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Аннотация. В работе были исследованы морфологические особенности 
поликристаллических пленок гибридных перовскитов MAxMEA1−xPbI3, сформированных 
одностадийным методом центрифугирования из растворов ДМФ и ДМСО (4:1). Результаты 
исследований показали, что увеличение доли моноэтаноламмония в MAxMEA1−xPbI3 
приводит не только к изменению спектров поглощения и увеличению межплоскостных 
расстояний кристаллической решетки, но также к существенному изменению 
морфологии пленок от вытянутых расщепленных кристаллитов до однородного покрытия 
из нанокристаллитов. Увеличение доли моноэтаноламмония йодида в растворе также 
обеспечивает улучшение смачиваемости растворов и сплошность покрытия подложек 
гибридным перовскитом MAxMEA1−xPbI3 без дополнительных процессов активации их 
поверхности. Увеличенная ширина запрещенной зоны MAxMEA1−xPbI3, по сравнению 
с MAPbI3, делает эти гибридные перовскиты привлекательными для использования в 
тандемных солнечных элементах.
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Abstract. In this work, the morphological features of polycrystalline films of hybrid  
perovskites MAxMEA1−xPbI3 formed by a single-stage centrifugation method from DMF and 
DMSO solutions (4:1) have been investigated. The results of the studies showed that an increase 
in the proportion of monoethanolammonium in MAxMEA1−xPbI3 led not only to a change in 
the absorption spectra and an increase in the interplanar distances of the crystal lattice, but 
also to a significant change in the morphology of the films from elongated split crystallites to 
a uniform coating of nanocrystallites. An increase in the proportion of monoethanolammoni-
um iodide in the solution also improved the wettability of solutions and the continuity of the 
coating of substrates with hybrid perovskite MAxMEA1−xPbI3 without additional surface activa-
tion processes. The increased band gap of MAxMEA1−xPbI3 compared to MAPbI3 makes these 
hybrid perovskites attractive for use in tandem solar cells.
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Введение

Материалы на основе гибридных перовскитов представляют большой интерес с точки 
зрения их применения в фотовольтаике и фотодетекторах, благодаря прямозонной струк-
туре, настраиваемой ширине запрещенной зоны, высокому коэффициенту поглощения, 
высокой подвижности и большой длине свободного пробега носителей заряда [1, 2]. Кро-
ме того, гибридные перовскиты перспективны для создания детекторов рентгеновского 
излучения, мемристоров с оптическим возбуждением, а также светоизлучающих приборов 
[3 – 5].

Сегодня для создания фотовольтаических структур используется широкий набор соста-
вов поликристаллических пленок на основе APbX3, как правило, c вариацией долей кати-
онов формамидиния (FA+, CH(NH2)2

+) и метиламмония (MA+, CH3NH3
+), анионов I–, Br–, 

Cl–, а также введением неорганических катионов или частичной заменой свинца [6 – 9]. 
Широкий набор составов гибридных перовскитов используется также для создания тан-
демных солнечных элементов [10, 11], что является особенно привлекательным для даль-
нейшего развития индустрии гетероструктурных кремниевых солнечных элементов, где 
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применяются гибридные перовскиты с большей шириной запрещенной зоны. Использо-
вание сложных составов гибридных перовскитов направлено на улучшение стабильности 
с обеспечением оптимальных значений ширины запрещенной зоны и эффективности 
солнечного элемента [12]. 

В настоящее время происходит интенсивный переход от нанотехнологий к наноархи-
тектонике, обеспечивающий синергетический эффект от контактирования двух нанома-
териалов [13]. С целью улучшения стабильности перовскитных фотовольтаических струк-
тур широко используют молекулярную пассивацию и формирование пленок из 3D/2D 
перовскитов [14 – 17]. Для этого, как правило, применяют длинноцепочечные амины, 
которые концевыми –NH2-группами взаимодействуют с некоординированными ионами 
свинца и пассивирует дефекты на периферии зерен, либо так же, как некоторые коротко-
цепочечные амины, могут служить органическими связующими между неорганическими 
октаэдрическими каркасами в квази-2D-перовскитах [15]. Однако некоторые коротко- 
цепочечные амины наряду с катионами формамидиния и метиламмония могут встраи-
ваться в кристаллическую решетку гибридного перовскита с изменением ширины запре-
щенной зоны [18]. 

Цель данной работы – выявить влияние доли моноэтаноламмония в гибридном перов-
ските MAxMEA1−xPbI3 на кристаллизацию, оптические свойства и морфологию поликри-
сталлических пленок, получаемых одностадийным растворным методом. 

Экспериментальная часть

Получение препаратов. Раствор гибридного перовскита MAxMEA1−xPbI3 получали пу-
тем смешивания раствора моноэтаноламмония йодида HOCH2CH2NH3I (с концентраций 
0,645 моль/л) и иодида свинца PbI2 (с такой же концентрацией, т. е. 0,645 моль/л) с 
раствором гибридного перовскита MAPbI3 эквимолярной концентрации с соотношением 
объемов растворов 1 : 3, 1 : 1 и 3 : 1 для вариации долей катиона моноэтаноламмония 
HOCH2CH2NH3

+ (MEA) в диапазоне от 0,25 до 0,75, соответственно. 
В качестве растворителя использовался раствор диметилформамида (ДМФА) с диме-

тилсульфоксидом (ДМСО) с объемным соотношением 4 : 1. ДМСО повышает предел рас-
творимости иодида свинца [19]. Выбранное соотношение ДМФА и ДМСО обусловлено 
также возможностью дальнейшего успешного использования осадителя в одноэтапном 
методе центрифугирования [19, 20]. 

Для получения поликристаллических слоев MAxMEA1−xPbI3 растворы c массовой кон-
центрацией около 400 мг/мл наносились на стеклянные подложки методом центрифуги-
рования с последующим нагревом на лабораторной нагревательной плитке при темпе-
ратуре 110 °C в течение 10 мин. Скорость центрифугирования составляла 3000 об/мин  
(в течение 30 с) c предварительным центрифугированием на скорости 1000 об/мин (10 с). 
Перед нанесением перовскитных пленок стеклянные подложки тщательно отмывались в 
мыльном растворе, дистиллированной воде, ацетоне и изопропиловом спирте с помощью 
ультразвуковой ванны (по 10 мин). Для подтверждения формирования кристаллической 
структуры гибридных перовскитов образцы наносились на стеклянные подложки методом 
полива с последующим отжигом при 110 °С для получения толстых слоев. 

Использованные методы. С целью исследования краевого угла смачивания растворов 
MAxMEA1−xPbI3 в ДМФА и ДМСО растворы объемом примерно 5 мкл наносились на 
чистые стеклянные подложки и затем контролировались с помощью оптического микро-
скопа.

Морфология поликристаллических слоев MAxMEA1−xPbI3 исследовалась с помощью 
оптической микроскопии (поляризационный микроскоп ПОЛАМ-312) и атомно-силовой 
микроскопии (зондовая нанолаборатория Интегра Терма (NT-MDT)). 

Измерения спектров оптического поглощения проводились с помощью спектрофото-
метра ПЭ-5400УФ. Рентгенограммы были получены с помощью дифрактометра Bruker 
D2 PHASER (Bruker, США) со скоростью сканирования 1 град/мин с использованием 
источника рентгеновского излучения CuKα.
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Результаты и обсуждение

Результаты рентгенофазового анализа для MAPbI3 и твердых растворов MA0,75MEA0,25PbI3, 
MA0,5MEA0,5PbI3, MA0,25MEA0,75PbI3 (рис. 1) с интенсивными пиками, которые были от-
несены к плоскостям (110), (220), (310), (224), (330), и незначительными пиками пло-
скостей  (200), (202) и (312) подтвердили тетрагональную структуру перовскита [21]. При 
этом, как стоит отметить, с увеличением доли моноэтаноламмония в составе гибридных 
перовскитов на рентгенограмме наблюдается смещение пиков в сторону уменьшения угла 
2Θ, указывающее на увеличение межплоскостных расстояний кристаллической решетки. 

Рис. 1. Рентгенограммы полученных материалов: 
толстых пленок MAPbI3 и твердых растворов MA0,75MEA0,25PbI3,

 MA0,5MEA0,5PbI3, MA0,25MEA0,75PbI3

Увеличение доли моноэтаноламмония в составе гибридных перовскитов  
MAxMEA1−xPbI3 приводит также к изменению спектров оптического поглощения пленок. 
Как следует из спектров на рис. 2, увеличение доли моноэтаноламмония в составе приво-
дит к смещению края полосы его поглощения в коротковолновую область, т. е. увеличе-
нию ширины запрещенной зоны.

Результаты рентгенофазового анализа и спектрофотометрии указывают на встраивание 
катионов моноэтаноламмония в кристаллическую решетку, что приводит к увеличению 

Рис. 2. Нормированные спектры 
оптического поглощения пленок 
перовскитов MAPbI3 и твердых растворов 

MA0,75MEA0,25PbI3, MA0,5MEA0,5PbI3,
MA0,25MEA0,75PbI3

межкоплоскостных расстояний в кристалличе-
ской решетке, увеличению оптической ширины 
запрещенной зоны и изменению спектров погло-
щения при увеличении доли моноэтаноламмония 
в твердых растворах MAxMEA1−xPbI3. Возмож-
ность увеличения ширины запрещенной зоны с 
увеличением доли моноэтаноламмония делает 
твердые растворы MAxMEA1−xPbI3 привлекатель-
ными для применения в тандемных солнечных 
элементах.

Результаты исследования краевых углов сма-
чивания соединений MAPbI3, MA0,75MEA0,25PbI3, 
MA0,5MEA0,5PbI3, MA0,25MEA0,75PbI3 в растворе 
ДМФА и ДМСО на поверхности стеклянных 
подложек представлены на рис. 3.

Согласно данным на рис. 3, раствор MAPbI3 
демонстрирует наибольший угол смачивания, 
а соотношение компонентов MEAI и MAI как 
1 : 3 в растворе уже приводит к значительному 

Wavelength, nm
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а) b)

c) d)

Рис. 3. Результаты определения краевых углов смачивания растворов 
гибридных перовскитов в ДМФА c ДМСО из фотографий: 

MAPbI3 (а), MA0,75MEA0,25PbI3 (b),MA0,5MEA0,5PbI3 (c), MA0,25MEA0,75PbI3 (d)

уменьшению этого угла от примерно 20 до 12°. Следовательно, такое соотношение 
позволяет улучшить смачиваемость без внесения значительных искажений в кристал-
лическую решетку перовскита. Дальнейшее увеличение доли MEAI относительно MAI 
до соотношения 3 : 1 обеспечивает дальнейшее уменьшение угла смачивания (до при-
мерно 7,4°). Лучшая смачиваемость поверхности подложки раствором, как правило, 
способствует более однородному покрытию подложки, как в макро- так и микромас-
штабе.

а) b)

c) d)

Рис. 4. Микрофотографии твердых растворов MAxMEA1–xPbI3, полученных методом 
одноэтапного центрифугирования из раствора ДМФА и ДМСО (1:4) на стеклянных подложках: 

MAPbI3 (а), MA0,75MEA0,25PbI3 (b),MA0,5MEA0,5PbI3 (c), MA0,25MEA0,75PbI3 (d)
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Результаты исследования объектов методом оптической микроскопии перовскитных 
пленок MAxMEA1−xPbI3 представлены на рис. 4. Можно видеть, что при формировании 
пленки MAPbI3 из раствора в ДМФА и ДМСО, в данных условиях преимущественно 
формируются вытянутые расщепленные кристаллиты с характерным размерами около  
25 мкм (см. рис. 4, а). Кристаллизация пленок MA0,75MEA0,25PbI3 приводит к формирова-
нию более крупных, вытянутых и расщепленных кристаллитов с характерными размерами 
0,1 − 0,2 мм (см. рис. 4, b). Такие вытянутые кристаллиты могут быть перспективны-
ми для применения в планарных структурах, например, для создания фотодетекторов 
или детекторов рентгеновского излучения [22], так как, по всей вероятности, содержат 
меньше границ зерен в латеральном направлении, чем в поликристаллических пленках с 
характерными размерами кристаллитов в доли микрометров. Однако такой процесс кри-
сталлизации может оказаться критическим для вертикальных структур, поскольку может 
сопровождаться несплошностью покрытия поверхности подложки, неоднородностью по 
толщине, формированием микропустот под расщепленными кристаллитами, а это может 
приводить к уменьшению эффективности устройства или шунтированию перовскитного 
слоя. 

Как показано в работе [23], формирование крупных вытянутых кристаллитов гибрид-
ных перовскитов может быть связано с гомогенным зародышеобразованием в приповерх-
ностной области тонкой пленки раствора. Испарение растворителя приводит к увеличе-
нию концентрации растворенного вещества в приповерхностной области, а меньшая тем-
пература у поверхности слоя раствора снижает растворимость перовскита, обеспечивая 
пересыщение и гомогенное зародышеобразование. Небольшая концентрация зародышей 
в приповерхностном слое и длительный процесс испарения приводят к формированию 
крупных вытянутых кристаллитов. Другой предпочтительной областью зародышеобразо-
вания является граница раздела фаз на поверхности подложки, поскольку для гетероген-
ного зародышеобразования энергетический барьер ниже, чем для гомогенного. 

Анализ изображений атомно-силовой микроскопии покрытия MAPbI3 (рис. 5) показы-
вает наличие мелких кристаллитов на поверхности подложки.

Рис. 5. АСМ-изображения пленки MAPbI3: ее топология (a, b) и фазовый контраст (c, d)

а) b)

c) d)
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Так, на рис. 5, b наблюдаемые небольшие темные области между крупными вытя-
нутыми кристаллитами являются кристаллитами, сформированными при гетерогенном 
зародышеобразовании. На рис. 5, c, d видно, что размер данных кристаллитов состав-
ляет десятки и сотни нанометров. В процессе сушки раствора увеличение концентрации 
растворенного вещества в приповерхностной области приводит также к его диффузии в 
направлении к поверхности подложки, а процессы роста с гомогенной и гетерогенной 
нуклеацией конкурируют и часто наблюдаются одновременно [23 − 25].

На рис. 4, а и 5 можно также видеть, что слой пленки MAPbI3 содержит непокрытые 
области подложки и в целом меньший объем материала на подложке, в то время как 
пленка MA0,75MEA0,25PbI3 сплошь покрывает подложку даже в макромасштабе, а вытяну-
тые структуры гораздо крупнее (см. рис. 4, b). Это, возможно, связано с плохой смачи-
ваемостью поверхности подложки раствором MAPbI3, что может приводить к большему 
отрыву капель раствора в процессе центрифугирования и уменьшению объема раствора 
на подложке [26]. Также меньшая смачиваемость подложки раствором может приводить к 
несплошному покрытию подложки с формированием отдельных микрокапель в процессе 
высыхания. В то время как резкое улучшение смачиваемости раствора MA0,75MEA0,25PbI3 с 
изменением краевого угла смачивания почти в два раза (от 20 до 12°), вероятно, приводит 
к увеличению объема раствора на подложке в процессе центрифугирования. Тем не ме-
нее, разница в размерах вытянутых кристаллитов может быть связана не только с доступ-
ным объемом раствора, но и другой кинетикой кристаллизации пленки MA0,75MEA0,25PbI3.

Как следует из данных оптической микроскопии пленок MA0,5MEA0,5PbI3 и 
MA0,25MEA0,75PbI3 (см. рис. 4, c, d), дальнейшее уменьшение краевого угла смачивания 
коррелирует с качеством покрытия подложек сплошными и однородными поликри-
сталлическими слоями. При этом, очевидно, резко меняется кинетика кристаллизации 
слоя, когда превалирует гетерогенное зародышеобразование, а формирования вытянутых 
кристаллитов не наблюдается. 

Краевой угол смачивания для раствора MA0,25MEA0,75PbI3 также меньше, чем для рас-
твора MA0,5MEA0,5PbI3, а по результатам изучения слоя MA0,25MEA0,75PbI3 методом опти-
ческой микроскопии не наблюдается границ зерен или шероховатости. Как показывают 
АСМ-изображения (рис. 6, a, b), поликристаллическая пленка MA0,5MEA0,5PbI3 демон-
стрирует иерархическую структуру, при которой более крупные зерна с приблизительны-
ми размерами 0,5 − 1,0 мкм состоят из нанокристаллитов с характерными размерами око-
ло 50 нм. Пленка с большей долей моноэтаноламмония (MA0,25MEA0,75PbI3) представляет 
собой однородное покрытие из нанокристаллитов размером около 50 нм, не образуя более 
крупных зерен (рис. 6, c, d).

В работе [27] отмечается, что увеличение смачиваемости поверхности подложки рас-
твором (уменьшение краевого угла смачивания) приводит к увеличению концентрации 
зерен поликристаллической пленки гибридного перовскита. Однако в нашей работе из-
менение морфологии пленок нельзя объяснить лишь изменением смачиваемости поверх-
ности раствором, поскольку полученные пленки MA0,5MEA0,5PbI3 и MA0,25MEA0,75PbI3 в 
наномасштабе состоят из близких по размерам нанокристаллитов. Концентрация моно-
этаноламмония, очевидно, влияет на выстраивание в пленке нанокристаллитов между 
собой. Это явление может быть связано с встраиванием моноэтаноламмония не только 
в кристаллическую решетку, но и в области на границах нанокристаллитов, выступая в 
качестве молекул-лигандов, ограничивающих рост зерен.

Таким образом, мы предполагаем, что изменение морфологии пленок MAxMEA1−xPbI3 
связано как с изменением краевого угла смачивания растворов (и, вероятно, скоростью 
испарения растворителя и пересыщения), так и с выстраиванием нанокристаллитов плен-
ки между собой в зависимости от концентрации моноэтаноламмония на границах нано-
кристаллитов. Так, для пленки MA0,75MEA0,25PbI3 значительное изменение краевого угла 
смачивания относительно раствора MAPbI3 обеспечивает сплошное покрытие подложки 
вытянутыми расщепленными кристаллитами, в отличие от несплошного покрытия для 
раствора MAPbI3. Однако отсутствие вытянутых кристаллитов в пленках MA0,5MEA0,5PbI3 
и MA0,25MEA0,75PbI3 может быть связано не только с нарушением условий гомогенной ну-
клеации и роста вытянутых кристаллитов за счет уменьшения краевого угла смачивания, 
скорости испарения и превалирования механизма гетерогенной нуклеации, но также с 
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Рис. 6. АСМ-изображения пленок MA0,5MEA0,5PbI3 (a, b) и MA0,25MEA0,75PbI3 (c, d), 
демонстрирующие их топологию (a, c) и фазовый контраст (b, d)

а) b)

c) d)

ограничением сращивания кристаллитов при встраивании молекул моноэтаноламмония 
на границах нанокристаллитов. Тем не менее, хорошая смачиваемость подложек раство-
рами MA0,5MEA0,5PbI3 и MA0,25MEA0,75PbI3, очевидно, обеспечивает хорошую однород-
ность и сплошность пленок без дополнительной активации поверхности подложек.

Изменение спектров оптического поглощения с увеличением ширины запрещенной 
зоны и сдвиг пиков рентгенограммы однозначно указывает на встраивание катионов мо-
ноэтаноламмония в кристаллическую решетку во всем исследованном диапазоне составов. 
Поэтому мы предполагаем, что молекулы моноэтаноламмония встраиваются одновремен-
но как в кристаллическую решетку, образуя твердый раствор, так и на границе нанокри-
сталлитов. Следует отметить, что пленка MEAPbI3 не демонстрировала кристаллической 
фазы перовскита по данным рентгенофазового анализа. Это указывает на энергетическую 
невыгодность встраивания моноэтаноламмония в кристаллическую решетку и косвенно 
подтверждает наше предположение о возможном встраивании моноэтаноламмония и на 
границах нанокристаллитов MA0,25MEA0,75PbI3. 

Заключение

В работе были исследованы морфологические особенности поликристаллических пле-
нок гибридных перовскитов MAxMEA1−xPbI3, сформированных одностадийным методом 
центрифугирования из растворов ДМФ и ДМСО (4:1). 

Проведенные эксперименты показали, что увеличение доли моноэтаноламмония в 
пленках MAxMEA1−xPbI3 приводит не только к изменению спектров поглощения с уве-
личением ширины запрещенной зоны и межплоскостных расстояний кристаллической 
решетки, но также к существенному изменению морфологии пленок, а также улучше-
нию смачиваемости растворов MAxMEA1−xPbI3. Уменьшение краевого угла смачивания 
растворов MAxMEA1−xPbI3 с увеличением доли MEA обеспечивает сплошность покрытия 
подложек без дополнительных процессов активации их поверхности. 

Важно отметить, что увеличенная ширина запрещенной зоны пленок MAxMEA1−xPbI3, 
по сравнению с MAPbI3, делает эти гибридные перовскиты привлекательными для ис-
пользования в тандемных солнечных элементах. Было обнаружено, что пленки состава 
MA0,75MEA0,25PbI3 при данных технологических условиях формируют вытянутые расще-
пленные кристаллиты с характерными размерами 0,1 − 0,2 мм, что обещает новые пер-
спективы создания фотодетекторов или детекторов рентгеновского излучения.
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Дальнейшее увеличение доли моноэтаноламмония в гибридных перовскитах  
MAxMEA1−xPbI3 приводит к изменению механизмов кристаллизации пленок, обеспечи-
вающих подавление роста вытянутых кристаллитов и получение качественных слоев для 
применения в вертикальных структурах, таких как тандемные солнечные элементы. Мы 
предполагаем, что изменение механизмов кристаллизации обусловлено не столько из-
менением смачиваемости и превалированием гетерогенной нуклеации над гомогенной, 
сколько встраиванием части молекул моноэтаноламмония на границах нанокристаллитов 
пленки. 

Природа такого явления, как преимущественное встраивание молекул моноэтанолам-
мония в кристаллическую решетку или на границы нанокристаллитов пленки требует 
дальнейших исследований и представляет не только практический, но и чисто научный 
интерес.
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