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Исследовано влияние температуры на фотопроводимость и ее спектральную зависимость для тонких

пленок металлоорганического перовскита CH3NH3PbI3 . Измерения, проведенные при температурах ниже

комнатной, обнаружили особенности изменения фотопроводимости с температурой в области фазового

перехода от тетрагональной к орторомбической структуре (140−170K). На основании анализа влияния

температуры на характер изменения спектральных зависимостей фотопроводимости в области фазового

перехода предложены механизмы, определяющие наблюдаемое изменение фотопроводимости.
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1. Введение

Металлоорганические материалы со структурой пе-

ровскитов в последние годы привлекают к себе вни-

мание все большего количества исследователей. Это

связано с возможностью создания на их основе дешевых

солнечных элементов на гибких подложках с высо-

кой эффективностью преобразования света (22% [1]).
В большинстве исследований, посвященных перовски-

там и использованию этих материалов для создания сол-

нечных элементов, основные характеристики материа-

лов получали из анализа параметров фотовольтаических

структур на их основе. Результаты измерений характери-

стик непосредственно самого материала представлены

в литературе в значительно меньшей степени. Одним

из основных свойств металлоорганических перовски-

тов, определяющих перспективы их использования в

фотовольтаике, является фотопроводимость. Исследова-

ние фотопроводимости позволяет получить информацию

о процессах генерации, транспорта и рекомбинации

неравновесных носителей заряда. Поскольку солнечные

батареи работают в области комнатных температур,

в большинстве работ, посвященных фотопроводимости,

исследования проведены при комнатной температуре и

температурах, несколько превышающих комнатную. В то

же время имеющиеся данные указывают на возможные

особенности поведения различных параметров перов-

скитов, в том числе и фотопроводимости, при низких

температурах в области фазового перехода от тетраго-

нальной к орторомбической структуре при температуре

Tg = 150−170K [2–5]. Характер представленных в лите-

ратуре температурных зависимостей фотопроводимости

CH3NH3PbI3 и их интерпретация в опубликованных

работах различаются [2,6–10]. В частности, в работе [6] в
монокристаллах CH3NH3PbI3 при их возбуждении кван-

тами с энергией, большей ширины запрещенной зоны

(Eg), в области температур от 50 до 150K наблюдалось

уменьшение фотопроводимости с ростом температуры.

Авторы считают, что уменьшение фотопроводимости

связано с ростом темпа рекомбинации носителей заряда.

Аналогичный результат получен в [8]. В монокристалли-

ческом CH3NH3PbI3 при возбуждении его белым светом

наблюдалось уменьшение фотопроводимости с ростом

температуры в области T < 120K. При T > 150K фо-

топроводимость увеличивалась с ростом температуры.

Авторы [8] считают, что с ростом температуры при

низких температурах уменьшается подвижность носи-

телей заряда, а при высоких температурах увеличи-

вается их концентрация. Фотопроводимость микрокри-

сталлического перовскита CH3NH3PbI3 при возбужде-

нии его квантами с энергией 2 эВ исследовали в [2].
Информацию о фотопроводимости получали с помощью

методики, при которой осуществляется зондирование

освещенной светом пленки СВЧ излучением. Получено,

что фотопроводимость возрастает с ростом температуры

в области T < 150K и уменьшается при T > 150K.

Авторы [2] связали наблюдаемый рост и уменьшение фо-

топроводимости соответственно с ростом концентрации

носителей заряда при T < 150K и уменьшением их по-

движности и увеличением рекомбинации при T > 150K.

Фотопроводимость микрокристаллического перовскита,

сформированного на слое TiO2, при возбуждении его

белым светом исследовали также в работе [7]. Авто-

ры [7] также наблюдали уменьшение фотопроводимости
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с ростом температуры в области 20−80◦С, что связано,

по их мнению, с увеличением рекомбинации. Однако

согласно работе [9] в области температур > 150K

фотопроводимость микрокристаллического CH3NH3PbI3
слабо возрастает с ростом T . Представленное выше

различие полученных в различных работах зависимостей

фотопроводимости CH3NH3PbI3 от температуры может

быть связано с различной структурой материала вслед-

ствие различия в технологии его получения. Отличие в

структуре может, в свою очередь, влиять на механизмы

переноса носителей заряда и процессы их рекомбинации

в материале. Заметим, что использование различных

методик для получения информации о фотопроводи-

мости, в частности, измерений фотопроводимости на

постоянном токе и использование СВЧ методики, также

может привести к различным результатам для образцов

с микрокристаллической структурой.

В этой связи нами было исследовано влияние темпе-

ратуры в области ниже комнатной на фотопроводимость

и на ее спектральную зависимость в слоях метал-

лоорганического перовскита, активно используемого в

разработке фотовольтаических элементов. В отличие от

спектральных зависимостей коэффициента поглощения

спектральные зависимости фотопроводимости в слоях

CH3NH3PbI3 практически не исследованы. Их изучение

представляет большой интерес, поскольку они прямо

связаны с оптическими переходами в материале, приво-

дящими к появлению неравновесных носителей заряда,

и соответственно дают информацию об электронных

состояниях материала. К тому же результаты таких

исследований важны для понимания спектральной за-

висимости внешнего квантового выхода фотогенерации

носителей заряда в перовскитных солнечных элементах.

2. Исследованные образцы
и методика эксперимента

В настоящей работе исследованы пленки CH3NH3PbI3
толщиной 350−400 нм, осажденные на стеклянную под-

ложку одноступенчатым методом инженерии раство-

рителя (solvent engineering method) [11]. Раствор для

получения пленок CH3NH3PbI3 был изготовлен сме-

шиванием метиламмония иодида CH3NH3I (MAI) и

иодида свинца PbI2 в мольном соотношении 1 : 1 в без-

водном растворе диметилформамида (DMF). Заметим,
что согласно [12] одноступенчатый метод получения

CH3NH3PbI3 при мольном отношении PbI2 к MAI > 0.5

приводит к формированию материала с проводимостью

n-типа. Исследование пленок CH3NH3PbI3 методом ска-

нирующей электронной микроскопии показало, что они

имеют микрокристаллическую структуру со средним

размером микрокристаллов 350 нм.

Для измерения темновой проводимости σd и фото-

проводимости 1σph = σph − σd (где σph — проводимость

пленки при освещении) исследованных пленок в планар-

ной конфигурации использовались контакты из золота,

которые предварительно были нанесены на матовую

стеклянную подложку. Расстояние между контактами

составляло 0.2 мм. Напряженность электрического поля

была не более 25 B/см, что соответствовало области

линейности вольт-амперной характеристики.

3. Результаты измерений
и их обсуждение

Проведенные исследования показали, что получае-

мая величина фотопроводимости пленки CH3NH3PbI3
зависит от условий измерений, а именно от прове-

дения их в вакууме или на воздухе. Фототок через

пленку, находящуюся на воздухе, превышает фототок,

измеренный в вакууме. Влияние условий измерения на

спектральные зависимости фотопроводимости, норми-

рованной на число падающих на пленку квантов (N),
показано на рис. 1. Как видно, измерения в воздухе дают

бо́льшие значения фотопроводимости практически во

всем исследованном спектральном диапазоне. Причины,

приводящие к увеличению фотопроводимости пленок

CH3NH3PbI3 на воздухе, в настоящее время однозначно

не установлены. В большинстве работ предполагают, что

адсорбированные пленкой CH3NH3PbI3 молекулы кисло-

рода уменьшают скорость рекомбинации неравновесных

носителей в ней [13].

Спектральные зависимости 1σph, представленные на

рис. 1, имеют характерное для металлоорганических

перовскитов резкое изменение спектральной зависи-

мости 1σph в области энергий квантов (hν), со-

ответствующих оптической ширине запрещенной зо-

ны Eg ≈ 1.6 эВ. В области энергий квантов, мень-

ших Eg (hν = 1.4−1.6 эВ), наблюдается экспоненциаль-

ный участок 1σph ∝ exp(hν/EU) c характерной энер-
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Рис. 1. Спектральные зависимости фотопроводимости пленки

CH3NH3PbI3, нормированные на число падающих квантов,

измеренные при комнатной температуре на воздухе (1) и в

вакууме (2) при остаточном давлении 10−3 Па.
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Рис. 2. Температурные зависимости темновой проводимо-

сти (1) и фотопроводимости (2, 3), измеренной при повышении

и понижении температуры. Направление изменения температу-

ры указано стрелками.

гией EU = 25 мэВ. Наблюдение в микрокристаллическом

материале экспоненциального участка в спектральной

зависимости фотопроводимости неудивительно. В то

же время полученное значение EU, которое должно

характеризовать экспоненциальный хвост эффективной

плотности состояний вблизи края запрещенной зоны

неупорядоченного материала, представляется достаточ-

но малой величиной. Наконец, в области энергий кван-

тов < 1.4 эВ наблюдается фотопроводимость, связанная,

по-видимому, с электронными состояниями в запрещен-

ной зоне исследованного материала.

Для исключения влияния окружающей среды на ре-

зультаты все последующие измерения проводились в

вакууме на уровне остаточного давления 10−3 Па после

прогрева пленки в вакууме при температуре 70◦C.

На рис. 2 показана температурная зависимость темно-

вой проводимости исследованной пленки CH3NH3PbI3.

Как видно из рисунка, температурная зависимость σd

имеет активационный характер с характерной энергией

Ea ≈ 0.6 эВ. Температурная зависимость темновой про-

водимости может определяться как изменением равно-

весной концентрации носителей заряда, так и механиз-

мом их переноса. По-видимому, в нашем случае основ-

ной вклад в величину энергии активации должно давать

энергетическое расстояние между уровнем Ферми и

уровнем протекания носителей заряда. Действительно,

можно предположить, что, как и в большинстве неупо-

рядоченных, микрокристаллических полупроводников с

малой плотностью состояний в запрещенной зоне пере-

нос носителей заряда в пленках CH3NH3PbI3 в исследо-

ванном температурном диапазоне осуществляется либо

переносом по зоне с многократным захватом на уровни

прилипания [14], либо переносом через энергетические

барьеры между микрокристаллами [15]. В каждом из

указанных случаев перенос носителей заряда является

активационным с характерной энергией, которая значи-

тельно меньше величины, полученной нами для σd(T ).
В частности, в работе [15] было получено, что энер-

гия активация подвижности, определяемой переносом

через барьеры микрокристаллов перовскита, составля-

ет 60−70мэВ. Заметим также, что высказанное нами

предположение о том, что измеренная нами энергия

активации Ea = 0.6 эВ определяется положением уровня

Ферми, согласуется с данными работы [12]. В этой

работе для материала, полученного, как и в нашем слу-

чае, при мольном отношении PbI2 к MAI, равным 1 : 1,

уровень Ферми отстоит от края зоны проводимости на

энергетическом расстоянии 0.65 эВ.

На рис. 2 представлена также температурная зави-

симость фотопроводимости, измеренная при возбуж-

дении образца излучением с энергией квантов 1.8 эВ.

Измерения были проведены как при повышении, так

и при понижении температуры (направления измене-

ния температуры указаны на рисунке стрелками). В

области температуры > 170K фотопроводимость рас-

тет с температурой и не зависит от направления ее

изменения. В области температур < 170K наблюдается

резкое изменение поведения фотопроводимости с тем-

пературой, зависящее также от направления изменения

температуры.

Рассмотрим полученные результаты. Наблюдаемое на-

ми увеличение фотопроводимости с температурой в

области T > 170K может быть связано с увеличени-

ем подвижности носителей заряда, определяемой пе-

реходом через границы микрокристаллов, формирую-

щих структуру исследованного материала. Наблюдаемое

в области T < 170K влияние направления изменения

температуры на характер температурной зависимости

фотопроводимости приводит к гистерезису. Гистерезис

на температурных зависимостях различных физических

параметров CH3NH3PbI3 наблюдался в работах [2–5] и
связан с фазовым переходом от тетрагональной к ор-

торомбической структуре при понижении температуры.

Температура фазового перехода зависит от размеров

микрокристаллов [3]. Поэтому, согласно [16], гистерезис
возникает в результате постепенного с изменением тем-

пературы увеличения в структуре исследуемого образца

доли микрокристаллов, претерпевших фазовый переход.

Таким образом, наблюдаемое на рисунке изменение

фотопроводимости в интервале 20−25K при понижении

температуры связано с перестройкой структуры. Это

подтверждают проведенные нами измерения спектраль-

ных зависимостей фотолюминесценции нашего образца,

полученных при различных температурах. При темпе-

ратурах выше и ниже области температур фазового

перехода в спектре фотолюминесценции наблюдается

один максимум, соответственно при длинах волн 770 и

740 нм. В то же время в переходной области температур

140−170K наблюдаются два максимума люминесцен-

ции, связанные с одновременным присутствием в об-

разце микрокристаллов с различными структурами. Это

Физика и техника полупроводников, 2019, том 53, вып. 12
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фотопроводимости исследованного образца. T , K: 1 — 116,

2 — 130, 3 — 168, 4 — 180.

иллюстрирует спектр фотолюминесценции, полученный

для нашего образца при температуре 160K и представ-

ленный на рис. 3. Полученные нами результаты согла-

суются с аналогичными данными, представленными в

работе [16].

В работе [17] при фазовом переходе от тетрагональ-

ной к орторомбической фазе наблюдали плавное изме-

нение параметров, определяющих фотопроводимость ма-

териала, а именно поглощения, подвижности и времени

жизни носителей заряда. В частности, было получено,

что при понижении температуры происходит монотон-

ное увеличение подвижности и уменьшение мономо-

лекулярной рекомбинации. В то же время изменение

характера зависимости 1σph(T ), наблюдаемое нами в

области фазового перехода, должно быть связано с

резким изменением при фазовом переходе процессов,

определяющих 1σph(T ). Оно может быть вызвано резким

(на 100 мэВ) изменением ширины запрещенной зоны [4]
и изменением распределения плотности электронных

состояний в ней в результате изменения структуры

материала. При этом могут изменяться как механизм пе-

реноса неравновесных носителей заряда, так и механизм

их рекомбинации.

Информацию об изменении распределения и заполне-

ния носителями заряда состояний в запрещенной зоне

материала при изменении температуры можно получить

из анализа спектральных зависимостей фотопроводимо-

сти. Спектральные зависимости 1σph, полученные при

различных температурах в области фазового перехода,

представлены на рис. 4. Спектры при разных темпера-

турах были получены в процессе увеличения темпера-

туры. Как видно из рисунка, изменение температуры

приводило не только к изменению фотопроводимости

при энергиях квантов, превышающих ширину запрещен-

ной зоны Eg = 1.6 эВ, но также при энергиях квантов,

меньших Eg , в частности при hν < 1.4 эВ. Как было от-

мечено выше, фотопроводимость в этой области энергий

квантов связана с наличием электронных состояний в

запрещенной зоне CH3NH3PbI3. Эти состояния могут

располагаться как вблизи валентной зоны (состояния
первого типа), так и вблизи зоны проводимости (со-
стояния второго типа). В первом случае фотогенерация

электронов с этих состояний в зону проводимости долж-

на приводить к возникновению фотопроводимости при

hν < Eg . Во втором случае фотопроводимость может

возникнуть также при hν < Eg в результате фотогене-

рации электронов из валентной зоны на состояния, рас-

положенные вблизи зоны проводимости, с последующей

их термической генерацией в зону проводимости. В этом

случае уменьшение температуры должно приводить к

уменьшению фотопроводимости, связанной с данным

процессом.

На рис. 5, а показано влияние температуры на фо-

топроводимость, определяемую
”
внутризонными“ состо-

яниями, при энергии квантов 1.2 эВ, нормированную

на фотопроводимость при межзонном возбуждении, т. е.

1σ rel
ph = 1σph(1.20 эВ)/1σph(1.80 эВ). Как видно из ри-

сунка, при уменьшении температуры и приближении к

области фазового перехода величина 1σ rel
ph уменьшается.

Это может быть связано как с уменьшением вблизи

фазового перехода плотности состояний 1-го типа, рас-

положенных вблизи валентной зоны, так и с возможным

уменьшением термической генерации в зону проводимо-

сти носителей заряда, фотовозбужденных из валентной

зоны на состояния 2-го типа в случае их существования

вблизи зоны проводимости. Особый интерес представ-

ляет наблюдаемое на рис. 5, а увеличение 1σ rel
ph при

понижении температуры в области фазового перехода.

Это может указывать на увеличение плотности локали-

зованных состояний вблизи валентной зоны в этой об-

ласти температур. Заметим, что увеличение плотности

локализованных состояний вблизи края валентной зоны
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Рис. 5. Влияние температуры на относительную величину

фотопроводимости, определяемой
”
внутризонными“ состояни-

ями, 1σ rel
ph = 1σph(1.20 эВ)/1σph(1.80 эВ) (a) и на параметр EU,

характеризующий экспоненциальный участок спектральной за-

висимости фотопроводимости (b). Штриховые линии являются

ориентиром для глаз.

может привести к реализации так называемого
”
эффекта

очувствления“ фотопроводимости [18] и соответственно

наблюдаемого увеличения фотопроводимости при пони-

жении температуры. Фотогенерированные дырки могут

быть захвачены на эти состояния и
”
выведены“ из

процесса рекомбинации. В результате могут возрасти

время жизни неравновесных электронов и соответствен-

но фотопроводимость. Заметим, что уменьшение скоро-

сти безызлучательной рекомбинации в CH3NH3PbI3 при

T < Tg отмечалось в [16]. C этим эффектом авторы [16]
связывают резкое увеличение при T < Tg интенсивности

фотолюминесценции с энергией квантов, близкой к

ширине запрещенной зоны, что также наблюдалось в

наших экспериментах.

Наконец, отметим, что в области фазового перехода

происходит также изменение с температурой парамет-

ра, характеризующего экспоненциальный участок спек-

тральной зависимости фотопроводимости (EU). Полу-

ченная для него температурная зависимость представле-

на на рис. 5, b. Как видно, в области фазового перехода

с ростом температуры EU сначала уменьшается, а затем

возрастает.

Если предположить, что величина EU отражает сте-

пень беспорядка структуры CH3NH3PbI3, наблюдаемое

уменьшение EU при понижении температуры в обла-

сти выше температуры фазового перехода может быть

связано с уменьшением степени беспорядка структу-

ры в этой области температуры. Авторы работы [19]
связывают беспорядок структуры CH3NH3PbI3 с вра-

щением катиона метиламмония CH3NH3 при T > Tg .

Можно ожидать уменьшения интенсивности движения

этой молекулы и соответственно степени беспорядка

структуры при уменьшении температуры. В то же время

данная интерпретация не объясняет увеличение EU при

понижение температуры в области T < Tg , поскольку,

согласно [20], в области T < Tg положение катиона

CH3NH3 в структуре CH3NH3PbI3 фиксированно. Мож-

но предположить, что в области T < Tg существенно

возрастает влияние возбужденных экситонов на форми-

рование края фотопроводимости. Согласно [21], при пе-

реходе от тетрагональной к орторомбической структуре

энергия связи экситонов в CH3NH3PbI3 резко возрастает

от 16 до 20 эВ из-за уменьшения при фазовом переходе

диэлектрической проницаемости материала [22]. Это

может привести к тому, что в области температур, мень-

ших температуры фазового перехода, возрастает вклад

фотопроводимости, связанной с генерацией экситонов, в

форму спектральной зависимости края фотопроводимо-

сти CH3NH3PbI3 [6].

4. Заключение

Таким образом, для микрокристаллического метал-

лоорганического перовскита CH3NH3PbI3 было иссле-

довано влияние температуры на межзонную фотопро-

водимость и ее спектральную зависимость в области

температур, меньших комнатной. В области температур

140−170K наблюдалось резкое изменение характера

температурной зависимости фотопроводимости, связан-

ное с фазовым переходом и изменением структуры

материала от тетрагональной к орторомбической струк-

туре. В области фазового перехода наблюдался гисте-

резис температурной зависимости фотопроводимости,

обусловленный зависимостью температуры фазового пе-

рехода от размеров микрокристаллов, формирующих

пленку CH3NH3PbI. Резкое увеличение фотопроводи-

мости в области температур, меньших температуры

фазового перехода, может быть связано с увеличением

времени жизни неравновесных носителей заряда. В свою

очередь изменение процессов рекомбинации может быть

вызвано изменением распределения эффективной плот-

ности электронных состояний в результате изменения

структуры материала при фазовом переходе.
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Abstract In this work, the effect of temperature on photocon-

ductivity and its spectral dependence for thin films of metalloor-

ganic CH3NH3PbI3 perovskite was studied. Measurements carried

out in the temperature region below room temperature revealed

specific features of photoconductivity variation with temperature in

the region of the phase transition from tetragonal to orthorhombic

structure (140−170K). Based on the analysis of the effect of

temperature on the spectral dependences of photoconductivity in

the region of the phase transition, mechanisms are proposed that

determine the observed change in photoconductivity.
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