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Ivadas

Nanokristaliniai organiniai-neorganiniai §vino halogenidy perovskitai paskutiniu metu yra
kruops€iai tyringjami dél to, kad Sios medZziagos pasizymi optoelektroniniams taikymams
patraukliomis savybémis: galimybe, keiciant sluoksnio cheming sudétj, valdyti junginio draustiniy
energijy tarpg, nesudétinga Zematemperatiire gamyba 1§ prekursoriy tirpaly, gerais fotoelektriniais
parametrais bei nemazu judriu. Visa tai skatina toliau tyrinéti Sias medziagas, siekiant jas pritaikyti
optoelektroniniy prietaisy kiirimui.

Per neilga laikotarp; perovskitai panaudoti jvairiuose optoelektronikos bei elektronikos
prietaisuose: saulés elementuose [1], plonasluoksniuose tranzistoriuose [2], lazeriuose [3],
Sviestukuose [4] bei OLED struktiroje kaip kravininky pernasos sluoksniai [5]. Taciau, norint
sukurti kuo efektyvesnius prietaisus i$ $iy medziagy, butina nuodugniai iSsiaiskinti, kaip tokiuose
sluoksniuose vyksta kriivininky transportas, kaip veikia degradacijos mechanizmai ir kaip
pristabdyti perovskity degradavima. Todél reikalinga iStirti perovskitus jvairiausiomis metodikomis.

Sviesa indukuotos dinaminés gardelées (SIDG) bei fotoliuminescencija su laikine skyra yra
patrauklios tyrimo metodikos, nes jomis nustatomi svarbiis medziagos fotoelektriniai parametrai bei
jos yra bekontaktés, nepaZeidzia bandinio. SIDG eksperimento metu tiriamas sluoksnis
apsSvieCiamas dviem koherentiniais susikertanciais spinduliais, kurie interferuodami tarpusavyje dél
kriivininky sugerties bandinyje sukuria liZio rodiklio erdving moduliacija. Taip nuo susidariusios
dinaminés gardelés sluoksnyje registruojama difrakcija. Si metodika padeda rasti naudingus
medZziagos parametrus: kriivininky gyvavimo trukme, difuzijos koeficients, difuzijos ilgj.
Panaudojant krGvininky transporto modeliavima, i§ $iy duomeny galima rasti optoelektroniniams
prietaisams svarbius rekombinacijos koeficientus.

Sio darbo tikslas — pagaminti ir jvairiomis metodikomis itirti nanokristaliniy perovskitiniy
Sviesos emiteriy elektronines savybes. Darbo tikslui keliamos uzduotys:

1. Liejimo budu pagaminti FAMAYCSa1x.y)Pbls, FAMACS1xy)PbBrs, FAMA,CSx

y)PBBrCI; perovskity sluoksnius inertingje aplinkoje.

2. Charakterizuoti  pagamintus bandinius $viesa indukuoty dinaminiy  gardeliy,

fotoliuminescencijos su laikine skyra, integruojancios sferos metodikomis.

3. ISanalizuoti gautus rezultatus, atlikti kriivininky transporto modeliavimga.

4. Optimizuoti geriausiy savybiy perovskitus varijuojant jy sudétj mazesniu X Zingsniu.



1. Perovskitai ir juy optoelektroniniai taikymai

Perovskitai mokslininky démes] patrauké beveik prie§ deSimtj mety dél jy pranaSiy savybiy
optoelektroniniams taikymams. Pirmoji publikacija apie mazo nasumo — tik 3,8% — saulés
elementa, kuriame perovskitas panaudotas kaip sensibilizatorius, paskelbta 2009-aisiais metais [6].
pastaraji desimtmet] perovskitiniai saulés elementai (PSE) buvo tiek iStobulinti, kad pasiektas
rekordinis nasumo koeficientas yra 25,5% (1 pav. (a)) [7]. I§ perovskity taip pat buvo sukurti
Sviestukai (angl. light emitting diode — LED), jy iSorinis kvantinis naSumas per trumpag laikotarpj

pasieké pakankamai aukstas vertes (1 pav. (b)).
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1 pav. (a) PSE naudingumo koeficiento kilimas bégant metams, adaptuota is [8]. (b) ISorinio

kvantinio naSumo augimas perovskitiniuose $viestukuose, adaptuota i$ [9].

Imant idealy atvejj, trimatis perovskitas turi kubine kristalinés gardelés strukttirg, kurig sudaro
trijy rasiy jonai ABX3 (2 pav.). Cia A Zymi didesnj vienvalentj katijona, kuris gali bati organinis,
pavyzdziui, metilamonio MA" ar formamidino FA" Katijonai, arba neorganinis — Cs*, Rb*. B
dazniausiai yra mazesnis IVA grupés metalo katijonas, pvz. Pb*, Ge?*, Sn?*. X atitinka vienvalentj

halogenidy anijong — F', CI', Br’, arba I' [10].

2 pav. ABX; perovskito kubiné kristaliné gardelé. Adaptuota is [11].
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Tik tam tikras jony rinkinys leidZia susiformuoti perovskito kubinei struktiirai. Tai nulemia
minéty jony spinduliai ir apibiidina Gold$midto tolerancijos faktorius, randamas pagal formulg:
Ty +TX

T V2(rg+ry)

Cia 1y, 15,y — vienvalencio katijono, dvivalencio katijono ir anijono spinduliai. Susiformavgs

(1.1)

perovskitas blina idealiai kubinés struktiiros, kai t = 1, bet reikia pabrézti, kad kubiné struktiira
iSlaikoma, kol tolerancijos faktoriaus vertés yra intervale 0,9 <t < 1. Tolerancijos faktoriui
nukritus iki 0,7 < t < 0,9 kristaliné gardelé tampa ortorombiné ar romboedriné [10, 12].

Viena i§ patraukliausiy perovskity savybiy optoelektroniniams taikymams yra ta, kad keiciant
perovskito chemine sudétj, tai yra pakeitus dali anijony ar katijony tokio paties valentingumo
kitokiais jonais, galima gana paprastai valdyti medziagos draustiniy energijy tarpo plotj. Tali
akivaizdu i$ sugerties spektry, kur laipsniskai kintant cheminei sudéciai slenkasi sugerties krastas (3
pav.). Pavyzdziui, kei¢iant jodido jony dalj perovskite FAPbI,Brs., [0 < y < 1] draustiniy energijy
tarpas kinta nuo 2,23 eV iki 1,48 eV, sugerties krastas paslenka nuo zalios iki infraraudonosios
Sviesos [13]. Tokj energijos juosty kitima nulemia tai, kad jodido ir bromido anijonai yra skirtingo
dydzio ir jterpiant vis daugiau jodido jony kinta perovskito kristaliné struktiira, o su ja atitinkamai ir
medziagos elektroninés savybeés bei draustiniy energijy tarpas.
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3 pav. FAPbIyBrs.y sugerties spektry poslinkis, didéjant jodido anijony daliai ir kintant draustiniy
energijy tarpui. Adaptuota i$ [13].

Kitas perovskitiniy medziagy pranasumas yra galimybé tiek garinti sluoksnius, tiek juos gaminti
liejimo (angl. spin-coating) budu [14]. Sie du gamybos metodai yra populiariausi. Liejimo budas
patogus, nes liejama i§ prekursoriy tirpaly, tai galima daryti ir atmosferiniame slégyje, kas nulemia
Sio metodo piguma ir santykinj paprastumg. Garinimo budas, nepaisant to, kad jis sudétingesnis,

pasitelkiamas, jei norima gauti labai geros kokybeés sluoksnius. IS to kyla dar vienas perovskity
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privalumas — Sie perovskito sluoksnio nusodinimo budai sutampa su kitiems optoelektroninio
jrenginio sluoksniams padengti naudojamomis metodikomis. Pavyzdziui, elektrony pernaSos
sluoksnis (angl. electron transport layer — ETL) gali buti gaminamas i§ organiniy polimery: PVK,
PDB, F8 ir kt., kurie lengvai liejami, kas mazina galuting prietaiso kaing. AnalogiSkai, organines
skyliy pernasos sluoksnio (angl. hole transport layer — HTL) medziagas, tokias kaip PEDOT:PSS,
Spiro-OMeTAD, TDP, P3HT ir kt., taip pat galima lieti [8, 15]. Kita vertus, neorganinius
krivininky pernasos sluoksnius bei galinio kontakto medziagas (pvz. Ag, Au, Al) galima uzgarinti
jvairiais metodais. Taigi, jei visi kiti prietaiso sluoksniai nusodinami tokiu buidu, galima garinimo
btudu nusodinti ir perovskitg. Garinimo budas, nepaisant to, kad jis brangesnis ir sudétingesnis,
pasitelkiamas optoelektroniniy prietaisy gamyboje, jei siekiama pagaminti labai aukstos kokybés
sluoksnius. Taigi, dél visy Siy pranaSumy perovskitai gali biiti pritaikyti elektroniniy ir
optoelektroniniy prietaisy gamybai. Jy pademonstruota jvairiy: nuo saulés elementy ir $viestuky iki
lauko tranzistoriy [16], lanks¢iy fotodetektoriy [17], lazeriy [18].

Taciau, norint pradéti komerciskai gaminti optoelektroninius prietaisus i§ perovskitiniy
medziagy, iSkyla sunkumy. Viena i§ kliticiy yra prastas didelio ploto sluoksniy tolygumas ir
atsikartojamumas [19]. Perovskitinés medziagos taip pat turi daug stabilumo problemy. Jos
degraduoja dél drégmés, deguonies ar azoto aplinkoje, temperatiiros, sgveikos su Sviesa [8§].
Optoelektroniniai prietaisai yra inkapsuliuojami, kad degradacija biity pristabdyta, taciau dél to ji
visiSkai neiSnyksta. Kitoms problemoms, tokioms kaip, pavyzdziui, kai kuriy perovskity
termodinaminis nestabilumas didesnése temperatiirose, spresti reikia surasti termiskai atsparesniy
perovskity, todél biitina toliau testi Siy medziagy tyrimus. Ne tik iSorinés prieZastys, bet ir vidiniai
reiSkiniai, tokie kaip jony migracija, gali lemti perovskity nestabilumg [20]. Jony migracija
sumazinti galima naudojant dvimacius perovskitus [21] ar pasirenkant tinkamus Kkatijonus,
pavyzdziui, daugiau formamidino [22], chemin¢éje sudétyje — didesni organiniai katijonai maziau

sukingjasi ir taip sunkiau migruoti halidy jonams.

2. Nepusiausviryjy kriavininky dinamika puslaidininkyje
2.1. Kriaivininky generacija

Generuoti kriivininkus puslaidininkyje galima jvairiais buidais, taciau vienas 1§ svarbiausiy yra
elektrony ir skyliy pory generacija medZziaga apSvietus spinduliuote. Tai, kokia generacija vyks,
nulemia Zadinan¢io fotono energija hv, draustinés juostos plotis E,, priemaiSiniai energijos
lygmenys ir jy uzpildymas. Grynas puslaidininkis charakterizuojamas valentinémis ir laidumo
juostomis, diskretiis energijos lygmenys draustinéjé juostoje gali atsirasti dél priemaiSy ar gardelés

defekty. Taip pat Zemose temperattirose skylés ir elektronai gali bati suristi eksitoninése biisenose.



Tarp Siy buseny galimi jvairhs spinduliuotés sugerties procesai, kuriantys laisvus kravininkus ar

eksitonus (4 pav) [23].

VJ1 (SSYW” b
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VJ27

4 pav. [vairts optiniai Suoliai puslaidininkyje. LJ — laidumo juosta, VJ — valentiné juosta, SS —

sunkios skylés, LS — lengvos skylés, AT — atskilusi valentiné juosta (angl. split-off band).
Adaptuota i$ [23].

Galimi tiesioginiai Suoliai i§ valentinés | laidumo juosta, kurie generuoja laisvuosius
kriivininkus (4 pav. a, a‘), taip pat laisvyjy kriivininky peré¢jimai valentinés ar laidumo juostos
viduje (4 pav. b, b‘, c), negeneruojantys naujy laisvyjy krivininky, bet keiCiantys jau esamy
energija. Elektronai taip pat gali pereiti tarp priemaiSiniy energijos lygmeny (4 pav. d), i$
priemaiSinio lygmens perSokti j laidumo juosta (4 pav. e, e), Sokti i§ valentinés juostos j
priemai$inj energijos lygmenj (4 pav. f, f*) bei atlikti Suolius tarp eksitoniniy energijos lygmeny (4
pav. g). Visi Sie peré¢jimai gali biiti tiesioginiai, t.y. vertikallis, arba netiesioginiai, kai sugertyje
dalyvauja fononai, kad buty iSlaikytas judesio kiekio tvermés désnis.

Taip pat svarbu paminéti, kad tuo atveju, kai Zadinancios spinduliuotés fotonas yra medzZiagos
pralaidumo srityje (hv < Ej), esant dideliam ZadinanCios spinduliuotés intensyvumui, galima
dvifotoné sugertis. Jos metu vienas fotonas perkelia elektrong i virtualy lygmenj, esantj draustinéje
juostoje, o antrasis i§ §io virtualaus lygmens elektrona perkelia j laidumo juosta. Siuo atveju sukurti
elektrono ir skylés porai reikia dviejy fotony, todél tokia sugertis yra maziau tikétina nei jprasta

vieno fotono sugertis.

2.2. Kriivininky rekombinacija

Tiriant jvairias medziagas, vienas i$ bene svarbiausiy gaunamy parametry yra kuriuo nors budu
sugeneruoty laisvyjy kriuvininky gyvavimo trukmé. Rekombinacija, t.y. skylés ir elektrono

anihiliacija, panaikina laisvy kriivininky poras ir taip nulemia kriivininky gyvavimo trukmg.
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Galimi keli skirtingi rekombinacijos mechanizmai, ¢ia bus aptariami svarbiausi i§ jy.
Pirmiausia, rekombinacija skirstoma j spinduling ar nespinduling pagal tai, ar dél rekombinacijos
jvykio yra iSspinduliuojamas fotonas. Iskaitant svarbiausius rekombinacijos mechanizmus,
rekombinacijos sparta gali buti iSreiksta formule [24]:

TR (AN) = 1534 + BAN(x, z,t) + CAN(x, z, t)? (2.1)

Cia AN — nepusiausviryjy kriivininky tankis, priklausantis nuo plok$tuminés koordinatés x,
bandinio gylio z bei laiko t; sy — Soklio-Rido-Holo (angl. Shockley-Read-Hall) gyvavimo
trukmé; B = Bgping + Bnespina Yra kvadratinés (bimolekulinés) rekombinacijos koeficientas,
susidedantis i§ spindulinés ir nespindulinés (ji gali vykti dél gaudykliy ar kuloniskai sustiprinto Ozé
reiskinio) daliy, C — Oz¢ (angl. Auger) rekombinacijos koeficientas.

Soklio-Rido-Holo SRH rekombinacija vyksta, kai elektronas bei skylé yra pagaunami defekty
(gaudyklés) energijos lygmens E, (5 pav. (b)) [25]. Defektai gali bati iSoriniai, tokie kaip priemaiSy
atomai, bei vidiniai, pavyzdziui, taskiniai defektai, dislokacijos. Defektas i§ pradziy pagauna vieno
tipo kriivininka, po to — kito tipo, tuo biidu elektronas ir skylé anihiliuoja ir defektas grizta i prading
savo biisena [26]. Sios rekombinacijos metu i§laisvinta energija yra issklaidoma gardelés virpesiais

ir virsta fononais.

(a) (b) (© (d)
Ec @ @
e Ej, By T
ANNNS>

5 pav. Pagrindiniy rekombinacijos mechanizmy schema: (a) spinduling (Bgping), (b) Soklio-Rido-

Holo (zsgp), (c) OZz¢ (C) ir (d) OZe rekombinacija per gaudykles (Bpespina)- Adaptuota is [24].

Imant atvejj, kai defekty koncentracija daug mazesné nei nepusiausviryjy kriivininky tankis, t.y.
laikome, kad AN,~AN,~AN, tai SRH rekombinacijos gyvavimo trukmé [16]:
T,(Ng + Nyg + AN) + 7,(po + P14 + AN)

T = 2.2

SRH (po + g + AN) (22)
Ciat,=—+ 7 =— % . = [T kvl lekt imo trukmés bei
1a 'l'p = O'pvthpNT, Tn = O'nvthnNT, Uthp,n = nm;h S y 11,} ar cle I'OIlL} gyvav1m0 TuKmes bDE1

terminiai greiiai atitinkamai. 0,0, - skyliy bei elektrony pagavimo skerspjaviai, ng,py —



pusiausviryjy elektrony ir skyliy tankiai, ;4 = N gexp (EDk_TEC

) elektrony tankis laidumo juostoje,

kai Fermi lygmuo lygus E}, (defekto energijos lygmeniui), p14 = Nyqexp (%) atitinka skyliy

tankj valentinéje juostoje, kai Fermi lygmuo lygus E,. Matyti, kad n-tipo puslaidininkyje gaunama
Tsry = Tp, O P-tipo puslaidininkyje atvirkS¢iai — Tgpy = T, [26]. Taigi, pagal §j modelj gaunama
iSvada, kad rekombinacija per defektinj lygmenj (gaudykle) yra efektyvesné tada, kai defektas yra
arCiau laidumo juostos centro, nes tuo atveju elektrony ir skyliy pagavimo greiciai yra panasus.

Esant stipriai kriivininky injekcijai, kai galioja salyga AN > pg,n, (lyginame su p, ar n,
priklausomai nuo puslaidininkio tipo ir to, kurie kriivininkai yra pagrindiniai), galime SRH
gyvavimo trukme supaprastinti iki i§raiSkos Tsgy = T, + Tp [25].

Vykstant spindulinei elektrono ir skylés poros rekombinacijai, yra emituojamas fotonas (5 pav.
(a)). Tiesiatarpiuose puslaidininkiuose Siame procese fononai dalyvauja maziau, tuo tarpu
netiesiatarpiuose puslaidininkiuose spinduliné rekombinacija gali vykti tik dalyvaujant fononui
[27]. Si procesa apibidina spindulinés rekombinacijos koeficientas Bspina, kuris gali Kisti nuo
~10710 % tiesiatarpiuose  puslaidininkiuose [28] iki ~1071* Csﬁ netiesiatarpiuose
puslaidininkuose [29]. Jei jskaitysime tik tiesioginius Suolius i$ laidumo juostos j valenting juosta,
tada spindulinés rekombinacijos gyvavimo trukmé gali biiti iSreiksta [25]:

_ 1
fopind = Bspind(po +ny + AN)

(2.3)

Cia matome, kad gyvavimo trukmé yra atvirk§¢iai proporcinga kriivininky tankiams, nes tokiai
rekombinacijai reikia elektrony bei skyliy tuo paciu laikko momentu.

Oz¢ rekombinacija vadinamas toks procesas, kai elektronas ir skylé rekombinuoja, o iSsiskyrusi
energija yra perduodama tre¢iam kraivininkui (5 pav. (c)), kuris gali biti tiek elektronas, pakylantis
auki¢iau laidumo juostoje, tiek skylé, kuri, gavusi energija, nusileidzia giliau j valentine juosta. Sis
treciasis kriivininkas dar vadinamas Oz¢ elektronu ar skyle atitinkamai. OZé reiSkinys gali biiti
tiesioginis arba netiesioginis, t.y. dalyvaujant fononui [30]. Netiesioginis atvejis yra labiau tikétinas,
nes fononai kompensuoja Oz¢ elektrono ar skylés judesio kiekj, kurio absoliutineé verté turi buti lygi
rekombinavusios elektrono ir skylés poros judesio kiekiui. D¢l to, kad dalyvauja trys kriivininkai,
0z¢ rekombinacijos gyvavimo trukmé yra atvirkséiai proporcinga kriivininky tankio kvadratui [25]:

1

Toze = .
9% 7 C,(p2 + 2poAN + AN?) + C,(nZ + 2nyAN + AN2) (2:4)

Cia Cp, Cn — Oz¢ koeficientai skyléms ir elektronams atitinkamai. Sis koeficientas jvairiems

puslaidininkiams kinta ~1072° + 10732 < ribose [25].



Gaudykliy jtakota Ozé rekombinacija (angl. trap assisted Auger recombination, TAAR) vyksta
analogiskai jprastiniam atvejui, tik elektrono Suolis ] valenting juostg vyksta ne tiesiogiai, o dviem
etapais per gaudyklés enegijos lygmenj Ep, (5 pav. (d)). Sios rekombinacijos spartos priklausomybé
nuo kriivininky tankio yra panasi kaip ir spindulinio proceso, taciau nepusiausviryjy kriivininky
tankis yra pakei¢iamas pastovia gaudykliy koncentracija [31]:

Braar = Craar " Nraar (2.5)

Cia Crgap — gaudykliy jtakotos Oz¢ rekombinacijos koeficientas, Braqr — kvadratinés
nespindulinés rekombinacijos koeficientas, Nrz4r — gaudykliy, dalyvaujan¢iy procese,
koncentracija. Tokiu atveju gaudyliy jtakotos Oz¢é rekombinacijos sparta gali biti iSreikSta formule
[31]:

Rraar = Craar * Nraar *MP = Braar - np (2.6)

Cia n, p — elektrony ir skyliy tankiai.

Perovskituose Oz¢é rekombinacijos koeficientas gali padidéti dél neidealiai kubinés perovskito
strukttros [32]. Halogenido jonai, sudarantys oktaedra apie centrinj Svino (ar kito metalo) jona gali
biiti nukrype nuo pavirSiaus centruotos kubinés gardelés padéciy kubo sienose — gaunama
relaksavusi elementari kristalo gardel¢. Tai sukelia Rashba juosty skilima, kai stipriai pakinta
laidumo bei valentinés juosty struktira ties krastais ir iSnyksta energijos i$sigimimas pagal sukinj (6
pav). Laidumo juostos minimumg sudaro Svino p orbitalés ir, iSnykus iSsigimimui pagal sukinj,

laidumo juosta skyla j dvi (CB1, CB2) ties juostos krastu bei keturias juostas (CB3-CB6) auks$c¢iau.

E
6 pav. Relaksavusio perovskito juostiné struktiira su
a +° galimais Oz¢ procesais. CB — laidumo juostos.
Adaptuota i$ [32].
k

Atskilusios virSutinés juostos leidzia vykti Ozé procesui, nes, treciajam kruvininkui Sokant ]
aukStesne laidumo juosta, tenkinamas energijos tvermeés désnis. Taip draustinis tarpas tampa ne
visai tiesus, kas daznina Ozé procesa, nes Suoliai i§ laidumo i valenting juosta tampa ne visai tiesis,
dalyvaujantys fononai kompensuoja tre¢iojo Oz¢ kriivininko impulsa.

D¢l $iy priezasCiy esant relaksavusiai, maziau simetriSkai perovskito struktrai gaunami didesni

0z¢ rekombinacijos koeficientai nei idealioje kubinéje strukttiroje (7 pav.) [32].
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7 pav. Oz¢ koeficienty priklausomybé nuo draustiniy energijy tarpo plocio idealioje ir

relaksavusioje perovskito struktiirose. Adaptuota is [32].

Tai ypac svarbu kuriant i§ perovskity optoelektroninius prietaisus, kurie dirba esant dideliam
nepusiausviryjy kriivininky tankiui (AN = 1018 ¢m™3), tokius kaip $viestukai ar lazeriai, nes tada
nespinduliné Oz¢é rekombinacija tampa itin aktuali. Gaminant perovskitus su labiau simetriska
gardelés struktura, ieSkant optimalios misriy katijony ar anijony kombinacijos, galima gauti didesnj
perovskitiniy lazeriy vidinj kvantin] naSuma.

Taigi, aptarus pagrindinius rekombinacijos mechanizmus, galima uzrasyti kriivininky balanso

lygti, i kurios galima rasti nepusiausviryjy kriivininky profilj AN (z, t) plonuose sluoksniuose [33]:

OAN(zt) _ 0 0AN(z,t)] AN(z,t) . 2 3
‘77“}J%UAM S|~ o2 — BAN(z,0)2 = C(T, AN)AN (2, 0)° + -
+G(z,t)

Cia D, yra bipolinés difuzijos koeficientas, priklausantis nuo temperatiiros T ir suzadinty
nepusiausviryjy kravininky tankio AN; G(z,t) — kriivininky generacija lazerio impulsu. G(z,t) =
alof(t)

——exp(—az); a - sugerties koeficientas, f(t) — Gausinio impulso laikiné priklausomybg,

2
nusakoma lazerio impulso pusplogiu 7, f(t) = = ’lniz) exp (—4 In(2) Tt—z)
L

T
Sprendziant §ig diferencialing lygtj, panaudojamos pavirSiaus bei epitaksinio sluoksnio ir
padéklo sandiros krastinés salygos [25]:

OAN(0,t) _ SAN(0,t)  OAN(dt) _  SsandirosAN(d,t)
8z  Dg(T.AN)’ 9z Da(T,AN)

(2.8)

Cia § — pavirSinés rekombinacijos greitis, Sqgnaaros — sandiiros tarp epitaksinio sluoksnio ir

padéklo rekombinacijos greitis.
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2.3. Kriivininky difuzija

Jei nepusiausvirieji kriivininkai erdvéje yra pasiskirste nehomogeniskai ir egzistuoja kriivininky
tankio gradientas, tada stebima difuzija j maZesnio krivininky tankio sritj. Sj procesa apibiidina
difuzijos koeficientas D, kuris parodo krvininky skaiciy, difunduojantj per ploto vieneta per vieng
sekund¢. Vidinis elektrinis laukas tarp elektrony ir skyliy lemia bipoling kriuvininky difuzija, o

bipolinis difuzijos koeficientas gaunamas [34]:
Tl0+ANe+p0+ANh

Da = Same poramy (2.9)
Dp, De

Cia AN,, AN, — nepusiausviryjy elektrony bei skyliy tankiai, D,, D, — elektrony ir skyliy
difuzijos koeficientai. Jie yra susieti su krtivininky judriais per Einsteino sarysj [34]:
_ piksT

D; = (2.10)
le]

Cia y; zymi elektrony arba skyliy judrj, o kz yra Boltzmano konstanta. Jprastai skyliy judriai
daug mazesni nei elektrony dél didesnés skyliy efektinés mases. Taip pat, atsizvelgus i salyga, kad
nepusiausviryjy kravininky tankis AN = AN, = AN, > py,ny , bipolinj difuzijos koeficienta
galima iSreiksti:

.= DZhDTLj; (2.11)

Jei n > p, gauname, kad D, = 2D, ir, kai n & p, D, = 2D, . Taigi, matyti, kad bipolinis
difuzijos koeficientas yra nulemtas Salutiniy kriivininky difuzijos koeficienty [35].

Esant mazo lygio injekcijai n ar p-tipo puslaidininkiuose, jmanoma rasti monopolinj Salutiniy
kriivininky difuzijos koeficienta.

Perovskituose yra galimi du difuzijos rezimai: juostiné (angl. band-like) ir lokalizacijos
ribojama (angl. localization limited) difuzija. Pirmuoju atveju difuzijos koeficientas (D~1 ”:—2), kurj
nulemia fundamentinés meziagos savybés, didinant Zadinimg ir tuo paciu nepusiausviryjy
krivininky tankj, kinta nedidelése ribose. Tokia difuzija ribojama poliniy optiniy fonony bei
elektron-skylinés sklaidos. Tuo tarpu lokalizacijos ribojamos difuzijos koeficientas kinta dideliame

2 2
intervale nuo < 10‘4% iki 1 % ir labai priklauso nuo laisvy ir lokalizuotose biisenose esanciy

kravininky santykio [36]. Dél atsitiktiniy medziagos sudéties fliuktuacijy erdvéje kinta ir laidumo
bei valentinés juostos energijy vertés ir tai sukuria potencialo minimumus — lokalizuotas biisenas,
kurios gali pagauti laisvus krivininkus. Taigi, dalis suzadinty kravininky atsiduria Siose
lokalizuotose biisenose ir tampa nejudriis, kol kita dalis yra delokalizuoti ir judriis. Didinant

zadinimg, auga santykiné dalis kruvininky, kurie yra delokalizuoti, tod¢l didéja ir difuzijos
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koeficientas. Sis difuzijos koeficiento augimas nuo suzadinty nepusiausviryjy kravininky tankio

nusakomas lygtimi [37]:

D, (AN) = Dolne) . . _ foof xidx; fr = !
" ne Fip’ 7t ), " "IE T+ exp(x — xp) (2.12)
1+ 2a—=+"—
ny F_q/;
Ciaa = ’Z’J; Ey — Urbacho energija lokalizuotoms buisenoms, AN — fotosuzadinty kravininky
U

tankis, Dy(n.) — delokalizuoty kravininky juostinés difuzijos koeficientas, n., n;, — laisvy ir

(E-E¢) _ (Er(AN)-E()
kT 'F T kgT

lokalizuoty kriivininky tankiai atitinkamai, Fy4/, yra Fermi integralai, x =

Kai kuriuose perovskituose net prie mazy suzadinimy stebimas didelis judris bei difuzijos
koeficientas. Tokiuose aukstos kompozicinés kokybés sluoksniuose kriivininky lokalizacija néra
svarbi. Siuo atveju difuzijos koeficiento didéjimas vyksta dél kriivininky i$sigimimo, kai elektrony
bei skyliy Fermi kvazilygmenys artéja prie laidumo ir valentinés juosty atitinkamai. Tuo atveju
difuzijos koeficientas iSsigimusiy kruvininky plazmoje gali buti apskaiciuotas pagal bendrajj

Einsteino sarysj [36]:

Dep = ——Hen (2.13)

e F_i),

Cia Ue p — krivininky judris. SkaiCiuojant difuzijos koeficientg naudojantis Sia formule, reikia
jskaityti skirtingus sklaidos mechanizmus. Svarbiausi i§ jy: sklaida poliniais optiniais fononais,
kriivininky tarpusavio sklaida, sklaida neutraliomis priemaiSomis. Perovskitinése medZiagose

elektrony ir skyliy masés panasios, tod¢l gaunama D~D,~Dy,.

3. Tyrimo metodikos
3.1. Fotoliuminescencijos metodika su laikine skyra

Liuminescencijos spinduliuoté medziagoje atsiranda dél spinduliniy elektrony Suoliy i§ laidumo
juostos ] valenting, kuomet elektronai rekombinuoja su ten esanc¢iomis skylémis, todél kiekvienos
medziagos liuminescencijos spektras yra savitas, nes jis tiesiogiai susijes su energijos juosty
strukttira [38]. D¢l Sios priezasties liuminescencijos gesimo kinetikos suteikia naudingy ziniy apie
tiriamg bandinj.

Fotoliuminescencija su laikine skyra (angl. time-resolved phololuminescence, TRPL) buvo
matuota jprastinéje atgalinés sklaidos geometrijoje, signalas registruojamas pasitelkiant greitaveike
fotoregistracijos kamerg (angl. streak camera) ir monochromatoriy. Bandiniai buvo suzadinami
Sviesos konversijos Pharos lazerio spinduliuote (160 fs, darbinis daznis 10 kHz), o prie lazerio
prijungtas parametrinis stiprintuvas Orpheus (Sviesos konversija) naudotas reikalingo Zadinimo

bangos ilgio parinkimui. Jodidiniy perovskity zadinimui pasirinktas 650 nm bangos ilgis,
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bromidiniy — 460 nm, chloridiniy-bromidiniy — 350 nm. Suzadinimo galia keista filtrais. Sklendé
buvo naudota fono matavimui, jos uzdarinéjima valdé kompiutering programa. Zadinanéio
pluostelio kelyje esanti kvarciné plokstel¢ atspindédavo dalj spindulio i papildomg detektoriy,
reikalingg galios kalibravimui. Lesis sufokusuodavo suzadinimo spindulj j bandinio plok$§tuma, o
nuo bandinio sklindanti fotoliuminescencijos spinduliuoté nukreipta j greitaveike fotoregistracijos

kamerg l¢Siy teleskopine sistema (8 pav.).

Streak [
kamera=—T~

Duomeny
surinktuvas

g

Kompiuteris

Filtrai

Bandinys

PHAROS lazeris, I‘i Valdymo blokas |

Orpheus 160 fs, 10 kHz
parametrinis
stiprintuvas

8 pav. TRPL eksperimento schema. M — monochromatorius, FL — fotoliuminescencijos

spinduliuoté, V — veidrodziai, KP — kvarciné plokstelé, D — detektorius.

3.2. Integruojancios sferos metodika

Si metodika naudojama nustatyti bandiniy iSoriniam kvantiniam naSumui. Sis parametras ypac

svarbus Sviesos emiteriams. [Sorinis kvantinis naSumas gali biiti apibréZtas (3.1) lygtimi:

iSspinduliuoty fotony skaicius
'r] =

3.1
sugerty fotony skaicius (3.1)

Fotoliuminescencijos plonose plévelése kampinis pasiskirstymas dazniausiai néra izotropinis,
tolygus visais kampais, todél kvantinio naSumo matavimuose naudojama integruojanti sfera. Jos
vidinis pavirSius jprastai biina padengtas difuziSkai atspindin¢ia medziaga [39]. Eksperimento
schema pavaizduota 9 pav.

Prie sferos sienelés prijungiamas Sviesolaidis, kuris praleidzia surinktg Sviesg iki spektrometro.
Atitinkamo bangos ilgio lazerio spinduliuoté nukreipiama j sferg per j&jimo ertme¢ viename jos Sone.
Matavimai atliekami trijose konfigliracijose. Pirmasis matavimas (9 pav. A) atlickamas, kai sfera
yra tuséia ir spektrometras registruoja tik lazerio spinduliuote. Antrojo matavimo (9 pav. B) metu
bandinys jdedamas ] sferg taip, kad lazerio spinduliuoté pataikyty ne j bandinj, bet tiesiai j sferos

sienele. Treciajame matavime (9 pav. C) lazerio spindulys nukreipiamas j bandinj (bandinys taip
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orientuotas, kad nuo jo pavirSiaus atspindéta lazerio Sviesa neiSeina atgal per jéjimo ertme, bet

patenka i sferos sienelg).

9 pav. Trys matavimo konfigtiracijos: A — tuscCia sfera be bandinio, B — bandinys sferoje, bet
zadinantis spindulys tiesiogiai j jj nepataiko, C — bandinys Zadinancio spindulio kelyje. Adaptuota i§

[40].

Atitinkami bandinio FAy4MAsPbBr3; spektrai matomi 10 pav. Y aSies (intensyvumo ir bangos
ilgio sandauga) verté yra proporcinga fotony skaiCiui atitinkamame bangos ilgio intervale [39].
AStri smailé ties 405 nm visuose trijuose matavimuose atitinka lazerio suzadinimo spinduliuote.
Plotas po $iomis kreivémis yra proporcingas nesugertos §viesos kiekiui. Si sritis bus vadinama L
sritimi. Platesnis maksimumas ties ilgesniais bangos ilgiais atitinka emisijg, plotas po juo
proporcingas i$spinduliuotos $viesos kiekiui. Si sritis bus P. Analizuojant $iuos spektrus galima

gauti sugerties koeficientg bei bandinio iSorinj kvantinj na§uma.

10° — A konfigiiracija
—— B konfigiiracija

~ L sritis — C konfigiiracija
Y= 5
£ 10
g P sritis
g
g 10

10

10, i —L— L&

350 400 450 500 550 600 650 700

A (nm)

10 pav. FAy4MA ¢PbBr3 spektrai trijose matavimo konfigtiracijose.

I bandinj krintanti Sviesa susideda i§ dviejy daliy — pirmoji yra tiesioginis lazerio spindulys,
pataikantis j bandinj lokaliai, o antroji dalis atsiranda dé¢l lazerio Sviesos, difuziskai iSsklaidytos nuo

sferos sieneliy, ji apSviecia visg bandinio pavirsiy.
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B eksperimento metu dalis sferos iSsklaidytos lazerio Sviesos yra sugeriama bandinio. Ta dalj
galima pazyméti u. C atveju, kai lazerio spindulys tieisiogiai pataiko j bandinj, dalis spinduliuotés A
bus sugerta, o dalis (1 — A) praeis pro bandinj arba bus atspindéta. Si nesugerta lazerio spinduliuoté
pataiko j vidines sferos sieneles ir nuo ten yra iSsklaidoma. Vélgi, tam tikra tos spinduliuotés dalis u
bus sugerta bandinio. Taigi, galime uzrasyti (3.2) bei (3.3) lygtis, kur L,, Lg, L. atitinka

suintegruotus trijy matavimy spektrus L srityje:

Lg =La(1—p) (3.2)
Le=L,(1-A)(1—p) (3.3)
I$ 8iy lygCiy gauname sugerties koeficienta:
Lc
A= (1 - —) (3.4)
Lp

B eksperimento atveju sferos detektuojamas signalas susideda i§ iSsklaidytos lazerio Sviesos ir
bandinio emisijos, atsirandancios sugérus dalj i§sklaidytos lazerio Sviesos. | detektoriy pataikanciy
fotony skaicius lygus Lg + Pg. C eksperimento metu, dalis lazerio $viesos yra atspindima bandinio,
dalis praeina pro jj, o likusi dalis A yra sugeriama. Darant prielaida, kad vieta, i§ kurios lazerio
spinduliuoté¢ yra sklaidoma, yra nesvarbi, iSsklaidyta lazerio Sviesa prisideda prie matuojamo
spektro (1 — A)(L¢ + P;).

Prie C atveju matuojamo profilio prisideda ir emituojama spinduliuoté, atsirandanti dél tiesiogiai
sugertos lazerio $viesos (nLyA). Taigi, visas C eksperimento spektro intensyvumas gali biti
aprasytas (3.5) lygtimi:

(Lc+Pc) =1 —A)(Lp+ Pg) + nlyA (3.5)

Pertvarkius Sig lygtj ir pakeiCiant L. bei Lp pagal (3.4) lygtj, galiausiai gaunama iSorinio
kvantinio nasumo israiska:

Pr — (1 — A)Pg (3.6)
LA

Visos integraly P ir L srityse vertés buvo gautos integruojant atitinkamuose bangos ilgiy

intervaluose, atsizvelgiant | bandinio emisija.

3.3. Sviesa indukuoty dinaminiy gardeliy metodika

Sviesa indkuoty dinaminiy gardeliy (angl. light-induced transient grating) — SIDG —metodika
yra dviejy bangy interferencijos ir difrakcijos efektas netiesinéje aplinkoje. Si metodika pagrista
tuo, kad panaudojama dviejy Zadinanciy spinduliy inteferencija, kuri medziagoje sukuria dinaming
difrakcing gardele, ir, matuojant treciojo spindulio (zondo) difrakcijos efektyvumo kitima, galime

stebeti dinaminés gardelés irimg. Gardelés jraSymui yra sukertami du koherentiniai Gauso formos
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spinduliuotés pluosteliai kampu © bandinio ploks§tumoje, ir taip sukuriamas interferencinis rastas su
erdviniu periodu A (11 pav.) [41]:
A

= 2sin (%) (37)

Cia A — zadinancios spinduliuotés bangos ilgis.

21

R

D
Koordinaté

Sviesos intesyvumas

11 pav. Dinamineés gardelés susidarymas panaudojant du koherentinius lazerio spindulius. K; —

gardelés vektorius. Adaptuota i$ [41].

Bandinio plokstumoje erdviskai moduliuotas §viesos intensyvumas tokiu atveju gaunamas:

21x
1) = I, (1 +m-cos (T)) (3.8)
. 21, . . y o : e . .
Ciam = TR A interferencijos raSto moduliacijos gylis, kuris daZniausiai lygus vienetui, o
1

I, = I; + I, yra zadinanéiy spinduliy intensyvumy suma. Siy spinduliy sugeneruojamas pertekliniy

kriivininky tankis:

aly (1 + cos (leﬂ)> (3.9)
hv

Cia I, = (1 — R)l;y, zadinanéiy spinduliy intensyvumas bandinyje, I;,, — krentanéiy Zadinimo

AN(x) =

spinduliy intensyvumas, a«,R — tarpjuostinés vienfotonés sugerties bei Frenelio atspindzio
koeficientai Zadininanc¢iam spinduliui su kvanto energija hv, AN, = % — nepusiausviryjy elektrony

bei skyliy koncentracija arti bandinio pavirSiaus, ka tik po suzadinimo. Jei suvidurkinsime per

bandinio storj, prabégus nedaug laiko po vienfotonio suzadinimo (t.y. t < ) [42]:

AN
AN,, = [1 + exp(—ad)] TO (3.10)

Sugeneruoti nepusiausvirieji kriivininkai sukelia kompleksinio lizio rodiklio pokytj, kuris
pasireiSkia kaip laikin¢ luzio rodiklio ir sugerties koeficiento moduliacija ir yra proporcingas

sugeneruoty kriivininky tankiui AN =An. +IAK o« ANy, Sie pokyciai gali bati apskaitiuoti
16



naudojantis Drudés modeliu, kur elektronai ir skylés laikomi kvazilaisvomis dalelémis su

efektinémis masémis mj, m,, atitinkamai, osciliuojan¢iomis elektromagnetiniame lauke [43]:

2 2
Ange = ngpAN; ng = — ¢ or (3.11)
e Ten™iTy Teh 2n,E0Mepw? WE — w?
2
Adpc = 0,3 AN; Opp, = 0, + Oy Oy = © fmen (3.12)
FC — Yeh » Yeh — Ve h» Yeh — 2 :
cn,ggmyp 14+ w?ty, .y
X . .. .1 1 1 21
Cia m,, yra redukuota elektrono skylés poros efektiné masé =—+—, w = — yra zondo
Mep me,  my Ay

daznis, wr — daznis, atitinkantis medziagos draustinj tarpa, n,, lizio rodiklio pokytis dél vienos
elektrono ir skylés poros atsiradimo, n, — medziagos lizio rodiklis ties zondavimo bangos ilgiu. g,
yra laisvyjy kriivininky sugerties skerspjuvis, susidedantis i§ elektrony o, ir skyliy g, skerspjuviy,
T,n, Krtivininky impulso relaksacijos trukmé, atitinkanti zondo energija, ¢ — §viesos greitis vakuume,
gy — dielektriné konstanta. Kai medziagoje esama sekliy defekty, reikia | juos atsizvelgti ir,
skaiCiuojant sugerties koeficiento pokytj, yra pridedamas antras narys, kuriame laisvyjy kriivininky
sugerties skerspjiivis pakeiciamas defekty sugerties skerspjiiviu.

Sviesa indukuoty dinaminiy gardeliy eksperimente yra matuojamas difrakcijos efektyvumas

n= II—D — difragavusio ir pra¢jusio spinduliy intensyvumy santykis. Plony gardeliy atveju
Pr

difrakcijos efektyvumas, atitinkantis pirma difrakcijos maksimuma, yra [41]:

n = 11($)I? (3.13)

2mARd*
Az

Cia J; yra pirmos eilés Beselio funkcija, ¢ = — spindulio fazés moduliacija, atsirandanti

dél gardelés, Al — kompleksinio ltzio rodiklio pokytis, d* = i — suzadinto sluoksnio (gardelés)
storis, 1, — zondo bangos ilgis. Jeigu Beselio funkcijos argumentas ¢ yra pakankamai mazas

(¢ « 1), galima aproksimacija:

J1(9) = % (3.14)

Tokiu atveju gaunamas difrakcijos efektyvumas:
nARd* |2 B (nAnd*)z 4 (Aad*)
Ay Ay 4

2

(3.15)

1 =L@ ~ |

DaZniausiai medziagos skaidrumo srityje lizio rodiklio pokytis biina didesnis nei sugerties
koeficiento pokytis ir laisvyjy kravininky sugerties atveju (3.15) lygtyje antrg narj galima atmesti.

Laikui bégant Sis difrakcijos efektyvumas mazéja, nes sukurta dinaminé gardelé nyksta,
vykstant nepusiausviryjy kriivininky difuzijos bei rekombinacijos reiSkiniams iSilgai gardelés
vektoriaus (x koordinatés). Darant prielaida, kad gardelés gesimas yra eksponentinis, gaunama

iSraiSka:
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* 2
n = (M) exp (_ ﬁ) (3.16)
Az Tg

Cia 74 — gardelés irimo trukmé.
Kriivininky koncentracijos profilis N (x, t) aprasomas lygtimi:

ON(x,t) D 02N (x,t) _ N(x,t)

— 2 _ 3 3.17
” 22 o BN(x,t)* — CN(x,t)> + G(x,t) (3.17)

Jeigu tarsime, kad rekombinacija yra tik tiesiné (imame B = C = 0), Tz — kriivininky gyvavimo
trukmé, D — bipolinés difuzijos koeficientas ir G (x,t) — generacijos funkcija (laikome, kad ji yra

delta funkcija), tai $i lygtis turi analizinj sprendinj [41]:

t 21X t
N(x,t) = Ny |1+ exp (— —) cos (—)] exp (— —) (3.18)
Tp A TR
Cia tp, — difuziné gardelés irimo trukmé:
/12
= 3.19
' = 4m2p (3.19)

Kadangi nepusiausviryjy kriivininky dinaminés gardelés irimg jtakoja tiek rekombinacijos, tiek
difuzijos procesai, charakteringa gardelés irimo trukmé nusakoma lygtimi:

1 1 1 1  4m?D
== (3.20)
Te Tp Tp TR A?

Tam, kad nustatytume difuzijos koeficients, biitina gardelés irimo spartg Ti iSmatuoti esant bent
G

dviems skirtingiems gardelés periodams ( 1/t; atitinka A;, 1/t, atitinka A,). Tokiu budu
atskiriama difuzijos ir rekombinacijos jtaka bei gaunamos israiskos [26]:
1 1

2

T, Ty 1 1 (Zn)

D= g — = —) D
Ay

&y -y ™

ISmatavus priklausomybe Ti =f (Aiz) galima atskirti difuzinius procesus nuo rekombinaciniy. Sia
G

(3.21)

priklausomybe aproksimavus tiese, tiesés krypties koeficientas atitinka difuzijos koeficienta, o i$ to
tasko, kada tiesé kerta ordinaciy aSj, gauname kravininky rekombinacijos spartg ir nesunkiai galime
rasti gyvavimo trukme.

SIDG eksperimente buvo naudotas Nd:YLF (PL2243, Ekspla) lazeris. Jo impulso trukmé yra
lygi 10 ps. Kaip Zadinantis spindulys pasirinkta trecioji harmonika (351 nm) bromidiniams bei
bromidiniams-chloridiniams perovskitams, o jodidiniams antorji harmonika (527 nm). Siy kvanty
energija yra didesné nei medziagy draustiniy energijy tarpas. Kaip zonduojantis pluostelis naudota
pirmoji harmonika (1053 nm), kurios kvanto energija yra mazesné nei perovskito draustinis tarpas.

Matuotos difrakcijos efektyvumo gesimo kinetikos, vélinant zondg optine vélinimo linija. I$ gauty
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priklausomybiy n(At)~lIdJ~exp (— ZT—M) , kaip jau aptarta anksCiau, gaunama gardelés irimo
pTr G
trukmé 75 . Sie matavimai kartoti prie skirtingy gardelés periody. I§ to gautos kampinés
2
priklausomybés Ti =f (%), i§ kuriy nustatytas difuzijos koeficientas bei krivininky gyvavimo
G

trukmé.

12 pav. pavaizduota vykdyto SIDG eksperimento schema. Zadinan¢io spindulio intensyvumas,
o kartu ir gardele nulemianc¢iy nepusiausviryjy kriivininky tankis, yra kei¢iami sukant A/2
plokstele, kuri kartu su Glano prizme sudaro ateniuatoriy. Po to Sis lazerio pluostelis praeina per
sklende, kuri po tam tikro lazerio impulsy skaifiaus uzdarin¢jama ir atidarinéjama fono
skai¢iavimui. Veliau spindulys sklinda per holografinj pluosto dalikli HPD — nuolating difrakcing
gardele, po kurios matomi difrakciniai maksimumai. Erdvinio filtro pagalba i$skiriami tik pirmosios
eilés maksimumai, kurie leSiu nukreipiami j t3 patj bandinio taska. Pastarieji spinduliai yra
kolimuoti teleskopu, susidedanciu i$ lesiy su f; bei f,Zidiniais. Zonduojantis spindulys vélinamas
optine vélinimo linija, veidrodziu nukreipiamas ir l¢gSiu sufokusuojamas j suzadintg bandinio taska.
Zondo skersmuo taip parenkamas, kad biity 2-3 kartus mazesnis nei zadinanc¢io spindulio. Taip
uztikrinama, kad zonduojamas homogeniSkai suzadintas taSkas. D¢l susidariusios dinaminés
gardelés dalis zondo pluostelio difraguoja bandinyje, difragaves spindulys registruojamas silicio
fotodetektoriumi D3. Pragjusi zondo dalis registruojama detektoriumi D2. | detektoriy D1 patenka
nuo kvarcinés plokStelés atsispindéjusi Zadinancio pluoStelio dalis, kuri yra panaudojama stebéti ir
kontroliuoti Zadinimo intensyvuma. Duomenys surenkami ir siun¢iami ] kompiuterj, kur

eksperimentas valdomas ir rezultatai apdorojami Labview programa.

Nd:YLF P12243
lazeris, 10 ps

/2 plokstelé
Glano prizmé
2

Zadinimas 351 nm

== N/

S .
ondas 1053 nm P ool oo

| y

I Valdymo blokas 'E,%

Veidrodis q

.4

Duomeny
surinktuvas |

Kompiuteris

12 pav. SIDG eksperimento schema. KP — kvarciné plokstelé, VL — vélinimo linija, HPD —
holografinis pluosto daliklis, D — detektoriai.
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4. Pagrindiniai rezultatai ir ju aptarimas
4.1. Bandiniai ir jy gamyba

Perovskity FAMAYCS1xy)Pbl3, FAMAYCS1.x.y)PbBr3, FAMACS1.x)PbBrCl, bandiniai
gaminti liejimo budu inertingje atmosferoje pirstiniy dézéje (MBRAUN, 0,< 0,1 ppm ir H,0<
0,1 ppm) ant besisukancio staliuko, kei¢iant x ir y 0,2 Zingsniu. Prekursoriai perovskity tirpalams
buvo pirkti i§ TCI jmonés.

Jodidiniy perovskity prekursoriy tirpalai gauti istirpinus atitinkamus kiekius pradiniy medziagy
(FAIL, MALI, Csl, Pbly) dimetilformamido (DMF) ir dimetilsulfoksido (DMSO) miSinyje (tiriy
santykis 4:1). Tirpaly koncentracija laipsniskai keista nuo 1,2 M (FAPbl;, MAPbI3) iki 0,7 M
(CsPbl3). Tirpalai liejami 10 s 1000 apsisukimy per minut¢ (apm) ir 50 s 5000 apm ant stiklo
padékly. Stiklai prie$ tai buvo nuvalyti acetonu, izopropanoliu ir 30 min aktyvuoti ozono aplinkoje.
Apie 40 sekund¢ uzpilama 250 pl antisolvento chlorbenzeno. Gauti sluoksniai atkaitinti 30 min
100°C temperatiiroje ant jkaitintos plokstelés (angl. hotplate), iSskyrus FAPDI3, kuris atkaitintas
170°C, nes tik virsijus 160°C jvyksta fazinis virsmas ] stabilig perovskito faze. Galiausiai bandiniai
inkapsuliuoti uzdedant ant pavirSiaus antrg stiklo sluoksnj ir krastus aptepant epoksidine derva.

Bromidiniy perovskity prekursoriai (MABr, FABr, CsBr, PbBr,) istirpinti DMSO, gaunant 0,3—
0,733 M koncentracijos tirpalus priklausomai nuo sudéties. Perovskitai lieti 50 s 2500 apm greiciu
ant stiklo padékly. Apie 35 s uzpilama 300 pl antisolvento tetrahidrofurano (THF). Bandiniai
inkapsuliuojami isliejant ant virSaus polimetilmetakrilato (PMMA) sluoksnj. Jis liejamas naudojant
25 mg/ml koncentracijos PMMA tirpala THF (liejama 10 s 1000 apm ir 30 s 4000 apm).

D¢l ypa¢ prasto organiniy chloridiniy perovskito prekursoriy (MACI, FACI) tirpumo, buvo
nuspresta vietoje chloridniy katijony prekursoriy naudoti bromidinius katijony prekursorius MABr,
FAXMACS1-x-)PBBICl,. Prekursoriai istirpinti DMSO varijuojant koncentracija nuo 0,2 M iki 0,5
M. Tirpalai liejami ant stiklo padekly 60 s 5000 apm greiciu besisukant padéeklui. Antisolventas
chloroformas (300 pl) uzpilamas apie 30 s. Inkapsuliuvojama PMMA sluoksniu, kurio liejimo
salygos analogiSkos kaip ir bromidiniy perovskity atveju, naudojamas PMMA 20mg./ml tirpalas

chloroforme. Pagaminty bandiniy nuotraukos matyti 13 pav.
= @ > ® & S
(a) T -5’ T R

| 27 4, , N 1) (
ASNE L y . . o y 4|

perovskity sluoksniai.
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Toliau sluoksniai tirti optiniu bei skenuojanciu elektrony (SEM) mikroskopais. SEM matavimus
atliko dr. Gedinimas Kreiza. Optiniu mikroskopu registruota bromidiniy bei chloridiniy—bromidiniy
bandiniy fluorescencija (Zadinama mélyna Sviesa), tuo tarpu jodidiniuose perovskituose nepavyko
uzfiksuoti fluorescencijos signalo, tod¢l jie iStirti tamsaus lauko rezime. Pasirinkty bandiniy optinio

bei skenuojancio elektrony mikroskopo nuotraukos parodytos 14 pav.

Ry

FAosMAg2Csp2Pbl3

E oA 5Csy sPDBT S CsPbBrs

14 pav. (a) — () FAXMACs(1.x.y)Pbl3 bandiniy tamsaus lauko, (d) — (f) FAYMA,Cs(1.xy)PbBr3, (9) —
(1) FAXMA,Cs(1.x.y)PbBrCl; bandiniy fluorescencijos optinio mikroskopo nuotraukos; (j) — (I) SEM

pasirinkty bandiniy nuotraukos.

Kaip matyti i§ 14 pav., bromidiniai perovskitai spinduliuoja zalioje spektro srityje, tuo tarpu
chloridiniai-bromidiniai pasizymi nestabilumu ir tuo, kad susidaro bromido jonais praturtintos

sritys, kurios atrodo kaip zali taskai. Esant didesnei daliai formamidino jony, sluoksnis yra
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tolygesnis (14 pav. (i)) ir perovskitas stabilesnis, nes didesnis formamidino jonas stabdo halogenido
jony migracijg [22]. SEM vaizdai parodo, kad kristality dydis perovskito sluoksniuose stipriai
priklauso nuo cheminés sudéties, tai lemia katijono dydis. MAg 4CspsPbls ir FAg2MAg2CS6PbBr3
sluoksniai skyléti bei kristalitai ne tolygiai pasiskirste, o susijunge j tam tikras didesnes struktiiras.
Tokia prasta sluoksniy kokybé nulémé, kad kai kuriuose bandiniuose nestebima priverstiné emisija.
15 pav. parodyti pasirinkty bandiniy sugerties (15 pav. (a)) ir fotoliuminescencijos (15 pav. (b))
spektrai. IS jy akivaizdziai matyti, kad i$ tiesy drausiniy energijy trapas gali biiti reguliuojamas

kei¢iant cheming sudétj, nes spektry pikai slenkasi pereinant prie kitokios katijony kompozicijos.

CstBr3
—MA__Cs_ ,PbBr —Cs
(a) MA‘]]"ISJBrZ‘2 3 (b) 1L —— MA,Csy
—FA  ,MA Cs leBr_1 n MA ]
ihe i, - — s
1 ——FA, ,MA, PbBr, E - FA{M 04502
S MA, Cs, ,PbBr = i
§: —_— FAOiMAiAPbBrZ § i
2 .
3 =
< 0.1k
0,1 - \
C ] i A *I{I\}.. | IS B L!
400 600 800 500 520 540 560 580 600
A (nm) 2 (nm)
(c)2421- ® FL .t (@t FL piko plotis 1
- ¢ * 241 -
2,40 - g eksitono (H N
- - 0 ¢
% 238 o o0 0 4 B .
5 - * » * - ) i
2361 ¢ o . - £ 22t -
= - o "o S |
32341 - T 21f J
A hd =
88} o o B
2,32 . = - 20k -
R ° I
2,30} o® oo .
R 19} .
2,28 ‘ate® _ -
savssasalases s lasaniniy lissnsnag lisssnsss 18||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
0,8 0,85 0,9 0,95 1 1,05 2,28 23 2,32 2,34 2,36
t FL  (eV)

max

15 pav. Pasirinkty FAMACs(1.x.y)PbBrs bandiniy (a) sugerties, (b) fotoliuminescencijos
spektrai; FAMACs(1-x.y)PbBr; bandiniy (c) fotoliuminescencijos maksimumo padéties bei
eksitoninio sugerties maksimumo priklausomybé nuo tolerancijos faktoriaus, (d)

fotoliuminescencijos juostos plocio priklausomybé nuo fotoliuminescencijos maksimumo padéties.
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15 pav. (c) pavaizduota fotoliuminescencijos bei eksitoninio sugerties maksimumy padéties
priklausomybé bromidiniuose bandiniuose nuo tolerancijos faktoriaus. Kadangi tolerancijos
faktorius tiesiogiai susijgs su perovskito sudéties kitimu, matyti, kaip mazinant cezio dalj (t.y.
didéjant tolerancijos faktoriui) bandiniy fotoliuminescencijos spektrai slenkasi j ilgabange puse. Tali
nulemia didesni nei cezio organiniy katijony spinduliai. I§ fotoliuminescencijos juosty buvo
nustatyti jy plociai ties puse intensyvumo vertés (angl. full width at half maximum, FWHM), jy
priklausomybg nuo fotoliuminescencijos maksimumo padéties galima matyti 15 pav. (d).
Akivaizdu, kad daugiau formamidino ir metilamonio jony turinCiuose sluoksniuose
fotoliuminescencijos juostos yra platesnés — tai bty galima sieti su tuo, kad juose yra daugiau
lokalizuoty  biiseny. Didesnis  skirtumas tarp eksitoninio sugerties maksimumo ir

fotoliuminescencijos maksimumo tai irgi patvirtina (15 pav. (c)) [44].

4.2. TRPL ir integruojancios sferos rezultatai

Fotoliuminescencijos su laikine skyra matavimy metu registruoti vaizdai, i§ kuriy gaunami
spektrai bei kinetikos atitinkamomis eksperimento salygomis. Buvo kei¢iamas suzadinimo
energijos tankis, siekiant nustatyti kriivininky gyvavimo trukmiy priklausomybes nuo suzadinimo
bei priverstinés emisijos slenksCius. 16 pav. pateikti rezultatai FA;,MAygPbBr; bandinyje. Kaip
matyti 16 pav. (a) keliant Zadinima kinetikos, o kartu ir gyvavimo trukmés, sparciai greitéja. Tuo
tarpu i§ spektry 16 pav. (b) akivaizdu, kad Siame bandinyje ties 58,2 % prasideda priverstiné
emisija (angl. amplified spontaneous emission), kuri pazyméta grafike PE. Taip i§ spektry aiskiai

matoma, kurie sluoksniai stimuliuojasi ir galima nustatyti privestinés emisijos slenkscius.

@ (b) 107 -
FA_MA_ PbBr, |—0.08u/em’ FA,,MA, JPbBr, L dlen>
= 6 02 08 3o |—o0,12 u.l/cm: = 106 PE 012
£ 10 0,37 wiem’ g —u
s —— 0,97 wiem’ = qns 29
§ ]03 2,9 plfem’ § 10 —?gz
= ——8,7 ulem’ g o : — 388
£ 10} 19.4 W/em’ = 82
5 | —— 38.8uliem” | 5 10° — 689
o W ——76,6 p/em” | 2 | — 766
a X B <] 91.2
517 i e
R= ) 2 10 155
10 —304

™ 2

F 10

10
: . ; 100 [T R TR TR N N
0 20 40 60 80 500 520 540 560 580 600
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16 pav. Perovskito FAq2MA, sPbBr; fotoliuminescencijos (a) kinetikos, (b) spektrai, esant

skirtingam suzadinimo energijos tankiui.
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Kruvininky gyvavimo trukmés bandiniuose gautos aproksimuojant kinetikas eksponentiniu

gesimu, kol signalas sumazéja e karty. Gyvavimo trukmiy vertés skirtingos cheminés sudéties

bandiniuose parodytos 17 pav.
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17 pav. (a) FAXMACS(1-x.y)Pbls, (0) FAXMACS(1-x-y)PbBr3, () FAXMACS(1.x)PbBrCl; kriivininky
gyvavimo trukmiy priklausomybé nuo suzadinimo energijos tankio, (d) integruoto
fotoliuminescencijos intensyvumo priklausomybé nuo suzadinimo energijos tankio pasirinktuose
FAXMA,Cs1-xy)PbBr; bandiniuose.

Taigi, jodidiniy ir bromidiniy perovskity kravininky gyvavimo trukmés gana panaSios, nors
jodidiniams perovskitams buvo reikalingas apie 10 karty didesnis energijos tankis, norint gauti
tokio pat dydzio signalg. Tas gali biiti paaiskinta gerokai didesniu bimolekulinés rekombinacijos
koeficientu bromidiniuose perovskituose. Kravininky gyvavimo trukmés didinant zadinimg ima

mazeti dél greitéjancios rekombinacijos. Matyti tendencija, kad ] cheming sudét] jmaiSius cezio
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trukmés mazéja, o esant daugiau formamidino ar metilamonio jos gaunamos ilgesnés. Tai gali biiti
nulemta simetriSkesnés kristalinés perovskito struktiiros, kuomet sudétyje yra daugiau didesniy
organiniy jony. Tuo tarpu chloridiniai-bromidiniai bandiniai pasizymi labai trumpomis krivininky
gyvavimo trukmémis palyginus su kitais sluoksniais. Tai gali biti paaiSkinama tuo, kad Sie
bandiniai lieti i§ maziausios koncentracijos tirpaly, todél gauti ploni sluoksniai, kuriuose daug
pavirsiniy defekty ir todél kriivininkai labai greitai  juos pagaunami. Taipogi teoriniai skai¢iavimai
rodo kad chloridiniuose perovskituose daug didesné giliy nespinduliniy defekty koncentracija,
lyginant su jodidiniais ir bromidiniais, kas gali sglygoti spar¢ig kravininky rekombinacija [45].

17 pav. (d) pavaizduota suintegruoto fotoliuminescencijos intensyvumo priklausomybé nuo
suzadinimo energijos. Fotoliuminescencijos intensyvumas suintegruojamas tame paciame laiko
intervale visuose bandiniuose. I$ priklausomybés matyti, kurie bandiniai stimuliuojasi, nes stebimas
aiSkus kreivés uzliizimas, tuo tarpu, kai néra priverstinés emisijos, kreivé uzsisotina — tai atitinka
MA,CsogPbBr; bandinio priklausomybe. Sis grafikas padeda nustatyti priverstinés emisijos
slenkstj, nes butent tame taske yra kreivés uzsilenkimas. Taigi, buvo nustatyti bandiniy priverstinés
emisijos slenksCiai, jie pateikti 1 lenteléje. Chloridiniai—bromidiniai perovskitai visai
nesistimuliavo, todél jie  lentele nejtraukti.

FAMACS(1-x)Pbls,

1 lentelé. FAMACs(1.x.y)PbBrs perovskity priverstinés emisijos

slenkscCiai bei iSoriniai kvantiniai naSumai.

Katijonai -Pbls -PbBrs
Slenkstis, mJ/cm* IKN, % Slenkstis, pJ/cm” IKN, %
Cs - nenust. 85,9+0,5 1,8+0,2
MAG,Csp s - 16,1+1,6 - 12,5+1,3
MA4CSg 6 - 2,3+0,2 - 12,5+1,3
MAG6CSo.4 - 1,5+0,2 83,4+0,5 0,7+0,1
MA,.8CSo.2 nenust. nenust. 43,7+£0,5 3,2+0,3
MA 0,85+0,01 7,1+0,7 72,8+0,5 13,8+1,4
FA(-Csos nenust. nenust. - 11,9+1,2
FA.>MAG-Csg g nenust. nenust. - 10,0+1,0
FA)2:MA4CSp 4 1,0+0,01 5,5+0,6 67,9£0,5 5,5+0,6
FA(2MAGsCSp.2 nenust. nenust. 48,5+0,5 8,9+0,9
FAq-:MAps 0,86+0,01 4,5+0,5 58,2+0,5 3,7+0,4
FA0.4CSo6 0,91+0,01 33,4+3,3 87,3+0,5 8,5+0,9
FA0.4sMA(2Cso.4 0,89+0,01 30,9+3,1 - 15,3+1,5
FA)sMA4Cso2 0,7+0,01 15,1+1,5 38,8+0,5 6,9+0,7
FA.sMAg s nenust. nenust. 116,4+0,5 11,5+1,2
FA06CSo.4 nenust. nenust. 58,2+0,5 2,5+0,3
FAosMAG-Csg 2 0,73+0,01 9,9+1,0 67,9+0,5 6,0+0,6
FA6MAG 4 nenust. nenust. 87,3+0,5 10,0+1,0
FA-sCsp2 0,6+0,01 18,9+1,9 116,4+0,5 5,2+0,5
FAysMA» nenust. nenust. 122,7+0,5 1,7+0,2
FA 1,23+0,01 10,1+1,0 - 1,940,2
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Cia brukinys (-) zymi, kad bandinyje néra stebima priverstinés emisijos. Jodidiniuose
bandiniuose nenust. reiskia nenustatyta dél to, kad sluoksnis buvo labai prastas arba jis
sudegradavo. Kaip matyti, jodidiniy bandiniy priverstinés emisijos slenksciai bent eile didesni nei
bromidiniy sluoksniy, todél bromidai labiau tinkami Sviesos emiteriams.

ISorinis kvantinis naSumas (IKN, m) taip pat pateiktas 1 lenteléje. Jis buvo nustatytas
integruojancios sferos buidu, kaip aprasSyta metodikoje. ISmatuoty spektry pavyzdys taip pat buvo
parodytas 6 pav. Akivaizdu, kad jodidiniy perovskity iSoriniai kvantiniai naSumai yra didesni, tai
nulemia storesni matiniai sluoksniai, tokiu atveju daugiau Sviesos iSsklaidoma, maziau
reabsorbuojami atspindziai ir kvantinis nasumas gaunamas didesnis. PanaSiis rezultatai ir
bromidiniy perovskity, ¢ia daugelis nesistimuliuojan¢iy matiniy bandiniy turi gana didelius
nasumus (n > 10%). Tacdiau geras lazerinis $viesos emiteris turi stimuliuotis prie kuo zemesnio
slenkscio ir tuo paciu metu turéti kuo didesnj kvantinj nasuma. [ tai atsizvelgus, geriausiu iSoriniu
kvantiniu naSumu pasizymi MAPbBr3, kurio n = 13,8%, bei jo priverstinés emisijos slenkstis néra
labai  aukStas. Zemiausius  slenks&ius turintys  bandiniai  FAq4MA4CsoPbBrs ir
FA02MA(6Cs02PbBr3 pasizymi mazesniu, bet pakankamu kvantiniu nasumu (7 = 6,9% ir
n = 8,9% atitinkamai). Taigi, galima daryti iSvada, kad geriausi Sviesos emiteriai yra skaidris
sluoksniai, kuriy sudétyje yra 0 — 20% cezio, o didZiajg dalj katijony sudaro organiniai jonai.

Chloridiniai-bromidiniai sluoksniai buvo labai mazo i$orinio kvantinio nasumo n = 0,1 —

0,2%.

4.3. SIDG eksperimento rezultatai

Sviesa indukuoty dinaminiy gardeliy eksperimento metu buvo matuojamas difrakcijos
efektyvumo n gesimas bégant laikui t, kai zondas vélinamas optine vélinimo linija. 18 pav. (a)
matyti difrakcijos efektyvumo gesimo kinetikos MAPbBr3; bandinyje, esant skirtingiems erdviniams
gardelés periodams A. Tiesios linijos Zymi eksponenting aproksimacijg. Kiekvienam bandiniui 1§
tokiy kinetiky yra nustatoma charakteringa dinaminés gardelés gesimo trukmé, o pavaizdavus

gesimo spartos priklausomybe Ti =f (Aiz) (18 pav. (b)), kur A — gardelés periodas, nustatomas
G

difuzijos koeficientas bei kriivininky gyvavimo trukme, kaip anks¢iau aptarta metodikos aprasyme.
18 pav. (c) parodytos FA;2MA sPbBr; kinetikos, esant skirtingam nepusiausviryjy kriivininky
tankiui AN,,,, kuris apskai¢iuojamas pagal (3.9) ir (3.10) formules (gardelés periodas Siuo atveju
A = 1,0 um). Akivaizdu, kad kylant suzadinimui kinetikos greitéja, nes didéjant kriivininky tankiui
sparciau gali vykti rekombinacija bei gali jsijungti nauji jos mechanizmai.
18 pav. (d) pavaizduota ,,ekspoziciné¢* priklausomyb¢ — difrakcijos efektyvumo priklausomybé
nuo nepusiausviryjy krivininky tankio. I$ Sios priklausomybés uzlinkimo tasko matoma, nuo kokio

energijos tankio prasideda netiesinis rezimas, kada priverstiné spinduliné ir nespindulin¢ Oze
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rekombinacija ima spartéti. Aproksimuojant rezultatus tiese prie mazesniy zadinimy, gaunamas
krypties koeficientas artimas 2, kas rodo, kad difrakcija vyksta nuo laisvakrivés gardelés: tada
difrakcijos efektyvumo priklausomybé nuo suzadinimo energijos tankio yra kvadratiné (3.16 f-1¢).

18 pav. (d) matyti, kad gautas krypties koeficientas k = 1,91, kas artima dvejetui.

(@ (b)2,0 ——————F———F—
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18 pav. (a) MAPbBr; difrakcijos efektyvumo gesimo kinetikos prie skirtingy erdviniy gardelés
periody A, (b) MAPbBr3 gardelés gesimo spartos priklausomybé nuo 472, (¢) FAq2MAggPbBr3
difrakcijos efektyvumo gesimo kinetikos, esant skirtingiems suzadinimams, (d) FAq2MAgsPbBr3

difrakcijos efektyvumo priklausomybé nuo nepusiausviryjy kravininky tankio AN,,,.

I§ SIDG kinetiky prie jvairiy gardelés periody buvo rasti svarbiis fotoelektriniai parametrai:
kriivininky gyvavimo trukmé 7y ir difuzijos koeficientas D. Jy priklausomybé nuo nepusiausviryjy
kriivininky tankio FAxMA,Cs(1.x.,)PbBr3 perovskituose pavaizduota 19 pav. (a) ir (b). Kravininky

gyvavimo trukmeé nuo zadinimo ima mazéti dél spartejancios bimolekulinés ir Oz¢ rekombinacijos.
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Ilgiausiomis trukmémis pasizymi daugiau formamidino turintys sluoksniai, kas nulemta
simetriSkesnés perovskito struktiiros, nes $iy junginiy tolerancijos faktorius yra didesnis nei,
pavyzdziui, CsPbBrs, kuriame jis yra maziausias, bei dél to, kad formamidino jonai yra didesni ir
labiau stabdo halogenido jony migracijg [22] ir atitinkamai sulétina fotodegradacija, salygojancia

gyvavimo trukés mazéjimg. Tuo tarpu 19 pav. (b) priklausomybése matyti, kad keliant zadinima
2 2
difuzijos koeficientas kinta gana didelése ribose nuo ~0,15 = iki ~2,64 =— FAPbBr; bandinyje,

kas rodo, jog Siuose sluoksniuose dominuoja lokalizacijos ribojamos difuzijos rezimas [36].
Perovskituose jprastai buna lokalizuoty biiseny, kuriose kriivininkai pagaunami. Prie mazy
kriivininky tankiy, dauguma kriuvininky yra pagauti ir nejudris, todé¢l difuzijos koeficientas yra
mazas. Taciau didéjant nepusiausviryjy krivininky tankiui lokalizuotos biisenos yra uzpildomos ir

santykinai vis didesné dalis kriivininky tampa judris, todél difuzijos koeficiento verté sparciai
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Pagal (4.1) formule 1§ gauty difuzijos koeficienty ir kriivininky gyvavimo trukmiy galima
apskaiciuoti difuzijos ilgj:

Lp = \/D_TR (4.1)

Cia L, — difuzijos ilgis (nuotolis), D — difuzijos koeficientas, Tz — gyvavimo trukmé. Difuzijos
ilgio priklausomybé nuo nepusiausviryjy kriivininky tankio pavaizduota 19 pav. (c). IS grafiko
matyti, kad, didéjant nepusiausviryjy kruvininky tankiui, difuzijos ilgis Siek tiek mazéja, bet $i
priklausomybé yra silpna. Difuzijos ilgiai jvairiuose bandiniuose kinta ~(0,07 <+ 0,3) wm ribose,
kas yra palyginama su bromidiniy sluoksniy storiais (215- 310 nm) . Tai rodo, kad Sie sluoksniai
yra pakankamai geros kokybés ir tinka taikymams, kur kriivininkai turi iSdifunduoti i§ sluoksnio,
pavyzdziui, tandeminiams saulés elementams su Si. Kita vertus, nepernelyg didelis L, naudingas
Sviestuky taikymams, nes tada mazesné tikimybé krivininkui biiti pagautam defekty biisenos ir
rekombinuoti nespinduliniu btadu [46].

FAMA/Cs1-x)Pbls bandiniuose gauti difuzijos koeficientai yra panasiis kaip ir bromidiniuose
sluoksniuose, jie kinta nuo ~0,4% iki ~2 %, Cia irgi stebimas lokalizacija apribotos difuzijos
rezimas. Tuo tarpu trukmés yra trumpesnés, nesiekia 1 ns net esant maziausiems Zadinimams, todeél
galime teigti, kad jodidiniy sluoksniy kokyb¢ yra prastesné. Taip pat reikia paminéti, kad, nepaisant
to, jog difuzijos ilgis kinta panaSiose ribose ~(0,1 + 0,25) um, taciau patys jodidiniy perovskity
sluoksniai yra daug storesni (4- 5 um), difuzijos ilgis néra palyginamas su sluoksnio storiu. Tai irgi
patvirtina prastesn¢ Siy sluoksniy kokybe lyginant su bromidiniais perovskitais.

Chloridiniams-bromidiniams perovskitams nebuvo jmanoma i$matuoti SIDG kinetiky dél

pernelyg trumpy bandiniy gyvavimo trukmiy.

4.4. ABC modeliavimas

Pasitelkus ABC modelj daroma prielaida, kad bandiniuose vyksta Soklio-Rido-Holo, spinduliné
bei Oz¢é rekombinacijos. Tada bimolekulinés rekombinacijos bei Oz¢é rekombinacijos koeficientus

galima rasti pagal lygt;:

1 1
— = —+ BAN + CAN? 4.2)
TR To
Cia 7z — gyvavimo trukmé, gaunama i§ fotoliuminescencijos bei dinaminiy gardeliy

eksperimenty, Ty, — mazo suzadinimo gyvavimo trukmé, AN — nepusiausviryjy kravininky tankis,
B, C — bimolekulinés ir Oz¢ rekombinacijos koeficientai. T, nustatoma i§ maziausio suzadinimo
TRPL Kinetikos.

Fotoliuminescencijos bei LITG budais iSmatuoty gyvavimo trukmiy priklausomybé nuo

nepusiausviryjy kravininky tankio buvo aproksimuojama pagal (4.2) lygti ir taip gauti
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bimolekulinés rekombinacijos B ir Oz¢ rekombinacijos C koeficientai. MA(gCsy.PbBr; bandinio
gyvavimo trukmiy aproksimacija pateikiama 20 pav. Kiti bandiniai buvo aproksimuoti analogiskai.
Chloridiniuose—bromidiniuose bandiniuose bimolekulinés ir Ozé rekombinacijos koeficienty
nepavyko nustatyti dél pernelyg trumpy Siy bandiniy gyvavimo trukmiy bei signalas buvo per
mazas, kad pavykty iSmatuoti mazo zadinimo gyvavimo trukme¢ t,, kuri reikalinga Sioje

aproksimacijoje.

10° .
am ]
= -
n i
10' = .
. 3 . ) .
z ] 20 pav. Kriivininky gyvavimo trukmiy ABC
s om : . L
T modelio aproksimacija MAgCsy2PbBr3
10 [\ ] E ..
\ | 3 bandinyje.
m <t i§ TRPL ' T
| ® i$ LITG e |
10 II L 1 IIIIIII 'l 1 IIIIIII L1 1 IIIIII L L1 IIIE

10" 10" 10" 10" 10"
AN (cm'3)

Nustatyti bromidiniy sluoksniy bimolekulinés rekombinacijos ir OZzé rekombinacijos

koeficientai pateikti 2 lentel¢je.

2 lentelé. FA,MA,Cs(1.x.y)PbBr3 bandiniy bimolekulinés rekombinacijos ir Ozé rekombinacijos

koeficientali.
-PbBI’3
Katijonai " Ty 1S B,ﬁ C,ﬂG
S S

Cs 0,83 26 (1,1+0,2) - 10~° (1,5+0,1)- 10727
MA2Csp g 0,85 20 (5,1 + 0,5) 10710 (2,4 + 0,1) -10~28
MA4CSg s 0,87 38 (5,8 + 0,4) 10710 (1,8 + 0,1) -10~28
MA6CSo.4 0,9 123 (2,84+0,3)-1071° (1,4+0,2)-10"%7
MAsCSo.2 0,92 56 (46 +0,4)-1071° (6,0+0,8)-10"28
MA 0,94 198 (2,0+0,2) - 10710 (5,5+0,7) - 10728
FA(.Csos 0,87 19 (1,24+0,1)-107° (1,4+0,4)-10728
FA.2MAG-Csgg 0,89 88 (3,6 + 0,4) 10710 (2,8 + 0,3) -10~28
FA12MA4CSo.4 0,91 48 (2140,2)-10710 (7,0+0,7)-10°28
FA)2MAG6CSo.2 0,93 98 (1,5+0,3) - 10710 (2,7+0,3) - 1028
FAoo:MAg s 0,95 93 (1,9+0,4) - 10710 (40+0,5) - 1028
FA4Csp6 0,9 108 (3,5+0,6) - 10710 (1,3+0,2) - 1027
FA.4sMAG-Csg 4 0,92 64 (1,2 + 0,1) -107° (2,5 + 0,2) -10~27
FA.4MAG4Csg 2 0,94 132 (3,9 + 0,2) - 10710 (9,3 + 1,0) -10~28
FA.4sMAg 6 0,97 536 (1,7+0,3) - 10710 (3,4+0,2) - 1028
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-PbBr3
L 3 5
Katijonai " Ty, NS ’ﬂ C,ﬂ
S
FA06CSo.4 0,94 167 (34+0,3)-1071° (1,0+0,3)-10"%
FA.sMAG-Csg 2 0,96 282 (2,6 + 0,3) -10710 (4-,0 + 0,6) -10~28
FA.sMA.4 0,98 831 (9,7+12)-10"1 (2240,3)-107%8
FA05CS0.2 0,97 533 (2,04+0,3)-1071° (3440,3)-10"%8
FAqsMAg 0,99 832 (9,4 + 1,4) -10~11 (8,9 + 0,5) -10~28
FA 1,01 347 (1,74 0,2)-1071° (22402)-10"%8
Pavaizdavus bimolekulinés ir Oz¢ rekombinacijos koeficienty priklausomybe nuo bandiniy

tolerancijos faktoriaus (21 pav.) matyti tendencija, kad didéjant Gold$midto faktoriaus vertei

bimolekulinés ir Oz¢é rekombinacijos koeficientai mazéja. Tai siejama su didéjancia gardelés

simetrija. Mazesnés simetrijos gardelés perovskituose stebimas Rashba energijos juosty skilimas,

kada dél energijos juosty poslinkio k erdvéje lengviau gali vykti Ozé reiskinys, nes taip geriau

tenkinamas impulso tvermés désnis §io proceso metu. Tai nulemia ir padidéjusj bimolekulinés

rekombinacijos koeficientg [47].
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21 pav. (a) Bimolekulinés, (b) Ozé rekombinacijos koeficienty priklausomybés nuo tolerancijos

faktoriaus FAYMA,Cs(1.x.y)PbBr3 bandiniuose.

Gauti bimolekulines rekombinacijos koeficientai yra didesni nei pateikiamos spindulinés

rekombinacijos koeficienty vertés literatiiroje. Pavyzdziui, MAPbBr3 atveju literatiiroje randama

3
vert¢ B=15- 10'11% [48]. Didesni bimolekulinés rekombinacijos koeficientai, beveik tiesiskai

koreliuojantys su Oz¢é rekombinacijos koeficientais, gali buti paaiSkinti kuloniSkai sustiprinta Oze

rekombinacija, ty. B~Bnonraa = ga'C , kur gs=(1—-3)-108 cm™2 yra kuloninés Ozé

rekombinacijos sustiprinimo faktorius [49]. Sis procesas yra nespindulinis ir pasireiskia net esant
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neissigimusiai kruvininky plazmai. Tuo tarpu daugumos bandiniy Ozé rekombinacijos koeficientai

6
yra intervale ver¢iy, kurios pateikiamos literatiroje: € = 1,5- 10728 T

6
~ 1,5+ 10727 = [36,
50].
Jodidiniy bandiniy rekombinacijos koeficientai gauti tos pacios eilés, tik nezymiai mazesni nei

analogiSky bromidy su ta pacia katijony sudétimi. Pavyzdziui, FAsMA2Csp2Pbls bimolekulinés
3
rekombinacijos koeficientas B = 1,13 - 10_10% bei Oz¢ rekombinacijos koeficientas C = 1,07 -

1028

o atitinkamo bromido skiriasi keletg karty.

4.5. Perovskito sudéties optimizavimas

Siekiant gauti geresnius chloridiniy — bromidiniy perovskity sluoksnius, pagaminti Sesi
bandiniai,  turintys 10% cezio savo katijony sudétyje:  FAg2MAg7Cso1PbBICly,
FA0.4MA(5Cs01PbBICly, FAgsMAG3Cso1PBBICly;, FAosMAG1CSe1PbBrCly, FA(9Cso1PbBrCly,
MA(9Cs01PbBICl,. Taip pat pasirinkus bromidinius sluoksnius, kurie pasizyméjo zemiausiais
priverstinés emisijos slenkséiais, iSlieti dar trys bromidiniai bandiniai: FAq;MAqs5CS3PbBr3,
FA2MA,7Cso.1PbBr3, FA;3MA( 6Cso.1PbBrs.

Kaip jau minéta anksc¢iau, chloridiniai—bromidiniai sluoksniai buvo nestabiliis, dél bromido
jony migracijos spektras keisdavo formg bégant laikui ir nuo suzadinimo energijos (22 pav. (a)).
Optimizavimo metu gautas FA(9Cso1PbBrCl, sluoksnis, kurio spektras keliant suzadinima
nesislenka bei yra siauresnis nei kity chloridiniy—bromidiniy bandiniy (22 pav. (b)). Tai gali buti
naudinga ateityje, bandant sukurti i§ perovskito mélynus emiterius, kurie gali bati panaudoti ir

baltos §viesos generavimui.

(@ ¢ (b)

FA, ,MA, PbBICl,

1 (p/em®) FAO‘QCSO_IPbBI’Clz

FL intensyvumas (sant. vnt.)
FL intensyvumas (sant. vnt.)

101
Uik
10° ||, {0 3o AP TP Y NI IR I PR
400 420 440 460 480 500 520 540 560 400 420 440 460 480 500 520 540 560
A (nm) A (nm)
22 pav. (a) FAq4MAqPbBIClI; (b) FA09Cso.1PbBrCl; spektrai, kintant suzadinimo energijos
tankiui.
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Optimizuotos sudéties bandiniy gyvavimo trukmés, gautos i§ TRPL kinetiky, pavaizduotos 23
pav. Kaip matyti, dviejy bromidiniy sluoksniy su 10% cezio gyvavimo trukmés buvo ilgesnés nei
visy kity sluoksniy iS tos bandiniy serijos. Tuo tarpu chloridiniy—bromidiniy perovskity kriivininky

gyvavimo trukmés isliko labai trumpos ir yra panasios j kity tos serijos bandiniy.

(b) _IIIII LI} IIIIIII LI IIIIIII LI | IIIIIII LI | IIIIIII T i

—— F0.2Mo.sCs0 L —&—M Cs .

- FO.3M(16(:SEH | —— FM-M” T.Cs‘J N
F0.2Mo.7Cs0.1 | Fo_4Mn.5CSu |

E_ FO.ﬁMO‘}CSO‘I _E

@ C Fo SMO ICSO | ]

\E/ : —+ Fc).‘:CSuJ :

e - 1

0, 1 E 3

s -“‘--..._. -
0,01 0’01 1T AR ETTT RN ERTTT AT BT RTTTT B
0,01 0,1 | 10 100 0,1 1 10 100 1000

I, (ul/em’)

I, (pchmz)

priklausomybé nuo suZadinimo energijos tankio.

Taip pat surasti priverstinés emisijos slenks¢iai ir iSmatuotas iSorinis kvantinis naSumas
naujuose bandiniuose. Chloridiniai—bromidiniai sluoksniai nesistimuliavo ir jy iSorinis kvantinis
naSumas iSliko labai mazas n~0,1 — 0,2%. Bromidiniy sluoksniy parametrai pateikti 3 lentel¢je.

3 lentelé. FALMACs(xy)PbBrs perovskity priverstinés emisijos slenks¢iai bei iSoriniai

kvantiniai naSumai.

Perovskitas Slenkstis, pJ/cm® IKN, %
FA;2MA;5Csp.3PbBr3 40,0+0,5 1,8+0,2
FAy2MA;7Cs.1PbBr3 49.1+0,5 10,6+1,1
FA;3MA[6Cs.1PbBr3 59,1+0,5 45+0,5

Akivaizdu, kad gauti slenks¢iai gana mazi palyginus su visa bandiniy serija, bet néra patys

maziausi, o tik vieno sluoksnio iSorinis kvantinis naSumas siekia 10%. IS to galima daryti iSvada,

kad optimalus bromido perovskito sluoksnis turi savo sudétyje visy trijy katijony, bet cezio

0 — 20%. Taciau né vienas i§ naujy bandiniy néra Zymiai pranasesnis uz ankstesnius.

Bromidiniy optimizuoty bandiniy bimolekulinés ir Oz¢ rekombinacijos koeficientai iSliko tame

paciame verciy intervale kaip ir visos serijos bandiniy, mazesniy ver¢iy nepasiekta.
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Isvados

1. Didziausiu iSoriniu kvantiniu naSumu bei tuo paciu metu zemiausiais priverstinés emisijos
slenkscéiais pasizymi bromidiniai sluoksniai, kuriy sudétyje yra formamidino, metilamonio ir cezio
katijonai, bet cezis sudaro tik 0 — 20%.

2. Perovskity sluoksniuose dominuoja lokalizacija apribota difuzija, nes difuzijos koeficientas
didinant Zadinimg sparciai iSauga.

3. Bimolekulinés ir Oz¢ rekombinacijos koeficientai maz¢ja, didé¢jant perovskito gardelés
simetrijai dél to, kad maziau suskilusios energijos juostos susilpnina Siuos rekombinacijos procesus.

4. Chloridiniai—bromidiniai perovskitai néra stabilts dél bromido jony migracjos. Ja pristabdyti
padeda didesné formamidino jony dalis perovskito chemingje sudétyje.

5. D¢l gausiy defekty chloridiniai—bromidiniai sluoksniai nepasizymi priverstine emisija.
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Summary

Electronic Properties of Nanocrystalline Perovskite Light Emitters

Vaiva Soriuté

Hybrid organic—inorganic perovskites are very promising materials for various optoelectronic
applications since during a decade solar cells, LEDs, lasers, transistors and photodetectors were
created using these compounds. Perovskites have many desirable properties such as solution
processibility at low temperatures, high carrier mobility and a tunable bandgap. The energy
bandgap tunability can be achieved by mixing cations or exchanging anions and it allows us to
manufacture perovskites with different emission and absorption wavelengths which is very useful
while fine-tuning designs of LEDs or tandem solar cells. Therefore, mixed cation perovskites
require further research to determine optimal composition with the best optoelectronic parameters
and to resolve problems of poor stability.

The main goal of this work was to manufacture perovskite layers by spin-coating method while
gradually changing their cation composition and investigate those samples using various
experiments. Time-resolved photoluminescence, integrating sphere and light induced transient
grating techniques were employed. Quantum yield, threshold of amplified spontaneous emission,
carrier lifetimes and diffusion coefficients were obtained from these measurements.

Diffusion coefficient in various samples greatly increased with excitation. This allowed us to
conclude that localization-limited diffusion regime was dominant in these perovskites. Carrier
lifetimes decreased with growing excitation due to more prominent Auger recombination. Also,
samples with more formamidinium in their composition were found to have longer carrier lifetimes.
It was attributed to formamidinium ions mitigating ion migration. Diffusion lengths were calculated
to be 0,07 = 0,3 wm in bromide perovskites. Since they are comparable to layer thickness, we
conclude that bromide perovskite layers are of a suitable quality for light emitters.

Finally, carrier lifetimes were approximated using carrier transport model. Consequently,
radiative and Auger recombination coefficients were determined. They were found to decrease with
increasing tolerance factor (it represents reducing part of cesium in compound). These results
showed that crystalline lattice of lower symmetry can cause higher recombination rates. Also,
obtained bimolecular and Auger recombination coefficients were compared to values available in
the literature. Auger recombination coefficients of various samples were in good agreement with
them while bimolecular recombination coefficients were higher than those reported. This could be

explained by the influence of Coulomb enhanced Auger recombination.
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