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Предложен метод анализа эффективности фотоэлемента, основанный на процедуре статистического

усреднения экспериментальных данных. Метод позволяет оценить качество экспериментального устройства и

определить условия увеличения его эффективности путем оптимизации толщин функциональных слоев. С ис-

пользованием развитого подхода установлены характеристики функциональных слоев экспериментальной

перовскитной солнечной ячейки с мезопористым слоем TiO2 и получено прекрасное согласие теоретических

и экспериментальных значений вольт-амперных характеристик.
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Благодаря замечательным электрическим и оптиче-

ским свойствам органо-неорганические галогенидные

перовскиты (ОНГП) привлекают огромное внимание

исследователей в связи с возможностью их использова-

ния в качестве светопоглощающего материала в обла-

сти фотовольтаики. Фотоэлементы с ОНГП-слоями, для

которых в последнее время достигнута эффективность

преобразования энергии в 25.8% [1], являются наиболее

перспективными конкурентами фотоэлектрических эле-

ментов на основе кремния. Несомненными достоинства-

ми ОНГП являются их дешевое производство, высокий

коэффициент абсорбции излучения, большая диффузи-

онная длина и высокая подвижность переносчиков за-

рядов, а также высокая эффективность преобразования

энергии (ЭПЭ). Более того, в настоящее время активно

разрабатываются различные модификации перовскитных

составов с целью достижения их большой стабильности

и использования в широких диапазонах поглощаемого

излучения [2]. Очевидно, что для дальнейшего повыше-

ния эффективности перовскитных солнечных элементов

(ПСЭ) анализ оптических и электрических свойств

различных функциональных слоев в архитектуре устрой-

ства имеет решающее значение. Однако некоторые па-

раметры этих слоев трудно измерить. Например, оценки

подвижности носителей зарядов в перовските являются

довольно приближенными. Проблемы возникают так-

же при измерении толщин различных функциональных

слоев экспериментального образца ПСЭ. Толщины мо-

гут меняться не только от образца к образцу, но и

для отдельно взятого синтезированного слоя образца.

Одной из основных целей настоящей работы является

разработка эффективного подхода, сочетающего анализ

оптических и электрических свойств мезоструктури-

рованного ПСЭ, позволяющего получать объективную

оценку свойств различных функциональных слоев экс-

периментального образца.

Для реализации поставленной цели проанализируем

свойства ПСЭ с хорошо зарекомендовавшей себя архи-

тектурой (рис. 1), который был изготовлен нами по ме-

тодике работы [3]. Устройство имеет вид n−i−p-диода.
На сложную стеклянную подложку наносился тонкий и

компактный (compact) слой TiO2 (c-TiO2), облегчающий

сбор фотогенерированных электронов из перовскитно-

го материала. Для повышения эффективности сбора

носителей зарядов вводился слой мезопористого TiO2

(mp-TiO2), улучшающий дальнейший рост перовскита.

Более того, частичная инфильтрация перовскита в слой

mp-TiO2 уменьшает число ловушек на этой границе.

Для улучшения переноса дырок между перовскитом и

золотым электродом был использован Spiro-OMeTAD

(C81H68N4O8). Отметим, что на данный момент не суще-

ствует последовательной методики определения толщи-

ны мезопористого слоя и его количественного влияния

на ЭПЭ для ПСЭ. Далее рассмотрен эффективный

подход к анализу оптоэлектрических характеристик как

слоя mp-TiO2, так и всего устройства.

Поскольку электронные и оптические измерения не

могут быть выполнены на одном и том же образце

ПСЭ, были подготовлены две партии из 24 образцов,

изготовленных в одинаковых условиях. Первая партия

использовалась для оптических измерений с перерывами
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Рис. 1. а — схематическое изображение архитектуры слоев экспериментального ПСЭ; b — типичное изображение эксперимен-

тального образца, полученное с помощью сканирующего электронного микроскопа.

на каждой фазе процесса изготовления ПСЭ, а вторая —

для измерений вольт-амперных характеристик (ВАХ).
Рассматривая нанесение нового слоя материала как

отдельную стадию процесса, мы проводили измере-

ния оптического коэффициента пропускания получен-

ной структуры (T ex p(λ)) для заданного интервала длин

волн λ. На стадии 1 изготавливалась многослойная

стеклянная подложка, образованная слоями SnO2, SiO2

и оксидом олова, легированным фтором (FTO). На

стадии 2 методом распылительного пиролиза добавлялся

слой c-TiO2 толщиной порядка десятков нанометров.

Затем на стадии 3 наносился слой mp-TiO2, за ко-

торым следовало нанесение перовскита (стадия 4) и

Spiro-OMeTAD (стадия 5). Последние три слоя нано-

сились методом центрифугирования. Далее с использо-

ванием имитатора солнечной энергии были измерены

ВАХ ПСЭ для второй партии из 24 образцов. В резуль-

тате этих измерений было получено среднее значение

тока короткого замыкания Jex p
sc = 20.07 µA/cm2 со стан-

дартным отклонением 0.99 µA/cm2 при освещенности

1000W/m2. Измерения коэффициента пропускания всего

устройства проводились с помощью спектрофотометра

UV-VIS CARY 4000 при нормальном падении в диапа-

зоне длин волн 200−800 nm. Наши измерения показали,

что достаточно изготовить шесть образцов на каждой

стадии, чтобы получить надежный результат для сред-

него значения. Приблизительная толщина каждого слоя

материала (табл. 1) была оценена с помощью методов

сканирующей электронной микроскопии.

Для теоретического анализа количества прошедшего

T th(λ), поглощенного α(λ) и отраженного света в каж-

дом из материалов, формирующих архитектуру ПСЭ,

мы использовали моделирование трассировки лучей с

помощью пакета OTSun python [4]. В основе модели-

рования лежит метод Монте-Карло. При этом оптиче-

ские характеристики описывались с помощью уравнений

Таблица 1. Диапазон толщин слоев материалов, присутству-

ющих в образцах ПСЭ, измеренных с помощью сканирующей

электронной микроскопии

Материал Толщина, nm

SiO2 10−30

SnO2 10−30

FTO 500−600

c-TiO2 10−30

mp-TiO2 180−300

Перовскит 400−550

Spiro-OMeTAD 200−250

Френеля в их наиболее общем виде с дополнением

методом матрицы переноса (ММП) для учета явления

интерференции [5] (см. детали в [6]).

Комплексные показатели преломления следующих ма-

териалов были взяты из литературы: FTO [7], TiO2 [8],
Spiro-OMeTAD [9]. В случае SnO2 и SiO2 использовались

данные производителя материала. Показатель преломле-

ния стекла был рассчитан на основе измерений коэф-

фициента пропускания. Для определения комплексного

показателя материала mp-TiO2 использовалась модель

теории среднего объема [10]. Свойства mp-TiO2 ассо-

циировались с эффективной средой, содержащей смесь

c-TiO2 и воздуха (см. далее). Комплексный показатель

преломления перовскита (FAPbI3) был взят из рабо-

ты [11].

Для сравнения теоретических и экспериментальных

показателей пропускания необходимо определить соче-

тания толщин функциональных слоев (далее конфигура-

ция) структуры ПСЭ. Используя измеренные диапазоны

значений (табл. 1), мы рассчитывали конфигурацию

образца на каждой стадии производственного процесса
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Таблица 2. Характеристики рассматриваемых полупроводников: TiO2, FAPbI3 (перовскит), Spiro-OMeTAD (для модели [14])

Параметр
Слои

c-TiO2 mp-TiO2 Перовскит Spiro-OMeTAD

χ, eV 4 4 3.75 2.12

Eg , eV 3.05 3.05 1.66 3.1

m∗

e /me 1 1 1 1

m∗

h /me 1 1 1 1

Nd/a , cm
−3 1 · 1018 Переменная 0 1 · 1021

µ, cm2/(V · s) 0.006 0.006 Переменная 0.0001

ε 60 42.45 60 3

lD , nm 4 4 Переменная 0.5

Пр име ч а н и е. χ – сродство к электрону, Eg — ширина запрещенной зоны, m∗

e/h/me — эффективная масса электрона/дырки, Nd/a — концентрация

доноров/акцепторов, µ — подвижность, ε — диэлектрическая проницаемость, lD — длина диффузии. Определение диэлектрической проницаемости

mp-TiO2 (значение выделено жирным шрифтом) обсуждается в тексте (см. уравнение (2)).
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Рис. 2. Вольт-амперные характеристики. Широкая полоса

вокруг экспериментальной кривой указывает границы отклоне-

ний от среднего значения при измерении экспериментальных

образцов.

с помощью ММП для получения наилучшего согласия

с экспериментальными данными. Для достижения нашей

цели вычислялась среднеквадратичная ошибка (RMSE)

RMSE =
1

N

√

√

√

√

λ=800
∑

λ=300

[

T ex p(λ) − T th(λ)

]2

. (1)

Здесь N — общее число шагов для заданного интер-

вала длин волн с шагом в 1 nm. Например, сначала

проводились расчеты для стадии 1 с рассмотрением

конфигураций из следующих диапазонов толщин (nm):
10−30 для SnO2 и SiO2, 500−600 для FTO. В результате

выбирались конфигурации, находящиеся в пределах 1%

от наименьшей RMSE. Далее проводились аналогичные

расчеты для последующих стадий с учетом уменьшен-

ных диапазонов, найденных на предыдущей стадии.

Окончательными средними значениями толщин сло-

ев в изготовленных ПСЭ считались те, которые да-

вали наилучшее совпадение измеренного тока корот-

кого замыкания Jex p
sc и теоретического значения Jth

sc .

Для расчета Jth
sc использовались метод, предложенный

в [12], и библиотека ММП [13]. Результаты расче-

тов тока короткого замыкания показали сравнительно

малую чувствительность к изменению толщины пе-

ровскита и Spiro-OMeTAD. Согласно нашему анализу,

”
оптимальная“ конфигурация, наилучшим образом соот-

ветствующая полученным экспериментальным данным,

имела следующие толщины (nm): 11 (SiO2), 16 (SnO2),
565 (FTO), 24 (c-TiO2), 240 (mp-TiO2, пористость 20%),
500 (перовскит), 250 (Spiro-OMeTAD).

Используя
”
оптимальную“ конфигурацию толщин, мы

рассчитывали ВАХ ПСЭ, решая уравнения транспорт-

ной модели [14]. Характеристики функциональных слоев

(табл. 2) являлись входными параметрами. Среди них

имелись
”
переменные“ параметры. Их значения опреде-

лялись из условия наилучшего совпадения измеренной

средней и рассчитанной ВАХ ПСЭ.

Например, для выполнения расчетов в рамках транс-

портной модели мы должны были определить диэлек-

трическую проницаемость и электропроводность слоя

mp-TiO2 σmp = qµmpNmp, где µmp — подвижность боль-

шинства носителей заряда, а Nmp — концентрация ле-

гирующего вещества. Анализ оптических свойств пока-

зал, что слой mp-TiO2 содержит заполненные воздухом

отверстия (пористость). Поскольку концентрация этих

отверстий невелика (20%), диэлектрическая проницае-

мость такой смеси имеет следующий вид (см. детали
в [15]):

εmix = εTiO2
+ c

3(εa − εTiO2
)εTiO2

εa + 2εTiO2

, (2)

где εTiO2
и εa — диэлектрические проницаемости TiO2

и воздуха соответственно, c — концентрация отвер-

стий. Можно допустить, что электропроводность в этом

слое также должна быть снижена по крайней мере

на 20%. В расчетах предполагалось, что подвижность

носителей остается такой же, как и в слое c-TiO2

(µmp = µc), тогда как концентрация доноров опреде-

лялась соотношением Nmp 6 0.8Nc , где Nc — кон-

центрация доноров в слое c-TiO2. Таким образом, из

Письма в ЖТФ, 2024, том 50, вып. 4



6 F. Bonnin-Ripoll, R. Pujol-Nadal, Я.Б. Мартынов, В.А. Кинев, Р.Г. Назмитдинов

условия наилучшего совпадения измеренной средней

и рассчитанной ВАХ были найдены следующие па-

раметры: эффективная концентрация доноров в слое

mp-TiO2 (Nmp = 1 · 1017 cm−3), подвижность носителей

в слое провскита (µ = 50 cm2/(V · s)) и время их жизни

(τ = 0.7 ns). Это позволило оценить диффузионную дли-

ну в перовските lD =
√

µkBTτ /|e| = 0.3µm. Отметим,

что полученные нами значения для Nmp/µ находятся

в пределах, известных из литературы: 1016−1019 cm−3

для Nmp [16] и 5−50 cm2/(V · s) для µ [17]. При

найденных параметрах было получено замечательное

соответствие между рассчитанными и измеренными

усредненными ВАХ (рис. 2): ток короткого замы-

кания Jex p
sc (Jth

sc) = 20.072 (20.076) µA/cm2, напряжение

холостого хода V ex p
oc (V th

oc) = 0.985 (0.984)V, коэффи-

циент заполнения ВАХ FFex p
oc (FF th

oc ) = 0.695(0.703),
КПДex p (КПДth) = 13.735(13.882)%.

Таким образом, предложенный подход позволил опре-

делить усредненные характеристики различных функ-

циональных слоев экспериментального образца и его

эффективность. Данный подход может быть использован

для оптимизации архитектуры разрабатываемого ПСЭ

с целью получения высокой ЭПЭ изготавливаемого

образца.
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A. Tünnermann, Adv. Opt. Mater., 4, 1780 (2016).
DOI: 10.1002/adom.201600250.

[9] C.W. Chen, S.Y. Hsiao, C.Y. Chen, H.W. Kang, Z.Y. Huang,

H.W. Lin, J. Mater. Chem. A, 3, 9152 (2015).
DOI: 10.1039/C4TA05237D

[10] N.J. Hutchinson, T. Coquil, A. Navid, L. Pilon, Thin Solid

Films, 518, 2141 (2010). DOI: 10.1016/J.TSF.2009.08.048
[11] H.W. Chen, D.P. Gulo, Y.C. Chao, H.L. Liu, Sci. Rep., 9, 18253

(2019). DOI: 10.1038/s41598-019-54636-7
[12] J.M. Ball, S.D. Stranks, M.T. Hörantner, S. Hüttner, W. Zhang,
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