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Представлены результаты исследования морфологических и электрических свойств многослойных струк-

тур, созданных на основе тонких пленок металлоорганических галогенидных перовскитов (organometallic

halide perovskites, OHP), CH3NH3PbI3, нанесенных на поверхность солнечных элементов (СЭ) на основе

кристаллического кремния (c-Si). Исследования морфологии и электрических свойств полученных структур

проводились методами атомно-силовой микроскопии (АСМ), вольт-амперной (ВАХ) характеризации и

импедансной спектроскопии. Результаты АСМ исследований показали заметные морфологические различия

между синтезированными образцами. Анализ ВАХ при 300K показал, что все образцы обладают улучшенной

фотопроводимостью по сравнению с чистым c-Si, что указывает на положительный эффект перовскитного

слоя. Из анализа результатов импедансной спектроскопии следует, что образец со слоем перовскита на c-Si
в темноте имеет два полукруга в комплексной плоскости импеданса, что свидетельствует о наличии двух

различных механизмов, таких как диффузия ионов или перезарядка, которые при освещении сливаются

в один механизм из-за изменения концентрации носителей заряда. Полученные результаты открывают

новые возможности для оптимизации и улучшения рабочих характеристик тандемных c-Si СЭ следующего

поколения с верхними слоями на основе металлоорганических галогенидных перовскитов.
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1. Введение

Модификация поверхности c-Si солнечных элементов

(СЭ) пленками металлоорганических перовскитов

считается одним из наиболее перспективных направле-

ний [1], благодаря высокому коэффициенту поглощения

в этих материалах в видимой области спектра [2],
возможности формирования многослойных гетерострук-

тур [3], достаточно высокой подвижности носителей

заряда [4], а также относительно низкой стоимости про-

изводства. В настоящее время максимальная эффектив-

ность (КПД) СЭ на основе кремниевых гетероструктур

(HIT) достигает 26.8% [5]. Наиболее перспективным

сочетанием технологичности изготовления и эффек-

тивности преобразования энергии являются тандемные

СЭ. Обычный перовскитный СЭ — это структура, в

которой тонкий слой металлоорганического перовскита

используется в качестве активного слоя для поглощения

света и преобразования его в фототок. Тандемный СЭ

состоит из двух или более слоев фотоэлектрического

материала, нанесенных последовательно (сэндвич струк-

тура), одним из которых является перовскит. Основное

различие между обычным перовскитным СЭ (ПСЭ)

и тандемным СЭ заключается в их эффективности.

Эффективность тандемного СЭ значительно выше, чем

КПД обычного ПСЭ, что связано с тем, что тандемная

структура поглощает в более широком диапазоне

солнечного спектра, в результате чего большая часть

солнечной энергии преобразуется в электричество.

КПД тандемных СЭ на основе c-Si и металлооргани-

ческих перовскитов растет быстрыми темпами. В 2018 г.

рекордная эффективность таких структур составляла

25.2%, а в 2020 г. она была повышена до — 27.7%, а

затем 29.15%. В 2021 году этот показатель приблизился

к 30% и составил 29.8%. В 2022 г. исследователи из

Федеральной политехнической школы Лозанны (EPFL)

и Швейцарского центра электроники и микротехнологий

(CSEM) разработали тандемные СЭ с КПД 30.93%

и 31.2%, соответственно [6] (33.2% в 2023 г.). Эти

результаты подтверждают тот факт, что разработка и

исследование перовскитных СЭ нанесенных на поверх-

ность c-Si СЭ является актуальным и перспективным

направлением.

Одним из эффективных методов исследования тан-

демных СЭ является метод импедансной спектроско-
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пии (ИС). ИС — это универсальный метод определения

характеристик для мониторинга действующих электри-

ческих и электрохимических процессов, а также про-

филирования электронной структуры в твердотельных

устройствах [7]. ИС считается быстрым, неинвазивным

и недорогим методом, который позволяет исследовать

параметры фотоэлемента для изучения и улучшения

его характеристик. Несмотря на то, что импеданс па-

раметры перовскитных тандемных СЭ демонстрируют

богатое разнообразие характеристик [8], интерпретация
таких спектров является непростой задачей. Одной из

причин проблемы интерпретации данных ИС является

сложность учета влияния движения ионов в слое перов-

скита. Подвижные ионы могут вызывать поляризацию

поверхности раздела [9], влияя на скорости переноса

заряда или вызывая емкостное накопление носителей

заряда.

Другой важной характеристикой перовскитных пленок

является морфология их поверхности. Улучшение мор-

фологии и кристалличности слоев металлоорганических

перовскитов является ключевым фактором для сниже-

ния плотности дефектов, токов утечки и контактного

сопротивления, что приводит к созданию более стабиль-

ных и эффективных СЭ [10]. Основной целью контроля

морфологии является получение пленок с меньшей ше-

роховатостью, лучшей однородностью, компактностью и

отсутствием точечных дефектов.

В настоящей работе представлены результаты ис-

следования морфологических и электрических свойств

многослойных структур, созданных на основе тонких

пленок металлоорганических галогенидных перовскитов

(organometallic halide perovskites, (OHP)), CH3NH3PbI3,

нанесенных на поверхность СЭ на основе кристалли-

ческого кремния (c-Si). Морфология и электрические

свойства данных структур были исследованы метода-

ми АСМ, вольт-амперной характеризации и импеданс-

спектроскопии. Показано, что исследованные образцы

демонстрируют заметную фотопроводимость, причем

фотопроводимость образцов с верхним слоем перов-

скита OHP1/c-Si и OHP2/c-Si значительно превышает

аналогичные характеристики для СЭ на основе c-Si.

2. Объекты и методы исследования

В процессе синтеза металлоорганических галогенид-

ных перовскитов были приготовлены два раствора.

Первый раствор получали путем смешивания йодида

метиламмония (CH3NH3I) и диметилформамида (DMF,

ДМФА) в соотношении 1 : 3. Аналогичное соотношение

1 : 3 использовалось для получения второго раствора, в

котором были смешаны йодид свинца (PbI2) и ДМФА.

Далее, 4.62 g PbI2 смешивали с 1.58 g CH3NH3I. По-

лученную смесь перемешивали при помощи магнитной

мешалки на протяжении 12 h при температуре 80◦C.

На следующем этапе синтеза металлоорганических га-

логенидных перовскитов проводилась продувка раствора

аргоном при температуре 100◦C в течение более восьми

часов с целью удаления растворителя. В итоге был полу-

чен концентрированный, вязкий, темно-коричневый рас-

твор металлоорганического перовскита. Этот раствор,

обозначенный как CH3NH3Pb0.98xBa0.02xI3, был нанесен

на кремниевую подложку и обозначен как OHP1/c-Si.
Раствор йодида бария в ДМФА подготавливали с ис-

пользованием коммерческого порошка дигидрата йодида

бария. Начальный этап включал сушку данного порошка

при температуре 100◦C в течение 24 h для получения

безводного йодида бария. Затем обезвоженное кристал-

лическое вещество полностью растворяли в ДМФА до

того момента, когда концентрация раствора достига-

ла 5%. Этот раствор йодида бария затем смешивали

с уже существующим раствором металлоорганического

перовскита, состоящим из CH3NH3PbI3. Концентрация

ионов бария в растворе перовскита могла варьироваться

от 1 до 3%, в зависимости от исходных компонентов.

Полученный раствор был обозначен как образец OHP2

и нанесен на кремниевую подложку (OHP2/c-Si).
Для проведения измерений электрических характе-

ристик применялись солнечные элементы (СЭ), из-

готовленные из монокристаллического кремния c-Si,
предоставленные Центром тонкопленочных технологий

в энергетике. Основной СЭ включает в себя кристал-

Cu

CH NH PbI3 3 3

ITO

(p) a-Si : H

(i) a-Si : H

(i) a-Si C  : Hx x –1

(n) c-Si

(i) a-Si C  : Hx x –1

(i) a-Si : H

(n) a-Si : H

ITO

+A

–X

2+Pb

Рис. 1. Базовый СЭ с верхним слоем металлоорганического

перовскита CH3NH3PbI3 .
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Рис. 2. Изображения АСМ топографии (левый ряд), профилей сечения (центральный ряд) и 3D-рельефа поверхности (правый
ряд) образцов OHP1/c-Si (a) и OHP2/c-Si (b).

лическую подложку из кремния n-типа, c-Si, ориенти-

рованную (100). На обе стороны подложки последо-

вательно наносились слои аморфного гидрированного

карбида кремния в форме твердого раствора SixCx−1 :H

с 0.8 < x < 0.9 толщиной 0.5−2 nm, а также неле-

гированный слой аморфного гидрированного кремния

толщиной 2−5 nm. На лицевую сторону (сторону из-

лучения) наносился легированный p-слой аморфного

гидрированного кремния толщиной 5−20 nm и слой

оксида индия-олова (ITO) толщиной 90−110 nm [11–13],
на обратную сторону кристаллической подложки после-

довательно наносился легированный n-слой аморфного

гидрированного кремния толщиной 10−20 nm и слой

ITO толщиной 40−80 nm. Кристаллическая подложка

толщиной 80−250mkm является компонентом, в кото-

ром происходит основное поглощение света в СЭ. Рас-

творы перовскита наносились на подложки из c-Si мето-
дом центрифугирования с использованием центрифуги

KW-4A Chemat при скорости 2000 rpm в течение 30 s.

Базовый СЭ с верхним слоем металлоорганического

перовскита CH3NH3PbI3 представлен на рис. 1.

Структуру и толщину пленок CH3NH3PbI3 исследо-

вали методом атомно-силовой микроскопии (АСМ), с

помощью микроскопа NTegra-Aura (NTMDT-SI, Россия)
и зондов NSG10 (TipsNano, Россия). Для проведения

исследования растворы CH3NH3PbI3 были нанесены на

полированные кремниевые подложки с удельным сопро-

тивлением 20−40� · cm.

Вольт-амперные характеристики (ВАХ) образцов из-

меряли в планарной геометрии, с использованием двух-

зондовой схемы. Эксперименты проводились в темноте

и при освещении имитатором солнечного излучения

с использованием автоматизированной измерительной

системы на основе пикоамперметра Keithley 6487 и

регулируемого источника напряжения AKIP-1124, на-

пряжение изменялось в диапазоне от −2 до +2V [14].

Комплекс измерений методом импедансной спектро-

скопии проводился в темноте и при освещении имитато-

ром солнечного света с помощью измерителя импеданса

Elins Z-500PX, в соответствии с методикой, описанной в

нашей предыдущей работе [15]. Верхний электрод был

изготовлен из меди. Эксперименты проводились при

прямом смещении от 0 до 1V и в диапазоне частот

от 10Hz до 0.5MHz. Для минимизации внешних помех,

образцы были помещены в медный изолированный бокс.

3. Результаты и обсуждение

Для изучения морфологии поверхности образцов

OHP1/c-Si использовался метод АСМ, результаты ко-

торого представлены на рис. 2. Было обнаружено, что

поверхность образцов обладает сложной и шероховатой

структурой с присутствием глобул с четко определен-

ными границами, что свидетельствует о гетерогенно-

сти слоя перовскита. В дополнение, были выявлены
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Рис. 3. ВАХ образцов OHP1/c-Si (a), OHP2/c-Si (b) и c-Si (c) полученные в темноте и при освещении имитатором солнечного

света.

неровности, имеющие ширину около 100 nm и высоту

в диапазоне 20−30 nm (RMS шероховатость состав-

ляет 30 nm). Анализ поверхности образца OHP2/c-Si
с помощью АСМ показал наличие частично гладких

участков с неровностями размерами от 200 до 300 nm в

ширину и от 40 до 80 nm в высоту (RMS шероховатость

составляет 15 nm).

По сравнению с образцом OHP2/c-Si, образец

OHP1/c-Si характеризуется более сложной и неравно-

мерной морфологией. Такие неровности и гетероген-

ность могут влиять на электронный транспорт, создавая

препятствия, которые потенциально снижают электри-

ческую проводимость. Образец OHP2/c-Si, наоборот, об-
ладает относительно гладкой поверхностью с меньшей

шероховатостью, что может благоприятно влиять на

проводимость. Более ровная поверхность может спо-

собствовать уменьшению рассеяния электронов и, как

следствие, обеспечивать более эффективный транспорт

носителей заряда. Это, в свою очередь, может приво-

дить к повышению электрической проводимости образца

OHP2/c-Si по сравнению с образцом OHP1/c-Si.
ВАХ образцов OHP1/c-Si, OHP2/c-Si и c-Si, получен-

ные при прямом и обратном смещении, в темноте и при

освещении имитатором солнечного света, представлены

на рис. 3, a−c. Как следует из рис. 3, a−c, линейность

ВАХ наблюдается только для образца OHP1/c-Si в

условиях отсутствия освещения, в остальных случаях

ВАХ демонстрируют нелинейность при обоих знаках

смещения. Все три образца демонстрируют заметную

фотопроводимость, причем для образцов OHP1/c-Si и

OHP2/c-Si она значительно превышает аналогичные ха-

рактеристики для образца c-Si. Это может указывать на

то, что слой перовскита значительно улучшает фотопро-

водимость исходной подложки. Также были обнаружены

различия в электрической проводимости: проводимость

образцов OHP1/c-Si и OHP2/c-Si при прямом смещении

значительно увеличивается, в то время как при обратном

смещении она снижается по сравнению с образцом c-Si.
При этом, проводимость образца OHP2/c-Si при обоих
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Рис. 4. Импеданс характеристики образца OHP1/c-Si при приложении различного напряжения в темноте (a) и при освещении (b, c)
в условиях окружающей среды.

типах смещения значительно превосходит показатели

образца OHP1/c-Si, что согласуется с выводами, полу-

ченными в ходе АСМ-исследований.

Графики Коула-Коула для образца OHP1/c-Si, изме-

ренные в темноте и при освещении, представлены

на рис. 4, a, b и c. Аналогичные графики для образ-

ца OHP2/c-Si в разных условиях можно показаны на

рис. 5, a и b. График Коула−Коула для чистого образца

c-Si в темноте представлен на рис. 6. Эти графики отра-

жают данные импедансной характеристики, где Im (�)
обозначает мнимую часть реактивного сопротивления, а

Re (�) — действительную часть сопротивления. Полу-

круг на графиках при высокой частоте связан с перено-

сом заряда и рекомбинацией через структуру/контакты,

в то время как полукруг на графиках на низких частотах

связан с рекомбинацией носителей заряда, релаксацией

диэлектрика и миграцией ионов в слоях структуры.

Импедансная характеристика образца OHP1/c-Si в тем-

ноте характеризуется наличием двух полудуг, что может

указывать на два различных механизма, определяющих

процессы переноса в образце. Каждая полудуга может

представлять отдельный механизм, например, перезаряд-

ку или диффузию ионов, происходящую в разных вре-

менных масштабах или на разных уровнях энергии. При

освещении количество полудуг сокращается до одной,

что говорит об изменении доминирующих механизмов

транспорта в материале. Это может быть связано с

изменением концентрации носителей заряда и скорости

рекомбинации при освещении образца.

Можно было ожидать, что проводимость образца

OHP1/c-Si увеличится при освещении из-за фотогене-

рации дополнительных носителей заряда (электронов и

дырок). Однако, в данном случае наблюдалась обратная

ситуация: проводимость образца OHP1/c-Si при освеще-

нии оказалась ниже, чем в темноте. Это может быть

обусловлено фотоиндуцированными дефектами (дефек-
ты в структуре перовскита, образованные под действием

света, которые действуют как центры захвата для но-

сителей заряда, увеличивая рекомбинацию и уменьшая

проводимость) и ионной миграцией (этот процесс может
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Рис. 6. Импеданс характеристики образца c-Si под приложени-
ем различного напряжения в темноте в условиях окружающей

среды.

изменять локальное электрическое поле и влиять на

проводимость).

По сравнению с образцом c-Si, образец OHP1/c-Si
демонстрирует лучшую проводимость в темноте, что

согласуется с результатами ВАХ. В отличие от образца

c-Si, полудуга на импедансном графике для образца

OHP2/c-Si начинается не с 0�. Это может указывать на

присутствие дополнительного сопротивления или барье-

ра на границе между металлоорганическим перовскитом

и кремнием. Причиной этого дополнительного сопротив-

ления могут быть поверхностные состояния на границе

раздела между перовскитом и кремнием, окислительные

процессы или образование изолирующего слоя на этой

границе. Возможно также наличие неоднородностей и

дефектов в структуре перовскита. Гетерогенные интер-

фейсы между перовскитом и кремнием могут вызывать

различные механизмы переноса заряда, что, в свою

очередь, может привести к ломаной форме полудуги на

диаграмме импеданса образца OHP2/c-Si. В то же время,

плавная полудуга на импедансном графике образца c-Si
может свидетельствовать о стабильном и однородном

процессе переноса заряда в таком материале. Стоит

отметить, что проводимость образца OHP2/c-Si зна-

чительно превосходит проводимость образца c-Si, что

согласуется с результатами ВАХ. Как и ожидалось,

проводимость образца OHP2/c-Si повышается при его

освещении.

Частотные зависимости действительной (a) и мни-

мой (b) части импеданс характеристики структуры

OHP1/c-Si, OHP2/c-Si и c-Si при приложении напряже-

ния в темноте и при освещении, измеренные в условиях

окружающей среды, представлены на рис. 7, 8 и 9. Как

видно из рис. 7−9, образец OHP1/c-Si демонстрирует

лучший фотооклик в сравнении с другими образцами,

но его проводимость при освещении ниже, чем в тем-

ноте; также его частотные зависимости демонстрируют

нестандартный вид. Лучшую проводимость демонстриру-

ет образец OHP2/c-Si в сравнении с другими образцами.

Для всех трех образцов заметно влияния освещения и

напряжения смещения на проводимость.

Результаты АСМ-исследований образцов OHP1/c-Si и
OHP2/c-Si выявили различия в морфологии их поверх-

ностей. Образец OHP1/c-Si имеет более сложную и

шероховатую морфологию, что может создавать допол-

нительные барьеры для движения электронов и снижать

общую проводимость. В то время как образец OHP2/c-Si
имеет более гладкую поверхность, что способствует

более высокой проводимости.

ВАХ образцов показали, что образцы OHP1/c-Si и

OHP2/c-Si имеют более высокую фотопроводимость по
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сравнению с образцом c-Si, что указывает на улучшение

фотопроводимости благодаря дополнительному слою пе-

ровскита. Импедансные характеристики образцов также

различаются. Образец OHP1/c-Si в темноте имеет две

полудуги на импедансном графике, что может указывать

на наличие двух различных механизмов транспорта в

образце, таких как перезарядка или диффузия ионов.

При освещении число полудуг сокращается до одной,

что указывает на изменение доминирующих механизмов

в структуре, возможно, связанное с изменением концен-

трации носителей заряда.

4. Заключение

В работе исследованы многослойные структуры на ос-

нове тонких пленок металлоорганических галогенидных

перовскитов CH3NH3PbI3, нанесенных на поверхность

СЭ на основе кристаллического кремния. Морфология и

электрические свойства данных структур были исследо-

ваны методами АСМ, ВАХ и импеданс-спектроскопии.

Исследованные образцы демонстрировали фотопрово-

димость, причем для образцов со слоями перовскитов

OHP1/c-Si и OHP2/c-Si она значительно превышала

показатели для чистого образца c-Si. Это указывает

на то, что слой металлоорганического перовскита зна-

чительно улучшает фотопроводимость структуры СЭ

на основе c-Si. Показано, что различия в условиях

синтеза перовскитов могут привести к значительным

различиям в морфологии поверхности и электрических

свойствах образцов. Полученные результаты позволяют

улучшить эксплуатационные характеристики следующе-

го поколения тандемных c-Si СЭ с верхними слоями

металоорганических галогенидных перовскитов.
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