Структура и оптические свойства замещенных органо-неорганических иодокупратов
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Исследование свойств перовскитных (сложные иодиды со структурой перовскита) материалов для солнечных ячеек  в последнее десятилетие привело огромному разнообразию применяемых составов [1]. Также были показаны возможности использования перовскитных составов не только в фотоэлементах, но и в других областях (светодиоды и гелиоконцентраторы [2]). Однако, несмотря на достигнутые успехи, вопрос массового применения устройств на основе перовскитов находится под вопросом, поскольку остаются нерешенными проблемы стабильности [3] и экологической безопасности (в состав перовскитов входит Pb). В этой работе рассматриваются сложные иодиды на основе меди с формулой (MAxCs1-x)1+yCu2I3+y (MA – CH3NH3+, катион метиламмония; x= 0..1; y = 0, 2). Такие составы обладают большей стабильностью и не содержат весьма токсичный свинец.

Для получения полностью неорганических иодокупратов использовались три метода синтеза из простых иодидов – 1) соосаждение с термическим удалением растворителя 2) твердофазный синтез при нагревании 3) рост кристаллов в растворе. Анализ полученных продуктов с помощью рентгеновской диффрактометрии показал пригодность двух последних методов, так как были получены однофазные продукты. Для внедрения органического катиона использовались два метода синтеза: рост кристаллов в растворе и механохимический синтез. В случае растворного пути замещения метиламмонием не происходит по причине его высокой растворимости по сравнению с неорганическими компонентами. Механохимический синтез в ступке, предложенный в работе [4], привел к получению замещенных составов.
Удобной формой для практического применения сложных иодидов в оптических устройствах является пленка. В данной работе нами были получены покрытия различных составов методом спин-коатинга с направлением роста вдоль [020] и [110].
Исследование фотолюминеценции неорганических иодокупратов (CsCu2I3 и Cs3Cu2I5) показало, что присутствующие в ее спектрах пики не совпадают с шириной запрещенной зоны (>3,5 эВ). В качестве объяснений для этих эффектов предлагалось наличие примесных дефектов и самолокализация образующихся экситонов. В нашей работе замещение органического катиона не привело к значительному изменению положения пиков фотолюминесценции (2,2 эВ и 3,0 эВ для (MAxCs1-x)Cu2I3, 2,8 эВ для (MAxCs1-x)3Cu2I5), что заставляет предположить о связи фотолюминесценции с цепями полиэдров CuI4 и CuI3.

Работа поддержана грантом РФФИ № 19-03-00849.
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