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Гибридные органо-неорганические соединения со структурой перовскита находят широкое применение в создании солнечных элементов, фотодетекторов, светодиодов и других оптоэлектронных устройств. Перспективными реагентами для синтеза гибридных перовскитов из металлического свинца являются недавно открытые реакционные расплавы полииодидов метиламмония и формамидиния.

Было обнаружено, что расплавы полииодидов обладают беспрецедентно низкими для полииодидов температурами плавления [1]. В частности, полииодиды метиламмония (MA+) являются гомогенными жидкостями уже при 10-20°С, что значительно меньше, чем для более крупных замещённых аммонийных катионов. Сравнительно низкие температуры плавления определены также для полииодидов формамидиния (FA+). Выявлено наличие глубоких эвтектик для полигалогенидных смесей состава MAI‑FAI‑xI2 и MAI-FABr-xI2.

По результатам исследований, проведённых в диапазоне -60 – 70 °С методами рентгенофазового анализа с использованием синхротронного излучения, дифференциальной сканирующей калориметрии, а также визуального термического анализа построена фазовая диаграмма MAI-I2 и выявлены такие аномалии фазового поведения как склонность к высоким значениям переохлаждения (более 25°С) и образование вязко-эластичных (стеклообразных) фаз при понижении температуры. С помощью спектроскопии комбинационного рассеяния исследована структура расплава и показана значительная асимметричность иона I3– в жидкой фазе, возникающая вследствие образования сильных водородных связей с органическим катионом.
Методом рентгеноструктурного анализа была установлена кристаллическая структура четырёх кристаллических фаз, образующихся при охлаждении расплава MAIx: MAI2, MAI2,67, MAI4 и MAI5,5. Квантово-химические расчёты термодинамических функций полученных фаз, проведённые методом DFT, показали, что образование высших полииодидов обусловлено значительным увеличением энтропии.
Кроме того, изучены химические свойства реакционных расплавов полииодидов. Показано, что полииодиды метиламмония и формамидиния проявляют высокую реакционную способность по отношению к металлическому свинцу. Предложен новый метод получения гибридных галогенидных перовскитов с использованием расплавов, выступающих одновременно в качестве реагента и реакционной среды. Реализованы различные вариации данного метода, как с получением плёнок непосредственно взаимодействием расплава с металлическим свинцом, так и через промежуточное образование полииодида после обработки двуслойной структуры Pb/MAI парами йода. Изготовленные данным методом светопоглащающие слои перовскита позволили создать на их основе солнечные элементы с эффективностью более 17%. [2]
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