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ANOTACIJA

Metaloorganiniai perovskitai — medziagos, kuriy pritaikymas saulés elementy gamyboje leido
sukonstruoti ne tik saulés celes, kuriy efektyvumas jau virSija 22%, bet ir efektyvius Sviesg emituojancius
diodus bei jautrius fotodetektorius. Siame darbe pristatomi ploks¢ios konfigiracijos metaloorganinio
perovskito fotodetektoriai, suformuoti ant periodiskai iSdéstyty skirtingy metaly elektrody matricy.
Nagrinéjama kai kuriy neorganiniy oksidy jtaka tokiy fotodetektoriy veikimo parametrams. Remiantis
eksperimentiniais duomenimis detaliai iSanalizuoti jy veikimo mechanizmai bei pademonstruotos naujos

konfigiiracijos panaudojimo galimybés ploksciy fotodetektoriy gamyboje.
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IVADAS

Pastaraisiais metais mokslo pasaulyje itin aktyviai tyrinéjamos medziagos — metaloorganiniai
perovskitai. Siy medziagy pritaikymas saulés energetikos srityje davé stebétiny rezultaty. Pagamintos
itin veiksmingos saulés baterijos, kuriy efektyvumas virsija 22%.! Metaloorganiniy perovskity unikalios
savybeés, tokios kaip draustinés juostos plotis, sugerties koeficientas, kriivininky judris** yra artimos
neorganiniams puslaidininkiams, o tai skatina ieskoti kuo jvairesnio tokiy unikaliy medziagy pritaikymo:
nuo $viesg emituojanéiy diody*” iki jautriy fotodetektoriy.*® Dar vienas negin¢ijamas tokiy medziagy
privalumas — lengvas paruosimas, nereikalaujantis aukSty temperatiry ar gilaus vakuumo naudojimo.
Kokybiskos plony sluoksniy plévelés gali biiti gaunamos liejant jas tiesiogiai i§ pradiniy medziagy

tirpalo. Pradiniai reagentai, kurie naudojami sintezéje, taip pat yra pigts ir lengvai prieinami.

Fotodetektoriai — prietaisai verCiantys Sviesos energija elektriniu signalu. Jie yra nepakei¢iami
komponentai Siuolaikinés fotografijos, medicinos, astronomijos, saugumo bei aplinkosaugos srityse
naudojamuose prietaisuose.® Fotodetektoriy gamybai yra bandoma taikyti neorganines, organines ir
polimerines medziagas, taciau praktinj pritaikyma daznai riboja tokiy medziagy netinkamas draustinés

juostos plotis, ilgas atsako laikas, jy nestabilumas ar gamybos kastai.>!°

Metaloorganiniai perovskitai buvo pritaikyti ir kuriant fotodetektorius. Tobulinant jy gamybos
procesus, pavyksta gauti vis didesnes atsako stiprio, iSorinio kvantinio naSumo, momentinio atsako bei
savitosios aptikimo gebos vertes regimojoje spektro dalyje.!'!* Didelis privalumas yra tai, jog $iy
medziagy sugerties koeficientas yra 10* cm™. Todél, gaminant prietaisus, uZtenka naudoti labai plong
(~200 nm) fotoaktyvig plévele. Atstumas iki kontakty tokio storio pléveléje fotogeneruotiems
krivininkams yra pakankamai mazas, todél tikétina, kad galima pasiekti labai greitg fotodetektoriaus
atsaka.!! Galimybé §ias medziagas gaminti liejimo i§ tirpalo biidu dar labiau padidina jy patraukluma,

kuriant pigius optoelektronikos prietaisus.

Pagrindinés metaloorganiniy perovskity fotodetektoriy konfigiiracijos yra trys: vertikali, lauko
fototranzistoriaus (1 pav., a, b) ir plokscia (2 pav.). Kiekviena konfigiiracija turi ir savo privalumy, ir
trikumy. Vertikali konfigtracija pasizymi dideliu jautriu ir greitu momentiniu atsaku, taciau tokiy
fotodetektoriy pagaminimui reikalingos papildomos elektrony ir skyliy transportinés medziagos, kas
labai apsunkina tokiy prietaisy gamybos procesg bei ikelia kaing.®!*!7 Lauko fototranzistoriaus
konfigliracija pasizymi dar geresniais jautrumo parametrais, ta¢iau gana létu momentiniu atsaku.* Be to,

fototranzistoriy gamybos procediira yra nepalyginamai sudétingesné, reikalaujanti papildomy medziagy
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bei skirtingy, valdomy kontakty. Plokscios konfigitiracijos fotodetektoriai kol kas yra maziausiai tyrinéti
prietaisai, mokslin¢je bendruomengje, todél Sioje srityje vis dar triksta nuosekliy, fundamentiniy Ziniy
apie jy veikimo mechanizmus bei galimybes. Paprasta tokiy fotodetektoriy gamybos procediira,
reikalaujanti tik dviejy simetrisSky kontakty ir fotoaktyvios medziagos tarp jy, skatina intensyviai ieskoti

budy, leidzian¢iy patobulinti tokiy prietaisy veikimo parametrus.

Darbo tikslas. Pagaminti metaloorganinio perovskito MAPbI; ploks€ius fotodetektorius ant

periodiskai iSdéstyty skirtingy metaly elektrody matricos ir iStirti galimus jy veikimo mechanizmus.
Darbo uzZduotys.

1. Suformuoti MAPbDI; ploksc¢ius fotodetektorius ant periodiskai iSdéstyty Pt, Au, Cr elektrody matricos.
2. Ivertinti skirtingy metaly jtaka ploksciy fotodetektoriy veikimo parametrams.

3. Suprasti kai kuriy neorganiniy oksidy daromg jtaka fotodetektoriaus veikimo mechanizmui.

4. Istirti kriivininky dinamikos procesus MAPDI; ploks¢iuose prietaisuose.
5

. ISanalizuoti skirtingy fotodetektoriy veikimo mechanizmus.

Pirmajame Sio darbo skyriuje pateikiama trumpa apzvalga apie fotodetektoriy gamybai
naudojamas medziagas, fotodetektoriy konfigtracijas, apibudinimo parametrus bei veikimo principus.
Antrasis skyrius skirtas aparatiiros ir naudoty tyrimo metody apraSymui. TreCiajame —pristatomi
fotodetektoriy gamybos metodai, o ketvirtasis skyrius skirtas eksperimentiniy duomeny analizei ir

ploksciy fotodetektoriy veikimo mechanizmy pristatymui.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Fotodetektoriu architektiira

Puslaidininkiniai fotodetektoriai gali buti suskirstyti j tris pagrindines kategorijas: fotovarzas,

fotodiodus ir lauko fototranzistorius.

Fotovarzose vienos ruSies krivininkai teka per simetrinius kontaktus iSorine grandine, kol
rekombinuoja su prieSingo zenklo kriivininkais. Tokioje konfigiiracijoje naudojamas papildomas iSorinis
elektrinis laukas, kurio pagalba galima stebéti fotony sukurto laidumo pokyti medziagoje. Taip pat

galimas ir srovés stiprinimo efektas, kuris atsiranda dél krivininky injekcijos i§ metaliniy kontakty.

Fotodioduose dél naudojamy nesimetriniy kontakty, sukuriamas vidinis potencialy skirtumas, kuris
palengvina sugeneruoty kriivininky atsiskyrima ir patekimg j kontaktus. Daznai tokioje konfigiiracijoje
pridedamas papildomas iSorinis neigiamas potencialas, kad biity pagerintas krivininky iStraukimo

procesas.

Fototranzistoriai — S§viesos signalg stiprinantys prietaisai, kuriuose tekancios srovés

charakteristikos gali biiti moduliuojamos §viesa.

1.2. Fotodetektoriy parametrai

1 lenteléje pateikti parametrai, kurie naudojami fotodetektoriy veikimo charakteristikoms
apibudinti, susij¢ su fotodetektoriaus efektyvumu, triukSmo lygiu ir veikimo grei¢iu. Papras¢iausias
parametras — fotodetektoriaus atsako stipris R, kuris sieja fotosrovés stiprj ir kritusios $viesos
intensyvuma. Fotosrovés stiprinimo efekta apibudina parametras G, kuris atsiranda, kai i§ vieno fotono
sugeneruojama daugiau negu viena kruvininky pora. Fotodetektoriaus atsakas yra charakterizuojamas jo
-3 dB darbiniu dazniu (moduliacijos daZznio verté prie kurios pasiekiama pus¢ atsako stiprio vertes,
gaunamos prie nepertraukiamo ap$vietimo). Sis dydis priklauso nuo kriivio pernagos grei¢io t;, ir RC

grandinés laiko konstantos.

2
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Dar viena svarbi charakteristika yra tiesinis dinaminis diapazonas, siejantis kritusios S$viesos
intensyvumo ribas (I,,in— Imax), kKurinose detektoriaus fotoatsakas kinta tiesiskai. Fotodetektoriaus jautrj
apibiidina signalo ir triukSmo santykis. TriukSmui ekvivalenti galia parodo, kokios kritusios Sviesos
galios reikéty, norint gauti signalo triukSmo santykj, artimg vienetui 1 Hz darbiniame réZime. Parametras,
apjungiantis dinaminj diapazona, fotodetektoriaus atsaka ir signalo triukSmo santykj — savitoji aptikimo
geba D*, kuri atitinka signalo triuk§mo santykj, kai detektoriaus darbinis rezimas 1 Hz, aktyvus plotas 1

cm?, o krintancios $viesos galia 1 W. Ji isreiskiama:

D= 2)

kur A — aktyvus plotas, B — triuk§my dazniy diapazonas, Iy — triukSmy srove.

Yra daugelis mechanizmy kurie gali generuoti triukSmus optoelektroniniuose prietaisuose, taciau

dazniausiai nagrinéjami: ratinis, Siluminis bei Zemadaznis (1/f) triuk$mai.



1 lentelé. Pagrindiniai fotodetektoriy charakterizavimo parametrai

fotosroveé

tamsiné srové

atsako stipris

iSorinis kvantinis naSumas

srovés stiprinimas

-3dB darbinis rezimas

tiesinis dinaminis
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triukSmy srové

triuk$mui ekvivalenti
galia

savitoji aptikimo geba
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IKN
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D*
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AW!

%

bedimensis

dB
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WHz 2

cmHz'"?W-! (DZonsai)

nm

apsvietimo metu tekanti
srove

tamsos metu tekanti srové

fotosrovés ir Zadinancios
$viesos intensyvumo
santykis

sugeneruoty kriivininky ir
kritusiy fotony santykis

sugeneruoty kritvininky ir
sugerty fotony santykis

moduliacijos daznis prie

kurio pasiekiamas pusé
atsako stiprio vertés

gaunamos prie
nepertraukiamo ap§vietimo
$viesos intensyvumo
diapazonas prie kurio
gaunamas tiesinis
fotoatsakas

Vidutiné kvadratiné srovés
fliuktuacija.

Sviesos galia reikalinga
sugeneruoti duotg triukSmy
srovés spektrinj tankj
1,/B/?

NEP normuota pagal aktyvy
plota A ir pagal triukSmy
daznio diapazona B
D* = AY2/NEP
= R(AB)Y?/I,

Spektrinés juostos pusplotis



1.3. Fotodetektoriy veikimo principai

Fotodiodai — gaminami vertikalioje konfigiiracijoje, kur fotojautri medziaga yra patalpinama tarp
dviejy skirtingy metaly kontakty. (Schematinis vaizdas pateikiamas 1 pav.) Tokia pati konfigiiracija
naudojama ir saulés elementy gamyboje, taciau fotodetektoriaus darbas vyksta fotodiodiniame rézime tai
yra prie neigiamy potencialo verCiy, skirtingai nei saulés elementuose. Fotodiodai pasizymi maza
tamsine srove ir efektyviu kriivininky iStraukimu, iSgaunamu dél selektyviy kontakty naudojimo. Tokioje
konfigiiracijoje fotoaktyvios medziagos sugertas fotonas gali sugeneruoti tik vieng kriivininky pora, todél
iSorinis kvantinis naSumas negali virSyti 100%. Fotodiodo veikimo efektyvumas priklauso nuo
kriivininky savybiy. Sviesos sugeneruoti kriivininkai fotoaktyvioje medziagoje gali biiti istraukiami per
kontaktus (skylés — per anoda, o elektronai — per katoda) arba gali jvykti jy rekombinacija. Nagrinéjant

kravininky iStraukima, svarbi jy gyvavimo trukmé 7. Ji turi virSyti laika, reikalingg pasiekti kontaktus
L / WE > T kur L — atstumas tarp elektrody, E — elektrinis laukas, p — kriivininky judris. Jeigu skyliy ir

elektrony judris panasus, jie iStraukiami tokiu pat greic¢iu. Todél fotoaktyvios medziagos suminis kravis
proceso metu iSlieka neutralus ir elektrinio lauko linijos nekinta tiek apSvietimo, tiek ir tamsos metu.
Fotosrové I, = qGL, kur q — elementarusis kriivis, o G — tlirinis fotogeneracijos greitis, susijgs su fotony
sugerties bei kruvininky poros disociacija. Taigi efektyviausiai fotodiodas veikia tada, kai sugeneruota
kriivininky pora e~ /h* yra iStraukiama j iSorine grandine. Kitu atveju, jeigu krivininky judris u yra
skirtingas, tarkime elektrony p, daug didesnis negu skyliy u,, apSvietus fotodiods, skylés nebus
efektyviai iStraukiamos ir pradés kauptis fotoaktyvioje medziagoje. Todél medziagos suminis kriivis jgys
teigiama verte. Susidares teigiamas kriivis turés jtakos elektrinio lauko linijy formai, kurios pakis taip,
kad skyliy iStraukimas pasidaryty efektyvesnis. Tam, kad buty pasiekta fotodiodo veikimo salyga, pridéta
iSoriné jtampa U turés kristi visai $alia anodo atstumu L', o likusioje medziagos dalyje L — L’ susilpnés
elektrinis laukas ir pradés spartéti kriivininky rekombinacija. Vadinasi, skirtingas kriivininky judris lems

fotodiodo aktyvaus ploto sumazéjima.'®

Nagrin¢jant kriivininky rekombinacija, tarkime, kad elektronai ir skylés yra pilnai
charakterizuojami jy gyvavimo trukme 7,, 7,, nepriklausomai nuo dominuojancio rekombinacijos
mechanizmo. Jeigu kriivininky generacija jvyksta toli nuo kontakty, jie i§ karto rekombinuoja. Tokiu
atveju tiek elektronams, tiek skyléms galioja L / (UE) > 7. Kai u, 7, > UpTp, pridéta iSoriné jtampa turés
kristi visai $Salia anodo atstumu L', kad skylés buty kuo efektyviau iStraukiamos. Jeigu skylé bus
sugeneruota L' dalyje, tai ilgiausias jmanomas laikas per kurj ji turi pasiekti anoda yra jos gyvavimo
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. . . . . - . ,5
trukme. Taigi u,E7, = L'. Kadangi E = U/ 1> tai L' galime apskaiciuoti L' = (,uprU )0 . O fotosroveé

Iy =qGL = qG (,uprU )0'5 i§ ko matyti, kad fotosrové tiesisSkai priklauso nuo fotogeneracijos greicio
ir laipsniskai nuo pridétos iSorinés jtampos. Jeigu pridésime pakankamai didele jtampa, kriivininky

istraukimas vyks grei¢iau nei jy rekombinacija. L’ artés j L, o fotosrové asimptotiskai artés j gGL."

Sviesa

15taka
y n
Fotoaktyvus  Fotoaktyvi

/ sluoksnis terpé

Santaka

a Viriutinis

kontakta 5\

Apatinis Dielektrikas

kontaktas Substratas

' Substratas /

Sviesa
1 pav. Fotodetektoriy a) vertikali, b) lauko fototranzistoriaus architektiira

Fotovarzos yra gaminamos plokscioje konfigiiracijoje, kur fotojautri medziaga yra uzdedama ant
arba po simetriSkais kontaktais. (Schematinis vaizdas pateikiamas 2 pav.) Privalumas gaminant tokius
fotodetektorius yra tiesioginis elektrody kontaktas su fotojautria medziaga, taciau, skirtingai nei
fotodiodo atveju, atstumas tarp elektrody yra gerokai didesnis. Ploks¢ioje konfigliracijoje atstumas tarp
kontakty gali siekti kelias deSimtis mikrometry, tuo tarpu vertikalioje — kelis Simtus nanometry. Tai gali
riboti efektyvy krivininky iStraukimg j kontaktus. PaprasCiausiu atveju, apSvietus fotovarza is
sugeneruoty krivininky pory vienos riiSies kriuvininkai, tarkime skylés, patenka j energetiskai gilias
kriivininky gaudykles ir tampa praktiskai nemobiliomis.?’ Tokiu biidu kiekvienam istrauktam elektronui,
kitas elektronas bus injektuojamas atgal i§ kontakto, uztikrinant fotojautrios medziagos neutraluma. Taip
daugiau nei vienas elektronas gali buti iStraukas ] iSoring granding i§ vieno fotono sugeneruotos
kriivininky poros. Dél $ios priezasties iSorinis kvantinis nasumas gali gerokai virsyti 100%.?! Taip
plokscios konfigtiracijos fotodetektoriuose pasireiSkia fotosrovés stiprinimas, tai yra santykis tarp

kruvininky gyvavimo trukmés t ir elektrono peréjimo laiko. Fotosrové yra apraSoma [, =

qGL [LZ / (u I)] Darbinis daznis — proporcingas 71 ir nepriklauso nuo kriivininky peréjimo laiko.*
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Kontaktas

Kontaktas

Fotoaktyvi

mediiaga

2 pav. Plokscios architektiiros fotodetektorius

Fototranzistoriaus konfigiiracija atitinka klasikinj lauko tranzistoriy. Jis turi tris elektrodus:
iStakos (angl. source), santakos (angl. drain) ir uztiiros (angl. gate). (Schematinis vaizdas pateikiamas 1
pav., b.) Klasikiniame lauko tranzistoriuje, pratekéjusios srovés kiekis aktyviajame kanale yra
reguliuojamas uztiiros jtampa, o organiniame fototranzistoriuje kanalo laidis gali biiti papildomai
valdomas Sviesos sugertimi. ApSvietus fototranzistoriy, pasireiskia du skirtingi efektai, priklausomai nuo

jo darbinio réZzimo. Kai fototranzistorius dirba fotovoltiniame rézime (I; > Irp, p — kanalo

fototranzistoriui, kur I, yra slenkstiné jtampa) apsSvietus jj keiciasi I, verte.

Nagrinéjant p — kanalo jrenginj, kai fotoaktyvi medziaga sugeria fotong, fotogeneruotos skylés
laisvai juda link santakos, o elektronai kaupiasi prie iStakos elektrodo, kur jie efektyviai sumazina skyliy
injekcijos energetinj barjerg tarp iStakos ir aktyvaus puslaidininkinio kanalo. D¢l susidariusio kriivio
sumazintas injekcijos barjeras efektyviai sumazina kontakto varza, pakyla slenkstiné jtampa Urp, taip
pat ir srové 1.2 Gali vykti ir elektrony patekimas j puslaidininkio — dielektriko sandiiroje esancias

energetines gaudykles. Fotosroveé pasireiskianti dél fotovoltinio efekto isreiskiama®+*

AkT nqAPypt
Iph,pv = gmAVTh = Tln (1 + ]pdhc

3)

kur n — fotogeneracijos kvantinis naSumas, P,,; — kritusios Sviesos galia, I,,; — tamsin€ sroveé, gp,—

pereigos laidis, AV, — slenkstinés jtampos pokytis, A — proporcingumo parametras.

Fotodiodiniam rézime dirbanCio fototranzistoriaus (V; > Vrp,, p — kanalo fototranzistoriui)
fotosrove 1, tiesiSkai priklauso nuo Zadinancios $viesos intensyvumo. Veikimo principas toks pat, kaip
ir fotovoltiniame rézime veikianCio fototranzistoriaus, tik prisideda papildomas uztiros kontaktas,

atsakingas uz fotosrovés stiprinimg. Fotolaidumo réZime fotosrove galima apraSyti*®
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]ph,pd = (Q.uppE)WD = BPopt 4)

kur p,, — kriivininky judris, p — kriivininky tankis, E' — elektrinio lauko stipris, W — uZturos plotis, D —

aktyvus sluoksnio storis, B — proporcingumo parametras.
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1.4. Alternatyviy puslaidininkiniy medziagy fotodetektoriai

Organiniy puslaidininkiy fotodetektoriai. Pirmg kartg elektrinis laidis organinése medziagose
buvo pastebétas 1960 m. legiruotame polipirole. Nuo to laikko imta labai aktyviai ieSkoti organiniy
molekuliy, kurios pasizyméty tokiomis elektrinémis savybémis. Neilgai trukus buvo atrastos jvairios
molekuliy grupés i§ kuriy buvo pagaminti organiniai puslaidininkiniai prietaisai: organiniai saulés
elementai,”’ kuriy efektyvumas Siomis dienomis jau siekia vir§ 13%,' taip pat organiniai lauko

tranzistoriai’® ir fotodetektoriai’.

Pagaminti siaurajuoscius, skirtingiems Sviesos dazniams jautrius fotodetektorius, buvo bandyta i§
pirmyjy susintetinty organiniy puslaidininkiy®’. Kadangi organinés medziagos - eksitoninés, tokie
prietaisai dél didelés eksitony rySio energijos, kuri stipriai apriboja efektyvig laisvy kriivininky
generacija, jy transporta bei iSorinj kvantinj na§uma, buvo sunkiai pritaikomi realiomis salygomis. Si
problema buvo gan greitai i§spresta pasitlius tiirinés heterosandiiros architektira, kurioje dviejy tipy
(donoras — akceptorius) organiniai puslaidininkiai sumaiSomi tarpusavyje. Naudojant tokig architektiira,
krivininky atsiskyrimas buvo gerokai pagerintas, taiau naudojant medziagy miSinj, tampa sunku
kontroliuoti detektoriaus spektrinj atsaka, nes tiek donoras, tiek akceptorius jnesa savo dalj j kriivininky

generacijos procesg.’!

Organiniai puslaidininkiai yra netvarkios medziagos, todél kruvininky judris juose néra didelis
palyginus su neorganiniais puslaidininkiais. Si priezastis lemia prasta kriivininky i$traukima, todél
stipriai nukencia tokiy prietaisy veikimo charakteristikos. Mazas kriivininky judris taip pat riboja
fotoaktyvios medziagos sluoksnio storj < 200 nm, kas iS$Saukia fotosrovés nuotékius, padidéjusius

triukSmus ir riboja sugeriamos Sviesos kiekj.

Tobuléjant organiniams puslaidininkiams buvo susintetintos medziagos, pasizymincios geresniu
susipakavimu ] kristaline gardele. Todél labai pageréjo skyliy judris (102 cm? V! s7! eilés), taciau dél

mazo elektrony judrio tokiose medziagose, kriivininky iStraukimas vis dar yra sudétingas.

Organiniuose puslaidininkiuose draustinés juostos plotj galima modifikuoti, keiciant konjuguotos
sistemos ilgj. Naudojant tokia technikg buvo pademonstruoti pla¢iajuosciai organiniai fotodetektoriai,
veikiantys ultravioletingje, regimojoje ir artimosios infraraudonosios spinduliuotés srityje. Tokie

prietaisai pasizyméjo fotosrovés stiprinimo efektu bei dideliu jautriu.3*%
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Gerinant organiniy saulés elementy efektyvuma, buvo kuriamos ir sintetinamos jvairios
mazamolekulinés ir polimerinés organinés medziagos. Daugelis iy medziagy buvo pritaikyta ir kuriant
fotodetektorius. Jos leido sumazinti draustinés juostos plotj ar kitaip modifikuoti fotodetektoriy veikimo
parametrus.***> Pademonstruoti organiniai fotodetektoriai, kuriy spektrinis jautris sieké 1000 nm.>*3¢37
Naudojant organinius puslaidininkius, net ir Siomis dienomis, sumazinti draustinés juostos plotj maziau

nei 1 eV islieka sudétinga. Panaudojus PTTT polimera, sumaiSyta su PCsoBM esterio dariniu, buvo

pagamintas detektorius, kurio spektrinis jautris buvo 1450 nm.

Kita kryptis, leidusi tobulinti organiniy puslaidininkiy fotodetektoriaus spektrinio jautrio
charakteristika, yra nanodaleliy priemaiSy panaudojimas. Polimerinis fotodetektorius pagamintas i$
P3HT:PCBM yra jautrus tik regimoje spektrinéje dalyje, tac¢iau jvedus PbS nanodaleliy priemaisas gautas
spektrinis jautris buvo jau 1100 nm.*® O tokiame polimeriniame detektoriuje panaudojus ZnO
nanodaleles buvo pastebétas fotosrovés stiprinimo  efektas.®24" Taigi pagaminus jungtinj

P3HT:PCBM:PbS:ZnO fotodetektoriy gautas iSorinis kvantinis naSumas buvo artimas 1000%.*

Koloidiniy kvantiniy tasky fotodetektoriai. Unikali kvantiniy taSky savybé, kad keiCiantis jy
dydziui, keiciasi ir draustinés juostos plotis, buvo panaudota ir Sviesos detekcijos tikslais. Pirmieji
fotodetektoriai naudojo kvantinius taskus, kaip fotoaktyvig medziaga, izoliuotg polimerinéje matricoje.*!
Fotofizikiniai CdS tyrimai atskleidé, kad regimosios $viesos energijos eksitonai gali buiti perkelti |
polimering matrica, kur jie disocijuoja ir pasireiskia fotolaidumo reiskinys. Po $iy rezultaty iSkart buvo
pristatyti du kvantiniy tasky fotodetektoriy pavyzdziai: CdSe regimosios srities, kurio savitoji aptikimo

geba D* sieké 10% DZzonsy* ir PbS artimosios infraraudonosios srities.*

2006 m. pirmg karta buvo pagamintos kvantiniy tasky plony sluoksniy plévelés. Specifinis tokiy
pléveliy apdirbimas, taikant kontroliuvojamus lydymo ir oksidacijos procesus, labai pagerino
plonasluoksniy pléveliy kokybe. Todél labai sumazéjo energetiniy gaudykliy kiekis medziagoje. Buvo
gautas iki 1000 karty siekiantis fotosrovés stiprinimo efektas, itin didelis atsako stipris 2700 AW bei
isskirtiné savitoji aptikimo geba 2 x 10" Dzonsy* artimojoje infraraudonojo spektro dalyje. Tokie
parametrai lenkia net ir epitaksinio sluoksnio nusodinimo biidu pagaminto neorganinio puslaidininkio
InGaAs fotodetektorius. Taip pat buvo pagaminti ir regimojoje spektro dalyje veikiantys kvantiniy tasky
fotodetektoriai.* Nors §ie fotodetektoriai ir pasizymi itin auks$tais jautrumo parametrais, tadiau jy
darbinis daznis siekia tik < 20 Hz. Tyrinéjant susidariusiy gaudykliy energetines biisenas bei naudojant

pavirSiaus chemijos metodus jy kontrolei darbinj daznj pavyko pagerinti, ta¢iau nukentéjo fotosrovés
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stiprinimas.*>*® Tolimesni medZiagos savybiy tobulinimai leido pademonstruoti fotodetektoriy, kurio

darbinis daznis 0,4 kHz, stiprinimas G > 6,5 x 10, o savitoji aptikimo geba ~10'* Dzonsy.*’

Be to, jdomi koloidiniy kvantiniy tasky savybé yra dvifotoné sugertis. Sis procesas pasireiskia tada,
kai fotoaktyvi medziaga yra apSvieCiama fotonais, kuriy energija kelis kartus virSija draustinés juostos
plotj, tokiu budu yra generuojami iSkart keli eksitonai. Toks efektas buvo bandytas taikyti jvairiose

koloidiniy kvantiniy tasky medZiagose bei skirtingose fotodetektoriy architekttirose.*®*

Pirmasis koloidiniy kvantiniy tasky PbS Schottky fotodiodas buvo pagamintas 2007 m. Jo veikimo
charakteristikos bei atsako greitis buvo itin geri dél patobulintos cheminés reakcijos, gaminant
fotoaktyvias plévelés. Gautose aukstos kokybés plévelése stipriai padidéjo kriivininky judris. Taip pat
buvo pritaikytos ir naujos kriivio iStraukimo strategijos, kur buvo uztikrinama, kad kravininky dreifo
procesas dominuoty prie§ jy difuzija. Tokio detetktoriaus darbinis daznis sieké 5 MHz artimojoje

infraraudonosios spinduliuotés spektro dalyje, o savitoji aptikimo geba virsijo 10'> Dzonsy.™
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1.5. Metaloorganiniy perovskity fotodetektoriai

Bendraja prasme perovskitai yra medziagos, kuriy elementariojo narvelio struktiira yra ABX3, kur
B yra katijonas, o X — anijonas suformuojantys oktaedrinj kompleksa [BXs]*, kurj stabilizuoja
papildomas katijonas A. Zymiausias tokios klasés medziagy atstovas — CaTiO;. Metaloorganiniuose
perovskituose katijonas A yra mazas organinis darinys, toks kaip metilamonio (CH3NH3") ar
formamidinio (H,NCHNH,") katijonas. B yra metalas — Pb arba Sn, o X — halogenidas arba jy miSiniai.
Didelis Siy medziagy privalumas yra lengvas jy paruoSimas: plévelés gali biti liejamos i§ lengvai
prieinamy pradiniy medZiagy tirpaly’! ar dengiamos vakuuminiu, garinimo btidu.> Taip pat yra galimybé
keisti draustinés juostos plotj, naudojant skirtingus halogenidus ar jy misinius. Metaloorganiniy
perovskity pléveles pasizymi geromis dengimosi savybémis ant skirtingos struktiiros pavirsiy, kas leidzia
gauti aukstos kokybés pléveles nepriklausomai nuo pasirinkto substrato. Fotoelektrinés medziagos
savybés yra taip pat unikalios: maza eksitony ry$io energija> uztikrina laisvyjy kriivininky egzistavima
kambario temperattiroje, o jy judris yra palyginamas su neorganiniy puslaidininkiy.

Pirmajj metaloorganinio perovskito fotodetektoriy 2014 metais sukiiré kiny mokslininkai Hu X. et
al.>* Ploks¢ios architektiiros fotodetektorius buvo suformuotas ant lanks¢ios polimerinés matricos.
Detektorius buvo jautrus tiek ultravioletinéje, tiek ir regimojoje spektro dalyje. Jo atsako stipris sieké
3,49 AW, o IKN — 1,19 x 10° % apsvieciant 365 nm bangos ilgio spinduliuote, o naudojant 780 nm,
atsako stipris buvo 0,0367 AW, o IKN — 5,84%. Kiek véliau Dou L. et al., pademonstravo pirmajj
vertikalios  architektiros =~ metaloorganinio  perovskito  fotodetektoriy,  suformuota i
ITO/PEDOT:PSS/CH3NH3PbI3-Cl,/PCBM/PFN/AI sluoksniy. Toks detektorius pilnai atitiko saulés
elemento konfigiiracijg, taciau veiké fotodiodiniame rézime.® Detektorius buvo jautrus 300 — 800 nm
bangos ilgiy Sviesai. Maksimali /KN verté sieké 80%, o uzregistruota savitoji aptikimo geba 350 — 750
nm spektrinéje srityje buvo 10'* DZonsy, esant -0,1 V jtampai. Tokios vertés yra eile didesnés, nei
tokiame pat spektriniam ruoze dirbancio, komerciskai prieinamo, plonasluoksnio Si fotodetektoriaus.
Papildomai jvedus dvigubg PCBM/C¢ sluoksnj j pasiiilyta struktiirg Fang Y. ir Huang J.,!* sugebéjo ne
tik sumazinti vertikalus fotodetektoriaus tamsing srove, bet ir padidinti jautrj. Detektorius generavo
atsakg ap§vie¢iant jj regimosios srities, 1 pWem™? intensyvumo $viesa. Sutherland B., R, et al., publikavo
vertikalios struktiros perovskitinj fotodetektoriy, kuriame panaudojo kompozitines medziagas:
TiO2/Al,O3/PCBM, kaip elektrony transportinj sluoksnj.”®> Toks sprendimas leido gauti ypa¢ maza
tamsine srove, taip padidinat ir fotodetektoriaus atsako stiprj. Sis efektas aiskinamas tuo, jog papildomi

elektrony transportiniai sluoksniai pasyvuoja rekombinacijos centrus sluoksniy sandiiroje. Maksimalus
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uzregistruotas atsako stipris, zadinant 600 nm bangos ilgio $viesa, siecké 395 AW-!. Alternatyviai Dong
R. et al., sukuré vertikalios strukttiros, ne saulés elemento konfigiiracijos MOP fotodetektoriy, kuriame
elektrony transportinis sluoksnis buvo pagalintas.!' Tai leido realizuoti fotosrovés stiprinimo efekta
vertikalioje fotodetektoriaus konfigiiracijoje. Fotosrové buvo sustiprinta 490 karty, o atsako stipris sieké
200 AW regimojoje spektro srityje. Stiprus fotosrovés stiprinimo efektas pasirei§kia ploks¢ios
architektiiros fototranzistoriaus tipo perovskitiniuose fotodetektoriuose. Kuriant papildomas vienos
rasies kruvininky gaudykles fotoaktyvios medziagos pavirsiuje, buvo pagaminti fotodetektoriai, kuriy
fotosroveés stiprinimas sieké 300 — 500 karty. Deja, tokie fotodetektoriai, pasizymi dideliais vidiniais
triukSmais, dél ko stipriai sumazéja fotodetektoriaus jautris. Vienas i§ biidy spresti Sia problemg —
apjungti metaloorganinj perovskita su kitomis funkcionaliomis medziagomis. Lee Y. et al.’°
pademonstravo, jog inkorporavus metaloorganinj perovskita j vieno sluoksnio grafeno ploks¢ius
fototransiztorius, kurie pasizymi placia sugerties juosta, labai sustipréja fotosrovés ir iSorinio kvantinio
naumo vertés. Sis efektas yra aiskinamas tuo, jog nesant grafeno sluoksniui perovskite, vyksta sparti
fotogeneruoty kriivininky rekombinacija, taciau jvedus grafeno sluoksnj, elektronai i§ grafeno gali judéti
] perovskito sluoksnj ir ten rekombinuoti su fotogeneruotomis skylémis valentinéje juostoje, tuo tarpu
uztikrinant elektroninj laiduma perovskito laidumo juostoje. Toks detektorius veikia UV-VIS spektrinio
daznio diapazone. Uzregistruotas atsako stipris sieké 180 AW, IKN — 5 x 10* %, o savitoji aptikimo
geba ~10° Dzonsy. Wang Y. et al., pademonstravo plok3¢ig kompozitinj perovskitinj fotodetektoriy
panaudojant nanokristalinj grafita.>’ Detektoriaus atsako stipris buvo 795 mAW™! ap§vie¢iant 500 nm
bangos ilgio $viesa, o jsijungimo laikas — 25 ms. Kitame darbe Wang Y. et al., sukiré plokscig
fototranzistoriy, kuriam panaudojo ant grafeno sluoksnio i§déstytas metaloorganinio perovskito saleles.’®
Unikalios konfigiiracijos fotodetektorius pasizyméjo aukstu fotosrovés stiprinimo koeficientu, kuris
sieké ~10° elektrony fotonui. Uzregistruotas atsako stipris buvo 6 x 10° AW, Veikimo parametry
pagerinamas buvo aiSkinamas efektyvesniu kriivio judéjimu tarp grafeno ir perovskito sluoksniy.
Prietaisas buvo jautrus pla¢iame 250 — 700 nm bangy ilgiy spektriniam ruoze. Tobulinant ploksc¢ius
hibridinius fotodetektorius Ma C. et al., jterpé WS, sluoksnj.>® Dél efektyvaus elektrony transporto i3
perovskito i WS, taip pat dél puikios perovskito/WS; kristalinés sandiiros kokybés, sumazéjo plokscio
detektoriaus tamsiné srové ir kriivininky rekombinacija fotoaktyvioje medziagoje, dél ko iSaugo
fotodetektoriaus atsakas. [¥matuota savitoji aptikimo geba buvo 10'> DZonsy. Atsako stipris sieké 17

AW!, apgvietus detektoriy 0,2 pWem™ intensyvumo $viesa, esant 5 V jtampai.
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2. APARATURA IR TYRIMO METODAI

Skenuojancioji elektroniné mikroskopija (SEM). Fotodetektoriy pavirSiaus morfologija, bei prietaisy
skerspjiiviai buvo jvertinti skenuojanciu elektroniniu mikroskopu SEM/FIB ,,Helios Nanolab 650% su

Rentgeno spinduliy dispersijos spektrometru ,, INCA Energy 350 X—Max 20*

Pralaidumo elektroniné mikroskopija (TEM). Cr fotodetektoriaus pavirSiaus sandiry analizé buvo
atlikta naudojant pralaidumo elektroninj mikroskopa TECNAI G2 F20 X-Twin (FEI Ltd.), kurio
gretinancioji jtampa buvo 200kV, o naudotas didinimas sieké 100000 karty.

Rentgeno spinduliy difrakcija (XRD). Perovskito plévelés cheminés sudéties analizé atlikta naudojant
Rentgeno spinduliy difraktometra ,,SmartLab (Rigaku)* su besisukan¢iu 9 kW Cu anodu. Cheminiy faziy
indentifikavimui buvo naudotos ,,PDXL (Rigaku) “ ir ,,JCDD* duomeny bazés.

UV — VIS sugertis. Spektras iSmatuotas 300 — 800 nm diapazone naudojant ,Jasco V-670%

spektrometrg.

Voltamperinés kreivés (I — V). ISmatuotos apSvieCiant visg aktyvy fotodetektoriaus plota 523 nm
bangos ilgj emituojanciu fotodiodu. Fotosroveés registracijai naudojamas skaitmeninis pikoampermetras

,Keithley 6487, Sviesos intensyvumui keisti buvo naudojami optiniai filtrai.

Fotosrovés Kinetika. Atsakas ] Gausinj Sviesos impulsg uZregistruotas detektoriy, zadinant
nanosekundiniu Nd:YAG lazeriu ,,EKSPLA Ltd*, generuojan¢iu 532 nm bangos ilgio 500 ps impulsus
10 Hz dazniu. Jtampg pridedama funkciniu generatoriumi Tektronix AFG3000 ir atsakas registruojamas
500 MHz ,,Agilent Technologies DSO5054A* osciloskopu, naudojant 50 Q apkrovos varza. Atsakas ]
staCiakampj Sviesos impulsg registruojamas naudojant 523 nm bangos ilgj emituojantj Sviesos diodg ir
moduliuojant jo veikimg funkciniu generatoriumi Tektronix AFG3000. Atsakas registruojamas 500 MHz

»Agilent Technologies DSO5054 A* osciloskopu, naudojant 1 kQ apkrovos varza.
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3. FOTODETEKTORIU GAMYBOS METODAI

Naudotos medZiagos. Visos cheminés medziagos naudotos Siame darbe buvo pirktos i§ ,,Sigma —
Aldrich*: Pblx 99%, MAI 98%, EtOH 95%, titano diizopropoksido bis(acetilacetonatas) 75% tirpalas 2-
propanolyje, acetilacetonas > 99,3% ir bevandenis DMSO > 99.9% grynumo. Laikomos inertinéje
atmosferoje ir naudotos be papildomo gryninimo. Pt ir Au elektrody matricos ED-IDE3—Pl ir ED-IDE3-
Au jsigytos i§ ,Micrux Technologies®, Cr elektrody matrica pagaminta pagal uzsakyma optinés

litografijos biidu.

Kompaktinio TiO; sluoksnio gamyba. Darbinis tirpalas gaminamas sumaiSant 0,6 ml titano
diizopropoksido bisacetilacetonato, 0,4 ml acetilacetono ir 9 ml EtOH. Ant periodiskai iSdéstyty
elektrody matricos pavirSiaus 450° C temperatiiroje sluoksnis dengiamas atvirame ore, aerozoliy

pirolizés budu.

Fotodetektoriaus gamyba. Darbinis metilamonio Svino jodido (MAPbI3) tirpalas, buvo paruostas
sumai$ius $vino jodido (Pblz) ir metilamonio jodido (MAI) 1,1 M tirpalus dimetilsulfokside (DMSO)
santykiu 1:1. I§ gauto tirpalo buvo liejama plonasluoksné plévelé sukimo — dengimo metodu. Ant
deguonies plazmoje nuvalytos elektrody matricos lasinami 5 pul pradinio CH3NH;3Pbl; tirpalo ir sukama
1000 aps/min grei¢iu 10 s, nepertraukiamai pereinant | 6000 aps/min rezima ir iSlaikant sukima
papildomas 30 s. Toliau padengta plévelé 10 min. kaitinama 100 °C temperatiiroje. Pagamintas prietaisas

iSkart apsaugomas karstais polimeriniais klijais nuo galimo aplinkos poveikio.
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4. REZULTATAI

4.1 Suformuoti skirtingy metaly elektrodu MAPbDI; fotodetektoriai

Fotodetektoriy gamybai buvo pasirinktos trijy skirtingy metaly: Au, Pt ir Cr periodiskai iSdéstyty
elektrody matricos. Panaudojus paprastg vieno zingsnio liejimo i§ tirpalo metodika,*® ant elektrody buvo
suformuota ~200 nm storio CH3NH3PbI3 plévelé. Schematinis tokio prietaiso vaizdas pateikiamas 3 pav.,
a.

Gautos perovskitinés plévelés struktiira buvo jvertinta skenuojancios elektroninés mikroskopijos
(SEM) metodu. Plévelés pavirSiaus kristalinis vaizdas pateikiamas 3 pav., b. Stebima tolygi kristaliné
struktiira su nereguliariai iSsidés¢iusiomis keliy nanometry skersmens poromis. Plévelés susiformavimo
kokybé buvo tiriama Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés (XRD) metodu. Uzregistruota
difraktograma pateikiama 3 pav., d. XRD analizés metu gautos eksperimentinés difrakcinés smailés: 14°,
28,5°, 32°, 43° | kurios pilnai atitinka, literatiroje paskelbtas, pilnai susiformavusios perovskito

s.219 Suformuotos plévelés sugerties spektras pateikiamas 3 pav.,

tetragoninés kristalinés gardelés verte
c. Stebima plati sugerties juosta per visg regimosios srities spektro dalj iki pat 780 nm, kas atitinka ~1,59

eV draustinés juostos plot;.

[ |Me [l CH;NH,Pbl; [ Stiklas
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3 pav. Prietaiso a) schematinis vaizdas, b) SEM MAPbI; suformuotos plévelés vaizdas,

c) plévelés sugerties spektras ir d) XRD difraktograma.
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4.2 Fotodetektoriuy veikimo charakteristikos

Skirtingy metaly elektrody jtaka MAPbI; fotodetektoriaus veikimui buvo nagrinéta registruojant
voltamperines kreives. Siam tikslui buvo pasirinkta 523 nm Zadinanti spinduliuoté. Fotosroveé
uZregistruota visa prietaiso aktyvy plotg apSvieciant pastovaus intensyvumo Sviesa ir pridedant
didéjancig jtampa. Prietaisy, kuriems naudojami skirtingy metaly elektrodai, fotosrovés tankio
priklausomybé nuo jtampos bei Zadinancios Sviesos intensyvumo yra pateikiama 4 pav. Ptir Au elektrody
atveju fotosrovés tankis apytiksliai tiesiSkai priklauso nuo pridétos jtampos, o nagrinéjat Cr elektrody
detektoriy stebima voltamperiniy kreiviy forma yra nejprasta ominius kontaktus turin¢iuose prietaisuose.
Atsiranda slenkstin¢ jtampos verté, nuo kurios prasideda staigus fotosrovés augimas. Siame detektoriuje
taip pat stebimas zenklus tamsinés srovés sumazejimas, o fotosrovés vertés yra 10 karty didesnés, negu

Pt ar Au fotodetektoriy atveju.
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4 pav. Skirtingy elektrody fotodetektoriy srovés tankio priklausomybé nuo jtampos ir zadinanc¢ios

Sviesos intensyvumo.

I§ eksperimentiniy voltamperiniy kreiviy galima jvertinti tokius svarbius fotodetektoriaus veikimo
parametrus, kaip atsako stipris ir fotosrovés stiprinimo koeficientas. Sios priklausomybés skirtingiems
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prietaisams pateikiamos 5 pav. IS pateikty duomeny, Cr atveju stebimos eile padidéjusios fotosrovés
stiprinimo ir atsako stiprio vertes, lyginant su Pt ir Au prietaisais. Visose trijose prietaisuose pastebimas
veikimo parametry verCiy mazéjimas, didéjant zadinanCios Sviesos galiai, siejamas su did¢janciu
kruvininky tankiu fotoaktyvioje medziagoje, kas stipriai padidina rekombinacijos spartg tokio tipo
prietaisuose. Skaitinés fotosrovés stiprinimo ir atsako stiprio vertés esant 4V jtampai ir 0,01 pWem™

zadinancios Sviesos galiai skirtingiems prietaisams pateikiamos 2 lenteléje.

10°
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5 S = =
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5 pav. Skirtingy elektrody fotodetektoriy fotosrovés stiprinimo ir atsako stiprio priklausomybés

nuo zadinancios Sviesos galios.

Uzregistruotas Cr elektrody fotodetektoriaus atsako stipris sieké 1,52 x 10" AW, Sis parametras
yra viena auksc¢iausiy tarp mokslinéje literattiroje publikuoty ploksciy polikristaliniy perovskitiniy
fotodetektoriy. Aukstesne atsako stiprio verte 2,75 x 102 AW pavyko gauti tik Saidaminov M. 1., et
al., panaudojus vieng 5 pm kanala tarp ITO elektrody.®!
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2 lentelé. Veikimo parametry palyginimas skirtingiems prietaisams.

Fotosrovés stiprinimas Atsako stipris (A/W)
Cr 360 152
Au 45 19
Pt 19 8
Pt/TiO, 150 63

I§ eksperimentiniy duomeny analizés galime daryti iSvada, jog MAPbDI; fotodetektorius,
naudojant Cr elektrodus, veikia pagal kitokj mechanizmg, nei Pt ar Au pritaisai. Norint jvertinti to
priezastis, pirmiausia buvo atlikta detali prietaiso struktlriné analizé. Skenuojancios elektroninés
mikroskopijos (SEM) ir pralaidumo elektroninés mikroskopijos (TEM) uzregistruoti vaizdai pateikiami
6 pav. Atlikus SEM, jokiy struktiiriniy skirtumy tarp Siy prietaisy nebuvo pastebéta, taciau uzregistravus
TEM vaizdus, galima matyti ant metalinio Cr elektrodo pavirSiaus susidariusj oksido sluoksnj. Kaip
numatoma teorijoje, metalinis chromas reaguoja su atmosferos deguonimi, sudarydamas keliy nm storio,
didelio tankio, miSrios struktiiros chromo oksida.%® Taigi §is oksidas esantis elektrodo ir MAPbI;
perovskito sandiroje ir yra esminis komponentas, lemiantis skirtingg tokio prietaiso veikimo

mechanizmg.
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(a)

Perovskitas

Perovskitas

Pt elekiroaas . L IEIERLIOuds|

6 pav. Fotodetektoriy skerspjivio SEM vaizdai a) Pt, b) ir ¢) Cr. d) Cr skerspjuvio TEM vaizdas.
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4.3 Sistemos metalas — puslaidininkis energijos lygmenys

Analizuojant skirtingy metaly elektrody ir MAPbI;z perovskito energijos lygmeny diagrama,
pateikta 7 pav., galima pastebéti, kad neegzistuojat kitoms medziagoms tarp metalo ir puslaidininkio,
nesusidaro jokiy energetiniy barjery kruvininky judéjimui i§ fotoaktyvios medziagos j kontaktus.
Vertinant atsiradusius skirtumus tarp Pt ir Au fotodetektoriy, reikia atkreipti démesj j Pt i§laisvinimo
darbo ir perovskito jonizacijos energijos vertes,* kurios yra labai artimos, todél skyliy transportui metalo
— puslaidininkio riboje perovskitinés plévelés nehomogeniskumas gali turéti papildomos jtakos
energetinio lygmens pokyciui. Remiantis $iuo pastebéjimu galima paaiskinti atsiradusius veikimo
skirtumus tarp Pt ir Au fotodetektoriy, esant mazam zadinancios Sviesos intensyvumui. Taciau paaiskinti
Cr fotodetektoriaus skirtingg veikimo mechanizma, remiantis vien tik metalo i$laisvinimo darbo verte,
nejmanoma, nes toks fotodetektorius, neegzistuojant papildomiems potenciniams barjerams, veikty taip

pat, kaip ir Pt ar Au prietaisai.

7 pav. Energijos lygmeny diagrama.

Pt ir Au yra inertiSki atmosferos poveikiui metalai, taciau Cr pavirSiuje susidaro labai didelio
tankio, keliy nanometry storio misrios struktiiros oksidas (CrOx). Tokio oksido® i§laisvinimo darbas
lygus 7,4 eV, o laidumo juostos krasto energija — -4 eV. Taigi, nagrinéjant energijos lygmeny diagrama,
akivaizdu, kad toks oksidas neturés jtakos elektrony transportui i§ fotoaktyvios medziagos, taciau
suformuos potencinj barjerg skyléms. IS Siy duomeny galima daryti i§vada, kad dél CrOx sluoksnio
atsiradusio barjero ir yra stebimas eksperimentinés tamsinés srovés sumazéjimas bei fotosrovés

stiprinimo koeficiento iSaugimas.
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4.4 Palyginamasis Pt/TiO, MAPDI; perovskito fotodetektorius

Perovskitas

v on

8 pav. Pt/Ti02 fotodetektoriaus skerspjuvio SEM vaizdas

Tam, kad papildomai jrodyti oksido daroma jtaka MAPbI3 perovskito plokscio fotodetektoriaus
veikimui, Pt elektrodai buvo padengti TiO sluoksniu. (Prietaiso skerspjivio SEM vaizdas pateiktas 8
pav.) Naudojami Pt elektrodai buvo pasirinkti dél didelio inertiSkumo aplinkos poveikiui, o TiO>
energijos lygmeny charakteristikos (7 pav.) yra labai artimos CrOx oksidui. Uzregistruotos voltamperinés
kreivés pateikiamos 4 pav. IS eksperimentiniy duomeny galima matyti, kaip TiO> sluoksnis pakeicia
voltamperiniy kreiviy forma, jos tampa panasios j Cr elektrody fotodetektoriaus atvejj. Stebint oksido
jtaka Pt elektrody prietaisui, matoma atsirandanti slenkstiné¢ jtampos verté, nuo kurios prasideda staigus
fotosrovés augimas, toks pats efektas stebimas ir Cr elektrody prietaise. Atliekant eksperimentinius
matavimus tomis pac¢iomis sglygomis, tai pat stebimos ir padidéjusios fotosrovés vertés, kas leidzia daryti
iSvada, jog fotodetekriaus veikimo mechanizmas pakito. Taip pat jvertinus veikimo parametrus, pateiktus
2 lentel¢je, Pt/TiO; fotodetektoriaus fotosrovés stiprinimas padidéjo apytiksliai 3 kartus, lyginant su Pt
prietaisu. Deja, Sio palyginamojo prietaiso atveju pasireiske ir neigiami efektai. Padidéjo tamsiné srove,
bei atsirado slenkstinés jtampos vertés poslinkis link didesniy jtampos verciy lyginant su Cr elektrody
fotodetektoriumi. Tai galima paaiskinti neoptimaliu TiO> sluoksnio storiu ir galimai atsiradusiais
defektais salyCio riboje tarp perovskito ir oksido sluoksniy. Taciau lyginant Pt, Cr ir Pt/TiO;
fotodetektoriy eksperimentinius duomenis, matomas oksido sluoksnio daromos jtakos, fotosrovés

stiprinimo efektui, bei prietaiso veikimo mechanizmui neginc¢ijamas jrodymas.
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4.5 Fotodetektoriu fotosrovés kinetika

Norint istirti kriivininky dinamikos procesus MAPDbI; perovskite, buvo registruojama fotosrovés
kinetika, zadinant trumpu 0,5 ns lazeriniu 523 nm bangos ilgio impulsu. Tam buvo pasirinktas

fotodetektorius suformuotas ant Pt elektrody. Fotosrovés kinetikos priklausomybés nuo jtampos ir

zadinancio impulso galios yra pateikiamos 9 pav.

Srové (mA)

9 pav. Fotosrovés kinetikos, zadinant 0,5 ns trukmés lazeriniu 523 nm impulsu, priklausomybés
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nuo jtampos ir zadinancio impulso galios.

Analizuojant eksperimentines kreives, pradzioje stebima labai greita kravininky generacijos,
fotosrovés dalis, besitesianti deSimtis nanosekundziy, ir daug létesné kruvininky iStraukimo dalis, kurioje
matomos dvi skirtingos fotosrovés komponentés, egzistuojancios mikrosekundziy laiko skaléje.
Nagringjant fotosrovés kinetikg, matoma jog padidinus zadinan¢io impulso galia ~1000 karty pradiné
fotosrovés gesimo komponenté praktisSkai iSlieka nepakitusi. Todél galima daryti iSvada, kad ji yra
nulemta krivininky istraukimo j elektrodus, o ne jy rekombinacijos proceso. Egzistuojancias dvi
skirtingas kruvininky iStraukimo komponentes galima priskirti elektrony ir skyliy iStraukimo procesams.

Deja, i$ Siy eksperimentiniy duomeny, néra galimybés jvertinti, kurie krivininkai iStraukiami greiciau.
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Remiantis moksline literatiira, zadinant didelés galios impulsais polikristalinése MAPDbI; perovskito
plévelése, skyliy patekimas ] energetines gaudykles yra labai greitas procesas, tuo tarpy elektrony
patekimas j gaudykles vyksta keliomis eilémis létesnéje laiko skaléje.®> Taip pat, Dong R. et al.,
nagrinédamas srovés stiprinimo mechanizma MAPbI; fotodetektoriuose, rémési prielaida, jog skyliy
patekimas j gaudykles yra daug efektyvesnis procesas, lyginant su elektrony patekimu.!'. Remiantis §iais
duomenimis, galima daryti iSvada, jog kriivininky iStraukimo greitoji komponenté atspindi elektrony
iStraukimo procesa. [vertinus elektrony judrj i greitosios komponentés, besitesiancios 30 — 50 ns,
gaunama 6 — 10 cm?Vs verté, kuri gerai atitinka literatirinius duomenis.»*¢-% Atitinkamai létoji
fotosrovés komponenté, trunkanti ilgiau nei 0,5 ps, priskiriama skyléms, esanCioms energetinése
gaudyklése. Didinant pridétos jtampos vertes, stebimas fotosrovés kinetikos greitéjimas, kuris atspindi
greitesn] kriivininky iStraukimo procesg. Esant didelei Zadinancio impulso galiai stebima ir
neproporcingai padidéjusi letoji fotosrovés komponenté. Kriivininky iStraukimo laikas negali kisti esant
skirtingoms zadinimo galioms, todél §j padidéjima galima sieti su srovés stiprinimo efekto pasireiskimu,
kuris susijes su kriivininky injekcija. Prisikaupusios fotogeneruotos skylés gaudyklése Salia elektrodo
sukelia potencinio barjero sumaz¢jima elektrony injekcijai, dél ko stebimas srovés stiprinimo efektas.
Detalus srovés stiprinimo mechanizmas aiSkinamas 4.6 skyrelyje.

Fotosrovés stiprinimo efektui istirti, buvo uzregistruotos Cr it Pt prietaisy fotosrovés kinetikos,
zadinant staCiakampiais 35 ms trukmés, 523 nm bangos ilgio impulsais. Fotosrovés priklausomybés nuo
jtampos skirtingose laiko skalése pateikiamos 10 pav.

Pt fotodetektoriaus atveju stebimas staigus fotosrovés augimas mikrosekundziy laiko skaléje,
kartu matoma ir silpnai, apie 10 ms, auganti komponenté (10 pav., a.). Zadinan¢io impulso trukmei
pasibaigus, fotosrové greitai sumazéja iki 20-30% pradinés amplitudés vertés. Toliau matoma léta,
eksponentinio gesimo komponenté, kurios laiko konstanta apytiksliai yra 10 ms. Jdomus faktas, jog
kelias minutes palaikius pridéta nuolating jtampa, stebimas Sios 1étos komponentés augimas, o apkeitus
jtampos poliariSkumg pasireiskia staigus Sios komponentés sumazéjimas. (Eksperimentinés kreivés
pateikiamos 11 pav.) Labai panasis, 1éti procesai MAPbI3 perovskito plévelése taip pat buvo pastebéti ir
kity mokslininky grupiy ir buvo priskirti jony judéjimui fotoaktyvioje medziagoje Jie gali difunduoti iki
kontakty ir ten sukurti papildomus dalinius kriivius.®’ D¢l to gali formuotis papildomos energetinés
gaudyklés kriivininkams.”®7? 1§ §iy duomeny 1étaja fotosrovés komponente galima priskirti kriivininky
kaupimuisi jony sukurtuose energetinése gaudyklése. Sis procesas gali papildomai sumazintini potencinj

barjera elektrony injekcijai.
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10 pav. Fotosrovés kinetikos, zadinant staciakampiais 35 ms trukmés, 523 nm impulsais,
priklausomybés nuo jtampos.

Greitesn¢je laiko skaléje (10 pav., b) galima matyti, jog po staigaus fotosrovés uzaugimo, per
desimtis mikrosekundziy, stebimas fotosrovés sumazéjimas. Sis procesas sumazina fotosrovés stiprinimo
efekta, todél galima daryti prielaida, kad Sig dalj galima priskirti injektuoty elektrony rekombinacijai su
gaudyklése esanciomis skylémis. Taip sumazinamas egzistuojanciy skyliy kiekis, dél ko sumazéja ir
fotosrovés stiprinimas. Fotosrovés uzaugimo frontas yra pateikiamas 10 pav. ¢ dalyje, kur matoma, kad
fotosrové maksimalig verte pasiekia per ~3 us. Per §j laikg taip pat pasireiskia ir fotosrovés stiprinimo

efektas.
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11 pav. Jtampos poliariSkumo jtaka létai fotosrovés kinetikos komponentei.

Cr elektrody detektoriaus atveju stebimos visiskai kitokios fotosrovés kinetikos formos (10 pav.,
d, e, ). Sie rezultatai, kaip ir voltamperinés kreivés, taip pat patvirtina, jog Cr elektrody detektorius
veikia pagal kitokj mechanizmg, nei Pt elektrody prietaisas. Analizuojant kreives, matoma gerokai
stipresné sroves priklausomybé nuo pridétos jtampos. Stebimas Iétas fotosrovés uzaugimas, besitesiantis
Simtus mikrosekundziy, taip pat ir papildoma, dar létesné, iki deSimciy milisekundziy auganti
komponenté. Fotosrovés gesimas pasibaigus zadinan¢io impulso trukmei, atitinka Pt elektrody
detektoriaus atvejj, tik Cr atveju létoji komponenté iSaugo apytiksliai deSimt karty, o tai atitinka padéjusj
fotosrovés stiprinimo efekta, stebimg Sio tipo prietaisuose. Greitesnése laiko skalése fotosrovés

uzaugimo frontas ir fotosrovés stiprinimo pasireiskimas sutampa su Pt elektrody detektoriaus atveju.
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4.6 Veikimo mechanizmai skirtingy elektrody fotodetektoriuose
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12 pav. Skirtingy elektrody perovskitiniy fotodetektoriy energijos lygmeny diagrama: a), e) pries
kontakto sudaryma, b) ir f) sudarius kontakta (vaizdas termodinaminéje pusiausvyroje). Prijungus

iSorinj potencialg tamsoje c), g) ir apSvietus d), h).

Skirtingy prietaisy veikimo mechanizmai iliustruoti 12 pav. pateiktose energijos lygmeny
diagramose. Pirmuoju atveju nagrinéjama simetriné sistema: metalas — puslaidininkis. Konkreti $ios
sistemos iki kontakto sudarymo energijos lygmeny diagrama pavaizduota 12 pav., a dalyje. Tokioje
situacijoje Fermi lygmuo yra draustinés juostos viduryje. Susidarius kontaktui, termodinaminéje
pusiausvyroje susiformuoja energetiniai barjerai elektrony ir skyliy injekcijai, atsiranda Schottky
kontaktas. Tokiu biidu nei elektronai, nei skylés negali patekti i§ metalinio kontakto j fotoaktyvia
medziagg (12 pav., b). Prid¢jus iSorinj potencialy skirtuma, vienas kontaktas tampa katodu, o kitas —
anodu. Tamsoje Schottky potencinio barjero aukstis abiem kontaktams yra vienodas, tac¢iau vidinis
potencialas pasikeicia taip, jog jis tampa asimetriniu, padidéja prie anodo ir sumazéja prie katodo 12 pav.
c dalis. Apsvietus fotodetektoriy (12 pav., d) i§ sugerty fotony generuojami laisvieji kriivininkai, i$ kuriy
skylés uzpildo perovskite egzistuojancias energetines gaudykles ir tampa praktiskai nejudriomis. Dél
susikaupusio teigiamo kriivio medziagoje sumazéja ir Schottky barjero aukstis. Kadangi sumazéja

potencinis barjeras elektrony injekcija i$ elektrodo j fotoaktyvig medziaga tampa energetiSkai palanki.
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Elektrony injekcija, kuri sukelia fotosrovés stiprinimo efekta, vyksta tol, kol pasireiskia rekombinacijos
procesas arba skylés iStraukiamos i$ energetiniy gaudykliy.

Antroji nagrinéjama simetriné sistema: metalas — metalo oksidas — puslaidininkis. Konkreti $ios
sistemos, iki kontakto sudarymo, energijos lygmeny diagrama pateikiama 12 pav., e dalyje. Cr metalo
iSlaisvinimo darbo verté yra mazesné, negu Au ar Pt atveju, todél galima bty tikétis mazesnio potencinio
barjero elektrony injekcijai. Tokiu atveju turétume stebéti padidéjusig tamsing srove, taciau visiskai
priesinga situacija stebima eksperimentiniuose duomenyse. Cr elektrodo pavirSiuje susidargs CrOx
sluoksnis daro jtakg ne tik tamsinés srovés sumazéjimui, bet ir fotosrovés stiprinimo koeficiento
padidéjimui. Laidumo juostos krasto energija §iam oksidui yra ~4 eV. Si verté yra artima ir perovskito
laidumo juostos krasto energijai ~3,8 eV. Taigi keliy nanometry storio oksido sluoksnis padidina
elektrony injekcijos barjera. Valentinés juostos energijos krastas yra ~7.4 eV, kas sukuria auksta
potencinj barjera skyliy transportui i$ perovskito j anodg. Tokie barjerai skyléms ir elektronams nulemia
tamsinés srovés sumaz¢jimg Cr elektrody fotodetektoriuose (12 pav., g). ApsSvietus fotodetektoriy,
stebima egzistuojanti jtampos slenkstiné verte, tol kol prasideda fotosrovés stiprinimo procesas. Zemiau
Sios jtampos elektronai néra injektuojami i§ metalo elektrodo dél CrOysukurto potencinio barjero. Taciau
pats svarbiausia $io oksido veiksnys fotodetektoriaus veikimui yra aukstas barjeras skyliy transportui
apSvietimo metu (12 pav., h). Dél Sios priezasties skylés kaupiasi Salia anodo ir modifikuoja Schottky
barjerg taip, jog metalas pavirsta ominiu kontaktu. Tokiu biidu kiekvienai sugeneruotai skylei, kuri negali
pasisalinti i§ fotoaktyvios medziagos, yra injektuojamas elektronas i§ metalo, uztikrinant medziagos
neutralumg. D¢l susidariusiy energijos lygmeny iSlinkimo vyksta spartus injektuoty elektrony
iStraukimas 1§ fotoaktyvios medziagos, o skyliy gyvavimo trukmé apsprendziama tik rekombinacijos

Pproceso.
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REZULTATU APTARIMAS

Siame darbe buvo pristatyti MAPbI; perovskito ploks¢ios konfigiracijos fotodetektoriai,
pagaminti ant skirtingy metaly — Pt, Au, Cr periodiskai iSdéstyty elektrody matricos. Buvo istirta, kad Cr
elektrody detektoriuje eile padidéja atsako stiprio ir fotosrovés stiprinimo koeficiento vertés. Atlikus
struktirinius tyrimus, pastebéta Cr metalo pavirSiuje susidariusi metalo oksido plévele, kuri ir yra
pagrindinis komponentas atsiradusiam fotodetektoriaus veikimo mechanizmo pokyciui. Ploksti skirtingy
metaly fotodetektoriai buvo nuodugniai istirti, ir remiantis eksperimentiniais duomenimis, iSanalizuoti

ju veikimo mechanizmai.

Pagaminto naujos konfigiiracijos Cr elektrody detektoriaus veikimo parametry vertés, tai atsako
stipris — 152 A/W ir fotosrovés stiprinimo koeficientas siekiantis 360 karty, Siuo metu mokslinéje

literatiiroje yra vienos didziausiy tarp polikristaliniy MAPDI; ploksciy fotodetektoriy.

Supratimas apie natiraliai susiformavusio metalo oksido sluoksnio jtaka plokscio
fotodetektoriaus veikimo parametrams atveria naujg pozitrj j tokiy fotodetektoriy gamybg. Atsiranda
galimybé naudoti pigesnes tauriyjy metaly alternatyvas elektrody gamybai, tuo paciu pagerinant
fotodetektoriaus veikimg. Si informacija motyvuoja toliau gilinti fundamentines Zinias apie ploks¢iy
metaloorganiniy perovskity fotodetektoriy veikimo principus bei galimybes, nes dél savo pagaminimo
paprastumo ir Zzemos kainos jie gali turéti svary pranasumg alternatyviy prietaisy taikyme bei

komercializavime.
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ISVADOS

Pagaminti metaloorganinio perovskito MAPbI; plokscios konfigliracijos fotodetektoriai ant skirtingy
metaly — Pt, Au, Cr periodiskai iSdéstyty elektrody matricos, pritaikius paprastg vieno zingsnio liejimo
i§ tirpalo metodika.

Cr elektrody fotodetektoriuje dél nattraliai susiformavusio CrOx sluoksnio padidéja detektoriaus
atsako stiprio ir srovés stiprinimo koeficiento vertés.

CrOx veikia kaip skyles blokuojantis sluoksnis.

Dél elektrinio lauko jtakos judantys jonai sukuria papildomas skyliy gaudykles Salia kontakty.
Ivedus papildoma oksido sluoksnj j plokscios architektiiros perovskitinj fotodetektoriy, pakinta jo

veikimo mechanizmas.
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SUMMARY

OPTOELECTRONIC PROCESSES OF METAL-ORGANIC PEROVSKITE PHOTODETECTORS
BASED ON INTERDIGITATED COMB OF ELECTRODES

Rokas Gegevicius

Institute of Chemical Physics, Vilnius University

Metal-organic hybrid perovskites are a new class of semiconducting materials currently yielding
high-performance solar cells. They are also attractive for fabrication of photodetectors, which are based

on similar operating principles.

In this work a comprehensive analysis of MAPbI; perovskite photoconductive photodetectors

made on interdigitated combs of electrodes of different metals were presented.

The role of the oxide layer in the performance of planar perovskite photodetectors formed on
interdigitated metal electrodes is demonstrated. The oxide layer enhances the photocurrent gain by order
of magnitude by hampering hole extraction and increasing its residence in perovskite layer time.
Naturally formed CrOy layer on Cr electrodes enables achievement of about 360 times photocurrent
enhancement and about 5 ms response time. Formation of a TiO; layer on Pt electrodes also enables the
gain enhancement form 19 to 150 times. Based on the relatively long response time, it has been suggested
that ion migration plays an essential role in the gain enhancement and explanation of the gain mechanism
is proposed. The achieved high photodetector sensitivity, a suggested gain enhancement approach and
obtained better understanding of the photocurrent gain mechanism open a way towards the further
development of cheap and easily producible planar perovskite detectors based on interdigitated electrode

arrays.
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