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Проведены исследования влияния длительного освещения при комнатной температуре пленок
CH3NH3PbI3 на их проводимость и спектральные зависимости фотопроводимости. Обнаружено
существенное влияние окружающей образцы среды (вакуум, воздух) на результаты измерений.
Показано, что длительное освещение не изменяет величины межзонной фотопроводимости, но
приводит к метастабильному увеличению фотопроводимости вблизи энергии кванта hν ≈ 1.2 эВ.
Полученный результат указывает на фотоиндуцированное создание или заполнение локализован-
ных состояний, расположенных в запрещенной зоне CH3NH3PbI3 на энергетическом расстоянии
1.2 эВ от уровня переноса заряда неравновесными носителями
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ВВЕДЕНИЕ

Металлоорганические материалы со структурой пе-
ровскита в последние годы привлекают к себе все
больше внимания исследователей. Это связано с воз-
можностью создания на их основе дешевых солнеч-
ных элементов на гибких подложках с высокой эф-
фективностью преобразования света (22%) [1]. Вы-
сокой эффективности способствуют оптимальные для
фотовольтаики параметры металлоорганических перов-
скитов, такие как ширина запрещенной зоны, высо-
кая подвижность носителей заряда и большое вре-
мя их жизни. Среди исследуемых в настоящее время
органо–неорганических материалов одним из наибо-
лее перспективных является перовскит иодид свинца–
метиламмония (CH3NH3PbI3 или MAPbI3). Одной из
серьезных проблем, связанных с использованием пе-
ровскитов для создания фотовольтаических структур,
является изменение параметров данных структур при
внешних воздействиях. В большинстве исследований,
проведенных в работах [2,3], было показано, что вы-
держка данных структур во влажной атмосфере или
в атмосфере кислорода приводит к деградации их па-
раметров. Продолжительное освещение структур так-
же уменьшает эффективность преобразования света
данными структурами. При этом было отмечено, что
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освещение во влажной атмосфере или в присутствии
кислорода существенно усиливает деградацию [2,4,5].
Увеличение температуры от 25◦С до 55◦С также, со-
гласно [6], увеличивает деградацию параметров. Сле-
дует отметить однако, что результаты исследований,
представленных в литературе, в ряде случаев проти-
воречат друг другу. В частности, согласно работе [7],
выдержка в атмосфере кислорода либо только освеще-
ние в вакууме не приводят к изменению параметров
структур. Согласно [7] только освещение в атмосфере
кислорода вызывает деградацию материала. Заметим
также, что в настоящее время нет однозначной точки
зрения о метастабильности фотоиндуцированных изме-
нений параметров фотовольтаических структур [2,8,9],
а также характере изменения концентрации дефектов,
вызванных освещением. В частности, в большинстве
работ [5,9] уменьшение интенсивности люминесцен-
ции MAPbI3 в результате предварительного освеще-
ния связывают с увеличением концентрации дефектов
и, соответственно, центров безызлучательной реком-
бинации. В то же время в работе [10] отмечалось, что
длительное освещение не приводит к увеличению кон-
центрации дефектов, а в работе [11] наблюдалось уве-
личение интенсивности люминесценции, которое авто-
ры связывали с уменьшением концентрации дефектов
в перовските после длительного освещения.

Таким образом, в настоящее время отсутствует еди-
ная точка зрения на природу и процессы, приводящие
к изменению параметров фотовольтаических структур
на основе металлоорганических перовскитов. В то же
время, в большинстве работ [3,5,12] предполагает-
ся, что в результате освещения происходит изменение
структуры материала, а именно, диссоциация составля-
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ющих его элементов, в частности, органического кати-
она CH3NH+

3 , с последующим его выходом из матери-
ала. При этом наличие кислорода или влаги усилива-
ет фотоиндуцированные процессы. Возникающие при
этом дефекты структуры, в частности вакансии иода,
приводят к появлению дефектных состояний в запре-
щенной зоне материала [13]. Помимо этого, соглас-
но [5,14,15] в результате освещения и фотоиндуци-
рованных реакций с участием кислорода в материале
происходит выделение иодида свинца (PbI2) и метил-
амина (CH3NH2).

В большинстве работ [16–19] исследования фотоин-
дуцированной деградации проводились на фотовольта-
ических структурах на основе металоорганическиого
перовскита, что затрудняло выяснение роли активно-
го слоя перовскита в деградации параметров структу-
ры. Фотоиндуцированное изменение параметров самих
пленок MAPbI3 исследовано в значительно меньшей
степени. При этом результаты различных работ в ряде
случаев не согласуются друг с другом. Поэтому пред-
ставляет интерес исследовать влияние длительно осве-
щения металлоорганического перовскита MAPbI3 на
такие его параметры как фотопроводимость и прово-
димость, которые определяют эффективность исполь-
зования MAPbI3 для создания солнечных элементов.

1. ИССЛЕДОВАННЫЕ ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА
ЭКСПЕРИМЕНТА

В настоящей работе исследовалась проводимость
и фотопроводимость пленок перовскитов на основе
иодида свинца. Пленки MAPbI3 толщиной 600 нм фор-
мировались капельным методом на поверхности стек-
лянной подложки с напыленными на ней алюмини-
евыми контактами. Перовскит MAPbI3 был получен
в безводном растворе диметилформамида (ДМФА), со-
держащим смесь из равных долей иодида метиламмо-
ния (CH3NH3I) и иодида свинца (PbI2). Затем плен-
ка перовскита на стеклянной подложке помещалась
в сушильный шкаф и выдерживалась при температу-
ре 120◦С в течение 20мин. Полученная пленка пред-
ставляла собой поликристаллический материал черно-
го цвета, фазовый состав которого по данным рентге-
нофазового анализа (РФА) соответствовал структуре
CH3NH3PbI3.

Измерения проводимости (σ) и фотопроводимости
(∆σph = σph − σ, где σph — проводимость при осве-
щении) проводились как на воздухе, так и в вакууме
(при остаточном давлении 10−3 Па). Перед всеми из-
мерениями пленки отжигались в вакууме в течение
5мин. при температуре 100◦С. Фотоиндуцированные
изменения параметров пленок MAPbI3 исследовались
после их освещения белым светом галогенной лампы
накаливания интенсивностью 40 мВт/см2 при комнат-
ной температуре в течение 1 часа. Освещение прово-
дилось как в вакууме, так и на воздухе.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ структуры исследованных пленок проводил-
ся с помощью сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ). Результаты представлены на рис. 1. Как
видно, исследованная пленка имеет микрокристалли-
ческую структуру. Причем размер микрокристаллов ва-
рьируется от 100 нм до нескольких микрометров.

Рис. 1: Фотография поверхности исследованной пленки
MAPbI3, сделанная с помощью СЭМ

Проведенные исследования показали, что выдержка
пленок в атмосфере воздуха является основным фак-
тором, определяющим измеряемую проводимость пле-
нок (10−6–10−7 Ом−1см−1) при комнатной температу-
ре как до, так и после их длительного освещения. На
рис. 2 показана температурная зависимость проводи-
мости пленки, находившейся в воздухе, после ее поме-
щения в вакуум и увеличении температуры (кривая 1).
На этом же рисунке показана температурная зависи-
мость проводимости пленки в процессе уменьшения
температуры после ее отжига в вакууме при темпе-
ратуре 100◦С (кривая 2). Как видно из рисунка, отжиг
в вакууме приводит к уменьшению измеряемой прово-
димости пленки. Это может быть связано с удалением
в результате отжига влаги или кислорода с поверхно-
сти или из объема пленки.

На температурной зависимости проводимости, со-
ответствующей отожженному образцу, можно обнару-
жить изменение энергии активации в области темпера-
тур 40◦–60◦С. Это, по-видимому, связано со структур-
ным переходом MAPbI3 из кубической в тетрагональ-
ную фазу, который должен наблюдаться при 57◦С [6].
Длительное освещение образцов, как в вакууме, так
и в атмосфере воздуха практически не изменяло их
проводимость. В то же время, помещение отожженно-
го в вакууме образца в атмосферу воздуха вновь при-
водило к увеличению измеряемой проводимости.

Проведенные исследования показали, что условия
измерений влияют также на измеряемую фотопрово-
димость образцов MAPbI3. На рис. 3 представлены
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Рис. 2: Температурные зависимости проводимости пленки
MAPbI3, полученные при увеличении температуры до отжи-
га (1) и при понижении температуры после отжига (2)

спектральные зависимости фотопроводимости (норми-
рованной на число падающих квантов N ) отожженных
пленок MAPbI3, измеренные в вакууме и в атмосфере
воздуха. Как видно из рисунка, при близком харак-
тере спектральных зависимостей ∆σph величина фо-
топроводимости, измеренной в воздушной атмосфере,
практически на порядок величины превышает значение
∆σph, измеренное в вакууме.
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Рис. 3: Спектральные зависимости фотопроводимости
CH3NH3PbI3, нормированные на число падающих фотонов
N , измеренные на воздухе (1) и в вакууме (2)

Полученный результат представляется неожидан-
ным, поскольку, по мнению авторов [13], вхожде-
ние в MAPbI3 кислорода, присутствующего в возду-
хе, должно приводить к появлению глубоких реком-
бинационных состояний на поверхности пленки или
на границах формирующих ее зерен. В ряде опуб-
ликованных работ [4,13,16–18,20] также отмечается
существенная роль кислорода, диффундирующего из

атмосферы в пленку MAPbI3 в процессах, приводя-
щих к изменению параметров данного материала. В
то же время заметим, что полученное нами большее
значение фотопроводимости пленок MAPbI3 на воз-
духе может возникнуть, если при введении кислоро-
да в исследуемую пленку произойдет смещение уровня
Ферми в запрещенной зоне, которое приведет к из-
менению заполнения центров рекомбинации и умень-
шению их концентрации, определяющей фотопроводи-
мость в пленках MAPbI3. Представленные выше срав-
нительные данные темновой проводимости в вакууме
и на воздухе указывают на возможность подобного
смещения уровня Ферми.

Рассмотрим результаты исследований влияния дли-
тельного освещения на фотопроводимость пленок
MAPbI3. Проведенные измерения показали, что спек-
тральные зависимости фотопроводимости, измеренные
в воздушной атмосфере, не изменялись после дли-
тельного освещения образца. В то же время, при из-
мерении спектральных зависимостей фотопроводимо-
сти в вакууме наблюдалось различие характера спек-
тров MAPbI3, измеренных в «отожженном» состоянии
и после длительного освещения пленки светом лам-
пы накаливания. Полученные результаты показаны на
рис. 4.

D
s

p
h

/
,

N
о
т
н

.е
д

.

10
-8

10
-3

10
-4

10
-5

10
-6

10
-7

hn, эВ1.0 1.5 2.0 2.5

hn, эВ
1.0 1.5 2.0 2.5

8

7

6

5

4

3

2

1

D
s

D
s

p
h

p
h

(B
)/

(A
)

1

2

Рис. 4: Спектральные зависимости фотопроводимости
MAPbI3, измеренные в вакууме до (1) и после (2) длитель-
ного освещения. На вставке показана спектральная зависи-
мость отношения ∆σph(В) / ∆σph(А) (cм. текст)

Как видно из рисунка, в области энергий кван-
тов, соответствующих межзонному поглощению (hν >

1.6 эВ), в результате предварительного освещения фо-
топроводимость пленки не изменяется. В то же вре-
мя наблюдается увеличение фотопроводимости в обла-
сти энергий квантов 0.8–1.4 эВ. Выдержка облученных
светом образцов в темноте в течение 24 ч. приводила
к восстановлению их исходной спектральной зависи-
мости фотопроводимости.

На вставке рис. 4 показана спектральная зависи-
мость отношения фотопроводимости, измеренной после
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освещения ∆σph(В), к фотопроводимости, измеренной
до освещения ∆σph(А). Как видно, максимум отноше-
ния наблюдается при энергии кванта hν ≈ 1.2 эВ. По-
лученный результат указывает на то, что длительное
освещение приводит либо к возникновению, либо к за-
полнению локализованных состояний в запрещенной
зоне перовскита, расположенных на энергетическом
расстоянии 1.2 эВ от уровня переноса заряда неравно-
весными носителями. При этом, поскольку увеличение
фотопроводимости при hν ≈ 1.2 эВ не сопровождается
уменьшением межзонной фотопроводимости, то, воз-
можно, возникающие в результате освещения локали-
зованные состояния не являются центрами рекомбина-
ции и, соответственно не должны приводить к дегра-
дации фотовольтаических параметров солнечных эле-
ментов, созданных на основе MAPbI3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в представленной работе проведены
исследования влияния длительного освещения пленок

MAPbI3 при комнатной температуре на их проводи-
мость и спектральную зависимость фотопроводимости.
Обнаружено существенное влияние окружающей об-
разцы среды (вакуум, воздух) на результаты измере-
ний. Показано, что длительное освещение не изменя-
ет величины межзонной фотопроводимости, но приво-
дит к метастабильному увеличению фотопроводимо-
сти вблизи энергии кванта hν ≈ 1.2 эВ. Полученный
результат указывает на фотоиндуцированное создание
или заполнение локализованных состояний, располо-
женных в запрещенной зоне MAPbI3 на энергети-
ческом расстоянии 1.2 эВ от уровня переноса заряда
неравновесными носителями.

Представленная работа выполнялась при частичной
финансовой поддержке РФФИ (проект 16-29-06423
и проект № 18-32-00417 мол_а)
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The effect of the environment and prolonged illumination on conductivity and
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The effect of prolonged illumination of CH3NH3PbI3 films on their conductivity and spectral dependences of photoconductivity
is studied. A significant influence of ambient medium (vacuum, air) on the results of measurements is found. It is shown that
prolonged illumination does not change the interband photoconductivity, but leads to a metastable increase in photoconductivity
near 1.2 eV quantum energy. The obtained result indicates the photoinduced creation or filling of localized states located in the
forbidden gap of CH3NH3PbI3 at an energy distance of 1.2 eV from the level of nonequilibrium carriers charge transfer.
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