Получение плёнок гибридных галогенидных перовскитов из слабокоординирующих растворителей
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Наиболее быстроразвивающейся областью современной солнечной энергетики является перовскитная фотовольтаика. Солнечные ячейки на основе гибридных галогенидных перовскитоподобных соединений APbX3 (где А+ = MA+ - метиламмоний или FA+ - формамидиний-катион, X = I, Br) уже достигли эффективности в 22.7% [1], превзойдя устройства на основе кремния. Причём они могут быть произведены более простыми и экономически эффективными растворными методами.

Для реализации этих методов на сегодняшний день главным образом используют такие растворители, как диметилформамид (ДМФ) и диметилсульфоксид (ДМСО), которые, однако, образуют с MAPbI3 устойчивые аддукты (кристаллосольваты). Кристаллизация низкоразмерных фаз аддуктов ухудшает морфологию и функциональные свойства перовскитного слоя, затрудняет получение плёнок заданного стехиометрического состава [2]. Кроме того, аддукты разлагаются лишь при температурах, вызывающих частичное разложение перовскита. Известно, что причиной образования аддуктов является сильная координация растворителя (основания Льюиса) к ионам свинца (кислоте Льюиса) [3]. Тем не менее, получению плёнок APbI3 из слабокоординирующих растворителей (СКР) посвящено сравнительно мало работ. К СКР можно отнести гамма-бутиролактон (ГБЛ), органические карбонаты, ацетонитрил, метоксиэтанол и другие. 
Данная работа посвящена оптимизации способов получения плёнок APbI3 из растворов в СКР и их смесей посредством введения добавок HI, NH4I и I2. Впервые показана возможность получения сплошных тонких слоёв перовскита из смешанных растворов в ГБЛ и этиленкарбонате (ЭК). Было показано, что добавки HI и NH4I подавляют образование аддуктов (в ГБЛ), значительно увеличивают растворимость перовскита (введение 10% HI по объёму приводит к росту растворимости в ЭК в 4 раза), приводят к уменьшению размеров кристаллитов, увеличению сплошности и однородности плёнок.

Качественные плёнки APbX3 субмикрометровой толщины (300-600 нм) были изготовлены методом спин-коатинга из растворов СКР на подложках из стекла, FTO (легированного фтором SnO2), TiO2. Методом РФА изучен фазовый состав плёнок, морфология исследована с помощью РЭМ, по снятым данным затухания люминесценции определены времена жизни носителей заряда в плёнках. Лучшие однофазные, сплошные образцы были использованы для изготовления солнечных ячеек. Таким образом, показана принципиальная применимость рассмотренных новых растворных систем для получения работоспособных фотовольтаических устройств.
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