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Перовскитный солнечный элемент с дырочным транспортным слоем

на основе комплекса полианилина
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Впервые разработаны перовскитные солнечные элементы с фотоактивным слоем из иодида метиламмония

свинца и дырочно-транспортным слоем на основе комплекса полианилина с поли-2-акриламидо-2-метил-

1-пропансульфоновой кислотой. Эффективность фотопреобразования полученных устройств соответствует

известным мировым аналогам. По результатам моделирования оптических параметров ячейки в рамках

модели Максвелла−Гарнета установлено, что наблюдаемая экспериментально слабая зависимость КПД

фотопреобразования устройства от толщины слоя перовскита в диапазоне 350−500 nm связана с отсутствием

заметного изменения как количества поглощенной фотоактивным слоем энергии, так и темпа генерации

экситонов.
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В настоящее время идут активные разработки сол-

нечных элементов (СЭ), включающих в качестве фото-

активного материала металлоорганические соединения

со структурой перовскита (галогениды метиламмония

или формамидиния свинца или олова) [1,2]. Примене-

ние таких соединений не только позволяет приблизить

эффективность работы устройств на их основе к эффек-

тивности работы традиционных кремниевых СЭ, но и

дает возможность создавать легкие, недорогие и гибкие

пленочные устройства с помощью нетрудоемких техно-

логий (термонапыление в вакууме, полив из раствора,

печать).
Важную роль в структуре СЭ играют зарядо-

транспортные слои, повышающие эффективный сбор

электронов и дырок на соответствующих электро-

дах [3]. Наиболее распространенным материалом для

дырочно-транспортного слоя (ДТС) органических СЭ

является водорастворимый комплекс поли-3,4-этилен-

диокситиофена с полистиролсульфонатом [4]. Присущие

этому комплексу недостатки (образование твердой фазы

в дисперсии при хранении, относительно высокая кис-

лотность, гигроскопичность слоя [3]) делают актуаль-

ным поиск новых полимерных материалов для ДТС.

Недавно нами было показано, что комплекс полиани-

лина с поли-2-акриламидо-2-метил-1-пропансульфоновой

кислотой (ПАНИ−ПАМПСК), который характеризует-

ся достаточным уровнем проводимости [5,6], стабиль-

ностью электрических и оптических свойств в течение

двух лет и более [7], может быть успешно применен

в качестве транспортных слоев устройств органической

электроники, в частности дырочно-транспортных слоев

органических СЭ с объемным гетеропереходом [8]. В то

же время в перовскитных солнечных элементах (ПСЭ)
с фотоактивным слоем (ФС) на основе органо-неор-

ганических соединений перовскитной структуры (напри-
мер, иодида метиламмония свинца (MAPbI3)) подобные

комплексы полианилина (ПАНИ) применялись редко.

Примером могут служить данные работы [9], в которой

в качестве ДТС была использована пленка комплекса

ПАНИ с полистиролсульфокислотой (ПССК), а также

многокомпонентная система на его основе с добавле-

нием поверхностно-активных веществ, и данные [10], где
использовался привитый сополимер ПАНИ и ПССК.

В настоящей работе был применен ДТС на осно-

ве комплекса ПАНИ−ПАМПСК при создании ПСЭ с

фотоактивным слоем из иодида метиламмония свинца

MAPbI3 и определен диапазон оптимальной толщины

MAPbI3. При этом экспериментальные характеристики

ПСЭ с учетом толщины MAPbI3 были сопоставлены
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Рис. 1. Зависимость КПД фотопреобразования ПСЭ от тол-

щины ФС.
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Рис. 2. Зависимость поглощенной энергии в приборе от координаты для ПСЭ с ФС толщиной 350 и 500 nm.

с результатами моделирования оптических параметров

ПСЭ в рамках модели Максвелла−Гарнета.

Комплексы ПАНИ−ПАМПСК были приготовлены

по описанной ранее методике [11]. Тонкие пленки

комплекса ПАНИ−ПАМПСК были получены мето-

дом полива из дисперсии на стеклянную прозрач-

ную подложку, покрытую проводящим слоем смеси

оксидов индия и олова (ITO), с последующим от-

жигом (70◦C) в атмосфере аргона в течение 10min.

Слой перовскита наносился методом центрифугирова-

ния (5000 rpm, 30 s), для чего были использованы 90µl

N,N-диметилформамида, содержащего 1.5М метиламмо-

ния иодида (CH3NH3I, Dyesol) и 1.5М иодида свинца

(PbI2, AlfaAesar). Слой перовскита MAPbI3 формиро-

вался способом, описанным нами ранее [12]. Электрон-
транспортный слой фуллерена С60, блокирующий слой

2,9-диметил-4,7-дифенил-1,10-фенантролина (BCP), и

электрод Al были нанесены методом вакуумного тер-

мического напыления. Образцы ПСЭ имели структуру

ITO (100 nm)/ПАНИ−ПАМПСК (40 nm)/MAPbI3 (изме-
няемой толщины)/С60 (40 nm)/BCP (7 nm)/Al (80 nm).

Ряд публикаций указывает на зависимость эффек-

тивности работы ПСЭ от толщины перовскитного

слоя [13,14]. В связи с этим в настоящей работе было

изучено влияние толщины слоя перовскита на рабочие

характеристики ПСЭ.

На рис. 1 приведены усредненные значения КПД фо-

топреобразования для полученных ПСЭ с ФС на основе

иодида метиламмония свинца перовскитной структуры,

толщина которого изменялась в диапазоне 350−500 nm.

Видно, что изменение толщины перовскитного слоя

в диапазоне 350−500 nm не оказывает существенно-

го влияния на эффективность работы ПСЭ: для всех

устройств КПД варьировался в диапазоне 7−10%. Сле-

дует отметить, что полученные значения КПД фото-

преобразования сопоставимы с данными, описанными
в литературе для устройств ПСЭ с ДТС на основе

ПАНИ−ПССК и привитого сополимера ПАНИ−ПССК,

не модифицированных добавками [9,10].
Для расчета оптических характеристик многослойных

структур ПСЭ использовался метод матриц переноса,

разработанный Хэвенсом (Heavens) и впервые приме-

ненный для органических солнечных элементов Пет-

терссоном (Pettersson). В теории матриц переноса свет

рассматривается как плоская волна, причем для фото-

электрических устройств рассматривается только свет

при нормальном падении на подложку. Распространение

электрического поля через каждый слой описывается

матрицей 2× 2. При этом каждый слой многослойного
устройства описывается своим комплексным показате-

лем преломления (n = n′ + ik) и толщиной. Более по-

дробное описание теории приведено в [15]. При моде-

лировании оптических свойств ПСЭ с ФС из иодида

метиламмония свинца и ДТС на основе комплекса

ПАНИ−ПАМПСК в качестве исходных данных были

использованы полученные экспериментально методом

эллипсометрии оптические константы (показатель пре-
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Темп генерации экситонов в зависимости от толщины ФС

Толщина ФС,
Темп генерации экситонов

nm
в активном слое,

10−16 cm−2
· s−1

350 9.6

370 9.5

400 9.4

450 9.4

500 9.9

ломления n′ и коэффициент экстинкции k) для пленки

ПАНИ−ПАМПСК, слоя ITO и слоя MAPbI3, а также

литературные данные для остальных слоев устройства:
для С60 [16] и слоя Al [17]. Рассмотренный спектральный

диапазон лежал от 360 до 800 nm.

На рис. 2 представлена типичная зависимость погло-

щенной энергии в приборе от координаты для ПСЭ

с ФС толщиной 350 и 500 nm. Видно, что с ростом

толщины ФС практически отсутствует увеличение ко-
личества поглощенной энергии (наблюдается сглажива-

ние максимумов поглощения с ростом толщины ФС),
прирост интеграла поглощенной энергии для пленки

толщиной 500 nm составляет только 3.5% по сравнению

с таковым для пленки толщиной 350 nm. При этом при

прохождении через толстые слои в реальных устрой-
ствах увеличивается вероятность потерь разделенных

зарядов.

Результаты моделирования темпа генерации эксито-

нов в активном слое ПСЭ представлены в таблице.

Как видно из таблицы, расчеты указывают на слабую

зависимость темпа генерации экситонов в ФС от его

толщины.
Таким образом, установлено, что толщина слоя пе-

ровскита MAPbI3 в диапазоне 350−500 nm слабо (коэф-
фициент вариации составляет 8.44%) влияет на эффек-

тивность работы ПСЭ. Моделирование ПСЭ позволило

выявить, что это связано с отсутствием заметного изме-

нения как количества поглощенной фотоактивным слоем
энергии, так и темпа генерации экситонов в MAPbI3 с

ростом его толщины.
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