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1 Ivadas

Metaly halidy perovskitas - naujo tipo minkStasis puslaidininkis, su kuriuo per paskutiniuo-
sius deSimt mety medziagy mokslininkai padaré stebinanc¢ia pazanga optoelektronikos taikymuo-
se. Metalo halidy perovskitai iSsiskiria valdomu draustiniu tarpu E,, kei¢iamu plaCiame diapozone
(nuo ultravioleto iki infraraudonosios srities), aukstesniu, nei organiniai puslaidininkiai [1] jud-
riu u [2] [3] [4] [5] bei tinkamumu prietaisy gamybai liejimo i$ tirpalo budu. Pirmas proverZzis
pasiektas saulés elementy technologijose, kuomet per trumpa laikotarpj buvo pasivyti kristalinio
Si analogy nasumai [6]. Sios medZiagos taip pat tinka ir §viesa emituojandiy prietaisy gamybos
technologijoms, tokiems kaip lazeriai ir Sviestukai [7] [8].

Jau esama nemazai darby, demonstruojanciy didesnius nei 20% perovskitiniy Sviestuky (Pe-
LED) iSorinius kvantinius nasSumus (EQY). Visgi, norint pasiekti technologinj atsikartojamuma
reikia atidziai iSsiaiSkinti optimalaus perovskito gamybos niuansus, kadangi be pigios metodikos
prietaisai negalés konkuruoti rinkoje.

Iprasti turiniai perovskitai (pvz. FAPbBr3) dél Zemos eksitono rySio energijos rodo auksta
kriivininky judrj, bet 1éta rekombinacijos sparta, ko konkreciai reikia Sviestukams. Taciau turiniai
perovskitai kencia nuo jvairiy riiSiy degradacijos (drégmeés, deguonies, UV spinduliuotés ir t.t.).
Problemg buvo sugalvota spresti modifikuojant perovskito struktiira, jterpus didelius organinius
skyriklio jonus (tokius kaip fenetilamonis PEA*). Sioje kvazi-dvimatéje (kvazi-2D) sistemoje pe-
rovskitai iSsidésto kristaliniais lakStais, pastaruosiuose realizuodami kvanting kravininky sasprau-
da, didesng¢ eksitono energija ir atitinkamai spartesn¢ rekombinacija. Bene populiariausiu ir pi-
giausiu biidu paruoSiami - liejant i$ tirpalo fazés - kvazi-2D perovskity sluoksniai neiSvengiamai
susiformuoja su keliy skirtingy matiSkumy n kristalitais. Dél to kaltos skirtingos bendra kvazi-
dvimat] perovskita turinCiy sudaryti drusky reagavimo spartos, su polinkiu stambiam skyriklio
katijonui telktis anksc¢iau. Faziy matiSkumo n anizotropijos pasekmé kvazi-2D sluoksniuose - tarp
mazo n kristality (aukStesnés energijos) i didelio n (Zemesng¢ energijos) kristalitus vykstanti ener-
gijos [9] bei kruvio pernaSa [10]. Minétas procesas didina nespinduliniy procesy pasiglemzZiama
sukurty/injektuoty suzadinty kravininky dalj.

Garinimo metodu pagaminti perovskitai pasiZymi geresnémis savybémis, taciau pati paruosi-
mo technologija brangi. Kita vertus, liejimo is tirpalo metodika - Zymiai pigesné. Bet kuriuo atveju,
kvazi-2D perovskity sluoksniy gamybos technologijos tobulinimas - aktuali moksliné tema, kadan-
gi technologija daro jtaka optinéms savybéms (sugerties biisenoms, fotoliuminescencijos spektrui,
laikinei dinamikai bei kvantiniam naSumui).

Siame darbe analizuosime butilamonio (BA*) organinio atskyriklio kvazi-2D perovskito (su or-
ganiniu formamidinio (FA*) katijonu $vino bromido oktaedrinéje struktiroje) BAyFA,_1Pb,Br3, .1
liejimo i$ tirpalo technologijos galimybes, kadangi mokslingje literatiiroje stinga duomeny apie
butent Siy medZiagy pritaikyma Sviesos spinduliavimui (esama pavyzdZziy, kur mazasis katijonas
emisiniame sluoksnyje - neorganinis Cs* [11]).

Magistro baigiamojo darbo tikslas - rasti tinkamas salygas sukurti veikianti BA,FA,_1Pb,Br3,1
lieto aktyviojo sluoksnio perovskitinj Sviestuka.

Darbo uzdaviniai:



Ivaldyti technologines Sviestuko sluoksniy gamybos metodikas: padekly valyma, skyliy per-
naSos sluoksnio liejima, darbg Svarioje "MBraun” inertiniy dujy aplinkoje, skirtingos ste-
chiometrijos kvazi-2D perovskito pirmtaky ruos$ima bei sluoksniy liejima, terminio vakuu-
minio garintuvo pritaikyma elektrony pernaSos, barjeriniam izoliatoriaus bei aliuminio kato-

do sluoksniy nusodinimui, Sviestuky jkapsuliavima.

IStirti, kaip aktualiausios emisinio perovskito sluoksnio optinés savybeés (tiesiné sugertis,

fotoliuminescencija bei jos kvantinis naSumas) kinta nuo skirtingy paruosimo salyguy.

Pagaminti keturiy skirtingy stechiometrijy s kvazi-2D perovskity aktyviojo sluoksnio proto-

tipinius Sviestukus.

Charakterizuoti minétus Sviestukus iSmatuojant voltamperines charakteristikas (VACh) bei

uzfiksuojant atitinkama elektroliuminescencijos (EL) spektruy kitima.

Sumodeliuoti dalj VACh ir EL kreiviy, siekiant jvertinti prototipy paruo$imo sekminguma.



2 Literaturos apzvalga

2.1 Hibridiniai perovskitai, ju struktura, pagrindinés savybés bei taikymai
apSvietime

XIXa. rusy mineralogui Lev’ui A. Pervovskii’ui atradus 1 pav. parodyta ortorombinio kristalo
gardelg mokslininko garbei struktriirai suteiktas perovskito vardas [12]. Gerai Zinomas strukttros
pavyzdys - dviejy metaly oksidas: kalcio titanatas CaTiO3. Kita vertus, Siam darbui aktualiuose
hibridiniuose perovskituose, pasizyminciuose analogiska kristaline struktiira, atitinkamy elementy
padétis uZima metalo (B>* = Pb>*, Sn") ir halido (X~ = C1~,Br~,1") jonai (siejami metalokom-
pleksy oktaedriniy narveliy) su jterptais organiniais katijonais (A* = MA*,FA*). Sios sandaros
medziagos laikomos pusiau organiniais puslaidininkiais, demonstruojanciais draustinj tarpa opti-
niame diapozone. Perovskity gardelé gali keistis tarp ortorombinés iki tetragoninés, priklausomai
nuo temperaturos [13] bei slégio. Be to, konkrecios sudéties perovskitas dél galimo jony spinduliy
nesuderinimo net ir jprastomis aplinkos salygomis pasiZymeés specifine gardelés struktiiros va-
riacija (1 pav. (b), pagal [14]). KiekybiSkai tai apraSoma Goldschmidt’o struktiirinés tolerancijos

faktoriumi, kuris perovskito ortorombinei struktiirai yra:

Ra+Rx

t=——, 1
V2(Rp +Rx) o

Cia R4, Rp, Ry - jony gardelés padétyse A, B ir X spinduliai. Stabiliems junginiams ¢ € [0.75,1.0]
[15].
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1 pav. (a) Bendra metalo oksido ABX3 perovskito ortorombinés gardelés strukttra (pagal [16]). (b)
Hibridinio perovskito gardelés priklausomybé nuo joninio tolerancijos faktoriaus ¢ bei atitinkamy
medZiagy sarasas (pagal [14]).

Perovskitai vertinami dél savo perspektyvumo kuriant didelio ploto puslaidininkinius prietai-
sus. Norint pagaminti S§iy medZiagy sluoksnj nereikalinga brangi garinimo jranga: pirmtakas hib-
ridiniams perovskitams gali buti atitinkamos halidinés druskos iStirpintos poliniame tirpiklyje; tir-

pala iSliejant ant Svaraus besisukancio padéklo gaunamas ~100 nm storio polikristalinis sluoksnis.
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Net ir tokiu ar analogiSku biidu (2 pav.) pagaminami perovskitai demonstruoja geras optoelektro-
nines savybes. IS vienos puses, perovskity draustinis tarpas keiciant medZiagos kompozicija ga-
li buti stumdomas po praktiskai visa optinj ir net artima infraraudonaji ruozus. Be to, jprastas
kriivininky judris, pvz. MAPbI3; ~ 10 cm?/V-s [2], kiek didesnis nei gery organiniy puslaidininkiy
(~1 cm?/V-s [1]) bet maZesnis uz neorganiniy puslaidininkiy vertes (pagal [17] ties 300K tempe-
ratiira elektroniniai judriai Si - 1500 cm?/V-s, Ge - 3900 cm?/V-s, GaAs - 8500 cm?/V-s).

Vis délto, perovskito plonasluoksniy bei monokristaliniy bandiniy skelbiamos judrio vertés
pasizymi nemazu iSsibarstymu: MAPDI3 polikristaliniams sluoksniams - 8-35 cm?/V-s [2] [18] [3],
atitinkamiems monokristalams - 0.7-600 cm?/V-s [3] [4] [5]. Zondavimas teraherciniais impulsais
drauge su teoriniu nagrinéjimu [19] darbe parodé, jog judri daugiausia riboja tarpkristalitiniy riby
sklaida ir pagavimas defektuose, kas mazina gyvavimo trukme¢ 7, patenkancia j Drude’és modelio
iSraiSka judriui:

et

Heh = —> (2)
me,h

¢ia m; , - efektiné elektrono/skyleés masé puslaidininkyje. Zinoma, ties didesniu nepusiausvyryjy
kriivininky tankiu An gyvavimo trukmé bus atitinkamai mazesné (kaip rodo i§ ABC rekombinaci-

jos modelio [20] sekanti iSraiSka):
7= (A+BAn+CAn?*) ™, (3)

taigi, drauge mazeés judris su difuzijos koeficientu. Tuo tarpu teoriné judrio riba monokristale nusa-
koma fononine Frohlich’o sklaida. Visgi net ir idealiuose abieju tipy bandiniuose judrio nustatymas
bus netobulas, jei nebus atsiZvelgiama j fotony reabsorpcija (po sukurty kriivininky spindulinés re-
kombinacijos).

Ties mazais suZadinimais gyvavimo trukmeé MAPbI3 siekia apie 100 ns [2]. Saulés elementy
taikymuose pageidaujama ir ilga nepusiausvyryjy kravininky gyvavimo trukmeé, praktiskai ban-
domose celése siekianti ~10 us. Varijuojant liejimo iS tirpalo gamybos proceso salygomis galima
gauti drastiSkai skirtingas galutines savybes. Tarkime, kaitaliojant tirpiklius, jimanoma gauti bent
2 kartus besiskiriantj difuzijos ilgj [21] (~ 500 nm). Toliau, i MAPbI3; pirmin;j tirpala pridéjus
nedidelj kiekj kito halido druskos (t.y., PbCl,) difuzijos ilgis iSauga keliskart iki 1 um [22]. Tokiu
budu atitinkamai padidinamas draustinis tarpas. Taip pat, skyrus laiko i tirpalo formuotis mo-
nokristalui, pasiekiamas didziulis 175 um difuzijos ilgis [23]. Tai pademonstruoja puikias kriivio
pernaSos savybes perovskite. Ne veltui perovskity saulés elementy na§umo vertés ~1 cm? eilés
ploto moduliams guli 10-20% srityje; Siuo metu rekordinis apSvieciamos spinduliuotés galios ver-
timo j elektring galia koeficientas vienos sandiiros perovskito prietaise - 25.8% (autoriai - UNIST
grupe [24]) - beveik siekia monokristalinio silicio fotovoltinio elemento vertg (26.7%, [6]).

Kitiems, Sviesos spinduliavimo taikymams, reikalinga nasi rekombinacija, kuriai perovskitai
taip pat rodo palankias salygas. Esant maziems nepusiausvyryjy krivininky tankiams (tokiems
kaip injekcijos i Sviestukus metu) parodyta, jog naSesné biiseny rekombinacija vyksta daugiau
sekliy defektiniy lygmeny turinCiuose bandiniuose [7]. | tokias gaudykles su maZa nespindulinés

rekombinacijos tikimybe pateke kriivininkai lokalizuojasi pakankamai ilgai, jog ilgainiui difun-
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2 pav. ]vairiis didelio ploto hibridiniy perovskity gamybos budai (pavyzdyje perovskitas -
MAPDI3): (a) liejimas ant besisukancio padéklo, (b) dvi-pakopis nusodinimas is tirpalo, (c) dviejy
Saltiniy nusodinimas i§ gary fazes, (d) iSlieto metalo druskos pirmtako sluoksnio legiravimas kati-
jono garais (pagal [14]).

dave/nudreifave prieSingo Zenklo kriivininkai rekombinuos su jais spinduliniu budu. Seklus de-
fektiniai lygmenys perovskite formuojasi daZnai; tam talkina lengvai deformuojama perovskito
gardelé. Jos oktaedriniy narveliy tarpusavio kampai dél vidiniy jtampy gali nukrypti nuo tobu-
lo atvejo. Visgi, tai nesuardo visos perovskito strukturos, prieSingai — lemia didel¢ defekty to-
lerancija. Defektiniai lygmenys energetiskai jsiterpe laidumo juostoje (iSsigimusio puslaidinin-
kio atvejis), tad krivininky pernaSos netrikdo. Jy formavimuisi gamybos metu palankesné au-
kSta perovskity sluoksniy ant padékly atkaitinimo temperatira [7]. Kita vertus, esant aukStiems
suzadinimy tankiams (salygose, artimose lazerio veikai), defektiniy lygmeny vaidmuo rekombi-
nacijoje uzleidzia vieta laidZiosioms blisenoms (vyrauja bimolekuliniai reiskiniai). Jy koeficien-
tas MAPbI3, FAPbBr3 perovskitams tipiskai B ~ 9 - 10™%cm3s~!. Sios gyvuoja trumpai, nes di-
delé buseny pernasa jgalina spar¢ia rekombinacija. Todél [7] darbe auksciausig liuminescencijos
nasuma ties palyginus nedideliu Zadinimo tankiu (~ 90% ties 1.5-10'8cm™3) pasieké maZiausiai
priemaisy (9-10"7cm™3) i§ serijos turintis bandinys.

Nepaisant gery parametry, viena i§ perovskity prietaisy neilgaamziSkumo priezasCiy — jony
migracija. Dél jos sparCiau degraduoja gardelés struktura, kaupiasi kriivis sluoksnio pavirSiuje,
skatinami pavirSiniai nuostoliai. Jonai migruoja perSokdami potencinius barjerus i§ vienos va-
kansijos } kita. To tikimybe esant absoliuciai temperattrai T atspindi Arhenius’ désnis: Pj,), «
exp(—E,/kpT), Cia E, — aktyvacijos energija, kp — Boltzmann’o konstanta. Pvz., MAPDI3 i$ mik-
roskopinio modeliavimo bei kinetiniy voltamperinio atsako kreiviy atrasta, kad Zemiausia E, =
0.58 eV pasizymi I” anijonas [25]. Tendencija kitiems perovskitams irgi panasi: judriausiai mig-
ruoja halidy jonai. Nenuostabu, kad tai gali sudaryti problemuy esant optiniam suZadinimui, nes
prietaiso kaitimas neiSvengiamas. Be to, defekty migracija palengvina kristality perovskito fazéje
sienelés [26]. Jos sukuria lokalig potencing duobg, savo gyliu sumaZinancia lokaly jono migraci-
jos barjera. IS kitos pusés, Domanski ir Gritzel [27] darbe parodé, kad jonai pagamintose saulés
celése gali migruoti per skyliy pernaSos sluoksnj net nuo aukso elektrody (pakako 343 K tem-
peratiiros). Jonams pasiekus perovskita, jo struktira ardoma. Nuo to apsisaugoti galima jterpus
dar viena barjerinj sluoksn; tarp skyliy pernaSos sluoksnio bei perovskito. Akivaizdu, jog norint

realizuoti efektyvy ir nedegraduojantj perovskity prietaisa, tenka jskaityti ir jony migracija.



Tiesa, perovskito fazés panaudojima sunkina ir neatsparumas aplinkai. Bendru atveju fazei ken-
kia kontaktas su deguonimi bei dregmeé atmosferoje ( [28] pademonstruotas auksSty energijy fotony
sugerties sumaZz¢jimas po tyc¢inio aplinkos drégmés padidinimo). Pavyzdziui, Zhu darbe [29] pa-
demonstruotas atviro MAPbI3; perovskito fazés optinis iSblukimas esant amoniako dujy Saltiniui.
Pasiulytas dekompozicijos modelis esant drégmei remiasi dviem griZztamomis MAPDI3 reakcijo-

mis su vandeniu [30]:

(1) [(CH3NHZ)PbI3], + H20 < [(CH3NHS)n-1 (Pbl3),] [H30"] + CH3NHy;
) [(CH3NH§)H_1 (Pbl3),] [H30*] + CH3NH, <> HI+Pbl, + [(CH3NH§)PbI3]n_1 +H,0.

Kadangi reakcijy produktai dujiniai, jy iSé¢jimas j atmosfera spartina reakcijos slinkimasi dekompo-
zicijos pusén. Taigi, net ir maZas vandens/vandens gary kiekis katalizuos perovskito degradavima.
Aukstesné temperatiira irgi didina reakcijos sparta. Pasekmés prietaiso veikai: degradacijos pa-
veiktose iSoriniuose pavirSiuose dél didesnio SiurkStumo susidaro daugiau defekty, stipréja nespin-
duliné pavirSiné rekombinacija. Tai neigiamai atsiliepia tradicinés architektiiros prietaisy Sviesos
srauty geometrijai. Siekiant to iSvengti, perovskito pavirSius btina pasyvuojamas UV arba vyk-
domas kontroliuojamas atkaitinimas bei perovskito uzdengimas skaidriu laminato sluoksniu. Vis
deélto, jkapsuliavimas turi atitikti tam tikrus kokybés standartus, [31], kad, pvz., pro epoksidinius

klijus drégmé ar deguonis neprasiskverbty iki perovskito.

2.2 Stambiy organiniy katijonu iterpimas i perovskita

Vv —

optoelektronika, reikia paminéti mokslinés bendruomenés pasitlyta buida apmaZzinti perovskito
nestabiluma bei naSia spinduling veika ribojancius reiSkinius. Konkreciai - jprastos ABX3 trinarés
strukturos papildyma stambiais organiniais katijonais. Ju funkcija - malSinti jonuy difuzija, apsau-
goti perovskita nuo drégmeés bei deguonies ir papildomai pasyvuoti nespindulinius defektus. Tiesa,
Siems tikslams pasiekti reikalingas atsargus pri¢jimas prie pirmtako tirpalo paruo$imo ir kruopstus
pakeistos stechiometrijos perovskito sluoksniy gamybos valdymas.

Vienu i§ atvejy, Salia kity pirmtako 3D perovskitui tirpalo drusky (pvz., MABr ir PbBr;) iStirpi-
nus reikiama moliy kiekj stambaus organinio katijono halidinés druskos, tokios kaip fenetilamino
bromido (PEABr), homogeniSko susimai§ymo atveju jmanoma susidaryti kvazi-dvimaciam, kitaip
- Ruddlesden-Popper struktiiros [32] perovskitui. Jo cheminé formulé (RNH3);(A)n—1MnXsn+1,
Cia RNH;r - organinis skyriklio katijonas; A* = Cs*, CH3NH+,HC(NH2)5r - katijonai; MZ* = Pb?+,
Sn2*, Ge* - metalo katijonas; X~ = CI17,Br7,I" - halidai; skaiCius n - kvazi-dvimacio perovskito
matiSkumas. Kaip matome iS iliustracijos 4 pav. (virSus), kristaliniai perovskito lakstai (storis n-a,
kur a - jprasto 3D perovskito gardelés konstanta) i§ abiejy pusiy apsupti stambiy skyriklio katijony,
ribojanciy kriivio pernasg tarp lakSty bei jony difuzija. Elektronai kvazi-dvimaciame perovskite yra
vienmatéje potencinéje duobe¢je, tad nenuostabu, jog pasireiSkia kvantiné sasprauda. Grubiame be-

galinio barjery auks$cio artinyje, elektrony kvazi-2D sistemoje energija yra plokStumos judéjimo ir



saspraudos energijy suma:
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Tikra dvimate sistema galima atpaZinti i$ stipresniy, nei turiniu atveju eksitoniniy smailiy bei
laiptinio biiseny profilio sugerties spektre. Iprasti tiiriniai perovskitai dél Zemos eksitono rysio
energijos rodo auksta kravininky judri, bet léta rekombinacijos sparta. Tuo tarpu jterpus didelius
organinius skyriklio jonus, perovskitai iSsidésto kristaliniais lakStais, pastaruosiuose realizuodami
kvanting kriivininky sasprauda, didesng¢ eksitono energija ir atitinkamai spartesng rekombinacija,
ko konkreciai reikia Sviestukams.

Kvazi-2D perovskity judriui budinga anizotropija, kas neturéty stebinti susipaZinus su princi-
pine medZiagos sandara. Stambus organiniai katijonai praktiskai izoliuoja gretimus kristalinius pe-
rovskito lakstus, taip versdami kriivininkus judéti lakSty plokStumose (tuo labiau dél laksty storio
aSimi suspaustos banginés suZadinty elektrony funkcijos). Tiesa, skirtingos struktiiros atskyrikliy
saveika tarpusavyje bei su gretimais perovskito lakStais esti nevienoda, kaip apZvelgta Zhang et al.
[33] darbe. Autoriy pateikiamos eksperimentinés judriy vertés kvazi-dvimaciy perovskity kristaly
augimo p,, bei plokStumine u;, kryptims akivaizdziai skiriasi trims parinktiems populiariems
atskyrikliy jonams: fenetilamoniui (PEA™), alilamoniui (ALA™) bei butilamoniui (BA™). Judrio
parametrai jvertinti i§ voltamperiniy charakteristiky (3 pav. (a), (b)) analizés, nagrin¢jant erdvinio
kriivio ribotos srovés rezima. Kaip teigiama straipsnyje, dél konjuguoty elektrony orbitaliy (-
rySiy grandinése/fenilo zieduose) ALA* bei PEA* atvejais gretimi atskyrikliy katijonai saveikaus
stipriau, kadangi Sie link¢ orientuotis lygiagreciai molekuliy nepolinéms uodegéléms. Saveikos
rezultatas - delokalizuoty m-elektrony debeséliai tarp katijony pory, ekranuojantys i§ vieno perovs-
kito lakS$to norincius pasprukti kriivininkus j gretimg kvazi-2D lakSsta (3 pav. (¢)). §itaip kravininky
judris y;, = (1.3—4.2) - 1072 cm?/V-s plok§tumine kryptimi ALA™ bei PEA* variantu ~ 10° karty
didesnis nei laksty storio orientacija u,, = (2.4 —1.2) - 107 cm?/V-s, lyginant su p;,/pop ~ 30
karty kontrastu kvazi-2D perovskite naudojant BA* skyrikl;.

Tiesa, realiomis salygomis realizuoti idealia, vienodo storio lakSty kvazi-dvimacio perovski-
to sistema liejimo budu gana sudétinga. Kaip geras pavyzdys pasitarnauja T. Cheng et al. dar-
bas [34]. Jame patikrinti du kvazi-2D perovskity liuminescenciniy sluoksniy pirmtaky tirpaly ga-
mybos budai. Vienas i§ atvejy pramintas stechiometriniu (ST): pradinés druskos iStirpinamos dvie-
juose skirtinguose pirmtakuose atitinkamai turiniam (FAPbBr3) ir dvimaciam (s = 1, PEA;PbBry)
perovskitams. MaiSant pirmtakus moliniu santykiu (s — 1) : 1 gaunamas norimos stechiometrijos
s tirpalas. Kitas metodas - pirmtako legiravimas stambiais organiniais katijonais (LOD): paruoSus
taring tirpala, i j1 papildomai jmaiSomas tam tikras kiekis PEABr druskos, iki kol pasiekiamas ana-
logiskas kaip ir ST atveju koncentracijy santykis, tik su PEABr pertekliumi. Nors teoriskai turéty
susidaryti tokie pat pirmtako tirpalai ir buti gaunami vienodi sluoksniai, aptariamame darbe patei-
kiami duomenys persa kita iSvada. Dél tam tikros iStirpusiy jony saveikos pirmtako tirpale liejimo
ant besisukanc¢io padéklo metu susidarantys sluoksniai néra tokios kaip numatyta kvazi-dvimatés

fazés. Veikiau - susiformuoja skyrikliy katijonais apsupty nanokristality fazés (4 pav. (c)).
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3 pav. (a) Kvazi-dvimaciy perovskity kristaly, uZaudingty su skirtingais atskyriklio katijonais (fe-
netilamoniu (PEA™"), alilamoniu (ALA") arba butilamoniu (BA*)), voltamperinés charakteristi-
kos (VACh) judriui laksty storio/kristalo augimo kryptimi jvertinti. (b) AnalogiSkos VACh judriui
laksty plokStumoje nustatyti. (c) Pasitlytas paaiSkinimas didesnei judrio anizotropijai katijony su
konjuguotais rySiais atveju - sgveikaujanciy elektrony debeséliy sukuriamas ekranavimas neleidzia
kriivinininkams lengvai perSokti i§ vieno perovskito laksto j kita (pagal [33]).
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Paruo3imo stechiometrija s mazéja

4 pav. VirSuyje: idealiy kvazi-dvimaciy perovskity kristalinés struktiiros skersinis pjavis
didéjan¢iam matikumui n. Zemiau - numatomas realaus liejimo i§ pirmtako tirpalo badu gaminto
kvazi-2D perovskito sluoksnio sandaros kitimas nuo tirpalo miSinio stechiometrijos s, kai gaminta:
viduryje - ST, apacioje - LOD metodais (Zr. teksta, pagal [34]).

Be to, iS tiesinés sugerties bei fotoliuminescencijos spektry matavimo metodiky paaiskéjo, jog
tik LOD atveju skyriklio katijonai (PEA™) jsiskverbia j nanokristality vidy, Siy viduje formuodami
kvazi-2D fazg, tiesa, didesnio matiSkumo n, nei buvo numatytas pradiniame tirpale (n > s). ST ban-
diniai nedemonstravo spektro slinkimosi budingo kvazi-2D sistemai, priesingai nei LOD sluoks-
niai. Papildomai, straipsnio autoriai Rentgeno difrakcijos spektruose stebimus poslinkius s = 6,7
LOD gamybos bandiniuose bandé priskirti mazo matiSkumo n =1, 2 kvazi-dvimaciy kristality at-

siradimui. Jy manymu, sluoksnio liejimo metu PEA* katijonai sueikvojami i§ pat pradziy, taigi
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formuoja mazo n kristalitus. Véliau PEA* tampa per maza efektyviai jsiskverbti j besitelkianciy
kristality vidy, tad atsiranda didelio n perovskito fazes.

Sie eksperimentiniai faktai kelia klausimy apie reikiama pirmtako paruo§imo perovskito gamy-
bai strategija. Vis délto autoriai savo tyrimo rémuose sugeba pateigti argumenty uz LOD metoda,
kadangi pasiekiamas liuminescencijos spektro keitimas platesniame diapozone bei didesnis foto-

liuminescencijos kvantinis naSumas (95% prie§ ~70%).

2.3 Tarpjuostiniai Suoliai perovskite puslaidininkyje

Daugelis perovskity kambario temperatiiroje - tiesiatarpiai puslaidininkiai. Tad $iy medziagy
pagrindiniy optiniy reiSkiniy aiSkinimui galima taikoma pusiau klasiking tarpjuostiniy Suoliy teo-
rija. ApraSant tiesioging sugert] i§ valentinés j laidumo juosta naudojantis Auksine Fermi taisykle
bei integravimu pirmoje Brillouin’o zonoje gaunamas ilginio sugerties koeficiento spektras. Jo

iSraiSka duotai puslaidininkio temperaturai 7":

Eg
a(hw)—ﬁo-%- hw—Eg-

_ m* w— -1
1+exp( (ufm?) (1 Eg))} |

kgT
. . )

(1 | (Eg+(u/me><hw—Eg>)])

“11-|1+exp iaT ,
o= ©6)

V2rceghim? < ’

2

fcv = _lqﬂ'pcv|2- (7)

HE,

I formulg jeina: bedimensis tarpjuostinio Suolio osciliatoriaus stipris f,, priklausantis nuo kristalo
juostinés struktiros; medziagos draustinis tarpas E, = E. — E, (Siuo atveju E, = 0); redukuota suza-
dinimo metu sukuriamos elektrono-skylés poros masé u = mym, /(m,+m,); plocio dél fononinés
saveikos.

Suzadinus elektroniniu draustiniu tarpu pasiZymin¢ia medZiaga sukuriami nepusiausvyrieji
kriivininkai. Elektrony patekimas j laidumo, o skyliy - i valenting juostas prisideda prie minéty
juosty buseny spektry bei elektrony/skyliy statistiky sutrikdymo. Jei nepusiausvyryjy kriivininky
tankis An pakankamai didelis, tarpjuostiniy Suoliy koeficientuose - @.., (sugertis), @, (pri-
verstiné spinduliuoté) - atsiras pastebimi poky¢iai: Fermi funkcijose matysime pasikeitusius argu-
mentus, jskaitanCius efektinius elektrony/skyliy Fermi lygmenis (E s, E rj,) bei kruvininky-fonony
saveikos nulemta i$plitima w ;; daugiklis, stovintis prie§ minétas funkcijas ,8("; irgi pasikeis dél j ji
itraukto osciliatoriaus stiprio f;, reagavimo j nauja juostiniy lygmeny struktira.

Remiantis minétais pasteb¢jimais, mus dominanciu uZpildos apgraZos atveju atstojamoji priverstiniy

tarpjuostiniy Suoliy kombinacija duoda teigiama ilginj stiprinimo koeficienta, apibudinama iSrais-
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ka:

E T
g(h(,l)lAn):aﬂM—C_a’c(—V:ﬁS'i' ha)_Eg'

] 1+exp(Eg+(u/m:><hw—Eg>—Efe)]—l_

W ()
[ (—(N/mZ)(hw—Eg)—th)]_l)
—[1+exp ,
h2
Ef = Eg+ﬂ(37r2An)2/3, )
PN
th:—ﬁ(&r An)*3. (10)

Fizikiné dydZzio g(fiw|An) prasmé: fotony energijos %w srautas, sklindantis pro pusiausvyryjy
kriivininky tankio An sritj, sustiprés e karty jveikes atstuma 1/g.
Diferencialiniy lyg€iy sistema, apraSanti nepusiausvyryjy kravininky bei fotony tankiy dinami-

ka suzZadintame puslaidininkyje (kai @4, - kiti nuostoliai, o spektriSkai suvidurkintas stiprinimas

g = EEg+2W”h g(hw|An)d(hiw)) [20]:
g
dn ) 5 c
d Nrefr
dspp c _
g - = (FCan _QCGV)S+FCQVB’/L2. (12)
! nrefr

Taip pat, analizuojant suzadinimo dinamika, reikia atsizvelgti ir j erdving kravininky difuzija.

2.4 Stechiometrijos itaka kvazi-2D perovskity sluoksniy optinéms savybéms

Sio darbo autorius ankstesniame darbe [35] nagrinéjo klausima: kokia jtakq jvairiy pagamini-
mo stechiometrijy s PEA;FA,_1Pb,I3,41 kvazi-2D perovskity plony sluoksniy optinéms savybéms
(fotoliuminescencijos spektrui, laikinei dinamikai bei kvantiniam nasumui) daro technologinis lie-
jimui skirty pirmtako tirpaly paruosimas (konkreciai - ST ir LOD atvejai, zr. [34]). Atlikti tyrimai
naudojant tiesinés sugerties, fotoliuminescencijos kvantinio nasumo, sparciosios fotoliuminescen-
cijos spektry bei laikiniy priklausomybiy matavimo metodus.

Sugerties biisenos dengia A € [360,540]nm intervala nuo s = 1 iki 10 ir tdrinés perovskito
stechiometrijy. RySkiausiais profiliais pasiZzymi mazo matiSkumo n kvazi-2D fazés. Jy eksitonés
sugerties smailiy padétys esti kiek Zemesnése energijose, nei numatomi faziy draustiniai tarpai pa-
gal (4) lygti (prasipléte lyginant su turiniu perovskito analogu dél kvantinés saspraudos). AiSkumo
delei didelés saspraudos (o 1/n?) kristality eksitony padétys akcentuotos 5 pav. (a) punktyrais.

Pereinant prie didesnés stechiometrijos sluoksniy (b), Siy sugerties spektro forma labiau panasi
1 trimatés fazés sluoksnio sugertj. Dél to lygtis naudota s > 6 stechiometrijy perovskito bandiniy

draustiniams tarpams E, jsivertinti paremta 3D fazei taitkomu Elliot’o modeliu [36], su papildomu
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5 pav. Susintetinty skirtingos LOD paruoSimo stechiometrijos s kvazi-dvimaciy perovskity
PEA;,FA,_1Pb,Brs,4; sluoksniu serijos sugerties spektrai @ (A). Sumodeliuoti sugerties krastai (s >
6 stechiometrijoms) atidéti kaip punktyrinés kreiveés.

Urbach’o krasto nariu [37]:

h E 2F,, fiw—FE.y i
a(hw):auexp(cquwT)+ﬁo£ Eex(z IE sech( T i

7= (13)

/msech(hw_E) dE )
Eq I J (1= (E-E;)/b)(1 —exp(-2n\/Ecx/ (E - Eg)))

Cia ¢ - Urbach’o daugiklis, E,, - eksitono rysio energija, Eexj=E;—Eo/ 7% - eksitono j-tojo
energetinio lygmens nuotolis nuo laidumo juostos (sutariama, kad E. = E¢, E, = 0), I' - eksiton-
fononinés saveikos iSplitimas, b - valentinés bei laidumo juosty neparaboliSkumo pataisa. Skirtin-
giems bandiniams dviejy reiSkiniy indélis j sugerties spektra nulemtas skirtingy parametry f;, bei
a,, verciy.

Optimaliy parametry funkcijos taip pat kaip ir trimaciu atveju buvo suskaiciuotos pagal (13)
iSraiSka bei pavaizduotos 5 pav. (b); sumodeliuoty sugerties kraSty parametrai pateikti 1 lenteléje.
Kaip galime pastebéti, draustinis tarpas tirinés stechiometrijos FAPbBr3 perovskitui pakiles, lygi-
nant su jprastai moksliniuose Zurnaluose skelbiamomis vertémis 3D kristalui (2.25-2.33eV, [13]).
Stebimas E, padidéjimas gali atsirasti de¢l sluoksnio liejimo metu susidarancios polikristalinés
terpés. Toliau: kaip buvo tikétasi, dalis rasty dydziy (zidréti 1 lentelg) kinta sistemingai mazéjant
sluoksniy gamybos stechiometrijai s. KonkreCiai: draustinis tarpas E, auga nuo 2.395+0.009 iki
2.424+0.004eV, Urbach’o ilgabangis krastas pamaZu nuoZulnéja, sprendZiant i§ mazéjancio ekspo-
nentinio polinkio parametro c. Papildomai, laisvo eksitono rysio energijos parametras E,, maz¢ja
nuo 69+6 iki 12+1.4 meV. Tikimiausias paaiSkinimas tam - keliy skirtingy matiSkumy n faziy ek-
sitoninés sugerties persiklojimas, neleidZiantis modeliui tiksliai nustatyti konkrecios fazés E,,. Tai
mums perSa informacija ir apie didéjancia netvarka bandiniuose.

Papildomai, su maz¢jancia stechiometrija s kyla eksitoninio sugerties krasto parametras Sy,

13



1 kurj patenka tarpjuostinio Suolio osciliatoriaus stipris f., (Zr. (6) lygti). LogisSka, jog sumode-
livoto f., did¢jimas sluoksnyje atitinka didesn¢ dalj maZesnio matiSkumo n PEA;FA,,_Pb,Brzn4g
kristality. Tiesa, vizualiai sugerties spektruose eksitoninés sugerties krasto smailés sumazéja. Pa-
stargja tendencija bandinyje su legiravimu organiniais katijonais paaiSkina didesné netvarka, ve-

réianti gretimo n kristalitus konkuruoti sugertyje.

1 lentele. PEA>FA,_Pb,Brs,, 1 perovskity serijos sugerties spektry modeliavimo pagal (13) for-
mule parametrai: E, - draustinis tarpas, E,, - laisvo eksitono rysio energija, I" - elektron-fononinés
saveikos iSplitimas, b - laidumo/valentinés juosty neparaboliSkumo parametras, Sy - eksitoninés
smailés amplitudé, proporcinga osciliatoriaus stipriui, ¢ bei @, - Urbach’o ilgabangés sugerties
polinkis bei amplitudé.

E.y, T, , 10°x c, _
s Eg eV méxV eV b,eV cm[iol- V32 1023 a,, cm™!
6 2.424+0.004 12+14 37+1 4.5+1.5 8.46+0.54 12.1£0.6  6200+330
7 2.409+0.003 23+1.6 34+1 20+4 9.09+0.50 18.6+£0.3 4930+100
8 2.405+0.012 23.6+04 31+1 2.2+0.2 8.19+0.21 19.4+0.5 3620+170
9 2.400+0.011 32.8+0.3 34.7+0.5 11+2 8.38+0.19 19.9+0.5 4640+180
10 2.397+0.012 33.6+1.5 36+3 1943 6.47+0.38 25.1+2.2  2170+400
0 2.395+0.009 69+6 36.6+1.2 80«10 6.26+0.33 21.0+£2.0 4700+760

Fotoliuminescencijos spektry 10 pav. maksimumy padétis sluoksniy stechiometrijos pagalba
valdoma A € [420,560]nm srityje.

PEAZFAn-1 anBr3n+1 s=1 (2D)

25

PL (sant.v.)
= = N
o (&) o

o
o

20
Bangos ilgis (nm)

6 pav. Fotoliuminescencijos spektry palyginimas skirtingos stechiometrijos s kvazi-2D perovskity
sluoksniy serijai. ’ASE” Zymi spektro pavidalus Zadinant didesniu, nei stiprinimo slenkstis ;j,¢sn
tankiu /.

Ivertinus ilgyjy dedamyjy fotoliuminescencijos kinetikose trukmes 7; ties mazu Zadinimo tan-
kiu (11 pav.), pastebéta tendencija 7, ilgéti didéjant stechiometrijai s. Veikiausia dél PEA* katijonu
polinkio skubiai formuoti mazo matiSkumo n kristalitus, sudarant sluoksnyje netvarka bei padidi-
nant nespindulinei rekombinacijai palankaus pavirSiaus plota. Mazo Pb kiekio stechiometrija (s <

5) 18Saukia didesng Auger rekombinacija. Papildomai, Siy bandiniy PL spektrai buvo sudaryti i$

14



daugiau tarpusavyje konkuruojanciy buseny, atitinkanciy skirtingos saspraudos kristalitus. Tarp jy
akivaizdZiai vyksta nuostolinga nespinduliné energijos pernasa. Dél panasiy priezasCiy sluoksniy

s < 5 PL kinetikos nekinta didinant Zadinimo tankj /.

10° @ 12.3pJdlcm? s=3, 491nm 1 OOE @ 1.0udicm? $=6, 550nm
E $=8, 530nm
—_ o s=9, 547nm
>: 10" C ——3D, 545nm
S E
n S S
~ -2 - % A
3 10 | WS PN
o - WY 8
14 ~a, <[y
= 107 e
10_4 IiA rnsllﬁml-l
0.2 0.6 0.8
Laikas (ns) Laikas (us)
(a) (b)

7 pav. Skirtingos paruo$imo stechiometrijos s kvazi-2D perovskity PEA;FA,_Pb,Brs,, fotoliu-
minescencijos kinetikos ties mazu Zadinimo tankiu /y. Punktyrinés linijos - aproksimuotos mono-
eksponentinio gesimo ilgosios dedamosios kinetikose.

s > 6 perovskity PL Zadinimo evoliucija (pvz., spektrai 8 pav.) atitinka puslaidininkiams buidingesnes
tendencijas: kai Iy < Iipresn, pagal (11), (12) lygtis Auger rekombinacija (~ —CAnr®) sumazi-
na suzadinty kravininky tankj ir taip nustelbia spinduling bimolekuling rekombinacija (~ BAR?).
Taciau virSyjus stiprinimo slenkstj stipry poveikj ima turéti pastarasis narys ((¢/n,¢ )88 phot), jau
lazerio impulso suzZadinimo metu staigiai sumaZinantis krivininky tankj ir neleidZiantis pasireiksti
Auger rekombinacijai, tad po sparcios pradinés ASE like kruvininkai rekombinuoja spinduliniu
biidu pagal bimolekulinj narj (~ BAn?).

Stechiometrijos s = 6, 8, 9 bandiniai pasiZymi auksStu kvantiniu naSumu ties mazu /o (Zemesni
A, C koeficientai, didesné spindulinés rekombinacijos tikimybé BAn?). Savaiming spinduliuote ties
maziausiu slenksciu I,,esp, = 62.651J/c:m2 parodé s = 8 sluoksnis. Dél gery fotoliuminescencijos
savybiy bei padidinto stabilumo (lyginant su 3D atveju) esant legiravimui organiniais katijonais, §j
bandinj dera paskelbti tinkamiausiu i$ serijos.

Paskutinis nagrinétas sluoksniy gamybos veiksnys - pavirSiniy defekty papildomas pasyvavi-
mas tam tikro tirpalo - kristalizacija spartinanciame tolueno tirpiklyje iStirpdyto trioktilfosfinok-
sido (TOPO) - lasu liejimo procese. Parinkta stechiometrija palyginimui - s = 8. TOPO tirpalu
uzlaSintas sluoksnis vad. pasyvuotu, tik toluenu uZzlaSintas sluoksnis - nepasyvuotu.

Abiejuy lyginty sluoksniy sugerties ir liuminescencijos savybés buvo panasios, paminint nebent
pasyvuoto sluoksnio didesnj draustinj tarpa bei nepasyvuoto sluoksnio PL kinetiky ilgosios de-
damosios létejima didinant Zadinimo tankj (veikiausia dél gaudykliy pildymo). Taciau svarbiausi
skirtumai pasimato i§ PL liuks-intensyviniy charakteristiky ekstrapoliavus iSorinj kvantinj naSuma
(EQY), kaip parodyta 9 pav. Pasyvuotas sluoksnis pastoviai demosntravo aukStesng EQY, be to,

jame anksciau pasireiSkia spektre matoma sustiprinta savaiminé spinduliuoté (ties 5 8.4p]/cm2, ly-
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8 pav. Laike suintegruoty PL spektry kitimas nuo didé¢jancio Zadinimo tankio / lazerio impulsais
(Aexe=485nm, At=200fs, f=10kHz) dviems kvazi-2D perovskity stechiometrijy tipams: (a) maZzai
s (=4), (b) didesnei s (= 8).

ginant su nepasyvuoto Iippesh = 65.1pJ/cm2). Taip veikiausiai atsitiko dél maZesnés nespinduliniy
procesuy bei sklaidos jtakos sluoksniuose pradedanciam besistiprinti fotony srautui atlikus dalies
sluoksnio defekty deaktyvavima. Zinoma, akyliau Zvelgiant j grafika, atrodo, jog egzistuoja 2
slenksciai, tiesa, tik vienas jy pastebimas PL spektre kaip papildoma siaura juosta (pavyzdys 8
pav. (b)), kadangi liuminescencijos signalo surinkimo geometrija yra statmena bandinio plokSu-
mai. Nors pirmas stiprinimo realizavimas fotony srautui pagal sluoksnio plokStuma pasireiskia
ties ~ 4-5 pJ/cm2 nagrin¢jamiems sluoksniams (dél ilgesnio stiprinimo kelio), antrasis jvyksta ties

auksStesne [ verte (stiprinimo kelias - per bandinio storj, statmenas plokStumai).

10:|I| UL T UNLILIRRLY
B pasywotas 3
B nepasywvuotas 3
L ABC+stiprinimo modelis: .
pasyv. nepas.
)

> 1F =
@) C == 3
L - .

0.1 | Ll Ll Ll

0.1 1 10 100

Iy (ud/icm?)

9 pav. Kvazi-dvimaciy perovskity serijos kvantinio naSumo priklausomybés nuo Zadinimo tankio
(PLQY (Ip)). Lazeriy impulsy pakartojimo daznis f=10kHz.

Palyginus kinetiniy lyg€iy (11), (12) nepusiausvyryjuy elektrony bei fotony tankiams mode-
liavimo parametrus tarp dviejy bandiniy (2 lentel¢), atrodo, jog su TOPO pasyvuotas perovskito

sluoksnis pasizymi ~20% didesne spinduline rekombinacijos sparta B, ~60% Zemesniu Auger ko-
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eficientu C. Tiesa, nepasyvuotam bandiniui gaunama i§ paziiiros ~2 kartus didesné stiprinimo ko-
eficiento amplitudes S verte. Vis délto, didesni sklaidos/fotony sugerties nuostoliai bei aukStesné
Auger nespinduliniy procesy tikimybé nustelbia §j potencialy EQY pakylima nepasyvuotam ban-
diniui.

2 lentele. Tirty PEA,FA,_1Pb,Brs3y; perovskity sluoksniy iSorinio kvantinio nasumo (EQE)
liuksintensyviniy charakteristiky modeliavimo pagal (8)-(12) lygtis tinkamiausi rasti parametrai.

Bandinys A,10%s7! B, 1071057 lecm?® (C,107%6.s71cm® ,6’;‘),103’~crn‘1eV‘3/2 Qegy,cm™}

Pasyv. 3.6+0.2 2.6+0.2 1.1+£0.06 2.4+0.1 6.0+1.0
Nepas. 3.6+0.2 2.1+0.1 1.9+0.09 5.2+0.2 8.0£1.5

2.5 Budingos perovskitiniuy Sviestuku elektrinés bei liuminescencijos cha-

rakteristikos

Siam darbui aktualu, kokiomis charakteristikomis pasiZymi straipsniuose publikuoti pusiau or-
ganiniai Sviestukai su perovskito aktyviuoju sluoksniu.

Tipinis organinio Sviestuko (OLED) charakteristiky pavyzdys parodytas 10 pav. [prastoms
OLED strukturoms srovés priklausomybeé nuo jtampos (10 pav. (a)) i§ pirmo Zvilgsnio labai artima
neorganiniy diody voltamperinéms charakteristikoms (VACh): jtampai U esant maZesnei, nei akty-
viojo sluoksnio draustinis tarpas, diodas praktiskai nepraleidZia srovés; véliau, pasiekus U = E, /e,
diodu tekanti srove j pastebimai (taCiau ne eksponentiskai) iSauga.

Konkretus srovés augimo nuo jtampos sarySis atpaZjstamas logaritmuotame VACh variante
(kaip pasielgta 10 pav. (b)). Siuo atveju duomeny srities taskus apibaidinanios tiesés polinkis
atitinka priklausomybés j oc U™ laipsnj. Pirma sritis ties maZiausiomis jtampomis vadinama omine
(j o« U, m = 1) [38], kurioje sroves tankj bei jtampa sieja L ilgio terpés elektrinis laidumas o, kol

kas dar jtakojamas nepakitusiy gaudykliy ar sklaidos defekty parametry:
o
=—U. 14
J=7 (14)

Antrojoje srityje srove riboja erdvinio kriivio tankis (dél sekliy lygmenu defekty) injekciniame (-
iuose) sluoksniuose. Priklausomybg galima iSvesti naudojantis Poisson’o, judrio bei diferencialine

Ohm’o lygtimis, laikant, jog pridéta jtampa U tarp erdvinio kruvio srities galy palaikoma pastovi
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ir galiausiai integruojant erdvinio krivio pasiskirstymo srityje:

dE dE
& _eps , , _cdE (15)
dz €e e dz
d
d_‘j =—E(z), E(z=0)=0, (16)
dE
j:O'E:eps,,uE:eu?Ed—Zﬁ (17)
Z
E

J'z=,u€€0/ ESL gy = HOp2 (18)

0 dZ] 2

o 1/2 L
E(x) =25 ’/ dz— (19)

HEED 0
T\ 1/2
2( 2
¢(0)—¢<L)=U:—(—’ ) L2, (20)
3 \uee

-9

j= ZHEO 2 1)

8L3

Matome, kad priklausomybés laipsnis m = 2. Laipsnis ties aukSta jtampa gali buti ir didesnis,
jeigu iSorinis elektrinis laukas pajégus jonizuoti priemaiSose esancius kravininkus. Reikia atkreipti
démes;j i ir stiprig erdvinio kriivio ribotos srovés priklausomybg nuo srities/sluoksnio storio L:

7 oc L3, Dél §ios priezasties sluoksniai prietaisuose daromi ploni (< 100 nm).

0.06 ' ' l l 0.1 ! I
NE ¢ acetone cleaning | < g acetone cleaning
ﬁ 004 7 o ac cleaning + SAM . B é‘ 001 - ac cleaning + SAM m=8 =
E * RCA o M £ ©  RCA+SAM
= 002 4 © RCA+SAM o o 2 L =
i< . o 2 m=2
‘B 7 0.001 — -
= L =
%] 0 [ ]
E o E m=1
=
£ -0.02 o - £
= = .
&} < Q
-0.04 | = . : 107 . T T
A5 <10 5 0 5 10 15 0.01 0.1 1 10 102
Voltage (V) Voltage (V)
(a) (b)

10 pav. AnalogiSku organiniy Sviestuky voltamperinés charakteristikos (VACh) (a) bei logaritminis
grafiko variantas (b), pailiustruojantis skirtingus srovés tankio j priklausomybés nuo jtampos U
(injekcijos) rezimus (pagal [39])

Tredioje 10 pav. (b) srityje, srové auga dar sparéiau (j o« U3, m = 8), kadangi injektuojami
kriivininkai dél savo didelio tankio ima uzpildyti gaudyklinius defektus Sviestuko sluoksniuo-
se [38]. Tiesa, §i sritis sunkiai matematiSkai apraSoma ir daZniausiai nusakoma pagal pamatuota
empirinj modelj.

Susipazinus su perovskity prietaisams analogiSkomis organiniy Sviestuky elektrinémis charak-
teristikomis, pereinama prie sekancio svarbaus pavyzdzio - kvazi-dvimaciy perovskity Sviestuky
VACh bei luminescencijos kreiviy (11 pav., pagal [34]). Skirtumai tarp bandiniy - anks¢iau minétas

skirtingas perovskito pirmtako tirpalo paruoSimo metodas, turintis jtakos tirpale esancio pirmtako
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stechiometrijai (LOD turés tam tikra stambiy org. katijony pertekliy, verciantj susiformuoti dau-

giau mazo matiSkumo n faziy). Elektroliuminescencijos spektry smailiy padétys 11 pav. (b) (~ 530

nm = 2.4 eV) turéty atitikti Sviestuko jsijungimo jtampa, kuri pusiau logaritminiame VACh grafike

Zymi slenkstj (t.y., polinkio statéjima).

Glass

é 3 A 5 6 7 é 9
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10°

,.
ob—l

,_
<%
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(=] -
o o

o
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=]

o
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o
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b
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—e—LOD

00

1
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<
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11 pav. Invertuotos struktiiros (a) perovskitinio Sviestuky (PeLED), su aktyviaisiais sluoksniais i$
skirtingy pirmtaky tirpaly (ST ir LOD), charakterizavimas: (b) elektroliuminescencijos spektrai su
spalvinémis koordinatémis jterptiniame grafike, (¢) VACh bei PeLED pikseliy i§spindzio priklau-
somybeés nuo jtampos, (d) iSorinio kvantinio naSumo (EQE) bei srovés naSumo priklausomybes
nuo srovés tankio (pagal [34]).

Galima nesunkiai pastebéti, jog net ir panasios sudéties perovskity Sviestuky prietaisai skiriasi

savo elektriniais ir i§spindZio parametrais. Kalbant konkreciai - LOD véliau nei ST i§ gaudykliy

pildymo biisenos pereina j erdvinio kriivio ribotos srovés injekcijos reZima. Tai pailiustruoja teiginj,

jog perovskitai gana jautriis technologinéms paruoSimo salygoms. LOD vyravimas dar aiSkiau ma-

tyti iSorinio kvantinio naSumo priklausomybé¢je nuo pridétinés diodo jtampos 11 pav. (d). Stambiy

org. katijony pertekliumi pasiZymintis Sviestukas ~ 2 kartus savo EQY verte lenkia i§ 3D bei 2D

perovskity primtaky stechiometrinio miSinio gaminto aktyviojo sluoksnio varianta.
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3 Metodika

3.1 Kbvazi-2D perovskity sluoksniy paruosimas

Liejimo ant besisukancio padeklo budu iSgaunami kvazi-dvimaciy (kvazi-2D) perovskity sluoks-
niai gaminti "MBraun” inertin¢je azoto pagrindo dujy aplinkoje (spintoje su rankovémis, angl.
glove-box), naudojant aukSto grynumo dehidratuotus reagentus.

Pirmtaky tirpalai pradedami ruosti Svariuose buteliukuose bendrai viena po kito pasveriant ati-
tinkamus kiekius halidiniy drusky, $iuo atveju Svino (II) bromido (PbBr;), formamidinio bromido
((CH(NH;),)*Br~ arba FABr) bei n-butilamonio bromido ((C4H;2N)*Br~ arba BABr). Drusku
kiekiy molinis santykis (2:s:(s-1)) buvo parenkamas pagal norimo gauti BA,FA_Pb,Br3,41 pe-
rovskito vidutinj matiSkuma <n> = s, toliau dar vadinama stechiometrija arba stechiometriniu san-
tykiu.

Tirpinio medziagos toliau uZpiltos poliniu tirpikliu (dimetilsulfoksidu (DMSO) arba lygiy daliy
tetrahidrofurano (THF) ir DMSO miSiniu) bei iSmaiSytos sparciai teliuskuojant uzsukta inda. Pri-
klausomai nuo norimos gauti pirmtako koncentracijos ¢ precursor, maiSyta nuo 1 iki 5 min. Skirtu-
mai tarp tirpikliy: DMSO geriau tirpina perovskita sudarancias druskas, taciau létai garuoja, kas
netinka sparciai kristalizacijai liejant tirpala ant besisukancio padéklo; i8 kitos pusés, THF garuoja
sparciai, tik jame perovskitas tirpsta prastai. Sumaisius tirpiklius, maZzesnéms pirmtako koncent-
racijoms turéty buiti sudaromas tinkamas liejimui tirpalas, leidZiantis greiti susidaryti perovskito
plonam sluoksniui. Pasirinktiems ¢ precursor = 0.1 M bandiniams butent taip ir padaryta.

Ultragarsinéje voneléje su muilu, distiliuotu vandeniu plauti padéklams skirti SiO, stiklai pa-
pildomai apipilti acetonu, izopropanoliu bei galiausiai distiliuotu vandeniu i§vardyta eilés tvarka,
tarp plovimo Zingsniy nupuciant suslégtu azotu. Po to padéklai nuvalyti ozono generuojaniame
irenginyje (pasitelkiant UV lempas). Sekanc¢iu veiksmu Svarts stiklai perkelti j azotu uZpildyta
spinta su rankovémis, kur ant jy buvo iSlieti perovskity pirmtaky tirpalai. Liejimo Zingsniai: pir-
miausia padéklai 10 s sukti 1 KRPM sparta, per §j laika iSliejant parinkta turi V), ecursor perovskito
pirmtako tirpalo; antruoju etapu (trukme - 40 s) sukimosi greitis padidintas iki wgp;, (= 2.0, 2.5,
3.0 kRPM), siekiant besikristalizuojancio perovskito storj padaryti labiau tolygu per padéklo plota.

Papildomai, liuminescuojancio sluoksnio kristalizavimasi papildomai galima paspartinti ant kg
tik iSlieto pirmtako tirpalo uzlaSinant skyscio, kuriame perovskitas netirpus (Siame darbe pasirink-
tas chlorobenzenas, C¢HsCl). Dozavimo turis Zymimas Vci—penzene, 1aSinama praéjus 3-5 s nuo
sukimosi 1 kRPM sparta pradZios. Taip pakoregavus tirpalo sudétj, net ir sukant padékla dideliu
greiiu ir dél to taSkantis pirmtako tirpalui galutinai turéty susiformuoti medZiagos sluoksnis su
didesniu storiu.

Konkretus technologiniy gamybos parametry sarasas gamintiems bandiniams pateiktas 3 len-
teléje. Paminétina, jog iS didesnés ¢ precursor Vertes pirmtaky tirpaly testinius sluoksnius nuspresta
lieti ties wyp;, = 4.0 KRPM. Sitaip siekta priartéti prie salygu, praktikoje tikusiy perovskito sluoks-
nio uzliejimui kuriant Sviestuko prototipus (Zr. 3.2 skyrelj).

Pasibaigus sukimuisi, bandiniai nedelsiant padéti ant 100°C temperaturos kaitinimo plytelés ir

atkaitinti 6 min.
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3 lentelé. Kvazi-dvimaciy BA,;FA,_Pb,Brs,;; perovskity sluoksniy technologiniy gamybos
salygu sarasas.

§  Cprecursor M) Vprecursor (Hl) Wspin (KRPM)  Vi—penzene (Hl)

3 0.025 20 2.0 -
2.5 -
3.0 -
3 0.1 80 4.0 -
3 0.4 20 4.0 80
4.0 160
4 0.025 20 2.0 -

3.2 Perovskitinio Sviestuko gamybos etapai

Siame darbe charakterizuojamy perovskitiniy §viesa spinduliuojan&iy diody sluoksniai gaminti
dviem - liejimo bei terminio garinimo - metodais. Proceso pradzioje pasitelkti jau paruosti Svariis
kvarciniai padéklai su uZgarintais skaidriais indzio alavo oksido (ITO) 100 nm storio anodais.
Ant elektrodo pusés atsukto padéklo pirmiausia lietas skyliy injekcijos/pernasos sluoksnis. Tuo
tikslu naudota i§ anksto paruosta fulereno tipo molekuliy poli(3,4-etilendioksitiofeno) polistire-
no sulfonato (PEDOT:PSS) emulsija dejonizuotame vandenyje (santykis 8:1), prie§ naudojima
1SmaiSyta ultragarsinéje voneléje >10 min. 200 ul emulsijos iSlieta ant 5 KRPM sparta besisu-
kancio padeklo, po to séké susidariusio 30-50 nm storio sluoksnio dZiovinimas: 1 min ant 160°C
temperatiros kaitlentés, veliau 30 min ties ~20°C. Iki §io Zingsnio oro aplinkoje ruosti kvarco
padeklo/ITO/PEDOT:PSS bandiniai jnesti j "MBraun” inerting aplinka, ir palikti dehidratuoti 1-2
val.

Antru etapu pagal analogiska 3.1 skyreliui biidg ant PEDOT:PSS pavirSiaus iSlietas kvazi-2D
BA,FA,_1Pb,Br3,41 perovskito sluoksnis (storis ~50-100 nm, liejimo parametrai skirtingiems ga-
mintiems variantams - 4 lenteléje). Pastebéta, jog dél pasikeitusios pavirSiaus/besiformuojancio
perovskito saveikos, lyginant su paprastu stikliniu padéklu, tirpinio kristalizacija bei tolygesnj pa-
siskirstyma ant padéklo ploto gerina tirpiklio (DMSO) sumaSymas su sparciai garuojanc¢iu THF
(santykiu 1:1 arba 1:2). Si metodika pasitelkta gaminant ¢ ecursor = 0.1 M pirmtakus. Kita vertus,
del prasto perovskito tirpumo THF, didesnés ¢ ecursor = 0.4 M pirmtaky tirpaly ruoSimui kaip
tirpiklis naudotas vien DMSO. Visgi, liejimo ant besisukancio padéklo metu ant 0.4 M koncent-
racijos tirpalo reikéjo papildomai uZlaSinti Vi—penzene chlorobenzeno tirj, vélei norint vienodai
paskirstyti pirmtaka per padéklo plota ir paspartinti kristalizacija.

4 lentelé. Kvazi-2D BA,FA, - Pb,Br3,1 perovskity sluoksniy, skirty Sviestuko prototipy gamybai,

Cprecursor M) Vprecursor (Hl) Wspin (kRPM) Vei-benzene (HD

0.1 80 4.0 -
0.4 20 4.0 80
4.0 160
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(a) (b) (©)

12 pav. Perovskitinio Sviestuko neaktyviyjy sluoksniy gamybai naudoty medziagy struktiirinés
formulés: (a) poli(3,4-etilendioksitiofeno) polistireno sulfonatas (PEDOT:PSS), (b) batokuproinas
(BCP), (c) licio fluoridas (LiF).

Po atkaitinimo ir bent 30 min dZiovinimo Zingsniy pereita prie terminio garinimo jrenginio,
kuriame perovskito sluoksniu Zemyn orientuoti bandiniai sutalpinti uz raidés ”L” profilio garinimo
kaukés. | tiglio bei valtelés formos talpyklas sudéti nedideli garinimui tinkami kiekiai batokuproi-
no (BCP) molekuliy (naudojamy kaip elektrony pernaSos medziaga) bei licio fluorido (LiF, atlieka
elektrony barjero paskirtj) aukSto grynumo milteliy. Esama tvarka iSvardytos medZiagos tokia pat
seka uzkaitintos ir <1 A/s sparta uZgarintos ant gaminamy $viestuky, pritvirtinty prie suktis pa-
leistos ploksteés, taip susidarant atitinkamai 30 nm bei 2 nm storio sluoksniams. Prie§ paskutinj
garinimo etapa vienas i§ Saltiniy (tiglis) pakeistas analogiSka talpa aliuminiui (Al), kartu jdedant
reikiama kiekj Al vielos. Paskutinj karta jjungus kaitinimo elementa, iSlydyta bei iSgarinta visa

1déto Saltinio masé, ant Sviestuky nusédant > 100 nm storio veidrodiniams Al katodams.

PEDOT:PSS PEDOT:PSS
=27 —_— BCP —21 — BCP
Al Al
P
_44 1O - o
—BAFA,_1Pb,Br3+1 —  BAFA_1PbBrsn4:
s s
) L
w 81 o -8-
—-10 A ~10 A
—-12 A —12
_14] u=ov LiF 141 u=1v LiF
-100 -50 0 50 100 150 200 250 -100 -50 0 50 100 150 200 250
z (nm) z (nm)
(a) (b)

13 pav. Numatyta pagaminto PeLED prietaiso sluoksniy energijos lygmeny diagrama: (a) nesant
pridétinio lauko, (b) U =1 V prijungtai jtampai.

Galiausiai, kiekvienas 1§ terminio garintuvo iSimtas perovskitinis Sviestukas buvo enkapsuliuo-

tas: padéklo perimetras iSteptas epoksidiniais klijais ir i$ virSaus uZspaustas pliku Svariu kvarciniu
stikliuku.
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3.3 Tiesiné sugertis

Pirmasis i§ metody — stacionari sugertis — leidZia pazvelgti i juostinj kriivininky pasiskirsty-
ma, jvertinti draustinj tarpa. Stacionarioji sugertis kambario temperatiiroje pamatuota su “Perkin

Elmer®” spektrometru "Lambda 950 (vidinio pjuvio schema 14 pav.).

—— . ] OOL)

N

;;“ Ibeam(k) Atskaitinis bandinys

Tiriamas bandinys

OD(A) = logy, (%)

(a) (b)

14 pav. (a) "Lambda 950" stacionariosios sugerties spektrometro vidiné schema (pagal PerkinEl-
mer®). (b) Sugerties matavimo su atraminiu bandiniu principiné schema.

Naudoti du spinduliuotés Saltiniai (1): deuterio bei volframo halogeniné lempos, skirtos mata-
vimams atitinkamai ultravioletinéje (UV) bei infraraudonojoje (IR) ir regimojoje (VIS) spektrinése
srityse. Spinduliuotés Saltiniy pakeitimas atliekamas pasukant tarp juy esantj veidrodj, kad 1§ vie-
no Saltinio iSeinantis spindulys biity atspindimas j Salj, tuo tarpu norimo S$altinio spinduliuoté —
atspindima tolimesnio optinio kelio link. Tai padaroma automatiskai, kol sukasi monochromato-
riai. Toliau spinduliuoté sklinda pro du monochromatorius (2), kurie iSskiria itin monochromatinj
spektro ruoza is Saltinio spinduliuotés déka sukamy gardeliy sistemy (po vieng UV/VIS ir IR sri-
tims), suderinty su optiniais besisukanciais filtrais.

Veéliau spindulys patenka j toroidinj veidrodj bei j segmentinio veidrodZio sistema (5). Jai su-
kantis, spinduliuotés kelyje vienas po kito patenka veidrodinis, langelio arba du juodi segmen-
tai. Pro langelio atkarpa krentanti spinduliuoté sukuria atraminj pluoSta. Veidrodiné atkarpa spin-
dulivote link tiriamo bandinio. Juodi segmentai uZstoja spinduliuotei kelig iki jutiklio, kad Sis
atsistatyty po neveikos trukmés. Pro bandinj praéjusi spinduliuoté galiausiai serija veidrodziy nu-
kreipiama j jutiklj. Jo vaidmenj atlieka PbS fotodaugintuvas, registruojantis signala UV/VIS/IR
(175-3300 nm) spektro ruoze.

Matuojant bandinio sugertj (Siuo atveju — tarp dviejy stikly enkapsuliuotus sluoksnius), bandiniy
skyriuje (7) atraminio bandinio vietoje (6) jstatoma pora suglausty stiklo gabaléliy, savo storiais
atitinkanciy tiriamo bandinio stikly storius. Bandinio plokStuma statmena ateinanciai kolimuotai

spinduliuotei. Pro atraminj bandinj pra¢jusios bangos ilgio A Sviesos intensyvumas (1), tuo tarpu
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pro tiriamg bandinj atitinkamai /(). Tokiu atveju, pagal tiesinés sugerties désnj [40]:

a(d)d
In(10)°

1(2) = IH(2) exp (=In(10)OD(1)), OD(A) = (22)
¢ia OD(A) = @(1)d — optinis tankis, pateikiamas sugerties spektruose, lygus bandinio storio d
bei sugerties koeficiento @(1) sandaugai. Kadangi OD atitinka praéjusios Sviesos intensyvumy
santykio logaritma, reikia atsizvelgti, kad pasitaikantys triukSmai gali iSkreipti maZa signala 1.

Todeél apsiribojama OD ~ 4 vertémis (spektrometras patikimai i§matuoja santykij 7/1p ~ 107%).

3.4 Fotoliuminescencijos kvantinés iSeigos (PLQY) ties mazu zadinimo in-

tensyvumu jvertinimas

Pagal apibréZima, medZiagos kvantiné iSeiga fotoliuminescencijos (PL) metu (ang. photolumi-
nescence quantum yield - PLQY) — iSspinduliuojamy fotony skaiCiaus santykis su sugerty fotony
skai¢iumi. Kvantinis naSumas yra svarbus medZiagas, prietaisus apibudinantis parametras, lei-
dZiantis 1§ grupés bandiniy atrinkti tinkamiausius tolesniam vystymui. Nustacius spektrinius suger-
ties profilius, kvantiniam naSumui matuoti kambario temperatiiroje parenkama bandinio sugeriamo
bangos ilgio Zadinancioji spinduliuoté. Tyrimo metu tai realizuota i§ pradZiy pamatavus bandiniy
sugerties spektrus ir, atsizZvelgiant j tai, jog perovskity serijos sugerties krastas néra trumpesniame
nei 500nm bangos ilgyje, panaudotas A.,. = 420 nm bangos ilgio lazerinis diodas, veikiantis nuo-
stoviosios veikos rezime (ang. continuous wave - CW). Spinduliuotés pluostas veidrodziy pagalba
nukreiptas pro lesj j integruojancios sferos vidy, praeinant gradientinj veidrod] Zadinimo galios
paderinimui (eksperimento schema pateikta 15 pav.).

Sluoksniams Zadinti naudoto lazerio Sviesos pluosto apSvieta/galios intensyvumas I nustatytas
padalinus suming laike suvidurkintg galia P = 135uW, registruota terminiu detektoriumi, i§ pluoSto
skerspjivio ploto A ties bandinio plok§tuma sferos viduryje. Zinant, kad spindulys fokusuojamas
f =10 cm Zidinio nuotolio glaudZiamuoju l¢Siu, esanciu d = 20 cm nuotoliu nuo sferos centro, ir

pamatavus pluosto skerspjavi A> = 0.12cm? sferos iSoréje d» = 7.5 cm atstumu nuo lgsio, nesunkiai

galima rasti, kad A = (%)2 Ay =47-0.12 = 1.92cm?. Gauta atitinkama Iy = P/A = 70.3uW /cm?
verte.

PLQY matavimo metu bandinys ir sfera sudaro tris skirtingas konfiguracijas. A konfiguraci-
joje liuminescuojantis bandinys nejdétas, pasitenkinama atraminiu bandiniu (Siuo atveju — Svarus
optinis stikliukas, esantis tokio pat storio, kaip ir bandiniy stikliniai padéklai), todél j detektoriy
per Sviesolaidj atvestas Sviesos spindulys atitiks atraminj Zadinimo spektra. B konfiguracijoje jau
idedamas tiriamas bandinys, taCiau Sis pasukamas j Song nuo tiesioginio Zadinimo pluosto; tokiu
budu registruojama tik netiesioginé spinduliuotés sugertis bei Sios sukurta fotoliuminescencija.
Stferos C konfiguracijoje bandinys atsukamas } Zadinimo pluoSto optinj kelia, taigi drauge stebima
ir tiesioginé bandinio sugertis bei liuminescencija, ir B konfiguracijoje uZregistruota netiesioginé
sugertis su liuminescencija. Norint tinkamai jvertinti PLQY, tenka kompensuoti $iuos paSalinius
atsispindéjusio/praé¢jusio/sklaidyto Zadinimo spindulio sukeltus reiSkinius. Jeigu Ly ir Py — spekt-

riSkai integruoti atitinkamai Zadinimo ir liuminescencijos intensyvumai, kur X = A, B, C; paramet-
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Integruojanti
sfera

Zadinimas
350nm

Bandinys

15 pav. Fotoliuminescijos iSeigos matavimo supaprastinta schema.

(a) (b)

16 pav. (a) Zadinimui naudoto lazerio pluosto skerspjiivio nustatymas. (b) PrieSais integruojancios
sferos spektro surinkimo Sviesolaidj pastatyto filtro pralaidumo spektras.

ras A = (1 — L¢/Lp) — santykinis sugerties daugiklis, o  — fotoliuminescencijos kvantiné iSeiga,
tada suminis C atveju registruojamas intensyvumas lygus tiesioginés Zadinimo sugerties bei netie-

sioginés sugerties ir Sios sukurtos PL intensyvumy sumai:

Pc—(1-A)Pg
n= :

Lc+PC=A7]LA+(1—A)(LB+PB) -
ALy

(23)
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4 Rezultatai ir ju aptarimas

4.1 Perovskity optiskai aktyviu faziy pokyciai nuo stechiometrijos (s) bei

sluoksniu liejimo salygu

Kaip buvo parodyta ankstesniy Sio darbo autoriaus grupés tyrimy [41], [35] metu, kvazi-dvimatiems
perovskitams egzistuoja optimalus pirmtako stechiometrijos s verciy ruozas, kuriame paruosti tir-
palai gamybos liejimo i§ tirpalo budu suformuoja tinkamiausius liuminescencijai plonus sluoks-
nius. s negali biiti per maza, kitaip susidaro stabilus, bet gana prastai emituojantis n = 1 (2D)
fazés perovskitas; antra vertus, per daug didinant s — oo, susiformuos nasios spindulinés rekom-
binacijos, bet itin neilgamziSkas 3D sluoksnis. Pasirinkus tarpinés s variantg, sluoksniai turéty
demonstruoti pagerintg stabiluma, bet ir neprarasti spinduliuotes iSeigos, drauge pastumiant E,
bei liuminescencijos spektro padétj auksStesniy energijy link. D¢l Sios priezasties tyrimams bei
Sviestuky gamybai buvo iSsirinktos keturios skirtingos BA,FA;_;Pb,Br3,41 kvazi-2D perovskity
stechiometrijos: s = 3, 4.5/5, 6, 8.

Pirmoji matavimo rezultaty dalis paskirta BA,FA,_Pb,Brs,1 perovskity sluoksniy, tinkamuy
Sviestuko kiirimui, bendryjy optiniy savybiy jvertinimui. Tai atlikta eksperimentiSkai nustacius
buseny spektro, fotoliuminescencijos spektro bei vidinés kvantinés iSeigos priklausomybes nuo
perovskito pirmtako tirpalo paruoSimo stechiometrijos (s) bei sluoksniy liejimo salygu.

Analizeé pradedama parodant pirmy perovskity sluoksniy ant stiklo padékly (liety vienoda su-
kimosi sparta w;pin, = 3 KRPM 18 V), ocursor = 20 Yl tlirio ¢ precursor = 0.025M koncentracijos tirpalo
DMSO) tiesinés sugerties spektrus (17 pav.).

0.07 4
s=3 3000 RPM
0.06 s=5 3000 RPM
0.05 - s=6 3000 RPM
s=8 3000 RPM

mod. s=3 3000 RPM
mod. s=5 3000 RPM
mod. s=6 3000 RPM
mod. s=8 3000 RPM

Sugertis (OD)
o
o
w

400 450 500 550 600 650 700
Bangos ilgis (nm)

17 pav. Sugerties palyginimas skirtingos gamybos stechiometrijos s BA;FA,_1Pb,Brap,;
perovskity bandiniams. Liejimo parametrai: wpin = 3 KRPM, ¢precursor = 25 mM, Virecursor =
20 pl. Punktyrinés kreivés - sumodeliuoti sugerties kraStai naudojantis (13) iSraiska.

Idémiau pazvelgus, maZéjant perovskito stechiometrijai s nuo 8 iki 3 grafikuose matoma ten-
dencija didZiausio osciliatoriaus stiprio sugerties juostai slinktis j trumpesnio bangos ilgio sritj.
Kitas pastebéjimas: viena eksitoniné sugerties smailé Salia sugerties krasto vyrauja didesnés s (=

6, 8) bandiniuose; tuo tarpu s = 3 ir s = 5 sluoksniy spektruose galima iSskirti bent dvi spektrines
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busenas, kurios priklauso skirtingo matiSkumo (n) kvazi-2D perovskity fazéms. Pastarasis faktas
susijes su organinio atskyriklio katijono (BA™) polinkiu anks¢iau formuoti mazo n BAyFA,_ 1 Pb,Br3y
faze iS tirpalo besikristalizuojan¢iame perovskito sluoksnyje. Nualinus BA* koncentracija pirmta-
ke, likg besitelkiantys jonai suformuoja auksStesnio n fazes, kuriomis galiausiai uzsibaigia kvazi-2D

perovskito sluoksnio formavimasis.

5 lentele. Pirmy BA,FA,_Pb,Brs,41 perovskity sluoksniy serijos sugerties spektry 17 pav. (OD
vienetais) modeliavimo pagal (13) formul¢ parametrai: E, - draustinis tarpas, E,, - laisvo eksitono
rySio energija, I" - elektron-fononinés saveikos iSplitimas, b - laidumo/valentinés juosty neparabo-
liSkumo parametras, By - eksitoninés smailés amplitudé, proporcinga osciliatoriaus stipriui, ¢ bei
a, - Urbach’o ilgabangés sugerties polinkis bei amplitude.

EE.X’ F, ﬁo’ C7 au’
g Eg. eV meVv  mev 2V op.evin 1073 10-8- OD
3 259+0.04  62+5 5045 10+l  0.159+0.025  126+5  2.6xl.1
45 2544003  71+3  35+1 10+l  0.59+0.03 2641 23412
6 2584005  85+2  39+2 10+l  032+0.02  160+14  0.2+0.09
8 249+0.02  61+3 33+l 10+l  0.59+0.04 14446  0.30+0.16

Papildomai galima panagrinéti skirtingo padéklo sukimosi greicio wyy;, gamybos metu jtaka
tos pacios stechiometrijos s bandiniy sugerian¢ioms biisenoms. Pazvelgus j atitinkamus grafikus
18 pav., aiSku, jog ties didesniu wy;, lieti sluoksniai pasizymi menkesniu sugerties optiniu tankiu,
lygiu ilginio sugerties koeficiento bei sluoksnio storio sandaugai (OD = In(10)az,.).

Akivaizdu, jog vidiniam medziagos parametrui « liekant pastoviam, OD gali mazéti tik del
sluoksnio storio z,. variacijos. Paskutinis teiginys stebinti neturéty: didéjant padéklo sukimosi
greiiul wgp;, skyscio porcija dél inercijos veikianti fiktyvi iScentriné jéga nuotoliu r nuo sukimosi
aSies auga kvadratiSkai:

chentrifugal(r, wspin) =dm-rw?,, =dr- 271'pr€(}’)7‘20)2 (24)

spin spin*

Kadangi naudojamo tirpiklio pavirSiaus jtempimas bei klampa nedideli, jy nepakanka iSlaikyti
tolimiausiems skys¢io “Ziedams” ant padéklo, taigi jie nuskrieja nuo padéklo. Sitokiu badu i¥
likusio tirpalo turio susikristalizuoja maZesnio storio sluoksnis. Be minétos tendencijos, Zymiy
spektriniy pokycCiy tos pacios stechiometrijos perovskity bandiniy nepastebima, iSskyrus s = 5,
wgpin = 2.5 KRPM atvejj, su didesne skirtingo matiSkumo n BA;FA,,_1Pb,Br3,, faziy segregacija
sluoksnio formavimosi metu.

Suvokus perovskito sluoksnio formavimosi spartos svarbg liejimo i§ tirpalo technologijai, dera
paZzvelgti | antros sluoksniu serijos, iSlietus naudojant didesng pirmtako koncentracija ¢ precursor =
0.1, 0.4 M, sugerties spektrus (19 pav.).

Vienas sistemingas pastebéjimas - didesnés ¢ ecursor Sluoksniai pasizymi didesniu sugerties
tankiu, vadinasi ir didesniu storiu. Tai sako, kad spartesné sluoksnio kristalizacija pasiekiama iSlie-
jus pirmtaka ant sparciai besisukancio padéklo. Kita vertus, antras pastebéjimas - gausesnis Vvi-

dutinio bei didesnio matiSkumo n faziy eksitoniniy sugerties juosty intensyvumas - reiskia, jog
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18 pav. Sugerties tankio palyginimas jvairios stechiometrijos BA;FA,_Pb,Brs,,; perovskity
sluoksniams, lietiems iS koncentracijos ¢precursor = 25 mM tirpaly ties skirtingais sukimosi
greifiais wgpin [RPM]: s = (a) 3, (b) 5, (c) 6, (d) 8.

sluoksniams sparciai besitelkiant i$ tirpalo, maZo n kristalitai nebeturi tokios persvaros formuotis
anksciau uz didelio n fazes dél riboto tirpalo turio ir greito tirpiklio pasiSalinimo. Visgi Sitaip susi-
formuojanciame kvazi-2D perovskite susidaro salygos suzadinty kriivininky energijos pernasai i$
didelés saspraudos (aukstos energijos kristality biiseny) j Zemos saspraudos fazes; visuomet egzis-
tuoja tikimybe, kad §i pernasa baigsis nespinduline suZadinimo rekombinacija (kristality pavirSiuje
arba po pagavos defekte). Galutinis rezultatas priklausys nuo sluoksnio susiformavimo kokybeés. Ja
pagerinti gali tolygesnis pirmatako tirpalo storio pasiskirstymas per padéklo plota ir po to sekan-
ti greita kristalizacija. Minéta situacija bandyta realizuoti ant besisukancio padéklo besitelkiancio
pirmtako uZlaSinus didesn; tirj chlorobenzeno: Vei_penzene = 160 ul. Lyginant su 80 ul atveju,
iSmatuotas perovskito OD yra nemazesnis, o dviem stechiometrijoms - s = 4.5 ir 6 - net didesnis.
IS paziiiros, didesnis chlorobenzeno Vej—_penzene tiris neturi neigiamo poveikio sugertyje matomy
buseny pasireiSkimui; visgi, apie taip pagaminto sluoksnio tinkamuma emisijai galima suZinoti tik

iSmatavus fotoliuminescencijos spektrus bei kvanting iSeiga.
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19 pav. Sugerties tankio palyginimas jvairios stechiometrijos BA;FA,_Pb,Brs,,; perovskity
sluoksniams, lietiems ant wj,;, = 4 kRPM besisukanciy stiklo padékly, bet ties skirtingomis pirm-
tako tirpalo koncentracijomis [M], 0 ¢precursor = 0.4 M atveju - su skirtingu uZlaSintu kristalizacija
spartinancio chlorobenzeno turiu [ul]: s = (a) 3, (b) 5/4.5, (¢) 6, (d) 8.

4.2 Sluoksniy fotoliuminescencijos spektrai, kvantinés iSeigos bei optima-

laus sukimosi greicio liejimo metu nustatymas

Pereinant prie liuminescencijos pagrindiniy savybiy apibtidinimo, 20 pav. pateikiami skirtingy
s perovskity sluoksniy fotoliuminescencijos spektrai, pamatuoti Zadinant su 420 nm lazeriniu dio-
du. Kaip galima pastebéti, maZesnés s bandiniuose PL juostos maksimumo padétis yra ties trum-
pesniu bangos ilgiu. To buvo galima tikétis dél daZznesnio mazo matiSkumo n kvazi-2D faziy su-
tinkamumo susikristalizavusiame perovskito sluoksnyje. Tiesa, PL spektro padétj daZniausiai ati-
tinka Suoliai i§ Zemiausios suZadintos juostos | pagrinding (nesuzZadinta). Susiformavus didelio
matiSkumo n (maZos saspraudos ir atitinkamai Zemiausios suzadintos buisenos) fazéms, i jas dél
energijos pernasos nukaks didelé dalis suzadinimy. Tad ir fotoliuminescencijos juosta pagal savo
spektring padétj nebitinai atitiks mazo matiSkumo fazés proporcijas bandinyje, kaip matoma Siai
stechiometrijy s imciai.

Sekanciame etape, pasitelkiant fotoliuminescencijos kvantinio naSumo matavimo su integruo-
jancia sfera metodika, pamatuoti skai¢iavimams reikalingi spektrai tirtiems technologiniams sluoks-

niams (pavyzdys vienam bandiniui - s =5, wypin = 2.5 KRPM, V),ccursor = 20 ul - matomas 21 pav.).
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20 pav. Fotoliuminescencijos spektry palyginimas skirtingos stechiometrijos BA;FA,_1Pb,Brap, 1

bandiniams, iSlietiems padéklui besisukant spartomis: (a) 2.5 kRPM, (b) 3 kRPM. Zadinimas A,
= 420 nm lazeriu.

Ivertintos kvantinés iSeigos vertés sugrupuotos pagal sluoksniy paruoSimo parametrus 6 lenteléje.
Stebimi sistemingi PLQY pokyciai tiek pagal pirmtaky stechiometrija, tiek pagal padeklo sukimosi
sparta kKRPM: did¢jant s, mazéja vidutingé PLQY verte, tuo tarpu keliant w,,;, kvantiné iSeiga lin-
kusi augti, turbiit dél susiformavusio sluoksnio vienalytiSkumo ir maZesnio tarpkristalitiniy defekty
kiekio.

EQY = 0.97% — AC
PLQY = 8.04% 05255
104 4 —— n5-25_C2
—— n5-25_PL

=

o
W
s
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21 pav. ISorinio fotoliuminescencijos kvantinio naSumo skai¢iavimui naudoty spektry pavyzdys s
=35, wgpin = 2.5 KRPM gamybos parametry perovskito bandiniui.

Turint omenyje sluoksniy, liety i§ maZos koncentracijos tirpalo savybes, galima palyginti didesniy
pirmtako koncentracijy (¢precursor = 0.1 M bei 0.4 M) kvazi-2D perovskito sluoksniy ekvivalen-
Cius fotoliuminescencijos spektrus, pamatuotus integruojancioje sferoje. Priezastis, kodél buvo
nuspresta didinti pirmtako koncentracija - dideli tirpalo tiirio nuostoliai liejimo ant besisukancio
padéklo metu. Praradimai dar didesni liejant ne ant stiklo, o jau ant PEDOT:PSS sluoksnio (nau-
dojamo Sviestuko struktiiroje). Esant didesnei tirpinio koncentracijai, kristalizacija i§ garuojancio

tirpalo spartéja, visgi svarbu nepamirsti jvertinti $iy pasikeitusiy salygy jtaka sluoksnio kokybei.
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6 lentelé. Kvazi-2D BA,FA,,_{Pb,Br3,,1 perovskity sluoksniy (¢precursor = 0.025 M, Vyrecursor
= 20 ul) nustatytos fotoliuminescencijos kvantinio naSumo vertés, Zadinant /o = 1.13 mW/cm?,
Aex =420 nm lazeriu.

s wspinm KRPM  PLQY, %

3 2.0 0.7
2.5 0.8
3.0 1.0
5 2.0 0.3
2.5 1.0
3.0 1.1
6 2.0 0.4
2.5 0.8
3.0 0.9
8 2.0 0.4
2.5 0.6
3.0 1.1

Atidéjus PL spektrus skirtingy s bandiniams pagal skirtingas liejimo koncentracijas 22 pav.,
iSkart akivaizdu, jog sluoksniy, liety 1§ didesnés koncentracijos cprecursor pirmtako, fotoliumi-
nescencija labiau pasislinkusi j raudonajj spektro ruoza. Vadinasi, didelio n faziy santykineé dalis
Cprecursor = 0.4 M sluoksniuose - didesné. Spartesné kristalizacija palanki emisinio sluoksnio lieji-
mui ant Sviestuke esancio laidaus polimero sluoksnio, su kuriuo pavirSine saveika besitelkian¢iam
perovskitui kiek maZesné. Abu pastebéjimai dera su 19 pav. sugerties spektry rezultatais. IS kitos
pusés, kristalizacija greitinan¢io uzlaSinamo chlorobenzeno tiirio Vi—penzene itaka neakivaizdi: 22
pav. (a), (c) truputj PL spektrai savo padétimi tarp Ve—penzene 80 ir 160 ul praktiSkai nesiskiria s
=3, 4.5, 6 atvejais (22 pav. (a), (b), (c)); tuo tarpu s = 8 pastebimas rySkesnis PL spektro poslin-
kis j zemy energiju sritj. Svarbu nepamirsti, kad nevisiSkai homogenisky sluoksniy PL. matavimai
tarp vienos ir kitos bandinio sri¢iy nebiitinai sutaps, tad toliau j spektriniy padéciy niuansus Cia
nesigilinama.

Toliau: 7 lenteléje pateikta antros imties perovskity bandiniy kvantiniy naSumy priklausomybé
nuo technologiniy salyguy. Sprendziant i§ aukSty PLQY verciy s =4.5,6, ¢ ecursor = 0.4 M atvejais,
galima pagalvoti, jog minétos stechiometrijos sluoksniai tinkamiausi buti Sviestuky aktyviaisiais
sluoksniais. Tuo labiau, uzpylus didesn; chlorobenzeno tiri Vei—penzene = 160 pul, fotoliuminescen-
cijos kvantiné iSeiga iSauga ~ 2.5 karto. Tai pagrindZia prognozuota reiSkinj, kad daugiau kristali-
zacija skatinancio tirpiklio turio liejimo ant besisukancio padéklo metu padidina sluoksnio homo-
geniSkuma bei sumazina defekty tankj. Remiantis Sita informacija, atitinkamai iSliety perovskity

emisiniy sluoksniy Sviestukuose bus galima tikétis geresniy elektrooptiniy savybiy.
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22 pav. Fotoliuminescencijos spektry palyginimas skirtingos stechiometrijos BA,FA,_Pb,Br3p; 1
bandiniams, iSlietiems stikliniam padéklui besisukant 4 kRPM sparta, bet ties skirtingomis pirm-
tako tirpalo koncentracijomis [M], 0 ¢precursor = 0.4 M atveju - su skirtingu uZlaSintu kristalizacija
spartinancio chlorobenzeno tiriu Vei—penzene [W1]: s = (a) 3, (b) 5/4.5, (¢) 6, (d) 8. Zadinimas Aox =

420 nm lazeriu.

7 lentelé. Kvazi-2D BA;FA,_1Pb,Br3,,1 perovskity sluoksniy (w;pin = 4 KRPM) nustatytos foto-
liuminescencijos kvantinio naSumo vertés, Zadinant /o = 71.9 pW/cmz, Aex =420 nm lazeriu.

s Cprecursors M Vprecursora Hl VCl—benzene’ Hl PLQY’ %
3 0.1 80 - 0.7
3 0.4 20 80 1.1
3 0.4 20 160 1.0
5 0.1 80 - 0.5
4.5 0.4 20 80 4.0
4.5 0.4 20 160 9.1
6 0.1 80 - 0.3
6 0.4 20 80 1.8
6 0.4 20 160 4.4
8 0.1 80 - 0.6
8 0.4 20 80 1.5
8 0.4 20 160 0.9




4.3 Pusiau liety kvazi-2D perovskity Sviestukuy prototipu elektrooptinés sa-
vybeés

Pagaliau pereinama prie pagaminty Sviestuky elektrooptinio charakterizavimo. Pradedama nuo
liuminescencija rodziusiy pirmojo veikusio Sviestuko s = 6 (lieto 1§ 0.1M koncentracijos 1:1 DM-
SO:THEF tirpalo, w = 4 kRPM) voltamperiniy charakteristiky (VACh) bei elektroliuminescencijos
(EL) priklausomybiy nuo jtampos U (23 pav.). Sprendziant i§ EL signalo, Sviesos diodas jsijungia
ties ~ 7 V. PaaiSkinimas tokiam elgesiui - nevienalytis perovskito pasiskirstymas pikselio plote
(su ertmémis), drauge ir nekokybiSka PEDOT:PSS/perovskito sandira. Tai lemia, kad uZuot injek-
tuojamai srovei tekéjus per perovskita (kur galéty jvykti spinduliné elektrono-skylés rekombinaci-
ja), 81 Suntuojama pro iSlieto PEDOT:PSS polimero ir uZgarinto skyliy pernasos sluoksnio (BCP)
salytj, atsirandant] minétose perovskito ertmeése.

Stebimas staigus degradavimas s = 6 Sviestuko pikselio #2, #6 elektroliuminescencijoje (24
pav. (a), 70-0ji matavimo sekunde), veikiausiai dél dideliy sroviy sukelto perovskito perkaitimo
drauge su kruvininky katalizuotomis cheminémis reakcijomis. Dél injektuojamos srovés sukelia-
mo nestabilumo nebuvo jmanoma pamatuoti voltamperinés charakteristikos platesniame jtampy
diapozone daugeliui pikseliy. Dél VACh modeliavimo, galima i$skirti nebent #2 kreive, kuri pasi-

Zymi tendencija monotoniSkai augti bei pereiti i$ tiesinés ] kvadrating.

VACh ir elektrolium.
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23 pav. (a) VirSuje - kvazi-2D perovskity Sviestuko su s = 6 stechiometrijos sluoksniu (lieto i$
Cprecursor = 0.1 M koncentracijos 1:1 DMSO:THF tirpalo, Vyrecursor = 80 ul, wypin = 4 KRPM)
skirtingy pikseliy voltamperinés charakteristikos, gautos matuojant elektroliuminescencijos spekt-
rus. Apacioje - atitinkamy elektroliuminescencijos spektry integruoty veréiy A € [480,620] nm
intervale evoliucija keliant jtampos impulsy amplitude. (b) Svie¢iancio pikselio i§ matuoto §vies-
tuko nuotrauka.

Antru pavykusiu bandymu i§ didesnés koncentracijos pirmtako ¢ ecursor = 0.4 M pagaminty
liuminesavusiy BA;FA, 1 Pb,Brs,1 kvazi-2D perovskity Sviestuky EL spektrai pateikti 25 pav. Si

syki pasiseké pamatuoti skirtinguy stechiometriju s bandinius, pasizyminsius kiek skirtingais cha-
YK1 p p gu Ju pasizy g

33



s6_p2_7-11V s6_p3_7-11V

Laikas (s) Laikas (s)
0 — 50 — 0 — 50

104 4 104 4

10° 4§ 10° 4

102 § 102 §

Detektuoty fotony skaicius
Detektuoty fotony skaicius

"é'E NS 5 N 7 ‘u" >£§;‘ﬂmx RO B4
Racear’ W'/ 224 S
10t {¥ “/:”) ko 4 10! }'JW Aat
W ‘)' H H H H H V) A H H » H H |
400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700
Bangos ilgis (nm) Bangos ilgis (nm)
(@) (b)
s6_p4_7-11V s6_p6_7-11V
Laikas (s) Laikas (s)
— 0 — 50 — 0 — 50
—_ — 5 55
— 10° 4 — 10 60
—_ — 15 65
e — 20 70
—_— — 25 75
e — 30 80
—_— — 35 85
— 40 90

Detektuoty fotony skaicius
Detektuoty fotony skaicius

400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700

Bangos ilgis (nm) Bangos ilgis (nm)
(c) (d)

24 pav. Kvazi-2D perovskity Sviestuko su s = 6 stechiometrijos sluoksniu (lieto i§ 0.1M koncentra-
cijos 1:1 DMSO:THF tirpalo, wy,;, =4 kRPM) skirtingy pikseliy elektroliuminescencijos spektrai.
Stebimas santykinis kitimas laike sukeltas skenavimo jtampos réZiuose, nurodytuose grafiky virSu-
je.

rakteringais spektrais. Visy pirma, s = 4.5 prototipas demonstravo EL spektra 440-550 nm ruoze
(25 pav. (a), nekreipiant démesio j ties 590 nm atsirandantj spektrinj artifakta). Didinant jtampg ir
drauge sékmingai injektuojama srove, matomas buseny pildymas kriivininkais skirtingo matisku-
mo n fazése Sio s = 4.5 perovskito elektroliuminescencijoje. Antra, s = 6 bandinys jau pasiZzymi
siauresniu spektru (25 pav. (b)), kuriame matomas didesnés saspraudos kristality lygmeny (juosta
ties 440 nm) pildymas kruvininkais pasireiskia tik didZiausiose jtampose (U > 8.5 V). Pagrindiné
busena guli ties 535 nm. Trecia, vienodos gamybos stechiometrijos s = 8 bandiniy spektrai vis dar
gali skirtis (24 pav. (c), (d)), turint omeny palyginus siaurg vienos dedamosios juosta 25 pav. (c)
grafike bei aukStesnéje jtampoje (U > 8.0 V) isplintantj 25 pav. (d) daugiakomponentj spektra. Pa-
aiSkinimas - nehomogeniSkas sluoksnio storio bei faziy pasiskirstymas per bandinio plota kvazi-2D
perovskito formavimosi liejimo metu. Tikétina, kad naudotai pirmtako koncentracijai ¢ precursor =
0.4 M ir tariui Vyy,ecursor = 20 pl liejimo metu Sioje partijoje pritriko uzlaSinto chlorobenzeno tirio

(Vci=pbenzene = 160 ul), greitai garuojancio, turincio iSlyginti sluoksnj ir paspartinti kristalizacija.
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25 pav. Kvazi-2D perovskity Sviestuko su s = 6 stechiometrijos sluoksniu (liety i8 ¢precursor =0.4
M koncentracijos DMSO tirpalo, wgpi, = 4 kRPM, Vci_penzene = 80 ul) skirtingy pikseliy elektro-
liuminescencijos spektrai. Stebimas santykinis kitimas laike sukeltas skenavimo jtampos réZiuose,
nurodytuose grafiky virSuje.

SprendZiant i§ elektroliuminescencijos priklausomybiy nuo jtampos 26 pav., antros serijos
Sviestuky prototipai jsijungia ties > 6.25 V, su iSimtimi s = 4.5 atveju (EL pradeda augti nuo
U > 8 V. Atmetus s = 8 antra bandinj, visy prototipy VACh kyla monotoniskai bent iki 10 V
Itampos. Vis délto, ties didelémis U > 10 V vertémis srové jsisotina arba net pradeda mazéti (s =
8 atvejis). Elektroliuminescencija taip pat sotinasi analogiSkame jtampu ruoZze, tiek dél injektuoto
kriivio nespindulinés Auger rekombinacijos perovskito viduje, tiek dél stipraus elektrinio lauko
bei didelio kruvininky tankio sukeliamos perovskito faziy degradacijos. Papildomai gali vykti ir
termiskai inicijuojama degradacija de¢l jony difuzijos, kadangi perovskito sluoksnis nevienalytis.
Pro porétas sluoksnio dalis vyksta srovés Suntavimas per besilieCian¢ius PEDOT:PSS bei BCP
sluoksniy sandiirg. Nuolat tekanti lokaliai srové sukelty srities kaitima. Pamacius jvairius reiski-
nius, paaiSkinancius greita prietaiso degradavima Siam veikiant auksSty jtampy rezime, tampa aki-
vaizdu, kodél reikalingas vienalycio storio neporétas sluoksnis, pasiZymintis gera sandiira su po

juo esanciu skyliy pernasos sluoksniu.
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VACh ir elektrolium.
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26 pav. VirSuje - kvazi-2D perovskity Sviestuko su s = 6 stechiometrijos sluoksniu (lieto i§
Cprecursor = 0.4 M koncentracijos DMSO tirpalo, wypi, = 4 KRPM, Vei_penzene = 80 ul) skirtingy
pikseliy VACh, gautos matuojant EL spektrus. Apacioje - atitinkamy EL spektry integruoty verciy
A € [480,620] nm intervale evoliucija keliant jtampa U.

Ivetinus ankstesniy technologiniy iteracijy klaidas, trecigja partija buvo tikétasi pagaminti ge-
riausiy charakteristiky Sviestukus. Nors kaip ir antrosios partijos atveju perovskito sluoksnis bu-
vo lietas 18 Vyrecursor = 20 Yl, ¢precursor =0.4 M Kkoncentracijos pirmtako, liejant ant besisukancio
padéklo buvo dvigubai naudotas didesnis kristalizacija spartinan¢io chlorobenzeno turis: Vei—penzene
= 160 pl. Galvojant logiSkai, jis turéty leisti susiformuoti mazy matmeny perovskity kristality plo-
nam bei tolygiam sluoksniui, neturin¢iam didelio pory tankio ploto vienete. Kaip rodo §ios partijos
Sviestuky eksperimentiniai duomenys, technologinés salygu pakeitimas iSties pasiteisino. Prade-
dant skirtingy stechiometrijy sluoksniy spektry evoliucija nuo jtampos (27 pav. (a), (c), 28 pav.
(a), (c)), matome, jog S} syki elektroliuminescencija jsijungé visy s verCiy - net ir s = 3 - §vies-
tukuose. Be to, s = 3, 4.5 EL spektrai 27 pav. (a), (c) aukStesnése jtampose (U > 8 V) pagauséja
nauja biisena ties 440 nm (dél ansCiau minéto auksStesniy energijy/mazo n faziy buiseny pildymo).
Vadinasi, egzistuoja galimybé valdyti lieto BA,FA,_;Pb,Br3.1 spektra tirpalo stechiometrijos s
pagalba, Zinoma, papildomai optimizavus gamybos salygas.

Antras pastebéjimas - pageréjusi sroves injekcija j Sviestuko aktyvyji sluoksnj. Tuo galima
isitikinti i§ geros EL priklausomybiy nuo jtampos bei VACh koreliacijy (27 pav. (b), (d), 28 pav.
(b), (d)): srovés Suntavimas sumazeéjes, o maksimali EL verté didesné bent 10 karty ir pasiekiama
Zemesnése jtampose U, lyginant su antrosios partijos (Vci—penzene = 160 ul) elektroliuminescen-
cijos voltinémis priklausomybémis 26 pav. Kalbant apie sustipréjusj EL signala, Sis matosi net ir
plika akimi nuotraukoje 29 pav. ties panaSiomis kaip ankstesniy bandiniy veikimo jtampomis U ~
8 V.

Sviestuko elektroliuminescencijos jsijungimo srityje taip pat atliktais VACh (27 pav. (b), (d),
28 pav. (b), (d)) modeliavimas pagal Ohm’inio bei erdvinio kriivio ribotos srovés rezimy iSraiSkas

srovei ((14), (21) lygtys). Gauti parametrai pateikti 8 lenteléje. Buvo laikoma, kad pikselio plotas
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s=3,p3, 311V VACh ir elektrolium.
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27 pav. (a), (c) Kvazi-2D perovskity Sviestuky su s = 3, 4.5 stechiometrijos sluoksniais (liety i$
Cprecursor = 0.4 M koncentracijos DMSO tirpalo, wgpin = 4 KRPM, Vi_penzene = 160 pl) elekt-
roliuminescencijos spektrai. (b), (d) VirSuje - ty paciy Sviestuky skirtingy pikseliy VACh, gautos
matuojant EL spektrus. Apacioje - atitinkamy EL spektry integruoty verciy A € [480,620] nm in-
tervale evoliucija keliant jtampa U.

A = 0.08 cm?, krivininky judris u = 10 cm?/V-s. Aproksimavimo rezultatai, pagrinde - erdvinio
kravio ribotos sroves srities/perovskito sluoksnio storis L - gerai dera su EL charakteristikomis:
Sviestukai atsiveria leidZiamai srovei ties aukStesne jtampa U, jei sluoksnio storis didesnis (kaip
matoma s = 3 PeLED, L =202+28 nm, o jsijungimo U,, ~ 7.5 V). Visgi, kity s Sviestuky storiai L
< 100 nm; ne veltui jie demonstruoja Zymiai geresnes elektrooptines savybes.

Pagal EL charakteristikas, jsijungimo atzvilgiu geriausiai pasirodé s = 4.5 PeLED (27 pav.
(d), Svietée nuo 5 V). IS kitos pusés, intensyviausig uzregistruota integruota elektroliuminescencijos
signala (28 pav. (d), EL ~ 107) ties 9 V itampa parodé s = 8 BA,FA,_1Pb,Brsn; Sviestukas. Nors
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28 pav. (a), (c) Kvazi-2D perovskity Sviestuky su s = 6, 8 stechiometrijos sluoksniais (liety i$
Cprecursor = 0.4 M koncentracijos DMSO tirpalo, wgpin = 4 KRPM, Vi_penzene = 160 pl) elekt-

roliuminescencijos spektrai. (b), (d) VirSuje - ty paciy Sviestuky skirtingy pikseliy VACh, gautos

matuojant EL spektrus. Apacioje - atitinkamy EL spektry integruoty verciy A € [480,620] nm in-

tervale evoliucija keliant jtampa U.

8 lentele. Kvazi-2D BAFA,,_1Pb,Br3,41 perovskity Sviestuku (¢ precursor = 0.4 M, Vyrecursor = 20
ul, Vei—penzene = 160 ul) sumodeliuoty VACh parametrai, naudojantis (14), (21) lygtimis. Laikyta,
kad pikselio plotas A = 0.08 c¢m?, kriivininky judris g = 10 cm?/V-s.

Upp, V. 0o, 10710. Q" 1m !

L, nm

Ky Pikselio #
3 3
4.5 1
6 2
8 2

7.5
5
6.25
6

1.02+0.04
1.41£0.22
0.71+0.19
3.46+0.37

202+28
96+15
81+16
T1+7
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visy s > 4.5 EL jsisotina nuo 8-9 V, prototipai rodé¢ nebloga EL signalo stabilumag ties auksta U.
Siais eksperimentiniais faktais jsitikinama, jog perovskito sluoksnio kokybé §viestuko struktiiroje

geresné, nei ankstesnése prototipy serijose.

(b)

(©) (d)

29 pav. Jjungty trecios serijos kvazi-2D perovskity Sviestuku (¢ precursor = 0.4 M DMSO tirpalas,
Wspin =4 kRPM, Vei_penzene = 160 ul) pikseliy nuotraukos, esant U = 8 V jtampai. Stechiometrijos
s:(a) 3, (b) 4.5, (c) 6, (d) 8.
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ISvados

Siame darbe sékmingai realizuoti 440-570 nm spektriniame ruoZe liuminescuojantys kvazi-

dvimacio BA;FA,_Pb,Brs,; 1 perovskito aktyviojo sluoksnio Sviestukai:

* Buvo jvaldyti technologiniai jgudZiai, reikalingi perovskito Sviestuko gamybai, i$ kuriy svar-
biausi: polimerinio PEDOT:PSS skyliy pernaSos sluoksnio liejimas ant Svaraus padéklo, dar-
bas Svarioje "MBraun” inertiniy dujy aplinkoje, kvazi-2D perovskito pirmtaky ruoSimas bei
sluoksniy liejimas ant besisukancio padéklo, reikiamo storio elektrony pernaSos (BCP) bei

izoliatoriaus (LiF) sluoksniy garinimas.

« Skirtingai paruoS$ty perovskito sluoksniy ant stiklo padéklo optiniai sugerties, fotoliumines-
cencijos ir kvantinio naSumo (PLQY) matavimo tyrimai parodé, kad storesni, bet daugiau
didelio matiSkumo n biiseny turintys perovskitai susiformuos esant spartesnés kristalizacijos
salygoms (naudojant didele, ¢precursor = 0.4 M pirmtako koncentracija. Tiesa, 1§ sugerties
spektry spéjama, jog sluoksniy storis vis vien apie 100 nm eilés, taigi néra per storas optoe-

lektroniniems taikymams dél erdvinio kriivio ribotos sroves priklausomybés.

e Didziausias PLQY vertes rodg BA,FA, | Pb,Br3,,; sluoksniai buvo islieti uzlasinus didesnj
chlorobenzeno (turinCio spartinti kristality susidaryma i§ pirmtako tirpalo): Vei—penzene =
160 ul. Dél to manoma, kad chlorobenzenas leidzia susiformuoti tolygaus storio bei maziau
nespinduliniy defekty turintiems sluoksniams. Be to, sprendziant i§ PLQY rezultaty, opti-
malus Sviestukams turéty buti s = 4.5, 6 stechiometrijy sluoksniai (PLQY = 9.1%, 4.4%),
del didesnio butilamonio skyriklio kiekio demonstruojantys pagerinta stabiluma.

e Gaminant perovskity Sviestukus trimis skirtingomis partijomis buvo rasta, kad létesnémis
aktyviojo sluoksnio kristalizacijos salygomis liejimo i$ tirpalo metu (t.y., naudojant maza
pirmtako koncentracija ¢precursor = 0.1 M, neuzlaSinant chlorobenzeno) susidaro nevieno-
do storio per padéklo plota, porétas arba net | pavienius kristalitus susitelkes perovskito
sluoksnis. D¢l minéty priezasCiy pagaminti pirmos ir antros partijy perovskity Sviestukai
rodé elektroliuminescencijg tik ties aukStomis jtampomis, kadangi srové buvo injektuoja-
ma silpnai, didZioji dalis - Suntuojama per PEDOT:PSS/BCP sanduras porétose perovskito
sluoksnio srityse. Elektroliiuminescencija slopino didesnis gaudykliy tankis, nespinduliniai
Auger reiskiniai. Be to, veikimas aukstos jtampos rezZime (jsijungimas tik nuo 7 V) spartino

Sviestuky degradavima.

e Trecioji partija (BAFA,_Pb,Br3yy liejimo salygos cprecursor = 0.4 M, w = 4 kRPM,
Vci-benzene = 160ul) pasiZzymeéjo kokybiSkiausiais perovskito sluoksniais (tolygaus storio,
maZzesnio porétumo ir nespindulinio defekty kiekio), leidusiais realizuoti veikiancius Sviestuky

prototipus i visy 4 stechiometrijuy (s = 3, 4.5, 6, 8) pirmtaky.

* Minéti Sviestukai buvo charakterizuoti iSsamiausiai, iSmatuojant voltamperines charakteris-

tikas (VACh) bei elektroliuminescencijos (EL) spektrus platesniame jtampy intervale. 3-ios
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serijos Sviestukai jsijungdavo Zemesnéje U, = 5-7.5 V jtampoje, rod¢ apie 10 karty didesn;j

EL intensyvuma bei didesn; stabilumg skenavimo per jtampos vertes metu.

* Sumodeliavus VACh, buvo jvertintas ominio rezimo laidumas o = 0.71-3.46-10710 Q=1 ~!

bei erdvinio Kriivio ribotos srities storis L = 202, 71-96 nm.

Sis darbas atskleidé, jog kvazi-2D perovskity $viestuko gamyba, liejant aktyvyji sluoksnj is
tirpalo ant besisukancio padéklo, reikia toliau tobulinti. Viena, reikia iSspresti atsikartojancio ly-
gaus storio perovskito sluoksnio uzduotj, galimai iSméginant jvairias padéklo temperatiiros liejimo
metu salygas bei randant optimalius pirmtako tirpiklio-kristalizacija spartinancio laSinamo sky-
sCio derinius. Antra vertus, gaminant Zemesnés stechiometrijos s sluoksnius norétysi didelés Zemo
matiSkumo faziy dalies sluoksnyje, pastumiant EL spektra i aukStesnes energijas bei slopinant
energijos pernasa. Trecia - reikalinga kokybiSka (maZo barjero bei neporéta) sandira tarp skyliy

pernasos polimerinio bei perovskito emisinio sluoksniy.
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Kvazi-dvimaciy BAFA,_1Pb,Brj,.1 perovskity optiniy savybiuy tyrimas ir

Sviestuky gamyba
Dziugas Litvinas
Santrauka

Metaly halidy perovskitas - naujo tipo minkstasis puslaidininkis, su kuriuo per paskutiniuosius
deSimt mety medZiagy mokslininkai padaré stebinancia pazanga optoelektronikos taikymuose. Pe-
rovskitai i§siskiria valdomu draustiniu tarpu E,, kei¢iamu plaCiame diapozone (nuo ultravioleto
iki infraraudonosios srities), aukStesniu, nei organiniai puslaidininkiai judriu u bei tinkamumu
prietaisy gamybai liejimo i3 tirpalo biidu, tokiems kaip lazeriai ir $viestukai. Sia tematika jau esa-
ma darby, demonstruojanciy didesnius nei 20% perovskitiniy Sviestuky (PeLED) iSorinius kvanti-
nius naSumus (EQY), visgi norint pasiekti technologinj atsikartojamuma reikia atidziai iSsiaiSkinti
perovskito gamybos niuansus.

Nors jprasti tariniai perovskitai (pvz. FAPbBr3) dél Zemos eksitono rysio energijos rodo auksta
kravininky judrj, jy léta rekombinacijos sparta ties Zemesniu suZadinimu neoptimali Sviestukams.
Tuo labiau - tariniy perovskity jgimtas degradavimas dél drégmeés, deguonies, UV spinduliuotés ir
t.t. 1émeé, jog buvo sukurta stabilesné perovskito struktira, jterpiant didelius organinius skyriklio
jonus (tokius kaip fenetilamonis PEA™). Sioje kvazi-dvimatéje (kvazi-2D) sistemoje perovskitai
iSsidésto kristaliniais lakStais, pastaruosiuose realizuodami kvanting kruvininky sasprauda, didesng
eksitono energija ir atitinkamai spartesng rekombinacija.

Garinimo metodu pagaminti perovskitai pasiZymi geresnémis savybémis, taciau pati paruosi-
mo technologija brangi. Kita vertus, liejimo is tirpalo metodika - Zymiai pigesné. Nors taip paruosti
kvazi-2D perovskity sluoksniai susiformuoja su keliy skirtingy matiSkumy n kristalitais (kadangi
skyriklio katijonas kristalizuojasi mazo n fazése anksCiau). Faziy matiSkumo n anizotropijos pa-
sekmé - tarp mazo n kristality (aukStesnés energijos) i didelio n (Zemesng¢ energijos) kristalitus
vykstanti energijos bei krivio pernasa, kurios metu gali atsitikti ir nuostolingi nespinduliniai pro-
cesal.

Ne veltui kvazi-2D perovskity sluoksniy gamybos technologijos tobulinimas - aktuali moksliné
tema, nes technologija daro jtaka optinéms savybéms (sugerties biisenoms, fotoliuminescencijos
spektrui, laikinei dinamikai bei kvantiniam naSumui).

Siame darbe analizuojamos butilamonio (BA*) organinio atskyriklio kvazi-2D perovskito (su
organiniu formamidinio (FA™) katijonu $vino bromido oktaedrinéje struktiiroje) BA;FA,_Pb,Br3,41
liejimo 1S tirpalo technologijos galimybeés, kadangi mokslingje literatiroje stinga duomeny apie
bitent Siy medziagy pritaikyma Sviesos spinduliavimui.

Rezultate sékmingai realizuoti 440-570 nm spektriniame ruoZe liuminescuojantys kvazi-dvimacio
BA,FA,_1Pb,Br3,1 perovskito aktyviojo sluoksnio Sviestukai. Buvo jvaldyti technologiniai jgudZiai,
reikalingi perovskito Sviestuko gamybai, 1§ kuriy svarbiausi: polimerinio PEDOT:PSS skyliy per-
naSos sluoksnio liejimas ant Svaraus padéklo, darbas Svarioje "MBraun” inertiniy dujy aplinkoje,
kvazi-2D perovskito pirmtaky ruoSimas bei sluoksniy liejimas ant besisukanc¢io padéklo, reikiamo

storio elektrony pernaSos (BCP) bei izoliatoriaus (LiF) sluoksniy garinimas.
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Skirtingai paruoSty perovskito sluoksniy ant stiklo padéklo optiniai sugerties, fotoliumines-
cencijos ir kvantinio naSumo (PLQY) matavimo tyrimai parodé, kad storesni, bet daugiau auksto
matiSkumo n biiseny turintys perovskitai susiformuos esant spartesnés kristalizacijos salygoms
(naudojant didele, ¢, ecursor = 0.4 M pirmtako koncentracija. Tiesa, i§ sugerties spektry spéjama,
jog sluoksniy storis vis vien apie 100 nm eilés, taigi néra per storas optoelektroniniems taikymams
dél erdvinio kriivio ribotos srovés priklausomybés.

Didziausias PLQY vertes rode BA,FA,_;Pb,Br3,,1 bandiniai buvo iSlieti uzlasinus didesnj
chlorobenzeno turj (spartinantj kristality susidaryma i§ pirmtako tirpalo): Vci—penzene = 160 ul. Ma-
noma, kad taip susiformuoja tolygaus storio bei maziau nespinduliniy defekty turintys sluoksniai.
Be to, sprendZiant i§ PLQY rezultaty, optimalis Sviestukams turéty biiti s = 4.5, 6 stechiometrijy
sluoksniai (PLQY = 9.1%, 4.4%), priede - stabilesni (didesnis BA* kiekis).

TreCioji partija Sviestuky (BA,FA,,_ | Pb,Br3,4 1 liejimo salygos ¢ precursor = 0.4 M, w =4 kRPM,
Vci-benzene = 160 pl) pasizymejo kokybiSkiausiais perovskito sluoksniais (tolygaus storio, mazes-
nio porétumo ir nespindulinio defekty kiekio), leidusiais realizuoti veikiancius Sviestuky prototipus
1§ visy 4 stechiometrijy (s = 3, 4.5, 6, 8) pirmtaky. Minéti prototipai buvo charakterizuoti iSma-
tuojant voltamperines charakteristikas (VACh) bei elektroliuminescencijos (EL) spektrus 3-11 V
Itampy intervale. Sios serijos Sviestukai jsijungdavo Zemesnéje U,, = 5-7.5 V jtampoje, rodé apie
10 karty didesnj EL intensyvuma nei antroji partija bei didesn; stabiluma skenavimo per jtampos
vertes metu. Sumodeliavus VACh, buvo jvertintas ominio rezimo laidumas o = (0.71-3.46)-10~10
Q~!m~! bei erdvinio kravio ribotos srities storis L = 202, 71-96 nm.

Sis darbas atskleidé, jog kvazi-2D perovskity §viestuko gamyba, liejant aktyvyji sluoksnj i§
tirpalo ant besisukancio padéklo, reikia toliau tobulinti. Viena, reikia iSspresti atsikartojancio ly-
gaus storio perovskito sluoksnio uzduotj, galimai iSméginant jvairias padéklo temperatiiros liejimo
metu salygas bei randant optimalius pirmtako tirpiklio-kristalizacija spartinancio laSinamo sky-
sCio derinius. Antra vertus, gaminant Zemesneés stechiometrijos s sluoksnius noretysi didelés Zemo
matiSkumo faziy dalies sluoksnyje, pastumiant EL spektra j aukStesnes energijas bei slopinant
energijos pernasa. TreCia - kokybiSka (maZo barjero bei neporéta) sandiira tarp skyliy pernasos

polimerinio bei perovskito emisinio sluoksniy.
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Investigation on Optical Properties of Quasi-2D BA,FA,_1Pb,Brs;,.1

Perovskites and Light-emitting Diode Fabrication
Dziugas Litvinas
Summary

Metal halide perovskites are a relatively recently created soft-lattice semiconductor. Over the
past decade, scientists have made an astounding breakthrough in regards to the material’s applica-
tions in optoelectronics. Perovskites stand-out given their properties, such as a tunable bandgap
E,, a higher mobility than organic semiconductors in addition to compatibility with solution-
processing methods for device fabrication, notable examples being solar cells, laser diodes and
LED’s. Published works on the latter topic showcasing external luminescence quantum yields over
20% can be found. Still, to achieve technological repeatability perovskite manufacturing specifics
must be clarified and optimised.

Typical bulk perovskites (like FAPbBr3) possess a high carrier mobility u owing to low exciton
binding energy, although slow recombination rates at low excitation densities aren’t optimal for
LED’s. In addition, their inherent instability from ambient factors (humidity, oxygen, UV radiation
etc.) prompted the development of a more stable perovskite structure, incorporating large organic
cation spacers (such as phenethylammonium), leading to the formation of quasi-2D perovskite
crystallites. In this system, charge carriers are more confined, exciton energy increases as well as
the rate of carrier recombination - all beneficial for LED’s.

Among the methods of fabricating quasi-2D perovskites, co-evaporation methods produce
films of high quality, yet the process itself is expensive, so more cost-effective solution-based
methods are frequently considered. One among them - spin coating - produces quasi-2D perov-
skite films with a distribution of crystallite dimensionalities n, leading to potentially unwanted
non-radiative energy transfer. Therefore development of technological methods for quasi-2D pe-
rovskites is an ever-relevant topic, since it impacts the optical and electrical properties of the films.

In this Master’s thesis quasi-2D lead bromide perovskites based on organic cations (small -
formamidinium FA*, large spacer - butylammonium BA*) - BAyFA,,_Pb,Br3,4; - are investigated
in their feasibility for LED production using spin-coating techniques, since the particular material
isn’t well described for this specific application in literature.

As a result, LED’s emitting in the 440-570 nm spectral range have been produced. Some of
the key technological factors in making feasible prototype devices included spin-coating of the
PEDOT:PSS hole transport layer, working in an inert "MBraun” gas environment, preparation and
spin-coating of perovskite precursors as well as thermal evaporation electron transfer (bathocup-
roine BCP) and insulator (LiF) layers with the correct thickness.

After investigating the affects on the photophysical properties of simple glass substrate spin-
coated perovskite layers from different technological conditions, it was concluded that the best
photoluminescence quantum yield is achieved when spin coating from concentrated 0.4 M so-

lutions of medium stoichiometry s = 4.5 — 8 as well as drop-casting a generous volume of the
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anti-solvent chlorobenzene during the process (at least 160 ul for 20 ul of precursor solution in
DMSO, to ensure layer homogeneity).

The same conclusions about the best produced batch of PeLED’s were made. The latter were
tested using electroluminescence and voltamperimetry procedures, revealing LED turn on voltages
of 5-7.5 V, appreciable EL intensity as well as ohmic conductivity of o = 0.71-3.46-10710 Q=11
and space-charge limited region width of L =202, 71-96 nm.

Despite promising results, further optimisation of PeLED fabrication is needed, such as impro-
ving perovskite layer uniformity, perovskite/PEDOT:PSS interface and finding a way to reduce the

anisotropy of n in perovskite layers produced from low stoichiometry s precursors.

48



	1 Įvadas
	2 Literatūros apžvalga
	2.1 Hibridiniai perovskitai, jų struktūra, pagrindinės savybės bei taikymai apšvietime
	2.2 Stambių organinių katijonų įterpimas į perovskitą
	2.3 Tarpjuostiniai šuoliai perovskite puslaidininkyje
	2.4 Stechiometrijos įtaka kvazi-2D perovskitų sluoksnių optinėms savybėms
	2.5 Būdingos perovskitinių šviestukų elektrinės bei liuminescencijos charakteristikos

	3 Metodika
	3.1 Kvazi-2D perovskitų sluoksnių paruošimas
	3.2 Perovskitinio šviestuko gamybos etapai
	3.3 Tiesinė sugertis
	3.4 Fotoliuminescencijos kvantinės išeigos (PLQY) ties mažu žadinimo intensyvumu įvertinimas

	4 Rezultatai ir jų aptarimas
	4.1 Perovskitų optiškai aktyvių fazių pokyčiai nuo stechiometrijos (s) bei sluoksnių liejimo sąlygų
	4.2 Sluoksnių fotoliuminescencijos spektrai, kvantinės išeigos bei optimalaus sukimosi greičio liejimo metu nustatymas
	4.3 Pusiau lietų kvazi-2D perovskitų šviestukų prototipų elektrooptinės savybės

	Išvados
	Literatūra

