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ных пленок (толщина менее 2�3 мкм) обладает более высокой чувствительностью по 
сравнению однократным нарушенным полным внутренним отражением. 

Наиболее интенсивными в спектре диффузного отражения фоторезистивных пле-
нок AZ nLOF и KMP E3502 на пластинах монокристаллического кремния являются 
полосы валентных колебаний ароматического кольца (~ 1500 см−1), пульсационных 
колебаний углеродного скелета ароматического кольца (сдвоенный максимум ~ 1595 
и 1610 см−1) и полоса с максимумом ~ 1430 см−1, обусловленная колебаниями бен-
зольного кольца, связанного с СН2-мостиком. Различия спектров диффузного отра-
жения негативных ФР различных производителей � MicroChemicals (AZ nLOF се-
рии 2000) и Kempur Microelectronics (KMP E3502) � связаны с различными, как тех-
нологиями получения фенолформальдегидной смолы, так и количеством остаточного 
растворителя в пленках. 
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В данной статье подробно описываются исследования металлорганического йод-

содержащего галогенплюмбатного перовскита до и после внедрения в его структуру 
иодидов алкиламмониевых солей с различным строением углеродного скелета. При 
допировании йодных перовскитов малыми концентрациями иодидных аминосодер-
жащих добавок (5 г/л) обнаруживаются изменения в характере поверхности и опти-
ческих свойствах. В зависимости от типа азотсодержащего катиона, выступающего в 
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качестве допирующего компонента, обнаруживаются те или иные преобразования в 
морфологии, выраженные в образовании перовскитных кристаллитов либо зёрен в 
широком размерном диапазоне, а также в размерах и расположении промежутков 
между перовскитными структурами. Варьирование оптических свойств выражается в 
изменении показателей светопоглощения и светопропускания в зависимости от вне-
дряемого в исходную структуру перовскита аминного соединения. 
Ключевые слова: перовскитные плёнки; кристаллиты; алкиламмониевые соли; 

светопоглощение; светопропускание; видимый спектр. 
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This article describes in detail the studies of organometallic iodine-containing halogen 
plumbate perovskite before and after the introduction of alkylammonium salt iodides with 
different carbon skeleton structures into its structure. When doping iodine perovskites with 
low concentrations of iodide amine-containing additives (5 g/l), changes in the surface 
character and optical properties are detected. Depending on the type of nitrogen-containing 
cation acting as a doping component, certain transformations in morphology are detected, 
expressed in the formation of perovskite crystallites or grains in a wide size range, as well 
as in the sizes and arrangement of gaps between perovskite structures. The variation in op-
tical properties is expressed in a change in the light absorption and light transmission indi-
ces depending on the amine compound introduced into the original perovskite structure. 

Key words: perovskite films; crystallites; alkylammonium salts; light absorption; light 
transmission; visible spectrum. 

ВВЕДЕНИЕ 

Внимание учёных и специалистов уже давно привлечено к разработке эффектив-
ных средств преобразования солнечной энергии в электроэнергию. Использование 
этого типа энергии никак не связано с загрязнением окружающей среды и нарушени-
ем теплового баланса планеты. Повышенный интерес к фотоэлектрическому методу 
преобразования энергии обусловлен реальной возможностью создания стабильных в 
эксплуатации, дешёвых и высокоэффективных солнечных элементов с большим ко-
эффициентом полезного действия [1]. 

Гибридные галогенплюмбатные металлорганические перовскитные элементы 
востребованы в фотовольтаике из-за их достаточно простого изготовления, недоро-
гих исходных материалов и относительно высокого коэффициента преобразования 
энергии. Главными характеристиками, требующими внимательного исследования, 
являются морфологические и оптические свойства, влияющие на эффективность ра-
боты перовскитных элементов [2]. 

Управляемая кристаллизация имеет практическое значение для получения высо-
кокачественных тонких плёнок перовскита с пониженным количеством структурных 
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дефектов. Электронодонорные химические вещества могут координироваться с ка-
тионами свинца и широко используются для контроля роста кристаллитов перовски-
та. В некоторых исследованиях демонстрируется использование таких доноров, как 
амины с многоатомным углеводородным скелетом, для морфологической регуляции 
тонких плёнок трийодоплюмбата метиламмония, однако подобные соединения пока-
зали неудовлетворительные результаты [2]. 

Доноры электронных пар, такие как азот, кислород и сера, связывают катионы 
металлов в перовскитах. Широкий спектр вышеуказанных доноров в качестве посто-
ронних добавок координируется с катионами свинца и сильно влияет на латеральный 
рост кристаллитов. Плёнки перовскита, модифицированные N- и O-донорами, пока-
зывают более упорядоченную морфологию вместе с повышенной кристалличностью 
и размером зёрен. Остаточные молекулы пассивируют мелкие дефекты в границах 
зёрен и приводят к подавлению рекомбинации носителей заряда [3, 4]. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

В выполненном эксперименте изучалось воздействие допирования аминами, 
имеющими различные алкильные заместители, на морфологию и оптические свойст-
ва плёнок. Использовались добавки аммиака, диэтиламина, моноэтаноламина, ани-
лина, концентрации которых составляли 5 г/л. Плёнки толщиной 0,8�1,0 мкм были 
получены blade-coating методом, затем отжигались при T = 100 °C в течение 5 минут. 
Жидкофазный прекурсор перовскита CH3NH3PbI3 получали смешиванием иодида 
метиламмония CH3NH3I с иодидом двухвалентного свинца PbI2 в молярном соотно-
шении 1:1 в диметилформамиде, необходимые амины в виде иодидаммониевых со-
лей добавляли в нужных количествах при перемешивании небольшими порциями. 
Структуру полученных покрытий исследовали на оптическом микроскопе МКИ-2М 
при увеличении ×500. Изображения образцов сохранялись на компьютер при помо-
щи цифровой камеры DCM-310. Оптические параметры (светопропускание и погло-
щение) исследовали при помощи спектрофотометра МС-122 в области длин волн 
380�1000 нм (видимая часть спектра). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В перовските без добавок плёнка имеет чёрный цвет. Обнаруживаются крупные 
кристаллиты в форме неправильного шестиугольника. Кристаллиты вогнуты в цен-
тре, размерами от 8,14 до 23,56 мкм (средний размер 15,70 мкм) (рис. 1, а). Концен-
трация йодного перовскита в диметилформамиде составляет 120 г/л. 

При добавлении иодида аммония NH4I в концентрации 5 г/л цвет плёнок сохраня-
ется, но существенно изменяется морфология плёнок. Возникают звёздчатые образо-
вания, содержащих продолговатые пластинчатые кристаллиты диаметром от 3,95 до 
21,68 мкм и округлые зёрна диаметром 550�790 нм (рис. 1, б). Промежутки между 
частицами упорядочиваются и становятся замкнутыми. Добавление диэтиламмоние-
вой соли приводит к незначительному осветлению плёнки в сторону тёмно-жёлтого 
оттенка, при этом содержание 5 г/л приводит к образованию крупных звёздчатых 
выпуклых кристаллитов размерами 27,67�40,20 мкм (рис. 1, в). При низких концен-
трациях соли моноэтаноламина образуется сплошная жёлто-оранжевая плёнка с мел-
кими округлыми зёрнами диаметром 1,00�2,23 мкм, с отдельными образованиями 
эллипсоидной формы до 3,36 мкм (рис. 1, г). Допирование йодных перовскитов не-
большим количеством фениламмониевой соли сохраняет чёрный цвет плёнок, но 
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значительно меняет характер образования перовскитных частиц. Округлые зёрна 
диаметром около 1 мкм собраны в ветвящиеся образования размерами 35 мкм и бо-
лее (рис. 1, д). Содержание этилендиаммония дииодида в количестве 5 г/л приводит 
к появлению кристаллитов в виде листов клевера размерами 9,37�40,42 мкм (сред-
ний размер 19�20 мкм) с ярко выраженными пустотами в тёмно-бордовой плёнке 
(рис. 1, е). 

a б в 

г д е 

Рис. 1. Внешний вид кристаллитов йодных перовскитов: а �  без добавок;  
б � с добавлением солей аммония; в � диэтиламмония; г � моноэтаноламмония;  

д � фениламмония; е � этилендиаммония 

При изучении светопоглощения шести вышеописанных перовскитных образцов 
наблюдается незначительное увеличение поглощения света при добавлении аммиач-
ной соли с максимальными значениями при 750 нм (красная область спектра) 
(рис. 2, 1�2). Это связано с незначительным сужением кубооктаэдрической кристал-
лической решётки перовскита за счёт меньшего размера молекулы аммиака по срав-
нению с метиламином и характером промежутков между кристаллитами. При моди-
фикации с помощью иодида диэтиламмония выявлено резкое повышение светопо-
глощения (рис. 2, 3). Это связано с увеличением кристаллитных агрегатов и умень-
шением пустот между ними, которые и отвечают за поглощение света. Выявлен как 
незначительный перегиб при 598 нм (оранжевая область), так и ярко выраженный 
после 764 нм (инфракрасная область), что связано с расширением кристаллической 
решётки перовскита двумя алкильными группами диэтиламина. При модификации с 
помощью моноэтаноламмония иодида выявлены наибольшие показатели поглоще-
ния, что связано с отсутствием пустот в плёнке (рис. 2, 4). Показатель поглощения в 
таком случае падает до перегиба при 546 нм (зелёная область видимого спектра), 
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затем проходит через второй перегиб при 582 нм (жёлтый диапазон) и остаётся не-
изменным на дальнейшей области видимого спектра. Наивысшее поглощение будет 
в области спектра 380�560 нм (фиолетовая и зелёная области спектра), затем непре-
рывно понижается в остальной области спектра из-за расширения решётки перовски-
та за счёт большего размера катиона моноэтаноламмония по сравнению с метилам-
мониевым. Для концентрации фениламмония иодида 5 г/л наивысшее поглощение 
обнаружено при 598�640 нм (оранжевая и красная области спектра), затем оно моно-
тонно понижается до 1,15 a.u. (рис. 2, 5). Наибольшее повышение поглощения на-
блюдается при 380�500 нм (фиолетовый и синий области спектра) из-за сильного 
расширения кристаллической решётки перовскита при помощи больших размеров 
бензольного кольца молекулы анилина. При допировании этилендиаммониевой со-
лью перегибы в сторону уменьшения показателя поглощения наблюдаются 
при 606�635 нм (оранжевая область спектра), не превышая значения 1,20 a.u (рис. 2, 6). 

 

Вид добавки: 1 � без добавок; 2 � аммиачная; 3 � диэтиламмониевая; 
4 � моноэтаноламмониевая; 5 � анилинная; 6 � этилендиаминная 

Рис. 2. Спектры поглощения  
перовскитов с добавлением аммониевых 

солей в концентрации 5 г/л 

Рис. 3. Спектры пропускания 
перовскитов с добавлением аммониевых  

солей в концентрации 5 г/л 

Для образцов было также исследовано оптическое пропускание. Для концентра-
ции 5 г/л наибольшее пропускание было выявлено для перовскита без добавок, наи-
меньшее � для моноэтаноламмониевого соединения (рис. 3, 1 и 4), для которого по-
сле перегибов в области 548�590 нм наблюдался выход на плато. Допирование во 
всех случаях приводило к понижению пропускания. Для большинства (образцы без 
добавок, с аммиаком, диэтиламином, анилином) характерны перегибы в области 
760�800 нм в инфракрасной области (рис. 3,  1, 2, 3, 5 соответственно). Для этилен-
диаминового перовскита ярко выраженные перегибы обнаружены при 604�650 нм 
(оранжевая и красная области), после которых значения показателей пропускания 
остаются неизменными (рис. 3, 6). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Установлено, что наивысшее поглощение достигается при введении моноэтано-
ламмониевого включения за счёт его влияния на кристаллизацию, низшее � при от-
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сутствии допирования йодного органического перовскита. Наименьшее пропускание 
достигается при введении моноэтаноламмония иодида, наибольшее � при отсутствии 
модификаций. 

Зернистость достигается за счёт введения иодидов аммиака, моноэтаноламина и 
анилина, остальные амины способствуют образованию кристаллитов. Качественные 
плёнки (равномерные, без аморфных фаз и пустот) получаются при моноэтанолам-
мониевом внедрении. 

Реакция замещения между первоначальным перовскитом и добавляемым четвер-
тичным иодидаммониевым соединением повышает светопоглощение и понижает 
светопропускание. 
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Одним из способов решения многообразных задач оптической диагностики явля-

ется использование фотоэлектрических преобразователей на основе полупроводни-
ков с собственной фотопроводимостью, слабо легированных глубокими примесями, 
формирующими несколько уровней с разными зарядовыми состояниями в запрещён-
ной зоне. Особенности физических процессов перезарядки этих уровней позволяют 
создавать фотоприёмники с различными функциональными возможностями на осно-
ве ряда простых приборных структуря. 
Ключевые слова: фотоэлектрический преобразователь; мультипараметрический 

сенсор; приборная структура; глубокая примесь; преобразовательная характеристи-
ка; измерительный преобразователь. 

 


