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Для осаждения и кристаллизации раствора гибридного галогенидного соединения
состава CH3NH3PbI3, обладающего структурой перовскита использовался метод од-
ноступенчатого центрифугирования. Процесс отжига слоев со структурой перовски-
та проводился в диапазоне температур 80–140°С, во время которого происходило
удаление избытка растворителя N-метилпирролидона за счет испарения. Проведен
рентгенофазовый анализ синтезированного слоя. Изучены морфология поверхно-
сти слоев после кристаллизации и спектры пропускания в оптическом диапазоне.
Эксперименты и результаты исследований показали, что оптимальным температур-
ным режимом при формировании и кристаллизации пленок перовскита трийодид-
метиламмоний свинец являлась температура 100–110°С. Слои со структурой перов-
скита, полученные в таких режимах обработки, имели морфологию поверхности с
равномерной зернистой структурой кристаллов и характеризовались высокой однород-
ностью. Более того, в солнечных ячейках, полученных на основе перовскитоподобных
структур CH3NH3PbI3 с температурой отжига 100–110°С токи короткого замыкания до-
стигали значений 16.0 мА/см2. В тоже время при температурах отжига слоев со струк-
турой перовскита выше 120°С максимальное значение токов короткого замыкания
не превышало 14.0 мА/см2.
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ВВЕДЕНИЕ

Гибридные галогенидные перовскитоподобные соединения состава ABX3 благода-
ря комплексу своих уникальных оптических и физических свойств являются перспек-
тивными материалами для применения в оптоэлектронике и фотовольтаике [1]. К таким
свойствам материалов относятся прямозонные переходы [2], высокий коэффициент по-
глощения видимого излучения [3], высокая подвижность электронов и дырок (более
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Рис. 1. Схематичное строение кристаллической структуры перовскитного материала с общей формулой
АВХ3 [23].
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200 см2 с–1 В–1) [4] и большая длина свободного пробега носителей заряда (10–
100 мкм) [3–5], а также низкая концентрация дефектов (109–1010 см–3) [6]. В настоя-
щее время перовскитоподобные материалы и их свойства интенсивно исследуются во
многих ведущих научных центрах во всем мире и на их основе разрабатываются раз-
личные образцы фотоэлектрических преобразователей солнечной энергии [7–10],
светодиодов [11–21] и фотодетекторов [22–24].

Общая формула для состава перовскита имеет вид ABX3. Схематичное строение
кристаллической структуры такого перовскита показано на рис. 1 [25]. В формуле А и
В – это катионы разного размера, Х – анион. В случае перовскита CH3NH3PbI3 катио-

ном А является метиламмоний  катионом В – свинец (Pb2+) и X – анионом

галоген йод (I–).

Наиболее перспективным методом для получения пленок гибридных галогенидных
перовскитоподобных соединений являются растворные методы, что связано с ис-
пользованием недорогого оборудования. Однако процесс кристаллизации растворов
часто осложняется формированием кристаллосольватов из-за взаимодействия с рас-
творителем, что препятствует получению требуемой микроструктуры пленок со струк-
турой перовскита и может приводить к ухудшению их функциональных свойств. По-
этому для получения перовскитных солнечных ячеек с высокой эффективностью пре-
образования энергии важным является выбор оптимальных режимов их нанесения и
термообработки, которые позволяют получить пленки гибридных галогенидных пе-
ровскитоподобных соединений с высокой стабильностью электрофизических пара-
метров и эффективностью преобразования энергии [25, 26]. Формирование морфоло-
гии поверхности пленки перовскитоподобного соединения с равномерной зернистой

( )+
3 3CH NH ,
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структурой способствует достижению для нее оптимальных фотоэлектрических ха-
рактеристик.

Поэтому целью работы были исследования влияния режимов получения из раство-
ров пленок трийодидметиламмоний свинец с различной температурой последующего
отжига на морфологию поверхности пленки гибридного галогенидного перовскито-
подобного соединения и на ее кристалличность.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для осаждения пленки гибридного галогенидного перовскитоподобного соеди-
нения использовался метод одноступенчатого центрифугирования. В этом случае
формирование и кристаллизация слоя со структурой перовскита во время нанесения и
последующего отжига происходит путем удаления избытка растворителя при его ис-
парении. При использовании растворного метода от выбора растворителя для органи-
ческой и неорганической компоненты во много будет зависеть морфология, толщина
и однородность формируемых слоев.

В качестве подложки были выбраны пластины из обычного силикатного стекла
(25.4 × 76.2 мм2), из которых затем вырезались образцы с размерами 2.0 × 2.0 мм2.
Стеклянные подложки со слоем FTO с размерами 2.0 × 2.0 мм2 для изготовления пе-
ровскитных ячеек промывались в воде с поверхностно-активным веществом. Для уда-
ления жировых загрязнений стекла обрабатывали в нагретом до 60°С изопропиловом
спирте, с последующей промывкой в дистиллированной воде и сушкой на воздухе при
70°С. Перед нанесением перовскитной пленки стеклянные подложки обрабатывали
ацетоном, осушенным хлоридом кальция.

После завершения предварительной обработки переходили к операции осаждения рас-
твора перовскитоподобного соединения на подложку. Для этого к раствору, содержащему
метиламмоний иодид, добавляли 3-х кратное количество по массе порошка PbI2 раство-
ренного в N-мелилпирролидоне. После чего полученный раствор упаривали путем на-
грева в атмосфере аргона до концентрации 30%. Для осаждения раствора стекла раз-
мещались на нагретой до 90°С столик центрифуги и затем в центр стекла наносили
каплю концентрированного раствора трийодидметиламмоний свинец в N-метилпи-
ролидоне. Для нанесения слоев использовалась центрифуга модели SPIN-1200T
(MIDASSYSTEM, Корея) и для нагрева и проведения отжига образцов лабораторная
плитка модели ND-1A (Япония). В бокс с центрифугой подавался газ – азот и столик
центрифуги вращали со скоростью 600 об./мин в течение 1 мин в атмосфере азота. За-
тем стекла с нанесенным слоем перовскитоподобного соединения толщиной около
1 мкм (по данным оптических измерений рельефа пленки в виде ступеньки) размеща-
ли на плоском нагревателе, находящийся во втором боксе с атмосферой из аргона, на-
гретым на одно из значений температуры из следующего ряда 80, 90, 100, 110, 120, 130,
140 и 150°С соответственно, и выдерживали в течение 20 мин. Морфологию поверхности
слоев трийодидметиламмоний свинец после кристаллизации изучали в оптическом мик-
роскопе “ПОЛАМ-Р-312” (АО ЛОМО) с видеокамерой при увеличении 500 крат. Про-
цесс кристаллизации перовскитоподобного материала состава CH3NH3PbI3 сопро-
вождался формированием зернистой структуры пленки с изменением цвета от желто-
го до темного серо-желтого.

Общая схема процесса получения и кристаллизации слоя гибридного галогенидно-
го перовскита состава CH3NH3PbI3 представлена на рис. 2. Избыток раствора перов-
скита удаляется во время вращения подложки при центрифугировании. При этом осу-
шение слоя со структурой перовскита во время испарения растворителя приводило к
ее кристаллизации.

Рентгенофазовый анализ синтезированного порошка перовскитоподобного соедине-
ния проводился с использованием дифрактометра высокого разрешения “UltimaIV”
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Рис. 2. Схема получения и кристаллизации пленки перовскитоподобного соединения состава CH3NH3PbI3
методом центрифугирования.
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Rigaku (Япония) на линии CoKα с длиной волны 1.789 Å. Параметры работы источни-
ка рентгеновского излучения: ускоряющее напряжение 40 кВ, ток трубки 30 мА. Пара-
метры съемки: интервал углов 2θ = 5°–60°, скорость сканирования 5.0 град/мин.

Рентгенодифрактограмма нанесенного слоя перовскитоподобного соединения
CH3NH3PbI3 отожженного при T = 80°C, показана на рис. 3. Пики на рентгенодифракто-
грамме при угле 2θ равном 13.7°, 29° и 30.85° свидетельствуют о формировании перовски-
топодобной структуры для CH3NH3PbI3, что хорошо согласуется с данными [28].

Спектры пропускания слоев со структурой перовскита измерялись с использовани-
ем спектрофотометра ПЭ-5400УФ со спектральной шириной щели 4.0 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Результаты оптических исследований показали, что в зависимости от температуры
отжига кристаллическая структура слои перовскита состава трийодидметиламмоний
свинец претерпевает значительные изменения. На образцах, отожженных при темпе-
ратуре 80–90°С, на поверхности слоев можно видеть множество отдельных мелких
плоских кристаллов. Увеличение температуры отжига приводит к формированию бо-
лее крупных плоских кристаллов. На рис. 4 показаны фотографии поверхности образ-
цов, полученные в оптическом микроскопе с увеличением 500 крат после нанесения и
отжига слоев трийодидметиламмоний свинец при различных температурах.

Проведенный анализ показал, что для процессов нанесения при температурах 80,
90, 100 и 110°С диаметр формируемых зерен кристаллов слоя трийодидметиламмоний
свинец лежит в пределах 8.5; 10.3; 26.0 и 10.0 мкм соответственно. Из полученных ре-



666 МУРАТОВА и др.

Рис. 3. Рентгенодифрактограмма слоя перовскитоподобного соединения CH3NH3PbI3 высушенного на

воздухе при нагреве при температуре 80°С.
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Рис. 4. Изменение морфологии поверхности слоев со структурой перовскита состава трийодидметиламмо-
ний свинец в зависимости от температуры отжига в диапазоне от 80 до 110°С: 80 (а), 90 (б), 100 (в), 110°С (г).
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Рис. 5. Изменение морфологии поверхности слоев со структурой перовскита трийодидметиламмоний сви-
нец в зависимости от температуры отжига в диапазоне от 120 до 150°С: 120 (а), 130 (б), 140 (в), 150°С (г).
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зультатов видно, что увеличение температуры отжига приводит к уменьшению площа-
ди границ кристаллов. Как хорошо известно, границы раздела характеризуются высо-
кой плотностью дефектов, выступающих в качестве центров захвата носителей заряда,
что приводит к уменьшению подвижности. Поэтому уменьшение границ кристаллов
(увеличение границ зерен) с увеличением температуры отжига создают условия для
увеличения подвижности носителей заряда в формируемом слое со структурой
перовскита. Как видно из рис. 4, при температуре отжига 110°С морфология поверх-
ности слоя перовскита характеризуетсяболее высокой однородностью зернистой
структуры по размерам. Из полученных данных можно сделать вывод, что для отжига
в температурном диапазоне 80–110°С имеет место процесс кристаллизации из выпа-
ренного раствора. При этом в диапазоне температур 80–90°С наблюдается рост от-
дельных кристаллов в слое, что вызвано наличием кристаллосольваторов в растворе. В
тоже время в случае температур отжига 100–110°С происходит переход к процессу рав-
номерного роста кристаллов.

Были получены и исследованы также образцы с слоями перовскита трийодидме-
тиламмоний свинец с более высокой температурой отжига: 120, 130, 140 и 150°С. Фо-
тографии морфологии поверхности таких слоев трийодидметиламмоний свинец в оп-
тическом микроскопе с увеличение 500 крат показаны на рис. 5.
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Как видно из рис. 5, увеличение температуры отжига выше 110°С приводит к фор-
мированию в микроструктуре слоя перовскита игольчатых кристаллов, для которых
характерна большая площадь границ раздела. Диаметр зерен кристаллов после нане-
сения при температуре 120, 130, 140 и 150°С составил для пленки трийодидметиламмо-
ний свинец 33.0; 31.5; 29.3 и 6.8 мкм соответственно.

Эти результаты показывают, что с ростом температуры отжига размеры зерен кри-
сталлов с игольчатой формой увеличиваются. В тоже время при достижении темпера-
туры Т = 150°С в слое перовскита наблюдается значительное уменьшение размеров
кристаллов. Такое поведение можно объяснить резким ростом теплового воздействия,
результатом которого является высокая подвижность атомов, что значительно огра-
ничивает их возможности по формированию кристаллов большого размера.

Таким образом, полученные данные свидетельствуют, что при отжиге в темпера-
турном диапазоне 120–140°С происходит быстрое испарение растворителя, которое
способствует более легкому образованию конгломератов кристаллов, приводя к полу-
чению конгломератов игольчатого вида и их быстрому росту вдоль поверхности под-
ложки. Следствием таких условий роста является увеличение границ кристаллов и,
соответственно, росту количества дефектов, приводящих к снижению подвижности
зарядов в слое со структурой перовскита.

Проведенные эксперименты и результаты исследований позволяют сделать вывод,
что оптимальным температурным режимом при формировании пленок перовскито-
подобного соединения трийодидметиламмоний свинец является температура 100–
110°С. Слои перовскита, полученные в таких режимах обработки, имеют морфологию
поверхности с равномерной зернистой структурой и характеризуются высокой одно-
родностью.
Рис. 6. Спектры пропускания гибридных галогенидных слоев перовскита со структурой CH3NH3PbI3 для

образцов с температурой отжига 80 и 110°С.
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Методом спектрофотометрии были исследованы оптические свойства гибридных
галогенидных слоев перовскита со структурой CH3NH3PbI3, полученных на стеклян-
ных подложках для температур отжига в диапазоне 80–110°С. Полученные спектры
пропускания в оптическом диапазоне представлены на рис. 6.

Форма спектров в виде кривой с характерным участком подъема в области больших
длин волн указывает на полупроводниковый тип структуры материала с собственным
поглощением. Как известно, собственное поглощение света в полупроводниках опре-
деляется структурой зон материала и обусловлено переходами электронов из валентной
зоны в зону проводимости в результате поглощения ими фотонов, энергия которых
превышает ширину запрещенной зоны. Как видно из рис. 6, с увеличением температу-
ры отжига наблюдается незначительное уменьшение пропускания перовскитоподоб-
ных слоев, что может быть объяснено большим светорассеиванием из-за увеличения
размеров кристаллов со структурой перовскита.

В солнечных ячейках, полученных на основе перовскитоподобных структур
CH3NH3PbI3 с температурой отжига 100–110°С, токи короткого замыкания достига-
ли значений 16.0 мА/см2. В тоже время при температурах отжига перовскитоподоб-
ных слоев более 120°С максимальное значение токов короткого замыкания не превы-
шало 14.0 мА/см2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для осаждения и кристаллизации гибридной галогенидной пленки перовскитопо-
добного соединения состава CH3NH3PbI3 использовался метод одноступенчатого
центрифугирования, при котором формирование слоев со структурой перовскита во
время нанесения и последующего отжига (диапазон температур 80–140°С) происхо-
дило за счет удаления избытка растворителя N-метилпиролидона путем испарения.

Анализ результатов оптических исследований позволил сделать вывод, что для от-
жига слоев  перовскита в температурном диапазоне 80–110°С имеет место процесс
кристаллизации из выпаренного раствора. При этом в диапазоне температур 80–90°С
наблюдается рост отдельных кристаллов в слое, что вызвано наличием кристаллосоль-
ваторов в растворе. В случае температур отжига 100–110°С наблюдался переход к про-
цессу равномерного роста кристаллов. При отжиге в температурном диапазоне 120–
140°С происходило быстрое испарение растворителя, которое способствовало более
легкому образованию конгломератов кристаллов, приводя к получению конгломера-
тов игольчатого вида и их быстрому росту вдоль плоской поверхности подложки.
Следствием таких условий роста является увеличение границ кристаллов и, соответ-
ственно, рост количества дефектов, приводящих к снижению подвижности зарядов в
слое со структурой перовскита.

Проведенные эксперименты и результаты исследований позволяют сделать вывод,
что оптимальным температурным режимом при формировании пленок перовскито-
подобного соединения трийодидметиламмоний свинец является температура 100–
110°С. Пленки, полученные в таких режимах обработки, имеют морфологию поверх-
ности с равномерной зернистой структурой и характеризуются высокой однородно-
стью. Более того, в солнечных ячейках, полученных на основе перовскитоподобных
структур состава CH3NH3PbI3 с температурой отжига 100–110°С токи короткого замыка-
ния достигали значений 16.0 мА/см2. В тоже время при температурах отжига слоев со
структурой перовскита выше 120°С максимальное значение токов короткого замыкания
не превышало 14.0 мА/см2.

Работа выполнена при поддержке гранта Белорусского республиканского фонда
фундаментальных исследований № Ф23РНФ-160 и Российского научного фонда
№ 23-42-10029 ( https://rscf.ru/project/23-42-10029/) от 20.12.2022.
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