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Введение

Одним из перспективных методов получения пленок гибридных перовскитов с 
кристаллической структурой является выращивание кристаллов путем нагрева раствора 
[1,2]. При использовании растворного метода морфология кристаллов перовскитов, 
определяется составом раствора, типом растворителя, методом нанесения и условиями 
кристаллизации [3]. Преимуществом такого метода является возможность получения пленки 
перовскита с кристаллической структурой в одну стадию. Анализ данных литературы 
показывает, что режимы проведения кристаллизации из раствора имеют важное значение 
для определения морфологии, фазового состава и фотоэлектрических свойств пленок 
перовскита. Поэтому актуальным направлением в области исследований гибридных 
перовскитов является поиск режимов обработки, которые позволяют получать сплошные 
пленки перовскитов с большими размерами зерен кристаллов и с высокой степенью 
кристалличности.

Результаты и обсуждение
Для осаждения на подложки пленки гибридного галогенидного перовскита состава 

CH3NH3Pbl3 использовался метод одноступенчатого центрифугирования 30% раствора 
перовскита в диметилформамиде. В случае растворного метода получения выбор 
растворителя для органической и неорганической компоненты определяет такие 
характеристики как морфологию, процесс кристаллизации, толщину и однородность 
перовскитных пленок. В качестве подложки использовались пластины из обычного 
силикатного стекла (25,4*76,2мм2), из которых вырезались образцы размерами 2,0*2,0 мм2. 
Стеклянные подложки со слоем FTO размерами 2,0*2,0 мм2 промывались в воде с 
поверхностно-активным веществом. Для удаления жировых загрязнений стекла 
обрабатывали в нагретом до 60 С изопропиловом спирте, с последующей промывкой в 
дистиллированной воде и сушкой на воздухе при 70 С. Перед нанесением перовскитной 
пленки стеклянные подложки дополнительно обрабатывали ацетоном, осушенным 
хлоридом кальция.

После предварительной обработки переходили к операции осаждения раствора 
перовскита на подложку. Для этого к раствору, содержащему метиламмоний иодид, 
добавляли 3-х кратное количество по массе порошка Pbl2 растворенного в 
диметилформамиде. Перед осаждением раствора стекла размещались на нагретой до 90 С 
столик центрифуги и затем в центр стекла наносили каплю концентрированного раствора 
трийодидметиламмоний свинец в диметилформамиде. Для нанесения пленок 
использовалась центрифуга модели SPIN-1200T (MIDASSYSTEM, Корея). Нагрев и отжиг 
образцов проводили на лабораторной плитки модели ND-1A (Япония). В экспериментах в 
бокс с центрифугой подавался газ -  азот и столик центрифуги вращали со скоростью 600 
оборотов в минуту в течение 1 мин в атмосфере азота.

Морфологию поверхности пленок трийодидметиламмоний свинец после
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кристаллизации изучали в оптическом микроскопе «ПОЛАМ-Р-312» (АО ЛОМО) с 
видеокамерой при увеличении 500 крат. Процесс кристаллизации перовскитного материала 
состава CftN H aPbb сопровождался формированием зернистой структуры пленки с 
изменением цвета от желтого до темного серо-желтого.

На рис.1 показаны снимки морфологии перовскитных пленок после отжига при 
температуре 100 и 110 °С. Как видно из полученных результатов, процесс кристаллизации 
на подложке сопровождается ростом большого количества кристаллов. При кристаллизации 
с температурой отжига 110 °С наблюдается формирование кристаллов с равномерным 
распределением по всей поверхности пленки. Это указывает на равновесное протекание 
процессов кристаллизации в пленке, когда скорость роста кристаллов и скорости 
образования зародышей являются одинаковыми. Увеличение температуры отжига выше 
130 °С приводит к нарушению такого равновесия и, в результате, скорость образования 
зародышей становиться больше скорости их роста.

Рис. 1. Морфология перовскитных пленок состава C ftN H aPbb после отжига
а -  при 100 °С, б -  при 110 °С 

Протекание такого процесса будет вызывать образование большого числа зародышей 
и, как следствие, формирование мелких кристаллов. Проведенные исследования 
подтвердили, что с увеличением температуры отжига с 130 °С до 150 °С размер зерен 
значительно уменьшался и количество кристаллов увеличивалось. Следовательно, 
температура 110 °С, при которой в формируемой пленке скорость роста кристаллов и 
скорость образования зародышей уравновешивают друг друга, является оптимальной для 
проведения кристаллизации раствора перовскита. Отжиг при этой температуре позволяет 
обеспечить формирование сплошной зернистой структуры пленки перовскита с наибольшим 
размером зерен и получить по всей поверхности пленки плотноупакованные кристаллы.

Заключение
Показано, что режимы проведения кристаллизации из раствора имеют важное 

значение для определения морфологии, фазового состава и фотоэлектрических свойств 
пленок перовскита. В первую очередь это относиться к получению сплошных пленок 
перовскитов с большими размерами зерен кристаллов и с высокой степенью 
кристалличности. На основе полученных результатов сделан вывод, что в случае равенства 
скоростей роста кристаллов и скорости образования зародышей имеет место формирование 
кристаллов равномерно распределенных по всей поверхности пленки (кристаллизация с 
температурой отжига 110 °С). В случае нарушения такого равновесия, когда скорость 
образования зародышей выше, чем скорость роста кристаллов, происходит формирование 
мелких кристаллов (перекристаллизация с температурой отжига 130- 150 °С). Таким образом 
температура 110 °С, при которой в растворе перовскита скорости роста кристаллов и 
скорости образования зародышей равны, является оптимальной для кристаллизации 
раствора перовскита состава СНзКНзРЬЬ.
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