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ВВЕДЕНИЕ. K oргано-неорганическим га-
логенидным перовскитaм APbX3 (A – CH3NH3,
X – Cl, Br, I) в последнее время проявляется
значительный научный интерес, поскольку на
их основе возможна разработка элементов для
преобразования солнечной энергии [1]. Этот
класс соединений позволяет достичь высо-
кого уровня фотовольтаических свойств при
относительно низких затратах на их получе-
ние. Синтезировать органо-неорганические
галогенидные перовскиты можно из раство-
ров при невысоких температурах (80–150 °С).
В то же время данные материалы имеют ряд
недостатков, в частности, они характеризу-
ются нестабильной структурой, которая дегра-
дирует под влиянием влаги и/или температу-
ры [2]. С целью повышения химической ста-
бильности органо-неорганических перовски-
тов были предприняты попытки улучшить мор-
фологию пленок [3], изучить механизмы дегра-
дации [4, 5], разработать соответствующие кон-
струкции элементов преобразования солнеч-
ной энергии, в которых обеспечивается за-
щита пленок на основе органо-неорганичес-
ких перовскитов от внешних воздействий [6].

Cинтезируя перовскит CH3NH3PbI3, в ка-

честве исходных реагентов обычно использу-
ют соли CH3NH3I и PbI2. Синтез пленок прово-
дят в одну или две стадии [1]. В одну стадию
пленку CH3NH3PbI3 получают осаждением на
подложке из предварительно приготовленно-
го раствора CH3NH3I и PbI2, взятых в необ-
ходимых соотношениях. При получении орга-
но-неорганических перовскитов применяли ра-
створители, способные к координации Pb2+: γ-бу-
тиролактон (ГБЛ), диметилформамид (ДМФА),
диметилсульфоксид (ДМСО) [7]. Качество пле-
нки при одностадийном осаждении в значи-
тельной степени определяется процессами уса-
дки и кристаллизации. Эти процессы при на-
гревании протекают одновременно, часто при-
водя к значительной усадке и, как следствие,
к получению пленок с низким качеством [8, 9].

При использовании в качестве раствори-
теля ДМФА или ГБЛ пленка CH3NH3PbI3 со
структурой перовскита формируется через не-
сколько минут при термообработке и имеет пло-
хое качество покрытия поверхности [10]. Быст-
рое образование кристаллической структуры свя-
зывают с тем, что исходные реагенты CH3N-
H3I и PbI2 легко растворяются в ДМФА и
ГБЛ с образованием катионов, ионов или ком-
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плексов с молекулами растворителя [1]. Приме-
нение как растворителя ДМСО приводит к об-
разованию прочных комплексов ДМСО–PbI2, что
замедляет кристаллизацию перовскитной струк-
туры при термообработке пленки и, как следс-
твие, приводит к повышению ее качества [7, 11].

Используя одностадийный метод синте-
за, авторы работы [12] впервые получили плен-
ку CH3NH3PbI3–xClx с равномерным покрыти-
ем подложки. Растворителем служил ДМФА,
в котором были растворены CH3NH3Cl и PbI2
в мольном соотношении 1:3.

Растворители ДМФА и ДМСО при син-
тезе органо-неорганических перовскитов мо-
гут передавать пару электронов для образова-
ния аддуктов Льюиса с Pb2+. При растворении
PbI2 в ДМФА или ДМСО образуется светло-
желтый раствор. Однако при добавлении из-
бытка ионов иода раствор становится темно-
желтым. Это связано с тем, что в растворе, в
зависимости от концентрации ионов иода, об-
разуются комплексы PbI3

−, PbI4
2−. В работе [3]

установлено, что присутствие в растворе пре-
курсоров, которые используются для синтеза
органо-неорганических перовскитов, различ-
ных комплексов (PbI3

−, PbI4
2−) по-разному вли-

яет на микроструктуру полученной пленки. В
частности, было показано [13], что варьирова-
ние стехиометрического соотношения CH3NH3I
: PbI2 от 1:1 до 1:3 в исходных растворах при-
водит к существенным изменениям в микро-
структуре пленок. Это связано с различной сте-
пенью координации иод-плюмбатов в исход-
ном растворе. Данное направление синтеза ор-
гано-неорганических пленок галогенидных пе-
ровскитов представляется весьма перспектив-
ным. Однако в литературе отсутствуют сведе-
ния о влиянии на микроструктуру, фазовый
состав, спектры поглощения и люминесценции
различных соотношений CH3NH3I : PbI2 в ис-
ходных растворах при синтезе органо-неорга-
нических пленок галогенидных перовскитов
CH3NH3PbI3. Выяснению этих вопросов по-
священа наша работа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Исходны-
ми реагентами были иодид свинца PbI2 (х.ч.)
и Ch3CH3Cl (x.ч.), а также предварительно син-
тезированный CH3NH3І. Для этого иодистово-

дородную кислоту (раствор 57 % мас. в воде,
х.ч.) и метиламин (раствор 40 % в метаноле,
х.ч.) перемешивали в ледяной бане в течение
2 ч. Затем раствор выпаривали при 50 °С в те-
чение 1 ч. Осадок (CH3NH3I) промывали три
раза диэтиловым эфиром, сушили в вакууме
и использовали далее без дополнительной очи-
стки. Растворителем служил предварительно
осушенный диметилформамид (ДМФА, х.ч.).

Для получения структур состава CH3-
NH3PbI3 исходные реагенты PbI2 и CH3-
NH3І в стехиометрических соотношениях
1:1, 1:2 и 1:3 растворяли в ДМФА и переме-
шивали при температуре 70 °С в течение 1 ч
до оптической прозрачности растворов от свет-
ло-желтого до оранжево-коричневого цвета. Для
стабилизации структуры перовскита в состав
CH3NH3PbI3 дополнительно вводили СH3NH3Cl
в количестве 0.28 % мас. Синтез проводили в
сухом боксе с относительной влажностью не
более 10 %. Полученный раствор наносили на
подложки из стекла методом spin-coating. Ско-
рость вращения подложки составляла 40 об/с.
Термообработку пленок осуществляли в темпе-
ратурном интервале 80–150 °С. Образовавшие-
ся пленки идентифицировали рентгенографи-
ческим методом по дифрактограммам порош-
ков, снятым на установке ДРОН-4-07 (CuKα-
излучение). Микроструктурные исследования
проводили с помощью микроинтерферометра
МИИ-4 и сканирующего электронного микро-
скопа SEC mi- niSEM SNE 4500MB.

Спектры поглощения и флуоресценции
пленок органо-неорганических перовскитов на
стеклянных подложках регистрировали на спек-
трофотометре Shimadzu UV-3100 (Япония) и
спектрофлуориметре Solar-CM2203 (Беларусь).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. На рис. 1
показаны рентгенограммы пленок органо-не-
органического перовскита CH3NH3PbI3 пос-
ле термообработки при 80 (а) и 150 °С (б), по-
лученных при различных соотношениях ис-
ходных реагентов (PbI2 и CH3NH3І). При
соотношении 1:1 образец является однофаз-
ным при 80 °С, однако содержит фазу разло-
жения PbI2 при 150 °С. При соотношении 1:3
образец содержит остатки органических сое-
динений при 80 °С, которые удаляются при

Зависимость микроструктуры и свойств пленок органо-неорганических перовскитов ...

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРН., 2017, т. 83, № 5 45



термообработке при 150 °С. При соотношении
1:2 образец является однофазным в широком
интервале температур.

Микроструктура пленок CH3NH3PbI3, по-
лученных методом spin-coating из растворов

с разным соотношением исходных реагентов
PbI2 и CH3NH3І (в стехиометрических соотно-
шениях 1:1, 1:2 и 1:3), показана на рис. 2. Как
видно из рисунка, форма и размер частиц пле-
нок сильно зависит от стехиометрического со-
отношения исходных реагентов. При PbI2 :
CH3NH3І = 1:1 пленки состоят из иглоподоб-
ных частиц, которые расположены вдоль пло-
скости подложки (рис. 2, а). В случае PbI2 :
CH3NH3І = 1:2 были получены частички окру-
глой формы (рис. 2, б). При увеличении коли-
чества метиламмоний иодида (PbI2 : CH3NH3І =
= 1:3) наблюдается плавный переход от кру-
глых частиц к ограненным (рис. 2, в). Во всех
трех случаях частицы CH3NH3PbI3 преимуще-
ственно расположены в один слой. 

По данным интерферометрии толщина
пленок при стехиометрическом соотношении
исходных реагентов (PbI2 и CH3NH3І) и темпе-
ратуре термообработки 80 °С составляет 900 нм.
Округлая форма частиц (в образцах с соотно-
шением PbI2 : CH3NH3І = 1:2 и 1:3) затруд-
няет интерферометрические исследования, од-
нако сохранение интенсивности рентгеновс-
ких пиков (данные не приводятся) позволя-
ет предположить, что и толщина пленки так-
же сохраняется. 

На рис. 3 показаны фрагменты рентгено-
грамм (в области первых наиболее интенсив-
ных пиков) пленок CH3NH3PbI3, полученных
при соотношении PbI2 : CH3NH3І = 1:2 и пос-

ле термообработки при
150  °С с различным ко-
личеством нанесенных
слоев. Видно, что высо-
та рентгеновских пи-
ков возрастает с увели-
чением количества сло-
ев. Это позволяет пред-
положить, что толщина
полученной многосло-
йной структуры нели-
нейно зависит от коли-

чества слоев в ней.
Изучены спектры поглощения пленок

CH3NH3PbI3 после термообработки при 80
°С, полученных при различных соотношениях
исходных реагентов (рис. 4). Сравнение кри-

А.Г.Белоус, О.И.Вьюнов, С.Д.Кобилянская и др. 

Рис. 1. Рентгенограммы пленок CH3NH3PbI3 пос-
ле термообработки при 80 (а) и 150 °С (б), получен-
ных при различных соотношениях исходных реа-
гентов  (PbI2 и  CH3NH3І): 1 – 1:1;  2 – 1:2;  3 – 1:3.

Рис. 2. Микроструктура пленок CH3NH3PbI3 после термообработки при 80 °С
при различных соотношениях исходных реагентов: а – 1:1; б – 1:2; в – 1:3.
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вых 1–3 показывает, что с увеличением со-
держания CH3NH3І поглощение становится
более избирательным — усиливается полоса
в области 350–400нм, а поглощение в осталь-
ной части исследованного диапазона снижа-
ется. В то же время в растворе область погло-
щения находится в диапазоне до 350 нм, при-
чем полоса в области 327 нм может свиде-
тельствовать о частичном взаимодействии
компонентов смеси в растворе с образованием
комплексов.

Интенсивность флуоресценции пленок
CH3NH3PbI3, полученных после термообра-
ботки при 80 °С, закономерно возрастает при
изменении соотношения исходных компоне-
нтов в ряду 1:1, 1:2 и 1:3. Аналогичная за-

кономерность наблюдается для образцов по-
сле термообработки при 150 °С, хотя интен-
сивность флуоресценции в этом случае ме-
ньше. Максимумы полос в спектрах люми-
несценции пленок 1:2 и 1:3 совпадают с
литературными данными (765 нм) [14]. По-
лоса флуоресценции пленки 1:1 сдвинута
батохромно (рис. 5), что, по-видимому, объя-
сняется большей оптической плотностью на
длинноволновом краю полосы поглощения
этой пленки (рис. 4). Действительно, внут-
реннее перепоглощение (эффект внутрен-
него фильтра) может приводить к батохром-
ному сдвигу и падению интенсивности лю-
минесценции [15].

ВЫВОДЫ. Исследовано влияния условий
синтеза (температуры и различных соотноше-
ний исходных реагентов PbI2 : CH3NH3I в на-
чальных растворах) на микроструктуру, фазо-
вый состав, спектры поглощения и люминес-
ценции органо-неорганических пленок гало-
генидных перовскитов CH3NH3PbI3. Темпе-
ратурный интервал формирования однофаз-
ного продукта ограничен неполным взаимо-
действием и присутствием промежуточных
фаз (при температурах ниже 80 °С), разложе-
нием перовскитной структуры с образовани-
ем PbI2 (выше 150 °С). При стехиометричес-
ком соотношении исходных реагентов пле-
нки состоят из иглообразных частиц, а при
увеличении содержания метиламмоний ио-
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Рис. 3. Фрагменты рентгенограмм пленок CH3NH3-
PbI3, полученных при соотношении PbI2 : CH3NH3І
= 1:2 после термообработки при 150°С с различным
количеством нанесенных слоев: 1(1), 2 (2) и 3 слоя (3).

Рис. 4. Нормированные спектры поглощения пле-
нок CH3NH3PbI3 после термообработки при 80 °С,
полученных при различных соотношениях исход-
ных реагентов (PbI2 и CH3NH3І): 1:1 (1); 1:2 (2); 1:3
(3), а также исходного раствора для нанесения пле-
нок в ДМФА (4).

Рис. 5. Спектры флуоресценции пленок CH3NH3-
PbI3 после термообработки при 80 °С, полученных
при различных соотношениях исходных реагентов
(PbI2 и CH3NH3І): 1:1 (1); 1:2 (2); 1:3 (3). Возбужде-
ние при 450 нм.
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дида наблюдается переход к частицам окру-
глой, и, далее, ограненной формы. При этом
поглощение в оптическом диапазоне стано-
вится более избирательным: усиливаeтся по-
лоса в области 350–400 нм.

ЗАЛЕЖНІСТЬ МІКРОСТРУКТУРИ І ВЛАС-
ТИВОСТЕЙ ПЛІВОК ОРГАНО-НЕОРГАНІЧ-
НИХ ПЕРОВСКІТІВ CH3NH3PbI3 ВІД СПІВ-
ВІДНОШЕННЯ CH3NH3I І PbI2 У ВИХІДНИХ
РОЗЧИНАХ
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Досліджено вплив умов синтезу (темпера-
тури і різних співвідношень вихідних реагентів
PbI2 : CH3NH3I у вихідних розчинах) на мікро-
структуру, фазовий склад, спектри поглинання і
люмінесценції органо-неорганічних плівок гало-
генідних  перовскітів  CH3NH3PbI3.

К л ю ч о в і  с л о в а: органо-неорганічні перов-
скіти, мікроструктура, фазовий склад, спектри по-
глинання, спектри люмінесценції.

DEPENDENCE OF MICROSTRUCTURE AND
PROPERTIES OF FILMS OF ORGANO-INOR-
GANIC PEROVSKITES CH3NH3PbI3 ON THE
RATIO OF  CH3NH3I AND PbI2 IN THE INITI-
AL  SOLUTIONS
A.G.Belous1, O.I.V’yunov1*, S.D.Kobylians-
kaya1,  A.A.Ishchenko2,  A.V.Kulinich2
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2 Institute of Organic Chemistry of the National
Academy of Sciences of Ukraine, 
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The effect of the synthesis conditions (tempera-
ture and different ratios of the initial reagents PbI2 :
CH3NH3I in the initial solutions) on the microstruc-
ture, phase composition, absorption and lumines-
cence spectra of organo-inorganic films of halide pe-
rovskites CH3NH3PbI3 has been studied.

K e y w o r d s: organic-inorganic perovskites,
microstructure, phase composition, absorption spec-
tra,  luminescence  spectra.
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