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Kauno technologijos universiteto gamtos moksly srities kelrodis atsinaujinancios saulés energetikos srityje

1. ]zanga

Sis kelrodis yra parengtas Kauno technologijos universiteto (KTU) tyréjy vykdant projekta
“Kauno technologijos universiteto gamtos moksly srities kelrodis atsinaujinancios saulés energetikos
srityje” Nr.: 10-038-T-0200, kurj finansuoja programa “Parama identifikuotiems startiniams MTEP
projektams ir galimybiy studijoms su institucijy kelrodziais s¢kmingam dalyvavimui Europos Sajungos
moksliniy tyrimy ir inovacijy programos ,,Europos horizontas* kvietimuose skatinti”.

Atsizvelgiant | KTU atsinaujinancios energetikos srityje vykdomy tyrimy apimtis, kokybe bei
tyréjy skaiciy esama prielaidy Universitetui sékmingai dalyvauti atitinkamuose “Europos horizontas”
kvietimuose. Siuo kelrodZiu sickéme apZvelgti naujausius mokslininky pasiekimus atsinaujinan¢ios
energijos generavime ypatingg démesj skiriant saulés energetikai bei konkreciai, perovskitiniy saulés
elementy silpnybiy bei stiprybiy analizei ir galimos paZangos bei tikimo proverzio paieSkoms. Viliamasi,
kad tai prisidés prie Universiteto sekmeés akseleravimo pritraukiant konkursines 1éSas ir prieSakiniy
tyrimy vykdymo ateityje.

Kelrod; parengé KTU tyréjy komanda: dr. Deimanté Krisiiné (Cheminés technologijos
fakultetas), prof. dr. Tomas Tamulevic¢ius (Matematikos ir gamtos moksly fakultetas), prof. dr. Vytautas
Getautis (Cheminés technologijos fakultetas), vadovaujant projekto vadovei dr. Marytei Daskevicienei
(Cheminés technologijos fakultetas).



Kauno technologijos universiteto gamtos moksly srities kelrodis atsinaujinancios saulés energetikos srityje

Santrumpos

tn — skyliy dreifinis judris;

a-Si — amorfinis silicis;

AAL — alkilaminy ligandai;

ALD - atominis sluoksniy nusodinimas;
CdS — kadmio sulfidas;

CdTe — kadmio teluridas;

CIGS — vario indzio galio selenidas;
CIS — vario indzio selenidas;
CuSCN - vario tiociantas;

CVD — cheminis gary nusodinimas;

DM - N2,N2',N7,N7'-tetrakis(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)-N2,N2’ N7 ,N7'-tetrakis(4-metoksifenil)-
9,9'-spirobi[fluoren]-2,2',7,7'-tetraaminas;

DSSC — dazikliais jjautrinti saulés elementai;

EA — etanolaminas;

ETL — elektrony pernasos sluoksnis;

ETM - elektronus pernesancios medZziagos;

F>HCNQ - 3,6-difluor-2,5,7,7,8,8-eksaciankvindimetanas;

FA* — formamidinio katijonas;

FDT — 20,7'-bis(bis(4-metoksifenil)amin)spiro[ciklopenta[2,1-b:3,4-b']ditiofen-4,9'-fluorenas];
FF — uZpildymo faktorius;

FK209 — tris(2-(1H-pirazol-1-il)-4-tret-butilpiridin)kobalto (III) tris(bis(trifluormetilsulfonil)imidas);
FTO — fluoru legiruotas alavo oksidas;

HTL — skyliy pernaSos sluoksnis;

HTM — skyles pernesancios medziagos;

INDD - infiltracinis difuzinis legiravimas;

Jsc — trumpojo jungimo sroveés tankis;

J—V — srove-jtampa;
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LAD — Luiso riigsties pagrindu susintetintas priedas;
Li-TFSi — li¢io bis(trifluormetan)sulfonimidas;
LUMO - Zemiausia neuzimta molekuliné orbitalé;
MAI — metilamonio jodidas;

MIJSC — daugiasandiiriai/tandeminiai saulés elementai;
MPP — maksimalus galios taskas;

NDI — naftaleno diimidas;

OPV — organiniai saulés elementai;

P3HT — poli(3-heksiltiofenas);

PCBM - [6,6]-fenil-Ce-sviesto riigsties metilesteris;
PCE — energijo konvertavimo efektyvumas;

PDI — perileno diimidas;

PDMS — polidimetilsiloksanas;

PEAI — feniletilamonio jodidas;

PEDOT:PSS — (poli(3,4-etilendioksitiofen)-poli(stirensulfonatas);
PL — fotoliuminescencija;

PSC — perovskitiniai saulés elementai;

PTAA — poli[bis(4-fenil)(2,4,6-trimetilfenil)Jaminas];
PVD — fizikinis gary nusodinimas;

QD — kvantiniai taskai;

QDSC - kvantiniy tasky saulés elementai;

SCLC — erdvinio kriivio riboty sroviy modelis;

SEM — skenuojancioji elektroniné mikroskopija;
tBP — 4-tret-butilpiridinas;

TCO - skaidrus laidus oksidas;

Ty — stikl¢jimo temperatiira;

Ve — atvirosios grandinés jtampa;

XRD - rentgeno spinduliy difraktometrija.
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2.Santrauka

Projektas ,,Kauno technologijos universiteto gamtos moksly srities kelrodis atsinaujinancios
saulés energetikos srityje* parengtas kaip strateginis dokumentas, skirtas padéti pareiskéjui kryptingai
planuoti dalyvavima programos ,,Europos horizontas* kvietimuose. Dokumentas iSsamiai apzvelgia
jvairias saulés energetikos kryptis. Aptariamos tradicinés (pvz., kristalinio silicio, amorfinio silicio, plony
sluoksniy) bei pazangios (organiniy, tandeminiy, kvantiniy tasky ir perovskitiniy) saulés elementy
technologijos, jvertinant jy vystymosi tendencijas, efektyvumo ribas, komercializacijos galimybes bei su
tuo susijusius technologinius ir aplinkosauginius i$Siikius.

Itin didelis démesys skirtas iSsamiai perovskitiniy saulés elementy analizei, siekiant identifikuoti
esminius kliuvinius jy integracijai j rinkg — ilgaamziSkumo ir stabilumo problemos, Svino ir kity
medziagy toksiSkumas, didelio masto gamybos i8Siikiai bei standartizacijos stoka. Projekte iSryskintos ir
esminés galimybés, kurias suteikia Sio tipo saulés elementai, tai: spartus efektyvumo augimas, mazos
gamybos sanaudos, lankstus pritaikomumas bei potencialas biiti panaudotiems tiek kaip atskiriems
jrenginiams, tiek tandeminiy architektiiry struktiirose. Dokumente taip pat aptariamos technologinés
pazangos kryptys (pvz., tarpsluoksniy optimizavimas, moduliy sandarinimas, naujy skyles ir elektronus
iveikti. Projekte analizuojamos ir paZangiausios sluoksniy nusodinimo technologijos (pvz., ritininis
spausdinimas, gary fazés nusodinimas, rasalin¢ spauda, elektrocheminis nusodinimas), kurios leisty
gaminti didelio ploto bei vienodo storio dangas.

Ypatingas démesys skiriamas ir pagrindiniams saulés energijos konvertavimo j elektros energija
nuostoliams, kurie susij¢ su per maza $viesos sugertimi, nepageidaujamais atspindziais bei Sviesos
sklaida, suvaldyti. Sugert] aktyviajame Sviesg sugerian¢iame sluoksnyje galima padidinti parenkant
naujas medziagas, ] tandemus apjungiant skirtingais draustinés juostos tarpais pasiZymincias
puslaidininkines medZiagas. Sviesos nuostolius dél atspindziy ir sklaidos galima sumazinti parenkant
jvairios konfigiiracijos periodines ir/ar atsitiktinés geometrijos, taciau budingy matmeny struktiiras,
kurios gali Siuos nuotolius maZzinti riboje oras/saulés elementas arba biiti integruotos jo viduje ir tikslingai
atspindéti, sklaidyti $viesa atgal j aktyvyji sugeriantj sluoksnj. Sia funkcija gali atlikti ir metalo
nanodalelés, kuriose pasireiskia lokalizuotas pavir§iaus plazmony rezonansas. Si specifiné sgveika
efektyviai sugeria bei sklaido Sviesa bei nanodalelése sugeneruoti ,karStieji* kruvininkai gali biti
efektyviai iSnaudoti spektrinése srityse, kur puslaidininkiné medZiaga silpnai sugeria spinduliuotg.
Nanodalelés ne tik prisideda prie Sviesos valdymo, ta€iau ir gerina puslaidininkiniy perovskitiniy
medziagy sluoksnio kokybe kristality lygyje, kas ne ka maziau svarbu siekiant fundamentiniy galimybiy
riby, kurias apsprendzia Shockley-Queisser riba. Be to, Siame projekte akcentuojama ir Silumos valdymo
svarba — saulés elementus veikiant saulés spinduliuote jie yra linke susilti, nes IR spinduliuotés fotono
energija paprastai yra per maza lyginant su draustinés juostos tarpu. D¢l to yra aktualu vystyti spektro
dalijimui skirtus optinius filtrus, kurie leidzia naudingai sugeriamg spinduliuot¢ nukreipti j elektros
energija generuojancius saulés elementus, o Silumine energija i Silumokaiciy elementus, kurie kaupia
Siluming energija.

Sis kelrodis atliepia Europos Sajungos Zaliojo kurso strateginius siekius skatinti klimatui
neutralios energetikos plétra ir atsinaujinanciyjy energijos Saltiniy diegimg. Kryptingas darbas saulés
energetikos srityje, ypatingai vystant paZangias perovskitiniy saulés elementy technologijas ir jy
pritaikymo galimybes, sudaro prielaidas aktyviam jsitraukimui j Europos moksliniy tyrimy ir inovacijy
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erdve bei pasirengimui programos ,,Europos horizontas® kvietimams. SistemiSkas tyrimy potencialo
stiprinimas, technologiniy sprendimy testavimas ir jy integracija j tarptautinius tinklus leis kurti didelg
pridéting verte bei tiesiogiai prisidéti prie tvarios energetikos transformacijos Europoje.
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3.]vadas

Pasauliné saulés fotovoltiniy (PV) jrenginiy pramoné per pastarajj deSimtmetj patyré precedento
neturin€ig transformacija. Ypatingas luzis jvyko 2018 metais, kuomet elektros energijos gamyba i$
fotovoltiniy sistemy tapo viena pigiausiy, o kai kuriais atvejais — pigiausia elektros energijos i§gavimo
technologija pasaulyje.l!! Atsizvelgiant j klimato kaitos maZinimo tikslus ir i¥kastinio kuro vartojimo
mazinimo biitinybe, vis didesnis démesys skiriamas atsinaujinanciyjy energijos Saltiniy diegimui, i§ kuriy
saulés energetika uzima vieng i§ centriniy pozicijy. Daugelis ateities elektros gamybos scenarijy rodo,
kad iki 2050 mety fotovoltiné¢ energetika gali tapti pagrindiniu elektros energijos gamybos Saltiniu
pasaulyje, o jos metin¢ instaliacijos apimtis turés iSaugti daug karty, kad biity pasiekti Europos Sgjungos
ir tarptautiniai klimato neutralumo tikslai.**]

Siekiant sisteminio per¢jimo prie tvarios energetikos, bitina toliau vystyti paZangias saulés
energijos konvertavimo technologijas. Nattirali saulés Sviesa yra gausiausias ir labiausiai prieinamas
energijos 3altinis Zeméje, tadiau efektyvus jos pavertimas j elektros energija vis dar kelia moksliniy ir
ekonomiski, lengvai perdirbami bei tinkami integracijai i ivairias architektiirines ar infrastruktirines
aplinkas. Nors rinkoje dominuojantys silicio pagrindo saulés elementai atitinka dauguma $iy kriterijy, jy
naSumas art¢ja prie fundamentalios efektyvumo ribos. Dél Sios priezasties daug démesio skiriama naujy
puslaidininkiniy medziagy paieskai, jy kokybés tobulinimui, integracijai i tandeminés architektiiros
saulés elementus bei Sviesos valdymo strategijoms, siekiant efektyvesnio energijos konvertavimo.
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4. Atsinaujinanti saulés energetika

Saulés energija — tai viena i$ perspektyviausiy atsinaujinanéiy energijos riiSiy, kurios naudojimas
ne tik padeda mazinti iSkastinio kuro vartojima, bet ir prisideda prie klimato kaitos stabdymo. Kadangi
ji yra ekologiSka ir neterSia aplinkos, jos panaudojimas elektros energijos gamybai sulaukia vis didesnio
mokslininky susidoméjimo ir skatina aktyvius tyrimus $ioje srityje.*>] Tuo tarpu iskastinio kuro
deginimas i§skiria pavojingus tersalus, kurie ne tik kelia grésme aplinkai, bet ir spartina ozono sluoksnio
nykimg. Saulés energija yra viena gausiausiy gamtos suteikiamy energijos formy — ji yra nemokama,
nei$senkanti ir pasizymi grei¢iausiu energijos i$gavimu tarp kity atsinaujinanc¢iy istekliy.[®!

Saulés Sviesos panaudojimas energijos gamybai turi gilias istorines Saknis — dar senovés
civilizacijos naudojo saulés energijg pastaty Sildymui bei maisto ruoSimui. Taciau tik XIX a. viduryje
praside¢jo spartus fotovoltinés technologijos vystymasis, leides saulés energija efektyviai konvertuoti |
elektros energijg. Saulés elementy istorija prasidéjo 1839 m., kai pranciizy fizikas Edmond Becquerel
atrado fotovoltinj efekta.l”) Eksperimentuodamas su elektrodais, panardintais j elektrolita, jis pastebéjo,
kad Sviesos poveikis sukelia srovés stipréjima. Tai tapo pirmuoju eksperimentiniu jrodymu, kad Sviesa
gali buti paversta elektros energija. Véliau, 1873 m., brity mokslininkas Willoughby Smith atrado, kad
selenas pasizymi fotolaidinemis savybémis.'” Sis atradimas tapo pagrindu pirmiesiems
puslaidininkiniams saulés elementams. 1883 m. Charles Fritts, remdamasis ankstesniais atradimais,
sukiiré pirmajj saulés elementa, naudodamas seleno plévele, padengta aukso sluoksniu.!'!! Nors &io
elemento energijos konvertavimo efektyvumas (PCE) sieké vos apie 1 %, tai buvo pirmas zZingsnis link
praktinio saulés energijos naudojimo. 1954 m. jvyko tikras lazis saulés energetikoje, kai ,,Bell
Laboratories* suprato, kad puslaidininkinés medziagos, tokios kaip silicis, yra efektyvesnés uz seleng.[!
Jiems pavyko sukurti saulés elementa, kurio efektyvumas sieké 6 %. Nors tai buvo pirmasis praktiskai
pritaikomas jrenginys, galintis paversti saulés energija ] elektros energija, jo gamybos kastai buvo
pernelyg dideli, todél daugumai Zmoniy jis liko nejperkamas. 1960-aisiais saulés elementai pradéti
naudoti kosmoso programose. Pirmasis dirbtinis Zemés palydovas, naudojes saulés energija, ,,Vanguard
1“ paleistas 1958 m.!3) NASA ir kitos kosmoso agentiiros aktyviai tyrinéjo $ig technologija, siekdamos
ja pritaikyti palydovams ir kosminéms misijoms. Nuo 1970-yjy saulés energijai tapus vis priecinamesnei
ir efektyvesnei, saulés elementai buvo pradéti naudoti elektros gamybai, kuri tieké energija
Ispéjamiesiems Zibintams ir signaliniams garsams gelezinkelio pervazose, Svyturiuose bei juriniuose
naftos ir dujy greZiniuose. 1985 m. pasiektas naujas monokristaliniy silicio saulés elementy efektyvumo
rekordas — apie 20 %.['*! Tuo paciu metu pradétos plétoti alternatyvios technologijos, tokios kaip
plonasluoksniai elementai.'>) XXI a. pradZioje saulés elementy gamybos kastai smarkiai sumazéjo,
daugiausia dél gamybos masto augimo ir naujy technologijy diegimo.

2018 m. lapkric¢io 28 d. Europos Komisija pristaté savo ilgalaike strateging vizija, kuria siekiama
iki 2050 mety sukurti klestin¢ia, modernia ir klimatui neutralia ekonomika. Si strategija apima visiska
Europos energetikos sektoriaus dekarbonizavima, igyvendinamg per plataus masto energetikos sistemos
elektrifikavimg ir atrenkamuyjy atsinaujinanéiy energijos Saltiniy diegima.'! Saulés fotovoltiné
energetika Sioje vizijoje numatyta kaip viena i$ svarbiausiy priemoniy, padésianciy pasiekti §j strateginj
tiksla. Pasauliné fotovoltiné rinka 2013-2023 m. laikotarpiu augo vidutini§kai 26 % metiniu tempu.!'”]
Siekiant jgyvendinti strateginius klimato kaitos tikslus, Sios rinkos tiek Europoje, tiek visame pasaulyje
ir toliau augs — numatomas 10-30 % augimas kasmet iki 2030 mety."®! Kad biity jmanoma jgyvendinti
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tokio masto saulés energetikos plétra, reikés ne tik toliau tobulinti egzistuojancias PV technologijas, bet
ir kurti naujas, patobulintas bei placiai priimtas fotovoltines technologijas.

Suvienodintos elektros energijos sanaudos (angl. The Levelized Costs of Electricity — LCoE)
saulés fotovoltingje energetikoje jau dabar yra konkurencingos, o kai kuriais atvejais — net pacios
maziausios, palyginti su kitais energijos iSgavimo Saltiniais (1 pav.). Nuo 2010 iki 2018 mety pramoninio
masto saulés fotovoltiniy sistemy suvienodintos elektros energijos sanaudos sumazéjo 77 % — tai yra
didziausias sgnaudy sumazg¢jimas tarp visy atsinaujinanéiy energijos Saltiniy. D¢l tokio kainy
sumazéjimo atsinaujinanti saulés energetika tapo Zymiai prieinamesniu energijos Saltiniu pasauliniu
mastu.
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1 pav. Suvienodinty elektros energijos sgnaudy raida nuo 2010 iki 2018 mety

Nuo senovés civilizacijy, kurios naudojo saulés Siluma, iki Siuolaikiniy visuomeniy, apriipinanciy
savo namus ir verslus saulés baterijomis — saulés energijos istorija atspindi Zmonijos iSradingumg ir
nuolatin] siekj kurti tvarius sprendimus. Saulés technologijoms tobul¢jant, saulés energija tampa dar
svarbesniu veiksniu, formuojant Svaresne¢ ir tvaresn¢ ateitj. Todél Sis kelrodis, nagrinéjantis saulés
elementy istorija, naujausius pasiekimus, skirtingas jy kartas bei aptariantis jvairius veiksnius, turin¢ius
jtakos saulés elementy efektyvumui, yra itin aktualus Siandien. Pagrindinis Sios apZvalgos tikslas — ne tik
palyginti skirtingas technologijas, bet ir atrasti naujas alternatyvas, kurios prisidéty prie nuoseklaus
saulés energetikos tobul¢jimo.

4.1 Saulés elementy kartos ir tipai

Saulés elementai skirstomi ] kelias kartas ir tipus, kurie 1§ esmés apibréZiami pagal tris
pagrindines kartas: pirma, antra ir tre¢ia, kaip parodyta 2 pav.
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Saulés
elementai

I T 1
Pirmos Antros Trecios
kartos kartos kartos
p————

[ Monokristalinio ] Polikristalinio

silicio silicio

. . o Vario indzio
Amorfinio silicio [Kadmlo telurldo] [ galio selenido 1

e . Daugi Griai
Datzikliais Organiniai ir _.d_urm Kvantiniy taskuy Perovskitiniai
jjautrinti polimeriniai tandeminiai

2 pav. Fotovoltiniy elementy pasiskirstymas pagal kartas ir tipus

Pirmosios kartos saulés elementai — tai puslaidininkiy ploksteliy technologija, apimanti
monokristalinius ir polikristalinius silicio elementus. Antrosios kartos saulés elementai, dar vadinami
plonasluoksniais elementais, apima tokias technologijas kaip amorfinis silicis (a-Si), kadmio teltiridas
(CdTe) ir vario indZio galio selenidas (CIGS). Sios technologijos i$siskiria maZesne gamybos kaina ir
lankstesnémis pritaikymo galimybémis. TreCiosios kartos saulés elementai yra naujos kartos
technologijos, kurios vis dar aktyviai vystomos. Jos apima dazikliais jjautrintus saulés elementus
(DSSC), perovskitinius saulés elementus (PSC), organinius saulés elementus (OPV) ir
daugiasandiirius/tandeminius saulés elementus (MJSC).'”) Sios kartos inovacijos siekia padidinti
efektyvuma ir sumazinti gamybos sgnaudas, atveriant naujas galimybes saulés energijos pritaikymui.

4.1.1 Pirmosios kartos saulés elementai

Pirmosios kartos saulés elementai yra silicio pagrindu pagamintos fotovoltinés plokstelés, kurios
ilga laikag dominavo saulés energetikos rinkoje dé¢l savo patikimumo ir auk$to efektyvumo. Pirmaj;
praktiskai pritaikomg silicio saulés elementg 1953 m. sukiiré ,,Bell Laboratories* mokslininkai.”*!
Pradiniai eksperimentiniai modeliai pasieke 4,5 % efektyvuma, o jau 1954 m. buvo pagaminta
patobulinta versija, kurios efektyvumas iSaugo iki 6 %.!*! Tai tapo reik§mingu Zingsniu fotovoltinés
energetikos srityje. Sie saulés elementai yra gaminami ploksteliy technologijos pagrindu, t. y. jie
iSpjaustomi 1§ dideliy silicio kristaly bloky ir apdorojami siekiant uZtikrinti kuo didesnj saulés Sviesos
konversijos 1 elektros energija efektyvuma. Dél to pirmosios kartos saulés elementai iSsiskiria aukstu
naSumu, kuris gali siekti nuo 10 % iki 24 %, priklausomai nuo technologiniy sprendimy ir gamybos
metody.

Silicio saulés elementy veikimo principas grindZiamas p-n sandiiros suktrimu. Tam naudojamos
dvi skirtingomis priemaiSomis legiruotos puslaidininkinés medZiagos: n tipo sluoksnis, kuriame yra
fosforu legiruotas silicis, suteikiantis papildomy elektrony, ir p tipo sluoksnis, legiruotas boru, kuris
sukuria elektrony trilkumo vietas, vadinamas skylémis. Kai saulés Sviesa patenka ant saulés elemento
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pavirsiaus, fotonai suteikia pakankamai energijos, kad i¥musty elektronus i§ silicio atomo. Sie elektronai
pradeda judeéti per p-n sandiira, sukurdami elektros srove¢. Prijungus metalinius kontaktus, susidaro
uzdara elektros grandiné ir pradedama gaminti elektros energija.l?223

Pirmosios kartos saulés elementai skirstomi j dvi pagrindines kategorijas: monokristalinius silicio
saulés elementus ir polikristalinius silicio saulés elementus (3 pav.). Monokristaliniai elementai
gaminami i§ vientiso silicio kristalo, kuris auginamas naudojant Czochralski metoda.**! Jie pasizymi
auks¢&iausiu efektyvumu i§ visy silicio pagrindu gaminamy elementy — paprastai nuo 18 % iki 24 %.[2%2¢]
Be to, Sie elementai yra ilgaamziai ir gali veikti daugiau nei 25 metus neprarasdami didelés dalies savo
naSumo. Vientisa kristalin¢ strukttira uztikrina efektyvesn;j elektrony judéjima, todél Sie elementai gerai
veikia net esant nepalankioms saglygoms, pavyzdziui, prastam apsSvietimui. Taciau jy gamybos procesas
yra sudétingas ir reikalauja daug energijos, todél monokristaliniai saulés elementai yra brangesni uz kity
tipy elementus.?”! Norint pagaminti auksto efektyvumo fotovoltinius elementus ir modulius, biitini
silicio kristalai su itin maZza priemaiSy koncentracija ir minimaliais kristalografiniais defektais.
PavyzdZiui, vos 0,02 dalies per milijarda (angl. ppb) gelezies atomy silicyje — tai atitinka mazdaug 10'2
atomy viename kubiniame centimetre — gali sumaZzinti monokristalinio silicio saulés elemento
efektyvuma nuo 20 % iki mazdaug 12 %, nes suzadinti elektronai praranda energijg, patekdami i su
gelezimi susijusius rekombinacijos centrus. Todél reikalingas aukStos kokybés silicio Zaliavos
gryninimas, o vélesniy gamybos procesy Svaros lygis turi atitikti mikroelektronikos pramonés standartus.

Polikristaliniai silicio saulés elementai gaminami i§ daugiakristaliy silicio gabaléliy, kuriy
kristalai yra atsitiktinai i§sidéstg. Jy gamyba yra paprastesné ir pigesné nei monokristaliniy elementy, nes
nereikia sudétingo kristaly auginimo proceso.*®! Dél $ios priezasties jy efektyvumas paprastai siekia 10
% — 18 %,2%3% todél jie yra Sick tiek maziau efektyviis nei monokristaliniai elementai. Netvarkinga
kristalin¢ strukttira riboja elektrony judé€jima, todel Sie elementai gali prastai veikti esant aukStai
temperatiirai.>!!

Monokristalinio HENEENE| Folikristalinio
silicio modulis .-=-. silicio modulis
B EEHEEE
l-ll=
[ 1 W

] ) e
[
EEE

3 pav. Monokristalinio ir polikristalinio silicio saulés moduliail®?

D¢l auksto patikimumo ir ilgaamZiSkumo pirmosios kartos saulés elementai yra placiai
naudojami jvairiose srityse. Jie taikomi gyvenamyjy namy saulés elektrinése, tiek individualiems
namams, tiek didesniems pastatams, taip pat pramoniniuose objektuose, siekiant sumaZzinti
priklausomybe nuo tinklinio elektros tiekimo.**) Monokristaliniai saulés elementai yra ypa¢ svarbiis
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kosmoso technologijose — pirmieji palydovai naudojo bitent Siuos elementus dél jy patikimumo
ekstremaliomis salygomis.[** Be to, jie pla¢iai naudojami didelio masto saulés parkuose kaip pagrindiné
technologija elektros gamybai i$ saulés energijos.

Siuo metu pirmosios kartos saulés elementai vis dar dominuoja rinkoje, ypa¢ monokristaliniai
silicio elementai, nes jie pasiekia didziausig efektyvuma ir turi geriausiag atsiperkamumo laikotarpj. Per
pastargji deSimtmetj tieck monokristalinio, tiek polikristalinio silicio saulés elementy vidutinis
efektyvumas kasmet padidédavo mazdaug 0,3-0,4 %. 2021 m. parduodamy moduliy efektyvumas
paprastai svyravo nuo 17,4 iki 22,7 %.5%! Skai¢iuojama, kad vidutinis efektyvumas daugiausiai
gaminamoje technologijoje — monokristaliniuose PERC (angl. Passivated Emitter and Rear Cell) tipo
saulés elementuose — sieké apie 20 %.5¢) Tagiau dél auksty gamybos sgnaudy ir riboty technologiniy
patobulinimy jie pamazu uzleidzia vieta antrosios ir treCiosios kartos saulés elementams. Ateityje
tikimasi, kad monokristaliniai elementai bus toliau tobulinami naudojant PERC ir TOPCon (angl. Tunnel
Oxide Passivated Contact) technologijas, kurios dar labiau padidins jy efektyvumg ir ilgaamziskuma.
Tuo tarpu polikristaliniai elementai pamazu praranda populiaruma, nes jy efektyvumas yra mazesnis nei
monokristaliniy, o gamybos sagnaudos nebekonkuruoja su kitomis technologijomis.

4.1.2 Antrosios kartos saulés elementai

Antrosios kartos saulés elementai, dar vadinami plonasluoksniais saulés elementais, buvo sukurti
siekiant sumazinti pirmosios kartos technologijy gamybos kaStus ir suteikti lankstesniy pritaikymo
galimybiy (4 pav.).

4 pav. Plonasluoksniai saulés elementail®”!

Pagrindinis Siy elementy pranaSumas — jy gebé¢jimas gaminti elektros energija naudojant daug
plonesnius aktyviuosius sluoksnius nei tradiciniuose silicio saulés elementuose. D¢l Sios savybés jy
gamybai sunaudojama maziau medZiagy, o gamybos procesas tampa ekonomiSkesnis ir energetiSkai
efektyvesnis. Skirtingai nei pirmosios kartos saulés elementai, kurie yra gaminami i§ kristalinio silicio
ploksteliy, plonasluoksniai elementai gaminami garinant arba cheminiu biidu nusodinant fotoaktyvias
medziagas ant pigiy substraty, tokiy kaip stiklas, plastikas ar metalas.**! Pastaraisiais metais buvo tiriama
daugybe skirtingy medziagy, siekiant jas pritaikyti Sio tipo fotovoltiniuose elementuose, tarp jy —
CdSe,B Cu0," Cu 0,1 ZnsP,,*?! CdixHgyTe,* GaAs,*¥ CdTe,[*! CISHY) ir CIGS.*") Tagiau i$ visy
Siy medziagy tik keletas — kadmio teltiridas, vario indZio selenidas (CIS) ir vario indZio galio selenidas
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— parodé¢ pakankama potenciala, kad galéty buti laitkomos realiomis monokristalinio silicio technologijos
alternatyvomis, vertinant pagal gamybos kastus, efektyvuma ir stabiluma.

Plonasluoksniai saulés elementai yra sudaryti i§ keliy sluoksniy, kuriy bendras storis paprastai
nevirsija keliy mikrometry.[*® Pagrindiné jy struktiira susideda i§ aktyviojo fotoaktyvaus sluoksnio, kuris
generuoja elektros srove, bei p ir n tipo puslaidininkiniy sluoksniy, tarp kuriy susidaro elektros kriviy
atskyrimo laukas. Vienas i§ pagrindiniy plonasluoksniy elementy privalumy yra jy gebéjimas absorbuoti
platesnj Sviesos spektra. Skirtingy medziagy sluoksniai gali buti iSdéstyti taip, kad efektyviai sugerty tiek
trumpesniy, tiek ilgesniy bangy $viesa, o tai padidina bendra prietaiso efektyvuma.[*®! Dél &io
sluoksniavimo principo galima pasiekti didesng sugerties galig net ir esant silpnam apSvietimui, ar
didesniam Sviesos kritimo kampui. Reikalingas sugerianc¢io sluoksnio storis jrenginyje priklauso nuo
naudojamos medZiagos absorbcijos koeficiento (a).[*>*" Kuo $is koeficientas yra didesnis, tuo trumpesnj
kelig Sviesa turi nukeliauti medZziagoje, kad biity absorbuota. Kitaip tariant, didesnis absorbcijos
koeficientas reiSkia trumpesnj vadinamajj efektyvy absorbcijos kelig, todél tokiu atveju galima naudoti
plonesnj medziagos sluoksnj norimai Sviesos absorbcijai pasiekti. Medziagose, turinCiose labai auksta
absorbcijos koeficienta, tokiose kaip CulnSe> ir CdTe, net 90 % krintanciy fotony yra absorbuojami vos
per maziau nei 1 mikrometro storio sluoksnj. Tuo tarpu kristaliniam siliciui, kuris pasizymi gerokai
mazesniu absorbcijos koeficientu, reikia deSimc¢iy ar net Simty mikrometry storio, kad biity pasiektas
maksimalus fotrosrovés lygis.>!)

Antrosios kartos saulés elementai apima kelias pagrindines kategorijas, kurios skiriasi
naudojamomis medziagomis ir efektyvumu: amorfinio silicio saulés elementai, kadmio teliirido saulés
elementai, vario indzio galio selenido saulés elementai.

4.1.2.1 Amorfinio silicio saulés elementai

a-Si tipo saulés elementai yra bene labiausiai zinomi tarp plonasluoksniy technologijy, nes rinkoje
jie egzistuoja jau daugiau nei 40 mety.>) Amorfinio silicio saulés elementai i$siskiria savo netvarkinga
atomine struktiira, nes prieSingai nei kristalinis silicis, amorfinis silicis neturi aiskios kristalinés gardelés.
Dél tokios struktiiros amorfinis silicis turi skirtingas optines ir elektronines savybes lyginant su kristaliniu
siliciu. Vienas 1§ amorfinio silicio lydiniy yra amorfinis silicio karbidas (a-SiC), kuris sudarytas iS silicio
ir anglies junginiy.[**! Taip pat egzistuoja vandeniliu praturtintas amorfinis silicio karbidas (a-SiixCx:H),
kuris pagerina puslaidininkinés medziagos savybes.’**3 Sie junginiai naudojami tam, kad pagerinty
saulés elementy optinius ir elektrinius parametrus, suteikiant jiems platesnj Sviesos sugerties spektra.
Amorfinio silicio saulés elementy sandara daZniausiai susideda i§ keliy sluoksniy (5 pav.).’®! Gamybos
proceso metu uzpakaliné dalis yra padengiama legiruotu silicio sluoksniu, kuris pagerina elektros kriiviy
judéjimg ir padidina bendrg saulés elemento efektyvuma. Dél unikaliy optiniy savybiy — amorfinis silicis
yra zymiai geriau absorbuojantis Sviesg, nes jo energijos juostos tarpas yra 1,7 eV, palyginti su 1,1 eV
kristaliniame silicyje — amorfinio silicio saulés elementai geba efektyviau sugerti saulés Sviesg nei jprasti
kristalinio silicio saulés elementai. Tai reiskia, kad jie gali generuoti elektros energija, net kai Sviesos
intensyvumas yra mazesnis arba kai $viesa krinta skirtingais kampais.’”) Kitas amorfinio silicio
pranasumas yra tas, kad jj legiruojant azotu arba anglimi, galima padidinti jo energijos juostos tarpa, o
pridéjus germanio — §] tarpa galima sumazinti. Tai leidzia santykinai paprastai gaminti
daugiasandirius/tandeminius saulés elementus. Apskai¢iuota, kad tokiu buidu biity galima pasiekti iki
24 % efektyvuma, derinant amorfinj silici su germanio lydiniais, kurie suteikty mazdaug 1,45 eV juostos
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tarpa, ir su anglimi arba azotu, kad buity gautas 2,0 eV tarpas — viska integruojant i dviejy terminaly
struktiirg su trimis p-n sandiiromis.*"]

Sviesa

Apsauginis sluoksnis

Elektrodas
TCO

a-Si

Metalinis elektrodas
Plastikinis substratas

Apsauginis sluoksnis

5 pav. Amorfinio silicio saulés elemento sandara!>®

Nors amorfinio silicio saulés elementai yra pigesni ir lankstesni nei kristaliniai, jie turi ir tam
tikry trikumy. Jy efektyvumas paprastai siekia 5-12 %,°°! o tai yra maZiau nei monokristaliniy ar
polikristaliniy silicio elementy, kuriy efektyvumas siekia 10-24 %. Be to, laikui bégant amorfinio silicio
elementy efektyvumas gali mazéti dél vadinamojo Staebler-Wronski efekto,[®” kuris atsiranda dél
ilgalaikio saulés spinduliuotés poveikio, sukelian¢io degradacija ir mazéjant] naSuma. Nepaisant Siy
188tukiy, amorfinio silicio saulés elementai yra placiai naudojami jvairiose srityse, kur svarbus lankstumas
ir maza kaina. Jie daZnai pritaikomi neSiojamuosiuose elektroniniuose jrenginiuose, tokiuose kaip
skai¢iuotuvai, laikrodziai ir mazos saulés baterijos. Taip pat jie naudojami integruotuose saulés
moduliuose, jmontuojamuose ] pastaty fasadus ar transporto priemones, kur tradiciniy saulés paneliy
montavimas néra praktiskas.!6!:6%]

4.1.2.2 Kadmio telurido saulés elementai

CdTe fotovoltiniy prietaisy veikimas paremtas plonu puslaidininkio sluoksniu i§ kadmio teliirido,
kuris yra sukurtas tam, kad sugerty saulés Sviesg ir padéty jg paversti elektra. CdTe pagrindu sukurti
saulés elementai yra vienintelé plonasluoksné technologija, kurios kaina yra mazesné nei tradiciniy
kristalinio silicio saulés elementy daugiakilovatése sistemose.%*! Pirmasis kadmio teliirido pagrindu
sukurtas saulés elementas, kurio efektyvumas virsijo 10 %, buvo sukurtas ,,Kodak* 1982 metais.[* Nuo
to laiko daugelis moksliniy grupiy intensyviai dirbo tobulindami $io tipo elementus. Siuo metu
didziausias CdTe elementy gamintojas yra ,First Solar®, kuriam pavyko pasiekti didesnj nei 19 %
moduliy efektyvuma.!® Ilgg laikg kadmio teliirido saulés elementy efektyvumo rekordas buvo islikes
pastovus, taciau visai neseniai pasiektas reikSmingas proverzis, kai konversijos efektyvumas virSijo 22
%. Nors atvirosios grandinés jtampa (Vo) vis dar yra gerokai zemesné nei teoring riba, $is proverzis buvo
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jmanomas dél reik§mingo trumpojo jungimo srovés tankio (Jsc) padidéjimo, kuris virsijo 30 mA/cm?.[6¢]

Toks rezultatas buvo pasiektas taikant pazangius sprendimus p-n sandiiros inzinerijoje, kuriuos galima
i8skirti 1 dvi esmines inovacijas, pakeitusias CdTe saulés elementy veikimg: CdSexTeix ivedimas, kuris
leidzia laipsnisSkai keisti CdTe energijos juostos tarpa, pagerinant Sviesos absorbcijg ir kriivininky
atskyrimg; MgZnO sluoksnio jvedimas, kuris uztikrina didelj Sviesos pralaiduma, padidindamas bendrg
elemento efektyvumga. Sie patobulinimai zymi svarby zingsnj j priekj CdTe technologijos vystymuisi ir
jos konkurencingumo stiprinime tarp kity pazangiy saulés energijos panaudojimo technologijy. Kalbant
apie saulés elementy rinkg, CdTe saulés elementai 2013 m. pasaulinéje rinkoje sudaré apie 5 % visy
parduodamy saulés moduliy, o plonasluoksniy technologijy dalis bendrai sieké 56 %.!°”] Gana nemaza
Sio saulés elementy tipo paplitimg nulémé optimalus jy energijos juostos tarpas (angl. bandgap), kuris
yra apie 1,5 eV, kas leidzia optimaliai sugerti saulés Sviesg ir efektyviai jg konvertuoti j elektros energija.
Kadmio teliirido saulés elementai pasiZzymi aukstu optiniu sugerties koeficientu, kuris reiskia, kad jie gali
efektyviai sugerti Sviesg net ir su labai plonu puslaidininkio sluoksniu. Be to, jie yra chemiskai stabilis,
todél turi ilgaamziskumo pranasumg pries kai kurias kitas plonasluoksnes technologijas.!®]

CdTe saulés elementy struktiira yra sudaryta i§ keliy sluoksniy (6 pav.), kurie atlieka specifines
funkcijas. Pagrindiniai sluoksniai yra kadmio sulfido (CdS) ir kadmio teliirido puslaidininkiniai
sluoksniai, kurie sudaro p-n sandiira, reikalingg elektriniams kriiviams generuoti. Kadmio sulfidas veikia
kaip pereinamasis sluoksnis, leidziantis didzigja dalj Sviesos prasiskverbti iki pagrindinio CdTe
sluoksnio, kuris atlieka fotovoltinés konversijos funkcija. Siy sluoksniy virduje taip pat yra skaidrus
laidusis oksido sluoksnis (TCO), kuris leidzia praeiti saulés Sviesai ir kartu tarnauja kaip elektrinis
kontaktas, nukreipiantis sugeneruota elektros srove j iSorine granding.[*”!

Stiklas

$n0,Cd,Sn0; -
0.2-0.5 pm

CdS-60-120 nm
CdTe-28 pm

C-pasta su Cu
arba metalais

6 pav. Kadmio teldrido saulés elemento sandaral”"!

Kadangi kadmio teliirido saulés elementai priskiriami plonasluoksniams, $iy elementy gamybai
naudojamos specializuotos pléveliy nusodinimo technikos. Vienas i§ dazniausiai naudojamy metody yra
elektrolitinio nusodinimo technika (angl. electro-deposition).””' 73! Sio proceso metu plonos CdTe ir CdS
plévelés formuojamos apytiksliai 90 °C temperatiiroje.’*! Reakcijoms vykdyti naudojamas vandeninis
tirpalas, kuriame yra kadmio sulfato (CdSOs) ir teliro oksido. Atliekant cheming reakcija, susidaro
kadmio teliirido sluoksnis, kuris yra pagrindiné fotoaktyvioji medZziaga.

Nepaisant daugelio privalumy, CdTe saulés elementai turi ir tam tikry trukumy. Vienas

CV v —
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elementy gamyba ir perdirbimu. Kadmis yra sunkiyjy metaly grupés elementas, galintis sukelti tarSa, jei
saulés elementai néra tinkamai utilizuojami.[”>7®! Dél to vyksta intensyviis moksliniai tyrimai, siekiant
sumazinti kadmio naudojimga arba sukurti saugesnius perdirbimo biidus.

4.1.2.3 Vario indzio galio selenido saulés elementai

CIGS saulés elementai yra viena i§ efektyviausiy plonasluoksniy fotovoltiniy technologijy. Sie
elementai gaminami naudojant keturis pagrindinius cheminius junginius: varj (Cu), indj (In), galj (Ga) ir
seleng (Se). Jy cheminé formulé yra Culn(i-xyGaxSe», kur x reikSmé gali svyruoti tarp 0 ir 1, priklausomai
nuo to, kokiomis proporcijomis yra sumaiSyti junginiai. Biitent Siy elementy santykis nulemia CIGS
prietaisy energijos juostos tarpa, kuris gali skirtis nuo 1,0 eV (grynas CulnSez) iki 1,7 eV (grynas
CuGaSe,). D¢l Sio reguliuojamo energijos juostos tarpo vario indzio galio selenido saulés elementai yra
efektyvis pla¢iame saulés spinduliuotés spektre, todél jie gali absorbuoti didesnj §viesos energijos kiekj
ir pasiekti aukstesnj nasuma nei kitos plonasluoksnés technologijos.””! Be to, vienfazj CIGS
absorbuojant] sluoksnj yra lengviau pagaminti nei vienfazj CIS sluoksnj.”®! Vario indZio galio selenidas
yra perspektyvi Sviesg sugerianti medziaga, kuri pastaruoju metu sulauké daug démesio, nes turi
tiesioginj energijos juostos tarpa (apie 1,0—1,12 eV), auksta §viesos sugerties koeficienta (apie 10° cm™)
ir pasizymi maZesniu medziagos sunaudojimu bei atlieky kiekiu gamybos metu.[7-31]

CIGS saulés elementg sudaro penki sluoksniai (7 pav.), kurie dedami ant jvairiy substraty,
priklausomai nuo taikymo srities. DaZniausiai naudojamas substratas yra stiklas, taCiau taip pat
naudojami polimerai, plienas ir aliuminis, kurie suteikia elementams lankstumo ir atsparumo
mechaniniams pazeidimams.

. Cu(In,,,Ga,)Se, MoSe, Mo
Cds (x=0: 1.01 eV, x=1: 1.65 eV)
/ . ; (24 ev) Ec /\
- ZnO
i-ZnO / ZnO:Al (80 / 200 nm) (3.4 eV)
CdS (50 nm) AE.

Cu(In,,,Ga,)Se,

2-3um
MoSe,
\
Mo (500 nm)
Substratas

7 pav. CIGS saulés elemento sandara (kairéje) ir energijos juosty diagrama (desinéje)®*!

Saulés §viesa j elementa patenka per TCO sluoksnj. Sis sluoksnis veikia ne tik kaip langas $viesai,
bet ir kaip priekinis elektrodas, leidZiantis sugeneruotiems elektronams tekéti iSorine elektros grandine.
Po skaidraus laidaus oksido sluoksniu yra n tipo puslaidininkinis buferinis sluoksnis, paprastai i§ CdS,
kurio energijos juostos tarpas siekia apie 2,4 eV. Sis sluoksnis praleidzia Zemesnés energijos §viesa (iki
2,4 eV) i pagrindinj absorbuojant] sluoksnj — CIGS puslaidininkj, kuriame absorbuojama dauguma saulés
spinduliy ir suformuojamos elektrony ir skyliy poros. Tarp CIGS ir CdS sluoksniy susidaro p—n sandjiira,
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kurios viduje veikiantis elektrinis laukas atskiria kriivininkus: elektronai yra nukreipiami i§ p tipo
absorbuojancio sluoksnio j n tipo buferinj sluoksnj ir galiausiai surenkami priekinio elektrodo, o skylés
— judédamos priesinga kryptimi — pasiekia galinj kontakta ir yra surenkamos p tipo elektrodo, taip
sukuriant iSorine elektros grandine tekancig elektros srove.®3! Tokia prietaiso struktiira leidzia sukurti
lengvus ir lanksc¢ius saulés elementus, kuriuos galima integruoti | jvairius pavirSius, jskaitant pastatus,
transporto priemones ar nes$iojamuosius jrenginius.

Vario indzio galio selenido saulés elementy gamybos technologijos yra jvairios. Jy pasirinkimas
priklauso nuo norimy galutiniy savybiy bei gamybos kasty. Sie saulés elementai gali biiti gaminami
taikant plonyjy sluoksniy purskimo (angl. sputtering),’®* garinimo,>*¢! elektrocheminio nusodinimo,®”
spausdinimo®®! ir elektrony pluosto nusodinimo (angl. electron beam deposition)® metodus.
Kiekvienas 1§ $iy metody turi savo privalumy ir trikumy, ta¢iau dazniausiai naudojamos vakuuminés
nusodinimo technologijos, leidzian¢ios uztikrinti auksta gaminio kokybe ir stabiluma.

Vienas 1§ pagrindiniy CIGS saulés elementy privalumy yra aukstas jy efektyvumas, kuris
laboratorinémis sglygomis jau pasieké virs 23 %,°°! o komerciniuose prietaisuose §is rodiklis siekia 17—
19 %.°731 Sio tipo prietaisy na$umas yra didesnis nei kity plonasluoksniy technologijy, tokiy kaip
kadmio teltirido ar amorfinio silicio. Be to, CIGS elementai yra atsparesni degradacijai ir gali veikti ilgiau
nei daugelis kity plonasluoksniy alternatyvy. Jie taip pat pasizymi geresniu naSumu esant silpnam
apSvietimui arba auk$tai temperatiirai, kas daro juos itin patraukliais jvairiose klimato zonose. Be
taitkymo zemeje, CIGS saulés elementai taip pat gali biiti naudojami kosmoso technologijose, nes
pasizymi didelu atsparumu radiacijai.”!

Nepaisant visy privalumy, CIGS technologija turi ir keletg i$5iikiy. Viena i§ pagrindiniy problemy
yra indzio ir galio kainos, kurios yra gana aukstos ir gali svyruoti dél riboty Siy elementy istekliy. Be to,
Siy prietaisy gamybos procesai reikalauja specializuoty vakuuminio nusodinimo jrenginiy, kurie padidina
pradines investicijas j gamyba.[**%]

4.1.3 Treciosios kartos saulés elementai

Treciosios kartos fotovoltiniai saulés elementai turi didZiul} potenciala efektyviai generuoti
elektros energija ir atveria naujas galimybes saulés energetikoje. Sie naujos kartos fotovoltiniai elementai
buvo sukurti tam, kad i§spresty pirmosios ir antrosios kartos saulés elementy problemas. Tradiciniai
silicio saulés elementai yra brangiis d¢l sudétingy gamybos procesy, o plonasluoksniai elementai, nors ir
pigesni, daznai turi mazesnj efektyvuma ir ribota ilgaamziskuma. Treciosios kartos saulés elementais
siekiama uZtikrinti didZiausig jmanoma efektyvumag naudojant pigesnes ir lengvai pagaminamas
medZziagas. Vienas svarbiausiy S$iy elementy tiksly yra gamybos kasty mazinimas, pasitelkiant
ekonomiSkas ir lengvai susintetinamas medZiagas, tokias kaip organiniai puslaidininkiai, hibridinés
struktiiros ir perovskitai. Taip pat siekiama padidinti energijos konversijos efektyvuma, leidziant saulés
elementams absorbuoti platesnj saulés spinduliuotés spektrg ir efektyviau paversti Sviesg elektros
energija.’®%"]

Treciosios kartos fotovoltiniai elementai daZniausiai yra skirstomi j penkis tipus: dazikliais
jautrinti saulés elementai (DSSC), organiniai ir polimeriniai saulés elementai, daugiasandiiriai saulés
elementai, kvantiniy taSky saulés elementai (QDSC) ir perovskitiniai saulés elementai. Priklausomai nuo
teksto autoriaus kvantiniy tasky saulés elementai kartais yra priskiriami ketvirtajai kartai.®!
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Perovskitiniai saulés
elementai

Organiniai saulés
elementai

l“", <
\’

8 pav. TrecCiosios kartos saulés elementy pavyzdziai (perovskitiniai saulés elementai (kair¢je), organiniai saulés
elementai (deSingje)?”

4.13.1 Dazikliais jjautrinti saulés elementai

DSSC yra treciosios kartos fotovoltiniy prietaisy dalis, gebanti gana efektyviai paversti Sviesg i
elektros energija. Sio tipo fotovoltiniai prietaisai veikia efektyviai net ir esant silpnam apsvietimui,
pavyzdZiui, ausros ar sutemy metu, taip pat debesuotomis dienomis. Sie saulés elementai yra laikomi
ekonomiSku sprendimu dél mazy gamybos sgnaudy. Jy pagrindinés sudedamosios dalys yra pigios ir
prieinamos medziagos bei naturaliis dazikliai, todél jy gamyba yra zenkliai pigesné nei tradiciniy silicio
saulés elementy.

Pirmoji dazikliais jjautrinto saulés elemento versija, dar zinoma kaip Grecelio elementas, buvo
1Srasta 1988 m., kai jg kartu sukiiré¢ Brian O’Regan ir Michael Gritzel Kalifornijos universitete Berklio
mieste. Véliau §is darbas buvo toliau plétojamas ty padiy mokslininky Sveicarijoje, Lozanos federalinéje
politechnikos mokykloje, kol 1991 m. buvo paskelbtas pirmasis didelio efektyvumo DSSC saulés
elemento rezultatas.!'%" Siuolaikiniai dazikliais jjautrinti elementai turi specifine struktiira, kuri susideda
1§ poréto titano dioksido nanodaleliy sluoksnio, padengto molekuliniu dazikliu, atsakingu uz saulés
Sviesos sugerimg. TiO2 veikia kaip puslaidininkis, kuris skatina elektrony pernasa, kai daziklis sugeria
fotonus ir sukelia kriivininky judéjima per saulés elemento struktiira.!'°! Sis procesas primena natiiralios
fotosintezés mechanizma, todél DSSC daznai vadinami ,,dirbtiniais lapais“.“oz]

Siy elementy veikimas gali bati aiSkiai suprantamas remiantis schematiniu modeliu, pateiktu
9 pav. DSSC veikimo mechanizmas yra toks: saulés Sviesa (fotonai) suzadina daziklio molekule, kuri
i§skiria elektronus, jie yra absorbuojami i TiO> sluoksnj. IS ¢ia elektronai juda per puslaidininkinj
sluoksnj link elektrody, sukurdami elektros srove. Prarasti elektronai grizta i daziklj per elektrodo sgveika
su elektrolitu, kuris uztikrina grandinés uzdaryma ir leidzia procesui vykti nenutriikstamai.!'%1%! Dazais
Jjautrintame saulés elemente puslaidininkiné medZiaga naudojama tik kaip kriivininky pernasos terp¢, o
pacius fotoelektronus generuoja atskiras Sviesai jautrus daziklis. Kriivininky atskyrimas vyksta salycio
pavirSiuose tarp daziklio, puslaidininkio ir elektrolito. Kadangi dazikliy molekulés yra labai mazos
(nanometrinio dydZio), norint sugerti pakankamai jeinancios Sviesos, jy sluoksnis turi biiti gerokai
storesnis nei pacios molekulés, kad biity uztikrinta pakankama $viesos absorbcija.

Natiiralis dazikliai, tokie kaip lapai, s€klos, Ziedai ar vaisiai, gaunami 1§ augaly, turi natiiraliy
Sviesai jautriy medziagy, kurios yra sudarytos i§ pigmenty, tokiy kaip antocianinai, karotenoidai,
flavonoidai ir chlorofilas.['%71%7! Sie pigmentai sugeria §viesa ir inicijuoja chemines reakcijas, kuriy metu
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Sviesai jautri medziaga pernesa kriivininkus j TiO; laidumo juosta. Sintetiniai dazikliai, naudojami DSSC
elementuose, leidzia pasiekti didesnj efektyvumg ir ilgaamziskuma, taciau jy naudojimas gali lemti
didesne gamybos kaing ir gali biiti susijes su toksisky medziagy naudojimu.!'%!

Fotoanodas
Stiklo substratas ” o Y
E N . — Elektrolitas HO00 &
-{ Laidusis sluoksnis (ITO ar FTO) g { | : © ¢ 2
Katalizatorius = i DesikliotUMO b *
“ : | e,
A -—-— e &
Elektrolitas _— ' & / '
= -~ -~ % Red Oks,/ 1 e
° o.o * /0% .o ..o o.. o l - N
LAY IS . 2 s J
Laidusis sluoksnis (ITO ar FTO) £ e
15! so/s'- {
Stiklo substratas e | e LI T le
| | DaziklioHOMO
x
Puslaidininkis (fotoanodas) Tio, — Platina
e’ e

s Daziklis I5oriné elektros srové

9 pav. Dazikliais jjautrinto saulés elemento schematinis modelis (kairéje) ir veikimo principas (desinéje)!!%!

Vienas i§ biidy padidinti Sio tipo saulés elementy efektyvuma yra sintetiniy dazikliy naudojimas
pasitelkiant bendro jjautrinimo (angl. co-sensitization) technika. Siam metodui naudojami du ar daugiau
skirtingus Sviesos bangos ilgius sugeriantys dazikliai, kurie kartu padengia platesnj saulés spektro
diapazong, taip leidziant efektyviau panaudoti didesne dalj jeinancios saulés $viesos.!'!% I§ neorganiniy
dazikliy placiai naudojami sunkiyjy metaly kompleksai, gauti 1§ tokiy metaly kaip rutenis (Ru), osmis
(Os) ir iridis (Ir).'"""1141 1993 m_ Nazeeruddin ir bendraautoriai pristat¢ DSSC elementg, pagrjsta rutenio
kompleksu, zinomu kaip N3/N719/N712 daziklis (angl. cis-di(thiocyanato)bis(2,2-bipyridine-4,4-
dicarboxylate)ruthenium).1>! Naudojant §ig sistema, buvo pasiektas 10,3 % efektyvumas. Norint
sumazinti dazikliais jjautrinty elementy gamybos kastus, vis dazniau naudojami organiniai dazikliai,
kurie, nors ir Siek tiek maziau efektyviis nei metaly kompleksai, yra pigesni ir aplinkai draugiskesni.
Naudojant D149 indolo darinj kaip $viesai jautry daziklj buvo pasiektas 8 % efektyvumas.!'®I Tuo tarpu,
kai kaip fotosensibilizatorius buvo panaudotas LD4 — cinko porfirino darinys, DSSC elemento
efektyvumas pasieké net 10,6 %.!1'") Vos pries keleta mety pirmojo daZikliais jjautrinto saulés elemento
atradéjas M. Gritzel paskelbé apie nauja Sio tipo prietaisy rekorda. Naujausiame tyrime jis su
bendraautoriais pristato inovatyvy metoda, kuriuo siekiama pagerinti daziklio molekuliy i$sidéstymg ir
fotovoltinj naSuma: ant TiO> pavirSiaus i§ anksto adsorbuojamas vienas hidroksamo riigSties darinio
sluoksnis. Toks paruoSimas padeda optimizuoti dviejy naujai sukurty, kartu adsorbuojamy dazikliy,
gebanciy efektyviai sugerti Sviesg visame regimosios Sviesos spektre, veikimg. Geriausiai veike kartu
jjautrinti saulés elementai pasieké 15,2 % galios konversijos efektyvuma.!!'®!

Vienas i§ pagrindiniy DSSC elementy privalumy yra tai, jog jie yra pusiau lankstis, kas leidzia
Siuos prietaisus integruoti ] jvairios formos pavirSius. Be to, jie yra pusiau skaidris, todél gali biiti
naudojami kaip langai pastatuose ar kitose architektiirinése sistemose. Sie elementai taip pat gaminami
naudojant jprasta ritininio spausdinimo (angl. roll-printing)''”) technologija, kuri leidzia gaminti didelius
Ju kiekius Zemomis sgnaudomis. Jy gamybai taip pat gali buiti naudojamos ir kitos nedideliy sagnaudy
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reikalaujancios technologijos kaip rasalinis purskimas (angl. inkjet printing)'?" ar $ilkografinis
spausdinimas (angl. screen printing).[?!:1%21

Nepaisant dazikliais jjautrinty saulés elementy pranaSumy, jie vis dar turi tam tikry trakumy.
Vienas i$ pagrindiniy yra tai, jog tokiy prietaisy efektyvumas dazniausiai siekia 7—14 %,[1237125 todél jie
negali konkuruoti su tradiciniais silicio saulés elementais. Be to, daugelis Siuose elementuose naudojamy
dazikliy yra jautrtis aplinkos veiksniams, tokiems kaip ilgalaikis UV spinduliuotés poveikis ar
temperatiiros svyravimai, todé¢l jy ilgaamziSkumas yra ribotas. Kitas dazikliais jjautrinty saulés elementy
trukumas yra skystos fazés elektrolito naudojimas, nes tokj jrenginj labai sunku visiskai hermetizuoti.
Dél to elementas ilgainiui gali i§dziiiti ir tapti nebetinkamas naudoti.!'?®) Todél tyréjai koncentruojasi
kietosios biisenos (angl. solid-state) DSSC saulés elementus, kurie biity sudaryti i§ nanostrukttirinio TiO»
puslaidininkio, padengto dazikliu, ir kietosios terpés, kuri pakeisty skystajj elektrolitg kaip kriivininky
perneSimo terpé. Tokie kietosios blisenos elementai jau buvo pagaminti, pavyzdziui, naudojant vario
jodida (Cul) kaip elektrolito pakaitala.['?’! Nors i3 principo jie pasizymi geru stabilumu, jy efektyvumas
yra mazesnis, ypac todel, kad struktiiroje nei§vengiama tusciy ertmiy susidarymo, o tai trukdo efektyviam
kriivininky pernesimui.

4.1.3.2  Organiniai saulés elementai

Pirmasis organinis saulés elementas buvo pagamintas Nobelio premijos laureato M. Calvin 1958
metais, kuomet jis atliko tyrimus su magnio ftalocianinais (MgPc), matuodamas 200 mV fotovolting
jtampa.l'?8) Sis ankstyvasis darbas parod¢, kad fotovoltinis efektas gali biiti pastebétas, jei apSviediamas
sluoksniuotas elementas, sudarytas i§ maza darbing funkcija (angl. work function) turincio metalo,
organinio sluoksnio ir didel¢ darbing funkcija turin¢io metalo (arba laidaus stiklo). Organiniy saulés
elementy pagrindinis Sviesg sugeriantis sluoksnis yra organiné puslaidininkiné medziaga, todel yra jie
priskiriami organiniy saulés elementy kategorijai. Organiniai saulés elementai pasiZzymi keliomis
svarbiomis savybémis: jie sujungia plastiky privalumus su puslaidininkiy savybémis, turi auksta optinés
Sviesos sugerties koeficienta, jy savybés gali buti gana lengvai reguliuojamos per lanksty sintezés
procesa, o jy gamybos sgnaudos yra sglyginai mazos.12%13%

Siy elementy veikimo principas skiriasi nuo tradiciniy silicio pagrindu sukurty saulés elementy —
fotonams susidirus su organine medziaga, susidaro ne laisvieji elektronai, kaip silicio puslaidininkiuose,
o eksitonai — sujungtos elektrony ir skyliy poros. Kad jvykty efektyvus elektros srovés generavimas,
fotogeneruotas eksitonas skyla iSsiskiriant skirtingo Zenklo kriivininkams, o tai dazniausiai pasiekiama
naudojant donoro-akceptoriaus sluoksniy sistema.l'3!! Sie eksitonai véliau pasklinda donorinés ir
akceptorinés medziagy s3sajoje. Kadangi organiniuose puslaidininkiuose eksitony difuzijos kelias yra
nors plonas sluoksnis leidZia efektyviai atskirti eksitonus, jis neuZtikrina pakankamo kiekio saulés
Sviesos absorbcijos. Siekiant padidinti jeinanciy fotony absorbcija donorinés ir akceptorinés medziagy
sasajoje, yra tiriami nanoviely ir nanovamzdeliy pagrindu sukurti sprendimai, kurie leidzia padidinti
pavirsiaus plota ir pagerinti eksitony pernaga bei $viesos absorbcija.[122134]

Organiniy saulés elementy gamybai gali buti taikomos dvi architektiiros: dvisluoksniy (angl.
bilayer) arba turio heterosandiiros (angl. bulk heterojunction) struktiira (10 pav.). Taciau dazniausiai
pasirenkama biitent tiirio heterosandiiros architektiira, nes organinés medziagos pasiZymi itin trumpu
kriivininky difuzijos keliu, o §i struktiira leidZia efektyviau generuoti ir pernesti kriivininkus.!!33-136]
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Donoras

Substratas Substratas

10 pav. Dvisluoksniy (kairéje) ir tiirio heterosandiiros (desinéje) architektiiros organiniai saulés elementail!*”!

OPV pavyzdziai apima jvairias organines molekules ir polimerus, kurie naudojami kaip
puslaidininkiai. Vienas i$ pla¢iausiai naudojamy polimery yra P3HT (angl. Poly(3-hexylthiophene-2,5-
diyl)), kuris pasizymi geromis elektrinémis savybémis ir lankstumu.!'*®! Kitas populiarus organinis
puslaidininkis yra ftalocianinas, pasizymintis puikiu stabilumu, tiek p tipo, tiek n tipo puslaidininkinémis
savybémis, auk$tu Zemiausios neuzimtos molekulinés orbitalés (LUMO) energijos lygiu ir santykinai
dideliu skyliy judrumu, bei PCBM (angl. Phenyl-C61-butyric acid methyl ester), daznai naudojamas kaip
elektrony akceptorius organiniy saulés elementy struktiirose.l'3%!4%1 OPV prietaisuose kaip aktyvyjj
sluoksnj naudojant ilgas polimerines grandines turin¢ius puslaidininkius gaunami ypa¢ lankstis ir lengvi
saulés elementai, kurie gali buiti gaminami naudojant ekonomiskus spausdinimo metodus, leidziancius
kurti plonas, lankscias saulés elementy pléveles. P3HT, PCBM ir kity donoriniy (a) bei akceptoriniy (b)
molekuliy cheminés strukttiros pavaizduotos 11 pav.

Konjuguotas polimeras turéty biti suprojektuotas taip, kad turéty Zema jonizacijos energija,
leidziancig jam atiduoti elektronus, kai yra suzadinamas Sviesos. PrieSingai, fulereno darinys turéty
pasizyméti dideliu elektrony giminingumu, kad galéty priimti elektronus 1§ suZadinto polimero. D¢l §io
proceso vyksta eksitony i§skaidymas, kurio metu susidaro laisvieji elektronai ir skylés, véliau surenkami
prie elektrody, taip generuojant elektring srove. Donoriniy ir akceptoriniy junginiy pasirinkimas
priklauso nuo tokiy veiksniy kaip jy Sviesos sugerties spektras, energijos lygiai, tirpumas, taip pat nuo
siekiamo organinio fotovoltinio elemento efektyvumo ir stabilumo 41143}

Didelis organiniy ir polimeriniy saulés elementy pranaSumas yra jy gamybos paprastumas ir
mazos sgnaudos, nes jie gali buti gaminami kambario temperatiiroje naudojant purskimo ar ritininio
spausdinimo technologijas. Taip pat jie yra lankstis ir lengvi, todél gali buti pritaikyti ant jvairiy pavirsiy,
pavyzdziui, audiniy, plastiko ar net popieriaus. Taciau, palyginti su tradiciniais saulés elementais,
organiniy ir polimeriniy saulés elementy efektyvumas vis dar néra labai aukStas — paprastai siekia
10-19 %,14+1481 6 jy ilgaamzZigkumas yra ribotas dél aplinkos veiksniy, tokiy kaip deguonies ir drégmés
polimeriniai saulés elementai jau dabar randa pritaikymg neSiojamuosiuose jrenginiuose, iSmaniojoje
tekstiléje, lanks¢iuose saulés moduliuose ir net integruojami pastatuose.!'47:148]
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11 pav. Organiniuose saulés elementuose dazniausiai naudojamos donorinés (a) ir akceptorinés (b) molekulés!'*!
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4.1.3.3  Daugiasandiiriai/tandeminiai saulés elementai

Siuo metu daugiasandiiriy arba tandeminiy saulés elementy poreikis kyla i§ siekio sukurti ne tik
efektyvesnes, bet ir ekonomiskai prieinamesnes saulés energijos iSgavimo technologijas.
Daugiasandiiriai saulés elementai yra sudaryti i§ keliy p-n sandiiry, kurios yra sluoksniuojamos viena ant
kitos (12 pav.). Kiekviena sandiira pagaminta i§ skirtingy puslaidininkiy medziagy, kurios yra
parenkamos taip, kad efektyviausiai sugerty skirtingy bangos ilgiy saulés Sviesa. Pagrindinis Sios
technologijos privalumas yra tai, kad skirtingi puslaidininkiai gali optimizuoti elektros sroveés
generavimg pagal skirtingas Sviesos spektro dalis. Tai reiSkia, kad daugiasandiiriame saulés elemente
kiekvienas sluoksnis veikia kaip atskiras energijos konversijos vienetas, efektyviausiai absorbuodamas
tam tikrg saulés spinduliuotés dalj. Tokiu biidu bendras sistemos efektyvumas yra didesnis nei tradiciniy
vienasluoksniy saulés elementy.[!>%!

Saulés spinduliuotés spektras

(L)

E 18 s— Silicio saulés elementai

5E 12

§ < o8

£ 9

w= 04

ﬁi 0 y e

k- 0 1500 2000 AtspindzZius ‘ "("“t::;:s
is{(nm) Darbinis elektrodas sulaikanti danga ol 2

Viduriné sandira
GaAs 1.3-1.4 eV

Apatinis kontaktas

Galinis elektrodas

12 pav. Daugiasandirio saulés elemento sandaral'>"]

Daugiasandiiriai saulés elementai pagal saulés spinduliuotés spektro iSskaidyma gali biti
skirstomi j keturias rasis (13 pav.). Pirmoji architektiiros riisis (13A pav.) vadinama sluoksniuotgja (angl.
stacking). Sioje konfigiiracijoje saulés elementai yra sluoksniuojami vienas ant kito pagal mazéjancio
energijos juostos tarpo principa. Spektrinis Sviesos skaidymas pasiekiamas per selektyvy Sviesos
sugérimg puslaidininkiuose, todél nereikia papildomy optiniy komponenty. Tai yra daZniausiai
naudojama tandeminiy saulés elementy architekttra, kuriai pavyko pasiekti net vir§ 47 % efektyvuma
naudojant koncentruotg §viesa!!3%!%3 ir vir§ 39 % be §viesos koncentravimo.'32!>4 Antroji architektiiros
rusis vadinama optinio i§skaidymo (angl. optical splitting) (13B pav.). Joje spektrinis Sviesos atskyrimas
igyvendinamas naudojant optinius elementus, tokius kaip grotelés,!!>>136) prizmé!!>”) arba holografiniai
elementai.l'>®1>% Sie komponentai erdviskai paskirsto balta $viesa j atskirus bangos ilgius. Saulés
elementai gali buti iSdéstyti taip, kad kiekvienas jy gauty jam tinkamiausig spektro dalj. Toks optinis
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i$skaidymas leidzia atskirti jéjimo Sviesos plotg nuo paciy saulés elementy ploto, o tai gali biiti panaudota
Sviesos koncentravimui arba dekoncentravimui. Didziausias uzfiksuotas efektyvumas $iai konfigiiracijai
yra 42,7 %, pasiektas naudojant atskirai veikian¢ius saulés elementus.!!®"]

(A) Sluoksniuotoji (B) Optinio iSskaidymo

Optinis daliklis

|
| “‘
| |
EEL«»J *EE S
Eltl Ec.‘ Er‘ Et

(D) Geometrinio pasirinkimo

\ \ <
i,\) .
@
: //\) Selektyvas filtrai
52
T ; Ex

T

13 pav. Skirtingi daugiasandiiriy/tandeminiy saulés elementy architekttros tipail'®!!

Tredioji architektiiros rgis vadinama atsitiktinio spektrinio pasirinkimo (13C pav.). Sviesa
patenka j ertmeés vidy pro maZa anga, o pats jos vidus yra padengtas stipriai atspindin¢iu ir i§sklaidanciu
pavirSiumi. Reikiamas spektras yra parenkamas naudojant atitinkamus juostos pralaidumo filtrus, kurie
praleidzia tik tam tikram saulés elementui tinkamg Sviesos dalj. Saulés elementai kartu su filtrais
isdéstomi apskritimo forma. Sviesa pasiekia visus elementus po keliy i§sklaidymy ir atspindziy. Sioje
sistemoje saulés elementy dydis lemia Sviesos koncentravimo ar dekoncentravimo laipsnj. Pagal
teorinius skai¢iavimus naudojant tokj iSdéstyma galima pasiekti net 50% efektyvuma.!'®?! Galiausiai,
ketvirtoji architektiiros rii§is yra vadinama geometrinio pasirinkimo (13D pav.). Siame variante §viesa
nukreipiama ] skirtingus saulés elementus per kryptinga atspindj. Spektrinis atskyrimas vyksta taip pat
kaip ir ankstesniame variante — prie kiekvieno saulés elemento, i§skyrus paskutinjji, dedami selektyviis
filtrai, kurie praleidzia tik tam tikrg Sviesos spektro dalj. DidZiausias §io tipo architektiiroje pasiektas
efektyvumas buvo 34,3 %, iSmatuotas lauko salygomis.['®*]
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Palyginus su jprastais vienasluoksniais saulés elementais, pagamintais i§ vienos puslaidininkinés
medziagos, kurie gali paversti mazdaug 10-24 % saulés Sviesos ] elektros energija, daugiasandiiriai
saulés elementai pasiekia net iki 47 % efektyvumga laboratorinémis salygomis.['*! Sie didelio nagumo
elementai yra ypa¢ naudingi erdvélaiviy, palydovy ir auksto efektyvumo reikalaujanciy fotovoltiniy
sistemy atveju, kur svarbiausia yra maksimali energijos gamyba i$ riboto ploto. Daugiasandiriy saulés
elementy gamybai dazniausiai naudojamos tokios medziagos kaip galio arsenidas (GaAs), indzio fosfidas
(InP) ir germanis (Ge).['® 1% Sios medziagos pasizymi skirtingais energijos juostos tarpais, leidziangiais
absorbuoti skirtingy bangos ilgiy Sviesa.

Pastaraisiais metais vykdomi intensyviis tyrimai, siekiant sumazinti iy elementy gamybos kastus
ir padaryti juos prieinamesnius placiajai rinkai. Viena i§ svarbiausiy tyrimy krypciy yra perovskitiniy-
silicio tandeminiy saulés elementy kiirimas, kur viename elemente derinami perovskitai ir kristalinis
silicis, siekiant padidinti bendra konversijos efektyvuma ir sumazinti gamybos sanaudas. Tokie
sprendimai galéty atverti kelia daugiasandiiriams saulés elementams tapti pagrindine fotovoltinés
energijos technologija ne tik kosmoso tyrimy srityje, bet ir kasdieniame naudojime.['’°1"3] Nepaisant
auksto efektyvumo, daugiasandiiriy saulés elementy pritaikymas vis dar ribojamas dél jy aukstos kainos
ir sudétingy gamybos procesy.

4.1.34  Kvantiniy tasky saulés elementai

Kvantiniy taSky saulés elementai yra viena 1§ pazangiausiy technologijy saulés energetikos
srityje. Sios technologijos koncepcija, skirta padidinti saulés elementy efektyvuma, buvo pristatyta
Burnham ir Duggan dar 1990 m.['7*! Vienas svarbiausiy $iy saulés elementy privalumy yra reguliuojamas
energijos juostos tarpas. Kei¢iant kvantiniy tasky dydj, galima valdyti juostos tarpa, nepriklausomai nuo
naudojamos medziagos. Tai reiSkia, kad kvantiniai taskai gali biiti optimizuoti skirtingy bangos ilgiy
Sviesos sugérimui, todél jie yra itin efektyviis placiame saulés spektro diapazone.!'”! Dél Sios savybés
jie dar vadinami dirbtiniais atomais, nes jy elektroninés savybés gali biiti lengvai koreguojamos, keiciant
ju dydj ir forma. Ideallis kvantiniai taSkai, skirti naudoti saulés elementuose, turéty turéti aukstesng
laidumo juosta, palyginti su puslaidininkiniu oksidu, kad biity uZtikrintas efektyvus elektrony
perneSimas. Be to, jie turéty pasiZzymeéti placia saulés spektro absorbcija ir biiti atspariis elektrolitams,
karSciui bei Sviesai, kad i$likty stabilts ilgalaikio veikimo metu. Dél Siy priezas¢iy kadmio chalkogenidai
(CdX, kur X = Te, Se arba S) yra placiai naudojami kaip pagrindin¢ Sviesg absorbuojanti medziaga
kvantiniy tasky saulés elementuose. Jie iSsiskiria aukSta fotoliuminescencija (PL), paprastu gamybos
procesu ir Zemomis gamybos sgnaudomis, todel yra itin tinkami Sios srities technologiniams
sprendimams. Skirtingai nei tradiciniy saulés elementy, kuriy energijos juostos tarpas yra fiksuotas,
kvantiniy tasky fotovoltiniai prietaisai leidZia lanksciai pritaikyti medziagg pagal norimus optinius ir
elektroninius parametrus. Remiantis naujausiais tyrimais, kvantiniy tasky saulés elementai jau virsijo 18
% efektyvuma.[!7¢]

Be jau minéty privalumy koloidiniai kvantiniai taskai pasiZymi paprastu sintezés ir paruo$imo
procesu. Biidami suspensijos pavidalu, jie yra lengvai apdorojami viso gamybos proceso metu, o
sudétingiausia jy gamybai reikalinga jranga daZniausiai buna tik traukos spinta. Vienodo dydZio
koloidiniy kvantiniy taSky formavimas paprastai vyksta dviem etapais: greitu branduoliy formavimu
(angl. nucleation) ir po jo sekan¢iu létu augimu.!'’’"!7°! Kvantiniy tasky dydZio ir formos kontrolé
sintezés metu gali buti pasiekta naudojant terminio skaidymo (angl. thermal decomposition) metoda,
kuris yra nebrangus ir leidZia iSgauti aukstos kokybés daleles.['**!81] Branduoliy formavimo ir augimo
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etapy atskyrimas terminio skaidymo budu gali biiti ijgyvendinamas dviem budais: karsto jpurSkimo
metodu arba laipsnisko kaitinimo metodu. Karsto jpurSkimo metodo metu (zr. 14a pav.) reakcijos
prekursoriai greitai suleidziami j kar$ta, auks$ta virimo temperatiirg turintj pavirSiaus aktyvyjj agents.
Siame procese jpurskimo temperatiira yra labai svarbi, nes ji reguliuoja pirmtaky skaidymasi. Po
ipurskimo, dél sukeltos persotinimo biisenos prasideda branduoliy formavimasis (nukleacija). Taciau
todel, kad jpurSkiamas kambario temperatiiros tirpalas sumazina bendra reakcijos temperatiira,
nukleacija greitai sustabdoma, ir prasideda l1étas kvantiniy tasky augimo etapas.

¢’ Karstas

jpurSkimas ~ *.° %
— Y —
Branduoliy *°°9 Augimas
formavimasis ’

< Terminis N Branduoliy )
b i |formavimasis| . Augimas —’I

skaidymas

5. 0000
o*‘ 0% 0*0‘0
x ¥ o %o 0*0 “‘

A Prekursorius ¥ Monomeras @ Nanokristalai La|kas
- ) Branduoliy
c Maisymosi  formavimosi ;
stadija stadija fAugimo

stadija
Eh—® i
HHRY
"V|':|l|
|||l”I Y
vy

T/C2

Po 3 min.

14 pav. Kvantiniy tasky sintezés metodai: karsto jpurskimo (a), laipsnisko kaitinimo (b), nepertraukiamo srauto

(c)[182]

Tuo tarpu laipsnisko kaitinimo metodo atveju (zr. 14b pav.), dviejy etapy procesas pasiekiamas
tolygiai kaitinant prekursoriy ir ligandy misinj.["*! Sis metodas taip pat leidzia kontroliuoti daleliy dydj
ir vienoduma, todé¢l yra placiai naudojamas kvantiniy tasky sintezéje. Nepertraukiamo srauto sintezés
(angl. flow synthesis) metodas (zr. 14¢ pav.) turi daugybe pranasumy, palyginti su tradiciniais mazy
partijy metodais. Tarp jy — geresné reakcijos parametry kontrole, efektyvesnis reagenty ir tirpikliy
susimaiSymas, procesy paprastumas, galimybé lengvai didinti gamybos mastg bei galimybé atlikti
analiz¢ realiuoju laiku. Be to, §is metodas suteikia galimybe visiSkai automatizuoti sintezés procesa.
Neseniai atliktas tyrimas parod¢, kokj poveikj gali turéti dviejy temperatiiry zony srautinis reaktorius (Zr.
14¢ pav.).["¥ Toks reaktorius leidzia atskirti branduoliy susiformavimo (nukleacijos) ir augimo etapus,
o tai leidZia tiksliau valdyti procesa ir gauti siauresnj kvantiniy taSky dydzio pasiskirstyma. Nors
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kvantiniai taSkai paprastai sintetinami mazomis partijomis, $i technologija atveria galimybes masinei jy
gamybai ir yra perspektyvi tieck moksliniams tyrimams, tiek pramoniniam pritaikymui.

QDSC sandara yra pagrijsta tradiciniy dazikliais jjautrinty saulés elementy architektiira, taciau
vietoj organiniy dazy Sviesai sugerti naudojami puslaidininkiniai kvantiniai taskai. Tipin¢ §io tipo
fotovoltinio elemento struktiira, parodyta 15 pav., susideda i§ kvantiniais taskais jjautrinto fotoanodo,
priespriesinio elektrodo ir elektrolito sluoksnio. Veikiant saulés Sviesai, kvantiniai taSkai absorbuoja
saulés energija, dél ko valentinéje juostoje esantys elektronai yra suzadinami ir pereina i laidumo juosta,
sukurdami elektrony ir skyliy poras. Tuomet elektronai i§ kvantiniy tasky laidumo juostos greitai
perneSami | metalo oksido (dazniausiai TiO2) elektrony akceptoriaus laidumo juostg. Toliau elektronai
keliauja per mezoskopinj TiO> sluoksnj, pasiekia skaidry laidaus oksido substrata, o i$ ten per iSoring
elektros grandine pasiekia prie$priesinj elektroda, kur elektros srové gali biti panaudojama. Sis
mechanizmas leidZia kvantiniy taSky saulés elementams efektyviai konvertuoti Sviesg i elektros energija,
iSnaudojant daugkartinius elektrony perneSimo ir regeneracijos procesus, kurie uztikrina stabily
kriivininky srautg sistemoje.!%]

5

i [ E /\ SZ— »\( : :
G, : ! !
: — Ti02 g : :
i ? — ' \\ s )/ | It
| " elektrolitas | |
o ———— ey
fotoanodas priespriesinis
elektrodas

15 pav. Kvantiniy tasky saulés elemento sandara ir veikimo mechanizmas!'8¢]

Be gana auksto efektyvumo ir reguliuojamo energijos juostos tarpo, kvantiniy tasky saulés
elementai pasiZymi ir kitais privalumais — jie gali biiti lengvai nusodinami ant TiO2 pavirSiaus kambario
temperatiiroje, pasitelkiant jvairius tirpiklio pagrindu vykdomus metodus. Tarp jy — nuoseklus joniniy
sluoksniy adsorbcijos ir reakcijos metodas (SILAR),!'*”] cheminés vonelés nusodinimo technika
(CBD),!'88] paviriaus padengimas per molekulinius jungiklius, sujungiant optimizuotus kvantinius
taskus su TiO,,!'%1 sukamasis liejimas (angl. spin-coating),'*”! elektrolitinis nusodinimas (angl.
electrodeposition)'°! ir elektroforezinis nusodinimas(angl. electrophoretic deposition) (zr. 16 pav.).['
Sie metodai yra paprasti, efektyviis ir tinkami didelio masto gamybai, todél jie Zenkliai sumazina
energijos sanaudas saulés elementy gamybos metu ir atveria galimybes technologijos pritaikymui
pramoniniu mastu. Sios technologijos leidzia sukurti lengvus, lankséius ir didelio naumo saulés
elementus, kuriuos galima pritaikyti ne tik tradiciniams saulés moduliams, bet ir ant neSiojamy jrenginiy,
iSmaniyjy pavirsiy ar net tekstilés gaminiy.
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Molekuliniai
jungikliai

-

Sukamasis
liejimas \
Kvantiniy tasky

nusodinimas /
!l -~ €

Elektroforezé
a-

Cd? Se? or $* OTE/TiO,/CdSe
prekursorius  prekursorius or (Cds)

SILAR

Cheminé
vonelé

OTE/TiO,

16 pav. Jvairiis kvantiniy tasky sluoksnio formavimo metodail!**!

Nepaisant daugybés privalumy, kvantiniy tasky fotovoltiniy prietaisy komercializacija vis dar
riboja keli i$Stkiai. Viena didziausiy problemy yra stabilumas ir ilgaamziskumas, nes kvantiniai tasSkai
gali degraduoti Veikiami drégmés ar intensyvios UV pinduliuotés Be to kai kurios naudojamos
t0k31skum0. [194.195] Todél mokslininkai aktyviai dirba ieSkodami ekologlskesmq alternatyvy, tokiy kaip
Svino ar kadmio neturintys kvantiniai taSkai, kurie iSlaikyty auksta efektyvuma, bet buty draugisSkesni
aplinkai.

4.1.3.5 Perovskitiniai saulés elementai

Hibridiniai perovskitai yra nebrangiy puslaidininkiniy medZziagy klasé, kuri pastaraji
dvideSimtmet] tapo itin aktyviy moksliniy tyrimy objektu. Hibridiniai halogenidy perovskity
puslaidininkiai pasiZymi ilga kriivininky gyvavimo trukme, greitu elektrony ir skyliy atskyrimu bei ilgu
difuzijos keliu. Be to, jie demonstruoja itin auksta fotoliuminescencijos kvantinj naSuma bei platy Sviesos
sugérimo spektra. Sios savybés rodo, kad perovskitiniai puslaidininkiai turi didelj potencialg
fotovoltiniuose prietaisuose. Bitent tai ir lemia, kad daug moksliniy tyrimy Siuo metu yra sutelkta j
perovskity potencialo iSnaudojima, siekiant juos paversti nauju proverziu saulés energetikoje.

4.1.3.5.1 Organiniai-neorganiniai hibridiniai perovskitai: struktiira, savybés, istorija

Perovskitas — tai kalcio titanato mineralas, kurio cheminé formulé CaTiOs. Jis pirmg karta buvo
aptiktas 1839 m. Uralo kalnuose vokiec¢iy mineralogo Gustavo Rose, o pavadintas rusy mineralogo Levo
Perovskio garbei. Taiau terminas ,,perovskito struktiira“ mokslinéje literatiiroje dazniau taikomas
junginiams, turintiems bendrg ABX3 tipo kristaling gardelg, bidinga Siam mineralui, kur A ir B pozicijas
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uzima skirtingo dydzio katijonai, o X — anijonas, dazniausiai deguonis. D¢l didelés sudéties jvairoves
perovskitai pasizymi placiu unikaliy fizikiniy savybiy spektru, jskaitant didziul¢ magneto varza,
feroelektringuma, kriivininky nukreipimg ir kitas. Sios savybés perovskitus paveréia itin patraukliais
tyrimy objektais tiek fundamentiniuose fizikiniuose tyrimuose, tiek taikomosiose medziagy mokslo
srityse.[1?®197) Organiniai-neorganiniai perovskitai i$siskiria tuo, kad oksido tipo perovskituose esantis
deguonies anijonas yra pakeic¢iamas halogenidu — dazniausiai jodidu (I"), chloridu (CIl7) arba bromidu
(Br). Tokiose strukttirose A pozicija paprastai uzima vienvalentis organinis arba neorganinis katijonas
(A"), 0 B pozicijg — dvivalentis metalo katijonas (B>"), kuris subalansuoja neigiama kriivj turintj halogeno
anijong. Vienas i$ labiausiai paplitusiy Sios klasés junginiy yra hibridinis organinis—neorganinis
halogenido perovskitas — CH3NH3PbIs, kur A vietg uzima metilamonio (CH3NH3") molekulé, o B vietg
— $vinas (Pb*") (17 pav.).l' Kaip ir perovskitai savo sudétyje turintys deguonies, taip ir halogenido
perovskitai privalo atitikti tam tikrus struktiirinius geometrijos kriterijus, vadinamus tolerancijos
faktoriais, kad buty iSlaikyta norima kristaliné simetrija. Tinkamas §iy faktoriy laikymasis lemia
perovskito fazés stabiluma, gardelés simetrijg ir galimg medziagos funkcionalumg tiek fotovoltiniuose
irenginiuose, tiek kitose technologinése srityse.

AB X,
==0 CH,NH, Pb X,

&Q ° Metilamonis
(

monovalentinis katijonas)

o Svino jonas
(

dvivalentis metalo katijonas)

() Halogeno jonas

17 pav. Organinio-neorganinio $vino halogenido pagrindu sukurto perovskito kristaliné struktiira, atitinkanti
bendrajg cheming formulg ABX;!'%!

Perovskitiniy saulés elementy i$skirtinuma i§ esmés jtakoja puikios optoelektroninés hibridiniy
perovskity savybeés. I§ kuriy labiausiai igsiskiria aukstas $viesos sugerties koeficientas (1,5 x 10* cm™
prie 550 nm bangos ilgio), leidZiantis maksimaliai iSnaudoti Sviesos spektra net ir esant plonam
aktyviajam sluoksniui, ilgas kruvininky gyvavimo laikas bei didelis jy difuzijos kelias (CH3NH3Pbl3
medziagoje jis siekia apie 100 nm, o miSraus halogenido junginiuose, tokiuose kaip CH3NH3Pbl3.xCly,
net iki 1 pum). Tokios savybés leidzia efektyviai surinkti fotoaktyviai sugeneruotus kriivininkus ir taip
padidinti jrenginio nasumg. Be to, perovskity energijos juostos tarpas gali biiti valdomas cheminés
sudéties modifikacijomis, o tai suteikia galimybe optimizuoti struktiirg itin efektyvioms homogeninéms
ar heterogeninéms daugiasandiiréms architektiroms.?°”) Svino perovskitams taip pat budinga ir didesné
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elektrony bei skyliy judrio verté kristalinéje biisenoje.l?°2%21 O dar svarbiau yra tai, kad jie pasizymi
silpnai susietais eksitonais, kuriy suri§imo energija (angl. holding energy) yra labai maza. Sis reiskinys
leidzia efektyviai generuoti laisvuosius krivininkus perovskito kristale, net esant labai mazai vidinei
varanéiajai jégai.?°’ Be jau minéty privalumy, organiniai $vino halogenido perovskitai pasizymi ir itin
aukStu struktiiriniu stabilumu bei keliais praktiSkai svarbiais aspektais — Sios medziagos gali biiti
apdorojamos zemoje temperatiroje, o aktyviy perovskito sluoksniy suformavimui galima naudoti
paprastus tirpaly pagrindu pagristus metodus arba garinimo technologijas tiek ant standziy, tiek ant
lankséiy substraty, todél jos yra tinkamos ekonomiskai efektyviems gamybos procesams.?*2071 Visy siy
parametry visuma lemia, kad organometaliniai halogenido perovskitai yra vieni pazangiausiy ir
daugiausiai zadanciy junginiy, skirty auksto efektyvumo, zemy sanaudy ir lanksc¢iy fotovoltiniy jrenginiy
kiirimui.

Pastaraisiais deSimtmeciais perovskitai tapo plataus tarptautinio démesio objektu kaip galimos
revoliucinés medziagos naujos kartos jrenginiy kiirimui. Ta¢iau didziausia susidoméjimo banga kilo
2009 m., kai Svino halogenido perovskitas pirmg kartag buvo apraSytas mokslinéje literatiiroje, kaip
Sviesai jautri medZiaga, ir panaudotas saulés elementuose. T. Miyasaka ir bendraautoriai publikavo darba,
kuriame metilamonio Svino jodidas (CH3NH3Pbl; — MAPbI3) ir metilamonio $vino bromidas
(CH3NH3PbBr; — MAPbBT3) buvo panaudoti kaip organinius daziklius pakeite sensibilizatoriai dazikliais
jjautrintuose saulés elementuose. Su Siais prietaisais atitinkamai buvo pasiektas 3,8 % ir 3,1 %
efektyvumas.[?%8) 2012 metais H. Snaith su kolegomis i§ Oksfordo universiteto sukiiré perovskitiniy
saulés elementy konstrukcija, kuriai pavyko pasiekti Siek tiek daugiau nei 10 % efektyvuma, vertinama
pagal tai, kiek efektyviai saulés elementas konvertuoja §viesa j elektros srove.?*”! Sis rezultatas tapo
svarbiu luzio taSku, paskatinusiu itin intensyvy susidoméjima perovskity taikymu fotovoltinése
technologijose. Vélesniais metais $iy prietaisy efektyvumo ir stabilumo rodikliai toliau geréjo, daugiausia
del aktyviy tyrimy, orientuoty ] miSriy halogenidy perovskity sudétis, kontaktiniy sluoksniy
optimizavimg, naujy jrenginiy architektiiry kiirimg bei nusodinimo technologijy tobulinima. Jau apie
2014 m. pabaigg buvo pranesta apie perovskitinius saulés elementus, pasiekusius 20 % efektyvuma, taip
priartéjant prie tradiciniy silicio technologijy lygio. Sioje srityje i$skirtinj indélj taip pat jnesé
profesoriaus M. Grétzel vadovaujamos laboratorijos EPFL institute, kurios ne kartg yra pasiekusios ir
patvirtinusios pasaulinius rekordus PSC efektyvumo srityje, prisidédamos prie Sios technologijos
formavimosi kaip vienos pazangiausiy ateities fotovoltiniy sprendimy. Siy saulés elementy efektyvumo
raida nuo jy atsiradimo iki Siandienos yra pavaizduota 18 pav., lyginant ja su kity treciosios kartos saulés
elementy vystymusi.

Perovskitiniy saulés elementy efektyvumas ir toliau sparciai auga, o Siandien 10 % naSumas
laboratorinémis salygomis jau laikomas gana kukliu rezultatu. Dabartinése laboratorijose efektyvumo
reik§meés virsijancios 24 % yra tapusios standartinémis, o 30 % slenkstis jau yra ne karta perzengtas. Toks
lygis leidzia PSC konkuruoti su silicio pagrindu gaminamais saulés elementais, kurie vis dar iSlieka
dominuojancia pramonine fotovoltine technologija. Svarbu pazyméti, kad silicio saulés elementai
naudojami jau daugiau nei 60 mety, ir manoma, jog jy technologinis tobul¢jimas priartéjo prie praktinio
efektyvumo ribos. Tuo tarpu perovskitinés technologijos vis dar yra pradiniame vystymosi etape, taciau
rodo nepaprastg pazanga, o juy teorinis ir praktinis potencialas toliau didé¢ja, tiek efektyvumo, tiek
funkcionalumo pozitiriu. Si tendencija rodo, kad perovskitiniai saulés elementai gali tapti ne tik viena
konkurencingiausiy, bet ir ateityje dominuojancia technologija tarp visy treciosios kartos fotovoltiniy
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prietaisy. Tyrimai Sioje srityje vyksta maksimaliais tempais, o rezultatai leidzia tikétis tolesniy proverziy
tiek fundamentiniuose, tiek taikomuosiuose tyrimuose.

Rekordiniai saulés elementy efektyvumai INREL
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18 pav. TreCiosios kartos saulés elementy efektyvumo raida nuo 1991 m. iki Siy dieny!*'”!
4.1.3.5.2 Architektiira ir veikimo mechanizmas

Hibridiniai Svino halogenido perovskitai pasiZymi iSskirtine savybe vienu metu atlikti Sviesos
absorbcijos funkcija tiek n tipo, tiek p tipo kriivininky pernasai.?''! Si ambipolin¢ kriivininky pernasa
suteikia didZiulj dizaino lankstuma konstruojant perovskitinius saulés elementus. Dazniausiai naudojama
jrenginio architektira susideda i§ penkiy sluoksniy, kuriuose galima taikyti jvairias medziagy
kombinacijas: skaidrus elektrodas, n tipo puslaidininkinis elektronus perneSanciy medziagy (ETM)
sluoksnis, fotoaktyvusis perovskito sluoksnis, p tipo puslaidininkinis skyles perneSan¢iy medZziagy
(HTM) sluoksnis bei metalinis galinis elektrodas. Priklausomai nuo n tipo sluoksnio strukttros, PSC
jrenginiai dazniausiai klasifikuojami j mezoskopinés arba ploks¢ios heterosandiiros.[*'2213 Abi Sios
architektiiros gali biiti skirstomos j dar dvi kategorijas, kurios skiriasi pagal selektyviyjy kontaktiniy
sluoksniy (n tipo ir p tipo) iSdéstyma strukttiroje. Tokiu biidu fotovoltiniai jrenginiai gali buti laikomi
turintys n-i-p (standarting) arba p-i-n (invertuotg) sandara, kurioje perovskitas veikia kaip vidinis
puslaidininkis, o §viesa j sistema patenka per n tipo arba p tipo sluoksnj.l*'4?'%! Sios dvi konfigiiracijos
leidzia realizuoti net keturias skirtingas PSC architektiiras (19 pav.).

Plokscioje strukttiroje perovskitinis sluoksnis yra suformuojamas kaip vientisa plévele, tuo tarpu
mezoskopingje struktiiroje naudojama poréta atraminé matrica, j kurig jsiskverbia perovskito medziaga.
Mezoskopinése PSC strukttirose kaip elektronus perneSantis sluoksnis arba kaip perovskito sluoksnio
atraminé matrica gali biiti naudojamos jvairios medziagos, tokios kaip titano dioksidas, cinko oksidas,
aliuminio oksidas ar cirkonio oksidas.?'®?!7) I3 jy placiausiai taikomas ir labiausiai istirtas yra biitent
TiO». Vis délto tiek titano dioksido, tiek ir kity atraminiy medziagy matricy suformavimui reikalinga
labai auksta temperatiira, paprastai virijanti 400 °C.[2!8] Tokios salygos ne tik padidina gamybos kastus,
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bet ir apriboja galimy medziagy pasirinkima, ypac kai siekiama suderinamumo su lanks¢iais arba Silumai
jautriais pagrindais. Ankstyvieji perovskity tyrimai buvo pradéti mokslininky, dirbanciy su DSSC,
kuriems buvo jprasta naudoti mezoskopines architektiiras. Vis délto, tobul¢jant plonasluoksniy medziagy
apdorojimo technologijoms, tyrimy démesys reikSmingai pasislinko ploksc¢ios architektiiros link.
Pastarosios pasizymi struktiriniu paprastumu, todél tyrimy ir optimizacijos pastangos vis labiau
koncentruojamos i dvi pagrindines kryptis: tinkamy elektrony ir skyliy pernaSos sluoksniy (ETL/HTL)
medziagy parinkima ir sgsajy inzinerija; aukstos kokybés pléveliy nusodinimo technologijy kiirimg ir
tobulinimg. Plokscios konfigiiracijos prietaisai sulauké didelio mokslininky démesio, nes jie pasizymi
didesniu universalumu optimizuojant jrenginio parametrus, palengvina daugiasandiiriy struktiiry
formavima, taip pat suteikia potencialig galimybe mazinti masinés gamybos kastus. Be to, tokiuose
jrenginiuose yra lengviau tirti fundamentinius fotofizikinius reiskinius, todél ploksCios struktiiros
laikomos viena perspektyviausiy PSC vystymo krypciy.

(a) n-i-p mezoskopiné (b) n-i-p plokscia (c) p-i-n plokscia (d) p-i-n mezoskopiné
Metalinis katodas (Al) Metalinis katodas (Al)
HTM (Spiro-MeOTAD) HTM (Spiro-MeOTAD) ETM (PCBM) ETM (PCBM)

ETM (TiO,) ETM (TiO;) HTM (PEDOT:PSS) HTM (NiO)
Skaidrus anodas (ITO) Skaidrus anodas (ITO)
Stiklas Stiklas Stiklas Stiklas

oot oot 000 000

Saulés Sviesa

19 pav. Perovskitiniy saulés elementy architektiiros tipai: n-i-p mezoskopiné (a), n-i-p plokscia (b), p-i-n
ploks¢ia (c), p-i-n mezoskopiné (d)!>')

Atsizvelgiant | tai, jog perovskitai veikia kaip ambipoliniai puslaidininkiai, yra sukurta ir
jrenginiy konfigtracijy, kuriose naudojamas tik vienas i§ selektyviyjy kontakty — t. y. be ETM arba be
HTM.[220221] Klasikinése PSC architektiirose daznai yra biitinas tankus metalo oksido sluoksnis,
dengiantis skaidryji laidyji oksida, nes jis padeda pasiekti auksta Voc ir pagerina bendrg jrenginio
nasSuma. Vis délto L. Huang ir bendraautoriai pasiiilé alternatyvy pavirSiaus modifikavimo metoda — ant
indZio-alavo oksido pavir§iaus buvo panaudotas cezio druskos tirpalas, kuris padéjo optimizuoti
energijos lygmeny suderinamumg sandiiroje ir leido pasiekti 15,1 % efektyvumg.[?*?] Atliekant kitus
tyrimus buvo sukurti jrenginiai, visiSkai neturintys kompaktinio ETL, juose perovskito sluoksnis buvo
tiesiogiai nusodintas ant ITO pavir§iaus naudojant nuoseklaus sluoksniy nusodinimo metodg. Tokia
konfigiiracija pasieke 13,5 % efektyvuma, o tai parodé, kad elektrony pernaSos sluoksnio buvimas néra
biitina salyga salyginai geram jrenginio nasumui pasiekti.??! W. Ke ir bendraautoriai taip pat teigé, kad
TiO, gali biiti netinkama medziaga elektronus perneSanciam sluoksniui, kadangi jiems pavyko
sukonstruoti efektyvy PSC be ETL, kuris buvo nusodintas tiesiai ant fluoru legiruoto alavo oksidu (FTO)
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padengto stiklo vieno zingsnio metodu, nenaudojant jokiy skyliy blokavimo sluoksniy, ir pasieké 14,14
% PCE.*?4 Sios, tankaus ETL neturingios, plok3&ios PSC struktiiros pavyzdys pateiktas 20 paveiksle.

| B

-4.40 eV
FTO

Au
HTL -5.10 eV

-5.22 eV

_

20 pav. Perovskitinio saulés elemento, neturincio elektronus pernesancio sluoksnio, struktiirinis modelis (a) ir
prietaiso energetiniy lygmeny i$sidéstymas (b)?*¥

Stiklas

Nors yra sukurta daugybé skirtingy skyles perneSanciy medziagy, jskaitant neorganinius
junginius, polimerus bei organines mazamolekules medziagas, vis délto PSC koncepcija be HTM
sluoksnio vis labiau vertinama dél paprastesnés konstrukcijos. Sios struktiiros svarba iSaugo dél to, kad
paZangiausi skyles perneSanciy medZiagy sluoksniai pasiZymi geru efektyvumu, taciau reikSmingai
padidina bendrg jrenginiy gamybos kaing. Kaip jau buvo minéta, pats perovskitas pasiZymi puikiomis
puslaidininkinémis savybémis — jskaitant ambipoling kriivininky pernasg ir ilga jy gyvavimo laika, — kas
leidzia eliminuoti biitinybe naudoti HTL.!**’! Pirmieji $io tipo sprendimai buvo pasidlyti L. Etgar ir
bendraautoriy, kurie pademonstravo s¢kmingg HTM sluoksnio neturin¢io mezoskopinio PSC sukiirima,
kurio veikimo metu pats MAPbI; perovskitas veiké tiek kaip skyliy pernasos terpé, tiek kaip Sviesa
sugerianti medziaga.??®! Sis tyrimas parodé, kad perovskito sluoksnio kokybé turi esminés reikimes
jrenginio veikimui, ypa¢ HTM sluoksnio neturinciose struktiirose. Paprasciausia skyles perneSanciy
medziagy neturinti PSC sandara pateikiama 21 paveiksle.

Kompaktinis '
TiO,

Energija (eV)

(a) 73V (b)

21 pav. Perovskitinio saulés elemento, neturincio skyles pernesancio sluoksnio, struktarinis modelis (a) ir
prietaiso energetiniy lygmeny i$sidéstymas (b)2*"!
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Ivairios tokio tipo konstrukcijos leidzia geriau suprasti krivininky pernasos medziagy, taip pat
kriivininky surinkimo sluoksniy (anodo ir katodo) pasirinkimo svarbg ir jy tarpusavio sgveikg bendrame
jrenginio veikimo kontekste. Vis délto tokios architektiiros paprastai nesugeba pasiekti labai auksto
konversijos efektyvumo, todél dauguma tyréjy sutaria, kad tiek elektrony, tiek skyliy selektyvis
kontaktai yra esminiai norint pasiekti aukstag PSC naSuma.

Organiniy saulés elementy ir dazikliais jjautrinty saulés elementy veikimo principai padeda
geriau suprasti ir PSC veikimo mechanizmg. Schematinis perovskitiniy saulés elementy veikimo
mechanizmas pateiktas 22 pav. PSC technologijoje naudojamos Sviesg absorbuojancios perovskitinés
struktiiros, kurios 1§ dalies panasios ] DSSC S$viesos surinkimui naudojamg daziklio ir puslaidininkio
kompleksg. Tiek PSC, tiek DSSC struktiirose fotovoltinis efektas grindziamas panasiais etapais, kuriuos
galima suskirstyti j tris pagrindines stadijas: fotony sugertis ir laisvyjy kriivininky generavimas —
perovskito sluoksnis sugeria saulés spinduliuotg, o tai lemia elektrony ir skyliy pory susidaryma (1);
kriivininky pernasa — suzadinti kriivininkai (elektronai ir skylés) perneSami atitinkamais sluoksniais |
kontaktines zonas (2); kriivininky surinkimas — galutiniame etape kriivininkai yra surenkami per
elektrodus ir nukreipiami j iSoring granding, kur jie generuoja elektros srove (3).

A
E PSC

/\e-
LUMO h*

& | 1
hy h* J
HOMO
e h'
11()\1()‘%
FTO ETL Perovskitas HTL Metalas

22 pav. Perovskitiniy saulés elementy veikimo mechanizmas??*®!

Kai saulés Sviesa pasiekia perovskitinj saulés elementg, perovskitas sugeria fotonus, dé¢l ko Siame
sluoksnyje susidaro eksitonai — suzadintos elektrony ir skyliy poros. Eksitony skilimas j laisvuosius
kriivininkus jvyksta sgsajoje tarp perovskito sluoksnio ir kriivininky pernasos sluoksniy. Kai elektronas
atsiskiria nuo skylés, jis yra perduodamas j elektrony pernasos sluoksn;j ir toliau keliauja link anodo,
kuris dazniausiai yra pagamintas i$ stiklo padengto fluoru legiruotu alavo oksidu. Tuo pat metu skyle
(teigiamas krivis) yra perduodama j skyliy pernaSos sluoksnj ir toliau juda link katodo, kuris jprastai yra
tam tikras metalas. Elektronai ir skylés yra surenkami atskirai: vieni — per darbinj elektroda, kiti — per
priespriesinj elektroda, ir tuomet perduodami j iSoring elektros grandine, kur jy judéjimas generuoja
elektros srove.??>?% Be pageidaujamy kriivininky pernaSos procesy, PSC taip pat vyksta ir
nepageidaujami kruvininky perdavimo reiSkiniai, tokie kaip atgalin¢ kriivininky perdavimo
rekombinacija trijose sandiirose — tarp ETM, perovskito ir HTM sluoksniy. Siems procesams taip pat

35



Kauno technologijos universiteto gamtos moksly srities kelrodis atsinaujinancios saulés energetikos srityje

priskiriama ir nespinduliuojamoji rekombinacija, kuri reik§mingai mazina jrenginio efektyvuma.!?3!l

Manoma, kad Siy nepageidaujamy rekombinacijos ir kriivininky grazinimo procesy kinetika daro
lemiamg jtaka bendram fotovoltinés konversijos efektyvumui, todél jy supratimas ir valdymas yra
esminis kuriant naSius perovskitinius saulés elementus.

4.1.3.5.3 Medziagy pasirinkimas ir sluoksniy inZinerija

Tinkamas medziagy parinkimas ir sluoksniy inzinerija yra vieni svarbiausiy veiksniy, lemianciy
perovskitiniy saulés elementy efektyvuma, stabiluma ir ilgaamziSkumg. Kiekvienas i§ jrenginio
sluoksniy — tiek elektrony pernasos, tiek skyliy pernasos, tiek pats perovskito sugeriamasis sluoksnis —
atlieka specifines funkcijas ir turi biiti suderintas ne tik tarpusavyje, bet ir su likusia architektiira.
Efektyvus kriivininky generavimas, selektyvus jy atskyrimas ir minimalios rekombinacijos nuostoliai
ties sgsajomis yra jmanomi tik tada, kai medziagy energetiniai lygmenys yra tinkamai suderinti, o
pavir§inés bei tlrinés savybés optimizuotos. Be to, sgsajy tarp sluoksniy inZinerija — pasyvavimo
metodai, defekty valdymas, priedy panaudojimas — tampa vis reikSmingesne tyrimy kryptimi, leidziancia
ne tik pagerinti jrenginiy charakteristikas, bet ir padidinti jy stabilumg ilgalaikio eksploatavimo
salygomis. Siame poskyryje bus i¥samiai nagrinégjamos pagrindinés PSC sudedamosios dalys,
naudojamos medziagos, jy savybés bei sgsajy modifikavimo strategijos, padedancios uZztikrinti efektyvia
ir patikimg jrenginio veikla.

4.1.3.5.3.1 Darbinis elektrodas

Tinkamai parinktos elektrodo medziagos yra biitinos norint uztikrinti efektyvy kriivininky
judéjima per skirtingus PSC sluoksnius — tam reikalingas gerai suderintas darbinés funkcijos lygis tarp
kontakto ir gretimos medziagos. Nors pagrindiné darbinio elektrodo paskirtis yra surinkti elektronus i§
elektrony pernesancio sluoksnio, jo elektrinés, optinés ir cheminés savybes taip pat daro reikSmingag jtaka
bendrai jrenginio veiklai ir turi biiti nuodugniai jvertintos. Viena svarbiausiy elektrody savybiy — savitoji
varza — tiesiogiai veikia tokius parametrus kaip nuosekliosios varZos verté, uzpildymo faktorius (FF) ir
prietaiso efektyvumas. Be techniniy parametry, biitina atsizvelgti ir | elektrody medziagy kaing bei
priecinamumg. Elektrody atspindzio savybés ir jy gebéjimas skatinti Sviesos pagavima (angl. light
trapping) taip pat laikomi svarbiais veiksniais, daranciais jtaka Sviesos sugerties efektyvumui
aktyviajame sluoksnyje. Ne maZiau svarbus yra elektrody stabilumas — biitent tinkamas elektrody
medziagy parinkimas daznai siejamas su bendra PSC ilgaamziskumo problema. Tokie reiSkiniai kaip
medziagy difuzija i§ elektrody i gilesnius sluoksnius, jy atsparumas drégmei bei deguoniui, geras
sukibimas su kitais sluoksniais ir korozijos atsparumas turi biiti kruops¢iai vertinami. Be to, optimalus
elektrody pasirinkimas priklauso ir nuo konkre¢iy ETL ar HTL naudojamy medziagy savybiy bei
suderinamumo. Sgsajos sluoksniai tarp elektrodo ir puslaidininkiniy sluoksniy taip pat atlieka lemiama
vaidmen] efektyviai veikiant tiek ant stiklo, tiek ant lanks¢iy substraty gaminamiems PSC.[?3Z]
Perovskitiniuose saulés elementuose kaip darbinis elektrodas paprastai naudojamas skaidrus laidus
oksidas, dazniausiai tai btna fluoru legiruotas alavo oksidas (SnO::F) arba indziu legiruotas alavo
oksidas (In2OsSn). Sie sluoksniai daZniausiai yra nusodinami ant stiklo arba plastikinio substrato,
siekiant uztikrinti gerg elektrinj laidumg bei mechanin;j stabiluma. Tarp Siy medziagy FTO laikomas ypac
perspektyviu pasirinkimu, nes pasizymi aukStu atsparumu aplinkos poveikiui, cheminiu inertiSkumu,
geru mechaniniu tvirtumu, atsparumu aukstai temperatiirai, didele atsparumo dilimui tolerancija, aukstu
skaidrumu, mazu Sviesos atspindziu ir sugertimi, taip pat maza pavirSiaus varza. Be to, FTO yra
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ekonomiskesne alternatyva palyginti su ITO, o tai dar labiau didina jo patrauklumg didesnés apimties
fotovoltiniy jrenginiy gamyboje.!**!

4.1.3.5.3.2 Elektronus pernesancios medziagos

Elektrony pernaSos sluoksniai atliecka esminj vaidmen;j perovskitiniuose saulés elementuose, nes
jie yra atsakingi uz fotogeneruoty elektrony iSgavima ir perneSimg. Pagrindiné ETL funkcija yra perkelti
fotoelektronus i$ perovskito sluoksnio j skaidraus laidaus oksido sluoksnj, tuo pat metu veikiant ir kaip
skyliy barjerui, taip stabdant jy judéjima prieSinga kryptimi. Vienas svarbiausiy krivininky pernasos
trukdziy — nepageidaujama elektrony ir skyliy rekombinacija, kuri daznai vyksta pernasos metu ir lemia
kriivininky praradimg. Tokie procesai apima: elektrony (e”) rekombinacija ETL su skylémis (h")
perovskito sluoksnyje, e~ rekombinacijg i§ perovskito su h* skyliy pernaSos sluoksnyje, ar net tiesioging
e ir h* rekombinacija HTL sluoksnyje. Todél viena i§ svarbiausiy PSC optimizavimo strategijy yra
efektyvios kruvininky pernasos skatinimas ir rekombinacijos slopinimas, o ETL ¢ia atlieka itin
reikSmingg vaidmenj — bitent dél Sios funkcijos jis daznai vadinamas blokavimo sluoksniu. Be to,
tinkamai parinktas ETL ne tik mazina tamsing srove (angl. dark current) bei nuosekliaja varza, bet ir
skatina tolygig perovskito sluoksnio kristalizacijg, o tai yra bitina norint pasiekti auks$ta jrenginio
kokybe.*¥] Taigi, atidus ETL medziagos, turin¢ios auksta elektrony judrumg, pasirinkimas yra biitina
salyga siekiant maksimalaus prietaiso fotovoltinio naSumo.

4.1.3.5.3.2.1 Neorganings elektronus perneSancios medziagos
e Titano dioksidas

Titano dioksidas yra viena i§ daugiausiai tirty elektrony pernaSos medziagy perovskitiniuose
saulés elementuose, o placiam jo taikymui kelig atveéré ankstyvas ir platus Sios medziagos panaudojimas
dazikliais jjautrintuose saulés elementuose.”**! Be to, TiO, daznai naudojamas kaip fotoanodas jvairiose
fotoelektrocheminése sistemose, ypa¢ vandens skaidymo reakcijoje, kur jis formuojamas skirtingy
nanostruktiiry pavidalu — nanodalelémis, nanolapeliais, nanovamzdeliais ar nanostrypais.?*®
Perovskitiniuose jrenginiuose TiO» dazniausiai nusodinamas kaip kompaktiskas plévelés sluoksnis
ploksciose architektiirose, arba kartu su papildomu iSdegty nanodaleliy sluoksniu mezoskopinése
struktiirose. Si medZiaga pasizymi plagiu energijos juostos tarpu ir tinkamu laidumo juostos (CB) lygiu,
kurie yra biitini reikalavimai efektyviam ETL veikimui PSC struktiiroje.l**”! Egzistuoja keturios
pagrindinés TiO> kristalinés fazés: anatazas (tetragonin¢), rutilas (tetragonine), brukitas (ortorombiné) ir
TiO2-B  (monoklining).*3231 Visos &ios struktiirinés formos buvo sékmingai pritaikytos PSC
architektiirose, o mokslininky pastangos nuosekliai nukreiptos 1 $iy medziagy panaudojimo
optimizavima, siekiant pagerinti tiek jrenginiy efektyvuma, tiek jy ilgaamziSkuma.

Anatazo fazeés TiO; yra placiausiai naudojama elektrony pernasos medziaga PSC. Kompaktiskas
TiOz sluoksnis dazniausiai formuojamas naudojant aerozolinio purskimo piroliz¢ arba sukamojo liejimo
metodu nusodinant titano pagrindu paruoStus tirpalus, tokius kaip titano diizopropoksido
bis(acetilacetonato) tirpalas ar titano izopropoksidas. Tuo tarpu mezoskopinis TiO> sluoksnis paprastai
gaminamas tik sukamojo liejimo biidu, naudojant komerciskai prieinama TiO: pasta etanolyje.[?40-242]
Naudojant anatazo fazés TiO,, PSC jrenginiai pasieké vir§ 24 % efektyvuma.[**3] Rutilo fazés TiO, kaip
ETL sluoksnis, formuojamas apjungiant cheminés vonelés nusodinimg ir aukStatemperatiirj iSdegima.
Tokia struktiira pasizymi pagerinta sgsajos kokybe, uztikrinancia efektyvesnj kriivininky iSgavimg ir
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mazesn¢ rekombinacija. PSC jrenginiai, pagristi rutilo fazés TiO,, pademonstravo auksta PCE, kai
kuriuose tyrimuose pasiekusj iki 20,9 %.***! Nauja $ios fazés titano dioksido ETM modifikacija buvo
sukurta naudojant preciziskai optimizuota TiCls tirpala, kuris leido suformuoti trumpy nanoviely ir
nanogéliy kompoziting struktiirg. Si sudétiné rutilo fazé veikia kaip atspindintis ,,skétis®, suteikiantis
trumpus, tiesioginius elektrony pernasos kelius bei uztikrinantis daugiau nei 20% PCE PSC
jrenginiuose.'**! Brukito fazés TiO» nanodalelés mezoskopinei matricai ir elektrony surinkimui pirma
karta PSC architektiirose buvo pritaikytos T. Miyasaka ir kolegy. Sios fazés TiO» buvo gautas be
aukstatemperatiirio iSdegimo (<150 °C) — naudojant risiklio neturin¢ig pasta. Tokiu biidu buvo pasiektas
didelis pavirSiaus padengimas su stambiais perovskito kristaly grudeliais, o jrenginiai su brukitu veiké
be registruotos srovés—jtampos (J-V) histerezés, pasiekdami iki 14,3 % efektyvuma.l**¢! TiO,-B
nanodalelés perovskitiniuose elementuose pirmg karta kaip mezoskopinis ETL buvo pritaikytos M. Wei
ir bendraautoriy. Si TiOa fazé turi palanky energijos lygmenj, kuris skatina sparéia elektrony pernasg ir
efektyviai slopina kriivininky rekombinacijg — biitent tai ir buvo pagrindinis veiksnys, leidgs pasiekti
18,83 % prietaiso efektyvuma.**”! Visy keturiy TiO faziy skenuojanéios elektroninés mikroskopijos
(SEM) vaizdai ir energetiniai lygmenys apibendrinti 23 paveiksle.

(a) (b) — ) QY

Anatazas TiO,

-2.07] I
Rutilas MAPbI,

TiO, Anatazas
-6.007 TiO,-B TiO, '

-8.07

-4.07

23 pav. Skirtingy faziy TiO, SEM vaizdai: a) anatazo fazé, b) rutilo fazé, d) brukito fazé, ) TiO,-B fazé; ir jy
energetiniai lygmenys (c)

Perovskitiniuose saulés elementuose titano dioksido sluoksniy formavimui sukurta daugybé
technologiniy metody, tarp jy: sukamasis liejimas,**®! pur§kiamoji piroliz¢,'**”! cheminis nusodinimas
voneléje (CBD),!23%23! atominis sluoksniy nusodinimas (ALD),?3%2%] elektrocheminis nusodinimas/®**
bei magnetroninis nusodinimas.!*>>! Sukamasis liejimas yra vienas papras¢iausiy biidy TiO sluoksniams
formuoti, taciau jis néra tinkamas didelés apimties gamybai dél riboto proceso pakartojamumo ir
pavirSiaus vienodumo. Priesingai, ALD technologija leidZia precizi$kai reguliuoti sluoksnio storj, gali
biiti vykdoma Zemoje temperatiiroje ir yra suderinama su lank$¢iais substratais.[>>! Magnetroninis
nusodinimas — tai universalus nusodinimo metodas, leidziantis formuoti vienalyc¢ius, skaidrius ir tolygius
ETM sluoksnius.?*” Tuo tarpu CBD metodas, nors ir tinkamas didesnio masto TiO> sluoksniy sintezei,
pasizymi sudétingu sluoksnio storio kontrolés procesu, deél kurio sumazéja eksperimentinis
atsikartojamumas.[>>®!
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Nepaisant pranesimy apie jsptidinga PSC naSuma naudojant titano dioksida, jis turi keleta esminiy
trikumy, jskaitant Zemg tiirinj elektrony mobilumg (<1 cm? V-! s7!), santykinai auksta apdorojimo
temperatiirg ir didelj fotokatalitinj aktyvuma, kuris ilgainiui neigiamai veikia jrenginiy stabiluma. Todél
biitina tolesn¢ TiO: sluoksniy optimizacija, siekiant jveikti Siuos apribojimus. Iki Siol pasitlytos
strategijos ir jy rezultatai apibendrinami toliau. Nepaisant to, kad TiO2 sluoksnio formavimui reikalinga
aukSta temperatiira, S$i medziaga buvo sékmingai pritaikyta monolitiniuose perovskito—silicio
tandeminiuose saulés elementuose,?*%°  kuriuose naudojamos vienalytés sandiiros (angl.
homojunction) silicio celés, galinCios atlaikyti didesn¢ nei 400 °C temperatiira, reikalingg porétojo TiO»
ETL suformavimui. Taciau TiO> néra tinkamas naudoti kartu su jvairiatarpés sandiiros (angl.
heterojunction) silicio saulés elementy struktiiromis, nes $ios turi temperatiiros ribg (~250 °C), kad biity
1Ssaugoti pasyvuojantys amorfinio silicio sluoksniai, kurie yra butini jy elektriniam veiksmingumui
palaikyti.

e (Cinko oksidas

Nors titano dioksidas yra vienas dazniausiai pasirenkamy elektrony pernasos sluoksniy
perovskitiniuose saulés elementuose, jo apdorojimui dazniausiai buitinas aukstos temperattiros isdegimo
procesas, kuris ne tik padidina bendras gamybos sgnaudas, bet ir apriboja jo pritaikomumg lankstiems
plastiko pagrindo substratams. Tuo tarpu cinko oksidas (ZnO), kuris yra metalo oksido pagrindu veikianti
medziaga, tampa potencialiai perspektyvia alternatyva TiO,. Vienas svarbiausiy ZnO privalumy yra tai,
jog jo nanostruktiiros gali biiti apdorojamos kambario temperatiiroje, kas leidzia iSvengti terminiy
apribojimy ir atveria galimybes naudoti §ig medziaga lankstiems ir Zemos temperatiiros substratams. 26!~
2631 palyginus su TiO2, ZnO turi panasy laidumo juostos minimuma (~ —4,3 eV) ir pla¢ia draudziamaja
juosta (>3 eV), tadiau pasizymi didesniu elektrony judrumu, kuris gali siekti iki 300 cm? V! s
kristaluose ir vir§yti 1000 cm? V! s7! ploname sluoksnyje.**! PSC dazniausiai naudojama ZnO
kristaliné forma yra heksagoniné viurcito gardelé. Vertikaliai orientuoti ZnO nanostrypai dazniausiai
biina vienkristaliai, todél jie sudaro palankias salygas greitai kriivininky pernasai link skaidraus laidZiojo
oksido sluoksnio. Svarbu pazyméti, kad cinko oksidas turi struktiirinj suderinamumg (per viurcito
gardele) su Zeméje gausia aliuminio cinko oksido (AZO) medZiaga, kurioje ZnO legiruotas 2 % Al**
jony. Si medziaga gali biiti naudojama kaip laidus TCO sluoksnis, tirpikliams bei drégmei atsparus
buferinis sluoksnis, rekombinacijos barjeras ar virSutinis kontaktas perovskitiniy tandeminiy elementy
architektiirose!23-266],

Nepaisant palankiy cinko oksido savybiy, Sios medZiagos taikymas kaip ETL perovskitiniuose
saulés elementuose tebéra reCiau aprasytas ir maziau paplites nei titano dioksidas. Tai gali biti siejama
su dviem pagrindiniais veiksniais: nepakankamu terminiu stabilumu, kuris apriboja efektyvy perovskito
atkaitinimg, ir istoriskai Zemesniu jrenginiy efektyvumu.[?*”-268] Vis délto, i§ anksto susintetinty ZnO
nanodaleliy pagrindu suformuoti sluoksniai parod¢, kad jie gali veikti kaip efektyvus ETL p-i-n tipo
jrenginiuose, pasizymintys netgi geresniu stabilumu nei organiniai ETL.?) Visgi, terminio atkaitinimo
procesas iSlieka esminiu nestabilumo veiksniu ZnO/perovskito sgsajoje, ir yra vienas svarbiausiy
aspekty, ribojanciy Sios medziagos praktinj pritaikomuma PSC architektiirose.

Cinko oksidas taip pat pasizymi ir aukStu izoelektriniu tasku (pH > 8,7), o tai reiskia, kad jo
pavirSius yra bazinio pobiidzio. Toks pavirSius yra pakankamai reaktyvus, kad iStraukty protonus i$
riig§tinio metilamonio (MA™) katijono, skatindamas perovskito degradacija (24 pav.).?’"l Be to,
daZniausiai naudojami sintezés metodai nulemia ZnO nanodaleliy formavimasi, kuomet jos daznai yra
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paveiktos pavirSiaus hidroksi grupiy ir kity priemaiSy, mazinan¢iy medziagos cheminj stabiluma.
Kokybiniai tyrimai rodo, kad jrenginiai, kuriuose ZnO sluoksniai nusodinti purSkimo arba atominiy
sluoksniy nusodinimo (ALD) metodais, t. y. be minéty pavirSiaus priemaisy, pasizymi gerokai didesniu
stabilumu bei atsparumu aukStoms iSdegimo temperatiroms, kas padeda zenkliai sumazinti defekty
skai¢iy.”’!! Nors tai ir yra reik§mingas atradimas bei perspektyvi dangy formavimo kryptis, tadiau
ankstyvieji duomenys rodo, kad net ir patobulintos ZnO struktiros stabilumu vis dar nusileidzia alavo

oksido (Sn0O) pagrindu veikian&ioms architektiiroms. 272273
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24 pav. Geometriné ZnO/MAPDI; sasajos schema (kairéje) ir schematiné cinko oksido ir perovskito sgveika bei
degradacija (de8ingje)?7%-274

T. L. Kelly tyrimai parodé pirmuosius reik§mingus rezultatus, kai ZnO buvo panaudotas plokscios
struktiros PSC, pasiekdamas 15,7 % efektyvuma, o ant lankstaus polietileno tereftalato (PET) substrato
— vir$ 10 %.*73) Netrukus po to buvo pranesta apie puikius rezultatus naudojant p-i-n tipo architektiira,
kurioje pasiektas 16,1 % efektyvumas, o 90 % §io nasumo isliko net po 60 dieny laikymo aplinkos
salygomis.?’® Nepaisant to, kad ZnO turi potencialg veikti kaip efektyvus elektrony pernasos sluoksnis,
vertikaliai orientuoty ZnO nanostrypy taikymas kol kas pasizymeéjo ribota s€kme. Visgi X. Lu ir kolegos
pranes$¢ apie maksimaly 20 % virSijant] efektyvuma, kuris buvo pasiektas modifikavus ZnO su PbX>
(X =T, CI", CH3;COQO"), tokiu biidu pagerinant energetiniy lygmeny i$sidéstyma bei palengvinant kraviy
itraukima bei sumazinant jy rekombinacija.?’”]

Siekiant vienu metu pagerinti jrenginiy, kuriuose kaip elektrony pernasos sluoksnis naudojamas
Zn0, stabilumg ir naSuma, sgsajos modifikavimo ir pavirSiaus pasyvavimo strategijos pasirodé esancios
veiksmingos. N. Zheng ir kolegos kovalentiniu rySiu prijungé protonuota etanolaming (EA)prie magnio
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oksidu (MgO) padengto ZnO (25 pav.). Tokia ZnO pavirSiaus modifikacija padidino jo pavirsiaus dipolj,
pagerino elektrony injekcijos dinamikg ir leido pasiekti 21,1 % efektyvuma be J-V histerezés.?’®!
Papras¢iausios cheminés mainy reakcijos taip pat leido pasiekti Cl- pavir§iaus pasyvacija (ZnO—CI)27"!
ir S* pasyvacija (ZnO-ZnS),”*” kurios atitinkamai padéjo prietaisams pasiekti daugiau nei 20 %
efektyvuma. Be to, ZnS pavirSiuje esanti siera koordinaciniu rySiu jungiasi su Svinu kaip Luiso rigstis,
uztikrindama puiky atsparuma UV spinduliuotei. Papildomos pavir$iaus modifikacijos, tokios kaip plony
Nb,Os dangy naudojimas, padeda stabilizuoti cheminj nestabiluma,?8!1 o grafeno tarpsluoksniai veikia
kaip fiziniai protony perdavimo barjerai, tuo pa¢iu didindami jrenginio efektyvuma iki 21 %.[2%%

tHe fHe Nt N e

T A el

0 O _O O MgO
Zn0O

25 pav. Schematiné plok3¢ios architektiiros PSC modifikuoto ZnO-MgO-EA" iliustracija?’®!

Pateikti metodai grindZziami ZnO pavirSiaus modifikavimu, siekiant suderinamumo su perovskitu.
H. Snaith ir kolegos parodé, kad MA* jony neturintys perovskitai ant ZnO pagrindo pasiZymi pagerintu
stabilumu, nes formamidinio katijonas (FA") yra maziau riigStinis nei metilamonio (pK. = 11,5 palyginti
su 10,0 (MA)).?%3) Siam stebéjimui patvirtinti buvo panaudoti spalviniai mélynieji Meissenheimer
kompleksai,[*34 susidare per amino grupiy ir dinitrotolueno saveika, siekiant nustatyti, ar ZnO pagrindu
veikianCiose sistemose dél protony ekstrakcijos susidaro laisvos aminogrupés. Tyrimo autoriai nustate,
kad FA* pagrindu suformuotuose perovskituose $iy laisvy aminy kiekis buvo reik§mingai mazesnis.
Galiausiai, be MA* jony sudaryti FAo.83Cso.17Pb(l0.83Br0.17)3 perovskitai, nusodinti ant ZnO sluoksnio,
pasieke 21,1 % efektyvuma, taip atverdami naujas galimybes ZnO taikymui PSC technologijoje.

Verta pazymeéti, kad nors ZnO taikymas bei PSC jrenginiy naSumo rodikliai iki Siol buvo reciau
apraSyti ir taikyti nei kity ETM, visgi, dél palankiy $ios medziagos savybiy bei augancio démesio MA*
jony neturincioms perovskity struktiiroms, galima tikétis, kad artimiausiu metu ZnO sulauks platesnio
pritaikymo ir taps iSsamiau tiriamas tiek dél pacios medziagos savybiy, tiek dél geresniy jrenginiy
charakteristiky.

e Alavo (IV) oksidas

Alavo oksidas (SnO;) yra dar viena perspektyvi medziaga, taikoma kaip elektrony pernaSos
sluoksnis PSC. Tetragoning rutilo kristaling gardele turintis SnO., i$siskiria kaip itin daug Zadantis ETM
pasirinkimas dél keliy svarbiy priezasCiy: palankios laidumo juostos, tinkamos elektrony pernasai,

padéties; auksto tiirinio elektrony mobilumo, siekiangio iki 240 cm? V! s7!; veikiant saulés spinduliuotei
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pasireiskiancio mazesnio UV fotokatalitinio aktyvumo, kurj galima paaiskinti platesne draustine juosta
nei titano dioksido; santykinai Zemos apdorojimo temperatiiros, leidzianc¢ios pritaikyti §ig medziaga
lankstesnémis gamybos salygomis; aukSto alavo oksido sluoksniy optinio praleidimo faktoriaus,
leidziangio efektyviai perduoti §viesa link aktyviojo perovskito sluoksnio. 2832861

Literatiroje apraSyta daugybé metodiky, skirty SnO: elektrony pernaSos sluoksniui
perovskitiniuose saulés elementuose formuoti. Y. Yan ir bendraautoriai naudodami kambario
temperatiiroje paruoSta SnCl2-2H>O prekursoriy, kuris veéliau buvo termiSkai apdorotas 180 °C
temperatiiroje, sukiiré Zemos temperatiiros tirpalo metodu gaminama SnO, ETL. Siuo bidu pagaminti
jrenginiai pasieké 17,21 % efektyvumga, kurj 1émé nanokristalinés SnO, plévelés savybés.[?871 J. P.
Correa-Baena ir kolegy pasitilytas kombinuotas metodas, kuriame derinamas SnCls-5H>O prekursoriaus
sukamojo liejimo biidas su SnCl,-2H0 tirpalo cheminiu nusodinimu vonel¢je, dar labiau sustiprino
susidoméjima Siuo alternatyviu placios draustinés juostos oksido sluoksniu. Jy tyrimas parode, kad SnO»,
kaip ETL, uztikrino didel;j ir stabily PCE, artima 21 %, ir pasieké reik§mingg Voc, siekiancig 1,21 V.[288]
A. Hagfeldt ir bendraautoriy atliktas tyrimas pristaté Zemos temperatiiros (<120 °C) atominj sluoksniy
nusodinimo metoda, skirta PSC gamybai kaip ETL panaudojant SnO». Sis tyrimas buvo pirmasis,
pateikes duomenis apie SnO; sluoksnj, pasiekiantj energeting konfigiiracija be barjery, dél ko beveik
visiSkai i§vengta histerezés ir pasiektas daugiau kaip 18 % PCE bei auksta atvirosios grandinés jtampa —
iki 1,19 V2 Tuo tarpu H. Shin ir kolegos nustaté, kad ALD alavo oksido plévelés, po
aukstatemperattirinio griddinimo (300 °C), pasiZymi didele laidumo nutekéjimo keliy koncentracija, o tai
mazina skyliy blokavimo geba. Tai atskleidzia, kad Zemos temperatiiros gridinimas yra biitinas norint
uztikrinti auksta PSC nasuma.**”! Dél savo santykinai Zemos apdorojimo temperatiiros pranaumo bei
puikiy pavirsiaus padengimo ir konformiskumo savybiy, ALD nusodintas SnO; taip pat placiai taikomas
perovskito—siliciol?®!**? bei perovskito—perovskito?**?°* tandeminiy saulés elementy struktiirose. ALD
metodu nusodintas alavo oksidas taip pat veikia kaip buferinis sluoksnis, mazinantis nusodinimo
pazeidimus, atsirandancius formuojant virSutinius TCO sluoksnius, reikalingus skaidriam priekiniam
kontaktui tandeminiuose jrenginiuose. Ta¢iau daznai tarp perovskito ir SnO» sluoksniy jterpiamas plonas
fulereno (Ce¢o arba PCBM) sluoksnis, kuris pagerina elektrony pernaSa per s3saja ir mazina defekty
kiekj.?*1 Sie tyrimai parodo ALD metodo, kaip didelio masto nusodinimo technologijos, tinkamos alavo
oksido kaip ETL formavimui PSC struktiirose, potenciala.

Pastaraisiais metais M. K. Nazeeruddin ir bendraautoriai pritaiké nauja, acetilacetonato junginiu
pagrista nekoloidinj SnO» prekursoriy, skirta mezoskopiniam alavo oksidui suformuoti. Jie nustate, kad
halogenidy liekanos sluoksnyje atlieka itin svarby vaidmenj SnO> formavimo terminio patvarumo
uztikrinimui, tai taip pat teigiamai atsiliepia pavirSiaus pasyvavimo savybéms, kurios sustiprina skyliy
blokavimo gebg.[>¢!

Nors alavo oksidas jau yra placiai pripazintas mokslo bendruomengje ir vis dazniau taikomas kaip
standartinis elektrony pernasos sluoksnis PSC, vis dar iSlieka daugybé klausimy, reikalaujanciy
iSsamesniy tyrimy. Vienas i$ jy — biitinybé geriau suprasti chlorido jony (CI") likuciy, atsirandanciy
naudojant SnCl2-2H,0O arba SnCls-5H2O prekursorius, poveikj. Taip pat svarbu atsizvelgti | SnO:
pleveliy, pagaminty i§ Sn(Il) ir Sn(IV) drusky prekursoriy, savybiy skirtumus. Siuo metu
aukStatemperatiirinis alavo oksido padengimas ant FTO substraty yra apsunkintas del fluoro jony
migracijos ir toliau sekanéio per didelio SnOa legiravimo. Sis reiskinys ypa¢ aktualus toms jrenginiy
architektliroms, kuriose naudojamas mezoskopinis SnO-, kadangi tokio tipo nanokristaliniam elektrodui
biitinas papildomas kaitinimo etapas.**”)
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Kadangi neorganinés elektrony pernaSos medziagos dazniausiai naudojamos n-i-p tipo
perovskitiniuose saulés elementuose, jos pasizymi didesniu atsparumu karséiui ir ilgaamziskumu, bei
sitilo jvairius sintezés metodus ir sluoksniy formavimo galimybes. Todé¢l ateities tyrimai turéty biiti
orientuoti ] esamy neorganiniy ETM tobulinimg tokiose srityse kaip legiravimas, priedy inzinerija,
sandiros modifikavimas ir funkciniy dvisluoksniy kiirimas. Taip pat reikéty skirti démesio naujy,
egzotisky neorganiniy ETM paieskai — tokiy, kurios pasizymi dideliu optiniu pralaidumu, tinkamu
energetiniy lygmeny suderinamumu su perovskito sluoksniu ir pakankamu elektrony judrumu efektyviai
elektrony pernaSai uztikrinti, siekiant pagaminti efektyvius PSC. Be to, atsizvelgiant j galutin;j tikslg —
technologijos komercializacija, ETM turéty biti sudarytos i§ pigiy, lengvai prieinamy ir netoksisky
elementy ar junginiy, i§ kuriy buty galima nesudétingai suformuoti sluoksnius, taikant jvairius
formavimo metodus.

Pavyzdziui, lankstiems prietaisams patrauklesni biity Zemos temperatiiros tirpalais pagristi
sluoksniy formavimo metodai, o perovskito-silicio tandeminiy elementy atveju gali biti reikalingos
sudétingesnés formavimo technologijos, tokios kaip atominis sluoksniy nusodinimas. Galiausiai,
atsizvelgiant j ilgalaikj stabiluma, neorganinés ETM turéty biiti atsparios ilgalaikiam aplinkos poveikiui
bei atlikti drégmei atsparaus sluoksnio ir metaly jony difuzijos barjero funkcijas perovskitiniuose saulés
elementuose.

4.13.5.3.2.2 Organinés elektronus pernesancios medziagos
e Fulerenas ir jo dariniai

Fulerenai, iskaitant Ceo, C70 ir PCBM, placiai naudojami kaip elektrony pernaSos medziagos p-i-
n tipo perovskitiniuose saulés elementuose. PCBM pasiZymi iSskirtinémis elektrony akceptoriaus
savybémis, veikdamas kaip Luiso riigitis, todél efektyviai pasyvuoja perovskita. Sis poveikis daugiausia
siejamas su PCBM geb¢jimu formuoti stabilius kompleksus su nevisiSkai koordinuotais halogenidais.
Naudojant PCBM kaip ETM, jdiegus patobulintus prietaisy gamybos metodus, p-i-n tipo jrenginio PCE
Zymiai padidéjo — nuo 3,9 % iki 20,9 %.[2%*°1 PCBM pagrindu veikian¢iuose PSC pastebimos
halogenidy nekovalentinés saveikos gali slopinti halogenido jony migracija i§ perovskito sluoksnio.
Tokios saveikos padidina elektrony judéjimo greiti ETM sluoksniuose. Vienas i§ esminiy i$Stkiy,
trukdanciy komercinei Siy fotovoltiniy prietaisy plétrai, yra histerezés reiskinys, kurio atsiradimui jtakos
turi keli veiksniai, jskaitant jony migracija, perovskito sluoksnio ferolelektrines savybes bei vidinius ir
pavirsinius kriivininky spastus, susidarancius perovskito pavirsiuje.>%"!

J. Huang ir jo kolegos pirmieji pademonstravo PCBM geb¢jima slopinti saulés elementy histereze
pasyvuojant kriivininky spasty vietas. Savo rezultatus jie patvirtino naudodami PL spektroskopijos
matavimus tiek perovskito pavirSiuje, tiek jo viduje. Be to, tyr¢jai nustaté, kad PCBM terminis
apdorojimas daro reikSmingg jtaka p—i—n tipo PSC veikimui — po terminio apdorojimo padidéjo trumpojo
jungimo srovés tankis ir uzpildymo faktorius.[*°!l Pirmajj tiirio heterosandiiros p—i—n tipo PSC struktiiros
pavyzdj pateiké C. H. Chiang ir C. G. Wu, taikydami dviejy zingsniy metodg. Pirmame etape buvo
pagamintas hibridinis Pbl, sluoksnis, kuriame yra PCBM, jis pasiZyme¢jo tolygesne morfologija nei
grynas Pbl; sluoksnis. Antrajame etape ant Sio sluoksnio buvo nusodintas metilamonio jodidas (MAI).
Gautas turio heterosandiiros perovskito sluoksnis pasizymeéjo itin lygia struktiira, o suformuotas saulés
elementas demonstravo auk$ta FF ir nepasizymejo histereze. PCBM uzpildo tuStumas perovskito
sluoksnyje, taip sudarydamas salygas subalansuotam elektrony ir skyliy judéjimui, o tai lemia padidéjusj
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uzpildymo faktoriy bei atviros grandinés jtampa.>*?! L. S. Zheng ir jo kolegos i§sprendé greitos fulereny

kristalizacijos problema naudodami misry Ceo:C70 (santykiu 1:1) derinj. Prietaiso, paremto Ceo:C70, PCE
buvo padidintas iki 14,04 % palyginti su jrenginiu, kuriame naudotas tik PCBM (13,74 %). Pagrindinis
$io efektyvumo padidéjimo veiksnys buvo didesnis Ceo:C70 misinj sudaranéiy molekuliy judrumas.[3%%]

Ribotas PCBM tirpumas aromatiniuose tirpikliuose aplinkos salygomis gali trukdyti pasiekti
reikiama sluoksnio storj fotovoltinése sistemose. Taciau §io fulereno darinio tirpumg galima pagerinti
taikant tam tikras struktiirines modifikacijas. H. Bolink ir jo bendradarbiai naudojo jvairius fulereno
darinius — PCBM, PCBH, PCBB, IPB ir IPH (26 pav.) — kaip sluoksnius, atsakingus uz elektrony pernasa
ir skyliy blokavimg PSC. Saulés elementai, sukurti naudojant metil-PCBM, pasizyméjo pageré¢jusia
sluoksnio morfologija, dél ko padidéjo ir bendras jrenginio nasumas. Tuo tarpu IPB ir IPH pagrindu
sukurti prietaisai demonstravo padidéjusj sroveés tankj, atviros grandinés jtampg bei efektyvuma, kas
siejama su sumazéjusiu kriivininky rekombinacijos grei¢iu.l**l Todél galima daryti i§vada, kad atidziai
parinktas tinkamas fulereno darinys yra itin svarbus siekiant pagerinti fotovoltinj atsaka.

R=metil-PCBM
R=butil-PCBB
R=heksil-PCBH

R=butil-IPB
R=heksild{PH

26 pav. n-tipo fulereno dariniy cheminés struktiros: PCBM, PCBB, PCBH, IPB, [PH?%

Y. Cao ir bendraautoriai susintetino fulereno darinius — Cs-DPM-OE, Cgo-(DPM-OE),, Cro-
DPM-OE ir C70-(DPM-OE), (27 pav.), kurie buvo gauti sujungus difenilmetanofulereno fenilo grupes
su oligoeterio grandinélémis. Véliau Sie dariniai buvo panaudoti kaip ETL ploks¢ios heterosandiiros PSC.
Prietaisai, kuriuose naudoti Cs0/C70-DPM-OE junginiai, pasieké 16 % efektyvuma. Nustatyta, kad Siy
sintetiniy fulereno dariniy pagrindu sukurti prietaisai pasizymejo net 23 % geresniu efektyvumu,
palyginti su PC71BM pagrindu sukurtais analogais. Toks pageréjimas gali biiti siejamas su dviem
veiksniais: metalo katodo darbinés funkcijos sumazéjimu bei perovskito sluoksnio pasyvavimu, kurj
paskatino elektronais turtingos oligoetileno grandinélés, esancios Ceo/C70-DPM-OE junginiuose.
Sandiiros srityse organiniy grandinéliy jvairové leido modifikuoti medziagos savybes — tokius
parametrus kaip energetiniai lygmenys, kriivininky judrumas ir pavirsiaus energija.[%%
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27 pav. Fulereno dariniy su oligoeteriy grandinélémis cheminés struktiiros, jy energetiniy lygmey iSsidéstymas ir
naudoto prietaiso schematiné sandaral*®*’

Vis délto, fulerenu pagristi ETM sluoksniai pasizymi tam tikrais esminiais triikumais. Dél jvairiy
Svino ir alavo halogenidy perovskity, naudojamy perovskitiniuose saulés elementuose, jy laidumo
juostos verté labai varijuoja — nuo —3,36 eV (MASnCls) iki —4,74 eV (FAPbI3).%! Tagiau fulereno
pagrindu susintetinty medziagy LUMO vertés reguliavimas yra jmanomas tik siaurame intervale,
kadangi sgveika tarp fulereno karkaso ir jo pakaity yra ribota.*°”] Tai savo ruoztu riboja galimas
perovskito aktyviojo sluoksnio ir ETM deriniy kombinacijas. Be to, fulerenai pasizymi santykinai prastu
morfologiniu stabilumu dél silpny tarpmolekuliniy sgveiky kieto kino fazéje, o tai neigiamai veikia Siy
prietaisy stabilumg. Galiausiai, aukSta fulereno dariniy sintezés ir gryninimo kaina tebéra viena i§
pagrindiniy kliti¢iy jy komercinio taikymo plétrai.l3%8-3%!

4.1.3.5.3.2.3 Kitos organinés medZiagos
e Rileno diimidai

Rileno molekulé savo galinése padétyse turi dvi diimidines grupes. Rileno diimidai, pasiZymintys
konjuguota ploksc¢ia struktiira, i$siskiria reikSmingu cheminiu ir terminiu stabilumu, o taip pat suteikia
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pranasumg dél nebrangios ir nesudétingos gamybos. Be to, rileno diimidai turi dar vieng svarbig savybe
— juose yra keletas lengvai modifikuoti jy struktiirg leidzian¢iy funkcionalizuoty viety reakcijoms. PDI
(perileno diimidai) ir NDI (naftaleno diimidai) priklauso n-tipo rileno diimidy klasei, kuri pasizymi
reguliuojamomis optoelektrinémis savybémis. 103111

C. T. Chen su bendraautoriais atliko monohalogeninty perileno diimidy H-PDI, F-PDI ir Br-PDI
(28 pav.) sinteze. Sios medziagos véliau buvo panaudotos kaip elektrony pernasos sluoksniai PSC.
Irenginys, kuriame Br-PDI buvo derinamas su ZnO nanodalelémis kaip katodo buferiniu sluoksniu,
parodé 10,5 % efektyvuma, o palyginimui, analogiskas jrenginys su PCs1BM/ZnO pasieké 11,1 %
efektyvuma. Jrenginiai, kuriuose kaip ETL buvo naudojami F-PDI ir H-PDI, pasizyméjo prastesniu
fotovoltiniu atsaku palyginti su Br-PDI pagrindu veikianCiais prietaisais. Prastas Siy jrenginiy
efektyvumas gali biiti siejamas su mazesniu F-PDI tirpumu, 1émusiu nekokybiskg plévelés susidaryma,
bei ribotu H-PDI elektrony judrumu ir laidumu. PrieSingai, Br-PDI demonstravo geresnes plévelés
morfologijos ir kriivininky pernasos savybes, dé¢l ko Sis darinys pasirodé esas efektyvesnis ETL
pasirinkimas.[*!?]

C4H9

C2H5 ?BH17
0 N 0 (o} N (o)

‘ ‘ R cl g g cl
cl ci

R=H EH-PDI

R=F F-PDI

R=Cl CI-PDI
R=Br Br-PDI
(0] N (¢} (o] fli (o]
C2Hs CgHy7

C4Hg
TCI-PDI

28 pav. [vairius halogeny pakaitus turin¢ios PDI cheminés struktiiros'!

Q. Ling su bendraautoriais plokscios architekttiros PSC gamybai kaip ETM panaudojo TCI-PDI
(28 pav.). Irenginys, kuriame naudotas TCI-PDI, pasieke 14,73 % PCE, o tai buvo aukstesnis rezultatas
nei c-TiO» pagrindu veikian¢io jrenginio, kurio nasumas sieké 12,78 %. Sis veikimo pageréjimas
siejamas su sumazéjusia rekombinacija, kuri buvo pasiekta dél geresnio energetiniy lygmeny suderinimo
TCI-PDI ir perovskito sandiiroje.l*!!

Naftaleno diimidai yra perileno diimidy analogai, kuriuose perileno branduolys pakeistas
naftaleno branduoliu. NDI fotoelektrinés savybés pasizymi dideliu panaSumu j PDI savybes. Dél
platesnés draudziamosios juostos, palyginti su PDI, NDI laikomi labiau tinkamais elektrony pernaSos
sluoksniais n-i-p tipo perovskitiniuose jrenginiuose. Daugelis NDI savybiy, jskaitant stabiluma, tirpuma
ir krivininky pernasa, gali buti pagerintos modifikuojant jy n-r sgveika naudojant ekonomiskus sintezes
metodus. AnalogiSkai monomeriniy NDI tarpmolekuliné sgveika gali buti koreguojama jvedant
N-pakaitus arba Soninius pakaitus. Perovskito sluoksnio defekty pasyvavimas NDI struktiirose gali buti
pasiekiamas jterpiant tokius heteroatomus kaip deguonis (O), siera (S) ar azotas (N).[315316]
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Atsizvelgdami | sieros atomy pasyvinamaji poveiki, Q. Zhang ir kt. susintetino du naujus ditiafulvenilo
pagrindu sukurtus naftalendiimidy darinius (DS1 ir DS2, 29 pav.). Lyginant pastaruosius tarpusavyje, su
DSI1, DS2 tur¢jo dvi tiofeno grupes ir daugiau sieros atomy, tode¢l galéjo efektyviau pasyvuoti
nekoordinuotus $vino defektus perovskito pavir§iuje. Dél Sios priezasties DS2 pagrindu veikianciy
perovskitiniy saulés elementy naSumas pasieké 11,4 % ir buvo artimas PCBM pagrindu veikianciy
prietaisy efektyvumui (13,5 %).!7]

Fan

DS1 DS2

NDI-BTH2 NDI-BTH1

29 pav. Jvairiy NDI pagrindu susintetinty elektronus perneSanciy medziagy cheminés struktiros®!’31

Remiantis $ia strategija, autoriai sukiiré dar du benztiazolio pagrindu modifikuotus NDI darinius
NDI-BTHI ir NDI-BTH2, kuriy struktiirinés formulés pavaizduotos 29 pav. NDI-BTH2, turintis keturis
benztiazolio pakaitus, pasiZyméjo didesniu elektrony mobilumu ir stipresniu pasyvavimu, todél Sio
junginio pagrindu sukurti PSC pasieké didesnj nasuma — 15,4 %. Sis darbas parodé, kad benztiazoliu
modifikuoty NDI junginiy taikymas yra perspektyvi kryptis siekiant pagerinti perovskitiniy saulés
elementy efektyvuma.*'®! O-P. Kwon ir bendraautoriy pasiiilyta molekuliy projektavimo metodika,
paremta homochiraliniy asimetriSkos formos grupiy taikymu NDI-PhE (29 pav.) sintezei, parodé
reikSmingus pranaSsumus. Autoriai jrodé, kad toks poziiiris uztikrina auksStag NDI-PhE tirpuma jvairiuose
organiniuose tirpikliuose. Be to, pagerintos ir kitos susintetintos medziagos savybés — pléveliy
formavimo geba bei kriivininky pernaSos charakteristikos — leido sukonstruotam jrenginiui pasiekti
maksimalig efektyvumo reikSme — 20,5 %. Palyginimui, PCBM pagrindu veikian¢iy analogisky jrenginiy
PCE sieke 20,2 %.5]
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e Azaceno dariniai

Azaceno dariniai pastaruoju metu sulauké gana didelio démesio dél jy taikymo organinés
elektronikos srityje, jskaitant n-tipo lauko tranzistorius, organinius bei perovskitinius saulés elementus.
Tokj susidoméjima nulémé puikios §iy junginiy kriivio pernasos savybés.*2!) Dél natiiralaus elektrony
trakumo pirazinai, esantys azaceno struktiroje, jtakoja gerg n-tipo elektrony pernasa. Vis délto gana
aukstas LUMO energetinis lygmuo ir prastos tirpumo savybés riboja $iy junginiy panaudojimg PSC.[322]
Siekiant spresti Sias problemas azaceno dariniy optimizavimui skirti dabartiniai tyrimai daugiausia
orientuoti j jvairiy sieros turin¢iy pakaity jvedima.

Q. Zhang ir bendraautoriai sekmingai susintetino azaceno darinj, Zinomg kaip QCAPZ, ir jtrauké
Sig medziaga | invertuota perovskitiniy saulés elementy strukttirg. Naudojant QCAPZ, pavyko pasiekti
10,26 % PCE.’? Véliau tie patys bendraautoriai panaudojo n-tipo sieros turintj azaceno darinj,
vadinamg TDTP, invertuotuose ploksc¢ios sandaros PSC. Prietaisas, kuriame buvo jtrauktas TDTP, parodé
18,2 % efektyvuma, tuo tarpu prietaiso, paremto PCBM, PCE sieké 17 %. Sio tyrimo metu uzfiksuotas
pageréjes naSumas buvo siejamas su stipresne TDTP ir perovskito pavirsiaus saveika.l***! JrodZius sieros
ir Svino (S—Pb) sgveikos svarbg bei sieros gebéjima pasyvuoti perovskito sluoksnio pavirSiaus defektus,
buvo susintetintas dar vienas naujas azaceno darinys HATNT, kurio judris siekia net 1,73 x 10 cm? V!
s, Dél gerai suderinty LUMO ir HOMO energetiniy lygmeny su perovskito sluoksnio laidumo ir
valentinémis juostomis, prietaisai, kuriuose HATNT buvo naudojamas kaip ETL, pasieké 18,2 %
efektyvumg ir nerodé jokios histerezés.*>>) Tekste apradyty azaceno dariniy cheminés formulés yra
pavaizduotos 30 paveiksle.

S i
Si(iPr)s Si(iPr);
N A N N
| I YT
—
N N Q Ny Nl N SN N
@;N Sy .Q. NZ Z R
I I
Si(iPr)s Si(iPr)s " “g"z/ \
S
QCAPZ TDTP

30 pav. Azaceno dariniy, naudojamy kaip ETL, cheminés struktiiros!*?¢!

Nors perovskitiniai saulés elementai su organiniais elektrony pernaSos sluoksniais jau pasieké
gana aukStg efektyvuma, vis dar yra reikalinga jdéti daug pastangy siekiant uztikrinti jy pramoning,
plataus masto gamybg. Labai svarbu sukurti paprastas naujy efektyviy organiniy ETM sintezes
metodikas, kurios sumazinty PSC gamybos sgnaudas ir palengvinty jy komercializacija. Taip pat biitina
koreguoti organiniy elektrony pernasos medziagy LUMO ir HOMO energetinius lygmenis, siekiant
sumazinti atviros grandinés jtampos nuostolius bei optimizuoti elektrony ekstrakcijg i§ perovskito
sluoksnio, kas galéty dar labiau priartinti prietaisy fotovoltinius parametrus prie teoriskai apskaiciuoty
riby. Organiniai ETL turéty pasiZymeéti aukStu elektrony judrumu ir dideliu atsparumu Silumai, drégmei
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bei $viesai. Be to, organinés elektrony pernasos medziagos turéty biiti pajégios pasyvuoti antisaitinius
defektus (Pblz") perovskito sluoksnio pavirsiuje.

4.1.3.5.3.3 Sviesa absorbuojantis perovskito sluoksnis

Pradiniame perovskitiniy saulés elementy vystymosi etape dél jy paprastumo buvo placiai
tyrinéjamos ABX3 sudéties perovskity strukttiros su vienu A, B ir X jony tipu (pavyzdziui, MAPbI;,
FAPDI;, CsPblz). Vis délto Sie perovskitai neparodé auksciausiy efektyvumo ir stabilumo rezultaty PSC.
3271 pPavyzdziui, MAPDI; yra viena i§ pladiausiai istirty paprasty vieno A katijono perovskito sudééiy,
ta¢iau naudojant §ig struktiirg sudétinga pasiekti PCE, virSijantj 21 %. 28321 Kita vertus, dél
higroskopisko ir lakiosiomis savybémis pasizyminc¢io MA* katijono §i sudétis linkusi negriztamai irti ir
pereiti | kitg faze veikiant aplinkos salygoms, tokioms kaip drégmé, deguonis, Siluma ir Sviesa, o tai
riboja ilgalaikj MAPbI; pagrjsty PSC veikimg ir termin;j stabilumg.33%33!) Atsizvelgiant j $ias problemas,
FA* arba Cs* katijonai buvo naudojami kaip alternatyva MA™ katijonui MAPbI;3 struktiiroje, sukuriant
FAPbI; ir CsPbl; junginius, kurie pagerino saulés elementy veikimo temperatiiros ribas iki daugiau nei
80 °C.[*32:3331 Be §iluminio stabilumo, FAPbI; ir CsPbls pasizymi atitinkamai 1,48 eV ir 1,73 eV plo¢io
draudziamosiomis juostomis, todél jie yra puikiis kandidatai biuiti panaudoti vienos sandiros ir

VW =

juodoji perovskito fazé Siuose junginiuose kambario temperatiiroje pereina | nefotoreaktyvig geltonagja
fazg [335-336]

Dalinis A pozicijos katijono pakeitimas MAPbI;, FAPbl; ar CsPbl; plévelése buvo placiai
taikomas siekiant suvaldyti fazés stabiluma, atsparuma drégmei ir Silumai taip pat norint sureguliuoti jy
optines savybes.!*3733% Nors tiek gryno MA, tiek FA pagrindu sudarytos perovskity kompozicijos yra
jautrios aplinkos poveikiui, dvigubi A katijono perovskitai, tai yra MA* ir FA" miSinio pagrindu
suformuoti junginiai, parodé didelj potencialg kristalinés gardelés stabilizavimui.***3*!) Siuo aspektu M.
Gritzel ir bendraautoriams pavyko pasiekti grynos juodosios fazés dvigubo katijono perovskito
kompozicijg, naudojant nuoseklaus nusodinimo metoda, kai Pblx plévelés buvo mirkomos FA* ir MA*
katijony miSinio tirpale.**?] Optimizuota dvigubo katijono perovskito kompozicija MAoeFAo4Pbls
pasieke 14,9 % PCE, kuris yra gerokai didesnis nei gryny MAPbI3 ir FAPbI3 pagrindu sukurty saulés
elementy, kuriy PCE buvo, atitinkamai, 12,5 % ir 11,0 %. Kita vertus, M. K. Nazeeruddin ir
bendraautoriai parode, kad jtraukus 10 % FA* katijony (didesniy uz MA™), pageréjo MAPDbI3 perovskito
kristaliSkumas ir kompozicijos vientisumas, o tai lémé pageréjusj prietaiso efektyvuma, kuris vir§ijo
20 %.3%1 Kaip jau minéta, MA katijonas dél savo lakiyjy savybiy gali nesunkiai pasisalinti i§ MAFa;-
xPbls kristalinés struktiiros, kas nulemia prastg jy foto- ir terminj stabiluma, tuo tarpu grynai neorganiniai,
cezio pagrindu sukurti perovskitai pasizymi puikiu terminiu stabilumu.**¥ Be to, maZesnis cezio jony
spindulys (1,81 A), palyginti su MA (2,70 A) ir FA (2,79 A) jonais, leidZia slopinti geltonosios fazés
susidaryma misriy katijony perovskity plévelése. Be fazés stabilumo (Cs)x(FA)1-xPbls kompozicijos taip
pat pasizymi geresniu terminiu ir fotostabilumu, kurj lemia kuboktaedrinés A pozicijos sumazéjimas dél
mazo Cs* dydZio, dél ko sustipréja cezio saveika su jodo atomais [Pbls]* oktaedruose bei sumazéja
gardelés matmenys. Siuo aspektu N. G. Park ir bendraautoriai parodeé, kad pakeitus 10 % FA* jony Cs*
jonais gryno FAPbI3 sudétyje, t. y. FAo9Cso.1Pbls, pasiekiamas mazesnis fotodegradacijos laipsnis
nuolatinio apSvietimo saglygomis bei geresnis atsparumas drégmei esant pastoviam 85 % santykiniam
drégnumui.l*+!
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Nepaisant FA/MA perovskito pasiekto auksto fotovoltinio nasumo, iSgauti FA/MA perovskitg be
jokiy geltonosios fazés pédsaky vis dar islicka sudétinga uzduotis.>#23433461 Todél naujy kompozicijy
kiirimas, leidziantis pasiekti gryna juodaja faze dviguby katijony sistemose, nepakenkiant kitiems
parametrams, yra itin svarbus tolesnei perovskitiniy saulés elementy plétrai. Siekdami iSspresti Sig
problema, M. Gritzel ir bendraautoriai pasitlé jtraukti treciajj katijong — cezj — 1 FA/MA sistema. Ivedus
nedidelj kiekj Cs (5-15 %) 1 FA/MA perovskita, iSnyksta fotoneaktyvi heksagoniné 6 faz¢ ir kubiné Pbl,
fazé. Trigubo katijono perovskito sluoksniai parodé geresnj terminj stabiluma ir didesnj rezultaty
atsikartojamumga PCE atzvilgiu, palyginti su dvigubo katijono analogais, o tai yra itin svarbu tolesnei
ekonomigkai efektyviai PSC gamybai.**”! Siy tyrimy rezultatas — optimizuotas 21,1 % PCE ir apie 18 %
po 250 valandy darbinémis sglygomis. T. Miyasaka grupé taip pat patvirtino Cs/MA/FA trigubo katijono
perovskito sudéties tvirtumg atsikartojamumo, efektyvumo ir stabilumo atzvilgiais. Jie parodé, kad
aukStos kokybes trigubo katijono perovskito sluoksnius galima gaminti net jprastoje aplinkoje (<25 %
santykinés drégmes) be biitinybés naudoti inerting atmosfera, o skirtingi antitirpikliai nedaré¢ reikSmingos
jtakos sluoksnio morfologijai. Be to, pagaminti trigubo katijono PSC pasieké daugiau nei 20 % PCE ir
iSsaugojo iSskirtinj ilgalaikj stabiluma (iki 18 savai€iy) jprastomis oro sglygomis, esant 20-35 %
santykinei drégmei.34®!

Dar didesnj sudétinguma A katijono sudéciai suteiké papildomo katijono jvedimas } trigubo
katijono perovskitus, siekiant pagerinti jy stabilumg ir efektyvuma. M. Saliba ir bendraautoriai pirmieji
pristaté keturgubo katijono perovskitus, pridédami nedidelj kieki rubidzio (Rb) katijony i Cs/MA/FA
sistema, t. y. Rbx(CsMAFA)00x) (kur x iSreiSkiamas procentais), sieckdami dar labiau sustiprinti jau
pasiekta stabilumg ir kriivininky pernaSg trigubo katijono perovskituose. Remiantis rentgeno
kristalografijos (XRD) duomenimis, optimaliausia Rb jony koncentracija buvo nustatyta 5 %, nes
tokiuose meéginiuose nebuvo aptikta Pblo ar geltonosios fazés smailiy. Sukonstruotas PSC su
Rbsoy,(CsMAFA )50, sudetimi pasieke itin aukstg 21,6 % efektyvumg. Be Sio iSskirtinai auksto PCE, §i
tvirta Rb pagrindu sukurta perovskito sudétis parodé didel; prietaiso stabilumg net ir ekstremaliomis
salygomis — 85 °C temperatiiroje, su nuolatiniu apSvietimu, sekant maksimalaus galios tasko (MPP)
rezimu 500 valandy, prietaisas i$laiké net 95 % pradinio savo nagumo.*’!

Halogenidy pakeitimas gali biiti veiksmingas budas reguliuoti perovskitiniy medziagy
optoelektronines savybes. MAPDI; struktiiroje jodidas (I") gali biiti pakeistas tiek bromidu, tiek chloridu.
Y. Liu ir bendraautoriai iStyr¢ MAPbX3 (X = Cl, Br, I) optines savybes (fotoliuminescencijos spektrus,
energetinius lygmenis ir absorbcijos spektrus), priklausomai nuo halogenido riiSies. Pakeitus halogena
buvo stebimas staigus absorbcijos pokytis. Didéjant halogenido jono spinduliui, draustiné juosta
atitinkamai mazéja: 2,97 eV — chlorui, 2,24 eV — bromui ir 1,53 eV — jodui.?>%

MAPDBBr3 ir MAPDI; yra tinkami naudoti tiek tandeminiuose, tiek vienos sandiiros jrenginiuose,
tuo tarpu MAPDCI; yra labiau pritaikytas Sviesg skleidZianciy prietaisy gamybai. Halogenidy maiSymas
perovskity struktiirose suteikia papildomy privalumy, tokiy kaip didesnis stabilumas, draustinés juostos
reguliavimas ir pagerinta kriivininky pernasa. H. J. Snaith ir bendraautoriai parod¢, kad perovskitas su
halogenidy misiniu MAPb(I;.xClx)3, sintetinamas tiesiog ore, pasizymi didesniu stabilumu, palyginti su
grynu MAPbI3.3%% S, Seok ir kolegos nustaté, kad j MAPbI; jterpus 20-29 % Br, perovskitiniy jrenginiy
stabilumas taip pat Zenkliai pageréja, kartu idlaikydamas ir auksta elementy efektyvuma.*>!)

Ateityje absorbuojancio perovskito sluoksnio tyrimai turéty biiti glaudziai susieti su PSC veikimo
efektyvumo ir ilgaamziSkumo gerinimu. Ypatingas démesys turéty biiti skiriamas naujy misriy
kompozicijy kiirimui, kurios uztikrinty struktiirinj stabiluma, efektyvig kruvininky pernasg ir atsparumag
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drégmei bei temperatiiros pokyc¢iams. Be to, biitina gilinti molekuliniy degradacijos procesy supratima
ir kurti pazangias kapsuliavimo strategijas, kurios sumazinty aplinkos sgveikos poveiki perovskito
sluoksniui. Siekiant spartesnés PSC plétros, svarbu diegti pagreitintas testavimo metodikas bei vykdyti
ilgalaikius bandymus realiomis eksploatavimo salygomis.

4.1.3.5.3.4 Skyles pernesancios medziagos

Siekiant auksto efektyvumo perovskitiniuose saulés elementuose skyles pernesancios medziagos
(HTM) yra nepakei¢iamas komponentas, kuris atlicka kelias esmines funkcijas: blokuoja elektrony
pernasa | anoda, surenka Sviesos suzadintas skyles i§ perovskito sluoksnio ir pernesa jas i galinj metalo
elektroda, taip pat uzkerta kelig tiesioginiam kontaktui tarp perovskito sluoksnio ir metalo elektrodo,
siekiant pagerinti prietaiso stabilumg. HTM nulemia perovskito kvazi-Fermio energetiniy lygmeny
skirtumg, todél jos padidina skyliy pernasos efektyvuma ir daro jtaka atviros grandinés jtampai.l332-334
Efektyviam kriivininky surinkimui taip pat yra itin svarbus §iy medziagy sluoksnio storis, kuris kinta
priklausomai nuo taikomo formavimo metodo bei naudojamos HTM riisies.[**>336] Norint sékmingai
pritaikyti Sias p-tipo medziagas PSC, jy HOMO lygmuo turi buti maZziau energetiSkas nei perovskito
valentiné juosta. Be to, skyliy laidininkas turi pasizyméti pakankamu skyliy judrumu (>10~° cm? V-! s7)
ir biiti atsparus jvairiems aplinkos veiksniams.[*>73>8]

4.1.3.5.3.4.1 Organines skyles perneSancios medziagos
e Spiro-OMeTAD

Spiro-OMeTAD pasizymi auksta stikl¢jimo temperatiira (7%), amorfiSka prigimtimi ir tinkamais
energetiniais lygmenimis. Tarp daugybés skyles pernaSan¢iy medziagy, naudojamy perovskitiniuose
saulés elementuose, $i medziaga iSlieka dominuojanti. Vis délto spiro-OMeTAD skyliy dreifinis judris
(un) pagal erdvinio kriivio riboty sroviy modelj (SCLC) buvo jvertintas tik apie 2 x 10~* cm? V! 57!,
Optimaliai pridedant tokiy priedy kaip Li-TFSI ir tBP, § rodikl; galima pagerinti daugiau nei
deSimteriopai. Nustatyta, kad §is judrio pageré¢jimas susijes su Li* jony sukeltu padidéjusiu struktiiriniu
netvarkingumu, o tBP priedas pagerina Li-TFSI tirpuma, taip uZtikrindamas homogeniskos spiro-
OMeTAD plévelés susidaryma. Be to, nedideliy kobalto ar antimono pagrindu sukurty drusky, tokiy kaip
tris(2-(1H-pirazol-1-il)-4-tret-butilpiridin)kobalto (III) tris(bis(trifluormetilsulfonil)imido) (FK209) ir
N(PhBr);SbClg, jtraukimas j Li-TFSI ir tBP legiruotg spiro-OMeTAD dar labiau padidina elektrinj jo
laiduma.**! Dazniausiai naudojamy priedy struktiirinés formulés pavaizduotos 31 pav.

Lt Q ,N?IP *|Foc” ‘EJ o" “CFy
F.C7%, 47 °CF

3 OD 3 |
/ N/
LiTFSI —
T L tBP
li€io bis(trifluormetan)sulfonimidas

4-tret-butilpiridinas
FK 209

tris(2-(1H-pirazol-1-il)-4-tret-butilpiridin)kobalto (I11)
tris(bis(trifluormetilsulfonil)imidas)

31 pav. Dazniausiai Spiro-OMeTAD legiravimui naudojamy priedy cheminés strukttiros*¢”’
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D¢l Siy patobulinimy ir ypa¢ kartu tobulinant Sviesg sugeriancias medziagas bei gamybos
procesus spiro-OMeTAD pagrindu gaminamy PSC efektyvumas buvo Zenkliai padidintas, todél su
priedais naudojamas spiro-OMeTAD tapo placiausiai naudojama HTM PSC technologijoje.

2014 metais N. J. Jeon ir bendraautoriai susintetino tris spiro-OMeTAD darinius, kuriuose dvi
metoksigrupés buvo trijose skirtingose padétyse: orto-, meta- ir para- (32 pav.). Sie dariniai, legiruoti
Li-TFSI ir tBP, buvo panaudoti kaip HTM mezoskopiniuose PSC. Jrenginiai, kuriuose buvo naudojamas
0-OMe pakaitus turintis spiro-OMeTAD, pasieké gerokai aukstesnj PCE (16,7 %), palyginti su kitais
dariniais.*®") 2016 m. D. Bi ir kolegos pademonstravo mezoskopinius PSC, kuriuose buvo naudojamas
spiro-OMeTAD kartu su Li-TFSI, tBP ir FK209 priedais. Jie pritaiké naujg vieno zingsnio metoda
perovskito sluoksniams formuoti i§ misraus FAI, Pbl,, MABr ir PbBr; tirpalo. Siuose jrenginiuose
pasiektas maksimalus efektyvumas buvo 20,8 %, o atvirosios grandinés jtampa — 1,18 V.[3¢?]

Br 0.0 Br
3 R3
Br C‘O Br RZI; ©:R2
1
Pd,dbas, P(-Bu); NaOt-Bu 3co—©—N O Q N—@—OCHs
+ -
Toluenas, 110°C SCO_Q_ O N—@—OCH3

RE
HaCO. : R! R?
N R?

R?
2;R'=H,R?= HR3-00H3 5;R'=H,R?=H, R®= OCH;,4
3;R'=H,R?=0CH;,R*=H 6;R'=H,R?=0CH;, R*=H
3
4;R'=0CH;, R?=H,R*=H 7;R'=0CH;, R®=H,R*=H

32 pav. Spiro-OMeTAD dariniy sintezés schemal*¢!}

2017 m. Q. Jiang ir bendraautoriai tyré likutinio Pbl> kiekio jtaka spiro-OMeTAD pagrindu
veikian¢iy prietaisy fotovoltinei charakteristikai. Jiems pavyko nustatyti, kad saikingas Pbl, kiekis
perovskito sluoksnyje prisid¢jo prie stabilesniy ir efektyvesniy jrenginiy. Naudojant tradicings struktiiros
(n-1-p) ploksc¢ius PSC, turincius nedidel; likutiny Pbls kiekj, buvo pasiektas 21,6 % PCE mazo dydZio
(0,0737 cm?) ir 20,1 % didesnio dydzio (1 cm?) jrenginiuose.*® Véliau, 2019 m., tie patys tyréjai
sieckdami sumazinti defektus ir slopinti nespinduliuojamgja rekombinacijg perovskito pavirSiuje pritaike
organing halogenido druskg — feniletilamonio jodida (PEAI). PEALI tirpalas buvo tiesiogiai palietas ant
miSraus perovskito sluoksnio nenaudojant papildomy apdorojimo etapy. PSC su legiruotu
spiro-OMeTAD pademonstravo sertifikuotg 23,32 % PCE.[%

Ilgas (8—24 val.) spiro-OMeTAD oksidacijos procesas gali biiti potencialus PSC nestabilumo ir
prasto atsikartojamumo Saltinis dél higroskopiniy priedy paciame spiro-OMeTAD sluoksnyje bei
drégmei jautraus perovskito sluoksnio, esancio po juo. F. Ma ir bendraautoriai savo tyrime panaudoj¢
jodo molekule kaip oksiduojantj priedg pademonstravo greita spiro-OMeTAD oksidacijos metoda. Sis
metodas leidzia reikSmingai padidinti spiro-OMeTAD sluoksnio laidumg ir skyliy iStraukimo geba per
itin trumpa laikg net ir be deguonies poveikio. Naudojant jodu legiruotg spiro-OMeTAD, buvo pasiekti,
kiek Zinoma, auks$ciausi jrenginiy efektyvumo rezultatai — atitinkamai 25,44 % po trumpos (4 val.)
oksidacijos ir 24,27 % aplinkoje be deguonies. Be to nustatyta, kad jodas padeda palaikyti stabilig
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oksiduotg spiro-OMeTAD biusena, uztikrinan¢ig pakankamg sluoksnio laidumg ir prisidedancia prie
pagerinto elementy stabilumo.

Apibendrinant galima teigti, kad grynas spiro-OMeTAD jau yra jautrus terminei degradacijai
saulés elementy veikimo temperatiiry diapazone, o dazniausiai Siam sluoksniui naudojami priedai
(LiTFSI, tBP ir FK209) bei jy skilimo produktai gali biiti higroskopiski, sukelti morfologinius pokycius,
garuoti, migruoti per PSC arba dalyvauti nepageidaujamose Salutinése reakcijose. Be to, spiro-OMeTAD
sudaro labai silpng barjera priedy, elektrody ir kity PSC komponenty jony migracijai. Net ir nedideli
naudojamy priedy koncentracijos poky¢iai, taip pat aplinkos salygos — apSvietimo trukmé ir drégmé, gali
reikSmingai paveikti spiro-OMeTAD laidumg, blogindami rezultaty atsikartojamumag. D¢l Siy stabilumo
problemy PSC, kuriuose spiro-OMeTAD naudojamas kaip skyliy pernaSos sluoksnis, daznai pasizymi
trumpu tarnavimo laikotarpiu, ypac kai jie néra papildomai apsaugoti kapsuliavimu.

e PTAA

Poli[bis(4-fenil)(2,4,6-trimetilfenil)aminas] (PTAA) taip pat yra daznai naudojamas skyles
perneSantis sluoksnis perovskitiniuose saulés elementuose. Kaip ir spiro-OMeTAD atveju, efektyvus
PTAA veikimas priklauso nuo priedy naudojimo, o tai sukelia stabilumo problemy. 2017 m. S. Seok ir
bendraautoriai naudojo PTAA su Li-TFSI ir tBP priedais kaip HTM, kuriant mezoskopinius PSC su
suformuotu plonu perovskito sluoksniu. Tuo metu jie pasieké auksciausig prietaisy efektyvumag — 22,1
%, o 1 cm? dydzio elementams — 19,7 %.¢* Buvo dedama daug pastangy siekiant pagerinti PTAA
pagrindu sukurty PSC stabilumg. 2018 m. J. Luo ir kolegos sukiiré¢ hidrofobinj, fluoro atomy turintj,
Luiso riigsties pagrindu susintetintg prieda (LAD), kuriuo pakeité tradiciskai naudojamus tBP ir Li-TFSI.
Mezoskopiniai PSC, kuriuose PTAA ir LAD veiké kaip HTM, pasizyméjo puikiu uzpildymo faktoriumi
(net 1ki 0,81) ir aukStesniu PCE (19,01 %) lyginant su 17,77 %, pasiektu naudojant Li-TFSI/tBP legiruotg
PTAA.I3%1 PTAA ir LAD molekulines strilktiiras galima rasti 33 pav. Reik§minga paminéti, kad
jrenginiuose su LAD buvo pastebétas Zymiai geresnis ilgalaikis stabilumas ir maZesné J—V histerezeé.
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33 pav. Molekulinés PTAA ir LAD struktiiros, bei griztamoji reakcija tarp Luiso bazés PTAA ir Luiso rigsties
LAD tirpale®%!
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Véliau, 2020 m., tyré¢jai toliau gilino savo zinias apie LAD ir pristaté infiltracinio difuzinio
legiravimo (angl. infiltrated diffusion doping, INDD) metoda. Siame tyrime pirmiausia buvo
nusodinamas PTAA sluoksnis, o tuomet LAD buvo uzneSamas i$ tirpalo naudojant PTAA netirpinantj
tirpiklj. Naudojant optimizuota INDD metoda pagaminti PSC pasieke auksta 20,32 % efektyvuma, be to,
prietaisas iSlaiké net 93 % Sio efektyvumo po 1500 valandy laikymo aplinkos salygomis be jokios
kapsuliacijos, kas rodo i$skirtinj ilgalaikj stabilumg.*6¢!

PTAA naudojamas kaip HTM ir p-i-n sandaros perovskitiniuose saulés elementuose, kuriuose
kaip ETM daZniausiai yra pasirenkamas [6,6]-fenil-Cgi-sviesto ragsties metilesteris (PCBM), vietoje —
PEDOT:PSS (poli(3.4-etilendioksitiofen)-poli(stirensulfonato)). Sios konfigiiracijos jrenginiai paprastai
pasizymi ilgu veikimo laiku ir beveik visisku histerezés nebuvimu. Vis délto jy PCE daZniausiai yra
mazesnis nei tradicinés struktiiros elementy. Pavyzdziui, 2019 m. Z. Liu su kolegomis sukiiré
CH3NH3PbIz pagrindu pagamintg saulés elementa, kuriame PTAA veiké kaip HTM, o PCBM - kaip
ETM. Optimizavus perovskito prekursoriy sudét] ir tarpsluoksnj tarp PTAA ir PCBM, buvo pasiektas iki
1,26 V Voc ir daugiau nei 20 % PCE.F%71 2020 m. E. H. Sargent ir bendraautoriai pristaté ilgagrandziy
alkilaminy ligandy (AAL) panaudojima invertuotos struktiiros PSC. Jie nustate, kad AAL prid¢jimas |
prekursoriaus tirpalg padéjo nuslopinti nespinduliuojamaja kriivio perneséjy rekombinacijg ir pagerino
misriy katijony bei miSriy halogenidy perovskito sluoksnio fotoelektrines savybes, kas leido pasiekti
sertifikuotg 22,3 % PCE ir geriausig laboratorinj 23 % efektyvumo rezultatg.[*®®]

Taciau prie§ pradedant praktini PTAA pritaikyma biitina iSspresti keleta problemy, kurios
susijusios su $ios medziagos laidumu, tolygaus sluoksnio suformavimu, hidrofobisku pavir§Siumi bei
kaina — tai pagrindiniai i§§tkiai, su kuriais susiduria PTA A naudojantys tyréjai. Todél ateityje biity galima
susikoncentruoti j perovskito ir PTAA saveikos gerinimg, optimizuojant substrata, ant kurio yra
formuojamas PTAA sluoksnis. Komerciniam Sios HTM pritaikomumui reikéty ieskoti patikimesniy
sluoksnio formavimo metody, tinkamy didelio ploto prietaisy gamybai, kaip, pavyzdZiui, garinis
nusodinimas arba purSkimas.

e P3HT

Poli(3-heksiltiofenas) (P3HT) taip pat yra perspektyvi organiné skyles pernesanti medziaga PSC,
nes pasizymi dideliu kriivininky judrumu, tinkamu draudZiamosios juostos ploc¢iu, gerai atitinkanciu
saulés Sviesos spektra, bei maza kaina. Taciau jrenginiai, kuriuose P3HT naudojamas kaip HTM,
dazniausiai pasiZymi maZzu konversijos efektyvumu dél santykinai maZo laidumo. Todé¢l buvo atlikta
daug tyrimy siekiant padidinti P3HT laiduma.

2016 m. Y. Zhang ir bendraautoriai pristat¢ F4ATCNQ kaip efektyvy p-tipo prieda P3HT
polimerui, kuris Zenkliai pagerino jo tiirinj laiduma. Mezoporiniai perovskitiniai saulés elementai su
legiruotu P3HT pasieké 14,4 % efektyvuma, kuris buvo gerokai aukstesnis nei 10,3 %, naudojant P3HT
be priedy.**) 2017 m. N. Nia kartu su bendraautoriais susintetino P3HT su skirtingomis molekulinémis
masémis ir 18tyreé jy poveikj PSC charakteristikoms. Tyrimo metu buvo nustatyta, kad jrenginiai, paremti
didelés molekulinés masés (124 kDa) P3HT, pasizyméjo geresniu veikimu, pasiekdami vidutinj 16,2 %
PCE. Sis pageréjimas buvo siejamas su padidéjusiu P3HT $viesos sugerties efektyvumu ir ilgesne
kriivininky gyvavimo trukme didéjant jy molekulinei masei.l*”!
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FATCNQ P3HT
34 pav. Schematiné P3HT legiravimo su FATCNQ schemal*®’!

ISskirtinis proverzis buvo pasiektas 2019 m., kai E. Jung ir bendraautoriai suktiré¢ PSC, kuriuose
kaip HTM naudotas nelegiruotas P3HT. Siuose jrenginiuose perovskito sluoksnis buvo sudarytas i
siaurg drausting juostg turincio Sviesg sugeriancio halogenido sluoksnio ir itin plono plataus draustinés
juostos halogenido sluoksnio, padengto ant jo. [renginiai, paremti Sia dvigubo halogenido sluoksnio
architektiira, pasieké sertifikuota 22,7 % PCE ir maksimaly efektyvuma, siekiantj 23,3 %, bei tur¢jo
nereik§mingg histereze (£ 0,51 %) ir gera stabiluma. Be to, Sie autoriai pademonstravo, kad tiek P3HT
sluoksnio formavimas, tiek dvigubo halogenido konfigiiracija gali biiti pritaikomi didelio ploto
moduliuose, su kuriais buvo pasiektas 16 % PCE.7!]

e Kitos organinés skyles perneSancios medziagos

Be auksciau aptarty tipiniy organiniy skyles perneSanc¢iy medZiagy, yra sukurta ir daugybeé kity
organiniy molekuliy, skirty naudoti PSC jtaisuose. Kai kurios i$ jy leidzia pasiekti ispiidingg prietaisy
efektyvuma, kitos pasiZymi geru stabilumu arba Zema kaina, taciau Siame poskyryje daugiausia démesio
skirsime aukstg jrenginiy nasumg padedanc¢ioms pasiekti HTM.

2016 m. M. Saliba ir bendraautoriai sukiiré nauja HTM — 20,7'-bis(bis(4-
metoksifenil)amin)spiro[ciklopenta[2,1-b:3,4-b']ditiofen-4,9'-fluoreng] (FDT). Naudojant §ig medZiaga
su Li-TFSI, FK209 ir tBP priedais, buvo pasiektas net 20,2 % PCE. Autoriai taip pat pabrézeé, kad FDT
gali pakeisti tradicin] spiro-OMeTAD, nes ji gerai tirpsta toluene, maziau toksiSkame ir pigesniame
tirpiklyje nei chlorbenzenas, kuris paprastai naudojamas spiro-OMeTAD tirpinimui.?’?! 2018 m. J.
Zhang ir kolegos sukiiré dvi organines molekules su spiro[fluoren-9,9'-ksanteno] Soninémis grupémis.
Kai sukurtos medziagos X26 ir X36 buvo naudojamos vietoje spiro-OMeTAD HTL formavimui, buvo
pastebétas geresnis laidumas, pageréjusi sluoksnio morfologija ir tinkamesnis energetiniy lygmeny
suderinamumas. PSC su legiruota X26 pasieké 20,2 % PCE ir pasizyméjo puikiu stabilumu.”*I N. Jeon
kartu su kolegomis spiro-OMeTAD pagrindu susintetino fluorenilpakaitus turindia HTM —
N2,N2',N7,N7'-tetrakis(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-i1)-N2,N2',N7,N7'-tetrakis(4-metoksifenil )-9,9'-
spirobi[fluoren]-2,2',7,7'-tetraaming (DM), kuris pasiZymi auksta stikl¢jimo temperatira ir gerai
suderintais energetiniais lygmenimis. Si medZiaga, legiruota tBP ir Li-TFSI, buvo naudota
mezoskopiniuose PSC. Optimizuoti prietaisai pasieké sertifikuota 22,6 % PCE ir geriausia 23,2 %
efektyvuma bei puiky ilgalaikj stabiluma po 500 val. laikymo 60 °C temperatiiroje.*’* Sioje pastraipoje
minimy HTM struktiirines formules galima rasti 35 pav.
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X26 X36

35 pav. Skyles pernesanéiy medziagy: FDT, DM, X26 ir X36 struktiirinés formulésl*43-373-374]

2019 m. X. Zhu ir kolegos sukiiré nauja karbazolo pagrindu veikianc¢ig HTM — SCZF-5. Tuomet
jie pagamino PSC jtaisus naudodami skirtingas HTM: SCZF-5, spiro-OMeTAD ir kita karbazolo
fragmento neturin€ig struktiirg — SAF-5. Visos medZiagos buvo legiruotos su tBP ir Li-TFSI. Lyginant
rezultatus, SCZF-5 pagrindu pagaminti PSC pasieké aukStesn; PCE (20,10 %), palyginti su spiro-
OMeTAD (19,11 %) ir SAF-5 (13,93 %) irenginiais. Tai buvo paaiSkinta tvirtu SCZF-5 molekulinés
struktiiros karkasu, kuris pagerino skyliy pernasg ir sumazino HOMO energetinj lygmenj.*”> Pragjusiais
metais J. Zhou kartu su kolegomis pristat¢ nauja HTM, pavadinta T2, kuri pranoksta net placiai
naudojamag spiro-OMeTAD. T2 pasizymi iSskirtinémis elektroninémis, struktiirinémis ir cheminémis
savybémis, kurios pagerina skyliy iSgavima ir sumazina krivininky rekombinacija sandiros vietoje.
Naudojant T2 kartu su termiSkai iSgarintais perovskito sluoksniais, buvo pasiektas net 26,41 % prietaisy
efektyvumas. Be to, stiprios T2 saveikos su gretimais sluoksniais padeda slopinti jony migracija, taip
didindamos perovskitiniy saulés elementy stabiluma.’”® Sioje pastraipoje minimy HTM struktiirines
formules galima rasti 36 pav.

Ateityje reikéty orientuotis ] naujy organiniy skyles perneSanciy medZziagy kiirima, kurios
uztikrinty ne tik auksta skyliy dreifinj judrj ir tinkama energetiniy lygmeny suderinamumag su perovskitu,
bet ir pasizymeéty dideliu cheminiu bei morfologiniu stabilumu. Siekiant sumazinti ilgalaikes jrenginio
stabilumo problemas ypatingas démesys turéty buti skiriamas priedy atsisakymui arba jy pakeitimui
maziau higroskopiniais ir cheming pusiausvyra neiSbalansuojanciais junginiais. Kad bty uZtikrintas
tolygus sluoksnio padengimas didelio ploto pavirSiuose taip pat biitina optimizuoti HTM sluoksnio
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formavimo metodus, ypac¢ taikant pigias ir pramonéje pritaikomas technologijas, tokias kaip purSkimas
ar garinimas.

m@ ) @m m@ @ )352 En

% = )-ome e} 0.0 )-ome
O LD
Meo«@r@ @7@% J@r@ @7@

N N
SCZF-5 SAF-5 ga/ \B:Z
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T2

36 pav. Skyles pernesanciy medziagy: SCZF-5, SAF-5 ir T2 struktirinés formulésl37>-7)

Me OMe

Me Me

4.1.3.5.34.2 Neorganingés skyles transportuojancios medziagos
e Vario oksidas

Siekiant pagerinti PSC ilgalaikj stabilumg, perspektyvu yra naudoti organines HTM be priedy,
taiau dar efektyvesne strategija laikomas neorganiniy medziagy taikymas. Neorganinés HTM
dazniausiai i$siskiria paprastu paruoSimu, geru cheminiu stabilumu, aukstu skyliy judriu ir maza kaina,
tod¢l jos laikomos potencialiomis organiniy HTM alternatyvomis, skirtomis stabilioms PSC
konstrukcijoms naudoti.?3"71 Vario (I) oksidas (Cux0) ir vario (II) oksidas (CuO) yra tipiskos
neorganinés skyles perneSancios medZiagos, taikomos perovskitiniuose saulés elementuose. Be bendry
privalumy Sios medZiagos taip pat pasiZymi ir dideliu Sviesos sugerties koeficientu bei yra placiai
naudojamos invertuotos sandaros PSC, daznai pakei¢iant PEDOT:PSS sluoksnj. 2016 m. W. Yu su
bendraautoriais pristaté plokS¢ios architekttiros invertuotus PSC, kuriuose buvo panaudotas itin plonas
p-tipo CuxO sluoksnis, paruostas paprastu terminés oksidacijos metodu. Optimizuodami plévelés storj
kontroliuojant purskimo laikg, autoriy sukonstruoto geriausio jrenginio PCE sieké 11,0 %. Sis rezultatas
gautas del geros Cu20O ir CH3NH3Pbl; energetiniy lygmeny saveikos, auksto skyliy dreifinio judrio ir
ilgo kriivininky gyvavimo laiko.®’® H. Rao su bendraautoriais pranes$é apie nauja perovskito legiravimo
metoda su chloru, kuris pagerino pastarojo sluoksnio morfologija, padidino skyliy dreifinj judrj ir
sumazino tiek vidinius defektus, tiek krivininky rekombinacija. PSC kaip Sviesg sugeriant] sluoksnj
naudojanciy CH3NH;3PbI;<Cly ir CuOx plévele kaip HTL, efektyvumas sieké net 19 %.57) Vario oksidas
yra naudojamas ir n-i-p sandaros PSC. 2019 m. C. Liu su bendraautoriais pasitilé paprastag metoda, kaip
perovskito pavirSiaus modifikavimui naudoti silano junginius, leidzian¢ius modifikuoti vario (I) oksido
kvantinius taskus. Modifikuotas Cu,0O sluoksnis biivo tiesiogiai nusodintas ant perovskito sluoksnio, o
atitinkami PSC pasieké didesnj efektyvuma, siekianti net iki 18,9 % palyginti su 11,9 % efektyvumu
nemodifikuoto Cu,O pagrindu veikianéiy elementy atveju.[*80!
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e Vario (I) tiocianatas

Be bendry privalumy, tokiy kaip didelis cheminis stabilumas ir paprastas paruosimas, vario (I)
tiocianatas (CuSCN) taip pat pasizymi puikiu skaidrumu regimajame spektro diapazone. Vis délto
CuSCN tirpinimui jprastai naudojamas dietilsulfidas (DES) gali paZeisti perovskito sluoksnj, todél tai
riboja CuSCN tolesnj taikyma n-i-p tipo perovskitiniuose saulés elementuose. D¢l Sios priezasties
mokslininkai sieké sukurti CuSCN pagrindu veikianc¢ius p-i-n konfigiiracijos saulés elementus. 2015 m.
S. Ye ir bendraautoriai paruos¢ CuSCN sluoksnj elektrocheminio nusodinimo budu, o véliau greito
nusodinimo-kristalizacijos metodu ant jo uznes¢ CH3NH3PbI; plévele. Suformuotos perovskito plévelés
pasizymejo nedideliu pavirSiaus SiurkStumu, todél CuSCN pagrindu sukurtiems saulés elementams
pavyko pasiekti vidutinj 15,6 % ir auki¢iausia net 16,6 % siekiantj jrenginiy efektyvuma. Sie rezultatai
taip pat siejami su dideliu skyliy dreifiniu judriu, biidingu CuSCN skyliy pernaSos sluoksniui.8!!
Veélesniais tyrimais jrodyta, kad naudojant tam tikras specialias strategijas galima veiksmingai sumazinti
perovskito sluoksnio pazeidimus, atsirandan¢ius CuSCN sluoksnio padengimo metu n-i-p tipo PSC.
Arora ir bendraautoriai 2017 m. pasitelké greito tirpiklio pasalinimo metoda, kurio pagalba pavyko gauti
kompaktiskus ir itin vientisus CuSCN sluoksnius, galin€ius efektyviai i§gauti ir pernesti kriivininkus.
Mezoskopiniai PSC, kuriuose CuSCN buvo naudojamas kaip skyliy pernasos sluoksnis, pasieké daugiau
nei 20 % efektyvuma ir pademonstravo gerg terminj stabilumg. Vis délto dél CuSCN/Au sasajos sukeltos
degradacijos iy jrenginiy veikimo stabilumas buvo ribotas. Siekiant i$spresti $ig problema, tarp CuSCN
ir aukso sluoksnio buvo jterptas redukuoto grafeno oksido (rGO) tarpsluoksnis. D¢l Sio sprendimo
jrenginiai, naudojantys CuSCN ir rGO, pasieké net 20,4 % efektyvumg.[**? J. Kim ir bendraautoriai
siekdami uzkirsti kelig sgsajos degradacijai ir pagerinti tiek prietaisy efektyvuma, tiek stabiluma pasitlé
panaudoti polidimetilsiloksang (PDMS) kaip polimerinj tarpsluoksnj CuSCN pagrindu veikianciuose
perovskitiniuose saulés elementuose. Jie nustaté, kad PDMS sudarydamas cheminius rySius, kurie
pagerina skyliy pernasa sgsajoje ir pasyvuoja ten atsirandanc¢ius defektus, gali chemiSkai sgveikauti ir su
perovskitu, ir su CuSCN. PSC jrenginiai su PDMS tarpsluoksniu pasieké 19 % virSjjant] efektyvuma ir
pademonstravo pagerintg atsparuma drégmei bei temperatiirai.l?**]

e Nikelio oksidas

Nikelio oksidas (NiOx) pasizymi gilia valentinés juostos energija, dideliu cheminiu stabilumu ir
kitomis puikiomis savybémis. 2014 m. K. C. Wang ir bendraautoriai Zemoje temperatiiroje suformuotame
NiOx sluoksnyje tyreé deguonies legiravimo poveikj jrenginio veikimui. Jie nustaté, kad legiravimo metu
susidaro Ni** jonai, ir tinkamas Ni*" kiekis gali pagerinti PSC naSumg, ta¢iau pernelyg didelé Ni**
koncentracija turi neigiamg poveikj. Esant optimaliam deguonies srauto santykiui (10 %), jiems pavyko
pasiekti 11,6 % prietaiso efektyvuma.®®#! X. Xu ir bendraautoriai 2015 m. prane$é apie PSC, kuriuose
kaip elektrodas buvo naudojamas anglies sluoksnis, o mezoskopiniai NiO ir TiO> sluoksniai veiké
atitinkamai kaip skyles ir elektronus perneSantys sluoksniai. Tarp jy buvo jterptas mezoskopinis, erdvinio
atskyrimo funkcijg atlikes, ZrO> sluoksnis. Galutinis efektyvumas sieké 14,9 %.1%5) Tais paciais metais
K. Cao ir bendraautoriai $ioje struktiiroje erdvinio atskyrimo funkcijai atlikti vietoje ZrO» panaudojo
Al Os ir pasieké 15,03 % PCE.B*] Véliau buvo atlikta daug tyrimy siekiant pagerinti NiO pagrindu
veikian¢iy PSC fotovoltinius parametrus, kuriy metu buvo nustatyta, kad invertuotos architekttiros
jrenginiai yra efektyvesni nei tradicinés. S. Yue kartu su bendraautoriais pristaté jvairiy strategijy rinkinj,
skirtg efektyviai regulivoti kriivininky iStraukimg invertuotuose NiOx pagrindu veikianciuose
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perovskitiniuose saulés elementuose. Ivedus chlorido jony i CH3NH3Pbl;«xClx perovskito sluoksni,
padidéjo jrenginiy atviros grandinés jtampa. Aliuminio katoda modifikavus cirkonio acetilacetonatu,
NiOx HTL legiravus vario jonais ir panaudojus pazangy FTO substrata, buvo pagerintas jrenginio
energetiniy juosty suderinamumas. Tokie patobulinimai paspartino krivininky pernasa ir sumazino
defekty kiekj, kas Zenkliai prisidéjo prie efektyvesnio kruvininky i§gavimo. Galutinis pasiektas jrenginiy
PCE sieké net 20,5 %.13371 2020 m. P. Ru ir bendraautoriai nustaté, kad tam tikros molekulés, turinéios
kontroliuojamg elektroninj gimininguma, gali reikSmingai net daugiau nei 10 karty pagerinti HTL
laiduma bei sumazinti energijos juostos tarpg tarp Fermio lygio ir valentinés juostos, dél ko padidéja tiek
Voc, tiek uzpildymo faktorius. Jie pasirinko naujas 3,6-difluor-2,5,7,7,8,8-eksaciankvindimetano
(F2HCNQ) molekules ir sumaisé jas su NiOy. F2HCNQ-NiOy pagrindu sukonstruoti saulés elementai
pasiekeé puiky net 22,13 % efektyvuma, esant Voc = 1,14V ir FF = 82,80 %. Be to, lankstiis saulés
elementai ir moduliai, kaip HTM naudojantys F2HCNQ-NiOy, pasieké atitinkamai 20,01 % ir 12,4 %
PCE.F%

Zema sintezés kaina ir puikus stabilumas daro neorganines HTM itin perspektyviomis
medziagomis didelio ploto jrenginiy gamybai. Siekiant tolesnés pazangos, esminiu tikslu tampa
neorganinémis HTM pagristy perovskitiniy saulés elementy efektyvumo gerinimas. Norint dar labiau
padidinti invertuoty plokscios sandaros PSC naSuma, itin svarbu suformuoti kompaktiska ir skyluciy
neturint] neorganiniy HTM sluoksnj, kuris efektyviai apsaugoty nuo tiesioginio kontakto su ITO
elektrodu ir perovskito sluoksniu, taip uzkertant kelig galimiems srovés nuotekio keliams. Sgsajos
inzinerija tarp neorganinio HTL ir perovskito sluoksnio, pavyzdziui, pasyvavimas, gali buti veiksminga
strategija, padedanti sumazinti kriivininky rekombinacijos nuostolius ir dar labiau pagerinti jrenginio
efektyvuma.

4.1.3.5.3.5 PrieSprieSinis elektrodas

Pagrindinis prieSpriesinio elektrodo (angl. counter electrode) vaidmuo yra i§gauti, pernesti ir
surinkti kriivininkus 1§ krivininky pernasos sluoksnio bei generuoti elektros srove, todél natiiralu, kad jis
daro reikSminga jtaka perovskitiniy saulés elementy efektyvumui ir patikimumui. Norint pagaminti
aukstos kokybés jrenginius, virSutinis elektrodas turi atitikti keleta reikalavimy: turéti gerg elektros
laiduma, cheminj ir fizinj stabiluma, biiti lengvai nusodinamas ir pasizyméti Zema kaina.**%*°1 D¢l savo
puikaus laidumo, cheminio inertiSkumo ir nattiralaus stabilumo vienas i§ dazniausiai PSC naudojamy
priespriesiniy elektrody yra auksas.?*! Tagiau auksas turi ir keletg triikumy: pirma, karstis gali paskatinti
jony migracija HTM sluoksniu j perovskito sluoksnj, kas gali pabloginti jrenginio naSumg ir sumazinti
stabilumg. Antra, auksas yra salyginai brangi medziaga, o tai gali tapti klititimi PSC komercializavimui
dideliu mastu.*”?! Dar didesnj laiduma ir Zymiai maZesne kaing turintis sidabras taip pat buvo
naudojamas kaip elektrodo medZziaga. Visgi palyginti su auksu, sidabras yra labiau reaktyvus aplinkai ir
linkes oksiduotis, todél gali lemti spartesne jrenginiy degradacija.[***! Nepaisant jvairiy kaip virsutiniy
elektrody PSC pritaikyty metaly, mokslininkai toliau ieSko alternatyvy, galin¢iy padéti prietaisams
pasiekti dar geresnj stabilumg ir naSuma tokiy kaip anglies nanovamzdeliai ar grafenas.[9+3%°]

4.1.3.5.4 Gamybos technologijos

Perovskito sluoksnis gali biiti formuojamas taikant jvairius metodus, tokius kaip sukamojo
liejimo, panardinimo (angl. dip coating), laselinio nusodinimo (angl. drop casting), purskimo (angl.
spray coating), ultragarsinio purSkimo, plySinio dengimo (angl. slot-die coating), elektrolitinio
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nusodinimo, cheminio gary nusodinimo (angl. chemical vapor deposition), terminio gary nusodinimo,
vakuuminio nusodinimo, Silkografinio spausdinimo, rasalinio spausdinimo ir kt. DaZniausiai Siuos
metodus galima suskirstyti i: vykdomus tirpaly pagrindu ir vykdomus gary pagrindu. Tirpaly pagrindu
grindziami metodai pasiZymi greitumu ir ekonomiskumu, taciau daznai susiduriama su vienodumo ir
stabilumo problemomis. PrieSingai, gary pagrindu vykdomi metodai leidzia formuoti auksto grynumo ir
vienodumo pléveles, taciau jie reikalauja daug laiko ir yra brangesni. Bet kuriuo atveju, gamybos
technikos pasirinkimas turi biiti labai kruopstus, kadangi jis gali reikSmingai paveikti galutinio saulés
modulio kaina, veikimo savybes ir efektyvuma.3%¢-3%

4.1.3.5.5.1 Nusodinimas i$ tirpaly

Tirpaly pagrindu grindziami metodai yra plac¢iai naudojami perovskitiniy sluoksniy nusodinimui.
Tokie nusodinimo metodai apima jvairius budus, tokius kaip sukamasis liejimas, panardinimas,
purskimas, rasalinis spausdinimas, Silkografiné spauda, laselinis nusodinimas ir plySinis dengimas.

Sukamasis liejimas yra viena paprasciausiy tirpaly nusodinimo techniky, placiai taikomy tolygiy
perovskitiniy sluoksniy formavimui PSC. Siame procese nusodinimui naudojama centrifiiginé jéga.
Paprastai ploksc¢ias substratas pritvirtinamas prie sukamojo disko, o skystas prekursoriaus tirpalas
SvirkStu uzlasinamas substrato centre. Tuomet substratas greitai sukamas, o dél centrifliginés jégos ir
pavirSiaus jtempties skystis pasiskirsto tolygiai ant substrato pavirSiaus. Perteklinis medziagos kiekis
pasalinamas nuo besisukancio substrato krasto. Norint, kad susiformuoty kristalinés perovskito fazés po
Sio proceso sluoksnis daznai biina termiSkai apdorojamas, nes kaitinimas pagerina metalo katijony ir
halogenidy anijony sukibimg bei rySius. Perovskito sluoksnio paruoSimas sukamojo liejimo metodu
pavaizduotas 37 pav. Pagrindinis Sio metodo pranaSumas — galimybé¢ greitai ir lengvai formuoti tolygias
pléveles. Reguliuojant parametrus, tokius kaip sukimosi greitis, pagreitis ir trukme, galima optimizuoti
susidarangios plévelés storj bei kokybe. Sis metodas gali biiti taikomas tiek p-i-n, tiek n-i-p tipo PSC
struktiiry formavimui. Sukamasis liejimas taip pat yra placiai naudojamas jvairiose pramoneés srityse.
Nors sukamojo liejimo metodika leidZia pasiekti labai auksta prietaisy efektyvuma, jos truikumas yra
nesugebéjimas uztikrinti tolygaus padengimo didesnio ploto jrenginiuose. Be to dél dideliy medziagy
nuostoliy $is metodas néra ekonomiskai patrauklus, tod¢l jis daugiausia tatkomas mazo dydzio elementy
gamyboje.[399401]
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37 pav. Perovskito sluoksnio paruoSimas dviejy Zingsniy sukamojo liejimo metodu!“®!
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Panardinimo metodas — tai dar vienas paprastas tirpaly pagrindu grindziamas nusodinimo biidas,
kai substratas panardinamas j norimos chemingés sudéties tirpala, o veliau iStraukiamas ir iSdziovinamas
(38 pav.). Susidariusio sluoksnio storis ir tolygumas gali biiti kontroliuojami keiciant substrato
iStraukimo greitj, panardinimy skaiciy, tirpalo koncentracija, panardinimo ir dziovinimo kampus. Vienas
1§ pagrindiniy $io metodo privalumy — jo pritaikomumas didesniam mastui: kiekvienas sluoksnis gali
buti atskirai susintetintas, nusodintas ir charakterizuotas. Panardinimo metodas iSsiskiria tuo, kad leidzia
pasiekti gera perovskitiniy sluoksniy kristaliSkumg bei struktiirinj vientisumg net esant mazesnéms
apdorojimo temperattiroms, o tai ypa¢ svarbu gaminant lankscias fotovoltines pléveles ant temperatiirai
jautriy substraty (pvz., PET pagrindo). Be to, naudojant optimizuotus panardinimo parametrus, tokius
kaip létas iStraukimo greitis bei valdomas dziovinimas, galima sumazinti defekty kiekj sluoksnyje ir

pagerinti fotogeneruoty kriivininky pernasa, kas lemia didesnj perovskitiniy elementy efektyvuma.[*%*
405]

Dviejy zingsniy
ZnOITiO, panardinimo metodas
dvisluoksnis

- > } " MAPbDI; arba

' [ / \ MAPbIs_xCI
B /‘ Nuosekli

=] kietos fazés

.

Pb(NO,), etanolio MAI arba jony mainy 100°C
ir yandens MACUMAI reakelja
L+** " ‘misinyje """, ,+*iZopropanolyjé*. \ /

38 pav. Perovskito sluoksnio paruoSimas dviejy zingsniy panardinimo metodu

[404]

Laselinio nusodinimo metodas laikomas paprastu ir ekonomisku biidu perovskitiniy sluoksniy
formavimui saulés elementuose. Sis metodas i§ esmés panasus j sukamojo liejimo, tadiau skiriasi tuo,
kad jo metu nereikia sukti substrato. Plévelés storis ir savybés priklauso nuo tirpalo tirio ir
koncentracijos, o sluoksnio struktiirg nulemia ir kiti veiksniai, tokie kaip substrato drékinimas, tirpiklio
1Sgaravimo greitis ir dziovinimo salygos. Vienas pagrindiniy pranasumy prie§ sukamojo liejimo metoda
yra mazesnis medziagy Svaistymas. Visgi §is metodas turi ir reikSmingy trikumy, jskaitant ribota
sluoksnio storio kontrole bei nevienoda dangos pasiskirstymg. Naujausi tyrimai rodo, kad laselinio
nusodinimo metodas gali biiti patobulintas naudojant pavirSiaus aktyvigsias medziagas arba valdoma
garavimo aplinka, taip pagerinant plévelés vientisumg ir kristalizacija. Be to, §is metodas dél savo
paprastumo ir greito paruo$imo laboratorinémis salygomis vis dazniau taikomas kuriant hibridines
perovskity struktiiras ar testuojant naujas perovskity kompozicijas.[*%#?7] Lagelinio nusodinimo metodo
eiga pavaizduota 39 pav.
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(a) Tirpalas (b) (c)
. st
<

\\ Substratas \\ A \\ -
60°C kaitlenté 60°C kaitlenté 60°C kaitlenté \\‘
() (e) (d) Tarpiné faze ,,'

A

>90°C kaitlenté > 90°C kaitlenté

39 pav. Perovskito sluoksnio paruoSimas laselinio nusodinimo metodu: a) tirpalas uzlasinamas ant kaitinamo
substrato; b) tirpalas pasiskirsto ant substrato; ¢) tirpalo plétimasis sustoja; d) substratas perkeliamas ant
kaitlentés, kurios temeperatiira virsija 90 °C; e) sluoksnio spalva pradeda tamséti, kas indikuoja perovskito
formavimosi pradzig; f) susiformuoja apvali perovskito plévele*'”!

Ritininis spausdinimas yra efektyvus, lengvai atkartojamas ir naSus metodas, kuris laikomas
vienu pazangiausiy sprendimy perovskitiniy saulés elementy gamybos srityje. Sis metodas turi itin didelj
potencialg gaminant lanks¢ius PSC dideliu mastu, uZztikrinant didelj prietaisy efektyvuma. Ritininis
spausdinimas pagrjstas plono sluoksnio formavimu ant judancio substrato naudojant besisukancius
volelius. Daugeliu atvejy skyliy ir elektrony pernasos sluoksniai PSC struktiiroje yra formuojami
naudojant ritinino spausdinimo pagrindu veikian¢ig plySinio dengimo technologija, nes Sis metodas
uztikrina itin tolygy plévelés nusodinima. Pagrindinis tokio nusodinimo pranaSumas yra tas, kad galima
padengti ilgas medZiagy juostas, leidZiancias didelio masto saulés elementy gamybg ekonomisku, sparciu
ir lengvai iSpleciamu biidu. %8410

Purskiamasis sluoksniy nusodinimas yra vienas i§ efektyviausiy ir grei¢iausiy tirpaly pagrindu
grindziamy metody, taikomy lanks¢iy saulés elementy gamyboje. Nors §i technika néra vyraujanti, ji
pasiZymi jvairiais privalumais — visy pirma, tai labai lengvai iSpleciamas plony sluoksniy nusodinimo
biidas. Be to, tai viena pigiausiy sluoksniy formavimo technologijy. Su ja galima pasiekti ir gerokai
didesnj prietaisy efektyvuma, palyginus su mentelinio dengimo (angl. blade coating) technika. Tarp kity
§io metodo privalumy — galimybé dengti tiek didelio ploto lankscius, tiek stiklo pagrindu pagamintus
substratus. Sis metodas taip pat yra suderinamas tiek su tradicine, tiek su invertuota perovskitiniy saulés
elementy architektiira. Siekiant uztikrinti auksta jrenginiy kokybe, biitina tiksliai kontroliuoti tokius
proceso parametrus kaip nesiklio dujos, substrato temperatiira ir atkaitinimo salygos. Vis délto, nepaisant
minéty privalumy, purSkiamasis dengimas turi ir trikumy — ypa¢ sunku uztikrinti pilng substraty
padengimg ir sluoksniy homogeniSkumag, o tai neigiamai veikia galutinj prietaiso naSuma. Siekiant
1Sspresti §ig problemg, gali biiti naudojamos modifikuotos purSkimo technologijos, tokios kaip
elektrostatinis purskimas ar ultragarsinis purs$kimo metodas.[*!!#12]

Mentelinis nusodinimas yra vienas i§ paprastesniy, aplinkai draugisky, vakuumo nereikalaujanciy
ir palyginti nebrangiy tirpalais pagrjsty metody, tinkamy pramoniniu mastu gaminti PSC. Siam metodui
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naudojamas mentelinis dengimo jtaisas — tai tiesioginé dengimo sistema, kurioje mikrometrinio tikslumo
varztas leidzia reguliuoti mentelés aukstj substrato pavirSiaus atzvilgiu (40 pav.). Naudojant §ig technika,
sluoksnio tolygumg ir kokybe galima kontroliuoti reguliuojant rasalo garavimo greit] — tai atlickama
keiGiant oro srautg vir§ substrato arba kaitinant substrat iki tirpiklio virimo temperatiiros. Sis metodas
leidzia uztikrinti geresne sluoksnio morfologijos kontrolg. Dauguma perovskito nusodinimo techniky
lemia smulkiy defekty, tokiy kaip mikroskyliy, kurios atsiranda dél netolygaus nusodinimo, drégmes ir
oro poveikio, susidaryma sluoksnyje, o tai daznai blogina fotovoltiniy jrenginiy efektyvuma. Siekiant
iSvengti §iy problemy, daznai pirmenybé¢ teikiama biitent menteliniam dengimo metodui. Be to, §i
technologija yra itin rekomenduojama lanks¢iy substraty padengimui bei didelio ploto jrenginiy

VW —

1cm
Kordinacijai pritaikytas rasalas

Perovskitas I

40 pav. Perovskito sluoksnio paruo$imas mentelinio nusodinimo metodul*!*!

PlySinis nusodinimas — tai tirpalais pagrjsta, pramoninei gamybai tinkama ir iki itin didelio
prietaisy dydzio i$ple¢iama technologija, pla¢iai naudojama PSC gamyboje. Si technologija leidzia
tiksliai kontroliuoti plévelés stor], sumazina medZiagy Svaistyma ir yra suderinama su ritininiu
spausdinimu, todél yra ypa¢ tinkama didelio masto gamybai. PlySinio padengimo metu perovskito
tirpalas tolygiai paskirstomas ant judancio substrato per siaurg plySj, suformuojant vienoda plévelg.
Plevelés storis kontroliuojamas pritaikant tinkama tirpalo tiekimo greitj ir substrato judéjimo greitj.
Naujausi tyrimai parodé, kad plySinio nusodinimo btudu pagaminti PSC gali pasiekti iki 23,4 %
efektyvuma, o tai yra vienas i§ aukS¢iausiy rodikliy tarp Sio tipo technologijy. Be to, $is metodas leidZia
gaminti didelio ploto (>100 cm?) ir lanks¢ius modulius, iSlaikant auksta naSumga ir ilgalaikj
suformavima be mikroskopiniy defekty, ypad kai substrato pavir§iaus drékinimas yra nepakankamas. Sia
problema galima iSspresti modifikuojant perovskito ir HTL ar ETL sgsajas, panaudojant tinkamus
tarpsluoksnius.[*!9 Jvertinus plySinio nusodinimo privalumus ir triikumus, §i technologija vistiek yra
laikoma viena i§ perspektyviausiy technologijy perovskitiniy saulés elementy komercializavimui. Jos
gebéjimas uzZtikrinti auk$ta naSumg, maza medziagy Svaistymg ir suderinamumg su pramoniniais
gamybos procesais daro jg patrauklia tiek moksliniams tyrimams, tiek komercializavimui.
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Elektrolitinis nusodinimas — tai universali, su ritininiu spausdinimu suderinama metodika,
naudojama perovskitiniy saulés elementy gamyboje. Sis metodas i3siskiria savo ekonomiskumu, greiéiu
ir galimybe suformuoti vienalytj sluoksnj, tod¢l yra patrauklus perovskitiniy sluoksniy formavimui.
Skirtingai nei sukamojo liejimo biidu elektrolitinio nusodinimo metu substratas néra kaitinamas, o tai
padeda iSvengti sluoksnio SiurkStumo ir atsitiktinio saleliy, kas daznai atsiranda dé¢l kaitinimo,
susidarymo. Be to, §i technika leidzia nusodinti perovskito sluoksnius ant sudétingos formos substraty,
kas néra jmanoma naudojant kitus aptartus metodus. Be to, elektrolitinis nusodinimas leidzia tiksliai
kontroliuoti sluoksnio storj ir morfologija, reguliuojant tokius parametrus kaip srovés tankis, nusodinimo
laikas ir elektrolito sudétis. Sis metodas taip pat pasizymi dideliu medZiagy panaudojimo efektyvumu,
nes leidzia sumazinti atlieky kiekj, palyginti su kitais nusodinimo biidais. Be to, elektrocheminis
nusodinimas gali biiti atlieckamas kambario temperatiiroje ir atmosferos sglygomis, kas sumazina
energijos sgnaudas ir gamybos kastus. Sios savybés daro elektrocheminj nusodinima perspektyviu
metodu didelio masto PSC gamyboje.[*17:418]

Rasalinis spausdinimas — tai universali, nekontaktiné, pagal nustatyta Sablong galinti spausdinti
technologija, placiai naudojama jvairiose srityse — nuo skaitmeninés spaudos iki saulés elementy,
optoelektroniniy prietaisy bei lauko tranzistoriy gamybos. Sis metodas i$siskiria mazomis medziagy
sgnaudomis, auksStu prietaisy mastelio keitimo potencialu ir greitu medziagy nusodinimu didelio ploto
substratuose, tod¢l jis laikomas patraukliu pasirinkimu pramoninei PSC gamybai. Rasalinio spausdinimo
proceso metu raSalas-tirpalas selektyviai iSpurskiamas i§ kameros per purkstuka ant substrato pavirSiaus.
Dazna Sio metodo problema — purkstuko uzsikims§imas dél prasto medziagy tirpumo, tac¢iau naudojant
specialiai suformuluotus tirpalus, galima pasiekti stabily ir patikimg spausdinimg pramoniniu mastu.
Rasalinis spausdinimas taip pat leidzia tiksliai valdyti plévelés morfologija, sluoksnio storj ir nusodinimo
vieta, todél jis ypac tinkamas daugiasluoksniy PSC architekttiry formavimui. Be to, Sis metodas leidzia
nusodinti sluoksnius tiek ant kiety, tiek ant lanksciy substraty, taip iSple€iant pritaikymo galimybes. Taip
pat pazymima, kad Sios technologijos pagalba galima integruoti tarpsluoksnius ar funkcinius priedus,
gerinandias jrenginiy stabilumg ir ilgaamzigkuma. 194201

4.1.3.5.5.2 Tirpaly garinimas

Nors didzioji dalis dabartiniy moksliniy tyrimy yra sutelkta j sluoksniy formavima nusodinant
juos 1§ tirpaly, garais pagristos nusodinimo technologijos taip pat sitilo jdomiy ir daug zadanciy
perspektyvy. Sie metodai leidzia formuoti itin kristaliskus sluoksnius, kuriy storis siekia vos keleta
nanometry, taciau jrangos kaina bei sistemos paruoSimas iSlieka daugiau sgnaudy reikalaujantys nei
daugumos tirpalais pagristy technologijy atveju. Pagrindinis tirpaly garinimu pagrijsty nusodinimo
metody pranasumas yra tas, kad naudojant gary nusodinimg galima formuoti daugiasluoksnes strukttiras
didelivose plotuose. Be to, Siuo metodu galima lengvai reguliuoti kriivininky surinkimg sluoksniy
sandiirose. D¢l $iy priezas¢iy gary nusodinimo technologijoms teikiama pirmenybé formuojant vienodo
storio sluoksnius PSC. Vis délto esminis $iy metody trukumas yra vakuumo biitinybé. Garinant tirpalus
vakuumas reikalingas tam, kad suformuoti itin vienodus ir labai grynus medZiagy plonasluoksnius. Sio
tipo technologija dazniausiai skirstoma j dvi pagrindines kategorijas: fizikiniu ir cheminiu pagrindu
gristas nusodinimo technologijas. Siuo metu geriausius efektyvumo rodiklius turintys perovskitiniai
saulés elementai vis dar gaminami naudojant nusodinima i$ tirpaly. Taciau pastaraisiais metais stebimas
didé¢jantis susidoméjimas gary nusodinimo metodais, o gauti rezultatai rodo teigiamas tendencijas ir zada
potencialg tolesnei §iy metody plétrai.[*2!1:422]
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Cheminis gary nusodinimas (CVD) yra vienas perspektyvesniy sluoksniy formavimo metody
garinant tirpalus. Pavyzdiné¢ perovskito sluoksnio formavimo schema naudojant CVD metoda
pavaizduota 41 pav. Si technologija leidzia nusodinti aukstos kokybés, vienodo storio, mikroskyluéiy
neturinéius sluoksnius su ilga kriivininky gyvavimo trukme. Sis metodas taip pat pasizymi dideliu
medziagos panaudojimo efektyvumu ir pritaikomumu pramoniniu mastu. Taciau Siai technologijai
reikalingos gilaus vakuumo salygos ir tolygus keliy medziagy iSgarinimas, kas kelia i$Sukiy masinei
gamybai. Pastaraisiais metais CVD technologija buvo sékmingai pritaikyta perovskitiniy saulés elementy
gamyboje, pasiekiant aukstg efektyvuma ir stabiluma. Pavyzdziui, panaudojus modifikuota metodika
galima nusodinti perovskitinius sluoksnius be tirpikliy, uZztikrinant geresnj suderinamumg su
pramoninémis gamybos linijomis ir lengva integravimg su kitomis saulés fotovoltinémis
technologijomis, tokiomis kaip tandeminiai saulés elementai. Be to, modifikuotas CVD metodas leidzia
pasiekti didelj prietaisy efektyvumg ir stabiluma, todél yra laikomas perspektyviu biidu PSC ir moduliy
gamybai.[423:424

Substratas PbX, (X=I and Cl) MAI

T dujos

Reakcijos zona

Antra zona Pirma zona
Zema temperatara Auksta temperatira

41 pav. Perovskito sluoksnio formavimo schema, naudojant MAI ir PbX, prekursorius, nusodinamus ant TiO,
padengto FTO stiklo substrato cheminio gary nusodinimo krosnyje!**!

Fizikinis gary nusodinimo (PVD) metodas yra paprastas ir efektyvus plony sluoksniy formavimo
biidas, leidZiantis tolygiai padengti visg substrato pavirsiy bei uztikrinantis auksta dangos stabiluma pries
drégme. Sios technologijos privalumai apima auksta kristalizacijos laipsnj, gera atsikartojamuma,
geresn¢ sluoksnio kokybe bei jo storio ir morfologijos kontrole. PVD metodas leidzia i§vengti tokiy
problemy kaip pergreitas medZiagy sureagavimas, priemaisos ar netinkamas Siluminis apdorojimas, todél
Siuo budu yra gaunamos vienalytés ir gerai susikristalinusios plévelés. D¢l Siy savybiy PVD laikomas
patraukliu metodu aukstos kokybés perovskitiniy pléveliy gamybai. Vienas i§ pazangesniy fizikinio gary
nusodinimo tipy yra gary nusodinimas i§ vieno Saltinio, kuris leidZia nusodinti perovskito sluoksnius be
papildomo $iluminio apdorojimo. Si technologija uztikrina auksta fazés grynumg ir tolygy elementy
pasiskirstymg sluoksnyje. Be to, nusodinimas i§ vieno Saltinio leidzia kontroliuoti kristaly dydj keiciant
substrato temperatiirg nusodinimo metu, o tai svarbu optimizuojant perovskito sluoksnio optines ir
elektrines savybes. Sie privalumai daro PVD metoda perspektyviu pasirinkimu aukstos kokybés
perovskitiniy saulés elementy gamybai.[426:427]

65



Kauno technologijos universiteto gamtos moksly srities kelrodis atsinaujinancios saulés energetikos srityje

Kieta fazé
(MAPDI; plonas sluoksnis)

ﬁ NusodinimasﬂPeréjimas

Sensorius

MAPDI; dujiné fazé

Sublimacijaw [ Garinimas

Kieta faze

Siurbimas (MAPbI; milteliai)

42 pav. Vieno Saltinio fizikinio gary nusodinimo procesas, skirtas plonam perovskito MAPbI; sluoksniui
formuotit**®!

4.1.3.5.5 Pagrindiniai i$Sukiai, stabdantys perovskitiniy saulés elementy komercializavima, ir
strategijos jiems iSspresti

Nepaisant didelio potencialo, PSC technologija vis dar yra ankstyvojoje komercializacijos
stadijoje, lyginant su kitomis brandziomis saulés energetikos technologijomis, nes $iai dienai iSlieka
nemazai aktualiy 18$tikiy.

4.1.3.5.5.1 Irenginiy ploto didinimas

Kaip ir daugelio naujy technologijy atveju, peréjimas nuo veikian¢iy koncepcijy laboratoriniu
Perovskitiniy saulés elementy atveju mastelio didinimas 18 tiesy yra reikSminga klititis. Vis délto tai yra
bitina sglyga siekiant realios komercializacijos. Didelio ploto PSC gamyboje didZiausi i$Siikiai yra susij¢
su gamybos nepertraukiamu, jtrikkimy ir mikroskylu¢iy neturin¢iy sluoksniy formavimu. Be to, laiko ir
pastangy reikalauja tinkamy gamybos metody jvaldymas bei pritaikymas didelio ploto PSC gamybai,
kadangi komerciniai gamintojai yra jprate dirbti su kitomis technologijomis ir metodologijomis.
susijusius su perovskitiniy saulés elementy technologijos komercializavimu. ,,Oxford PV* — viena i§
pirmaujanciy jmoniy $ioje srityje — jdiegeé prototipines gamybos linijas ir pasiekeé rekordinj naudingumo
koeficienta. Tokiu bidu jmoné pritrauké reikSminga finansavimg ir uzmezgé bendradarbiavimag su
svarbiais rinkos dalyviais saulés energetikos sektoriuje, parodydama technologijos pritaikomumg ir
plétros potenciala. Vis délto mokslininkams teko spresti perovskity stabilumo ir degradacijos problemas
bei kurti veiksmingas kapsuliavimo strategijas, apsaugancias elementus nuo drégmés poveikio.!*?"! Kita
jmone ,,Swift Solar* vykdo tyrimus siekdami pritaikyti lengvus PSC neSiojamuose ir kosminés paskirties
jrenginiuose. Ji padaré¢ pazanga kuriant ilgaamzius prietaisus, skirtus niSinéms reikméms, taciau masinés
gamybos kol kas dar nepasieke, nes vis dar yra atliekami stabilumo ir patikimumo testai. Be to, tam
reikalinga specializuota jranga, biitina didelio masto gamybai, kurios jsigijimas reikalauja reikSmingy
investicijy.[**%" Tuo tarpu Nyderlanduose veikianti tyrimy platforma ,.Solliance* bendradarbiauja su

TV —
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moksliniais tyrimais bendradarbiaujant su kitais tyrimy centrais, bandomaja gamyba ir
komercializavimu. Si jmon¢ daugiausia démesio skiria PSC ilgaamziskumo ir pritaikomumo didinimui,
tuo pat metu uztikrindami saugos reikalavimy atitikima skirtingose rinkose.[**!!

4.1.3.5.5.2 llgaamziSkumas ir stabilumas

Perovskitiniai fotovoltiniai elementai linke sparciai irti esant oro ir drégmés poveikiui, o jy irimo
produktai ardo metalinius elektrodus. Siekiant apsaugoti perovskita, butina taikyti stipry kapsuliavima,
tadiau tai gali padidinti elemento kaina ir svorj. Siuo metu bet kokios ilgalaikio naudojimo perspektyvos
ribojamos dél nestabilios PSC prigimties ir jy polinkio irti esant aplinkos salygoms, kas per santykinai
trumpa laikg gerokai sumazina nasumg. Tod¢l patikimumas yra vienas pagrindiniy klausimy siekiant
diegti Sig technologija pramoniniu mastu. Pastaraisiais metais buvo iSbandyta daugybé metody siekiant
pagerinti jrenginiy stabilumg. Vieni jy orientuoti j cheminés perovskito sudéties ar struktiiros
modifikavima, o kiti — j kriivininky pernasos sluoksniy (ETL ir HTL) keitimg ar naujy medziagy taikyma.
Kiti stabilumo gerinimo biuidai apima struktiiros optimizavima, s3sajy modifikavima, kapsuliavimg ir
Kt [432:433]

Vienas svarbiausiy budy siekiant pagerinti PSC stabiluma — apsauginiy sluoksniy naudojimas,
skirtas izoliuoti jautry perovskito sluoksnj. Sie apsauginiai sluoksniai gali bati sudaryti i§ metaly oksidy
(pvz., TiO2, SnO2, Zn0O»), polimery (tokie kaip polivinilpirolidonas) ar organiniy—neorganiniy hibridy
(pvz., S102—-Ti02). Tokios barjerinés dangos veiksmingai apsaugo perovskita nuo drégmés ir deguonies
poveikio, taip mazindamos degradacijos rizika. Be to, siekiant dar labiau padidinti PSC stabiluma,
kuriami paZangiis sprendimai — pavyzdziui, jterpiant dielektrines nanodaleles i prieSpriesinj elektroda,
siekiant pagerinti ilgy bangy Sviesos sugertj bei optimizuoti dvipusiy perovskitiniy moduliy architektiirg.
Ne maziau svarbus veiksnys — tinkamas jrenginio kapsuliavimas. Neseniai kaip perspektyvis metodai
buvo pasiilyti: stiklo kapsuliavimas su krasty sandarinimu ir polimery kapsuliavimas bei
padengimas.[***] Tuo tarpu T. Chowdhury ir bendraautoriai i¥skyré dvi pagrindines rekomendacijas,
siekiant padidinti PSC stabilumg ir komercializavimo galimybes: bitinybe¢ atlikti ilgaamZiSkumo
testavimg pagal standartizuotus ISOS protokolus, taip pat tobulinti gamybos metodus ir jrenginiy
architektiiras didelio masto gamybai, bei kurti naujas, atSiaurioms aplinkos salygoms atsparias
medziagas, galin¢ias pagerinti PSC veikimo parametrus.!43!

MAPDBHX;3 perovskitiniai saulés elementai, laikomi be kapsuliavimo veikiant saulés Sviesai, greitai
ir negrjZtamai suyra, greiciausiai del drégmés sgveikos su perovskitu. Taciau esant inertinéje atmosferoje
ir tinkamai kapsuliavus perovskito irimo problema i§ esmés iSsprendziama — saulés elementai gali
1Slaikyti bent 1000 valandy esant simuliuotai pilno spektro saulés Sviesai be reikSmingo fotrosrovés
sumazgjimo. Vis délto jeigu jrenginyje naudojamas mezoporinis TiOz sluoksnis, net ir uZsandarinty
elementy veikimas ultravioletine saulés §viesos dalimi sukelia sparty fotrosroveés kritima.[**%! Si problema
1§ esmés iSsprendziama pasalinus mezoporinj TiO; sluoksnj. F. Mei ir kt. (2014) pademonstravo, kad
nekapsuliuoti elementai gali iSlaikyti stabilumg 1000 valandy, kai yra veikiami ,,pilnos AM 1.5
simuliuotos saulés Sviesos oro aplinkoje®, pasitelkus dviguba mezoskopinge TiO; ir ZrO> sluoksniy
sistema bei storg hidrofobinj anglies elektrodg. Sie rezultatai yra itin daug Zadantys ir leidzia daryti
prielaida, kad perovskitas néra fundamentaliai nestabilus aplinkos salygomis, netgi veikiant natiiraliai
saulés Sviesali, jskaitant jos UV komponenta. Visgi tikétina, kad perovskitinius modulius vis tiek reikés
sandarinti nuo aplinkos poveikio, ypac atsizvelgiant j eksploatavimo salygas, susijusias su padidésiancia
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temperatiira ir drégme. Taciau plonasluoksniams ar kristalinio silicio elementams taikomos sandarinimo
technologijos galéty biiti pakankamai tinkamos. 3!

4.1.3.5.5.3 Svino ir kity medZiagy toksiskumas

Aplinkosaugos klausimai taip pat yra gerai zinoma problema, susijusi su perovskitiniais saulés
elementais. ToksiSkumo klausimas laikomas potencialia grésme siekiant galutinio komercializavimo
tikslo, kadangi PSC jrenginiuose gali biiti naudojamos pavojingos medziagos, tokios kaip kadmio
teliridas — toksidkas sunkusis metalas. Svinas, esantis tarp perovskito skilimo produkty, taip pat yra
pripazintas kaip toksiSkas elementas. Kadangi organiniai §vino halogenidy perovskitai néra itin stabiliis
ir veikiant aplinkos salygoms linke skilti j junginius, kurie lengvai patenka j aplinka, toksiSkumas tampa
esminiu i$8tkiu. Tyréjai aktyviai ieSko alternatyvy ir jau yra sukiire veikiancius elementus, kuriuose
Svinas pakei¢iamas alavu — nors tokiy elementy efektyvumas Siuo metu dar negali biti prilyginamas
prietaisamas su §vino perovskitu, ta¢iau tikétina, kad artimiausiu metu jis bus pagerintas.[+3843]

4.1.3.5.5.4 Histerezé

H. Snaith su bendraautoriais aprasé perovskitiniuose saulés elementuose pastebéta anomalijg —
J-V kreiviy histereze (43 pav.).[**”) Nors reigkinio mechanizmas dar néra visi§kai suprastas, sifiloma
keletas galimy priezas¢iy. Dauguma jrodymy leidzia manyti, kad uz $j reiskinj atsakingos judrios jony
rasys: veikiant iSoriniam elektriniam laukui, neigiami jonai migruoja link vieno elektrodo, o teigiami —
link kito.[**!] Dél $ios migracijos susidaro teigiamas elektrinis erdvinis kriivis prie vieno elektrodo ir
neigiamas — prie kito, kas i§ esmés atitinka p- ir n-tipo legiravimg perovskito sluoksnio srityse, esanciose
Salia kriivininky surinkimo sluoksniy.
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43 pav. Histerezés reiskinys pastebimas PSC J-V kreivésel*4!

Histerezes reiSkinys Zymiai maziau rySkus invertuotos strukttiros jrenginiuose, kai n-tipo fulereno
sluoksnis nusodinamas ant perovskito. Tikétina, kad fulerenai prasiskverbia pro perovskito pavir§iy ir
pasyvuoja ten esandius defektus.[**”] Taip pat pastebéta, kad histerezé sumazéja, kai naudojamas
mezoskopinis TiOx sluoksnis, tikétina dél didesnio pavirsiaus ploto ir geresnés elektrony injekcijos.*+*]
Sie rezultatai parodo, kad histerezé labiausiai isry$kéja esant blogam elektroniniam kontaktui tarp
perovskito ir kriivininky surinkimo sluoksnio, taciau §j kontakta gali pagerinti jony persiskirstymas.
Histerezés supratimas ir jos mazinimas iSlieka svarbiu tyrimy tikslu. Vis délto pastebéta, kad jrenginiai
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gali stabilizuotis per trumpg laikg ties MPP reikSme, kuri atitinka efektyvuma, iSmatuota taikant didelio
efektyvumo skenavimo metodus.

4.1.3.5.5.5 Efektyvumas

D¢l akivaizdziy priezasCiy vienas pagrindiniy perovskitiniy saulés elementy privalumy ir
siekiamybiy yra efektyvumas. Siekiant padidinti PSC efektyvuma, taikomi keli metodai. Vienas i$ jy —
perovskito cheminés sudéties modifikavimas, leidziantis reguliuoti draustinés juostos plotj ir padidinti
kriivininky generavima. Antrasis metodas — perovskito kristaly dydzio didinimas, kuris mazina jtrikimy
ir mikroskyluc¢iy kiekj, taip sumazinant tiiring rekombinacijg ir elektros nuotékj, o kartu padidinant
atviros grandinés jtampa, kuri yra itin svarbi siekiant auksto prietaisy efektyvumo. Treciasis metodas —
sasajy modifikavimas, kuris mazina saly¢io varzg bei pavirSiaus ir sgsajy rekombinacija. Be Siy
pagrindiniy metody, egzistuoja ir kiti budai, kuriuos aktyviai tyrinéja mokslininky grupés, sieckdamos dar
labiau pagerinti PSC veikimo charakteristikas.[444:44]

Vienas i§ tokiy daug zadanciy biidy yra perovskitiniy saulés elementy panaudojimas tandeminése
struktirose — sujungiant dviejy skirtingy tipy saulés elementus, taip iSnaudojant platesnj saulés
spinduliuotés spektra. Tandeminése struktiirose perovskitai yra ypac tinkami kaip virSutiniai absorberiai,
nes efektyviai sugeria matomaja Sviesa, o infraraudong ir artimg infraraudong spinduliuote praleidzia iki
apatinio sluoksnio — kristalinio ar polikristalinio silicio pagrindu sukurty elementy. Tandeminése
struktirose yra du pagrindiniai buidai, kaip sujungti skirtingas fotovoltines technologijas. Keturiy
kontakty (angl. 4-terminal) struktiiroje abu sluoksniai (pvz., perovskitas ir silicis) veikia atskirai, todél
reikalingos keturios vidinés jungtys. Tuo tarpu dviejy kontakty (angl. 2-terminal) struktiiroje abu
sluoksniai yra formuojami vienas ant kito, gaunant vientisa struktiira, per kurig teka srove. Nors teorisSkai
4 kontakty jrenginiai pasiZymi auksStesniu potencialiu efektyvumu nei 2 kontakty, tyrimai rodo, kad Sis
skirtumas sudaro vos 5-10 %, nejskaitant nuostoliy dél papildomy kontakty bei didesniy gamybos
kasty.[**¢] Verta paminéti, kad tandeminiy elementy koncepcija i3 tiesy gali palengvinti perovskitiniy
saulés elementy jZengima | rinka, taciau ilgalaikis tikslas — kad perovskitai galéty biti naudojami ir kaip
atskiri elementai. Tandeminés konfigiiracijos, Zinoma, i8liks aktualios ir ateityje, o kai kurios jmonés
greiCiausiai ir liks prie Sios architektiiros. Be to, efektyviy Zzemos draustinés juostos plocio (1,2—1,3 eV)
perovskity sukiirimas ir jrenginiy gamyba pasitelkiant Sias medziagas atvéré kelig naujai koncepcijai —
pilnai perovskitiniams tandeminiams elementams, kuriuose vienas ant kito formuojami skirtingos
draustinés juostos plo€io perovskitai. Pirmosios dviejy ir keturiy kontakty struktiiros pagal $ig
architektiirg pasieke atitinkamai 17 % ir 20,3 % efektyvumg. Taciau Sie efektyvumo rodikliai laikui
bégant vis ger¢ja ir Siai dienai pilnai perovskitiny tandeminiy saulés elementy efektyvumas jau virsijo
29 %1471

4.1.3.5.6 Komercializavimo prognozés

D¢l spartaus prietaisy efektyvumo augimo bei mazy zaliavy ir gamybos kasSty perovskito
pagrindu sukurti fotovoltiniai elementai turi didziulj potencialg. Tikimasi, kad ateityje jie taps
konkurencinga alternatyva silicio saulés elementams bei kitoms komercinéms technologijoms, o
artimiausiu metu bus integruojami j tandemines struktiiras. PSC jau dabar sulaukia didelio mokslininky
ir pramongs atstovy susidoméjimo dél jy galimybés i§ esmés pakeisti saulés energijos rinkg. Vis délto,
trukdZziai, tarp jy: jrenginiy ploto didinimo galimybés, efektyvumo rodikliai, histereze, stabilumas,
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eksploatavimo trukmé bei toksiSkumo problemos. Taip pat labai svarbu sukurti gamybos standartus,
skirtus Sios technologijos pramoninei plétrai.

Nors Siuo metu rinkoje dar néra placiai prieinamy komerciniy perovskitiniy saulés moduliy jy
pasirodymo tikimasi artimiausiu metu, nes lauko bandymai jau vyksta ir atsiranda pirmieji prototipiniai
produktai. Siuo metu technologija vis dar vystoma, vykdomi pilotiniai projektai ir bandomieji matavimai;
pagal vidutines prognozes, komercializacijos pradzia yra numatoma per artimiausius 5 metus. Dabar jau
veikia keletas jmoniy, kurios aktyviai vysto perovskitiniy saulés technologijy produktus ir siekia juos
pateikti rinkai. Tarp tokiy bendroviy — jau minéta ,,Oxford PV*, ,,Saule Technologies® ir ,,Microquanta
Semiconductor®.

4.2 Sviesos sugerties bei nuostoliy valdymas saulés elementuose naudojant fotonines ir plazmonines
nanostrukturas

Saulés elementai paprastai yra naudojami Sviesos energijai paversti elektros energija, taciau Sis
procesas néra 100% nasus dél jvairiy aplinkybiy. Visy pirma, jeigu saulés elementai yra naudojami ant
Zemes pavirsiaus, dalis §viesos energijos yra sugeriama Zemés atmosferoje (44a pav.). Taip pat dalis
Sviesos yra atspindima nuo saulés elemento pavirSiaus. Likusi jos dalis patenka j saulés elementa, taciau
dél ribotos draustinés juostos plo¢io nebiitinai yra sugeriama arba yra iSsklaidoma sandiirose ir
puslaidininkiniuose sluoksniuose. Galiausia nesugerta Sviesa gali praeiti pro saulés elementg ir biti
prarasta (44b pav.) arba dar blogiau — pavirsti Siluma bei padidinti saulés elemento temperatiirg taip
sumazindama jo energijos konvertavimo efektyvuma.
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44 pav. Sviesa ir jos nuostoliai. (a) Etaloninis saulés spektras pagal Amerikietiska (ASTM) G-173 standarta; 4!
(b) Galimi $viesos nuostoliai dél atspindZio, sklaidos ir pralaidumo**]

Sviesa sugerianéiy puslaidininkiniy medZiagy draustinés juostos tarpas yra maziausia energija,
reikalinga puslaidininkio elektronui suzadinti iki didesnés energijos biisenos. Sugeriami tik tie fotonai,
kuriy energija yra lygi arba didesné nei medZiagos draustinés juostos tarpo energija. Saulés elementai
konvertuodami energija sukuria naudingg galig, kuri yra elektros srovés ir jtampos sandaugg (P=U"1,
[W]). Didesnio draustinés juostos tarpo (Eg, [eV]) medziagos leidZia pasiekti aukStesné jtampa, taciau
jos paprastai gali sugerti saulés Sviesg siauresniame spektriniame diapazone ir dél to tokiuose saulés
elementuose sugeneruojama mazesné srové. Sis nei§vengiamas kompromisas salygoja, kad tik nedidelés
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puslaidininkiniy medziagy grupés draustinés juostos tarpas papuola j optimaly diapazong (1-1.8 eV) ir
dél to jie yra perspektyviausi optoelektronikoje (45 pav.Error! Reference source not found.).[**" S
tandartizuotomis salygomis saulés elemento efektyvumas paprastai apibréziamas kaip saulés Sviesos
energijos kiekio, paversto | elektros energija, procentiné isSraiska. Atsizvelgus | Sviesos spektra,
puslaidininkinés medziagos draustinés juosto plotj bei papildomus reiskinius, t. y. kriivininky gyvavimo
trukmes, populiariausiems Silicio saulés elementams §i riba siekia 15-22%. Nevertinant dalies
puslaidininkinése medziagose vykstanciy reiskiniy didziausia teoriné riba, dar vadinama Shockley-
Queisser riba,*! gali siekti iki 33%.4%?]
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45 pav. Skirtingy draustiniy juosty tarpy medziagy saulés elementy efektyvumas. I§tisiné linija zymi fotoelektros
spinduliuotés galios pavertimo efektyvumo Shockley-Queisser riba vienos sandiiros saulés elementams esant
AM 1,5 apsvietimui. Apskritimai atitinka rekordinius skirtingy tipy saulés elementy efektyvumus patvirtintus

didesnio nei 1 cm? ploto saulés elementuose!**)

Viena i8 §iuo metu perspektyviausiy puslaidininkiniy medZiagy yra perovskitai. Perovskitiniuose
saulés elementuose esminiai nuostoliai yra susij¢ su fotonais, kuriy energija lyginant su perovskito
draustinés juostos tarpu yra Zema arba auksta, dél ko atitinkamai vyksta po juostinis perdavimas arba
karstyjy kruvininky termalizacija. Kiti nuostoliy mechanizmai apima absorberio ir emiterio spinduliuotg
(emisijos nuostoliai), Silumos perdavimg (Carnot nuostoliai) ir entropija (Boltzmann praradimas).
Atmetus fundamentalius nuostolius, kuriuos apraso Shockley-Queisser riba, likusius optinius nuostolius,
pagrinde: atspindziai, pralaidumas ir parazitiné sugertis ne puslaidininkinéje medZziagoje, galima valdyti
bei minimizuoti.[*>%

Siekiant i§vengti energijos nuostoliy jy valdymui kuriami jvairiis sprendimai (46 pav.Error! R
eference source not found.), kurie gali biitj naudojami atskirai arba kompleksiskai kartu. Stengiantis
tandemiskai iSnaudoti atitinkamus saulés spektro intervalus, sprendimus galima suskirstyti | paciuose
saulés elementuose integruojamus ir saulés pluosto trajektorijoje irengiamus (13 pav.; 4.1.3.3
Daugiasandiiriai/tandeminiai saulés elementai).*>°! Orientuojantis j pilna saulés spektro energijos
panaudojimg maziausios fotono energijos spinduliuote arba kitaip — didziausio bangos ilgio spektra
(infraraudonoji spektro dalis) galima surinkti kaip Siluming¢ energija.
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46 pav. Energijos konvertavimo nuostoliy susidarymo mechanizmai saulés elementuose (a) ir jy iSsamesné
analizé nagrinéjat elektrine granding (b)! ! bei galimos sugeneruoty kriivininky sgveikos ir rekombinavimo
mechanizmai perovskito medZziagos sluoksnyje (c)!>7)

4.2.1 Integruoti Sviesos nuostoliy valdymo sprendimai

4.2.1.1 Saulés elementy efektyvumo didinimas formuojant nanostruktiiras

Kadangi saulés elementuose Sviesos pavertimo | elektros energija nasumas priklauso nuo
sugeriamos spinduliuotés efektyvumo, ji galima uztikrinti vystant naujas platy spektra sugeriancias
puslaidininkines medZziagas, apjungiant skirtinga sugertimi pasizymincius elementus j dvigubus ar
trigubus tandemus!*®**] bei maZinant atspindZius ir efektyvinant $viesos sklaidg ir sugertj, taikant
fotonikoje naudojamus sprendimus bei susijusias technologijas (47 pav.).*%%1 Teorigkai buvo
apskaiciuota, kad integravus ir tinkamai subalansavus Siuos sprendimus galima pasiekti naSumg iki
329%.14621

Sviesos nuostolius dél atspindziy oro/padéklo riboje galima sumazinti naudojant neatspindinéias
dangas, kas leidzia padidinti perovskito sluoksnj pasiekiancios Sviesos intensyvumg. Tokios dangos
privalo vienodai gerai veikti plataus bangy intervaly spektrg bei vienodai mazinti atspindj nepriklausomai
nuo Sviesos kritimo kampo. Jas galima suformuoti naudojant vienasluoksnes (48 pav.) ar
daugiasluoksnes zinomo luZio rodiklio optines dangas, kuriy storis uztikrina palankias Sviesos
interferencijos salygas.
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47 pav. Apibendrintos fotoniniy struktiiry Sviesos valdymo strategijos. (a) I$sklaidytos Sviesos, atspindétos
Sviesos ir ltizusios Sviesos schema, kai Sviesa sklinda per dvi terpes; (b) ir (¢) Neatspindinciy ir sklaida
didinanciy strukttry schemos; (d—f) Fabry—Perot rezonanso, gardelés rezonanso ir bangolaidinio rezonanso
schemos fotoninése struktiirose; (g) 1D, 2D ir 3D fotoniniy kristaly schemos; (h) Optinés draustinés juostos

struktiira fotoniniuose kristaluose ir susijusi sugertis
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48 pav. Tradicinés plonasluoksnés neatspindincios (antirefleksinés, ARC) dangos saulés elementams.
Modeliuojama struktiira su MgF, antirefleksine danga (a); Sumodeliuota skirtingo storio MgF, dangos jtaka
atspindziui, optimalus atspindys $iuo atveju kai dangos storis tarp 80 ir 100 nm[#¢4!
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Taciau egzistuoja ir alternatyviis metodai kai naudojami nanostruktiirizuoti pavirSiai, o ne
dangos.*6%! Naudojant tekstiiruotus pavir§ius pavyksta papidomai padidinti efektyvuma (49 pav.).
Teksturavimas pasizymi visapusisku teigiamu poveikiu, nes padidina kriivio pernasos pavirsiy, dél ko
sumazéja krivininky rekombinacija. Tokie pavirsiai aktyviame sluoksnyje gali atspindéti arba iSsklaidyti
krentanéia $viesa ir padidinti fotony sugertj sulaikydami fotonus.[*¢34¢7] Tekstiiravimg galima sieti su
parabolinémis, piramidinémis ir tetraedrinés formos struktiiromis, kurias patogu modeliuoti, taciau
esama ir kity sudétingesniy bei maziau apibréztos geometrijos - atsitiktiniy struktiiry.[*¢®! Efektyvesniam
Sviesos nukreipimui tuo paciu sékmingai pasitelkiamos ne vien nano taiau ir mikrostruktiiros, kaip
pavyzdziui, mikrolesiy masyvai ant saulés elementy pavirsiaus. 6!

(a) Tekstaruotas FTO padéklas su Sviesg sklaidanciomi struktdromis
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23 " :,.,' fl‘V\P
>, i R
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Saviranka
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Molekulé Edlimeras Periodiné mikrostrukttra

49 pav. Skirtingos funkciniy sluoksniy tekstiiravimo / modeliavimo strategijos, naudotos perovskitiniuose saulés
elementuose!*®)

Kita vertus, atitinkamuose saulés elemento sluoksniuose suformuotos fotoninés struktiiros irgi
pasizymi selektyvia sgveika su atitinkamo bangos ilgio spinduliuote, kuri yra iSgaunama parenkant
norimas optines savybes uztikrinan¢ia nanodariniy geometrija.[*’"! Jas galima vertinti ne kaip sluoksnio
netolygumus, bet kaip specialiai litografiniais metodais suformuotas nanostruktiras. Jos naudojamos tarp

atskiry saulés elemento sluoksniy atspindzio mazinimui riboje oras-saulés elementas, ar prieSingai — kuo
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didesnio atspindzio riboje saulés elementas-padéklas sukiirimui siekiant sugrazinti kuo daugiau
nesugertos spinduliuotés.*%3] Dazniausiai tai yra dvimatés periodinés struktiiros, sudarytos i$ atsitiktiniy
arba pasikartojanciy vienodos geometrijos elementy (50 pav., 51 pav.), pvz.: kigeliy, cilindry,
piramidziy, kurie rezonansiskai sgveikauja su Sviesa. Juos tinkamai pagaminus, tam taikant raiskius
nanolitografijos arba specializuotus dangy nusodinimo metodus, galima pasiekti artimas modeliuojant
apskai¢iuotoms reikSmes, kas yra ypa¢ svarbu siekiant naujy efektyvumo rekordy.!*’!#7 Dalis tokiy
struktiiry vadinamos metapavirsiais arba dvimatémis metamedziagomis.*7#

Lyginant plokscios architekttiros etaloninj perovskitinj saulés elementa su drugelio akies
strukttra ant galinio metalinio elektrodo (50b pav.), pastaroji 14,3% padidino trumpojo jungimo srove
neprarandant elektriniy savybiy, o CH3NH3Pbl3—<Clx pagrindu pagaminto perovskito saulés elemento
galios konversija j energija buvo pagerinama nuo 14,27% iki 16,31%. Siuo atveju §viesos surinkimo
padid¢jimas daugiausia susij¢s su perovskito absorberyje savaime sustiprinta sugertimi, kurig sukelia
placiajuosté poliarizacijai nejautri Sviesos sklaida ir SiurkS¢iame galiniame elektrode suzadintas

pavirsiaus plazmony rezonansas.[*’>)
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50 pav. Sviesos valdymo strategijos saulés elemente. (a) standartinis atvejis nenaudojant struktiiry; (b)
Naudojant plokscig arba rastuota vienalyte struktiirg — antirefleksiné danga (ARC) placiame diapazone,
pasireisSkia Fabry-Perot (FP) rezonansai; (c) Atsitiktiné teksttra sukelianti Lamberto sklaida; (d) periodiné
struktiira, kuri be atspindzio mazinimo ir Fabry-Perot rezonansy papildomai gali jkalinti §viesa; (e) Perovskitinis
saulés elementas su skirtingomis strukttiromis (lygia, periodine gardele, drugelio akies (angl. moth-eye)), jas
atitinkantis iSorinis kvantinis naSumas (EQE) bei jo santykinis padidéjimas (f)*6!!

Sviesos sklaidos valdymas yra ypa¢ aktualus itin plonuose saulés elementuose, kuriy storis yra
Zymiai plonesnis nei jprastiniy technologijy saulés elementy. Pagrindinis itin plony saulés elementy
188ukis yra prastas Sviesos sugérimas plonuose sugeriklio sluoksniuose, o tai reiskia pernelyg didelius
fotosrovés ir galiausiai efektyvumo praradimus. I$ dalies tai galima spresti pasitelkiant efektyvius Sviesos
sklaidos ir galinés dalies atspindzio valdymo metodus (51 pav.). Teoriskai buvo parodyta, kad net ir
plonasluoksniuose saulés elementuose su ~200 nm storio sugeriklio sluoksniais, pasinaudojus $viesos
panuolaidziavimo dangoje reiskiniu, galima pasiekti ~20% efektyvuma.[7¢]
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51 pav. Norint tekstiruotame saulés elemente §viesos sklidimg susieti su bangolaidzio rezonansu, krintanti
saulés Sviesa turi buti iSsklaidyta tekstiiros sklidimo kampu arba erdviniu dazniu kyy plokStumoje, kuris atitinka
bangolaidzio mody sklidimo konstantg ‘. (a) Periodinés tekstiiros palaiko atskiras optines biisenas arba
difrakcijos eiles. Skirtingai iSsklaidyta Sviesa (b)—(d) yra susijusi tekstiiros geometrijos salygotu galios spektriniu
tankiu (angl. power spectral density PSD), kurj savo ruoztu apibrézia jos geometrija (b — fotoninis kristalas, ¢ —
kvazi atsitikting, d — pilnai atsitiktiné struktiira)!*’®!

Daznai paranku rinktis tokias strukttiras, kuriy formavimui nereikalingos brangios litografijos
technologijos,*’” vietoj kuriy galima pasirinkti nanomedziagy saviranka. Sluoksniy dengimas sukimu
yra efektyvus metodas maZo diametro nanosfery uzneSimui. Parenkant sfery vidutin; diametrg galima
valdyti jy sklaidoma Sviesos spektra. Ant ITO padékly uzneSami 100 nm — 300 nm diametro SiO>
nanosfery sluoksniai ir ant jy suformuojami invertuoti perovskitiniai saulés elementai (52 pav.).*”*!
UzneSimo metu nanosferos i$sidésto j tankias heksagoning gardel¢ savi-formuojancias dangas, kurios iki
10% sumazina Sviesos atspindj placiame Sviesos kritimo kampy diapazone ir dél to padidina
perovskitinio saulés elemento efektyvuma nuo 17,24% iki 19,12%.
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52 pav. Savarankiai atspindj mazinantys sluoksniai saulés elementams. (a) Invertuotas perovskitinis saulés
elementas (schema ir skerspjuvio (b) bei pavirsiaus (c) SEM vaizdas) su SiO; nanosferomis, (d) atspindys prie
skirtingy $viesos kritimo kampy (iStisiné linija be nanosfery, triki linija su tankiai j dvimate heksagoniné gardele
(2D-HCP) issidés¢iusiomis nanosferomis)4’®)

Didinant aktyvios medZiagos sluoksnio storj saulés elementy sugertis auga, taCiau Sviesai
sklindant medZiagoje gali susidaryti interferenciniai reiSkiniai, kurie trukdo pasiekti didesnj efektyvuma.
D¢l to labai svarbu tinkamai parinkti storj.[*””) Sviesos sgveika su papildomomis fotoninémis
struktliromis galima sumodeliuoti taip, kad Sviesos sugertis rezonansiskai stipréty prie pat draustinés
juostos kraSto, dél ko efektyviai prasiplésty sugerties juosta. Tai buvo pasiekta naudojant gana paprastas
vienmates periodines struktiiras — difrakcines gardeles. Suprojektavus daugiamodes bangolaidines
struktiiras su difrakcinémis gardelémis pavyko draustinés juostos krastg efektyviai paslinkti per 18 nm,
o srovés tankj padidinti 1,5 mA/cm2.1%% Tokiu biidu pladiame spektriniame diapazone nuo ~500 iki
800 nm buvo pasiektas 93% iSorinis kvantinis efektyvumas.
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53 pav. Tradiciniy monokristaliniy ir rezonansinés struktiiros perovskito saulés elementy schemos (a);
Rezonansiniy saulés elementy perovskito sluoksnio storis tw = 680 nm yra kaip bangolaidis $viesai, o gardelé,
kurios periodas p = 535 nm, aukstis t, = 250 nm ir keteros plotis w = 214 nm yra atsakinga uZ rezonancinj
Sviesos jvedima bei iSlaikyma bangolaidingje struktiiroje. Keiciant sluoksnio storiui (100 nm iki 10 um) keiciasi
efektyviai sugeriamos Sviesos kiekis (b); Plonasluoksniy perovskito saulés elementy (700 nm storis) ir
rezonansiniy struktiiry sumodeliuoti spektrai iliustruoja juostos krasto praplétimg*’!
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Nanostruktiirizuoti pavirsiai yra naudingi ne vien savo optinémis savybémis. Perovskitiniy saulés
elementy sluoksniy formavimo metu jie gali padidinti gamybos iSeigg. Tai siejama su pavirSiaus vilgumo

savybémis, kurios yra svarbios sluoksnius formuojant liejimo buidu kai didesnis vilgumo kampas leidzia
481]

isvengti sluoksniy defekty.!
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54 pav. Pavirsiaus nanotekstiiravimo jtaka perovskity gamybos iSeigai. Perovskito plévelés susidarymas (25 x 25
mm?) ir morfologija (a, b) bei pavirsiy vilgumo savybés (d, e); Plok§¢iy ir nanotekstiiruoty pavirsiy jtaka
galutinei elementy gamybos i$eigail*s!)

4.2.1.2 Saulés elementy efektyvumo didinimas jterpiant nanomedziagas

Naudojant artimas ar maZesnes uz Sviesos bangos ilg] metaly nanostruktiras pasireiskia nauji
efektyvumg didinantys fotoniniai reiskiniai.l*>! DaZniausiai tai jvairios nanodalelés, kurios gali biiti
disperguotos atsitiktinai arba formuoti tvarkias struktiiras.[*>4%] Jos gali didinti efektyvy $viesos optinj
kelig puslaidininkinése medziagose ir didinti nesugertos spinduliuotés atspindj,[****’® rezonansiskai
sugerti elektromagneting spinduliuote injektuoti karStuosius kravininkus i puslaidininkio drausting juosta
taip iSnaudojant platesnio spektro spinduliuote, ar keisti medziagy formavimasi kristality lygyje didinant
medziagy kokybe bei tuo paciu mazinant kriivininky rekombinacija.[**7#** Nanodaleliy jterpimas gali
esminiai prisidéti prie tolimesnio saulés elementy efektyvumo gerinimo proverzio. Galimi nanodaleliy
saveikos su Sviesa mechanizmai ir nanodaleliy teigiami jtakos perovskity sluoksniam mechanizmai
apibendrinti 55 pav.

Tam tikromis savybémis pasizymin¢iy metaly nanodalelése (pvz.: Ag, Au, Cu, Al ir kt.)
lokalizuoti pavirSiaus plazmonai yra kolektyviniai laisvyjy elektrony svyravimai, atsirandantys dél jy
saveikos su elektromagnetine spinduliuote. Sviesa paveikty nanodaleliy pavirsiuje dipoliskai
lokalizuojasi elektriniai laukai, dél ko nanodalelés, priklausomai nuo savo dydzio, efektyviai sugeria
(mazos nanodalelés) arba sklaido (didesnés nanodalelés) §viesa.[*3°! Metaly nanodalelés yra naudingos
del artimojo lauko sustiprinimo aplink jas bei dé¢l padidinto sklaidos skerspjiivio (56 pav.). PavirSiaus
plazmony rezonansas priklauso ne vien nuo nanodaleliy metalo dielektrinés skvarbos ir jy dydzio, bet ir
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nuo supancios aplinkos. Tinkamai parinkus visas salygas galima nanodalelése stebimus rezonansus
iSgauti pageidaujamose spektriniuose intervaluose, kur sugérikliai pasizymi mazesne sugertimi.[*36]
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55 pav. Perovskity saulés elementy efektyvinimo nanodalelémis (angl. nanoparticles, NP) mechanizmai. (a)
nanodaleles apSvietus Sviesa, gali vykti sklaida tolimajame lauke ir sugertis artimajame lauke. Tolimojo lauko
sklaida j priekj ir atgal padidina optinio kelio ilgj, o tai lemia daugiau sugerties jvykiy Sviesa sugerianciame
puslaidininkyje. Artimojo lauko sugertis sustiprina elektrinj lauka, fototerming konversija ir karstyjy elektrony
injekcija. Elektrinio lauko sustiprinimas suteikia stipresng virpesiy energija, kad elektronai ir skylés biity
atskiriami ir elektronai (skylés) buty perneSami grei¢iau. Elektronai i§ metaliniy nanodaleliy pereis | aktyvyji
sluoksnj, sukeldami , kar§tyjy* elektrony injekcija. Sis reidkinys suteikia papildomy elektrony ir skyliy pory
srovés iStraukimui; (b) Be optiniy reiskiniy, plazmoniniy nanodaleliy jterpimas j perovskito medziagas taip pat
turi jtakos elektriniam laidumui, pavirSiaus Siurk§tumui, perovskito kristaly kokybei ir pavirSiaus pasyvacijai. Tai
yra labai svarbiis veiksniai norint gauti itin efektyvius ir stabilius perovskitinius saulés elementus!
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56 pav. Plazmoniniai Sviesos gaudymo mechanizmai organiniuose saulé elementuose su metalinémis

nanodalelémis. (a) Plazmoninis §viesos sklaidymas; (b) Lokalizuotas pavirSiaus plazmony rezonanso (LSPR)
reiskinys; (c) pavirSiaus plazmono polaritono (sklindanc¢io plazmono) suzadinimas dvimaciame periodiniame

nanodaleliy masyvel*¢!
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Plazmoninés nandodalelés yra pritaikomos daugelyje saulés elementy tipy, tame tarpe ir itin
didelj proverzj demonstruojan¢iuose perovskitiniuose saulés elementuose.*>* Viena i§ vis placiau
taikomy strategijy yra plazmoninémis savybémis pasizymin€iy tauriyjy metaly nanodaleliy (Au, Ag)
naudojimas. Jos pasizymi nuo nanodalelés dydzio ir pasirinkto metalo priklausancia optine sugertimi
regimajame diapazone, kurio fotono energija daznu atveju yra nepakankama jveikti puslaidininkinés
medZiagos draustinés juostos plotj.[**® Nanodalelése susidare ,.karstieji* kriivininkai gali tuneliuoti arba
biiti injektuojami j laidumo juosta taip efektyviai prapleciant sugeriamos spinduliuotés spektrinj plot;.
Be to nanodalelés veikia kaip efektyvis Sviesos sklaidos Saltiniai prailginant Sviesos bangy eiga
puslaidininkinéje medziagoje.[*3¢**] DaZniausiai tam naudojamo aukso nanodalelés, taciau gali biiti ir
kity metaly bei jy lydiniy medziagos, kaip pvz.: AgAl pasiZzymintys sugertimi trumpesniuose bangos
ilgiuose*? ar jvairios konfigiiracijos Serdis-apvalkalas struktiiros.*8”*!l Plazmoniniy nanodaleliy
teigiami optiniai efektai apibendrinti 57 pav.
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57 pav. Plazmoninio efekto schema perovskitiniuose saulés elementuose a) tolimojo lauko sklaida; b) artimojo
lauko sgveika; c) karStyjy elektrony pernasa ir d) plazmony rezonansinés energijos pernasal*!

Literatiroje aprasSyti atvejai, kai plazmoniniy nanodaleliy naudojimas Zzymiai padidina
efektyvuma (pvz.: net 44% iki 18.24%) lyginat su struktiira be metalo nanodaleliy (58 pav.).**) Siuo
atveju geriausi rezultatai buvo pasiekti i perovskito ir 1 TiO> sluoksnius jterpus 80 nm diametro korys-
apvalkas plazmonines nanostruktiiras. Siuo konkreciu atveju plazmoninis stiprinimo mechanizmas buvo
siejamas su pager¢jusiu eksitony generavimo greifiu, padidinta eksitono disociacijos tikimybe ir
efektyvesniu kriivininky perneSimu / surinkimu, kurj sukelia lokalizuotas pavirSiaus plazmony
rezonansas.
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58 pav. (a) Skirtingos sandaros perovskitiniai saulés elementai su Au Serdies ir TiO; apvalkalo nanodalelémis;
(b) Siy bandiniy jtampos-srovés tankio matavimy bei (c) i$orinio kvantinio efektyvumo (angl. external quantum
efficiency, EQE) matavimy rezultatail*®”’

Teoriniais tyrimais buvo parodyta, kad aukso nanodaleles apdengus SiO; ir grafeno apvalkalu
optines savybes bity galima padidinti dar daugiau. Panaudojus Au@SiO:@Grafeno plazmonines
nanodaleles jy optinis atsakas artimojoje infraraudonyjy spinduliy srityje stiprus artimasis laukas ir
Sviesos sklaidos reiSkiniai Iémé sugerties padidéjima iki 34%. Visa tai energijos konversijos efektyvuma
padidino iki 41%, t.y. nuo 14,21% iki 20,05%. Sis padidéjimas daugiausia buvo siejamas su trumpojo
jungimo srovés tankio i$augimu nuo 21,20 mA cm 2 iki 28,17 mA cm 2 (59 pav.).*’!l Panasiy struktiiry
su sidabro nanodalelémis modeliavimui buvo pasitelkti ne standartiniai skaitinio modeliavimo metodai
bet masininio mokymosi algoritmai.***]
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59 pav. Perovskitinio saulés elemento su plazmonine Serdis-apvalkalas (aukso Serdis ir SiO; bei grafeno
apvalkalai) struktiiromis trimatis modelis (a) ir struktiira naudota skai¢iavimuose (b), sumodeliuotos J—V kreivés
saulés elementui be ir su plazmoninémis nanodalelémis (c)*!!
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Daznu atveju naujy struktiry jvedimas turi pasizymeéti keletu teigiamy aspekty, t. y. ne vien,
pavyzdziui: padidintu tiksliniu Sviesos sklaidymu sugerianciame sluoksnyje, taciau lygiagreciai ir
uztikrinimui didesnés kruvininky pernasos. Tus¢iaviduriy nikelio oksido nanostruktiry tinklai
suformuoti ant pasirinkto dydzio polistireno nanosfery dél optimizuotos Sviesos sklaidos ir pagerinto
skyliy ekstrakcijos padidino perovskitiniy MAPbI3 elementy efektyvumg iki 19,34% (60 pav.).*¥3 NiO
nanodalelés taip gali sumazinti kriivio pernaSos ir rekombinacijos nuostolius, slopinti drégmes

isiskverbimg ir kristalografiskai apsaugoti apacioje esantj perovskita nuo anglies pastos sukeliamos
korozijos bei prisidéti pasiekiant 20,8% efektyvuma.[**

Ag/ZrAcac C 100

—-—"-'ﬂ—“-‘.’-\‘-\
gpat” .
PCBM god4 )
' 1
MAPbI, = eol “
— H-NiO u I *,
s 401] '.
c-NiO J Kontrolé !
204+ «— H-NiO |
FTO 4 !
0 . + T T +
Stiklas 300 400 500 600 700 800

Bangos ilgis, nm

60 pav. (a) Tusciaviduriy NiO nanostruktiiry pralaidumo elektrony mikroskopo mikrofotografija; (b) invertuoto
perovskitinio saulés elemento struktiira su tus¢iavidurémis NiO nanostruktiiromis; (c) standartinio ir su
nanostruktiiromis patobulinto perovskitinio saulés elemento efektyvumas (kritusiy fotony konvertavimo srovés
efektyvumas, angl. incident photon conversion efficiency, IPCE)*%

I MAPDbBI3 perovskitin} elementg jterpus aukso nanodaleliy pavyko pasiekti iki 20,44%
efektyvuma. Siuo atveju nanodalelés ne tik pagerino $viesos sugerti/sklaida puslaidininkiniame
sluoksnyje, bet ir uztikrino geresn¢ jo mikrostruktiira, sumazino polikristaliSkumg ir kristaliniy defekty
skai€iy. Teorinio modeliavimo rezultatai parode, kad norint pasiekti efektyvumo iSaugimg vien naudojant
pavirSiaus plazmony sugertimi pasiZymincias aukso nanodaleles, buty reikéje eile karty didesniy Au
nanodaleliy koncentracijy. Tai iliustruoja sinerginj nanomedziagy poveikj saulés elementams.*84
Panasiy teigiamy medziagos struktiiros poky¢iy rezultaty buvo gauta ir jterpiant sidabro nandaleles.**]
Laikoma, kad perovskito sluoksnio kokybé ir kristaliSkumas yra vienas pagrindiniy salygy siekiant
rekordiniy efektyvumy. 8!

Teigiamy savybiy gali suteikti ne vien plazmoninés nanodalelés, taciau ir kitos Serdies-apvalkalo
nanostruktiiros, kaip, pavyzdziui, kovalentiniai organiniai karkasai (apvalkalas) ant metalo organiniy
karkasy (Serdis). Siy medziagy saveika su perovskito medziagomis leido gauti didesnius perovskito
kristalitus su minimaliais defektais. Saulés elementy galios konversijos efektyvumas sieké 23,61%, o
atvirojo jungimo jtampa Voc — 1,20 V. Be to $iy medZiagy jterpimas Zymiai pagerino ilgalaikj elementy
stabiluma (62 pav.).[**¢]
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61 pav. (a) Perovskitiniuose elementuose naudojamy 15 nm vidutinio dydzio aukso nanodaleliy TEM
mikrofotografija, mastelio zymé 50 nm; (b) Srovés tankio priklausomybés nuo jtampos matavimai naudojat
skirtingg kiekj jterpty nanodaleliy (15, 30, 45 pl) bei papildomai naudojant n-propilamoniojodida (PAI); (¢)

Vidutiniai PCE naudojant skirtinga jterpty aukso nanodaleliy kiekj; (d) Perovskitiniy saulés elementy

skerspjuiviy vaizdai atskleidziantys mikrostruktiiry skirtumus nenaudojant aukso nanodaleliy ir jterpus
484]

nanodaleles (), mastelio zymés ilgis 200 nm!
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62 pav. Metalo organiniy karkasy (MOF) apvalkalo Serdies struktiiry jtaka perovskitiniams saulés elementams.
Statistiniai galios kovertavimo efektyvumo skirtumai (a) ir ilgalaikis stabilumas (b)*%®!

Perovskitiniuose saulés elementuose panaudotos CsPbBr3; dangos su jterptomis plazmoninémis
sidabro nanodalelémis ne tik pagerino kristalines dangy savybes, taciau did¢jant jterptam Ag kiekiui
padidino Sviesos sugert] atitinkamame sluoksnyje (63 pav.). Ag nanodalelés pagerino saulés elemento
efektyvuma iki 27,8% lyginant su kontroliniu bandiniu. Tai siejama su LSPR reiSkiniu Sviesos sugertj ir
sklaidg stiprinan¢iose Ag nanodalelése.**”]

83



Kauno technologijos universiteto gamtos moksly srities kelrodis atsinaujinancios saulés energetikos srityje

AuNPs:QD-CsPbBr; o 4
Struktiiruotas ITO dengtas stiklas il O Je :

12
— QD-CsPbBr3 c

— 40AuNPs:QD-CsPbBr;
10 ——— 80AUNPs:QD-CsPbBr3
~=—=120AuNPs:QD-CsPbBr3

R S
y w
8 e}
o w
(=]
3 20 = QD-CsPbBry/PEDOT:PSS:MAPbI3
2} ~—— 40AuNPs:QD-CsPbBri/PEDOT:PSS/MAPbI3
10 —— 80AuUNPs:QD-CsPbBr:/PEDOT:PSS/MAPbI3
~—120AuNPs:QD-CsPbBr:/PEDOT:PSS/MAPbDI3
A 1 1 ' 1 A L 0 ' A > | ' A A A A
400 450 500 550 600 650 700 750 800 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Bangos ilgis, nm Bangos ilgis, nm

63 pav. (a) Perovskitinio AuNPs:QD-CsPbBr;/MAPDI; saulés elemento su nanodalelémis modifikuotu sluoksniu
schema. [skiepis vaizduoja nanodaleliy ir kvantiniy taSky TEM mikrofotografija; (b) sluoksnio su kvantiniais
taskais bei skirtinga aukso nanodaleliy koncentracija (40, 80, ir 120 atitinka skirtingg sidabro citrato kiekj ul

sugertis po dangy atkaitinimo; (c) ISorinis kvantinis naSumas (EQE)™7

Perovskitiniy elementy nesugeriamg spinduliuote galima konvertuoti tam naudojant papildomas
medziagas. Jos gali konvertuoti fotonus, kad jy energija nepulty j sugerties juosta, t. y. tiek didelés
energijos spinduliuote (angl. down-conversion), tiek mazos energijos spinduliuote (angl. up-conversion)
paversty | tokia, kuri yra optiskai sugeriama draustinéje juostoje. Tam galima naudoti tokias medziagas
kaip lantanidai, kvantiniai takai ir organiniy molekuliy kompleksai.[*>¥

4.2.2 ISoriniai (neintegruoti) Sviesos nuostoliy valdymo sprendimai

Prie neintegruoty Sviesos valdymo sprendimy biity galima priskirti Sviesos spektro skaidyma
siekiant atskirti Zalingg UV spinduliuote, kuri trumpina saulés elementy gyvavimo trukme,***! nuo
spinduliuotés, kurig efektyviai galima paversti j elektros energijg ir Silumine energija (64 pav.).[**! Tam
galima pasitelkti keletg pavieniy saulés elementy, kurie pasizymi nepersidengiancia draustine juosta ir
naudojant daugiasluoksnius interferencinius veidrodzius selektyviai praleisti bei atspindéti Sviesos
spektrg i atitinkamus saulés elementus (64a pav.). Siekiant iSlaikyti kuo mazesn¢ saulés elementy
temperatiirg bei panaudoti IR spektro diapazong galima naudoti hibridinius elektrinius/terminius saulés
elementus, kur interferenciniai dielektriniai filtrai yra parenkami taip, kad biity atspindima saulés
elementy drausting juostg atitinkanti Sviesa, o Siluminé spektro dalis Sildyty Silumokaitj su atitinkamu
skyséiu (64b pav.), kuris energija gali pernesi j didesnj rezervuarg.[>%!
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64 pav. Sviesos spektro dalijimo pavyzdziai. (a) Selektyvi §viesos sugertis naudojant du $viesa atspindin¢ius
veidrodZius su priderintu pralaidumu bei tris atitinkamo plo¢io draustinés juostos saulés elementus;*°! (b)
Hibridinio elektrinio ir terminio saulés elemento energijos imtuvo koncepcija, kai UV ir IR spektro dalis yra
nukreipiama j atitinkama spektrg sugeriancia danga padengta Silumokaitj (energija ver¢iama Siluma), kurio
pavir$ius atspindi saulés elemento sugeriama $viesg (energija veréiama elektra)>%%!

Sie sprendimai yra sunkiau pritaikomi tankiai apgyvendintose vietovése ir dazniau kartu su
Sviesos koncentratoriais yra naudojami didelése saulés energijos jégainése. Vienas i§ Siy sudétingy
konfigitiracijy suprarastinimo budy yra dangy, kurios geba integruoti tiek konvertavimo j elektros energija
atspindzio savybes, tiek konvertavimo j Siluming energija - sugerties savybes, naudojimas(65a pav.). Tuo
pasizymi trisluoksnés metalas-dielektrikas-metalas plonos dangos. Palyginti neseniai buvo pasiilyta
naudoti 4 sluoksniy plonasluoksnes struktiiras, sudarytas 1§ nuostoliais pasizymincio sluoksnio, ultra-
plono metalo sluoksnio, medziagos be nuostoliy ir dar vieno metalo sluoksnio tiesiai ant pagrindo. Siy
dangy atspindZio spektrai pasiZymi iSreikStu atspindziu (65b pav.) bei sugertimi atitinkamose spektro
vietose (65¢ pav.), o dél savo spektro pavidalo vadinamos Fano rezonanso optinémis dangomis.*%! Tai
leidZia supaprastinti sistema ir iSvengti dviejy ar net trijy optiniy filtry naudojimo kaip aptarta 64 pav.
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65 pav. Daugiasluoksnés Fano rezonanso optinés dangos (FROC) hibridinei Siluminés-elektrinés saulés
energijos konversijai. (a) Daugiasluoksné selektyviai saulés spektrg atspindinti/sugerianti danga, kuri gerai

atspindi fotonus, kuriy energija didesné nei saulés elemento draustinés juostos energija, o likusig dalj sugeria

kaip Siluming energija; (b) Daugiasluoksnés dangos (Ge (15 nm) — Ni (5 nm) — TiO» (85 nm) — Ag (120 nm))

atspindys, kurio maksimumas gerai persidengia su amorfinio silicio saulés elemento sugertimi; (c) To paties
elemento sugerties spektras, kuris persidengia su saulés IR spektro juostal®®
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Tolimesné perovskitiniy saulés elementy pazanga neiSvengiamai bus susijusi su aktyviyjy
sluoksniy kokybés gerinimu kristality lygyje, kur inovatyviy nanomedziagy, katalizuojanciy kristality
augima, panaudojimas gali sukelti reikSmingg proverzj didinant jrenginiy efektyvuma. Tauriyjy metaly
ir jy lydiniy nanodariniai ne tik gerina medziagy kristaliSkuma taciau ir tikslingai sklaido bei sugeria
spinduliuotg kas leidzia prailginti iki tol nesugertos Sviesos kelig aktyviajame sluoksnyje ir dar efektyviau
generuoti kriivininky poras. Papildomy fotoniniy struktiiry panaudojimas Sviesos kelyje, arba elementy
apatiniuose sluoksniuose yra kita aktuali ir sparciai vystoma kryptis, nes reikSminga Sviesos dalis yra
atspindima dar nepasiekusi aktyviyjy sluoksniy arba nesugerta gali palikti saulés elementa.
Technologiski nanotekstiiravimo metodai, uztikrinantys elektromagnetiniais skai¢iavimais optimizuotas
fotonines struktiiras, galéty i§ esmés prisidéti transformuojant vystomy laboratoriniy saulés elementy
paruoSimg gamybai. Galiausiai naudojant optinj Sviesos filtravima prie$ saulés elementg galima iSvengti
spinduliuotés, kurios jis nesugeria, taciau d¢l jos grei¢iau degraduoja ar kaista. Tokios konstrukcijos turi
potencialo i§ esmes prailginti elementy tarnavimo laikotarpj.
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5. Apibendrinimas

Saulés energetika, kaip viena i§ pagrindiniy atsinaujinancios energetikos sri¢iy, tampa kertine
strategine kryptimi siekiant Europos Zaliojo kurso tiksly ir klimato neutralumo iki 2050 mety. Saulés
elementy technologijy jvairove atspindi ilgalaikj mokslinj ir inzinerin;j siekj iSgauti kuo daugiau elektros
energijos i§ atsinaujinancio Saltinio — saulés Sviesos. Tradiciniai kristalinio silicio saulés elementai
dominuoja rinkoje dél brandzios gamybos infrastruktiiros, patikimumo ir pakankamai aukSto
efektyvumo, taciau jy gamybos procesai reikalauja daug energijos, o teoriné efektyvumo riba artéja prie
praktiniy galimybiy ribos. Plonasluoksnés technologijos, tokios kaip CIGS ir CdTe saulés elementai,
sitilo lankstumo, lengvumo ir maZesniy gamybos sgnaudy pranaSumus, taciau susiduria su zaliavy
priecinamumo bei toksiSkumo isstkiais. III-V grupés puslaidininkiniy elementy jrenginiai, tokie kaip
GaAs, pasizymi itin aukStu efektyvumu, taciau yra brangiis ir dazniausiai naudojami tik kosminése ar
kitose specifinése taikymo srityse. Naujos kartos organiniai, dazikliais jjautrinti bei kvantiniy tasky
saulés elementai demonstruoja jdomias optines ir mechanines savybes, taciau jy stabilumas bei ilgalaikis
elementy potencialas. Sie saulés elementai pastarajj deSimtmet] isry$kéjo kaip proverZio technologija dél
i§skirtinai spartaus efektyvumo augimo, Zemy gamybos kasty, lankstumo bei galimybés juos integruoti
ant jvairiy pavirsSiy. Laboratorinémis salygomis jy naudingumo koeficientas per trumpg laikg iSaugo nuo
~3 % iki vir$ijanciy 26 %, o derinant su siliciu tandeminése architektiirose, jau perkopé ir 30 % riba.
Toks potencialas lemia, kad PSC gali ne tik papildyti, bet ateityje ir i§ dalies pakeisti Siandien
dominuojancius silicio pagrindu sukurtus jrenginius.

PSC pranaSumai slypi ne tik jy veikimo charakteristikose, bet ir technologiniame universalume:
jie gali biiti gaminami Zemoje temperatiiroje, spausdinimo ar kitais ekonomiskai efektyviais metodais,
taikomi tiek standZiuose, tiek lanksciuose jrenginiuose. Be to, Siy aktyviyjy Sviesg sugerianciy sluoksniy
savybes galima papildomai pagerinti jterpiant nanodaleles, kurios padidina kristalitus, taip pagerindamos
PSC savybes. Tuo paciu, kai Sios jterptos nanostruktiiros yra 1§ tauriyjy metaly bei pasizymi lokalizuotu
plazmony rezonansu, jos papildomai sklaido iki tol nesugerta spinduliuote ir injektuoja papildomus
kriivininkus, kas leidZia dar padidinti konversijos efektyvumg. MedZiagy kokybés gerinimg nanolygiu
galima derinti ir tik su optiniais Sviesos valdymo sprendimais, tokiais kaip S§viesos nuostoliy mazinimas
skiriamosiose ribose pasitelkiant atspind]j mazinancias ir Sviesos spektrg kryptingai sklaidancias
nanostruktiiras. Sie sprendimai ir jy deriniai atveria papildomas galimybes pasiekti fundamentines
efektyvumo ribas ir padidinti Sviesos sugert] aktyviajame perovskito sluoksnyje. Tai itin aktualu vystant
paZangias tandemines ar dvipuses architektiiras.

Nepaisant jspudingy pasiekimy laboratorijoje, iki pilnos PSC komercializacijos iSlieka keli
esminiai i§$tikiai — visy pirma, ilgaamziskumo ir stabilumo klausimai. Sio tipo jrenginiai yra jautriis
drégmei, UV spinduliuotei bei Siluminei degradacijai, tode¢l didelis démesys ateities tyrimuose bus
skiriamas pazangesniy kapsuliavimo technologijy, ilgaamziy medziagy bei aplinkos salygoms atspariy
architektiiry kiirimui. Taip pat reikalingas tolimesnis zemo toksiSkumo medziagy vystymas ir cikliSkumo
bei perdirbimo sprendimy integravimas. Kita svarbi tyrimy kryptis — gamybos technologijy pritaikymas
didelio ploto jrenginiams, iSlaikant auksta efektyvumga ir maza defekty lygj. Lygiagreciai vykstantys
fundamentiniai tyrimai dél jony migracijos, histerezés reiSkinio mazinimo, kriivininky pernasos
optimizavimo bei sandiiry inZinerijos leis dar geriau iSnaudoti PSC potencialg.
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Placiau zvelgiant j perovskitiniy technologijy poveikj energetikos transformacijai, akivaizdu, jog
ju vystymas prisideda ne tik prie elektros energijos dekarbonizacijos, bet ir prie nulinés CO> emisijos
plano jgyvendinimo. PSC universalumas leidzia juos taikyti ir pastaty energetiniam savarankiskumui
stiprinti ir integruoti | plonus, lengvus modulius mobiliosiose bei transporto sistemose, kurios gali
prisidéti prie ilgalaikés tvarios energetikos transformacijos.

Apibendrinant, perovskitiniai saulés elementai reprezentuoja vieng i§ pazangiausiy ir daugiausiai
perspektyvy turinéiy atsinaujinancios energetikos sriciy, kuri gali tapti lemiamu veiksniu tiek Europos
Sajungos energetinés nepriklausomybés stiprinimui, tiek pasaulinés kovos su klimato kaita kontekste.
Sistemingas Sios technologijos tyrimy vystymas, partnerysciy stiprinimas Europos moksliniy tyrimy
erdvéje bei jsitraukimas j programg ,,Europos horizontas* gali uztikrinti esminj Lietuvos ir kity valstybiy
zingsnj konkurencingos ir klimatui neutralios ekonomikos link.
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