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Аннотация: В данной статье представлены результаты исследова­
ний структуры поверхности и светопоглощения монохлорзамещённых ме- 
таллорганических перовскитов состава CH3NH3PbI2Cl после модификации 
жидкофазного прекурсора (перовскитного раствора) алкиламмониевыми 
катионами (RNH+) с заместителями различного скелетного строения.
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Введение
Внимание учёных и специалистов уже давно привлечено к разработке 

эффективных способов преобразования солнечной энергии в электроэ­
нергию. Повышенный интерес к фотоэлектрическому методу обусловлен 
реальной возможностью создания относительно стабильных в эксплуата­
ции, недорогих и простых в изготовлении солнечных элементов с относи­
тельно высоким коэффициентом преобразования энергии. Именно по этим 
причинам в фотовольтаике востребованы гибридные металлорганические 
перовскитные солнечные элементы (ПСЭ). Главными характеристиками, 
требующими внимательного исследования, являются морфологические 
и оптические свойства, влияющие на эффективность работы перовскит- 
ных элементов [1].

Управляемая кристаллизация имеет практическое значение для полу­
чения высококачественных тонких плёнок перовскита с уменьшенным 
количеством структурных дефектов. Доноры электронных пар, такие как 
азот, кислород и сера, в качестве посторонних добавок координируются 
с катионами свинца в перовскитах и значительно влияют на латеральный
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рост кристаллитов. В некоторых исследованиях для морфологической регу­
ляции тонких плёнок перовскита использовались амины с многоатомными 
углеводородными хвостами, однако данные соединения показали неудов­
летворительные результаты. Перовскитные плёнки, модифицированные N- 
и O-донорами, демонстрируют более упорядоченную морфологию вместе 
с повышенной кристалличностью и размером зёрен. Остаточные молекулы 
пассивируют мелкие дефекты в границах зёрен и приводят к подавлению 
рекомбинации носителей заряда [2-6]. Каждая молекула амина содержит 
NH^-группу, которой он может прикрепляться к перовскиту, и длинную 
углеводородную цепь, которая встраивается между элементарными ячейка­
ми. В итоге перовскитные кристаллиты или зёрна оказываются разделены 
тонкой прослойкой из углеводородных хвостов, которые связаны между 
собой Ван-дер-Ваальсовым взаимодействием [7].

Также полученные плёнки могут быть использованы в качестве антиотра­
жающих покрытий в интегральной оптике при формировании оптических меж­
соединений и других устройств для преобразования световых сигналов [8-11].

Цель работы — исследование влияния строения вводимых в перовскитный 
раствор катионов на поверхностную морфологию и светопоглощение хлор­
содержащего перовскита состава CH3NH3PbI2Cl.

Методика эксперимента
В данной работе исследовалось воздействие введения катионов RNH3+ 

в жидкофазный прекурсор на структуру и светопоглощение плёнок монох- 
лорзамещённого металлорганического перовскита состава CH3NH3PbI2Cl. 
Плёнки толщиной 0,8-1,0 мкм были получены центрифугированием (500 
об/мин) с последующим отжигом при T=100 °C в течение 5 минут. Раствор 
перовскита, концентрация которого составила 60 г/л, получали смеши­
ванием хлорида метиламмония (CH3NH3Cl) с йодидом свинца (II) PbI2 
(молярное соотношение компонентов 1:1) в диметилформамиде, модифи­
кация перовскита проводилась катионами аммония (NH4+), фениламмония 
(C6H5-N H 3+), моноэтаноламмония (HO-C2H4-N H 3+) и этилендиаммония 
(+H3N-C2H4-N H 3+), соответствующие иодиды (концентрации иодидаммони- 
евых солей С равны 20 г/л) добавляли при перемешивании. Спектры све- 
топоглощения (A, a .u .— absorbance unit) снимались на спектрофотометре 
МС-122 в области длин волн (X) 380-1000 нм. Морфология поверхности 
плёнок перовскита была исследована с помощью оптического микроскопа 
МКИ-2М. Воспроизводимость светопоглощения при исследовании образ­
цов оценивалась по измерениям в пяти точках: центральной и четырём 
крайним. Погрешность составила ДХ = ± 0,1 %. Это свидетельствует о до­
статочно высокой повторяемости измеряемых параметров.
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Результаты и их обсуждение
Плёнки исходного перовскита имели чёрный цвет. Образец без легирования 

состоял из мелких квадратных кристаллитов размерами 3,40-6,30 мкм с ред­
кими промежутками между ними. Отдельные микрокристаллы собирались 
в частицы округлой формы диаметром до 9,0 мкм (рис. 1, а). При модифика­
ции перовскита с помощью йодида аммония (NH4I) сохраняется чёрный цвет 
плёнки, однако структура меняется в сторону образования зёрен, собранных 
в крупные агломераты разного размера, и отдельных звёздчатых кристаллитов 
размером 7,10-15,64 мкм (рис. 1, б). При добавлении в монохлорзамещённый 
перовскит иодида моноэтаноламмония (HOC2H4NH3I) образуются длинные 
игольчатые кристаллиты длиной 10 мкм и выше, которые плотно прижаты 
друг к другу, с образованием мелких промежутков треугольной формы между 
скоплениями кристаллитов (рис. 1, в). Цвет плёнки в данном случае изменяется 
на тёмно-красный. Исследование тёмно-серых плёнок I/Cl перовскита при 
содержании в прекурсоре фениламмония иодида (C6H5NH3I) обнаруживает 
появление больших кристаллитов листовидной формы размерами 70-100 
мкм (рис. 1, г). Введение катиона этилендиаммония приводит к образованию 
красновато-чёрной зернистой практически сплошной (с мелкими единичными 
пустотами) плёнки с размером частиц 0,92-1,37 мкм, объединённых в чешуе­
видные агломераты (рис. 1, д).

а
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д

Рис. 1. Структура плёнок исходного I/Cl перовскита (б), 
модифицированного при помощи аммониевого (в), моноэтаноламмониевого 

(г), фениламмониевого (д) и этилендиаммониевого (е) катионов
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Светопоглощение исходного перовскита падает от максимального зна­
чения А = 1,1 a.u. при X = 380 нм до минимального А = 1,0 a.u. при X = 596 
нм, сменяясь неравномерным ростом до А = 1,1 a.u. при X = 1000 нм (рис. 2, 
кривая 1). Для монохлорзамещённого перовскита, допированного катионом 
аммония (NH4+), светопоглощение значительно понижается в среднем на А =
0,2 a.u. по сравнению с исходным (минимальное значение А = 0,8 a.u. при 
длине волны X = 806 нм, максимальное — А = 0,9 a.u. при X = 380 нм) (рис. 2, 
кривая 2). При введении катиона фениламмония поглощение изменяется не­
равномерно: в начале исследуемого диапазона три перегиба (X = 396 нм, А =
0,6 a.u.; X = 434 нм, А = 0,7 a.u.; X = 471 нм, А = 0,7 a.u.) сменяются быстрым 
повышением с выходом на плато (X = 952-1000 нм, А = 0,8 a.u.) (рис. 2, кривая 
4). Для катионов моноэтаноламмония (HO-C2H4-NH3+) и этилендиаммония 
(+H3N-C2H4-NH3+) самые высокие показатели светопоглощения характерны 
в начале исследуемого диапазона: в первом случае при длинах волн X 380­
542 нм значения А = 1,8-1,9 a.u.; во втором случае при X 380-730 нм значения 
составили А = 1,9-2,0 a.u. (рис. 2, кривые 3 и 5 соответственно).
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Рис. 2. Спектры светопоглощения исходного перовскита (1), 
модифицированного при помощи аммониевого (2), моноэтаноламмониевого

(3), фениламмониевого (4) и этилендиаммониевого (5) катионов
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Заключение
Таким образом, допирование смешанного I/Cl перовскита при помощи 

катионов моноэтаноламмония и этилендиаммония приводит к повышению 
качества покрытий за счёт значительного уменьшения структурных дефектов 
(пустот в плёнках). При светопоглощении энергия солнечного света преобразу­
ется в электрическую форму энергии. Увеличение показателя светопоглощения 
(A, a.u.— absorbance unit) приводит к росту эффективности преобразования 
энергии (PCE — power conversion efficiency). Данный параметр является по­
казателем КПД перовскитного солнечного элемента.
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