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Перовскитные солнечные батареи на основе гибридных галогенидов свинца (т.н. перовскитные солнечные элементы) являются одним из самых быстроразвивающихся направлений в современной фотовольтаике, и их эффективность с момента создания в 2009 году возросла с 4% до 25,3% в 2019 г. 

Открытые в 2016 году полигалогениды метиламмония и формамидиния (реакционные полигалогенидные расплавы или РПР) позволили разработать новый уникальный масштабируемый подход к формированию высококачественных плёнок перовскита напрямую из металлического свинца. В данном подходе на примере получения CH3NH3PbI3 (MAPbI3) классическая бинарная реакция MAI + PbI2 = MAPbI3 заменяется на окислительную конверсию металлического свинца MAI3(ж) + Pb(тв) = MAPbI3(тв). 
В данной работе проведено исследование реакционной способности спиртовых растворов полигалогенидов метиламмония и формамидиния по отношению к плёнкам металлического свинца в зависимости от концентрации и соотношения компонентов раствора, условий нанесения растворов и присутствия дополнительных компонентов и стадий с целью поиска диапазона экспериментальных условий для получения однофазных плёнок MAPbI3, а также изучения влияния состава реакционного раствора MAI-I2-изопропиловый спирт (ИПС) и условий его нанесения на морфологию, фазовый состав и оптоэлектронные свойства конечных плёнок.
Методом рамановской и УФ-видимой спектроскопии исследовали формы существования йода в растворах MAI-I2-ИПС. Анализ полученных данных показал, что в растворе изопропанола присутствуют I-,I2,I3-, увеличение соотношения MAI к I2 приводит к закономерному увеличению содержания I3-, и уменьшению содержания свободного I2, а увеличение концентрации РПР с 0,035 до 0,5М приводит к увеличению степени диссоциации I3- на I2 и I- (возрастает интенсивность сигнала, соответствующего рамановскому колебанию ν(I2(solv))=170 cm-1). Длительное вымачивание пленок металлического свинца в разбавленных растворах не приводит к получению высококачественных плёнок из-за интенсивной перекристаллизации, в следствие которой плёнка становится высокоразрывной. При этом при концентрациях РПР ниже 0,035М реакция полностью ингибируется, поскольку I2 находится в форме I3-. 

Для дозированного нанесения растворов РПР на подложку в качестве модельного метода был выбран спинкоатинг. Было установлено, что нанесение состава MAIx (x=2-4) в диапазоне концентраций 0,4М-0,55М позволяет получить однофазные сплошные плёнки MAPbI3 с использованием дополнительной обработки в парах I2, при этом раствор MAI без добавок I2 приводит к неоднородному распределению прекурсора на поверхности, что приводит к неоптимальной морфологии конечных плёнок. Такой же эффект наблюдается при x>5 из-за интенсивной перекристаллизации перовскита при нанесении РПР.
На основе полученных данным методом плёнок составов MAPbI3, MA0.25FA0.75PbI2.75Br0.25 были собраны тестовые солнечные элементы с архитектурой FTO/SnO2/Perovskite/Spiro-O-metad/Au, средний КПД составил 14% и 16% соответственно.
Данная работа поддержана Российским Научным Фондом (проект РНФ-19-73-30022).
