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ВВЕДЕНИЕ

С давних времен человек научился подчинять себе природу. Чтобы выжить, человечеству нужны ресурсы. Наиважнейшим ресурсом для человечества является энергия. На энергетических носителях завязаны экономики арабских стран, латинской Америки, и,  конечно же, России. Нефть, газ, уголь – основные источники энергии. Но, к сожалению, они не бесконечны.  К тому же их использование вредит природе. А что будет, когда запасы нефти истощатся? Или загрязнение от угольных электростанций приведут к тому, что жить в городах станет невозможно? Можно ли найти другие источники энергии? На замену традиционным источникам энергии должны прийти альтернативные. Одним из таких источников является солнечная энергетика. 

Преобразовывать энергию солнца в электричество человечество научилось еще в середине прошлого века: компания “BELL” 25 апреля 1954 года представила миру рабочий экземпляр солнечной батареи на кремниевых полупроводниках с эффективностью 6%.

С тех пор рост эффективности солнечных батарей шел медленно. Сейчас данный показатель остановился на отметке 25,6% [1]. 

Однако, несмотря на это, широкого распространения кремниевые солнечные батареи пока не получили. Причина в том, что технология производства кремниевых солнечных батарей чрезвычайно сложна, что и обуславливает их высокую цену. Реально, использование кремниевых солнечных батарей окупается лишь в тех немногих случаях, когда потребитель удален от других источников энергии. Например, так решается проблема энергоснабжения маяков, горнолыжных баз, отдаленных ферм и др.

Одним из путей удешевления солнечной энергии является переход на альтернативные материалы, которые будут дешевле и проще в производстве. Таким материалом и является перовскит.

РАЗДЕЛ 1. 
ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР
Что такое перовскит?

Перовскит - кристаллическая структура с формулой ABX3, где А,В- катионы, Х-анионы. В идеальной, неискаженной структуре перовскита катионы типа A обычно больше по размерам, чем катионы типа B, и примерно совпадают по размерам с анионами X (рис.1). В структуре перовскита  катионы типа A окружены 12-ю анионами в кубооктаэдрической координации, а катионы типа B окружены 6-ю анионами и находятся в октаэдрической координации. Анионы X окружены двумя катионами B и четырьмя катионами типа A. Фактор толерантности Гольдшмидта t для перовскитов должен находится в пределах 0,8-1,0. Исходя из этого, размеры ионов должны удовлетворять формуле rA+rX=t[image: image3.png]


(rB+rx) [2].
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Рисунок 1-  Структура перовскита

Перовскит как компонент солнечной батареи 

Первым человеком, который использовал перовскит как компонент солнечной батареи, был Миясака. В его работе [3] были использованы 2 органических перовскита: MAPbI3 и MAPbBr3. Для иодида получился высокий КПД - 3,8% при напряжении холостого хода 0,61В. (Для сравнения: у перспективных на тот момент фулереновых солнечных батарей эффективность не превосходила 2%[4]). В то же время бромид показал высокое напряжение холостого хода – 0,96В – при КПД равным 3,1%. 

С тех пор начались активные исследования свойств перовскитов и улучшение солнечных элементов на их основе. За это время было предложено несколько конфигураций перовскитов. У каждого из них есть свои достоинства и недостатки.

Перовскиты этой группы делятся на 3 типа: метиламиновые, формамидиновые и смешанные. Наиболее изученными и перспективными для применения в фотовольтаике на сегодняшний момент являются метиламиновые гибридные перовскиты на основе свинца и галогенидов – брома и йода в различных соотношениях. Вместе с тем, к существенным недостаткам таких перовскитов является их низкая химическая устойчивость и нестабильность при повышенных температурах. В существенно меньшей степени эти недостатки присущи неорганическим галоидным перовскитам, таким как CsPbX3. Основным неорганическим перовскитом, использующимся для солнечных батарей, является CsPbX3. Рекордом коэффициента эффективности для данного перовскита является 20,7%[2].
Оптические и электронные свойства перовскитов
длина диффузии носителей ~ 1 мкм

подвижность носителей ~ 10 см2/В*с
CsPbX3, Eg = 3.0 eV - 1.7 eV в зависимости от X, где X = Сl, Br, I [5]
Основной задачей при создании галоидных перовскитов для элементов фотовольтаики и оптоэлектроники является контролируемое изменение их электронных и оптических характеристик. В частности, номинально чистые перовскиты являются ярко выраженными собственными полупроводниками. На сегодняшний день не существует способов получения перовскитных материалов p или n типа. Вместе с тем, в традиционной фотовольтаике наличие n-p перехода является ключевым элементом разделения зарядов, что не применимо к перовскитам. Таким образом, одна из существующих задач в этой области исследований - получить возможные перовскитные материалы n или р – типа. Традиционный метод в физике полупроводников для получения проводимости заданного типа - введение контролируемых примесей. 

Допирование перовкитов сторонними примесями 

На сегодняшний день подобными исследованиями занимается команда Павла Трошина из ИПХФ РАН. В своей работе [6] они замещали свинец в MAPbI3 различными металлами. Среди них были: Hg, Cu, Ag, Sn, Cd, Zn, Co, Fe, Ni, Bi, In, Ti. 

Они замещали 10% свинца и получили, что по крайней мере, на спектр поглощения в области от 500 до 800нм влияет висмут (вызывает обесцвечивание), и олово (вызывает скачок поглощения в длинноволновой области), в то время как остальные металлы слабо влияли на спектр отражения.

Далее они конструировали ячейку и измеряли ее эффективность. Было обнаружено, что введение примеси Hg улучшает коэффициент эффективности, в то время как остальные материалы снижают ее. Предполагается, что элементы с валентностью 3 и 4 будут являться ловушками для отрицательно заряженных носителей заряда. Однако, механизм самого влияния примесной смеси на свойства перовскита так и не изучен. Например, индий с зарядом 3+ должен влиять (с точки зрения заряда) больше, чем никель(2+) на электроны. Однако эффективность батареи с индием выше, чем у никеля. 

Дополнительным результатом стало то, что рентгенограмма показывает, что хоть сколько-нибудь значимые изменения решетки происходят только при концентрации 30%. 

Исследователей заинтересовало увеличение эффективности батареи после введения ртути, после чего они решили изучить этот вопрос поподробнее. Начали они с 2,5% и закончили 30%. До 10% эффективность растет, а потом, по мере замещения свинца ртутью, падает. Исследователи связывают это явление с улучшением кристаллической структуры перовскита: улучшение кристалличности контакта между ними уменьшают вероятность рекомбинации носителей зарядов, что и обуславливает улучшение эффективности батареи. С дальнейшим увеличением концентрации ртути кристаллы уже перестают быть однородными, ухудшается контакт между ними и по этой причине эффективность падает.

Оптические свойства перовскитных материалов

Введение примесей, в общем случае, оказывает значительное влияние на оптические свойства полупроводников. В настоящее время, влияние примесей на поглощение и люминесцентные характеристики перовскитов изучен слабо. Основными объектами исследований, как правило, являются номинально чистые перовскиты.
Перовскит CsPbCl3 является прямозонным широкощелевым полупроводником [7]. Экспериментальные значения ширины энергетической щели Eg, которые определялись по спектрам зеркального отражения и по спектральным зависимостям фотопроводимости составляют величину от 3.044 до 3.055 эВ при температуре 4.2 и 60 К соответственно [8]. При этом для CsPbCl3 ширина энергетической щели растет с ростом температуры по крайней мере в низкотемпературной области, что не характерно для большинства полупроводников и диэлектриков. Вместе с тем в недавней работе [9] на основании данных о пропускании кристаллов и спектров диффузного отражения порошков получены значения Eg = 2.88 эВ для CsPbCl3 при комнатной температуре.

В ряде работ [10, 11] были проведены измерения спектров поглощения тонких (толщиной порядка 100 нм) пленок CsPbCl3, нанесенных на различные прозрачные в видимой и ближней УФ-области подложки, а также измерены спектры зеркального отражения монокристаллов CsPbCl3 [8, 10].  Установлено, что длинноволновый край фундаментального поглощения CsPbCl3 содержит узкую полосу при энергии фотонов около 3 эВ (3.0 и 3.01 эВ в работах [10] и [11] соответственно), которая приписана свободным экситонам. Экситонная полоса поглощения наблюдается как при низких (77° К), так и при высоких (298° К) температурах. Вместе с тем, для некристаллического (аморфного) состояния пленки CsPbCl3 она не проявляется даже при низкой температуре [11].


Для достаточно чистых кристаллов и кристаллических пленок CsPbCl3 характерна также экситонная люминесценция [8, 9, 12]. В спектрах экситонной люминесценции, зарегистрированных с высоким разрешением при низкой температуре (4,2° К) выделяют несколько полос излучения, которые приписывают свободным экситонам (415,2 нм (2,986 эВ)), связанным экситонам (417,1 нм (2,972 эВ) и 417,6 нм (2,969 эВ), а также, т.н. фононным повторениям полосы свободных экситонов (419.0 нм (2,959 эВ) и   420,8 нм (2,946 эВ)) [8]. Эти же (или близкие по положению) полосы экситонной люминесценции регистрируют или выделяют разложением на гауссовы составляющие неразрешенных полос люминесценции, зарегистрированных в различных условиях (например, [9]). Длительность экситонного свечения в CsPbCl3 составляет величины от нескольких десятых до десяти наносекунд в зависимости от условий регистрации [13]. Возбуждаемая УФ-светом низкой интенсивности (порядка 10 мВт/см2) экситонная люминесценция CsPbCl3 практически наблюдается при температурах ниже 100 – 150 К. Вместе с тем, при повышенной мощности УФ возбуждения (больше 100 кВт/см2. достигаемой c использованием импульсного азотного лазера (337 нм)) в ряде работ экситонную люминесценцию наблюдали также при комнатной температуре [9, 14, 15]. Отметим также, что полуширина полосы свободных экситонов зависит от мощности возбуждения и лежит в пределах от нескольких десятков до десяти мэВ). Подчеркнем также, что во всех работах, кроме работы 9 экситонная люминесценция наблюдается в области энергий ниже ширины запрещенной зоны.
Изучение влияния примеси титана на оптические характеристики перовскитов обусловлена тем, что титан входит в состав гетероперехода перовскит-TiO2. Кроме того, примесный ион Ti4+ замещая катион Pb2+ становится сильным кулоновским центром – дефектом, который может оказать существенное влияние как на оптические, так и на электронные характеристики исходного материала.

В результате вытекает цель работы: исследование влияния контролируемой примеси титана на структурные и оптические свойства перовскита CsPbCl3.

Для достижения цели работы решались следующие задачи:

1. Синтез номинально чистого и допированного титаном (в концентрационном ряду 0,5; 1,0; 2,0 %) микрокристаллического перовскита CsPbCl3.

2. Определение фазового состава, структуры синтезированного чистого и с примесями титана перовскита методами физико-химического анализа: рентгенографазового анализа (РФА), электронной микроскопии, EDX. 

3. Проведение исследований поглощения и люминесценции синтезированных образцов для установления влияния примеси титана на их оптические характеристики.

Раздел 2. Методы синтеза перовскитных материалов  и характеристика методов исследований
Синтез 
Синтез осуществляли методом «мокрой» химии - кристаллизацией из раствора соляной кислоты с растворенными в ней галогенидами металлов – хлоридом цезия (ОСЧ) и хлоридом свинца (ХЧ). Полное растворение солей достигалось при температуре 150°С с последующим упариванием полученного раствора. Примесь титана вводилась инжекцией TiCl4 с помощью шприца (1мл) в раствор. 
Экспериментальные методы исследования 
 РФА материалов определяли на рентгеновском дифрактометре  Bruker Discover D8 в ресурсном центре «Рентгенодифракционные методы исследования» СПбГУ. Расчет количественного соотношения различных фаз проводился по методу Ритвельда [7] при помощи специализированного программного обеспечения (ПО) Bruker Topas 4.2. Идентификация соединений сопоставлялись с базой данных по порошковой дифракции ICDD-2011-PDF-2 [8].

Спектры диффузного отражения(СДО) были получены на спектрометре PerkinElmer Lambda 650 S с приставкой 150 мм «Интегрирующая Сфера» в режиме отражения в диапазоне 350÷700 нм с шириной щели монохроматора 1нм. Схема оптического пути сферы приведена на рисунке 2.  Для размещения образцов использовалась специальная тонкостенная кварцевая кювета с шириной 3 мм, достаточной для устранения пропускания сканирующего луча. Диаметр порта измерения отражения – 1 дюйм (≈2,54см). 
[image: image5.emf]
Рисунок 2. Схема оптического пути приставки для измерения диффузного отражения
Спектроскопия диффузного отражения применялась, в том числе, для исследования процесса фотоиндуцированного дефектообразования в синтезированных образцах перовскитов. Засветка образцов производилась с помощью ртутной лампы ДРК-120 в комбинации с водяным фильтром (дистиллят с толщиной 100 мм) и с составным стеклянным фильтром (производство ЛОМО) пропускающий полосу 436 нм лампы (близкой к краю полосы поглощения) мощностью 0,6 мВт/см2 в течение 20 минут при отсутствии внешних источников освещения.

Результаты катодной люминесценции (КЛ) перовсиктов получены в МРЦ «Нанотехнологии» СПбГУ на электронном микроскопе Zeiss SUPRA 40VP с катодолюминесцентной приставкой Gatan MonoCL3+. Люминесценция регистрировалась в режиме счета фотонов в диапазоне 350÷700 нм, со спектральным разрешением 2 нм. Использовалась решетка монохроматора, содержащая 1200 полос на мм. Было выбрано ускоряющее напряжение U=15 kV, ток пучка составлял 400пА. При исследовании КЛ спектров был выбран точечный режим, электронный пучок фокусировался на ровном однородном участке образца.  При этом фокусировка пучка проводилась в панхроматическом режиме таким образом, что увеличение было одинаковым для всех образцов, размерная метка 10мкм (рисунок 3). Размер точки фокусировки электронного пучка составлял 1х1 нм. При такой фокусировке плотность тока была такова, что деградация образцов под пучком не происходила в течение всего времени регистрации КЛ (2 минуты), что контролировалось повторным измерением спектров после первичного. При этом первичный и повторный спектры в точке измерения совпадали. Вместе с тем, при изменении точки фокусировки абсолютная интенсивность КЛ изменялась в несколько раз при сохранении вида спектра, что не позволило провести исследование влияния концентрации допанта на абсолютные значения КЛ.
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Рисунок 3 – а- КЛ изображение образца в панхроматическом режиме, полученное в ходе фокусировки (400пА, 15Кв) ;б - микрофотография того же образца во вторичных электронах. Размер области сканирования 50х50 мкм.

Образцы перовскитов насыпались на специально изготовленный столик, где образцы находились на одном уровне, что позволяло добиться одинаковой фокусировки для всех образцов при перемещении от одного образца к другому. Образец наносился на проводящий углеродный скотч, его излишки удалялись. Это позволяло создать на поверхности скотча ровный тонкий слой образца с толщиной, близкой к размеру единичной порошинки.
РАЗДЕЛ 3. Результаты исследования
В данной работе были синтезированы 4 образца состава CsPbCl3 с примесным (по массе) содержанием титана: 0%, 0,5%, 1% и 2%. Присутствие титана и его количественное изменение подтверждено результатами EDX характеризации образцов. Изображения микрокристаллов полученных образцов представлены на рисунке 4.
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Рисунок 4 -  Микрофотографии образцов (в окошке подписаны процентные содержания примеси), снятые электронно-микроскопическим анализом.
Согласно данным РФА, образцы кристаллизуются в фазу перовскита (Пространственная группа - Pnma) (см. рис. 5). 

[image: image9.wmf]20

40

60

80

2.0

1.0

0.5

intensity, a.u.

2

Q

x(Ti),%

0


Рисунок 5  Дифрактограммы  перовскитных материалов с различным содержанием примеси титана
 Для определения изменения фотоиндуцированных дефектов перовскитов с примесями титана снимались спектры диффузного отражения (рис. 6-8) перовскитов.
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Рисунок 6 – Спектры диффузного отражения перовскитов


Согласно представленным спектрам с введением и  увеличением примесей титана происходит снижение интенсивности диффузного отражения в области длин волн 450-800 нм, что свидетельствует  об изменении поглощения материалов. Разностные спектры диффузного отражения, (R = R0 – RTi, где R0 – коэффициент диффузного отражения номинально чистого перовскита и RTi - коэффициент диффузного отражения перовскита, допированного титаном, (рис. 7) показывают, что введение и увеличение количества титана меняет оптические свойства синтезированных материалов в сторону уменьшения отражения в области несобственного поглощения при увеличении степени допирования. 
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Рисунок 7 -  Изменение отражения (допированного и чистого) при увеличении степени допирования титаном.
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Рисунок 8 -  Разница между засвеченным и незасвеченным перовскитом

На рисунке 8 представлены разностные спектры диффузного отражения (R = R0 – Rt (где R0 – коэффициент диффузного отражения перовскита до облучения и Rt - коэффициент диффузного отражения перовскита после облучения), полученные при облучении образцов в течение 20 минут в полосе с максимумом 436 нм. Очевидно, что  в рузультате фотооблучения в спектрах СДО появляются дополнительные полосы поглощения, и чем больше степень допирования, тем больше поглощение. 
Катодолюминесценция

На рисунках 9 - 13 представлены спектры катодолюминесценции исследованных перовскитов. Визуально спектры люминесценции представлены в виде двух перекрывающихся полос свечения. На рисунке 9 показаны спектры «поглощения», полученные преобразованием спектра диффузного отражения методом Кубелки-Мунка, и КЛ номинально чистого первскита. Очевидно спектральное совпадение максимума в спектре «поглощения» и коротковолнового максимума полосы КЛ.
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Рисунок 9 -  Спектры поглощения и катодолюминисценции для номинально чистого образца  
На рисунках 10 – 13 представлены спектры КЛ для номинально чистого и допированных образцов перовскитов. Спектры КЛ аппроксимировались гауссовыми кривыми для определения характерных пиков люминесценции. Параметры аппроксимации (положение максимумов пиков, их амплитуды и ширины на полувысоте) приведены в таблице 1.
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Рисунок 10- Спектр катодолюминесценции образца с степенью допирования 0%
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Рисунок 11 - Спектр катодолюминесценции образца с степенью допирования 0,5%
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Рисунок 12 - Спектр катодолюминесценции образца с степенью допирования 1%
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Рисунок 13 - Спектр катодолюминесценции образца с степенью допирования 2%
Таблица 1 – Параметры аппроксимации
	%
	Х0, eB
	А0, counts
	w0, Ев
	Х1,  еВ
	А1, counts
	w1, еВ

	0
	2,871±0,002
	0,94±0,02  
	0,109±0,002 
	2,983±0,002
	0,74±0,03
	0,061±0,002 

	0,5
	2,898±0,002
	0,83±0,02   
	0,158±0,002
	2,968±0,002
	0,43±0,02    
	0,051±0,002  

	1
	2,899±0,002
	0,83±0,02   
	0,126±0,002  
	2,964±0,002
	0,51±0,02
	0,048±0,002

	2
	2,904±0,002
	0,991±0,006
	0,134±0,006
	0
	0
	0


Зависимость ширины КЛ-пиков и их амплитуд от степени допирования титаном приведены на рисунках 14 и 15 соответственно. Из-за невозможности сравнения абсолютных значений интенсивности полос люминесценции (см. раздел 2), в зависимости использованы относительные значения, полученные при нормировании на максимальное значение интенсивности люминесценции.
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Рисунок 14 -  Зависимость ширины на полувысоте от концентрации допанта. w0-низкоэнергетический пик, w1-высокоэнергетический пик.
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Рисунок 15 – Зависимость нормированной высоты максимумов полос КЛ от концентрации титана. А0-низкоэнергетический пик, А1-высокоэнергетический пик.

РАЗДЕЛ 4. Анализ результатов исследований перовскитных материалов, допированных титаном
Высокоэнергетический пик (А1 на рисунке 15) по результатам КЛ соответствует энергии 2,97±0,01 эВ. В литературе (см. раздел 1) полосу люминесценции с таким положением максимума и узкой шириной относят к свободным и слабосвязанным экситонам. При этом с ростом дефектности у нас наблюдается затухание этого пика (рисунки 14 и 15.). Объясняется это тем, что введение примеси титана Ti4+ в структуру перовскита приводит к появлению избыточного положительного заряда и образованию сильных кулоновских центров – глубоких ловушек. С увеличением глубоких дефектов (рост концентрации примеси) количество свободных экситонов падает из-за их распада на таких дефектах, что и объясняет падение интенсивности и исчезновение этого пика.
Низкоэнергетический пик 2,89±0,01 эВ (А0 на рисунке 15.) в указанных выше работах фотолюминесцентными методами не наблюдается. Однако в нашем случае в исследованиях катодолюминесценции имеют место другие каналы возбуждения и большие мощности. Данный пик, судя по энергии (уровень расположен внутри запрещенной зоны) и значению полуширины, можно отнести к экситонам, локализованным на дефектах, или рекомбинации носителей заряда через дефектные состояния, которых с введением примеси и увеличением ее концентрации становится больше. При этом интенсивность этого пика возрастает с увеличением степени допирования титаном. На основании сопоставления спектров КЛ и спектров поглощения можно приписать наблюдаемый максимум поглощения при 2,97±0,01 эВ экситонной полосе поглощения.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ВЫВОДЫ
В результате выполненного исследования сделаны следующие выводы:
- Синтезированы номинально чистые и допированные титаном (в концентрационном ряду 0,5; 1,0; 2,0 %) образцы, имеющие формулу CsPbCl3.

- Установлено, что исходные и допированные образцы представляют собой фазу перовскита, а титан встраивается в решетку, не выпадая в виде отдельных фаз. 
- Введение примеси титана приводит к повышению поглощения в широкой спектральной области 400 – 800 нм, соответсвующей несобственному поглощению. 
- Фотовозбуждение перовскиных образцов светом 436 нм приводит к увеличению поглощения в несобственной области. Степень фотоиндуцированного поглощения уменьшается с ростом концентрации примеси титана.
- Спектр КЛ образуется при перекрывании двух полос люминесценции. Высокоэнергетическая полоса может быть приписана свободным и слабосвязанным экситонам и ее интенсивность уменьшается с увеличением концентрации примеси титана. Низкоэнергетическая полоса КЛ может быть приписана сильносвязанным экситонам на дефектах или рекомбинации носителей заряда через дефектные состояния.

- Наблюдаемый максимум поглощения при 2,97±0,01 эВ можно приписать экситонной полосе поглощения перовскита CsPbCl3.
По итогам выполнения работы можно сделать вывод, что примесь титана влияет на оптические свойства перовскитных материалов. При этом титан находится не в виде отдельно выпавших фаз, а встраивается в решетку перовскита и изменяет ее свойства. При встраивании титана растет концентрация глубоких ловушек, в результате чего мы наблюдаем исчезновение целой линии свободных экситонов, отвечающей высокоэнергетическому пику 417 нм (2,97 эВ).
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