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Современное состояние и перспективы развития  
технологии органогалогенидных перовскитных солнечных ячеек: 

кристаллическая структура и формирование тонких пленок, 
морфология, обработка, деградация и повышение стабильности  

с использованием углеродных нанотрубок

© 2017 г. Н. Р. Ашуров1, Б. Л. Оксенгендлер1, С. Е. Максимов1, С. Ш. Рашидова1,  
А. Р. Иштеев2,§, Д. С. Саранин2, И. Н. Бурмистров2, Д. В. Кузнецов2, А. А. Захидов2,3

1 Национальный университет Узбекистана,  
ул. А. Кадыри, д. 7б, Ташкент, 100128, Узбекистан

2 Национальный исследовательский технологический университет «МИСиС», 
Ленинский просп., д. 4, Москва, 119049, Россия

3 Университет Техаса в Далласе,  
800 Вест Кемпбелл Роуд, Ричардсон (Техас), 75080, США

аннотация. Рассмотрены фундаментальные проблемы современного состояния исследований в области 
органо-неорганических органогалогенидных перовскитов (ОГП) в качестве основы для создания солнеч-
ных  ячеек  с  повышенной  эффективностью.  Приведены  данные  о  разнообразии  перовскитов  и  их  основ-
ных  свойствах.  дана  хронология  развития  исследований  в  данном  направлении  —  структурные  аспекты   
ОГП-перовскитов, от самых первых двумерных до современных трехмерных перовскитов с формулой MaPbI3, 
а также важных технологических аспектов создания структуры гладких тонких пленок с использованием раз-
нообразных методов, в частности, подбора растворителей, нанесения покрытий методами центрифугиро-
вания и погружения, вауумного осаждения,технологии катионного обмена, наноимпринта (в особенности, 
разносторонней роли полимеров). Проанализированы наиболее важные теоретические проблемы, в част-
ности, электронная структура решетки, дефектно-примесные состояния в чистых и смешанных перовскитах, 
подавление электронно-дырочной рекомбинации, сверхбольшие времена жизни и диффузионные длины. 
Рассмотрены эффекты деградации, связанные с влажностью и фотооблучением, а также деградация метал-
лических электродов на солнечных ячейках на основе ОГП. Продемонстрировано применение углеродных 
наноструктур — углеродных нанотрубок (унт) и графена — в качестве стабильных полупрозначных коллекторов 
заряда на поверхности ОГП-перовскитов на примере оригинальных результатов, полученных авторами.

ключевые слова: перовскит, солнечная ячейка, фотоэлектрический, органическая солнечная ячейка, ста-
бильность, тонкая пленка, углерод, углеродные нанотрубки, графен, полимер, наноимпринт
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Введение

Глобальный энергетический кризис и загрязне­
ние окружающей среды становятся угрожающими 
факторами в развитии человечества. Решение этих 
проблем ведется в разработке эффективных аль­
тернативных возобновляемых источников энергии. 
Безусловно, среди множества таких природных 

источников, лидирующее место принадлежит сол­
нечному излучению. 

В отличие от традиционных источников, как 
уголь и горючее топливо, солнце обеспечивает на­
дежное, устойчивое и стабильное снабжение энер­
гией. Традиционные солнечные ячейки на основе 
кремния и других сочетаний неорганических по­
лупроводников дают конверсию до 30 %, однако 
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их масштабное применение сдерживает высокая 
стоимость.

Фотовольтаические устройства (ФУ), конвер­
тирующие солнечный свет в электричество, лежат 
в основе многих рецептур и технологии создания 
солнечных ячеек. Поэтому развитие новых эконо­
мичных технологий ФУ представляет значительный 
интерес для промышленности.

Перечень альтернативных, многообещающих 
технологий ФУ, имеющих низкую цену, включает 
органическую фотовольтаику (OPV), солнечные 
ячейки, в которых в качестве абсорберов исполь­
зуют красители (DSSCs) и тонкопленочные техно­
логии. 

Эффективность абсорберов определяется ши­
риной интервала поглощения длин волн солнечного 
спектра (350—950 нм) и полнотой конверсии падаю­
щего света на заряды.

Тонкопленочные солнечные ячейки значитель­
но дешевле по сравнению с высококристаллическим 
кремнием благодаря низкой стоимости исходных 
компонентов и процесса изготовления. В то же вре­
мя классические ячейки на тонкопленочном Si и не­
органических компаундных полупроводников при 
их изготовлении требуют использования вакуума 
и высоких температур, что неминуемо приводит 
к удорожанию. Органические фотовольтаические 
ячейки технологичны в изготовлении, однако ввиду 
фундаментальных энергетических затрат (потерь) 
в процессе диссоциации зарядов на объемных ге­
теропереходах значительно уступают кремниевым 
ячейкам по конверсии.

Хронология развития солнечных ячеек  
на основе перовскитов

Перовскиты с общей формулой АВХ3, анало­
ги природного минерала CaTiO3, были открыты 
Д. Вебером в 1987 г., структура и свойства которых 
подробно изучены D. V. Mitzu с соавторами [1—5] 
при создании полевых транзисторов и светодиодов, 
а полные характеристики соединений AВХ3 дана 
группой C. C. Stoumpos [6]. Полупроводниковые 
перовскиты (ПП) — особый класс материалов, от­
вечающие всем необходимым требованиям, предъ­
являемым к адсорберам солнечного излучения, а 
именно, это прямозонные ПП, обладающие высоким 
коэффициентом абсорбции и подвижностью зарядов 
[7—8]. Перовскиты технологичны в плане форми­
рования соответствующих слоев через раствор на 
различных подложках.

Начало использования перовскитов связа­
но с солнечными ячейками на основе красителей. 
Первая солнечная ячейка на основе перовскита 
CH3NH3PbBr3 c I–/I3

– электролитом с конверсией 
2,19 % была создана T. Miyasaka с соавторами в 
2006 г. [9]. Впоследствии той же группой за счет мо­

дификации мезопористого оксида титана и природы 
электролита удалось на перовскитах CH3NH3PbBr3 

и CH3NH3PbI3 достичь конверсии 3,13 и 3,81 % соот­
ветственно [10]. Примечательным является то, что на 
бромистом перовските напряжение открытой цепи 
(Voc) составило около 1 Вт. Однако авторы заметили, 
что ввиду растворения перовскитов в ацетонитриле 
ячейки быстро теряют свою работоспособность. За­
мена ацетонитрила на неполярный растворитель 
— этилацетат [11] позволил получить конверсию 
6,2 % (значительно выше, чем при использовании 
красителя № 719 — 3,89 %). Однако и в этом случае 
и по той же причине ячейки в течение 10 мин. теряли 
свою эффективность на 80 %. Необходимо отметить 
то, что ввиду размерной зависимости оптоэлектри­
ческих характеристик авторы отнесли архитек­
туру созданной ячейки к классу ячеек сенсибили­
зированных квантовыми дотами (КД), в качестве 
которых выступает в данном случае CH3NH3PbI3. 

Использование КД (CdS, CdSe, PbS, PbSe, InP, InAs, 
Sb2S3) как абсорберов взамен красителей явился 
наиболее значимым этапом в развитии солнечных 
ячеек [10—15].

Несмотря на хорошие фотовольтаические пара­
метры, ячейки на основе квантовых дот нестабиль­
ны. Им присущи низкие Voc и быстрая рекомбинация 
зарядов, которые препятствуют достижению высо­
кой эффективности.

Решение проблемы растворимости перов­
скита в жидком электролите было найдено в ра­
боте H.-S. Kim с соавторами [16] путем замены 
электролита дырочнопроводящим полупроводни­
ком spiro-OMeTAD (2,2’,7,7’ — tetrakis (N, N-di-
p-methoxypheniamine) — 9,9’ — spirobifluorene). 
Конверсия составила 9,7 % с сохранением работо­
способности на уровне данной конверсии до 500 ч. 
Используя фотоиндуцированную абсорбционную 
спектроскопию авторы обнаружили два процесса — 
инжекцию дырок с перовскита на spiro-OMeTAD и 
электронов на мезопористой TiO2. 

Немного позже, но в том же году L. Etgar с со­
авторами [17] продемонстрировал, что наночастицы 
йодистого перовскита могут одновременно прояв­
лять свойства абсорбера и проводника дырок. На 
ячейке без дырочного транспортера с использова­
нием нанопластин оксида титана экспонированных 
в плоскости 001 получена конверсия 5,5 % при стан­
дартной мощности солнечного симулятора АМ 1,5  
1000 Вт/м2 и 7,3 % при более низкой интенсивности 
100 Вт/м2. В другой работе, в те же сроки M. M. Lee 
[18], используя тонкопленочную технологию показал, 
что смешанный перовскит CH3NH3PbI2Cl обладает 
одновременно свойствами прекрасного абсорбера и 
проводника электронов. Используя spiro-OMeTAD 
в качестве дырочного транспортера и мезопори­
стрый Al2O3 (изолятор с шириной запрещенной зоны 
7—9 эВ) взамен оксида титана авторы получили 
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конверсию 10,9 % (с оксидом титана — 8 %). Ячейки 
такой конструкции получили название мезосупер­
структурированные. В ряду ключевых аспектов 
развития данного направления особо следует от­
метить экспериментальный факт, обнаруженный 
группой H. J. Snaith [19] при измерении диффузион­
ной длины пробега электронов и дырок на планарной 
конфигурации ячеек (p—i—n-структура) на основе 
йодистого и допированного хлором перовскитов. Эти 
величины достаточно сбалансированы и составля­
ют в среднем порядка ~100 нм и более 1000 нм со­
ответственно. Несмотря на то, что причины такого 
поведения до сих пор не выявлены, тем не менее, эти 
результаты легли в основу выбора архитектуры яче­
ек с йодистым и смешанным перовскитом. А именно, 
при работе с CH3NH3PbI2 приемлема мезопористая 
конфигурация ячейки, тогда как с CH3NH3PbI3-хClх 
вполне подходит планарная конфигурация ячейки.  
С практической точки зрения, последняя более 
предпочтительна ввиду технологичности. В серии 
последующих работ, опубликованных в 2013—
2015 гг. практически все отмечали важность по­
лучения высококачественной пленки перовскита 
с максимальной степенью кристалличности и по­
крытия соответствующей подложки (мезопористые, 
либо блочные оксиды металлов). Решение этих про­
блем и обеспечило столь стремительное усиление 
конверсионного показателя ячеек на основе перов­
скитов. Детальное рассмотрение данной проблемы 
в основном связано с неконтролируемым развитием 
морфологии в процессе пленкообразования перов­
скита. Группой M. Grätzel [20, 21] осуществлена по­
следовательная депозиция прекурсоров йодистого 
перовскита, а именно, на первой стадии из рас­
твора PbI2 формируется пленка на мезопористой 
подложке с последующим окунанием в раствор 
йодистого метиламмония. В результате предло­
женного способа были получены ячейки с высокой 
воспроизводимостью и конверсией ~15 %. Развивая  
идеи оптимизации условий формирования пе­
ровскитной пленки H. J. Snaith [22] с соавторами 
осуществил вакуумную депозицию прекурсоров 
CH3NH3PbI3-хClх в планарной конфигурации ячейки 
и получил конверсию ~15,4 %. 

Учитывая, что вакуумная депозиция относит­
ся к классу сложных технологических процессов 
Q. Chen [23] предложил аналогичную технологию, 
разработанной в работе [20], отличающейся второй 
стадией, взамен окунания пленка йодистого свинца 
подвергается воздействию паров йодистого мети­
ламмония. Кинетически благоприятные условия 
взаимодействия прекурсоров приводит к формиро­
ванию качественной пленки перовскита с оптималь­
ным покрытием блочного оксида титана в планарной 
конфигурации ячейки на основе йодистого перов­
скита. В результате для данного перовскита получен 
наилучший конверсионный показатель, превышаю­

щий 12 %. Заслуживает внимания трехстадийная 
технология получения перовскитной пленки [24], 
предложенная технология позволяет исключить 
наличие в пленке непрореагировавшего PbI2. 

Огромное внимание исследователи уделили вы­
бору и модификации материалов, обеспечивающих 
транспорт электронов и дырок. Модификация в 
планарной конфигурации ячеек блочного оксида ти­
тана малыми количествами графена [25] и titanium 
diisopropoxide bis (acetilacetonate) [26] с целью умень­
шения последовательного сопротивления позволили 
достичь конверсии на смешанном перовските 15,6 и 
15,9 % соответственно. Согласование энергетических 
уровней дырочно-проводящего компонента (poly-
triarylamine — PTAA) [27, 28] и spiro — OMeTAD [29] 
и оптимизация последовательного сопротивления 
позволило [30] усилить конверсию с 16 до 19,3 % со­
ответственно.

Стремительный рост публикаций за последние 
годы и вместе с ними конверсионных показателей 
(рис. 1) ячеек на основе перовскитов по сравнению 
с альтернативными подходами, свидетельствуют 
об обоснованности прогнозов [31] о достижении 20 % 
конверсии и есть все основания надеяться, что в бли­
жайшее время эти показатели будут сопоставимы с 
ячейками на основе кристаллического кремния.

Необычно быстрый и стабильный рост произво­
дительности перовскитных фотоэлектрических эле­
ментов основан на физических процессах, которые 
обнаруживаются в трехмерных перовскитных полу­
проводниках. Хотя многие из них еще не достаточно 
изучены, авторы рассмотрели наиболее важные и 
необычные особенности электронных и оптических 
свойств перовскита, которые были обнаружены раз­
личными группами исследователей [32—34]. 

Впечатляющая эффективность преобразования 
энергии солнечных элементов на основе гибридных 
перовскитов галогенида свинца, о которых сообща­
лось в последние годы, все еще требует твердого 
понимания их микроскопического происхождения. 
Таким образом, плотность фотоносителей и соб­
ственная холловская подвижность, непосредствен­
но полученные в этих материалах при измерениях 
стационарного переноса, однозначно демонстрируют, 
что подавляются процессы электронно-дырочной 
рекомбинации и захвата заряда. Коэффициент 
электронно-дырочной рекомбинации, явно изме­
ренный в экспериментах ([35] на эффекте Холла) 
(10-11—10-10 см3/с), находится на одном уровне с 
некоторыми из самых низких коэффициентов в 
высокочистых монокристаллах прямозонных не­
органических полупроводников. Такие как GaAs. 
Время жизни установившегося носителя (до ~3 мс) 
и длина диффузии (до ~650 мкм), полученные непо­
средственно в измерениях электрического переноса, 
показывают, что эти параметры намного больше в 
этих гибридных материалах, обработанных на осно­
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ве растворов или паров, чем в наилучшие доступные 
прямозонные неорганические полупроводники, что 
поистине удивительно, если иметь в виду «легкую 
и низкотемпературную» обработку этих пленок [36]. 
Наши результаты ясно показывают, что относи­
тельно медленный перенос носителей заряда с соб­
ственной холловской подвижностью монокристалла 
до ~60 см2/(В ⋅ с) и подавленная рекомбинация e—h 
имеют внутреннее происхождение. Было высказано 
предположение, что один из типов объяснения этого 
эффекта связан с новым типом полярона, образован­
ного вращением диполей органического метиламмо­
ния, окружающих носители заряда, заряженные 
примеси или ловушки, которые могут объяснить 
наблюдаемое поведение. Этот поляронный эффект 
может не только уменьшить подвижность носителей 
заряда, но также значительно уменьшить сечение 
кулоновского захвата и скорость захвата в гибрид­
ных перовскитах [37]. Эффективное отталкивание 
между поляронами противоположно заряженных 
поляронов (через эффекты интерференции поля­
ризационной ближней поляризации) может еще 
больше подавить рекомбинацию. Другое возмож­
ное объяснение упомянутых эффектов связано с 
«защищенной» природой носителей в гибридных 
перовскитах, благодаря которой носители защи­
щены от рассеяния, от рекомбинации, от захвата. 

Происхождение этой «защиты» до сих пор активно 
обсуждается [38, 39].

Экспериментальные аспекты

Перовскиты. Перовскитные материалы были 
названы Густавом Розе в 1839 г. в честь графа Льва 
Алексеевича Перовского. Первая статья о галогени­
де свинца была опубликована Х.Л. Веллесом в 1892 г. 
[40]. В ней обсуждались галогенидные (Cl, Br, I) 
перовскиты на основе Cs и Pb.

Органо-неорганические перовскиты с самого 
начала привлекли значительное внимание благо­
даря их уникальной структуре, представляющей 
собой чередующиеся органические и неорганиче­
ские слои. Однако, основное внимание к перовски­
там было вызвано их свойствами, главным образом 
оптоэлектрическими, например, большими коэф­
фициентами поглощения, высокими подвижностями 
носителей заряда и большой диффузионной длиной 
экситонов.

Рис. 1. Показатели эффективности фотоэлементов третьего 
поколения (разрабатываемых) по годам (а).  
Оранжевая линия показывает резкий рост эффективно-
сти перовскитных солнечных ячеек. Количество публи-
каций по перовскитным солнечным ячейкам, согласно 
данным WOs (б) (приводится с разрешения [32]).

Fig. 1. (a) efficiency records vs year of third generation 
(emerging) Pvs. the orange line indicates that the 
efficiency of Pscs has improved dramatically. Reprinted 
with permission from [32] (б) the number of publications 
“perovskite solar cell” according to WOs
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Первые работы по свинцово-
галогенидным органо-неорга­
ническим перовскитам, опублико­
ванные Д. Вебером в 1978 г. [41, 42], 
были посвящены перовскитам на 
основе Sn и Pb с формулой орга­
нической составляющей CH3NH3X 
(X = Cl, Br, I).

Исторически двумерные 
перовскиты со схематической 
структурой, изображенной на 
рис. 2, активно исследовались, в 
частности, D. Mitzi и соавторами 
[2—4, 43, 44]. Слоистые перовски­
ты представляют из себя типич­
ные сэндвич-структуры: факти­
чески, их структура образуется в 
результате чередования неорга­
нических и углеводородных областей, в результате 
чего каждый неорганический слой заключен между 
двумя углеводородными слоями и наоборот.

Органическая составляющая сэндвич-структур 
может состоять из двойного слоя или монослоя  
(в случае диаммония) органических катионов 
(рис. 2, а). Структура двойного слоя образуется, 
если катионы являются монофункциональными 
(например, моноаммоний), в этом случае аммоние­
вая сторона катиона связывается водородно-ионной 
связью с галогенами в одном неорганическом слое, 
а органическая группа находится в пространстве 
между неорганическими слоями [45, 46]. В случае 
бифункциональных органических катионов (катио­
ны диаммония, рис. 2, б) между неорганическими 
слоями находится органический монослой с располо­
женными на каждой стороне функциональными (на­

пример, аммоний) группами, вследствие чего между 
слоями отсутствует Ван-дер-Ваальсова щель.

Теоретически, неорганические слои можно 
сформировать из трехмерной перовскитовой струк­
туры AМX3 если вырезать вдоль одного из кристал­
лографических направлений кристаллической ре­
шетки [45] (рис. 3—5).

Природа катионов А первоначально зависит 
от направления разрезания кристаллической ре­
шетки. В общей формуле традиционных перовски­
тов (AМX3) катионы A обычно представляют собой 
ионы металла, например, кальция, калия, натрия, 
стронция, свинца, церия (или иных редкоземельных 
металлов) и т.д.

В органо-неорганическом гибридном перов­
ските А замещается органическими катионами [45].  
В связи с ограниченным пространством в трехмер­

Рис. 2. схема однослойных (n = 1) перовскитов с ориентацией <100> с органически-
ми катионами моноаммония (R-nh3

+) (а) и диаммония (nh3
+-R-nh3

+) (б) [45]

Fig. 2 schematic representation of single-layer (n = 1) <100>-oriented perovskites with  
(a) monoammonium (R-nh3

+) or (б) diammonium (nh3
+-R-nh3

+) organic cations [45]

ба

Рис. 3. Гибридные перовскиты с ориентацией <100> с общей формулой (Rnh3)2an1MnX3n+1. толщина органических пластин уве-
личивается в сторону трехмерной структуры при увеличении n [45]

Fig. 3 the <100>-oriented hybrid perovskite series with general formula of (Rnh3)2an1MnX3n+1. the thicknesses of inorganic slabs 
increase and toward 3d structure with increasing n [45]
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ный перовскит могут внедряться только органиче­
ские катионы небольшого размера. Обычно органи­
ческие катионы состоят из трех или меньшего числа 
связей C—C или C—N. Наиболее распространенные 
примеры — метиламмоний или еще больший по раз­
меру формамидин.

Ранее были сделаны наблюдения, что катио­
ны малого размера [CH3NH2]HI занимают вакан­
сии полиоктаэдров PbI2, а более крупные катионы 
[C4H9NH2]HI располагаются по обеим сторонам 
перовскитовых пластин в результате самоупорядо­
чивания. Несмотря на отсутствие однозначных экс­
периментальных результатов, показывающих, как 
молекулы организуются в виде слоистых структур, 
принято считать, что причины самоупорядочивания 
молекул могут быть следующими [46]: а) неорганиче­
ские ионы предпочтительно образуют удлиненные 
сетки октаэдров за счет ионной связи, б) органиче­
ские молекулы связываются водородно-ионными 
связями с неорганическими листами перовскита с 
обеих сторон, в) органические R-группы переплета­

ются между органическими листами по механизму 
Ван-дер-Ваальсова взаимодействия.

Слоистые перовскитовые системы могут фор­
мироваться в случаях, если трехмерный кристалл 
перовскита вырезается вдоль одного из трех кри­
сталлографических направлений: <100>, <110> или 
<111> [45] (рис. 3).

Листы перовскита, ориентированные вдоль 
направления <110>, теоретически образуются из 
трехмерных структур AМX3, вырезанных вдоль 
направления <110> (рис. 4). Такие перовскиты могут 
стабилизироваться за счет взаимодействия катионов 
метиламмония и иодоформамидина, либо катионов 
иодоформамидина между собой [2, 47]. В приведен­
ном выше примере катионы иодоформамидина игра­
ют важную роль в самоорганизации определенных 
перовскитов с ориентацией <110>.

Перовскиты с ориентацией <110> также были 
получены в отсутствие катионов иодоформамиди­
на: в работе [46] был разработан способ получения 
перовскитов с ориентацией <110> с использованием 

Рис. 5. схема семейства слоистых гибридных перовскитов с ориентацией <111> [45]

Fig. 5 schematic representation of the <111>-oriented family of layered hybrid perovskites [45]

Рис. 4. схема семейства слоистых гибридных перовскитов с ориентацией <110> [45]

Fig. 4 schematic representation of the <110>-oriented family of layered hybrid perovskites [45]
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только одного типа катионов — N-(3-аминопропил)
имидазола [46] или 2-(аминоэтил)изотмочевины 
[48].

Слоистым перовскитам с ориентацией <111> 
(рис. 5) было посвящено меньшее число работ. 
Молекулярная формула перовскитов с ориента­
цией <111> (CH3NH3)3Bi2Br9, [NH2(CH3)2]3Sb2Cl9 и 
[NH(CH3)3]3Sb2Cl9 была представлена в [46]. Следу­
ет отметить, что если число катионов равно 1, то 
структурная единица перовскита с ориентацией 
<111> состоит из слоев изолированных металл-
галогенидных октаэдров и, следовательно, может 
рассматриваться как нульмерная перовскитная 
структура.

Слоистая структура системы обеспечивается не 
только органической природой катионов А в общей 
формуле ABX3. Интересный пример представляют 
собой титанаты калия и натрия.

В работах [49, 50] описан полититанат калия 
(ПТК) со слоистой структурой (рис. 6), образованной 
титаново-кислородным октаэдром и ионами калия 
или гидроксония в межслойном пространстве.

Уникальные структурные и химические ха­
рактеристики органо-неорганических перовскитов 
определяют их привлекательные и потенциально 
полезные физические свойства.

В органо-неорганических перовскитных струк­
турах могут существовать несколько различных 
конфигураций энергетических уровней (рис. 7).

В первом случае (рис. 7, а) зона проводимости 
неорганических слоев находится значительно ниже 
зоны проводимости органических слоев, а валентная 
зона неорганических слоев находится на столько 
же выше валентной зоны органических слоев. По 
этой причине неорганические листы играют роль 
квантовых ям как для электронов, так и для дырок. 
Многие слоистые гибридные перовскиты сходны с 
многослойными квантово-ямными структурами, в 
которых полупроводниковые или даже металличе­
ские неорганические листы чередуются с органиче­
скими слоями, имеющими относительно широкую 
энергетическую HOMO–LUMO щель [2].

В альтернативном варианте металл-гало генид­
ные листы с большей шириной запрещенной зоны 
выстраиваются в более сложные связанные (т. е.,  
с меньшей шириной HOMO–LUMO щели) органиче­
ские катионы, при этом может происходить реверс 
ямных и барьерных слоев (рис. 7, б) [2].

При изменении сродства к электрону органи­
ческих слоев относительно неорганических, зигза­
гообразная структура энергетических уровней при­
водит к образованию квантово-ямной структуры II 
типа (рис. 7, в) [2].

Современные применения двумерных перовски-
тов в солнечных ячейках. Гибридные свинцово-
галогенидные перовскиты, являющиеся одними из 
наиболее перспективных светопоглощающих эле­

Рис. 6. слоистая PPt-структура [49]

Fig. 6. the layered structure of PPt [49]

Рис. 7. схема структуры органо-неорганического перовски-
та: относительно широкая энергетическая hOMO–LuMO 
щель и квантово-ямная структура I типа (а); меньшая 
энергетическая hOMO–LuMO щель, приводящая к ре-
версу ямных и барьерных слоев (б); смещение запре-
щенных зон органических и неорганических слоев, при-
водящее к образованию квантово-ямной структуры II 
типа [2] (в)

Fig. 7. schematic organic–inorganic perovskite structure.(a) 
a relatively large hOMO–LuMO energy gap and a type I 
quantum well structure; (б) a smaller hOMO–LuMO gap 
result in the well/barrier roles of the organic and inorganic 
layers being switched; (в) the bandgaps for the organic and 
inorganic layers are offset, what leads to a type II quantum 
well structure [2]
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ментов, были впервые исследованы в виде двумер­
ных и трехмерных структур, причем трехмерные 
перовскитные структуры показали значительно 
более высокую эффективность. Влагочувствитель­
ность перовскитов на основе свинца еще не была 
исследована, хотя двумерные перовскиты образу­
ют пленки с высокими характеристиками, которые 
проявили более высокую влагоустойчивость по 
сравнению с трехмерными аналогами. В связи с этим 
особую значимость приобретает исследование и раз­
витие альтернативных классов влагоустойчивых 
перовскитных соединений для создания фотоэлек­
трических приборов.

Как было показано ранее D. Mitzi и соавторами 
[1—5], двумерные перовскиты можно структурно 
получить из трехмерных аналогов путем разреза­
ния вдоль определенных кристаллографических 
направлений и неорганических слоев слоистых пе­
ровскитов и содержат 1, 2, 3 и более листов металл-
галогенидных октаэдров.

Двумерные материалы с одиночными листами 
металл-галогенидных октаэдров (n = 1, где n — ко­
личество металл-галогенидных листов в каждом 
неорганическом слое) не проявляют электронных 
свойств, которыми обычно обладают качественные 
абсорберы солнечных ячеек [51].

В последнее время были опубликованы иннова­
ционные работы по двумерным слоистым соедине­
ниям на основе металл-галогенидных перовскитов, 
позволяющих повысить влагоустойчивость солнеч­
ных ячеек [51—53].

Влияние количества листов металл-галоге­
нид ных октаэдров в каждом неорганическом слое 
(n) на фотоэлектрические характеристики планар­
ных перовскитных солнечных ячеек было описано 
X. Gan с соавторами [51]. Результаты представлены 
в табл. 1.

Сапаров и др. исследовали слоистый перовскит 
(PEA)2(CH3NH3)2Pb3I10 для солнечных ячеек (РЕА 
— фенилэтиламмоний), напряжение разомкнутой 
цепи которого составило 1,18 В, а коэффициент пре­
образования мощности составил 4,73 % [52] и, что еще 
более важно, он оказался относительно устойчив  
(по сравнению с представленными ячейками) на воз­
духе при относительной влажности 52 % в течение 
46 сут.

В работе [53] исследовали двумерный перовскит 
(n-C4H9NH3)2(CH3NH3)n-1PbnI3n+1, (n = 1—4) в каче­
стве влагоустойчивого абсорбера для солнечных 
ячеек. Начиная с n = 3 коэффициент преобразова­
ния мощности соединения составлял 4,02 %.

В работе [54] исследовались трехмерные перов­
скиты (PEA)2(MA)m-1PbmI3m+1 (PEA — фенилэтилам­
моний, MA — метиламмоний, m = 1, 2, 3) в качестве 
абсорберов солнечного излучения для солнечных 
ячеек, которые обладали высокой устойчивостью во 
влажном воздухе. В работе приведена зависимость 

характеристик ячеек от величины m (рис. 8), при­
чем у ячеек на основе перовскита (PEA)2(MA)2Pb3I10 
эффективность составила 3,72 %.

Помимо этого, были синтезированы бес­
свинцовые двумерные перовскиты Cs3Sb2I9 [52] и 
(CH3NH3)2CuClxBr4-x [54], фотоэлектрические свой­
ства которых были исследованы с целью изучения 
их применимости для изготовления солнечных 
элементов.

Несмотря на отсутствие высокоэффективных 
приборов, в настоящее время созданы двумерные 

Таблица 1

Фотоэлектрические характеристики планарных 
перовскитных солнечных ячеек [51] [Photovoltaic 

performances of planar perovskite solar cells]

Прибор Voc, мВ Jsc, мА·см–2 FF η, %

m = 1 708 0,48 0,44 0,15

m = 2 770 2,38 0,65 1,19

m = 3 755 4,48 0,48 1,62

Рис. 8. Планарные солнечные ячейки на основе перовскита 
(Pea)2(Ma)m-1PbmI3m+1 с разной структурой и характери-
стиками: 
а — архитектура приборов; б — кривые J-V [51]

Fig. 8. Planar perovskite solar cell based on  
(Pea)2(Ma)m-1PbmI3m+1 with different m value construction 
and performance (a) schematic device architecture,  
(б) J-V curves [51]
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слоистые гибридные структуры, что позволило раз­
работать большое количество варианты применения 
инновационных перовскитных пленок с регулируе­
мыми фотоэлектронными характеристиками и по­
вышенной устойчивостью [53—58].

Трехмерные перовскиты. Перовскитами имену­
ются любые материалы, имеющие кристаллическую 
структуру, подобно природному CaTiO3. К настоя­
щему времени насчитывается несколько сотен та­
ких материалов, которым присущи разнообразные 
свойства, как ферромагнитные и пьезоэлектриче­
ские, термоэлектрические и полупроводниковые, 
проводящие и сверхпроводящие [43, 59, 60]. Как 
уже отмечалось выше, впервые на органически-
неорганические перовскиты обратили внимание 
D. Mitzu с соавторами, которые провели детальные 
исследования оптоэлектронных свойств материалов. 
Общая формула наногибридных перовскитов, со­
держащих органическую и неорганическую часть, 
представляет АВХ3, где А — алифатический аммо­
ниум, В — двухвалентный катион металла (Pb2+, 
Sn2+, Ni2+, Pb2+, Mn2+ и другие) и Х  — одновалент­
ные анионы галогенов I-, Br-, Cl- [59]. Наиболее часто 
исследуемые компоненты в перовскитах в качестве 
А — CH3NH3

+, NH2CHNH2
+, B — Pb2+, Sn2+. Катио­

ны А и В координируют с 12 и 6 атомами Х, образуя 
кубооктаэдрическую и октаэдрическую структуру 
соответственно. Кристаллографическая структура 
и ее стабильность оценивается фактором толерант­
ности Гольдшмидта t [61], 

t = (rA + rX)/[21/2(rB + rX)],

где rA, rB, rX — эффективные ионные радиусы со­
ответствующих ионов. Принято считать, что перов­
скит стабилен, когда t находится в пределах 0,76 и 
1,13 [62]. Однако, помимо фактора толерантности, 
стабильность формы перовскита дополнительно 
определяется фактором октаэдричности μ, кото­
рая оценивается соотношением ионных радиусов 
rB и rX. Величина μ должна находиться в пределах 
0,442 и 0,895 соответственно. Виды катионов А и их 
размеры следующие: метиламмоний — CH3NH3

+ 
~ 0,18 нм, CH3CH2NH3

+3 ~ 0,23 нм, формамиддин — 
NH2CH=NH2

+ — 0,19—0,22 нм, катионы В, свинец — 
0,119 нм, олово — 0,110 нм и анионы Х, галогены, йод 
— 0,220 нм, бром — 0,196 нм, хлор — 0,181 нм. Кри­
сталлическая структура и величины параметров t 
и μ для наиболее часто используемых перовскитов 
CH3NH3PbI3, CH3NH3PbI3-xClx и CH3NH3PbI3-xBrx 
приведены на рис. 9.

Высокий коэффициент абсорбции (для 
CH3NH3PbI3 — 1,5 ⋅ 104 см-1 при 550 нм), широкий 
интервал поглощения (350 до 800 нм и выше) и прово­
димость выше 10-3 См/см3 предопределили основное 
назначение перовскитов как наилучших абсорберов 
солнечного излучения [63]. 

Энергия связи электрон-дырочной пары (экс­
итон) в процессе фотовозбуждения составляет для 
CH3NH3PbI3 в пределах 20—45 мэВ [51, 64, 65], для 
CH3NH3PbI3-xClx 55±20 мэВ. Подвижность зарядов 
в перовскитах зависит от условий их формирова­
ния, для высококачественных пленок, полученных 
вакуумной депозицией и через раствор для сме­
шанного перовскита составляет 33,0 и 11,6 см2/(В ⋅ с) 
соответственно, для йодистого перовскита, полу­
ченного через раствор, эта величина существенно 
меньше ~8 см2/(В ⋅ с) [38, 66]. Диэлектрическая по­
стоянная достаточно высокая — 4,8 и 6,5 для бро­
мистого и йодистого перовскита соответственно, а 
это значит, что перовскиты могут аккумулировать 
заряды, как высокоемкостные конденсаторы [67]. 
Все эти численные данные свидетельствуют о том, 
что фотовозбуждение в перовскитах продуцируют 
экситоны Ванье—Мотта [68], что в свою очередь 
означает генерацию свободных носителей зарядов, 
ответственных за фотовольтаический эффект. На­
личие полярной молекулы в центре перовскита спо­
собствует поляризации и варьированию ориентации 
в электрическом поле [69]. Роль этих ферроэлектри­
ческих доменов исключительна в проявлении фото­
вольтаических свойств перовскитов. Вариация ди­
польного момента и размера катиона молекулярного 
диполя может оказывать существенное влияние на 
ферроэлектрическое поведение и диэлектрическую 
константу, а также на ширину запрещенной зоны 
соответственно.

Оптические свойства перовскитов и их темпера­
турные зависимости подробно изучены в работе [70]. 
В зависимости от температуры на поликристалли­
ческих пленках йодистого и смешанного перовскита 
авторы обнаружили два экситонных перехода при 
740 нм и 765 нм, плавно переходящих из одного в 
другой при температуре 170 и 140 К соответствен­
но. Это фазовый переход в кристаллах перовскита 
с тетрагональной в орторомбическую структуру. 
Одиночный экситонный пик при температуре 4,2 К 
при 760 нм соответствует аналогичным данным, по­
лученным для монокристаллов перовскита. Ввиду 
поликристалличности при температуре 150 К на­
блюдается сосуществование двух фаз. Следует от­
метить, что в данной работе замечен важный аспект, 
связанный с размерностью кристаллов перовскита, 
полученных на различных подложках. На гладкой 
кварцевой подложке размер кристаллов составля­
ет порядка 500 нм, тогда как на мезопористой Al2O3 
60—100 нм. Безусловно, для фотовольтаических 
характеристик преимущество за большими раз­
мерами.

Проблемы химической деградации перовски­
тов и пути их стабилизации подробно рассмотрены 
в обзоре [71]. 

В поисках наилучшего представителя перов­
скитов проведено множество экспериментов по ва­
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рьированию компонентов, т.е. органической части, 
неорганического компонента и галогена. Ширина 
запрещенной зоны перовскитов при вариации гало­
генового компонента CH3NH3PbI3, CH3NH3PbI3-xClx, 
CH3NH3PbI2Br составляет 1,5, 1,55, 2,2 эВ соответ­
ственно [65]. Отмечается, что размер органического 
компонента способен регулировать электронные 
свойства неорганической части перовскита. В ра­
ботах [72, 73] варьировали длину органического 
компонента (метиламмоний, этиламмоний и про­
пиламмоний), оценка ширины запрещенной зоны 
составила величины 1,6, 2,2 и 2,4 эВ соответственно. 
На мезопористой конструкции ячейки с дырочно-
проводящим материалом (ДПМ) spiro-OMeTAD 
получены конверсии 7,4, 0,26 и 0,016 % соответ­
ственно. Существенное снижение конверсии авторы 
связывают со слабыми абсорбционными характери­
стиками перовскитов, обусловленных ослаблением 
перекрытия электронных орбиталей из-за увели­
чения расстояния между атомами свинца и йода. 
Напротив, замещение метиламмониевого катиона 
на формамиддин (NH2CHNH2

+) приводит к сниже­
нию ширины запрещенной зоны до 1,43—1,48 эВ [74]. 
Используя различные технологии формирования 
перовскитной пленки и способы модификации на 
ячейках получены конверсии от 3,5 до 16,1 % [75].

Несомненный интерес представляют смешан­
ные перовскиты. Помимо упомянутого выше перов­
скита CH3NH3PbI3-xClx и подробно рассмотренного в 
других разделах обзора обратим внимание на перов­
скиты типа CH3NH3Pb(I1-xBrx)3 и (NH2CHNH2PbI3)1-x 

(CH3NH3PbBr3)x. Вариация содержания Br в преде­

лах от 0 до 1 приводит к изменениям параметров 
элементарной ячейки, оптического поглощения, ши­
рины запрещенной зоны (1,55—2,2 эВ) и конверсии 
от 4 до 12 %. Самый высокий показатель конверсии 
12,3 % соответствует x = 0,2. Данная ячейка сохра­
няет свои показатели в течении 20 дней даже при 
относительной влажности 35 %, тогда как конвер­
сия йодистого перовскита за тот же период теряет 
конверсию до 3,5 %. Подобные рецептуры имеют до­
статочную прозрачность и в связи с этим могут быть 
легко интегрированы в строящихся зданиях (окна, 
крыши, стены и др.) [76]. Та же группа авторов под­
робно изучили конверсионные показатели и струк­
турную стабильность смеси (NH2CHNH2PbI3)1-x 

(CH3NH3PbBr3)x. Ранее такие попытки комбинации 
перовскитов на основе метиламмония и формамид­
дина с целью усиления абсорбционных характери­
стик предпринимались в работе [74]. 

В этих смесях авторы обнаружили существен­
ные изменения электронных структур при варьиро­
вании содержания перовскита на основе формамид­
дина и на мезопористых ячейках с использованием 
РТАА в качестве ДПМ была получена максимальная 
конверсия 20,3 %. Развитие исследований в данном 
направлении, безусловно, является приоритетным в 
плане усиления конверсии и стабильности работы в 
окружающей среде ячеек на основе перовскитов.

Aрхитектура солнечных ячеек. Эффективность 
ячеек напрямую зависит от особенностей конструк­
ции, которые в свою очередь определяют выбор вида 
материалов, условий депозиции, совместимости и 
возможности целенаправленного регулирования 

Рис. 9. Кристаллическая структура перовскита и факторы толерантности и октаэдричности: 
а: кубическая кристаллическая структура перовскита. в случае перовскитов, представляющих интерес для фотэлектри-
ческих приборов, большой катион А обычно представляет собой ион метиламмония (ch3nh3), малый катион В — свинец,  
а анион Х — галогенный ион (обычно I, но также представляют интерес cl и br). в случае ch3nh3PbI3 кубическая фаза об-
разуется только при температурах выше 330 К вследствие низкого фактора t (0,83);  
б: рассчетные параметры t и µ для 12 галогенидных перовскитов. соответствующие галогениды на основе (nh2ch=nh2) 
должны иметь промежуточные значения между метиламмонием (Ма) и этиламмонием (Эа, ch3ch2nh3).  
Приводится с разрешения [60]

Fig. 9. Perovskite crystal structure and associated tolerance and octahedral factors:  
(a) cubic perovskite crystal structure. For photovoltaically interesting perovskites, the large cation A is usually the 
methylammonium ion (ch3nh3), the small cation B is Pb and the anion X is a halogen ion (usually I, but both cl and br are also 
of interest). For ch3nh3PbI3, the cubic phase forms only at temperatures above 330 k due to a low t factor (0.83); (б) calculated 
t and µ factors for 12 halide perovskites. the corresponding formamidinium (nh2ch=nh2) based halides are expected to have 
intermediate values between those of the methylammonium (Ma) and ethylammonium (ea; ch3ch2nh3) compounds shown. 
Reprinted with permission from ref. [60]
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систем взаимодействия компонентов. Существуют 
два вида конструкций солнечных ячеек, мезоско­
пическая и планарная (рис. 10). Мезоскопическая 
эффективна при использовании тонких пленок 
перовскита с максимальной степенью покрытия 
мезопористой подложки (в основном оксиды метал­
лов), либо допускает полную фильтрацию оксида 
с дополнительным избыточным слоем перовскита. 
Более простая и технологическая планарная струк­
тура ячейки, которая в зависимости от задаваемого 
направления тока может быть обычной либо инвер­
тированной.

Начало развития солнечных ячеек на основе 
перовскитов пришлось на мезопористую кон­
струкцию ячеек. Ввиду прекрасных абсорб­
ционных характеристик в ячейках на основе 
красителей, перовскит занял место краси­
теля в виде наночастиц (КД) на поверхности 
мезопористого оксида титана и, впоследствии, 
решение проблемы растворимости перовски­
та увенчалась заменой электролита на орга­
нический полупроводник — spiro-OMeTAD 
как дырочно-проводящий материал (ДПМ) 
[77]. Достигнута конверсия 9,7 %. 

Оксид титана, по данным фотоинду­
цированной абсорбционной спектроскопии, 
участвует в конверсионном процессе и поэ­
тому принято считать его активным компо­

нентом. Вариация типа мезопористого слоя 
способствовала апробации оксида алюминия 
[16] в качестве субстрата с высокой поверх­
ностью. Несмотря на то, что Al2O3 является 
изолятором, конверсия такой ячейки вы­
росла до 10,9 %. Это означает, что смешан­
ный перовскит (CH3NH3PbI3-xClx) при такой 
архитектуре представляет собой не только 
как абсорбер, но и электронпроводящий ма­
териал (ЭПМ). Поскольку оксид алюминия 
не участвует в процессе транспорта зарядов, 
его именуют пассивным компонентом. При­
чину высокой конверсии авторы видят в бо­
лее высокой скорости диффузии электронов 
сквозь перовскит. На подобной конструкции 
ячеек, используя в качестве мезопористого 
субстрата нанопластинки оксида титана, 
ориентированные в плоскости 001 L. Etgar 
с соавторами на йодистом перовските без 
дырочно-проводящего компонента получил 
конверсию 7,3 % при низкой интенсивности 
излучения 100 Вт/м2 (рис. 11) [17]. Эти данные 
свидетельствуют, что нанокристаллы перов­
скита могут действовать как транспортеры 
дырок в солнечных ячейках с мезопористой 
конструкцией. Дальнейшее развитие подоб­
ных конструкций связано с оптимизацией FF 
(филл-фактор) и Voc посредством контроля 
кристалличности перовскитного слоя.

Cпособы формирования перовскитной пленки. 
В это же время в ряде цитированных работ вы­
сказывались соображения о создании определяю­
щих условий для депозиции однородных пленок 
перовскита с учетом особенностей кристаллизации 
и летучести органического прекурсора в процес­
се спиннинга и термической обработки. Одним из 
основополагающих работ следует признать метод 
последовательной депозиции растворов (рис. 12) 
прекурсоров перовскита в конструкции с мезопори­
стым TiO2, предложенной группой M. Grätzel [17, 20]. 
Аналогичный подход, как отмечалось ранее, был вы­
полнен D. Mitzi с соавторами при создании полевых 

Рис. 10. схема солнечных ячек на основе мезоструктурного гетеропе-
рехода: без поверхностного слоя перовскита (а), с поверхностным 
слоем перовскита (б); планарные солнечные ячейки на основе 
гетероперехода стандартной n—i—p- (в) и инверсной p—i—n- (г) 
конфигурации. Приводится с разрешения [77]

Fig. 10 schematic diagram of mesoscopic heterojunction solar cells (a) 
no perovskite overlayer and (б) with perovskite overlayer; and planar 
heterojunction solar cells with (в) conventional “n–i–p” and (г) inverted 
“p–i–n” configurations. Reprinted with permission from ref. [77]
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Рис. 11. схема приборной структуры (а) и схема энергетических уров-
ней солнечных ячеек на основе гетероперехода (б). Приводится с 
разрешения [17]

Fig. 11. (а) scheme of the device structure; (б) energy level diagram of the 
ch3nh3PbI3/tiO2 heterojunction solar cell. Reprinted with permission 
from ref. [17]
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транзисторов и светодиодов на основе перовскитов. 
На первой стадии проводится депозиция раствора 
PbI2 (концентрация ~ 1М) в диметилформамиде на 
мезопористый TiO2, который в свою очередь также 
наносится через раствор коллоидных частиц анатаза 
на компактный слой оксида титана толщиной 30 нм. 
Затем проводят окунание композитной пленки  
TiO2/PbI2 в раствор CH3NH3I в 2-пропаноле с кон­
центрацией 10 мг/мл. Предложенный подход обеспе­
чивает формирование однородной пленки с высокой 
степенью покрытия мезопористого субстрата и в 
результате на такой ячейке получили конверсию 
порядка 15 % с хорошей воспроизводимостью.

В планарной конфигурации полупроводнико­
вый абсорбер располагается между двумя транспор­
терами электронов и дырок без присутствия мезопо­
ристого субстрата. При этом в качестве электрон се­
лективного слоя используют блочные оксиды метал­
лов, которые также присутствуют в мезопористой 
конфигурации ячеек в качестве блокатора дырок, во 
избежание рекомбинации электрон-дырочной пары 
при контакте дырочно-проводящего компонента с 
ITO (индий-олово оксид). На начальном этапе ис­
следований наблюдалась большая разница в кон­
версионных показателях планарной и мезопористой 
конфигурации ячеек. В качестве примера можно 
привести данные, полученные с использованием 
смешанного перовскита: на планарной конфигура­
ции 4,9 %, а на Al2O3 мезопористой подложке [18, 77] 
более 9 %. Тем не менее, отсутствие принципиаль­
ных ограничений для проявления эффективных 
характеристик перовскита и в планарной конфигу­
рации оправдались в последующих работах [22, 75], 
в которых были достигнуты конверсии в пределах 
15—19 %.

Ключевым в развитии планарной конфигурации 
следует признать вакуумную депозицию прекурсо­
ров смешанного перовскита (рис. 13), выполненную 
группой H. J. Snaith [22]. 

Сравнение конверсионных показателей данного 
способа (15,4 %) с традиционным spin-coating через 

раствор (8,6 %) свидетельствует о важности поиска 
оптимальных технологий получения однородной 
пленки перовскита и о возможности достижения 
высоких конверсий без мезопористого компонента. 
В этом же аспекте интересно сравнить две работы 
[78, 79] с использованием йодистого перовскита и 
оксида цинка в качестве селективного электрон­
проводящего слоя в виде блочного слоя и нанородов 
в мезопористой и планарной конструкции на стекле 
и гибком субстрате, полученных через раствор и по­
следовательную депозицию соответственно (рис. 7). 
В первом случае на мезопористой конструкции на 
стекле и гибком субстрате получены конверсии 8,9 
и 2,62 % соответственно, тогда как при использова­
нии планарной конструкции получены 15,7 и 10,2 % 
соответственно. 

Синтез йодистого и смешанного перовскитов 
смешением прекурсоров йодистого метиламмония 
и йодистого либо хлористого свинца в молярном 
соотношении 1 : 1 в γ-бутиролактоне или диметил­
формамиде подробно описаны в работах [11, 17, 19]. 
Затем субстрат подвергают термообработке при 
температуре 100 °С 15 либо 45 мин. для кристаллиза­
ции СН3NН3PbI3 и СН3NН3PbI3-xClx соответственно. 
Пленки перовскита получают методом спиннинга 
данного раствора в герметичном боксе при содержа­
нии молекул воды и кислорода не более 0.1 ppm. Вы­
шеупомянутый способ последовательной депозиции 
прекурсоров перовскита [21, 22] включает стадию 
получения пленки из раствора PbI2 с последую­
щим окунанием в раствор CH3NH3I. Замечено, что 
на гладкой поверхности конверсия образования пе­
ровскита даже в течение 45 мин. неполная. Данный 
факт подтверждает предположение о затруднен­
ности диффузии CH3NH3I через кристаллическую 
структуру PbI2, полная трансформация которой 
требует несколько часов. Этот же процесс на мезо­
пористой подложке протекает в течение нескольких 
секунд. Оптимальные условия по времени спиннин­
га, концентрации растворов обеспечили достижение 
в среднем 12,0 ± 0,5 % конверсии. Введение дополни­

Рис. 12. схема, иллюстрирующая создание слоя перовскита ch3nh3PbI3 методом последовательного осаждения.  
в первую очередь методом центрифугирования осаждается PbI2 (шаг 1), после чего он преобразуется в ch3nh3PbI3  
методом погружения в раствор ch3nh3I (шаг 2)

Fig. 12 scheme that illustrates the deposition of the ch3nh3PbI3 perovskite via sequential deposition technique. PbI2 is first deposited 
via spin-coating (step 1) and subsequentialy transformed into ch3nh3PbI3 by dipping in solution of ch3nh3I (step 2)

step 1 step 2

ch3nh3I  
in 2–propanol

PbI2 in dMF

tiO2/PbI2tiO2

< 1 min

tiO2/ch3nh3PbI3
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Рис. 13. система осаждения материала и ее характеристики: 
а — система термического осаждения перовскитных абсорберов из двух ис-
точников: органический источник — метиламмоний, неорганический источник 
– Pbcl2; б — рентгенодифракционные спектры перовскитной пленки после 
обработки раствором (синие) и перовскитной пленки, осажденной из паровой 
фазы (красный) (начало координат совмещено для сравнения, интенсивность 
приведенная); в — общая структура солнечных ячеек на основе перовскита с 
планарным гетеропереходом p—i—n; г — кристаллическая структура перов-
скитного абсорбера, имеющего вид перовскита ABX3, где А — метиламмоний, 
В — Pb, Х — I или cl. Приводится с разрешения [23]

Fig.13 Material deposition system and characterization: 
(a) dual-source thermal evaporation systemfor depositing the perovskite 
absorbers; the organic source was methylammonium iodide and the inorganic 
source Pbcl2; (б) X-ray diffraction spectra of a solution-processed perovskite film 
(blue) and vapourdeposited perovskite film (red). the baseline is offset for ease of 
comparison and the intensity has been normalized; (в) generic structure of a planar 
heterojunction p–i–n perovskite solar cell; (в) crystal structure of the perovskite 
absorber adopting the perovskite ABX3 form, where A is methylammonium, B is Pb 
and X is I or cl. Reprinted with permission from ref. [23]

тельной стадии предварительного смачивания TiO2/
PbI2 в 2-пропаноле несколько секунд до окунания в 
раствор 2-пропанола с CH3NH3I дал конверсию бо­
лее 15 %. Наблюдаемый эффект авторы связывают с 
лучшей фильтрацией перовскита на TiO2, увеличе­
ние доли рассеянного света (улучшает длинноволно­
вый отклик ячейки) и предварительное смачивание 
уменьшая концентрацию CH3NH3I индуцирует рост 
больших кристаллов перовскита.

Следующим шагом в оптимизации условий 
формирования качественной пленки перовскита 
явилась работа с депозицией паров смешанного 
перовскита СН3NН3PbI3-xClx в условиях вакуума 
[22]. Сравнение морфологии (рис. 14) перовскитных 
пленок, полученных через раствор и вакуумной 
депозицией прекурсоров перовскита, выявила 
преимущества последних по однородности пленки, 
отсутствия пор и высокой степени покрытия под­
ложки с размерами кристаллитов до 400 нм, тогда 
как для растворного метода наблюдается большой 
разброс кристаллов 50—400 нм. 

Примечательная особенность метода в том, что 
он осуществлен на планарной конфигурации ячейки, 
высокий конверсионный показатель 15,4 % реализо­
ван без присутствия мезопористого наноструктурно­
го слоя оксида металла. Тем не менее, в последующих 
работах стадия вакуумной депозиции подвергалась 
критике с экономической точки зрения. В этом ряду, 
безусловно, заслуживает внимания двухстадийный 
метод, включающий на первой стадии депозицию 

через раствор PbI2 с последующей депозицией паров 
органического компонента CH3NH3I [24] в планарной 
конфигурации ячейки. Изучение кинетики реакции 
прекурсоров во взаимосвязи с морфологией форми­
руемых кристаллов позволило выявить оптималь­
ные условия проведения процесса с образованием 
кристаллов с размерами более 500 нм, с высокой 
степенью покрытия блочного TiO2 и шероховато­
стью поверхности менее 20 нм. Ячейки полученные 
по данному способу показали высокие значения Jsc = 
= 19,8 мА/см2, Voc = 0,924 В, FF = 66,3 % с конвер­
сией 12,1 %. Данный показатель на тот момент был 
рекордным для йодистого перовскита в планарной 
конфигурации, все предыдущие были ниже 10 %, 
ввиду малой величины диффузионной длины про­
бега носителей зарядов (~100 нм).

Решение проблемы полной конверсии при реак­
ции прекурсоров нашло отражение также в работе 
[25], в которой предложен трехступенчатый подход, 
включающий депозицию раствора прекурсоров 
PbI2 и CH3NH3I при соотношении 1 : 1 моль на мезо­
пористый TiO2, термообработка при 130 °С до фор­
мирования пленки PbI2 с последующим окунанием 
субстрата в раствор CH3NH3I при комнатной тем­
пературе до формирования йодистого перовскита. 
Преимущество предложенного способа в отличие 
от метода последовательной депозиции (требует 
длительное время для формирования перовскита 
из-за затрудненности доступа органического ком­
понента в слоистую структуру кристаллическо­
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го PbI2) заключается в образовании пор в процессе 
сублимации CH3NH3I, что создает благоприятные 
условия для полной конверсии перовскита без при­
сутствия непрореагировавшегося PbI2. Перспектив­
ность предложенного способа наглядно отражают 
электрофизические характеристики ячеек на мезо­
пористом TiO2, конверсия 10,11 %, Jsc ~ 18,64 мА/см2,  
Voc ~ 0,868 В, FF ~ 0,625 (для оптимизированного 
двухстадийного метода на аналогичной конструкции 
ячейки конверсия составила всего лишь 7,23 %).

Высокая реакционная способность исходных 
прекурсоров легла в основу еще одного технологич­
ного процесса формирования перовскитной пленки, 
а именно твердотельный синтез в планарной конфи­
гурации ячейки.

Суть предложенного способа сводится к по­
лучению независимых пленок PbI2 и CH3NH3I на 
соответствующих субстратах, приведение их в 
контакт, термообработка при 135 оС с последующим 
изъятием верхнего субстрата с органическим ком­
понентом. Оценка структуры методами рентгено­
структурного анализа и оптической спектроскопии 
свидетельствует о полной конверсии перовскита 
без остаточного PbI2 в течение 30 мин. На ячейках, 
сформированных на стеклянной подложке и гибком 
РЕТ (poly(ethylene terephthalate) пленке получены 
максимальные конверсии более 10 и 3,2 % соответ­
ственно.

В целом наиболее, развитые растворные методы 
[80, 81] (spin-coating, blade-coating, inkjet printing и 
др.) хорошо апробированы для тонконкопленочных 
технологий получения солнечных ячеек на основе 
CdTe, CIGS [82, 83], однако использование токсичных 
продуктов и высоких температур при термоотжиге 
неминуемо приводит к удорожанию конечного про­
дукта. Эти недостатки в полной мере разрешились 
при создании ячеек на основе перовскитов в равной 
мере для мезопористой и планарной конфигурации 
ячеек. Практически все описанные подходы были 
направлены на выявление оптимальных условий 
формирования качественной перовскитной пленки, 
т.е. в качестве критерия тщательно анализировалась 
развиваемая морфология пленки (распределение 
кристаллитов по размерам и их кристалличность, 
степень покрытия подложки и т.д.). В этом направле­
нии наиболее полную картину развития морфологии 
при варьировании температуры, времени отжига, 
толщины подложки и других параметров пред­
ставлены H. J. Snaith с соавторами [22] на ячейках 
(рис. 15) на основе смешанного перовскита с пла­
нарной конфигурацией. Ряд обнаруженных законо­
мерностей в полной мере приемлемы и для других 
конфигураций ячеек. 

В общем случае высокая гигроскопичность ме­
тиламмония приводит к деградации перовскитных 
пленок до термообжига, на самом раннем этапе спин­
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Рис. 14. характеристика топологии тонких 
пленок:  
а, б — РЭМ−изображения пленки 
перовскита, осажденной из па-
ровой фазы, и после обработки 
раствором соответственно; в, г — 
РЭМ−изображения поперечных сече-
ний при большом увеличении готовых 
солнечных ячеек на основе пленок 
перовскита, осажденных из паровой 
фазы (в), и пленки перовскита по-
сле обработки раствором (г); д, е — 
РЭМ−изображения поперечных сече-
ний при меньшем увеличении готовых 
солнечных ячеек на основе пленок 
перовскита, осажденных из паровой 
фазы (д), и пленки перовскита после 
обработки раствором (е).  
Приводится с разрешения [22]

Fig. 14. thin-film topology characterization. 
(a, б) seM top views of a vapour-
deposited perovskite film (а) and a 
solution-processed perovskite film 
(б); (в, г) cross-sectional seM images 
under high magnification of complete 
solar cells constructed from a vapour-
deposited perovskite film (в) and a 
solution-processed perovskite film 
(г); (д, е) cross-sectional seM images 
under lower magnification of completed 
solar cells constructed from a vapour 
deposited perovskite film (д) and a 
solution-processed perovskite film (е). 
Reprinted with permission from ref. [22]
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Рис. 15. а: в верхнем ряду: РЭМ-изображения, иллюстрирующие зависимость степени покрытия перовскита от температуры 
отжига (указана на изображениях), исходная толщина пленок постоянна (650 ± 50 нм). В нижнем ряду: влияние толщины 
исходной пленки перовскита (указана на изображениях) при постоянной температуре 95 °с. зависимость степени покры-
тия перовскита от температуры отжига (б) и толщины исходной пленки (в), определенной по РЭМ-изображениям. Приво-
дится с разрешения [22]

Fig. 15. (a) top row: seM images showing dependence of perovskite coverage on annealing temperature, temperature shown  
on images, holding initial fi lm thickness fixed at 650 ± 50 nm. bottom row: effect of initial perovskite fi lm thickne ss, shown on 
images, with annealing temperature fixed at 95 °c. Perovskite surface coverage as a function of (б) anneal temperature  
and (в) initial fi lm thickness, calculated from seM images. Reprinted with permission from ref. [22]

нинга раствора наблюдается достаточная степень 
покрытия подложки, в процессе термообработки не­
замедлительно, ввиду испарения и транспорта масс, 
а также из термодинамических соображений (мини­
мизация поверхностной энергии) наблюдается фор­
мирование пор, которые по мере продолжительности 
отжига (планарная архитектура) либо уменьшение 
толщины мезопористой подложки (мезопористая ар­
хитектура) увеличиваются в размерах, приводящих 
в конечном итоге к уменьшению степени покрытия 
подложки перовскитной пленкой. С этих позиции 
авторы предлагают брать в растворе избыток ор­
ганического прекурсора. Выявлено, что наиболее 
оптимальная температура отжига составляет 90—
100 оС, толщина перовскитной пленки 500—600 нм, 
которые обеспечивают высокие величины степени 
покрытия (μc) и соответствующие электрофизиче­
ские характеристики. Тот же подход выявил, что 
минимальная толщина блочного TiO2 при степени 
покрытия 90 % обеспечивает Jsc ~ 17—18 мА/см2,  
Voc ~ 0,8 В, конверсию 8—10 %. Оптимизация ячей­

ки по степени покрытия перовскитной пленкой и 
толщины транспортера электронов (TiO2 — бл.) по­
зволил получить максимальную конверсию 11,4 %, 
тогда как ячейка без оптимизации получалось с кон­
версией всего лишь 6,7 %. Высокая степень покрытия 
обеспечивает максимальное поглощение фотонов 
и предотвращает наиболее нежелательный канал 
рекомбинации при контакте дырочно-проводящего 
материала ячейки с поверхностью селективного 
электрода электронов (ITO, FTO).

В работе [73] детально изучен химизм форми­
рования смешанного перовскита CH3NH3I и PbCl2 
при варьировании их соотношения методом рент­
геновской фотоэмиссионной спектроскопии. Ввиду 
значительной разности ионных радиусов Cl– и I– при 
контакте прекурсоров атомы Cl покидают Pb и избы­
ток электронов в последнем легко передается атомам 
йода. В результате прохождения данной реакции не­
значительное количество атомов хлора обнаружива­
ется на контактной поверхности прекурсоров. Наи­
более оптимальное соотношение CH3NH3I к PbCl2 со­
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ставило 2,3 : 1, которое обеспечивает максимальную 
конверсию 6,1 %. Авторами также выявлено, что при 
избытке PbCl2 в результате восстановления катиона 
Pb2+ обнаруживается металлический свинец, приво­
дящий к падению конверсионных показателей. 

В целом необходимо отметить, что формируе­
мая морфология перовскитной пленки напрямую 
зависит от условий кристаллизации в процессе 
формирования ячейки. В традиционных ячейках 
как в мезопористом варианте, так и в планарной 
конфигурации природа подложки (оксид металла) 
существенно отличается по развитости поверхно­
сти. Поэтому рассматриваемым системам присуще 
гетерогенная нуклеация процесса кристаллизации 
по причине того, что энергетический барьер гете­
рогенной нуклеации системы жидкость/твердое 
тело значительно меньше гомогенной нуклеации. 
Немаловажен и фактор смачиваемости, который 
также снижает энергетический барьер нуклеации. 
Резюмируя можно отметить, что процесс кристал­
лизации проходит в благоприятных условиях, когда 
депозиция раствора прекурсоров перовскита осу­
ществляется на субстрат с большой поверхностью 
и высокой гидрофильностью.

В связи с изложенным очевидно, что варьирова­
ние двух важных этапов процесса кристаллизации 
— нуклеации и роста кристаллов посредством опти­
мизации ряда факторов по концентрации раствора, 
соотношения прекурсоров, выбора растворителя, 
времени депозиции, температуры раствора и под­
ложки являются ключевыми для формирования 
качественной и однородной перовскитной пленки 
без наличия пор и с высокой степенью покрытия 
подложки. Дополнительно, при упомянутых обстоя­
тельствах необходимо обеспечивать благоприятные 
условия достижения высокой кристалличности 
перовскита, которая обеспечивает эффективность 
диссоциации зарядов, их транспорт и диффузион­
ную длину пробега зарядов [19, 62].

Оптимальные условия кристаллизации пе-
ровскитов. Существуют различные подходы по 
управлению и определению оптимальных условий 
кристаллизации, которые включают выбор раство­
рителей, регулирование скорости испарения раство­
рителя, введение специальных добавок, включая и 
хлорсодержащие соединения, отжиг растворителем 
и температурный отжиг. Наилучшим растворителем 
в ряду γ-бутиралактон (γ-БЛ) — диметилформамид 
(ДМФ) — диметилсульфоксид (ДМСО) в плане фор­
мирования высококачественной пленки перовскита 
признан ДМСО. Однако, перовскит, полученный из 
этого растворителя, также обладает рядом недо­
статков, как неполная конверсия (наличие непро­
реагированного PbI2) и большая полидисперность 
по размеру кристаллов.

Преодолению этих недостатков способствует 
смешение растворителей ДМСО: γ-БЛ = 3 : 7 % (вес.) 

[28] либо ДМФ: γ-БЛ = 97 : 3 % (вес.) [84] и немед­
ленное прикапывание толуола после завершения 
процесса спиннинга и формирования перовскитной 
пленки. Образование более сильного комплекса PbI2 
— ДМСО по сравнению с другими растворителями 
замедляет реакцию прекурсоров (более благопри­
ятные кинетические условия реакции), в то время 
как процесс кристаллизации перовскита начинает­
ся с момента испарения молекул ДМСО в процессе 
отжига, которому также способствует добавление 
незначительного количества толуола. Аналогичный 
вариант предложен [85] в системе с одностадийным 
формированием перовскита из раствора в ДМФ с до­
бавлением в сформированную пленку хлорбензола. 
Функция хлорбензола сводится к быстрому уда­
лению избытка ДМФ, уменьшению растворимости 
прекурсоров, ускорению условий супернасыщения, 
которое приводит к нуклеации и росту кристаллов 
перовскита. Замечено, что прикапывание толуола 
не приводит изменению цвета пленки, тогда как 
введение хлорбензола мгновенно приводит к почер­
нению пленки, что свидетельствует о формировании 
перовскита. А это значит что торможение процесса 
кристаллизации за счет образования комплекса 
менее значимо по сравнению с вариантом, где имеет 
место быстрая нуклеация. Быстрой нуклеации спо­
собствует и обдув полувлажной пленки аргоном [86] 
с последующим температурным отжигом. Сравне­
ние показывает ячейка в планарной конфигурации с 
обдувом и без обдува газом явно в пользу ускорения 
этапа нуклеации (14 и 4,6 % соответственно). 

Отжиг парами растворителя, несомненно, пред­
ставляет обоснованный интерес для оптимизации 
морфологии перовскитной пленки [87, 88]. В частно­
сти при отжиге парами ДМФ обнаружен быстрый 
рост кристаллов CH3NH3PbI3, который обеспечи­
вается благодаря диффузии молекул растворителя 
(оба прекурсора растворимы в ДМФ) и последующей 
благоприятной реорганизации молекул прекурсора. 
Термический отжиг направлен на полное испарение 
растворителя и создание необходимых условий для 
нуклеации и роста кристаллов. Интересно отметить, 
что совмещение обычного отжига с быстрым отжи­
гом при высокой температуре (flash annealing) дает 
хорошие результаты [89, 90]. Этот подход аналогичен 
созданию супернасыщенного состояния, в котором 
ускоряется этап нуклеации процесса кристаллиза­
ции перовскита. 

Проведению процесса кристаллизации перов­
скита в оптимальном режиме способствует введение 
аддитивов органической природы [89, 90]. Аддитивы 
должны иметь более высокую температуру кипения 
по сравнению с используемым растворителем для 
прекурсоров и предпочтительное взаимодействие с 
прекурсорами. Таким критериям отвечают диодоок­
тоны (diiodоctones — DIO), которые имеют высокую 
температуру кипения (332 оС) по сравнению с диме­
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тилформамидом (153 оС). Высокая желирующая спо­
собность DIO с PbCl2 (промежуточное соединение) 
позволяет эффективно регулировать скорость кри­
сталлизации перовскита, способствуя формирова­
нию гладкой пленки с достаточно полным покрыти­
ем подложки. Данный подход получил свое развитие 
в направлении варьирования длины алкильной цепи 
и типа концевой группы. На ячейках с конструк­
цией ITO/PEDOT : PSS/CH3NH3PbI3-xClx/PC61BM/ 
bisC60/Ag с аддитивами с концевыми группами  
I, Cl, Br наилучшим образом себя проявили йодсо­
держащие цепи 1,4 DIB (концентрация 1 % (мол.)). 
Конверсия с данным аддитивом составила 13,09 %, 
в то время как ячейка без добавки дает конверсию 
всего лишь 9,79 %. Интересно отметить, что роль 
аддитивов сводится не только к оптимизации про­
цесса кристаллизации перовскита, но и его форми­
рованию, а именно в результате термообработки 
разорванные связи С—Х (Х — галоген) аддитива 
становятся своеобразным источником свободного 
галогена для обеспечения более полной конверсии 
образования перовскита.

Важная вели чина диффузионной д ли­
ны пробега экситона в смешанном перовските  
CH3NH3PbI3-xClx, прекрасные оптические характе­
ристики, возможность получения однородной плен­
ки и реализация этих данных в планарной ячейке 
в основном связывают с присутствием ионов хлора. 
Замечено, что в результате термообработки хлор 
удаляется в виде газа CH3NH3Cl (более высокая 
летучесть, чем CH3NH3I), т. е. соединяясь с избыт­
ком катионов CH3NH3

+. Сформированный перов­
скит содержит незначительное количество хлора и 
рентгеноструктурный анализ свидетельствует об 
идентичности спектров йодистого перовскита с пе­
ровскитом, допированным хлором [73], также как и 
при специальном допировании PbCl2 и CH3NH3Cl [91].  
В качестве хлорсодержащего допанта NH4Cl дает 
лучший результат по конверсии (9,9 %) по сравнению 
с CH3NH3Cl (8,1 %) и без добавки (0,1 %) в конструк­
ции ячейки йодистого перовскита с фуллереном в 
качестве ЭПМ и PEDOT : PSS в качестве ДПМ. Ав­
торы работы [92] данный эффект связывают с об­
разованием промежуточной фазы хлорид-йодид, 
которая имеет кристаллическую природу и чет­
ко проявляется на рентгенограмме на начальной 
стадии термообработки. Отмечается, что хлорид 
обогащенная фаза содействует самоорганизации 
прекурсоров в процессе формирования перовски­
та с образованием гладкой однородной пленки без 
наличия пор, в то время как иные места (йод обо­
гащенная фаза) за счет сублимации и деградации 
дают множество нежелательных пор. 

Положительное влияние присутствия ионов 
Cl в формировании однородной пленки однозначно 
не установлено, вероятно, механизм такого прояв­
ления аналогичен рассмотренным выше, а именно, 

одновременное действие по замедлению процесса 
кристаллизации за счет образования промежуточ­
ных соединений и ускорение этапа нуклеации за 
счет увеличения скорости испарения растворителя. 
Большая величина диффузионной длины пробега 
экситона в CH3NH3PbI3-xClx по мнению Du [93] свя­
зана с существенным увеличением энергии форми­
рования междуузельных дефектов, обусловленных 
уменьшением постоянных решетки (ось С) ввиду 
малости размера атома Cl по сравнению с йодом.  
E. Mosconi [94], проводя расчеты электронной струк­
туры смешанного перовскита, обнаружил, что атомы 
Cl на границе раздела перовскит/оксид титана со­
действуют более сильному электронному перекры­
тию, облегчая, тем самым, инжекцию электронов с 
абсорбера на оксид титана.

Теоретические аспекты

Актуальные проблемы теоретических иссле-
дований в области солнечных элементов на основе 
органико–неорганических перовскитов. Уникально 
быстрый прогресс, наблюдающийся в последнее 
время в области солнечных ячеек, построенных на 
основе органико-неорганических перовскитов, в 
большой степени обусловлен неразрывной связью 
параллельно проводимых теоретических и экспе­
риментальных исследований [33, 95—97]. С полным 
основание можно считать, что феномен этого содру­
жества сказался на успехах технологии, базисного 
знания структурных, электронных, оптических, 
магнитных, деградационных свойствах материалов, 
а также и принципиальных свойствах готовых при­
борных структур.

С большой степенью общности всю проблемати­
ку, где теоретические исследования сыграли осно­
вополагающую роль, можно разбить на следующие 
разделы: 

- энергетика ионной и гетероатомной решётки 
[96, 98—100];

- электроника зонной структуры перовскитов 
[88, 97, 100—101];

- дефектные состояния в перовскитах [96, 97, 
102, 103];

- электронные характеристики чистых и сме­
шанных перовскитах [33, 95—97, 104—124];

- спонтанная электрическая поляризация пе­
ровскитов [62, 96, 125—130];

- деградационные эффекты в перовскитах [110, 
131—133];

- гистерезис в вольт-амперных характеристи­
ках приборных структур [31, 33, 95, 134].

Проанализируем кратко важнейшие данные по 
этим разделам.

Энергетика ионной и гетероатомной решётки. 
Со времён Маделунга и Эвальда [50] известно, что 
основная энергия связи в ионной и гетерогенной 
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решётке обусловлено кулоновскими силами. Это 
целиком и полностью справедливо по отношению 
к органико-неорганическим перовскитам, для ко­
торых были выполнены исследования по расчёту 
кулоновской энергии Маделунга. Были выполнены 
значительные исследования на основе компьютер­
ного моделирования таких параметров как потен­
циальная энергия отдельных ионов в различных 
перовскитных структурах. Результаты приведен­
ные в табл. 2 показывают, что действительно энергия 
Моделунга для различных ионов в решётках перов­
скита весьма отличается друг от друга, и, кроме того, 
весьма велика.

Из табл. 2 видно, что значительная энергия 
связи ионов решётки, радикально зависит от вели­
чины зарядового состояния ионов. Последнее об­
стоятельство оказывается принципиально важным 
для осуществления процессов фотодекомпозиции, 
определяющих деградационную стойкость, в пе­
ровскитах. 

Электроника зонной структуры перовскитов. 
Вторым вопросом в физике кристаллов, который 
следует за решением проблемы энергии связи ре­
шётки, является зонная структура кристалла. Это 
связано с тем обстоятельством, что во всех пробле­
мах твёрдого тела кристаллохимия и зонный под­
ход играют дополнительную роль для друг друга. 
Поэтому неудивительно, что были предприняты 
большие усилия по расчету электронных зон раз­
личных перовскитов (и особенно типа (CH3 – NH3)
PbI3). Расчеты производились большей частью на 
основе метода DFT и его различных вариантов 
(включая релятивистские модификации). Большая 
информация по этому поводу представлена в со­
временных обзорах [87]. Принципиальным момен­
том в этой проблеме является то, что электронная 
структура оказалась прямой, однако зависящей от 
коллективного расположения катионов CH3 – NH3

+. 
При этом электронный спектр (в частности величина 
запрещённой зоны) весьма сильно зависела от со­
става перовскита. ABX3. Применительно к базовому 
материалу (CH3 – NH3)PbI3 электронная структура 
такова: см. рис. 16.

Важно отметить, что величины эффективных 
масс для дырки и электрона (в приближении па­
рабалических зон) составили, соответственно, для 
дырок 0,12m0 и для электронов 0,15m0. Необычным 
оказался результат исследования ширины запре­
щённой зоны от размера элементарной ячейки. Дей­
ствительно, вычисление потенциала деформации 
для запрещённой зоны 

,

оказалась положительным ( αR
V  = 2,45 эВ) для (CH3 – 

NH3)PbI3. Это радикально отличается от поведения 
большинства полупроводников (R — точка на гра­

нице Бриллуэна). Основываясь на выше приведён­
ной формуле, можно обсуждать изменение ширины 
запрещённой зоны в зависимости от размеров иона 
в классе перовскитов ABX3. Квантовое вычисления 
подтверждают такой простой анализ.

Дефектные состояния в перовскитах. Огром­
ный опыт полупроводникового материаловедения 
показывает, что подавляющее большинство свойств 
электронных свойств полупроводников можно объ­
яснять и предсказывать на основе знания электрон­

Рис. 16. Ионизационные потенциалы валентной зоны MaPbI3 
относительно уровня вакуума. Расчеты проводились на 
неполярной поверхности (110) с толщиной листа 0,25 нм 
и толщиной слоя вакуума 0,15 нм. собственные значения 
параметра kohn—sham (Pbesol) скорректированы на 
энергии квазичастиц в объеме (∆E = 0,2 эв). Приводится 
с разрешения [61]

Fig. 16. valence band ionization potentials of MaPbI3 with respect 
to the vacuum level. calculations were performed on the 
non-polar (110) surface with stab thickness of 0.25 nm and 
a vacuum thickness 0.15 nm. the kohn—sham eigenvalues 
(Pbesol) are corrected by the bulk quasi-particle energies 
(∆E = 0.2 ev) (reprinted from [61])

Таблица 2

Энергия электростатической решетки и 
потенциалы Маделунга для ряда структур 

перовскита ABX3 (кубическая решетка,  
a = 0,6 нм) [Electrostatic lattice energy and the 

Madelung potentials for a range of ABX3 perovskite 
structures (cubic lattice, a = 0.6 nm) assuming the 

formal oxidation state of each species

Стехиометрия Eрешетки,  
эВ/ячейка VA, В VB, В VX, В

I—V—VI3 -140,48 -8,04 -34,59 16,66

II—IV—VI3 -118,82 -12,93 -29,71 15,49

III—III—VI3 -106,92 -17,81 -24,82 14,33

I—II—VII3 -29,71 -6,46 -14,85 7,75

Примечание: Гибридные галогенидные перовскиты 
относятся к типу I—II—VIII3. Расчеты выполняются 
с использованием кода GULP (источник: Frost Butler 
Brivio Hendon)
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ного спектра вносимого дефектами в электронную 
структуру идеального кристалла. В этой связи по­
нятен большой интерес в серии работ теоретиков из 
различных групп Wan-Jian Yin с сотрудникамиl,  
М. Н. Du с сотрудниками, F. De Angelis,s с сотруд­
никами и другие) [87, 93, 94], которые на основе раз­
нообразных вариантов DFT детально изучали моди­
фикацию электронного спектра перовскитов после 
внесения в кристалл различных дефектов. С точки 
зрения электронных свойств важнейшее значение 
имеют результаты работы группы Wan-Jian Yin, 
которые обнаружили необычную физику дефектов 
в (CH3 – NH3)PbI3- (см. рис. 17) [88].

Было выяснено, что все 12 видов возможных 
дефектов вносят по-разному как мелкие (донорные 
и акцепторные), так и глубокие уровни. Наиболее 
существенно, что в (CH3 – NH3)PbI3 доминирующим 
донором и доминирующим акцептором являются: 
MAi и VPb. Причём, оба эти вида дефектов обладают 
малыми и сравнимыми энергиями дефектообразо­
ванием (здесь MAi означает метиламмониевый ка­
тион в междоузельном положении). С физической 
точки зрения малая энергии дефекта образования 
MAi связана со слабым Ван дер Вальсовским взаи­
модействием, тогда как малая энергия образования 
вакансии свинца обусловлена антисвязывающим 
состоянием s- и p-орбиталей между атомами свин­
ца и йода. Поскольку эти состояния (донор и акцеп­
тор) чрезвычайно близки к границам зон (и даже 
в ряде случаев попадают в разрешённые зоны), 
то эти дефекты никак не влияют на время жизни 
носителей. В противовес этому имеются и глубо­
кие уровни дефектов, потенциально являющиеся 
киллер-центрами для носителей, но они обладают 
существенно большей энергией дефектообразова­

ния. Споры вызывает междоузельный йод, который 
по мнению М. Н. Du с сотрудниками, при некоторых 
низкоэнергичных конфигурациях, вносит глубокий 
рекомбинационный центр. Обращает на себя внима­
ние уровень (1+/3+) связанный с состоянием атома 
свинца на позиции йода, поскольку указанные че­
редования зарядовых состояний характерны для 
U-отрицательных дефектов, потенциально спо­
собных к электронным стимулированиям атомным 
перестройкам. 

В последнее время очень активно исследуются 
электронные состояния, связанные с такими дефек­
тами как границы раздела (в частности, двойники). 
Есть квантово-химические соображения, что они 
являются носителями глубоких рекомбинацион­
ных центров (см. [97]). Эти выводы требуют глубокой 
увязки с экспериментами в силу довольно большой 
произвольности выбора атомной структуры для 
границ раздела. 

Электронные характеристики чистых и сме-
шанных перовскитах. Очень большие споры вы­
звало исследование сравнительных свойств под­
вижности и времени жизни электронов и дырок для 
кристаллов (CH3 – NH3)PbI3 и (CH3 – NH3)PbI3-xClx. 
При этом, был обнаружен настоящий парадокс: при 
введении в перовскит (CH3 – NH3)PbI3 добавки хло­
ра, неизбежно ведёт за собой появление беспорядка 
в решётке и как следствие этого должно ухудшать 
электронные характеристики материала, тем не 
менее было обнаружено обратное — увеличение 
подвижности носителей заряда и их времени жиз­
ни более чем на порядок. Одна из трактовок этих 
результатов состоит в том, что якобы хлор отнюдь 
не создаёт узловые состояния, а лишь играет роль 
при технологии создания улучшенных ячеек. Од­

Рис. 17. Переходные энергетические уровни собственных акцепторов (а) и собственных доноров (б) ch3nh3PbI3.  
нулевой уровень энергии соответствует максимуму валентной зоны. Приводится с разрешения [88]

Fig. 17. the transition energy levels of (a) intrinsic acceptors and (б) intrinsic donors in ch3nh3PbI3. zero in energy is referred to the 
vbM (reprinted from [88])
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нако, имеется ряд работ по рентгенографическому 
анализу указывающих на то, что хлор может и за­
мещать некоторые атомы йода. Отметим, что именно 
последний вариант хорошо согласуется с общими 
термодинамическими представлениями о сплавах 
замещения, поскольку трудно себе представить 
обстоятельства как электронно-сходные ионы при 
перемешивании не уменьшают свободную энергия 
кристаллов. Так или иначе, очень любопытно обсу­
дить обстоятельства позволяет ли реальная физика 
твёрдого тела понять почему замещение хлором не­
которых атомов йода улучшают электронные свой­
ства перовскита. Один такой подход связан с сооб­
ражениями, что уменьшение размера элементарной 
ячейки при введении атомов хлора приводит к росту 
энергии дефектообразованию дефектных состояний 
типа междоузельного йода, который по предполо­
жению является активным центром для свободных 
носителей. Другой вариант объяснения основан на 
том, предположении, что большое количество ато­
мов хлора сидящих на позициях йода затрудняет 
коллективное движение катионов метиламмония 
и тем самым ослабляет электрон-фаномное взаи­
модействие (идеи J. Even и др.) [111—115]. Однако, 
можно предложить и менее экзотический механизм 
улучшения электронных свойств. Действительно, 
замещающий ион хлора Cls и междоузельный атом 
йода Ii обладают, с сточки зрения теории упруго­
сти, противоположными по знаку дилатациями, 
и поэтому, притягиваются. Спариваясь, такие де­
фекты нейтрализуют свои дилатационные заряды, 
что в обязательном порядке уменьшает рассеяние 
носителя заряда и повышает подвижность электро­
нов и дырок. Кроме того, приближаясь к узловому 

хлору, междоузельный атом йода изменяет свой 
потенциал (особенно, его центральную часть), что 
немедленно влияет на сечение захвата при рекомби­
нации носителей. Это неизбежно увеличивает время 
жизни, рекомбинирующих электронов и дырок. Та­
ким образом, единообразно (для больших и малых 
концентраций Cls) удаётся объяснить одновременное 
увеличение подвижности и уменьшение интенсив­
ности рекомбинационных процессов. Отметим, что 
в других подходах эта единообразность механизма 
не имеет места. 

Другим очень важным моментом является об­
наружение недавно В. Дьяконовым [117] особенности 
рекомбинационной динамики (рис. 18). 

Из рис. 18 видно, что после выключения им­
пульса света происходит уменьшение концентра­
ции носителей во времени, причём кинетика этого 
уменьшения имеет ряд характерных особенностей. 
Во-первых, характерная скорость уменьшения 
зависит от исходной интенсивности светового им­
пульса, причём скорость релаксации уменьшается 
с уменьшением интенсивности (см. рис. 18, а).

Далее, порядок реакции рекомбинации возрас­
тает от 2 (при 1 «солнце») до 2,26 (при 0,1 «солнца») 
и до 2,72 (при 0,01 «солнца»). Вместе с тем, если за­
писать кинетику рекомбинации в виде

dn/dt = –kr(np –n0p0), 

где n и p — концентрации электронных дырок; kr — 
коэффициент рекомбинации. Из рис. 18 видно, что kr 
возрастает с ростом интенсивности (см. рис. 18, б),  
но абсолютная зависимость kr от этой интенсивности 
ослабевает (т. е. dkr/dI < 0). Как это может сочетаться? 

Рис. 18. динамика рекомбинации носителей заряда в перовските (ch3 – nh3)PbI3 под воздействием импульса света с различ-
ной интенсивностью:  
а — концентрационная зависимость носителей заряда; б — временная зависимость коэффициента рекомбинации.  
Приводится с разрешения [33]

Fig. 18. Recombination dynamics of carriers in perovskite (ch3 – nh3)PbI3 under light impulse with different intensity:  
(a) concentration dependence of carriers; (б) time dependence of recombination coefficient (reprinted from [33])
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В работе [117] отмечает очень не тривиальную фи­
зическую картину, позволяющую реализоваться та­
ким необычным экспериментальным зависимостям. 
Авторами в работе [120] была предпринята попытка 
построения возможных моделей этого необычного 
явления. 

Первая модель основана на идее геминальной 
рекомбинации L. Onsager [119]. На основе подхода, 
развитого Mozumder, расписана кинетика вероят­
ности пары носителей остаться непрорекомбини­
рованными. Кинетика эта оказывается зависящей 
от коэффициента диффузии электрона и дырки, 
находящейся в потенциальном взаимодействии друг 
с другом. Оказывается, если учесть поляронный 
эффект, то есть зависимость эффективной массы 
носителей (а значит и подвижности) от степени по­
ляризации кристалла (а она, в свою очередь, зависит 
от величины световой накачки), то можно получить 
различную скорость рекомбинации для разных 
степеней накачки. Это объясняет рис. 18, а. Однако, 
рис. 18, б оказывается необъяснённым. 

Вторая модель связана с наличием в перовски­
те ферро-электронного состояния. Действительно, 
если рассмотреть геминальную рекомбинацию L. 
Onsager, то можно получить зависимость от вели­
чины накачки для вероятности темпа рекомбинации 
непрорекомбинировавших носителей заряда. Этим 
можно объяснить рис. 18, а.

Третья модель может быть построена на осно­
ве комбинации моделей трёхчастичной рекомби­
нации J. J. Thomson [121] и теории рекомбинации 
Шокли—Рида [124]. Если про этом учесть наличие 
кроме рекомбинационного уровня (где-то в середине 
запрещённой зоны) ещё и уровень прилипания, то 
оказывается, что при уменьшении накачки квазиу­
ровень Ферми смещается вниз и после пересечения 
второго уровня прилипания этот второй рекомби­
национный уровень превращается в уровень при­

липания так, что темп рекомбинации уменьшает­
ся, что полностью объясняет левую часть рис. 18. 
Правая же часть рис. 18 может быть получена, если 
учесть определённую зависимость между располо­
жением уровня прилипания и рекомбинационным 
уровнем — тогда действительно при определённых 
параметров задачи (температуры, глубин зажига­
ния уровней и накачки) можно получить увеличе­
ние порядка реакции рекомбинации, то есть при 
этом kr будет возрастать при уменьшении накачки  
(dkr/dI < 0). Таким образом, согласие левой и правой 
частей рис. 18 может быть достигнуто, если учесть 
ни один, а два дефектных уровня в запрещённой 
зоне перовскита. 

Спонтанная электрическая поляризация пе-
ровскитов. Наличие в перовските (CH3 – NH3)PbI3 
несимметричного катиона CH3 – NH3

+ приводит 
к совершенно новым, уникальным возможностям 
этого материала. Детальные исследования на осно­
ве DFT позволили посчитать различные параме­
тры различных молекулярных катионов. Так, бы­
ли рассчитаны величины молекулярных диполей  
(в Дебаях), размер псевдокубической решётки (a), 
электронная поляризация решетки (∆P), энергия ро­
тационного барьера (Erot) и энергия дипольного взаи­
модействия ближайших соседей (Edip). Эти величи­
ны, показанные в табл. 3, можно сравнить с анало­
гичными параметрами (например, тепловой энергии) 
кристалла. Видно, что многие из этих величин для 
материала (CH3 – NH3)PbI3 имеют промежуточные 
значения. На основе этих всех данных можно делать 
заключение о наличии или отсутствии, при данной 
температуре, ферро-электрического состояния. 

Существование ферро-электрического состоя­
ния по идее J. M. Frost [33] имеет ряд далеко идущих 
последствий. Во-первых этими авторами обращено 
внимание на то, что в токонесущем состоянии обра­
зуются для электронов и дырок преимущественные 

пути движения с минимальным пересече­
нием. Это геометрическое разделение путей 
движения электронов и дырок, несомненно, 
уменьшает интенсивность величины реком­
бинационных процессов. При этом, можно 
заметить, что увеличение накачки экрани­
рует поляризующее поле доменов, что уве­
личивает интенсивность рекомбинации. Это 
означает, что при большем «солнце» темп 
рекомбинации возрастает и проявляются 
закономерности левой части рис. 18. Можно 
ли на этой основе объяснить и правую часть 
рис. 18 остаётся пока вне теоретического ана­
лиза. Другой особенностью влияния ферро-
электрического состояния на свойства при­
боров состоит в том, что при этом величина 
напряжения холостого хода может быть боль­
шей, чем ширина запрещённой зоны. Этот 
эффект также не просчитан теоретически. 

Таблица 3

Расчетные свойства четырех гибридных перовскитов 
галогенида свинца по теории функционала плотности 

[Calculated properties of four hybrid lead halide perovskites 
from density functional theory]

Катион D, Д a, нм ∆P,  
мкКл/см2

Erot,  
кДж/моль

Edip,  
кДж/моль

NH4 0 0,621 8 0,3 0

CH3NH3 2,29 0,629 38 1,3 4,6

CF3NH3 6,58 0,635 48 21,4 42

NH2CHNH2 0,21 0,634 63 13,9 0,03

Примечание . Электронная поляризация решетки (∆P) и энергия 
ротационного барьера (Erot), рассчитывались PBESot в VASP. Ди­
польное взаимодействие ближайших соседей (Edip) оценивалось 
из расчета точечного диполя (источник: [33]).
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Сверхбольшие времена жизни носителей за-
ряда и диффузионные длины. Солнечные ячейки на 
основе гибридных (органо-неорганических) органо-
галогенидных перовскитов (ОГП) в последнее время 
обеспечили настоящий прорыв в технологии фото­
электрических приборов, однако причина такого 
быстрого прогресса пока не получила объяснения с 
точки зрения фундаментальной физики. Несмотря 
на большое количество прикладных исследований 
по данной теме, в литературе отсутствуют экспе­
риментальные работы, которые приблизили бы нас 
к пониманию фундаментальных транспортных и 
фотофизических свойств таких материалов. В част­
ности, наличие высокой подвижности носителей 
заряда традиционно рассматривается как важный 
фактор, способствующий достижению высоких 
фотоэлектрических характеристик гибридных 
свинцово-галогенидных перовскитов. Однако, в ли­
тературе отсутствуют однозначные данные по под­
вижности собственных носителей заряда в данных 
материалах. Существующие экспериментальные 
значения для аналогичных материалов составляют 
от 0,6 до 50 см2/(В ⋅ с). Однако, большинство транс­
портных и фотофизических параметров, включая 
подвижность носителей заряда, время жизни и ско­
рости рекомбинации, до сих пор исследовались либо 
для материалов, не пригодных для создания высоко­
эффективных солнечных ячеек (например, метал­
лический олово-галогенидный перовскит вместо 
изолирующего свинцово-галогенидного, либо перов­
скиты, описывающиеся не трехмерной кубической, 
а двумерной слоистой структурой), либо в условиях, 
не соответствующих условиям их реального приме­
нения (например, в течение очень короткого времени 
вместо стационарных экспериментов).

Недавно опубликованные измерения эффекта 
Холла и стационарной фотопроводимости в тонких 
пленках и монокристаллах с коррекцией на арте­
факты (например, типичных гибридных перовски­
тов CH3NH3PbI3 и CH3NH3PbBr3, представляющих 
интерес для фотоэлектрических приборов) позво­
лили независимо определить плотность фотовоз­
бужденных носителей заряда nHall и подвижность 
собственных носителей заряда μHall без допуще­
ний, которые были бы неизбежны в случае других 
методик измерения, таких как сверхбыстрые спек­
трометрические методы и методы измерения тока, 
ограниченного пространственным зарядом. Эти 
исследования показали, что в широком диапазоне 
интенсивности освещения, который соответствует 
наиболее распространенным условиям фотовоз­
буждения, динамика фотовозбужденных носителей 
заряда определяется бимолекулярной электронно-
дырочной рекомбинацией с очень малым коэффи­
циентом рекомбинации γ ~ 10-11—10-10 см3/с, что на 
5—6 порядков ниже значения, которого можно бы­
ло бы ожидать на основании кулоновского сечения 

захвата, и сравнимо с наименьшими значениями γ, 
наблюдавшимися в наиболее качественных пря­
мозонных неорганических полупроводниках, на­
пример, GaAs. Кроме того, время жизни носителей 
заряда τ и диффузионная длина l, определенные 
напрямую на основе результатов указанных изме­
рений, оказались чрезвычайно большими (τ ~ 30 мкс,  
l ~ 23 мкм в тонких пленках, ~5,7 мс и ~940 мкм в 
монокристаллах), в то время как холловские под­
вижности собственных носителей заряда были не­
велики (μHall в пределах 60 ± 5 см2/(В ⋅ с) в монокри­
сталлах). Таким образом, указанные эксперименты 
представляют собой первые прямые и однозначные 
стационарные измерения подавленной рекомбина­
ции и захвата фотовозбужденных носителей заряда, 
а именно эти параметры обеспечивают исключи­
тельно большие времена жизни носителей заряда 
и диффузионные длины в гибридных перовскитах. 
Подтверждая некоторые недавние теоретические 
прогнозы [33], данные результаты поднимают важ­
ные вопросы относительно физических причин 
низкой подвижности собственных носителей заря­
да, подавления электронно-дырочной рекомбина­
ции и исключительно низкой вероятности захвата 
у данных материалов, которые можно синтезиро­
вать с использованием недорогих технологий из 
парогазовых фаз или растворов при температурах, 
близких к комнатной. На основании сделанных на­
блюдений было высказано предположение о том, что 
указанные свойства могут быть вызваны наличием 
нового типа поляронов, образующихся в результате 
ротационной реорганизации органических дипо­
лей метиламмония вокруг носителей заряда или 
дефектов.

Чистые образцы CH3NH3PbI3 обладают невысо­
ким темновым электросопротивлением (ρ ≥ 100 Гом), 
в связи с чем следует использовать метод стационар­
ного фотовозбуждения (λ = 465 нм) для генерирова­
ния носителей заряда в количествах, позволяющих 
осуществить измерение эффекта Холла [36]. В моно­
кристаллах CH3NH3PbBr3 также оказалось возмож­
ным измерить темновой эффект Холла, покольку 
указанные кристаллы обладают низкой темновой 
проводимостью (на уровне ~ 50 МОм). 

Сильно подавленная электронно-дырочная 
рекомбинация и новая концепция поляронов. 
Электронно-дырочная рекомбинация в прямозон­
ных неорганических полупроводниках описывается 
коэффициентом γ, равным произведению сечения 
рекомбинации s и тепловой скорости υ носителей 
заряда (υ ≈ 107 см,с при 300 К): γ = sυ. Сечение s за­
ряженных частиц определяется кулоновским ра­
диусом захвата (см. ниже), для которого s ~ 10-12 см2 
в типичных неорганических полупроводниках при 
комнатной температуре, в результате чего коэффи­
циент рекомбинации равен γ ~ 10-5 см3 . с-1. Однако, 
согласно экспериментальным данным, у большин­
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ства прямозонных неорганических полупрово­
дников коэффициент рекомбинации составляет  
γ ~ 10-10 см3 . с-1 в случае высокочистых монокри­
сталлов [135]. В любом случае, коэффициент реком­
бинации γ, определенный в настоящей работе для 
гибридных перовскитов, выращенных из раствора, 
сравним по величине с наилучшими значениями, 
полученными для чистых неорганических полу­
проводников и, по меньшей мере, на 5—6 порядков 
ниже значения, прогнозируемого на основании ку­
лоновского сечения захвата. Иным с физической 
точки зрения является случай разупорядоченных 
полупроводников с диффузионным переносом за­
ряда, где рекомбинация носителей заряда зачастую 
описывается моделью Ланжевена с коэффициентом 
электронно-дырочной рекомбинации γL ~ eμ/ε0εr, где 
ε0 и εr — величины диэлектрической проницаемости 
соответственно вакуума и материала. В разупоря­
доченных (поликристаллических) перовскитных 
пленках с экспериментальным значением μHall = 
= 8 см2/(В . с), формально рассчитанное значе­
ние коэффициента Ланжевена составляет γL ∼ 2 × 
× 10-6 см3 . с-1, что примерно на 5 порядков выше экс­
периментально определенного значения γ, приведен­
ного выше. Данное сравнение четко показывает, что 
электронно-дырочная рекомбинация в гибридных 
перовскитах не описывается теорией Ланжевена 
для случая диффузионного переноса.

Достаточно низкие коэффициенты рекомбина­
ции γ были также получены в сильно разупорядо­
ченных перовскитных тонких пленках, в которых 
устойчивый дальний ферромагнитный порядок 
маловероятен, а диполи CH3NH3 должны иметь 
разупорядоченную ориентацию, что говорит о том, 
что сильное подавление электронно-дырочной ре­
комбинации и захвата в данных образцах могут быть 
следствием действия дополниительного механизма. 
Согласно недавним теоретическим расчетам Walsh 
и соавторов [33], данные диполи обладают значи­
тельным дипольным моментом p = 2,29 Д и создают 
неровный ландшафт локального потенциала, но мо­
гут легко вращаться или локально выравниваться 
при преодолении незначительного энергетического 
барьера ротации Urot ~ кДж/мол. (1,6 ⋅ 10-21 Дж или 
10 мэВ на диполь). Было сделано предположение 
о том, что носитель заряда, движущийся через 
решетку перовскита (или захватываемый дефек­
том), задает локальную ориентацию окружающих 
диполей путем выстраивания их вдоль своего 
электрического поля E = e/(4πε0εr⋅r2), что приводит 
к появлению особого типа полярона — дипольно-
го полярона, кулоновское поле которого частично 
экранировано вблизи заряда (рис. 19). Это приводит 
к увеличению общей энергии и повышению энергии 
связи полярона. Для определения размеров «поля­
ризованной» области следует отметить, что потен­
циальная энергия диполя р во внешнем кулоновском 

поле Е должна быть достаточной для преодоления 
энергетического барьера ротации: pE ≥ Urot, что при 
среднем 〈εr〉 ~ 10 дает радиус поляризованной обла­
сти вокруг заряда rP ~ 1 нм (10—20 элементарных 
ячеек в предположении параметра решетки 0,629 
нм). С другой стороны, кулоновский радиус захва­
та, рассчитанный без учета локальных дипольных 
эффектов экранирования (т. е., определяемый как 
расстояние между электроном и дыркой, при кото­
ром их кулоновская энергия сравнима с тепловой 
энергией e2/(4πε0εrrC) ≈ kBT), составляет rC ~ 5 нм. 
Несмотря на то, что данная оценка достаточно гру­
ба, она показывает, что вокруг носителя заряда (или 
заряженной примеси или ловушки) в пределах его 
неэкранированного кулоновского сечения (rP < rC) 
может образоваться дипольная поляронная яма, 
что создает полный эффект экранирования с мини­
мальной чувствительностью зарядов друг к другу 
на таких расстояниях, на которых в иных условиях 
кулоновское притяжение неизбежно привело бы к 
рекомбинации носителей заряда.

При меньших длинах противоположно заря­
женные поляроны могут взаимодействовать друг 
с другом не только напрямую через свои кулонов­
ские поля (экранируемые за счет поляризации), но 
и опосредованно за счет взаимодействия их поля­
ронных оболочек (т. е., через электрические поля их 
выровненных диполей). Непрямое взаимодействие 
поляронных ям может быть отталкивающим даже в 
случае противоположно заряженных поляронов [39], 
поскольку когда поляроны достаточно приближены 
друг к другу на расстояние, меньше изображенного 
на рис. 19, они начинают оказывать конкурирую­
щее влияние, выстраивая одни и те же диполи, что 
частично нарушает оптимальное расположение 
их поляронных оболочек и снижает энергию связи 
поляронов. Данный эффект может привести к уве­
личению общей энергии системы двух поляронов, 
вызывая их активное отталкивание друг от друга 
на очень малых расстояниях [39], что говорит о более 
выгодном энергетическом состоянии поляронов при 
их более удаленном взаимном расположении. Пол­
ный численный расчет силы подобного отталкива­
ния в гибридных перовскитах выходит за пределы 
данной работы, однако, следует отметить, что бла­
годаря наличию барьера ближнего отталкивания 
между противоположно заряженными поляронами 
и экранированию кулоновского притяжения на более 
значительных расстояниях, может произойти зна­
чительное подавление рекомбинации фотовозбуж­
денных носителей заряда. Данный механизм может 
вносить вклад в сильное подавление рекомбинации 
в гибридных перовскитах. Предлагаемая модель 
дипольного полярона также позволяет объяснить 
относительно низкие подвижности собственных 
носителей заряда, получнные путем точного экспе­
риментального измерения эффекта Холла.
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Однако, наиболее неожиданным результатом 
экспериментов стало то, что захвата носителей за­
ряда в данных материалах не наблюдалось вплоть 
до экстремально низких плотностей носителей:  
n ~ 1015 см-3 в тонких пленках и ~5 ⋅ 1012 см-3 в моно­
кристаллах. Действительно, при его наличии, за­
хват проявился бы в линейной зависимости σPC(G). 
Отсутствие захвата является именно той причиной, 
по которой бимолекулярная электронно-дырочная 
рекомбинация является диминирующим режимом 
вплоть до таких низких плотностей носителей за­
ряда, что приводит к исключительно большим вре­
менам жизни носителей и диффузионным длинам. 
В прямозонных неорганических полупроводниках, 
даже при столь же малых значениях γ ~ 10-11— 
10-10 см3/с в случае чистых кристаллических об­
разцов, достижение времени жизни носителей за­
ряда порядка миллисекунд и диффузионной длины 
практически на уровне миллиметров нигде описано 
не было, поскольку при боле высоких плотностях но­
сителей заряда и достаточно малом коэффициенте 

Рис. 19. схемы модели поляронных пар. 
носители заряда, заряженные примеси и ловушки могут приводить к ротационной реорганизации окружающих электри-
ческих диполей ch3nh3 (зеленые стрелки) на расстояниях порядка rP от заряда, что приводит к трансформации полярон-
ной ямы и увеличению энергии. характеристический радиус rP определяется конкурентным взаимодействием электро-
статической и тепловой энергии (см. основной текст). Поляронные ямы противоположно заряженных поляронов способны 
эффективно отталкивать друг друга на коротких расстояниях вследствие конкурентного взаимодействия поляронов за 
выстраивание одних и тех же диполей, что создает барьер для рекомбинации. Кулоновский радиус рекомбинации rc, рас-
считанный без учета дипольного экранирования, больше, чем rP (rc > rP), т.е. локальная перестройка диполей вокруг за-
ряда может его эффективно экранировать, приводя к уменьшению кулоновского сечения захвата. Подобным механизмом 
можно объяснить «пассивацию» незаряженных дефектов (состояний ловушек), что уменьшает их сечение захвата. также 
изображена структура элементарной ячейки гибридного перовскита с поляризованным катионом в виде молекулы мети-
ламмония в центре

Fig. 19. schematics of the polaron pair model.  
charge carriers, charged impurities or traps can induce a rotational reorganization of the nearby ch3nh3 electric dipoles (green 
arrows) at the length scale rP away from the charge, leading to formation of a polaronic well and creating an energy gain. the 
characteristic radius rP is defined by competition between electrostatic and thermal energies (see the main text). Polaronic wells 
of oppositely charged polarons can effectively repel each other at a short range, because of a competition between the polarons 
for aligning the dipoles, thus creating a barrier for recombination. the coulomb recombination radius, rc, calculated without taking 
into account any local dipolar screening is greater than rP (rc > rP), suggesting that the local rearrangement of dipoles around a 
charge can efficiently screen it, leading to a reduced coulomb capture cross section. a similar mechanism may also describe 
“passivation” of uncharged defects (trap states), thus reducing their trapping cross section. the structure of hybrid perovskite unit 
cell with a polar methylammonium molecular cation at the center is also shown

электронно-дырочной рекомбинации возникают и 
начинают доминировать иные рекомбинационные 
механизмы (например, захват носителей заряда, 
рекомбинационные центры или Оже-процессы). 
Действительно, в прямозонных полупроводниках 
(GaAs, InP, InAs) с достаточно хорошо отработанной 
технологией, τ и l в лучшем случае составляют со­
ответственно несколько микросекунд и несколько 
десятков микрометров [39, 135]. Поэтому правиль­
но было бы задать вопрос, какой именно механизм 
делает гибридные перовскиты настолько малочув­
ствительными к наличию дефектов и ловушек, ко­
торые обязательно должны присутствовать в боль­
ших количествах в этих материалах, выращенных 
из парогазовых фаз или растворов и в отсутствие 
хорошо отработанных технологий. Вероятное объ­
яснение — все те же вышеописанные дипольные 
поляроны. Действительно, типичные среднеэнер­
гетические ловушки в полупроводниках имеют 
энергии δUtr ~ 0,1—0,3 эВ относительно края зоны. 
Кроме того, прогнозируемые глубокие состояния 
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ловушек в монокристаллах CH3NH3PbBr3 могут 
находиться на уровне ~ 0,8 эВ. Типичные размеры 
ловушек составляют порядка периода решетки, т. е. 
δrtr ~ 0,5 нм. Та же «эффективная» сила, которая 
приводит к захвату подвижных носителей заряда и 
их локализации на ловушках, может также вызвать 
вращение электрических диполей вблизи ловушек, 
задавая им определенную ориентацию. Такое мо­
жет иметь в гибридных перовскитах, поскольку 
потенциальный барьер такого вращения составляет  
Urot ~ 10 мэВ, что меньше увеличения энергии за счет  
 
взаимодействия диполей с ловушками: ~  
 
~ 10—75 мэВ (при p = 2,29 Д). Таким образом, диполи 
могут перестраиваться вокруг дефекта, уменьшая 
его сечение захвата. Такое «декорирование дефек­
тов» напоминает недавно наблюдавшийся эффект 
ликвидации ловушек, с тем лишь отличием, что в 
гибридных перовскитах функциональные диполи 
распределены по всему объему образца. Для более 
полного понимания фотофизики гибридных перов­
скитов на микроуровне необходимы дальнейшие 
сравнительные исследования с постоянным учетом 
приведенных выше экспериментальных данных.

Деградационные эффекты в перовскитах. Про­
блема деградации солнечных элементов на основе 
органико-неорганических перовскитах стоит очень 
остро в двух отношениях. Во-первых, как и каж­
дая соль здесь очень существенно взаимодействие 
с влагой. Во-вторых, ионность решётки и большая 
величина энергии Моделунга открывают специфи­
ческие пути протекания фото-химических реакций. 
Рассмотрим кратко эти две особенности. В настоя­
щее время выяснена гипотетическая схема влияния 
влаги на разложение перовскита (см. рис. 20).

Из рис. 20 видно, что при взаимодействии 
одной молекулы воды с n «молекулами» перовски­
та в несколько последовательных этапов проис­
ходит отделение одной молекулы воды и молекулы 
PbI2. Эта схема восходит к механизму Гротхаоса 
[130] так, что вдоль пути полной реакции ещё вы­
деляются молекулы HI и CH3NH2. По-видимому,  
до сих пор не выяснено, как следует изменять состав 
преровскита, чтобы уменьшить деградацию под 
действием влаги, причем как в присутствии, так и 
в отсутствии фотовозбуждения материала (видимо, 
здесь полезными окажутся методы квантовой хи­
мии твердого тела).

Необходимо, однако, иметь в виду, что суще­
ствуют и иные (без влаги) каналы деградации перов­
скита при воздействии радиации. На один такой путь 
указано в работе [131], который полагает, что после 
генерации дырки на ионе йода, эта дырка мигриру­
ет к поверхности, после чего именно на поверхности 
происходит реакция нейтрального йода с одним из 
поверхностных отрицательных ионов йода. Эта по­

Рис. 20. возможный механизм распада гибридных галоге-
нидных перовскитов в присутствии воды. для иницииро-
вания процесса достаточно одной молекулы воды, а дви-
жущей силой распада являются фазовые превращения 
в иодистом водороде (водорастворимом) и метилам-
монии (оба летучие и водорастворимые). Приводится с 
разрешения [33]

Fig. 20. Possible decomposition pathway of hybrid halide 
perovskites in the presence of water. One water molecule 
is required to initiate this process, with the decomposition 
being driven by the phase changes of both hydrogen iodide 
(soluble in water) and the methylammonia (both volatile and 
soluble in water) (reprinted from [33])

зиция является родоначальником целой последова­
тельности реакций, в результате чего происходит 
распад структуры перовскита. Однако, при анализе 
этой схемы не учитывается чрезвычайно важное 
обстоятельство: прохождению реакции между ней­
тральным йодом и отрицательно заряженным ионом 
йода препятствует делокализация дырки, которая 
в зонной схеме и есть нейтральный атом йода. Учёт 
этого обстоятельства требует специального анализа 
(а именно, разрешения парадокса Декстора—Варли), 
который особо отчётлива проявляется в проблемах 
подпорогового дефектообразования и изучается с 
конца 50-х годов XX века. В недавней нашей ра­
боте по ионизационной стимулированной деграда­
ции перовскита эта проблема изучалась довольно 
подробно [132]. Действительно (рис. 21), если фотон 
срывает электрон с любого узлового атома иона йо­
да, то это означает одновременное проявления двух 
обстоятельств: во-первых, если исходить из зонной 
структуры, то ионизация йода означает появления 
дырки в валентной зоне; во-вторых, с точки зрения 
кристаллохимии, нейтрализация йода немедленно 
приводит к ликвидации для него потенциальной 
ямы Моделунга (глубина этой ямы была рассчитана 
прежде (см. табл. 3)). После ликвидации ямы Моде­
лунга нейтральный атом йода оказывается на горбе 
кристаллического потенциала и стремится скатить­
ся в соседнее междоузлие. 

На это требуется время τ+ ≈ 5 ⋅ 10-14 с. Однако, 
дырка локализована на узле тоже в течении ко­
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нечного времени τe. Если τe намного меньше τ+, то 
по Декстору смещение атома йода в междоузлие не 
успевает произойти, так что дефектообразование 
(деградаций) не будет. Однако, ситуация намного 
тоньше: движение дырки - это квантовый процесс, 
что означает существования как более быстрых, 
так и более медленных случаев делокализации 
дырки (ибо τe — средняя величина). Поэтому для 
нахождения вероятности смещения атомов йода в 
междоузлии, несмотря на конкуренцию дырочной 
делокализации, надо делать квантовый расчет. Это 
даёт для вероятности смещения ионов междоузлия 
вероятность следующего типа: η = exp(–τ+/τe). Оцен­
ка величины τe возможна на основе соотношения 
неопределённостей: τe = h/∆Ev, где ∆Ev — ширина 
валентной зоны образованной из Р состояний йода. 
Для параметров перовскита (CH3 – NH3)PbI3 харак­
терная величина вероятности смещения атома йода 
в междоузлии η ≈ 10-4, что означает смещение после 
ионизации иона йода одного из 10000 ионизаций — 
это и определяет деградационную способность кри­
сталла. Очевидно, что именно на множитель такого 
порядка и понижается вся схема Шумана. 

Углеродные нанотрубки и графен:  
устойчивые электроды для приборов  

на основе перовскитов

Углерод — один из наиболее нейтральных из 
встречающихся в природе материалов, который не 
реагирует с большинством ионов вплоть до предель­
но высоких температур. Несмотря на возможность 
легирования углерода ионами иода, такое легирова­
ние не обязательно оказывает на прибор негативное 
воздействие, а, наоборот, способно улучшить элек­
трические свойства наноуглеродных материалов 
(см. ниже).

В данном разделе будет показано, как сочетание 
одностенных и многостенных углеродных нанотру­
бок (ОСУНТ и МСУНТ), нанесенных поверх слоя с 
электронной проводимостью перовскитовых сол­
нечных ячеек, позволяет решить задачу создания 

поверхностного катода и может использоваться вме­
сто Al или Ag в перовските. Эта задача имеет особое 
значение, поскольку большинство металлических 
электродов на иодосодержащих перовскитах всту­
пают в химические реакции с ионами I и диффун­
дируют вглубь материала в условиях освещенности, 
повышая напряжение разомкнутой цепи Voc.

Оптические и электрические свойства от-
дельных вертикальных листов многостенных и 
одностенных углеродных нанотрубок. Листы угле­
родных нанотрубок (УНТ), самоорганизующиеся 
в оптически прозрачные аэрогели и пленки при 
использовании сухой технологии формирования 
из вертикально выращенных УНТ, показали себя 
как отличные коллекторы заряда в органических 
фотоэлементах и светодиодах [136]. Ниже приво­
дится краткое описание способа одновременного 
повышения их прозрачности и проводимости (как 
правило, измеряемое как сопротивление листа Rsh 
тонкопленочных электродов).

Толстопленочный проводник имеет низкое сло­
евое сопротивление и низкий коэффициент пропу­
скания. Данное правило можно проиллюстрировать 
графиком зависимости коэффициента пропускания 
от сопротивления: все типичные проводники имеют 
положительный наклон кривой (рис. 22) [137].

Поведение аэрогелей МСУНТ противоположно. 
Они обладают уникальным свойством одновремен­
ного повышения проводимости и коэффициента 
пропускания.

Аэрогель МСУНТ формируется из верти­
кальных УНТ за счет сил Ван-дер-Ваальса. Вер­
тикальные УНТ выращиваются из пластин Si 
методом химического осаждения из парогазовой 
фазы (рис. 23, а). МСУНТ обладают высокой меха­
нической прочностью и являются самонесущими, 
что обеспечивает возможность их самоорганиза­

Рис. 21. Формирование динамической кулоновской неста-
бильности в иодной подрешетке перовскита. Приводит-
ся с разрешения [132]

Fig. 21. the formation of dynamic coulomb instability  
in the I-sublattice of perovskite (reprinted from [132])

Рис. 22. типичный график зависимости коэффициента пропу-
скания (обычно измеряемого на длине волны 550 нм)  
от слоевого сопротивления для тонких пленок нано-
структурных материалов [137]

Fig. 22. typical graph of transmittance (generally measured at 
550 nm) plotted versus sheet resistance for thin films of 
nanostructured materials [137]
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Рис. 23. РЭМ−изображения аэрогеля Мсунт до (а) и после (б) 
уплотнения, а также спектры коэффициента пропуска-
ния исходных и уплотненных Мсунт (в)

Fig. 23. seM images of MWcnt aerogel before (a) and after 
densification (б), spectra of transmittance for initial and 
densified MWcnt (в)

ции в виде ориентированных гибких отдельных 
вертикальных листов. Начальные величины ко­
эффициента пропускания и проводимости невы­
соки: 50—60 % при длине волны 550 нм и 300— 
1000 Ом/кв (рис. 23, б).

Лист МСУНТ уплотняется в парах изопропано­
ла (IPA): тонкие стержни слипаются в пучки, остав­
ляя отверстия для пропускания света (рис. 23, в). 
Данный процесс повышает коэффициент пропу­
скания без повышения слоевого сопротивления, 
поскольку сечение листа МСУНТ не меняется. Для 
повышения проводимости можно использовать не­
сколько разных подходов.

Повышения проводимости можно можно до­
стичь за счет увеличения сечения проводящего 
материала. Для этой цели на лист МСУНТ осаж­
дается материал с высокой электропроводностью. 
Длинные и тонкие нанопроволоки серебра (AgNW) 
навиваются на пучки МСУНТ, понижая общее 
слоевое сопротивление. Данный механизм обычно 
сопровождается уплотнением в изопропаноле при 
напылении AgNW на лист МСУНТ. По мере того, как 
все большее количество раствора AgNW напыляет­
ся на аэрогель, образуется все большее количество 
отверстий и соответственно образуется все большее 
количество нанопроволок серебра, что одновременно 
повышает коэффициент пропускания и понижает 
слоевое сопротивление.

Другой подход — легирование ОСУНТ и 
МСУНТ углеродных нанотрубок. На листы МСУНТ 
в этаноле напыляется хлорид холота, при этом мел­
кие частицы не контактируют с AgNW. Электроны 
инжектируются в УНТ благодаря восстановлению 
золота (Au+3 → Au0) на поверхности углерода и повы­
шают подвижность зарядов в УНТ. Данный процесс 
также сопровождается уплотнением МСУНТ.

На настоящее время данные технологии позво­
ляют достичь сопротивления 8 Ом/кв и прозрачно­
сти свыше 95 %.

Применение углеродных нанотрубок в качестве 
коллекторов поверхностного заряда в солнечных 
ячейках на основе полупрозрачных перовскитов. 
Углеродные нанотрубки, как одностенные, так и 
многостенные ранее использовались в качестве 
прозрачных гибких электродов на органических 
фотоэлементах и светодиодах (OLED) вместо хруп­
кого оксида индия и олова [136]. Они обладают рядом 
преимуществ по сравнению с оксидом индия и олова, 
в частности, возможностью применения технологии 
сухого напыления. Показано, что напыленные сухим 
методом листы УНТ можно легко получать в виде от­
дельных вертикальных пленок и наносить на стекло 
по аналогии с анодов органических фотоэлементов и 
светодиодов или путем напыления на поверхность в 
качестве коллекторов электронов [138]. В случае ка­
тодов на органических фотоэлементах УНТ должны 
быть достаточно сильно легированы для снижения 
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работы выхода электронов или повышения уров­
ня Ферми. Было показано, что пропускание ионов 
через мембрану является эффективным способом 
преобразования анодов из УНТ (с большой работой 
выхода электронов) в катоды с низкой работой вы­
хода электронов и создания регулируемых солнеч­
ных ячеек на основе органических фотоэлементов с 
ионными жидкостями в своей структуре [139]. Кроме 
того, были продемонстрированы тандемы органи­
ческих фотоэлементов, регулируемых путем про­
пускания ионов через мембрану в общем катоде. До­
стигнутый в последние годы значительный прогресс 
технологии планарных солнечных ячеек на основе 
гибридных перовскитов и DSSC-мезоструктур вы­
звает растущую потребность в создании эффектив­
ных полупрозрачных коллекторов заряда, которые 
могли бы использоваться в тандемах перовскитных 
солнечных ячек с традиционными фотоячеками на 
основе серебра или тонкими пленками. Несмоторя 
на существование нескольких опубликованных под­
ходов к решению данной задачи с использованием 
графена или углеродных нанолистов, нанесенные на 
поверхности солнечные ячейки на основе перовскита 
с УНТ-катодом пока получены не были. Вследствие 

ионной природы перовскита MAPbI3, применение 
ионных жидкостей по аналогии с пропусканием 
ионов через мембрану оказалось неэффективным, 
поскольку перовскит растворялся под воздействи­
ем ионов.

Планарные структуры фотоэлементов на осно­
ве перовскита сходны с солнечными ячейками на 
основе органических фотоэлементов с точки зрения 
наличия последовательности фотоактивного слоя 
с дырочной проводимостью и слоя с электронной 
проводимостью. Однако, между ними имеются зна­
чительные различия. Возможно, именно благодаря 
большой диффузионной длине и высокой концентра­
ции носителей заряда отсутствует необходимость 
создания сильного электрического поля. Это стано­
вится возможным за счет асимметрии электродов, 
по аналогии с солнечными элементами на основе 
сенсибилизированных красителей (DSSC). В связи 
с этим работа выхода электронов в поверхностном 
катоде не играет большой роли в фотоэлементах 
на основе перовскитов, поэтому УНТ с достаточной 
большой работой выхода электронов могут играть 
роль верхнего катода вместо химически нестабиль­
ных Al, Ag и даже Au.

Рис. 24. схема солнечной ячейки на основе перовскита с полупрозрачным электродом из композита унт (а). направление 
освещения солнечной ячейки может быть изменено на обратное. J—V-кривая солнечной ячейки на основе перовскита с 
эталонным электродом (алюминий), полупрозрачным поверхностным электродом из Мсунт и унт-электродом со встро-
енным Мсунт (б)

Fig. 24. (a) schematic of the perovskite solar cell with the semitransparent cnt composite electrode. the illumination direction of the 
solar cell may be reversed; (б) J-V curve of the perovskite solar cells with reference electrode (aluminum), semitransparent top 
electrode with MWcnt and the cnt electrode with sWcnt incorporated
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Рис. 25. J—V-кривая солнечной ячейки на основе перовскита с Мсунт + Осунт (а) и Осунт + Мсунт (б), измеренная в услови-
ях освещения с обеих сторон прибора и с добавлением PcbM

Fig. 25. J-V curve of the perovskite solar cell with (а) MWcnt + sWcnt and (б) sWcnt + MWcnt measured with the incident light 
through both sides of the device and with PcbM added

Известно, что низкая стабильность является 
одной из основных проблем солнечных ячеек на 
основе перовскитов. Если нестабильность по отно­
шению к факторам окружающей среды, например, 
влажности или кислороду, можно легко снизить 
за счет соответствующей герметизации, то хими­
ческая неустойчивость металлических электро­
дов — значительно более сложная проблема. По­
верхностные аноды из Ag и Al вступают в реакцию 
с ионами иода, движущимися в сторону катода под 
воздействием световой энергии. Недавно было пока­
зано, что медные поверхностные аноды значительно 
более устойчивы по сравнению с Al, Ag и Au. Медь 
вступает в реакцию с иодом с образованием CuI, 
который не оказывает оторицательного влияния 
на характеристики солнечных ячеек на основе пе­
ровскитов.

Углерод — один из наиболее химически ней­
тральных элементов, при этом УНТ отличаются 
особой устойчивостью в различных атмосферах. 
Лишь при высоких температурах (выше 500 °С) УНТ 
могут вступать в реакцию с I2. Проведенные автора­
ми эксперименты с нанопорошками с выделением 
газообразного I2 внутри нитей УНТ показали, что 
УНТ не вступают в реакцию с иодом. Поэтому одной 
из целей данной работы была проверка устойчиво­
сти ОСУНТ и МСУНТ, нанесенных на поверхность 
солнечных ячеек на основе перовскитов, под воздей­
ствием освещения по сравнению с алюминиевыми 
анодами.

На рис. 24 изображена схема солнечных ячеек 
на основе перовскитов с композитным УНТ-электро­
дом, созданных последовательным осаждением 
ОСУНТ, МСУНТ и PC61Bm. На РЭМ-изображении 
видно, что ОСУНТ и МСУНТ соединены тонкой 
пленкой PC61Bm. Кривая J-V солнечных ячеек на 
основе перовскитов с МСУНТ-электродом приведе­
на на рис. 25. На ней хорошо видно снижение основ­

ных параметров (эффективности преобразования 
мощности, плотности тока короткого замыкания 
(Jsc), Voc и коэффициента заполнения солнечных 
ячеек на основе перовскитов с МСУНТ) по сравне­
нию с эталонными солнечными ячейками с алю­
миниевыми катодами, но солнечная ячейка с УНТ 
значительно более устойчива. При комбинировании 
ОСУНТ с МСУНТ-электродом Voc значительно воз­
росло с 0,391 до 0,608 В, в то время как изменение Jsc 
и коэффициента заполнения было незначительным. 
Таким образом, сочетание различных типов УНТ да­
ют рост эффективности преобразования мощности 
с 0,98 до 1,6 %. С учетом повышения характеристик 
солнечных ячеек на основе перовскитов с компо­
зитом УНТ порядок нанесения УНТ был изменен, 
после чего было проведено исследование поведения 
солнечных ячеек (рис. 25).

Солнечные ячейки освещались с обеих сторон. 
Эффективность преобразования мощности в падаю­
щем свете выше на стороне оксида индия и олова, но 
качественные фотоэлектрические характеристики 
также могут быть получены и при освещении сторо­
ны УНТ. УНТ в этих ячейках уплотнялись только в 
HFE. Кроме того, все характеристики ячеек улучша­
лись при введении PC61BM в композит УНТ (рис. 25). 
В этом случае PC61BM повышает эффективность 
контакта между УНТ и слоем с электронной прово­
димостью солнечных ячеек на основе перовскитов, 
что улучшает электрический контакт, тогда как 
HFE приводит только к уплотнению УНТ, не влияя 
на параметры электрического контакта. Солнечные 
ячейки с ОСУНТ + МСУНТ демонстрируют более 
высокое напряжение и ток по сравнению с солнеч­
ными ячейками с МСУНТ + ОСУНТ после введения 
PC61BM.

Испытания стабильности (рис. 26) показали, 
что при постоянном освещении солнечных ячеек на 
основе перовскитов с алюминиевыми и УНТ/PCBM 
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поверхностными катодами резкие изменения ха­
рактеристик происходят в первые же часы. Харак­
теристики обеих ячеек под воздействием освеще­
ния снижались, но в случае алюминиевого катода 
снижение было более быстрым, что говорит о более 
высокой устойчивости катода из композита УНТ. 
Легирование УНТ ионами иода, поступающего из 
слоя перовскита, может быть причиной повышения 
коэффициента заполнения, что приводит к повы­
шению коэффициента преобразования мощности 
в течение четырех часов после начала воздействия 
освещения, т. к. было показано, что легирование ио­
дом повышает проводимость УНТ.

Таким образом, было показано, что УНТ можно 
использовать при производстве солнечных ячеек на 
основе перовскитов с полупрозрачными электрода­
ми, состоящими из ОСУНТ + МСУНТ/PCBM, и про­
ведено их сравнение с ячейками с алюминиевыми 
катодами. Солнечные ячейки с УНТ-композитными 
электродами имели более высокую устойчивость 
и сравнимые характеристики с металлическими 
электродами. Кроме того, такие полупрозрачные 
фотячейки можно освещать с обеих сторон, что яв­
ляется их важным преимуществом.

Применение УНТ в качестве анодов в инверти-
рованных солнечных ячейках на основе перовскитов. 
Одним из основных вопросов, связанных с промыш­
ленным производством солнечных ячеек на основе 
перовскитов, помимо их стабильности, является 
достаточно высокая себестоимость производства по 
сравнению с традиционными источниками энергии. 
Промышленное производство перовскитов вклю­
чает преимущественно недорогие технологические 
процессы, в частности, рулонную печать, нанесение  
покрытий методом центрифугирования или ра­

клей и т. д. Наиболее дорогостоящим технологи­
ческим процессом является нанесение золотого 
поверхностного электрода методом испарения в 
вакууме. Вакуумный технологический процесс не­
совместим с условиями рулонной печати и требует 
выполнения более сложных и трудозатратных опе­
раций. Все это создает значительные препятствия 
для промышленного получения солнечных ячеек на 
основе перовскитов. Использование полупрозрачно­
го аэрогеля УНТ является хорошей альтернативой 
для промышленного производства перовскитов.

Как указано выше, аэрогель УНТ представляет 
собой гибкий полупрозрачный электропроводящий 
материал. Кроме того, его коэффициент пропуска­
ния создает возможность применения этого мате­
риала для создания тандемных фотоэлектрических 
приборов в качестве промежуточного слоя при про­
пускании света через УНТ на фоточувствительный 
слой (рис. 27).

На момент выполнения работы имелись данные 
о традиционных ОСУНТ с коэффициентом про­
пускания около 60% и относительно высокой эф­
фективностью (80 %), созданных с использованием 
стандартных золотых электродов.

Процесс создания мезоструктурной солнечной 
ячейки изображен на рис. 28. Фоточувствительные 
слои на основе перовскита MAPbI3 наносились на 
нанокристаллический мезопористый буферный слой 
диоксида титана. Слой Spiro-OMeTAD наносили на 
поверхность перовскита в качестве материала с ды­
рочной проводимостью. Две эталонные ячейки были 
покрыты золотом методом термического испарения. 
Две другие ячейки были покрыты SWCNT (T550нм = 
= 60 %) и уплотнены за счет ввдения дополнительной 
капли Spiro-OMeTAD.

Рис. 26. Рис. 26. стабильность солнечной ячейки на основе перовскита с алюминиевым электродом и с композитным электро-
дом унт/ PcbM в атмосфере азота при комнатной температуре и постоянном освещении.  
сплошная линия — солнечная ячейка с алюминиевым электродом; пунктирная — солнечная ячейка с композитным элек-
тродом унт/PcbM

Fig. 26. stability of the perovskite solar cells with aluminum electrode and with the cnt/PcbM composite electrode in nitrogen 
atmosphere at room temperature under constant illumination. solid line indicate the solar cell with al electrode and dashed line 
indicate the solar cell with cnt/PcbM composite electrode
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Рис. 27. структура прямых (а) и инверсных (б) nIL-фотоячеек.  
вставка 1: РЭМ-изображение реального созданного методом наноимпринта фотоактивного слоя MaPbI3 для применения 
в nIL-фотоячейках. вставка 2: РЭМ-изображение прозрачных электродов на основе нанопроволок ag + унт для примене-
ния в качестве коллекторов заряда.

Fig. 27. (а) direct nIL-Pv and (б) Inverted nIL-Pv structures. Insert 1 show the seM image of actually created nanoimprinted MaPbI3 
photoactive layers which will be used in nIL-Pv. Insert 2 shows the seM of highly transparent agnW@cnt electrodes that will be 
used as charge collector

Рис. 28. структура мезоструктурной солнечной ячейки на основе перовскита

Fig. 28. Perovskite mesoscopic solar cell structure

Ячейка с ОСУНТ-электродом показала ре­
кордный коэффициент преобразования мощности 
— 11,13% по сравнению с 13,88 % у эталонной ячей­
ки с традиционным золотым электродом (рис. 29). 
Испытания данной ячейки путем освещения через 
ОСУНТ дали коэффициент преобразования мощ­
ности 4 %.

Заключение

Нельзя не согласиться с высказыванием  
H. J. Snaith о том, что причиной замедленного 
развития альтернативной энергетики является  
несвоевременное открытие возможностей перов­
скитов.

Рекордные конверсионные показатели солнеч­
ных ячеек на основе перовскитов одинаково дости­
жимы для двух альтернативных архитектур ячеек, 
мезопористой и планарной, благодаря прекрасным 
полупроводниковым характеристикам перовскитов 
(малая ширина запрещенной зоны, высокий коэф­
фициент абсорбции солнечного излучения, большая 
величина диффузионной длины пробега носителей 
зарядов, прямозонный полупроводник, сбалансиро­
ванность подвижности электрона и дырки и др.).

В обзоре освещены методы синтеза перовскитов, 
присущие им кристаллические формы (α, β, σ), типы 
и размеры составляющих компонентов АВХ3 и их 
влияние на электронную структуру и энергетиче­
ские уровни, а также особенности кристаллизации, 
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включающие этапы нуклеации и роста кристалли­
тов и способы регулирования этих стадий. 

Реализация требуемых характеристик в ячей­
ках напрямую зависит от качества формируемой 
перовскитной пленки (однородность, отсутствие 
пор, высокая степень кристалличности и покрытия 
субстрата, оптимальные размеры кристаллитов). 
Вкратце рассмотрены практически все ныне суще­
ствующие способы получения пленок с указанием 
недостатков и преимуществ каждого из них, а так­
же многочисленных приемов оптимизации процесса 
формирования и кристаллизации перовскита (соот­
ношение прекурсоров, термоотжиг, отжиг раство­
рителем, введение добавок и др.).

Рассмотрены важные этапы (переход от солнеч­
ных ячеек на основе красителей с электролитом с за­
меной последнего на твердый ДПМ и в дальнейшем 
с заменой красителя на перовскит, амбиполярность 
перовскита и природа дефектов в них, прогрессив­
ные способы формирования солнечных ячеек, воз­
можные каналы рекомбинации носителей зарядов 
и пути их ослабления и др.) развития исследований 
в данном направлении, определивших столь стре­
мительный (в течение 2—3 лет) рост конверсии с 3 
до 20 %. Приведен перечень используемых ЭПМ и 
ДПМ и принципы их выбора в зависимости от архи­
тектуры создаваемой ячейки. Тем не менее, опти­
мизационные подходы по усилению конверсионных 
показателей ячеек не могут быть выполнены в пол­
ной мере из-за отсутствия однозначного механизма 
работы фотовольтаических устройств на основе 
перовскитов. В качестве основных причин следует 
отметить следующие экспериментальные факты.

Безусловно, перовскиты являются прекрасны­
ми абсорберами солнечного излучения. Однако не 
совсем ясно, каким образом генерируются свободные 

носители зарядов. Генерирование свободных носи­
телей зарядов в перовскитах на начальных этапах 
связывали с экситонной природой. В последнее 
время в результате точных оценок энергии связи 
электрон-дырочной пары и диэлектрической по­
стоянной считают, что фотовозбуждение, подобно 
неорганическим полупроводникам, спонтанно за­
вершается диссоциацией на свободные заряды.

Остается открытым вопрос, связанный с яв­
лением гистерезиса в реальных ячейках на основе 
перовскитов, причем в различной степени в зависи­
мости от архитектуры ячеек. Причина наблюдаемого 
явления, вероятно, заключается в высокой емкости 
при низких частотах (сильно различающиеся диэ­
лектрические проницаемости от частоты), обуслав­
ливающей поляризацию органического компонента 
перовскита и их миграцию, а также формирова­
ние неконтролируемых дефектов на межфазных 
границах. В то же время есть данные, что при со­
ответствующем выборе компонентов ячейки для 
стандартной n—i—p-структуры можно добиться 
отсутствия гистерезиса. Не совсем ясна роль хлора 
в перовскитной пленке, обеспечивающей появление 
высоких показателей по диффузионной длине про­
бега зарядов (более чем мкм) и конверсионных по­
казателей. Несмотря на то, что преобладает мнение 
о роли атомов хлора в формировании качественной 
пленки, необходимо эти исследования продолжить 
до полного выяснения всех определяющих факторов 
для получения требуемого качества пленок.

Токсичность свинца, содержащегося в перов­
ските, также вызывает определенные проблемы. За­
мена его на олово на первый взгляд принципиально 
возможна, однако, его легкое окисление Sn+2 → Sn+4 
требует дальнейших исследований и соответствую­
щих решений.

Рис. 29. IU-кривая мезоструктурной солнечной ячейки на основе перовскита с золотым и Осунт поверхностным электродом. 
Этот пример показывает преимущества унт в качестве материала, альтернативного традиционным золотым электродам

Fig. 29. Iv curve of mesoscopic perovskite solar cell with gold and sWcnt top electrodes. 
this result demonstrates advantaches of cnt as alternative of conventional gold electrode

sWcnt on spiro 1 back (mask 0,03 cm2) −
sWcnt on spiro 1 front (mask 0,03 cm2) −
au ref. 1 (sWcnt+spiro) 0,1 cm2 −
sWcnt+spiro (mask 0,06 cm2)
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Не менее важную проблему составляет стабиль­
ность работы ячеек в окружающей среде под воз­
действием кислорода и влажности, УФ-излучения 
и температуры.

Продолжается дискуссия о преимуществах той 
или иной архитектуры ячеек, мезопористой и пла­
нарной. Безусловно, с точки зрения простоты тех­
нологии, себестоимости и возможности интегриро­
вания со строящимися зданиями (ячейки на гибких 
субстратах, «солнечные окна» и др.) преимущество, 
на наш взгляд, за планарной архитектурой ячеек.

Среди многих направлений, которым посвя­
щены теоретические исследования по органико-
неорганическим перовскитам, выполненные к 
настоящему времени, в данном обзоре освещены 
лишь некоторые, на наш взгляд, наиболее важные. 
Так, рассмотрены компьютерные расчеты энергии  
Маделунга для каждой позиции решетки АВX3  
(где А+ — целый ряд органических ионов, В2+ — ряд 
металлических ионов, X- — ряд ионов галоидов) и 
показано, что эти энергии достаточна велики. По­
следнее обстоятельство важно для процесса дегра­
дации. Затронуты вопросы расчета электронной 
структуры перовскитов, выполненные из первых 
принципов на базе метода DFT и его модификации; 
акцентировано внимание на величине ширины ва­
лентной зоны, что оказалось важным для фотохи­
мических реакции.

Серьезное внимание уделено проблеме соб­
ственных дефектов, создающих мелкие, резонанс­
ные, а также глубокие уровни в электронных спек­
трах перовскитов. Отмечено, что именно собствен­
ные дефекты с наименьшей энергией не образуют 
глубоких уровней в запрещенной зоне. Кроме того, 
есть указание на наличие специфических дефектов 
с U-отрицательными свойствами.

Далее, затронута острая проблема хлора в пе­
ровските MAPbI3-xClx. В качестве альтернативы 
известным подходам выдвинута идея о перестройке 
электронного спектра в этих смешанных кристаллах 
в результате квазихимической реакции ClS + Ii → 
[ClSIi], эффективность которой обусловлена различ­
ными дилатационными знаками зарядов атомного 
хлора и междоузельного иона. Упомянуто, что этим 
удается объяснить одновременное уменьшение рас­
сеяния носителей заряда и ликвидацию глубокой 
ловушки от междоузельного йода.

Подробно обсуждены варианты интерпретации 
экспериментов по динамике рекомбинации носите­
лей заряда, выполненных группой проф. В. Дья­
конова в 2015 г. Рассмотрено несколько моделей: 
геминальная рекомбинация Онзагера (в ее неста­
ционарном варианте), трехчастичная рекомбинация 
(на основе сочетания подходов Дж. Дж. Томсона и 
Шокли—Рида—Холла) а также поляризационная 
модель разделения трасс движение носителей заря­
да. Сделан вывод о наибольшей привлекательности 

модели трехчастичной рекомбинации (при учете 
наличия уровня прилипания).

Наконец, весьма детально описаны модели де­
градации (как под влиянием влаги, так и в результа­
те процессов радиационной ионизации). Особо ука­
зано на роль решения парадокса Декстера—Варли 
(учет конкуренции процессов смещения состояния 
IS

0 и делокализации образовавшейся дырки в ва­
лентной зоне); показано, что последнее обстоятель­
ство может радикально изменить представления об 
эффективности фотохимических реакций. Отметим 
в этой связи, что на оценку эффективности деграда­
ции в сторону ее увеличения может оказать значи­
тельное влияние существование носителей заряда 
в виде поляронов.

Публикации последних лет не только отражают 
состояние и проблемы, но и обоснованные надеж­
ды на то, что будущее альтернативных источников 
энергии за ячейками на основе перовскитов.
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Current state and perspectives for organo-halide perovskite solar cells:  
Crystal structures and thin film formation, morphology, processing, degradation, stability 

improvement by carbon nanotubes

N. Ashurov1, B. L. Oksengendler1, S. E. Maksimov1, S. Rashiodva1, A. R. Ishteev2, D. S. Saranin2,  
I. N. Burmistrov2, D. V. Kuznetsov2, A. A. Zakhisov2,3

1 Science Centre of Chemistry and Physics of Polymers, National University of Uzbekistan named after Mirzo Ulugbek,  
7b A. Kadyri Str., Tashkent 100128, Uzbekistan 
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abstract. the fundamental problems of the modern state of the studies of organic-inorganic organo-halide perovskites 
(OhP) as basis for high efficiency thin film solar cells are discussed. Perovskite varieties and background properties are 
introduced. the chronology of development of the studies in this direction has been presented — structural aspects of these 
OhP perovskites, from early 2d to recent 3d MaPbI3 perovskites and important technological aspects of smooth thin film 
structure creation by various techniques, such as solvent engineering, spin- and dip-coating, vacuum deposition, cation 
exchange approach, nanoimprinting (particularly, a many-sided role of polymers). the most important theoretical problems 
such as electronic structure of lattice, impurity and defect states in pure and mixed perovskites, suppressed electron-hole 
recombination, extra-long lifetimes, and diffusion lengths are analyzed. degradation effects associated with moisture and 
photo irradiation, as well as degradation of metallic electrodes to OhP solar cells have been considered. the application 
of carbon nanostructures: carbon nanotubes (cnt) and graphene as stable semitransparent charge collectors to OhP 
perovskites is demonstrated on the example of original results of authors. 
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аннотация. в целях повышения эффективности солнечных элементов и снижения затрат на производство 
разработан  процесс  получения  слитков  кремния,  по  так  называемой  mono-like-технологии.  Mono-like-
процесс предназначен для получения монокристаллических слитков при использовании технологии произ-
водства мультикристаллического кремния (МК-si). При этом в качестве сырья используют поликристалли-
ческий кремний (ПК-si) «солнечного» качества (solar grade — soG), технология получения которого является 
менее затратной, чем очистка кремния газохимическим процессом (сименс-процесс или его эквивалент). 
Использование  ПК-si  soG  для  выращивания  слитков  по  mono-like  технологии  должно  способствовать 
снижению затрат на получение слитков и пластин. новые технологии производства солнечных элементов, 
использующие ПК-si soG, разрабатываются быстрыми темпами, так как это позволяет производить при 
меньших затратах солнечные элементы с достаточно высоким КПд. Именно поэтому mono-like-процесс 
апробирован и оптимизирован для казахстанского ПК-si soG. Изучено влияние более высокой концентрации 
примесей в ПК-si soG на образование кристаллических дефектов (главным образом дислокаций) в моно-
кристаллических структурах. для исследования свойств mono-like слитка, полученного в промышленных 
масштабах  из  казахстанского  ПК-si  soG,  использованы  визуализация  монокристаллической  структуры, 
картирование времени жизни неосновных носителей заряда и фотолюминесценция.
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Введение

Mono-like технология позволяет выращивать 
слитки кремния методом направленной кристалли­
зации (НК) в промышленном масштабе благодаря 

монокристаллическим затравкам кремния, располо­
женным на дне тигля. Полученные так называемые 
mono-like слитки имеют квазимонокристалличе­
скую структуру по всему объему слитка весом до 
650 кг и площадью в 1 м2.

§ автор для переписки
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Основные трудности mono-like процесса сле­
дующие:

- подбор оптимальных температурных режи­
мов для получения монокристаллической структу­
ры на как можно большем объеме слитка (близко к 
100 %), что предотвращает паразитную кристалли­
зацию зерен вблизи стенок тигля;

- ограничение образования дислокаций в про­
цессе кристаллизации слитка. Дно тигля не может 
быть закрыто одной затравкой, поэтому границы 
между затравками являются источниками дисло­
каций и границ двойников, которые, в свою очередь, 
могут распространяться в объем слитка;

- ограничение присутствия таких  микроско­
пических дефектов на поверхности затравок, как 
включения примесей и механические повреждения, 
для исключения дополнительных ресурсов дисло­
каций.

Описанные выше проблемы уже решены для 
процесса кристаллизации чистого кремния, очищен­
ного газохимическим методом (Сименс процесс или 
его эквивалент [1]). Оборудование, использованное 
для решения поставленных задач, разработано ком­
панией ECM Technologies. Это — печи для НК с тре­
мя независимыми нагревателями по всем сторонам 
тигля (верх, низ и боковые стороны), которые позво­
ляют контролировать разницу температур и форму 
границы раздела между жидкой и твердой фазой. 
Печи должны обеспечивать 100 % монокристалли­
ческую структуру слитка по высоте, без закристал­
лизовавшихся зерен в объеме слитка (рис. 1).

Использование поликристаллического кремния 
(ПК-Si) «солнечного качества» (solar grade — SoG) 
для замены ПК-Si электронного качества (electronic 
grade — EG) возможно при снижении концентрации 
примесей и легирующих элементов до уровня, при 

котором они не влияют на коэффициент полезного 
действия (КПД) солнечных элементов (СЭ). Благо­
даря соответствующим процессам очистки казах­
станского ПК-Si SoG (в силу эффекта сегрегации 
при направленной кристаллизации) разница в КПД 
СЭ, полученных при использовании ПК-Si EG и ка­
захстанского ПК-Si SoG, была устранена.

При использовании ПК-Si SoG с начальными 
концентрациями бора и фосфора ~0,2 и 0,6 ppm wt 
соответственно можно контролировать удельное 
сопротивление (в границах соответствующих тех­
нологическим требованиям для создания СЭ) в 
слитках такого же объема, как и при использовании 
ПК-Si EG. 

Ключевым элементом, используемым для 
снижения влияния легирующих примесей бора и 
фосфора до уровня, установленного техническими 
требованиями при создании СЭ, является галлий 
[2, 3].

Содержание других примесей в процессе очист­
ки уменьшается до концентраций, приемлемых для 
процесса сегрегации при НК [4]. К моменту оконча­
ния процесса НК примеси локализованы в верхних 
частях слитков, которые не используют для созда­
ния СЭ.

Эти заключения были подтверждены экспери­
ментально в промышленных масштабах. Например, 
казахстанский ПК-Si SoG эффективно применяют 
для выращивания слитков мультикристаллического 
кремния (МК-Si) и изготовления СЭ на предприя­
тии Kazakhstan Solar Silicon [5].

Цель работы — исследование пригодности 
казахстанского ПК-Si SoG для направленной кри­
сталлизации по mono-like технологии. Как было 
показано выше, на mono-like процесс сильно влияет 
наличие примесей, которое может привести к об­

Рис. 1. Разрез стандартного G6 слитка mono-like кремния и пластин, выбранных из блоков по высоте слитка (нижний, средний 
и верхний).  
стрелка – направление кристаллизации слитка

Fig. 1. section of a standard G6 mono-like silicon ingot and wafers selected from blocks along the ingot height (bottom, middle and 
top). arrow is direction of ingot crystallization

стандартный тигель G6

100 % <100>
MOnO

100 % <100>
MOnO
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разованию паразитных центров кристаллизации и 
механическому повреждению поверхности затравок. 
Сегрегация примесей в верхней части слитка в про­
цессе НК позволяет использовать ПК-Si SoG для 
выращивания кристаллов по mono-like технологии. 
Основная задача состояла в разработке процесса, 
который ограничит влияние примесей в процессе НК 
и позволит, таким образом, избежать увеличения 
содержания структурных дефектов.

Образцы и методы исследования

Сравнение технологий получения моно– и муль-
тикристаллического кремния. Между монокри­
сталлическим кремнием и МК-Si до сих пор су­
ществует конкуренция при создании СЭ. Обычно 
монокристаллический кремний выращивают по 
методу Чохральского (Cz-Si). Основное преимуще­
ство Cz-Si связано с более высоким структурным 
совершенством, но он существенно дороже МК-Si. 
Кроме того, из-за использования кварцевого тигля 
в методе Чохральского Cz-Si характеризуется до­
статочно высокой концентрацией кислорода. Слитки 
МК-Si выращивают методом НК в кварцевом тигле. 
Для увеличения производительности постепенно 
увеличивают размеры тиглей для НК и в настоящее 
время используют тигли так называемого шестого 
поколения (Gen6) размером 1 × 1 м2. Масса слитка, 
выращенного в таком тигле, достигает 650—800 кг, 
что значительно снижает себестоимость кремния.

В mono-like процессе используют те же тигли, 
что и для получения МК-Si слитков, но, в отличие 
от технологии МК-Si, на дно тигля помещают моно­
кристаллические кремниевые затравки. В процессе 
расплавления кремниевого сырья, подбирают тем­
пературный режим, позволяющий избежать плав­
ления затравок. Процесс НК начинается с затравок 
и позволяет осуществлять эпитаксиальный рост 
монокристаллической структуры (рис. 2). Обычно 
выбирают затравки с кристаллографической ори­
ентацией <100>, поскольку эта ориентация опти­
мальна для текстурирования поверхности пластин, 
что увеличивает поглощение света СЭ и 
увеличивает его КПД.

Поликристаллический кремний «солнеч-
ного качества». Обычно для производства 
СЭ используют ПК-Si, прошедший очист­
ку согласно требованиям электронной про­
мышленности. Такие процессы очистки хо­
рошо контролируются, но требуют больших 
трудозатрат и затрат электроэнергии.

Для производства СЭ обычно исполь­
зуют достаточно чистый ПК-Si (примеси и 
кристаллические деффекты отрицательно 
влияют на транспортные характеристики 
носителей заряда в кремнии [6]). Однако 
качество ПК-Si SoG ниже, чем качество 

ПК-Si EG. Это обуславливает большой интерес в 
разработке новых способов технологической очист­
ки кремния, достаточной для производства СЭ. Аль­
тернативная технология очистки металлургическим 
методом дает возможность производить ПК-Si SoG 
с меньшими затратами по сравнению с использо­
ванием ПК-Si EG. Однако технические барьеры, 
связанные с уровнем легирования и наличием ме­
таллических примесей, до сих пор не позволяют 
этому материалу соответствовать требованиям для 
производства в промышленных масштабах.

В компании Kazakhstan Silicon разработан про­
цесс получения ПК-Si SoG p-типа проводимости, 
начинающийся с очистки исходного ПК-Si в ходе 
НК. Затем полученный ПК-Si SoG используют 
для получения пластин МК-Si и производства СЭ 
на предприятии Kazakhstan Solar Silicon. Очистка  
ПК-Si SoG оптимизирована для устранения нега­
тивного влияния примесей на КПД СЭ. В таблице 
показаны сравнительные характеристики по приме­

Рис. 2. технологические этапы выращивания слитков  
mono-like кремния

Fig. 2. technological stages of growing ingots of mono-like 
silicon

Концентрации легирующих примесей и металлов для 
различных видов поликристаллического кремния 

[Concentrations of alloying impurities and metals  
for various types of polycrystalline silicon]

Легирующая 
примесь

Концентрация, ppm wt

Сверхчистый 
ПК-Si SoG

ПК-Si SoG, 
доступный на 

мировом рынке

Казахстанский 
ПК-Si SoG

Бор 0,00004 0,26 0,20

Фосфор 0,0004 0,68 0,40

Железо 0,002 0,05 0,05

Общее содер­
жание металлов — — 0,5

загрузка затравок

Кристаллизация Плавление кремния

загрузка сырья
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сям для ПК-Si EG, очищенного Сименс процессом, и 
для ПК-Si SoG, очищенного в процессе НК.

Экспериментальная часть. Слитки МК-Si 
p-типа проводимости массой ~450 кг были изготов­
лены по технологии НК фирмы ECM в печи PV 600 
[7]. Наружный слой печи состоит из двухслойной 
стенки с водоохлаждением, внутренний — из горя­
чей зоны, изолированной графитным материалом. 
В верхней части кремний находится в тигле из ок­
сида кремния и окружен графитовыми нагревате­
лями в боковой и верхней частях. В нижней части 
расположены нижние нагревательные элементы, 
предназначенные для плавки кремния. Кроме того, 
в печи имеется теплообменник, защищенный изо­
лирующими задвижками из радиальных графито­
вых блоков. 

Процесс выращивания слитков МК-Si состоит 
из четырех этапов и занимает 78 ч. Разогрев крем­
ния осуществляется до температуры плавления 
1423 °С. Кристаллизация происходит от нижней 
к верхней части слитка с применением теплового 
рассеивания, которое осуществляют при помощи 
водяного охлаждения в нижней части тигля. Охлаж­
дение слитка кремния происходит в условиях гомо­
генизированной температуры печи для ограничения 
тепловых деформаций.

После процесса кристаллизации кремниевые 
слитки были разрезаны на блоки, которые затем 
разрезали на пластины размером 156 × 156 мм2 и 
толщиной 180 мкм. Время жизни неосновных носите­

лей заряда (электронов) измеряли сразу после резки 
без дополнительной обработки. Измерения проводи­
ли по технологии Microwave Photoconductive Decay 
(μ-PCD) на оборудовании Semilab WT2000. Эта 
методика не позволяет измерить реальное время 
жизни. Однако картирование по полученным значе­
ниям позволяет качественно оценить однородность 
распределения времени жизни по слитку и выявить 
участки с дефектами, ограничивающими время 
жизни. Удельное сопротивление также измеряли на 
блоках, на оборудовании Semilab WT2000. Некали­
брованное изображение фотолюминесценции (ФЛ) 
было получено на оборудовании BT LIS-R2 при ла­
зерном освещении (915 нм), эквивалентном 1 солнеч­
ной постоянной; время освещения составляло 1 с. 
Кроме того, слитки исследовали с использованием 
инфракрасной Фурье-спектрометрии (иКФС). На 
рис. 3 показана схема раскроя слитка на блоки.

Были получены предварительные данные по 
возможности использования mono-like кремния 
для производства СЭ с высоким КПД. Для создания 
СЭ выбирали пластины по высоте центрального 
слитка. СЭ изготавливали в стандартной архитек­
туре Al-BSF, согласно которой СЭ на фронтальной 
поверхности содержит легированный фосфором 
слой (эмиттер), пассивированный слоем аморфного 
гидрогенезированного нитрида кремния (SiNx : H). 
Последний является также антиотражающим по­
крытием. Тыльная поверхность СЭ пассивирована 
р+-слоем, создающим поле на тыльной поверхности 
(back surface field — BSF).

Такой изотипный переход p—р+ формировали 
методом трафаретной печати и вжигания тыльного 
контакта из алюминиевой пасты. Электроны со­
бираются на фронтальном контакте, выполненном 
в виде сетки, а дырки — на сплошном алюминие­
вом тыльном контакте. Этапы изготовления СЭ по  
Al-BSF технологии показаны на рис. 4.

Результаты и их обсуждение

Примеси в mono–like слитках. Концентрацию 
легирующих примесей в исходном ПК-Si необхо­
димо регулировать для достижения требуемых 
значений по бору и фосфору. Как показано в рабо­
тах [2, 3], легирование кремния галлием позволяет 
осуществлять компенсацию фосфора, несмотря на 
его высокую концентрацию.

В работе [8] было показано, что легирование 
кремния галлием не снижает время жизни носи­
телей и не повышает концентрацию структурных 
дефектов в кристаллическом кремнии. 

Сравнение значений расчетного и измеренного 
удельного сопротивления по высоте слитка, пред­
ставленных на рис. 5, показало, что при легирова­
нии галлием может быть достигнуто сопротивление 
~1,5 Ом ⋅ см. При этом стабильность сопротивления 

Рис. 3. схема распила слитка на блоки.  
Красные линии — плоскости измерения времени жизни τ 
и удельного сопротивления ρ. Голубые квадраты — бло-
ки для измерения фотолюминесценции. Оранжевая ли-
ния — блок, на котором проводили измерения методом 
ИКФс

Fig. 3. scheme of cutting the ingot into blocks. the red lines 
are the planes for measuring the lifetime τ and resistivity ρ. 
blue squares is photoluminescence measurement blocks. 
Orange line is the block on which measurements were 
carried out by the method of infrared Fourier spectrometry 
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сохраняется, вплоть до достижения 95 % фракции 
кристаллизации без изменения типа проводимости 
кремния. Используя полученные концентрации 
бора, фосфора и галлия, а также модель Ароры [9], 
рассчитывали подвижность носителей заряда μ. Из 
полученных значений подвижности и концентраций 
легирующих примесей определяли удельное сопро­
тивление ρ, используя уравнение

 ρ = 1/μqp0,    (1)

где μ — подвижность носителей заряда; q — заряд 
электрона; p0 — эффективная концентрация носи­
телей заряда, равная разнице концентраций акцеп­
торных и донорных примесей (NB + NGa - NP).

Кроме того, картирование сопротивления 
(рис. 6) показало изорезестивные кривые в верхней 
части слитка. Полученные изображения служат до­
казательством выпуклой формы фронта кристалли­
зации (ФК) по высоте слитка. Влияние такой выпу­
клой формы ФК на качество выросших кристаллов 
может быть описана следующими гипотезами:

- выпуклая форма способствует расширению 
монокристаллической области в центре слитка;

- выпуклая форма непосредственно влияет на 
кристаллические качества (дислокации, границы 
субзерен) в объеме слитка.

Слитки, выращенные НК, содержат примеси, 
приводящие к образованию многочисленных де­
фектов, ухудшающих электрофизические свойства 
кремния. Так, кислород и углерод — основные при­
меси в стандартном МК-Si и mono-like кремнии 
часто встречаются в виде осадка из-за процессов, 
происходящих при выращивании кристаллов. В за­
висимости от температурных условий и начальной 
концентрации кислорода и углерода могут наблю­
даться различные типы SiO2 и SiC преципитатов и 
кислородосодержащие дефекты. Они могут осаж­
даться на границах зерен и дислокаций и, таким 
образом, изменить их электрические характеристи­
ки. Поэтому они могут влиять на рекомбинацию в 
объеме кремния и на свойства р—n-перехода, если 
они проникают в область пространственного за­
ряда. Кроме того, известно, что кислород образует 
комплексы с бором (B—O), которые могут в значи­
тельной степени снизить время жизни. 

На рис. 7 показаны изменения концентрации 
межузельного кислорода [Oi] и атомов замещения 
углерода [Cs] с ростом фракции кристаллизации, 
полученные методом ИКФС по высоте mono-like 
слитка. В самом низу слитка наблюдается высокая 
концентрация кислорода из-за контакта с квар­
цевым тиглем. Высокая концентрация углерода в 
верхней части слитка обусловлена его низким коэф­
фициентом сегрегации. Анализ выращенных mono-
like слитков показал, что полезная часть слитка 
содержит достаточно низкую концентрацию Oi и 
Cs (<3 · 1017 см-3). При таких концентрациях мало­
вероятно образование включений SiC, вероятность 
образования B—O-комплексов также значительно 
уменьшается.

На изображениях блоков по горизонтали и вер­
тикали слитка, полученных в инфракрасном свете 
(рис. 8), видно, что mono-like слиток выращен без 
каких-либо макроскопических включений SiC, ко­
торые, в противном случае, выглядели бы как тем­
ные пятна на изображениях.

Переходы моно/мульти в слитке mono-like крем-
ния. Мультикристаллические участки, наблюдае­
мые на краях mono-like слитка вблизи стенок тигля 
(см. рис. 1), могут быть сформированы по разным 
причинам. Во-первых, кристаллизация может на­

Рис. 5. сравнение расчетной (1) и экспериментальной (2)  
зависимостей изменения удельного сопротивления  
от высоты слитка

Fig. 5. comparison of the calculated (1) and experimental (2) 
dependences of the resistivity change on the ingot height

Рис. 4. Процесс производства сЭ с архитектурой al-bsF

Fig. 4. Production process of solar cells with al–bsF architecture
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чинаться с твердых частиц кремния в пространстве 
между затравками и стенками тигля. Во-вторых, 
кристаллизация может быть инициирована кри­
сталлами Si3N4, расположенными на стенах тигля. 
Направление данных мультикристаллических об­
ластей зависит от формы границы твердой и жидкой 
фаз. Поэтому и зерна, и границы зерен перпендику­
лярны ФК.

Согласно модели, предложенной в работе [10], 
зерна-двойники вырастают на плоскостях (111) на 
границе твердой и жидкой фаз. Рост граней на гра­
нице между монокристаллом и стенкой тигля, или с 
любым другим кристаллом, объясняется эффектом 
Гиббса—Томсона на межфазной границе «кристалл/
жидкая фаза». При выращивании кристаллов этот 
эффект объясняет снижение точки плавления с уве­
личением кривизны ФК [11]. Равновесие напряже­
ния в тройной точке «кристалл/жидкость/тигель» 
приводит к отклонению изотермической линии фаз 
«твердое вещество/жидкость». Следовательно, угол 
на краях соединений изогнут, что приводит к об­
разованию выпуклой формы соединения в направ­
лении (111). Кроме того, в работах [12, 13] показано, 
что кристаллический рост на гранях (111) проис­
ходит при переохлаждении вплоть до нескольких 
градусов. Таким образом, дезориентированые ядра 
кристаллизации на зернах-двойниках могут быть 
сформированы на гранях (111), где переохлаждение 
меньше. Вероятность возникновения этого механиз­

ма также зависит от уровня переохлаждения ∆T. 
Также выявлена зависимость от угла ориентации 
β между гранями и направлением температурного 
градиента, представляющим направление роста. 
В нашем конкретном случае — это угол в 45°, за­
висящий от осевой ориентации кристалла. Как 
показано на рис. 9, двойники, образованные про­

Рис. 6. Картирование сопротивления по горизонтали (а) и вертикали (б)

Fig. 6. Mapping resistance horizontally (а) and vertically (б)

а

б

1,1 1,4

1,1 1,4

Рис. 7. Концентрации Oi (1) и cs (2), полученные методом 
ИКФс по высоте слитка. Голубые прямоугольники — об-
резанные области сверху и снизу слитка; заштрихован-
ная область — максимальная растворимость cs в крем-
нии

Fig. 7. concentrations Oi (1) and cs (2), obtained by the method of 
infrared Fourier spectrometry along the height of the ingot. 
blue rectangles is clipped areas at the top and bottom of the 
ingot; shaded area is maximum solubility of cs in silicon
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растанием, будут расти по плоскости вдоль 
направления, показанного стрелкой G [14]. 
Такой боковой процесс роста происходит с 
очень высокой скоростью формирования ново­
го слоя L и останавливается при достижении 
изотермического слияния Tm. Лучший спо­
соб полностью исключить такие дефектные 
участки или, по крайней мере, переместить 
их в обрезанные области, — это обеспечение 
плоского или немного выпуклого ФК.

В случае вогнутой границы раздела (ин­
терфейса) МК-области, растущие в нижней 
части тигля или периферийных областях 
слитка, также будут расти с ориентацией, 
определяемой ФК. При выпуклом ФК МК-
области будут направлены наружу слитка, 
поскольку их рост перпендикулярен к гра­
нице твердой и жидкой фаз. Такое поведение 

Рис. 8. Изображения блоков в инфракрасном свете по горизонтали (а) и вертикали (б)

Fig. 8. Images of blocks in infrared light horizontally (а) and vertically (б)

Рис. 9. схематическое изображение образования зародыша криталлизации возле стенки тигля W или S с плоскостью (111)  
и углом β по отношению к горизонтальной оси х (а) и угол, образованный плоскостью (111) в плоскости (110) [13] (б). 
а: Позиция тройного перехода жидкость/зародыш/стенка тигля обозначена tJ. зародыш N формируется на нижней грани 
плоскости (111), где переохлаждение ∆T максимально. зародыш N растет в направлении G. дополнительный слой L рас-
тет, пока не достигнет изотермической точки плавления Tm

Fig. 9. schematic representation of the formation of a crystallization nucleus near the crucible wall W or S with the plane (111) and angle 
β relative to the horizontal axis x (a) and the angle formed by the plane (111) in the plane (110) [13] (б). 
a: the position of the triple liquid/nucleus/crucible wall transition is indicated by tJ. the N embryo is formed on the lower face of 
the (111) plane, where the hypothermia ∆T is maximum. the N nucleus grows in the direction of G. the additional layer L grows until 
it reaches the isothermal melting point Tm
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Рис. 11. Картирование времени жизни на слитке mono-like кремния по горизонтальной (а) и вертикальной (б) линиям  
в сравнении со стандартным МК-слитком (в)

Fig. 11. Mapping the lifetime on a mono-like silicon ingot along the horizontal (а) and vertical (б) lines in comparison with  
a standard Mc ingot (в)

подтверждает рис. 10, так как некоторые зерна на­
блюдаются по краям слитка, но без какого-либо 
распространения в направлении внутренней части 
(черные стрелки).

Дислокации в слитках mono-like кремния. На рис. 
11 представлено картирование времени жизни по 
двум поперечным сечениям mono-like слитка. Об­
ласти с низким временем жизни хорошо коррелиру­
ют с областями, содержащими высокую плотность 
дислокаций. Действительно, в работе [15] показана 
зависимость рекомбинационной активности от суб­
зеренных границ, имеющая негативное влияние на 
конечный КПД СЭ. Присутствие этих дислокаций 
может быть объяснено двухстадийным механиз­
мом возникновения: инициация и умножение дис­
локаций. В частности, инициирование происходит 

Рис. 10. Разрез секции слитка G6 mono-like кремния, показы-
вающий кристаллическую структуру на краях

Fig. 10. sectional view of a section of a G6 mono-like silicon ingot 
showing crystal structure at the edges.
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Рис. 12. некалиброванное изображение фотолюминесцентного анализа пластин по высоте краевого блока для различного со-
держания фракции кристаллизации: 
а — 24,3 %; б — 37,8 %; в — 51,3 %; г — 64,7 %; д — 78,2 %; е — 85,4 %

Fig. 12. uncalibrated image of the photoluminescence analysis of wafers along the height of the edge block for different contents of the 
crystallization fraction: 
(а) 24.3 %; (б) 37.8 %; (в) 51.3 %; (г) 64.7 %; (д) 78.2 %; (е) 85.4 %

Рис. 13. некалиброванные изображение фотолюминесцентного анализа пластин по высоте центрального блока mono-like 
кремния (а) в сравнении со стандартным МК-слитком (б) для различного содержания фракции кристаллизации: 
а, г — 24,3 %; б, д — 51,3 %; в, е — 85,4 %

Fig. 13. uncalibrated image of the photoluminescence analysis of wafers along the height of the central block of mono-like silicon (а) in 
comparison with a standard Mc ingot (б) for different contents of the crystallization fraction: 
(а, г) 24.3 %; (б, д) 51.3 %; (в, е) 85.4 %
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по нескольким процессам, описанным следующим 
образом:

- структурные дефекты, созданные в нижней 
части mono-like слитка соединениями затравок. Со­
единения между затравками являются источником 
напряжений при mono-like росте, о чем свидетель­
ствует высокая плотность структурных дефектов 
вблизи соединения затравок;

- вмятины на затравках из-за тяжелых и 
острых кусков сырья [16];

- углубления на затравках, вызванные контак­
том с возможными остатками покрытия тигля [17].

Повреждение затравки сырьем умножает и рас­
пространяет дислокации по направлению к верхней 
части слитка. Достаточно высокий источник напря­
жений (3 МПа в точке плавления [18]) может воз­
никнуть при высоких температурах: пластическая 
деформация затравки, которая приводит к созданию 
дислокаций. Источником напряжений может слу­
жить кремниевое сырье, загруженное на затравки 
или силициды (SiC, Si3N4, SiО2), образовавшиеся 
на поверхности затравки. С концентрацией напря­
жений, вызванных микроскопическими точками 
контакта, порог создания дислокаций легко превы­
шается. Эти механизмы, в основном, зависят от пло­
скостности и поверхностного состояния на границах 
«затравка/тигель» и «затравка/затравка».

На данный момент точный механизм умножения 
субграниц неизвестен, но некоторые эксперименты 
показали, что субграницы умножаются быстрее в 
областях с высокой кривизной границы твердой и 
жидкой фаз и, следовательно, в краевых и угловых 
областях выпуклых слитков. Кривизна границы 
может непосредственно изменить распространение 
дефектов. Кривизна границы также коррелирует с 
тепловыми потоками и термомеханическим напря­
жением в твердой фазе. Следовательно, она может 
влиять на реорганизацию и распространение дис­

локаций в твердой фазе, близкой к границе твердой 
и жидкой фаз. На рис. 12 и 13 представлены резуль­
таты фотолюминесцентного анализа, проведенного 
на пластинах по высоте краевого и центрального 
блоков. Результаты свидетельствуют, что умноже­
ние дислокаций выше при более высокой кривизне 
ФК. Таким образом, температурный режим и обо­
рудование влияют на умножение дислокаций. По 
результатам анализов (см. рис. 11—13) видно явное 
преимущество mono-like слитков по сравнению со 
стандартными МК-слитками.

Солнечные элементы. На рис. 14 показано рас­
пределение КПД СЭ со стандартной архитектурой 
Al-BSF, изготовленных из пластин, которые соот­
ветствуют различной высоте центрального блока 
слитка. Голубыми прямоугольниками обозначены 
обрезанные части слитка, что объясняет отсутствие 
образцов из первой и последней закристаллизовав­
шихся фракций. Распределение КПД, наблюдаемое 
в этом случае, хорошо согласуется с данными фото­
люминисцентного анализа, приведенными на рис. 12 
и 13. В работе [15] наблюдали значительное умень­
шение эффективности по высоте слитка mono-like 
кремния, объясняя это существенным увеличением 
плотности дислокаций. 

Однако даже очень точное контролирование 
процесса кристаллизации не исключает возмож­
ность образования кристаллографических дефектов 
в объеме кристалла, хотя и с меньшей плотностью по 
сравнению с верхней частью слитка. Как следствие, 
в СЭ, произведенных из материала такого уровня, 
наблюдается небольшое снижение эффективности 
из-за рекомбинационных потерь. Этим объясня­
ется наличие на рис. 14 широкой области с незна­
чительным (≤2,5 %) относительным уменьшением 
эффективности СЭ. Эти результаты показывают, 
что контролируемая мультипликация (размноже­
ние) дислокаций влияет не только на максималь­
ное значение КПД СЭ, изготовленных из mono-like 
слитка, но и на ширину участка с пониженной 
эффективностью в распределении КПД по высоте 
слитка [19]. Максимальное значение КПД для СЭ, 
изготовленного из mono-like кремния, составило 
18,4 % [19]. Кроме того, по результатам последних 
работ, которые будут опубликованы несколько поз­
же, ожидается увеличение КПД СЭ до 20 % и выше 
благодаря адаптации процесса производства СЭ к 
пластинам mono-like кремния. Исследования по ис­
пользованию mono-like кремния для изготовления 
СЭ требуют дополнительных работ, которые прово­
дятся и результаты которых, будут опубликованы в 
ближайшем будущем.

Заключение

Исследованы потенциальные возможности про­
изводства слитков mono-like кремния улучшенного 

Рис. 14. Относительные потери КПд сЭ по высоте слитка по 
отношению к максимально измеренному КПд

Fig. 14. Relative losses of the efficiency of the solar cell along 
the height of the ingot in relation to the maximum measured 
efficiency
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качества из казахстанского ПК-Si SoG p-типа про­
водимости при использовании соответствующих 
методов очистки в процессе НК.

Контролируемое легирование слитка галлием 
обеспечивает такое же качество mono-like слитка, 
как и в случае использования высокочистого ПК-Si 
EG. Показано, что содержание примесей кислорода 
и углерода очень мало. Это предотвращает образо­
вание преципитатов SiO2 и SiC. Установлено, что 
выращенные mono-like слитки практически не со­
держат МК-областей и ограничение плотности дис­
локаций может быть достигнуто в промышленной 
технологии. Оптимизация технологии была основана 
на точном контроле кривизны ФК в процессе НК, 
поскольку кривизна фронта является ключевым 
фактором качества кристаллизации. Преимущества 
разработанной технологии подтверждены при изго­
товлении СЭ. Отмечено повышение максимального 
измеренного КПД СЭ и уменьшение разброса КПД 
СЭ, изготовленных из пластин, соответствующих 
различной высоте слитка. В заключение можно 
утверждать, что mono-like кремний, выращенный 
из ПК-Si SoG может стать в ближайшем будущем 
прорывом в фотовольтаической промышленности.
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abstract. In the frame of permanent objective to increase solar cell efficiency and to decrease production cost the monolike 
ingot process was designed which combine multicrystalline (mc) productivity and monocrystalline structure performances. 
as a raw material the mc-solar Grade silicon (soG-si) was used because it is less expensive than the si purified by gas 
chemical route (siemens process or equivalent). usage of the mc-soG-si for growing silicon ingots by monolike process 
should contribute to the ingot and wafer manufacturing cost decrease. soG silicon using would be developed all the more 
fast since it enables to produce high efficiency solar cells. It is why the monolike process have been tested and optimized 
for kazakhstan mc-soG silicon. the objective of this work was study of the higher level content impurities influences on 
the crystal defect generation (mainly dislocations) of the monocrystalline structure. visual monocrystalline structure, mi-
nority carrier lifetime mapping, and photoluminescence techniques were used to study the monolike ingots obtained from 
kazakhstan’s mc-soG silicon.
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Электромагнитные и механические свойства нанокомпозитов 
полиакрилонитрил/углеродные нанотрубки
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аннотация.  синтезированы  пленки  углерод-полимерного  нанокомпозита  «полиакрилонитрил/одностен-
ные  углеродные  нанотрубки»  (Пан/Оунт)  с  различной  концентрацией  наполнителя,  варьируемой  от  0,5 
до  30  %  (мас.).  установлено,  что  использование  в  полимерном  композите  на  основе  Пан  наполнителей 
в  виде  Оунт  существенно  влияет  на  механические  свойства  полимера,  в  частности  возрастает  проч-
ность  на  разрыв.  Изучение  электрофизических  свойств  показало,  что  при  введении  Оунт  наполнителей   
от 0,5 до 30 % (мас.) электропроводность за счет роста степени перколяции увеличивается на 2 порядка,  
и на 7 порядков по сравнению с чистым Пан. были сделаны термические анализы нанокомпозита, которые 
показали, что с повышением концентрации Оунт термостабильность образцов увеличивается, а потери массы 
снижаются. Измерены диэлектрическая проницаемость и коэффициенты отражения, передачи и поглощения 
в терагерцовом диапазоне. установлено, что коэффициент отражения нелинейно зависит от концентрации 
углеродных  нанотрубок  (унт).  Минимальный  коэффициент  отражения  в  0,55  отн.  ед.  наблюдается  при 
концентрации 0,5 % (мас.), в то время как материалы с концентрацией Оунт более 5 % (мас.) показывают 
практически идентичный коэффициент отражения при достаточно низком коэффициенте передачи.

ключевые слова: углерод-полимерные  нанокомпозиты,  углеродные  нанотрубки,  коэффициент  отраже-
ния, коэффициент поглощения, тангенс диэлектрических потерь, комплексная диэлектрическая проницае-
мость

Известия высших учебных заведений. Материалы электронной техники. 2017. т. 20, № 3. c. 206—212. 
dOI: 10.17073/1609-3577-2017-3-206-212

Введение

В настоящее время, в эпоху информационных 
технологий, одними из важных и часто обсуждае­
мых тем являются электромагнитные волны и ма­
териалы, способные их отражать или поглощать. 
Необходимость в таких материалах обусловлена 

многими причинами — охрана здоровья людей [1], 
защита чувствительных приборов от электромаг­
нитного излучения, защита от перехвата электрон­
ной информации [2], военных целей и т. д.

Способность материала поглощать электро­
магнитные волны складывается из магнитных и 
диэлектрических потерь в нем. Поэтому, чаще все­
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го, для этой роли используют различные компози­
ты, в которых, варьируя состав, можно управлять 
необходимыми свойствами. В качестве матрицы 
в композитных радиопоглощающих материалах  
часто используют различные полимеры, такие как 
ПАНи [3], поливинилхдорид [4], эпоксидные смолы 
[5] и т. п. А вот одним из перспективных и широко из­
учаемых материалов наполнителя благодаря своим 
выдающимся электрическим свойствам, высокому 
аспектному соотношению и механической прочно­
сти в течение уже многих лет являются углеродные 
нанотрубки (УНТ) [6—10]. Важной особенностью 
УНТ является то, что эффект от их добавления су­
щественно заметен уже при малых концентрациях, 
что благоприятно сказывается на экономическом 
аспекте использования данного материала.

Ниже представлены результаты синтеза и ис­
следования электрофизических, механических и 
радиопоглощающих свойств нанокомпозитов ПАН/
ОУНТ с различной концентрацией наполнителя. 

Образцы и методы их исследования

Пленки нанокомпозитов ПАН/ОУНТ синтези­
ровали по методике, блок-схема которой представ­
лена на рис. 1. 

Ввиду сложности распределения ОУНТ (чи­
стота — более 75 %, средний диаметр — 1,6 ± 0,4 нм, 
длина — более 5 мкм, производство фирмы OCSiAl) 
в растворе ПАН/диметилформамид (ДМФА) пре­
курсоры нанокомпозитов получали в три стадии: 

- растворение порошка ПАН в ДМФА для по­
лучения 5%-ного раствора;

- создание суспензии ОУНТ в ДМФА путем 
ультразвуковой диспергации в течение 30 мин. 
(концентрация ОУНТ CОУНТ = 0,5, 2, 5, 10, 20,  
30 % (мас.));

- смешение раствора ПАН и суспензии ОУНТ 
с дальнейшей ультразвуковой диспергацией в те­
чение 60 мин. 

Далее полученный прекурсор заливали в 
оснастку и помещали в вакуумный шкаф, нагре­

тый до температуры 40 °С, для удаления раство­
рителя. Для получения пленок с площадью больше 
20 см2 использовали оснастку, состоящую из стекла 
(для улучшения качества поверхности получаемой 
пленки, а также за счет его малой адгезии с ПАН), 
оснастки (кассета из электротехнического картона) 
и зажимов для плотного крепления их друг с дру­
гом. 

Механические испытания пленок нанокомпо­
зитов на определение разрывной нагрузки пленок 
проводили на испытательной машине М350-5 АТ 
(Testometric). Скорость испытания составляла  
1 мм/мин. Изучение электромагнитных свойств на­
нокомпозитов в диапазоне частот от 130 до 250 ГГц 
проводили при помощи субмиллиметрового спек­
трометра ИМЦ ТД-01. В качестве источника излу­
чения использовали лампу обратной волны. 

Морфологию нанокомпозита изучали с помо­
щью просвечивающего электронного микроскопа 
LEO912 AB OMEGA. Ускоряющее напряжение со­
ставляло 60—120 кВ, увеличение – 80—500000×. 

Результаты и их обсуждение

Синтезировали несколько серий нанокомпозит­
ных пленок ОУНТ/ПАН. В качестве вариативного 
параметра была выбрана концентрация ОУНТ в 
композите от 0 до 30 % (мас.). Суспензии подвергали 
ультразвуковому диспергированию в течение 0,5 ч. 
Для ускорения сушки от растворителя пленки в 
оснастке помещали в вакуумный сушильный шкаф, 
нагретый до 40 °С. Образцы выдерживали от 4 до 
6 ч в зависимости от содержания ОУНТ и объема 
ДМФА, необходимого для создания суспензии УНТ. 
После сушки образцы выдерживали 3 дня в оснаст­
ке при комнатной температуре. Было установлено, 
что получающиеся пленки, при использовании этой 
оснастки в среднем имеют толщину от 40 до 100 мкм 
в зависимости от содержания УНТ и количества 
растворителя (ДМФА).

Результаты механических испытаний пленок 
нанокомпозитов показали, что по мере увеличения 

Рис. 1. блок-схема синтеза пленок нанокомпозитов на основе 
Пан, наполненного унт

Fig. 1. block diagram of the synthesis of films of nanocomposites 
based on Pan filled with cnts

НАНОМАТЕРИАЛы И НАНОТЕхНОЛОгИИ
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концентрации ОУНТ в растворе от 0 до 30 % (мас.) 
разрывная нагрузка пленки нанокомпозита увели­
чивается от 9 до 100 МПа. Это обусловлено допол­
нительным взаимодействием между молекулами 
полимера, обеспечиваемым УНТ. Наибольшую 
разрывную нагрузку показала пленка с 30 % (мас.) 
ОУНТ. Также материалы показали высокую вос­
производимость свойств (рис. 2).

Зависимость значения разрывной нагрузки 
пленок нанокомпозитов от содержания ОУНТ по­
лучилась практически линейной (рис. 3).

На рис. 4 представлена микрофотография, по­
лученная с помощью просвечивающей электрон­
ной микроскопии, для нанокомпозитов УНТ/ПАН. 
Установлено, что происходит обволакивание УНТ 
полимером, в результате которого существенно уве­
личивается диаметр получившихся гибридных во­
локон в композите. Таким образом, распределенные 
в матрице полимера гибридные волокна приводят 

к эффекту армирования и росту прочности пленок 
нанокомпозитов.

Изучение электрофизических свойств нано­
композитов ОУНТ/ПАН проводили для образцов с 
содержанием нанотрубок от 5 до 30 % (мас.). Резуль­
таты исследования влияния содержания ОУНТ на 
электропроводность нанокомпозитов при комнатной 
температуре приведены на рис. 5. 

Показано, что введение даже малых концен­
траций ОУНТ приводит к существенному росту 
электропроводности. Так, при введении 0,5 % (мас.) 
ОУНТ электропроводность изменилась более чем 
на 5 порядков. В то же время с ростом концентра­
ции ОУНТ до 30 % (мас.) наблюдается постепенный 
спад влияния содержания ОУНТ. Например, при 
10 % (мас.) ОУНТ электропроводность изменяется 
уже только в ~30 раз, а в интервале концентраций 
10—30 % (мас.) — только в ~2 раза.

Рис. 2. зависимости разрывной нагрузки от удлинения для 
пленки нанокомпозита Оунт/Пан с концентрацией Оунт 
30 % (мас.)

Fig. 2. dependences of breaking load on elongation for 
a sWcnt/Pan nanocomposite film with a sWcnt 
concentration of 30 wt.%

Рис. 3. зависимость разрывной нагрузки нанокомпозита  
от содержания унт

Fig. 3. dependence of the breaking load of the nanocomposite on 
the cnt content

Рис. 4. Микрофотография нанокомпозита унт/Пан

Fig. 4. Micrograph of cnt/Pan nanocomposite

Рис. 5. зависимость удельной электропроводности компози-
тов от концентрации унт

Fig. 5. dependence of the specific electrical conductivity of 
composites on the concentration of cnts

50 нм
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Такое поведение электропроводности характер­
но для материалов, в которых наблюдаются перко­
ляционные механизмы электропроводности. Также 
следует отметить, что содержания ОУНТ 30 % (мас.) 
недостаточно для достижения порога перколяции, 
хотя выход на насыщение свидетельствует о его 
близких значениях. Следовательно, в наноком­
позитах ОУНТ/ПАН электропроводность будет 
определяться степенью перколяции, которая, в свою 
очередь, зависит от длины ОУНТ, их ориентации в 
полимерной матрице и концентрации нанотрубок.

С целью определения влияния температуры на 
стабильность свойств полученных нанокомпозитов 
проведены исследования температурных зависи­
мостей электропроводности (рис. 6). Установлено, 
что с ростом температуры нагрева нанокомпозитов 
наблюдается постепенный рост электропроводно­
сти. Такой характер поведения зависимостей ха­
рактерен для полупроводников и нанокомпозитов с 
перколяционным механизмом проводимости. Сле­
дует отметить, что с ростом концентрации ОУНТ 
порог протекания тока снижается, на что указывает 
уменьшение угла наклона зависимостей, т. е. повы­
шается степень перколяции материала.

Измерения комплексной диэлектрической про­
ницаемости композитов в диапазоне частот 120—
260 ГГц проводили при помощи субмиллиметрового 
спектрометра ИМЦ ТД-01. Полученные результаты 
представлены на рис. 7.

Установлено, что с увеличением частоты наблю­
дается уменьшение действительной части комплекс­
ной диэлектрической проницаемости. Относительно 
небольшое увеличение концентрации введенных 
УНТ (от 0,5 до 2 % (мас.)) приводит к резкому увели­
чению значений действительной и мнимой частей 
комплексной диэлектрической проницаемости. Этот 

результат хорошо согласуется с данными по иссле­
дованию удельной электропроводности. Значения 
диэлектрической проницаемости для материалов с 
концентрациями 10 и 20 % (мас.) близки по величине. 
Возможно, это связано с близостью к порогу перко­
ляции по проводимости в переменных полях. 

Для оценки взаимодействия данных материалов 
с электромагнитным излучением проведен расчет 
поглощающих свойств исходя из баланса мощностей 
и измеренных значений коэффициентов отражения 
и прохождения. Поученные результаты представле­
ны на рис. 8—10.

Из полученных результатов видно, что с увели­
чением концентрации введенных УНТ резко возрас­
тает коэффициент отражения и снижается уровень 
прошедшей мощности. Этот результат хорошо со­
гласуется с данными работ [11, 12].

Начиная с концентрации 5 % (мас.), уровень 
коэффициента поглощения находится в пределах 
10—20 %. Следует отметить, что уровень потерь для 
материала с концентрацией 0,5 % (мас.) существенно 
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Рис. 6. температурные зависимости удельной электропро-
водности нанокомпозитов с различным содержанием 
Оунт, % (мас.):  
1 — 10; 2 — 20; 3 — 30

Fig. 6. temperature dependences of the specific electrical 
conductivity of nanocomposites with different sWcnt 
content, wt.%: 
(1) 10; (2) 20; (3) 30

Рис. 7. Частотные зависимости действительной (а) и мнимой 
(б) части комплексной диэлектрической проницаемости 
в диапазоне частот от 120 до 260 ГГц для композитов с 
различным содержанием унт, % (мас.):  
1 — 0,5; 2 — 2; 3 — 5; 4 — 10; 5 — 20

Fig. 7. Frequency dependences of the real (a) and imaginary (б) 
parts of the complex dielectric constant in the frequency 
range from 120 to 260 Ghz for composites with different 
cnt content, wt.%: 
(1) 0.5; (2) 2; (3) 5; (4) 10; (5) 20
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Рис. 10. Частотные зависимости коэффициентов отражения(R), прохождения 

(T) и поглощения (A) для образцов композиционных материалов с 

концентрациями УНТ 20 (а) и 30 (б) % (масс.) 

Рис. 9. Частотные зависимости коэффициентов отражения (R), прохождения (T) и поглощения (A) для образцов композицион-
ных материалов с концентрациями унт 5 (а) и 10 (б) % (мас.)

Fig. 9. Frequency dependences of the reflection (R), transmission (T) and absorption (A) coefficients for samples of composite 
materials with cnt concentrations of 5 (a) and 10 (б) wt.%

Рис. 10. Частотные зависимости коэффициентов отражения (R), прохождения (T) и поглощения (A) для образцов композицион-
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Fig.10. Frequency dependences of the reflection (R), transmission (T) and absorption (A) coefficients for samples of composite 
materials with cnt concentrations of 20 (a) and 30 (б) wt.%

Рис. 8. Частотные зависимости коэффициентов отражения (R), прохождения (T) и поглощения (A) для образцов композицион-
ных материалов с концентрациями унт 0,5 (а) и 2 (б) % (мас.)

Fig.8. Frequency dependences of the reflection (R), transmission (T) and absorption (A) coefficients for samples of composite 
materials with cnt concentrations of 0.5 (a) and 2 (б) wt.%
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выше, чем для остальных материалов. Вероятно, это 
связано с поляризационными свойствами данного 
композита.

Заключение

Разработан способ получения нанокомпозитов 
ОУНТ/ПАН, с помощью которого были синтезиро­
ваны пленки нанокомпозитов, содержащие от 0,5 до 
30 % (мас.) ОУНТ. Установлено, что использование 
в полимерном композите на основе ПАН наполни­
телей в виде ОУНТ существенно влияет на меха­
нические свойства полимера. Электропроводность 
нанокомпозитов, полученных таким способом, при 
введении ОУНТ-наполнителей от 0,5 до 30 % (мас.) 
увеличилась на 2 порядка и на 7 порядков по срав­
нению с ПАН. 

Показано, что коэффициент отражения нано­
композитов ПАН/ОУНТ нелинейно зависит от кон­
центрации УНТ. Минимальный коэффициент отра­
жения наблюдается при концентрации 0,5 % (мас.). 
Тогда как материалы с концентрацией ОУНТ более 
5 % (мас.) показывают практически идентичный 
коэффициент отражения при достаточно низком 
коэффициенте передачи, что, по-видимому, связано 
с перколяционными эффектами проводимости при 
высоких частотах, а также с поляризационными 
свойствами композитов.
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Electromagnetic and mechanical properties  
of nanocomposites polyacrylonitrile/carbon nanotubes
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abstract. the films of carbon-polymer nanocomposite Pan/sWcnt with different filler concentrations, varying from 0.5 
to 30 wt.%, are synthesized. It found that the use of fillers in the polymer composite on the basis of Pan, in the form of 
sWnts, significantly affects the mechanical properties of the polymer, in particular, the tensile strength increases. the study 
of electrophysical properties showed that when sWnt fillers are introduced from 0.5 to 30 wt.%, the electrical conductivity 
increases by 2 orders of magnitude due to the increase in the percolation degree and by 7 orders of magnitude in com-
parison with pure Pan. the dielectric constant and reflectance (R), transmission (t), absorption (a) in the terahertz range 
are measured. It found that the reflection coefficient is nonlinearly dependent on the concentration of carbon nanotubes, 
and the minimum reflection coefficient is 0.55 a.u. is observed at a concentration of 0.5 wt.%, while materials with a sWnt 
concentration of more than 5 wt.% show almost identical reflection coefficient at a sufficiently low transmission factor.

Keywords: carbon-polymer nanocomposite, carbon nanotubes, reflectance, absorption, dielectric loss tangent, complex 
permittivity
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Обратная коэффициентная задача теплопереноса  
в слоистых наноструктурах
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аннотация. стремительное развитие электроники естественным образом приводит к созданию и использо-
ванию электронных компонент малых размеров, в число которых входят наноэлементы сложной (слоистой) 
структуры. Поиск эффективных методов охлаждения электронных систем диктует необходимость развития 
методов численного анализа тепловыделения и теплопереноса в наноструктурах. характерной особенно-
стью теплопереноса в слоистых наноструктурах является доминирующая роль контактного термического 
сопротивления на межслоевых интерфейсах (тепловой проводимости интерфейсов). При этом контактное 
сопротивление зависит от целого ряда факторов, связанных с технологией изготовления гетероструктур, 
что обуславливает необходимость определения соответствующих коэффициентов по результатам темпе-
ратурных измерений. 
Рассмотрена возможность восстановления коэффициентов термического сопротивления на границах сопри-
косновения слоев, изготовленных из разных материалов, с помощью решения обратной задачи теплопере-
носа. Комплекс алгоритмов состоит из двух основных блоков: блока решения прямой задачи теплопереноса в 
слоистой наноструктуре и блока оптимизации для решения обратной задачи. Прямая задача сформулирована 
в алгебраическом (разностном) виде в предположении о постоянстве температуры в пределах каждого слоя, 
что связано с малой толщиной слоев. Обратная задача решена в экстремальной постановке, оптимизация 
проведена с помощью методов нулевого порядка, не требующих вычисления производных оптимизируемой 
функции. в качестве базового оптимизационного алгоритма использован метод нелдера—Мида (деформи-
руемого многогранника) в сочетании со случайными рестартами для поиска глобального минимума. 
Представлены результаты восстановления коэффициентов контактного термического сопротивления, по-
лученные в рамках квазиреального эксперимента. дана оценка точности решения задачи идентификации в 
зависимости от числа слоев в гетероструктуре и от погрешности «измерений». 
Полученные  результаты  планируется  использовать  в  новой  методике  многоуровневого  моделирования 
тепловых режимов электронной компонентной базы свЧ-диапазона, при идентификации коэффициентов 
теплопроводности элементов гетероструктур. 

ключевые слова:  теплоперенос,  слоистая  наноструктура,  гетероструктура,  коэффициенты  контактного 
термического сопротивления, интерфейс, обратная задача
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Введение

Стремительное развитие электроники есте­
ственным образом приводит к созданию и исполь­
зованию электронных компонент малых размеров, 
в число которых входят наноэлементы сложной 
(слоистой) структуры [1—3]. Поиск эффективных 
методов охлаждения электронных систем дикту­

ет необходимость развития методов численного 
анализа тепловыделения и теплопереноса в нано­
структурах. Генерация тепла в современных полу­
проводниковых гетероструктурах связана, главным 
образом, с неупругим рассеянием электронов [4—6]. 
Применительно к таким гетероструктурам перспек­
тивной является многомасштабная схема модели­
рования. Она объединяет квантово-механические 
расчеты на атомарном уровне, расчет распределения 
носителей в гетероструктруре на основе решения 
системы уравнений Шрёдингера и Пуассона, а так­
же расчет подвижности электронов в двумерном 
электронном газе с учетом различных механизмов 
рассеяния [7, 8]. 
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Вопросы распространения тепла в наноразмер­
ных слоистых структурах подробно рассмотрены 
в ряде монографий и обзоров [9—13]. Характерной 
особенностью переноса энергии в таких системах 
является доминирующая роль контактного тер­
мического сопротивления на межслоевых интер­
фейсах, представляющая обратную величину к 
тепловой проводимости Капицы [14—16]. Поскольку 
контактное сопротивление зависит от целого ряда 
факторов, связанных с технологией изготовления 
гетероструктур, большое значение приобретает 
определение соответствующих коэффициентов по 
результатам температурных измерений. Наиболее 
универсальный метод идентификации коэффици­
ентов по экспериментальным данным — это реше­
ние обратных задач математической физики [17, 18]. 
В работах [19, 20] рассмотрены некоторые обратные 
задачи применительно к оптимизации электронных 
свойств наноразмерных полупроводниковых гете­
роструктур. 

Ниже рассмотрены обратные задачи теплопере­
носа в гетероструктурах с целью идентификации 
коэффициентов термического сопротивления (те­
пловой проводимости) интерфейсов.

Постановка задачи

На рис. 1, а представлена общая схема слоистой 
структуры на примере структуры из 5 слоев.

Длина свободного пробега фононов и электро­
нов превышает толщину слоев в наноструктурах, 
поэтому применение классического закона Фурье 
для описания теплопроводности проблематично. 
Ниже использована модель теплопереноса, пред­
ложенная в работе [1]. В каждом слое температура 
считается постоянной по толщине, а на межслоевых 
интерфейсах реализуется эффект скачка темпе­
ратуры, обусловленный контактным термическим 
сопротивлением. Таким образом, предполагается, 
что теплоперенос лимитирован процессами рассея­
ния фононов и электронов в зонах соприкосновения 

материалов. Механизм распространения тепла и ба­
ланса энергии i-ого слоя представлены на рис. 1, б.

Математическая модель может быть представ­
лена следующей системой уравнений

  
(1)

или в разностном виде

 
 (2)

где i — номер слоя, i = 2, …, n - 1, n — число слоев в 
структуре; T — температура; ρ — плотность мате­
риала; с — удельная массовая теплоемкость; h — 
ширина слоя; t — время; τ — шаг по времени; k — 
номер временного шага; μ — коэффициент тепловой 
проводимости интерфейса.

Коэффициенты тепловой проводимости интер­
фейсов μi могут зависеть от температуры, однако в 
настоящей работе принято упрощающее предпо­
ложение об их постоянстве. 

Система уравнений (2) дополняется начальными 
и граничными условиями. 

В начальный момент времени задается распре­
деление температуры в структуре

 Ti(t0) = Ti
0, i = 1, …, n.  (3)

В качестве граничных условий, как правило, 
задаются условия теплообмена с внешней средой, 
например:

 
 (4)

 
 (5)

где ql(t), qr(t) — тепловые потоки на левой и правой 
границах соответственно.

Рис. 1. Общий вид слоистой наноструктуры (а) и механизм распространения тепла через i-й слой (б)

Fig. 1. General view of a layered nanostructure (a) and the mechanism of heat propagation through the ith layer (б)
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Решение прямой задачи (2)—(5) позволяет по 
заданным характеристикам слоистой структуры, 
начальным и граничным условиям определить рас­
пределение температуры в структуре в различные 
моменты времени. Система (2)—(5) имеет трех­
диагональную матрицу и легко решается методом 
прогонки.

Постановка обратной коэффициентной задачи 
теплопереноса предполагает наличие дополни­
тельной информации о температуре, на основании 
которой необходимо определить коэффициенты 
тепловой проводимости интерефейсов μi.

В качестве такой дополнительной информации 
рассматривали значения температур граничных 
слоев:

  
(6)

Таким образом, моделировали процесс восста­
новления коэффициентов тепловой проводимости 
интерфейсов по измерениям температур внешних 
поверхностей структуры. 

В результате обратную задачу для идентифи­
кации искомых коэффициентов можно сформулиро­
вать в следующей экстремальной постановке:

    
(7)

при условиях (2)—(5).
Иными словами, необходимо найти вектор не­

известных коэффициентов μ = (μ1, μ2, …, μn-1), при 
котором функция ошибки F(μ) достигает минимума 
при условии, что температуры 1 ,kT  k

nT  получены из 
решения системы (2)—(5).

Задачу минимизации решали с помощью мето­
дов нулевого порядка, не требующих вычисления 
производных оптимизируемой функции. В качестве 
базового оптимизационного алгоритма использова­
ли метод Нелдера—Мида (деформируемого много­
гранника) в сочетании со случайными рестартами 
для поиска глобального минимума. Описание ис­
пользуемых алгоритмов можно найти, например, в 
работе [20].

Результаты расчетов и их обсуждение

Обратную задачу (2)—(7) решали в режиме 
квазиреального эксперимента. Сначала задавали 
коэффициенты тепловой проводимости μi, после 
чего решали прямую задачу (2)—(5) и определяли 
временные зависимости температур приповерх­
ностных слоев T1(t), Tn(t). Далее эти зависимости 
зашумлялись гауссовым белым шумом с заданной 
дисперсией, что имитировало измерение темпера­

тур внешних поверхностей слоистой структуры с 
определенной погрешностью. В результате получали 
«измеренные» значения температур приповерхност­
ных слоев *( ),lT t  * ( ).rT t  На основании зашумленных 
данных решали обратную задачу (2)—(7).

В качестве начального распределения темпе­
ратур принималась ступенчатая функция: T1(t0) = 
= Tw, Ti(t0) = Ts, i = 2, …, n. То есть предполагали, 
что первый слой нагрет до температуры Tw, тогда 
как остальные слои имеют постоянную температу­
ру Ts. Такой вариант соответствует импульсному 
нагреву одной из внешних поверхностей слоистой 
структуры. В качестве граничных условий рассма­
тривали нулевые тепловые потоки ql(t) = 0, qr(t) = 0, 
т. е. предполагали, что теплоперенос в структуре 
протекает в адиабатических условиях, без тепло­
обмена с внешней средой. Разумеется, принятая 
модель лишь приближенно отражает условия ре­
ального эксперимента, в более строгой постановке 
необходимо задание теплового потока к поверхности 
ql(t) в период ее нагрева.

Отметим, что для двухслойной структуры при 
принятых начальных и граничных условиях не­
сложно записать аналитическое решение исходной 
системы обыкновенных дифференциальных урав­
нений (1):

где 

 

— стационарная температура  
 
системы, к которой происходит установление с тече­
нием времени; C1, C2 — объемные теплоемкости сло­
ев, C = ρch, где c — теплоемкость; ρ — плотность. 

Вычислительные эксперименты проводили при 
значениях определяющих параметров, аналогичных 
принятым в работах [21, 22]. Ширину слоев считали 
одинаковой, равной 50 нм. Полагали, что изначально 
вся структура нагрета равномерно и имеет темпе­
ратуру Ts = 300 К. К первому слою прикладывали 
внешнее импульсное воздействие, вследствие чего 
слой мгновенно нагревался до температуры Tw = 
= 900 К. Число слоев в структуре варьировали от 2 
до 5. Значения теплоемкости и плотности материа­
лов приведены в таблице. Значения тепловой прово­
димости межслоевых интерфейсов — ниже.

интерфейс μ, 109 Вт/(м2 ⋅ К)
I → II ........................................................................1,92
II → III ..................................................................... 9,6
III → IV ..................................................................8,43
IV → V ....................................................................5,62
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Результаты решения прямой задачи для пя­
тислойной структуры показаны на рис. 2, где пред­
ставлены распределения температуры в различные 
моменты времени. Расчеты проведены с шагом τ = 
= 1 ⋅ 10-12 c. 

Зависимости граничных температур от времени 
T1(t), Tn(t) для рассматриваемой структуры пред­
ставлены на рис. 3. Верхняя кривая соответствует 

температуре на левой границе (температура перво­
го слоя T1(t)), а нижняя — правой границе (Tn(t)). Так 
как рассматривается теплоизолированная система, 
то с течением времени вследствие распространения 
тепла по структуре температуры на левой и правой 
границах выравниваются, по всей структуре уста­
навливается постоянная температура. На вставке к 
рис. 3, проиллюстрировано зашумление этих зави­
симостей, имитирующее процесс измерения. Задано 
нормальное распределение шумовой компоненты с 
относительным среднеквадратичным отклонением  
σ = 0,002, что равносильно средней ошибке измере­
ний примерно в 1—2 К.

Зашумленные данные используют при ре­
шении обратной задачи по восстановлению коэф­
фициентов тепловой проводимости интерфейсов. 

При этом достигаемый в процессе ми­
нимизации уровень функции F(μ1, μ2, 
…, μn-1) согласовывается с задаваемой 
погрешностью «измерений» (уровнем 
накладываемого шума). Картина из­
менения минимизируемой функции в 
зависимости от числа итераций пред­
ставлена на рис. 4. Здесь разные кривые 
соответствуют различным начальным 
приближениям для значений μi. Началь­
ные значения для каждого рестарта ге­
нерировались случайно равномерно рас­
пределенными в интервале (0,01—1,0) × 
× 1010 Вт/(м2 ⋅ К).

Поскольку моделирование прово­
дили в режиме квазиреального экспе­
римента, имеется возможность сравнить 
полученные в результате решения об­
ратной задачи коэффициенты μi с точ­
ными значениями, которые задавали при 

Рис. 2. Профили температуры в структуре из 5 слоев в раз-
личные моменты времени t, с: 
1 — 0; 2 — 1 ⋅ 10-11; 3 — 4 ⋅ 10-11; 4 — 1 ⋅ 10-10

Fig. 2. temperature profiles in the structure of 5 layers at different 
points in time t, s: 
(1) 0; (2) 1 ⋅ 10-11; (3) 4 ⋅ 10-11; (4) 1 ⋅ 10-10

Физические характеристики слоев  
[Physical characteristics of the layers]

Параметр
Номер слоя

I II III IV V

c, Дж/(кг ⋅ К) 424,0 327,0 853,0 390,0 873,0

ρ, кг/м3 6258,0 5242,0 9436,0 3415,0 8913,0

Рис. 4. зависимости логарифма функции ошибки от номера 
итерации для структуры из 5 слоев: 
1 — рестарт № 1; 2 — рестарт № 2; 3 — рестарт № 3;  
4 — рестарт № 4; 5 — рестарт № 5

Fig. 4. dependences of the logarithm of the error function on the 
iteration number for the structure of 5 layers: 
(1) restart number 1; (2) restart number 2; (3) restart  
number 3; (4) restart number 4; (5) restart number 5

Рис. 3. зависимости температуры на левой (график сверху) и правой  
(график снизу) границах от времени для структуры из 5 слоев. 
вставка — зашумление зависимостей T1(t), Tn(t), имитирующее процесс  
измерения

Fig. 3. temperature dependences on the left (graph above) and right (graph 
below) boundaries on time for a structure of 5 layers. 
Insertion — noise reduction of T1(t), Tn(t), dependences, imitating the 
measurement process
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решении прямой задачи. Погрешность идентифика­
ции коэффициентов определяли как

где n — количество слоев в структуре; *
im  — ис­

ходные коэффициенты, используемые при решении 
прямой задачи; μi — коэффициенты, найденные в 
процессе минимизации функции F(μ1, μ2, …, μn-1).

Значения E в зависимости от погрешности «из­
мерений» σ для различного числа слоев в струк­
туре представлены на рис. 5. Точками показаны 
значения, полученные при различных реализациях 
случайных величин. На рис. 6 показаны зависимо­
сти погрешности идентификации коэффициентов 
от погрешности «измерений» (интенсивность шума), 
усредненные по реализациям случайных величин. 

Как и следовало ожидать, зависимости носят 
линейный характер, погрешность идентификации 
повышается при росте интенсивности шума и при 
увеличении количества слоев в структуре. Однако 
даже для структуры из 5 слоев при зашумлении 
«измерений» со среднеквадратичным отклонением, 
лежащим в интервале 0—0,005, среднее отклонение 
поученного решения от точного остается в пределах 
0—25 %.

Заключение

Представлены результаты восстановления ко­
эффициентов тепловой проводимости интерфейсов 
в наноразмерных слоистых структурах по допол­
нительной информации о температурах внешних 
поверхностей. Показано, что точность идентифи­
кации зависит от количества слоев и погрешности 
измерений. При погрешности измерений в 1—2 К 
восстановление коэффициентов будет в среднем 
удовлетворять десятипроцентному отклонению от 

Рис. 5. Плотность распределения погрешности решения σ в зависимости от интенсивности шума для структуры  
из нескольких слоев:  
a — 2 слоя; б — 3; в — 4; г — 5

Fig. 5. the density of the distribution of the solution error σ depending on the noise intensity for the structure of several layers: 
(a) 2 layers; (б) 3; (в) 4; (г) 5

ба

гв

Рис. 6. зависимости средней погрешности идентификации 
от интенсивности шума для структур из 2 (1), 3 (2), 4 (3)  
и 5 (4) слоев

Fig. 6. dependences of the average identification error on the 
noise intensity for structures of 2 (1), 3 (2), 4 (3) and 5 (4) 
layers
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The inverse coefficient problem of heat transfer in layered nanostructures
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abstract. the rapid development of electronics leads to the creation and use of electronic components of small dimensions, 
including nanoelements of complex, layered structure. the search for effective methods for cooling electronic systems dic-
tates the need for the development of methods for the numerical analysis of heat transfer in nanostructures. a characteristic 
feature of energy transfer in such systems is the dominant role of contact thermal resistance at interlayer interfaces. since 
the contact resistance depends on a number of factors associated with the technology of heterostructures manufacturing, 
it is of great importance to determine the corresponding coefficients from the results of temperature measurements.
the purpose of this paper is to evaluate the possibility of reconstructing the thermal resistance coefficients at the interfaces 
between layers by solving the inverse problem of heat transfer.
the complex of algorithms includes two major blocks — a block for solving the direct heat transfer problem in a layered 
nanostructure and an optimization block for solving the inverse problem. the direct problem was formulated in an algebraic 

реальных значений для наноструктур, содержащих 
до 5 слоев.

Полученные результаты планируется исполь­
зовать в новой методике многоуровневого модели­
рования тепловых режимов электронной компо­
нентной базы СВЧ-диапазона, при идентификации 
коэффициентов теплопроводности элементов гете­
роструктур. 
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(finite difference) form under the assumption of a constant temperature within each layer, which is due to the small thickness 
of the layers. the inverse problem was solved in the extreme formulation, the optimization was carried out using zero-order 
methods that do not require the calculation of the derivatives of the optimized function. as a basic optimization algorithm, 
the nelder—Mead method was used in combination with random restarts to search for a global minimum.
the results of the identification of the contact thermal resistance coefficients obtained in the framework of a quasi-real 
experiment are presented. the accuracy of the identification problem solution is estimated as a function of the number of 
layers in the heterostructure and the «measurements» error.
the obtained results are planned to be used in the new technique of multiscale modeling of thermal regimes of the electronic 
component base of the microwave range, when identifying the coefficients of thermal conductivity of heterostructure.

Keywords: heat transfer, layered nanostructure, heterostructure, contact thermal resistance coefficients, interface, inverse 
problem
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ферритов) baFe12O19, полученных методом радиационно-термического спекания (Ртс). сырые заготовки 
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из ферритизированной шихты, можно получать высококачественные однофазные изотропные и анизотроп-
ные гексаферриты baFe12O19. Приведены данные об особенностях кристаллической структуры и текстуры 
полученных гексаферритов. впервые установлено, что для поликристаллических бариевых гексаферритов 
типа М зависимость параметра преобладающей ориентации кристаллической текстуры «pref.orient.o1» от 
степени магнитной текстуры f описывается выражением «pref.orient.o1» = -0,005f + 0,6886.

ключевые слова: гексагональный поликристаллический феррит baFe12O19, изотропный и анизотропный 
гексаферрит, кристаллическая структура, кристаллическая текстура, магнитная текстура, параметр «pref.
orient.o1», ферритизированная шихта, прессование в магнитном поле

Введение

Кристаллическая структура гексагональных 
ферритов (гексаферритов) BaFe12O19 имеет решетку 
магнетоплюмбита PbFe12O19. Впервые эта структу­
ра была изучена в работе [1]. Благодаря высоким 
значениям удельного сопротивления и магнит­
ной проницаемости электромагнитного СВЧ-поля 
сложнозамещенные поликристаллические гекса­
ферриты бария находят применение в производстве 
циркуляторов, вентилей, резонаторов, фильтров, 
фазовращателей с рабочим диапазоном 1—110 ГГц 
[2—11]. Особую перспективу из этого класса мате­
риалов представляют анизотропные (текстуриро­
ванные) сложнозамещенные поликристаллические 
гексаферриты. Эти материалы относятся к так на­
зываемым магитноодноосным и обладают высокими 
значениями полей магнитной анизотропии [4, 8—11]. 
Применение указанных материалов в ферритовых 
СВЧ-приборах резонансного типа позволяет умень­
шить напряженность внешнего поля и, следователь­
но, габариты и вес магнитной системы [11].

На сегодняшний день наиболее широко при­
меняемой промышленной технологией получения 
изотропных и анизотропных поликристаллических 
гексагональных ферритов является керамическая 
технология [9, 10, 12—17]. Основной недостаток этой 
технологии — высокие энергозатраты, высокая дли­
тельность технологического процесса, низкий про­
цент выхода годных. Альтернативой классической 
керамической технологии в получении гексафер­
ритов бария может стать технология радиационно-
термического спекания (РТС) — технология спека­
ния с помощью потоков быстрых электронов, про­
демонстрировавшая свои уникальные возможности 
при синтезе поликристаллических ферритов неко­
торых составов [18—41]. Преимущество РТС заклю­
чается в быстроте и низкой инерционности разогрева 
материалов, отсутствии контакта нагреваемого тела 
и нагревателя, однородности нагрева материала по 
всему объему, а главное — в высокой энергоэффек­
тивности технологического процесса и его малой 
длительности [18—41]. Радиационно-термический 
метод продемонстрировал свои уникальные возмож­
ности при синтезе и спекании некоторых сложноок­
сидных соединений, портландцементных клинкеров, 
а также при вскрытии и обогащении минерально­
го сырья. В области радиационно-термического 

синтеза литиевых ферритов системные исследо­
вания выполнены в работах ученых Томского по­
литехнического университета под руководством  
проф. А. П. Суржикова [18—29], в области РТС 
MnZn-, Mg—Zn- и Ni—Zn-ферритов — в рабо­
тах кафедры Технологии материалов электрони­
ки НИТУ «МИСиС» под руководством проф. В. Г. 
Костишина [30—37, 40]. Детальные исследования 
радиационно-термической активации диффузии 
представлены в научных публикациях томских 
ученых. Несомненно, мировое первенство в изуче­
нии РТС-ферритов принадлежит томской научной 
школе (А. П. Суржиков, С. А. Гынгазов, A. M. При­
тулов, Ю. М. Анненков и других). Следует отметить,  
что в научной литературе имеется небольшое коли­
чество работ по изучению влияния РТС на свойства 
только гексаферритов типа W, причем эти работы не 
содержат комплексных исследований [42—44]. Наши 
поиски не обнаружили в научной печати публика­
ций с представлением результатов исследований по 
РТС как изотропных, так и анизотропных поликри­
сталлических гексагональных ферритов типа М, 
за исключением публикаций авторов настоящей 
работы [38, 39, 41].

Цель работы — изучение возможности получе­
ния при использовании технологии РТС качествен­
ных изотропных и анизотропных гексаферритов 
BaFe12O19 для постоянных магнитов и подложек 
микрополосковых приборов СВЧ-электроники.

Образцы и методы исследования

Объекты исследований и их получение. Объекта­
ми исследования являлись изотропные и анизотроп­
ные поликристаллические гексагональные ферриты 
бария, изготовленные методом РТС. Сырые заготов­
ки поликристаллических гексаферритов BaFe12O19 
получали с использованием стандартной керами­
ческой технологии. Информация о каждой партии 
сырых образцов представлена в таблице.

информация о партиях сырых заготовок 
гексаферритов  

[Batch information of raw hexaferrite billets]

Название 
партии

Химический 
состав

Количество 
образцов, шт. Примечание

ГБ-12А BaFe12O19 5 Анизотропные

ГБ-12И BaFe12O19 5 Изотропные
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В качестве исходного сырья использовали: ок­
сид железа Fe2O3 марки «ч.д.а» ТУ 6-09-5346-87 и 
барий углекислый BaCO3 марки «ч.д.а.» ГОСТ 4158-
80. Карбонат бария при температуре выше 1000 °С 
разлагается на оксид бария и углекислый газ CO2.

Используемая технологическая схема получе­
ния методом РТС анизотропных гексаферритов для 
исследования представлена на рис. 1. 

Смешивание исходных компонентов проводили 
в течение 24 ч в шаровой мельнице при соотношении 
шаров : шихты : воды = 2 : 1 : 1. По окончании опе­
рации смешивания шихту помещали в кювету из 
нержавеющей стали и ставили в сушильный шкаф, 
в котором выдерживали при температуре 130 °С до 
полного испарения влаги. После операции сушки 
шихту перетирали через сито и высыпали в кюве­
ту из никеля. Затем шихту помещали в силитовую 
электропечь и проводили ферритизацию. Темпера­
тура ферритизации составляла 1150 °С для партий 
гексаферрита стронция (ГС) и 1250 °С для партий 
гексаферрита бария (ГБ). Изотермическая выдерж­
ка составляла 5 ч.

Рис. 1. технологическая схема получения методом Ртс  
анизотропных гексагональных поликристаллических 
ферритов

Fig. 1. technological scheme of obtaining by the method  
of radiation-thermal sintering of anisotropic hexagonal 
polycrystalline ferrites

Контроль исходных материалов (оксидов)

смешивание исходных компонентов 
(оксидов) в шаровой мельнице

сушка шихты

Ферритизация 
(диффузионный обжиг)

Мокрый помол  
на шаровой мельнице

Отстаивание  
и удаление излишка воды

Прессование в магнитном поле

спекание заготовок

Механическая обработка спеченных заготовок

Контроль полученных образцов по внешнему виду  
и магнитным параметрам

По окончании операции ферритизации прово­
дили мокрый помол шихты в шаровой мельнице с 
таким же соотношением шаров, шихты и воды в те­
чение 96 ч. Полученную в результате мокрого помола 
водную суспензию переливали в емкость и отстаи­
вали в нормальных условиях 3 и более суток. После 
этого излишки воды удаляли, а полученную густую 
суспензию направляли на операцию прессования. 
Влажность суспензии перед проведением операции 
прессования составляла в пределах 30—35 %. 

Получение прессовок гексаферрита осущест­
вляли в пресс-форме с матрицей из латуни и с 
пуансонами из магнитомягкой стали. Конструкция 
пресс-формы позволяет создавать магнитное поле 
в зазоре между пуансонами, куда размещают под­
лежащую текстурированию суспензию. Нижний 
пуансон снабжен отверстиями для удаления воды 
через фетровый фильтр, расположенный на нем. 
Дополнительно пуансоны оснащены фильтрами из 
хлопчатобумажной бязи для исключения прилипа­
ния заготовок. 

Магнитное поле создавали электромагнитом, 
состоящим из двух катушек, закрепленных на ста­
нине. Станина одновременно выполняет функцию 
магнитопровода. В верхнюю катушку входит плун­
жер пресса с укрепленным на нем наконечником. 
Форма наконечника способствует концентрации 
магнитного поля. В нижней катушке расположено 
основание для пресс-формы с отверстием для сто­
ка воды, оканчивающееся штуцером для крепления 
шланга, соединенного через ловушку с форвакуум­
ным насосом. 

Прессование анизотропных заготовок прово­
дили в присутствии магнитного поля, приложенного 
вдоль направления прессования. Удаление излишка 
влаги из пресс-формы осуществляли форвакуум­
ным насосом через каналы на нижнем пуансоне с 
фильтрующими элементами в течение 5 мин при 
включенном магнитном поле. Использовали опти­
мальное давление прессования, позволяющее по­
лучать плотные образцы без трещин и расслоений. 
Намагничивающее поле в процессе прессования 
составило 10 кЭ. 

Прессование изотропных сырых заготовок гек­
саферритов бария проводили аналогичным образом 
(как и анизотропных): те же технологическая схема 
(см. рис. 1), режимы и оборудование, с той лишь раз­
ницей, что магнитное поле в процессе прессования 
не прикладывали. 

Остаточная влажность отпрессованных загото­
вок составляла ~10 %.

Спрессованные заготовки сушили в естествен­
ных условиях не менее 2 сут, затем они поступали 
на спекание.

РТС сырых заготовок проводили с использо­
ванием быстрых электронов на линейном Уско­
рителе ИЛУ-6 для радиационных технологий на 
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энергию 2,5 МэВ в Институте ядерной физики  
им. Г. И. Будкера СО РАН. Для проведения спекания 
методом РТС в работе была специально разработана 
и изготовлена ячейка для РТС [45].

Методом РТС было спечено по 5 шт. сырых за­
готовок образцов анизотропного и изотропного гек­
саферритов BaFe12O19 при температуре 1200, 1250, 
1300 и 1350 °С. Скорость роста температуры при 
спекании составляла 50 К/мин, время спекания ва­
рьировали от 10 до 120 мин. Значения температуры 
РТС, скорости нагрева и времени были выбраны, 
исходя из литературных данных по спеканию барие­
вых гексаферритов по традиционной керамической 
технологии [2—4, 9—10, 12—17], а также, исходя из 
опыта коллектива авторов по спеканию ферритовой 
керамики. 

Рентгенофазовый и рентгеноструктурный 
анализ объектов исследования. Рентгенофазовый и 
рентгеноструктурный анализ образцов проводили 
на рентгеновском дифрактометре ДРОН-8 (Россия, 
АО НПП «Буревестник», г. Санкт-Петербург). 

Использовали CoKα1-излучение. Длина волны 
излучения λ = 0,178897 нм. Фокусировку осущест­
вляли по методу Брэгга—Брентано с двумя щеля­
ми Соллера. Измерения проводили при комнатной 
температуре.

Использовали программу расшифровки Powder 
Cell 2/4. Наиболее корректной расшифровка рентге­
новских дифрактограмм получилась при примене­
нии модели наличия преобладающей ориентации 
March/Dollase [46], т. е. при допущении наличия 
кристаллической текстуры в образцах. Основной 
характеристикой текстуры в этом случае является 
параметр «pref.orient.o1» [46], который указывает 
на тип текстуры и характеризует относительную 
величину влияния текстуры на интенсивность со­
ответствующих рефлексов. При этом возможны 
следующие варианты:

- «pref.orient.o1» > 1 — иголки ;
- «pref.orient.o1» < 1 — пластинки ;
- «pref.orient.o1» = 1 — полная разориентация, 

текстура отсутствует.
Для определения степени магнитной текстуры 

образец устанавливали на держатель плоскостью, 
перпендикулярной гексагональной оси, которая 
должна совпадать с направлением текстуры, и из­
меряли интенсивности базисной линии и линии 
сравнения. 

Для гексаферритов бария наиболее удобными 
для исследования являются линии с индексами 
<008> и <107>, как наиболее интенсивные. Анало­
гичные измерения проводили и для изотропного 
образца того же состава. Степень текстуры опреде­
ляли по формуле

 f = (P - P0)/(1 - P0) · 100 %, (1)

где P0 = I0
008/(I0

008 + I0
107); P = I008/(I008 + I107); I0

008, 
I0

107, I008, I107 — интенсивности базисной линии и ли­
нии сравнения для нетекстурированого и текстури­
рованного образцов, соответственно.

Результаты и их обсуждение

Изотропный гексаферрит BaFe12O19. На рис. 2 и 
3 представлены характерные рентгеновские диф­
рактограммы образцов изотропного гексаферрита 
BaFe12O19 (партия ГБ-12И), полученных методом 
РТС в течение 1 ч при температуре спекания 1200 
(см. рис. 2, а), 1250 (см. рис. 2, б), 1300 (см. рис. 3, а) и 
1350 (см. рис. 3, б) °С.

Все образцы являются монофазными, для них 
характерна кристаллическая структура гексафер­
рита бария BaFe12O19 (ICSD #16157) [47]. Для всех об­
разцов характерно наличие достаточно выраженной 
текстуры типа пластинчатых частичек со значением 
«pref.orient.o1» в пределах 0,66—0,74. Причем с уве­
личением температуры РТС плоскость среза пла­
стин (по существу их поверхность) меняется из (107) 
в случае температур спекания 1200 и 1250 °С на (001) 
для температур спекания 1300 и 1350 °С. Изменение 
можно четко проследить на рентгенограммах соот­
ветствующих образцов по изменению соотношения 
интенсивностей рефлексов (107) и (008).

Анализ экспериментальных и расчетных дан­
ных показал, что степень магнитной текстуры 
изотропных гексаферритов при температуре РТС-
спекания Т = 1200÷1250 °С составляет порядка 3 %, 
при дальнейшем повышении температуры спекания 
она увеличивается до 4,9 % при 1300 °С, а при до­
стижении температуры спекания 1350 °С степень 
текстуры уменьшается до 3,6 % (рис. 4).

Наличие незначительной магнитной текстуры 
в изотропных гексаферритах является известным 
фактом [48]. Такая текстура обусловлена чешуй­

Рис. 4. зависимость от температуры Ртс степени магнит-
ной текстуры f для образцов изотропного гексаферрита 
baFe12O19 (партия Гб-12И)

Fig. 4. Radiation-thermal sintering temperature dependence of 
the degree of magnetic texture f for samples of isotropic 
baFe12O19 hexaferrite (batch Gb-12I)

ФИЗИчЕСКИЕ СВОйСТВА И МЕТОДы ИССЛЕДОВАНИй



224 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2017. Т. 20, № 3     ISSN 1609–3577

Рис. 2. характерные рентгеновские дифрактограммы изотропного гексаферрита baFe12O19 (партия Гб-12И),  
полученного методом Ртс при температуре спекания 1200 (а) и 1250 (б) °с: 
1 — эксперимент; 2 — модель; 3 — разностный спектр

Fig. 2. typical X-ray diffraction patterns of isotropic hexaferrite baFe12O19 (batch Gb-12I) obtained by the radiation-thermal 
sintering method at a temperature of 1200 (а) and 1250 (б) °c: 
(1) experiment; (2) model; (3) difference spectrum
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Рис. 3. характерные рентгеновские дифрактограммы изотропного гексаферрита baFe12O19 (партия Гб-12И),  
полученного методом Ртс при температуре спекания 1300 (а) и 1350 (б) °с: 
1 — эксперимент; 2 — модель; 3 — разностный спектр

Fig. 3. typical X-ray diffraction patterns of isotropic hexaferrite baFe12O19 (batch Gb-12I) obtained by the radiation-thermal 
sintering method at a temperature of 1300 (а) and 1350 (б) °c: 
(1) experiment; (2) model; (3) difference spectrum
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чатой формой частиц гексаферрита, образованных 
в процессе ферритизации. При прессовании сырой 
заготовки изотропного гексаферрита, несмотря на 
отсутствие магнитного поля, частицы гексаферрита 
ориентируются плоскостью чешуйки поперек оси 
прессования. В результате образуется магнитная 
текстура, степень которой увеличивается при спе­
кании [48].

На рис. 5 представлена зависимость параметров 
решетки (а и с) и области когерентного рассеяния 
(ОКР) изотропных гексаферритов BaFe12O19 (партия 
ГБ-12И) от температуры РТС. Как видно из рис. 5, 
параметр решетки а вначале увеличивается (при 
температуре Т > 1250 °С), а по достижении темпе­
ратуры 1300 °С — уменьшается. Параметр решетки 

с показывает тенденцию сильного уменьшения с 
ростом температуры РТС. Тенденцию менее яркого 
уменьшения с ростом температуры демонстрирует 
ОКР. 

Анизотропный гексаферрит BaFe12O19. На рис. 6 
и 7 представлены рентгеновские дифрактограммы 
образцов анизотропного гексаферрита BaFe12O19 
(партия ГБ-12А), полученных методом РТС при тем­
пературе спекания 1200, 1250, 1300 и 1350 °С.

Все образцы являются монофазными, для них 
характерна кристаллическая структура гексафер­
рита бария BaFe12O19 (ICSD #16157) [47]. Для всех об­
разцов партии ГБ-12А наблюдается четко выражен­
ная кристаллическая текстура типа пластинчатых 
частиц с плоскостью среза (001). Для системы образ­
цов этой партии при увеличении температуры РТС 
набюдается что-то наподобие фазового перехода 
при переходе от температур спекания 1200—1250 °С 
к температурам 1300—1350 °С: резкое уменьшение 
параметра «pref.orient.o1» от 0,38—0,40 до значений 
0,26—0,28, сопровождающееся удлинением криста­
лической решетки вдоль направления [001] и умень­
шением ребра гексагона.

Следует отметить, что при обработке рентгено­
грам образцов, полученных при температурах РТС 
1200 и 1250 °С применяли кривые типа Лоренца. Для 
корректного описания высокоинтенсивных рефлек­
сов семейства (001) профиль линии пришлось поме­
нять из Лоренцевского на типа псевдо-Войта (смесь 
Лоренца и Гаусса). Кроме того, для образцов партии 
ГБ-12А, полученных при температурах РТС 1300 и 
1350 °С, обнаружен пик между 45° и 46°, идентифи­
цировать который не удалось. Различные варианты 
обработки этого пика позволили заключить, что это 
не дополнительная фаза, а один из рефлексов де­
формированной структуры гексаферрита.

По данным рентгенограмм и расчетов в соответ­
ствии с формулой (1), степень магнитной текстуры f 
анизотропных гексаферритов (партия ГБ-12А) при 
температуре РТС 1200 °С составляет порядка 55 %, 
при дальнейшем повышении температуры спека­
ния она увеличивается, достигая 91,3 % при 1350 °С 
(рис. 8). Следует отметить, что рост f с увеличением 
температуры спекания характерен и для классиче­
ского термического спекания анизотропных гекса­
ферритов. Данный факт объясняется интенсифи­
кацией процессов рекристаллизации с повышением 
температуры спекания: мелкие и «плохо» ориентиро­
ванные кристаллиты поглощаются лучше ориентиро­
ванными и большими по размеру кристаллитами. 

На рис. 9 представлены зависимости параме­
тров решетки (а и с) и размеры ОКР анизотроп­
ных гексаферритов BaFe12O19 (партия ГБ-12А) от 
температуры РТС-спекания. Как видно из рис. 9, 
параметр решетки а не меняется при Т = 1250 °С 
(по отношению к его значению при Т = 1200 °С), при 
температуре Т > 1250 °С уменьшается, а по достиже­

Рис. 5. зависимости от температуры Ртс параметров решет-
ки а (а) и с (б) и ОКР (в) для образцов изотропного гекса-
феррита baFe12O19 (партия Гб-12И)

Fig. 5. temperature dependences of the radiation-thermal 
sintering of the lattice parameters a (а) and c (б) and the 
coherent scattering region (в) for samples of isotropic 
baFe12O19 hexaferrite (batch Gb-12I)
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Рис. 6. характерные рентгеновские дифрактограммы анизотропного гексаферрита baFe12O19 (партия Гб-12а),  
полученного методом Ртс при температуре спекания 1200 (а) и 1250 (б) °с: 
1 — эксперимент; 2 — модель; 3 — разностный спектр

Fig. 6. typical X-ray diffraction patterns of anisotropic hexaferrite baFe12O19 (batch Gb-12a) obtained by the radiation-thermal 
sintering method at a sintering temperature of 1200 (а) and 1250 (б) °c: 
(1) experiment; (2) model; (3) difference spectrum
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Рис. 7. характерные рентгеновские дифрактограммы анизотропного гексаферрита baFe12O19 (партия Гб-12а),  
полученного методом Ртс при температуре спекания 1300 (а) и 1350 (б) °с: 
1 — эксперимент; 2 — модель; 3 — разностный спектр

Fig. 7. typical X-ray diffraction patterns of anisotropic hexaferrite  baFe12O1 (batch Gb-12a) obtained by the Radiation-thermal 
sintering method at a sintering temperature of 1300 (а) and 1350 (б) °c: 
(1) experiment; (2) model; (3) difference spectrum
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Рис. 8. зависимость от температуры Ртс степени текстуры 
f для образцов анизотропного гексаферрита baFe12O19 
(партия Гб-12а)

Fig. 8. temperature dependence of the radiation-thermal 
sintering degree of texture f for samples of anisotropic 
hexaferrite baFe12O19 (batch Gb-12a)

Рис. 9. зависимости от температуры Ртс параметров решет-
ки а и с и размера ОКР для образцов анизотропного гек-
саферрита baFe12O19 (партия Гб-12а)

Fig. 9. temperature dependences of the radiation-thermal 
sintering of the lattice parameters a and c and the size of 
the coherent scattering region for anisotropic baFe12O19 
hexaferrite samples (batch Gb-12a)

Рис. 10. зависимость параметра преобладающей ориента-
ции кристаллической текстуры «pref.orient.o1» от степени 
магнитной текстуры f поликристаллических гексагональ-
них бариевых ферритов

Fig. 10. the dependence of the parameter of the predominant 
orientation of the crystalline texture «pref.orient.o1» on the 
degree of magnetic texture f of polycrystalline hexagonal 
barium ferrites

нии температуры 1300 °С и затем 1350 °С не претер­
певает дальнейших изменений. Параметр решетки с 
интенсивно растет с увеличением температуры РТС, 
достигая при Т = 1300 °С значения с = 2,32540 нм. 
Дальнейший рост Т до 1350 °С увеличивает его лишь 
до с = 2,32558 нм.

Зафиксированные изменения параметров ре­
шетки а и с анизотропных гексаферритов партии 
ГБ-12А с увеличением температуры РТС указы­
вают на удлинение кристалической решетки вдоль 
направления [001] и уменьшение ребра гексагона. 

Изменений размера ОКР с ростом температуры 
РТС анизотропных гексаферритов партии ГБ-12А 
обнаружено не было.

Представленные выше результаты, а также ре­
зультаты работы [46] говорят в пользу того, что меж­
ду значением параметра кристаллической текстуры 
«pref.orient.o1» и степенью магнитной текстуры f 
гексаферритов существует тесная связь. Учитывая 
тот факт, что исследованные в настоящей работе 
гексаферриты (изотропные и анизотропные) обла­
дают широким спектром значений степени магнит­
ной текстуры, была поставлена задача установить, 
по-возможности, для поликристаллических гек­
сагональных бариевых ферритов математическую 
зависимость параметра кристаллической текстуры 
«pref.orient.o1» от степени магнитной текстуры.

Анализ значений параметра «pref.orient.o1» всех 
исследованных в работе образцов и его сопостав­
ление со значениями степени магнитной текстуры 
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этих же образцов позволил обнаружить, что такая 
зависимость представляет прямую линию (рис. 10).

Математическое выражение для прямой ли­
нии, описывающей указанную зависимость можно 
описать как

 «pref.orient.o1» = -0,005f + 0,6886, (2)

где f — степень текстуры, %.

Заключение

Впервые показано, что с помощью технологии 
РТС, используя сырые заготовки из ферритизиро­
ванной шихты, можно получать высококачествен­
ные изотропные и анизотропные гексаферриты 
BaFe12O19. Методами рентгенодифракционной спек­
троскопии и рентгенофазового анализа изучены осо­
бенности кристаллической структуры и текстуры 
изотропных и анизотропных поликристаллических 
гексагональных бариевых ферритов BaFe12O19, полу­
ченных методом РТС при температурах 1200, 1250, 
1300 и 1350 °С. 

Во всех образцах полученных и исследованных 
двух партий поликристаллических гексагональных 
ферритов, не обнаружено иных фаз, кроме гекса­
феррита. Все образцы являются монофазными, для 
них характерна кристаллическая структура гекса­
феррита бария BaFe12O19 (ICSD #16157).

Для изотропного гексаферрита BaFe12O19 ха­
рактерно наличие достаточно выраженной кристал­
лической текстуры типа пластинчатых частичек 
со значением «pref.orient.o1» в пределах 0,66—0,74. 
Причем с увеличением температуры РТС плоскость 
среза пластин меняется из (107) в случае темпера­
тур спекания 1200 и 1250 °С на (001) для температур 
спекания 1300 и 1350 °С.

Несмотря на отсутствие магнитного поля в 
процессе прессования все образцы изотропного 
гексаферрита BaFe12O19 обладают незначительной 
магнитной текстурой 3,0—4,9 %. Такая текстура 
обусловлена чешуйчатой формой частиц гексафер­
рита, образованных в процессе ферритизации.

Для анизотропных гексаферритов BaFe12O19 
при увеличении температуры РТС от 1200— 
1250 °С до 1300—1350 °С наблюдается эффект на­
подобие фазового перехода: резкое уменьшение 
параметра «pref.orient.o1» от 0,38—0,40 до значений 
0,26—0,28, сопровождающееся удлинением криста­
лической решетки вдоль направления [001] и умень­
шением ребра гексагона. Указанный эффект следует 
связывать с интенсивным формированием магнит­
ной текстуры при температурах 1300 и 1350 °С.

Для анизотропных гексаферритов BaFe12O19, 
полученных при температурах РТС 1300 и 1350 °С, 
обнаружен пик между 45° и 46°, идентифицировать 
который не удалось. Указанный пик является од­

ним из рефлексов деформированной структуры 
гексаферрита.

Впервые для поликристаллических гексаго­
нальных бариевых ферритов типа М получена за­
висимость параметра преобладающей ориентации 
кристаллической текстуры «pref.orient.o1» от сте­
пени магнитной текстуры.
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abstract. In  this  work  the  crystal  structure  and  texture  of  isotropic  and  anisotropic  polycrystalline  hexagonal  ferrites 
baFe12O19 obtained by  the method of  radiation-thermal sintering was studied using X-ray diffraction and X-ray phase 
analysis. crude blanks of both isotropic and anisotropic hexaferrites were obtained by the standard method of ceramic 
technology from one raw material (Fe2O3 and bacO3 of the “analytical grade” brand) and on the same equipment with the 
only difference that the pressing of anisotropic blanks was carried out in magnetic field h = 10 kOe. For sintering raw billets 
a linear electron accelerator ILu-6 (electron energy Ee = 2.5 Mev) InP them. G.I. budker sb Ras was used. samples were 
sintered in air for one hour at 1200 °c, 1250 °c, 1300 °c, and 1350 °c.
It is shown for the first time that using the Rts technology, using raw blanks from ferritized charge, could be obtained high-
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quality single-phase isotropic and anisotropic hexaferrites baFe12O19. the data on the features of the crystal structure and 
texture of the obtained objects of research are given.
It was first shown that for polycrystalline hexagonal barium ferrites of type M, the dependence of the «pref.orient.o1» pre-
dominant orientation of the crystal texture parameter on the degree of magnetic texture f is described by the expression 
“pref.orient.o1” = –0.005f + 0.6886.

Keywords: hexagonal polycrystalline ferrite baFe12O19, isotropic hexaferrite, anisotropic hexaferrite, crystal structure, crystal 
texture, magnetic texture, texture degree, parameter “pref.orient.o1”, ferritized charge, pressing in a magnetic field
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