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УДК 535.015

ВЛИЯНИЕ  ОБРАБОТКИ  ПИРИДИНОМ  
НА  ОПТИЧЕСКИЕ  СВОЙСТВА  ПЛЕНОК  

ОРГАНО-НЕОРГАНИЧЕСКИХ  ПЕРОВСКИТОВ

Н. С. МАГОНЬ1), Т. Ю. ЗЕЛЕНЯК 2), О. В. КОРОЛИК 1), 
П. П. ГЛАДЫШЕВ2), А. В. МАЗАНИК 1)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь 
2)Государственный университет «Дубна»,  

ул. Университетская, 19, 141982, г. Дубна, Московская область, Россия

Исследованы обработанные парами пиридина пленки органо-неорганических перовскитов составов CH3NH3PbI3 
и CH3NH3Pb(I 0,57Cl 0,43 )3. Анализ измеренных спектров пропускания, фотолюминесценции, а также кинетик ин-
тенсивности и центра масс полосы фотолюминесценции в процессе непрерывного освещения показал, что влия-
ние пиридина на органо-неорганические перовскиты неоднозначно: наряду с фотостабилизацией (уменьшением 
скорости изменения параметров полосы фотолюминесценции при освещении) возникает нежелательный эффект, 
проявляющийся в резком снижении темновой стабильности (изменении фазового состава в процессе хранения).

Ключевые слова:  фотовольтаика;  органо-неорганические  перовскиты; фотостабильность;  пиридин;  конфо-
кальная спектроскопия. 
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The pyridine treated films of organic-inorganic perovskites with CH3NH3PbI3 and CH3NH3Pb(I 0.57Cl 0.43 )3 composition 
were studied. An analysis of the transmission and photoluminescence spectra, as well as kinetics of photoluminescence 
band intensity and mass center under continuous illumination showed that the effect of pyridine on organic-inorganic pe-
rovskites is ambiguous, because along with photostabilization (decrease in the rate of change of photoluminescence band 
parameters under illumination), the substantial decrease of dark stability takes place, which manifests itself in the change 
of phase composition during storage.
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Введение
В настоящее время органо-неорганические перовскиты (ОНП) – перспективные фотопоглощающие 

материалы  для  фотовольтаики.  Это  обусловлено  простыми,  экологичными  и  недорогими  методами 
произ водства, высоким коэффициентом поглощения света, близкой к оптимальному значению шири-
ной запрещенной зоны, большим временем жизни (до единиц микросекунд) и длиной диффузии носи-
телей заряда (порядка нескольких микрометров, что превышает толщину поглощающего слоя) [1– 4]. 
Сегодня перовскитные солнечные элементы имеют КПД более 23 % [5]. Однако их главным недостат-
ком является низкая стабильность в реальных условиях эксплуатации. Они достаточно легко дегради-
руют при контакте с молекулами воды, кислорода, а также при нагреве и длительном освещении [6 – 9]. 
Химическую и термическую деградацию можно минимизировать, используя инкапсуляцию и тепло-
отвод, поэтому фотодеградация – главная проблема на пути коммерциализации органо-неорганических 
перовскитных солнечных элементов. 

Одним из основных фотоиндуцированных процессов, возникающих в перовскитах, является пере-
распределение катионов и анионов в соответствующих подрешетках [10 –14]. Такой процесс может при-
водить к увеличению скорости поверхностной рекомбинации на границах между перовскитом и транс-
портными  слоями  и,  соответственно,  уменьшению  эффективного  времени  жизни  носителей  заряда 
[8; 11; 15; 16]. В работах [17; 18] предложено использовать пиридин для стабилизации перовскитной 
решетки. Показано, что обработка пиридином приводит к увеличению степени кристалличности пе-
ровскита,  делает  его  более  однородным  и  способствует  увеличению  интенсивности  фотолюминес-
ценции (ФЛ), а также уменьшению скорости поверхностной рекомбинации носителей заряда [15; 19]. 
Однако обработка пиридином может сопровождаться нежелательными эффектами, одним из которых 
является образование новой фазы, проявляющейся в спектрах ФЛ [20]. Тем не менее информация о ме-
ханизмах влияния пиридина на свойства органо-неорганических перовскитов по-прежнему недоста-
точна и противоречива. 

Фотоиндуцированные процессы в ОНП могут детектироваться, начиная с ранних стадий, посред-
ством регистрации спектров и кинетик ФЛ [16; 21]. В настоящей работе была использована конфокаль-
ная фотолюминесцентная спектроскопия, позволяющая извлекать информацию о локальном спектре 
электронных состояний системы, а также об относительной вероятности излучательной и безызлуча-
тельной рекомбинации. В предложенном нами подходе лазерный луч использовался не только для воз-
буждения спектров ФЛ, но и в качестве источника фотодеградации. Периодически регистрируя спект-
ры ФЛ при непрерывном освещении лазерным лучом, можно наблюдать эволюцию системы в режиме 
online, что дает представление о фотоиндуцированных процессах, протекающих в солнечных элемен-
тах и материалах для их создания. 



68

Журнал Белорусского государственного университета. Физика. 2019;2:66 –72
Journal of the Belarusian State University. Physics. 2019;2:66 –72

Материалы и методы
Исследовались пленки органо-неорганических перовскитов составов CH3NH3PbI3 и CH3NH3Pb(I 0,57Cl 0,43 )3, 

а также их аналоги, обработанные пиридином. Все образцы изготовлены одностадийным методом из пре-
курсоров в перчаточном боксе в атмосфере аргона. Тонкопленочные структуры получены методом spin-
coating на подложках, представляющих собой предметные стекла размером 10 × 10 мм. При получении 
CH3NH3PbI3  прекурсорами  выступали  растворенные  в  безводном  диметилформамиде  соли CH3NH3I 
и  PbI2,  при  получении CH3NH3Pb(I0,57Cl0,43)3  – CH3NH3I  и  PbCl2.  Соль  PbCl2  получена  растворением 
PbO в концентрированной соляной кислоте (HCl) в соотношении 1 : 2 при постоянном перемешивании. 
Остальные реактивы были приобретены в Sigma Aldrich (США). Растворы перемешивались в течение 
12 ч при 60 °С. Раствор из прекурсоров наносился на стеклянную подложку при скорости вращения 
500 об/мин в течение 10 с, 2000 об/мин – 20 с, 4000 об/мин – 20 с. После образования перовскитных пле-
нок образцы CH3NH3PbI3 отжигались 30 мин при температуре 60 °С, образцы CH3NH3Pb(I 0,57Cl 0,43 )3 – 
30 мин при температуре 120 °С. Затем часть образцов была обработана парами пиридина при комнат-
ной температуре в течение часа, после чего проводилась герметизация с помощью покровного стекла 
и герметика во избежание влияния атмосферной влаги и кислорода на перовскитный слой. 

Спектры ФЛ регистрировались на конфокальном спектрометре Nanofinder HE (LOTIS TII, Бела русь – 
Япония). Условия измерения спектров: длина волны возбуждающего света 532 нм; числовая апертура 
объектива 0,3, что соответствовало диаметру лазерного пучка на образце порядка 2 мкм и глубине фо-
куса свыше 10 мкм; спектральное разрешение не хуже 0,1 нм; мощность возбуждающего излучения 
0,6 мкВт; время накопления сигнала при записи одного спектра ФЛ 5 с. Кинетики ФЛ были получены 
путем последовательной регистрации отдельных спектров при таких же условиях. Поскольку диаметр 
лазерного пучка на образце сопоставим с характерными значениями диффузионной длины неравновес-
ных носителей заряда в пленках перовскитов, анализ кинетик ФЛ проводился с учетом диффузии носи-
телей в плоскости образца. Также следует отметить, что глубина конфокального объема существенно 
превышает толщину исследованных пленок, поэтому регистрируемые спектры ФЛ были сформирова-
ны излучением, генерированным по всей толщине изучаемых перовскитных слоев. 

Результаты и их обсуждение
Характерные спектры ФЛ образцов представлены на рис. 1. Для всех пленок доминирует полоса, 

обусловленная межзонной излучательной рекомбинацией электронно-дырочных пар. Для определения 
положения центра масс наблюдаемых полос они были аппроксимированы кривыми Гаусса. Обработка 
органо-неорганических перовскитов парами пиридина привела к увеличению интенсивности ФЛ в не-
сколько раз как для CH3NH3PbI3, так и для CH3NH3Pb(I 0,57Cl 0,43)3 (см. рис. 1), что согласно [14] связано 
с подавлением безызлучательной рекомбинации носителей заряда. Кроме того, для перовскита состава 
CH3NH3PbI3 наблюдается заметный (на 20 нм) сдвиг центра масс полосы ФЛ в коротковолновую об-
ласть, что может быть объяснено уменьшением концентрации мелких центров, участвующих в про-
цессах излучательной рекомбинации, в результате обработки пиридином [14]. Отсутствие сдвига полос 
ФЛ в область длинных волн после обработки пиридином свидетельствует о том, что он незначительно 
влияет на кристаллическую структуру перовскита, в частности, не приводит к появлению хвостов Ур-
баха в плотности электронных состояний.

Представленные на рис. 2, а, кинетики демонстрируют монотонное увеличение интенсивности по-
лосы ФЛ для необработанных пиридином пленок обоих составов при непрерывном освещении лазе-
ром, что можно объяснить деактивацией центров безызлучательной рекомбинации при освещении [14]. 
Кроме  того, допустимо предположить,  что под воздействием света в перовскитах  сложного  состава 
уменьшается  коэффициент  диффузии  носителей  заряда  из-за  перегруппировки  ионов  разных  видов 
в подрешетках и, соответственно, формирования случайного потенциального рельефа. Применительно 
к конфокальной спектроскопии данный эффект является дополнительным механизмом, отвечающим 
за  увеличение интенсивности ФЛ вследствие повышения  вероятности рекомбинации фотогенериро-
ванных носителей заряда в области возбуждения [21]. Влияние указанного эффекта на наблюдаемую 
нами кинетику изменения интенсивности полосы ФЛ подтверждается заметным смещением ее центра 
масс в область длинных волн в процессе освещения лазером (рис. 2, б, кривая 3). Такой сдвиг указывает 
на возникновение в материале разброса локальных значений ширины запрещенной зоны Eg от точки 
к точке и повышение вклада областей с меньшими значениями Eg в наблюдаемые спектры ФЛ [16; 21].

Как видно из рис. 2, обработка пиридином не приводит к качественному изменению кинетик ин-
тенсивности и центра масс полосы ФЛ для перовскита простого состава. В то же время для перовскита 
сложного состава CH3NH3Pb(I0,57Cl0,43)3 такая обработка способствует уменьшению скорости изменения 
параметров ФЛ,  стабилизируя  значения  центра масс  и  интенсивности ФЛ  во  времени.  Так,  для  об-
работанных  пиридином  пленок  CH3NH3Pb(I0,57Cl0,43)3  смещение  центра  масс  полосы ФЛ  в  процессе 
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освещения лазером уменьшается приблизительно в 7 раз по сравнению с необработанными пленками. 
Таким  образом,  обработка  пиридином  приводит  к  стабилизации  ионов  в  решетке  перовскита 
и, соответственно, препятствует образованию случайного потенциального рельефа. 

Для оценки долговременной стабильности перовскитных пленок, обработанных пиридином, выпол-
нялось измерение их спектров пропускания после года хранения в темновых условиях (рис. 3). 

Качественное  изменение  спектров  пропускания  указывает  на  модификацию  фазового  состава 
пленок, для объяснения которой необходимо учесть возможные механизмы взаимодействия пиридина: 
поверхностный и объемный. Так, в [17] постулировалось, что влияние пиридина ограничивается взаимо-
действием с поверхностью кристалла, что связано с пассивацией атомами азота не полностью координи-
рованных атомов Pb на поверхности кристалла. Однако в [18] показано, что пиридин и его производные 
способны проникать внутрь кристаллов перовскита и, нарушая исходную структуру, образовывать новые 
фазы. На основании данных, полученных с помощью рентгенофазного анализа и ИК-спектроскопии, ав-
торами [18] предложена следующая схема взаимодействия перовскитной пленки с пиридином:

CH NH PbI Pyr PbI CH NH I.3 3 3 2 3 3+ +x x (Pyr)

Рис. 1. Спектры ФЛ пленок CH3NH3PbI3 (1, 2) и CH3NH3Pb(I0,57Cl0,43)3 (3, 4 )  
без обработки (1, 3) и обработанные пиридином (2, 4 ) и их аппроксимация кривыми Гаусса
Fig. 1. Photoluminescence spectra for CH3NH3PbI3 (1, 2) and CH3NH3Pb(I0.57Cl0.43)3 films (3, 4 )  

without (1, 3) and with pyridine treatment (2, 4 ) and their fitting with the Gauss lines

Рис. 2. Кинетики интенсивности (а) и центра масс (б ) полосы ФЛ пленок CH3NH3PbI3 (1, 2)  
и CH3NH3Pb(I0,57Cl0,43)3 (3, 4 ) без обработки (1, 3) и обработанные пиридином (2, 4 )

Fig. 2. Kinetics of PL intensity (a) and mass center (b) for CH3NH3PbI3 (1, 2)  
and CH3NH3Pb(I0.57Cl0.43)3 films (3, 4 ) without (1, 3) and with pyridine treatment (2, 4 ) 
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Пиридин является более слабым основанием (pKа = 5,30), и реакция замещения метиламина – более 
сильного основания (pKа = 10,62) – может представляться маловероятной. Однако следует учесть, что 
приведенные величины рKа связаны с различной степенью гидратации указанных веществ. В газовой 
фазе  значение сродства пиридина к протону близко к  таковому для алифатических аминов  [22; 23], 
что  делает  реальным  протекание  указанной  реакции.  Такое  отличие  связывают  с  возможностью 
мезомерной делокализации положительного заряда в катионе пиридина, приводящей к уменьшению 
энергии гидратации [22; 24]. Представляется, что, кроме образования комплекса пиридина с катионом 
свинца с участием неподеленной электронной пары азота, можно ожидать образование π-комплексов 
пиридина  с  ионами  металлов  подобно  комплексам  бензола.  Таким  образом,  уточнение  механизмов 
взаимодействия  пиридинов  с  органо-неорганическими  перовскитами  требует  дополнительных  уг-
лубленных исследований.

Заключение
Обработка пиридином приводит к заметному снижению темновой стабильности органо-неоргани-

ческих перовскитов, что проявляется в исчезновении края поглощения исходного материала и указы-
вает на изменение фазового состава пленок вследствие химического взаимодействия ионов перовскита 
с пиридином. Вместе с тем такая обработка способствует уменьшению плотности глубоких ловушек 
(увеличение  интенсивности ФЛ  за  счет  подавления  безызлучательной  рекомбинации);  уменьшению 
плотности мелких центров, участвующих в излучательных переходах (сдвиг центра масс полосы ФЛ 
в  коротковолновую  область  для ОНП  состава CH3NH3PbI3);  фотостабилизации  кристаллической  ре-
шетки перовскита (стабилизация интенсивности и центра масс полосы ФЛ благодаря замедлению об-
разования случайного потенциального рельефа для ОНП с анионной подрешеткой сложного состава). 
Таким образом, решение задачи повышения долговременной стабильности органо-неорганических пе-
ровскитов требует дальнейших исследований.
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