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puslaidininkiy grupiy dél jy itin patraukliy optoelektriniy savybiy — ilgy kriivio nes¢jy difuzijos ilgiy,
dideliy sugerties koeficienty, aukstos defekty tolerancijos ir kei¢iamo draustiniy energijy juostos
plocio (Eg) [1-5]. Be patraukliy vidiniy savybiy, $iy metaloorganiniy perovskity gamyba yra itin pigi
ir lengva, kadangi jie gali biiti gaminami zemy temperatiiry dengimo metodais, pavyzdziui sukamuoju
dengimu [6]. Miyasaka ir kt. pirmieji pritaiké Svino perovskitus fotovoltaikos srityje 2009 metais, 0
ju sukurtas prietaisas tuomet pasieké 3,8 % galios konversijos efektyvumag (GKE) [7]. Siuo metu,
pra¢jus daugiau nei deSimtmeciui tyrimy, sertifikuotas perovskity saulés elementy efektyvumas
pasieké 25,7 % verte [8]. Nepaisant itin gery rezultaty, Sie §vino pagrindo perovskitai turi itin didelj
trikumag — jie yra toksiski aplinkai, zmonéms bei gyvinams, kas ateityje galéty stabdyti saulés
elementy technologijos komercializacija [9]. Tod¢l pastaraisiais metais skirtas itin didelis démesys
besviniy perovskity tyrimams, kuomet toksiSkas Svinas perovskituose yra keiiamas kitu, maziau
toksisku metalu. Vienas geriausiy kandidaty keitimui yra alavas, kadangi jis pasizymi itin panaSiomis
Svinui optoelektrinémis savybémis — pavyzdziui, alavo perovskity optinis draustiniy energijy juostos
plotis yra 1,2 — 1,4 eV ribose [9], o tuo tarpu metilamonio §vino jodido (MAPbI3) — 1,55 eV [10].
Visgi alavo perovskitai $iuo metu taip pat negali buti komercializuoti dél prasto stabilumo ore ir
prasty saulés elementy galios konversijos efektyvumy, kuriuos nulemia alavo plévelése vykstantys
fundamentiniai procesai. Siuo metu alavo perovskity kriivininky transporto aspektai yra iki galo
neiSaiskinti ir reikalauja platesniy tyrimy, 0 fotogeneruoty kruvininky pernasos proceso
fundamentinis iSaiSkinimas ateityje galéty padéti sukurti naujas technologijas perovskity
stabilizavimui.

Sio magistrantiiros studijy baigiamojo darbo tikslas yra suformuoti kokybiskas formamidinio
alavo jodido perovskity pléveles ir istirti jy kriivininky pernasos procesy dinamikas. Tyrimy metu
buvo iskelti tokie uzdaviniai:

1) Rasti metoda, kuris leisty pagaminti kokybiskas FASNIs perovskity pléveles, kuriose alavas
buty +2 oksidacinés biisenos.

2) Istirti Siy suformuoty perovskity pléveliy optines ir struktiirines savybes bei jvertinti
pléveliy stabiluma aplinkos salygose.

3) Istirti FASnl3 pléveliy kriivininky pernasa, ja lyginant su FAPbxSn1xl3 perovskitais.

4) Istirti kravininky transporto savybes FASNI3 perovskituose su elektrony ir skyliy pernasos

sluoksniais.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1  Svino perovskity savybés

Bendra trijy dimensijy (3D) perovskity formulé gali bati uzraSoma ABX3 pavidalu, kur A ir
B yra skirtingo dydZio metaly katijonai, o X — anijonas, kuris su B jonu sudaro [BXs]* oktaedrus, taip
kuriy yra jsiterpe A katijonai [11]. Tokios struktiiros perovskitai pirma karta buvo atrasti Prusijos
minerologo Gustav Rose 1839 metais, neorganinio CaTiOz mineralo pavidalu (1 a) pav.). Nuo to
laiko buvo atrasta daugiau kity neorganiniy metaly oksidy perovskito junginiy, tokiy kaip BaTiOs3,
BiFeOs ir kt., taigi laikui bégant bendrg perovskity formule imta uzraSyti kaip ABOs. Oksidy
perovskitai pasizymi feroelektrinémis, pjezoelektrinémis ir dielektrinémis savybémis, taciau jie
nerodo jprastiems puslaidininkiams budingy savybiy ir todél negali bati pritaikyti optoelektronikos
srityje. 1893 m. Wells ir kt. susintetino naujus cezio (Cs) §vino halogenidy pagrindo perovskitus
CsPbX3z (X = ClI, Br, 1) [12], o véliau, dvideSimto amziaus viduryje, D. Weber pakeité naudojamus
neorganinius cezio katijonus organiniais metilamonio (MA) katijonais, taip sukuriant $iuolaikinius,
optoelektronikos srityje itin placiai pritaikomus metaloorganinius 3D MAPbI3z perovskitus. Idealios
struktiiros §vino jodido perovskitai turi kubine kristaling gardele, kurioje yra isdéstomas
nenutriikstamas $vino jodido [Pble]* oktaedry tinklas, tarp kuriy yra jsiterpe organiniai arba
neorganiniai katijonai, dazniausiai metilamonio, formamidinio (FA) arba cezio (1 b) pav.) [11, 13].

(b)

CaTiO; (CH3NH3)Pbl;

1 pav. a) Neorganinio perovskito strukttira; b) Metaloorganinio MAPbI; perovskito struktiira. Adaptuota

pagal [11].
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molinio santykio, gali formuoti ir kitokias struktiras — nulinés dimensijos (0D) taskine



(CH3NH3)4PbXe2H20, vienos dimensijos (1D) vielos CH1oNH2PbX3 ir dviejy dimensijy (2D)
sluoksniuota CnHan+tNH3PbXs (n < 2) [14]. Visgi Siuo metu optoelektronikos srityje geriausius
rezultatus rodo unikalias savybes turintys trijy dimensijy perovskitai. Pavyzdziui, jy kristalizacijos
aktyvacijos energijos vertés (56,6-97,3 kJ/mol) yra mazesnés nei amorfinio silicio (280-470 kJ) [15];
ilga kravininky difuzijos kelig, kuris siekia §imtus nanometry, uztikrina mazas defekty kiekis [16] ir
dél Sios priezasties perovskity fotovoltiniuose prietaisuose sumazéja kriivininky rekombinacija ir
pageréja jy surinkimo j kontaktus efektyvumas [15]; jie turi Zemg eksitony rySio energija (9-80 meV),
dél kurios sumazinamas energijos praradimas ir padidinama atviros grandinés jtampa (Voc) saulés
elementuose [15]. Taip pat $vino perovskitai pasizymi itin geromis optinémis savybémis - jie turi
didelj sugerties koeficienta (apie 10° cm™) ir kei¢iama draustiniy energijy juostos plotj [16]. Sios
savybés gali buti modifikuojamos kei¢iant A, B ar X jonus, ar kei¢iant jy tarpusavio molinius
santykius. Pavyzdziui, MAPbI3 draustiniy energijy juostos plotis yra lygus 1,55 eV, o MAPbBr3 -
2,31 eV [10]. Visgi $vino perovskitai turi ir trikumy — puslaidininkius veikiant iSoriniais veiksniais
(vandeniu, deguonimi, auksta temperatiira ar §viesa) jvyksta greita struktiiriné degradacija [17]. Svino
perovskito sgveika su aplinkos faktoriais paskatina chemines reakcijas, sukelian¢ias fazés pokycius
ir toliau sekancig struktiring degradacija, o tokie puslaidininkiai yra nebetinkami naudoti
optoelektronikos srityje [18].

Be greitos degradacijos, §vino perovskitai turi kitg itin didele problemg — tai jy toksiSkumas.
Svinas gali suformuoti rysius su tiolio ir fosfatinémis grupémis fermentuose, baltymuose ir lasteliy
membranose, dél ko zmonéms yra sukeliamos $irdies ir kraujagysliy ligos, kenkiama kepeny, inksty,
smegeny ir centrinés nervy sistemos veiklai [19]. 2011 metais Europos sajunga nustaté maksimaliai
leisting $vino koncentracijg elektroniniuose prietaisuose — iki 0,1 % jy masés [20]. Visgi auks¢iausius
GKE turintys perovskity saulés elementai turi daugiau nei 10 % $vino savo maséje [21], kas ateityje
stabdys $ios technologijos komercializavimg. ToksiSkumo problemos sprendimui buvo pradéta kurti
besvinius perovskitus, kuriuose pilnai arba dalinai $vinas keiCiamas kitu metalu, ta¢iau tam
pasirinktas metalas turi turéti panaSias iSorinio sluoksnio elektrony konfigiracijas. Geriausi
kandidatai tam yra alavas Sn?*, germanis Ge?*, bismutas Bi** arba stibis Sh** [22-26]. Visgi $iuo
metu placiausiai tiriama alternatyva toksisko $vino keitimui perovskituose yra alavas, kuris kyla i$
tos pacios IVA grupés periodin¢je elementy lenteléje. Nors alavas néra netoksiskas (jo toksiSkumas
iki Siol néra pilnai iStirtas), alavo perovskity galutinis degradacijos produktas vandenyje ar ore yra

netirpus SnO., kuris néra toksiskas aplinkai [27].



1.2 Alavo perovskity savybés ir ju saulés elementai

Alavo perovskitai, ASnXs (kur A = MA, FA arba Cs katijonai, X = halogeno anijonas),
pasizymi puikiomis optoelektrinémis savybémis, kaip aukStas kravininky judris, stipri $viesos
sugertis ir tiesioginiai draustiniy energijy juostos plociai 1,2 — 1,4 eV ribose, kurios yra artimos
optimaliausiam saulés elementy Eg = 1,33 eV, bitent dé¢l ko alavo perovskitai biity itin tinkami
naudoti saulés elementuose ir kituose optoelektronikos prietaisuose [28]. Alavo perovskitai pirma
karta buvo panaudoti kaip laidts kanalai plonasluoksniuose lauko efekto tranzistoriuose (angl. field
effect transistor) prie§ daugiau nei 20 mety [29, 30]. 2012 m. alavo perovskitai buvo pirmg kartg
panaudoti kaip $viesa sugeriantys sluoksniai saulés elementuose, iSgaunant 0,9 % galios konversijos
efektyvuma [31]. Po dviejy mety Noel ir kt., bei Hao ir kt. beveik tuo paciu metu paskelbé pasieke
6 % GKE alavo perovskity saulés elementuose [22, 23], kas po to sukélé itin didelj susidoméjima

Siais perovskitais. Siuo metu alavo perovskity saulés elementai perkopé 14 % GKE riba [32].

Kubine Tetragonine Ortorombine
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2 pav. Alavo perovskity ASnXs galimos kristalinés struktiiros: kubiné, tetragoning ir ortorombiné.

Adaptuota pagal [33].

Ideali alavo perovskity kristaliné struktiira yra kubinés formos, bet Sie perovskitai gali turéti
ir Zemesnés simetrijos formas — tetragonine arba ortorombine. Kubinéje struktiiroje A katijonas per
vandenilinius rySius sgveikauja su neorganiniais alavo halogenidy oktaedrais [SnXs]*,
formuojanciais trijy dimensijy tinklg. Kitos gardeliy formos susidaro pakitus temperatiirai,

neorganiniy oktaedry pasisukimo kampui ar poslinkiui, taip pat A katijono dydziui [33].
a) MASNX3 savybés
MASnNIz ir MASNIxBrsx buvo pirmieji aktyviis sluoksniai, panaudoti alavo saulés

elementuose. MASNIs kristaliné sistema yra kubinés formos kambario temperatiiroje, bet Zemesnése
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temperaturose (~2 °C) gali pereiti i§ a-fazés | tetragonine B-faze¢ arba j ortorombine y-faze ties
-163 °C [34, 35]. Metilamonio alavo jodido perovskity optinis draustiniy energijy juostos tarpas yra
1,25 - 1,3 eV ribose, todél Sviesos sugertis tesiasi net iki artimyjy infraraudonyjy spinduliy regiono,
dél ko Sis perovskitas buty idealus tick vienos jungties, tick tandeminiams saulés elementams [36].
Eg dydis taip pat gali biti valdomas keiciant halogenidy jonus. Pavyzdziui, Hao ir kt. pakeité
MASNIxBrsx Eqis 1,3 eV iki 2,15 eV didinant bromo kiekj kompozicijoje [23]. Taip pat metilamonio
alavo perovskity elektrinés savybés varijuoja priklausomai nuo jy paruoSimo budo. Didelés
kravininky koncentracijos (10'7-10'° cm™) dazniausiai randamos polikristalinése plévelése, o tuo

tarpu monokristaluose — 10! cm [37].

b) FASnXs savybés

Dazniausiai literatiroje sutinkamas alavo perovskitas - FASnI3, turi kubing arba ortorombing
kristaling struktiira kambario temperatiroje, o pastaroji ir yra placiausiai aptinkama literattiros
Saltiniuose. Vienas didziausiy Sio perovskito privalumy - jis turi vieng stabilig fazg iki 200 °C
temperatiiros [38]. Jo Eq yra ~1,4 eV ir gali buti pakei¢iamas iki idealios vertés (1,33 eV) naudojant
FA ir MA organiniy katijony kompozicija (FAo75MAo25Snls) arba iki didesnio Eg = 2,4 eV joda
pakeitus bromu ir gaunant FASNnBr3 junginj [39, 40]. Lyginant su MASnIs, FASnIz rodo geresnius
saulés elementy GKE ir atsikartojamumg: pavyzdziui, Shi ir kt. atlike tankio funkcinés teorijos
skai¢iavimus pastebéjo, kad alavo vakansijos FASnIs junginyje turi didesng formavimosi energija nei
MASNIs junginyje [41].

c) CsSnXs savybés

Visgi FA ir MA Kkatijonai yra organiniai ir dél to yra link¢ garuoti, todél vietoje jy kaip
alternatyva geresniam terminiam stabilumui buvo pradétas naudoti cezis. CsSnXs turi Keturis
polimorfus: kambario temperatiiroje vienos dimensijos (1D) dvigubos grandinés struktiirg su geltonos
spalvos (Y) ir juodos ortorombinés (B-y) faziy, kurios egzistuoja nepriklausomai viena kitos. Y fazé
gali buti konvertuojama j juodg kubine faze (B-a), pakaitinus perovskitg iki 152 °C temperatiiros,
arba j juoda tetragonine fazg (B-p) kai B-a fazé yra atvésinama iki 78 °C [42]. CsSnlz ortorombiné
perovskito fazé turi tiesioginj Eq= 1,27 eV, o pakeitus jodg bromu, draustiniy energijy juostos tarpas
padidéja iki 1,75 eV [43]. CsSnls pirmiausia buvo panaudotas kaip skyliy transporto sluoksnis dazais
jautrintuose saulés elementuose dél smarkiy p-tipo charakteristiky, t.y. itin auksto ~585 cm?V1s?
skyliy judrio [44]. Siuo metu saulés elementuose dél geresnio CsSnls stabilumo jkorporuojami Sn(ll)

priedai arba perovskitas legiruojamas Ge?* [45].



ITO

Stiklas Stiklas

3 pav. a) Iprasta ir b) invertuota saulés elementy strukttira. Adaptuota pagal [33].

Alavo perovskitai dél savo puikiy optoelektriniy savybiy ateityje galéty biity placiai
pritaikomi komerciniuose saulés elementuose. D¢l Sios priezasties Siuo metu laboratorijose vyksta
prietaisy prototipy kiirimas. Alavo perovskitai turi du saulés elementy struktiiros tipus — jprastg ir
invertuotg. DaZniausiai literatiiroje sutinkamas jprastos struktiiros elementas pavaizduotas 3 a) pav.
Siuo atveju naudojamas ant stiklo padéklo padengtas skaidrus fluoru legiruoto alavo oksido (FTO)
katodas, ant kurio pirolizés budu suformuotas kompaktiskas elektrony pernasos TiOz sluoksnis, po jo
sekant porétam TiOz, perovskito bei skyliy pernasos Spiro-OMeTAD (2,2',7,7'-Tetrakis[N,N-di(4-
metoksifenil)amino]-9,9'-spirobifluoreno) sluoksniams, kurie padengti sukamojo dengimo budu.
Galiausiai ant elementy terminio vakuuminio garinimo btiidu yra uzgarinami aukso (Au) kontaktai.
Ant kompaktisko titano sluoksnio liejamas porétas titano sluoksnis yra ne tik antrasis elektrony
transporto sluoksnis, bet ir palengvina perovskito sluoksnio absorbcijg — porétas titanas padeda geriau
pasidengti perovskitui, turin¢iam prastesng morfologija, taip pat padeda toleruoti trumpus kriivininky
difuzijos ilgius taip iSvengiant fotovoltinio jrenginio trumposios jungimo srovés [46]. Be to,
naudojami FTO padéklai turi gera pralaiduma infraraudonyjy spinduliy srityje, todél galéty padéti
gauti didesn;j krivio tankj bangos ilgiuose, ilgesniuose nei 800 nm [28]. Naudojant $ig saulés elementy
strukttirg ir FASnls perovskita §iuo metu yra iSgaunami galios konversijos efektyvumai iki 2,1 %
vertés [47].

Tuo tarpu invertuotoje struktiiroje (3 b) pav.) kriivio pernasos sluoksniai yra sukeiiami
vietomis. Tam naudojamas ant stiklo padéklo padengtas indziu legiruoto alavo oksido (ITO)
sluoksnis, ant kurio sukamojo dengimo biidu dengiami skyliy pernasos sluoksnis PEDOT:PSS
(poli(3,4-etilendioksitiofenas) — poli(stireno sulfonatas)), perovskito aktyvus sluoksnis ir elektrony
pernasos sluoksnis PCBM ([6,6]-fenil-Cs1-butano ragsties metil- esteris). Galiausiai garinami sidabro
(Ag) arba aliuminio kontaktai. Vienas didziausiy Sios strukttros privalumy yra TiO2 sluoksnio
atsisakymas — invertuotos struktiiros atveju visy sluoksniy sintezei yra naudojamos tik Zemos
temperatiros, dél ko ateityje komercializacija galéty buti lengvesné [33]. Butent Sios struktdros
FASNI;3 saulés elementai gali pasiekti GKE iki 8,9 % [48], 0 saulés elementuose pakeitus elektrony
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pernasos sluoksnj ir kaip aktyvy sluoksnj naudojant hibridinj 2D/3D FASnls miSinj su PEABr (PEA
= fenilamonis) pasiektas rekordinis GKE = 14,63 %. Sis rezultatas buvo gautas naudojant tokia
sluoksniy kompozicija: ITO/PEDOT:PSS/alavo perovskitas/indeno-C60 bisaduktas (ICBA)/
batokuprainas (BCP)/Ag [49].

Be saulés elementy, alavo perovskitai gali buti panaudojami ir kituose prietaisuose, pavyzdziui,
sensoriuose. NO2 dujos buvo sékmingai aptiktos su Ag/MASNI3/SnO2 sensoriumi, o detekcijos
limitas buvo itin mazas — 55 dpm (dalys per milijarda - 10®) [50]. Tuo tarpu FASnIs/SnO,/Pt sistema
aptinka formaldehido dujas su 65 dpm detekcijos limitu [51]. Taip pat CsSnXz ir MASNI3 perovskitai
dél savo infraraudonosios srities sugerties gali buti pritaikomi $viesg emituojanéiuose dioduose ir

lazeriuose [52, 53].

1.3 Alavo perovskity degradacijos mechanizmai ir defektai

Visgi §ie perovskitai turi itin didelg problema — tai alavo stabilumas ore. Sio metalo katijonas
Sn?* ore itin greit oksiduojasi iki Sn*" biisenos. Oksiduoty perovskity plévelés jprastai rodo itin
trumpa krivininky gyvavimo laikg ir auks$ta nespindulinés kriivininky rekombinacijos sparta, kas
nulemia prastas optoelektrines savybes ir tokie oksiduoti perovskitai negali biiti panaudojami
prietaisuose, Kkaip saulés elementuose [54]. 2021 metais Lanzetta ir kt. iSsiaiSkino, kad alavo

perovskity degradacija galimai vyksta cikliniu mechanizmu ir aprasé kiekviename etape vykstancius

procesus:
ASnl, O,
3 . SnoO,
Al
| Al Snl f&\
2 ¢ A,Snl,
H,O H,0
4
HI
0O, Sno,

4 pav. Galimas alavo jodido perovskity ciklinis degradacijos mechanizmas, esant jprastoms kambario

salygoms. Adaptuota pagal [55].

Pirmiausia, alavo jodido perovskito (ASnls, A — organinis MA arba FA Kkatijonas)
dekompozicija yra paskatinama deguonies. ASnls reaguojant su Oz vyksta oksidacijos reakcija,

kuomet alavas i§ +2 oksidacinio laipsnio tampa +4, taip susiformuojant reaktyviag Snls rasj:



2ASnl; + 0, - Snl, + Sn0, + 24l 1)

Laikui bégant, degradacijos produktai i§ (1) lygties akumuliuojasi perovskito pléveléje, tai
uztrunka apie 30 - 60 min. Tuomet sukeliama reakcija tarp Snls ir Al, suformuojant itin daug

vakansijy turintj Sn** dvigubg perovskita:

Snl, + 241 - A,Snl, )

Visgi (1) reakcijos degradacijos produktas Snls gali reaguoti ir su drégme, esancia ore,

suformuojant optoelektriSkai neaktyvy alavo oksidg ir vandenilio jodida:

Snl, + 2H,0 — 4HI + Sn0, ©)

Taip pat svarbu paminéti, kad susiformaves HI gali dalyvauti tolesnése reakcijose esant
kambario sglygoms dél savo didelio reaktingumo. Pavyzdziui, reakcija su deguonimi jvyksta greic¢iau
nei per 10 min:

4HI + 0, - 21, + 2H,0 4)

I8siskyres jodas toliau degraduoja ASnls perovskita, vél formuojantis Snly ir i§ naujo vykstant

cikliniam mechanizmui (4 pav.):

ASnls + I, - Snl, + Al (5)

Taigi alavo jodido perovskito pléveles degraduoja ore esantis deguonis ir véliau reakcijy metu
susiformaves l> — abu reagentai skatina perovskito cheming dekompozicijg, taip sukeliant jo
oksidacija i§ Sn?* iki Sn** biisenos [55].

Alavo perovskity degradacija taip pat lemia ir jo strukttiriniai defektai. Dazniausiai perovskito
gardeléje sutinkami defektai yra taskiniai, jskaitant vakansijas, jterptinius atomus ir pakaitinius
atomus [56]. Sie defektai sukuria papildomas biisenas draustiniy energijy juostoje, kurios veikia kaip
nespindulinés rekombinacijos kanalai. Jprastai perovskity metaly jono valentinio sluoksnio ns?
elektronai daro didele jtaka jo optoelektrinéms savybéms [57]. Labai aktyviis 5s2 Sn?* elektronai
dalyvauja alavo oksidacijos reakcijose ir tuo paciu padeda suformuoti jo vakansijas kristalinéje
gardeléje, taip sukuriant kravininky gaudykles arti valentinés juostos [58]. Taigi didelis alavo
vakansijy tankis sukuria p-tipo priemai$inj laidumg medziagoje ir trumpina kriivininky difuzijos ilgj

[22]. Be to, alavo Sn?* katijonai saveikaudami su kitomis medziagomis palieka nekoordinuotus jodo
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jonus, kurie sukuria gilius defekty lygmenis draustiniy energijy juostoje ir taip sukelia nespinduling
kravininky rekombinacija, dél ko fotogeneruoti kravininkai yra prarandami [59].

Taip pat perovskito plévelés pavirsiuje esantys defektai daro didele jtaka jo optoelektrinéms
savybéms. Jprastai tirpaly metodais pagamintos perovskity plévelés yra polikristalinés, o jy greitas
kristalizacijos procesas generuoja plévelés pavirSiuje netolygumus — jtrukimus ir angas (angl.
pinholes). Sie plévelés defektai paskatina kriivio neséjy rekombinacija ir daro neigiama jtaka
fotovoltinéms alavo saulés elementy savybéms, 0 tuo tarpu tarpkristalitinése srityse kriivio neséjai

galimai patenka j defekty biisenas, kas sumazina kriivininky judrj ir sukelia jy rekombinacija [60].

1.4 Alavo perovskity stabilizacijos buidai

Alavo perovskity degradacijos mechanizmy ir defekty fizikos tyrimai padéjo sukurti
strategijas, kaip galima bty stabilizuoti Siuos perovskitus. Stabilumo gerinimo metodai yra skirstomi
1 dvi kategorijas: iSorinius ir vidinius biidus. ISoriniai stabilizavimo butdai, pavyzdziui,
inkapsuliavimas, sumazina aplinkos faktoriy poveikj perovskitui dél ant jo sudaromos iSorinés
plévelés ar stiklo apsaugos, o vidiniai stabilizavimo btuidai, tokie kaip hidrofobiniy organiniy katijony
naudojimas, sumazina aplinkos salygy (ypa¢ — drégmes) jtaka degradacijai. Kitas, Siuo metu itin

naudojamas biidas, yra Sn** risiy pasalinimas i$ prekursoriaus tirpalo.

a) Hidrofobiniy organiniy katijony naudojimas stabilizacijai

Dideli organiniai katijonai dél savo ilgy grandiniy yra hidrofobiniai ir dél Sios savybés jie
stabdo vandens jsiskverbimg ir tolesn¢ degradacija perovskito struktiiroje [61]. Be to, dél itin didelés
organiniy katijony jvairoveés yra iSgaunamas perovskity struktiirinis lankstumas ir skirtingos savybeés,
nes kiekvienas organinis katijonas turi skirtingas kvantiniy Suliniy ir elektronines struktaras, bei
optoelektronines savybes [62]. Pavyzdziui, Ke ir kiti panaudojo etilenamonio (en) organinius
katijonus FASNI3 perovskituose, sukuriant hibridinj (en)FASnls perovskita. Sio perovskito pagrindu
pagamintas saulés elementas rode 7,14 % GKE, o neinkapsuliuotas prietaisas ore iSlaiké 50% savo
pradinio efektyvumo vertés 60 min., kuomet jprastas FASnls saulés elementas degradavo pilnai per
20 min. [63]. Jokar ir kiti ] FASnl3 perovskito struktiirg jterpé etilendiamonio dijodido (EDAI?)
katijonus ir nustate, kad Sie katijonai gali efektyviai sumazinti kristalo augimo spartg, kas nulémeé
tankig ir tolygig perovskito pléveliy morfologija. IS Rentgeno spinduliy fotoelektrony spektroskopijos
tyrimo rezultaty buvo nustatyta, jog $is organinis katijonas stabdo Sn?* oksidacijg bei pasyvuoja
plévelés pavirSiy. Kuomet buvo pridéta 1% EDAI, i alavo perovskitus, jy saulés elementy GKE

pageréjo nuo 4% iki 7,4%. Be to, inkapsuliuoto prietaiso efektyvumas padidéjo iki 8,9 % po 1462
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valandy, kas nusako, kad EDAI, gali 1étai pasyvuoti pavirSinius defektus ir atpalaiduoti kristalo
jtempius, kas biitent ir nulémé GKE augima laike [64]. Visgi dideliy organiniy katijony perovskitai
turi didesnes draustiniy energijy juostos plo¢io vertes (apie 2,5 eV [65], tuo tarpu 3D FASnI3
perovskity ~1,4 eV), dél ko $iy puslaidininkiy saulés elementai turi mazesnj galios konversijos
efektyvuma, taciau jie randa pritaikyma Sviesg emituojanciuose dioduose, fotodetektoriuose ir kitose

srityse [66].

b) SnX: priedy naudojimas stabilizacijai

SnXz (X = F, ClI, Br, | ar SCN) priedai pastaruoju metu buvo pradéti naudoti kaip Sn?*
kompensatoriali, taip stabdant $io katijono oksidacinius procesus, sumazinant alavo vakansijy skaiciy,
pagerinant perovskity pléveliy morfologijg ir jy fotovoltinius saulés elementy rodiklius [67]. I$ visy
halogenidy, fluoras yra placiausiai naudojamas: pavyzdziui, j FASnI3 misinj pridéjus 20 mol% SnF
ir iStyrus bandinj rentgeno spinduliy fotoelektrony spektroskopijos tyrimu, jame buvo nustatyti tik
Sn?* jonai be Sn* kas indikuoja, jog bandinyje alavo oksidacija yra stabdoma. Be to, tokiame
perovskite trumpo jungimo srovés tankis padidéjo nuo 2,14 mAcm2 iki 12,4 mAcm2, kas yra itin

teigiamas rezultatas [47].

Siame magistrantiiros studijy baigiamajame darbe yra tiriami formamidinio alavo jodido
perovskitai siekiant i$siaiskinti jy krivininky transporto savybes. Si FASnls perovskito struktiira
pasirinkta dél geresnio terminio stabilumo nei metilamonio alavo perovskituose [68], bei labiau saulés
elementams tinkamo draustiniy energijy juostos plo¢io, nei perovskituose su bromo jonais [39]. Kaip
minéta anksc¢iau, FASnls perovskitai turi itin tinkamas fotovoltiniams prietaisams savybes, taciau jy
komercializacija néra galima dél prasto stabilumo, didelio defekty tankio ir iki Siol gaunamy prasty
galios konversijos efektyvumy [69]. Nors pastargjj deSimtmet] nemazas démesys buvo skirtas Siy
perovskity fundamentiniy procesy iSaiskinimui, taciau iki Siol daug kriivininky transporto aspekty yra
iki galo neisaiskinti ir reikalauja platesniy tyrimy [60], 0 fotogeneruoty kriivininky pernasos proceso
fundamentinis iSaiSkinimas ateityje galéty padéti sukurti naujas technologijas perovskity
stabilizavimui. Be to, svarbu atsizvelgti ir j kitus saulés elemento sluoksnius, ypa¢ kriivio pernasos
sluoksnius, kadangi jie daro jtaka kriivininky transportui. Tarp aktyviojo sluoksnio ir kriivio
transporto sluoksniy atsiranda papildomi nespindulinés rekombinacijos kanalai, kurie pakeicia Fermi
lygio padéti draustiniy energijy juostoje, mazina atviros grandinés jtampag ir galios konversijos
efektyvuma. Todé¢l norint optimizuoti perovskity prietaisus biitina suprasti ir po to iSmokti valdyti
nespindulinés rekombinacijos procesus vykstancius tarp sluoksniy [70]. Dél $iy priezas¢iy Siame

darbe buvo pasirinkta tirti FASnIs pléveles jas lyginant su FAPbxSnixl3 (0 < X < 1) plévelémis, taip
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pat jvertinti kokig jtakg kriivininky transporto savybéms daro ant formamidinio alavo jodido
perovskito padengti Spiro-OMeTAD, TiO,, PEDOT:PSS ir PCBM kriivio pernaSos sluoksniai.

1.5 Tyrimo metodai

1.5.1 Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés tyrimas

Rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) analizés metodu tiriamos periodinj iSsidéstymag
turincios kristalinés medziagos. Tyrimo metu Rentgeno spinduliais yra veikiamas kristalinés
medziagos pavirSius - spinduliai yra sklaidomi pavirSiaus plokstumy ir véliau nuo bandinio
atsispindéje Rentgeno spinduliai interferuoja vieni su kitais ir detektorius nuskaito konstruktyviai
interferavusius spindulius, kurie, priklausomai nuo kristaliniy plok§tumy tarpusavio atstumy bei
spinduliy atspindzio kampy, nukeliauja skirtinga optinj kelig iki detektoriaus. Sj procesa apraso
Bragg‘o lygtis (6):

nA = 2dsin @ (6)

kurn=1,2, .., A—bangos ilgis, 0 2d sin @ yra optiniy keliy skirtumas. Sio tyrimo rezultatas
yra difraktograma. Grafike atvaizduojama Rentgeno spinduliy intensyvumo priklausomybé nuo
kampo tarp kritusio ir difragavusio spinduliy [71].

Rentgeno spinduliy difraktogramos registruotos SmartLab (Rigaku) difraktometru, 9 kW Cu
anodu. Fazés identifikavimui naudota PDXL (Rigaku) programa. Matavimus atliko dr. Vidas Pakstas.

1.5.2 Sugerties spektry ir stabilumo tyrimai

Metaloorganiniai perovskitai dazniausiai sugeria $viesg placioje ultravioletingje ir regimojo
spektro dalyse, kas batent nulémé jy pritaikyma optoelektronikos srityje. Kadangi sugerties spektry
forma ir maksimumy padétys priklauso nuo kiekvieno perovskito cheminés sudéties, $is tyrimas yra
tinkamas biidas jvertinti ar / kokia perovskito strukttira susidaro.

Sviesos sugerties procesa medZiagoje apraso Bugerio-Lamberto-Bero désnis:

I =1,107%¢ (7)

Cia I — praéjusios Sviesos intensyvumas, [, — kritusios $viesos intensyvumas, € — sugerianciy

molekuliy molinis ekstinkcijos koeficientas, ¢ - jy moliné koncentracija tiriamoje medziagoje, o | —
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medziagos, pro kurig eina Sviesa, ilgis. Sugerties tyrimui naudojamame spektrofotometre i Sviesos
Saltinio i$€jusi Sviesa monochromatoriuje yra suskaidoma j spektrines dedamasias, tuomet patenka j
bandinj ir po to detektorius registruoja praéjusios $viesos intensyvumg. UZregistravus intensyvumg
su bandiniu ir be jo, pagal (7) formule apskaiiuojama bandinio sugertis. Kei¢iant dispersinio
elemento konfigiiracija (pvz., sukant prizme¢ arba gardele¢), galima iSmatuoti visg sugerties spektra
[72].

Perovskity sugerties spektrai registruoti sugerties spektrometru ,,JASCO V-670” srityje 300 -
900 nm. Stabilumo tyrimo metu tarp sugerties spektry matavimy perovskity plévelés buvo laikomos

kambario temperatiiros ir apsSvietimo sglygomis.

1.5.3 Fotoliuminescencijos ir laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimo metodo tyrimai

Kravininky — skyliy ir elektrony, gyvavimo trukmé turi didele jtakg optoelektroniniy prietaisy
savybéms - pavyzdziui, ilgiau gyvuojantys kriivio nes¢jai turi didesne tikimybe pasiekti elektrodus
saulés elementuose. Kriivininkai gali rekombinuoti spinduliniu biidu, dél ko fotoliuminescencijos
spektroskopija ir jos gesimo kinetiky matavimas yra vienas pagrindiniy jrankiy matuojant kravininky
gyvavimo trukmes, kurios padeda suprasti ir tyrinéti perovskituose vykstancius rekombinacijos
procesus ir kravininky istraukimg j atitinkamus transporto sluoksnius [73].

Fotoliuminescencijos (FL) gesimo Kinetikos yra registruojamos laike koreliuoty pavieniy
fotony skaiciavimo (angl. Time-Correlated Single-Photon Counting, LKPFS) metodu. Tyrimo metu
molekulé suzadinama lazerio impulsu ir po tam tikro laiko tarpo At ji i§spinduliuoja fotona. Suzadinus
$ig molekule daugeliu impulsy ir iSmatavus At daugelj karty, gautos vertés pasiskirsto pagal tikimybe,
kad §i molekulé isspinduliuoja fotong tam tikru laiko momentu (dazniausiai 1 fotonas per 100
impulsy). Registruojamos spinduliuotés intensyvumas turéty sudaryti ne daugiau nei 5 % zadinancios
spinduliuotés intensyvumo. Taigi uZregistuojama tam tikry relaksacijos trukmiy pasikartojimo
histograma, i§ kurios rekonstruojama fluorescencijos gesimo kinetika — sudaroma laiko skirtumo ir
aptikty fotony skaiciaus priklausomybé [74].

Fotoliuminescencija ir gesimo kinetikos registruotos ,,Edinburg Instruments FL920*
spektrofotometru. Perovskity plévelés buvo zadintos 470 nm bangos ilgio, 72 ps trukmés ,,Edinburg
Instruments* lazeriu, kurio Zadinimo intensyvumas 10 nJ/cm?. Fotoliuminescencija registruota — 490

— 900 nm bangos ilgiy srityje, o0 jos gesimo kinetikos matuotos 20 ir 50 ns trukmés languose.
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1.5.4 Elektrooptinés skleidzianciosios kameros tyrimai

Elektrooptiné skleidzianc¢ioji kamera (Streak kamera) yra fluorescencijos tyrimo prietaisas,
vienu metu suteikiantis informacijg apie fluorescencijos intensyvumg ir jos gyvavimo trukmes esant
tam tikriems bangos ilgiams, biitent dél ko tyrimas yra itin tinkamas perovskity kriivio pernasos
dinamikos nagrinéjimui.

Siame darbe bandiniy fotoliuminescencija elektrooptine skleidziangigja kamera buvo matuota
naudojant 5 pav. schema. Tyrimo metu suzadinto bandinio fluorescencijos spinduliai déka kvarco
l¢siy patenka j kameros fotokatoda, i$ kurio iSlaisvinami fotoelektronai. Jy skai¢ius yra proporcingas
atéjusios Sviesos intensyvumui. Fotoelektronai yra greitinami elektrinio lauko iki elektrony srauto
atlenkimo sistemos, | kurig yra paduodami aukstos jtampos impulsai. Skirtingu laiko momentu
iSlaisvinti fotoelektronai sistemoje atlenkiami skirtingais kampais. Kuomet fotoelektronai pasiekia
liuminaforg (ekrang), jie tampa fotonais ir sukuria trumpg Sviesos blyksnj, todél liuminafore matoma
Sviesi juostelé, kurios Sviesumo pasiskirstymas atitinka tiriamo Sviesos srauto laikinj pasiskirstyma.
Gautg fluorescencija véliau registruoja CCD (angl. charge coupled device) kamera, o duomenys yra
analizuojami specialios programos kompiuteryje [75].

Bandinys
- - Mono- St k
1 chromatorius res CCD
4 e . kamera
; L2 L3

Lazerio

spindulivoté -~ L1 -

L1, L2 ir L3 - fokusuojantys leZiai Kompiuteris

5 pav. Bandinio fotoliuminescencijos gyvavimo trukmés matavimo, naudojant elektroopting skleidzianciaja

(Streak) kamera, principiné schema. Adaptuota pagal [75].

Fotoliuminescencijos kinetiky registravimui naudota elektrooptiné skleidziancioji kamera
Hamamatsu C5680, o bandinio zadinimui naudotas femtosekundinis Yb:KGW osciliatorius (Light
Conversion Ltd.) kartu su antros harmonikos generatoriumi (HIRO, Light Conversion Ltd.)
generuojantis 80 fs trukmeés, 515 nm bangos ilgio impulsus. Lazerio Sviesos pluostas buvo

sufokusuotas j ~100 um dydzio taska, o zadinangio spindulio energija sieké apie 10 nJ/cm?.
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1.5.5 Ultrasparciosios sugerties zadinimo-zondavimo spektroskopijos tyrimai

Ultrasparc¢ioji sugerties zadinimo-zondavimo spektroskopija yra vienas i§ placiausiai
naudojamy kinetiniy spektroskopijy metody perovskity elektroniniy baseny uzpildos poky¢iy
tyrimams, prieSingai nei fotoliuminescencijos tyrimai, kurie suteikia informacijos tik apie
spindulinius peréjimus [76]. Tyrimo metu perovskito plévelé yra suzadinama vienu ultratrumpu
lazerio impulsu (zadinimo procesas), o kitas impulsas, atéjes po tam tikro laiko tarpo nuo pirmojo,
matuoja, kaip dél pirmojo impulso pasikeité bandinio sugertis (zondavimo procesas). Keiciant antrojo

impulso vélinimg, palyginus su pirmuoju, gaunama sugerties spektro laikiné dinamika [77].

Spektrometras

Kompiuteris \/_/ L5
K-1M5 ........... T s A
vélinimo linija SP =

M& (1 L2 .....] BS2 ...

L1 L2 Wi :

.................................... ' Mgt Lelesul
| z : sklendée : M -veidrodZiai
azeris L PG : ey

BS1 : M1 K-2: BS - prizmes

6 pav. Zadinimo-zondavimo spektroskopijos tyrimo metodo principiné schema. Adaptuota pagal [75].

Femtosekundiniy impulsy lazerio spindulys yra padalinamas j dvi dalis: zadinantj (K-2) ir
zonduojantj (K-1) kanalus. Zadinandiame kanale naudojamas spinduliavimo daZnio keitiklis —
parametrinis generatorius (PG), kei¢iantis Zadinanéios spinduliuotés bangos ilgj. Si intensyvi
spinduliuoté nukreipiama j bandinj (B), kuriame sukeliami sugerties pokyc¢iai. Siekiant iSmatuoti ne
pacia bandinio sugertj, o tik zadinan¢io impulso indukuotg jos pokytj, Zadinantysis impulsas
periodiskai uzdengiamas prie$ bandinj esancia sklende ir matuojamas zonduojanciojo impulso
intensyvumo skirtumas, uzdengus ir atidengus zadinantj impulsg. Zonduojancio impulso Sviesa prie$
patekdama | bandinj pereina per velinimo linija, kuri kei¢ia zonduojanc¢io impulso vélinimg
zadinancCiojo atzvilgiu. Toliau lazerio $viesa fokusuojama j safyro plokstele (SP), kurioje dél
intensyviy optiniy netiesiSkumy Sviesos impulso spektras iSplinta beveik per visg matomg ir artimag
infraraudonaja spektro sritj. Plataus spektro, bet palyginti maZo intensyvumo zonduojanti Sviesa

pusiau skaidria plokStele dalijama j dvi lygias dalis, kurios fokusuojamos j bandinj, viena kartu su
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zadinanc¢iu impulsu, kita Siek tiek $alia. Véliau abu spinduliai fokusuojami j spektrometrg, kur yra
iSmatuojami jy pagrindinés ir suzadintosios blisenos sugerties spektrai [78].

Tyrimams naudotas femtosekundinis Yb:KGW Pharos 10-600-PP lazeris (Light Conversion),
kuris generuoja 250 fs trukmeés, 200 kHz pasikartojimo daznio impulsus ties 1032 nm bangos ilgiu ir
optinis parametrinis stiprintuvas Orpheus PO15F2L (Light Conversion), generuojantis 520 nm
bangos ilgio zadinimo impulsus su 4,762 kHz pasikartojimo dazniu. Zondavimo spindulio
kontinuumo generavimui naudotas safyro kristalas. Spinduliy detekcijai naudotas Andor — Shamrock
SR —500i — B1 — R spektrometras (Andor Technology) kartu su Andor-Newton DU970 CCD kamera
(Andor Technologies, 1600 x 200 pikseliy). Matavimus atliko dr. Vidmantas JaSinskas.

1.6 Naudoti reagentai

Snlz (>97 %, TCI Chemicals), FAI (>99 %, Sigma-Aldrich), SnF2 (99 %, Sigma Aldrich),
N,N-dimetilsulfoksidas (<0,003 % H.O, Merck), Pbl2 (99,99 %, TCI chemicals), chlorbenzenas (99,8
%, Sigma-Aldrich), tert-butilpiridinas (96 %, Sigma-Aldrich), bis(trifluormetano)sulfonimido li¢io
druska (99,95 %, Sigma-Aldrich), acetonitrilas (99,9 %, Acros), tris(2-(1H-pirazol-1-yl)-4-tert-
butilpiridino) kobaltatas (111) (98 %, Sigma-Aldrich), titano diizopropoksido bis(acetilacetonatas) (75
% izopropanolyje, Sigma-Aldrich), acetilacetonas (>99 %, Sigma-Aldrich), TiO. nanodalelés
(30NRT, Dyesol), etanolis (>99,8 %, Sigma-Aldrich), PCBM (>99 %, Ossila), PEDOT:PSS (Al
4083, Ossila), acetonas, izopropanolis, dejonizuotas vanduo.

1.7 Tirpaly gaminimas

Inertiniy dujy kameroje (angl. glove-box) buvo pagaminti FAPbxSn1xI3 (0 <x < 1) perovskity
tirpalai, kuomet N,N-dimetilsulfoksido tirpiklyje istirpinti alavo jodidas, alavo fluoridas (naudojamas
kaip priedas stabilizacijai, 10 mol%), formamidinio jodidas ir/arba S§vino jodidas. Tirpaly
koncentracijos — 0,8 mol/l. Véliau ant elektrinés plytelés Sie tirpalai kaitinti 70 °C temperatiiroje ~2
val, po to nufiltruoti per 1 um storio pory filtra.

Spiro-OMeTAD tirpalas gamintas iStirpinant 74 mg Spiro-OMeTAD milteliy 1 ml
chlorbenzeno ir papildomai ] §j tirpalg jpilant 28,8 pul tert-butilpiridino, 17,5 pul
bis(trifluormetano)sulfonimido li¢io druskos LiTFSI (koncentracija - 520 mg/ml acetonitrilo) ir 29 pl
tris(2-(1H-pirazol-1-yl)-4-tert-butilpiridino) kobaltato (I11) FK-209 (koncentracija — 300 mg/ml
acetonitrilo). Titano kompaktiSko sluoksnio pirolizei naudotas tirpalas i§ 0,3 ml titano

diizopropoksido bis(acetilacetonato), 0,2 ml acetilacetono ir 4,5 ml etanolio. Poréto titano tirpalui
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buvo naudotas etanolis ir TiO2 nanodalelés, santykiu 1:3,5. PCBM tirpalo koncentracija 10 mg/ml

chlorbenzeno. PEDOT:PSS tirpalas neskiestas.

1.8 Pléveliy formavimas

Stiklo, FTO ir ITO padéklai plauti 2 % Hellmanex tirpalu, vandeniu, acetonu ir izopropanoliu
bei dziovinti puciant azotg. Inertiniy dujy kameroje $vartis stiklo padéklai buvo padengti alavo ir
Svino perovskity tirpalais sukamojo dengimo budu, padékla iSsukant 4000 aps./min. greic¢iu 30 s.
Likus 5 s iki dengimo pabaigos, ant plévelés uzlasinama 200 pl chlorbenzeno antitirpiklio geresnei
kristalizacijai. Pasibaigus dengimui, plévelés ant kaitinimo plytelés kaitintos 70 °C arba 150 °C
(zemesnéje, kuomet alavo koncentracija didesné bandinyje ir atvirks¢iai) temperatiiroje 10 min.
Kriivio transporto tyrimams dél prasto stabilumo ore plévelés buvo inkapsuliuojamos termoplastiniu
polimeru ir stiklu. Kriivio pernasos sluoksniy tyrimui FASnls plévelé buvo atvésinta iki kambario
temperatiiros ir ant jos sukamojo dengimo btdu inertiniy dujy kameroje padengiami Spiro-OMeTAD
arba PCBM sluoksniai 5000 aps./min. grei¢iu 20 s. Titano oksido atveju buvo naudoti FTO padéklai,
ant jy kambario salygose pirolizés bidu uzpurskiant kompaktiska TiO sluoksnj ir po to kaitinant 465
°C temperatiiroje 30 min. Pléveles atvésinus iki kambario temperatiiros, sukamojo dengimo budu
buvo padengtas poréto titano oksido sluoksnis (4000 aps./min., 20 S.). Gautos plévelés buvo Kaitintos
500 °C temperaturoje 1 val. Atvésusios plévelés buvo pernestos j inertiniy dujy kamera formamidinio
alavo jodido perovskito sluoksnio padengimui anksciau apraSytu metodu. PEDOT:PSS atveju buvo
naudoti ITO padéklai, ant jy medziagos sluoksnis buvo padengtas kambario salygose sukamojo
dengimo biidu (4000 aps./min., 20 s.). Po to gautos plévelés buvo kaitintos 150 °C temperattiroje 30
min. Atvésusios plévelés buvo pernestos j inertiniy dujy kamerg ir padengtos formamidinio alavo

jodido perovskito sluoksniu anksé¢iau aprasytu metodu.
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2.  DARBO REZULTATAI IR JU ANALIZE

2.1 Alavo perovskito plévelés optiniy ir struktiiriniy savybiy tyrimai

Alavo perovskito FASNI3 plévelés kristalinés savybés buvo tirtos Rentgeno spinduliy
difrakcinés analizés metodu, rezultatai pateikti 7 pav. Tyrimo metu isrySkéjo smailés ties 14° , 24,4°,
28,2°, 31,7°, 40,4° ir 42,9° kampais, kurios nusako kristalo augimg (100), (102), (200), (122), (222)
ir (213) kryptimis. Nustatyta, kad FASnI3 plévelé turi ortorombing kristalo sistema, su Amm2 erdvine
grupe, t.y. perovskitas yra juodos spalvos a-fazés [79]. Toks rezultatas yra itin pageidaujamas,
kadangi tai patvirtina, kad pavyko susintetinti aukstos kokybés alavo pagrindo perovskita, kuris néra
oksidavesis iki Sn**, kadangi §iuo atveju atsirasty papildomos smailés ties 12,5° ir 14,4° kampais

rentgeno spinduliy difraktogramoje, kurios nusakyty FA2Snls susiformavima, t.y. Sn** faze [55].
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7 pav. FASNI3 perovskito plévelés rentgeno spinduliy difraktograma.

Alavo perovskito plévelés optiniy savybiy nustatymui buvo iSmatuotos jos sugertis ir
fotoliuminescencija, kuriy spektrai yra pateikti 9 pav. Galima pastebéti, jog FASnlz perovskito
sugertis padengia itin platy bangos ilgiy spektro ruoza: ji prasideda artimyjy infraraudonyjy bangy
srityje ir stipréja einant link trumpyjy bangy, kas patvirtina Sio perovskito puikias optines savybes.
Tuo tarpu fotoliuminescencijos (FL) rezultatai atskleidzia, jog FASnls perovskito plévelés FL smailés
maksimumas yra ties 820 nm bangos ilgiu. Sie rezultatai patvirtina alavo perovskito struktiiros
susiformavima.

IS sugerties duomeny galima spresti ir apie plévelés degradacija. Paveikus alavo perovskitus

vandeniu ir deguonimi i§ atmosferos, jy kristaliné struktira yra suardoma. Vienas i§ degradacijos
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produkty yra Snls (Sn**), 0 jo sugerties smailés maksimumas yra stebimas ties ~360 nm bangos ilgiu
[55]. Siame darbe gaminty alavo perovskity bandiniy sugerties spektruose §i smailé nebuvo stebima,
tod¢l galima teigti, jog buvo susintetintos aukstos kokybeés plévelés, kas patvirtina ir Rentgeno
spinduliy difrakcijos tyrimo rezultatus.

Siekiant istirti alavo perovskito struktiirinj stabilumg aplinkos salygose, FASnlz plévelé buvo
laikoma 100 minuciy aplinkos sglygose. Skirtingais laiko intervalais buvo tirta $ios plévelés sugertis.
IS sugerties spektry pakitimy laikui bégant galima pamatyti perovskity struktiiros degradacija del
jiems biidingy smailiy maksimumo ar sugerties krasty ver¢iy maz¢jimo ir galiausiai visiSko iSnykimo.
Spektro srityje 700 - 800 nm sugerties vertés buvo suvidurkintos, auks¢iausia verté (ties 0 min.) buvo
prilyginta 100 %, o kitos vertés buvo procentaliai apskai¢iuotos. Sugerties vidurkio priklausomybé

nuo laiko yra pavaizduota 8 pav.
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8 pav. FASNI; ir inkapsuliuoto FASNI3; perovskity pléveliy sugerties vidurkio priklausomybés nuo pléveliy

gyvavimo laiko kambario sglygose.

I$ Sio grafiko galima pastebéti, kad FASnlz plévelé ore degraduoja itin sparciai — daugiau nei
90 % pradinés sugerties vertés nukrenta per ~15 min. Tuo tarpu literatiros Saltiniuose > 90 %
sugerties vidurkio vertés nukrenta greiciau nei per 5 min [55]. Sj kritima sukelia Sn?* jono oksidacija
iki Sn*" jono, o degradavusio bandinio savybés kei¢iasi, todél buvo nuspresta tolimesniuose
tyrimuose inkapsuliuoti alavo perovskity pléveles termoplastiniu polimeru ir papildomu stiklo
sluoksniu, kadangi atliktas sugerties vidurkio kitimas laike (8 pav. raudona linija) parodé¢, kad tokios

plévelés pilnai islaiko savo savybes 100 min. aplinkos salygose.
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2.2 Krivio transporto tyrimai

2.2.1 FAPDbxSn1xl3 pléveliy kravininky savybiy tyrimai

Defekty susidarymo mechanizmai ir poveikis fiziniams procesams, lemiantis prastus besviniy
alavo perovskity veikimo parametrus, vis dar yra menkai iStirti. Taip pat labai mazai zinoma apie
galimus mechanizmus, galin¢ius sutrikdyti kriivininky pernasa beSviniy perovskity jrenginiuose jy
veikimo metu, pavyzdziui, krivininky gaudyma gaudyklése, jy rekombinacija, injekcijg bei
iStraukimg ] kontaktus. Kriivininky rekombinacija yra vienas i§ veiksniy lemianc¢iy perovskitiniy
prietaisy jskaitant saulés elementus, Sviesa emituojancius diodus bei kt. naSuma, todél kravininky
rekombinacijos mechanizmy supratimas yra itin svarbus siekiant tobulinti medziagy kokybe ir jy
pagrindu kuriamy prietaisy naSumus. Siekiant iSsiaiSkinti defekty formavimosi mechanizmus
besviniuose alavo perovskituose ir priezastis, kurios lemia prastus saulés elementy nasumus, buvo
pasirinkta analizuoti alavo perovskito pléveles, jas lyginant su plévelémis, kuriose atliktas dalinis arba
pilnas alavo pakeitimas S§vinu. Pirma, buvo iSmatuoti FAPbI3 pléveliy sugerties ir

fotoliuminescencijos spektrai, kurie yra pateikti 9 a) pav. kartu su FASnIz spektrais.
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9 pav. a) FASNI; ir FAPDbI; pléveliy sugerties ir fotoliuminescencijos spektrai, b) FAPbxSni«l3 (x =1, 0,99,
0,95 ir 0,9) pléveliy sugerties spektrai.

Galima pastebéti, jog FAPbI3 perovskitas pradeda sugerti $viesg nuo 850 nm bangos ilgio, tuo
tarpu FASNI3 perovskitas Sviesg sugeria ir ties 900 nm bangos ilgiu — taigi pastarasis sugeria Sviesa
ilgesniame bangy ilgiy diapazone, be to srityje 500 — 900 nm jo sugertis yra stipresné. Kaip jau buvo
minéta, alavo perovskito fotoliuminescencijos smailés maksimumas stebimas ties 820 nm bangos

ilgiu, tuo tarpu $vino perovskito — ties 750 nm. FAPDI3 pléveléje taip pat buvo atliktas ir dalinis §vino
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pakeitimas alavu, kuomet pastarojo koncentracija bandinyje buvo itin maza: 1 %, 5 % ir 10 %. Istyrus
iy bandiniy sugertj (9 b) pav.) galima pastebéti, kad didéjant alavo koncentracijai bandinyje, jo
sugertis > 800 nm bangy ilgiuose stipréja, o < 500 nm bangos ilgiuose silpnéja — taigi net mazi alavo
kiekiai Svino perovskituose daro didele jtaka jy optinéms savybems.

Sekantiems, kravininky gyvavimo trukmés, tyrimams buvo pasirinkta naudoti didesniy
dalinio pakeitimo koncentracijy pléveles FAPbxSnixl3 (X = 0, 0,75, 0,5, 0,25 ir 1). Bandiniai tirti
fotoliuminescencijos laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimo metodu, 0 gauti rezultatai yra
pavaizduoti 10 pav. Salia $iy spektry yra pateikiama ir instrumentiné atsako funkcija (angl.

Instrument Response Function, IRF).

0
10 —FASnI,
——FASn, ;Pb, 4l;
10_1 | — FAS"O,ZSPb0,75|3
—FAPbI,

IRF

FL gesimo kinetikos intensyvumas,
sant. vnt

. L Hm..l\l.l. I ‘30

10 pav. FASH|3, FAPbo,258n0,75I3, FAPbo,ssno,5|3, FAPbo,758no,25|3 ir FAPb|3 pCI‘OVSkitL} pléveliq

fotoliuminescencijos gesimo kinetikos ismatuotos ties 750 nm bangos ilgiu.

Gauti spektrai buvo aproksimuoti bieksponentine funkcija y:

X X

y :y0+Ble_a+Bze_E (8)

Cia y, — konstanta, B — amplitudé, 7 — i§matuota gyvavimo trukmé, ns. Sioje lygtyje t; yra
greitoji komponenté, kuri nusako plévelés pavirSiaus charakteristikas ir bimolekuling rekombinacija,
0 T, yra létoji komponenté, kuri nusako plévelés tirio charakteristikas — Siose gesimo trukmése
kriivininky koncentracija ir bimolekulinés rekombinacijos greitis sumaZzéja, 0 kriivininky (dazniausiai

— elektrony) pagavimas j defekty lygmenis pradeda dominuoti [70].
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Naudojantis (9) lygtimi buvo apskai¢iuotos fotoliuminescencijos kinetiky vidutinés gyvavimo

trukmés < t > (1 lentelé):

_ Byt + By 15
- Bl'Tl‘l‘Bz'TZ

9)

<T>

1 lentelé. Perovskity pléveliy apskaiciuotos kriivininky vidutinés gyvavimo trukmés.

Bandinys <T>,NS
FAPbo 755n0 2513 1,95
FAPbo sSnosl3 1,76
FAPDo,255n0 7513 0,95
FASNI; 0,75

Rezultatai atskleidZia, kad Svino perovskito plévelé turi ilgiausia gyvavimo trukme, o pakeitus
$ving alavu gyvavimo trukmés pradeda sparciai trumpéti: FAPbo75Sno 2513 bandinyje 3,9 kartus,
FAPDosSNosl3 — 4,3 kartus, FAPDo 25Sno, 7513 — 8 kartus, 0 FASnIz bandinyje sutrumpéja net 10 karty.
Gyvavimo trukmés sutrumpéjima galimai nulemia plévelése esantis didelis defekty tankis. Siuose,
fotoliuminescencijos laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimo, tyrimo rezultatuose stebime
spindulinés rekombinacijos procesus. Dél itin trumpy alavo perovskito pléveliy kriivininky gyvavimo
trukmiy galima bty spresti, jog dauguma fotogeneruoty elektrony patenka j defektinius lygmenis.
Panasis rezultatai gauti ir kituose perovskituose, kuomet fotoliuminescencijos gyvavimo trukmés
spartos maz¢jima lemia didéjanti defekty koncentracija [80], o tai leidzia manyti, kad FASNI3
perovskite dominuoja nespindulinés rekombinacijos procesai sukelti defektiniy lygmeny. IS to galima
spresti, kad net ir nedidele dalj Svino pakeitus alavu, suformuojama perovskito gardelé turinti didesne
netvarka, o tai lemia didesne pagauty kriivininky koncentracija.

Laike koreliuoty pavieniy fotony skaiC¢iavimo metodu atliekami matavimai yra ribotos
laikinés skyros, be to, vienu metu fluorescencijos Kinetikas registruoti galime tik ties vienu bangos
ilgiu. Tuo tarpu elektrooptiné skleidziancioji kamera leidzia matuoti fotoliuminescencijos gyvavimo
trukmes su laikine skyra siekiancia iki 3 pikosekundziy bei vienu metu matuoti fotoliuminescencijos
dinamika ties skirtingais bangy ilgiais. Kadangi laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimo metodu
1Smatuotos alavo pléveliy fotoliuminescencijos gyvavimo trukmeés yra artimos instrumentinei atsako
funkcijai, perovskity plévelés papildomai buvo tiriamos elektrooptine skleidzian¢iaja kamera. Siam
tyrimui buvo pasirinkta nagrinéti gryna FASnls, gryna FAPbIz ir dalinai pakeistas FAPbxSnixl3
pléveles, kuriy koncentracijos x = 0,01, 0,05, 0,25, 0,5, bei 0,75, 0,95 ir 0,99. Itin mazy $vino (0,01
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ir 0,05) ir alavo (0,95 ir 0,99) koncentracijy plévelés Siems tyrimams buvo pasirinktos siekiant geriau
suprasti kokig jtakg kruvininky gyvavimui daro vieno ar kito metalo priemaisos, nes pagal anks¢iau
aptartus rezultatus matoma, jog didesnis dalinis Svino pakeitimas alavu stipriai trumpina krivininky
gyvavimo trukmes. Sio tyrimo metu buvo galima stebéti dvi atskiras fotoliuminescencijos juostas
ties 750 nm ir 900 nm bangos ilgiais. Dél sios prieZasties fotoliuminescencijos gesimo kinetikos buvo
matuotos ties abiem bangos ilgiais stebint, kokig jtaka joms daro dalinis metaly pakeitimas. Rezultatai
atskleidé, kad kinetika ties 900 nm bangos ilgiu trumpéja, kuomet pléveléje did¢ja Svino koncentracija
(x > 0,05) ir prieSingai — kinetika ties 750 nm bangos ilgiu trumpéja, kuomet alavo koncentracija
didéja. Visgi tyrimo metu pastaryjy kinetiky graziai iSmatuoti nepavyko dél kriivio kaupimosi déka
ilgai gyvuojanciy fotoliuminescencijy, todél siame darbe pateikiama tik gesimo kinetika iSmatuota

ties 900 nm bangos ilgiu (11 pav.).
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11 pav. Elektrooptine skleidzian¢igja kamera iSmatuotos FAPbxSnixIs (X = 0, 0,01, 0,05, 0,25 ir 0,5) pléveliy

fotoliuminescencijos gesimo kinetikos, matuotos ties 900 nm bangos ilgiu.

Taigi tyrimo rezultatai atskleidzia, jog ties 750 nm bangos ilgiu esanti fotoliuminescencijos
smailé susidaro déka FAPbIs perovskito, o antroji, esanti ties 900 nm bangos ilgiu - dél FASnls, kas
sutampa ir su ankséiau aptartais duomenimis (9 a) pav). Be to, i$ 11 pav. grafiko galima pastebéti,
jog perovskituose kei¢iant alava j Sving itin mazais kiekiais (1 %), gesimo kinetika pailgéja — galimai
deél Sio pakeitimo plévelés savybés pageréja ir dél to kruvininky rekombinaciniai procesai sulétéja.
Tuo tarpu padidinus $vino kiekj bandinyje iki 5 % (FAPDo,0sSno,g513), jo kriivininky gyvavimo laikas

sutrumpéja ir Kinetikos itin smarkiai sulétéja, kuomet Svino koncentracija bandinyje pasiekia 25 %.
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Taigi galima daryti iSvada, jog dalinio pakeitimo perovskity plévelése formuojasi dvi atskiros fazes
— viena §vino, kita alavo, darancios skirtingg jtakg kravininky rekombinacijos procesams.

Kriivininky transporto bei tuo paciu energijos pernasos kelius galima stebéti zadinimo-
zondavimo tyrimo metu. Jo rezultatas — skirtuminés sugerties spektrai, i§ kuriy bitent galima gauti
informacija apie puslaidininkiy elektroniniy lygmeny uZpildyma. Siuo tyrimu buvo pasirinkta tirti
grynas Svino (FAPDI3) ir alavo (FASnI3) plévelés. Gauti skirtuminés sugerties spektrai yra pateikti 12
pav.
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12 pav. a) FAPDI; ir b) FASNI; plévelés skirtuminés sugerties priklausomybés nuo bangos ilgio
grafikas. OD — optinis tankis.

12 paveikslélyje pavaizduoti FAPbIs ir FASnI3 perovskity skirtuminés sugerties spektrai
buvo iSmatuoti esant skirtingiems laikams po suzadinimo. Akivaizdu, kad abiejy medziagy
skirtuminés sugerties spektry formos ir padétys yra skirtingos. FAPblz demonstruoja labai panasSias
tendencijas kaip ir dauguma kity $vino pagrindu suformuoty perovskity [81, 82]. Skirtuminés
sugerties spektruose ties 780 nm stebimas pagrindinés biisenos i$blySkimas, kurj daugelis autoriy
priskiria lygmeny uzpildymui, tuo tarpu trumpabangéje spektro srityje dominuoja ilgai gyvuojanti
indukuotos sugerties juosta — ji atsiranda dél luzio rodiklio poky¢io laisvyjy kravininky injekcijos
metu [83]. Verta atkreipti démesj, kad $viesa indukuotas pagrindinés biisenos iSblySkimas yra susij¢s
su laisvyjy kruvininky koncentracija. D¢l Sios priezasties, fiksuodami sugerties juosty pokyti laike,
galime charakterizuoti kriivininky rekombinacijos trukme kuri siekia keliasdeSimt nanosekundziy. Be
to, ilgabangeje spektro srityje stebima labai trumpai gyvuojanti indukuotos sugerties kuri véliau
pereina | pagrindinés biisenos i$blySkima.

Tuo tarpu beSvinio FASnlz perovskito skirtuminés sugerties spektruose stebimos visiSkai
kitokios tendencijos. I$ karto po suzadinimo matome dvi indukuotos sugerties juostas ties 680 nm ir

870 nm, bei dvi neigiamas juostas dél pagrindinés biisenos isblyskimo atsirandancias ties 640 nm ir
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760 nm. Analizuodami stacionarios fotoliuminescencijos spektrg (9 a) pav.) matome iSrySkéjusias dvi
juostas: vieng ties 650 nm ir kita ties 820 nm bangos ilgiais. Atsizvelgiant | tai, kad perovskity
fotoliuminescencijos spektruose dominuoja dvi isreikstos juostos, jas galétume priskirti skirtingy
faziy kristalitams, turintiems skirtingus dydzius ir formas, o tai patvirtina ir rentgeno spinduliy
difrakcijos matavimai (7 pav.). AtidZziau pazvelgus j XRD spektrus galime matyti, kad FASnls
perovskite visy smailiy intensyvumai yra beveik vienodo intensyvumo. Kaip rodo skai¢iavimai [37],
homogeniskame FASnls kristale (102), (122) ir (222) juosty intensyvumai yra kone dvigubai mazesni,
todél esant vienodam juosty intensyvumui galima teigti, kad dominuoja dvi skirtingas orientacijas
turinc¢ios kristalinés fazés, kurios taip pat gali pasizymeéti skirtingomis savybémis. Atsizvelgus | tai,
kad FASnl3 perovskite dominuoja skirtingg orientacijg turincios Kristalinés fazés, mes galime
skirtuminés sugerties spektrus i§skaidyti j dvi sritis: 1) nuo 625 iki 720 nm; 2) nuo 720 iki 950 nm, o
kiekviena i$ jy nusako procesus vykstancius skirtingos fazés Kristalituose. IS skirtuminés sugerties
spektry matome, kad skirtingos perovskity fazés turi kiek skirtinga, tadiau itin greitg pagrindinés
busenos i$blyskimo ir indukuotos sugerties procesy relaksacija. Po to, ties 2 ps laiku, kiekviename
domene atsiranda po vieng ilgiau gyvuojancig juosta ties tais paciais, fotoliuminescencijos tyrimy
metu stebétais, bangos ilgiais. Dél Sios priezasties jas galima biity priskirti stimuliuotos emisijos
procesams, taciau tam dar reikia iSsamesniy tyrimy. Taigi, FASNI3 perovskite esancios skirtingos

orientacijos kristality fazes daro skirtingg jtakg kriivininky pernaSos procesams.

2.2.2 FASNI3 perovskito su kraivio pernasos sluoksniais tyrimas

Ateityje, iSsprendus FASNI3 stabilumo ir kriivio pernaSos problemas, $ie perovskitai dél savo
optoelektriniy savybiy galéty biity pritaikomi saulés elementuose. Pastaruosiuose kriivio transportui
didele jtakg daro ne tik pats aktyvusis puslaidininkio sluoksnis, bet ir Salia esantys elektrony bei skyliy
pernasos sluoksniai, ] kuriuos atitinkami kriivininkai yra iStraukiami. D¢l Sios priezasties yra svarbu
i$siaiSkinti ir kokig jtaka Sie sluoksniai daro kriivininky pernasai. Taigi Siam tikslui buvo pagamintos
FASNI3 perovskito plévelés, ant kuriy buvo dengiami dazniausiai saulés elementuose naudojami
kriivio pernasos sluoksniai: Spiro-OMeTAD ir PEDOT:PSS — skyliy, bei TiOz ir PCBM - elektrony.
Bandiniai buvo iSmatuoti fotoliuminescencijos spektrofotometru, o gauti rezultatai pavaizduoti 13

pav.
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13 pav. FASnl; ir FASNI; su kriivio pernasos sluoksniais pléveliy fotoliuminescencijos spektrai.

FASNIs plévelés fotoliuminescencijos spektre stebima didelio intensyvumo smailé ties 820
nm bangos ilgiu. Tuo tarpu pléveliy su kriivio pernasos sluoksniais fotoliuminescencija yra mazesnio
intensyvumo, kas parodo efektyvy kriivininky i$traukima j atitinkamus sluoksnius [84]. Siuo atveju
stebima, jog TiO2 sluoksniai efektyviau iStraukia elektronus nei PCBM sluoksnis, taciau kartu su
titano oksidu saulés elementuose naudojamas Spiro-OMeTAD skyliy pernasos sluoksnis yra maziau

efektyvus nei invertuotoje saulés elementy struktiiroje naudojamas PEDOT:PSS.

-
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14 pav. FASnlsir FASnl3 su kravio pernasos sluoksniais pléveliy fotoliuminescencijos gesimo kinetiky

spektrai.
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Kruvininky gyvavimo trukmés nustatymui plévelés buvo tirtos fotoliuminescencijos laike
koreliuotu pavieniy fotony skaic¢iavimo metodu. Gauti spektrai pateikti 14 pav., o pagal (9) lygti
apskaiciuotos vidutinés gyvavimo trukmés pateiktos 2 lentel¢je.

Kadangi kriivininky pernasa vyksta tarp sluoksniy, jos efektyvumui jvertinti apskai¢iuojami
kravio iStraukimo efektyvumai, kurie yra pateikti 2 lenteléje. Tam pirmiausia yra jvertinamas kravio

perneSimo laikas pagal (10) lygti:

1 1 1

= +
< TrasnI —pern.sluoksnis > < TrasnI > < Tgp >

(10)

¢ia < Tpgsni—pern.stuoksnis > — PErovsKito su kriivio pernaSos sluoksniu fotoliuminescencijos
gesimo vidutiné gyvavimo trukmé, < Tpasn; > — FASNI3 perovskito fotoliuminescencijos gesimo
vidutiné gyvavimo trukmé, txp — krivio transporto trukmé pernasos sluoksnyje [85]. Tuomet pagal

(112) lygtj yra apskai¢iuojamas krtivio iStraukimo efektyvumas KIE:

< TraSni-pern.sluoksnis >
< Tgp >

KIE =

(11)

2 lentelé. Perovskity su kriivio pernaSos sluoksniais vidutinés fotoliuminescencijos gyvavimo

trukmés ir kriivio iStraukimo efektyvumai.

Bandinys <T>ns KIE, %
FASNIz + Spiro-OMeTAD 0,11 87,3
FASnIz + TiO2 0,16 81,2
FASnlz + PEDOT:PSS 0,09 90,0
FASnl;+ PCBM 0,20 76,6

Rezultatai atskleidzia, kad FASnls plévelés kriivininky gyvavimo trukmé yra ilgiausia — 7,59
ns. Tuo tarpu Salia alavo perovskito plévelés esantis kruivio transporto sluoksnis kinetiky gyvavimo
laikus sutrumpina — Spiro-OMeTAD 69 kartus, TiO2 sluoksniai 47 kartus, PEDOT:PSS 84 kartus ir
PCBM 38 kartus. Kinetiky gyvavimo laiky sutrumpéjimas yra teigiamas rezultatas, kadangi tai
parodo efektyvy kriivininky istraukimg i$ aktyviojo puslaidininkio sluoksnio. Kinetiky vidutiniy
gyvavimo trukmiy ir kriivio iStraukimo efektyvumy (2 lentelé) rezultatai atskleidzia, jog $iuo atveju

i§ perovskito sluoksnio efektyviausiai skyles istraukia PEDOT:PSS sluoksnis, o elektronus — TiO;
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sluoksniai, kas taip pat patvirtina fotoliuminescencijos tyrimy metu gautus rezultatus. Galima manyti,
kad pastarieji sluoksniai itraukia daugiau kriivininky dél labiau suderinty energetiniy lygmeny ir
déka to sumazéjusiy energetiniy barjery kriivininky pernasai. Be to, efektyvesné kriivio pernasa tarp
sluoksniy galéty nusakyti ir rekombinacijos centry kiekio sumazéjima, dél ko galima bty tikétis

efektyvesnio kriivio surinkimo saulés elementuose [84].
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ISVADOS

1. Tyrimy metu buvo pagamintos besvinés FASNI3 perovskity plévelés. Rentgeno spinduliy
difrakcijos, sugerties ir fotoliuminescencijos tyrimy metodais buvo nustatyta, jog buvo
pagamintos aukstos kokybés plévelés, kuriose alavas néra oksidavesis iki Sn** katijono. Taciau
stabilumo tyrimy metu jvertinta, kad formamidinio alavo jodido perovskitas 90 % savo pradinés
sugerties vertés iSlaiko tik ~15 min, taigi Siame perovskite vykstantys degradacijos procesai yra
itin spartis.

2. Ivykdzius alavo dalinj pakeitimg Svinu, i$ fotoliuminescencijos gesimo kinetiky buvo pastebéta,
kad kuo didesnis alavo procentas bandiniuose, tuo krivininky rekombinacijos procesai yra
spartesni, galimai dél didesnio kiekio defekty ir struktirinés netvarkos. Be to, alavas ir §vinas
perovskituose formuoja skirtingas fazes, dél ko kriivininky transporto savybés itin skiriasi,
priklausomai nuo vieno ar kito metalo kiekio bandiniuose.

3. FASnIs skirtuminés sugerties spektrai atskleidé, jog bandinyje susiformavo skirtingos orientacijos
kristalitai (domenai), kuriems biidinga savita kriivio pernasos dinamika. Skirtinguose domenuose
stebimi skirtingos trukmés relaksacijos procesal.

4. Fotoliuminescencijos ir jos gesimo kinetiky tyrimai atskleidé, jog i§ FASnls perovskito
kriivininkai yra efektyviausiai injektuojami | PEDOT:PSS skyliy pernaSos sluoksnj ir j TiO2

elektrony pernasos sluoksnij.
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SANTRAUKA

KRUVININKU TRANSPORTO SAVYBIU TYRIMAI BESVINIUOSE ALAVO JODIDO
PEROVSKITUOSE

Gabrielé Kavaliauskaité

Metaloorganiniai Svino pagrindo perovskitai Siuo metu yra viena i§ labiausiai tiriamy
puslaidininkiy grupiy dél jy itin patraukliy optoelektriniy savybiy — ilgy kriivio nes¢jy difuzijos ilgiy,
dideliy sugerties koeficienty, aukstos defekty tolerancijos ir kei¢iamo draustiniy energijy juostos
plocio (Eg) [1-5] bei dél itin lengvos gamybos sukamuoju dengimu [6]. Miyasaka ir kt. pirmieji
pritaiké §vino perovskitus fotovoltaikos srityje dar 2009 metais, 0 jy sukurtas prietaisas tuomet
pasieke 3,8 % galios konversijos efektyvuma [7]. Siuo metu sertifikuotas perovskity saulés elementy
efektyvumas pasieké 25,7 % verte [8]. Nepaisant itin gery rezultaty, Sie $vino pagrindo perovskitai
turi itin didelj trikuma — jie yra toksiSki zmonéms, tod¢l pastaraisiais metais skirtas itin didelis
démesys besviniy alavo perovskity tyrimams, kurie pasizymi itin panasiomis §vinui optoelektrinémis
savybémis ir dél to yra pritaikomi fotovoltaikos srityje [9]. Visgi alavo perovskitai §iuo metu néra
komercializuoti dél prasty saulés elementy galios konversijos efektyvumy, kuriuos nulemia alavo
plévelése vykstantys fundamentiniai prastos krivininky pernasos procesai, kurie néra iki galo
iSaiskinti ir reikalauja platesniy tyrimy.

Sio darbo tikslas yra istirti formamidinio alavo jodido plévelése vykstandius krivininky
transporto procesus. Tam inertiniy dujy kameroje sukamojo dengimo biudu buvo suformuotos
FAPDxSNn1xl3 (0 < x < 1) plévelés ir FASnlz plévelés su kriivio pernaSos sluoksniais. Tyrimy metu
buvo nustatyta, kad dalinio pakeitimo bandiniuose, kurie turi didesnj kiekj alavo, kriivininky
rekombinacijos procesai yra spartesni dél susidariusio didesnio defekty tankio ir struktiirinés
netvarkos. Be to, alavas ir $vinas perovskituose formuoja skirtingas fazes, dél ko kravininky
transporto savybes itin skiriasi, priklausomai nuo vieno ar kito metalo kiekio bandiniuose. Tuo tarpu
grynuose FASnIsz perovskituose galimai formuojasi skirtingos orientacijos kristalitai, kuriems
budinga skirtinga kriivio pernaSos dinamika — skirtuminés sugerties spektruose buvo stebéta, jog
skirtinguose domenuose vyksta skirtingos trukmés relaksacijos procesai, taigi struktiiriné netvarka
galimai nulemia trumpas krivininky gyvavimo trukmes. FASNI3 pléveliy su kravininky pernasos
sluoksniais tyrimai atskleidé, jog 1S perovskito kriivininkai yra efektyviausiai injektuojami
PEDOT:PSS skyliy pernasos sluoksnj ir j TiO2 elektrony pernasos sluoksnj, o efektyvesné injekcija

lemia didesnius galios konversijos efektyvumus saulés elementuose.
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SUMMARY

Charge Transport Properties of Lead-Free Tin lodide Perovskites

Gabrielé Kavaliauskaité

In recent years, lead halide perovskites have attracted attention as one of the most promising
materials for optoelectronics due to long charge carrier diffusion length, high absorption coefficient,
high defect tolerance, tunable bandgap (Eg) and low cost spin-coating deposition technique [1-6]. In
2009, Miyasaka‘s et al. lead perovskite solar cell delivered 3.8 % power conversion efficiency [7],
and now, due to rapid development of this technology, efficiency reached 25.7 % value [8]. However,
the degradation products of lead-based perovskites can be toxic to the environment and humans,
which impedes the commercialization of this technology [9]. Therefore, less toxic lead-free
perovskite light absorbers have attracted much attention recently, for example tin halide perovskites
which show excellent optoelectronic properties. However, the Sn-based perovskite devices has not
exhibited the same rapid development as lead devices, mainly due to facile oxidation process of Sn?*
to Sn** and poor power conversion efficiencies, which are defined by fundamental processes
happening in the perovskite film. Today many aspects of charge carrier transport are still poorly
understood and demand a more in-depth investigation. Thus, for future tin perovskite device
stabilization and commercialization it is crucial to fully understand properties of photogenerated
carrier transport.

The main task of this work is to study charge carrier transport dynamics of formamidine lead
iodide perovskites. For this purpose, FAPbxSn1xls (0 < x < 1) films and FASnI3 films with different
charge transport layers were produced by spin-coating technique in the inert gas chamber. Research
results reveal that in samples with a higher concentration of tin, charge carrier recombination
processes are faster due to higher defect density and structural disorder. In addition, tin and lead in
partly substituted perovskites form different phases, which also lead to different properties of the
charge carrier transport. Also, pure FASnlz may form two phases with different grain orientation,
which affect charge transport differently — in the pump-probe experiment we observed different
duration charge relaxation processes in both domains, thus structural disorder may lead to the short
charge carrier lifetime. Studies of FASnI3 films with different charge transport layers revealed that
charge carriers from perovskite material are most efficiently injected into the PEDOT:PSS hole
transfer layer and into the TiO; electron transfer layer. More efficient injection leads to the higher

power conversion efficiencies in solar cells.
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