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Спектры пропускания монокристаллов гибридных перовскитов

MAPbI3 вблизи края фундаментального поглощения
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Представлены спектры пропускания монокристаллов гибридного перовскита MAPbI3 вблизи края

фундаментального поглощения в широком температурном диапазоне. Проведена оценка коэффициента

поглощения α монокристаллических образцов при температуре T = 150K для света с энергией фотонов

E = 1.6 eV и при T = 40K для E = 1.8 eV. Полученные значения оказались на несколько порядков меньше,

чем значения α для тонкопленочных образцов, известные из литературы. При температуре T1 = 160K

структурного фазового перехода из тетрагональной фазы в ромбическую наблюдалось резкое смещение

края фундаментального поглощения на ∼ 100meV. Зарегистрирован температурный гистерезис сдвига края

фундаментального поглощения вблизи T1, что характерно для фазового перехода первого рода.
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Введение

В течение последнего десятилетия гибридные ме-

таллорганические перовскиты (МОП) с химической

формулой ABX3, где A — катион метиламмо-

ния (MA+ =CH3NH
+
3 ) или формамидиния (FA+,

NH2CH=NH+
2 ), B — катион металла (Pb, Sn), X —

анион галогена (I, Br, Cl), привлекают множество иссле-

дователей со всего мира как новые перспективные ма-

териалы для использования в оптоэлектронных устрой-

ствах, таких как тонкопленочные солнечные элементы

(СЭ) [1–5], высокочувствительные фотодетекторы [6,7],
лазеры и светодиоды [8]. Южнокорейские и швейцарские

исследователи в апреле 2021 г. сообщили о рекордном

значении коэффициента полезного действия однопере-

ходного солнечного элемента на основе МОП [9], рав-
ном 25.6%. Интерес к данным материалам обусловлен

набором особенных оптических и фотоэлектрических

характеристик, которыми обладают МОП. В первую оче-

редь это оптимальная (перестраиваемая в зависимости

от состава перовскита) ширина запрещенной зоны, высо-

кий коэффициент поглощения, нетривиальная динамика

спина [10–13], индуцированная светом структурная ди-

намика [14–19] и длительные времена жизни носителей

заряда [20–24].

Несмотря на огромное количество работ по иссле-

дованию оптических свойств МОП, нет полного по-

нимания фундаментальных процессов, происходящих в

гибридных перовскитах при взаимодействии с электро-
магнитным излучением. Основным компонентом солнеч-

ного элемента является фоточувствительный слой полу-
проводника, в котором происходит генерация носителей

заряда в результате поглощения фотонов падающего
излучения. В связи с этим определение значения коэф-

фициента поглощения слоя является необходимым для

разработки и оптимизации СЭ. Имеющиеся работы по
исследованию коэффициентов поглощения вблизи края

зоны в МОП в основном фокусируются на поглощении
в тонких пленках [25,26], которые и используются в

качестве поглощающего и/или транспортного слоя в

солнечных элементах и других оптоэлектронных устрой-
ствах. Однако исследование фундаментальных парамет-

ров лучше проводить на монокристаллах, в частности,
из-за наличия в поликристаллических пленках границ

зерен, рассеивающих падающее излучение. Такие потери
могут приводить к завышенным значениям коэффициен-

та поглощения.

В настоящей работе исследовались спектры пропуска-
ния вблизи края фундаментального поглощения крупных

монокристаллов MAPbI3 высокого качества.

Эксперимент

Синтез монокристаллов MAPbI3

Объемные монокристаллы MAPbI3 хорошего качества

были выращены в Институте физики полупроводников
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им. А.В. Ржанова СО РАН по методике, подробно опи-

санной в работах [27,28]. Для синтеза поликристалли-

ческого порошка MAPbI3 использовали реакцию между

двумя прекурсорами: MAI (йодистый метил аммоний)
и PbI2 (йодид свинца). Полученный порошок MAPbI3
растворяли в йодистоводородной кислоте HI до насы-

щения при 65◦C, затем раствор помещали в закры-

тую реакционную камеру с прецизионным понижением

температуры с 65◦C до 21◦C с шагом 0.1◦C в час.

В течение 10−12 суток вырастали черные блестящие

монокристаллы размерами до 1 cm.

Состав и структура выращенных монокристаллов про-

верялись методами рентгеновской дифракции и рент-

геновской фотоэлектронной спектроскопии. Хорошее

структурное качество поверхности монокристалла про-

демонстрировано методом RHEED (методом дифракции

электронов высоких энергий в отражении) [29].

Измерения спектров пропускания в ближнем
инфракрасном и видимом диапазонах

Измерение спектров пропускания было проведено на

уникальной экспериментальной установке, включающей

фурье-спектрометр высокого разрешения Bruker IFS

125HR и криостат замкнутого цикла Cryomech ST 403.

Монокристалл толщиной 1.4mm был зафиксирован на

медной подложке при помощи серебряной пасты. Затем

подложка крепилась к медному пальцу криостата таким

образом, чтобы естественная грань кристалла (100) бы-

ла направлена перпендикулярно падающему излучению.

Температура медного пальца могла изменяться от 5 до

350K. В качестве источника излучения был исполь-

зован глобар. Прошедшее через кристалл излучение

регистрировалось кремниевым детектором, работающим

в диапазоне 8500−20000 cm−1. Спектры были получены

с разрешением до 2 cm−1.

Результаты и обсуждение

Спектры пропускания монокристалла MAPbI3 в ча-

стотном диапазоне 11695−14518 cm−1 представлены на

рис. 1. При понижении температуры от 340K до 250K

край поглощения незначительно сдвигается сначала в

синюю, а затем от 250 до 160K — обратно в красную

область спектра. В обычных неорганических полупро-

водниках, таких как Si, Ge или GaAs, край запрещенной

зоны смещается в область более высоких энергий при

понижении температуры согласно эмпирическому соот-

ношению Варшни:

Eg = E0 −
αT 2

T + β
, (1)

где E0 — ширина запрещенной зоны при T = 0K,

α, β — постоянные [30]. Такое необычное поведение для
MAPbI3 наблюдалось и в предыдущих работах [31–33].
В работе [32] было высказано предположение, что оно
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Рис. 1. Спектры пропускания монокристалла MAPbI3 вблизи

края фундаментального поглощения при температуре 44K и в

районе низкотемпературного структурного фазового перехода

при температурах от 140 до 170K (a) и представленные в

виде карты интенсивностей в осях частота−температура (b).
Толщина образца 1.4mm. Белыми горизонтальными линиями

отмечены температуры структурных фазовых переходов T1

и T2 .

связано с увеличением энергии максимума валентной

зоны при понижении температуры.

Структурный фазовый переход при температуре

T2 = 330K из кубической в тетрагональную фазу не

отмечен никакими особенностями на температурной за-

висимости положения края фундаментального поглоще-

ния. При температуре T1 структурного фазового перехо-

да из тетрагональной фазы в ромбическую наблюдается

резкий сдвиг границы фундаментального поглощения

на 0.11 eV — с 1.63 до 1.52 eV. Такая разница около

100meV между энергиями края зоны в двух структур-

ных фазах ранее наблюдалась в работах [25,34] и была
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Рис. 2. Температурные зависимости положения края погло-

щения монокристалла MAPbI3, полученные при охлаждении

(синие кружки) и нагреве (красные треугольники) образца.

объяснена эффектом наклона октаэдров [PbI6]
4− при

переходе из одной фазы в другую [35].
В спектрах пропускания при низких температурах

видна узкая экситонная полоса с максимумом поглоще-

ния около 1.62 eV при 5K, что согласуется с результа-

тами более ранних работ. Так, в работе [26], где были

исследованы поликристаллические пленки MAPbI3, пик

при 1.64 eV в спектрах оптической плотности при тем-

пературе 4.2 K также объяснялся экситонным переходом.

Положение экситонного пика 1.633 eV (T = 4.2K) было

найдено из спектров отражения монокристалла MAPbI3
с использованием соотношения Крамерса−Кронига [36].
Точный расчет коэффициента поглощения тонкопленоч-

ного перовскита CH3NH3PbI3 с использованием спек-

тров отражения и пропускания дал значение 1.640 eV

(T = 4.2K) для энергии экситонного пика [25]. Дальней-
шее теоретическое моделирование спектров поглощения

позволило авторам [25] отделить вклады от состояний

континуума и связанных электронно-дырочных пар (эк-
ситонных состояний) и найти энергию связи экситона

Eex = 20± 2meV для низкотемпературной ромбической

фазы. В настоящей работе Eex не удалось определить

из-за насыщенности спектров пропускания толстого мо-

нокристаллического образца.

В работе [25] коэффициент поглощения α в диапазоне

от 1.5 до 2.0 eV был получен из коэффициента отражения

(R) и коэффициента пропускания (Tr) согласно выраже-

нию

α = −
1

d
ln

(

Tr
1− R

)

, (2)

где d — толщина образца. Последовательность спектров

поглощения в интервале температур 4−295K с шагом

5−10K (рис. 3 в дополнительной информации к рабо-

те [25]) ясно показывает резкое смещение края зоны

при фазовом переходе от ромбической к тетрагональной

структуре, образование экситонного пика с понижением

температуры и сосуществование двух фаз в интерва-

ле температур 140−170K. Наши данные качественно

согласуются с данными [25], однако присутствуют су-

щественные количественные расхождения. В частности,

при 155K остаточный пик на энергии ∼ 1.60 eV высо-

котемпературной фазы с максимальным коэффициентом

поглощения αm = 104 cm−1 наблюдался в [25] на

высокочастотной стороне экситонного пика, принадле-

жащего низкотемпературной фазе. Мы также наблюдаем

этот пик (рис. 1, а), однако максимальный коэффициент

поглощения составляет αm = 18 cm−1, но не 104 cm−1.

В высокотемпературной тетрагональной фазе спектры

пропускания исследуемого в работе монокристалла тол-

щиной 1.4mm насыщаются выше края поглощения.

Ниже температуры фазового перехода в низкотемпера-

турной ромбической фазе образец частично прозрачен

выше экситонного пика. Такое уменьшение коэффици-

ента поглощения было зарегистрировано также в [25].
В частности, сообщалось, что α(170K) = 3.2 · 104 cm−1,

а α(40K) = 2.9 · 104 cm−1 на энергии 1.8 eV (рис. 3 в до-

полнительной информации к работе [25]). На этой длине

волны (1.8 eV соответствует λ = 689 nm) наш образец

толщиной 1.4mm полностью непрозрачен при 170K. Он

оставался бы полностью непрозрачным и при 4K, если

бы коэффициент поглощения был ∼ 104 cm−1 соглас-

но [25]. Оценка коэффициента поглощения по спектрам

пропускания нашего монокристалла CH3NH3PbI3 дает

α(40K, λ = 689 nm) = 28 cm−1. Таким образом, полу-

ченные экспериментальные данные по монокристаллу

хорошего оптического качества убедительно показыва-

ют, что для тонких пленок, исследованных в [25], не

были учтены некоторые потери (например, рассеяние),
что привело к завышенным значениям собственного

коэффициента поглощения CH3NH3PbI3 вблизи края

фундаментального поглощения.

На рис. 2 приведены температурные зависимости

положения края фундаментального поглощения вблизи

низкотемпературного фазового перехода, полученные

по спектрам пропускания монокристалла CH3NH3PbI3
толщиной 1.4mm и зарегистрированные при охлаждении

и нагреве образца. Положение края поглощения опреде-

лялось как значение максимума производной dTr/dE .
Виден заметный температурный гистерезис с шириной

1T = 2K, что подтверждает фазовый переход первого

рода. Сложная форма зависимости связана с тем, что

спектры имеют сложную структуру из-за сосуществова-

ния двух структурных фаз в области перехода.

Заключение

В работе измерено оптическое пропускание моно-

кристалла гибридного металлорганического перовски-

та — метиламмония йодида свинца MAPbI3 хорошего

качества вблизи края фундаментального поглощения в

широком температурном интервале (5−330K). Наблю-
дались сдвиг края зоны около 100meV при структурном

фазовом переходе между тетрагональной и ромбической

фазами и формирование экситонного пика при пониже-

нии температуры. То, что переход первого рода, под-

тверждается наличием гистерезиса. Выполнена оценка

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 1
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коэффициентов поглощения α (1.6 eV, 150K) и α (1.8 eV,
40K). Их значения почти на три порядка меньше значе-

ний, полученных на тонких пленках MAPbI3 [25]. Это
может быть обусловлено тем, что в пленках имеются

потери из-за рассеяния, например на границах зерен, и

они не учитываются. Истинные значения коэффициента

поглощения в веществе должны быть измерены на

монокристаллах хорошего качества.
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