Исследование механизма кристаллизации CH3NH3PbI3 из гетерогенной системы расплав CH3NH3I-3I2/PbI2
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Перовскитные солнечные ячейки на основе органо-неорганических галогенидов свинца (напр. CH3NH3PbI3) - наиболее быстро развивающийся тип солнечных батарей, что связано с потенциально низкой стоимостью производства и высокой эффективностью данного типа устройств. Известно большое количество методов нанесения гибридного перовскита CH3NH3PbI3 и его модификаций по составу, которые выполняют роль светополглощающего материала: нанесение из раствора, конверсия Pb/PbO/PbI2 в растворах/парах CH3NH3I, последовательное/одновременное вакуумное напыление прекурсоров перовскита. Среди всех разрабатываемых подходов выделяется метод, основанный на использовании реакционных полииодидных расплавов метиламмония (далее РПР), который не требует использования дополнительного растворителя или особых условий в виде вакуума и высокой температуры. 
Одним из потенциальных методов синтеза CH3NH3PbI3 с применением РПР является использование гетерогенной смеси полииодидного расплава CH3NH3I-I2 и твердых частиц PbI2 в мольном соотношении CH3NH3I:PbI2:I2=1:1:3. Трехкратный избыток йода в системе блокирует процессы кристаллизации CH3NH3PbI3, которые промотируются удалением йода из системы. Для эффективного применения данного метода получения перовскита и учета влияния размера и морфологии частиц PbI2 на качество получаемых пленок требуется исследование механизмов кристаллизации CH3NH3PbI3 в полииодидном расплаве, а также изучение взаимодействия молекулярного йода – потенциальной причины деградации гибридного перовскита, с CH3NH3PbI3. 
Для исследования механизма кристаллизации гибридного перовскита были использованы частицы PbI2 разного размера: мелкие частицы PbI2 (размер 1-2 мкм) и монокристаллические пластинки PbI​2 (от 5 мкм в диаметре). По результатам оптической и растровой электронной микроскопии было выявлено, что мелкие частицы PbI2 при испарении йода трансформируются в более крупные кубические кристаллы перовскита, тогда как для крупных монокристаллов наблюдается их разрушение  с образованием агрегирующих 1-2 мкм кристаллитов CH3NH3PbI3. В связи с этим, наиболее вероятным механизмом кристаллизации CH3NH3PbI3 является образование зародышей CH3NH3PbI3 в ходе локального растворения частиц PbI2, за которым следует созревание зародышей до более крупных кристаллов перовскита. Фазовый состав исследуемой системы до и после конверсии был определен методом РФА, согласно которому смесь до имеет в своем составе только PbI2, а смесь после – CH3NH3PbI3. Взаимодействие паров I2 с CH3NH3PbI3 было исследовано методами оптической микроскопии, РЭМ и РФА, по результатам которых было выявлено, что под действием паров йода на перовскит происходит обратимое образование РПР, обеспечивающее перекристаллизацию перовскита.
