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Ivadas

Perovskitai vis daugiau susilaukia didZiulio tyréjy susidoméjimo dél savo ypatingy savybiy, tokiy

kaip aukstas absorbcijos koeficientas [1], galimybé keisti draustinés juostos plota [2], dél ilgy
difuzijos nuotoliy [3], o §iy medziagy gamyba salyginai pigi ir vyksta Zemoje temperatiiroje (~150°

C). Sios minétos savybés padaro Siuos puslaidininkius konkurencingus su §iy dieny pladiai
naudojamais I11-V grupés puslaidininkiais optoelektronikos srityje, tokiose kaip fotovoltiniai saulés
elementai ir Sviestukai. Silicio saulés elementams artéjant prie teorinés ir praktinés efektyvumo vertés
[4], vis placiau tyrinéjamos silicio ir metalorganiniy perovskity (toliau — MOP) kombinacijos,
vadinamomis tandeminiais saulés elementais, kurie sugeria platesnj skleidZziamg saulés
elektromagnetiniy bangy spektra [5,6,7]. Naujausi rekordai virsija 30% efektyvumo riba [8,9], kas
demonstruoja Siy fotovoltiniy elementy potencialg Sioje srityje. Kita vertus, Sios medziagos,
suformuotos salyginai pigiomis gamybos technologijomis, dominuoja polikristalinés strukttiros,
kieno savybés gali priklausyti nuo sintezés ir kristalo susiformavimo salygy. MOP dél netvarkingos
kristalinés strukttros, linke pasiZyméti Zemesniais kriivininky pernaSos parametrais dél didesnio
krivininky defekto tankio, kuriy krivininky tankis (10*® cm™) [10] 7 eilémis didesnis nei
monokristaliniy perovskity (10° cm®) [11]. Siy defekty pagrindiné susiformavimo vieta yra laikoma
grideliy ribose, kurios daugiausiai jtakos daro polikristalinése medziagose, esant salyginai mazy
dimensijy kristalitams [12]. Kiek kitaip nei klasikiniy polikristaliniy puslaidininkiy, (pavyzdziui,
silicio) atveju, perovskituose griideliy riby jtaka kriivininky judéjimui gali biiti ne tik neigiama,
susijusi su elektrony ir skyliy padidéjusia rekombinacijos sparta [13]. Kristality ribos gali taip pat
sukurti potencialy barjerus, kurie pagerinty krivininky surinkima, efektyviai atskirdami elektrony ir
skyliy poras [14,15,16]. Pastarosios prielaidos buvo tiriamos jvairiais charakterizavimo metodais,
tokiais, kaip fotoliuminescencijos mikroskopija, laikiné absorbcijos mikroskopija (angl. Transient
absorbtion microscopy) [17,18] ar jvairiais fotosrovés matavimo metodais [14], kurie aprasé
kriivininky elgsena kristalituose ir jy ribose, kur jie buvo veikiami sukuriamy barjery. Visgi, néra
vieningos nuomonés i§ mokslininky dél griideliy riby ir jos daromos teigiamos ar neigiamos jtakos.
Esant poreikiui naudoti polikristalinés kilmés MOP optoelektronikos jrenginiuose, biitina nuodugniau
18tirti krtivininky pernasg perovskituose ir griiddeliy riby barjery jtaka parametrams.
Todél sio darbo tikslas: istirti kriivininky dinamikas MAPI perovskituose nestacionariais fotosroviy
metodais. Tikslui pasiekti buvo iskelti darbo uZdaviniai:

e ISmatuoti MAPI perovskito bandinio fotosroviy kinetikas bei panaudoti uzdelsto surinkimo

lauko metoda.
* Sumodeliuoti ir charakterizuoti iSmatuotas fotosroviy kinetikas.

* Aprasyti modelj, jvertinantj grudeliy riby jtaka kriivininky judéjimui MAPI perovskituose.



1. Literatiiros apZvalga
Siame skyriuje bus apradyta perovskity struktiira ir savybes. Bus apzvelgti defekty tipai ir jy

veikiama kriivininky pernaSos ypatumai. Taip pat, bus aptarti kriivininky pernasos charakterizavimo

metodai, kurie adaptuoti pagal minétos medziagos ypatybes.

1.1. Perovskitai ir jy struktira
Perovskitai — puslaidininké kristaliné medziaga, pasizyminti kalcio titanato CaTiOz kristaline gardele

[19]. Siy puslaidininkiy trijy dimensijy (3D) kristalinei struktiirai apradyti naudojama ABX3 cheminé
formulé, kurig sudaro: A* — monovalentinis katijonas, B2* — divalentinis katijonas ir X™ — trivalentinis
anijonas [20]. Perovskitai gali biiti tick organinés, neorganinés bei misrios (metaloorganinius) kilmés.
Metalorganiniuose perovskituose, A yra organinis elementas (pavyzdziui, metilamonis CHzNH3"), B
— metalas (alavas Sn?* arba §vinas Pb%* ), 0 X — halogenidas (chloras CI, jodas I arba bromas Br’)
[21]. Sio puslaidininkio kristaling struktiira sudaro sujungty kampy BXs oktadery ir 12 virSuniy
kuboktaedro tustumas uzpildanciy A katijony sistema (1 pav.) [19].

a) b)

Kubine
Pm3m

Temperatura (K)

23 (2)

1 Pav. a) ABX3 Perovsito struktiiros ir BXg oktaedry iliustravimas, b) Perovskito faziy priklausomybé nuo
temperataros. lliustracija a) panaudota i$ [1], o iliustracija b) adaptuota pagal [22].

Stabilios gardelés susidarymo salyga aprasyta empiriniu Goldsmito tolerancijos koeficientu t [23]:
T, + 18 (1)

t = —————

V2(r5 + %)

Cia ra, e ir rx — atitinkamai A, B ir X elementy joniniai spinduliai. Stabiliai struktiirai uztikrinti,
GoldSmito koeficientas turi biti tarp 0.8 ir 1. Pastaroji riba labiausiai apriboja organiniy elementy
parinkimg, kurie pasizymi didesniu spinduliu nei like¢ komponentai, kas paaiskina platesnj

metilamonio CH3NHs", formamidinio NH2(CH)NH2" naudojimg [24]. Metilamonio $vino jodido



MAPI perovskitas gali egzistuoti tiek ortorombinés (<165 K), tiek tetragonalinés (165-327 K) ir
kubinés ( > 327 K) kristalinés gardelés fazéje, priklausomai nuo temperatiiros (1 pav. b) [22]. Dél
skirtingy atomy spinduliy, perovskito kristalin¢ gardel¢ yra minksta ir lengvai deformuojasi, pasizymi
silpnais joniniais, vandeniliniais bei van del Valso rySiais [6, 9], kas paskatina jony delokalizacijg ir
judéjima paciame puslaidininkyje [26]. Sio reiskinio egzistavimas sukelia voltamperinés
charakteristikos matavimuose histereze [27] ir daro zalg sluoksniy kokybei, kas sumazina kvantinj
nasumg perovskity saulés elementuose bei gali turéti jtakos ir modifikuoti kriivininky injekcijg bei
rekombinacijg Sviestukuose [21]. Jony judéjimas MOP apraSomas Arenijaus lygtimi, kuri nusakomas
aktyvacijos energijos vertémis, o jy suzadinimas jvyksta esant iSoriniam elektriniam laukui, Sviesos

Saltiniui ar puslaidininkio $ilumg keliantiems reiskiniams [21].

Dél salyginai pigios, paprastos ir pla¢iai paplitusios sintezés metodikos, paremta sukamuoju dengimu
(angl. spin coating), placiausiai paplite polikristalinés struktiiros perovskitai. Minétos struktiros

ypatumai susij¢ su didesniu defekty paplitimu, kurie gali bati tiek vidiniai, tiek iSoriniai (2 pav.) [12].

a)
@) ® 0 T ® e e O ® o ® O
oO— —©
o ® 0 l ® 0 e 0 ® 0 e 0
Ideali gardelé Vakansijos Tarpmazginiai Pakeistiniai Pakeistines Tarpmazginés
priemaisos priemai3os

Nesuporuotos
pavirdiaus jungtys

b)
¢

Gaudykliy Pasyvuotos
basenos gaudyklés

2N
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2 Pav. a) ABX;s perovskito struktiiros defekty tipai, b) parazitinés rekombinacijos atvejis perovskito
pavirsiuje ir grideliy ribose. Paveikslas adaptuotas pagal [28].
Vidiniai defektai arba dar vadinami taSkiniais defektais, susidaro i§ taSkiniy defekty, tokiy kaip
vakansijy, tarpmazginiy ir pakeistiniy, pakeistiniy priemaisy ir tarpmazginiy priemaisy (2 pav, a). Siy
defekty zyméjimas vadinamas Kriogerio-Vinko Zyméjimu, kuris yra Ms, kur M — defekto tipas, 0 s —
gardelés vieta [28]. Pavyzdziui, pakeistinio §vino defektas zymimas Pb, kur I Zymi joda. Metilamonio

S$vino jodido (toliau — MAPI) defekty susiformavimo energijos pavaizduotos 3 paveiksliuke.
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3 Pav. MAPI perovskito defekty susiformavimo energijos ir jy pozicija energijos lygmenyse. Iliustracija
adaptuota pagal [29].
Defektai, kuriy energijy lygmenys $alia laidumo juostos krasto minimumo arba valentinés juostos
krasto maksimumo, vadinami pavirSiaus gaudyklémis, daugiausiai darancios jtakos kriivininky
judéjimui, sugaudamos j sukurta energetinj lygmenj ir iSlaisvindamos atgal j laidumo juostg [28].
Giluminés gaudykles, esancios draustinés juostos viduryje, inicijuoja sugauty kravininky

rekombinacijos procesa nespinduliniu budy [30].

ISoriniai defektai susidaro i§ pavirSiaus defekty bei grudeliy riby [31]. Dél kristalinés gardelés
neatitikimo, polikristaliniame puslaidininkyje gaudykliy dydis gali biiti 7 eilémis didesnis (107 cm
Y negu monokristaliniame perovskite (10 cm™), remiantis teoriniais skai¢iavimais [12]. Grudeliy
ribos, kurios polikristalines kilmés perovskituose susidaro i§ daugybés anizotropiSkai uzaugusiy
mazy submikroninio dydzio kristality, yra vienas i§ rekombinacijos centry susidarymo viety, kur
kruvininkai linke grei¢iau relaksuoti nespinduliniu budu nei paciame kristalite [12,28,32]. Kita
vertus, atlikti laidZiosios atominés jégy mikroskopijos matavimai parod¢, jog griideliy ribos gali turéti
ir teigiamy savybiy, kurios gebéty atskirti efektyviau kravininkus [33]. Viename i$ tyrimy [13], buvo
pademonstruotas grudeliy riby modelis klasikiniams neorganiniams puslaidininkiams, tokiems kaip
polikristaliniui siliciui ir kadmio teltirui (4 pav. a), kur ribose suformuojami potencialy barjerai ir
gaudyklés maZina kravininky pernaSa ir padidina nespinduling rekombinacijg. Perovskity saulés
elementy atveju (4 pav. b), teigiamos jodo vakansijos Iv uzpildo esancias gaudykles, kas padaro jas

neutralaus kriivio, kas sumazina $iy defekto susiformavimo viety jtaka elektrony ir skyliy judéjimui.
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4 Pav. Grideliy riby vaidmuo kriivininky pervnaéoje, kai a) kadmio teliiro ir polikristalinio silicio saulés
elementas, b) perovskito saulés elementas. Cia GR — grudeliy ribos. lliustracija adaptuota pagal [13].
Teigiamas kristality riby poveikis perovskituose susijes su efektyvesniu kriivininky surinkimu ir
mazesne nespinduline rekombinacija [13,28]. Taip pat, $viesos suzadinimo atveju, skirtingy kraviy
jonai linke persiskirstyti perovskito struktiiroje pagal indukuoto elektrinio lauko kryptj, taip
iSkreipdami energijos juostas palankesniam kriivininky surinkimui [34]. Apibendrinus atliktus
Jvairius tyrimus, kristality riby dvejopa prigimtis yra paaiSkinama pasirinkty skirtingy gamybos
metodikomis, kurios gali lemti kristality dydj, jy orientacija, defekty tank] ir kitas savybes, susijusias
su kristaline gardele [16]. Kity iSoriniy defekty, vadinamy pavirSiaus defektais, prigimtis susijusi su
dideliu tankiu laisvy tabaluojan¢iy jungciy (angl. dangling bonds), dislokacijomis ar jvairiomis
cheminémis priemaiSomis, kurios atsakingos uz giluminiy gaudykliy susiformavimg ir jony
migracijos kanalus [35]. DidzZioji dalis giluminiy gaudykliy, kurios yra atsakingos uz kriivininky
rekombinacijg nespinduliniy biidu, susiformuoja puslaidininkio pavirSiuje, kur jy tankis net dvejomis
eiléemis (1017 cm™®) didesnis nei pacioje medziagoje (10°cm™) [36]. Atliktais teoriniais skai¢iavimais
[37], buvo nustatyta, jog pavirSiuje susiformave pakeistiniai Svino defektai Pb; (arba Ipp) sukuria
papildomas kovalentines jungtis, kurios gali prisijungti paSalinius atomus, taip sukurdamos gilumines
gaudykles perovskito energiniame lygmenyje. Dél jony savybés judéti taskiniais defektais, kuriy
susiformavimo energija maziausia, perovskity pavirSius yra taip pat vienas i§ pagrindiniy jony

judéjimo kanaly dél didesnio taskiniy defekty tankio [35].

Apibendrinus, perovskitai, turintys unikalig kristaling gardele, pasizymi jvairiy rasiy defektais, kurie
gali daryti tiek teigiama, tiek neigiamg jtakg medziagos savybiy atzvilgiu. Sekanc¢iame skyrelyje bus
pladiau aptariama, kaip Sioje struktiiroje funkcionuoja krtvininkai ir kokiomis savybémis jie

pasizymi.



1.2. Kruvininky judéjimas perovskite

Metalorganiai perovskitai pasizymi zema eksitonine sgveika, kuri mazesné nei Siluminé aktyvacijos
energija (ko T < 25 meV), kur pakanka kambario temperatiiros atskirti elektronus ir skyles j pavienius
kriivininkus [38], kai medziaga yra suzadinama. Dél polikristaliniams perovskitams budingo
didziulio defekty tankio, fotony srauto suzadinty krivininky koncentracijai apibiidinti, apraSoma
iSraiska [39]:

dn (2)
E = _kln - kznz - k3n3

Kur n — krtvininky tankis, t — laikas. Kriivininky kitimui perovskite, ki apibidina pirmo laipsnio
gaudykliy paveikty kriivininky rekombinacija, ko — bimolekuling krivininky rekombinacija, o ks —
trijy nariy Auger rekombinacija. Monorekombinacija ki dominuoja, esant Zemiems intensyvumams,
kur kriivininkai pagaunami ir i§laisvinami sekliy gaudykliy perovskito medziagoje [40]. Sios
rekombinacijos tipas labiausiai priklauso nuo defekty tankio bandinyje. Esant aukstiems
intensyvumams (>10% cm™), vyksta bimolekuliné rekombinacija kz, kur elektronai ir skylés
relaksuoja spinduliniu baidu [41]. Taip pat, esant dideliam intensyvumui, medziagoje atsiranda Auger
rekombinacija, kur spindulinés relaksacijos metu, krivininky pora perduoda energija ir impulsa
elektronui, kuris kyla auk$¢iau energijos lygmenimis arba skylei, kuri nustumiama giliau j valenting

juosta [41]. Siy lyggiy rekombinacijy mechanizmai pateikti 5 paveiksliuke.

Pagavimas gaudyklémis Bimolekuliné Auger
a) b) c)
Fononas
£ * Gaudykle l
L» k

5 Pav. Kriivininky rekombinacijos mechanizmai, kai vyksta a) pagavimas gaudyklémis b) kriivininky
bimolekuliné rekombinacija, ¢) Auger rekombinacija. Iliustracija adaptuota pagal [39].
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Vienas i$ pasiiilyty modeliy metalorganiniams perovskitams, kur rekombinacijos koeficientai Kz ir k2
kinta nuo suzadinimo intensyvumo, pateiktas 6 paveiksliuke, kur esant Zemam salyginai
fotokrtivininky tankiui, dominuoja misrusis rezimas, kur kravininky kitimas priklauso labiau nuo
sekliyjy gaudykliy nei nuo bimolekulinés rekombinacijos [42]. Stipréjant suzadinimui, dominuoja
didesnis sukurty fotokriivininky skaicius nei sékliy gaudykliy, kur Sie defektai yra pasyvuojami

kraivininky, ko pasékoje, dominuoja bimolekuliné relaksacija [40].

Fotokraviy tankis

No < Ny, No > Ny, >
© O
2\ LA
CB ) 12 O— CB
'J‘ m Pasyvuota
Giluminés gaudyklés
L L L L
oo an Iy Ny /PL“'NOZ

VB l —*é ! ¢ VB
W oS

Migrus rezimas Bimolekulinis reZzimas

6 Pav. Fotokriivininky judéjimo procesai, esant skirtingiems suzadinimo intensyvumams. Iliustracija
adaptuota pagal [42].
Vyraujantis defekty tankis perovskite paveikia ne tik rekombinacijos procesus bet ir kriivininky judrj,
kuris yra kompleksinis dydis, aprasantis elektrono ir skylés judéjima kristalite ir tarp jo riby [16]. Dél
perovskito medziagos kompozicijos, kuri susidaro i§ organiniy ir neorganiniy medziagy, perovskito
krivininky pernasos mechanizmas priskiriamas tiek juostiniam laidumui, biidingam neorganiniams
junginiams, tiek Suoliavimo, budingo mazo judrio medziagoms. Viename i$ tyrimy [43], buvo
nustatyta kriivininky judrio priklausomybé nuo temperatiiros, kuri lygi x4 o< T-(3-#20D esant MAPI
tetragonalinés gardelés fazéje (170-295 K), kur judris mazéjo dél sklaidos mechanizmy, tokiy kaip
optiniai fononai. Si krvininky parametry priklausomybé nuo temperatiiros biidinga ir klasikiniams
neorganiniams puslaidininkiams. Kita vertus, keiCiantis perovskito gardelés fazéms, galimas ir
kriivininky pernasos mechanizmo pasikeitimas j Suoliavimo, kur MAPI saulés elemento temperatiirai
pasikeitus nuo 310 K (tetragoninés) iki 330 K (kubing), skyliy judris sumazéjo, o elektrony —
padidéjo, kas pagerino MAPI saulés elemento elektrines savybes [44]. Dél kompleksinés perovskito
skirtingas parametry vertes, priklausomai nuo sintezés ir matavimo metodo. MAPbI3z perovskito

judrio vertés svyruoja nuo 1072 iki 10 cm?/(V-s) [16], kas rodo, jog svarbu teisingai interpretuoti
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1ISmatuotg verte, Zinant matavimo salygas. Kitame skyrelyje bus aptarti pagrindiniai matavimo

metodai, kurie naudojami perovskity su elektrodais parametry matavimui.

1.3. Perovskity kruvininky dinamikos charakterizavimo metodai

D¢l unikaliy savybiy bei ypatybiy, perovskity charakterizavimui naudojamos jvairios
eksperimentinés technikos, suteikian¢ios jZvalgy apie kriivininky pernasos parametrus. Siam tikslui,
metodikos yra klasifikuojamos | perovskitus, kurie neturi elektrody ir perovskitus, turincius
kontaktus. | pirmg kategorija jeina laikiné absorbcijos (Toliau — TA) spektroskopija, laike apribotos
fotoliuminescencijos spektroskopija (angl. Time-resolved photoluminescence spectroscopy, toliau —
TRPL), laike apribotos terahertzy absorbcijos spektroskopija (Toliau — TRTS), laike apribotos
mikrobangy laidumo matavimo metodu (Toliau — TRMC) ir kt [17]. Dauguma $iy metody paremti
energijos lygmenis, jy dreifas, pagavimas j gaudykles ir lik¢ zingsniai, kurie gali padéti identifikuoti
kriivininky pernasos parametrus [18]. Kitai kategorijai priklauso tokie metodai kaip kriviy
iStraukimas tiesiniy jtampos didinimo metodu (angl. Charge extraction by linearly increasing
coltage, toliau — CELIV), lékio trukmés (angl. Time-of-flight, toliau — TOF) metodu, erdviniy kraviy
apribotos srovés metodika ir kt. [17]. Tolimesniame poskyryje bus placiau aptarti pastarieji metodai

dél didesnio aktualumo Siam darbui.

CELIV metodika gali biiti panaudota istirti krGivininky judrj bei kitus (dielektriné konstanta, lizio
rodiklis) perovskity medziagose [45]. Siam tyrimui uZtenka turéti funkcinj generatoriy, oscilografa ir
norimg istirti bandinj [46]. Du trikampés formos, tiesiskai didéjancios jtampos impulsai yra
prijungiami prie bandinio, kur yra stebimas kriivininky iStraukimas (7 pav. a). KeiCiant tgel tarp $iy
impulsy, galime stebéti istraukiamy ir pusiausvyriniy kriivininky kitima ir atsistatyma [46]. Sis
metodas gali tirti tiek tamsines sroves, tiek fotogeneruotas su papildomu suzadinimo §viesos srautu,
krentan¢iu j bandinj. Kriivininky judrio verté yra apskai¢iuojama (3) formule [47]:

2d? 3)

H="AU
3 A_ttmaxz

¢ia u — kruvininky judris, d — aktyvaus ploto storis medziagoje, AA—Z — trikampés jtampos
didéjimo verté, tmax — laikas, kada srovés signalas buvo didziausias. Viename i$ tyrimy [47],
iSmatavus MAPI perovskitus CELIV metodu ir kei¢iant vélinimo trukmes tarp elektros
impulsy, buvo gautos fotosroviy kreivés (7 pav. b), i§ kuriy buvo nustatyta, jog kriivininky
judris perovskite, be PCBM skyliy pernasos sluoksnio, sieké 3.2 - 10—4 cm? /(V-S), 0 su
sluoksniu - 7.1 - 10~* cm?/(V-s).
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7 Pav. a) CELIV matavimo principas. 1 ir 2 simbolizuoja tiesiskai didéjancios jtampos impulsus, o
j(t) grafike rodo, kaip priklauso fotosrovés signalas nuo laiko, esant jtampos kitimui. B) ISmatuoto
CELIV metodu MAPI kravininky tankio priklausomybé nuo laiko, esant skirtingiems vélinimo
laikams tarp impulsy. a) iliustracija panaudota i$ [46], o b) iliustracija adaptuota pagal [47].
Nepaisant bandymy iSmatuoti atskiry pavieniy kriivininky judriy vertes, naudojant
papildomus pernasos sluoksnius struktiiroje [3, 7], Siame metode iSmatuojamas bendras
krivininko judrio parametras. Norint iSmatuoti elektrono ir skylés pavienes vertes,

naudojamas lékio trukmés metodas.

TOF metode naudojamos skirtingo poliarumo jtampos vertés, kurios padeda nustatyti

elektrono ir skylés judriy vertes tame paciame bandinyje bei galima jvertinti ir jvairiy
gaudykliy lygius. Fotony srauto suzadinti kriivininkai, kai U # 0 V, medziagos pavirSiuje

juda link atitinkamy, kur fiksuojamas lékio trukmé tir , kriiviy paketui nukeliavus per bandinio
atstumg d iki atitinkamo poliarumo kontakto [49]. Vienas keliamy matuojamam bandinio
storiui, kuris turi tiekti 500 nm arba daugiau, kas uztikrinty kravininky paketo dreifavima
bandiniu link kontakty (8 pav. a) [17]. Sis metodas tinka tiek monokristaliniams, tiek
polikristalinés struktiiros medziagoms [17,49]. Krtvininky judris gali bati apskaiciuojamas,
naudojantis 4 israiska.
d?
V * ty

u =

(4)

Naudojant §j charakterizavimo metodg perovskito judrio veréiy nustatymui, monokKristalinio

perovskito MAPI su skyliy pernasos sluoksniu PCBM elektrony judrio vertés svyravo nuo 5.14 - 10~°
iki 9.38 - 1075 cm?/V-s, o skyliy - nuo 4.62 - 10°° iki 8.65 - 107> cm?/V-s [44]. Siy vergiy variacijos

kinta dél jony judéjimo perovskite, kai bandinys yra veikiamas pastovaus $viesos Saltinio [44].

Pastarojo veiksnys taip pat uzpildo sekligsias gaudykles fotokriivininkais, kas sumazina aktyviy

gaudykliy tankj medziagoje.
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8 Pav. a) TOF matavimo metodikos principas, b)MAPbIs/PCBM matavimo kriivininky (elektrony) srovés
tankio priklausomybé nuo laiko. Iliustracija a) adaptuota pagal [49], b) grafikas adaptuotas pagal [44].
SCLC Ilaikoma viena paprasciausiy metodiky, lyginant su ankSciau aptartomis. Paprasciausi
kriivininky pernasos parametrai gali biiti nustatyti i$ tamsoje matuoty srovés tankio — jtampos grafiky

[17]. Sio matavimo atveju, puslaidininkio tarp dviejy ominiy kontakty matuojama srovés tankio
logaritminé priklausomybé nuo keliamos prijungtos jtampos, kol yra pasiekiama J ~ U?[50]. Yra

18skiriami trys darbo rezimai: 1) tiesiné omo désnio priklausomybe¢, padedanti charakterizuoti
elektrinj laidumg ¢ esant Zemai jtampai, 2) gaudykliy uZpildymo rezimas, kur nustatoma gaudykliy
koncentracija bandinyje, kai jtampa vidutin¢, 3) Gaudykliy nebuvimo reZimas, kai nustatoma
kravininky judrio verté, esant aukstai jtampai [17]. Pagal Moto-Gurnei désnj, srovés tankis $ioje
metodika kinta pagal 5) israiska [51]:

9 V3 5)

] = g:ugrgo L_3

¢ia J — sroves tankis, &r — perovskito dielektriné konstanta, ¢ — vakuumo dielektriné konstanta, L —

medZziagos storis, V — prijungta jtampa.

9 paveiksliuke parodytas MAPbBr3 perovskito matavimas SCLC metodikos panaudojimas gaudykliy
tankiui ir krivininky judriui nustatyti [11]. Siuo metodu, buvo apskaigiuotos vertés: ngaudykiiy = 5.8-10°

cm3, 1 =38 cm?/(V-s).
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9 Pav. MAPDBTr3; perovskito voltamperiniy charakteristiky tyrimas SCLC metodu. Skirtingomis jtampos
vertémis, vyrauja skirtingi darbo rezimai. Cia GUR — gaudykliy uzpildytas rezimas (angl. Trap-filled

regime). Grafikas adaptuotas pagal [11].

Apibendrinus, buvo pristatyti naudojami metodai, skirti charakterizuoti metalorganinius

perovskitus, turindius elektrodus. Siy metody bendra informacija pristatyta 1 lenteléje. Kaip

matoma, jvairios kriivininky vertés yra nustatomos, priklausomai nuo perovskito medziagos

kompozicijos ir matavimo metodo.

1 lent. Apibendrintos matavimo metodikos metalorganiniams perovskitams. Lentelé adaptuota pagal [17].

Matavimo Suzadin | Matavimo Kriivininky Atsakas | Bandinio reikalavimai ir Pagrindiniai

Metodas imo langas (s) tankis, 1/cm? privalumai apribojimai

pulso
trukmé
®)

CELIV 10°-10° | 10°-10 10%5-10% Hout Abu elektrodai (kontaktai), du | Néra atskiriami
injekcija blokuojantys tarpusavio kriivininky
sluoksniai, derantys su saulés parametrai
cele

TOF 10°-10® | 10°-106 1014-10% Lout Abu elektrodai (kontaktai), du | Storesniy bandiniy
injekcija blokuojantys (>500 nm) negalima
sluoksniai, elektrony ir skyliy iSmatuoti tamsoje
judrio matavimas tame
paciame jrenginyje

SCLC 10101016 Uou, 5, | Abu elektrodai (kontaktai), Zema vidiné

Ntrap elektrony ir skyliy judrio kriivininky
matavimas skirtinguose koncentracija (<10
jrenginiuose cm3)
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Siame skyriuje buvo apraSytas perovskity kristaling struktira ir joje esantys defektai. Buvo
parodyta, jog iSoriniai defektai gali veikti perovskito medziaga kiek kitaip nei klasikiniy
puslaidininkiy atveju. Taip pat, dél perovskito struktiiros, kriivininky pernasos parametrai yra
kompleksiski, kas apsunkina jy charakterizavima. Buvo pristatyti matavimo metodai, kurie buvo
skirti matuoti perovskitus su elektrodais, kuriais buvo galima charakterizuoti tokias vertes kaip
kravininky tankis, krivininky judris, defekty tankis ir taip toliau. Kitame skyrelyje, bus pristatyta

Sio tyrimo metodika, kas apraSys tiriamy bandiniy gamyba, matavimo ir modeliavimo principus.
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2. Medziagos ir tyrimo metodika

Siame skyrelyje aptarta bandinio gamybos metodika ir parametrai. Aprasyta matavimo jranga bei
schema. Apibudintas modeliavimo programinis paketas bei naudojamos lygtys, skirtos apraSyti

perovskituose sukurtas fotosroves ir kriivininky koncentracijos kitima.

2.1. Perovskitinio bandinio gamyba

Siame darbe buvo pagaminti du MAPbI; (toliau — MAPI) bandiniai, kur buvo laikomas $vino jodido
(Pbl,) kiekis pastovus, o metilamonio jodido (MAI) kiekis kito. Perovskito gamyba ir nusodinimas
buvo atlickami pagal literatiiroje apraSytus metodus [52]. Sluoksniai buvo padengti ant Suky tipo
platinos kontakty (ED-IDE3-PI, Micrux Technologies), naudojant 1 zingsio sukamojo padengimo
(angl. spin coating) metodikga. Ruosiant MAPI bandinius, buvo sumaisyti 1:0.8 ir 1:1.2 moliniu
santykiu $vino jodido ir metilamonio jodido reagentai dimetilsulfoksido tirpiklyje. Toliau bandiniai
vadinami atitinkamai 0.8M ir 1.2M. SumaiSyty tirpaly sukamasis procesas buvo atliktas, naudojant
dviejy zZingsniy programa: pirmojo zZingsnio metu, siikiy skai¢ius per minut¢ (toliau — rpm) sieké 1000
rpm, ir antro zingsio metu, sukimo greitis buvo 6000 rpm. Po nusodinimo proceso, bandinys buvo

kaitinamas 100°C temperatiiroje 10 minu¢iy. Po gamybos procesy, perovskito sluoksnis bandinyje

buvo inkapsuliuotas termoplastiniais klijais ir uzdengtas stiklu. Sio bandinio struktiros iliustracija

pateikta 10 paveikslélyje, o parametrai — 2 lenteléje.

Pt [BICH,NH,Pbl, [ Stiklas

e i - J|

10 Pav. a) MAPbI; perovskito sluoksnio, uznesto ant platinos elektrody, bandinys, b) 1 — platinos ,,Suky‘
tipo elektrodai be perovskito, 2 — Pt elektrodai su MAPI perovskito sluoksniu. Iliustracija a) Panaudota i$
[52].
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2 lentelé. Bandinio parametrai.

Aktyvus Kontakty Kontakty | Atstumas tarp | Padengtas MAPI
plotas, mm | storis, nm plotis, pm | elektrodu, pm sluoksnio storis, nm
9.6 150 5 5 400

2.2. Nestacionariy fotosroviy kinetiky matavimai

Pagaminus bandinius, buvo matuojamos fotosroviy kinetikos, kei¢iant suzadinimo intensyvumus ir
prijungtos jtampos vertes. Perovskito sluoksnis buvo suzadinamas nanosekundiniy impulsy
Nd:YAG lazeriu (NL200 series, Ekspla), kurio bangos ilgis 4 = 532 nm, o daznis f = 10 Hz. Sviesos
pluostas buvo paskirstytas po visg bandinio plotg skleidziamuoju Iesiu, o Sviesos intensyvumas
buvo slopinamas, naudojant optinius filtrus, kur intensyvumo réZiai sieké nuo 1 nJ/cm? iki 4300
nJ/cm?. Kiekvienas filtras intensyvuma sumazindavo 2 kartais, kas parodyta 11 paveiksliuke a)
grafike. Kartu su lazerio suzadinimu, buvo naudojamas funkcinis generatorius (Tektronix
AFG3101), kuris periodiSkai kartu su lazerio impulsais generavo 25 ms trukmés elektrinius
impulsus(11 pav. b), kurie karé elektrinj lauka bandinyje. Lazerio sukurti fotoelektriniai signalai
buvo registruojami oscilografu (Agilent Technologies DS05054A), kurio jvesties kanalo varza lygi
50 Q, ir toliau duomenys apdorojimui buvo siun¢iami j kompiuterj. Viso supaprastinto matavimo

stendo schema ir matavimy eiga pateikta 12 paveiksliuke.

Q

) b)

1000 - “m,
N t=25ms

Lazerio impulso intensyvumas (nd/em?)
8
'}
Jtampa (V)

-1 0 1 2

3 4 56 7 8
Opt. filtrai (vnt.)

R y
9 10 11 12 13 0 10 20 30 40
Laikas (ms)

11 Pav. a) Lazerio impulso intensyvumo priklausomybé nuo optiniy filtry skai¢iaus, b) Funkcinio
generatoriaus periodiskai kuriamas elektrinis impulsas.
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Nd:YAG

A=532 nm

Optiniai filtrai

\Xsm legis

MAPI L, U(t)

- 4‘ _________ bandinys

500 | | |

. Funkcinis | Oscilografas
Valdiklis ‘ | generatorius |
G .

t U(t)
p-—

L =
12 Pav. Supaprastina MAPI bandinio fotosrovés atsako matavimo schema.
2.3. Nestacionariy fotosroviy kinetiky modeliavimas

Fotosroviy kinetikos buvo modeliuojamos programiniu paketu ,,MatLab®, kurioje buvo aprasytos su

fotosrovés ir kriivininky koncentracijos kitimais susijusios lygtys:

J(©)=en(O)per(OF (6)

dn _ j(©) 2 (7)
- de k(t)n—y(t)n

fep(t) = po - t7° 8

k(t) = ky- tF (9)

gia &ia j(t) — fotosrovés tankis, e — elektrono kriivis, lygus 1.6 - 10" n — kriivininky koncentracija,
et — efektyvusis kriivininky judris, F — elektrinio lauko stipris, d — atstumas tarp elektrody, k(t) —
tiesinis monorekombinacijos koeficientas, y(t) — bimolekulinés rekombinacijos koeficientas.
Pastarasis narys siame tyime buvo lygus 0 dél pasirinkto zemo suzadinimo intensyvumo, kuris mazina
bimolekulinés rekombinacijos spartg bandinyje. Fotosrovés lygties (3) kriivininky koncentracijos
narys n gali kisti dél elektrony ir skyliy iStraukimo i§ bandinio, pagavimo j pavirSiaus ir/ar gilumines
gaudykles. Taip pat, krivininky judris uef gali Kisti dél kriivininky pagavimo j seklias pavirSiaus
gaudykles, o elektrinio lauko stipris F, esant aukStoms srovés vertéms, gali sumazéti bandinyje dél

jtampos kritimo oscilografo kanaluose esanciy varzy ir dél generatoriaus vidiniy 50 omy.
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Aprasius ankstesnéje pastraipoje nurodytas fotosrovés ir kriivininky koncentracijos kitimo iSraiskas

»MatLab® programos pakete, toliau buvo apibrézti skai¢iavimuose naudojami jvesties parametrai,

kurie pateikti 3 lenteléje.

3 lentelé. ,,MatLab* modeliavimo jvesties parametrai.

Eilés nr. | Parametras | Matavimo vienetai

U \%

S cm?

d cm

e C
V/cm

d/dt S

No cm®

ko S.V.

©C ® N gk~ lw d|E
m

o S.V.

[y
o
=

S.V.

[N
=

m cm?/(V-s)

Modeliavimo procesas susidaré i$ $iy zingsniy:

1. Ivesties ,,.txt“ formato apdoroty faily, kuriuos sudaré laiko ir fotosrovés signalo duomenys,

nuskaitymas programoje, priskyrimas dviejy matmeny masyvo Konstantai ir pradiniy parametry

apraSymas.

1 %% MODEL %

2 %%

3 % I(t) = n(t) * Miu(t) * E(t) *e * s

4 % n(t) = n(t-1) - I(t-1)*dt / s*d*e - gama(t-1)*n(t-1)"2*dt - k*n(t-1)*dt
5 % Miu(t) = Miul * t ~-alpha

6 % k(t) = k1 * t ~-betd

7

I %% Measurement Const %

@ %%
10 exp = importdata("Bookl 1V.txt"); % Pradiniai duomenys (time vs photocurrent)
11 % V, pradinis laukas
12 % cm2, bandinio plotas

13 % cm, atstumas tarp elektrodu, bandinio storis
14 % C, kruvis
15 ddt = exp(2,1)*1e-6; % s, laikine konst
16 E = (Ue-(exp(:,2)))/d; % E1 laukas, V/cm
17 L = length (exp); % Duomenu dydis
18 ats = zeros (100, 100);
19
20 %% MODEL Const %

21 %%
22
73 no = 1.9e15; % kravininky koncentracija (1/cm3)

24 ko = 5.2e7; % mono rekombinacijos daugiklis
25
26 tau = 0.002; % laikine konst
27 alpha = 0.0; % judrio mazéjimo koeficientas
28 miudmod = 8.219e-1; % judrio pradiné verté

29 beta = 0.7; % rekombinacijos daugiklio mazéjimo sparta
30

31 gama = Ge-9; % birekombinacijos koeficientas

2

13 Pav. Modeliavimo pradiniy parametry jkélimas ,,MatLab“ programoje.

2. Verciy j(t), n(t), k(t), uer(t) modeliavimas laiko réziuose nuo t1 =0 ps iki tam tikros vertés tj, kur i -

apdoroto failo duomeny ilgis.
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3. Sumodeliuoty duomeny grafinis atvaizdavimas (14 Pav.) ir apskaiciuoty reikSmiy iSsaugojimas

,,-txt.< formatu.
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14 Pav. Modeliavimo rezultaty grafinis atvaizdavimas ,,MatLab‘ programoje.

Apibendrinus, buvo aprasytos metodikos, kuriomis naudojantis, buvo pagaminti MAPI perovskity

bandiniai. Apibtidinta matavimo metodika, kuria buvo iSmatuotos fotosroviy kinetikos medziagose,

o rezultatai buvo panaudoti modeliavimui ir parametry charakterizavimui. Kitame skyrelyje

apzvelgiami rezultatai, kuriuose iSmatuotos ir sumodeliuotos vertés buvo aptartos ir palygintos.
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3. Rezultatai

Siame skyrelyje pateikti MAPI perovskito nestacionariyjy fotosroviy metodiky matavimo rezultatai.
Aptartos kriivininky gesimo priklausomybés nuo kei¢iamo fotony srauto intensyvumo ir skirtingo

stiprumo elektrinio lauko. Pasitlytas perovskity kriivininky pernasos modelis, aprasantis ir grudeliy
riby jtaka fotosrovei.

3.1. ISmatuoty fotosroviy kinetiky rezultatai

Siame darbe buvo i$matuotos skirtingais metodais skirtingy kompozicijy (0.8M ir 1.2M) MAPI
perovskity bandiniy fotosrovés. Pirmajame i$ metody, pavaizduotame 15 paveiksliuke, prie bandinio
kontakty buvo prijungtas elektrinis laukas, kurio metu perovskitas buvo suzadintas 532nm bangos

ilgio lazerio impulsu, kurio sukurty kriivininky fotosrovés gesimas buvo registruojamas.

A

U (V)

u>0 |

£ (us)

15 Pav. Fotosrovés matavimo metodika, paremta lazerio suzadinimu L ir prijungta jtampa U prie bandinio.

16 paveiksliuke a) ir b) grafikuose pavaizduota 0.8M ir 1.2M MAPI bandiniy fotosroviy
priklausomybés nuo suzadinimo Sviesos impulsy intensyvumo, kai prijungta jtampa lygi 0.5V.
Fotosroves, sukurtos prie aukStesniy intensyvumy, linkusios lé€iau gesti dé¢l sumaZzéjusios jtampos,
krintan¢ios ant bandinio. Si techniné problema tampa neaktuali, esant lazerio intensyvumui
nevir§ijan¢iam 67 nJ/cm?, todél tolimesniuose tyrimuose buvo naudojami tokie intensyvumai.
Palyginus skirtingy MAPI bandiniy fotosroviy kinetikas, vyrauja nezenkliai didesnés srovés reik§més

0.8M bandinyje, esant skirtingy dydziy suzadinimo vertéms, kas parodo, jog fotosrové priklauso nuo
perovskito kompozicijos.
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16 Pav. MAPI perovskito fotosroviy logaritminés priklausomybés nuo skirtingo suzadinimo intensyvumo,
esant a) 0.8M bandiniu ir b) 1.2M bandiniui

17 paveiksliuko a) ir b) grafikuose pavaizduotos 0.8M ir 1.2M MAPI perovskitiniy bandiniy
fotosroviy priklausomybés nuo skirtingy prijungtos jtampos verciy, kai suzadinimo Sviesos
intensyvumas 67 nJ/cm?. Pastaroji verté yra optimalus intensyvumas, kai jtampos sumazéjimas yra
nestebimas ir generuoja pakankamo stiprumo signalg matavimams. Kai did¢ja prijungtos jtampos
verté, remiantis (3) lygtimi, stebimas stipresnis fotosrovés signalas, taciau jis grei¢iau mazéja, kas
susij¢ su didesniu iStraukty kriiviy skai¢iumi, pavyzdziui, nuo U = 2V ir auk$¢iau. Analogiskai, esant
Zemesnéms jtampoms, krivininky iStraukimas mazesnis, kur didesné dalis elektrony ir skyliy pory
rekombinuoja. Dalis iStraukiamy kriivininky patenka j seklias gaudykles, kas mazina kriivininky
judrio parametrg bei fotosrovés galuting verte. Kaip ir 16 paveiksliuko grafikuose, 0.8M bandinio
sukurtos fotosrovés, prie skirtingo dydzio prijungty jtampy, nezenkliai didesnés nei 1.2M perovskito
atveju, kas rodo efektyvesnj kriivininky iStraukimg, vyraujant tam tikrai perovskito struktirai.
Apibendrinus, remiantis fotosrovés lygtimi (2), kriivininky koncentracijg ir iStraukimg galime

varijuoti, kei¢iant suzadinimo §viesos intensyvumga ir prijungtos jtampos dydj atitinkamai.
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17 Pav. MAPI perovskito fotosroviy logaritminés priklausomybés nuo skirtingos prijungtos jtampos vertés,
esant a) 0.8M bandiniui, b) 1.2M bandiniui.

TDCF tyrimai. Sickiant i$siaiskinti placiau apie judriy krivininky tankio mazéjimo bandinyje
procesus, buvo iSmatuotos fotosroviy kreivés, pasinaudojus uzdelsto lauko (angl. time delayed
collection field, toliau — TDCF) metodu. Sio metodo matavimo principas pavaizduotas 18
paveikslélyje. 1§ pradziy, bandinys yra suzadinamas tam tikro intensyvumo Sviesos impulsu, ko
pasékoje, yra sukuriama pradiné kriivininky koncentracija no. Po tam tikro laiko tqel yra jjungiamas
elektrinis laukas F, kuris i$traukia likusius judrius kriivininkus i§ bandinio. Sio metodo déka, galime
stebéti realiu laiku kravininky koncentracijos ir kriivininky judrio sandaugos kitima, iki prijungiant

jtampa, t.y kai prijungtos jtampos verté lygi OV.

uvit 1

[ u>o

o | £ (us)

Liel

18 Pav. Fotosrovés matavimo metodika, paremta lazerio suzadinimu L ir po laiko teel prijungta jtampa U prie
bandinio.

TDCF fotosroviy matavimui buvo atlikti esant suzadinimo intensyvumui L = 67 nJ/cm? ir prijungtai
itampai U = 0.5V. Pastaroji jtampos verté laikoma optimalia, ties kuria vyksta nezymus kravininky
iStraukimas. 19 paveiksliuke a) ir b) grafikuose yra atvaizduoti 0.8M ir 1.2M MAPI perovskito
bandiniy fotosroviy gesimai prie skirtingy vélinimo laiky, kas reprezentuoja trukme tarp kriivininky
suzadinimo ir elektrinio lauko, jjungiamo bandinyje. Kiekvienos fotosrovés smailé (skirtingais

vélinimo laikais) atitinka krtvininky koncentracijos ir judrio sandaugos vert¢ bandinyje i kart
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jjungus elektrinj lauka. Idealiu atveju, sandaugy vertés, Kai tqer #0ns, turéty sutapti su pradine

etaloninés tger = Ons fotosrovés kreivés vertémis laiko momentu t = tgel, kas rodyty vienoda judriy
kraivininky tankio mazéjima bandinyje iki elektrinio lauko jjungimo. 0.8M MAPI perovskito atveju
(19 pav. a), vélinant jjungti elektrinj laukg, matoma, jog beveik visais atvejais, prie skirtingy vélinimo
laiky, krivininky iStraukimo kinetikos sutampa. Ta galima pastebéti lyginant fotosrovés kitima
jjungus elektrinj lauka, kur matoma, jog tiek trumpesnio, tiek ilgesnio vélinimo kreivés pasizymi ta
pacia gesimo tendencija. Lyginant smailiy sandaugos vertes, matoma, jog didziausias pokytis yra tarp
Ons ir 20ns, kas siekia iki 1.5 karto, o didé¢jant vélinimo laikui, Sis pokytis mazéja. Kriivininky
koncentracijos ir judrio sandaugos skirtumai tarp kreiviy gali biti paaiSkinami kaip sukurty
fotokravininky pagavimo j gaudykles reiSkinys, kuomet néra jjungto elektrinio lauko. Kiek Kitaip
fotosroviy dinamikos kinta 1.2M MAPI perovskito bandinyje (19 pav. b), kur, priesingai nei 0.8M
atveju, prie skirtingy vélinimo laiky, kreivés linkusios staigiau gesti. Taip pat, ilgéjant trukmei tarp
kriivininky suzadinimo ir jjungiamo elektrinio lauko, fotosroviy smailés linkusios labiau nesutapti su
etaloninés Ons kreivés vertémis tuo laiko momentu.

Sie matomi nesutapimai, lyginant tarp 0.8M ir 1.2M perovskito bandiniy, susij¢ su elektrinio lauko
salygotu judrio kitimu. Kristality ribos sukuria vadinamus barjerus, dél kuriy sumazéja krivininky
judris, ko pasékoje, pablogéja kravininky iStraukimas ir matomas fotosrovés signalo spartesnis
gesimas. Sukurti barjerai gali skirtingai veikti kriivininky pernasg, priklausomai nuo griidelinés
perovskito struktiiros. Remiantis pastaraisiais rezultatais ir jy pagrindimais, galime teigti, jog skirtingi
bandiniai, su skirtingy MAI ir Pbl, moliy kiekiu, turi skirtingg kristality ir jy riby kompozicija, kuri
tiesiogiai turi jtakos kriivininky judriui. Sis paaidkinimas apie elektrinio lauko salygota kriivininky
judrio Kitima, susijusj su barjery egzistavimu, randamas ir literatiiroje [14,15].

Aprasius fizikinius procesus, vykstancius skirtingy medZziagy santykiy (0.8M ir 1.2M) MAPI
perovskity bandiniuose, sekanciame skyrelyje Sios kreivés buvo charakterizuotos skaitiskai, o iSkeltos
hipotezés, apie kriivininky judéjimg ir grudeliy riby jtaka, modelis placiau aprasSytas paskutiniame

poskyryje.
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19 Pav. MAPI perovskito fotosroviy priklausomybés nuo skirtingy vélinimo laiko ver¢iy, esant a) 0.8M, b)
1.2M bandiniams.

3.2. ISmatuoty fotosroviy kinetiky modeliavimo rezultatai

Remiantis gautais rezultatais ir iSkeltomis hipotezémis ankstesniame skyrelyje, Siame skyriuje,
iSmatuotos MAPI perovskitinio bandinio fotosroviy kreivés buvo sumodeliuotos, naudojantis
programine jranga ,,MatLab*“. 4 lentel¢je pateikti parametrai, gauti sumodeliavus 0.8M fotosroviy
lygtis, o 20 paveiksliuke pateiktos sumodeliuotos fotosrovés ir kriivininky koncentracijos kitimo
priklausomybés prie 0.05V, 0.5V ir 5V prijungtos jtampos, kai suzadinimo intensyvumas 63 nJ/cm?.
0.8M atveju, vertés no, ko ir S iSlicka pastovios prie skirtingy matavimo salygy, kas paaiskinama
vienodu sukuriamy kraivininky kiekiu ir jy kiekybiskai vienoda rekombinacija, nepriklausomai nuo
jtampos. Elektrinis laukas, Siuo atveju, daugiausiai jtakos turi kriivininky istraukimui, kas atsispindi
judrio parametruose, kur nuo U = 1V ir toliau, kriivininky judrio pradiné verté krenta beveik 2 kartus,
0 jos kitimo spartg apibiidinatis parametras a padidéja nuo 0 iki 0.7. Sis judrio sumazéjimas paaiskina
staigy fotosrovés signalo kritimg per pirmas nanosekundes prie U = 5V prijungtos jtampos.
Krivininky koncentracijos kitimas iliustruotas 20 paveiksliuko d, e ir f grafikuose, kur esant 0.05V
elektriniam laukui beveik visi kriivininkai rekombinuoja. Esant stipresniam laukui, elektrony ir skyliy
skaiCius iStraukiamas Vis didesnis. taciau net prie didziausios jtampos, i§ bandinio yra iStraukiama tik

10% kriivininky (20 pav. f), kas susije¢ su polikristaline perovskito struktiira.
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4 lentele. 0.8M MAPI perovskito bandinio modeliavimo parametrai.

UV 0.05 0.2 0.5 1 2 5
No, cm™3 1.90-10% | 1.90-10% | 1.90-10% | 1.90-10% | 1.90-10% | 1.90-10%
ko 5.20-10" | 5.20-10” | 5.20-10" | 5.20-10" | 5.20-10" | 5.20-107
to, cm?/(V-s) | 9.10-10? | 9.50-10 | 9.10-10? | 8.20-10 | 7.00-10 | 5.40-10*
p 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7
o 0 0 0 0 0.1 0.7
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20 Pav. 0.8M MAPI perovskito sumodeliuotos fotosroviy priklausomybés nuo laiko, kai prijungtos jtampos
verté lygi a) 0.05V, b) 0.5V, ¢) 5V. Sumodeliuoty kravininky koncentracijos kitimo priklausomybés nuo
laiko, kai prijungtos jtampos verté lygi d) 0.05V, e) 0.5V, f) 5V.

Taip pat, buvo sumodeliuoti ir 1.2M MAPI perovskito bandinio fotosroviy parametrai (5 lent.),
naudojant tas pacias matavimo salygas, kurios buvo naudotos kitos medziagy kompozicijos
bandinyje. Sumodeliuoti fotosroviy ir ir krivininky koncentracijos kitimo priklausomybés nuo
jtampos grafikai pateiktos 21 paveiksliuke. Analogiskai kaip 0.8M MAPI bandinio atveju, no, ko ir
parametrai iSliko pastovis, nepriklausomai nuo elektrinio lauko stiprumo. Taip pat, matomas su
kriivininky judriu susijusiy parametry, uo ir a, kitimas, kur pradiné kravininky judrio verté pradéjo

Kisti nuo U = 0.2V ir sumazéjo ~2.8 karto prie U = 5V prijungtos jtampos, o §io parametro kitimo
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sparta paaugo iki 0.5. MAPI bandiniai 0.8M ir 1.2M pademonstravo sutampanciais tendencijas,

susijusias su no, Ko ir § parametry, esant aukStoms jtampoms. Palyginus 0.8M ir 1.2M MAPI judrio

parametrus prie skirtingy istraukimo jtampy (22 pav.), didesniam MAI medziagos kiekiui bandinyje

(1.2M) judrio pradiné verté o krinta nuo U = 0.5V, 0 a koeficientas pradeda augti nuo U = 1V, kur

0.8M atveju, $iy minéty parametry kitimas palyginamai mazesnis. Pastarieji kitimai parodo sukurty

barjery skirtingg jtakg kriivininky pernasai.

5 lentelé. 1.2M MAPI perovskito bandinio modeliavimo parametrai.

UV 0.05 0.2 0.5 1 2 5
No, cm 1.90-10%° | 1.90-10% | 1.90-10% | 1.90-10%° | 1.90-10%° | 1.90-10%°
ko 4.20-10" | 4.20-10" | 4.20-10" | 4.20-10" | 4.20-10" | 4.20-107
o, CMZ/(V-s) 13-10*1 13-101 11.7-10? | 9.8-10* 7.5-101 4.69-101
b 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
o 0 0 0 0.08 0.2 0.5
a b c
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21 Pav. 1.2M MAPI perovskito sumodeliuotos fotosroviy priklausomybés nuo laiko, kai prijungtos jtampos
verté lygi a) 0.05V, b) 0.5V, c) 5V. Sumodeliuoty kravininky koncentracijos kitimo priklausomybé nuo
laiko, kai prijungtos jtampos verté lygi d) 0.05V, e) 0.5V, f) 5V.
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22 Pav. Krivininky judrio ver¢iy priklausomybé nuo prijungtos jtampos, esant a) 0.8M, b) 1.2M bandiniams

Charakterizavus (2) ir (3) lygéiy dedamosiomis krivininky dinamikas skirtinguose MAPI
perovskituose prie jvairaus elektrinio lauko stiprumo, toliau buvo sumodeliuotos TDCF fotosroviy
kreivés prie skirtingy elektrinio lauko jjungimo laiky, kai prijungta jtampa U = 0.5V, o lazerio
suzadinimo intensyvumas L = 63 nJ/cm?. 6 lenteléje pateikti 0.8M bandinio modeliavimo parametrai,

0 23 paveiksliuke — sumodeliuotos kreivés.

Kaip ir minéta ankstesniame poskyryje, etalonine fotosrovés kreive laikoma ta, kuri sukuriama
vienodu kravininky suzadinimo ir prijungiamos jtampos laiko momentu, t.y., kai tses = 0 ns. TDCF
metode, idealiu atveju, kiekviena fotosrovés smailé, Kuri iSmatuota, prijungus elektrinj laukg po tdel
> 0 ns laiko nuo bandinio suzadinimo, turi sutapti su etaloninés fotosrovés kreivés verte laiko
momentu t = tger. Sukurty kriivininky koncentracija bandinyje mazéja dél rekombinacijos laikui
bégant, kai U = 0 V, kas turi jtakos fotosrovés signalo dydziui. Lyginant sumodeliuotas fotosroveés
kreives su etalonine, didziausias kriivininky koncentracijos kritimas fiksuojamas per pirmas 20 ns,

kai néra jjungto elektrinio lauko (lyginant tarp tger = Ons ir tger = 20ns), kur iy verciy santykis skiriasi
N(tger = 0 nS)/n(tger = 20ns) ~ 2.7 karto. Kriivininky judrio mazéjimo koeficientas o, ilgéjant laiko
tarpui tqel tarp bandinio suzadinimo ir jtampos prijungimo, linkes didéti, kur didZiausia Sio parametro
verté lygi 0.28, Kai tger = 800ns. Kravininky judrio pradiné verté uo ir rekombinacijos parametrai K ir
p i8lieka pastovus, esant skirtingiems laiko tarpams tarp bandinio suzadinimo ir prijungiamos

jtampos, kas rodo tolygy kriivininky rekombinacijos procesa.
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6 lentelé. 0.8M MAPI perovskito bandinio TDCF fotosroviy modeliavimo parametrai

taen, ms 0 20 50 100 200 400 800

no, cm® 45.10"® | 1.65-10% 1-10% 0.7-10% 0.4-10% 0.26-10% 1.3-10%
ko 4.2:10° 4.2.107 4.2.107 4.2-107 4.2-107 4.2:10° 4.2.107
o, cm?/(V-s) | 9.17-101 | 9.17-10? 9.17-10* 9.17-10* 9.17-10* 9.17-10* 9.17-10*
b 0.75 0.75 0.75 0.75 0.75 0.75 0.75

a 0 0.08 0.12 0.17 0.21 0.26 0.28

: — Ons
0034 | = 20ns — 20”3
0.03 - 5 - — 50NS
S 0021 — ] UO.".‘S
— 3 — 200NS
E € — 400ns
‘© 0.02 1
=
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23 Pav. 0.8M MAPI perovskito sumodeliuotos fotosroviy priklausomybés nuo skirtingy vélinimo laiky.
Atliktas modeliavimas atitinka raudong kreive paveiksliuke.

7 lenteléje pateikti 1.2M MAPI bandinio sumodeliuoti fotosroviy kreiviy parametrai prie tokiy paciy
matavimo salygy (24 pav.), kurios buvo aprasytos 0.8M perovskito atveju. Kaip ir pastarojo
modeliavimo atveju (6 lent.), K, uo ir f parametrai islieka pastovis prie visy fotosroviy skirtingais
jtampos prijungimo laikais tgel, 0 No ir o koeficientai kinta. Besikei¢ianciy parametry zenklus pokytis
matomas pacioje pradzioje po bandinio suzadinimo, jjungus elektrinj laukg po 20ns, kur kriivininky
koncentracija sumazeja ~2.3 karto, o judrio parametro maz¢jimo sparta padidé¢ja beveik 4 kartus, t.y.,
nuo 0.08 iki 0.3.
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7 lentelé. 1.2M MAPI perovskito bandinio TDCF fotosroviy modeliavimo parametrai.

Laet, NS 0 20 50 100 200 400 800
No, cmM3 6.5-1015 | 2.8.10% | 1.8-10®® | 1.4.10% | 9.105 5.3:1015 | 2.7-10%5
ko 49107 | 4.9-10" | 4.9-10"7 | 4.9-107 4.9-10" | 4.9-10"7 | 4.9-107
wo, cm?/(V-s) | 11.8-107 | 11.8-1071 | 11.8-101 | 11.8-107 | 11.8-1071 | 11.8-107 | 11.8-10?
B 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7
a 0.08 0.3 0.38 0.48 0.58 0.65 0.65
0.06 . : . :
w Tos Ons
004 I'. I'II E%ﬁ 20ns
AN 50ns
5 e 100NS
g,0] — 200Nns
EEE“O-O"' . —— 400ns
- 800ns
% | | . .
Lta Velinimo laikas (us)
S
(]
@ 002+
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2

Vélinimo laikas (1s)

24 Pav. 1.2M MAPI perovskito sumodeliuotos fotosroviy priklausomybés nuo skirtingy vélinimo laiky.
Atliktas modeliavimas atitinka raudong kreive paveiksliuke.

Vertinant sumodeliuoty skirtingy MAPI bandiniy fotosroves, iSmatuotas TDCF matavimo metodu,
matoma bendra kriivininky judrio parametry kritimo tendencija. Judrio maz¢jimo spartos parametry
a nuo vélinimo laiko tgel priklausomybés atvaizduotos grafiskai 25 paveikslélyje, kur esant
didesniam MAI kiekiui perovskite (1.2M), o koeficientas 3 kartais didesnis, palyginus su 0.8M
bandinio parametro vertémis. Pastarojo minéto koeficiento jtaka matoma skirtingy fotosroviy
grafikuose, kur prie 0.8M atveju, matomas létesnis kriivininky judéjimo gesimas laikinéje skyroje
(19 pav. a), 0 1.2M bandinyje — staigus fotosrovés signalo kritimas (19 pav. b). Aprasyti
modeliavimo skaitiniai rezultatai patvirtina ankstesniame poskyryje minétg prielaida dél gradeliy
riby ir jy sukuriamy barjery, dél kuriy sumazéja kriivininky judris bei elektrony ir skyliy
istraukimas. Sio reiskinio pozymiai matomi sumodeliuoty fotosroviy priklausomybése nuo skirtingo
dydzio prijungty jtampos veréiy, kur pradinis judrio koeficientas linkes mazeti, o o — augti, kai

didéja elektrinio lauko stiprumas, kas pastebima tiek 0.8M (4 lent.), tiek 1.2M (5 lent.) atveju.
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25 Pav. Kriivininky judrio kitimo koeficiento priklausomybé nuo uzdelsimo laiko, esant skirtingiems MAPI
bandiniams.

Sie skirtingi fotosroviy matavimo metodai ir atlikty modeliavimy gautos vertés suteiké jzvalgy apie
polikristaliniuose perovskituose vykstantj krivininky judéjima ir esancius veiksnius, kurie turi
jtakos krtiviy iStraukimui. Taip pat, nustatyti dydziai, rySkiausiai apibiidinantys potencialy barjery
jtaka. Sukurti barjerai sulaiko elektronus ir skyles, kurie yra atsakingi uz matomg skirtuma tarp
etaloninés tgel = Ons fotosrovés ir kity fotosroviy, sukurty vélinant elektrinio lauko jjungima
bandinyje. Sio skyriaus rezultatai ir prielaidos buvo panaudotos apragant perovskite vykstan¢ius

procesus, susijusius su kriivininky judéjimu, apie kg bus apraSyta sekanc¢iame skyriuje.

3.3. Kriivininky judéjimas polikristaliniuose MAPI perovskituose

Siame skyrelyje, remiantis ankstesniy poskyriy prielaidomis ir charakterizuotomis vertémis, buvo
aprasytas kriivininky dinamikos modelis polikristaliniame MAPI perovskite. Siam paaiskinimui buvo
panaudotos pavyzdinés TDCF metodo fotosroviy kreivés ir jy smailiy skirtumai (26 pav. a),

rySkiausiai iliustruojantys grudeliy riby jtaka kriivininky pernasai.
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26 Pav. Aprasytas kruvininky pernasos ir grudeliy riby barjery jtakos modelis MAPI polikristaliniame
perovskite.
Kai bandinys yra suzadinamas tam tikro intensyvumo §viesos impulsu laiko momentu t = t1 (26 pav.,
a), perovskite yra sukuriamos elektrony ir skyliy poros jvairiose Kristalito vietose (26 pav. b). Nesant
elektrinio lauko, kruivininkai linke judéti chaotiskai, kur tam tikras jy skai¢ius rekombinuoja, o dalis
ju, esantys skirtinguose Kristalituose, juda, kol pasiekia kristality ribas (26 pav. c). Siuos procesus,

laiko intervalais tarp t1 ir to, apraso lygéiy sistema (10), kuri paremta aprasytomis metodikos skyriuje

iSraiSkomis:
(j(t =ty — t;) = en(t)u(t) (10)
dn
= = —k(®O)no
u(t) = const
k(t) =ky-tF

kur fotosrovés signalo gesimas j priklauso nuo kraivininky koncentracijos n, kurios mazéjimg apraso
monorekombinacijos koeficientas k. Kravininky judris x4 lieka pastovus dél elektrinio lauko
nebuvimo. Prijungus jtampg prie bandinio laiko momentu t = t3 (26 pav. d), nesurekombinave
kraivininkai pradeda judéti link atitinkamo poliarumo kontakty, ko pasékoje, dalis kriivininky yra
istraukiami, o kita dalis sustabdoma grudeliy riby. Sie krivininkai sulaikomi domeny riby (t > t3),
papildomai turi jveikti sukurtus barjerus, kurie sumazina kruvininky judrj, ko pasékoje, sumazéja

1Straukty kruvininky skaicius ir fotosroves signalas sparciai mazéja. Sj kriivininky pernaSos procesg,

kai U # 0V, apraso (11) lygciy sistema:
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(jt =t =t3) = en(t)ut)F (12)

dn i)
E = k(t)no E
pu(t) = po-t=¢
k(t) =ky-t=F

kur kriivininky koncentracijos dn/dt nykimas bandinyje apraSomas rekombinacijos parametrais k bei
papildomu istraukty elektrony ir skyliy pory skai¢iumi dj(t)/de. Atsiradus elektriniam laukui,
krivininky judris ¢ mazéja dél grideliy riby sukurty barjery jtakos kriivininky pernagai. Sj mazéjima
charakterizuoja parametras a. Rekombinacijos sparta k(t) isliecka pastovi visais laiko momentais.
Skirtumas tarp j(t=ty) ir j(t=t3) fotosroviy verciy (26 pav. a), kuris taip pat matomas 1.2M MAPI
perovskito bandinyje, parodo rySkiausiai barjery egzistavima ir jy paveikta judrj, kur greitas kinetikos
gesimas rodo elektrony ir skyliy judéjimo apribojima perovskito domeny ribose. Kiek maziau
iSreiksta grudeliy riby jtaka matoma 0.8M bandinyje, kur kriivininky smailés neZenkliai skiriasi nuo
etaloninés fotosrovés tger = Ons laiko momentu, o judrio kritimas salyginai mazesnis ir skirtingos
fotosroviy kreivés atitinka bendra mazéjimo tendencija. Sig prielaida pavirtina 25 paveiksliuke gautos
sumodeliuotos a verc¢iy priklausomybés nuo skirtingy vélinimo laiky, kas rodo, jog skirtingos kilmés
polikristalinio perovskito grudeliy ribos nevienodai paveikia kriivininky pernasa. Svarbu pabrézti,
kad krtivininkai, susidiire su potencialy barjerais iki laiko momento t = t3, nerekombinuoja, kas parodo
esminj polikristaliniy perovskity skirtumg tarp klasikiniy neorganiniy puslaidininkiy, tokiu kaip

silicio.

Literattroje [14], kur buvo tiriamas kravininky judéjimas MAPI perovskituose, buvo panaudotos
TDCF matavimo metodikos prie 100K temperatiiros, kur bandinys buvo veikiamas skirtingo zenklo
elektriniu lauku. Sio tyrimo rezultatai parodé ne tik fotosroviy smailiy skirtumus tarp kreiviy ir judrio
kritimg skirtingais vélinimo laikais, lyginant su etalonine tgel = Ons fotosrovés kreive, bet ir prijungus
skirtingo zenklo jtampa, buvo stebimas elektrono ir skyliy migravimas perovskito domenais nuo
vieny griidelio riby prie kity. Sie matavimy rezultatai pagrindzia barjery egzistavima bei jy jtaka

kriivininky pernasai MAPI perovskituose.

Sio darbo apraSytas tyrimas parod¢, kokia jtaka parametrams ir kriivininky pernasai gali turéti
grudeliy ribos polikristaliniuose MOP. Rezultatai tarp skirtingo Pbl> ir MAI santykio perovskito
bandiniy (0.8M ir 1.2M) rodo barjery priklausomybe nuo medziagos kristalinés kompozicijos, kas
atsispindi charakterizuotuose judrio parametruose. Sios jZvalgos itin svarbios, norint toliau vystyti
optoelektronikos prietaisus polikristaliniy perovskity medziagy pagrindu ir teisingai interpretuoti

elektrony ir skyliy dreifa.
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ISvados

1.

Fotosroviy kinetiky tyrimai jprastiniu ir TDCF metodais suteikia naudingos informacijos apie
fotoindukuoty elektroniniy vyksmy dinamika.

Trumpais impulsais sugeneruoty kriivininky rekombinacijos, pagavimo gaudyklémis ir judéjimo
MAPI peovskituose apraSymui netinka stacionartis parametrai. Dél netvarios medziagos sandaros
kriivininky pagavimo spartos, judrio vertés laikui bégant mazéja.

ISmatavus skirtingus MAPI bandinius nestacionariais fotosroviy metodais, nustatyta, kad
polikristaliniuose perovskituose judriy kriivininky pernasai turi jtakos griideliy riby sukuriami
potencialy barjerai, kurie gali skirtis, esant skirtingam perovskitg sudaranc¢iy medziagy santykiui.
Sumodeliavus iSmatuotas MAPI bandiniy fotosroviy kreives, buvo nustatytas elektrinio lauko
salygotas judrio kritimas dél potencialy barjery. Sumodeliuotos fotosrovés, gautos i§ vélinamo
itampos prijungimo matavimo metodo, skaitiskai jvertino krivininky judrio kritima, kuris buvo 3
kartus didesnis bandinyje, turin¢iame didesnj metilamonio jodido kiekj perovskite.

ApraSytas kruvininky dinamikos polikristaliniuose MAPI perovskituose modelis, iliustruojantis
ir pagrindziantis lygtimis vykstanc¢ius procesus, susijusius su elektrony ir skyliy pory pernasa ir

grudeliy riby poveikiu kriiviams.
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Paulius Laurikénas
STUDIES OF CHARGE DYNAMICS IN METAL-ORGANIC PEROVSKITE USING
METHODS OF NON-STATIONAR PHOTOCURRENT.

Santrauka

The purpose of thesis work is to investigate charge carrier dynamics in polycrystalline MAPDI3
perovskites using nonstationary photocurrent methods.

Perovskites have attracted great attention in scientific community due to long diffusion lengths,
high absorption coefficient, tunable band gap and their synthesis is relative cheap. These properties
make these materials, especially metalorganic perovskites, competitive to existing IlI-V
semiconductors, such as silicon or gallium nitride, in optoelectronic device area like solar cells or
LEDs. Due to polycrystalline structure, perovskites tend to have high trap densities on surface or in
grain boundaries which highly affect carrier dynamics in devices. The latter mentioned location of
defects have dual properties which can trap carriers or effectively separate electron and hole pairs.

For this research, a solution of methylamonium iodide (MAI) and lead iodide (Pbl2) have been
deposited on platinum electrodes by spin coating method. Two samples with different ratios of
reagents have been produced. Photocurrent kinetics of the samples have been measured by exciting
with Nd:YAG nanosecond pulsed laser and inducing electrical field by function generator where
signal has been registered with oscilloscope. Laser wavelength was A =532 nm, 10 Hz frequency and
duration of periodical electrical pulses was 25 ms. Photocurrent dependence on various voltage and
laser intensity values have been measured where intensity has been varied from 1 nJ/cm? to 4300
nJ/cm?. Electrical field strength has been varied from 0.05V to 5V (increasing every voltage value by
double). Measured photocurrent kinetics have been numerically modeled to derive parameters such
as photocurrent density j, charge density n, carrier mobility p and trapping coefficient k.

Photocurrent dependency on laser intensity of different MAPI samples with constant voltage
value have indicated photocurrent dependency on material composition. Similar dependency between
photocurrent and perovskite composition have been derived from photocurrent measurements with
different voltage while laser intensity value was constant. Time-delayed collection field method
measured photocurrent with delayed application of voltage which showed reduced charge mobility
which affected charge extraction. Reduction of mobility values was caused by grain boundaries which
created potential barriers which restricts carrier movement between grains when electrical field is
applied. Numerical modelling have showed reduced mobility values which is 3 times less for sample
with bigger MAI quantity in perovskite composition. Model of charge carrier dynamics in
polycrystalline MAPI perovskites has been proposed which explained underlying mechanisms of
electron and holes movement under electrical field in the presence of potential barriers.
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