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Abstract 

High optical absorption coefficient, high mobility and long diffusion length of electrons and 

holes, optimal band gap (typically around 1.1 to 1.5 eV), tunable properties and stability under 

harsh environmental conditions are some of the most desirable properties of a material to be 

used in solar cells. Halide perovskites such as methylammonium lead iodide (MAPI) and 

formamidinium lead iodide (FAPI) possess most of these properties, thereby making them 

popular materials for use in and as an active layer material in solar cells. Likewise, there are 

multiple variants of these hybrid perovskites that are being researched for different aspects of 

the solar cell specifications. However, the persistent stability challenge has long hindered its 

commercial viability, driving continuous efforts to overcome this limitation. The use of additive 

engineering as a powerful way to enhance the efficiency and stability of solar cells has long 

been a subject of research. Despite the high number of studies on MAPI and FAPI, the complete 

understanding of the photocarrier dynamics and the related mechanisms in these hybrid 

materials is still evolving. Hence, the investigation carried out in this thesis endeavours to 

unravel the photophysics of these additive-engineered hybrid perovskites, specifically MAPI 

and FAPI, to enhance the understanding of the research community.  

Three fluorinated cations with different alkyl chain lengths (2,3,4,5,6-pentafluorophenyl) 

methylammonium iodide (FMAI), 2-(2,3,4,5,6-pentafluorophenyl) ethylammonium iodide 

(FEAI), and 3-(2,3,4,5,6-pentafluorophenyl) propylammonium iodide (FPAI), when 

incorporated in the perovskite precursor solution at small concentrations, have led to enhanced 

performance and stability of the solar cell devices. A combination of optical, electrical and 

spectroscopic techniques was used to study the control film and observe the changes in the 

presence of the additives. The absorption and emission characteristics of the control and 

modified films have been enhanced in the presence of additives. The results of temperature-

dependent photoluminescence (measured down to 77 K) demonstrated that the exciton binding 

energy of the modified MAPI films remained unchanged. Femtosecond Transient Absorption 

Spectroscopy (TAS) revealed the dependence of the charge recombination process on the alkyl 

chain length of the additives. Femtosecond Transient Reflection Spectroscopy (TRS) provided 

deeper insight into the surface recombination mechanisms, and a comparison of the results with 

those obtained for the bulk was done. While the TRS data for MAPI at the low fluence showed 
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a longer lifetime in the presence of FMAI for the first few tens of picoseconds, the bulk 

measurement data at high fluence demonstrated that the longer chain cations FEAI and FPAI 

were effective in suppressing the contribution from the Auger recombination process.  

Incorporation of additives in the precursor solution of FAPI affected the crystallization process 

of the films. With an increase in the concentration of the additive, the annealing time of the 

films was increased to complete the crystallization process and obtain the photoactive black 

phase of the FAPI films. The dependence of film crystallization on the additives was not 

observed in MAPI, highlighting that additives can affect the film quality of materials based on 

their molecular interaction. The average performance and stability of the FAPI devices were 

highest for those containing the additive FPAI (propyl chain). The peak performance obtained 

for the devices with ethyl and propyl linking chain additives was 14.4% compared to 13.1% 

for the control FAPI-based devices. Also, the devices with C60 as the electron transport layer 

(ETL) exhibited higher stability as compared to the devices with phenyl-C61-butyric acid 

methyl ester (PCBM) as the ETL. The behaviour of additives and their impact on the 

photovoltaic properties was found to be dependent on the perovskite material. While for MAPI, 

the highest performance of 16.3% was obtained for FMAI at a concentration of 0.2 mol%, the 

outcome was a little different in FAPI, with the longest chain additive, FPAI, achieving the 

highest performance of 14.4% at 0.2 mol%.  

The photophysical investigation of FAPI demonstrated that the effect of additives was similar 

on both the bulk and surface dynamics. The lifetime of charge carriers present in bulk increased 

with chain length, with the largest change in FEAI followed by the longest chain length additive 

FPAI. A similar impact was observed on the surface dynamics, too, where FEAI led to an 

increase in the lifetime of carriers, closely followed by FPAI. The carrier dynamics also 

revealed the contrasting effect of additives on the surface and bulk properties of MAPI and 

FAPI. FMAI led to the longer recombination lifetime as revealed by the surface measurement 

of MAPI. Whereas FEAI aided in achieving the longest recombination lifetime in FAPI. The 

work in this thesis has distinguished the surface dynamics from those of the bulk and 

demonstrated the influence of fluorinated additives on the photophysical properties of the 

perovskite materials through TAS and TRS. 
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Abstract in Hindi 

सौर सेल में उपयोग किए जाने वाले किसी भी सामग्री िी िुछ सबसे वाांछनीय कवशेषताएँ होती हैं: उच्च ऑकििल 

अवशोषण गुणाांि, उच्च गकतशीलता, इलेक्ट्र ॉनोां और होल्स िी लांबी कवसरण लांबाई, उपयुक्त बैंड गैप (आमतौर 

पर 1.1 से 1.5 eV िे बीच), अनुिूलनीय गुणधमम, और िठोर पयामवरणीय पररस्थिकतयोां में स्थिरता। हेलाइड 

पेरोव्स्काइट्स, जैसे मेिाइलअमोकनयम लेड आयोडाइड (MAPI) और फॉमामकमकडकनयम लेड आयोडाइड (FAPI), 

इन गुणोां में से अकधिाांश िो प्रदकशमत िरते हैं, कजससे वे सौर सेल में सकिय परत सामग्री िे रूप में उपयोग िे 

कलए सबसे अकधि पसांद िी जाने वाली सामग्री बन गए हैं। इसी प्रिार, इन सांिर पेरोव्स्काइट्स िे िई सांकरण 

कवकभन्न सौर सेल कवकनदेशोां िे पहलुओां िे कलए अनुसांधान िे अांतगमत हैं। हालाांकि, थिाकयत्व िी लगातार बनी रहने 

वाली चुनौती ने लांबे समय से इसिे वाकणस्िि उपयोग िी सांभावनाओां िो बाकधत किया है, और इस सीमा िो 

पार िरने िे कलए कनरांतर प्रयास जारी हैं। ऐकडकटव इांजीकनयररांग िा उपयोग सौर सेल िी दक्षता और स्थिरता बढाने 

िे कलए एि प्रभावी तरीिा माना गया है और यह लांबे समय से अनुसांधान िा कवषय रहा है। यद्यकप MAPI और 

FAPI पर अनेि अध्ययन किए गए हैं, कफर भी इन सांिर सामकग्रयोां में फोटोिैररयर डायनाकमक्स और सांबांकधत 

तांत्ोां िी पूणम समझ अभी भी कविकसत हो रही है। अतः , इस शोध प्रबांध में किया गया अध्ययन इन ऐकडकटव-

इांजीकनयडम सांिर पेरोव्स्काइट्स, कवशेष रूप से MAPI और FAPI िी फोटोकफक़िक्स िो स्पष्ट िरने िा प्रयास 

िरता है, कजससे शोध समुदाय िी समझ िो और अकधि गहराई कमल सिे। 

तीन फ्लोरीनेटेड धनायन, कजनमें अलग-अलग लांबाइयोां वाली एल्काइल श्रांखला हैं — 

(2,3,4,5,6-पेंटाफ्लोरोकफनाइल) मेिाइलअमोकनयम आयोडाइड (FMAI), 

2-(2,3,4,5,6-पेंटाफ्लोरोकफनाइल) एिाइलअमोकनयम आयोडाइड (FEAI), 

और 3-(2,3,4,5,6-पेंटाफ्लोरोकफनाइल) प्रोपाइलअमोकनयम आयोडाइड (FPAI) — 

िो जब पेरोव्स्काइट प्रीिसमर कवलयन में िोडी मात्ा में सस्िकलत किया गया, तो इससे सौर सेल कडवाइसे़ि िी 

प्रदशमन क्षमता और स्थिरता में उले्लखनीय सुधार देखा गया। कनयांत्ण कफल्म (control film) िा अध्ययन िरने और 

ऐकडकटव्स्स िी उपस्थिकत में होने वाले पररवतमनोां िो देखने िे कलए ऑकििल, इलेस्क्ट्र िल और से्पक्ट्र ोकोकपि 

तिनीिोां िा सांयोजन उपयोग में लाया गया। ऐकडकटव्स्स िी उपस्थिकत में कनयांत्ण और सांशोकधत कफल्मोां िे 

अवशोषण और उत्सजमन गुणोां में सुधार देखा गया। तापमान-आधाररत फोटोलू्यकमनेसेंस (जो 77 K ति मापा गया) 

िे पररणामोां से यह स्पष्ट हुआ कि सांशोकधत MAPI कफल्मोां में एक्साइटॉन बाइांकडांग एनजी अपररवकतमत रही। 

फेम्टोसेिां ड टर ाांक़िएां ट एब्जॉर्पशमन से्पक्ट्र ोकोपी (TAS) से यह पता चला कि चाजम ररिॉस्िनेशन प्रकिया ऐकडकटव्स्स 

िी ऐस्ल्कल श्रांखला िी लांबाई पर कनभमर िरती है। फेम्टोसेिां ड टर ाांक़िएां ट ररफे्लक्शन से्पक्ट्र ोकोपी (TRS) िा 

उपयोग सतह पर होने वाली ररिॉस्िनेशन प्रकियाओां िी गहराई से समझ प्राप्त िरने और उन्हें बल्क में प्राप्त 
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पररणामोां से तुलना िरने िे कलए किया गया। जहाँ MAPI िे कलए TRS डेटा ने िम फू्लएां स पर FMAI िी 

उपस्थिकत में पहले िुछ कपिोसेिां ड िे दौरान लांबी लाइफटाइम दशामई, वही ां उच्च फू्लएां स पर बल्क माप में पाया 

गया कि लांबी चेन िैटायन, जैसे FEAI और FPAI, ऑगर ररिॉस्िनेशन प्रकिया िे प्रभाव िो िम िरने में प्रभावी 

िे। 

FAPI िे प्रीिसमर कवलयन में ऐकडकटव्स्स िो शाकमल िरने से कफल्मोां िी किस्टलीिरण प्रकिया प्रभाकवत हुई। जैसे-

जैसे ऐकडकटव िी साांद्रता बढाई गई, किस्टलीिरण प्रकिया िो पूणम िरने और FAPI कफल्मोां िे फोटोएस्क्ट्व बै्लि 

फेज िो प्राप्त िरने िे कलए कफल्मोां िी तापानुशीतन (एकनांकलांग) अवकध भी बढ गई। हालाँकि, यह कनभमरता MAPI 

में नही ां देखी गई, कजससे यह स्पष्ट होता है कि ऐकडकटव्स्स िा प्रभाव सामग्री िी मॉकलकू्यलर इांटरैक्शन पर आधाररत 

होता है और वे कफल्म िी गुणवत्ता िो प्रभाकवत िर सिते हैं। FAPI कडवाइसे़ि में, FPAI (प्रोपाइल श्रांखला) युक्त 

ऐकडकटव िे साि औसत प्रदशमन और स्थिरता सबसे अकधि पाई गई। एिाइल और प्रोपाइल कलांकिां ग चेन वाले 

ऐकडकटव्स्स िे साि प्राप्त शीषम प्रदशमन 14.4% िा, जबकि कनयांत्ण FAPI कडवाइसे़ि (कबना ऐकडकटव) िे कलए यह 

13.1% िा। साि ही, कजन कडवाइसे़ि में C60 िो इलेक्ट्र ॉन टर ाांसपोटम लेयर (ETL) िे रूप में उपयोग किया गया, 

उन्होांने PCBM (फेकनल-C61-बू्यकटररि एकसड मेिाइल एस्टर) आधाररत कडवाइसे़ि िी तुलना में अकधि स्थिरता 

कदखाई। ऐकडकटव्स्स िा व्यवहार और उनिा फोटोवोल्टाइि गुणोां पर प्रभाव पेरोव्स्काइट सामग्री पर कनभमर पाया 

गया। जहाँ MAPI िे कलए FMAI (0.2 mol%) पर 16.3% िा उच्चतम प्रदशमन प्राप्त हुआ, वही ां FAPI िे मामले 

में सबसे लांबी चेन ऐकडकटव, FPAI, ने 0.2 mol% साांद्रता पर सबसे उच्च प्रदशमन प्रदकशमत किया। 

FAPI िे फोटोकफक़ििल अध्ययन से यह स्पष्ट हुआ कि ऐकडकटव्स्स िा प्रभाव बल्क और सतह दोनोां डायनाकमक्स 

पर समान िा। बल्क में उपस्थित चाजम िैररयसम िी लाइफटाइम ऐस्ल्कल चेन िी लांबाई िे साि बढी — कजसमें 

सबसे बडा पररवतमन FEAI िे साि और उसिे बाद सबसे लांबी चेन वाले FPAI िे साि देखा गया। सतह 

डायनाकमक्स पर भी इसी प्रिार िा प्रभाव देखा गया, जहाँ FEAI ने िैररयसम िी लाइफटाइम िो बढाया, और 

उसिे बाद FPAI िा प्रभाव रहा। चाजम िैररयर डायनाकमक्स ने यह भी उजागर किया कि MAPI और FAPI िी 

सतह और बल्क कवशेषताओां पर ऐकडकटव्स्स िा प्रभाव कवपरीत िा। MAPI िी सतह माप में FMAI ने लांबी 

ररिॉस्िनेशन लाइफटाइम प्रदान िी, जबकि FAPI में FEAI ने सबसे लांबी ररिॉस्िनेशन लाइफटाइम प्राप्त िरने 

में सहायता िी। इस शोध प्रबांध में किए गए िायम ने बल्क और सतह डायनाकमक्स िे बीच स्पष्ट अांतर थिाकपत 

किया है और TAS और TRS तिनीिोां िे माध्यम से यह दशामया है कि िैसे फ्लोरीनेटेड ऐकडकटव्स्स पेरोव्स्काइट 

सामग्री िे फोटोकफक़ििल गुणोां िो प्रभाकवत िरते हैं। 
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