
Îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ ïåðîâñüêèòè ABX
3

(A = CH
3
NH

3

�
,

HC(NH )
2 2

�
, B = Pb, Sn; X = I, Br, Cl) — ôîòîàêòèâí³

ìàòåð³àëè, íà îñíîâ³ ÿêèõ ìîæíà âèãîòîâèòè âèñî-

êîåôåêòèâí³ ñîíÿ÷í³ åëåìåíòè, ÿê³ íå ïîñòóïàþòüñÿ

åôåêòèâí³ñòþ ïåðåòâîðåííÿ åíåðã³¿ òðàäèö³éíèì

ôîòîâîëüòà¿÷íèì òåõíîëîã³ÿì [1—3]. Öåé òèï

ìàòåð³àë³â âïåðøå äîñë³äèâ Weber ó 1978 ð. [4, 5]. Ó

íàø ÷àñ åôåêòèâí³ñòü ïåðåòâîðåííÿ ñîíÿ÷íî¿ åíåðã³¿

åëåìåíò³â íà îñíîâ³ ïåðîâñüêèò³â ñòàíîâèòü 25,2 %

[6—10]. Âèñîêå çíà÷åííÿ åôåêòèâíîñò³ ïåðåòâîðåííÿ

ñîíÿ÷íî¿ åíåðã³¿ ñïðèÿº òàêîæ ¿õ ³íòåãðàö³¿ ç ³íøèìè

åëåêòðîííèìè ïðèñòðîÿìè, òàêèìè ÿê ñóïåðêîí-

äåíñàòîðè [11, 12] òà àêóìóëÿòîðí³ áàòàðå¿ [13, 14].

Êð³ì òîãî, ïåðîâñüêèòí³ ìàòåð³àëè òàêîæ âèêî-

ðèñòîâóþòüñÿ ÿê ôîòîäåòåêòîðè [15], ðîçóìí³ â³êíà

[16], ñîíÿ÷íå ïàëèâî [17].

Îñíîâíèìè ïåðåøêîäàìè äëÿ øèðîêîìàñøòàáíî-

ãî âèêîðèñòàííÿ ñîíÿ÷íèõ åëåìåíò³â íà îñíîâ³ îð-

ãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ïåðîâñüêèò³â º òåðì³÷íà òà õ³ì³÷íà

íåñòàá³ëüí³ñòü CH
3
NH

3
PbI

3
[18]. Äëÿ ï³äâèùåííÿ

ñòàá³ëüíîñò³ åëåìåíò³â ìîæíà ïðîâîäèòè çàì³íó îðãà-

í³÷íî¿ êîìïîíåíòè, éîäó, íà ³íø³ ãàëîãåí³äè (õëîð,

áðîì) [19]. Çàì³íà ³îí³â ìåòèëàììîí³ÿ íà íåîðãàí³÷í³

êàò³îíè (Cs, Rb) òà ââåäåííÿ ³íøèõ ãàëîãåí³ä³â (áðî-

ì³äó òà õëîðèäó) ïîêðàùóþòü ñòàá³ëüí³ñòü ïåðîâ-

ñüêèòó CH
3
NH

3
PbI

3
, àëå òàê³ çì³íè éîãî ñêëàäó òàêîæ

çóìîâëþþòü çì³íè âåëè÷èíè øèðèíè çàáîðîíåíî¿

çîíè â íüîìó.

Îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ ïåðîâñüêèòè ìîæíà ëåãêî ñèí-

òåçóâàòè ìåòîäàìè îñàäæåííÿ ç ðîç÷èí³â, ÿê³ õàðàê-

òåðèçóþòüñÿ ïðîñòîòîþ òà íàä³éí³ñòþ. Äî öèõ ìå-

òîä³â íàëåæàòü îäíîñòàä³éíå, äâîñòàä³éíå îñàäæåííÿ

òîùî, çàâäÿêè ÿêèì ìîæíà îòðèìàòè âèñîêîÿê³ñí³

ïë³âêè îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ïåðîâñüêèò³â [21]. Äëÿ

ñèíòåçó ïåðîâñüêèò³â âèêîðèñòîâóþòü øèðîêî äî-

ñòóïí³ âèõ³äí³ ðåàãåíòè PbI
2

òà éîäèä ìåòèëàìîí³þ

ÌÀ², ÿê³ ðîç÷èíÿþòü â îðãàí³÷íîìó ðîç÷èííèêó,

çäåá³ëüøîãî äèìåòèëñóëüôîêñèä³ (ÄÌSÎ), äèìåòèë-

ôîðìàì³ä³ (DMF), �-áóòèðîëàêòîí³ (GBL), àöåòî-

í³òðèë³ (ACN).

Â³äîìî, ùî äîñë³äæåííÿ âîëüò-àìïåðíèõ õàðàêòå-

ðèñòèê (ÂÀÕ) îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ïåðîâñüêèò³â

ïðîâîäèëè íà ìîíîêðèñòàëàõ [22] òà ïîë³êðèñ-

òàë³÷íèõ çðàçêàõ [23]. Ó ðîáîò³ [22] äëÿ äîñë³äæåííÿ

çàëåæíîñòåé I—V âèêîðèñòîâóâàëè ìîíîêðèñòàëè
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Äîñë³äæåíî âïëèâ ðîç÷èííèê³â DMF, DMSO íà âëàñòèâîñò³ ïë³âîê îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ïåðîâ-

ñüêèò³â, îòðèìàíèõ ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â PbI
2
:CH

3
NH

3
I = 1:2. Âñòàíîâëåíî, ùî

ç ðîç÷èí³â ó DMSO óòâîðþºòüñÿ á³ëüø ù³ëüíà ïë³âêà. Ìåòîäîì ÐÔÀ ³ ôëóîðåñöåíòíî¿ ñïåêò-

ðîñêîï³¿ ïîêàçàíî, ùî âèêîðèñòàííÿ DMSO ñïðèÿº óòâîðåííþ ìåíø ÷óòëèâèõ äî ä³¿ âîëîãè òà

îïðîì³íåííÿ ïë³âîê ïåðîâñüêèòó. Ïîêàçàíî, ùî ðóõëèâ³ñòü íîñ³¿â çàðÿäó â ïë³âêàõ ïåðîâñüêèòó,

îòðèìàíèõ ç DMSO (� = 67 � 5 ñì
2
/Â�ñ), íà ïîðÿäîê âèùà, í³æ äëÿ ïë³âîê, îäåðæàíèõ ç DMF (� =

9,1 � 0,7 ñì
2
/Â�ñ). Ãóñòèíà íîñ³¿â çàðÿäó ñòàíîâèòü n = (3,8 � 0,3)�10

19
ñì

–3
òà n =

(2,9 � 0,2)�10
19

ñì
–3

ïðè âèêîðèñòàíí³ ðîç÷èííèêà DMF òà DMSO â³äïîâ³äíî. Âñòàíîâëåíî, ùî

óòâîðåí³ ïë³âêè îðãàíî-íåîðãàí³÷íîãî ïåðîâñüêèòó ç DMSO ìàþòü âèùó ïðîâ³äí³ñòü, í³æ ïë³âêè,

îäåðæàí³ ç DMF.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îðãàíî-íåîðãàí³÷íèé ïåðîâñüêèò, ì³êðîñòðóêòóðà, êîìïëåêñíèé ³ìïåäàíñ, êðèâ³ I—V,

ñòàá³ëüí³ñòü.
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MAPbI
3
, ÿê³ ñèíòåçóâàëè ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ âèõ³ä-

íèõ ðåàãåíò³â PbI
2
:CH

3
NH

3
I = 1:3 ó ðîç÷èííèêó GBL ç

âèêîðèñòàííÿì ìåòîäó àíòèðîç÷èííèêà (ÿê àíòèðîç-

÷èííèê âèêîðèñòîâóâàëè äèõëîðîìåòàí). Äîñë³ä-

æåííÿ çàëåæíîñòåé I—V ïðîâîäèëè ÷îòèðèçîíäîâèì

ìåòîäîì, âèêîðèñòàâøè äâà òèïè êîíòàêò³â: êîíòàêò ç

Ti òà êîíòàêò ç MoO
3
/Au/Ag. Ó ðîáîò³ [23] âïåðøå

áóëî ðîçðîáëåíî ìåòîäèêó âèì³ðþâàííÿ ÂÀÕ äëÿ

ïîë³êðèñòàë³÷íèõ çðàçê³â îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ïå-

ðîâñüêèò³â òà äîñë³äæåíî âîëüò-àìïåðí³ õàðàêòå-

ðèñòèêè äëÿ ïîë³êðèñòàë³÷íî¿ ïë³âêè îðãàíî-íåîð-

ãàí³÷íèõ ïåðîâñüêèò³â. Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî ïë³âêè

ïåðîâñüêèòó áóëè îòðèìàí³ ïðè ð³çíîìó ñï³ââ³ä-

íîøåíí³ âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â PbI
2

òà CH
3
NH

3
I (1:1, 1:2,

1:3) ïðè âèêîðèñòàíí³ ðîç÷èííèêà DMF. Ïðè

âèêîðèñòàíí³ ðîç÷èííèêà DMF íàéêðàù³ õàðàêòå-

ðèñòèêè I—V, à ñàìå ïðîâ³äí³ñòü, äåìîíñòðóº ïë³âêà,

îòðèìàíà ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â 1:2.

Ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè áóëî äîñë³äæåííÿ âïëèâó

ðîç÷èííèê³â DMF, DMSO íà ñò³éê³ñòü òà åëåêòðè÷í³

âëàñòèâîñò³ (âîëüò-àìïåðí³ õàðàêòåðèñòèêè) ïë³âîê

îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ïåðîâñüêèò³â, îòðèìàíèõ ïðè

ñï³ââ³äíîøåíí³ âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â PbI
2

òà CH
3
NH

3
I

1:2.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

ßê âèõ³äí³ ðåàãåíòè äëÿ ñèíòåçó ïåðîâñüêèòó

CH
3
NH

3
PbI

3
áóëî âèêîðèñòàíî éîäèä ñâèíöþ (PbI

2
) ³

ìåòèëàìîí³é éîäèä (CH
3
NH

3
I). Ç ìåòîþ ñòàá³ë³çàö³¿

ïåðîâñüêèòíî¿ ñòðóêòóðè ó âñ³õ äîñë³äæóâàíèõ

çðàçêàõ éîä ÷àñòêîâî çàì³ùóâàëè õëîðîì, äëÿ ÷îãî

äîäàâàëè õëîðèä ìåòèëàìîí³þ CH
3
NH

3
Cl (õ.÷.) [24].

Ðîç÷èííèê — îñóøåíèé DMSO (õ. ÷.) òà DMF (õ. ÷.).

Äëÿ îòðèìàííÿ ïë³âîê CH
3
NH

3
PbI

3
ïîïåðåäíüî

ãîòóâàëè ðîç÷èíè ç ðåàãåíòàìè PbI
2

òà CH
3
NH

3
I â

ðîç÷èííèêàõ DMSO, DMF ó ñï³ââ³äíîøåííÿõ 1:2. Ç

ìåòîþ ïîâíîãî ðîç÷èíåííÿ ðåàãåíò³â âèùåíàçâàí³

ðîç÷èíè ïåðåì³øóâàëè ïðè òåìïåðàòóð³ 70 �Ñ ïðî-

òÿãîì 1 ãîä. Ôîðìóâàííÿ êðèñòàë³÷íèõ ïë³âîê

CH
3
NH

3
PbI

3
ïðîâîäèëè ó ñóõîìó áîêñ³. Äëÿ öüîãî

ïîïåðåäíüî îòðèìàíèé ïðîçîðèé ðîç÷èí íàíîñèëè íà

î÷èùåí³ ñêëÿí³ ï³äêëàäêè ìåòîäîì spin-coating ç³

øâèäê³ñòþ 1200 îá/õâ ïðîòÿãîì 30 ñ. Òåðì³÷íó

îáðîáêó ïë³âîê ïðîâîäèëè ïðîòÿãîì 15 õâ ó ïî-

ïåðåäíüî íàãð³ò³é äî 190 �Ñ ïå÷³.

Äîñë³äæåííÿ ì³êðîñòðóêòóðè ñèíòåçîâàíèõ ïë³âîê

íà îñíîâ³ ïåðîâñüêèò³â CH
3
NH

3
PbI

3
, îòðèìàíèõ ïðè

ð³çíèõ ñï³ââ³äíîøåííÿõ âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â, ïðîâî-

äèëè íà ñêàíóþ÷îìó åëåêòðîííîìó ì³êðîñêîï³ SEC

miniSEM SNE 4500MB. Äëÿ îö³íêè ù³ëüíîñò³ ïë³âîê ç

äàíèõ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ ðîçðàõîâóâàëè ïî-

âåðõíåâèé ñòóï³íü çàïîâíåííÿ, äëÿ ÷îãî ïðîâîäèëè

á³íàðèçàö³þ çîáðàæåííÿ, âèçíà÷àëè àäåêâàòíèé ïîð³ã

äëÿ ³äåíòèô³êàö³¿ òà ñï³ââ³äíîøåííÿ ïëîù³ ïë³âêè äî

çàãàëüíî¿ ïëîù³ [25].

Ôàçîâèé ñòàí ñèíòåçîâàíèõ ïë³âîê ïåðîâñüêèò³â

õàðàêòåðèçóâàëè ðåíòãåíîãðàô³÷íèì ìåòîäîì ïî

äèôðàêòîãðàìàõ ïîðîøê³â, ùî ðåºñòðóâàëèñÿ íà

óñòàíîâö³ ÄÐÎÍ-4-07 (CuK
�
-âèïðîì³íþâàííÿ, 30 êÂ,

30 ìÀ). Ñïåêòðè ðåºñòðóâàëè â ä³àïàçîí³ êóò³â 2� â³ä

5 äî 70° ç êðîêîì 0,03�, ÷àñ åêñïîçèö³¿ ñêëàäàâ 3 ñ.

Ê³íåòèêó ôëóîðåñöåíö³¿ äîñë³äæóâàëè íà ñïåêòðî-

ôëóîðèìåòð³ ÑÌ 2203 (Á³ëîðóñü) ïðè çáóäæåíí³

âèïðîì³íþâàííÿì äîâæèíîþ õâèë³ 470 íì ó ñìóç³

ïîãëèíàííÿ ïåðîâñüêèòó ³ ðåºñòðàö³¿ ³íòåíñèâíîñò³

ôëóîðåñöåíö³¿ â îáëàñò³ ìàêñèìóìó éîãî âèïðîì³íþ-

âàííÿ (780 íì). Äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè â ñóõ³é

(âîëîã³ñòü �7 ppm) àòìîñôåð³, ÿêó îòðèìóâàëè øëÿ-

õîì äîñóøóâàííÿ áàëîííîãî àçîòó.

Âèì³ðþâàííÿ êîìïëåêñíîãî ³ìïåäàíñó Z = Z	 + iZ		

(äå Z	 ³ Z		 — ä³éñí³ òà óÿâí³ ÷àñòèíè êîìïëåêñíîãî

³ìïåäàíñó) ïðîâîäèëè íà àíàë³çàòîð³ 1260A Imped-

ance/Gain-Phase Analyzer (Solartron Analytical) â øè-

ðîêîìó ä³àïàçîí³ ÷àñòîò (1 Ãö — 1 ÌÃö), çá³ëüøóþ÷è

íàïðóãó â³ä 0 äî 40 Â. Ïîõèáêà âèì³ðþâàííÿ íàïðóãè

ñêëàäàëà ±(10ìÂ + 1%). Äëÿ âèì³ðþâàííÿ ñòâîðþâà-

ëè áàãàòîøàðîâó ñèñòåìó, ÿêà ñêëàäàëàñÿ ç ï³äêëàäêè,

íà ÿêó íàíîñèëè Au-åëåêòðîäè òà ïë³âêè ïåðîâñüêèòó

(ðèñ. 1).

Åêâ³âàëåíòíó ñõåìó òà çíà÷åííÿ ¿¿ êîìïîíåíò³â

âèçíà÷àëè çà äîïîìîãîþ ïðîãðàìè ZView® äëÿ Win-

dows (Scribner Associates Inc., USA). Ïîõèáêà

âèçíà÷åííÿ ºìíîñò³ ñòàíîâèëà 1,5 %. Ùîá çàïîá³ãòè

äåãðàäàö³¿ ïë³âîê, çì³íàì ì³êðîñòðóêòóðè òà âëàñòè-

âîñòåé ïåðîâñüêèò³â [26], âèì³ðþâàííÿ êîìïëåêñíîãî

³ìïåäàíñó ïðîâîäèëè â äåíü ñèíòåçó â ñóõ³é (âîëî-

ã³ñòü �7 ppm) àòìîñôåð³, ÿêó îòðèìóâàëè øëÿõîì

äîñóøóâàííÿ áàëîííîãî àçîòó. Äîñë³äæåííÿ ïðîâî-

äèëè â òåìðÿâ³ òà ïðè îñâ³òëåíîñò³ 10 ìÂò/ñì
2

(ùî

â³äïîâ³äàº 0,1 îñâ³òëåíîñò³ ñîíöåì îï³âäí³ íà åêâà-

òîð³). ßê äæåðåëî îñâ³òëåííÿ âèêîðèñòîâóâàëè

êñåíîíîâó ëàìïó Infolight H3 lamp (Akodgy, Seoul,

South Korea) ç ïîòóæí³ñòþ 50 Âò. Îñâ³òëåí³ñòü âè-

94

Ðèñ. 1. Ñõåìà âèì³ðþâàíî¿ áàãàòîøàðîâî¿ ñèñòåìè, ùî

ñêëàäàºòüñÿ ç ñêëÿíî¿ ï³äêëàäêè (w = 16 ìì, l = 24 ìì, h3 =

1 ìì), íà ÿêó íàíîñèëè Au-åëåêòðîäè òîâùèíîþ h2 = 90 íì

íà â³äñòàí³ w1 = 250 ± 4 ìêì. Òîâùèíà äîñë³äæóâàíî¿ ïë³âêè

ñòàíîâèëà h1 = 500 íì.



ì³ðþâàëè çà äîïîìîãîþ ëþêñìåòðà Lux/FC Light Me-

ter DL-204. Ç îòðèìàíèõ äàíèõ ðîçðàõîâóâàëè âîëüò-

àìïåðí³ õàðàêòåðèñòèêè ïë³âîê. Äëÿ ôóíêö³îíàëüíèõ

ïàðàìåòð³â ïë³âîê ðîçðàõîâóâàëè ïîõèáêè íåïðÿìèõ

âèì³ðþâàíü, ÿê³ äëÿ ðóõëèâîñò³ òà ãóñòèíè íîñ³¿â

çàðÿäó ñêëàäàþòü 8 %.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

Ì³êðîñòðóêòóðà îðãàíî-íåîðãàí³÷íîãî ïåðîâ-

ñüêèòó. Íà ðèñ. 2 íàâåäåíî çîáðàæåííÿ ïîâåðõí³

ñèíòåçîâàíèõ ïë³âîê, îòðèìàíèõ íà ñêëÿíèõ ï³ä-

êëàäêàõ ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â PbI
2

òà CH
3
NH

3
I 1:2 ó ðîç÷èííèêàõ DMF ³ DMSO. ²ç íàâå-

äåíèõ çîáðàæåíü âèäíî, ùî ìîðôîëîã³ÿ ñèíòåçîâàíèõ

ïë³âîê º ïîä³áíîþ ³ ïðåäñòàâëåíà ÷àñòèíêàìè ó ôîðì³

ëèñòêà. Îäíàê ïë³âêà, îòðèìàíà ïðè âèêîðèñòàíí³

ðîç÷èííèêà DMSO, º á³ëüø ù³ëüíîþ: ¿¿ ïîâåðõíåâèé

ñòóï³íü çàïîâíåííÿ äîñÿãàº 0,90, òîä³ ÿê ïðè âèêî-

ðèñòàíí³ ðîç÷èííèêà DMF â³í äîð³âíþº 0,84.

²ìïåäàíñí³ êðèâ³ äëÿ ïë³âîê îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ

ïåðîâñüêèò³â, îäåðæàíèõ ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ âèõ³ä-

íèõ ðåàãåíò³â 1:2 ó ðîç÷èííèêàõ DMF ³ DMSO, º

òèïîâèìè êðèâèìè äëÿ ìàòåð³àë³â ç åëåêòðîííîþ

ïðîâ³äí³ñòþ (ðèñ. 3). ßê âèäíî ç ðèñ. 3, íà ä³àãðàì³

êîìïëåêñíîãî ³ìïåäàíñó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ îäíå ï³âêî-

ëî äëÿ êîæíîãî çðàçêà, ÿêå îïèñóºòüñÿ åêâ³âàëåíòíîþ

ñõåìîþ, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç ïàðàëåëüíî ç’ºäíàíèõ

ºìíîñò³ òà îïîðó ïë³âêè [27]. Ïàðàìåòðè ñòðóìî-

ïðîâ³äíèõ ÷àñòèí ³ ï³äêëàäêè âèçíà÷àëè âèì³ðþâàí-

íÿì êîì³ðêè, íà ÿêó íå íàíîñèëè ïë³âêó. Ö³ ïàðàìåòðè

âðàõîâóâàëèñÿ ïðè àíàë³ç³ ñõåìè.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ òà

ãóñòèíè ñòðóìó äëÿ ïë³âîê ïåðîâñüêèò³â CH
3
NH

3
PbI

3
,

îòðèìàíèõ ïðè ð³çíèõ ðîç÷èííèêàõ, âèêîðèñòîâóâàëè

ìåòîä ÷àñòêîâèõ ºìíîñòåé (partial capacitance method)

[28]. Ñóòü äàíîãî ìåòîäó ïîëÿãàº ó ïðåäñòàâëåíí³

áàãàòîøàðîâî¿ ñèñòåìè ó âèãëÿä³ ïàðàëåëüíî

ç’ºäíàíèõ òðüîõ ïëîñêèõ êîíäåíñàòîð³â ç ºìíîñòÿìè

C
1
, C

2
, C

3
, äëÿ ÿêèõ õàðàêòåðíå îäíîð³äíå çàïîâíåííÿ.

ªìí³ñòü ñèñòåìè Ñ âèçíà÷àëè ÿê ñóìó òðüîõ

÷àñòêîâèõ ºìíîñòåé C = C
1

+ C
2

+ C
3
, äå C

1
, C

2
, C

3
—

ºìíîñò³ ñêëàäîâèõ ÷àñòèí ïëîñêîãî êîíäåíñàòîðà:

çîâí³øíüî¿ ïðÿìîêóòíî¿ ÷àñòèíè ïë³âêè (1), âíóòð³ø-

íüî¿ ïðÿìîêóòíî¿ ÷àñòèíè ïë³âêè (2) òà ï³äêëàäêè (3).

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ºìíîñò³ ñèñòåìè ïë³âêà ïåðîâñüêèòó

CH
3
NH

3
PbI

3
óìîâíî áóëà ïîä³ëåíà íà âíóòð³øíþ

ïðÿìîêóòíó ÷àñòèíó ç øèðèíîþ w òà òîâùèíîþ h
1

òà

çîâí³øíþ ïðÿìîêóòíó ÷àñòèíó ç øèðèíîþ w
1

òà

òîâùèíîþ h
2
.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ºìíîñò³ âíóòð³øíüî¿ ÷àñòèíè ïë³â-

êè âèêîðèñòîâóâàëè ð³âíÿííÿ ïëîñêîãî êîíäåíñàòîðà

C
2

=   
0
A, äå A = lh

2
/w

1
. ªìí³ñòü çîâí³øíüî¿ ÷àñòèíè

ïë³âêè òà ï³äêëàäêè âèçíà÷àëè çà äîïîìîãîþ ìåòîäó

êîíôîðìíèõ â³äîáðàæåíü íà ï³äñòàâ³ ïåðåòâîðåííÿ

Êð³ñòîôåëÿ — Øâàðöà, àäàïòîâàíîãî â ï³äõîä³

Ãåâîðãÿíà [29]. Çã³äíî ç öèì ìåòîäîì åë³ïñîïîä³áíèé

ðîçïîä³ë åëåêòðè÷íèõ ïîë³â ó çðàçêó óìîâíî

ïåðåòâîðþºòüñÿ ó ïðÿìîêóòíèê. Ó öüîìó âèïàäêó

ºìí³ñòü ï³äêëàäêè áóäå âèðàæåíà ôîðìóëîþ C
1,3

=

 
1,3

 
0
B, äå Â = K(k�)/2K(k), k	 = 1

2
� k , K(k) — ïîâíèé

åë³ïòè÷íèé ³íòåãðàë ïåðøîãî ðîäó; k — ìîäóëü

åë³ïòè÷íîãî ³íòåãðàëà;  
0

— ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèê-

í³ñòü âàêóóìó;  
r

— ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêí³ñòü ï³ä-

êëàäêè. Äëÿ ðîçâ’ÿçóâàííÿ åë³ïòè÷íèõ ³íòåãðàë³â ìè

âèêîðèñòîâóâàëè íàáëèæåííÿ, çàïðîïîíîâàíå â

ðîáîò³ [30]. Çíà÷åííÿ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³

ï³äêëàäêè ç ³çîëÿö³éíîãî ñêëà äëÿ åëåêòðîòåõí³÷íèõ

çàñòîñóâàíü (e-glass) â³äîìå ³ ñêëàäàº  = 6,6 [31], òîìó

íåâ³äîìèì ó ð³âíÿííÿõ çàëèøàºòüñÿ ëèøå ä³åëåê-

Âïëèâ ðîç÷èííèêà íà ñò³éê³ñòü òà åëåêòðîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè
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Ðèñ. 2. Çîáðàæåííÿ ïîâåðõí³ ñèíòåçîâàíèõ ïë³âîê íà îñíîâ³

ïåðîâñüêèòó CH3NH3PbI3, îäåðæàíèõ ïðè ñï³ââ³äíî-

øåíí³ âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â PbI2 òà CH3NH3I 1:2 ó ðîç-

÷èííèêàõ DMF (à) ³ DMSO (á).

Ðèñ. 3. Ä³àãðàìè êîìïëåêñíîãî ³ìïåäàíñó â êîîðäèíàòàõ

Íàéêâ³ñòà òà åêâ³âàëåíòíà ñõåìà áàãàòîøàðîâî¿ ñèñòåìè,

ÿêà ñêëàäàºòüñÿ ç ñêëÿíî¿ ï³äêëàäêè òà ïë³âêè îðãàíî-íåîð-

ãàí³÷íîãî ïåðîâñüêèòó, ÿêà îòðèìàíà ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³

âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â (PbI2 òà CH3NH3²) 1:2 ó ðîç÷èííèêó

DMSO (1) ³ DMF (2) ïðè îñâ³òëåíí³ 10 ìÂò/ñì
2
. Âèì³ðþ-

âàííÿ ïðîâîäèëè ïðè íàïðóç³ 1,7 Â ó ñóõ³é àòìîñôåð³.
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òðè÷íà ïðîíèêí³ñòü îðãàíî-íåîðãàí³÷íîãî ïåðîâ-

ñüêèòó. Ââàæàþ÷è, ùî ð³çí³ îáëàñò³ ïåðîâñêèòíî¿

ïë³âêè ìàþòü îäíàêîâå çíà÷åííÿ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðî-

íèêíîñò³, îòðèìóºìî ¿¿ ôîðìóëó ó âèãëÿä³  
1

= C –

 
�
 

0
B/ 

0
(A + B). Íàâåäåíå ð³âíÿííÿ áóëî âèêîðèñòàíå

äëÿ ðîçðàõóíêó ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ îðãàíî-

íåîðãàí³÷íèõ ïåðîâñüêèò³â.

Äëÿ ïë³âîê îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ïåðîâñüêèò³â,

îòðèìàíèõ ïðè âèêîðèñòàíí³ ðîç÷èííèê³â DMF,

DMSO áóëî ðîçðàõîâàíî ä³åëåêòðè÷íó ïðîíèêí³ñòü

ìàòåð³àëó. Åêñïåðèìåíòàëüí³ çíà÷åííÿ ä³åëåêòðè÷íî¿

ïðîíèêíîñò³ äëÿ ïë³âîê ïåðîâñüêèò³â, îòðèìàíèõ ïðè

ñï³ââ³äíîøåíí³ âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â 1:2 ïðè

âèêîðèñòàíí³ DMF ³ DMSO, ñòàíîâëÿòü 
 
 �� òà  =

44 â³äïîâ³äíî.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ãóñòèíè ñòðóìó âèêîðèñòîâóâàëè

àíàëîã³÷íèé ï³äõ³ä, òîáòî ñòðóì áàãàòîøàðîâî¿

ñèñòåìè, ÿêèé ïðè ïåâí³é íàïðóç³ âèçíà÷àâñÿ çà

çàêîíîì Îìà, âèçíà÷àëè ÿê ñóìó òðüîõ ÷àñòêîâèõ

ñòðóì³â: I = I
1

+ I
2

+ I
3
, äå I

1
, I

2
, I

3
— ñòðóìè ñêëàäîâèõ

÷àñòèí äîñë³äæóâàíî¿ áàãàòîøàðîâî¿ ñèñòåìè: çîâ-

í³øíüî¿ ïðÿìîêóòíî¿ ÷àñòèíè ïë³âêè (1), âíóòð³øíüî¿

ïðÿìîêóòíî¿ ÷àñòèíè ïë³âêè (2) òà ï³äêëàäêè (3).

Îñê³ëüêè ðîçïîä³ë çíà÷åíü ãóñòèíè ñòðóìó, ÿê ³

íàïðóæåíîñò³ åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ, ìàº åë³ïòè÷íèé

õàðàêòåð, òî ãåîìåòðè÷í³ ôàêòîðè áóëè ³äåíòè÷í³

ðîçðàõîâàíèì äëÿ âåëè÷èí ºìíîñò³, òîáòî I
1,3

= UB/�;

I
2

= UA/�. Íàâåäåí³ ð³âíÿííÿ ïîâ’ÿçóþòü åêñ-

ïåðèìåíòàëüíî âèçíà÷åíó âåëè÷èíó ñòðóìó ñèñòåìè

â ö³ëîìó I ç íåâ³äîìèì çíà÷åííÿì ñòðóìó, ùî

ïðîò³êàº â ïë³âö³ îðãàíî-íåîðãàí³÷íîãî ïåðîâñüêèòó.

Ââàæàþ÷è, ùî ð³çí³ îáëàñò³ ïåðîâñêèòíî¿ ïë³âêè

ìàþòü îäíàêîâå çíà÷åííÿ ïèòîìîãî îïîðó, îòðè-

ìóºìî ð³âíÿííÿ I
2

= A(I – UB/�
3
)/(A + B). Âðàõî-

âóþ÷è, ùî ïèòîìèé îï³ð ñêëà äóæå âåëèêèé, ð³âíÿííÿ

ìîæíà ñïðîñòèòè: I
2

= IA/(A + B).

Íà ðèñ. 4 íàâåäåíî çàëåæíîñò³ ãóñòèíè ñòðóìó â³ä

íàïðóæåíîñò³, ðîçðàõîâàí³ ç ³ìïåäàíñíèõ êðèâèõ, äëÿ

îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ïåðîâñüêèò³â.

ßê ïîêàçàíî íà ðèñ 4, òåìíîâèé ñòðóì ë³í³éíî

çàëåæèòü â³ä ïðèêëàäåíî¿ åëåêòðè÷íî¿ íàïðóãè (êðèâ³

1, 2), òîä³ ÿê ïðè îñâ³òëåíí³ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ê³ëüêà

ä³ëÿíîê (êðèâ³ 3, 4).

Íà âîëüò-àìïåðíèõ çàëåæíîñòÿõ äëÿ ïë³âîê îð-

ãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ïåðîâñüêèò³â ïðèñóòí³ òðè ä³ëÿí-

êè: ïðè ìàëèõ íàïðóãàõ ÂÀÕ îïèñóºòüñÿ çàêîíîì

Îìà (I ~ V), ïðè çá³ëüøåíí³ íàïðóãè — çàêîíîì

×àéëäà (I ~ V
2
), à òàêîæ ïðèñóòíÿ ïåðåõ³äíà îáëàñòü.

Ö³ îáëàñò³ òàêîæ ïðèñóòí³ äëÿ ìîíîêðèñòàë³÷íèõ

îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ïåðîâñüêèò³â [22].

Çà â³äñóòíîñò³ îñâ³òëåííÿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ë³í³éíà

ÂÀÕ, ùî îïèñóºòüñÿ çàêîíîì Îìà. Ë³í³éíà çàëåæ-

í³ñòü ÂÀÕ ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíà ç òèì, ùî ïë³âêà

îðãàíî-íåîðãàí³÷íîãî ïåðîâñüêèòó ìîæå ì³ñòèòè

ïàñòêè äëÿ íîñ³¿â çàðÿäó. Ïðè îñâ³òëåíí³ ïë³âîê

ïåðîâñüêèòó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ áåçïàñòêîâèé ðåæèì

(ïàñòêè íå óòðèìóþòü íîñ³¿â çàðÿäó) ³ ïðè âèñîêèõ

íàïðóãàõ òà îñâ³òëåíí³ çàëåæí³ñòü îïèñóºòüñÿ êâàäðà-

òè÷íèì çàêîíîì ×àéëäà (ðèñ. 4).

Âèêîðèñòîâóþ÷è äàí³ îáëàñò³ ³ ïåðåõîäè ì³æ

íèìè, ìîæíà ïðîâîäèòè ðîçðàõóíêè äëÿ ãóñòèíè òà

ðóõëèâîñò³ íîñ³¿â çàðÿäó [32]. Äëÿ âèçíà÷åííÿ

ðóõëèâîñò³ íîñ³¿â çàðÿäó âèêîðèñòîâóþòü çàëåæí³ñòü

ñòðóìó (²) â³ä íàïðóãè åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ (V) â

îáëàñò³ ×àéëäà, ùî âèçíà÷àºòüñÿ çà ð³âíÿííÿì j =

(9/8)  
0
�V

2
/w

1

3
(äå  — ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêí³ñòü

çðàçêà, � — ðóõëèâ³ñòü, w
1

— â³äñòàíü ì³æ åëåêòðî-

äàìè). Ðóõëèâ³ñòü íîñ³¿â çàðÿäó ïðè íàïðóç³ 40 Â ó

ïë³âö³ îðãàíî-íåîðãàí³÷íîãî ïåðîâñüêèòó, îòðèìà-

íîãî ïðè âèêîðèñòàíí³ ðîç÷èííèêà DMF, ñòàíîâèòü

� = 9,1 � 0,7 ñì
2
/Â�ñ, à DMSO — � = 67 � 5 ñì

2
/Â�ñ.

Îòæå, ðóõëèâ³ñòü íîñ³¿â çàðÿäó â ïë³âêàõ ïåðîâ-

ñüêèòó, îòðèìàíèõ ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ 1:2 â DMSO,

íà ïîðÿäîê âèùà, í³æ äëÿ ïë³âîê, îòðèìàíèõ ïðè

âèêîðèñòàíí³ ðîç÷èííèêà DMF.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ãóñòèíè íîñ³¿â çàðÿäó âèêîðè-

ñòîâóþòü çàëåæí³ñòü ñòðóìó â³ä íàïðóãè åëåêòðè÷-

íîãî ïîëÿ â îì³÷í³é îáëàñò³, ùî îïèñóºòüñÿ ð³âíÿííÿì

j = e�nV/w
1

(n — ãóñòèíà íîñ³¿â çàðÿäó, � — ðóõ-

ëèâ³ñòü, âèçíà÷åíà â îáëàñò³ ×àéëäà). Ãóñòèíà íîñ³¿â

çàðÿäó n â îì³÷í³é îáëàñò³ ïðè íàïðóç³ 4 Â ó ïë³âö³

îðãàíî-íåîðãàí³÷íîãî ïåðîâñüêèòó, îòðèìàí³é ïðè

âèêîðèñòàíí³ ðîç÷èííèêà DMF, ñòàíîâèòü n = (3,8 �

0,3)�10
19

ì
–3

, à ïðè âèêîðèñòàíí³ DMSO n = (2,9 �

0,2)�10
19

ì
–3

.

ßê âèäíî ç ðèñ. 4, îðãàíî-íåîðãàí³÷íà ïë³âêà, îäåð-

æàíà ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â 1:2 ó

ðîç÷èííèêó DMSO, ìàº âèùó ïðîâ³äí³ñòü, í³æ ïë³âêà,

îòðèìàíà ç ðîç÷èííèêà DMF. Âîäíî÷àñ ïðàêòè÷íî

îäíàêîâèé íàõèë â îì³÷í³é îáëàñò³ ïðè îäíàêîâîìó
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Ðèñ. 4. Çàëåæí³ñòü ãóñòèíè ñòðóìó â³ä íàïðóæåíîñò³ ïîëÿ

äëÿ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ïåðîâñüêèò³â, îòðèìàíèõ ïðè

ñï³ââ³äíîøåíí³ âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â (PbI2 òà CH3NH3²) 1:2

ó ðîç÷èííèêàõ DMF (1, 3), DMSO (2, 4) ïðè ð³çíèõ

ð³âíÿõ îñâ³òëåíîñò³, 0 (1, 2) òà 10 ìÂò/ñì
2

(3, 4).



ð³âí³ îñâ³òëåíîñò³ ãîâîðèòü ïðî îäíàêîâèé ð³âåíü

ãåíåðàö³¿ íîñ³¿â çàðÿäó.

Äîñë³äæåííÿ ñò³éêîñò³ ïë³âîê. Äîñë³äæåíî ñò³é-

ê³ñòü ïë³âîê îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ïåðîâñêèò³â, îäåð-

æàíèõ ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â 1:2 ó

ðîç÷èííèêàõ DMF, DMSO äî ä³¿ âîëîãè òà îïðî-

ì³íåííÿ. Â³äîìî, ùî îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ ïåðîâñüêèòè

ï³ä âïëèâîì çîâí³øí³õ ÷èííèê³â ðîçêëàäàþòüñÿ íà

PbI
2

òà ³íø³ êîìïîíåíòè. Ñò³éê³ñòü îðãàíî-íåîðãàí³÷-

íèõ ïåðîâñüêèò³â äî ä³¿ âîëîãè äîñë³äæåíî ìåòîäîì

ÐÔÀ. Âïëèâ îïðîì³íåííÿ íà ñò³éê³ñòü ïåðîâñüêèò³â

âèçíà÷àëè ìåòîäîì ôëóîðåñöåíòíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿.

Íà îñíîâ³ äàíèõ, îäåðæàíèõ ìåòîäîì ÐÔÀ, ïîáó-

äîâàíî çàëåæí³ñòü âì³ñòó ôàçè PbI
2
, ÿêà óòâîðþºòüñÿ

â ðåçóëüòàò³ äåãðàäàö³¿ ïë³âêè îðãàíî-íåîðãàí³÷íîãî

ïåðîâñüêèòó, â³ä ÷àñó âïëèâó âîëîãè (ðèñ. 5). Ïë³âêè

îðãàíî-íåîðãàí³÷íîãî ïåðîâñüêèòó CH
3
NH

3
PbI

3
,

îäåðæàí³ ç ðîç÷èí³â ³ç ñï³ââ³äíîøåííÿì âèõ³äíèõ

ðåàãåíò³â 1:2 ó ðîç÷èííèêàõ DMF, DMSO, ïðîÿâ-

ëÿþòü ð³çíó ñò³éê³ñòü äî ä³¿ âîëîãè. Ïë³âêè ïåðîâ-

ñüêèòó, îòðèìàí³ ç ðîç÷èíó DMSO, º á³ëüø ñò³éêèìè

äî ä³¿ âîëîãè, í³æ ïë³âêè îòðèìàí³ ç ðîç÷èíó DMF

(ðèñ. 5, êðèâ³ 1, 2).

Ïðè îïðîì³íåíí³ ïë³âîê ïåðîâñüêèò³â, îäåðæàíèõ ç

ðîç÷èí³â DMF òà DMSO, ñïîñòåð³ãàþòüñÿ çì³íè ³í-

òåíñèâíîñò³ ôëóîðåñöåíö³¿ ç ÷àñîì. Ïðè îïðîì³íåíí³

ïë³âîê ïåðîâñüêèò³â, îäåðæàíèõ ç ðîç÷èíó DMF,

çðîñòàº ³íòåíñèâí³ñòü ôëóîðåñöåíö³¿ ç ÷àñîì (ðèñ. 6,

êðèâà 1), ùî, éìîâ³ðíî, ïîâ’ÿçàíî ç ïîäàëüøîþ

çì³íîþ ìîðôîëîã³¿ ïë³âêè. Â àíàëîã³÷íèõ óìîâàõ

³íòåíñèâí³ñòü ôëóîðåñöåíö³¿ ïë³âîê, âèãîòîâëåíèõ ç

ðîç÷èíó DMSO, ïðàêòè÷íî íå çì³íþºòüñÿ (ðèñ. 6,

êðèâà 2), ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ¿õ çíà÷íî âèùó ñò³éê³ñòü äî

îïðîì³íåííÿ.

Îòæå, ïðîâåäåíî äîñë³äæåííÿ ì³êðîñòðóêòóðè

ïë³âîê îðãàíî-íåîðãàí³÷íîãî ïåðîâñüêèòó, îäåð-

æàíèõ ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â

PbI
2
:CH

3
NH

3
I = 1:2 ó ðîç÷èííèêàõ DMF ³ DMSO.

Ïîêàçàíî, ùî ì³êðîñòðóêòóðà ïë³âîê ïîä³áíà òà ïðåä-

ñòàâëåíà ÷àñòèíêàìè ó âèãëÿä³ ëèñòÿ. Âèêîðèñòàííÿ

ðîç÷èííèêà DMSO ñïðèÿº óòâîðåííþ á³ëüø ù³ëüíî¿

ïë³âêè. Ïðîâåäåíî äîñë³äæåííÿ åëåêòðè÷íèõ âëàñòè-

âîñòåé ïåðîâñüêèò³â ìåòîäîì ³ìïåäàíñíî¿ ñïåêòðî-

ñêîï³¿. Âñòàíîâëåíî, ùî ðóõëèâ³ñòü íîñ³¿â çàðÿäó â

ïë³âêàõ ïåðîâñüêèòó, îòðèìàíèõ ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³

1:2 â DMSO (� = 67 ± 5 ñì
2
/Â�ñ) íà ïîðÿäîê âèùà, í³æ

äëÿ ïë³âîê, îòðèìàíèõ ïðè âèêîðèñòàíí³ ðîç÷èííèêà

DMF (� = 9,1 � 0,7 ñì
2
/Â�ñ), ùî ïîâ’ÿçàíî ç óòâî-

ðåííÿì ù³ëüí³øî¿ ïë³âêè ïåðîâñüêèòó, îòðèìàíî¿ ç

ðîç÷èííèêà DMSO. Ãóñòèíà íîñ³¿â çàðÿäó äëÿ ïåðîâ-

ñüêèò³â, îòðèìàíèõ ç DMSO, ñòàíîâèòü n = (2,9 �

0,2)�10
19

ñì
–3

³ º òðîõè ìåíøîþ, í³æ äëÿ ïë³âîê ïåðîâ-

ñüêèò³â, îòðèìàíèõ ïðè âèêîðèñòàíí³ DMF, n = (3,8 �

0,3)�10
19

ñì
–3

. Âñòàíîâëåíî, ùî ïë³âêà îðãàíî-íåîð-

ãàí³÷íîãî ïåðîâñüêèòó, îäåðæàíà ïðè âèêîðèñòàíí³

DMSO, ìàº âèùó ïðîâ³äí³ñòü, í³æ ïë³âêà îäåðæàíà ç

ðîç÷èííèêà DMF.

Ìåòîäîì ÐÔÀ òà ôëóîðåñöåíòíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿

âñòàíîâëåíî, ùî ñò³éê³ñòü ïë³âîê îðãàíî-íåîðãàí³÷-

íîãî ïåðîâñüêèòó, îäåðæàíèõ ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³

âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â PbI
2
:CH

3
NH

3
I = 1:2, äî ä³¿ âîëîãè ³

îïðîì³íåííÿ çðîñòàº ïðè çàì³í³ â ñèíòåç³ DMF íà

DMSO.
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Influence of Solvent on Stability and Electrophysical Properties

of Organic–Inorganic Perovskites Films CH3NH3PbI3

P. V. Torchinyuk
1
, O. I. V’yunov

1
, L. L. Kovalenko

1
, A. A. Ishchenko

2
, I. V. Kurdyukova

2
, A. G. Belous

1

1
V. I. Vernadsky Institute of General and Inorganic Chemistry, NAS of Ukraine, Kyiv, Ukraine

2
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The effect of DMF and DMSO solvents on the properties of organic-inorganic perovskite films obtained at

the ratio of starting reagents (PbI
2
:CH

3
NH

3
I = 1:2) was studied. It was found that a dense film forms in

DMSO solvent. X-ray diffraction and fluorescence spectroscopy have shown that the use of DMSO pro-

motes the formation of less sensitive to moisture and irradiation perovskite films. It was found that the mo-

bility of charge carriers in perovskite films obtained at a ratio of 1:2 in DMSO (� = 67 � 5 ñm
2
/V�s) is an

order of magnitude higher than for films obtained in DMF solvent (� = 9.1 � 0.3 ñm
2
/V�s). The density of

charge carriers is n = (3.8 � 0.3)�10
19

ñm
–3

and n = (2.9 � 0.2)�10
19

ñm
–3

when using solvent DMF and

DMSO, respectively. It was found that the use of DMSO solvent promotes the formation of a film of or-

ganic–inorganic perovskite with higher conductivity than the use of DMF solvent.

Keywords: organic–inorganic perovskite, microstructure, complex impedance, I-V curve, stability.
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