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РЕФЕРАТ

Отчет 38 б., 17 с., 2 к., 22 көздері, 2 қосымша
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.
2020 жылғы жұмыстардың мақсаты гетероөтпелі инверттік құрылымды перовскиттік күн элементтерін жасау және фотоэлектрлік сипаттамаларын зерттеу 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.
Қорытынды нәтиженің қысқаша сипаттамасы: Жұмыс электронды және кемтік өткізгіштігі бар перовскитті пленкалар мен қабаттардың құрылымдық және оптоэлектрондық қасиеттерін зерттеуге арналған. Электрондық және кемтікті өткізгіштігі бар перовскитті қабықшалардың және қабаттардың құрылымдық және оптоэлектрондық қасиеттері рентгендік дифрактометрия, оптикалық спектроскопия, және фотолюминесценция  мен фототоктың өлшеу әдістерімен зерттелді.
Қолданылу аясы: күн энергетикасы, күн элементтері, фотоника, оптоэлектроника.
Зерттеудің әдістері мен әдіснамалары: Жұмыс барысында V-650 Research UV-Visible спектрометрлері арқылы оптикалық спетроскопиясы жүргізілді. Қабықшалардың құрылымдық сипаттамалары Seifert 3000 PTS ренгенттік дифрактометр арқылы зерттелді.
Апробациялаудың негізі: Зерттеулердің нәтижесінде жазылған мақалалар ғылыми жуналдарда жарияланды, РФ патентке өтінім берілді.
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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 2020 году было изготовление перовскитных солнечных элементов с гетеропереходной инвертной структурой и исследование фотоэлектрических характеристик.
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 исследованию структурных и оптоэлектронных свойств перовскитных пленок и слоев с электронной и дырочной проводимостью. Исследованы структурные и оптоэлектронные свойства перовскитных пленок и слоев с электронной и дырочной проводимостью методами рентгеновской дифрактометрии, оптической спектроскопии, и методом измерения фотолюминесценции и фототока.
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 и подана заявка на патент РФ.
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ПЕРЕЧЕНЬ ОБОЗНАЧЕНИЙ И СОКРАЩЕНИЙ

В настоящем отчёте о НИР применяют следующие сокращения и обозначения
	ДМСО
ДМФА
ДПМ
КПД
СЭ
СЭМ
ЭПМ
	–
–
–
–
–
–
–
	диметилсульфоксид
N,N-диметилформамид
дырочный проводящий материал
коэффициент полезного действия
солнечный элемент
сканирующая электронная микроскопия
электронный проводящий материал

	EQE
FA
FF
	–
–
–
	внешняя квантовая эффективность
формамидиний
фактор заполнения

	Iкз
	–
	ток короткого замыкания

	IQE
	–
	внутренняя квантовая эффективность

	ITO
	–
	легированный индием оксид олова

	MA
PCBM
PEDOT:PSS
Vхх
	–
–
–
–
	метиламмоний
phenyl-C61-butyric acid methyl ester
poly(3,4-ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate
напряжение холостого хода

	
	
	




ВВЕДЕНИЕ

В последние десять лет наблюдается большая активность в исследованиях металл-галоидных перовскитов, которые очень перспективны для создания высокоэффективных солнечных элементов, а также электролюминесцентных и лазерных структур следующего поколения, производимых с помощью недорогих низкотемпературных тонкопленочных технологий. Кроме того, металл-галоидные перовскиты оказались превосходным материалом для реализации низкопорогового усиления и генерации света, а также электролюминесценции в светоизлучающих диодах с эффективностью выше 12%. Однако, 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. Такое положение вызвано тем, что фотогенерируемые носители заряда в перовските 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.
Особое внимание в исследованиях уделяется модификации состава перовскита. Меняя состав перовскита, можно контролировать его структурные и оптические свойства. Ширина запрещенной зоны может меняться в большом диапазоне за счет использования смешанных катионов и галогенов. Таким образом можно покрыть большую часть спектра солнечного излучения. Наиболее интенсивно исследуются перовскиты с органическим катионом метиламмонием или формамидинием, неорганическим – цезием и перовскиты со смешанным составом катионов.
Солнечные элементы на основе перовскитов с органическими катионами имеют хорошие оптоэлектронные свойства, что позволяет достигать высоких значений эффективности. Однако солнечные элементы подвержены деградации при воздействии внешней среды. Полностью неорганические цезиевые перовскитные солнечные элементы очень стабильны при воздействии внешних факторов, таких как температура и влажность. Однако их оптоэлектронные свойства неидеальны, например, они имеют неподходящую ширину запрещенной зоны.
Для решения этих проблем используют перовскиты со смешанным составом катионов и галогенов. Такой подход позволяет объединить лучшие качества органических и неорганических катионов и нивелировать их недостатки. Перовскитные солнечные элементы с рекордными коэффициентами полезного действия последних лет имеют смешанный состав катионов и галогенов. При этом органические катионы улучшают оптоэлектронные свойства перовскита, а внедрения неорганических катионов повышает стабильность перовскитной решетки. Стабильность перовскитов важна для воспроизводимости, является одним из ключевых требований для рентабельного крупномасштабного производства перовскитных солнечных элементов.
В данном отчете представлены результаты по технологии изготовления стабильных перовскитных солнечных элементов с гетеропереходной инвертной структурой с различным составом катионов и галогенов и по исследованию их фотоэлектрических характеристик.
Название отчета: отчет о НИР (промежуточный) / НЦ НТИ: рук. Таурбаев Т.И.; исполн.: Таурбаев Е.Т. – Алматы, 2018. – 38 с. – № ГР 0118РК00405. – Инв. № 0218РК00099.
Название отчета: отчет о НИР (промежуточный) / НЦ НТИ: рук. Таурбаев Е.Т.; исполн.: Секербаев К.С. – Алматы, 2019. – 37 с. – № ГР 0118РК00405. – Инв. № 0219РК00325.


1 Изготовление перовскитных солнечных элементов с гетеропереходной инвертной структурой
1.1 Архитектура перовскитного солнечного элемента
Исследуемые перовскитные солнечные элементы (СЭ) имели планарную архитектуру инвертированного типа со слоями с дырочной (ДПМ) и электронной (ЭПМ) проводимостью (p-i-n структура) (рисунок 1) и зеркальным электродом в качестве тыльного контакта. В роли дырочно-проводящего слоя (p-тип проводимости) использовалась смесь PEDOT:PSS. Перовскит с формулой ABX3 играл роль слоя с собственной проводимостью. PCBM использовался в качестве слоя с электронным типом проводимости (n-тип проводимости).
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Рисунок 1 – Схематичное изображение перовскитного солнечного элемента с гетеропереходной инвертной структуре

Энергетические зоны СЭ должны быть выстроены таким образом, чтобы обеспечивать стекание носителей заряда (электрона и дырки), образующихся в перовските при поглощении фотона, что проиллюстрировано на рисунке 2. Так материал с p-типом проводимости пропускает положительно заряженные дырки, а материал с n-типом проводимости – отрицательно заряженные электроны. Контакты также должны быть подобраны таким образом, чтобы не препятствовать стеканию заряда. Для случая инвертированной архитектуры наиболее приемлемые варианты – это легированный индием оксид олова (ITO) в качестве анода и золото или алюминий в качестве катода. В таблице 1 приведены значения запрещенной зоны, валентной и зон проводимости использованных материалов.
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Рисунок 2 ‒ Зонная диаграмма перовскитного солнечного элемента

Таблица 1 ‒ Величины запрещенной зоны (Eg), валентной (Ev) и зон проводимости (Ec) использованных материалов

	Материал
	Eg, эВ
	Ec, эВ
	Ev, эВ

	ITO
	4.7
	---
	4.7

	PEDOT:PSS
	1.6
	5.1
	3.5

	NiOx
	3.9
	5.32
	1.46

	PCBM
	1.8
	6.0
	4.2

	ZnO
	3.4
	7.72
	4.35

	CH3NH3PbI3
	1.5
	5.43
	3.93

	CsPbI3
	1.7
	5.25
	3.55

	CsPbI2Br
	1.82
	5.58
	3.76



1.2 Подложка ITO и дырочно-проводящие материалы
Пленки p-i-n структуры наносились на покрытую проводящим легированным индием оксидом олова стеклянную подложку. ITO обладает шириной запрещенной зоны 4.7 эВ, что выше валентной зоны перовскита и обеспечивает стекание дырок [1]. Подложки прошли предварительный процесс очистки, заключавшийся в последовательной обработке подложек в ультразвуковой ванне в деионизованной 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 (рисунок 3) около 80‒90%.
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Рисунок 3 ‒ Спектр пропускания стеклянной подложки, покрытой ITO

Далее на очищенные подложки ITO наносились материалы с дырочной проводимостью (PEDOT:PSS).
Одним из примененных дырочных материалов был PEDOT:PSS (Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)- poly(styrenesulfonate)), 1.3 % водная дисперсия, Sigma-Aldrich, концентрация PEDOT 0.5%, PSS – 0.8%, с шириной запрещенной зоны 1.6 эВ, проводимостью 1 См/см. Валентная зона материала находится на 5 эВ, что выше чем у перовскита [2]. Это создает барьер электронам и позволяет проходить дыркам. Дырочный материал наносился на очищенную поверхность подложки ITO в процессе центрифугирования при 3000 об/мин в течение 30 секунд. Затем пленка осушалась при 100°C на протяжении 10 минут.
Морфология пленок PEDOT:PSS изучена с помощью сканирующей электронной микроскопии. Полученные тонкие пленки имеют толщину около 110 нм, видно отсутствие пор и неоднородностей (рисунок 4).
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Рисунок 4 ‒ СЭМ изображения с видом сверху и поперечного сечения пленок PEDOT:PSS

1.3 Модификация состава перовскитного слоя
Перовскит используется в качестве светопоглощающего слоя с собственным типом проводимости. В этом слое происходит генерацию носителей заряда (пара электрон-дырка). Модификация состава перовскита играет важную роль в оптимизации как структурных, так и оптических свойств материалов, которые сильно влияют на производительность и стабильность устройства. Например, ширину запрещенной зоны металлорганического перовскита можно контролировать с использованием смесей различных катионов и различных галогенов, что приводит к оптическому поглощению в широком диапазоне длин волн [3,4]. Стабильный кристалл перовскита (ABX3) может быть получен, когда tфактор толерантности Гольдшмидта равен 0,8 < t < 1 [5,6]. Этому условию удовлетворяют перовскиты следующего состава. В качестве катиона А могут быть использованы цезий – Cs+, формамидиний (FA) – NH2CHNH2+ и метиламмоний (MA) CH3NH3+. В качестве катиона В используется Sn2+ и Pb2+. Галогены Х – Cl–, Br– и I– используются в качестве аниона X. В рамках отчета были исследованы органические перовскиты CH3NH3PbI3, неорганические CsPbIxBr3-x либо смешанные трикатионные перовскиты CsFAMAPbIBr.
Органические перовскиты CH3NH3PbI3 были изготовлены методом двухступеначтого осаждения. Для нанесения слоев перовскита были приготовлены растворы CH3NH3I и PbI2. Йодид свинца растворялся в N,N-диметилформамиде (ДМФА) с концентрацией 460 мг/мл. Йодид метиламмония растворялся в изопропиловом спирте с концентрацией 50 мг/мл. Далее растворы держались при температуре 70°C в течение суток для полного растворения порошков.
Сами слои перовскита синтезировались непосредственно на материале с дырочной проводимостью двухступенчатым методом осаждения с использованием центрифугирования. Первым осаждаемым раствором был PbI2 в ДМФА, параметры вращения 3000-3500 об/мин с продолжительностью вращения 35 секунд. Затем пленка осушалась в течение 10 минут при 70 °C. Вторым осаждался раствор CH3NH3I в изопропиловом спирте – 3500 об/мин на протяжении 35 секунд. Далее следовала процедура отжига при 100 °С в течение 90 минут. Отжиг пленок требуется для кристаллизации перовскита. Все процессы проходили в сухом боксе, заполненном азотом.
Для изучения морфологии пленок перовскита были проведены измерении сканирующей электронной микроскопией. Изображения (сканирующей электронной микроскопии) СЭМ представлены на рисунке 5. Показано, что пленки перовскита непрерывны и полностью покрывают дырочный проводящий материал. Слои не имеют пор и отверстий.
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Рисунок 5 ‒ СЭМ изображение поперечного сечения пленки дырочно-проводящего материала и нанесенного на него перовскита

Несмотря на хорошие оптоэлектронные свойства, перовскитные СЭ с полностью органическими катионами подвержены деградации при высоких температурах и влажности.
Полностью неорганические цезиевые перовскитные СЭ представляют собой новую стратегию производства недорогих, эффективных и высокостабильных солнечных элементов следующего поколения. Однако неорганические перовскиты на основе Cs имеют низкие значения t-фактора, что указывает на плохую фазовую стабильность, а их широкая запрещенная зона ограничивает дальнейшее улучшение СЭ на их основе [7]. Неорганические перовскитные СЭ на основе цезия впервые были описаны в 2015 г. в работе [8]. В ней были изготовлены неорганические СЭ на основе CsPbBr3 со структурой устройства стекло/FTO/TiO2/CsPbBr3/spiro-OMeTAD/Au и предположили, что органический катион MA органических гибридных перовскитов MAPbX3 можно заменить неорганическими катионами (например, Cs+) для повышения стабильности и напряжения холостого хода (Vхх) солнечного элемента. Vхх – важный показатель для солнечных элементов, поскольку он является мерой максимального напряжения, доступного от устройства. В 2016 году эта группа также сообщила, что СЭ на основе CsPbBr3 показали более высокую эффективность и термическую стабильность, чем СЭ на основе MAPbBr3, и были стабильны в течение двух недель в сухом воздухе при комнатной влажности, постоянном освещении без инкапсуляции [8]. Тем не менее, органические дырочно-проводящие материалы (ДПМ), используемые в этих устройствах, довольно дороги и неустойчивы к влажности и теплу, что препятствует массовому производству и практическому развертыванию перовскитных СЭ. Неорганические перовскиты CsPbBr3 обладают более высокой стабильностью, чем органо-неорганические гибридные СЭ. Несмотря на сообщения об улучшении характеристик СЭ на основе CsPbBr3 [9], рекомбинация носителей в этих перовскитных пленках по-прежнему высока из-за наличия дефектных состояний, связанных с границами зерен, и низкого времени жизни носителей заряда в пленке. Для преодоления таких проблем решающими факторами для максимизации выходной мощности являются увеличение размера зерна кристаллов и обеспечение большого времени жизни носителей в пленке.
Устройства с перовскитным слоем в виде соединения с бромом (CsPbBr3) показывают более низкие значения КПД, чем органические-неорганические гибридные перовскитные СЭ из-за большой ширины запрещенной зоны (Eg=2,3 эВ). Неорганические перовскиты на основе йодистых соединений, а именно: CsPbI3, более подходят для СЭ, поскольку они имеют более узкую запрещенную зону 1,73 эВ; однако невозможно изготовить и эксплуатировать эти материалы в окружающей атмосфере из-за быстрой деградации кубической фазы перовскита (α-CsPbI3) до неперовскитной орторомбической фазы (δ-CsPbI3). Добавление небольшого количества HI к раствору прекурсора CsPbI3 стабилизирует кубическую фазу перовскита CsPbI3 [10], которая проявляет выраженную кристалличность при низкой температуре 100 °C. Они также предположили, что эти неорганические перовскиты имеют большую длину диффузии носителей заряда и гистерезис на вольт-амперных кривых СЭ не является следствием сегнетоэлектрических свойств, поскольку CsPbI3 не проявляет сегнетоэлектрических поляризационных свойств. Основная роль прекурсора на основе йода (HI) заключалась в формировании стабильной «черной» фазы CsPbI3 при низкой температуре, которая характеризовалась образованием мелких кристаллов. Эти более мелкие кристаллы CsPbI3 вызывали фазовый переход при низкой температуре из-за генерации деформаций решетки, которая частично стабилизировала фазу α -CsPbI3.
Смешивание галогенидов - наиболее простой способ для дальнейшего преодоления структурной и термической нестабильности перовскитных СЭ. В начале 2016 года в работе [11] были модифицированы неорганические перовскиты CsPbI3 и изготовлены CsPbI2Br варьированием соотношения I и Br. Частичное включение Br в CsPbI3 стабилизирует кубическую фазу даже в условиях контакта с воздухом. Спектры поглощения и фотолюминесценции CsPbI2Br показали, что ширину запрещенной зоны можно соответствующим образом регулировать, варьируя соотношения I и Br. Оптическая ширина запрещенной зоны неорганического перовскита CsPbI2Br составляла 1,92 эВ, что делало его пригодным для изготовления каскадных солнечных элементов на основе c-Si. В то же время Beal и др. использовали аналогичный подход для формирования однородных составов перовскитов CsPb(BrxI1-x)3 с низкими концентрациями Br [12]. Они также изменили запрещенную зону неорганических перовскитов до 1,9 эВ, заменив в решетке CsPbI3 на 33% Br. Добавление Br также значительно улучшило оптическую и термическую стабильность.
Долговременная стабильность и адекватные характеристики перовскитов CsPbI2Br вдохновили на разработку множества различных подходов к получению пленок из этого материала. Получение перовскитных пленок без пор с однородными зернами и высокой степенью кристалличности является ключевой стратегией при разработке неорганических перовскитных СЭ на основе CsPbX3. Примечательно, что неорганические перовскиты CsPbX3 требуют высокотемпературной обработки, что ограничивает их применение в многослойных или гибких солнечных элементах. Известен метод отжига в растворителе при комнатной температуре для управления динамикой кристаллизации перовскита с использованием диметилсульфоксида (ДМСО), что привело к получению очень однородных пленок CsPbI2Br без пор при низкой температуре 120 °C [13]. Этот метод эффективно удалял ДМСО с его высокой температурой кипения и вызывал образование однородных перовскитных пленок без пор. Внедрение CsI в PbI2 удаляет молекулы ДМСО и формирует кубическую фазу перовскита CsPbI2Br. СЭ на основе CsPbI2Br (с инвертной планарной структурой) достигли максимального PCE 6%. После изготовления этих пленок применялся дополнительный этап отжига, при этом размер зерен перовскита увеличивался с повышением температуры (с 50 до 300 °C). Относительно низкая температура отжига 120 °C была оптимальной для обеспечения равномерного роста зерна, что привело к максимальной эффективности устройства порядка 10,4%. Благодаря низкотемпературной обработке были получены эффективные, гибкие СЭ на основе CsPbI2Br, максимальный КПД которых составил 7,3%. При этом необходимо точно контролировать стехиометрические соотношения прекурсоров в пленках CsPbI3-xBrx, тщательно учитывая гигроскопическую природу CsI и CsBr.
Из анализа литературных данных было решено синтезировать цезивые перовскитные СЭ двух составов: CsPbI3 и CsPbI2Br. Сначала готовили смешанный раствор ДМФА и ДМСО (1:1) и перемешивали в течение 30 мин при комнатной температуре. Раствор прекурсора CsPbI3 (0,8 M) приготавливался растворением стехиометрического количества CsI и PbI2 в растворе ДМФА и ДМСО и перемешиванием при 90 °C в течение 1 часа. Раствор прекурсора перовскита наносился центрифугированием на дырочно-проводящий материал и отжигался с образованием пленки CsPbI3. Другая серия перовскитных пленок с различными соотношениями йод/бром была синтезирована путем изменения процентного содержания PbI2 и PbBr2. Результаты рентгеновской дифракции (рисунок 6) подтвердили образование пленок с соответствующей перовскитной кристаллической решеткой.
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Рисунок 6 – Рентгеновская дифрактограмма пленок неорганического цезиевого перовскита с различным составом галогенов

1.4 Трикатионные перовскиты смешанного состава
Хотя неорганические цезиевые перовскиты демонстрируют превосходную термическую стабильность, они имеют ряд недостатков. Так, CsPbBr3 не имеет идеальной запрещенной зоны для СЭ. С другой стороны, перовскитная фаза CsPbI3 имеет более подходящую ширину запрещенной зоны 1,73 эВ [14]. К сожалению, CsPbI3 кристаллизуется в фотоактивной орторомбической фазе («желтая фаза») при комнатной температуре, а фотоактивная фаза перовскита («черная фаза») стабильна только при температурах выше 300°C. Следовательно, соединения чистого перовскита не работают в основном из-за термической или структурной нестабильности. Поэтому важным принципом проектирования стало смешение катионов и галогенидов для получения перовскитных соединений с улучшенной термической и структурной стабильностью.
Перовскиты с рекордными коэффициентами полезного действия (КПД) состоят из смешанных катионов и галогенов [15]. Комбинирование различных катионов может объединить преимущества компонентов, избегая при этом их недостатков. Недавний успех смесей MA/FA демонстрирует, что небольшое количество MA уже достаточно для того, чтобы вызвать предпочтительную кристаллизацию в фотоактивную фазу перовскита FA, что приводит к более термически и структурно стабильной композиции, чем чистые соединения MA или FA. Это показывает, что МА можно рассматривать как «кристаллизатор» (или стабилизатор) черной фазы перовскита FA. Использование более мелких катионов, таких как МА, играет ключевую роль в формировании структурно стабильной черной фазы перовскита FA. Однако даже при наличии МА все еще сложно получить перовскит FA без следов желтой фазы, что часто наблюдается даже для очень эффективных СЭ [16,17]. Необходимо избегать этих примесей желтой фазы, поскольку даже небольшие их количества влияют на рост кристаллов и морфологию перовскита, препятствуя эффективному сбору заряда и тем самым ограничивая производительность устройств.
Неорганический цезий (Cs) имеет ионный радиус 1,81 Å, что значительно меньше, чем MA (2,70 Å) или FA (2,79 Å) [17]. Внедрение небольших количеств Cs в структуру MAPbI3 может привести к стабильной перовскитной пленке, достигающей 8% КПД. [17] Смеси Cs/FA демонстрируют повышенную стабильность при высоких температурах и влажности при КПД 16,5% [19]. Повышенная структурная стабильность объясняется тем, что Cs эффективен в содействии кристаллизации черной фазы перовскита FA за счет энтропийной стабилизации [20]. В этой работе также смешивают галогениды (Br и I), в результате чего получают КПД до 18%. Также было обнаружено, что подобный состав со смещенной запрещенной зоной особенно подходит для каскадных СЭ перовскит – кремний [21]. Эффективный ионный радиус катиона Cs/FA можно использовать для точной настройки фактора толерантности Гольдшмидта к более структурно стабильным областям [7]. Из этого очевидно, что Cs очень эффективен в «проталкивании» FA в полезную черную фазу перовскита из-за большой разницы в размерах между Cs и FA. МА, с другой стороны, также вызывает кристаллизацию перовскита FA, но с гораздо более медленной скоростью (т. к. MA лишь немного меньше, чем FA), что позволяет значительной части желтой фазы сохраняться. Соединения MA/FA уже показывают впечатляющие КПД и, таким образом, развитие этих соединений является вероятным направлением развития перовскитных солнечных элементов в целом. В этом свете перспективна стратегия использования смеси тройных катионов Cs/MA/FA, где Cs используется для дальнейшего улучшения соединений MA/FA перовскита. Уже небольшого количества Cs достаточно для эффективного подавления примесей желтой фазы, что позволяет получить более чистые бездефектные пленки перовскита. Использование всех трех катионов, Cs, MA и FA, обеспечивает дополнительную универсальность. Это позволяет точно контролировать свойства высококачественных пленок из перовскита, которые могут давать стабильные КПД [22]. Пленки трикатионного перовскита термически более стабильны и не подвержены влиянию воздействию окружения, таких как температура, пары растворителя или режимы нагрева. Эта надежность важна для воспроизводимости, которая является одним из ключевых требований для рентабельного крупномасштабного производства перовскитных СЭ.
Трикатионные перовскиты CsFAMAPbIBr были синтезированы одноступенчатым методом осаждения центрифугированием. Осаждаемый раствор солей перовскита приготовлен растворением 1,1 М PbI2, 1 M FAI, 0.2 M PbBr2 и 0,2 М MABr в смеси ДМФА и ДМСО (4:1). Затем в этот раствор было добавлено 1,5 М CsI. Полученный раствор перовскита осаждался на дырочно-проводящий материал и отжигался в течение часа при 105°C.
Измерения методом рентгеновской дифрактометрии (рисунок 7) подтвердили формирования трикатионного смешанного перовскита CsFAMAPbIBr. Морфология перосвкитного СЭ была проворена с помощью сканирующей электронной микроскопии (рисунок 8). Снимки показали однородность и хорошее качество планарной структуры СЭ.
Следующим этапом на слой перовскита наносился слой ЭПМ согласно архитектуре, приведенной на рисунке 1. В качестве ЭПМ использовался материал phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCBM). Нанесение PCBM происходило методом осаждения центрифугированием.


Рисунок 7 – Рентгеновская дифрактограмма пленок трикатионного смешанного перовскита CsFAMAPbIBr
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Рисунок 8 – СЭМ изображения перовскитного солнечного элемента 
состава CsFAMAPbIBr

На заключительном этапе, методом термического испарения наносился алюминиевый зеркальный тыльный электрод. В СЭ с зеркальным отражением света от тыльного контакта проявляются интерференционные эффекты, дающие вклад в увеличение эффективности преобразования.
Таким образом были получены перовскитные солнечные элементы с p-i-n архитектурой. Были исследованы перовскиты различной композиции органического состава катионов, неорганического и смешанного. Исследованы свойства слоев методами рентгеноструктурного анализа, сканирующей электронной микроскопии, оптической спектроскопии.


2	Исследование фотоэлектрических характеристик полученных солнечных элементов
2.1 Фотоэлектрические характеристики солнечных элементов на основе перовскитов с органическими катионами
Были исследованы фотоэлектрические характеристики перовскитных СЭ с составами CH3NH3PbI3 и NH2CHNH2PbI3, полученных по методикам упомянутым в разделе 1.3. На рисунке 9 представлены изображения исследованных перовскитных СЭ состава CH3NH3PbI3 с нанесенными на них алюминиевыми контактами со структурой ITO/ДПМ/перовскит/ЭПМ/Al.
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Рисунок 9 – Изображения перовскитных солнечных элементов со структурой стекло/ITO/PEDOT:PSS/перовскит/PCBM/Al

Измерены вольтамперные характеристики органических перовскитных СЭ с различным составом катиона CH3NH3PbI3 (MAPI) (рисунок 10) и NH2CHNH2PbI3 (FAPI) (рисунок 11). Вольтамперные характеристики СЭ обоих составов имеют гистерезис. Формамидиневый перовскит FAPI показал больший КПД в сравнении с метиламмониевым, 6,5% и 5,4%, соотвественно. СЭ на основе перовскитов FAPI имеют больший ток короткого замыкания (Iкз), фактор заполнения (FF) и КПД. Несмотря на хорошие оптоэлектронные свойства, образцы быстро деградируют при воздействии температуры и влаги.


Рисунок 10 – Вольтамперная характеристика обратного и прямого хода перовскитного солнечного элемента состава CH3NH3PbI3 с КПД 5,4%


Рисунок 11 – Вольтамперная характеристика обратного и прямого хода перовскитного солнечного элемента состава NH2CHNH2PbI3 с КПД 6,5%
2.2 Фотоэлектрические характеристики солнечных элементов на основе неорганического цезиевого перовскита
Также были исследованы фотоэлектрические характеристики неорганические перовскитные СЭ с составами CsPbI3 и CsPbI2Br, полученных по методикам упомянутым в разделе 1.3. На рисунке 12 представлен один из исследуемых образцов: солнечный элемент на основе неорганического перовскита CsPbI3.

[image: ]

Рисунок 12 – Изображения перовскитных солнечных элементов со структурой стекло/ITO/PEDOT:PSS/перовскит/PCBM/Al

Измерены вольтамперные характеристики цезиевых неорганических перовскитных СЭ с различным составом галогенов CsPbI3 (рисунок 13) и CsPbI2Br (рисунок 14). Цезиевые СЭ показали наличие гистерезиса, причем перовскиты со смешанным составом галогенов проявляют более сильный гистерезис. КПД обоих составов оказалась на уровне 1,5% CsPbI3 для CsPbI2Br и 1,8%.
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Рисунок 13 – Вольтамперная характеристика обратного и прямого хода перовскитного солнечного элемента состава CsPbI3 с КПД 5,7%
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Рисунок 14 – Вольтамперная характеристика обратного и прямого хода перовскитного солнечного элемента состава CsPbI2Br с КПД 4,4%
СЭ на основе смешанных перовскитов имеют больший ток короткого замыкания (Iкз), фактор заполнения (FF) и КПД. Образцы стабильны воздействию температуры и влажности. Однако эффективность полностью неорганических цезиевых перовскитов ниже, чем у стандартных метиламмиониевых и формамидиневых перовскитов.

2.3 Фотоэлектрические характеристики солнечных элементов на основе трикатионных смешанных перовскитов
На рисунке 15 представлен наиболее перспективный солнечный элемент на основе смешанного перовскита CsFAMAPbIBr, полученного по методике упомянутой в разделе 1.4. Проведено исследование фотоэлектрических характеристик СЭ на основе трикатионных перовскитов CsFAMAPbIBr методами измерения квантовой эффективности и вольтамперной характеристики.
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Рисунок 15 – Изображения перовскитных солнечных элементов со структурой стекло/ITO/PEDOT:PSS/перовскит/PCBM/Al

Были измерены спектры внешней (EQE) и внутренней (IQE) квантовой эффективности трикатионных смешанных перовскитных СЭ CsFAMAPbIBr (рисунок 16) изготовленных по методике, описанной в разделе 1.4. Перовскит CsFAMAPbIBr обладает высокой квантовой эффективностью в диапазоне от 400 нм до 800 нм, что перекрывает почти весь солнечный спектр. Максимум приходится на область 500 нм и совпадает с пиком спектра солнечного излучения.


Рисунок 16 – Внешняя (EQE) и внутренняя (IQE) квантовая эффективность СЭ

Измерения вольтамперных характеристик показали, что КПД перовскитных СЭ на основе CsFAMAPbIBr равно 7,6%. Вольтамперные характеристики образцов проявляют свойство гистерезиса (рисунок 17).



Рисунок 17 – Вольтамперные характеристики перовскитного солнечного элемента на основе CsFAMAPbIBr с КПД 7,6%
Фотоэлектрические характеристики образца CsFAMAPbIBr приведены в таблице 2. СЭ на основе перовскита CsFAMAPbIBr имеют Vxx 1,16 В, Iкз 15 мА, фактор заполнения 42%.
Таблица 2 – Фотоэлектрические характеристики перовскитного солнечного элемента CsFAMAPbIBr

	Ветвь
	Vxx, В
	Iкз, мА
	FF
	КПД, %

	Прямая
	1.1686
	15.7623
	41.3183
	7.6106

	Обратная
	1.1604
	15.1727
	42.7829
	7.5325



СЭ на основе трикатионного перовскита CsFAMAPbIBr показали большую эффективность преобразования света в сравнении с неорганическими цезиевыми перовскитами, при этом оставаясь стабильными при воздействии высоких температур и влажности.


ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В соответствии с задачами проекта и календарным планом, в 2020 году были изготовлены перовскитные солнечные элементы с гетеропереходной инвертной структурой. Были исследованы фотоэлектрические характеристики полученных солнечных элементов.
Изготовлены перовскитные солнечные элементы с инвертной конфигурацией с различным составом катионов и галогенов. В инвертной p-i-n-конфигурации слоем с дырочной проводимостью (фотокатод) обычно является слой PEDOT:PSS, и, при изготовлении данной конфигурации солнечного элемента, температуры обработки компонентов близки к комнатной температуре. Исследованы СЭ на основе перовскитов со следующими составами: органические перовскиты CH3NH3PbI3, неорганические CsPbIxBr3-x либо смешанные трикатионные перовскиты CsFAMAPbIBr. Исследованы свойства перовскитных СЭ методами рентгеноструктурного анализа и сканирующей электронной микроскопии. Исследования структурных свойств СЭ показали хорошую морфологию пленок в устройстве и их соответствие планарной структуре. Исследования методом рентгеноструктурного анализа подтвердили соответствие кристаллических решеток перовскитам данной композиции.
Фотоэлектрические свойства СЭ исследованы методами вольтамперной характеристики и измерения внешней и внутренней квантовой эффективности. Органические перовскиты показывают отличные фотоэлектрические свойства, однако нестабильны при воздействиях окружающей среды, таких как влажность и температура. СЭ на основе перовскитов FAPI имеют больший ток короткого замыкания, фактор заполнения и КПД. Несмотря на хорошие оптоэлектронные свойства, образцы быстро деградируют при воздействии температуры и влаги. Неорганические перовскиты очень стабильны во внешних условиях. Но СЭ на их основе имеют КПД всего около 5%. СЭ на основе цезиевых перовскитов имеют большой ток короткого замыкания, фактор заполнения и КПД. Образцы стабильны к изменению температуры и воздействию влажности. Однако эффективность полностью неорганических цезиевых перовскитов ниже, чем у стандартных метиламмиониевых и формамидиневых перовскитов.
Трикатионные смешанные перовскиты сочетают в себе лучшие качества органических и неорганических перовскитов, стабильность и высокая производительность. СЭ на основе перовскита CsFAMAPbIBr в нашей работе достигли КПД 7,6% при напряжении холостого хода 1,16 В и токе короткого замыкания 15 мА. Измерения внешнего и внутреннего квантового выхода показали, что перовскит CsFAMAPbIBr обладает высокой квантовой эффективностью в диапазоне от 400 нм до 800 нм, что перекрывает почти весь солнечный спектр. Максимум приходится на область 500 нм и совпадает с пиком спектра солнечного излучения.
Таким образом, были изготовлены высокоэффективные перовскитные солнечные элементы с КПД 7,6%. Исследование фотоэлектрических характеристик показало, что СЭ на основе трикатионного перовскита CsFAMAPbIBr имеют самую большую эффективность преобразования света, при этом не подвергаясь деградации в условиях повышенных температур и влажности.
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