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AMP
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Metilamonio $vino jodidas (angl. Methylammonium lead iodide)
Rusenanciojo i§lydzio optinés emisijos spektroskopija
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Elektriniu lauku indukuota antroji harmonika

(angl. Electric field induced second harmonic)

Perovskitinis $viesos diodas (angl. Perovskite light emitting diode)
Laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimas

(angl. Time-correlated single photon counting)

ISorinis kvantinis naSumas (angl. External quantum efficiency)
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Tankio funkcionalo teorija (angl. Density-functional theory)
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Skenuojantis elektroninis mikroskopas (angl. Scanning electron microscope)
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Laikinis-amplitudinis keitiklis (angl. Time-to-amplitude converter)
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Interuniversity Microelectronics Centre

Elektroliuminescencija (angl. Electroluminescence)
Fotoliuminescencija (angl. Photoluminescence)

Elektroabsorbcija (angl. Electroabsorption)



1. Ivadas

Vienas svarbiausiy $iy laiky uzdaviniy yra naujy medziagy paieska su geresnémis, lengvai
modifikuojamomis ir technologijose pritaikomomis savybémis. Tokios medziagos leidzia kurti
naujas ir greitai vystyti jau esamas technologijas. Siy laiky pavyzdys — perovskitai, didelé kristaliniy
struktiiry Seima, kurios panaudojimas aprépia sritis nuo paprasty piroelektriniy jutikliy iki
neuromorfinés inzinerijos. Itin spartus perovskity technologinis progresas stebimas fotovoltaikos
srityje. Pirmosios perovskitinés saulés celés 2009 m. saulés energijos konversijos efektyvumas buvo
3,8% [1], per desimt mety jis pasieké 25,2% [2]. Perovskity pazinimas prasidéjo nuo natiiraliai
gamtoje randamo CaTiOs, 1839 m. CaTiOs atrado mineralogas G.Rose Uralo kalnuose, Rusijoje, ir
L.Perovskio garbei pavadino jj perovskitu [3]. Istoriskai medZziagy mokslo proverzio pradzig galima
bty laikyti 1912 metus, kai L.Brego ir W.Brego atrasta rentgeno spinduliy difrakcija leido tiksliai
pazvelgti | kristaly strukttra, jiems uZ tai 1915 m. skirta Nobelio premija. Rentgeno spinduliy
difrakcijos pagalba 1945 m. [4] nustatyta perovskito kristaliné struktiira, kurios potencialas naujy
savybiy turin¢iy medziagy gamybai vis dar néra pilnai suprastas. Viena pagrindiniy problemy yra
perovskity degradacija, kuri lemia trumpalaikj prietaisy veikima. Siai problemai ir bendram
perovskity tobulinimui reikalingos fizikinés Zinios apie jy struktiira, veikimo principus prietaisuose,
elektrines savybes ir t.t. Perovskity degradacija mokslinéje literatiiroje gana daznai siejama su jy
neatsparumu aplinkos poveikiui. Taip pat fotovoltaikoje svarbis tokie efektai kaip srovés-jtampos
histerizés kilpa, kuri siejasi su energijos konversijos efektyvumu ir stabilumu. Visos i$vardintos
problemos gali bati susijusios su jony judéjimu perovskituose. Siame darbe jony judéjimas nagrinétas
atlikus eksperimentus su elektriniu lauku indukuotos antros harmonikos plataus lauko optiniu
mikroskopu. Igytas zinias i$ atlikto eksperimento ir literatiros apie jony judéjima perovskituose
pavyko pritaikyti toliau darbe nagrin¢jamuose perovskitiniuose Sviestukuose. Perovskitiniai Sviesos
diodai (PeLED) yra daug zadanti technologija dé¢l tokiy savybiy kaip valdomo bangos ilgio, didelio
pavir$iaus ploto, lengvos ir pigios gamybos i§ tirpaly, lankstumo [5-10]. Siy prietaisy i3orinis
kvantinis efektyvumas (EQE) jau dabar siekia 20% [8-10], bet dél esamy nestabilumo problemy
negali buti placiai pritaikyti. Neseniai buvo pastebéta, kad veikiant teigiama jtampa PeLED gali vykti
EQE stiprinimas ir to priezastis priskirta pertekliniy jodo jony judéjimui [11]. Jonai uzpildo
vakansijas ir sumazina iterptiniy jodo jony koncentracija, kurie veikia kaip gilios gaudyklés. Panasus
efektyvumo stipréjimas pastebétas ir saulés celéms [12]. PeLED pastebéti griztami EQE poky¢iai,
kuriy prieZastis priskirta judantiems jodo jonams. Taip pat nurodoma, kad keliy minuciy laikotarpyje
stebimas MA" judéjimas [6]. O kituose Saltiniuose nurodoma, kad MA" jonai gali judéti
mikrometrinius atstumus per deSimtis sekundziy [13]. Taigi, vyrauja bendra nuomoné, kad jony
judéjimas yra pagrindiné prieZastis atsakinga uz dinaminius pokycius perovskitiniuose prietaisuose.

Taciau skelbiami laikotarpiai, pokyCiy dydis ir priskyrimas konkretiems jonams literatiiroje labai
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skirtingi, todél aisku, kad jony sukelty pokyciy perovskituose fizika yra dar labai neaiski. Darbe

detaliai iStirti skirtinguose laiko tarpuose jony sukelti grjiztami ir negrjztami poky¢iai perovskitiniuose

Sviestukuose. Temperatiirinés priklausomybés atskleidé, kad skirtingy procesy skirtinguose

laikotarpiuose aktyvacijos energijos sutampa. Tai leido sukurti esminius pokycCius paaiSkinantj

mechanizma, kas buvo vienas pagrindiniy Sio darbo tiksly.

Sio darbo tikslas — issiaiskinti kaip juda jonai MAPI plévelése su elektriniu lauku indukuotos

antros harmonikos plataus lauko optiniu mikroskopu ir sukurti teorinj modelj, kuris paaiSkinty dél

poveikio jtampos vykstancig EL dinamikag MAPI PeLED.

UZdaviniai:
1. Paruosti MAPI, DCM ir P3HT bandinius matavimams.
2. Istirti lateralinj jony judéjima elektriniame lauke ir paties elektrinio lauko
pasiskirstyma tarp ,,Suky* elektrody.
3. Istirti PeLED savybes (EL, PL, talpa ir kt.), kurios padéty suprasti vykstancius
procesus.
4. Sukurti teorinj modelj, kuris paaiskinty EL pokyc¢ius vykstanc¢ius PeLED.



2. Teorinis jvadas

2.1. Perovskitali
Tipiné perovskity struktiira gali buti uzraSyta ABCs formule. A ir B — katijonai, Cs anijonas.
A Kkatijonai dazniausiai didesni ir labiau elektroteigiami nei B, 0 Cz anijonas daZniausiai deguonis

02, arba halogeny anijonai (F", CI', Br, I") [14]. Perovskitiniy medZiagy struktiira pavaizduota 1 pav.

QA o ,o’
>B @
»C o 9

1 pav. [15] Tipiné perovskitinio kristalo struktira.

IS 1 paveikslélio matyti, kad ideali perovskito struktiira yra kubiné. Perovskity geometrijos ir savybiy
supratimui ] $ig struktiirg patogu zitiréti taip, kad i§ C medziagy susidarg oktaedrai, kuriy viduje yra
B Kkatijonai, jungiasi vienas su kitu ties oktaedro virSinémis ir sudaro ,,narvg“ A Kkatijonams.
Keiciantis aplinkos sglygoms, ar perovskito komponentams galimi oktaedry pasisukimai (angl.
octahedral tilting). IS viso galimi oktaedry pasisukimai trimatéje perovskitinés struktiros medziagoje
sudaro 15 simetriniy grupiy [16]. Perovskity struktiirinj stabilumg ir iSkraipymus galima jvertinti
Goldschmidto tolerancijos faktoriumi :
Th+ T,
oo \/ES”B +CTc) .

Cia r, — A katijono radiusas, i — B katijono radiusas, r; — C anijono radiusas.

Jeigu T = 1, tai perovskitiné kristalo strukttra — ideali kubiné, jeigu 7 < 1, tai A yra mazas ir dél
mazos erdvés tarp BCs oktaedry uzpildos struktiira tampa ortorombiné/romboedring, jeigu T > 1, tai
A yra per didelis, kad tilpty j erdve tarp BCs oktaedry [14] ir susidaro heksagoniné arba tetragoniné
kristaliné gardelé. | kristalo struktiiros iSkraipymus galima pazvelgti ir i§ kvantmechaninés pusés.
Esant skirtingiems perovskito strukttiriniams komponentams, arba keiiantis aplinkos salygoms gali
i8sigimti pagrindiniy energetiniy biseny lygmenys ir vykti spontaninis simetrijos pazeidimas, kuris
sumazina bendrg energija. Tai vadinama Jahn—Teller efektu ir labai daznai pasitaiko oktaedrinéms

struktliroms [17].
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Kalbant apie metaloorganinius perovskitus (MOP), jy struktiiry valdymas neapsiriboja jau
minétais procesais. Panaudojus specifines organines molekules katijono A vietoje galima taip pakeisti
gardele, kad susidaryty dvidimensinés ir viendimensinés perovskitinés struktiiros [18]. Jeigu MOP
gaminamas su skirtingu elementy misiniu C, arba B [19] srityje, tai jmanoma keisti perovskito
draustinés juostos tarpg Eg. Jis priklauso nuo misSinyje esan¢iy elementy koncentracijy santykio.
Pavyzdziui, daznai saulés celiy gamyboje naudojamame CH3NH3Pbls dalj jodo jony pakeitus bromu
galimas nuoseklus E4 keitimas [20].

Kalbant apie elektrines perovskity savybes, svarbu, kad MOP kruvio pernasa vyksta ne tik
iprastu elektrony ir skyliy laidumu, bet ir jony judéjimu [21]. Jony judéjimas gali vykti dél difuzijos,
kuri atsiranda dél koncentracijos gradiento:

0Cjony

]jonq = _Djonq ox (2)

CiaJ jony — jony srautas, D;

iony — difuzijos koeficientas, C;

jony —jony koncentracija.

Pavyzdziui, kambario temperatiroje CH3NH3sPbls perovskito difuzijos koeficiento vertés yra tarp
10® ir 107 cm?/s [22] ir gali stipriai priklausyti nuo medziagos defekty. Jvairlis jony judéjimo

defektais mechanizmai pavaizduoti 2 pav.

ABC, A - srities Vakansuos difuzija  C - srities vakansijos difuzija

[T T T T T T 2]
JBH?:IT“‘VQ‘ TUJ‘T

—&— ¢ v

B - srities vakansijos difuzija C - tterptin¢ difuzija

. TU‘TJT Tu‘«da
@ X T - T 0 T T - v ¢ -
o — & v & C) ﬁka - J

2 pav. Jony judé¢jimo defektais mechanizmai perovskituose. Paveikslélyje pavaizduota tipiné ABCs

struktiiros perovskito kristaline gardelé, A ir B vakansijy salygota jony difuzija ir C srityje jsiterpusiy
atomy ir vakansijos defekty salygota jony difuzija.

Ilgai nebuvo aisku, ar jonai perovskituose apskritai gali judéti, bet per daugybe netiesioginiy
[23-29] ir tiesioginiy [30, 31] stebéjimy dabar aisku, kad jonai judéti gali. Manoma, kad tam tikrais

atvejais perovskity joninis laidumas gali net dominuoti elektrinj [22]. Jony difuzijai perovskituose



8

vykti reikalinga tam tikra aktyvacijos energija Eyy; . Ji figiiruoja difuzijos iSraiskoje, jeigu difuzijos

koeficientas iSreikStas pagal Arénijaus lygti:

—Eake.
Djonq = Doe( kpT ) (3)

Cia Djon, — difuzijos koeficientas, D, — nuo temperatiiros nepriklausanti difuzijos konstanta,

E,i:. — aktyvacijos energija, kp — Boltzmano konstanta, T — absoliuti temperatiira.

Halogeny turinciuose perovskituose jony judé¢jimas daznai vyksta per vakansijas. C srityje
esantys elementai, halogenai, kiekvienas ribojasi su 8 ,,kaimynais®, todél atsiradus vakansijai jonams
santykinai su kitomis elementy sritimis nesunku perSokti ir jy difuzijai vykti aktyvacijos energija
Eqy:. dazniausiai yra mazesné uz A ir B tos struktiiros komponenc¢iy. Pavyzdziui CH3NH3Pbl3
perovskitui jodo jonams aktyvacijos energija yra apie 0,6 eV, CHsNHs" - 0,8 eV ir Pb?* jonams apie
2,3 eV [32]. A srityje esantiems elementams palyginus su kitomis komponentémis reikalinga
aktyvacijos energija vykti difuzijai daznai yra didziausia [33]. AKtyvacijos energija skiriasi tiriniams
kristalams ir kity dimensijy struktiiroms, pavyzdziui, ploniems sluoksniams. Plonuose sluoksniuose
susidaro kristality ribos (angl. grain boundaries), tikétina, kad Siose ribose gausu tasSkiniy defekty,
kurie grindziami spar¢ios krivininky rekombinacijos ties kristality ribomis stebéjimais [34, 35].
Tokie pavirSiniai defektai sumazina aktyvacijos energija perovskity jony difuzijai. Pavyzdziui,
CH3zNH3Pbls jodo jonams Ej,;; esant tamsos salygomis sumazéja iki 0,27 €V, o apSvietus $viesos
Saltiniu ekvivalenciu saulés apSvietimui aktyvacijos energija sumazéja net iki 0,08 eV. Konkretus
E ¢ sumazejimas labai priklauso ir nuo kristality dydzio. Plévelése, kuriose yra ribojama pavirsiné
jony migracija (saulés celése, ar perovskitinése plévelése su polimetilmetakrilato sluoksniu), kuo
smulkesni Kristalitai, tuo didesnis poveikis jony migracijos aktyvacijos energijai ir atvirkséiai, todél
norint sumazinti jony migracijg prietaisuose, reikia didinti kristalitus [36]. Jdomus pastebéjimas, kad
jonai patys migruoja juos paveikus §viesa ir migracijos kryptis sutampa su Sviesos gradientu, t.y. jonai
nuo apiviesty pavirsiy juda j tamsesnius, tipidkai j kristalo tiirj [25, 37]. Sviesos jtaka cheminiams
rySiams gali pakeisti jonines struktiiras perovskite, kurios savo ruostu kei¢ia medziagos savybes. Taip
pat Siluminiai efektai gali generuoti papildomus defektus. Pavyzdziui, halogenus turintys perovskitai
turi itin maza Siluminj laiduma, didelés energijos kvantus sugérusioje medziagoje gali susidaryti
,karsti“ kriivininkai (angl. hot carriers), kurie bus lokalizuoti. Temperatiira priklauso treciu laipsniu
nuo lokalizacijos (T o r~3), tad atsizvelgus j tai ir, kad dél temperatiirinio gradiento jonai irgi gali
judeéti, struktiiriniai gardelés pokyciai labai tikétini [38]. Gardelés pokyciai gali priklausyti nuo

apSvietos tiesiogiai, pastebéta, kad apsvietus, gardelé gali pléstis [39].



2.2. Perovskitai fotovoltaikoje

Siuolaikinés perovskitinés saulés celés priskiriamos tredios kartos saulés celéms. Tai
ekonomiska ir tuo paciu efektyvi atsinaujinancios energijos technologija, kurios komercializavimui
pagrindinés problemos yra perovskity degradacija, stabilumas ir naudojamy medziagy komponenciy,
tokiy kaip $vinas, toksiSkumas.

Perovskitinés saulés celés turi privalumy lyginant jas su placiai gaminamomis ir taikomomis
silicio technologiniu pagrindu veikian¢iomis saulés celémis. Vienas i$ jy yra jau anks¢iau minéta
galimybé lengvai keisti perovskito draudziamosios energijos juostos tarpa kei¢iant halogeny jony
koncentracijy santykj. Taip pat perovskitai pasizymi dideliu absorbcijos koeficientu (o = 10° cm™Y),
kuris leidzia gaminti plonesnes saulés celes lyginant jas su silicio pagrindu gaminamomis saulés
celémis.. Didelis perovskity privalumas saulés celéms yra maza eksitony rySio energija (apie 20 — 40
meV [40]), kuri lemia didele laisvy suzadinty kriivininky koncentracija perovskite esant kambario
temperatiirai. Tai, kombinacijoje su ilgu krivininky difuzijos nuotoliu perovskituose
(polikristaliniuose dariniuose apie 0,1-2 um [41, 42], monokristaluose net 175-380 um [43]), leidzia
kriivininkams pasiekti transportinius saulés celés sluoksnius ir efektyviai atskirti kriivininkus.
Absorbcijos koeficienty palyginimas su kitomis daznai taikomomis medziagomis saulés celiy
gamybai pateiktas 3 pav. Didelis sugerties koeficientas lemia pigesnius gamybos kasStus dél maziau
sunaudojamos medZziagos, taip pat pagaminamos celés yra lengvesnes, kas gali biiti svarbu dengiant
saulés celémis didelius pavirSius, tokius kaip namy stogai. Perovskitinés saulés celés pigios ir dél
galimy pritaikyti pigiy gamybos metody, tokiy kaip liejimas ant besisukancio padéklo, spausdinimas,

purskimas, pamerkimas, garinimas.

107
: GaAs
%; 10°5 S Si
\C._)/ ]
§ 105+ — InP
= CIGS
g ‘|O4f
= 5 CIS
g 103-
= 1077 CdTe
w
.2 1024
5 102 Cds
& 100 — CH5NH,Pbl,
= — CH;NH,Pbl,_Cl,
O T I I I I
200 400 600 800 1000 1200 1400

Bangos ilgis (nm)

3 pav. [44] Absorbcijos koeficientai skirtingoms saulés celéms naudojamoms medziagoms.
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2.3. Jonai ir Kkiti defektai perovskituose. Ju kuriamos defektinés biisenos. Jonuy

judéjimas perovskituose

Vienas i§ paciy svarbiausiy ir aktualiausiy veiksniy perovskitinéms medziagoms yra elektrinis
laukas ir jo jtaka kristalo struktiirai bei jos ilgaamziSkumui. Pastebéta, kad prijungus jtampa,
voltamperinéje charakteristikoje daznai ryskiai stebétina histerezés kilpa, kuri aiSkinama létai
judanciais jonais ir jy kuriama poliarizacija [45]. Perovskity kristaluose dél joninio judéjimo stebimi
griztami ir negriZztami fotoliuminescencijos pokyciai. Jony daromos jtakos perovskity savybiy
pokyc¢iams griztamumas stipriai priklauso nuo elektrinio lauko stiprio, aplinkos salygy, tokiy kaip
drégmé ir temperatiira [46].

Norint teoriSkai suprasti jony judéjima perovskituose ir jony judéjimo daromg jtaka saules
celéms, galima pasitelkti jprastomis puslaidininkiy Ziniomis nagrinéjamus modelius. Siuo atveju
pasirinktas perovskito energijos juosty diagramy nagrin€jimas, kai jvertiname, kad jonai maziau
judris uz elektronus, o nespindulinés rekombinacijos procesus tariame, kad sudaro Ozé
rekombinacija ir rekombinacija defektais (Shockley-Read-Hall).

Tariame, kad perovskitas, kuris yra tarpe tarp elektrony ir skyliy transportiniy sluoksniy yra
tamsoje (4 pav. a)). Zinome, kad saulés celéms naudojami ploni perovskity sluoksniai (tipiskai apie
300 nm), todél svarbu atsizvelgti j nuskurdintas sritis ties kontaktais, kurios gali siekti 100 nm [47].
Tai sudaro nemazg dalj viso tiirio, tod¢l nuskurdintos srities pokyciai kintant apSvietai, ar kitiems
iSoriniams veiksniams gali labai pakeisti prietaiso savybes. Tamsoje jonai ir elektronai bei vakansijos
ir skylés veikiami elektrinio lauko pasiskirsto ties kontaktais, kaip pavaizduota 4 a) paveikslélyje.
Apsvietimo jjungimo metu (4 pav. b)) elektronai ir skylés atitinkamai juda link vakansijy ir anijony,
kas yra priesinga prietaiso veikimui kryptis. Prijungus prietaisg prie grandinés §is procesas mazinty
srove palyginus jg su situacija kada jonai migracijos buidu pasiekia stabilias busenas (4 pav. €)). Jony
judéjimas papildomai sulétéja dél elektrony ekranavimo mazinamos kulono sgveikos tarp jony ir
vakansijy (4 pav. b)). Kaip matyti, pilnas kriiviy persiskirstymas j stabilias biisenas esant ap§vietimui
uztrunka. Tai turi jtakos prietaisy veikimui ir charakterizavimui.

Siuo modeliu galima paaiskinti perovskitiniy saulés celiy efektyvumo nustatymui naudojamos
voltamperinés charakteristikos histerez¢. Jau minéta, kad nuskurdinta sritis maz¢ja didéjant
tiesioginei jtampai, tai pasireiSkia, kai yra matuojama saulés celés efektyvumui reikalinga
voltamperiné charakteristika. Jeigu matavimas atlickamas greitai, tai dél léty jony ir prie jy
susikaupusiy juos ekranuojanciy elektrony yra iSkreipiamos energijos juostos, todél srové tampa
mazesné, nei létesnio matavimo atveju, kada energijos juostos turéty laiko iSsilyginti (4 pav. b) c)).

Neutralioje perovskito srityje galima jvertinti nuo laiko priklausantj srovés tankj pagal 4 formule:

J = qDV(n —nys) — qD,V(p — pps) = qD,Vn — qD,Vp — q(D,VC* — qD,VC™) (4)
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Cia ] —srovés tankis, q — kriivis, D, D,, —difuzijos koeficientas atitinkamai elektronams ir skyleéms,
n, p — koncentracija atitinkamai elektrony ir skyliy, n,, pps — pusiau suriSty atitinkamai elektrony ir

skyliy koncentracija, C*, C~ - atitinkamai teigiamy ir neigiamy jony koncentracija.

Formuléje (4) n, ir p,s apytiksliai prilyginti C* ir C~, nes pusiau suristy elektrony ir skyliy kiekis
priklauso nuo jony ir vakansijy koncentracijy, o bendru atveju n,s < C* irp,; < C~.

IS Sios iSraiskos matyti, kad jeigu vyksta greitas voltamperinés charakteristikos matavimas
nuo trumpo jungimo iki atviros grandinés, tai dél nenusistovéjusiy jony iSmatuojama mazesné srove,
nei matuojant nuo atviros grandinés link trumpo jungimo. Siuo atveju nuskurdintos srities plotis
padidés ir gal net bity tikimybé sumazinti jony su elektronais srovés mazinimo jtaka. Tai pilnai
paaiskina histerezg perovskity voltamerinéje charakteristikoje.

Perovskituose Zinomas fotoliuminescencijos kitimas laike. Kartais intensyvumas padidéja,
kartais pamazéja. Nemazai atlikta tyrimy teigianciy, kad fotoliuminescencijos pokycius lemia jony
judéjimas [25, 48-50]. Esmé slypi SRH ir Ozé nespindulinés rekombinacijos procesy
priklausomybéje nuo elektrony persiskirstymo de¢l jony migracijos laike. Pradziai patogu jsivertinti
pagal kriivininky koncentracija spindulinés rekombinacijos spartg (5):

Rsp = Bspnp (5)
Cia Ry, — spindulin¢s rekombinacijos sparta, f5;, — spindulinés rekombinacijos koeficientas.
Laikoma, kad f, yra pastovus. Prie pastovaus apSvietimo np yra konstanta. Kaip jau minéta,
nespindulinés rekombinacijos sparta gali biti iSreiksta kaip SRH ir Oz¢ rekombinacijos komponenciy
suma (6):
Ruesp = Rspu + Rose (6)

Tam, kad buty galima palyginti spinduling su nespindulinémis rekombinacijos spartomis,
kiekviena komponenté iSreiskiama su daugikliu np ir atitinkamu rekombinacijos koeficientu. Taigi,
SRH galima i$reiksti taip [51]:

np
Tso(N+ng) + Teo(p + pe)

Cia 749, Too — gyvavimo trukmé atitinkamai skyléms ir elektronams, n;, p, — atitinkamai elektrony ir

Rspe = = BsruMP @)

skyliy tankis, kai kvazi-Fermi lygmuo sutampa su spasty energijos lygmenimis. Sspy — SRH
rekombinacijos koeficientas.
Oz¢é rekombinacija gali buti iSreiksta taip [51]:

Roze = Cogstp? + Coesn®p = (CogsD + Coesn)Np = Bozenp (8)
Cia C,ss, Coes — dviejy galimy trijy daleliy saveikos koeficientai, Byz; — OZ¢ rekombinacijos

koeficientas.
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Kaip matyti i§ 7 ir 8 formuliy, atitinkami rekombinacijos koeficientai priklauso nuo elektrony ir skyliy
koncentracijy, priesingai, nei spinduliniu (5) atveju. Jony migracija gali keisti elektrony ir skyliy
koncentracijas perovskite, kas tokiais atvejais kaip n > p, arba p > n lemtu stiprig Ozé
rekombinacija. Situacijoje, kai n = p dominuoty SRH rekombinacijos mechanizmas. Bendra
tendencija tik jjungus apSvietimg yra mazéjanti Oz¢ ir didé¢janti SRH rekombinacijos jtaka. Tai
reiskia, kad nespindulinés rekombinacijos suma (6) gali mazéti, nekisti, arba didéti laikui bégant, kas
atitinkamai lemia fotoliuminescencijos suintensyvéjima, nekitimg ir silpnéjima. Tiek Oz¢, tiek SRH
nespindulinés rekombinacijos jtaka gali biti skirtinga priklausomai nuo bandinio sudéties, struktiiros,

kokybeés ir jo apSvietimo.
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4 pav. [51] Kravininky iSsidéstymas perovskituose (kairéje) ir atitinkamos energijos juosty
diagramos (deSin¢je) trims situacijoms: a) tamsoje, b) tik apSvietus perovskita, C) apSvietus
perovskita ilgg laika, kai spéja persiskirstyti jonai. Raudona spalva pazymétas elektrinis laukas
nuskurdintose srityse. Esant apSvietimui b) ir ¢) atveju nuskurdinta sritis suplonéja dél fotony
generuojamy kravininky. Esant prijungtai tiesioginei jtampai, d¢l punktyrinémis linijomis pazymeéty
elektrony ir skyliy persiskirstymo ir létai persiskirstanciy jony b) paveikslélyje iSlinksta energijos

juostos taip, kad sumazg¢ja srové iki kol jonai migruoja iki stabiliy biiseny.

2.4. Metodai jony judéjimo perovskituose tyrimams

Jony judéjimo specifikai eksperimentiSkai nagrinéti yra pasitelkiamos jvairios priemonés,
tokios kaip atominés jégos mikroskopija, transmising, skenuojanti elektroniné mikroskopija, optine
mikroskopija, rentgeno spinduliy difrakcijos spektrometrija, elektrinés talpos, laidumo ir kity
elektriniy parametry matavimai ir kiti metodai [36, 52—60] Siam darbui atlikti pasitelkiami optiniai

metodai, todél toliau bus pateikti su jais susijusi teorija skirta jony judéjimo tyrimams.
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2.4.1. Plataus lauko fotoliuminescencijos mikroskopija

Plataus lauko mikroskopai yra vieni pigesniy, greitai veikianCiy ir nedideliy bandiniams
zadinimo tankiy reikalaujantys prietaisai [61]. Jy veikimo principas labai paprastas, Sviesos Saltinis
apSviecia bandinj, suzadina jame liuminescencija, kuri surenkama objektyvo ir keliauja i steb&jimo
jrenginj.

Siuo metodu realiu laiku nagrinétas jodo jony judéjimas metilamonio §vino jodido (MAPI)
perovskituose [62]. Straipsnyje naudotos jrangos pagrindas buvo savadarbis konfokalinis
mikroskopas pritaikytas plataus lauko (d = 60 um) fotoliuminescencijos atvaizdy stebéjimui. Stebétas
laike kintantis fotoliuminescencijos intensyvumas. Eksperimentui bandiniai buvo paruosti liejimo ant
besisukancio padéklo technika. Kaip Zinoma i§ perovskity teorijos apraSymo, MAPI labai jautrus
drégmeés ir elektrinio lauko kombinacijos poveikiui, tad svarbu paminéti, kad bandinio pavirsius buvo
padengtas 200 nm storio PMMA ir pats bandinys prie objektyvo panardintas j alyva, norint apsaugoti
MAPI nuo drégmés. Taip pat straipsnyje minima, kad stengiamasi iSvengti kontakto ir su deguonimi,
nes zinoma, kad ne tik drégmé, bet ir deguonis gali daryti jtakg fotoliuminescencijos intensyvumui
[63, 64]. Elektriniams matavimams $iluminio garinimo biidu uzgarinti auksiniai kontaktai (100 nm
storis, 200 um tarp kontakty). Bandiniai zadinami lazeriniais impulsais. Toliau, 5 paveikslélyje,
pateiktas vienas esminiy straipsnyje nagrinéjamy matavimy, kuriame prijungtas pastovus 10° V/m
elektrinis laukas. Pastebéta, kad pradiniu momentu ryskiose fotoliuminescencijos vietose
intensyvumas sumaz¢ja del krivininky istraukimo elektriniu lauku, kas sumazina fotogeneruoty
kriivininky populiacijg. Taip pat jJdomu tai, kad susidaro labai intensyvus Sviesos frontas ties teigiamu
elektrodu, kuris laikui bégant slenka link neigiamo elektrodo. Autoriai mano, kad didelis
intensyvumas ties $viesos frontu gali indikuoti elektrocheminés reakcijos galimybe. Sj fronto
judéjimg autoriai grindzia jodido jony judéjimu ir jy akumuliacija ties teigiamu elektrodu, kas
neprieStarauj nagrinétai literatiirai ir teorijai. Pagal judant] fotoliuminescencijos frontg straipsnio
autoriai jvertina jony judrj ir difuzijos koeficienta, jy gautos vertés v = (5 4+ 2) - 10712 m?/VsirD =
(1+4)-1071% m?s beveik sutampa su kituose literatiiros Saltiniuose [22, 65, 66] nurodytomis
vertémis. Verc¢iy neatitikimus aiSkina tuom, kad bandiniai galéjo biti skirtingo dydZzio kristality ir su
labai skirtingomis defekty koncentracijomis. Straipsnyje taip pat minima bandinio degradacija dél
elektrinio lauko ir pastebéta, kad pakeitus elektrinio lauko poliSkuma, arba nustojus bandinj veikti
elektriniu lauku stebimas dalinai grjztamas procesas. Fluorescencijos atsistatymo reiskinys sutampa
su jodido jony difuzijos procesais apraSytais kituose straipsniuose [67, 68]. Autoriai daro i$vada, kad
jonai veikiami elektrinio lauko juda kristality ribomis, kaupiasi jy aplinkoje ir sudaro palankias

salygas vykti nespindulinei rekombinacijai.
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5 pav. [62] Perovskito plévelés fotoliuminescencijos atvaizdas skirtingu laiku, kai prie bandinio

prijungtas 10° V/m elektrinis laukas. ,,+ ir ,,- Zymi elektrody poliskuma. Zadinimo intensyvumas

40 mW/cm?, atvaizdo integravimo trukmé 50 ms.

2.4.2. Fotoliuminescencijos spektrometrija

Fotoliuminescencijos spektrometrai yra itin placiai taikomi moksliniuose tyrimuose. Turbiit
akivaizdu, kad tiesioginis spektry stebéjimas gali suteikti labai daug informacijos apie nagrinéjamas
medziagas. Spektrometrai gali veikti dviem principais. Arba j jy detektorius patenkanti Sviesa yra
difraguojama ir taip atskiriamos fotoliuminescencinés jos komponentés, arba Sviesa filtruojama
filtrais. Realiu atveju idealiai atskirti Sviesa sunku, todél, jeigu leidzia geometrija, eksperimentuose
Sviesa itin daznai 1§ bandinio surenkama 90 laipsniy kampu Zadinimo Sviesos krypties atzvilgiu. Tai
leidZia gerokai pagerinti signalo-triuk§mo santykj, nes j detektoriy patenka maziau nepageidaujamos
Sviesos ir iSvengiama nepageidaujama jos interferencija.

Apzvelginéjamoje literatliroje nagrinéti laikiniai fotoliuminescencijos spektry pokyciai
keiciant sudéties (legiravimas) [69], apSvietimo [70, 71], elektrinio pluosto (kombinuota elektrony
mikroskopija su fotoliuminescencijos matavimais) [70] parametrus. Taip pat spektry pagalba istirtas
jony judéjimas ir jo jtaka perovskitiniy Sviestuky [57, 60] degradacijos mechanizmams. Kadangi $is
metodas yra gerai Zinomas ir placiai taikomas, tai toliau pateiktos pagrindinés iSvados i§ su
fotoliuminescencijos spektrometrija nagrinéty darby.

Straipsnyje [69] mokslininkai teoriSkai (tankio funkcionalo (angl. DFT) skai¢iavimai) ir
eksperimentiskai jmaisé katijonus (Rb:, K., Na., Li:) i CsMA/FA (MA — metilamonis, FA —
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formamidinas) perovskitines pléveles. Pademonstravo, kad Sie katijonai gali uzimti tarpines sritis
perovskito gardel¢je. Tankio funkcionalo skai¢iavimai parodé, kad katijono padéties tikimybe A
srityje (zr. 1 pav.) ir gardelés tarpinéje padétyje priklauso nuo katijono dydzio. Taip pat skai¢iavimai
rodo, kad jonai esantys tarpinése kristalo gardelés vietose pakelia migracijos energijos barjera
vietiniams halogeny jony defektams. Eksperimentai parodé, kad j perovskity sudétj pridéjus tinkamo
dydzio katijony, tokiy kaip K+, pageréja jy fotostabilumas, sumazéja iSorinio elektrinio lauko poveikis
ir sumazinama histerizé, kuri stebima voltamperinéje charakteristikoje.

Fotoliuminescencijos spektry pagalba buvo istirta jony jud¢jimo sukeliama faziné segregacija
perovskitiniuose nanokristaluose [71]. Darbe tirtas fotoliuminescencijos kitimas laike veikiant
CsPbBr12l1,8 nanokristalus pikosekundiniais lazeriniais impulsais. Spektry matavimams panaudota
CCD kamera su 1s integravimo laiku. I$ nanokristaly paruostos mazo ir didelio tankio plévelés, todél
darbe istirta kaip Sviesa veikia tiek pavienius kristalus, tiek jy ansamblius. Straipsnyje teigiama, kad
fazinés segregacijos efektas CsPbBri2lig nanokristaluose pasireiskia fotoliuminescencijos piko
poslinkiu j trumpesniy bangy puse¢ ir yra griztamas procesas tik tuo atveju, jeigu bandinys yra su
pakankamu nanokristaly tankiu. Fotoliuminescencijos atsistatymo procesg iliustruojantys matavimai
pateikti 6 pav. Kadangi toks fotoliuminescencijos piko poslinkis stebimas bandinj veikiant ir iSoriniu
elektriniu lauku, straipsnio autoriai mano, kad faziné segregacija Sviesos suzadinimo atveju vyksta
deél lokalaus elektrinio lauko, kuris susidaro dél sugeneruoty kruvininky kaupimosi nanokristaly
pavirSiuje. Lokalus elektrinis laukas sukelia jtempimus kristalinéje gardel¢je ir lemia jodo jony
jung¢iy nykimg. Tada jodo jonai migruoja i§ intensyvaus apsvietimo sri¢iy, o izoliuoty nanokristaly
atveju jodo jonai sublimuojasi. Tuo tarpu jprastuose halidy perovskituose stebimui
fotoliuminescencijos poslinkiui j ilgesniy bangy puse [72] dél bromo ir jodo jony formuojamy
domeny, straipsnio autoriai mano, kad turéty galioti toks pats mechanizmas, o vienintelis skirtumas

bty sumazejusi draudziamosios juostos energija.
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6 pav. [71] Sviesos indukuota faziné segregacija tankioje CsPbBrizlig nanokristaly pléveléje.
a) Fotoliuminescencijos intensyvumas nuo bangos ilgio, spalvomis iSskirti matavimy laikai nuo
eksperimento pradzios. Viso eksperimento metu bandinys veikiamas 30 W/cm? lazerinés
spinduliuotés. Matavimy integravimo laikas 1 s. b) Matavimy tesinys toje pacioje bandinio vietoje
uzdarius Zadinimo Saltinj, kuris jjungiamas 1 s tik spektro matavimo metu. Palyginimui juodais

taskais pavaizduotas pradinis fotoliuminescencijos spektras.

Perovskitai gali bati pritaikyti §viestuky gamybai. Sviestukuose liuminescencijos spektrai
leidzia tirti jdomius reiSkinius. Keliuose literatiiros Saltiniuose [57, 60] nagrinéti tiek
fotoliuminescencijos, tiek elektroliuminescencijos spektrai ir jy panaSumai bei skirtumai. Abiejuose
straipsniuose kartojasi dalis reiskiniy, tokie kaip liuminescencijos gesimas laikui bégant, kai prie
bandinio yra prijungta jtampa, $viesos spalvingumo poky¢iai ir perovskitiniy sluoksniy degradacija
(viename i$ straipsniy dél jony judéjimo degradavo ir aliumininiai kontaktai [57]). Nors ir stebimi
panasus reiskiniai, jy pasireiSkimas gana skirtingas, jau atsizvelgus vien ] tai, kad Sviestuky
medziagos skirtingos. Viename straipsnyje [57] nagrinétas i§ daugelio skirtingy sluoksny pagamintas
zalias MAPDbBr3 Sviestukas, o kitame [60] straipsnyje nagrinéta visa serija skirtingy zaliy-raudony
Sviestuky. Abu literatiiros Saltiniai teigia, kad dél jony judéjimo vyksta kristalo degradacija. Vienas
jdomesniy rezultaty pateiktas [60] Saltinyje. Vienas i§ Sviestuky laikui bégant i§ turinio vieng
oranzings spalvos spektring komponentg degradacijos metu i8siskyré tarsi i du skirtingus Sviestukus.
Sj reiskinj autoriai grindzia jony judéjimu ir jy persiskirstymu. Kadangi draustinés juostos tarpas gali
buti kei¢iamas keiCiant halogeny jony koncentracija, tai jony judéjimas lemia CsPbBrs CsPbls

atsiskyrimg i§ bendro jy misinio, todél spektre ir susidaro dvi komponentés (zZr. 7 pav.).
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7 pav. [60] Oranzinio Sviestuko fotoliuminescencijos spektras pries jjungiant Sviestukg (oranziné
linija), elektroliuminescencijos spektras jjungus Sviestukg (pilka punktyring), fotoliuminescencija po

2 min veikimo (Zalia linija), tirpalo Sviestuko gaminimui fotoliuminescencijos spektras (violeting).

Pastebéta, kad kuo raudonesnis Sviestukas, tuo stabiliau jis veikia, maziau kinta spalvingumas,
maziau degraduoja ir iSlieka geresnis konversijos j Sviesg efektyvumas. Autoriai daro iSvada, kad Br
jonai judresni, 0 perovskitas stabilesnis, kai jo sudétyje yra didesné I jony koncentracija. Straipsnyje,
kuriame nagrinéjamas zalias i§ daugelio sluoksniy sudarytas Sviestukas, autoriai teigia, kad did¢jantis
kristality dydis daro neigiamg jtaka Sviestuko parametrams. Pasak autoriy, tai sudaro efektyvius
nespindulinés rekombinacijos centrus [57]. Jdomu pastebéti, kad tai nesutampa su teorijos apraSymui
pasiremtu literattiros Saltiniu, kuris teigé, kad didesnis kristality dydis turéty mazinti nespindulinés

rekombinacijos centry tankj. [36].

Dar vienas modernus metodas panaudotas jony judéjimui perovskituose tirti [70] yra
fotoliuminescencijos mikroskopijos ir skenuojancios elektroninés mikroskopijos kombinacija, dar
zinoma kaip koreliuota §viesos ir elektrony mikroskopija [73, 74]. Sio metodo veikimo principas yra
skenuojantis elektrony mikroskopas, kur bandinio vietoje yra galimybé tuo paciu metu rinkti Sviesg
fotoliuminescencijos detektavimui. Sudaroma galimybé detaliai iSanalizuoti tyriné¢jamos struktiiros
geometrija skenuojanciu elektrony mikroskopu (SEM), o tarp SEM matavimy atlikinéti
liuminescencijos detektavimg. Rezultatas toks, kad galima skirtingg informacija teikiancius
eksperimentus kombinuoti | viena, o tai leidZia, pavyzdZiui, liuminescencijos procesus priskirti
konkretiems struktiiriniams dariniams. Sis metodas reikalauja vakuumo bandinio aplinkoje, todél
nagrinéjant MAPI perovskitg [70] pastebéta, kad vakuumas paspartina plévelés degeneracija dél
padidintos tikimybés sublimuotis jodui. Straipsnio autoriai pastebéjo, kad MAPI pléveliy veikimas

elektrony pluostu greitai ir stipriai sumazina fotoliuminescencijos intensyvuma. Tiriamame bandinyje
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pastebéta, kad didesni kristalitai grei¢iau degraduoja, bet ir greiiau atsistato, nei mazesni kristalitai.
Saltinyje minima, kad grei¢iausiai didesni kristalitai yra ne monokristalitai, o polikristalitai, kuriuose
gausu defekty. Taip pat autoriai akcentuoja perovskity jautruma j aplinkg bei atkreipia démesj, kad

skirtingos matavimo metodikos gali daryti esming jtaka eksperimentiniams rezultatams.

Yra atlikty tyrimy, kurie nagring¢ja jony judéjimg perovskituose su laikinés
fotoliuminescencijos matavimy (ns eilés laiko skalé) pagalba [75—77]. Laiking skyra leidzia matuoti
tokie metodai kaip laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimas (angl. TCSPC), ar Streak kamera.
Skaitytoje literatiiroje minimos labai panaSios iSvados ] jau anksCiau minétas. Laikiné skyra
papildomai leidzia jvertinti rekombinacijos spartas, o straipsniy iSvados dél jony daromos jtakos
Sviesos konversijos efektyvumui, sluoksniy degradacijai, ar histerezei voltamperingje
charakteristikoje sutampa su jau apzvelgtuose darbuose padarytomis iSvadomis. Kadangi atliktam

eksperimentui buvo naudojama TCSPC metodika, tai TCSPC veikimo principai pateikti 4.2 skyriuje.

2.4.3. Rusenanciojo iSlydZio optinés emisijos spektroskopija (GD-OEYS)

Sis metodas patogus tiksliam ir gana greitam sudedamyjy komponenty jvertinimui. Vienas i$
metodo minusy, kuris apraSytas nagriné¢jamoje literatiroje yra negalimas dél metodo veikimo
principo temperatiriniy priklausomybiy tyrinéjimas [78]. Toliau trumpai apraSyta teorija, kaip veikia
GD-OES. Rusenanciojo i8lydzio plazma generuojama ties anodo kontaktu. Plazmos sudedamosios
dalys, t.y. elektronai ir metastabilaus argono jonai jgreitinami elektrinio lauko ir bombarduoja
bandinio pavirSiy. Plazma pavirSius ardo sluoksniais, o tuo paciu suzadina ir atpléStus atomus.
Suzadinti atomai iSspinduliuoja Sviesa, kuri yra surenkama detektoriaus. IS Sviesos analizés
atkuriamas kiekvieno isardyto sluoksnio skleidziamas liuminescencijos spektras. Gylio atkiirimas
sickia nanometry eilés rezoliucija. Siuolaikinés metodikos leidzia analizuoti laidininky,
puslaidininkiy ir dielektriky sudét;.

Nagrinétoje literatiiroje [78] mokslininkai GD-OES metodg panaudojo norédami jsitikinti dél
MAPI jodo jony judéjimo. MAPI bandinio profiliai buvo matuojami GD-OES metodu kas 1 min. Po
pradinio spektro matavimo prie bandinio prijungta 1,5 V jtampa vienai minutei, o paskui atjungta.
Matavimuose po prijungto elektrinio lauko matosi profilio pasikeitimas, i§ to padaryta iSvada, kad
MAPI pléveleje jonai juda, o procesas griZtamas. Autoriai taip pat paskaiCiavo kambario

temperatiiroje jodo jony judrj v = 5 - 1071t m?/Vs ir difuzijos koeficienta D = 1,3 - 10712 m?/s.
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2.4.4. EFISH panaudojimas jonu judéjimo tyrimuose

Elektriniu lauku indukuotos antros harmonikos metodai yra pritaikyti jvairiy medziagy
defektams, simetrijai, krivininky judéjimui, pavirSiniams reiskiniams tirti ir yra nedestruktyvis [79—
84]. Nors perovskity kristaly ir jy struktdriniy ypatybiy tyrimy panaudojant antros harmonikos
generacijg galima rasti dar 1996 metais [85], o gal ir anksc¢iau, kai perovskitai nebuvo tokie populiariis
kaip Siandien, taciau literatiros ir atlikty darby Sia tema rasti sunku. Toliau bus apzvelgtas darbas,
kuriame EFISH ir fotoliuminescencijos metodais nagrinéjami pastovios jtampos indukuotos
deguonies migracijos sukelti lokalts struktiiriniai Fe:SrTiO3 elektrody poky¢iai [86].

Tekste akcentuojamas kritinis elektrody vaidmuo perovskitinéms struktiiroms. Kaip ir 1§
daugelio jau nagrinéty darby iSvady ir matavimy Zinome, kad kruvininkai gali kauptis elektrody
srityse ir tam tikrais atvejais net sukelti dideliy nepageidaujamy ir negrjztamy struktiiriniy, cheminiy
poky¢iy [57]. Darbe EFISH pagalba bandoma charakterizuoti jony defekty ir jtempimy
pasiskirstymus elektrody sandiirose. Tam tikslui oksiduoti ir redukuoti bandiniai. [Smatuoti EFISHG
intensyvumai nuo jtampos poliSkumo ir pastebéta, kad intensyvumai néra simetriski. Tai autoriai
paaiskino susidariusiu Sotkio barjeru tarp platinos elektrodo ir Fe:SrTiOs sandiiros. Elektrinés jutos
x® komponené¢iy pokyéiai vyksta dél Fe:Ti-O jungéiy tempimosi ir Ti-O6 oktaedry deformacijos,
kas vyksta dél deguonies jony ir vakansijy padéties pokyc¢iy. Eksperimentui naudojo Ti:safyro

impulsinj lazerinj $altinj. Eksperimento schema pateikta 8 pav.
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8 pav. [86] EFISH eksperimento schema atspindZio geometrijoje.
Cia PMT — fotodaugintuvas, BPF — lazerj blokuojantis filtras, LPF — blokuoja antrg harmonika.

Svarbu pabrézti, kad Pt elektrody storis 10 nm, todél EFISH metodas gali biiti taikomas, nes
Sio konkretaus eksperimento atveju Sviesa jsiskverbia apie 50 nm. Natiiraliai Fe:SrTiO3 gardelé
simetriSka kubing, tai antra harmonika irgi turéty nesigeneruoti, bet dél pavirsiaus, kas savaime yra

defektas, kristalas yra tetragoninés simetrijos [87]. IS matavimy autoriai daro iSvadas, kad EFISHG
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matavimai rodo elektrinio lauko indukuota simetrijos pokyti, kuris didziausias redukuoto Fe:SrTiOs
kristalo katodo ir oksiduoto Fe:SrTiOs anodo aplinkoje. Ryski antros harmonikos intensyvumo
antisimetrija paaiskinta Sotkio barjeru tarp Pt elektrody ir kristalo. Redukuoto kristalo atveju didelé
deguonies vakansijy koncentracija mazina Sotkio barjera, kas pagerina joninj ir elektrinj kriivininky
laiduma ties sandiira ir priesingai, kai kristalas oksiduotas, Sotkio barjeras padidéja. Matomi dideli
struktiiriniai pokyciai esant oksiduotam kristalui ties anodu, tuo tarpu gana mazi ties katodu dél
didelio lauko nuskurdintoje srityje ir mazy deguonies vakansijy ir laisvy kravininky koncentracijy.
Tiek EFISHG, tiek fotoliuminescencijos matavimai parodo, kad katodai tiek redukuoto, tiek
oksiduoto Fe:SrTiOz3 kristalo atveju strukttriskai skiriasi. Deguonies jony jtaka ties katodu keicia
lokaliai kristaling gardele, o esant elektriniam laukui dar ir elektriSkai nuskurding pavirsiy, t.y.
valenting juostg. Tuo tarpu ties anodu viskas atvirkS¢iai, matavimuose stebimas fotoliuminescencijos
suintensyve¢jimas. Taip pat autoriai akcentuoja, kad elektriniu lauku indukuotos antros harmonikos
metodika yra ideali elektrinio lauko indukuotiems struktiiriniams pokyc¢iams ties elektrody

sandiromis tirti.

2.5. Elektriniu lauku indukuota antra harmonika (EFISH)

Antros harmonikos generavimas yra netiesinis optikos procesas, kurio metu du fotonai
saveikauja netiesinéje anizotropinéje terpéje ir sudaro viena dvigubai didesnés energijos fotona. Sj
procesg galima jsivaizduoti kaip dvifotone sugertj j kvazilygmen; ir Sviesos spinduliuote 1S jo (zr. 9

pav.).

20 V/\M

9 pav. Fotony sugertis j virtualius energijos lygmenis, antros harmonikos generacija.

Antra harmonika generuojasi vykstant netiesinei poliarizacijai, kuri pasireiskia necentrosimetrinése
medZiagose. Poliarizuotumas gali biiti aprasytas taip:

P =¢yxE. 9)
Kai turime nenulinj antros eilés elektrinés jutos narj, poliarizuotumas lygus:

P =e,(x VE + yPE?). (10)
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Esant osciliuojanciam elektriniam laukui:

E(t) = Ey(e=Wt + et), (11)
Poliarizuotumo dedamaja P = €,y P E? galima isreiksti taip:
P@ = g yPEZ(e™2Wt + 2 + e2IWh), (12)

Narys EZe~2¢ parodo, kad esant antros eilés elektrinei jutai gali susidaryti dvigubo daznio bangos,
kas ir yra vadinama antra harmonika. Generuojantis antrai harmonikai vyksta ir dar vienas reiskinys,
dél asimetrinio elektrony potencialo, vykstant elektrinio lauko svyravimams susidaro kvazi pastovaus
lauko poliarizacija, kuri vadinama optiniu lyginimu ir (12) formuléje isreiksta kaip 2€yx P EZ.

ISoriniu elektriniu lauku galima paveikti medziagg taip, kad joje generuotysi antra harmonika,
net kai medZziaga be iSorinio elektrinio lauko yra centrosimetriSka. Tai apraso poliarizuotumo trecios
eiles elektrinés jutos dedamoji y). Tokiu atveju antros harmonikos generacija lemiantys
poliarizuotumo nariai iSreiSkiami taip [88]:

PE® = i B B + By BB (13)

. 2 3 . v 1. o . s .. ey .
Cia Xi(j% )(i(jlz — antros ir trecios eilés elektrinés jutos tenzoriai, Ej“’, EY — elektrinis $viesos laukas,

Ej0 — i8orinis elektrinis laukas.
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3. Bandiniai

Siame darbe tirti bandiniai i§skiriami j dvi dalis: MAPI pléveles ir MAPI $viestukus.

3.1. MAPI plévelés

Eksperimentiniams matavimams liejimo buvo paruosti metilamonio $vino jodido
perovskitiniai bandiniai. Toliau pateikiama gamybos proceso eiga.

Dimetilsulfokside maisant lygiomis molinémis dalimis Pbl, su CHsNHzl sudaromas

perovskito CHsNH3PDbl3 tirpalas. Paruosiamos ,,Micrux Technologies” ED-IDE3-Pt sukos (10 pav.).

micrux

10 pav. Kair¢je Micrux ED-IDE3-Pt Sukos, deSingje padidintas jy vaizdas.

Jos yra su 5 um tarpais ir yra iSvalomos acetonu, isopropanoliu bei plazminio valymo jrenginyje.
Sukos reikalingos elektrinio lauko sudarymui perovskite. Jos padengiamos perovskitu ligjimo ant
besisukancio padéklo budu - uzlaSinus perovskito tirpalg ant Suky padéklas sukamas 1000 apm
(apsisukimai per minute¢) greiciu su 200 apm/s pagreiciu 10 sekundziy, paskui 6000 apm greiciu su
2000 apm/s pagreiciu 30 sekundZziy. Baigus liejima bandiniai kaitinami 100 °C temperatiiroje 10 min.
Paruosus bandinius buvo pamatuota jy varza, norint jvertinti bandinio kokybg.

Papildomai liejimo ant besisukancio padéklo biidu ant Suky buvo paruosta 2-[2-izopropil-6-
[2-(1,1,7,7-tetrametil-2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-pirido[3,2,1-ij]chinolin-9-yl)piran-4-iliden]-
malononitrilo (DCM) plévelé, kuri ryskiai fluorescuoja ja suzadinus lazerine spinduliuote. Ji buvo
skirta greitam mikroskopo fokusavimui atlikti. Taip pat reikéjo patikrinti elektrinio lauko
vienalytiskuma tarp Suky elektrody. Tam tikslui ant Suky buvo iSlieta poli(3-heksiltiofeno) (P3HT)

plevele.
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3.2. MAPI §viesos diodai (PeLED)

PeLED s$viestukus pagamino IMEC. Toliau pateikta trumpa informacija apie bandinius.

Liejimo ant besisukancio padéklo biidu (4000 apm. 40 s) PolyTPD buvo uzlietas ant ITO
substraty, paskui bandiniai atkaitinti 20 min ties 150 C°. Sekantis zingsnis — 6 s O plazmos poveikis,
tam, kad pageréty pavirSiaus drékstamumas. Po to MAPDIs su 20 mol% pertekliumi benzilamonio
jodido buvo nusodinta ant PolyTPD inerting¢je N2 aplinkoje. Tada uzlietas PCBM istirpintas
chlorobenzene tirpalas (3000 apm.) ir ZnMgO nanodalelés etanolyje (4000 apm.) Bandiniai pabaigti
terminiu 100 nm Al garinimu. Sviestuko plotas (aktyvus (12 pav.)) apie 0,125 cm? (2,5mm x 5mm).

Prietaiso energijos lygmeny ir geometriné strukttira pavaizduota 11 pav.

ZnMgO (20 nm)
PCBM (20 nm)

MAPbI 5 (40 nm)

PolyTPD (15 nm)

Glass/ITO

11 pav. Tirty Sviestuky energijos lygmenys ir geometriné struktiira.

12 pav. Svieéiantis MAPI PeLED.
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4. Tyrimo metodai

Siame skyriuje pateiktos eksperimentuose panaudotos metodikos. Perovskitiniy pléveliy ant
metaliniy Suky tyrimams pritaikyta elektriniu lauku indukuotos antros harmonikos laike fokusuoto
plataus lauko optinés mikroskopijos metodika, o PeLED tyrimams taikytos laike koreliuoty pavieniy

fotony skaic¢iavimo (TCSPC) ir impulsiné elektroliuminescencijos matavimo metodika.

4.1. Laike fokusuoto plataus lauko optinés mikroskopijos metodika

Vienai eksperimentinei daliai buvo panaudota laike fokusuoto plataus lauko optiné
mikroskopija. Vienas pagrindiniy jprasto plataus lauko optinio mikroskopo trikumy yra jo iSilginé
skyra, kurig riboja veikimo principas - viso stebimo bandinio ttriné aps$vieta. Tai neleidzia bandinyje
i§skirti struktiiriniy sluoksniy. Tam buvo sukurti konfokaliniai skenuojantys mikroskopai. Pirma
konfokalinj mikroskopa 1961 m. sukiiré ir uZpatentavo Marvinas Minskis [89]. Konfokalinis
mikroskopas erdvinio Sviesos fokusavimo ] taskg déka leidzia iSgauti geresnés raisSkos vaizdus, bet
tam reikalingas skenavimas. Skenavimas uztrunka gerokai ilgiau, nei viso bandinio stebé¢jimas vienu
metu. Taciau yra budas pagerinti plataus lauko optinj mikroskopg spinduliy fokusavimu laike. Tai
leidzia gauti palyginamos kokybés su konfokaliné mikroskopija vaizdus be jokio skenavimo. Laikinis
fokusavimas remiasi Sviesos i§fazavimu ir jos fazés suvedimu fokusavimo plokstumoje. Tokiu biidu
jmanoma §viesa sufokusuoti dideliame pavir§iaus plote ir ploname bandinio sluoksnyje. Sviesos

pluosty fokusavimo skirtumai tarp jprasto ir laikinio pateikti 13 paveikslélyje.

e
bangos sklydimo kryptis

13 pav. [prastai ir laike fokusuotas $viesos pluostas [90].

Laikinj fokusavima galima realizuoti panaudojant gardeles $viesos dispersijai. Sviesos pluotas yra
sumazinamas didelio didinimo teleskopu. Ties objektyvo zidinio plokStuma vyksta Sviesos
komponenciy susifazavimas ir atkuriamas pradinis trumpalaikis impulsas. Principiné laike fokusuoto

pluosto mikroskopo schema pateikta 14 pav.
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Kamera

=

f f+f,

14 pav. Laike fokusuoto pluosto mikroskopo principiné schema [90].

Optiniu plataus lauko mikroskopu galima stebéti fluorescencijg, ar antros harmonikos generacija
skirtinguose tyrinéjamy bandiniy sluoksniuose. Tai leidZia stebéti ir suprasti tiirines medzZiagy
struktiiras. Optiniy plataus lauko mikroskopai leidzia ,tiesiogiai* stebéti nagrin¢jamus darinius, tod¢l
labai patogiis ir daznai naudojami biologiniy dariniy [91], ar bet kokiy kity medziagy dinaminiy

procesy tyrin¢jimams.

4.2. Laike Koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimas (TCSPC, Edinburgh jranga)
Pavieniy fotony skai¢iavimas yra ypac tikslus btidas jvertinti fotoliuminescencijos kinetikai,
nes dazniausiai naudojama itin maza bandinio Zadinimo energija, todé¢l sistema iSlieka tiesiska, o

bandinys néra pazeidziamas. TCSPC struktiiring iliustracija pateikta 15 pav.

Slenksti
Priséstiprintuvis @ =
Diapazonas -
£ib Pradsia @ Stiprinimas
Detektorius {a -/- # Higtgg]’ama
Nulio sankirta J-L TAC dre
AMP ADc  [|BorEsas
_ . @ Slenkstis JL (laikas)
Sinchromizacijos
signalas i3 lazerio Sustabdymas r
—— cFD - :
. Nuokrypis
(© Nulio sankirta Duomenys +1 :
Sumatoring

15 pav. [92] TCSPC architektiira ir veikimo principas. Cia CFD — diskriminatorius, TAC — laiko-

amplitudés keitiklis, AMP — stiprintuvas, ADC — analoginio signalo j skaitmeninj keitiklis.



27

TCSPC veikimas pagrijstas lazerinio impulso Zadinamos fotoliuminescencijos ir lazerio
elektrinio signalo, kuris signalizuoja apie lazerinio impulso pradzia, laiko skirtumu ir
sinchronizavimu su TCSPC sistema. Jeigu lazerinis impulsas bandinyje suzadina elektronus ir jvykusi
fotoliuminescencija patenka i detektoriy, tai TAC keitiklis pradeda tiesiSkai kelti jtampg. Kai
lazerinés sistemos elektrinis signalas pasiekia TAC, jtampos kilimas stabdomas. Toliau §i jtampa
paverc¢iama | laiko tarpo (laiko skirtumas tarp elektrono rekombinacijos ir jo suzadinimo) atitikmenj
ir ADC pagalba konvertuojama j koda, kuris nusako nuorodg atmintyje. Tos nuorodos atmintyje
pridedamas vienetas. Po daugybés detektuoty fotoliuminescencijos fotony susidaro histograma, kuri

ir yra laike i1$skirtos liuminescencijos atitikmuo.

4.3. Impulsiné elektroliuminescencijos matavimo metodika

Norint nagrinéti laike kintancig elektroliuminescencijg ir Sviesos intensyvuma po tam tikro
laiko tarpo po Sviestuko iSjungimo susiduriama su problema. Jjungus Sviestuka daroma bandiniui
jtaka, todél norint ja sumaZinti pasitelkiami trumpi (5 us) elektriniai impulsai. Skaitant literatiirg
paaiskéjo, kad toks impulsinis perovskity nagrin¢jimo principas turi potencialo biti pritaikytas
standartizuojant perovskitiniy medziagy eksperimentinius tyrimus, kuriy rezultatai daznai priklauso

nuo matavimy eigos [93].

Poveikio jtampa. J = 100 mA/cm? ) Matavimas. J = 40 mA/cmZ. t = 30 ms X
1.7V
1.4V 1.4V 1.4V
-
A s 25 s

16 pav. Impulsiné LED matavimo metodika.
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5. Eksperimentai
5.1. Jonu judéjimo tyrimas perovskitinése plévelése

Eksperimentas atliktas laike fokusuotu plataus lauko optiniu mikroskopu. Mikroskopo
valdymas ir matavimy eiga automatizuota LabView programa. Zadinimo bangos ilgis 1030 nm,
impulso energija 3 wJ, impulsy trukmé 262 fs, impulsy pasikartojimo daznis 0,1 MHz. Principiné

eksperimento schema pateikta 17 pav.

& =1030 nm . A cilindrinio lesio
At =262 7 H pluosto pletiklis H teleskopas

CMOS detektorius

lgdis

filtrai

bandinys

apsvietimo Sviesos surinkimo
objektyvas objektyvas

17 pav. Principiné eksperimento schema.

gardele

5.1.1. Eksperimento eiga

Atlikti MAPI bandiniy 30 min trukmés eksperimentiniai matavimai, kuriy metu stebint antros
harmonikos generavimasi pastebéti trumpalaikiai ir ilgalaikiai dinaminiai procesai, tokie kaip
fotoliuminescencijos ir antros harmonikos intensyvumo padidéjimas, sumaz¢jimas, bandinio
degradacija. Procesy aiskinimuisi nusprgsta vykstancius reiSkinius nuosekliai pradéti tirti nuo
trumpalaikiy (1-2 min) matavimy.

Atlikti 3 skirtingi matavimai kiekvienam nagrinétam bandiniui:

1. Uzfiksuotas Sviesinis bandinio vaizdas.

2. Prijungiama prie bandinio Suky 5 V nuolatiné jtampa, apSvie¢iamas bandinys lazeriniais

impulsais ir fiksuojama 60 vaizdy su 1 s eksozicijos integravimu.

3. Pakartojamas antras matavimas su apkeistu jtampos poliariSkumu (-5 V).



29

Atlikus matavimus, pagal Sviesinj vaizda jvertinama Suky elektrody ir tarpy tarp jy padétis.
Suvidurkinamas stebimame plote generuojamos antros harmonikos intensyvumas elektrody

aplinkoje.

5.2. PeLED tyrimas

Siame skyriuje apra$yti eksperimentai prasidéjo kiek netikétai pastebéjus gana nejprasta
elektroliuminescencijos dinamika. J[jungus Sviestukg $viesos intensyvumas didéjo, po tam tikro laiko
intensyvumas jsisotino ir prad¢jo nezymiai mazeti. ISjungus Sviestukg atlikti matavimai su trumpais
elektriniais impulsais. Intensyvumas mazg¢jo, taciau iSjungus Sviestuka ir palaukus keleta valandy,
pastebéta, kad vél jjungto LED intensyvumas iSaugo dvigubai, lyginant ji su maksimumu prie§

Sviestukg ijungiant (18 Pav.).

E = Jjungtas < ISjungtas

: 6 LI IIIIIII LI IIIIIII LI IIIIIIII_
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= 1 10 100 1000
laikas (min)

18 pav. Pirmieji matavimai, intensyvumo padvigubéjimas po PeLED relaksacijos.

Norint i$siaiSkinti kaip laike Kinta elektroliuminescencijos intensyvumas, buvo sukurta
automatizuota impulsiné metodika (4.3). Jos pagalba atlikti EL matavimai, taip pat tirtas Sviesos
poveikis bandiniams ir elektrinés talpos poky¢iai. Papildomai iSmatuota bandiniy fluorescencija su
,,Edinburgh* matavimo jranga (4.2).

Principinéje eksperimento schemoje (19 pav.) pavaizduoti eksperimentui reikalingi
komponentai. Kompiuterinés programos LabView pagalba galima valdyti jtampos generatoriy
(itampa, impulsy forma, trukme, perioda), kuris maitina LED bandinj. Generatoriaus-LED elektros
grandingje esantis ampermetras reikalingas srovés, tekancios per bandinj, jvertinimui, tam kad galima
biity sukurti vienodas salygas skirtingiems bandiniams, kuriy varza gali skirtis, ar esant tam paciam
bandiniui atlikti skirtingus eksperimentus su skirtingais jtampos $altiniais. Eksperimento schemoje
matyti, kad oscilografas matuoja generatoriaus jtampg ir srove (jtampa ties 50Q, kuri konvertuojama
i srove), sie duomenys siundiami j kompiuterj. Svie¢ianéio LED $viesa surenkama $viesolaidziais j

spektrometra ir fotodaugintuva, kuriy duomenys taip pat siunciami j kompiuterj. Tokiu budu
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surenkama informacija vidurkinama pasirinkta matavimy skai¢iy ir iSsaugoma. Véliau iSsaugota

duomeny gausa analizuojama programiskai.

il

Spekirometras '

) LED
Kompiuteris | _
(LabVIEW) [ Fotodaugintuvas ———.
A Generatorius
| 500
|
tgger .|  Oscilografas

19 pav. Principiné eksperimento schema.

5.2.1. Eksperimento eiga

Didzioji dalis matavimy gali buti skirstomi ] dvi dalis: elektroliuminescencijos ir
fotoliuminescencijos. Visiems atliktiems matavimams bandiniy intensyvumo pokyc¢iams sukelti
pasitelkiama nuolatiné jtampa, ties kuria susidaryty apie 100 mA/cm?® srovés tankis. Sia salyga
atitinka apie 1.7V jtampa, kuri darbe toliau bus vadinama ,,poveikio jtampa‘“ (angl. stressing). Taigi,
eksperimentas prasideda bandinj veikiant poveikio jtampa. Poveikio jtampa automatiskai
pertraukiama kas 5s, tam, kad galéty buti atliktas matavimas su 5 ps stac¢iakampio formos, 30 ps
periodo, 30 ms trunkanéia impulsy vora (zr. 16 pav.). Sta¢iakampiy impulsy amplitudé 1,4V, srovés
tankis apie 40 mA. Mazos amplitudés trumpi impulsai panaudojami siekiant iSvengti matavimo jtakos
bandiniui, ypa¢, kai LED yra i§jungtas (U=0V). Papildomai siekiant uztikrinti kuo mazesn¢ matavimy
jitakg bandiniams, praretinamas matavimy skai¢ius intervaluose, kai §viestukas yra iSjungtas. Toliau
pakartotinai matuojamas bandinys veikiant ji poveikio jtampa ir i$jungus. Po keliy valandy
laikotarpio, kai spéja jvykt létai vykstantys procesai, LED matuojamas uZtvarine kryptimi (prie
bandinio prijungiama neigiama poveikio jtampa (-1,7V)). Vél matuojama kas vyksta bandinio
neveikiant jtampa ir pabaigai iSmatuojami EL ir srovés poky¢iai veikiant bandinj plataus spektro
Sviesa. Tokio matavimo ciklo pavyzdys pateiktas 26 pav. Pries atliekant elektroliuminescencijos

matavimus buvo patikrintas $viesos poveikis poveikio jtampa nepaveikty bandiniy fluorescencijai.
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Papildomai iSmatuotas ilgalaikis neigiamos jtampos poveikis bandiniams. Moduliavus staciakampius
matavimo impulsus mazos amplitudés sinusoidine dedamaja buvo tirti lokaliis srovés amplitudés
poky¢iai bandant jvertinti elektrinés talpos pokycius. Su ,,Edinburgh® jranga panaSiuose laiko
intervaluose atlikti fluorescencijos matavimai bandinius veikiant poveikio jtampa, priesinga poveikio
itampa ir paliekant i$jungtus. Tai atlikta norint issiaiskinti vykstancius procesus, jy panasumus ir

skirtumus tarp elektra ir Sviesa zadinamy bandiniy.
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6. Rezultatai
Siame skyriuje i$skirti rezultatai j 2 potemes. Pirmoji susijusi su MAPI plévelémis atliktais

eksperimentais, o antroji su PeLED.

6.1. Elektriniu lauku indukuotos antros harmonikos eksperimenty rezultatai
Paruosti bandiniai su P3HT ir atlikti antros harmonikos matavimai. Ilgalaikiy (30 min) P3HT

matavimo metu pastebéti struktiiriniai poky¢iai, kai prie elektrody prijungta 30 V jtampa (20 pav.),

taciau prie 20 V medziaga stabili, o prie 10 VV P3HT antros harmonikos vaizdas, kuris patvirtina

simetriska ir tolygy elektrinio lauko pasiskirstyma tarp Suky elektrody, pateiktas 21 pav.

20 pav. P3HT antros harmonikos vaizdas, kai prie Suky prijungta 30 V jtampa.

21 pav. P3HT antros harmonikos vaizdas, kai prie Suky prijungta 10 V jtampa.
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I8 20 paveikslélio matyti, kad esant stipriam elektriniui laukui, net gana stabilioje organingje
P3HT medziagoje jonai juda prie elektrody sudarydami intensyvius ruozus prie vieno poliSkumo
elektrody. Esant maZesniems elektriniams laukams 21 paveikslélyje matosi simetriskas ir tolygus
EFISH pasiskirstymas tarp elektrody.

Matuojant MAPI bandinius pastebéta, kad antros harmonikos intensyvumas didziausias prie
vieno i$ elektrody, todél buvo stebimas vaizdas Suky kraste (22 pav.), norint jvertinti prie kokio
poliskumo jtampos didZiausia antros harmonikos generacija. Sviesinis ir antros harmonikos vaizdas
prie skirtingo jtampos poliSkumo pavaizduotas 23 pav. Atliekant matavimus pastebéta, jog kartais
kas antro elektrodo aplinka skiriasi intensyvumo pasiskirstymas, todél intensyvumo integravimas
atliktas poromis kas antrg elektrodg. Matavimai, atlikti pagal 5.1.1. skyrelyje aprasyta eksperimento

eiga, pateikti 24 paveikslélyje.

23 pav. Antros harmonikos, prie skirtingo jtampos poliSkumo (virSutinis ir vidurinis) ir

Sviesinis (apatinis) vaizdas.
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Sviesinj ir antros harmonikos vaizdus, kurie pavaizduoti 22 pav., uzdéjus vieng ant kito ir
palyginus galima pastebéti, kad intensyviausia generuojama antra harmonika yra prie teigiamos
jtampos elektrody. Stebint 24 pav. taip pat matyti, kad a) ir b), 2 matavimo eigoje (5.1.1 skyrelis),
vyksta antros harmonikos generavimo persiskirstymas tarpelektrodinéje terpéje, kuris trunka keletg
sekundziy. Kadangi tikétina, kad perovskituose jonai gali judéti, intensyvumo dinamikg galima
aiskinti elektrinio lauko persiskirstymu dél perovskite judanciy jony. Rezultatuose matyti, kad
pradiniu laiko momentu intensyvumas prie teigiamos jtampos elektrodo laikui bégant didéja, todél
galima jtarti, kad link jo juda centrosimetrijg elektriniame lauke ardantys I" jonai. PakeiCiant
poliskuma antrosios harmonikos intensyvumas mazéja prie teigiamo elektrodo iki tam tikros ribos ir
tada vél padid¢ja. Dinaminiai procesai vyksta vos kelias sekundes, ar jos dalis, tod¢l neiSeina jy
detaliai iSnagrinéti. Todé¢l platesniam ir gilesniam fizikos supratimui, jony dinamikos jvertinimui
reikalingi papildomi matavimai prie skirtingy salygy. Darbe buvo planuoti jvairts trumpalaikiali,
ilgalaikiai matavimai panaudojus Sukas su didesniu tarpu tarp elektrody. Tai galbit leisty jzvelgti
daugiau vykstanéiy procesy, nes padidéjus potencialiai judéjimo erdvei, jony persiskirstymui tarp
elektrody reikéty daugiau laiko. Taip pat i§ matavimy biity galima jvertinti tokius elektrinius
parametrus kaip difuzijos koeficientas. [domi jdéja buvo panaudoti kintantj elektrinj lauka ir pazvelgti
] antros harmonikos generacijos dinamikos priklausomyb¢ nuo jo daznio. Tikétina, kad dél kintancio
elektrinio lauko pastovi ir kryptiSka jony migracija nevykty, todél intensyvumo kitimas laike turéty
buti visiskai skirtingas, nei su pastoviu elektriniu lauku. Taip pat biity galima panaudoti asimetriskai
laike kintantj elektrinj lauka, tokiu biitu ,,prilétinant™ bandinyje vykstantj jony judéjima.

Apibendrinant eksperimentg galima teigti, kad sékmingai pritaikyta elektriniu lauku
indukuotos antros optinés harmonikos plataus lauko mikroskopijos metodika leido stebéti MAPI
bandiniuose generuojamg antrg harmonikg. IS EFISH intensyvumo pasiskirstymo nustatyta, kad
MAPI plévelése ties teigiamu elektrodu juda ir kaupiasi jodo jonai, taip ekranuodami likusig erdve

tarp elektrody.
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antro elektrodo aplinka, pradedant nuo pirmo a), c) ir nuo antro b), d) elektrodo.

a), b) 2 matavimas, c), d), 3 matavimas (ziareéti 5.1.1 skyrelj). (1 px = 0,64 um)

35

. Antros harmonikos intensyvumo vidurkis elektrody aplinkoje kintant laikui. Vidurkinta kas
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6.2. PeLED tyrimy rezultatai
Atlikti eksperimenty su impulsine matavimo metodika rezultatai buvo nagrinéjami ir lyginami
su bandiniy gamintojy 1§ IMEC (Interuniversity Microelectronics Centre) pateiktais
eksperimentiniais duomenimis. IMEC iSmatavo EL ir srovés priklausomybe nuo poveikio jtampos
naudojant pastovig jtampa (ne impulsus). 25 paveikslélyje pateiktas normalizuotas EL intensyvumas
ir srovés augimo kinetikos prie skirtingos temperatiiros veikiant bandinius 2V poveikio jtampa.
Kiekvienas matavimas reikalauja naujo bandinio, nes nagrinéjami pradiniai poveikio jtampos
sukeliami procesai dar nepaveiktame bandinyje. Nors ir matavimai atliekami vis naujam bandiniui,
duomenys tarp skirtingy matavimy gali bati palyginti, nes bandiniai pagaminti ant to paties substrato.
IMEC matavimai atlikti prie 2V ir 2,5V poveikio jtampy. Pagrindinis skirtumas tarp 2V ir 2,5V
poveikio jtampy yra apie 2-3 kartus spartesné EL ir srovés dinamika veikiant bandinius aukstesne
poveikio jtampa. Svarbu pabrézti, kad bendra dinamikos forma nepaisant spartos iSlieka nepakitusi.
Kaip matyti i§ 25 paveikslélio, tik jjungus jtampa EL intensyvumas buvo itin silpnas, kambario
temperatiroje didéjo ir jSisotino mazdaug per keletg minuciy, bet uztruko vir§ valandos prie 200 K.
Panasts EL pokyc¢iy reiskiniai dél poveikio jtampos PeLED yra minimi literattiroje [11, 60, 93-99].
Pridéjus prie bandinio jtampg elektros srové iSaugo apie 3-5 kartus. Srovés augimo greitis buvo
gerokai greitesnis uz EL poky¢ius. Detaliau pazvelgti j pradinius srovés pokycius galime 25 b)
paveikslélyje, kuriame pateiktos kinetikos kambario temperatiiroje logaritminiame mastelyje. Srove
pirmasias deSimtis milisekundziy buvo beveik pastovi ir tuo metu EL praktiSkai nevyko. Svarbu
pabrézti, kad EL nebuvimo negalima paaiSkinti remiantis bandinio talpa, nes pagal RC charakteristikg
jsielektrinimo laikotarpis turéty biiti mikrosekundziy eilés, t.y. apie 10* kart greitesnis. Taigi, pradiniu
momentu situacijg bandinyje buty galima aiSkinti dviem btidais: @) vienos rasies kruvininky injekcija,
kurie dreifuojant link prieSingo elektrodo sudaro srove be EL, b) EL néra dél sparcios nespindulinés
rekombinacijos. EL kartu su srove pradeda didéti nuo Simty milisekundziy, bet EL iSlieka silpna
desSimtis sekundziy. Spartesnis EL augimas prasideda srovei jau beveik susistabilizavus, kas leidzia
jtarti, kad vélesnis EL augimo procesas néra susijes su krivininky injekcija. Panaudojus IMEC
matavimy duomenis, aproksimuojame srove kaip bieksponentinj augima:
I(t) = Iy +a;[1 —exp(—t/7)] + ay[1 —exp(—t/1,)], (14)
I§ aproksimacijos gauname, kad kambario temperatiiros salygomis laiko konstantos yra lygios 7; =
1,7 irt, = 25s. Taip pat pavyko aproksimuoti ir EL kinetikas panaudojant tas pacias laiko konstantas
ir pakeitus a; ir a, koeficienty reik§mes bei pridéjus papildoma uzdelstg laiku At létos eksponentés
augimo dedamaja (25 pav. b)):
EL(t) = a'1[1 —exp(—t/7)] + a';[1 — exp(—t/7;)] + b[1 — exp(— (t — At)/73)], (15)
Formulgje (15) traktuojame, kad pridéta trecioji komponenté su koeficientu b yra lygi nuliui,

kai t < At. Duomenis aproksimave formule gauname koeficientus At = 25s ir 73 = 97s. Sie
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rezultatai parodo, kad pradinis EL intensyvumas (10 - 20s) yra proporcingas srovés augimui ir rySkiis
EL pokyc¢iai pasireiSkia po At = 25s. AnalogiSkos aproksimacijos atliktos matavimams prie kity
temperatiiry. Gauti koeficientai pavaizduoti 25 a) paveikslélyje. Kai bandinys jau yra paveiktas
poveikio jtampos, tai EL augimo sparta prie pakartotino jtampos prijungimo tampa Zymiai spartesné.
EL iSauga per kelias ar kelias desimtis sekundziy ir priklauso nuo jtampos vertés, auga greiciau, kai
itampa/srové didesné.

Atsizvelgiant | pirmo eksperimento gautus rezultatus ir aptartg literatiirg, galima jtarti, kad
stebimi reiSkiniai yra sukeliami jony judéjimo. Atidéjus laiko konstantas i§ EL ir srovés kinetiky prie
skirtingos temperatiiros (25 a) pav.) Arénijaus koordinaciy sistemoje (zr. 25 ¢) pav.) galima jvertinti

jony, kurie atsakingi uz skirtingus procesus, aktyvacijos energijas E.:

i

ki = ki exp (— = ) (16)

kg T

Cia - k; = 171, kg — Bolcmano konstanta, T — absoliuti temperatiira. I$ Arénijaus grafiko gauname
gana panasias aktyvacijos energijas (apie 170 meV) visiems trims procesams. Tai galéty reiksti, kad

procesy fizikiné kilmé yra ta pati ir susijusi su vienody jony judéjimu.

Yra daug jvairiy straipsniy apie jony jud¢jimg perovskituose. Remiantis teorinémis Ziniomis jodo
Jsiterpe atomai ir vakansijos perovskito gardel¢je turi Zemiausia judéjimo aktyvacijos energija, kuri
publikacijose svyruoja ribose tarp 80 meV ir 800 meV, Kartais ir daugiau [32, 100-102]. Atliktame
eksperimente gautos panaSios reikSmes stebint PL stipréjimg, kai bandinai veikiami Sviesa. PL
poky¢iai veikiant iSorine Sviesa priskirti prie jodo jsiterpusiy j gardele atomy ir vakansijy anihiliacijos
reiSkinio [25, 103]. PanaSios judéjimo aktyvacijos energijos literatiiroje taip pat minimos ir Br’
jonams [45, 104, 105]. MA* ir Pb* jonams aktyvacijos energija dazniausiai vir§ija 500 meV. Sie
bruoZai sutampa su jvairiose publikacijose akcentuojama jodo jony/defekty svarba optoelektronikos
prietaisams, atsizvelgiant ] tai, kad esant iSoriniam elektriniam laukui jonai gali laisvai judéti [32,
103, 106]. Remiantis vienu literattiros Saltiniu [104], neigiamai jkrauty jsiterpusiy jodo jony judéjimo
trukmé yra apie deSimtys sekundziy. Kita vertus, pagal kitg Saltinj [107], teigiamo kriivio jodo jony
vakansijos turéty biiti labiausiai judriis defektai. Eksperimente tirti bandiniai buvo paruosti esant
dideléms jodido koncentracijoms, pradiniame tirpale - apie 20 mol% PEAI (fenilamonio jodido)
perteklius. Tikétina, kad tai galéty lemti jsiterpusiy jodo atomy kristalo tiiryje, arba jodo jony
kristality ribose defekty dominavimg [102, 107]. Nors ir negalima pilnai atmesti kity jony judéjimo
ir jy itakos, bet labiausiai tikétina, kad butent judriis jodo jonai lemia eksperimentuose stebétus

reiskinius.
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25 pav. EL ir srovés dinamika prie skirtingos temperatiiros veikiant bandinj poveikio jtampa (2V)
pirmg kartg. @) Normuotos EL (mélynos linijos) ir srovés kinetikos prie trijy skirtingy temperatiry
(visi matuoti bandiniai nauji, bet pagaminti ant to paties substrato, kas uztikrina jy charakteristiky
vienodumg mazy paklaidy ribose). b) EL ir srovés kinetikos kambario temperatiroje atidétos
logaritminéje laiko skaléje (atitinkamai mélyna ir juoda linijos), raudona ir purpuriné atitinkamai
vaizduoja duomeny aproksimacijg pagal (14) ir (15) formules. ¢) Arénijaus kreivés greitos sroveés
augimo laiko konstantai t; (pilka), 1étos srovés augimo laiko konstantai T, ir létos EL augimo

komponentés laiko konstantai 75 (mélyna).

Taigi, kita eksperimentiniy rezultaty dalis yra gauta Sviestukus nagrinéjant impulsine
matavimo metodika (4.3), kuriy rezultatai pateikti 26 paveikslélyje. Jame pavaizduotos naujo (dar
jtampos nepaveikto) bandinio EL ir srovés kinetikos bandinj veikiant poveikio jtampa (raudoni
taskai), neigiama poveikio jtampa (mélyni taskai), stebint i§jungus (juodi taskai) ir apSvieciant 1

saulés spinduliuote (purpuriniai taSkai) skirtinguose laiko intervaluose.
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26 pav. Poveikio jtampos sukelty procesy stebéjimas 5 ps zadinimo impulsais. Amax - EL spektro
amplitudé. Poveikio jtampa (raudoni taskai, bandinyje kuria apie 100 mA/cm? srovés tankj),
relaksacija ties 0 V (juodi taskai), prieSinga poveikio jtampa -1,7V (mélyni taskai) ir Sviesos poveikis

jau paveiktam poveikio jtampa bandiniui (purpuriniai taskai).

26 paveikslélyje matyti EL ir srovés kinetikos, kurios prasideda nuo naujo bandinio veikimo
poveikio jtampa, tada pakartotinai PeLED paveikiamas po tam tikro relaksacijos intervalo, taip pat
bandinys paveikiamas neigiama poveikio jtampa (mélyni taskai) ir 1 saulés intensyvumo Sviesa
(purpuriniai tagkai). Siuos duomenis palyginus su IMEC stabilios jtampos matavimais pastebima, kad
abiem atvejais pradinis EL intensyvumas labai maZzas. Impulsinés metodikos matavimuose EL

augimo sparta buvo apie 2-3 kartus létesné. Taip akivaizdziai yra dél mazesnés poveikio jtampos
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(1,7V impulsiné metodika, kai 2V IMEC nuolatiné jtampa). Srovés augimas taip pat buvo mazesnis
del impulsiniy matavimy poveikio. Po pirmo poveikio jtampos matavimy intervalo (raudoni taskai),
prasidéjus relaksacijos intervalui (juodi taskai), EL ir srové palaipsniui mazg¢jo. Srovés vertés
relaksacijos intervale matavimo metu nukrito iki pradinés vertés, kai buvo pirma karta prijungta
jtampa prie bandinio. Tuo tarpu EL intensyvumas sumazéjo santykinai nedaug, apie 20%. Taip pat
pastebéta, kad EL intensyvumo ir srovés maz¢jimo spartos relaksacijos intervalo pradzioje yra labai
panasios ir greitesnés, nei EL augimas veikiant nauja bandinj poveikio jtampa, bet létesnés uz
pradinés srovés kinetikas. Po relaksacijos intervalo (po 2,5h) antra kartg ir treCig karta (po 22h)
veikiant Sviestukg poveikio jtampa vyksta labai greitas EL intensyvumo augimas. Intensyvumas auga
ne tik labai greitai, bet ir pasiekia zymiai didesnes vertes, nei kad po pirmo karto bandin; veikiant
poveikio jtampa. Pastebéta, kad po staigaus intensyvumo Suolio, kai bandinys veikiamas ne pirma
karta, EL intensyvumas po truputél] mazg¢ja, prieSingai, nei kad stebimas augimas, kai bandinys

veikiamas poveikio jtampa pirma karta.

Poveikio jtampa Relaksacija Poveikio jtampa

EL intensyvumas

4

Laikas

27 pav. Pagrindiniai poveikio jtampos sukeliami procesai. EL kitimas (violetiné linija),
bieksponentinis srovés augimas, kuris sukelia greitus, griztamus EL pokycius (mélyna linija), léti
negrjztami EL augimo poky¢iai (zalia linija), griztamas EL slopimas (raudona linija). Skai¢iai zymi
skirtingy procesy laiko konstanty vertes, kurios gautos i§ IMEC duomeny aproksimacijos pritaikius

(14) ir (15) formules.
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EL intensyvumas priklauso nuo trijy procesy: griztamo greito EL didéjimo, kuris stipriai
koreliuoja su srovés augimo sparta (74, 7, ), 1éto negrjztamo EL didéjimo (z3) ir griztamo EL slopimo.
Sis modelis paaikina eksperimentiskai stebimus EL dinamikos skirtumus tarp léto EL augimo pirma
kartg bandinj veikiant poveikio jtampa ir tarp pakartotiny bandinio veikimo poveikio jtampa situacijy,
kai EL intensyvumas staiga iSauga vir§ pirmo poveikio EL maksimalios vertés.

Kaip jau minéta eksperimento metodikoje (4.3) ir eigos apraSyme (5.2.1), norint iSgauti
daugiau informacijos apie vykstan¢ius procesus, iSmatuoti poveikio jtampos sukelti pokyciai
fotoliuminescencijos intensyvumui, PL kinetikom, EL bangos ilgiui, elektrinei talpai ir
elektroabsorbcijai. Gauti matavimy duomenys pateikti 28 paveikslélyje, o po juo pateikta diskusija,

duomeny analizé pagal poveikio jtampos sukeltus procesus pateiktus 27 pav.
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28 pav. Jvairiy PeLED parametry poky¢iai atsirandantys dél poveikio jtampos. a) PL intensyvumo
priklausomybé nuo laiko (poveikio jtampa - raudoni taskai. Relaksacija (OV) - juodi taskai). b) PL
gesimo kinetikos bandinj veikia skirtingg poveikio jtampos laika. ¢) Vidutinis bangos ilgis nuo laiko
veikiant bandinj poveikio jtampa. d) Elektroabsorbcija ties 780nm. e) Elektrinés talpos poky¢iai

veikiant bandinj poveikio jtampa.

Greitas griZtamas EL augimas. 28 paveikslélyje matyti fotoliuminescencijos pokyciai veikiant
bandinj poveikio jtampa. PL matavimai buvo atlikti prie OV jtampos skirtingais laiko intervalais. I§

iSdidintos 28 a) paveikslélio dalies grafiko galima pastebéti, kad pradéjus bandinj veikti poveikio
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jtampa PL intensyvumas staigiai krenta deSimtims sekundziy, tai sutampa su staigiu srovés augimo
laikotarpiu. Toliau, Iéto proceso metu, PL iSauga daugiau nei 2,5 karto. Nustojus bandinj veikti
poveikio jtampa PL staiga iSauga ir relaksacijos metu islieka keleta valandy praktiskai nepakitusi.
PL intensyvumas v¢l didéja pakartotinai jjungus poveikio jtampa ir ja atjungus vél pastebimas
staigus mazas PL intensyvumo Suolis, kuris laikui bégant praktikai nekinta. Sie duomenys parodo,
kad pradinis poveikio jtampos sukeltas poveikis yra grjiztamas PL intensyvumo sumazéjimas, o 1étai
vykstantis PL intensyvumo didéjimas iSlieka.

Paveikslélyje 28 b) pavaizduotos PL slopimo kinetikos. I$ jy matyti, kad slopimo procesas
panasus ] bieksponentinj. Kinetikos buvo iSmatuotos prie OV jtampos po jjungtos poveikio jtampos
laiko intervaly, kurie pavaizduoti paveikslélio legendoje. Palyginus kinetikas prie$ paveikiant
bandinj ir po 15s paveikus poveikio jtampa, matyti, kad PL intensyvumas krenta dél pagreitéjusio
PL gesimo deSimties ns laiko skal¢je. Taip pat buvo iSmatuotos PL kinetikos nepaveiktam bandiniui
prie teigiamos ir neigiamos jtampos, kurios nepasiekia EL slenkscio ribos. Sios kinetikos pateiktos
29 pav. Prijungta jtampa pagrinde keicia 1étaja kinetikos komponente, dél to galima teigti, kad dél
jtampos varijuojantis elektrinis laukas perovskito sluoksnyje keicia krivininky i§siurbimg. Tai
galéty paaiskinti trumpai jtampa paveikto bandinio greitesnj PL gesimg dél galimos elektrinio lauko
modifikacijos perovskito sluoksnyje. Sia prielaida patvirtina elektroabsorbcijos (EA) matavimai (28
d) pav.), kurie rodo EA signalo stipréjima po 2 min poveikio jtampa paveikto bandinio. EA signalas
yra proporcingas elektros lauko kvadratui, kas galéty reiksti elektrinio lauko stiprio persiskirstyma
perovskitinio sluoksnio storyje. Sia i§vada taip pat patvirtina elektrinés talpos matavimai, kurie rodo
talpos didéjima greitosios EL didéjimo dél poveikio jtampos komponentés metu, kas indikuoja, kad
elektrinis laukas koncentruojasi ploname perovskito sluoksnyje. Pradiné poveikio jtampos daroma
jtaka taip pat keicia EL spektra, stebimas mazas raudonas liuminescencijos bangos ilgio poslinkis
(28 c) pav.). Pasak [108] saltinio, emisijos bangos ilgio poslinkis susidaro dél EL $viesos
interferencijos sklindancios link permatomo elektrodo ir atsisSpindéjusio nuo metalinio elektrodo.
Raudonas poslinkis indikuoja, kad rekombinaciné zona juda nuo elektrony transportinio sluoksnio.
Taigi, tai yra dar vienas rodiklis, kuris parodo, kad greitoji poveikio jtampos faze¢ keicia krivininky
pasiskirstimg perovskitiniame sluoksnyje. Apibendrinant galima teigti, kad greitoji ir grjZtamoji
poveikio jtampos daromos jtakos fazé ne tik didina EL intensyvuma, srove, bet dar padidina
elektroabsorbcija, elektrine talpa, sumazina PL intensyvuma ir paslenka EL bangos ilgj. Siy
reiSkiniy visuma leidzia daryti iSvada, kad greitoji vykstanciy reiSkiniy dél poveikio jtampos dalis
yra sukeliama jony judéjimo, kas lemia elektrinio lauko persiskirstyma perovskitiniame bandinio

sluoksnyje.
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29 pav. Naujo bandinio PL kinetikos prie skirtingy maitinimo jtampy, prie kuriy nepasiekiamas EL

slenkstis.

Gauti eksperimentiniai duomenys taip pat leidzia nagrinéti elektrinio potencialo pasiskirstyma
ir jo vykstancius pokycius bandinyje, veikiant jj poveikio jtampa. Sukurtas modelis, kuris kokybiskai
aiSkina poveikio jtampos daromus poky¢ius bandinyje. Modelio schema pateikta 30 pav. Ties 0V
elektrody skirtingi iSlaisvinimo darbai sukuria vidinj elektrinj laukg perovskito sluoksnyje, E kryptis
sutampa su uztvarine PeLED kryptimi. Susidares laukas pritraukia judrius neigiamus I~ jonus prie
PCBM celektrony transportinio sluoksnio, o elektrinio lauko kompensavimas pasireiskia tolygiu
kravio pasiskirstymu likusioje perovskito dalyje. Susikaupg¢s kravis dalinai arba pilnai ekranuoja
elektrinj laukg centringje perovskito dalyje. Lauko eckranavimas turéty biti nesimetrinis, Kaip
parodyta 30 a) pav. Pavaizduoto potencialo forma leidzia manyti, kad dél plokstaus potencialo ties
centrine perovskito dalimi vyksta létas fotogeneruoty kriivininky iSsiurbimas, todél naujam bandiniui
stebimas santykinai silpnas PL gesinimas, kaip matyti i$ 28 b) pav.

Pridéjus poveikio jtampa jony pasiskirstymas nepasikeicia staiga, pradinis potencialo
pasiskirstymas pridéjus poveikio jtampa pavaizduotas 30 b) paveikslélyje. Si potencialo forma
sukuria papildomus barjerus kriivininky injekcijai. Barjerai elektronams ir skyléms gali skirtis, todél
vienos ruSies krivininky injekcija gali buti pilnai blokuojama, kas gali lemti itin maza

elektroliuminescencija.
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30 pav. Schematiné potencialy reprezentacija ir jony pasiskirstymas skirtingais bandinio veikimo
poveikio jtampa etapais. a) Esant vidiniam elektriniam laukui (iSoriné jtampa 0V), I” jonai (mélyni
simboliai) renkasi ties PCBM, liekancios nejudrios vakansijos (raudoni simboliai) pasiskirsto per visa
MAPI3 sluoksnj. b) Pradiniu poveikio jtampos metu jtampa sukuria elektrinio lauko potencialo
barjerus elektrony ir skyliy injekcijai ir sukuria silpng EL dél erdvinio elektrony ir skyliy iSsiskyrimo.
c) I persiskirstymas sumazina barjerus tiek elektronams, tiek skyléms ir sukelia jony rekombinacija.
d) EL intensyvumas didéja, kai jony rekombinacija eliminuoja didziaja dalj vakansijy, kurios veikia

kaip rekombinaciniai centrai.

Toliau veikiant poveikio jtampai jodo jonai pradeda judéti nuo elektrony transporto sluoksnio,
dél to sumazéja barjeras elektrony injekcijai ir galiausiai kaupiantis prie skyliy transporto sluoksnio
nyksta skyliy potencialinis barjeras. Potencialas jgauna tokia forma, kaip pavaizduota 30 c) pav. Tai
sudaro efektyvias salygas krivininky injekcijai, kas salygoja efektyvesne EL. Toliau, jodo jonai yra
mazdaug toje pacioje erdvéje kaip ir vakansijos, todél pradeda rekombinuoti. Jony rekombinacija
sumazina nespindulinés rekombinacijos centry tankj, todél vyksta EL ir PL intensyvumo augimas, §is

etapas pavaizduotas 30 d) pav.

Létas isliekantis EL augimas.

Kaip pavaizduota 25 c) paveikslélyje, 1éta (desimtys minuciy) poveikio jtampos fazé atitinka
stipry EL intensyvumo augima, nors srové tuo metu islieka vienoda, lygmenyje, kurj srové pasiekia
greitosios fazés metu. Per §ig léta fazg vyksta tiek EL, tiek PL, beveik trigubas stipréjimas 28 a) pav.
Is 28 b) pav. matyti, kad PL stipréjimas kyla i§ sumazéjusios greitosios PL gesimo komponentés, kuri
susijusi su krivininky patekimu j spastus. Tuo tarpu létoji komponenté, kuri susijusi su kriivininky

i8siurbimu, iSlieka beveik nepakitus. D¢l $iy priezasciy §i EL ir PL negrjZztamojo stipréjimo faze yra
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tiesioginis spindulinés rekombinacijos efektyvumo didéjimo priezastis, kuri vyksta dél sumazéjusios
nerspindulinés rekombinacijos defektais (Shockley-Read-Hall). Kaip matyti i§ matavimo duomeny
(25 b) pav.), EL stipréjimo fazé prasideda mazdaug po 25s po poveikio jtampos jjungimo, pagal
pateikta modelj galima teigti, kad tai atitinka jodo jony persiskirstyma. Si léta fazé, kaip jau minéta,
yra charakterizuojama ta pacia aktyvacijos energija kaip ir greitoji fazé, kas patvirtina, kad procesai
susij¢ su jodo jony judéjimu. Panasus PL stipréjimas MAPI perovskituose, kai jie yra veikiami
iSorinio $viesos Saltinio yra gana gerai zinomas reiskinys. Jis aiSkinamas zadinimo indukuoty
jterptiniy jodo jony ir vakansijy persiskirstymu ir rekombinacija [25, 103], kas pasireiskia kaip
rekombinacijos centrai. Nagrinéjant PeLED pries prijungiant poveikio jtampg, dél vidinio elektrinio
lauko jonai yra susikoncentrave siaurame sluoksnyje prie elektrony transportinio sluoksnio elektrodo,
todel jie negali rekombinuoti su vakansSijomis, kurios pasiskirs¢iusios po visg perovskito sluoksnj.
Pridéjus poveikio jtampa, Si traukia jodo jonus nuo kontakto link tiirio, kuriame pasiskirs€iusios
vakansijos susimaiSo su jonaiS ir pradeda rekombinuoti. Taigi, 25 s laikotarpis atitinka jodo jony
persiskirstymo laika, kada jonai pasiekia reiSkmingos koncentracijos vakansijy sritis. Jodo defekty
rekombinacija uztrunka apie 10 min kambario temperatiiroje ir ilgiau Zemesnése temperatiir0se.
Defekty rekombinacijos sparta proporcinga greic¢iau judanciy jony difuzijos spartai, Siuo atveju I,
todél Sio proceso ir jony persiskirstymo procesai charakterizuojame ta pacia aktyvacijos energija.
Jodo jterptiniy atomy ir vakansijy rekombinacija visam laikui sumazina rekombinaciniy centry

koncentracija.

Kiti dinaminiai procesai

Sviesos poveikis. Darbe taip pat buvo bandyta issiaiskinti kokia jtaka EL ir PL intensyvumams
turi $viesa. Bandiniai buvo veikiami 1 saulés spinduliuote, panasSia j cituojamy Saltiniy [25, 103].
Stebétina, bet jokiy ryskiy pokyc¢iy PL intensyvume ir jo kinetikose nebuvo pastebéta veikiant Sviesa
naujus, dar nepaveiktus poveikio jtampa, bandinius 31 c) pav. Sviesos poveikis pastebétas stebint EL
intensyvumo poky¢ius. Siuo atveju 20% isaugo srové ir EL padvigubéjo (31 a), b)). Sis intensyvumas
vis tiek yra apie 10 karty mazesnis, nei $viesos poveikio sukelto EL intensyvumo didéjimo jau
paveikto poveikio jtampa bandinio. Taigi, panaSu, kad Sviesos poveikis buvo panasus ] greitaja
poveikio jtampos faze. Jau paveikto poveikio jtampa bandinio EL intensyvumo did¢jimas dél Sviesos

poveikio nors ir pasireiskeé stipriau, bet vis tiek buvo stebimas kaip grjztamas procesas.



46

(a)
T T T T ] (C)
e T
=20+ ' — =
é -f! E 1000 - —— prie$ Sviesos poveikj
§ 10 a @ \ — po 2 valandy Sviesos poveikio
z 2 A
- Ly v 0 L0 0y 1 € M,
(b) 00:00 01:00 02:00 2 1004 %“‘W
sCT — | L T ] 2 !‘,A \”“*:\‘M
< [~ % [ “VJMMM“\ ult
£ 4 - 7 I W’\\f‘«“lﬂ i b
o a ’\hﬂ#“‘{‘\\h? il bl |
E 10 A m “MMWMW | ‘\M" ﬂ*
s, il AL
| I R N | I R T S | I T T T T T T T -
% 50:00 01:00 02:00 0 20 40 60 80 100 120
Laikas (hh:mm) Laikas (ns)

31 pav. Isorinio $viesos Saltinio poveikis naujam bandiniui. EL a) ir srovés b) kinetikos esant 1
saulés apsSvietai. EL intensyvumo vienetai 26 pav. yra 100 karty mazesni, todél EL intensyvumas
dél $viesos veikiant jtampa nepaveikta bandinj yra apie 10 karty mazesnis, nei gautas veikiant jau

paveiktg poveikio jtampg bandinj. ¢) PL kinetikos pries ir po iSorinio $viesos poveikio.

Siame darbe ankséiau pateiktas modelis paaiskina ir nejprasta $viesos poveikj. Kaip matyti i§
30 a) paveikslélio, jodo jonai ties 0V jtampa yra susikoncentrave prie elektrony transporto sluoksnio
esancCio elektrodo, taigi, jie negali rekombinuoti su vakansijomis, kurios pasiskirs¢iusios likusioje
perovskito dalyje. D¢l Sios priezasties Sviesos poveikis praktiSkai nesukuria jokiy arba labai silpnus
negriztamus pokyéius. Siuo atveju $viesos poveikis paveikia PeLED kitaip, panagiai kaip
perovskitines saulés celés, kur jony arba vakansijy persiskirstymas aiSkinamas fotoindukuota jtampa,
kuri kuria papildomg elektrinj laukg [109]. PeLED optinis Zadinimas generuoja atviros grandinés
jtampa kaip saulés celése. To pasekmé — sumazintas vidinis elektrinis laukas, kas buity panasu j pridéta
mazg teigiamg jtampg. Sumazintas vidinis elektrinis laukas sukelia jodo jony persiskirstyma, kas
lemia sumazintus arba visai eliminuotus barjerus kriivininky injekcijai ir tai paaiskina padidéjusiag
srové ir EL. Sie poky¢iai panadiis tiek naujam, tiek jau paveiktam poveikio jtampos bandiniui.
Esminis skirtumas toks, kad poveikio jtampos paveikto bandinio EL intensyvumas dél $viesos

poveikio iSauga gerokai daugiau dél gerokai uZslopintos nespindulinés rekombinacijos.
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Relaksacija po poveikio jtampos. Poveikio jtampos iSjungimas sukelia srovés ir EL
intensyvumo mazéjimg. Taciau, dél negrjztamos rekombinacijos tarp vakansijy ir jterptiniy jony,
bandinys iki savo pradinés buisenos neatsistato. NegrjZztamas nespinduliniy rekombinaciniy centry
sumazgjimas patvirtinamas stabiliu PL intensyvumu, kuris matuojamas po poveikio jtampos
iSjungimo (28 pav.). I§jungus jtampa atsikuria vidinis elektrinis laukas, kuris traukia likusius jodo
jonus atgal prie pradinés pozicijos. Likusiy jony koncentracija yra pakankama atkurti barjerus
krivininky injekcijai. Neseniai, analizuojant FAPBI3 PeLED histerezes, pateiktas panasus
paaiskinimas, kad jodo defekty persiskirstymas sukelia griztamas srovés ir EL intensyvumo variacijas
sekundziy laiko skaléje [110].

Neigiamos jtampos prijungimas prie relaksavusio bandinio sukelé papildomg EL ir srovés
mazéjimg (26 pav., mélyni taskai). Stipresnis uz vidinj, elektrinis laukas sukélé stipresne jony
akumuliacijg ir padidino barjerus kriivininky injekcijai. Po neigiamos jtampos nutraukimo srove ir
EL intensyvumas po truputélj grjzo prie relaksavusio bandinio ver¢iy (26 pav.). Matavimy mazos
teigiamos jtampos poveikis matavimuose pastebimas, todél papildomai sumazinus matavimy daznj
1Smatuotos mazesnio EL intensyvumo vertes.

Ilgas neigiamos jtampos poveikis létai mazino EL intensyvumag ir beveik pilnai uzslopino po
25 valandy (32 pav.).
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32 pav. EL intensyvumo pokyciai nuo teigiamos ir neigiamos (ilgas poveikis) itampos. Raudoni

taskai — teigiamo poveikio jtampa, mélyni taskai — neigiama poveikio jtampa, juodi taskai — OV.

Pakartotinas teigiamos poveikio jtampos poveikis po ilgo poveikio neigiama jtampa grazino
EL intensyvumo vertes prie dideliy reik§miy, ekvivalenciy pakartotinai poveikio jtampa veikiamo
bandinio. Svarbu pabrézti, kad EL intensyvumas didéjo sparciau, nei veikiant naujg bandinj. Taciau
buvo pastebéta léta EL augimo komponenté, bet ji potencialiai galéty biiti paaiskinta maziau judriy
jony, tokiy kaip MA*, ar Pb*™ akumuliacija prie kontakto per ilga neigiamos jtampos poveikio
laikotarpj, Sie jonai papildomai padidina barjerg kriivininky injekcijai.
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Griftamas EL mazéjimas. Sis procesas maziau pastebimas pirma poveikio jtampos karta dél
létesnio EL augimo, bet rySkus pakartotiniuose atvejuose. Gana rySkiai mazéjant EL, labai mazai
keitiasi srové, PL, EL bangos ilgis, elektroabsorbcija (pav. 26, 28). Sis procesas konkuruoja su EL
augimu, todél EL pasiekia lokaly maksimuma truputélj greiciau, nei srové. Panasiis EL slopimai buvo
pastebéti [93] publikacijoje ir yra susij¢ su bandinio kaitimu. PanaSu, kad Sie mechanizmai vienas
kitam nepriestarauja, bet kadangi Siame darbe nagriné¢jamas jony judéjimas, tai temperatiiriniy

procesy nenagrinésime.
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7. ISvados

1. P3HT ir perovskitinése CH3NH3Pbls plévelése generuojasi elektriniu lauku indukuota antroji
optiné harmonika.

2. Elektriniu lauku indukuota antroji optiné harmonika P3HT bandinyje parodé, kad tarp Suky
elektrody susidarantis elektrinis laukas yra tolygus. Tai leido daryti prielaida, kad ir MAPI
bandiniuose tarp Suky elektrody pradiniu laiko momentu susidaro tolygus laukas, o jo
iSkraipymus, kurie stebimi EFISHG matavimuose, lemia kravio persiskirstymas.

3. CHsNHsPbls perovskitinése plévelése elektriniu lauku indukuota antroji optiné harmonika
efektyviausiai generuojasi prie teigiamg potencialg turiniy elektrody, tai rodo kad greitai
judantys neigiami jodo jonai susikaupg prie teigiamo elektrodo ir likusioje erdvéje tarp
elektrody ekranuoja elektrinj lauka.

4. Teorinis modelis ir plataus lauko elektriniu lauku indukuotos antros harmonikos mikroskopu
atliktas eksperimentas patvirtinta mokslinéje literatiiroje iSkelta hipoteze, kad veikiami
Sviesos arba/ir elektrinio lauko jonai perovskituose juda.

5. Jony judéjimas MAPI Sviestukuose lemia srovés ir dalinai elektroliuminescencijos (EL)
dinamikg keliy ir keliy deSim¢iy sekundziy trukmiy skaléje.

6. Pradiniu laiko momentu, kai bandinys naujas (néra paveiktas poveikio jtampos), MAPI
PeLED EL intensyvumas labai silpnas dél mazos srovés ir nesubalansuotos kriivininky
injekcijos.

7. Vakansijy PeLED perovskito sluoksnyje persiskirstymas erdvéje pakeicia elektrinj
potencialg, kuris kei¢ia kravininky injekcijos barjerus, o rekombinavus su jodo jonais
panaikina nespindulinius rekombinacijos centrus.

8. Papildomas MAPI PeLED EL intensyvumo augimas per mazdaug 100 sekundziy siejamas su

jodo jony ir vakansijy rekombinacija mazinanéia gaudykliy koncentracija.
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8. Rekomendacijos

Plataus lauko EFISHG mikroskopijoje daugiau jzvalgy leisty pamatyti darbe minéta idéja —
kintancio elektrinio lauko panaudojimas, kuris leisty pazvelgti | antros harmonikos generacijos
dinamikos priklausomybe nuo jo daznio. Tikétina, kad dél kintancio elektrinio lauko pastovi ir
kryptiska jony migracija nevykty, tod¢l intensyvumo kitimas laike turéty buti visiskai skirtingas, nei
su pastoviu elektriniu lauku. Taip pat buity galima panaudoti asimetriskai laike kintant] elektrinj lauka,
tokiu biitu ,,prilétinant* bandinyje vykstantj jony judéjima.

Svarbu paminéti, kad atliekant matavimus, kurie skirti perovskitiniy prietaisy ilgaamziskumo
jvertinimui, ypac svarbu atsizvelgti ir ] apSvieta ir | elektrinj lauka, nes fotonai mazina jony difuzijos
aktyvacijos energijg ir spartina degradacija.

Sukurtas MAPI PeLED EL dinamikos modelis remiasi prielaidomis, tokiomis kaip vieno
kriivio pernasa, todél tolimesni darbai galéty bandyti patikrinti, ar jos teisingos. Tam gali biiti
gaminami bandiniai su vieno tipo kravininkais (tik skyliy/elektrony pernasa). Taip pat platesn;j
supratimg potencialiai suteikty analogiSkos analizés atlikimas su jvairiomis bandiniy/perovskity

modifikacijomis.



51

9. Bibliografija

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

A. Kojima, K. Teshima, Y. Shirai, ir T. Miyasaka, ,,Organometal halide
perovskites as visible-light sensitizers for photovoltaic cells®, J. Am. Chem.
Soc., 2009, doi: 10.1021/ja809598r.

NREL, ,,Best Research-Cell Efficiency Chart | Photovoltaic Research | NREL®,
Best Research-Cell Efficiency Chart | Photovoltaic Research | NREL. 2019.

M. De Graef ir M. E. McHenry, Structure of Materials. Cambridge: Cambridge
University Press, 2012.

H. D. Megaw, ,,Crystal structure of barium titanate [9]*, Nature. 1945, doi:
10.1038/155484h0.

Z. K. Tan et al., ,,Bright light-emitting diodes based on organometal halide
perovskite®, Nat. Nanotechnol., 2014, doi: 10.1038/nnan0.2014.149.

J. Wang et al., ,.Interfacial control toward efficient and low-voltage perovskite
light-emitting diodes*, Adv. Mater., 2015, doi: 10.1002/adma.201405217.

X. Zhao, J. D. A. Ng, R. H. Friend, ir Z. K. Tan, ,,Opportunities and Challenges
in Perovskite Light-Emitting Devices, ACS Photonics. 2018, doi:
10.1021/acsphotonics.8b00745.

Y. Cao et al., ,,Perovskite light-emitting diodes based on spontaneously formed
submicrometre-scale structures®, Nature, 2018, doi: 10.1038/s41586-018-0576-
2.

W. Xu et al., ,,Rational molecular passivation for high-performance perovskite
light-emitting diodes®, Nat. Photonics, 2019, doi: 10.1038/s41566-019-0390-X.
T. Chiba et al., ,,Anion-exchange red perovskite quantum dots with ammonium
iodine salts for highly efficient light-emitting devices®, Nat. Photonics, 2018,
doi: 10.1038/s41566-018-0260-y.

L. Zhao et al., ,,Electrical Stress Influences the Efficiency of CH3NH3PbI3
Perovskite Light Emitting Devices®, Adv. Mater., 2017, doi:
10.1002/adma.201605317.

J. Wu et al., ,,Enhanced Perovskite Solar Cell Efficiency Via the Electric-Field-
Induced Approach®, ACS Appl. Mater. Interfaces, 2020, doi:



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

52

10.1021/acsami.0c06305.

Y. Liu et al., ,,Direct Observation of Photoinduced Ion Migration in Lead
Halide Perovskites®, Adv. Funct. Mater., 2021, doi: 10.1002/adfm.202008777.
M. Petrovi¢, V. Chellappan, ir S. Ramakrishna, ,,Perovskites: Solar cells &
engineering applications - materials and device developments®, Solar Energy.
2015, doi: 10.1016/j.solener.2015.09.041.

S. Luo ir W. A. Daoud, ,,Recent progress in organic-inorganic halide perovskite
solar cells: Mechanisms and material design®, J. Mater. Chem. A, 2015, doi:
10.1039/c4ta04953e.

C. J. Howard ir H. T. Stokes, ,,Group-Theoretical Analysis of Octahedral
Tilting in Perovskites, Acta Crystallogr. Sect. B Struct. Sci., 1998, doi:
10.1107/S0108768198004200.

P. W. Shriver, D. F.; Atkins, Inorganic Chemistry, 3-asis leid. 1999.

D. B. Mitzi, ,,Templating and structural engineering in organic-inorganic
perovskites®, J. Chem. Soc. Dalt. Trans., 2001, doi: 10.1039/b007070;j.

P. Kanhere, S. Chakraborty, C. J. Rupp, R. Ahuja, ir Z. Chen, ,,Substitution
induced band structure shape tuning in hybrid perovskites (CH3NH3Pb1-
xSnxI3) for efficient solar cell applications*, RSC Adv., 2015, doi:
10.1039/c5ral9778c.

S. A. Kulkarni, T. Baikie, P. P. Boix, N. Yantara, N. Mathews, ir S. Mhaisalkar,
,,Band-gap tuning of lead halide perovskites using a sequential deposition
process®, J. Mater. Chem. A, 2014, doi: 10.1039/c4ta00435c.

A. Walsh ir S. D. Stranks, ,,Taking Control of lon Transport in Halide
Perovskite Solar Cells“, ACS Energy Lett., 2018, doi:
10.1021/acsenergylett.8b00764.

T. Y. Yang, G. Gregori, N. Pellet, M. Gritzel, ir J. Maier, ,,The Significance of
lon Conduction in a Hybrid Organic-Inorganic Lead-lodide-Based Perovskite
Photosensitizer*, Angew. Chemie - Int. Ed., 2015, doi: 10.1002/anie.201500014.
H. J. Snaith et al., ,,Anomalous hysteresis in perovskite solar cells®, J. Phys.
Chem. Lett., 2014, doi: 10.1021/jz500113x.



[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

53

Z. Xiao et al., ,,Giant switchable photovoltaic effect in organometal trihalide
perovskite devices, Nat. Mater., 2015, doi: 10.1038/nmat4150.

D. W. DeQuilettes et al., ,,Photo-induced halide redistribution in organic-
inorganic perovskite films®, Nat. Commun., 2016, doi: 10.1038/ncomms11683.
L. Y. Huang ir W. R. L. Lambrecht, ,,Electronic band structure, phonons, and
exciton binding energies of halide perovskites CsSnCI3, CsSnBr3, and
CsSnlI3“, Phys. Rev. B - Condens. Matter Mater. Phys., 2013, doi:
10.1103/PhysRevB.88.165203.

G. E. Eperon ir D. S. Ginger, ,,B-Site Metal Cation Exchange in Halide
Perovskites®, ACS Energy Lett., 2017, doi: 10.1021/acsenergylett.7b00290.

G. Nedelcu, L. Protesescu, S. Yakunin, M. I. Bodnarchuk, M. J. Grotevent, ir
M. V. Kovalenko, ,,Fast Anion-Exchange in Highly Luminescent Nanocrystals
of Cesium Lead Halide Perovskites (CsPbX3, X = Cl, Br, I)*, Nano Lett., 2015,
doi: 10.1021/acs.nanolett.5b02404.

E. T. Hoke, D. J. Slotcavage, E. R. Dohner, A. R. Bowring, H. I. Karunadasa, ir
M. D. McGehee, ,,Reversible photo-induced trap formation in mixed-halide
hybrid perovskites for photovoltaics*, Chem. Sci., 2015, doi:
10.1039/c4sc03141e.

R. L. Narayan, M. V. S. Sarma, ir S. V. Suryanarayana, ,,Jonic conductivity of
CsPbCl3 and CsPbBr3*, J. Mater. Sci. Lett., 1987, doi: 10.1007/BF01729441.
J. Mizusaki, K. Arai, ir K. Fueki, ,,Ionic conduction of the perovskite-type
halides*, Solid State lonics, 1983, doi: 10.1016/0167-2738(83)90025-5.

C. Eames, J. M. Frost, P. R. F. Barnes, B. C. O’Regan, A. Walsh, ir M. S.
Islam, ,,Ionic transport in hybrid lead iodide perovskite solar cells*, Nat.
Commun., 2015, doi: 10.1038/ncomms8497.

A. Walsh, C. R. A. Catlow, A. G. H. Smith, A. A. Sokol, ir S. M. Woodley,
,,Strontium migration assisted by oxygen vacancies in SrTiO3 from classical
and quantum mechanical simulations*, Phys. Rev. B - Condens. Matter Mater.
Phys., 2011, doi: 10.1103/PhysRevB.83.220301.

D. W. DeQuilettes et al., ,,Tracking Photoexcited Carriers in Hybrid Perovskite



[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

54

Semiconductors: Trap-Dominated Spatial Heterogeneity and Diffusion®, ACS
Nano, 2017, doi: 10.1021/acsnano.7b06242.

O. G. Reid, M. Yang, N. Kopidakis, K. Zhu, ir G. Rumb]es, ,,Grain-Size-
Limited Mobility in Methylammonium Lead lodide Perovskite Thin Films*,
ACS Energy Lett., 2016, doi: 10.1021/acsenergylett.6b00288.

J. Xing, Q. Wang, Q. Dong, Y. Yuan, Y. Fang, ir J. Huang, ,,Ultrafast ion
migration in hybrid perovskite polycrystalline thin films under light and
suppression in single crystals®, Phys. Chem. Chem. Phys., 2016, doi:
10.1039/c6cp06496e.

A. J. Barker et al., ,,Defect-Assisted Photoinduced Halide Segregation in
Mixed-Halide Perovskite Thin Films*, ACS Energy Lett., 2017, doi:
10.1021/acsenergylett.7b00282.

J. M. Frost, L. D. Whalley, ir A. Walsh, ,,Slow Cooling of Hot Polarons in
Halide Perovskite Solar Cells*, ACS Energy Lett., 2017, doi:
10.1021/acsenergylett.7b00862.

Y. Zhou et al., ,,Giant photostriction in organic-inorganic lead halide
perovskites®, Nat. Commun., 2016, doi: 10.1038/ncomms11193.

F. Ruf et al., ,,Temperature-dependent studies of exciton binding energy and
phase-transition suppression in (Cs,FA,MA)Pb(I,Br)3 perovskites*, APL
Mater., 2019, doi: 10.1063/1.5083792.

A. Sridharan, N. K. Noel, H. Hwang, S. Hafezian, B. P. Rand, ir S. Kena-
Cohen, ,,Time-resolved imaging of carrier transport in halide perovskite thin
films and evidence for nondiffusive transport®, Phys. Rev. Mater., t. 3, nr. 12, p.
125403, gruodz. 2019, doi: 10.1103/PhysRevMaterials.3.125403.

N. G. Park, M. Gratzel, ir T. Miyasaka, Organic-inorganic halide perovskite
photovoltaics: From fundamentals to device architectures. 2016.

F. Zhang, B. Yang, Y. Li, W. Deng, ir R. He, ,,Extra long electron-hole
diffusion lengths in CH3NH3PbI3-: XClIx perovskite single crystals®“, J. Mater.
Chem. C, 2017, doi: 10.1039/c7tc02802d.

M. A. Green, A. Ho-Baillie, ir H. J. Snaith, ,,The emergence of perovskite solar



[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

55

cells®, Nature Photonics. 2014, doi: 10.1038/nphoton.2014.134.

S. Meloni et al., ,,Ionic polarization-induced current-voltage hysteresis in
CH3NH3PbX3 perovskite solar cells, Nat. Commun., 2016, doi:
10.1038/ncomms10334.

T. Leijtens et al., ,,Mapping electric field-induced switchable poling and
structural degradation in hybrid lead halide perovskite thin films*, Adv. Energy
Mater., 2015, doi: 10.1002/aenm.201500962.

S. Aharon, S. Gamliel, B. El Cohen, ir L. Etgar, ,,.Depletion region effect of
highly efficient hole conductor free CH 3NH3PbI3 perovskite solar cells®,
Phys. Chem. Chem. Phys., 2014, doi: 10.1039/c4cp00460d.

S. Chen et al., ,,Light Illumination Induced Photoluminescence Enhancement
and Quenching in Lead Halide Perovskite*, Sol. RRL, 2017, doi:
10.1002/s01r.201600001.

S. T. Birkhold et al., ,,Interplay of Mobile Ions and Injected Carriers Creates
Recombination Centers in Metal Halide Perovskites under Bias*, ACS Energy
Lett., 2018, doi: 10.1021/acsenergylett.8b00505.

C. Li, A. Guerrero, S. Huettner, ir J. Bisquert, ,,Unravelling the role of
vacancies in lead halide perovskite through electrical switching of
photoluminescence, Nat. Commun., 2018, doi: 10.1038/s41467-018-07571-6.
D. Lan, ,,The physics of ion migration in perovskite solar cells: Insights into
hysteresis, device performance, and characterization®, Prog. Photovoltaics Res.
Appl., t. 28, nr. 6, p. 533-537, birz. 2020, doi: 10.1002/pip.3203.

M. Li et al., ,,Ultrathin Nanosheets of Oxo-functionalized Graphene Inhibit the
Ion Migration in Perovskite Solar Cells“, Adv. Energy Mater., 2020, doi:
10.1002/aenm.201902653.

A. Mahapatra et al., ,,Elucidation of the Role of Guanidinium Incorporation in
Single Crystalline MAPDbI3 Perovskite on lon Migration and Activation
Energy*, Phys. Chem. Chem. Phys., 2020, doi: 10.1039/d0cp01119c.

H. Choi et al., ,,Visualizing the Role of Photoinduced Ion Migration on

Photoluminescence in Halide Perovskite Grains®, J. Mater. Chem. C, 2020, doi:



[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

56

10.1039/DOTCO01441A.

B. Chen et al., ,,Impact of Capacitive Effect and Ion Migration on the
Hysteretic Behavior of Perovskite Solar Cells, J. Phys. Chem. Lett., 2015, doi:
10.1021/acs.jpclett.5b02229.

M. H. Futscher et al., ,,Quantification of ion migration in CH3NH3PbI3
perovskite solar cells by transient capacitance measurements®, Mater. Horizons,
2019, doi: 10.1039/c9mh00445a.

H. Lee, D. Ko, ir C. Lee, ,,Direct Evidence of lon-Migration-Induced
Degradation of Ultrabright Perovskite Light-Emitting Diodes*, ACS Appl.
Mater. Interfaces, 2019, doi: 10.1021/acsami.8b22217.

P. Calado et al., ,,Evidence for ion migration in hybrid perovskite solar cells
with minimal hysteresis®, Nat. Commun., 2016, doi: 10.1038/ncomms13831.

Y. Shao et al., ,,Grain boundary dominated ion migration in polycrystalline
organic-inorganic halide perovskite films®, Energy Environ. Sci., 2016, doi:
10.1039/c6ee00413.

P. Vashishtha ir J. E. Halpert, ,,Field-Driven lon Migration and Color Instability
in Red-Emitting Mixed Halide Perovskite Nanocrystal Light-Emitting Diodes®,
Chem. Mater., 2017, doi: 10.1021/acs.chemmater.7b01609.

C. A. Combs ir H. Shroff, ,,Fluorescence microscopy: A concise guide to
current imaging methods*, Curr. Protoc. Neurosci., 2017, doi: 10.1002/cpns.29.
C. Lietal., ,,Real-Time Observation of lodide lon Migration in
Methylammonium Lead Halide Perovskites®, Small, 2017, doi:
10.1002/smll.201701711.

J. F. Galisteo-Lopez, M. Anaya, M. E. Calvo, ir H. Miguez, ,,Environmental
effects on the photophysics of organic-inorganic halide perovskites®, J. Phys.
Chem. Lett., 2015, doi: 10.1021/acs.jpclett.5b00785.

Y. Tian et al., ,,Mechanistic insights into perovskite photoluminescence
enhancement: Light curing with oxygen can boost yield thousandfold®, Phys.
Chem. Chem. Phys., 2015, doi: 10.1039/c5¢cp04410c.

Y. Yuan et al., ,,Electric-field-driven reversible conversion between



[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

57

methylammonium lead triiodide perovskites and lead iodide at elevated
temperatures®, Adv. Energy Mater., 2016, doi: 10.1002/aenm.201501803.

Y. Yuan et al., ,,Photovoltaic Switching Mechanism in Lateral Structure Hybrid
Perovskite Solar Cells*, Adv. Energy Mater., 2015, doi:
10.1002/aenm.201500615.

C. Lietal., ,lodine Migration and its Effect on Hysteresis in Perovskite Solar
Cells®, Adv. Mater., 2016, doi: 10.1002/adma.201503832.

X. Deng et al., ,,Electric field induced reversible and irreversible
photoluminescence responses in methylammonium lead iodide perovskite®, J.
Mater. Chem. C, 2016, doi: 10.1039/c6tc03206k.

J. Cao, S. X. Tao, P. A. Bobbert, C. P. Wong, ir N. Zhao, ,,Interstitial
Occupancy by Extrinsic Alkali Cations in Perovskites and Its Impact on lon
Migration®, Adv. Mater., 2018, doi: 10.1002/adma.201707350.

H. Yuan et al., ,,Degradation of Methylammonium Lead lodide Perovskite
Structures through Light and Electron Beam Driven Ion Migration®, J. Phys.
Chem. Lett., 2016, doi: 10.1021/acs.jpclett.5b02828.

H. Zhang et al., ,,Phase segregation due to ion migration in all-inorganic mixed-
halide perovskite nanocrystals®, Nat. Commun., 2019, doi: 10.1038/s41467-
019-09047-7.

D. Hong, J. Li, S. Wan, 1. G. Scheblykin, ir Y. Tian, ,,Red-Shifted
Photoluminescence from Crystal Edges Due to Carrier Redistribution and
Reabsorption in Lead Triiodide Perovskites*, J. Phys. Chem. C, 2019, doi:
10.1021/acs.jpcc.9b03647.

P. De Boer, J. P. Hoogenboom, ir B. N. G. Giepmans, ,,Correlated light and
electron microscopy: Ultrastructure lights up!“, Nature Methods. 2015, doi:
10.1038/nmeth.3400.

A. V. Agronskaia et al., ,,Integrated fluorescence and transmission electron
microscopy*, J. Struct. Biol., 2008, doi: 10.1016/j.jsb.2008.07.003.

Z. Li et al., ,,Extrinsic ion migration in perovskite solar cells, Energy Environ.
Sci., 2017, doi: 10.1039/c7ee00358g.



[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

58

Y. Kuang et al., ,,Low-Temperature Plasma-Assisted Atomic-Layer-Deposited
SnO2 as an Electron Transport Layer in Planar Perovskite Solar Cells*, ACS
Appl. Mater. Interfaces, 2018, doi: 10.1021/acsami.8b09515.

S. Tan et al., ,,Steric Impediment of lon Migration Contributes to Improved
Operational Stability of Perovskite Solar Cells“, Adv. Mater., 2020, doi:
10.1002/adma.201906995.

H. Lee et al., ,,Effect of Halide Ion Migration on the Electrical Properties of
Methylammonium Lead Tri-Iodide Perovskite Solar Cells*, J. Phys. Chem. C, t.
123, nr. 29, p. 17728-17734, liep. 2019, doi: 10.1021/acs.jpcc.9b04662.

R. Q. Zhao, K. J. Jin, H. Z. Guo, H. Bin Lu, ir G. Z. Yang, ,,A study on surface
symmetry and interfacial enhancement of SrTiO3 by second harmonic
generation®, Sci. China Physics, Mech. Astron., 2013, doi: 10.1007/s11433-
013-5349-1.

D. Paparo, A. Rubano, ir L. Marrucci, ,,Optical second-harmonic generation
selection rules and resonances in buried oxide interfaces: the case of

LaAlO 3/SrTiO_3*, J. Opt. Soc. Am. B, 2013, doi: 10.1364/josab.30.002452.
D. Ascienzo et al., ,,Investigation of electric field-induced structural changes at
fe-doped SrTiO3 anode interfaces by second harmonic generation, Materials
(Basel)., 2016, doi: 10.3390/ma9110883.

D. Ascienzo, S. Greenbaum, T. J. M. Bayer, C. A. Randall, ir Y. H. Ren,
,,Probing electrocolored Fe-doped SrTiO3 bulks using optical second harmonic
generation®, Acta Mater., 2017, doi: 10.1016/j.actamat.2017.01.007.

A. Hermans et al., ,,On the determination of I (2) in thin films: A comparison
of one-beam second-harmonic generation measurement methodologies*, Sci.
Rep., 2017, doi: 10.1038/srep44581.

M. Iwamoto, T. Manaka, ir D. Taguchi, ,,Probing and modeling of carrier
motion in organic devices by electric-field-induced optical second-harmonic
generation®, Jpn. J. Appl. Phys., t. 53, nr. 10, p. 100101, spal. 2014, doi:
10.7567/JJAP.53.100101.

O. A. Aktsipetrov et al., ,,Optical second-harmonic generation studies of thin



[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]
[93]

[94]

[95]

[96]

59

lead-zirconate-titanate ferroelectric films®, Ferroelectrics, t. 186, nr. 1, p. 215-
218, rugs. 1996, doi: 10.1080/00150199608218069.

D. Ascienzo et al., ,,Local structural changes due to the electric field-induced
migration of oxygen vacancies at Fe-doped SrTiO 3 interfaces®, J. Am. Ceram.
Soc., 2019, doi: 10.1111/jace.16289.

N. Erdman, K. R. Poeppelmeier, M. Asta, O. Warschkow, D. E. Ellis, ir L. D.
Marks, ,,The structure and chemistry of the TiO2-rich surface of SrTiO3 (001)*,
Nature, 2002, doi: 10.1038/nature01010.

T. Manaka ir M. Iwamoto, ,,Optical second-harmonic generation measurement
for probing organic device operation‘, Light: Science and Applications. 2016,
doi: 10.1038/1sa.2016.40.

M. Marvin, ,,ConfocalMinskyPatent-1961.pdf*, 1957.

D. Oron ir Y. Silberberg, ,,Temporal focusing microscopy*, Cold Spring Harb.
Protoc., 2015, doi: 10.1101/pdb.top085928.

H. Zhao, R. Cisek, A. Karunendiran, D. Tokarz, B. A. Stewart, ir V. Barzda,
,,Live imaging of contracting muscles with wide-field second harmonic
generation microscopy using a high power laser, Biomed. Opt. Express, 2019,
doi: 10.1364/boe.10.005130.

W. Becker, ,,The bh TCSPC Handbook-7th ed*, Scanning, 2010.

K. Elkhouly, R. Gehlhaar, J. Genoe, P. Heremans, ir W. Qiu, ,,Perovskite Light
Emitting Diode Characteristics: The Effects of Electroluminescence Transient
and Hysteresis®, Adv. Opt. Mater., 2020, doi: 10.1002/adom.202000941.

M. Yang et al., ,,Reduced Efficiency Roll-Off and Enhanced Stability in
Perovskite Light-Emitting Diodes with Multiple Quantum Wells®, J. Phys.
Chem. Lett., 2018, doi: 10.1021/acs.jpclett.8b00600.

J. Lietal., ,,Single-Layer Halide Perovskite Light-Emitting Diodes with Sub-
Band Gap Turn-On Voltage and High Brightness*, J. Phys. Chem. Lett., 2016,
doi: 10.1021/acs.jpclett.6b01942.

S. Lee et al., ,,Amine-Based Passivating Materials for Enhanced Optical

Properties and Performance of Organic-Inorganic Perovskites in Light-Emitting



60

Diodes®, J. Phys. Chem. Lett., 2017, doi: 10.1021/acs.jpclett.7b00372.

[97] C. Qin, T. Matsushima, A. S. D. Sandanayaka, Y. Tsuchiya, ir C. Adachi,
,,Centrifugal-Coated Quasi-Two-Dimensional Perovskite CsPb2Br5 Films for
Efficient and Stable Light-Emitting Diodes®, J. Phys. Chem. Lett., 2017, doi:
10.1021/acs.jpclett. 7b02371.

[98] Z. Xiao et al., ,,Efficient perovskite light-emitting diodes featuring nanometre-
sized crystallites, Nat. Photonics, 2017, doi: 10.1038/nphoton.2016.269.

[99] L. Zhao, K. M. Lee, K. Roh, S. U. Z. Khan, ir B. P. Rand, ,,Improved
Outcoupling Efficiency and Stability of Perovskite Light-Emitting Diodes using
Thin Emitting Layers*, Adv. Mater., 2019, doi: 10.1002/adma.201805836.

[100]J. M. Azpiroz, E. Mosconi, J. Bisquert, ir F. De Angelis, ,,Defect migration in
methylammonium lead iodide and its role in perovskite solar cell operation®,
Energy Environ. Sci., 2015, doi: 10.1039/c5ee01265a.

[101]J. Haruyama, K. Sodeyama, L. Han, ir Y. Tateyama, ,,First-principles study of
ion diffusion in perovskite solar cell sensitizers®, J. Am. Chem. Soc., 2015, doi:
10.1021/jacs.5b03615.

[102] W. J. Yin, T. Shi, ir Y. Yan, ,,Unusual defect physics in CH3NH3PbI3
perovskite solar cell absorber, Appl. Phys. Lett., 2014, doi:
10.1063/1.4864778.

[103] E. Mosconi, D. Meggiolaro, H. J. Snaith, S. D. Stranks, ir F. De Angelis,
,,Light-induced annihilation of Frenkel defects in organo-lead halide
perovskites, Energy Environ. Sci., 2016, doi: 10.1039/c6ee01504b.

[1L04]F. So et al., ,,Understanding the role of ion migration in the operation of
perovskite light-emitting diodes by transient measurements®, ACS Appl. Mater.
Interfaces, 2020, doi: 10.1021/acsami.0c14269.

[1L05] A. Oranskaia, J. Yin, O. M. Bakr, J. L. Brédas, ir O. F. Mohammed, ,,Halogen
Migration in Hybrid Perovskites: The Organic Cation Matters®, J. Phys. Chem.
Lett., 2018, doi: 10.1021/acs.jpclett.8b02522.

[L06] H. Jin et al., ,,It’s a trap! on the nature of localised states and charge trapping in
lead halide perovskites®, Materials Horizons. 2020, doi: 10.1039/c9mh00500e.



61

[107] A. Buin et al., ,,Materials processing routes to trap-free halide perovskites®,
Nano Lett., 2014, doi: 10.1021/n1502612m.

[108] H. Kim et al., ,,Hybrid perovskite light emitting diodes under intense electrical
excitation®, Nat. Commun., 2018, doi: 10.1038/s41467-018-07383-8.

[109]Y. Deng, Z. Xiao, ir J. Huang, ,,Light-induced self-poling effect on organometal
trihalide perovskite solar cells for increased device efficiency and stability*,

Adv. Energy Mater., 2015, doi: 10.1002/aenm.201500721.
[110]H. Wang et al., ,,Dynamic Redistribution of Mobile Ions in Perovskite Light-
Emitting Diodes*, Adv. Funct. Mater., 2021, doi: 10.1002/adfm.202007596.

Anotacija

Perovskitai yra medZziagos, pasizymincios labai unikaliomis savybémis, kurias galima
pritaikyti daugelyje skirtingy sri¢iy. Jie turi milziniska optoelektronikos potencialg ir galéty buti
konkurencingai naudojami LED ir saulés elementy gamybai, jei biity iSsprestos jy stabilumo
problemos. Siame darbe pristatomas jony migracijos tyrimas perovskito plévelése atliktas naudojant
opting EFISHG technika, bei jony persiskirstymo jtakos dinaminiam perovskito Sviesos diodo
(PeLED) veikimui analizé. Kinetiniai EFISHG tyrimai buvo atlikti naudojant plataus lauko optinj
mikroskopg. Be to, buvo tiriami elektriniais impulsais kaupinami MAPDI3 perovskito $viesos diodai.
Naudotas tyrimo metodas leido istirti iSoriniy veiksniy jtaka: teigiamg ir neigiamg jtampa bei Sviesos
poveikj. Rezultaty analizé rodo, kad sudétingg veikimo dinamika laiko skalése nuo sekundziy iki
minuciy ir valandy lemia vieno tipo judriy daleliy, grei¢iausiai jodo jony, perskirstymas, keiciantis,

erdvinj elektrinio lauko pasiskirstyma, kriivininky injekcija, bei nespinduling rekombinacija.
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Abstract

Perovskites are materials with very unique properties which can be applied to many different
fields. They have enormous potential in optoelectronics and could be used competitively for LED and
solar cell manufacturing if their stability problems were to be solved. This thesis presents
investigation of ion migration in perovskite films addressed by means of the optical and EFISHG
technique, as well as analysis of the influence of ion redistribution on dynamic performance of
perovskite light emitting diode (PeLED). The time-resolved EFISHG investigations were performed
by using wide field optical microscope. Furthermore, MAPbI3 perovskite LEDs were investigated
by pulsed electrical pumping which enabled to study the influence of external factors: positive and
negative voltage and light soaking. Analysis of the results suggests that the complex operation
dynamics on time scales from subseconds to minutes and hours is caused by redistribution of single
type mobile species, most likely iodine ions, changing the carrier injection, spatial electric field and

carrier density distributions and density of nonradiative recombination centres.



