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Ivadas

Elektros energijos gamyba yra vienas i§ didziausiy XXI amziaus i$§ukiy mokslui ir
pramonei. Augant energijos poreikiui, vis patrauklesni tampa integruojami j miesty architektirg
atsinaujinancios energijos Saltiniai. Saulés celés gali biiti montuojamos ant pastato sieny, stogy ar net
langy, todél puikiai tinka energijos gamybai iSnaudojant architekttrines erdves [1]. Perovskity saulés
celés (PSC) puikiai tikty Sioms reikméms dél iSskirtiniy perovskity medziagy savybiy - auksto
sugerties koeficiento regimojoje spektro srityje, mazos eksitony rySio energijos, lengvai kei¢iamo
draustinés energijos tarpo, defekty tolerancijos, auksto kriivininky judrio, gyvavimo trukmés ir
difuzijos nuotolio [2, 3]. Perovskity pagrindo fotovoltiniai prietaisai per trumpa laikg pasieké itin
didelj energijos konversijos naSumg - net 24,2 % [4].

Nepaisant puikiy metalo-organiniy perovskity savybiy ir didelés pazangos didinant
elementy nasuma, jy praktinis panaudojimas vis dar néra galimas dél nepakankamo stabilumo.
Pagrindiniai veiksniai lemiantys metalo-organiniy perovskity degradacija yra: vanduo, deguonis,
temperatiira ar ultravioletiné spinduliuoté [5] bei vidiniai faktoriai (elektros srovés poveikis,
spontaniniai strukttiros pokyciai). Degradacija galima stabdyti prietaiso enkapsuliacija, keliy
organiniy katijony naudojimu [6] ar pasyvuojant perovskito pavirSiaus tarpkristalitines sritis [7].
Prastas perovskity stabilumas yra pagrindiné priezastis, stabdanti perovskity medziagy
komercializavimg. Vienas i§ stabilizavimo budy yra jvesti priemai$ines medziagas, kurios leisty
suformuoti aplinkos poveikiui atsparig perovskito medziaga.

Pagrindinis $io darbo tikslas yra nustatyti kaip kalio ir s-metiltiouronio jodidy jterpimas
| metilamonio $vino jodido pagrindo perovskita veikia perovskito optoelektronines Savybes bei
stabiluma. Siekiant nustatyti Sias savybes buvo i$sikelti Sie uzdaviniai:

e Suformuoti perovskito sluoksnius ant stiklo su skirtingais s-metiltiouronio ir metilamonio
katijono moliniais santykiais.

e Pasirinkty koncentracijy tirpalus dopuoti kalio jodidu, suformuoti sluoksnius ant stiklo bei
saulés celes, panaudojant pasirinkty moliniy koncentracijy perovskitus kaip sugériklio
sluoksnj.

e [Smatuoti tiriamy medziagy sugerties spektrus ir fluorescencijos gesimo kinetiky dinamika
fotooksidacijos, terminio veikimo ir ap$vietos salygomis.

e Atlikti duomeny analiz¢ ir nustatyti kaip kalio ir s-metiltiouronio katijony jterpimas j
metilamonio $vino jodido perovskita keicia jo optoelektroninés savybés bei nustatyti, ar s-
metiltiouronio ir kalio jodidy jvedimas i perovskito sistemg apsaugo nuo fotooksidacijos,

terminio veikimo, apSvietos.



1. Literatiiros apzvalga
1.1 Perovskitiné struktiira

Terminas ,,perovskitas® kilo nuo rusy mineralogo Levo Perovskio pavardés, kurio
garbei 1839 m. Rusijos Uralo kalnuose atrastam kalcio titanato (CaTiOz) mineralui buvo suteiktas
perovskito pavadinimas. Laikui bégant, Zodis ,perovskitas® jgavo nauja prasme, dabar Sis
pavadinimas apibiidina bet kokj kita darinj su tokia pacia kristaline struktiira kaip CaTiOs, t.y.,

perovskitine struktiira.
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1 pav. (a) Principiné ABXz3 perovskito struktiirg iliustruojanti schema. (b) SarySis tarp tolerancijos faktoriaus t ir
perovskito gardelés kristaliskumo. Skirtingos spalvos rutuliukai vaizduoja A* (mélyni rutuliukai), B?* ir X (geltoni
rutuliukai) atomus ABXs sistemoje. Adaptuota pagal [8].

Bendroji gryny perovskity medziagy cheminé formulé yra ABXs. ,,A“ ir ,,B“ yra du
skirtingo dydzio katijonai, o ,,X* yra anijonas. Idealioji kubinés simetrijos struktiira egzistuoja, kai B
katijonas yra 6-osios eilés koordinacijoje, apsuptas anijony oktaedru (BXs), 0 A katijonas uzpildo
oktaedro tustumas (1a pav.).

Kubinés strukttiros stabilumo uZztikrinimui reikalinga iSlaikyti tam tikrg santykj tarp
jony dydziy. Jeigu jony santykinis dydis nepalankus kubinés simetrijos iSlaikymui, bet koks
maziausias poveikis gali sukelti maZesnés simetrijos gardeliy atsiradima, kuriose ,,A* ir ,,B katijony
koordinacinis skaicius yra Zymiai sumazejes. Dauguma perovskity fizikiniy savybiy itin priklauso
nuo tokiy deformacijy. Sumazéjusi perovskitinés medziagos gardelés simetrija lemia pakitusias
elektronines, magnetines ir dielektrines savybes, kurios yra svarbios daugelio perovskity medziagy
taikymams. Pavyzdziui, dél katijono pakeitimo atsiradusi deformacija gali biiti naudojama

koreguojant perovskity fizikines savybes [9].



Perovskity stabilumui apibudinti naudojamas bedimencinis dydis - tolerancijos

faktorius, kuris nusako skirtuma tarp vidutiniy pusiausvyriniy A-X ir B-X jung¢iy ilgiy:
po At 1)

V2(rg +1%)

Kur ry, rg, 1y atitinkami yra ,,A*, ,,B, ,,X* joniniai radiusai. Nors tolerancijos faktorius

t buvo pradétas naudoti apibiidinant oksidy perovskitus, ji galima taikyti ir hibridiniy perovskity
stabilumui nusakyti. Organiniai-neorganiniai hibridiniai perovskitai formuoja kubing gardele, kai
tolerancijos faktorius yra 0,8 < t < 1, ortorombing — t < 0,8 ir heksagining gardelg, kai t >1 (1b pav.)
[8]. Yra zinoma, jog neorganiniy oksidy perovskity tolerancijos faktoriui virSijus t = 1,2 verte,
nesusidaro stabilus perovskitas [10]. Organinés molekulés joninio radiuso nustatymui naudojamas

efektinis joninis radiusas:

Tef = Tmasés T Tjono 2)

KUr rpp,qses yra atstumas tarp organinés molekulés masés centro ir tolimiausio atomo (ne

vandenilio), 0 7j,y,, yra tolimiausio atomo joninis radiusas [11].

1.2 Metalo-organiniai halidy perovskitai
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2 pav. Perovskity Seimy grupés. Adaptuota pagal [12].

Perovskity medziagos yra skirstomos | Seimy grupes, priklausomai nuo gardele
sudaranciy jony (2 pav.). Viena i§ labiausiai iSnagrinéty perovskity grupiy yra neorganiniy oksidy
perovskitai. Jie pasizymi fotoelektrinémis [13], piroelektrinémis, pjezoelektrinémis [14], kolosalios

magnetovarzos [15], superlaidumo [16] savybémis, kurig lemia gardeliy simetrija.



Metalo-organiniy halidy perovskitai (dar vadinami hibridiniais perovskitais)
pastaraisiais metais sulauké didelio mokslininky bendruomenés susidoméjimo. Pastarieji puikiai
tinka saulés celiy sugérikliams, Sviesag emituojantiems diodams [17], fotojutikliams [18]. Halidy
perovskitai turi ABX3 struktiirg, kur ,,A* gali biiti cezis (Cs), metilamonis (MA) ar formamidis (FA).
,»B“—8vinas (Pb) ar alavas (Sn), ,,X* — chloras (Cl), bromas (Br) ar jodas (I). Keiciant gardelés jonus,
galima keisti draustinés energijy juostas tarpa nuo 1,15 eV iki 3,06 eV. [19][20][21]

Metilamonio $vino jodidas, CH3sNH3Pbls (arba MAPDI3) yra viena i$ labiausiai iStirty
metalo-organiniy halidy klasés medziagy, todél §ia medziaga galima laikyti etalonine. Zinant joniniy
radiusy vertes (Pb2" =119 pm, I'=220 pm, CHsNHs" =217 pm) ir pasinaudojant (1) formule,
MAPDI3 tolerancijos faktorius yra t = 0,9. Tolerancijos faktorius nurodo, jog kambario temperatiiroje
MAPDI3 turéty formuoti tetragoning struktiirg su Pbls-oktaedriniu karkasu ir metilamonio (MA)
jonais, uzpildanciais kuboedro tarpus. Ta¢iau, MAPbI3 taip pat yra itin degraduoti linkusi medziaga.
MAPbI3 gardeléje organinj katijong pakeitus j didesnius katijonus (hidrazinj, formamidinj, azetidinj)
mazinamas draustinis energijos tarpas ir gardelés fazés pokycio temperatiira. Taciau, kartu padidé¢ja
interkaliacijos energijos barjeras tarp $vino jodido (Pblz) sluoksnio per gardelés formavimasi
atkaitinimo (sluoksnio gamybos) metu. Be to, pasireiskia fazés pokytis i§ kubinés j heksagoning
kambario temperatiiroje — tokia medziaga nebéra tinkama fotovoltiniams taikymams. [22]

Svinas yra toksiskas gyviems organizmams bei aplinkai. Pb?* anijong pakeitus j Sn?* ar
Ge?* galimai bus i§vengta zala aplinkai, taciau, Sn?* ir Ge?* jonai yra linke oksiduotis, o tai kenkia
optoelektroninéms savybéms [23]. Svina pakeitus j bismuta taip pat sumaZéja Zalos aplinkai
galimybé, bet kartu suprastéja ir fotovoltinés savybés [24]. Kitaip nei CdTe saulés celés, kurios yra
sudarytos i§ nuodingy aplinkai Cd ir Te jony, $vinas puikiai tirpsta vandenyje, todél pazeidus PSC
atsiranda galimybé uzterSti gruntinius vandenis.

MAPDI3 anijong pakeitus j bromg ar chlora, padidéja draustinis energijos tarpas
(atitinkamai 1,53 eV, 2,24 eV ir 2,97 eV) bei pasikeicia fazés virsmo | tetragoning faze temperatiira
(atitinkamai 54 °C, -62 °C ir -119 °C). D¢l tokiy savybiy MAPbBr3 ir MAPBCI3 galéty biti taikomi
ir tendeminéms saulés celéms [25].

Maisant kelis skirtingo dydzio komponentus, perovskito gardelés sistema vis
sudétingéja. Pastebima, jog esant sudétingai gardelei, lyginant su paprastu MAPbI3, perovskito
sluoksnio fotovoltinés savybés geréja dél palankiy salygy susidaryti didesniems kristalitams bei
mazesnéms griideliy riboms, kurios turi jtakos nuosekliajai fotovoltinio elemento varzai [26],
uzpildos faktoriui ir histerizés mastui [27]. Pastaryjy mety PSC naSumo rekordai pasiekiami
pasitelkiant multikatijony ir multianijony gardeles [28].



1.3 Degradacijos procesai perovskituose

Nepaisant puikiy perovskity medziagy optoelektroniniy savybiy, kol kas Sio medZziagos
negali buti komercializuotos dél pasireiskiancios staigios degradacijos. Sluoksnio irimo reiskinius
galima apibudinti eile cheminiy reakcijy. Kadangi skirtingos sudéties metalo-organiniy perovskity
degradacijos lygtys yra panasios, irimo procesams apibiidinti naudojamas MAPbIs. Norint pritaikyti
lygtis kitiems halidy perovskitams, tereikia pakeisti lygtyje veikiancius narius j atitinkamus turimam

perovskitui. Viena i$§ pagrindiniy perovskity degradacija apibuidinanciy reakcijy:

Pbl,(s) + CH;NHsI(aq) < CH3NH3;PbI;(s) 3)

Teigiama kryptimi vyksta metilamonio §vino jodido sintezé, o neigiama — jo irimas.
Perovskitas degraduoja, jeigu jo sudedamieji komponentai (Pbl,, CHs;NH;I) susijungia su kitomis
medziagomis arba, jeigu perovskitas yra veikiamas tam tikry iSoriniy (drégmé, deguonis, UV
apSvietimas, temperatiira) ar vidiniy (elektrinis laukas, mechaninis jtempis) veiksniy. Taip pat,
degradacija gali vykti dél saveikos su skyliy pernasos, elektrony istrukio ir elektrody medziagomis,

bei dél PSC prietaiso architektiiros. [5]

1.3.1 Drégme ir deguonis

Nestabilumo drégméje istakos kyla i$ higroskopinés amino drusky prigimties [29], vandenilinio rysio
tarp organiniy—neorganiniy gardelés daliy imlumo vandens molekulés poliskumui [30] ir dél

perovskito gardelés bendrosios sistemos energijos sumazéjimo sudarius kompleksg su vandeniu [31].

CH;NH3I(aq) & CH3;NHs(aq) + HI(aq) (@)
4HI(aq) + 0;(g) © 2I,(s) + 2H,0(aq) (%)
2HI(aq) © Hy(g) + I(s) (6)

Reakcijos (4) yra griztama ir pusiausvyra, bet tik tol, kol reakcijos nariai, CH3NH1,
CH3;NH; ir HI, egzistuoja viename sluoksnyje. Jeigu HI prisijungia deguonj (5) arba dél UV
spinduliuotés dalyvauja fotochemingje reakcijoje (6) — reakcija (4) nebegali biiti pusiausvyra, reakcija

vyksta tik ] vieng pusg ir perovskitas degraduoja.



Reakcijoje (5) susiformaves vanduo gali atiduoti jong i$ Salimai esanciai perovskito
gardelei, taip degradaves sluoksnis greitina degradacijos procesa. Norint i§vengti $iy procesy,
prietaiso ruoSimas turi vykti inertiniy dujy atmosferoje. Degradacijos procesa rodo pasikeitusios
fizikinés savybés: sluoksnio spalva pakinta i§ tamsiai rudos j gelsva.

A.M.A. Leguy et al. parodé, jog MAPDbIz hidratacijos reakcija yra palaipsniné. Drégnoje
aplinkoje j perovskito gardele pirmiausia jsiterpia viena vandens molekulé, o po kiek laiko j gardéle
jsiterpia antra H2O molekulé. Isiterpimas j kristaling gardele lemia Pbls - oktaedro atskyrima, taip

skatinant gardelés irima:

4(CH;NH,)PbI; + 4H,0 © 4[CH;NH,Pbl, - H,0] -
o (CHsNH3),Pbl, - 2H,0 + Pbl, + 2H,0
Reakcijos produktas vanduo gali ardyti Salimai esancias gardeles, taip ardant visg
sluoksnj. Sistemoje esant vandens pertekliui, CH;NHZ disocijuoja, ir struktira degraduoja

negriztamai.

(CH3NH3),Pbl, - 2H,0(s) » 4CHsNHsI(aq) + Pbl, + 2H,0(1) 8)

Apsaugai nuo drégmés ir oro galima naudoti enkapsuliacija [32], drégmés
nepraleidZiancius sluoksnius prietaiso architektiiroje, strukturiniy defekty mazinimg kontroliuojant
nukleacijg [33][7][34][35] arba naudoti 2D-3D perovskity struktiira, kaip sugériklio sluoksnj PSC

prietaise (uzkertant kelig degradavusio sluoksnio plitimui prietaise) [36][37].

1.3.2 Fotooksidacija

Deguonis nekenkia MAPDI3 kol néra apSvietos, nes pastarasis nesuzadintoje blisenoje
nesioksiduoja [38]. Pro enkapsuliacijos sluoksnj prasiskverbus deguoniui ir susiformavus

superoksidui taip pat vyksta degradacija.

CH3;NH;Pbl;(s)»>CH;NH;PbI,™* (9)
0,(9)-0," (10)
CH3;NH3PblI;(s)+0, >CH3;NH3Pbl, + Pbl, +1/2I, + H,0 (11)



Perovskito sluoksnj paveikus ultravioletine spinduliuote ir sausu oru, perovskitas
atiduoda elektrong molekuliniam deguoniui. Susiformaves superdeguonis pirmiausia deprotonuoja
aplinkiniy perovskity gardeliy metilamonio katijonus. Katijono deprotonacija lemia Pbl> formavimasi
bei vandens, kaip Salutinio produkto, atsiradimg. Tokiu atveju, vanduo gali sukelti (4) - (8) reakcijy
vykimg. Vienas i$ biidy stabdyti degradacijg dél susidariusio superdeguonies yra pagerinti elektrony

iStraukima j elektrony pernasos sluoksnj, kol Sie dar nesureagavo su deguonimi. [39]

1.3.3 Vidinis elektrinis laukas

PSC pasizymi aukstu joniniu laidumu ir Zema Sotkio ir Frenkelio defekty formavimosi
energija. Tarpvakanciné I, MA" ir FA" jony migracija yra mazdaug 0,1-+0,8 eV, o tai yra palyginama
su joniniais laidininkais [40]. Jony migracijai veikimo metu gali pasireiksti per gardelés defektus.
Nepriklausomai nuo prietaiso architekttiros ar perovskito sudéties, joniniai defektai migruoja ir
griztamai akumuliuoja siaurame Debajaus sluoksnyje ties elektrodais. Priklausomai nuo darbo
salygy, jony akumuliacija dalinai ekranuoja vidinj elektrinj laukg ir sukuria naujus elektroninius
pagavos centrus. Tai paveikia kriivio iStraukimo naSumg ir prietaiso veikimag [41]. Jony migracija
lemia voltamperinés charakteristikos histereze ir struktiiros degradacija. Joninis laidumas taip pat gali
padidéti apSvietos salygomis [42], bei sudaryti tinkamas salygas Pbl> kristality formavimuisi prie
sandtiry [43].

1.3.4 Temperatiiros poky¢iai ir mechaninis jtempis

Darbo metu, saulés cel¢ patiria iSorés temperatiiros svyravimus. Veikianti saulés celé
turi iSlaikyti nepakitusius optoelektroninius parametrus net jei aplinkos temperatiira yra 85 °C, o tai
atitinka 93 meV Si verté yra artima MAPbIs susiformavimo energijai (0,11-0,14 eV). Saulés celés
darbo metu temperatara gali pakilti virs 100 °C, prie tokios temperatiiros MAPbIz gardelé pakinta i$
tetragoninés ] kubing (arba pseudokubing). Fazés pokytis i§ tetragoninés | kubing yra létas ir
grjztamas, bet vyksta saulés celiy darbo rézimo ruoze, todél potencialiai veikia prietaisy naSumg [44].
Terminis stabilumas priklauso nuo gardelés tolerancijos faktoriaus. Parenkant mazesnius katijonus
arba naudojant maiSytus katijonus, padidinamas perovskito gardelés tolerancijos faktorius iki
maksimalios vertés, kai dar gali susidaryti kubiné gardelé (iki t < 1), o kartu padidinama ir
susiformavimo energija [45].

MAPDI3 yra prastas Silumos laidininkas pavieniuose kristaluose ir polikristalinéje

formoje. Fototerminé Sviesa perovskito sluoksnyje negali greitai iSsisklaidyti, o tai lemia sluoksnio

9



mechaninj jtempj. Mechaninis sluoksnio jtempis, atsiradgs dé¢l sluoksniy gardeliy nesutapimo ar
temperatiiriniy gardeliy pokyciy, lemia gardelés jsitempima. Isitempusiai perovskito gardelei
energetiskai palankiau i$ gardelés paSalinti Svino jodido jonus, t.y., degraduoti perovskito sluoksnj
[46, 47].

1.4 Metalo—organiniy halidy perovskito apsaugojimas nuo fotodegradacijos

MAPDI3 degradacija jprastomis atmosferos salygomis — kompleksinis reiskinys. Vienas
labiausiai pastebimy degradacijos sukéléjy — fotooksidacija. Yra du galimi keliai sumazinti
fotooksidacijos jtaka — j gardele jkomponuoti kelis katijonus, kurie uztikrina gardelés vakancijy
sumaz¢jima, arba naudoti sandiiry pasyvavimo sluoksnius, kurie gali stabdyti nepageidaujamy
dariniy migracija i aktyvyjj sluoksnj.

Vienas i$ budy kovoti su fotooksidacija yra antioksidanty jkomponavimas j perovskito
matricg. Antioksidantai pasiZymi savybe prisijungti oksidacijos metu susidariusius laisvuosius
radikalus, taip uzkertant kelig anijonams sudaryti naujus darinius bei degradacijg skatinancius
darinius su deguonimi. Xiaobao Xu et al. pademonstravo, jog perovskity stabilizavimui galima
pritaikyti maisto pramonéje placiai vartojama antioksidanta askorbo riigsti, dar vadinamg vitaminu C
(1 lentelé) [48]. I perovskito MAosFA0sPbosSNosls (metilamonio-formamidinio §vino-alavo jodido)
sistemg jvedus askorbo ruigstj, §i reaguoja su Snl, prieSprieSiniai riigSties anijonai veikia kaip
konjuguota Lewis‘o bazé ir formuoja aduktg kartu su Snlo, kuris yra Lewis‘o rigstis. Negana to,
tarpiniai askorbo riigities kompleksai gali uzkirsti kelia Sn?* oksidacijai uzgesindami singletinj
deguonj per C=C dvigubus rySius. Jau oksiduotas produktas (hidro-askorbo riigstis) pasyvuoja
defekty, sukeltus pagavos centrus perovskito tarpkristalitinése srityse.

Pramonéje plastiky ir polimery stabilizavimui taikomi HALS (ang. Hindered Amine
Light Stabilizer) dariniai, tinka stabilizuoti ir perovskitus. HALS junginiai nesugeria UV $viesos, bet

nukenksmina perovskite dél fotooksidacijos susiformavusius laisvuosius radikalus. [49]
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1 lentelé. Metalo-organiniy halidy perovskity stabilizacijai naudoty antioksidanty medziagy cheminés formulés ir kodiniai

pavadinimai.
HO H
Ho. ~G3-9_o0 NH
\/\g . -
HO OH
Askorbo rugstis HALS Guanidinis

Skirtingy dydziy katijony jvedimas j perovskito gardele padeda uztikrinti sluoksnio
stabiluma. A. D. Jodlowski et al. pademonstravo, jog, ] MAPbI3 gardele jterpus didesnio nei MA
joninio radiuso organinj katijona guanidinj (CHeNs" arba Gua, kurio r,,=278 pm) galima padidinti
perovskito struktiiros atsparuma fotooksidacijai. Gua katijono joninis radiusas lemia Siek tiek didesnj
tolerancijos faktoriy (t=1,03) nei MAPDIs, todél sumaiSius su MAPbI3 gaunamas mazo
dimenciskumo perovskitas. Gua jsiterpia | MAPbI3 gardele, taip sudarydamas MA1.xGuaxPbls, kur
efektyviausios savybes pasiekiamos kai x =0,25. Vandeniliniy rySiy formavimasis yra svarbus
strukturos stabilizavimui, Gua jkomponavimas padidina jung¢iy su vandeniliu skaiciy i§ 2 iki 6 ir
sumazina H-I jungties atstumg. O kristalo deformacija dél didesnio katijono kompensuojama mazy
MA" katijony [6].

Kalio jony panaudojimas perovskituose teigiamai veikia optoelektronines savybes bei
prietaiso stabilumg. Bu et al. pademonstravo, jog kartu su pradiniu tirpalu jterpiant kalio jodida (KI),
susidaro KxCso,05(FA0,8sMA0,15)0,95Pb(lo,e5Bro,15)3 sluoksnis su didesniais kristalitais (iki 1 um
grudeliy dydZio), kurie léme saulés celés histerizés iSnykimg (dél iSaugusio kriivininky transporto ir
sumazéjusios pagavos centry tankio perovskito tiryje ir sluoksnio pavirsiuje) ir energijos konversijos
efektyvuma vir§ 20 %. Elementas 1000 h laikomas be enkapsuliacijos atviroje atmosferoje nepakeité
energijos konversijos efektyvumo, lyginant su elementais, kurie neturéjo KI savo struktiiroje [50].
Kalio jony jterpimas teigiamai veikia ir PSC stabilumg ore - kalio jonai mazina pagavos centry kiekj
[51] bei sumazina PbXe oktaedro tarj [52].
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2. Tirti objektai

Darbo metu tirta ir analizuota s-metiltiouronio ir kalio jodidy jtaka matilamonio $vino
jodido perovskito optoelektroninéms savybéms ir stabilumui. S-metiltiouronio sulfato jodida (arba
TUI) sintetino Vilniaus Universiteto Chemijos ir Geomoksly fakulteto prof. Edvino Orento grupé.
Kalio, Svino ir metilamonio jodidai pirkti i§ ,,Sigma-Aldrich* kompanijos. Tirty medziagy cheminés

struktiiros pavaizduotos 2 lenteléje.

2 lentelé. Tirty katijony medziagy cheminés formulés ir kodiniai pavadinimai.

NH+2 I_ NH+2 I‘
| NH2 /‘\ Kt I
CH, CHj NH,
S-metiltiouronio Kalio jodidas, arba KI

o Metilamonio jodidas, arba MAI
jodidas, arba TUI

S-metilamonio jodidas turi organiniy perovskity katijonams budingas funkcines grupes:
metilo ir amonio grupes. Yra zZinoma, jog, $vino katijono joninis radiusas (7p,2+) yra 119 pm, o jodo
anijono (r;-) 220 pm. Kadangi, TU Katijono 7,,45s= 223 pm, 0 Tjon,= 150 pm, pagal (2) formule,
rry= 373 pm. Pasinaudojus (1) lygtimi suskaiciuotas tolerancijos faktorius t=1,23.

Kalio joninis radiusas yra 152 pm, pakeitus MA* katijong | K* jong, suskai¢iuotas

tolerancijos faktorius t=0,77.
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3. Tyrimo metodika
3.1 Bandiniy ruoS$imas

Atliekant tyrimus svarbu uztikrinti §varias bandiniy gaminimo sglygas. Todél stikliniai
padékliukai buvo kruopsc¢iai plaunami muilu, vandeniu, organiniu tirpikliu, iSdZiovinamai azoto
dujomis ir 10 min veikiami argono dujy plazmos.

Perovskity sluoksnio nusodinimas galimas jvairia metodika: i§ skystos fazés (vieno ir
dviejy zingsniy metodai) [53] arba vakuuminiu gary nusodinimu [54, 55]. Nusodinimo i§ skystos
fazés metodika kol kas galima suformuoti nagiausius ir stabiliausius perovskity sluoksnius. Siame
darbe pasirinktas liejimo sukimo metu metodas dél galimybés lengvai lieti perovskito sluoksnj su
priemaiSomis [56]. Azoto atmosferoje MALI ir Pblz bei TUI ir Pbl2 sumaisyti moliniu santykiu 1:1,
esant 1,1 M molinei koncentracijai. Ruosiant bandinius su kalio jodidu, ruosti tokie patys tirpalai, tik
prie§ tai TUI ir KI sumaiSomi atitinkamu moliniu santykiu (90% : 10%, 95% : 5%, 97,5:2.5% ir
99% : 1%). Medziagos tirpintos dimetilformamido (arba DMF) ir dimetilsulfoksido (arba DMSO)
tirpikliuose, kuriy tirinis santykis 4:1. Gauti tirpalai tirpinti 100 °C temperatiroje bei plakti, kad

geriau iSsimaiSyty.

> : = 100°C
y— Ny — =y — Ay — 4
S) ( =) )
Nz N

S

Perovskito tirpalas Antitirpiklis Tarpiné faze Tankus ir
vienalytis
sluoksnis

3 pav. Perovskito plévelés formavimas liejant sukimo metu.

Plévelés gaminto liejant sukimo metu (3 pav.). Kadangi perovskito tirpalui naudojamo
tirpiklio garai létai garuoja 1§ liejimo prietaiso biigno ir gali pazeisti naujai formuojamy pléveliy
kokybe, pries kiekvieng serija buvo keiiamas apsauginis btigno popierius. Pléveléms formuoti ant
stiklinio padékliuko uzlasinama 50 pL perovskito, sukama 10 s 2000 rpm/s ir 20 s 3000 rpm/s. Likus
10 s iki sukimo pabaigos uZzlaSinama 250 pL antitirpiklio chlorbenzeno, kuris dalinai pakeicia
perovskito tirpiklj, taip leidziant pastarajam greiciau iSdziiti. Pasibaigus sukimui, sluoksnis greitai
dedamas ant kaitinimo plytelés, jkaitintos iki 100 °C. Per kelias minutes susiformuoja perovskito
kristalitai, sluoksnio spalva i§ permatomos tampa tamsiai ruda.

Saulés celiy formavimui naudota tokia pati perovskito tirpalo paruo§imo metodika, bet

vietoje stiklo padékliuky, naudoti stiklo padéklai su jau uznestu FTO (fluoru legiruotu Svino oksidu,
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angl., fluoride doped tin oxide). Dalis FTO nuésdinama Cu ir HCI terminés reakcijos metu. Pasalinus
terminés reakcijos reagenty likucius, elektrony pernasos sluoksnis TiO2 yra uzpurSkiamas esant
470 °C padékliuko temperattrai. Jam at$alus formuojamas poréto TiO2 sluoksnis liejant sukimo metu
ir atkaitinamas 400 °C temperatiiroje. Véliau, uzneSamas perovskito sluoksnis bei skyliy pernasos
medziaga Spiro-OMeTAD (2,2',7,7-Tetrakis[N,N-di(4-methoxyphenyl)amino]-9,9'-
spirobifluorene). Vakuuminio garinimo metu suformuojami aukso kontaktai. Aukso kontaktus garino
dr. Viktorija Strazdiené.

Paruosta TUyMA1.yPbI3 plévelés, kur y yra 0.5, 0,4, 0,3, 0,2, 0,15, 0,1 ir 0. Taip pat
paruosta (KxTU1-x)o3MAo7Pbl3z ir (KxTU1x)o,15sMA0gsPbls plévelés, kur x - molio dalis yra 0,01,
0,025, 0,05ir 0,1.

Pagamintos saulés celés (Ko,o05TUo,95)yMA1yPbls, kur y molio dalis yra 0,15, 0,3 ir 0.

3.2 Sugerties ir fotoliuminescencijos spektry registravimas. TCSPC metodas.

Pléveliy sugerties spektrai registruoti sugerties spektrometru ,,JASCO V-670%.
Fotoliuminescencijos Zadinimo signalas buvo parenkamas pagal sugerties spektro maksimumo verte
(apie 760 nm) ir registruotas ,,Edinburg Instruments FL920“. Fotoliuminescencijos (FL) gesimo
Kinetikas fiksuotos laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimo (angl. Time-Correlated Single-
Photon Counting arba TCSPC) metodu. Lazeriu leidZiami periodiniai Zadinimo signalai,
fotodetektoriumi registruojami bandinio iSspinduliuoti fotonai bei laikas tarp suzadinimo ir
iSspinduliavimo. Fotoliuminescencija yra atsitiktinis vyksmas, tod¢l daug karty pakartojus bandyma
gaunama tam tikry relaksacijos trukmiy pasikartojimo histograma. Nustatomos tokios matavimo
salygos, kad registruojamos spinduliuotés intensyvumas sudaryty 5% Zadinancios spinduliuotés
intensyvumo, kitaip i fotodetektoriy gali patekti daugiau negu vienas fotonas ir matavimo rezultatai
tapty iskraipyti [57]. Matavimai periodiskai tesiami kol uzregistruojama norima fotony verté ties tam
tikra laiko verte (Siame darbe nuo 1000 iki 10 000 fotony). I§ relaksacijos trukmiy pasiskirstymo
rekonstruojama gesimo kinetika. TCSPC metodo greitis priklauso nuo tiriamos sistemos relaksacijos
grei¢io. Nanosekundziy trukmeés matavimai atlikti spektrometru ,,Edinburg Instruments FL920%.
Perovskitas Zadinamas 470 nm bangos ilgio ir 50 ps trukmeés impulsiniu. Duomenys apdorojami
programa ,,Origin 2018.

[Sorinio elektrinio lauko jtaka PSC tirta pasinaudojant TCSPC metodika, ,,Edinburg
Instruments FL 920 spektrometru. Saulés celé¢ prijungiama iSorinio srovés Saltinio tiesiogine

kryptimi (p elektrodas prie teigiamo srovés poliaus, n elektrodas — neigiamo srovés poliaus).
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3.3 Draustinés energijos tarpo Eq nustatymas

Eg nustatoma pritaikius Tauc‘o atvaizdavima suger¢iai. Kritusiy fotony energija:
—=h (12)

Kur A yra kritusios bangos ilgis. Apskai¢iuojamas sugerties koeficientas a, kurj

padauginus 1§ hv bei pakélus koeficientu n yra nubréziamas Tauc‘o grafikas.
ABS
(—d hv)™ = (ahv)™ (13)

Kur ABS - sugerties optinio tankio verté, d — aktyvaus sluoksnio storis. Bréziama

(ahv)™ priklausomybé nuo hv (Tauc‘o grafikas). Sig ekstrapoliavus ir pratesus iki absiciy aies

randama Eq verté. Tauc‘o grafiko pagalba galima nustatyti
organiniy ir neorganiniy draustiniy energijy tarpa Eq.
Koeficientas n parenkamas atsizvelgus | tirlamos

puslaidininkinés medziagos draustinés energijos tipa.

(ahu)®® (eV cm™)®S

Tiesioginés draustinés energijy juostos puslaidininkiams

taikymas n = 0.5, o netiesioginés - n = 2 [58]. Siame darbe

hu (eV)

tyrinéjamos medZiagos (perovskitai) pasiZymi tiesioginiu o .
4pav. Tauc‘o atvaizdavimas optinei

draustinés juostos tarpu [59]. sugerdiai.

3.3 Rentgeno spinduliy difrakcija ir skenuojancioji elektrony mikroskopija

Rentgeno spinduliy difrakcijos (angl. X-Ray Krites spindulys Atsispindéjes
diffraction arba XRD) metodas yra skirtas tirti kristaliSkas

medziagas. KristaliSkose medZiagose vyrauja atomy, jony ar d[ ¢e ? e-e
molekuliy periodinis i$sidéstymas. Matavimo metu spinduliai *—9-0-0=0
e o0 0

gali difraguoti tik nuo tolimajg tvarkg turinéios struktiros, o
5 pav. Rentgeno spinduliy difrakcijos

todeél Sia metodika tirti galima tik kristaliska struktira turincias principiné schema.
medziagas.

Nuo bandinio atsispindéje Rentgeno spinduliai interferuoja vieni su Kkitais
konstruktyviai arba destruktyviai. Detektorius nuskaityto konstruktyviai interferavusius spindulius
(5 pav.). Mélyni burbuliukai vaizduoja medziagos daleles, kurios yra iSsidésCiusios periodiskai.

Krites spindulys yra sklaidomas jvairiy medziagos plokstumy. Atsispindéje¢ spinduliai nukeliauja
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skirtingg optinj kelig iki detektoriaus. Nueitas optinis kelias priklauso nuo atstumo tarp kristaliniy

plok$tumy ir atspindzio kampo. Sj vyksma apraso Bregg‘o lygtis:

nA = 2d sinf (14)

Kurn=1, 2, ..., o 2d sin 0 yra optiniy keliy skirtumas. Su XRD galima atlikti kokybés,
kiekybés analize, nustatyti vienetinés gardelés parametrus bei kristality dyd;j ir jtempj. [60]

Skenuojancioji elektrony mikroskopija (arba SEM) yra mikroskopijos metodas, kurio
metu bandinio pavirSiaus morfologija yra skenuojama fokusuotu didelés energijos elektrony
spinduliu. Elektrony spindulys j bandinj prasiskverbti gali iki keliy mikrony gylio, priklausomai nuo
elektrony spindulj greitinancios jtampos ir bandinio tankio. Sgveikos tarp bandinio ir krintanc¢io
spindulio metu, sukuriami antriniy elektrony, sklaidomy elektrony ir rentgeno spinduliy signalai.
ISanalizavus Siuos signalus, nustatoma bandinio pavirSiaus topologija ir sudétis.

XRD ir SEM tyrimus padéjo atlikti Vidas Pakstas.

3.4 Pléveliy degradacijos kinetikos

Bandiniy pléveliy degradacijos kinetikos tirtos fotooksidacijos salygomis. Bandiniai
buvo apsviesti balto spektro §viestukais, kuriy ap$vietos galios tankis yra 1 saulé (100W/m?). Plévelés
imerkiamos ] nepolinio tirpiklio tolueno tirpalg. Kadangi jodas yra nepoliné molekul¢, Svinas ir
metilamonis — polinés, apsvieciant plévelg j tolueno aplinkg iSssiskiria jodas. Fiksuojamas tolueno
tirpalo sugerties spektro pokytis laike ties jodo sugerties juosta (mazdaug 500 nm). Sugerties spektry
pokytis laike fiksuotas sugerties spektrometru spektrometru ,,Avantes* kas 600 min. Duomenys

apdoroti programa ,,OriginPro 8,5%.

3.5 Saulés celés naSumo tyrimas

Nustatant saulés celés energijos konversijos nasumg iSmatuojama voltamperiné
charakteristika, kai saulés celé yra aps$vie¢iama 100 W/cm? (P;,) balta $viesa. I3 pastarosios
nustatoma atviros grandinés jtampa (V,), uztrumpintos grandinés srové (Igc), uzpildos faktorius

(FF). Pasinaudojus sarySiu randamas energijos konversijos nasumas:
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— ]SCVOC "

FF (15)

[61]
3.6 Bandiniy sendinimas

Bandiniy sendinti nuolat veikiant 100 W/cm? balta §viesa prie skirtingy aplinkos salygy:
fotooksidacijos (deguonies atmosfera, 30°C), terminio veikimo (azoto atmosfera, 85 °C) bei ap§vietos

(azoto atmosfera, 30 °C).
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4. Eksperimento rezultatai

4.1 S-metiltiouronio jtaka metilamonio $vino jodido optinéms savybéms

15 1F
(a) —— MAPbI, 11 . ) (b)
Y R —
—— TUg;MA,4Pbl, S =
£ — TUg15MAq g5Pbl3 = =
5_‘% 1.0 TUp ,MA, gPbl; o 8
i TUgsMA ,Pbl, 4 4 o1l
= TUg4MA 6PDI, g g
a MA " —— TUsMA, sPbl, 5 S
o = 2
g 05F 2 % — TUy 1 MA, oPbl,
g L g —— TUq 15MA g5Pbl,
A = = 001p TUq ,MA gPbl,
T o W TU, 3MA, ;Pbl,
0.0 ) 0 | TUgsMAgs L
600 700 800 0 10 20 30 40
Bangos ilgis, nm Laikas. ns

6 pav. Sugerties ir fotoliuminescencijos (FL) spektrai perovskity pléveléms(a), FL gesimo kinetiky spektrai .(b)

kei¢iant TUI/MAI moline dalj perovskito plévelése.

6a paveikslélyje pavaizduota sugerties ir fotoliuminescencijos spektry priklausomybé
nuo TUI/MAI molinés dalies perovskito MAPbIz sluoksniuose nusodintuose ant stiklo pavirsiaus. I§
sugerties spektro krasto, pasinaudojant Tauc‘o atvaizdavimu, nustatomi draustiniy energijy tarpai Eg.
Siame darbe tirty perovskity draustiniy energijy tarpas yra panasus visiems bandinams ir skiriasi
Simtaja eV dalimi bei sutampa su anksciau literatiiroje nurodyta verte — 1,56 eV [62].

Gryno MAPbIs sugerties intensyvumas yra vienas didziausiy, o FL gesimo kinetika —
viena 1§ greiciausiy (6 pav.). Sugerties intensyvumas beveik nekinta, kai j perovskito gardele jvedama
iki 30 % TUI/MAL. Esant didesnei TUI/MAI molinei daliai nei 30 %, sugerties intensyvumas pradeda
mazéti, nes TU™ katijonas yra per didelis, kad sudaryty perovskito gardele be MA™,

6b paveikslélyje pavaizduota FL gesimo kinetiky priklausomybé nuo TUI/MAI molinés
dalies MAPDIs. Didinant TUI dalj, fotoliuminescencijos gesimo Kinetika tampa létesné. Kinetikos
ilgéjimas rodo, jog sluoksnio kristalitai turi maziau pavirSiniy ir tiriniy rekombinacijos centry [63],
lyginant su MAPDIs perovskito sluoksnio kristalitais. Apskai¢iuotos FL gesimo trukmés toliau bus

pateikiamos priede.

18



7 pav. Perovskito pléveliy SEM nuotraukos, kei¢iant TU*/MA* moling dalj pradiniame tirpale (0 % - MAPDI3).
Mastelis — 5 pm.

Skenuojancios elektrony mikroskopijos metodika gauti pavirSiaus morfologijos vaizdai,
kei¢iant TUI/MAI molinio santykio perovskite MAPbIs, parodytos 7 paveiksle. Grynas MAPDI3
sluoksnis yra defektuotas, jame matomos tuStumos bei rySkios tarpkristalitinés sritys. | struktiirg
palaipsniui jvedant TUI, formuojasi vis didesni kristalitai (10 % - 20 %). Didinant TU™ dalj (> 20 %),
tarpkristalitinés sritys visiSkai uzlyginamos, 0 tai lemia mazesnj pavirSiniy defekty kiekj, kuris
sutampa su pailgéjusiomis FL gesimo Kinetikomis (6b pav.).

Yra zinoma, jog kalio jony jterpimas taip pat pagerina perovskito sluoksnio
kristalizacijg. Siekiant dar labiau stabilizuoti perovskito sluoksnj, buvo pasirinkta tirti kompleksing
TUI ir KI jtakg perovskito stabilumui. Perovskitai, su pradinémis tirpaly sudétimis TUo 15sMAogsPbls
ir TUo3sMA 7Pbls buvo pasirinkti dopuoti kalio jodidu.
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4.2 S-metilamonio ir kalio jodidy jtaka perovskity kristaliSkumui

(a) “ i \ (KO,O5T 0,95)0,3MAO,7Pb|3 (b)
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8 pav. Rentgeno spinduliy difrakcijos spektry priklausomybé nuo K+/TU+/MA+ jony molinio santykio perovskite (a).
Indeksas ,,!* Zymi su TUI susijusig smaile ties 7,85 °. Indeksas ,,** Zymi Pbls smaile tie 12,0 °. Priartintos rentgeno
spinduliy difrakcijos smailés ties 20 = 14,05 ° ir 28,4 °(b).

Siekiant nustatyti ar K™ ir TU™ jonai jsiterpia i MAPbI; kristaline struktiirg, buvo atlikti
perovskito pléveliy rentgeno spinduliy difrakcijos matavimai. 8a paveikslélyje pavaizduotos
perovskity sluoksniy difraktogramos, kai kei¢iamas KI/TUI/MAI molinis santykis pradiniuose
perovskity tirpaluose. MAPbI3 sluoksnyje stebimos smailés ties 20 = 14,05 °, 28,4 °, 31,82 °ir 43,12 °
vertémis [64], kurios atspindi heksagonine kristaliting struktiirg [65]. Nustatyta, jog jterpiant TU"
jona, atspindzio smailé 14,05 © pakei¢ia intensyvumg ir pasislenka j deSine 20 aSies (8b pav.) bei
lemia kristality dydzio iSaugimg (7 pav.). Tai leidzia daryti iSvadg, kad TU", jsiterpia | MAPbI3
gardele, nors ir yra didelio joninio radiuso [6] ir leidZia susidaryti keliy rusiy gardeléms — su MA*
katijonu arba su TU™ katijonu.

[terpiat j sistemg kalio jonus smailé nezymiai pasislenka kairiau, tai atspindi padidéjusj
atstumg tarp gardelés plokStumy. Gardelés matmeny pokytj galéjo sukelti TU* ir K™ jony
1sikomponavimas ] perovskito gardelg. Taciau 1§ turimy duomeny néra visiSkai aisku, kokioje
gardelés pozicijoje K* jonai jonas nusédo - dél mazo joninio radiuso reikéty net keliy K* jony, kad

A" jono pozicija biity uzimta.
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9 pav. .(a) ir (c) Sugerties spektrai; (b) ir (d) FL gesimo kinetiky spektrai perovskity pléveléms, esant skirtingoms
perovskity sudétims: (KxTU1x)0,15MAgsPbls (), (b) ir (KxTU1-x)TUo3sMAg 7Pbls (), (d).

Tirtos perovskity plévelés, sudétyje turincios s-metiltiouronio ir kalio jony, pasizymi
panasia sugertimi kaip ir MAPbI3 perovskitas (9a, 9c pav.) bei panasia Eg verte (Eg~ 1,56). Teigiama
kalio jony jtaka perovskity pléveléms atsispindi sulétéjusia FL gesimo kinetika (9b, 9d pav.), ypaé
(KxTU1:x)TUo3MAo 7Pbls perovskituose. (KxTU1x)TUo3MAo7Pbls perovskituose TU™ ir K* jony
sgveikia pasireiSkia maziau dominuojancia greitagja FL gesimo kinetiky dalimi, kuri atspindi
pavir$iniy ir sandiiros rekombinacijos centry kieki. Tai leidzia daryti i§vada, kad kalio jony turinCios
plévelés pasiZzymi mazesniu spinduling rekombinacija lemian¢iy defekty kiekiu, dél K™ jony
jsikomponavimo |} gardelg, bei iSaugusiu sluoksnio kristaliskumu (kaip rodo Rentgeno spinduliy
difrakcijos tyrimas).

Bandiniai (Ko,1 TUo0) TUyMAy.1Pbl3 kury = 0,15 ir 0,3 sudegradavo per kelias valandas

nuo pagaminimo, todél jy tyrimas nebuvo tesiamas.
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4.3 Degradacijos vyksmy plévelése tyrimas
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10 pav. Perovskity pléveliy degradacijos stebéjimas fotooksidacijos (a), (d)-(f); temperatarinio veikimo (b), (g)-(i); ir

ap§vietos sglygomis (¢), (j)-(I). Sugerties poky¢io spektro ruoze 640-740 nm priklausomybé nuo degradacijos laiko,

esant atitinkamoms salygoms (a), (b), (¢) ir FL gesimo kinetiky degradacijos priklausomybé jvairiy sudéciy

perovskitams (d)-(1), esant atitinkamoms degradacijos salygoms.
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10a-c paveiksléliuose atvaizduotos sugerties intensyvumo 640-740 nm spektro ruoze,
laikant perovskito pléveles jvairiomis aplinkos saglygomis: fotooksidacijos, temperatiirinio veikimo ir
apSvietos. Fotooksidacijos salygomis laikomas MAPbI3 perovskitas per parg praranda savybes sugerti
spinduliuot¢ 640-740 nm spektro ruoze, t.y., sudegraduoja (10a pav.), 0 (KoosTUog5)03MA07PbI3
sudéties pléveléje fotooksidacijos sglygomis sugerties intensyvumas nekinta 5 kartus ilgiau.

Siame darbe pasirinka rodyti geriausius rezultatus demonstruojanéiy, skirtingy sudéciy
perovskito pléveliy FL gesimo kinetiky dinamikas - (KxTU1-x)o3MAo7Pbls, kur x = 0 ir 0,05. Sie
bandiniai atspindi charakteringg FL gesimo kinetiky pokytj, kai bandiniai yra dopuojami kalio ir s-
metiltiouronio jonais ir sendinami jvairiomis salygomis.

10d-f pav. pavaizduotos FL gesimo kinetikos, bandinius sendinant fotodegradacijos
salygomis. MAPDIs perovskito FL gesimo kinetiky pokytis parodo, jog degradacijos metu spartéja
multieksponentinés priklausomybés pirmoji (greitoji) dalis, kuri atspindi susidariusiy defekty,
kravininky pagavos centry kiekj sluoksnyje. Sudegradave sluoksniai nebe fotoliuminescuoja, todél
FL gesimo kinetikos nebuvo registruojamos. Kalio jony jkomponavimg j perovskito gardelg lemia

apsaugg nuo fotooksidacijos dél uzpildyty gardelés tustumy, pro kurias negali prasiskverbti deguonies

molekulés.

Fotooksidacijos  slopinimo  perovskity
sluoksniuose mechanizmui nustatyti buvo atliktas von *_(TI(LT;OE;L:\Z%T:AA"J%
eksperimentas, kurio metu degraduojantis perovskito g _(TKLS’ff:JZji"SEEA°'%Pb'3
sluoksnis buvo patalpintas j tolueno tirpiklj (11 pav.). g P waper, |
TUo.sMAo7Pbl3 perovskito plévelé pasizymi mazesniu Zg’;
jodo isskyrimu. Veikiausiai TU" ne tik jsikomponuoja j & 001l |
gardele bei uZtikrina didesniy kristality susidaryma W
kristalizacijos metu, bet ir prisijungia joda, taip "9 2 Laikasj:Oh w

uzkirsdamas kelig degradacijos produkty susidarymui ar

. S . . .. 11 pav. Ivairiy sudéciy perovskity pléveliy jodo
jodo lemtai tolimesnei perovskito degradacijai. pav. Jvairiy _U‘p 1”? 4
sugerties smailés (ties 500 nm) intensyvumo

Terminio atsparumo  tyrimas (10b, g- pokytis pastovios apivietos metu, patalpinus
i pav.) parode, jog K™ ir TU" jony jkomponavimas i pleveles i polinj tirpiklj toluena.

perovskito gardele nesuteikia terminio atsparumo

(10b pav.). Veikiausiai, S$iy jony jkomponavimas ] perovskito gardele leidzia susidaryti
kompaktiskesnei gardelei, kurioje deguonies ar vandens molekuléms sunkiau interkaliuoti i sluoksnj
(fotooksidacija), bet neuztikrina Siluminio laidumo padidéjimo. FL gesimo kinetikos (10g-i pav.)
rodo, jog bandinyje su kalio jonais per 140 h FL uzggsta grei¢iau, nei MAPbI3 sluoksnyje, o tai rodo,

jog termiskai veikiant kalio jony perovskitus, degradacija vyksta dé¢l vidiniy defekty padidéjimo.
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Siekiant nustatyti perovskity pléveliy degradacija dél pradinés kristalizacijos metu
susidariusiy defekty, buvo atliktas tyrimas apsvietos salygomis (10c, j-1 pav.). Perovskity plévelés
(Ko,05 TU0,95)0,3MA0 7Pbl3, TUo3MAo7Pblz ir TUg15MAg7sPbls isliko nedegradavusios 450 h, t.y.,
dvigubai ilgiau nei MAPDI3. (KoosTUo95)03MA07Pbls perovskito plévelé taip pat demonstruoja
intensyvesne FL gesimo kinetikg praéjus 450 h, o tai rodo, jog kompleksinis kalio ir s-metiltiouronio
jony naudojimas pradiniuose perovskito tirpaluose uztikrina kokybiskesne kristalizacija.

Siame darbe buvo pastebétas netikétas reiskinys — bandiniai, sudétyje turintys TUI
degradacijos metu demonstruoja sumazéjusios fluorescencijos gesimo intensyvumg, bet su itin
iSreiksta ilggja dalimi. IS pirmo zvilgsnio, toks optiniy savybiy pasikeitimas gali atrodyti, kaip
pageréjusio kristalo pozymis. Todél svarbu atkreipti démes;j j tyrimo salygas — bandiniuose laikytuose
pastovios Sviesos salygomis, fotosuzadinti krivininkai uzpildo pagavos centrus, todél nestebima
greitoji multieksponentés dalis. Optinés sugerties tyrimas parodo, jog ilgosios FL gesimo kinetikos
komponentés atsiradimas koreliuoja su bandinio sugerties maz¢&jimu. Optinés sugerties tyrimo metu
pro bandinj praéjes pralaidumo signalas atspindi jvairiy segmenty sugerties vidurkj. FL tyrimo metu
bandinys Zadinamas mazdaug 100 pm? plota, t.y., pavieniai perovskito segmentai. Perovskito
segmentai degraduoja ne vienodu greiciu, todél pasirinkus tamsesne (nesudegradavusig) sritj bus
stebima FL gesimo kinetiky priklausomybiy fliuktuacija.

Is tirty pléveliy iSsirinktos geriausius optinius ir atsparumg degradacijai
demonstruojancios priemaisSiniy jony perovskity plévelés: TUo15sMAogs, (KosTUogs)0,15MAogs,

TUo3MAg7 ir (Ko,osTUog5)030MA0 7. I8 Siy perovskity gamintos saulés celés.
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4.4 Kalio ir s-metiltiouronio jodidy jtaka saulés celiy optoelektroninéms savybéms
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12 pav. PSC sugerties (a) ir FL gesimo kinetiky (b) priklausomybé nuo K* ir TU* jony kiekio perovskito gardeléje.

12 pav. pavaizduota saulés celiy sugerties ir FL kinetiky gesimo spektrai, keiciant

perovskito sluoksnio sudétj. Visy tirty PSC sugerties juosty plociai bei Eq vertés yra panasus. PSC

FL gesimo kinetikos grei¢iau nugesta nei pléveliy su atitinkamos sudéties sugériklio sluoksniais dél

kriivininky pagavimo skyliy pernaSos sluoksnyje. FL suzadinimo metu, saulés celéje generuojasi

kriivininkai, kurie yra pagaunami defekty (8j reiSkinj atspindi greitoji/pirmoji FL gesimo kinetikos

multikomponentés dalis). Nebelikus kriiviu neuzpildyty defekty, fotogeneruoti kriivininkai gali

difunduoti j krtiviui selektyvius sluoksnius bei elektrodus (kokybiskai §j reiskinj atspindi létoji/antroji

multikomponentés dalis). PSC su grynu MAPbI3 sluoksniu pasiZymi staigiausia FL gesimo kinetika,

t.y., daugiausiai defekty. Pridedant priemaiSiniy jony, defekty kiekis sumazéja.
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13 pav. PSC FL gesimo kinetiky priklausomybé nuo iSorinio lauko, kai perovskito sugériklio sudétis yra MA (a),
TUO,30MAO,7 (b), (KovosTUovgs)ogoMAoj (C) ISorinio lauko itampa kinta nuo 0 V iki 2 V.

Siekiant nustatyti, ar skirtingos sudéties perovskito sugeériklio sluoksnyje yra

fotogeneruoty krivininky judéjimui trukdanciy barjery, pasitelkta FL gesimo kinetiky matavimo

technika su prijungta iSorine jtampa prie PSC (13 pav.). Prie PSC prijungus iSorinj elektrinj lauka
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tiesiogine kryptimi, $is sustiprina PSC vidinj elektrinj laukg ir palengvina fotogeneruoty krtivininky
judéjimg prietaise. 13a pav. pavaizduota MAPDIs prietaiso FL gesimo kinetika pridéjus iSorinj lauka
keiciasi, greitéja. Tuo tarpu K" ir TU" jony turiniuose prietaisuose elektrinio lauko sukelto poky¢io
nestebima, t.y., mazesnis barjery kiekj saulés celése, lyginant su MAPbI3 saulés cele.

Tirty saulés celiy fotoelektriniai parametrai pateikti 3 lenteléje. Saulés celése su
dopantais stebimas nedidelis atvirosios grandinés jtampos (Voc) iSaugimas. Voc iSauga dél K* ir TU*
lemtos tvarkesnés sluoksnio kristalizacijos, kai perovskite susiformuoja maziau defekty, kriivininky
barjery. Tai patvirtina ir FL gesimo kinetiky tyrimas (12b pav.).

Taciau, K* jony jkomponavimas lemia atviros grandinés jtampa (Jsc), uzpildos faktoriy
(FF) bei energijos konversijos naSuma (1) sumazéjimg. Kity autoriy darbuose kalio jvedimas |
perovskita lemia iSaugusias FF ir n vertes dél padidéjusios Sunto varzos [50]. Gali biti, jog Siame
darbe tirtoje sistemoje ([KxTUx-1]yMAy.1Pblz) kalio jony jvedimas j gardel¢ lemia vidinius gardelés
defektus, kurie stabdo fotokrtivininky suzadinimg. Pazymétina, jog kalio jony jvedimas teigiamai

veikia FF perovskituose su papildomais trimis ar net keturiais katijonais ,,A* pozicijoje [50].

3 lentelé. Vidutiniai desimties saulés elementy fotoelektriniai parametrai, kei¢iant perovskito sluoksnio sudét;.

Konversijos
Organinio katijony efektyvumas i§
cheminés formulés Jse, [MA/CM?] Voo [V] Pmax, [MW/cm?] FF, [%] $viesos j elektros
trumpinys energija 1,
[%]
MAPbDI3 173+16 091+£0,1 106 +1,8 62,4 £4,93 105+1,8
TUo,15MAg g5 Pbl; 152 +34 094+0,1 8+22 58,1 £ 4,46 8x1
(Ko,05TUg,95)0,15MAg gsPbl3 119+14 0,99 +0,1 53+1,2 59,1 +,65 53+0,7
TUp3MAo 7Pbl; 143+1 1,1+0,1 93+12 61,3 +3,7 9,2+37
(Ko,05TUg,g5)0,30MAG,7Pbl3 75+1.3 1.,03+£0,1 24+05 52,6 +8,6 51+0,2
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4.5 Degradacijos vyksmy saulés celése tyrimas
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14 pav. PSC konversijos efektyvumo is $viesos j elektros energijos n (a-C) ir FL gesimo kinetiky priklausomybiy (d-I)

nuo sendinimo laiko stebéjimas fotooksidacijos (a), (d-f); temperatirinio veikimo (b), (g-i); ir apsvietos (c), (j-1)

salygomis. Esant jvairioms perovskito sudétims.

Tiriant perovskity stabilumg jvairiomis atmosferos sglygomis svarbu iStirti ne tik

pavieniy sluoksniy stabiluma, bet ir kompleksinj prietaiso stabilumg. Saulés celés yra sudarytos i§

elektrony ir skyliy pernasos sluoksniy, metaliniy elektrody. Yra zinoma, jog saulés celés architekttiros

elementai gali prisidéti prie bendros prietaiso degradacijos [66].
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14 pav. pavaizduota, kaip kinta PSC konversijos efektyvumas i§ Sviesos ] elektros
energija. Nors kalio jony turin¢iy PSC konversijos efektyvumas yra pusiau mazesnis nei PSC be
priemaisy (3 lentel¢), Sios saulés celés ilgiau islaiké iki 90 % pradinio konversijos nasumo vertés —
fotooksidacijos sglygomis iki 70 h, o ap$vietos saglygomis — iki 50 h. TU" ir K* jony turintys prietaisai
demonstruoja intensyvesne FL gesimo kinetikos amplitud¢ fotooksidacijos sglygomis dél mazesnio
defekty kiekio sugériklio sluoksnyje (14e-f pav.). Stebimas toks pats FL gesimo kinetiky ilgosios
komponentés 1étéjimas, kaip ir bandiniuose ant stiklo (10 pav.). S-metiltiouronio ir kalio jony
jvedimas j perovskito sistema apsaugo perovskita nuo fotooksidacijos dél maziau defektuoty gardeliy
susidarymo. Prietaisai su sudétimi (Ko,s5TUo95)0.30MAo7 ir (KoosTUo,95)0,15MAogs demonstruoja
stabiliausig veikimg fotooksidacijos salygomis.

Perovskity su priemaiSomis saulés celés nerodo iSaugusio atsparumo terminiam
veikimui (10b pav.). Kaip ir pléveliy ant stiklo atveju, Sie prietaisai yra imlesni teminio veikimo
sukelty defekty atsiradimui negu MAPbI3 prietaisai. 10g-i pav. pavaizduotose FL gesimo kinetikose
stebimas prietaiso su sugériklio sudétimi (KoosTUo,95)030MA07 kinetikos greitéjimas ir ilgosios
komponentés iSnykimas, kuris rodo, jog fotogeneruoti kriivininkai nedifunduoja link kriivininkams
selektyviy elektrody dél degradacijos metu atsiradusiy pagavos centry. Veikiausiai, TU* ir K* jonali
nepakeicia perovskito sistemos kristalizacijos energijos. Sistemos kristalizacijos energija galima
keisti jvedant daugiau mazo radiuso katijony, kurie sudaryty salygas susidaryti kompaktiskesnei
gardelei.

Apsvietos sglygomis sendinti prietaisy (10j-1 pav.) nekintanti FL gesimo Kinetiky forma
rodo, jog apSvietos salygomis nedidé¢ja defekty kiekis prietaisuose, bet mazéja perovskito kristality,
kuriuose generuojami fotokriivininkai (sumaZzéjusi amplitudé). Prietaiso degradacija apSvietos
saglygomis yra lemta perovskito disociacijos. Vis tik, saulés celéje su (Ko,05TUo,95)0,30MAo,7 perovskitu

Sis irimas yra pristabdytas dél palankesnés perovskito kristalizacijos nusodinimo metu (10c pav.).
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ISvados

1.

S-metiltiouronio Kkatijonas jsiterpia j perovskito gardele nors ir yra didelio joninio radiuso
(373 pm). S-metiltiouronio katijonas lemia didesniy kristality susidaryma ir neleidzia susidaryti
grudeliy tarpeliams.

Saulés celé su TUo3MA 7Pbls perovskito sugérikliu demonstruoja panasy energijos konversijos
efektyvuma kaip ir MAPbIz — 10 %.

Kalio jonai jsiterpia } perovskito gardele ir lemia iSaugusj perovskito atsparumg nuo
fotodegradacijos.

S-metiltiouronio ir kalio jony jvedimas | perovskito sistemg apsaugo sluoksnj nuo
fotodegradacijos dél apsunkintos deguonies ar vandens dariniy interkaliacijos j gardele. Saulés
celé su (Kos5TUo95)030MA07Pbls perovskito sugérikliu 70 h islaiké 90 % pradinio energijos
konversijos efektyvumo fotooksidacijos salygomis, o prietaisas su MAPbI3 sugérikliu — 10 h.
Nepaisant teigiamo s-metiltiouronio ir kalio jony veikimo fotooksidacijos sglygomis, Sios

priemaiSos neapsaugo perovskito nuo terminio veikimo sukeltos degradacijos.
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Santrauka

Gintaré Kuksénaité

S-METILTIOURONIO IR KALIO JODIDU JTAKA METILAMONIO SVINO JODIDO
PEROVSKITO OPTOELEKTRONINEMS SAVYBEMS IR STABILUMUI

Elektros energijos gamyba yra viena i§ didziausiy XXI amziaus i8$iikiy mokslui ir
pramonei. Augant energijos poreikiui, integruojami j miesty architektiirg atsinaujinancios energijos
Saltiniai tampa vis patrauklesni. Saulés celés gali bliti montuojamos ant pastato sieny, stogy ar net
langy, todél puikiai tinka energijos gamybai iSnaudojant architekttirines erdves [1]. Perovskity saulés
celés (PSC) per pastaruosius metus sulauké didelio mokslininky démesio dél lengvos ir pigios
gamybos, auksto sugerties koeficiento regimojoje spektro srityje, kei¢iamo draustiniu energijy tarpo,
defekty tolerancijos, auk$to kriivininky judriu, gyvavimo trukmés ir difuzijos nuotolio [2], [3] .
Perovskity pagrindu fotovoltiniai prietaisai per trumpg laikg pasieké itin didelj energijos konversijos
nasumg - net 23,7 % [4]. Prastas $iy medziagy stabilumas yra pagrindiné priezastis, stabdanti
perovskity medziagy komercializavima, todél svarbu atrasti aplinkos poveikiui atsparig perovskito
medziagg.

Siame darbe istirta ir aptarta, kaip s-metiltiouronio ir kalio jodidy jterpimas j
metilamonio §vino jodido struktiirg veikia pastarojo optoelektronines savybes. Tirti bandiniai
formuoti liejimo sukimo metu metodu. Nepaisant didelio joninio radiuso, s-metiltiouronio katijonas
Isiterpia j perovskito gardelg, kaip ir kalio jonai, bei lemia didesniy kristality susidarymg ir neleidzia
susidaryti griideliy tarpeliams. S-metiltiouronio jterpimas nekeicia perovskito energijos konversijos
efektyvumo, saulés celé su TUo3MAo7Pblz perovskito sugérikliu pasieké panaSy energijos
konversijos efektyvuma kaip ir MAPbIz — 10 %. S-metiltiouronio ir kalio jony jvedimas j perovskito
sistema apsaugo sluoksnj nuo fotodegradacijos dél apsunkintos deguonies ar vandens dariniy
interkaliacijos j perovskito gardelg. Saulés celé su (KoosTUo,95)030MA0,7Pbl3 perovskito sugérikliu
70 h i8laiké 90 % pradinio energijos konversijos efektyvumo fotooksidacijos sglygomis, o prietaisas
su MAPDIz sugérikliu — 10h. Nepaisant teigiamo s-metiltiouronio ir kalio jony veikimo

fotooksidacijos saglygomis, §ios priemai$os neapsaugo nuo terminio veikimo sukeltos degradacijos.
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Abstract

Gintaré Kuksénaité
INFLUENCE OF S-METHYLTIOURONIUM AND POTASSIUM IODIDES ON
THE OPTOELECTRONIC PROPERTIES AND STABILITY OF METHYLAMMONIUM LEAD
IODIDE PEROVSKITE

Energy conversion is one of the biggest issues in science and technology in the 21st
century. Solar cells could be the solution to this issue: solar cells can be integrated into the city’s
architecture, walls, and windows [1]. In the last years, perovskite solar cells have attracted vast
attention from the scientific community due to the easy and cheap fabrication, high absorption
coefficient in the visible spectra, low Urbach and exciton energies, tunable bandgap, large defect
tolerance, high carrier mobility, long lifetime and diffusion length [2], [3]. Perovskite solar cells have
achieved an impressively high conversion efficiency — 24.2% [4]. However, low stability is the main
obstacles for putting this material on the market.

The purpose of this work is to evaluate the impact of s-methylthiouronium iodide and
potassium iodide on methylammonium lead iodide perovskite. Spin coating method has been applied
for the film formation. Despite the big ionic radii of s-methylthiouronium (373 pm), the organic cation
does intercalate into the lattice of MAPbIs. Potassium ions also incorporate into the perovskite lattice,
thus allowing the crystallites to form bigger in size. S-methylthiouronium incorporation does not
damage the solar cell efficiency, the device with TUo3sMAo 7Pblz perovskite shows similar efficiency
values as MAPbIz — 10 %. The duel incorporation of s-methylthiouronium and potassium ions
benefits the perovskite with enhanced photooxidation resistance. The (Ko,osTUo95)0.30MAo,7Pbl3
device kept 90 % of its initial efficiency for 70 h in ambient conditions, while MAPbI3 device lost its
initial efficiency value after 10 h. Despite the positive impact on stability in ambient conditions, s-

methylthiouronium and potassium ions do not enhance the thermal stability of perovskite.
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Priedas

4 lentelé. FL gesimo kinetiky ekstrapoliacijos vertés: amplitudé (A) ir FL gesimo trukmé (t), perovskity pléveléms.

MAPbl; TUq,1MA, oPbl; TUg,15MAg gsPbls

T Ay T2 Ay T3 Ag T A T2 Ay T Ay T2 Ay T3 Ag

[ns] [santvnt]| [ns] [santvnt]| [ns] [santvnt]| [ns] [santvnt]| [ns] [sant.vnt]|[ns] [santvnt]| [ns] [santvnt]| [ns] [santvnt.]

1,44 623,93 7,69 892,18 |2367 45157 | 2,82 1381,93 |21,01 401,64 [157 66436 | 788 717,65 (2423 543,89

[4,88%] [37,19%] [57,93%] [31,57%] [68,43%] [5,25%] [28,45%] [66,31%]
TUq,MA, gPbl; TUq3sMA, ;Pbls TUq,4MAq Pbls TUqsMA,sPbls

T A T2 A, T A T2 A, Ty A T2 Ay T3 A T A T2 A,
[ns] [santvnt]| [ns] [santvnt]| [ns] [santvnt]| [ns] [santvnt]| [ns] [santvnt]|[ns] [santvnt]| [ns] [santvnt]| [ns] [santvnt]| [ns] [sant.vnt]
3,61 1047,64 | 16,74 81871 | 518 67652 |2494 1153,83 | 2,43 64683 [937 1090,56 | 2596 251,07 | 609 657,33 |[22,25 1197,04
[21,61%) [78,39%] [10,85%] [89,15%) [8,6%] [55,8%) [35,6%] [13,08%] [86,92%)

5 lentelé. FL gesimo kinetiky ekstrapoliacijos vertés: amplitudé (A) ir FL gesimo trukmé (t), sendinant perovskity

pléveles.
Fotooksidacija Temperatdtinis vekimas Apsvieta
Ampl. T Ampl. T Ampl. T Ampl. T Ampl. T Ampl. T Ampl. T Ampl. T Ampl. T Ampl. T Ampl. T
[santvnt] [ns] |[santvnt] [ns] [[santvnt] [ns] ||[santvnt] [ns] |[santvnt] [ns] [[santvnt] [ns] [[santvnt] [ns] [f[santvnt] [ns] [[santvnt] [ns] [[santvnt] [ns] [[santvnt] [ns]
se;i'{:‘;;““ 1h 10h 24h 1h 24h 48h 70n 1h 24h 390h 4500
1 62393 144 8936 129 65886 4,64 | 40579 647 [ 72212 686 38415 339 | 12121 332
- [4,88%) [10,37%) [45,16%] [17,34%] [60,84%] [12,78%] [2.21%)
= [2| s9218 769 85534 552 | 26831 13,82| 51337 2438| 20094 1587 || 48755 1197 78334 1861
g | [37,19%] [42,3%) [54,84%] [82,66%] [39,16%] [57,27%] [79.85%]
3| 45157 2367 1791 29,47 6574 4642| 5461 59,99
(57,93%] [47,33%) [29.95%] [17.94%]
o 1| 66436 157 58468 10 5073 54 | 31587 692 | 16607 862 | 29535 484 4559 227 | 22527 401 | 38492 376 | 29658 4,09
@ | 5,25%] [8,74%) [25,36%) [14,22%] [5,45%) [3,5%] [9,885%] [4,61%] [10,86%] [8.24%]
3 2| 71765 788 | 128853 474 41571 1939 60622 21,73| 77823 3189 30593 30 4066 1247| 547,75 1965| 51888 1717 59627 16,36
2 [28,45%] [91,26%] [74,64%) (85,78%] [94,55%] [22,45%] [48,41%)] [55.02%] [66,91%)] [66,34%]
S [3| 54389 2423 32043 94,47 8731 5001| 14369 5494| 6759 4381 7587 4927
= [66,31%] [74,05%] [41,71%] [40,36%] [22,23%] [25,41%]
s 1| 23671 238 23539 562 1761 603 | 9734 68| 4607 567 | 45394 2075 || 18597 2,68 | 27936 379 | 25298 425 | 3671 4,95
3 e [4,47%) [6,49%] [4,16%) [1,56%) [0,43%] [17,29%] [1,35%] [3.68%] [3,02%] [9,78%]
%@ [2| 42737 1002| 18918 1296 71565 34,18 78519 5331| 81953 74,03 45065 100 2397 17,13| 339,61 1882| 37241 2595| 4716 18,08
[ §' | [33,92%) [12,03%] [95,84%) [98,44%] [99,57%] [82,71%] [11,09%] [22,26%) [27.18%] [45.87%)
& 3 251,8  30,88| 50367 32,98 49754 6516 33511 6347 29591 83,87 134,63 6124
< [61,61%] [81,48%] [87.56%] [74,06%] [69.8%] [44,35%]
< 1| 24541 275 24124 895 32682 659 162,18 859 | 38811 569 || 48582 167 | 16001 326 | 25687 298 | 83229 558
% [3,85%) [5,6%] [13,26%) [3,87%) [9,62%] [459%] [1,35%] [3.89%] [59.92%]
23 [2| 500 1585 61,22 5502 563,67 25 741,81 4659 42931 22,85 || 25581 1234 3976 2632 39212 1275| 11766 26,42
é %’. | [47,04%) [94,1%) [86,74%) [96,13%] [42,71%] [17.84%] [27,16%] [25,36%] [40,08%]
g 3| 15148 5681 1431 765 2035 67,44| 37646 7318| 26332 5297
< [49,1%) [47,67%] [77.56%] [71,49%] [70,75%]
B 1| 67652 518 47324 10 822,69 381 45491 598 | 27203 625 36097 10 36783 361 | 40104 893 | 28422 372 | 21646 347
E | [10,85 [5,32%) [63,29%) [21,74% [7,7%) 6,88%] [14,64%] [19,15%] [6.47%] [3.85%]
£ 2| 115383 2494| 125886 6696 13841 13,13| 48818 2006 6333 32,19| 51911 9405 || 49746 1222 433  3489| 60617 1881| 60233 21,93
=4 [89,15%] [94,68%] [36,71%) [78,26%] [92,3%] 93,12%] [67,03%] [80,85%] [69.84%] [67,76%]
.5_’ [3 3956 42,03 5542 69,79 7098 77,97
[18,33%] [23,69%] [28,39%)
< 1| 49555 221 25815 711 291,88 559 | 13841 444 | 6649 35 | 20494 3424 || 44724 196 | 2995 179 | 24186 757 [ 21276 358
§g [3,18%) [1,95 [10,5%) [1,83%) [0,59%] [6,89%) [4,23%] 1,61%] [3,88%] [L97%]
'g _§ [2| 6258 1012| 122288 7561 602,85 2308 74241 445 | 77242 5049 69652 136,13 || 25313 1511| 10918 14,6 | 5744 7894 38053 2257
== [18,28%] [98,05%] (89,5%] [98,17%] [99,41%] [93,11%] [18,49%] 8,75%] [96,12%] [22,24%)
g [3| 73826 3665 25238 6337| 42586 69,97 32972 88,79
< [78,54%) [77,28%] 89,64%] [75.79%]
K 1| 51241 581 62075 575| 10395 10 159,13 4,59 | 12604 3,12 [ 1171 284 | 14092 523 52639 173 | 35906 4,74 | 57973 547 | 55547 3,96
2 [44,86%] [8,21%] [1,96%] [2,76%) [0,89%] [0,7%] [1,6%] [6.54%] 5,67%] [27,29%] [23,33%]
22 [2| 20306 18 | 95027 20 7441 69,89|| 72931 3531| 72086 60,75 734,63 64,68| 51396 30 25409 1188| 52683 5367| 227,79 3709 41075 12,02
é & | [55,14%] [43,73%] [98,04%] [97,24%) [99,11%] [99,3%) [33,53%) [21,63%] 94,33%] [72,71%] [52,42%]
g 3 32052 65,18 29826 100 19293 5195 4461 5122
X [48,07%] [64,86%] [71,83%] [24,25%]
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6 lentelé. FL gesimo kinetiky ekstrapoliacijos vertés: amplitudé (A) ir FL gesimo trukmé (t), sendinant perovskity

pagrindo saulés celes.

Fotooksidacija Temperatdarinis veik. Apsvieta
Ampl. T Ampl. T Ampl. T Ampl. T Ampl. T Ampl. T Ampl. T Ampl. T Ampl. T
[santvnt] [ns] [[santvnt] [ns] |[santvnt] [ns] [|[santvnt] [ns] | [santvnt] [ns] [santvnt] [ns] |[santvnt] [ns] |[santvnt] [ns] | [santvnt] [ns]
Set'r':l':;']’ém 1h 24 72n 2ah 720 1 24 1100 2500
1 833,22 2,54 491,95 1,44 4438 2,29 252,05 1,28 311,75 1,07 605,16 2,54 400,58 1,59 316,43 121 600,07 1,56
. [73,67%] [29,13%] [12,88%] [5,04%] [7,44%] [39,53%] [9,44%] [5,33%] [19,39%]
2 [2| 10077 68 | 44836 339 | 34918 7,65 530,9 545 | 514,06 4,16 337,12 6,62 | 38533 629 [ 35858 5 307,86 12,62
g i [26,33%] [62,63%] [33,84%] [45,29%] [47,67%] [57,33%] [35,84%] [24,98%] [80,61%]
3 18,01 11 181,28 23,19 181,39 17,49 | 167,19 12,03 5,55 22,01 170,53 21,69 | 269,39 18,58
[8,24%] [53,27%] [49,68%] [44,89%] [3,14%] [54,72%] [69,69%]
) 1 457,39 1,34 467,18 1,07 329,36 1,04 380,46 1,05 462,07 1,07 310,86 117 428,62 1,18 588,33 1,32 753,57 1,46
& [8,9%] [12,79%] [6,54%] [8,09%] [19,59%] [8,72%] [8,07%] [15,19%] [37,73%]
§' M2 | 25837 688 338,8 4,07 | 33921 433 48457 511 | 44815 313 48426 4,28 | 29942 582 289,75 575 | 15877 11,46
% [25,8%] [35,29%] [28,02%] [49,9%] [55,53%] [49,73%] [27,72%] [32,56%] [62,27%]
5 3 22546 19,97 171,92 11,79 | 262,48 13,05 131,47 1584 49,48 12,7 150,6 11,51 184,8 21,84 141,36 1891
= [65,3%] [51,92%] [65,43%] [42,01%] [24,89%] [41,55%] [64,2%] [52,24%]
< 1| 55899 15 488,6 1,37 | 43837 136 306,12 192 | 303,23 149 81574 4,45 447,6 1,26 | 45591 126 [ 58812 1,91
% [16,53%] [11,11%] [11,83%] [8,25%] [11,35%] [60,46%] [10,17%] [10,95%] [28,53%]
’g’ é M2 318,83 5,54 266,2 5,04 343,45 4,75 552,4 6,32 582,87 4,15 137,54 17,26 | 399,92 5,39 328,11 515 351,31 8,03
E 2| [34,929%] [22,19%] [32,35%] [48,929%] [60,74%] [39,54%] [38,94%] [32,35%] [71,47%]
S 3 13593 18,08 134,52 29,96 184,5 15,25 123,78 24,67 85,79 12,94 132,47 21,25 177,18 16,72
< [48,55%] [66,7%] [55,82%] [42,83%] [27,91%] [50,89%] [56,69%]
o 1| 551,07 1,15 | 62326 1,27 | 53388 152 522,9 13 637,39 1,56 681,84 1,05 751,17 2,53 | 711,88 17
E I [14,67%] [16,59%] [12,3%] [13,37%] [21,25%] [26,83%] [32,8%] [31,05%]
g 2 291,87 4,28 233,88 577 324,71 6,9 336,39 4,93 308,27 5,95 245,89 3,76 200,88 19,4 240,63 11,14
=4 [28,86%] [28,17%] [34%] [32,65%] [39,21%] [34,64%] [67,2%] [68,95%]
é M3 163,13 14,99 12562 21,06 126,19 28,03 123,47 22,2 83,89 22,04 60,56 16,99
[56,47%] [55,25%] [53,7%] [53,97%] [39,55%] [38,53%]
3 1 573,37 1,43 408,68 1,37 590,66 1,24 603,67 1,38 617,52 1,39 597,43 112 542,41 1,01 672,93 1,09 773,98 1,46
>4 [15,26%] [8,91%] [11,63%] [15,81%] [16,94%] [20,88%] [15,84%] [22,69%] [43,09%]
% =2 M2 241,7 5,45 329,9 5,28 265,46 5,23 306,72 5,25 283,11 5,23 352,93 3,61 348,05 3,67 287,13 3,66 162,17 9,18
F‘;_’ LS i [24,6%] [27,78%] [22,01%] [30,62%] [29,14%] [39,58%] [36,96%] [32,4%)] [56,91%]
§ 3 151,08 21,33 199,15 19,93 133,3 31,39 114,27 24,68 101,06 27,11 89,17 14,27 85,79 19,01 81,26 17,91
X [60,13%] [63,3%] [66,36%] [53,57%] [53,92%] [39,53%] [47,2%] [44,91%]
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