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А.Ж. Наурзбаева
РЕФЕРАТ
Отчет 38 беттен, 7 суреттен, кіріспеден, 2 бөлімнен, қоытындыдын, қосымшадан А жарияланған жұмыстың тізімінен, қосымша Б календарлық жоспарымен және эдебиеттер тізімдерінің 19 қолданылған көзерінен тұрады.

Түйінді сөздер: перовскит, өткізгіштігі, центрифугалау, экситон, қозғағыштығы, формамедин, концентрация.

Жобаның мақсаты: жоғарғы термиялы-тұрақты перовскиттік күн элементінің технологиялық жасалуын құрастыру және жұмыстың ұзақ қызмет мерзімі иодты метил-аммонийді йодтық формамидиуммен алмастыру арқылы және бейорганикалық материалдарды кемтік және электрондық қабаттар ретінде қолданылды, сонымен қатар инверторлық құрылымдарды қолдану арқылы іске асырылды.

2018 жылы жұмыстың мақсаты сапалы және дефектісіз перовскиттік қабаттарды органикалық формамедина бөлігімен инверттік құрылымды қалыптастыру болып табылды.
Жобаның жаңалығы: Көп қабатты МОЖ күн элементін құрастыру үшін ценрифугалық және спиндік-отырғызу технологиясы қолданылды. Перовскит ретінде біз органикалық бөлігі формамидидинадан құралған материалды таңдадық. Бұның себебі, кәдімгі қолданып жүрген CH3NH3PbI3 перовскиттердің кристалиттік құрылымы күн элементінің жұмыс  температурасында өзгереді. Күн элементінің барлық ықтимал температурасындағы жер беті жағдайында (оң және теріс) формамидиндік күн элементінің екінші тегінің фазалық ауысуы қатысайды, сондықтан бұл күн элементінің практикалық қолданысында өте маңызды қасиеті болып табылады.

Соңғы нәтиженің қысқаша сипаттамасы: Жасалынған жұмыс сапалы және дефектісіз перовскиттік қабаттардың формамединалы органикалық бөлігімен инверттік құрылымына арналған. Сапалы және дефектісіз перовскиттік қабаттар метилламмоний формомединалық органикалық бөлігімен центрифугалық әдісті қолдану арқылы біртіндеп отырғызу жолымен    қалыптастырылған. Сапалы перовскиттік қабаттар формамединаның органикалық бөлігімен инвертолық құрылым құрастырылды.
Қолданылуы: күн энергетикасы, күн элементтері, фотоника, оптоэлектроника.
Әдістемесі және методикалық зерттеулер: Жұмыс барысында V-650 Research UV-Visible спектрометрлері арқылы оптикалық спетроскопиясы жүргізілді. Қабықшалардың құрылымдық сипаттамалары Seifert 3000 PTS ренгенттік дифрактометр арқылы зерттелді
Базлық апробациясы: Зерттеулердің нәтижесінде жазылған мақалалар ғылыми жуналдарда жарияланды.
РЕФЕРАТ

Отчет состоит из 38 страниц, 7 рисунков, введения, 2 частей, заключения, приложения А со списком опубликованных работ, приложения Б с календарным планом и списка литературы из 19 использованных источников.

Ключевые слова: перовскит, проводимость, центрифугирование, экситон, подвижность, формамедин, концентрация.
Цель проекта: разработка технологии изготовления перовскитного солнечного элемента с повышенной термостабильностью и сроком службы работы, за счет замены йодистого метил-аммония йодистым формамидиумом и использования неорганических материалов в качестве дырочных и электронных слоев, а также применение инвертной структуры.
Целью работы в 2018 году было формирование качественных и бездефектных перовскитных слоев с органической частью из формамедина с инвертной структурой.
Новизна проекта: Для создания многослойной структуры МОП СЭ была использована технология центрофугирования или spin-coating. В качестве перовскита мы выбрали материал с органической частью из формамидина. Это связано с тем, что кристаллическая структура у обычно используемых перовскитов CH3NH3PbI3 меняется при рабочих температурах СЭ. При всех возможных температурах СЭ в наземных условиях (положительных и отрицательных) у формамидиновых СЭ отсутствует фазовый переход второго рода, что является исключительным важным свойством для практического применения СЭ.
Краткое описание конечного результата: Работа посвящена формированию качественных и бездефектных перовскитных слоев с органической частью из формамедина с инвертной структурой. Сформированы бездефектные перовскитные слои с органической частью из метилламмония, путем последовательного осаждения с использованием метода центрофугирования. Были сформированы качественные перовскитные слои с органической частью из формамедина с инвертной структурой.
Область применения: солнечная энергетика, солнечные элементы, фотоника, оптоэлектроника.
Методы и методики исследования: В ходе работ проводились измерения оптической спектроскопии спектрофотометрами V-650 Research UV-Visible. Структурные свойства пленок исследовались рентгеновским дифрактометром Seifert 3000 PTS.
Базы апробации: По результатам исследований были опубликованы статьи в научных журналах.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы в фотовольтаике бурными темпами стало развиваться новое направление, а именно, перовскитные солнечные элементы (СЭ), основанные на металл-органических перовскитах (МОП). Это связано с дешевизной изготовления полупроводниковых поликристаллическких перовскитовых слоев методами коллоидных технологий при комнатной температуре с использованием процесса центрифугирования для нанесения пленок на подложки. В данной технологии отсутствует необходимость применения дорогостоящих «чистых» комнат и термического оборудования для проведения диффузии легирующих примесей с целью создания p-n переходов, что характерно для создания СЭ на основе кремния. Наибольшее распространение и самые высокие результаты достигнуты с использованием перовскитов на основе CH3NH3PbI3. Если на кристаллическом кремнии, который пока является основным материалом современной фотоэнергетики, эффективности преобразования солнечной энергии в электрическую более 20% были достигнуты за несколько десятков лет и уже практически подошли к своему пределу, то такие же результаты за счет применения перовскитов были получены менее, чем за пять лет и продолжают демонстрировать высокие темпы роста. К настоящему времени эта величина превышает 22%, и исследования по разработке и оптимизации работы солнечных элементов на перовскитах ведутся во всех фотовольтаических центрах мира. 

Однако перовскит CH3NH3PbI3 обладает некоторыми недостатками, которые снижают его стабильную работу. Явным недостатком этого материала является изменение его кристаллической структуры из тетрагональной в кубическую, с повышением температуры свыше 330 К. В связи с этим большой интерес вызывает перовскитный материал CH(NH2)2PbI3, который отличается от CH3NH3PbI3 лишь органической частью. Данный формамидиновый перовскит не меняет кристаллическую структуру при наземных температурных условиях. Кроме того, этот материал представляется весьма перспективным из-за его близости к идеальному полупроводниковому материалу для однопереходного солнечного элемента по такому параметру как ширина запрещенной зоны.

В данном отчете представлены результаты по технологии изготовления ключевых элементов перовскитной фотопреобразовательной структуры, а именно, непосредственно фотоактивного перовскитного слоя и двух неорганических проводящих слоев (с дырочной проводимостью - NiOx, являющегося катодом и служащего для извлечения дырок из фотоактивного слоя, и с электронной проводимостью - ZnO, являющегося анодом и служащего для извлечения электронов).

1 НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЙ СИНТЕЗ СЛОЕВ С ДЫРОЧНОЙ И ЭЛЕКТРОННОЙ ПРОВОДИМОСТЬЮ
1.1 Обоснование выбора материала и технологии изготовления для создания пленок с дырочной и электронной проводимостью
Был проведен низкотемпературный синтез слоев с дырочной и электронной проводимостью. В качестве материала с дырочной проводимостью (ДПМ) использовались NiO или PEDOT:PSS, а в качестве материала с электронной проводимостью (ЭПМ) использовались ZnO или PCBM. Технология изготовления этих слоев проста. Благодаря ценным фотоэлектронным свойствам этих материалов они применялись в ведущих фотовольтаических лабораториях мира при создании перовскитных солнечных элементов с КПД порядка 20%. Однако эти материалы имеют и отрицательные характеристики, например, PEDOT:PSS имеет высокую кислотность и гигроскопичность. Поэтому солнечные элементы с этим материалом нестабильны, и срок их службы весьма недолгий. Слой PCBM является дорогим материалом, и, кроме того, атомы металлов легко диффундируют через него, что может привести к электрическому закорачиванию самого слоя PCBM. 

В данной работе вместо органических материалов PEDOT:PSS и PCBM нами были соответственно сформированы слои NiO и ZnO. Чтобы синтезировать эти материалы при низкой температуре был использован золь-гель процесс. В данном процессе в результате ряда реакций гидролиза и конденсации неорганических хлоридных или алкоксидных мономеров образуются частицы гидроксидов или коллоидные частицы (золь), находящиеся в беспорядочном броуновском движении, которые затем превращаются в гель. Гелем же является структурированная коллоидная система, состоящая из жидкой дисперсной среды, заключенная в гибкую трехмерную сетку, образованную частицами гидроксидов. В большинстве случаев продуктами золь-гель процесса являются прекурсоры, которые затем используются для получения оксидных нанопорошков, тонких пленок, волокон и монолитов.

Пленки p- и n - типа проводимости наносились на кварцевую подложку или на стеклянную подложку, покрытую ITO (оксид индия-олова). ITO обладает шириной запрещенной зоны 4,7 эВ, что выше валентной зоны перовскита, и обеспечивает стекание дырок. Подложки прошли предварительный процесс очистки, заключавшийся в последовательной обработке подложек в ультразвуковой ванне в деионизированной воде, этилацетате, изопропиловом спирте - в течение 10 минут в каждой из жидкостей. Затем подложки подвергались ультрафиолетовой очистке озоном в течение 10 минут. В качестве источника излучения использовалась УФ-лампа мощностью 6 Вт с полосами излучения 185 нм и 254 нм. Обработка ультрафиолетовым излучением и озоном улучшает контакт слоев с подложкой, позволяя получить тонкие и сплошные пленки. Подложки ITO имели хорошее пропускание - около 80‒90%.

Далее на очищенные подложки ITO наносились материалы с дырочной проводимостью (PEDOT:PSS и NiOx).

PEDOT:PSS имеет ширину запрещенной зоны 1,6 эВ. Валентная зона материала находится на уровне -5 эВ, что выше, чем у перовскита. Это создает барьер электронам и позволяет проходить дыркам. Дырочный материал наносился на очищенную поверхность подложки ITO в процессе центрифугирования при 4000 об./мин. в течение 20 секунд. Затем пленка отжигалась при 150 °C на протяжении 20 минут. Полученные тонкие пленки имели толщину около 40 нм и не имели пор и неоднородностей. В некоторых случаях режимы центрифугирования и отжига пленок изменялись с целью изменения толщин плёнок.

В качестве неорганических материалов для плёнок ДПМ можно использовать разные соединения: CuI, Cu2O, PbS, NiO и другие. Для создания слоя ДПМ мы остановились на соединении NiO, поскольку оно имеет ряд привлекательных свойств: широкая запрещенная зона, высокая подвижность дырок, высокая температурная и химическая стабильность, простая низкотемпературная технология изготовления, высокое расположение минимума дна зоны проводимости. Последнее свойство является очень важным, поскольку оно позволяет иметь значительный энергетический барьер для электронов, генерированных в перовскитном слое.
1.2 Технология изготовления слоев с дырочной проводимсостью на основе NiOx
Для получения NiOx можно использовать следующие гидраты солей никеля: гептасульфат никеля NiSO4⋅7H2O, тетрагидрат ацетата никеля Ni(CH3COO)2⋅4H2O, септагидрат хлорида никеля NiCl2⋅6H2O, септагидрат нитрата никеля Ni(NO3)2⋅6H2O. В основном мы экспериментировали с септагидратом нитрата никеля и гидроокисью натрия (NaOH).

Оксид никеля, использованный для создания фотопреобразовательной структуры, синтезировался золь-гель методом, схема процесса которого приведена на рисунке 1. Исходное вещество Ni(NO3)2⋅6H2O (0,3 M) в виде порошка зеленого цвета растворялось в 60 мл дистиллированной воды, образуя раствор тёмно-зеленого цвета [1,2]. В отдельной колбе растворялся NaOH с концентрацией 10 М. Раствор щелочи постепенно добавлялся в раствор нитрата никеля при постоянном перемешивании. pH раствора доводился до значения равного 10. В процессе гидроксильная группа щелочи замещает основание в нитрате никеля. В результате образовывался зеленый осадок согласно уравнению (1):

Ni(NO3)2 + 2NaOH → 2NaNO3 + Ni(OH)2↓


(1)
После перемешивания в течение 5 минут полученный осадок промывался дистиллированной водой и высушивался в течение 6 часов при 80 °C. Результатом являлся порошок зеленого цвета, имеющий состав Ni(OH)2.

[image: image1]
Рисунок 1 ‒ Схема получения пленки оксида никеля золь-гель методом

Для преобразования в оксид никеля, порошок подвергался отжигу при 270°C 2 часа. В процессе отжига порошок становился черного цвета, что свидетельствует об образовании оксида никеля. При этом происходит термическое разложение гидроксида никеля (2):
Ni(OH)2 →нагрев→ NiO + H2O[image: image3.png]Ni(OH), —— NiO + H,C



 QUOTE  

(2)

Полученный порошок диспергировался в воде с концентрацией 30 мг/мл. В итоге получалась дисперсия черного цвета наночастиц NiOx.. Дисперсия осаждалась на подложку ITO центрифугированием при 1000‒3000 об./мин. на протяжении 30 секунд. Скорость и время вращения центрифуги позволяли контролировать толщину пленки. Другой путь контролирования толщины пленки заключался в использовании коллоидного раствора разной концентрации. В конце пленки осушались 10 минут при 70 °C.

Пленки NiOx осаждались на кварцевые и стеклянные подложки, покрытые с одной стороны прозрачным проводящим покрытием (ITO). Наиболее качественные пленки NiOx получались при использовании коллоидных растворов с концентрацией 30 мг/мл. Данные пленки имели однородный состав, примерно одинаковую толщину, хорошую морфологию и присутствие кристаллитов из наночастиц в аморфной матрице. При малой толщине пленок (около 10 нм) в пленках наблюдались сквозные наноотверстия. Данные дефекты исчезали, когда толщина пленок становилась порядка 30 нм. Пленки NiOx обладали приборным качеством без всяких дополнительных приемов обработки (термической или в кислородной плазме).

Толщина и морфология пленок NiO изучена методом сканирующей электронной микроскопии. Пленки имели качество, подходящее для создания фотопреобразовательной структуры. Результаты рентгеноструктурного анализа, проведенные на рентгеновском дифрактометре подтверждают, что образцы состоят из оксида никеля состава NiO. Согласно результатам рентгеноструктурного анализа, образец NiO имеет кристаллическую решетку кубической сингонии, а именно - гранецентрированную кубическую решетку.

Размер кристаллитов NiOx оценивался по формуле Дебая-Шеррера: 

d = K λ / βcos θ 




(3)

где:

d — средний размер кристаллов;

K — безразмерный коэффициент формы частиц (постоянная Шеррера);

λ — длина волны рентгеновского излучения;

β — ширина рефлекса на полувысоте (в радианах и в единицах 2θ);

θ — угол дифракции (брэгговский угол).

В результате были получены следующие кристаллографические плоскости для наночастиц (для нанокристаллов NiO): (200), (111), (220) и (311).

Были изучены оптические свойства тонких пленок NiO, использованных для фотопреобразовательных структур. На рисунке 2 представлен измеренный на спектрофотометре «Lambda 35» спектр пропускания пленки оксида никеля, полученного вышеприведенным золь-гель процессом. Спектр пропускания пленок говорит о наличии запрещенной зоны, в соответствии с теоретическими значениями. Пленки имеют высокое пропускание в области видимого света.
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Рисунок 2 – Спектр пропускания пленок NiOx, полученных золь-гель методом

Природа p-типа проводимости пленок NiOx связана с избыточным кислородом, присутствующим в междоузлиях или вакансиях Ni. Атомы кислорода в междоузлиях работают как ловушки для электрона, что вызывает рост p-типа характер проводимости. С другой стороны, n-тип проводимости появляется в связи с присутствием вакансий кислорода либо катионов никеля в междоузлиях. Эти дефекты добавляют донорные уровни в запрещенной зоне, создавая некомпенсированные электроны, что вызывает рост пленок n-типа проводимости. В наших экспериментах приготовленные пленки NiOx всегда были p-типа проводимости, и число атомов кислорода превышало число атомов никеля. Концентрация атомов определялась с помощью методики энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии. 

Ранее мы упоминали, что для получения пленок NiO эксперименты в основном проводились путем использования септагидрата нитрата никеля и гидроокиси натрия (NaOH). А в отдельных случаях раствор для получения пленок NiO получали по другой методике с использованием моноэтаноламина. Обычно прекурсоры, используемые для синтеза оксидов металлов, полученных из растворов, состоят из раствора металлической соли и аминового соединения в спиртовом растворителе. Эти аминовые соединения для синтеза металлических оксидов часто рассматриваются как модификатор или стабилизатор золя. В отличие от этих предположений, мы выяснили, что амин играет скорее активную роль в растворе прекурсора, формируя ионные комплексы с металлом, в соответствии с предыдущими исследованиями, как и в случае участия моноэтаноламина в растворе с этанолом и прекурсором ацетата цинка при получении наночастиц и пленок окиси цинка, нежели пассивную роль стабилизатора. Чтобы синтезировать раствор прекурсора, был растворен тетрагидрат ацетата никеля Ni(OAc)2·4H2O и моноэтаноламин в этаноле. Чтобы определить какую именно роль моноэтаноламин играет в этой реакции, были выполнены масс-спектроскопические измерения, для исследования ионных форм в этом растворе. Экспериментальные данные показали, что моноэтаноламин действует как лиганд, который направляет никель к формированию ионных соединений и играет более большую роль, чем стабилизатор раствора.
1.3 Технология изготовления слоев с электронной проводимсостью на основе ZnO
Для создания слоя с электронной проводимостью (ЭПМ) использовался органический слой PCBM и неорганический слой ZnO. PCBM осаждался из дисперсии в хлорбензоле с концентрацией 60 мг/мл. Скорость центрифугирования была 4000 об./мин. и толщина плёнок - 50  нм. Также осаждался оксид цинка, синтезированный золь-гель процессом. Дигидрат ацетата цинка растворялся в изопропиловом спирте с небольшим количеством воды. Раствор при этом смешивался на магнитной мешалке и выдерживался при температуре 60 °С. Далее, к нему добавлялся раствор щелочи KOH в изопропиловом спирте. В результате образовывался осадок ZnO. Полученный осадок высушивался и диспергировался в хлорбензоле.

Среди оксидов металлов, ZnO представляет собой материал n-типа с многочисленными приложениями, включая катализаторы, газовые датчики, варисторы и прозрачные электроды и др. Общепризнано, что вакансия кислорода (VO) играет центральную роль в формировании физических и химических свойств оксидов металлов - она доминирует в различных механизмах диффузии, участвующих в легировании, а также в ее ограничении, обработке и деградации устройства, времени жизни неосновных носителей заряда и эффективности люминесценции и т. д. В частности, вопросы, связанные с VO, представляют особый интерес для ZnO. Является ли VO причиной проводимости n-типа долгое время оставалось главной проблемой ZnO: O-дефицитный ZnO легко ведет себя как полупроводник n-типа даже без введения каких-либо преднамеренных примесей. VO имеет самую низкую энтальпию образования среди донорных точечных дефектов. Однако это приводит к глубокому электронному состоянию в ZnO, так что VO не может ионизоваться и вносить вклад в проводимость при комнатной температуре.

Замена органического PCBM оксидом цинка увеличивает стабильность устройства [3]. Возможные механизмы деградации, возникающие при использовании PCBM, могут быть связаны с поглощением кислорода или воды PCBM и неполным покрытием перовскитной пленки, что создает недостаточную защиту и приводит к быстрой химической реакции между алюминиевым электродом и перовскитом, а также к дальнейшему воздействию окружающей среды. Слой PCBM сам может разрушаться в окружающем воздухе вследствие поглощения кислорода или воды. В результате ухудшенная пленка PCBM имеет большое сопротивление. Помимо деградации самого слоя PCBM, химическая реакция между перовскитом и электродом является еще одной серьезной проблемой для стабильности устройства. 

Такие металлы как Al и Ag обычно используются в качестве электродов и могут реагировать с пленкой перовскита во влажных условиях или при прямом контакте друг с другом. Металлы могут диффундировать в слой PCBM. Это увеличивает возможность прямого физического контакта между перовскитом и слоем Al в более тонких местах электронного транспортного слоя, что, несомненно, приведет к разрушению фотоактивного слоя. Более толстый слой PCBM может потенциально изолировать перовскит от электрода и частично избежать такой химической реакции. Однако это также приведет к устройствам с плохими характеристиками из-за ограниченной подвижности носителей заряда в PCBM. За счет замены PCBM на ZnO в структуре устройства ITO/PEDOT:PSS/перовскит/ZnO/Al можно достигнуть значительного повышения стабильности. Оксид металла ZnO имеет хорошую химическую и термическую стабильность во внешней среде, а плотный слой ZnO полностью изолирует слои перовскита и алюминиевого электрода друг от друга. Также ZnO может служить надежным диффузионным барьером для воды.
Рассмотрим золь-гельный синтез нелигированных тонких пленок ZnO начиная с процессов образования наночастиц ZnO с их зарождения и роста. То есть начиная с образования олигомеров (молекул с двумя-трёмя последовательными цепями) на ранней стадии и заканчивая поздней стадией когда агрегация олигомеров приводит к кристаллическому вюрциту, первичным коллоидным частицам. Первичные частицы затем объединяются и образуют третье семейство, вторичные коллоидные частицы. Далее размеры частиц увеличиваются и происходит процесс упрочнения каллоидных растворов и осадков ZnO. С помощью последующих стадий нанесения покрытия и термообработки получаются прозрачные и с электронной проводимостью пленки ZnO  пригодные для применения в полупроводниковых приборах. На всех этапах приготовления частиц ZnO, важное значение имеют такие параметры как природа и концентрация прекурсоров, растворителей и добавок. А также времени старения (выдержки) растворов химических систем.

В золь-гелевом процессе молекулярный прекурсор в однородном растворе претерпевает последовательность  трансформаций: (a) гидролиз молекулярного прекурсора; (b) полимеризация посредством последовательных бимолекулярных добавок ионов, образующая оксо-, гидроксил; (c) конденсация путем обезвоживания; (d) нуклеация; и (e) рост. В настоящее время, в зависимости от природы молекулярных прекурсоров, используются два золь-гель-маршрута: алкоксиды металлов в органических растворителях или соли металлов в водных растворах. Основные методы разработки пленки ZnO, как сообщается в литературе, включают несколько этапов и фактически являются промежуточными между этими двумя золь-гель-методами, поскольку они используют соли металлов в спиртовых растворах. Действительно, пленки ZnO получают из неорганических солей - нитратов, хлоридов, перхлоратов, или из органических солей, таких как ацетаты и ацетилацетонаты, растворенные в спиртовой среде. Считается, что в таких средах этот процесс включает в себя два этапа. Первый состоит из непосредственно образования алкоксильных комплексов. На втором этапе эти комплексы подвергаются трансформации путем гидролиза и полимеризации, что приводит к образованию оксида ZnO.

Используются несколько прекурсоров цинка: нитрат, хлорид, перхлорат, ацетилацетонат и алкоксиды, такие как этилат и пропилат (пропоксид), но наиболее часто используется дигидрат ацетата. Алкоксиды металлов, хотя и предлагают несколько химических преимуществ, не подходят, потому что являются очень чувствительными к влаге, обладают высокой реакционной способностью и остаются все еще довольно дорогостоящими. Соли металлов интересны как прекурсоры и могут быть более подходящими для крупномасштабных применений из-за их низкой стоимости, простоты в использовании и коммерческой доступности. Поскольку соли металлов охватывают неорганические и органические соли, мы можем подчеркнуть сравнения, проведенные между ними. Неорганические соли, такие как нитраты, часто используются в качестве прекурсоров для золь-гелевых  материалов на основе ZnO, хотя их главный недостаток связан с включением или сложным удалением анионных частиц в конечном продукте. При использовании ацетата цинка в качестве прекурсора, ацетатные группы, являясь примесями геля, разлагаются при отжиге, образуя легкоиспаряющиеся побочные продукты сгорания. Bahnemann  и др. [4] синтезировали прозрачные коллоидные суспензии оксида цинка в воде, 2-пропаноле, ацетонитриле и с использованием различных солей цинка. Анион в соли цинка является крайне важным для получения прозрачных и стабильных коллоидов ZnO. Использование перхлората цинка вместо ацетата цинка дает мутную суспензию, то есть происходит коагуляция частиц, ацетат действует как стабилизатор коллоидного золя. Кроме того, эксперименты с ZnCl2 или Zn(NO3)2 показывают более быструю коагуляцию, чем в случае с Zn(ClO4)2, после первоначального образования прозрачной коллоидной суспензии. Матевич [5] сообщил, что получение «монодисперсных» золей металлических оксидов из солей металлов является очень чувствительным к таким факторам как концентрация соли, характер аниона, рН и температура. При изменении анионов в исследуемых системах получаются совершенно разные продукты.

Znaidi [6] показал важность противоаниона в прекурсорах цинка. Гидратированные (гидратные) соли цинка (ацетат, нитрат, перхлорат) растворяли в этаноле с участием моноэтаноламина (MEA), который действует при этом как в качестве химического  основания, так и в качестве лиганда (комплексообразующего агента). Дальнейшее выдержка при 60-100°С в течение периодов меняющейся длительности приводит к прозрачным цветным коллоидным золям или осадкам - в соответствии с противоанионом и концентрацией. Для нитратов никакие золи не могут быть получены воспроизводимым способом. В растворах перхлората избыток MEA приводит к образованию золей после медленного растворения первоначально образовавшихся осадков. Напротив, системы, берущие начало от ацетата цинка и MEA, приводят к воспроизводимым системам в самых разнообразных экспериментальных условиях. Например, выдержка при 60°С в течение 72 ч приводит к образованию стабильных прозрачных золей посредством принудительного гидролиза комплексов Zn (II) - необходимая вода подается гидратированной солью. Ацетат, в соперничестве с MEA, играет важную роль в образовании золей путем комплексообразования катионов Zn (II). Альтернативные гипотезы для этого механизма будут описаны позднее.

После этого короткого сравнения различных прекурсоров, используемых в золь-гель-процессах, использование органических солей в качестве прекурсоров в спиртовых средах остается предпочтительным: с одной стороны, из-за низкой стоимости и простоты использования соли металла, а с другой стороны, из-за того, что можно избежать проблем, связанных с некоторыми неорганическими анионами и этапами промывки.

Растворитель должен иметь относительно высокую диэлектрическую проницаемость для растворения неорганических солей. Большинство спиртов являются биполярными, амфипротонными растворителями с диэлектрической проницаемостью, которая зависит от длины цепи. 

Наиболее часто используемыми растворителями являются спирты с низким числом атомов углерода, вплоть до 4: метанол, этанол, 1-пропанол, 2-пропанол, 1-бутанол. Среди всех моноспиртов  наиболее часто используются этанол и 2-пропанол. 

Hosono и др. [7] провели сравнительное исследование химических реакций по всему золь-гельному маршруту от дигидрата ацетата цинка до ZnO, используя такие спиртовые растворители как метанол и этанол. Дигидрат ацетата цинка был более растворимым в метаноле, чем в этаноле, в соответствии с коэффициентами диэлектрической проницаемости этих спиртов. Время кипячения с обратным холодильником, необходимое для образования ZnO, увеличивается от метанола к этанолу: MeOH (12 часов) << EtOH (48 часов). Кроме того, было установлено, что XRD-анализ частиц, полученных из этих двух спиртовых растворов дигидрата ацетата цинка после кипячения с обратным холодильником, показал образование промежуточного продукта в виде Zn5(OH)8(Ac)2·2H2О, который называют ацетатом цинка многослойного гидроксида (LHZA), где (Ac) – это ацетат. 

Считается, что образование коллоидного ZnO происходит после нескольких стадий реакции, последней из которых является преобразование гидроксида цинка в оксид цинка при условиях основного (щелочного) раствора:

Zn(OH)2 ↔ ZnO + H2O
(4)
Эта реакция, вероятно, является действительной для процесса с использованием Zn(ClO4)2, потому что ионы ClO4¯ являются инертными по части способности образовывать комплексы с Zn²+ в спиртовых растворах и не препятствуют образованию гидроксильных комплексов цинка. Для сравнения, Zn(Ac)2·2H2O (Ac = CH3COO) предоставляет гораздо более сложные прекурсоры для реакции ZnO - из-за более высокой химической активности ионов Ас (СН3СОО¯) с Zn²+. В присутствии ионов Ас в основных (щелочных) растворах прекурсоры ZnO являются нижеследующими: Zn10O4(Ac)12, Zn4O(Ac)6 или Zn5(OH)8(Ac)2·2H2O. Гидролиз и конденсация этих прекурсоров приводят к осаждению ZnO в присутствии основания.
Были использованы дигидрат ацетата цинка (Zn(Ac)2·2H2O), метанол (МеОН) и этанол (EtOH). Два вида растворов Zn(Ac)2·2H2O были приготовлены путем использования МеОН и EtOH  в качестве растворителей. Для раствора МеОН: образец Zn(Ac)2·2H2O был растворен в МеОН при интенсивном перемешивании при комнатной температуре и атмосферном давлении, а затем обработан ультразвуком в течение 10 минут. Был получен чистый, прозрачный коллоидный раствор. Для раствора EtOH: Zn(Ac)2·2H2O было добавлен в EtOH при тех же условиях. В сравнении с раствором МеОН: Zn(Ac)2·2H2O был не полностью растворен в этом растворе. Затем 5 мл воды было добавлено в этот раствор, и получившаяся смесь была обработана ультразвуком в течение 10 минут, образуя чистый, прозрачный раствор. Принимая во внимание гидратную воду в Zn(Ac)2·2H2O, вычисляемое молярное соотношение H2O/Zn было равно 2 - для раствора МеОН  и 9,4 – для раствора EtOH.

Растворы был помещены в колбы и нагреты при 60 ºC при кипячении с обратным холодильником в течении различных периодов времени с использованием аппаратуры роторного испарения. Особое внимание было уделено тому, чтобы не потерять эти растворители во время нагревания. После того как были замечены белые осадки, эти растворы были удалены из данной аппаратуры и охлаждены до комнатной температуры. Осадки были затем центрифугированы при скорости 13000 оборотов в минуту в течение 10 минут. Конечные продукты были высушены при комнатной температуре в окружающей атмосфере после удаления надосадочной жидкости.

Этот комплекс (LHZA) также наблюдали другие исследователи, использовавшие метанол. С другой стороны, Tokumoto [8] и др. показали при помощи протяженной тонкой структуры рентгеновского спектра поглощения, а также при помощи УФ-спектроскопии, что ацетат цинка, растворенный в этаноле, образует окси-ацетат цинка, Zn4O(Ac)6.

Эти комплексы, в зависимости от их природы, подвергаются гидролизу и неорганической полимеризации, что приводит к образованию золей, состоящих из наночастиц оксида цинка. 

С другой стороны, Hosono и др. также показали роль промывки и эффект времени кипячения с обратным холодильником (времени рефлюкса) на кристалличность и размер частиц.

Частицы, полученные из центрифугированных коллоидов с различными периодами времени рефлюкса, были также монофазным ZnO после промывки. Образцы рентгеновской дифракции всех промытых частиц были достаточно высокого качества, чтобы проанализировать кристалличность ZnO. Эксперименты показали зависимость максимума интенсивности (101), наблюдаемого в образцах рентгеновской дифракции, которые были записаны для того же количества ZnO и размера кристаллита – от времени рефлюкса, определяемую при помощи уравнения Дебая – Шеррера.

Для осадков, приготовленных из растворов МеОН и EtOH, промывка была сделана соответственно метанолом и этанолом путем повторяющегося центрифугирования. Как описывается далее, промывкой эффективно удалялись побочные продукты, такие как Zn5(OH)8(Ac)2·2H2O, и получались однофазные наночастицы ZnO.
Было выяснено, что LHZA удалялся из частиц этой смеси, полученных с различными периодами времени рефлюкса (от 8 до 48 часов) в метаноловом растворе, путем промывки посредством MeOH. Как пики интенсивности XRD, так и размер кристаллитов, монотонно возрастают с увеличением времени рефлюкса, что указывает на то, что происходит рост частиц ZnO, и что кристалличность улучшается со временем.
2 ПОЛУЧЕНИЕ ПЕРОВСКИТНЫХ СЛОЕВ, С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ МЕТОДА БЫСТРОЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ И ДОПОЛНИТЕЛЬНОЙ ОБРАБОТКИ ПОВЕРХНОСТИ
2.1 Характеристика формамединиумого перовскита как материала для солнечного элемента
Перовскиты определяются как любое соединение, которое кристаллизуется в структуре ABX3, состоящей из октаэдров с общим углом BX6, с компонентой A, нейтрализующей суммарный заряд. В случае органометаллических тригалогенидных перовскитов, А – это органический катион, В – катион металла, а Х – галогенидный анион. Трииодид свинца метиламмония – наиболее известный перовскитный материал имеет тетрагональную структуру перовскита, возникающую из-за искажения решетки перовскита. Считается, что в этой системе органический катион A не играет главной роли в установлении зонной структуры и действует для обеспечения нейтральности заряда в кристаллической решетке. Тем не менее, его размер важен. Больший или меньший катион А может заставить всю решетку расширяться или сжиматься. Изменение длины связи B-X является важным в установлении ширины запрещенной зоны. Можно изменить ширину запрещенной зоны аналогичным образом путем изменения размера катиона А. Катион A должен укладываться между металло-галогенидными октаэдрами с общими углами. 

Увеличение размера катиона в небольших пределах приводит к уменьшению запрещенной зоны, что наблюдается, если в качестве элемента А взять формамидиний. Ширина запрещенной зоны трииодида свинца формамидиния стала 1,48 эВ, что соответствует спектральному краю поглощения равному 840 нм. И эта ширина запрещенной зоны близка к идеально необходимой (1,5 эВ) для однопереходного солнечного элемента по сравнению с шириной запрещенной зоны трииодида свинца метиламмония. 

Поскольку ионные радиусы элемента А различных перовскитов отличаются в широких пределах, то и кристаллические структуры на их основе являются разными: кубическая (высокотемпературная α-фаза), тетрагональная (β-фаза), орторомбическая (низкотемпературная γ-фаза) и др. Один и тот же кристалл может иметь несколько разных кристаллографических структур, что является важным недостатком для использования в качестве основного материала в солнечном элементе. Значения температуры (Т) фазовых переходов 2-го рода и ширины запрещенной зоны (Eg) (при комнатной температуре Т = 300 К) рассматриваемых нами перовскитов следуют ниже:
· для трииодида свинца метиламмония CH3NH3PbI3 переход от β-фазы к α-фазе: Т = 330 К, переход от γ-фазы к β-фазе: Т = 161 К, Eg = 1,57 эВ;

· для трииодида свинца формамидиния CH(NH2)2PbI3 переход от β-фазы к α-фазе, Т ≈ 200 К, переход от γ-фазы к β-фазе, Т = 130 К, Eg = 1,48 эВ;

· для трибромида свинца метиламмония CH3NH3PbBr3 переход от β-фазы к α-фазе, Т = 236 К, переход от γ-фазы к β-фазе, Т = 150 К, Eg = 2,3 эВ;

· для трибромида свинца формамидиния CH(NH2)2 PbBr3 Eg = 2,23 эВ.

Солнечный элемент, изготовленный с использованием трииодида свинца формамидиния, будет иметь большее значение тока короткого замыкания по сравнению с солнечным элементом из трииодида свинца метиламмония, хотя напряжение холостого хода будет несколько меньше.

2.2 Технологии изготовления трииодида свинца формамидиния 
Синтез прекурсора перовскита: иодид формамидиния (FAI) и бромид формамидиния (FABr) синтезировали растворением порошка ацетата формамидиния в 2 молях 45%-ной иодистоводородной кислоты (для FAI) или 48%-ной бромистоводородной кислоты (для FABr ). После добавления кислоты, раствор оставляют перемешиваться в течение 10 минут при 50oC. После сушки при 100oC образуется желто-белый порошок. Затем его промывали диэтиловым эфиром и дважды перекристаллизовывали этанолом с образованием белых иглоподобных кристаллов. Перед использованием его сушили в вакуумной печи при 60oC в течение 12 часов.

Для образования растворов прекурсоров FAPbI3 и FAPbBr3, FAI и PbI2 или FABr и PbBr2 растворяли в безводном N, N-диметилформамиде (ДМФ) в молярном соотношении 1: 1 при 0,88М каждого реагента. Чтобы сформировать прекурсоры перовскита FAPbI3yBr3(1-y), смеси были получены из растворов FAPbI3 и FAPbBr3 в требуемых соотношениях.

Прекурсор MAPbI3 получали путем растворения эквимолярных количеств иодистого метиламмония и PbI2 в ДМФ в количестве 0,88М в заполненном азотом перчаточном боксе. Пленки получались центрифугированием при 2000 об/мин и отжигались при 100oC в течение 5 минут в перчаточном боксе.
Формирование пленки: для равномерного и непрерывного формирования пленки FAPbI3 непосредственно перед нанесением покрытия добавляли 60 мкл 45%-ной иодистоводородной кислоты в 1 мл из 0,88М раствора прекурсора.  

Центрифугирование иодида формамидиния (FAI), а также, раствора прекурсора PbI2 в N,N-диметилформамиде (ДМФ) первоначально приводило к прерывистым пленкам перовскита. При добавлении небольшого количества иодистоводородной кислоты (HI) в стехиометрический раствор перовскитного прекурсора FAI:PbI2, где FAI и PbI2 находятся в соотношении 1:1, формировались однородные и непрерывные пленки. Этот метод обеспечивает непрерывный и однородный бездырочный слой. Добавление кислоты помогает растворять неорганический компонент и таким образом замедляет кристаллизацию пленки при центрифугировании, позволяя формироваться более гладкой пленке. Добавление HI в высококонцентрированный раствор иодида свинца в ДМФ значительно повышает его растворимость. 

Для образования пленок для оптической характеристики и изготовления устройств, прекурсор FAPbI3 разбавляли ДМФА до 0,55М.

Для образцов FAPbI3yBr3(1-y) для оптических измерений, прекурсоры использовались в исходном виде и были нанесены методом центрифугирования с последующим отжигом на стекле в заполненном азотом перчаточном боксе, при 170°C в течение 25 минут.

Для образцов с временным разрешением фотолюминесценции FAPbI3, прекурсор 0,55М с добавленным HI подвергали центрифугированию на чистых стеклянных подложках в заполненном азотом перчаточном боксе при 2000 об/мин. Затем пленки отжигали на воздухе при 170oC в течение 10 минут. Получались однородные слои толщиной 400 нм FAPbI3. Для образца без гашения фотолюминесценции: 10 мг/мл PMMA (полиметилметакрилат (ПММА)) в хлорбензоле центрифугировали на поверхность перовскита при 1000 об/мин. Для образцов с гашением фотолюминесценции: 30 мг/мл PCBM и 50 мг/мл спиро-OMeTAD в хлорбензоле были центрифугированы на поверхность перовскита при соответственно 1000 об/мин и 2000 об/мин.

Для формирования перовскитных слоев на подложках из стекла и на подложках из стекла, покрытых с одной стороны прозрачным проводящим покрытием ITO с поверхностным сопротивлением около 10 Ом на квадрат, использовался не только растворитель диметилформамид (ДМФ), но и диметилсульфоксид (ДМСО) и бутыролактон. А в качестве омических контактов применялись металлические покрытия из золота, серебра и алюминия, а также алюминиевые ленты. Для улучшения качества перовскитных покрытий использовались такие методы как метод быстрого нанесения-кристаллизации, а также метод модифицирования поверхности с помощью определенных процедур.

Здесь мы демонстрируем процедуру модификации иодид формамидиния/изопропиловый спирт, то есть FAI/IPAT на поверхности фотоактивного слоя для изготовления эффективных инвертированных перовскитов FAPbI3. Качество пленки, включая толщину пленки, морфологию и кристалличность, значительно улучшаются, а плотность дефектов также значительно подавляется благодаря модификации FAI/IPAT, что приводит к явному улучшению характеристик устройства.

FAI синтезировался путем взаимодействия ацетата формамидиния с двухмольной иодистоводородной кислотой. После подачи кислоты раствор оставляли перемешиваться в течение 10 минут при температуре 50°С. После сушки при 100oC образуется желто-белый порошок. Затем его промывали диэтиловым эфиром и дважды перекристаллизовывали этанолом с образованием белых иглоподобных кристаллов. Перед использованием его сушили в вакуумной печи при 60oC в течение ночи.

Перовскитный слой FAPbI3 получался следующим методом. Концентрацию 1 М раствора прекурсора перовскита готовили растворением FAI с равным молярным количеством PbI2 в смешанном растворителе бутиролактона (БТЛ) и демитилсульфоксида (ДМСО) в соотношении 7:3, перемешивая в течении ночи перед применением. Раствор FAI/IPAT готовили растворением FAI в безводном IPAT с оптимизированной концентрацией 2мг/мл. Предварительно покрытые ITO подложки из стекла отчищали в детергентах (деионизированная вода, ацетон, изопропиловый спирт), а затем обрабатывали в кислородной плазме. Раствор прекурсора перовскита был нанесен с использованием метода быстрой кристаллизации в заполненном азотом перчаточном боксе.

Раствор состоящий из растворителя бутиролактона и диметилсульфоксида, а так же перовскита FAPbI3 был центрифугирован на стеклянную пластинку при скорости 5000 об./мин. После специального времени выдержки второй раствор был быстро добавлен на подложку. Роль второго раствора заключается в том, чтобы быстро уменьшить растворимость FAPbI3 в этом смешанном растворе и тем самым содействовать быстрой нуклеации и быстрому росту кристаллов в этой пленке. 

Обычное центрифугирование приводит к образованию пленки, состоящей из неоднородных крупных кристаллов – как результат медленной кристаллизации. В процессе быстрого нанесения-кристаллизации второй раствор (хлорбензол), добавленный на поверхность этой мокрой пленки во время процесса центрифугирования, вызывает быструю кристаллизацию равномерно выдержанных по размеру перовскитных зерен. 

Анализ этих пленок при помощи сканирующей электронной микроскопии показал разные морфологии. Пленки, произведенные методом быстрого нанесения-кристаллизации с добавлением хлорбензола, в которых FAPbI3 имеет слабую растворимость, покрывают всю поверхность подложки и имеют однородную морфологию.

Подложки с FAPbI3 отжигались при температуре 150С, на протяжении 10 минут. Процедуру модификации пленки FAIPbI3 проводили с помощью FAI/IPAT с его нанесением на подложку при 4000об/мин, затем отжигался при температуре 150С, на протяжении 20 минут. После охлаждения до комнатной температуры наносилась пленка PCBM, толщиной 40нм с концентрацией хлорбензола 15мг/мл.
2.3 Характеристика транспортных свойств перовскитных слоев 
Несмотря на очень быстрый прогресс, достигнутый за последние несколько лет в повышении эффективности фотовольтаических и светоизлучающих устройств на основе перовскитов, понимание фундаментальных фотофизических процессов, приводящих к таким результатам, только начинает появляться [9]. Такое положение вызвано тем, что фотогенерируемые носители заряда в МОП участвуют в целом ряде сложных процессов, протекающих на одной и той же временной шкале, таких как диффузия, захват мелкими ловушками и освобождение из них в объеме, безызлучательная рекомбинация на глубоких ловушках в объеме, излучательная рекомбинация в объеме, безызлучательная рекомбинация на поверхности [10]. В результате этого корректная интерпретация кинетики затухания фотолюминесценции (ФЛ) в перовскитах становится трудной задачей, как и в целом для полупроводниковых материалов [11,12].
Путем моделирования кинетик фотолюминесценции (ФЛ) на основе диффузионной модели мы показываем, что (5) при не слишком высоких концентрациях фотовозбужденных носителей (порядка 1017 см-3 и менее) кинетики затухания фотолюминесценции (КЗФЛ) определяются не процессами рекомбинации в объеме полупроводника, а скоростями диффузии носителей и их безызлучательной рекомбинации на поверхности пленки перовскита, и (6) в зависимости от способа приготовления перовскита константа диффузии D носителей может изменяться от очень низких значений порядка 0.0001 - 0.01 см2/с для слоев, изготавливаемых методом центрифугирования растворов исходных компонент, до значений порядка 1 - 10 см2/с в случае пленок, наносимых путем вакуумного испарения.

Прежде всего следует отметить, что имеющиеся в литературе интерпретации кинетики затухания люминесценции КЗФЛ слоёв перовскита носят противоречивый характер. На рисунке 3 представлены типичные КЗФЛ полученных центрифугированием слоёв МОП, измеренные при плотностях возбуждений в интервале от ∼1015 до ∼1017 см-3 на один возбуждающий импульс [13]. При невысоких интенсивностях возбуждения (∼1016 см-3 и менее), когда вкладом бимолекулярной излучательной электрон-дырочной рекомбинацией можно пренебречь, КЗФЛ демонстрируют практически моноэкспоненциальное затухание со временем жизни от нескольких десятков до нескольких сот наносекунд [14].
Для прямозонного полупроводникового материала это очень большие времена по сравнению со значениями, известными для классических прямозонных полупроводников типа GaAs в аналогичных условиях (более подробное обсуждение этого вопроса можно прочесть в другом месте [15]). В литературе в абсолютном большинстве случаев считается, что форма таких кинетик формируется в результате рекомбинационных процессов, происходящих только лишь в объеме полупроводника (bulk recombination), причем на основании анализа таких схем авторы извлекают значения такие важных параметров, как константы объемной моно- и бимолекулярной рекомбинации, константа захвата заряда ловушкой, концентрация ловушек в объеме и т.д. [14].
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Рисунок 3 – Кинетики затухания ФЛ в тонком поликристаллическом слое CH3NH3PbI3, изготовленном методом центрифугирования исходных растворов, полученные при импульсном фотовозбуждении различной интенсивности, обеспечивающем плотности возбуждения ∼1015 (чёрный цвет), ∼1016 (голубой цвет) и ∼1017 (серый цвет) возбуждений на 1 см3. Доминирующие режимы рекомбинации для использованных плотностей возбуждения указаны в виде схем возле соответствующих кинетик.

Однако, такая интерпретация КЗФЛ в МОП противоречит тому широко известному факту, что пассивация поверхности МОП специально подобранными молекулами приводит к многократному увеличению значений как квантового выхода ФЛ, так и времени затухания ФЛ, при этом последняя величина может иногда достигать значений порядка 10 мкс [16]. Таким образом, наличие эффекта пассивации прямо указывает на то, что форма КЗФЛ с постоянными времени от десятков до нескольких сот наносекунд, обычных для МОП при невысоких интенсивностях возбуждения, определяется не внутренними процессами, а поверхностной безызлучательной рекомбинацией. Отметим, что в очень немногих публикациях авторы придерживаются такой же точки зрения на природу КЗФЛ в МОП [17]. При этом возможное для таких случаев моделирование КЗФЛ путем решения одномерного уравнения диффузии применятся только в единичных работах и без детального рассмотрения [18], хотя данный подход позволяет по КЗФЛ одновременно определить такие важные транспортные параметры материала, как коэффициент диффузии D и скорость поверхностной рекомбинации S.

Для описания движение избыточных носителей заряда после фотовозбуждения мы использовали одномерное уравнение диффузии [17]:
[image: image6.png],t)
2N(x,t) _ NG,
ON(x,t) _n

®)
+G6(x,0),

Ta

7

EX%

ot




где D ‒ коэффициент диффузии, τB ‒ время жизни носителей в объёме, [image: image8.png]G(x,t)



 – член, отвечающий за генерацию носителей заряда возбуждающим импульсом. В начальный момент времени концентрация избыточных носителей принимается равной нулю:
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Количество фотогенерированных носителей заряда пропорционально мощности возбуждающего сигнала:
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(7)
где α ‒ коэффициент поглощения на длине волны возбуждения, а профиль возбуждающего сигнала I(x, t) моделируется распределением Гаусса [image: image14.png](e t) o omain2



, где w – полуширина возбуждающего сигнала. Мы использовали также стандартные граничные условия, описывающие рекомбинацию на фронтальной (уравнение 8) и задней (уравнение 9) поверхностях:
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где SF и SB‒ скорости поверхностной рекомбинации (СПР), соответственно, на передней и задней стороне, L ‒ толщина слоя. Численное решение дифференциального уравнения производилось в рамках разностной схемы Кранка-Николсона.

В результате численного решения уравнения (5) с условиями (6 – 9) мы построили профили распределения концентрации избыточных носителей вдоль толщины слоя в разные моменты времени после возбуждения. На рисунке 4 показана типичная последовательность таких профилей как функция времени после возбуждения.
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Рисунок 4 – Профили распределения концентрации избыточных носителей вдоль толщины слоя в разные моменты времени после возбуждения (от 0 до 20 нс) для тонкого (500 нм) слоя перовскита CH3NH3PbI3. Возбуждение осуществлялось слева, поглощение рассчитывалось для длины волны 532 нм. Для вычисления использовались следующие параметры: =105 см-1, B=1 мкс, D=0.01 см2/с, SB=SF=103 см/с.

Необходимые для данного расчета параметры для случая слоя перовскита состава CH3NH3PbI3, изготовленного из раствора: коэффициент поглощения =105 см-1, время жизни фотовозбужденных носителей в объеме B=1 мкс [17], коэффициент диффузии для D=0.01 см2/с [18], SB=SF=103 см/с [17]. Как понятно из рисунка 4, поскольку КЗФЛ в слое намного короче, чем известное из литературы время жизни носителей в объеме (~1 мкс), то данная кинетика должна определяться безызлучательной рекомбинацией зарядов на поверхностях. При этом в основном рекомбинация должна осуществляться на передней поверхности, поскольку из-за малого коэффициента диффузии при толщине слоя 500 нм задняя поверхность мало участвует в тушении избыточных носителей, как это хорошо видно из рисунка 4.

Чтобы на основании рассчитанных и представленных на рисунке 4 профилей получить кинетику люминесценции IPL(t), нужно вычислить интеграл
[image: image19.png]I, (t) = [ N(x,t)dx.




(10)
Мы вычислили несколько таких кинетик для слоя перовскита состава CH3NH3PbI3, приготовленного из раствора; =105 см-1, B=1 мкс, а типичные значения коэффициента диффузии D находятся в интервале между 0.0001 и 0.01см2/с (D=0.01, 0.001 и 0.0001 см2/с на рисунке 5, и при этом значения SB=SF=102, 103 и 104 см/с).
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Рисунок 5 – Модельные кинетики затухания люминесценции для слоя МОП со следующими параметрами: =105 см-1, B=1 мкс, D1=0.01, D2=0.001, D3=0.0001 см2/с; для каждого D рассчитаны три кинетики при SB=SF=102, 103 и 104 см/с.

Как видно из рисунка 5, времена жизни ФЛ для представленных модельных кинетик изменяются от 24.6 нс для D=0.01 см2/с и при S=104 см/с до ~550-600 нс для D=0.0001 см2/с при любом S в интервале 102 – 104 см/с. Таким образом, представленные на рисунке 5 модельные кинетики хорошо описывают типичные экспериментальные КЗФЛ в тонких солях CH3NH3PbI3 [14]. Следует отметить следующие особенности приведенных на рисунке 5 кинетик:

– При очень низких значениях D ~ 0.0001 см2/с форма КЗФЛ практически перестает зависеть от S. Это объясняется тем фактом, что диффузия носителей настолько медленная, что рекомбинация на поверхности перестает играть ведущую роль и основным механизмом рекомбинации зарядов становится рекомбинация в объеме перовскита. В результате рассчитанное время жизни ФЛ будет стремиться к значению B=1 мкс, которое мы задаем в исходном уравнении (1). 

– При наибольшем значении D, использованном для расчета кинетик на этом рисунке (0.01 см2/с), время затухания кинетик люминесценции становится очень сильно зависящим от скорости поверхностной рекомбинации и уменьшается от 213.3 нс при SB=SF=102 см/с до 26.4 нс при SB=SF=104 см/с. Это означает, что в этом случае не диффузия, а поверхностная рекомбинация определяет время жизни неравновесных носителей.
Анализ вышеприведенных кинетик и их зависимостей от коэффициента диффузии приводит нас к выводу, что короткие КЗФЛ порядка нескольких наносекунд, обнаруженные для слоев перовскита состава CH3NH3PbI3, приготовленных испарением в вакууме, могут быть обусловлены высокими значениями коэффициента диффузии D. На рисунке 6 представлены профили распределения концентрации избыточных носителей вдоль толщины слоя в разные моменты времени после возбуждения тонкого (500 нм) слоя перовскита CH3NH3PbI3, изготовленного испарением в вакууме, для которого мы приняли D=10 см2/с и S=104 см/с. (Высокие значения D, более 1 см2/с, были недавно измерены прямым методом дифракции на лазерно-индуцированной решетке для перовскита состава CH3NH3PbI3, изготовленного испарением в вакууме [19].)

Как видно из рисунка 6, для этого случая уже за время импульса возбуждения происходит уплощение профиля распределения концентрации избыточных носителей вдоль толщины слоя, так что обе поверхности в равной мере участвуют в безызлучательной рекомбинации зарядов.
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Рисунок 6 – Профили распределения концентрации избыточных носителей вдоль толщины слоя в разные моменты времени после возбуждения (от 0 до 6.5 нс) тонкого (500 нм) слоя перовскита CH3NH3PbI3. Для вычисления использовались следующие параметры: =105 см-1, B=1 мкс, D=10 см2/с, SB=SF=104 см/с.
Кинетики затухания ФЛ, вычисленные на основе профилей возбуждения КЗФЛ при D1=1.0 см2/с, D2=10.0 см2/с, SB=SF=103 и 104 см/с, представлены на рисунке 7. Как и ожидалось на основании вышеприведенного анализа кинетик на рисунке 5, приведенные на рисунке 7 КЗФЛ практически не зависят от коэффициента диффузии D и определяются величной S: рассчитанное время затухания ФЛ составляет около 25 нс для SB=SF=103 см/с и около 2.5 нс при SB=SF=104 см/с. Из данного анализа также следует, что при аппроксимации экспериментальных КЗФЛ путем решения диффузионного уравнения (1) для слоев перовскитов с высокими значениями коэффициента диффузии D можно с довольно большой точностью определить величину S как параметр аппроксимации, но в то же время можно будет указать только нижний предел для величины D.
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Рисунок 7 – Модельные кинетики затухания люминесценции для слоя МОП со следующими параметрами: =105 см-1,B=1 мкс, D1=1.0 см2/с, D2=10.0 см2/с, при этом для каждого D использовались значения SB=SF=103 и 104 см/с.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана и освоена технология получения NiOx пленок при комнатной температуре. Бездефектные пленки должны иметь толщину порядка 20-30 нм. При толщинах порядка 10 нм, пленки получаются со сквозными отверстиями.
Выяснено, что амин играет скорее активную роль в растворе прекурсора, формируя ионные комплексы с металлом, при получении наночастиц и пленок окиси цинка, нежели пассивную роль стабилизатора.
Выполнены работы по получению пленок ZnO и определено влияние на качество пленок использованных растворителей, прекурсоров и температуры. При низких температурах прозрачность не достаточно высокая. Замечено что качество пленок улучшается с уменьшением размера наночастиц ZnO.

Разработана технология получения перовскитных слоев: FAPbI3, FAPbBr3, FAPbI3yBr3(1-y), а также растворов FAI и FABr. Пленки были разработаны для проведения исследований оптических и электрических свойств перовскитов. Качество пленок улучшалось с помощью добавок кислот, растворителей а также с применением метода быстрой кристаллизации и модификации поверхности с помощью FAI/IPAT. Пленки FAPbI3 показали высокую термостабильность по сравнению с пленками MAPbI3.
  В процессе быстрого нанесения-кристаллизации второй раствор (хлорбензол), добавленный на поверхность этой мокрой пленки во время процесса центрифугирования, вызывает быструю кристаллизацию равномерно выдержанных по размеру перовскитных зерен. Пленки, произведенные методом быстрого нанесения-кристаллизации с добавлением хлорбензола, покрывают всю поверхность подложки и имеют однородную морфологию.
С помощью численного решения одномерного уравнения диффузии с учетом безызлучательной рекомбинации в объеме и на поверхности пленок моделируются переходные процессы спада интенсивности фотолюминесценции в тонких пленках металл-органических перовскитов. Полученные результаты свидетельствуют о том, что безызлучательная поверхностная рекомбинация может оказывать сильное влияние на кинетику фотолюминесценции.

Что касается вопроса о физических причинах больших различий в значениях коэффициента диффузии D для слоев перовскитов, изготовленных разными способами, то мы полагаем, что в МОП скорость диффузии зарядов определяется концентрацией и глубиной мелких нетушащих ловушек.
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