Metilamonio Svino jodidas — struktiiriniy faziniy virsmy sekos pavyzdys

Methylammonium lead iodide — a model for a sequence of structural phase transitions
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Metilamonio $vino halogenidai CH3NH3PbX; (X =
Cl, Br, I) (MAPbX3) yra perovskito struktiiros kristalai
zinomi jau bemaz Simta mety. Prie§ tris deSimtmecius
buvo placiai tyrinéjami dél potencialiai feroelektriniy
savybiy. Pastaruoju metu susidoméjimas Siomis
medZiagomis itin iSaugo paaiskéjus, kad jie gali buti

naudojami kaip plonasluoksniy saulés baterijy elementai.

Jie yra ypatingai vertinami dél pigios gamybos
technologijos, ilgy nes$é¢jy gyvavimo trukmiy bei
optimalaus juostos plocio, o jy fotovoltinés galios
konversijos efektyvumas Siuo metu virSija 20%.
Manoma, kad ferolektriniai domenai MAPbDX3
junginiuose sukuria vidines jungtis, kurios padeda
atskirti fotosuzadinty elektrony ir skyliy poras ir
susilpnina jy rekombinacija.

Pastarasis aspektas priverté i§ naujo perzitréti Siy
medziagy ferolelektrines savybes, taikant naujus tyrimo
metodus ir modernig eksperimenting jrangg. Atliekant
neutrony sklaidos tyrimus [1], pavyko patikslinti kai
kuriuos  struktirinius §iy medziagy parametrus,
feroelektriniy faziniy virsmy temperatiras bei MA*
katijono orientacijas jvairiose struktlrinése fazése
(kubingje, tetragoninéje ir ortorombinéje). Reikia
pazyméti, kad Sio katijono orientacija (C-N jungties
kryptis) ir gardelés jtempimai lemia poliarizacijos
vektoriaus vertes ir, apskritai, feroelektrines medziagy
savybes.

Nauji  tyrimai sukélé daug diskusijy: dalis
mokslininky palaiko seniai zinoma nuomong, kad
faziniai virsmai Siose medziagose yra feroelektriniai.
Taciau naujausi tyrimai [2] rodo, kad kristaly
poliarizacija yra labai maza, o poliarizacija arba
egzistuoja ploksStumose ir iSilgai tam tikry asiy, bet
kompensuojasi turyje.

Siame darbe atlickame teorinj MAPbI; kristalo
feroelektriniy  savybiy = modeliavimg  pladiame
temperatiry  ruoZe, atsizvelgiant |  naujausius
struktiirinius tyrimus ir laikantis nuomonés, kad sistema
yra  antiferoelektrikas.  Teorinius  skai¢iavimus,
atliekamus Monte Karlo metodu, papildome
eksperimentiniais piroelektrinés srovés priklausomybeés
nuo temperatiiros matavimais giminingoje MAPDCI3
medziagoje, kurie rodo, kad S§iy medziagy
poliarizacija Zemose temperatiirose yra labai maza.

MAPDI; junginyje MA* katijonas yra kubo sudaryto
i§ Pbls oktaedry centre, o poliarizacijos vektoriy lemia
C-N rysio kryptis. Teorinis modelis konstruojamas
laikant, kad poliarizacijos vektorius P yra statmenas
kubo sienoms, o virsmas i§ kubinés | tetragoning faze
vyksta, iSnykstant P komponentéms iSilgai c-aSies (i$

Sesiy buseny licka keturios). Tokiu biidu, tetragoninéje
fazéje kiekvienoje a-b plok$tumoje yra lickamoji
poliarizacija (nors plok§tumos néra pilnai feroelektriskai
susitvarkiusios), o suvidurkinus pagal plokStumas
poliarizacijos nebelieka. Sj virsma lemiantis veiksnys
yra gardelés deformacijy bei susidaranc¢iy H-I
vandeniliniy rySiy salygota artimiausiy poliarizacijos
vektoriy saveika. Modeliuojant paaiskéjo, kad tokios, i$
esmés virsmo taska koreguojancios, saveikos yra dvi.
Be siy saveiky sistemoje egzistuoja silpnesné toliveiké
dipoliy saveika, kuri salygoja Zemos temperatiiros
virsmg 1§ tetragoninés j ortorombing faze ir plokStumy
susitvarkymg. Ortorombingje fazéje a-b plokstumos yra
susitvarkiusios savo  poliarizacijos  vektorius |
“Sachmating” ” arba “|«|«...” struktiirg.
Idomu pazymeéti, kad dél dipoliniy sgveiky iSilgai c-aSies
susiformuoja antiferoelektrinés poliarizacijos vektoriaus
juostos (“1111...”).

Savo darbe mes skai¢iavome Siluminés talpos bei
poliarizacijos vektoriaus temperatirines priklausomybes.
IS jy nustatéme faziniy virsmy (kubiné-tetragoniné ir
tetragoniné-ortorombiné) taskus. Reguliuojant dipoliniy
saveiky ir deformacijos salygoty saveiky santyki,
gavome eksperimentg atitinkancias faziniy virsmy
temperatiiry vertes, jvertinome pagrindiniy modelio
sgveiky dydZzius bei nustatéme virsmy rasj.

t—=1—...
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