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Аннотация 

Магистерская диссертация на тему «Оптические и фотоэлектронные 

свойства монокристаллов металлорганических перовскитов CH3NH3PbX3 (X= 

I, Br)» содержит 72 страницы текста, 31 рисунок, 4 таблицы, 6 формул, 91 

библиографический источник. 

Ключевые слова: металлорганические перовскиты, оптическая 

спектроскопия, структурные фазовые переходы, фотопроводимость, 

монокристаллы CH3NH3PbI3 и CH3NH3PbBr3, солнечный элемент, фононы, 

спектры отражения в дальнем ИК-диапазоне, многофононные спектры 

пропускания. 

Объектом исследования являются перспективные для фотовольтаики 

монокристаллы метиламмония йодида/бромида свинца (CH3NH3PbI3/ 

CH3NH3PbBr3) размером от нескольких мм до 1 см, синтезированные из 

насыщенного раствора с понижением температуры. 

Цель работы – исследование оптических и фотоэлектрических свойств 

монокристаллов MAPbX3 (X=I, Br). 

В данной работе проводились исследования температурных 

зависимостей (5 – 330 K) спектров пропускания и фотолюминесценции в 

видимом и инфракрасном (ИК) спектральных диапазонах, спектров отражения 

в дальнем ИК диапазоне. Также были исследованы спектры 

фотопроводимости в ближнем ИК диапазоне при температурах 295 – 344 K. 

Полученные спектры позволили исследовать структурные фазовые 

переходы в монокристаллах перовскита, колебательно-вращательную 

структуру и особенности зонной структуры данных соединений. Были 

обнаружены крутильная мода молекулярного катиона (с энергией 306 см-1) и 

нескольких низкочастотных мод, ранее не наблюдавшихся. Модовые 



 
 

4 
  

параметры Грюнайзена для самых сильных мод отрицательны, что указывает 

на их взаимодействие с мягкими модами. В многофононных спектрах 

наблюдались резкие особенности и гистерезис при фазовом переходе из 

тетрагональной в ромбическую фазу (~ 160 К). Более того, ярко выраженные 

спектральные изменения наблюдаются и при ~ 70 К, они коррелируют с 

переходом к туннельной динамике. Расщепление спектральной линии при 

этой температуре предположительно связано с туннельным расщеплением. 

Определения и сокращения: 

МОП – металлорганические перовскиты; 

ФЛ – фотолюминесценция; 

ФП – фотопроводимость; 

СЭ – солнечный элемент; 

FIR – far IR (дальний ИК); 

NIR – near IR (ближний ИК); 

MIR – middle IR (средний ИК); 

FWHH – ширина на полувысоте. 
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Введение 

С недавнего времени гибридные металлорганические перовскиты 

привлекают внимание как новые и перспективные материалы для 

использования в солнечных элементах, лазерах, светодиодах и 

термоэлектрических устройствах [1-11]. Возрастающий интерес к данным 

соединениям обусловлен их оптическими и фотоэлектронными свойствами, 

такими как: перестраиваемые оптическая запрещенная зона и коэффициент 

поглощения [12], высокая эффективность фотолюминесценции [13], 

длительное время жизни носителей заряда, высокая подвижность носителей 

заряда, большая длина диффузии, [2,14,15], низкая теплопроводность [11,16], 

а также дешевизна и простота получения материала без использования редких 

элементов с помощью экономичных методов низкотемпературного синтеза. C 

первого упоминания фразы “perovskite solar cells” в 2009 году количество 

соответствующих публикаций увеличилось в 1000 раз за 10 лет. Рекордный 

КПД солнечных элементов (СЭ) на основе перовскитов превысил 20% [9]. 

Необходимо отметить, что мировая гонка за повышением КПД перовскитных 

СЭ не останавливается. В 2019 году Jangwon Seo из Корейского научно-

исследовательского института химической технологии представил СЭ на 

основе перовскита с КПД 25,2% [17]. На сайте NREL (Национальная 

лаборатория возобновляемой энергии, США) представлена постоянно 

обновляемая диаграмма с наивысшей подтвержденной эффективностью 

преобразования энергии для ряда фотоэлектрических технологий с 1976 года 

по настоящее время (Рисунок 1) [18]. 
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Важное значение для коммерциализации имеют тандемные СЭ с 

галогенными перовскитами и кремнием, появившиеся в 2018 г. и обладающие 

наибольшим КПД среди всех СЭ на основе фотовольтаиков. Над ними 

работают две ведущие исследовательские группы Генри Дж. Снейта 

(Оксфордский университет) и Майкла Д. МакГи (Университет Колорадо, 

Боулдер, США). Под руководством профессора Снейта была организована 

компания Oxford PV, представившая в конце февраля 2018 года тандемный СЭ 

с КПД 28% (Рисунок 2) и провозгласившая в 2019 году планы о переходе на 

полное коммерческое производство перовскитных СЭ [19].  

В начале 2020 года была опубликована новость о разработке группой 

Стива Альбрехта и Бернда Станновски из Helmholtz-Zentrum Berlin 

 

Рисунок 1. Рекордные значения КПД ячеечных СЭ на основе новых 

фотовольтаиков по данным NREL на май 2020 года [18]. 

 

Рисунок 2. Структура тандемного солнечного элемента на основе 

перовскита и кремния [20]. 
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тандемного СЭ из полупроводниковых перовскита и кремния, который 

преобразует 29,15% падающего света в электрическую энергию [21]. Однако, 

несмотря на упомянутый выше интерес исследователей со всего мира к 

галогенным перовскитам, остаются вопросы о точных физических механизмах 

взаимодействия излучения с этим полупроводником. Кроме того, наличие 

органического катиона внутри неорганической решётки Pb-I обуславливает 

уникальную колебательно-вращательную структуру MAPbX3 (X=I, Br), 

которая также всё еще не до конца изучена. 

Исследовательский вопрос/гипотеза: Особенности в спектрах 

пропускания в ИК диапазоне и в спектрах отражения в ТГц-диапазоне при 

низких температурах связаны с квазимолекулярными колебаниями катиона 

метил аммония. Низкотемпературный фазовый переход при 160 K обусловлен 

влиянием MA+ на решётку Pb-I. Анализ измеренных спектров позволит 

значительно продвинуться в исследовании оптических свойств MAPbX3 (X=I, 

Br) и позволит выработать рекомендации для применения этих материалов в 

разработке принципиально новых фотонных устройств, таких как 

генераторы/детекторы излучения терагерцового диапазона, модуляторы 

излучения и сверхбыстрые насыщающиеся поглотители. 

Цели диссертационной работы. Исследование оптических и 

фотоэлектрических свойств монокристаллов MAPbX3 (X=I, Br).  

Задачи диссертационной работы. Для достижения поставленной цели 

было предложено решить следующие задачи:  

1. Исследовать температурную зависимость спектров 

фотолюминесценции MAPbI3 в видимом диапазоне;  

2. Исследовать температурную зависимость спектров пропускания 

MAPbI3 и MAPbBr3 в видимом и ИК-диапазоне; 
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3. Исследовать температурную зависимость спектров отражения MAPbI3 в 

ТГц-диапазоне;  

4. Провести измерения фотопроводимости MAPbI3 в широком 

температурном диапазоне 5 – 330 K; 

5. Проанализировать полученные данные и выявить корреляцию с 

имеющимися результатами в литературных источниках. 

Методы исследования: фурье-спектроскопия высокого разрешения: 

измерение спектров пропускания в инфракрасном и видимом диапазоне, 

фотолюминесценции в видимом и ближнем ИК-диапазоне, отражения в 

терагерцовом диапазоне в широком интервале температур от 5 до 330 K и 

фотопроводимости в видимом и ближнем ИК-диапазоне. 

Научная и практическая значимость исследования: интерес к 

разработке элементов, использующих солнечное излучение в качестве 

источника энергии, обусловлен необходимостью создания 

высокоэффективных и недорогих альтернативных возобновляемых 

источников энергии для различных применений. В настоящее время, несмотря 

на ряд принципиальных ограничений, наиболее широко распространены 

солнечные элементы на основе кремния. Замещение кремния на 

перспективный и дешёвый в синтезе металлорганический перовскит позволит 

сократить затраты на производство солнечных элементов, что создаст 

возможность для повсеместного использования солнечных батарей. Кроме 

того, подробный анализ оптических спектров позволит выявить природу 

особенностей данного материала, и, возможно, объяснит неразрешённые 

ранее вопросы относительно зонной структуры этого полупроводника.  
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ГЛАВА 1. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

1.1. Синтез и подготовка образцов 

Монокристаллы CH3NH3PbX3 (X=I, Br) были синтезированы в 

лаборатории физической химии поверхности полупроводников и систем 

полупроводник-диэлектрик под руководством к. х. н. Семеновой О.И. в 

Институте физики полупроводников им. А. В. Ржанова в Новосибирске.  

Для синтеза порошка CH3NH3PbI3 были приготовлены два прекурсора: 

CH3NH3I (MAI) и PbI2. MAI готовили путем реакции раствора метиламмония 

(CH3NH2) и йодистоводородной кислоты (HI) в ледяной бане при непрерывном 

помешивании в течение 2 часов. Йодид свинца (PbI2) был получен 

взаимодействием Pb(COOH)2 и HI. Для выращивания монокристаллов 

готовили насыщенный раствор порошка CH3NH3PbI3 в HI. Для этого 

использовалась кривая растворимости, полученная ранее в [22]. 38 г порошка 

CH3NH3PbI3 растворяли в 100 мл стабилизированного 57%-го водного 

раствора HI (с 2 мл H3PO2 в качестве восстановителя) при 65 °C при 

постоянном перемешивании в течение 24 часов с последующей фильтрацией. 

Небольшой кристалл CH3NH3PbI3 помещали в раствор в качестве затравки. Во 

время роста температуру раствора контролируемо снижали с 65 до 21°С с 

шагом 0,1°С в час. Кристаллизация происходит в течение примерно 10 – 12 

дней в закрытом реакционном объеме.  В результате черные и блестящие 

монокристаллы с линейными размерами до 10 мм были успешно выращены на 

дне колбы. Кристаллы промывали диэтиловым эфиром и отжигали при 60°С в 

течение 1 часа для улучшения качества поверхности кристалла. Кристаллы, 

выращенные с восстановителем H3PO2, стабильны на воздухе, что позволяет 

изучать оптические свойства этого полупроводникового материала без 

использования защитных покрытий. На рисунке 3 представлена фотография 

синтезированных кристаллов. 
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Рисунок 3. Фотография синтезированных кристаллов CH3NH3PbI3. 

 Синтез монокристаллов CH3NH3PbBr3 производился подобным образом 

с некоторыми изменениями. На первой стадии синтезировался прекурсор 

MABr путём добавления по-капельно маленькими порциями 28 мл 40%-го 

водного раствора метиламина (CH3NH2) в 44 мл HBr 48%-го водного раствора 

без предварительной стабилизации H3PO2 в отличие от образцов с йодом. 

Синтез протекает в течение 2 часов путём реакции при непрерывном 

перемешивании при 0°C. Далее из полученной реакционной смеси 

выпаривается осадок при температуре 60-70°C до желтоватого цвета, затем 

промывается ацетоном до получения белоснежных кристаллов. На второй 

стадии 28 г кристаллогидрата ацетата свинца растворяются в 78,5 мл 48%-ого 

водного раствора HBr для получения бромида свинца (PbBr2). На финальной 

стадии в колбу с синтезированным PbBr2 добавляется 18,45 г MABr, в 

результате выпадает оранжевый осадок перовскита CH3NH3PbBr3. Из 

полученного порошка выращиваются монокристаллы CH3NH3PbBr3 

аналогичным образом, как и монокристаллы CH3NH3PbI3. Фотография 

синтезированных бромных образцов представлена на рисунке 4. 

 

Рисунок 4. Фотография синтезированных кристаллов CH3NH3PbBr3. 

 Кроме того, при исследовании монокристаллов CH3NH3PbBr3 с 

помощью оптического микроскопа, в скрещенных поляризаторах, была 
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обнаружена коноскопическая картина (Рисунок 5). Такая картина характерна 

для одноосных кристаллов, оптическая ось которых перпендикулярна 

плоскости наблюдения. Это говорит о кристаллографической ориентации 

наибольшей плоскости монокристалла CH3NH3PbBr3, растущей в направлении 

тетрагональной оси 4-го порядка (С4). 

 

Рисунок 5. Фотография CH3NH3PbBr3 между скрещенных поляризаторов 

оптического микроскопа. Отчетливо наблюдается коноскопический крест. 

Исследование состава синтезированных кристаллов было подтверждено 

методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). На спектре 

РФЭС (Рисунок 6) представлены все элементы (углерод, азот, свинец и йод) 

кроме водорода, который данным методом не регистрируется. Из-за 

отсутствия химически сдвинутых компонент в спектрах линий составляющих 

элементов, присущих оксидным формам, можно утверждать, что кислород, в 

основном, входит в состав адсорбированных молекул воды на поверхности 

перовскита [22]. 

 

Рисунок 6. РФЭ-спектр поверхности монокристалла CH3NH3PbI3 [22]. 
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Также методом дифракции рентгеновских лучей при комнатной 

температуре удалось определить пространственную группу синтезированных 

монокристаллов (I4/mcm) и параметры решётки:  a = 8.8776(7) Å, b = 8.8776(7) 

Å, c = 12.6702(8) Å, V = 998.56(17) Å3 [23]. На рисунке 7 приведена картина 

дифракции рентгеновских лучей монокристалла перовскита CH3NH3PbI3. 

Полученные кристаллографические параметры подтверждают образование 

тетрагонального CH3NH3PbI3, что хорошо согласуется с данными CCDC (The 

Cambridge Crystallographic Data), приведёнными в [24]. 

 

Рисунок 7. Картина дифракции рентгеновских лучей монокристалла 

CH3NH3PbI3 [23]. 

1.2. Измерения температурных зависимостей спектров отражения и 

спектров пропускания 

Для оптических измерений монокристаллы MAPbI3 и MAPbBr3 

толщиной 1,4 мм фиксировали на медной подложке с использованием 

серебряной пасты. Подложка прижималась к холодному пальцу криостата 

замкнутого цикла Cryomech ST 403 так, чтобы естественная грань кристалла 

(100) была направлена перпендикулярно падающему свету (Рисунок 8). 
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Рисунок 8. Фотография с образцом на подложке на медном пальце 

криостата. 

Температура медного пальца варьировалась от 5 до 350 К. Запись 

спектров производилась с помощью фурье-спектрометра высокого 

разрешения Bruker 125HR.  

Спектры отражения регистрировались с помощью гелиево-

охлаждаемого болометра в дальнем инфракрасном диапазоне при падении 

света, близком к нормальному, в диапазоне частот 12 – 600 см-1 (0,35–20 ТГц) 

при разрешении 0,3 см-1; в качестве референтного образца было использовано 

золотое зеркало.  

Для измерения спектров пропускания в среднем и ближнем 

инфракрасном диапазоне (1750 – 12000 см-1) был использован InSb-детектор, 

охлаждаемый жидким азотом. Спектры пропускания были измерены с 

различным разрешением от 0,2 до 2 см-1 для более корректного 

воспроизведения деталей спектра. 

Для измерения спектров пропускания вблизи края поглощения был 

использован Si-детектор (8500 – 20000 см-1). Спектры были зарегистрированы 

с разрешением 2 см-1. 
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1.3. Измерения температурных зависимостей спектров 

фотолюминесценции и спектров фотопроводимости 

Температурная зависимость спектров фотолюминесценции в диапазоне 

от 11500 до 20000 см-1 исследовалась с помощью фурье-спектрометра Bruker 

IFS 125HR, оснащенного оптическим гелиевым криостатом замкнутого цикла 

Cryomech ST 403. Исследования проводились в интервале 

температур              5 – 330 K. Для возбуждения фотолюминесценции были 

использованы несколько диодных и твердотельных лазеров непрерывного 

излучения с длинами волн 365, 405, 445, 450, 462, 520, 525 нм и выходной 

мощностью 100–500 мВт. 

 Исследования фотопроводимости в широком температурном диапазоне 

проводились также с помощью фурье-спектрометра Bruker IFS 125HR. Перед 

помещением на медный палец гелиевого криостата замкнутого цикла 

Cryomech ST 403 образец фиксировался серебряной пастой на медной 

подложке следующим образом: контакты из медной проволоки были 

приклеены серебряной пастой с двух сторон кристалла, чтобы проволоки не 

соединялись между собой.  

Далее контакты с образца были выведены на высокочувствительный 

самодельный предусилитель, после чего сигнал подавался на на 

малошумящий усилитель напряжения «Stanford Research Systems» SR560 для 

дополнительного усиления и фильтрации, а затем на вход аналого-цифрового 

преобразователя (АЦП) регистрирующей системы фурье-спектрометра. Схема 

приведена на рисунке 9. 
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Рисунок 9. Схема эксперимента по исследованию фотопроводимости. 

Таким образом, роль фотоприёмника выполнял монокристалл 

CH3NH3PbI3. В данном эксперименте регистрировалось изменение фототока 

через образец, возникающего при возбуждении носителей заряда 

модулированным интерферометром светом. Это позволяло регистрировать 

весь спектр одновременно. В качестве источника света использовался глобар 

(поликристаллическая трубка из карбида кремния, разогретая до температуры 

Т = 1300 оС). 
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ГЛАВА 2. ИССЛЕДОВАНИЕ КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ СТРУКТУРЫ 

MAPbI3 В ДАЛЬНЕМ ИК- И ТГЦ ДИАПАЗОНЕ ПО СПЕКТРАМ 

ОТРАЖЕНИЯ 

2.1. Обзор литературы 

Многие из вышеописанных во введении функциональных свойств МОП 

тесно связаны с особенностями фононного спектра и электрон-фононного 

взаимодействия. Релаксация горячих носителей, подвижность носителей и 

время рассеяния носителей заряда связаны с электрон-фононным 

взаимодействием [25 – 27]. В частности, в перовскитах галогенида свинца 

носители заряда взаимодействуют с низкоэнергетическими фононами, 

связанными с подрешеткой галогенида свинца [25]. Это взаимодействие также 

объясняет высокую устойчивость к дефектам в отношении электронно-

дырочной рекомбинации [28]. Сверхнизкая теплопроводность объясняется 

малыми групповыми скоростями из-за сверхмягких акустических мод и 

коротких времен жизни фононов, возникающих в результате сильного 

акустооптического взаимодействия [29]. Сверхбыстрый ориентационный 

беспорядок молекулярных диполей действует как дополнительный источник 

рассеяния для оптических фононов, так же, как и для носителей заряда [30]. 

Перовскит метиламмония йодид свинца CH3NH3PbI3 (MAPbI3) является 

наиболее изученным материалом среди гибридных галогенных перовскитов. 

Фононный спектр монокристаллов и, по большей части, тонких пленок 

MAPbI3 был исследован с помощью комбинационного рассеяния [31 – 34], 

поглощения в инфракрасном (ИК) диапазоне [35 – 38], отражения (в области 

25 – 350 [38] и 700 – 3500 [36] см-1 при комнатной температуре), терагерцовой 

спектроскопии с временным разрешением [33, 39] и экспериментов по 

рассеянию нейтронов [30, 40, 41], в дополнение к расчетам по теории 

функционала плотности (DFT) [32, 33, 37, 41 – 43]. В работе представлены 

ранее не исследованные спектры отражения MAPbI3 в терагерцовом и дальнем 
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ИК-диапазоне с высоким разрешением (0,2 см-1) и спектры пропускания 

крупных монокристаллов MAPbI3 в среднем и ближнем ИК-диапазоне в 

широком диапазоне температур (5 – 350 К), измеренные с целью получения 

информации о низкочастотных фононах и многофононных возбуждениях 

решетки. Упомянутые низкочастотные фононы не удавалось определить ранее 

использованными экспериментальными методами или/и исследуемыми ранее 

образцами (тонкоплёночные перовскиты, кристаллы плохого качества или 

маленького размера). Найдено несколько низкочастотных возбуждений, о 

которых прежде не сообщалось, и приведена их интерпретация. Используя 

литературные данные о температурной зависимости расширения решетки и 

наши данные о температурной зависимости частот фононов, были рассчитаны 

модовые параметры Грюнайзена для наиболее сильных низкочастотных мод. 

Анализ температурной зависимости поведения многофононного спектра 

позволяет выявить изменения в динамике молекулярного катиона CH3NH3
+, 

что важно для интерпретации физических свойств MAPbI3. 

В кристаллах гибридных органо-неорганических перовскитов 

метиламмония иодида свинца органические молекулярные соединения 

CH3NH3
+ находятся в углах кубической ячейки, обрамляющей неорганический 

каркас из октаэдров PbI6 [44, 45]. В зависимости от температуры существуют 

три структурные фазы MAPbI3, а именно кубическая (при температурах T > T1 

= 327 K, пространственная группа Pm-3m, Z = 1) (Рисунок 10 (в)), 

тетрагональная (T2 = 165 K < T < T1 = 327 K, пространственная группа I4/mcm, 

Z = 4) (Рисунок 10 (б)) и ромбическая (T <T2 = 165 K, пространственная группа 

Pnma, Z = 4) (Рисунок 10 (а)) [44, 45]. 
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(a) 

 

(б) 

 

(в) 

Рисунок 10. Структурные фазы MAPbI3: a) ромбическая; б) 

тетрагональная; в) кубическая. 

Во всех трех фазах основные колебательные моды соединения находятся 

в трех хорошо разделенных частотных областях: колебания подрешётки PbI3, 

состоящей из тяжелых атомов, и трансляционные/либрационные моды 

катиона МА распределены между ~ 15 и 100 см-1 (0,45 – 3 ТГц); маятниковые 

моды CH3NH3, валентные C − N и изгибные колебания CH3 и NH3 занимают 

спектральный интервал 900 –1600 см-1, в то время как частоты валентных 

колебательных мод C – H и N – H находятся в диапазоне от 3000 до 3200 см-1 

[32 – 37]. 

В предыдущих работах низкочастотный диапазон (0,5 – 3 ТГц или 17 – 

100 см-1) изучался с помощью ТГц-спектроскопии с временным разрешением 

на тонких пленках в температурном диапазоне от 20 до 300 K [39] и при двух 

температурах 10 и 300 K [37]. Кроме того, частотный диапазон 0,5 – 5 ТГц 

изучался на кристаллических порошках, смешанных с 

политетрафторэтиленом и спрессованных в таблетки, при температурах 80 – 

370 K [33]. Спектр пропускания тонкой пленки и спектр отражения 

монокристалла MAPbI3 были зарегистрированы при комнатной температуре в 

спектральном диапазоне 25 – 350 см-1 с использованием фурье-спектрометра с 

разрешением 4 см-1 [38]. В этих исследованиях были определены две полосы 

примерно на частотах 30 и 60 см-1, сохраняющиеся вплоть до 370 К. Они 
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относятся к TO-фононам, причём первая связана в основном с маятниковым 

колебанием Pb-I-Pb, а вторая полоса, согласно расчетам DFT, объясняется 

валентными колебаниями Pb-I [32, 37, 38]. Также в работе [38] было 

зарегистрировано TO-LO-расщепление на частоте 70 см-1 при 300 K для 

сильной FIR-моды (при ωTO ≈ 60 см-1). Дополнительные колебательные линии 

были обнаружены в низкотемпературных спектрах (10 – 20 К) при 22, 47 [37, 

39], 17 и 35 см-1 [37]. Однако фононы с частотами от ~ 60 до ~ 140 см-1, 

попадающие в TO – LO интервал сильного фонона (в частности, моды 

вращения катионов МА, расположенные на частотах 127 – 129 см-1 согласно 

расчетам [37]), не были обнаружены в этих спектрах. 

2.2. Спектры отражения MAPbI3 в ТГц и дальнем ИК-диапазоне 

В данной главе мы опишем измерения спектров отражения при падении 

луча света, близком к нормальному, на монокристалл MAPbI3 в диапазоне 

частот 15 – 600 см-1 при температурах от 5 до 350 K. На рисунке 11 показана 

карта спектральной интенсивности, где по оси X отложены волновые числа, а 

по оси Y – температура, и спектры при температурах 170, 100 и 5 K. В 

кубической и тетрагональной фазах (T > 160 K) наблюдаются две моды в 

соответствии с предыдущими результатами [37– 39]. 

При температуре фазового перехода от тетрагональной к ромбической 

фазе частоты этих мод резко смещаются и появляются несколько новых мод. 

Шесть низкочастотных мод ранее наблюдались в спектрах пропускания 

тонких пленок [37]. Кроме того, мы наблюдаем появление очень богатой 

структуры, наложенной на широкий пик отражения, присутствующий также 

при высоких температурах. Эта структура становится заметно более богатой 

(с сильным сужением линий) при дальнейшем снижении температуры 

(Рисунок 11, б). 
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Рисунок 11. Спектры отражения монокристалла MAPbI3 (а) 

представленные в виде карты интенсивностей и (б) при нескольких 

выбранных температурах. Горизонтальные стрелки показывают 

структурные фазовые переходы. 

Необходимо отметить, что в примитивной ячейке кубической фазы 

содержится одна формульная единица, приводящая к появлению 36 фононных 

мод. В то же время примитивная ячейка, как в тетрагональной, так и в 
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ромбической фазе, увеличивается в четыре раза по сравнению с кубической, 

обеспечивая 36×4 = 144 моды. Хотя обе низкотемпературные фазы имеют 

одинаковое количество фононных мод, большинство новых колебательных 

мод наблюдается только в ромбической фазе ниже T2 = 160 K или даже ниже 

~ 70 K. Это можно объяснить двумя причинами. Во-первых, понижение 

симметрии в ромбической фазе приводит к росту интенсивности ИК-активных 

мод, что подтверждается расчетами [32]. Во-вторых, замедление 

вращательной динамики при понижении температуры приводит к сужению 

фононных линий как будет показано далее. 

Моделирование спектров отражения было проведено с использованием 

модели Друде-Лоренца для диэлектрической функции ε (ω) и программного 

обеспечения RefFIT [46], которое позволило определить параметры фононов. 

Более подробное описание метода моделирования приведено в разделе ниже 

«2.3. Моделирование спектров отражения MAPbI3». При комнатной 

температуре продольные частоты (LO) и фононный вклад в статическую 

диэлектрическую проницаемость составляют 𝜔𝑇𝑂1 = 35 см-1, 𝜔𝐿𝑂1 = 39 см-1, 

𝜔𝑇𝑂2 = 65 см-1, 𝜔𝐿𝑂2 =131 см-1, 𝜀∞ =5,0, 𝜀0 =28,0, где 𝜔𝑇𝑂𝑖 и 𝜔𝐿𝑂𝑖 (i = 1, 2) – 

частоты поперечной (TO) и продольной (LO) фононных мод, 𝜀∞ – 

высокочастотная диэлектрическая проницаемость, включающая электронный 

вклад, а 𝜀0 − 𝜀∞ – ионный вклад. Эти значения хорошо согласованы со 

значениями 𝜔𝑇𝑂1 = 32 см-1, 𝜔𝐿𝑂1 = 40 см-1, 𝜔𝑇𝑂2 = 63 см-1, 𝜔𝐿𝑂2 =133 см-1, 

𝜀∞ =5,0, 𝜀0 =33,5 , опубликованными в работе [38], где был получен спектр 

пропускания при комнатной температуре тонкой плёнки MAPbI3 на подложке 

из кремния при нормальном и наклонном падении. Полученный в [38] спектр 

был использован для определения параметров полярона и LO-фононного 

рассеяния, ограниченного подвижностью носителей заряда. 

Параметры мод, наблюдаемые в спектрах отражения монокристалла 

MAPbI3 при 5 K, указаны в таблице 1 совместно с ориентировочной 

интерпретацией (принадлежностью тем или иным колебаниям/вращениям), 
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основанной на расчетах [32, 37, 41]. Следует отметить, что группа NH3
+ из 

CH3NH3
+ связана с неорганическим каркасом PbI3

- через связи H – I, поэтому 

даже в модах с самой низкой частотой все еще присутствуют значительные 

движения CH3NH3
+ смешанного вращательно-поступательного характера [41]. 

Это отлично проиллюстрировано в таблице S3 дополнительной информации к 

работе [41], где продемонстрированы нормальные моды. Для фононов, 

отмеченных звездочкой, LO-частоты ниже, чем их TO-частоты. В работе [47] 

эти фононы определены как «инвертированные фононы». В данном случае 

слабые фононы попадают в TO-LO интервал сильного фонона и проявляются 

как провалы в полосе остаточных лучей сильного фонона [47 – 49]. Такие 

фононы невозможно обнаружить в спектрах пропускания. 

Таблица 1. 𝜔𝑇𝑂 и 𝜔𝐿𝑂 частоты поперечной (TO) и продольной (LO) 

оптических мод, наблюдаемые в дальнем ИК-спектре MAPbI3 при 5 К; 

𝜀∞ =4,9, 𝜀0 =27,5. В последнем столбце указаны только преобладающие 

движения. Взято из [41]. 

№ 

𝜔𝑇𝑂 (см-1), 

приведённые 

в статье [37] 

при 10 K 

Данные, 

полученные в 

ходе 

эксперимента 

при 5 K 

Предполагаемое колебание/вращение 

𝜔𝑇𝑂 

(см-1) 

𝜔𝐿𝑂 

(см-1) 

1 17 18,0 20,9 Поворот октаэдра PbI6 

2 22 25,2 27,4 Поворот октаэдра PbI6 

3 30 33,5 35,9 Маятниковое колебание Pb – I – Pb 

4 35 37,5 39,3 Маятниковое колебание Pb – I – Pb 

5 47 48,6 50,6 Деформационное колебание Pb – I – Pb 

6  51,3 52,1 Маятниковая/скручивающая 

деформация PbI6 
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7 59 57,0 98,9 Валентное колебание Pb – I – Pb 

8  78,2* 77,5 Деформационное колебание Pb – I – Pb 

9  80,1* 79,7 Деформационное колебание Pb – I – 

Pb, либрации CH3NH3
+ 

10  85,0* 83,7 Деформационное колебание Pb – I – 

Pb, либрации CH3NH3
+ 

11  88,0* 87,4 Смещение CH3NH3
+ 

12  92,3* 91,1 Смещение CH3NH3
+ 

13  103,0 105,2 Смещение/либрации CH3NH3
+ 

14  106,4 110,2 Смещение/либрации CH3NH3
+ 

15  111,3 113,9 Смещение/либрации CH3NH3
+ 

16  116,0 126,3 Поворот CH3NH3
+ вокруг оси C – N 

17  133,0 144,9 Смещение/либрации CH3NH3
+ 

18  150,3 152,7 Смещение/либрации CH3NH3
+ 

19  305,06 305,12 Крутильное колебание CH3NH3
+ 

* – инвертированные фононы 

Очень слабая, отдельная от остальных мода при 305 см-1 (вставка на 

рисунке 11, б), может быть связана с торсионными колебаниями CH3NH3
+. Это 

низкочастотное колебание молекулярного катиона, происходящее из 

симметрии А2 внутренней моды свободной молекулы CH3NH3 

(характеризующейся группой точечной симметрии C3v [37]), ранее не 

наблюдалось в оптических спектрах MAPbI3. С помощью расчетов ab initio 

DFT была вычислена торсионная мода при 317 см-1 для кубической фазы с ИК-

активностью 7,6 × 10-4 (D / Å)2/а.е.м. [32]. Эта мода распадается на квадруплет 

Давыдова [50, 51], т.е. четыре близко расположенные моды с частотами около 

306 и 370 см-1 в тетрагональной и ромбической фазах соответственно. 

Расщепление Давыдова (фактор-групповое расщепление) происходит в 

результате взаимодействия между четырьмя молекулярными катионами 

CH3NH3
+ в примитивных ячейках как тетрагональной, так и ромбической фаз, 
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которые в четыре раза крупнее примитивной ячейки кубической фазы. В 

ромбической фазе внутренняя мода симметрии А2 свободной молекулы 

CH3NH3 расщепляется на квадруплет B1g + B3g + Au + B2u, в котором только 

мода B2u является ИК-активной (подробности описаны в разделе ниже «2.4 

Давыдовское расщепление молекулярных колебаний CH3NH3 в 

монокристалле MAPbI3»). ИК-активность данной моды была вычислена как 

1,2 × 10-2 (D / Å)2/а. е. м. по расчётам авторов работы [32]. Есть предположение, 

что рассчитанный широкий сдвиг торсионной моды при переходе к 

ромбической фазе завышен. Интерпретация, предлагаемая в данной работе, 

подтверждается результатами, полученными в работе [41] по рассеянию 

нейтронов. 

Затем, используя модовые параметры Грюнайзена 𝑔𝑖, входящие в 

соотношение [52]: 

∆𝜔0𝑖

𝜔0𝑖
= −𝑔𝑖

∆𝑉

𝑉
, (1) 

были охарактеризованы частотные сдвиги моды ∆𝜔0𝑖 в квазигармоническом 

приближении, связанные с изменением объема ∆𝑉 кристалла. 

В таблице 2 приведены результаты. Абсолютные значения 𝑔𝑖 схожи со 

значениями для неорганических кристаллов, например, |𝑔𝑖| = 0,15 – 1,2 для 

кварца [52], 0,98 для алмазной фазы Si [53], 0,13–1,46 для материала клатрата 

клеточного типа Na1Si136 [54]. Отрицательный знак у 𝑔𝑖 можно объяснить 

взаимодействием с мягкой модой. Связь сверхмягких акустических мод и 

сильной акустооптической моды недавно были обнаружены в экспериментах 

по неупругому рассеянию рентгеновских лучей высокого разрешения в 

MAPbI3 [29]. 
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Таблица 2. Модовые параметры Грюнайзена 𝑔1 и 𝑔2 для фононных мод 1 и 2 

с 𝜔1 около 30 см-1 и 𝜔2 около 60 см-1. Относительное изменение объема 

∆𝑉 𝑉⁄  было рассчитано с использованием значений измеренных 

температурно-зависимых постоянных решетки монокристалла MAPbI3 

[45]. 

 ∆𝑉

𝑉
 

∆𝜔1

𝜔1
 

∆𝜔2

𝜔2
 

𝑔1 𝑔2 

Тетрагональная 

фаза 

300 – 170 K 

0,0139 0,033 0,022 -2,40 -1,58 

Ромбическая 

фаза 

150 – 15 K 

0,0148 0 0,036 0 -2,43 

 

2.3. Моделирование спектров отражения MAPbI3 

Для определения параметров фононов было выполнено моделирование 

зарегистрированных спектров отражения монокристалла MAPbI3 с 

использованием программного обеспечения RefFIT [55]. Спектры были 

аппроксимированы методом наименьших квадратов, а расчёты проводились 

согласно уравнению: 

𝑅(𝜔) = |
√𝜀(𝜔) − 1

√𝜀(𝜔) + 1
|

2

̦ (2) 

где 𝑅(𝜔) – коэффициент отражения, 𝜀(𝜔) – диэлектрическая проницаемость, 

представленная в виде суммы независимых затухающих осцилляторов 

(модель Друде-Лоренца) в виде: 

𝜀(𝜔) = 𝜀∞ + ∑
𝜔0𝑖

2 𝑓𝑖

𝜔0𝑖
2 − 𝜔2 + 𝑖𝜔𝛾𝑖

∙

𝑁

𝑖=1

 (3) 
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В формуле (3) 𝑁 – общее число осцилляторов, 𝜔𝑖, 𝑓𝑖, и 𝛾𝑖 – поперечная 

оптическая частота (TO), сила осциллятора и постоянная затухания i-го 

осциллятора, соответственно, а 𝜀∞ – диэлектрическая проницаемость при 

высоких частотах (необходимо отметить, что она содержит электронный 

вклад). Продольные частоты 𝜔𝐿𝑂 были определены как максимумы функции 

потерь 𝐼𝑚[− 1 𝜀(𝜔)⁄ ] [55]. 

На рисунках 12 и 13 представлены экспериментальные спектры 

отражения монокристалла MAPbI3 в тетрагональной (при 300 К) и 

ромбической (при 5 К) фазах и соответствующие cмоделированные спектры. 

 

Рисунок 11. Спектр отражения при комнатной температуре 

монокристалла MAPbI3 (черная кривая) и результат моделирования 

спектров по уравнениям (2) и (3) при используемых параметрах: 𝜀∞ =4,9, 

𝜔01 ≡ 𝜔𝑇𝑂1 = 35,3 см-1, 𝛾1 =6,8 см-1, 𝑓1 =9,6; 𝜔02 ≡ 𝜔𝑇𝑂2 =66,8 см-1, 

𝛾2 =20,1 см-1, 𝑓2 =18,5 (красная кривая). 
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Рисунок 12. Спектр отражения монокристалла MAPbI3 при температуре 

5 K (черная кривая) в частотном диапазоне (a) 15 – 400 см-1, (b) 15 – 160 см-

1 и результат моделирования по уравнениям (2) и (3) при использовании 

параметров из Таблицы 4 (красная кривая). Указаны частоты фононов, 

определённые из результатов моделирования. 

Такие параметры как 𝜔𝑇𝑂 частоты, константы затухания 𝛾, силы 

осцилляторов поперечных оптических мод и 𝜔𝐿𝑂 частоты продольных 

оптических мод, полученные в результате моделирования FIR-спектров 

MAPbI3 при 300 K и 5 K приведены в таблицах 3 и 4 соответственно. 

Таблица 3. Высокочастотная диэлектрическая проницаемость 𝜀∞, частоты 

𝜔𝑇𝑂𝑖 ≡ 𝜔0𝑖, константы затухания 𝛾𝑖 и силы осцилляторов 𝑓𝑖 поперечных 

оптических мод, найденные из моделирования FIR-спектра  отражения 

MAPbI3 при 300 K, и 𝜔𝐿𝑂𝑖 частоты продольных оптических мод найдены как 

максимумы функции потерь 𝐼𝑚[−1 𝜀(𝜔)⁄ ]. Значение 𝜀0 было определено из 

выражения (3) с заданным 𝜔 =0. 

𝑖 𝜔𝑇𝑂𝑖 

(см-1) 

𝜔𝐿𝑂𝑖 

(см-1) 

𝛾𝑖 

(см-1) 

𝑓𝑖  

1 35,3 39,4 6,8 9,6 Данная работа, 300 K. 

𝜀∞ =4,9 

𝜀0 = 𝜀∞ + 𝑓1 + 𝑓2 =33,0 

2 66,8 131 20,1 18,5 



 
 

28 
  

1 32 40 9  Параметры из работы [56], 300 K. 

𝜀∞ =5,0; 𝜀0 =33,5 2 63 133 20  

 

Таблица 4. Высокочастотная диэлектрическая проницаемость 𝜀∞, 

частоты 𝜔𝑇𝑂𝑖 ≡ 𝜔0𝑖, константы затухания 𝛾𝑖 и силы осцилляторов 𝑓𝑖 

поперечных оптических мод, найденные из моделирования FIR-спектра  

отражения MAPbI3 при 5 K, и 𝜔𝐿𝑂𝑖 частоты продольных оптических мод 

найдены как максимумы функции потерь 𝐼𝑚[−1 𝜀(𝜔)⁄ ]. Значение 𝜀0 было 

определено из выражения (3) с заданным 𝜔 =0. 

№ 

(𝑖) 

𝜔𝑇𝑂 (см-1), 

приведённые в 

статье [57], 

при 10 K 

Данные, полученные в ходе эксперимента при 5 K 

𝜀∞ =4,9; 𝜀0 =31,4 

𝜔𝑇𝑂 

(см-1) 

𝜔𝐿𝑂 

(см-1) 

𝛾 

(см-1) 
𝑓 

1 17 18,0 20,9 1,4 3,66 

2 22 25,2 27,4 2,0 3,38 

3 30 33,5 35,9 0,9 5,70 

4 35 37,5 39,3 2,1 1,44 

5 47 48,6 50,6 2,0 4,65 

6  51,3 52,1 0,7 0,27 

7 59 57,0 98,9 3,6 7,23 

8  78,2* 77,5 4,4 -0,19 

9  80,1* 79,7 1,2 -0,03 

10  85,0* 83,7 3,2 -0,15 

11  88,0* 87,4 3,5 -0,1 

12  92,3* 91,9 1,8 -0,03 

13  103,0 105,2 3,8 0,13 

14  106,4 110,2 4,6 0,10 

15  111,3 113,9 3,9 0,04 
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16  116,0 126,3 8,7 0,14 

17  133,0 144,9 24,8 0,29 

18  150,3 152,7 4,0 0,01 

19  305,06 305,12 1,2 0,001 

* – инвертированные фононы с отрицательными силами осциллятора [58, 59] 

2.4. Давыдовское расщепление молекулярных колебаний CH3NH3 в 

монокристалле MAPbI3 

Чтобы выяснить, как движения свободной молекулы CH3NH3
+ 

(описываемой точечной группой симметрии 3m) превращаются в собственные 

моды монокристалла CH3NH3PbI3 (пространственная группа Pnma, фактор-

группа mmm), был проведён теоретико-групповой корреляционный анализ 

[60]. Свободная молекула CH3NH3
+ с ее 8 атомами имеет 3×8 = 24 степени 

свободы, которые включают 3 перемещения, 3 вращения и 18 внутренних 

колебаний. Теоретико-групповой анализ позволяет выявить следующие 

нормальные моды свободной молекулы: 

Γvibr = A2 + 5A1 + 6E, 

Γtr = A1 + E, 

Γrot = A2 + E, 

где Γvibr, Γtr и Γrot относятся к колебательной, поступательной и вращательной 

степеням свободы соответственно, а A1, A2 и E являются неприводимыми 

представлениями точечной группы 3m. Е моды являются дважды 

вырожденными. 

Таким образом, можно построить корреляционную таблицу (Рисунок 

14) [60]. В данной таблице все представления точечной группы 3m 

перечислены для иона метиламмония (MA). Ион занимает позицию m в 
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кристалле MAPbI3. Эффект понижения симметрии определяется путем 

формирования корреляции между представлениями 3m и m. Затем, при 

соотнесении представлений симметрии позиции иона с представлениями 

элементарной ячейки, учитывается эффект наличия нескольких ионов внутри 

элементарной ячейки, взаимодействующих друг с другом. Объясняя переход 

от молекулярной моды заданной симметрии к симметрии кристалла, можно 

выделить следующие Давыдовские мультиплеты: 

A1 → Ag + B2g + B1u + B3u, 

A2 → B1g + B3g + Au + B2u, 

E → Ag + B1g + B2g + B3g + Au + B1u + B2u + B3u. 

 

Рисунок 14. Корреляционная таблица. 
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ГЛАВА 3. ВНУТРЕННИЕ МОЛЕКУЛЯРНЫЕ КОЛЕБАНИЯ 

КАТИОНА CH3NH3
+ В СПЕКТРАХ ПРОПУСКАНИЯ В СРЕДНЕМ И 

БЛИЖНЕМ ИК-ДИАПАЗОНЕ 

3.1. Спектры поглощения монокристалла MAPbI3 

Для более глубокого понимания колебательных свойств MAPbI3 в 

данной работе было предложено провести измерения многофононных 

спектров. В ранних работах [36, 37], где были исследованы спектры 

пропускания тонких плёнок MAPbI3, наблюдались пять очень слабых линий с 

частотами 1842, 2380, 2489, 2712 и 2823 см-1, которые были 

идентифицированы как ангармонически связанные комбинации основных мод 

[36]. Других комбинационных мод не было обнаружено, несмотря на то, что 

был исследован частотный диапазон до 7000 см-1 [36]. Стоит отметить, что 

широкая полоса поглощения большого полярона попадает в среднюю ИК-

область спектра [61], в связи с этим важна информация о других 

возбуждениях, присутствующих в этом диапазоне энергий. Главным 

преимуществом наших экспериментов для исследования многофононных 

возбуждений является использование крупного качественного монокристалла. 

Многофононные возбуждения невозможно наблюдать в спектрах отражения 

из-за малых сил осциллятора, поэтому в данной работе были измерены 

спектры поглощения монокристалла MAPbI3 толщиной 1,4 мм в спектральном 

диапазоне 1750 – 12000 см-1. На рисунке 15 представлены спектры при 300 и 

5 K и карты интенсивности для нескольких частотных областей, где по оси X 

отложены волновые числа, а по Y – температура. 
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Рисунок 15. Спектры поглощения монокристалла MAPbI3 (а) при 

температурах 300 и 5 К (жирными стрелками отмечены двухфононные 

линии, наблюдаемые в спектрах тонких пленок MAPbI3 [36, 37], тонкими 

стрелками обозначены линии, обсуждаемые в тексте); (b, c, d) 

представлены в виде карт интенсивности на частотно-температурных 

осях для выбранных частотных областей. В (b) вычтен вклад сильной 

полосы около 3000 см-1. Температуры T1 и T2 структурных фазовых 

переходов отмечены горизонтальными стрелками. 

Интенсивная полоса в спектре в области 3000 см-1 формируется 

высокочастотными валентными колебаниями CH3 и NH3 молекулярного 

катиона CH3NH3
+ [36, 37, 41]. Наблюдаемые ранее двухфононные линии 1842, 

2380, 2489, 2712 и 2823 см-1 в спектрах тонких пленок [36, 37] выделены 

жирными стрелками на рисунке 15 (a). Указанные линии оказались 

перенасыщены в спектре кристалла толщиной 1,4 мм. Кроме того, 

наблюдается большое количество узких линий во всем спектральном 

диапазоне до ~ 12000 см-1. Несомненно, это собственные моды MAPbI3, 

которые либо демонстрируют явные особенности при температуре T2 ≈ 160 K 

фазового перехода от тетрагональной к орторомбической структуре, либо 
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появляются впервые при этой температуре. Высокотемпературный фазовый 

переход из кубической в тетрагональную фазу при T1 ≈ 330 K не так явно 

наблюдается в спектрах, однако при этой температуре появляется несколько 

новых линий (например, линия 4642 см-1 на Рисунке 15 (с)). 

Во многих случаях наблюдаемые линии могут быть однозначно 

отнесены к комбинационным частотам основных мод. Например, линия с 

частотой 2665 см-1 при комнатной температуре (Рисунок 15 (b)) представляет 

собой комбинацию ν11 маятниковой колебательной моды CH3 – NH3 

(1250 см- 1) [36] и ν10 деформационного асимметричного колебания 

CH3    (1423 см-1) [36]; линия 3918 см-1 (T = 300 K, Рисунок 15 (a)) представляет 

собой комбинацию ν5 валентного колебания C – N (960 см-1) [36] и ν8 

асимметричного валентного колебания CH3 (2958 см-1) [36]; относительно 

сильная линия на частоте 4750 см-1 (Т = 300 K, Рисунок 15 (c)) является 

результатом ангармонического взаимодействия ν9 (1577 см-1) и ν7 (3179 см-1) 

асимметричных деформационных и валентных колебаний NH3 соответственно 

[36]; линия 6260 cм-1 (T = 300 K, Рисунок 15 (a)) – обертон 2ν1 (2 x 3132 см-1) 

симметричного валентного колебания NH3 в MAPbI3. Линии с частотами выше 

2ν7 = 6358 см-1 (ν7 - самая высокая собственная частота MAPbI3), очевидно, 

представляют собой комбинации более чем из двух фононов. Таким образом, 

моду при 7735 см-1 (T = 300 K, Рисунок 15 (d)) можно интерпретировать как 

комбинацию 2ν7 + ν4, т. е. сумма обертона асимметричного валентного 

колебания NH3 (3179 см-1) и ν4 симметричного деформационного движение 

CH3 (1385 см-1), согласно интерпретации основных мод [36]. 

Следует отметить, что пики во втором и более высокого порядка 

колебательных спектрах могут отражать особенности в фононной плотности 

состояний, возникающих в любой точке зоны Бриллюэна, а не только в гамма-

точке (Γ), как в случае оптического спектра первого порядка [62]. В то время 

как дисперсионные ветви, соответствующие внутримолекулярным 

колебаниям соединения CH3NH3
+, почти плоские [25, 37, 43], дисперсионные 
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ветви у фононов неорганической решетки демонстрируют значительную 

дисперсию [25, 32, 33, 37, 41]. Исходя из этого, невозможно надежно 

идентифицировать все наблюдаемые особенности в фононном спектре 

MAPbI3 более высокого порядка. 

При температуре T2 ≈ 160 K фазового перехода от тетрагональной к 

ромбической структуре, параметры колебательных мод (частота, ширина, 

интенсивность) резко изменяются, и во многих случаях появляются новые 

линии, как видно на Рисунке 15. На Рисунке 16 представлены изменения 

параметров на примере уже упомянутых мод 3918 и 2663 см-1 и 

моды          2592 см-1, которая существует только при температурах ниже T2. 

Частота синглетной моды 3918 см-1 (Т = 300 K) сдвигается в синюю область 

спектра, линия сужается, а ее интегральная интенсивность растет с 

понижением температуры. Все эти величины демонстрируют скачки при T2, 

характерные для фазового перехода первого рода. Аккуратно 

зарегистрированная температурная зависимость частоты моды при 

охлаждении и нагревании образца демонстрирует гистерезис, который также 

типичен для фазового перехода первого рода (вставка на Рисунке 16 (b)). 

Многие моды расщепляются на несколько узких линий при температуре 

перехода в ромбическую фазу (как это показано, например, на Рисунке 16 (d)). 

Такое поведение можно объяснить динамикой вращения органического 

катиона CH3NH3
+ в перовските CH3NH3PbI3. 

 

Рисунок 16. Температурные зависимости интегральной интенсивности (a, 

e), положения (b, c, d) и ширины на полувысоте (b, e) для синглета 
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3918      см-1 (a, b); (c) для дублета около 2680 см-1; (d, e) для триплета около 

2600 см-1. Ниже 70 K представлена ширина центрального компонента 

триплета. На вставке к Рисунку 14 (b) показан гистерезис положения линии 

при охлаждении и нагреве монокристалла MAPbI3. 

В кубической (T > 330 K) и тетрагональной (160 K < T <330 K) фазах 

ионы CH3NH3
+ демонстрируют быструю динамику, в которой молекула может 

псевдослучайно переориентироваться внутри неорганической решетки [33, 40, 

43, 63 – 65]. Во время этих переориентаций молекула CH3NH3
+ имеет 

различные локальные окружения, вызывая увеличение колебательных 

особенностей в спектре. В ромбической фазе при дальнейшем понижении 

температуры такие переориентации замораживаются [33, 40, 43, 63 – 67], и 

спектральные линии, связанные с внутримолекулярными колебаниями, 

заметно сужаются. Одновременное расщепление на несколько линий и 

появление новых линий связаны с мультиплетами Давыдова, которые 

спектрально разрешаются при замораживании быстрой молекулярной 

динамики и при понижении симметрии в ромбической фазе. Следует 

отметить, что расчеты DFT предсказывают рост ИК-активности до трех 

порядков в ромбической фазе по сравнению с тетрагональной фазой [32]. 

Дополнительные изменения в спектрах можно наблюдать при 

температурах около 100 – 80 K, в особенности, несколько линий 

расщепляются и сильно сужаются, некоторые новые линии появляются или 

начинают расти по интенсивности (например, Рисунок 16 (b, c, d)). Это 

согласуется с стеклообразным замедлением релаксационной динамики 

ниже  ~ 100 K, которое было описано в работе [68] на основе 

низкотемпературных диэлектрических измерений и калориметрии MAPbI3. С 

помощью ЯМР исследования на ядрах 1H при температуре ниже ~ 70 K было 

обнаружено вращательное туннелирование катиона CH3NH3
+ [64]. 

Туннелирование между двумя или более минимумами потенциальной энергии 

связано с туннельным расщеплением в спектре молекулы [68]. В случае 
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молекулы CH3NH3 в орторомбической фазе MAPbI3 существует несколько 

наборов эквивалентных минимумов, а именно, связанных с (a) ориентацией 

оси (C3) C – N молекулы вдоль осей a или c кристалла [67], (б) вращением всей 

молекулы вокруг своей оси C3 на ± 2π / 3 [66] и (в) вращением группы CH3 

вокруг C3 на ± 2π / 3 [66]. Корреляционные времена τ|| и τ⊥ для вращений вокруг 

оси C – N (случаи б и в) и вокруг оси, перпендикулярной C3 (случай а), были 

рассчитаны по данным 2H и 14N ЯМР спектроскопии для температурного 

интервала от 355 до 293 K. В работе [66] корреляционные времена при 

температуре 293 K были следующими: τ|| = 0,185 пс и τ⊥ = 2,11 пс. τ|| 

демонстрировало незначительное изменение с температурой, в то время как τ⊥ 

сильно зависело от температуры. К сожалению, данные для ромбической фазы 

MAPbI3 по τ|| и τ⊥ отсутствуют. 

Рассмотрим подробно линию с частотой 2592 см-1, которая появляется 

только при температуре T = 160 K ниже фазового перехода от тетрагональной 

к орторомбической (Рисунок 15 (b)). При температуре около 70 K эта широкая 

линия разделяется на три равноотстоящие (на 11 см-1) линии (Рисунок 16 (d)), 

которые сильно сужаются при дальнейшем охлаждении (Рисунок 16 (e)). Эту 

линию можно условно отнести к комбинации симметричных деформационных 

колебаний CH3 (1386 см-1), маятниковых колебаний CH3NH3
+ (906 см-1) и 

торсионных движений CH3NH3
+ (305 см-1), но наблюдаемое расщепление Δν = 

11 см-1 может быть туннельным расщеплением из-за вращательного 

туннелирования между тремя эквивалентными минимумами вокруг трех 

положений равновесия 0, ± 2π / 3 для торсионных колебаний молекулярного 

катиона. Соответствующее время корреляции в таком случае будет: τ|| = 1 / cΔν 

= 3 пс. Однако в спектре отражения монокристалла MAPbI3 при 5 К 

расщепления торсионной моды 305 см-1 не наблюдается (Рисунок 11). Это 

может быть объяснено тем фактом, что отражение исследует поверхностный 

слой кристалла. Неизбежные деформации и дефекты в этом слое могут 
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препятствовать вращательному туннелированию, приводящему к усилению τ|| 

и соответствующему уменьшению Δν. 

3.2. Спектры поглощения монокристалла MAPbBr3 

Природа колебательной структуры монокристалла MAPbBr3 аналогична 

случаю с йодным образцом, а именно присутствуют несколько типов 

расщеплений: давыдовские расщепления, инверсионные расщепления, 

туннелирование между двумя или более состояниями при замораживании 

ориентации ионов CH3NH3
+. Однако так как атомная масса брома (79,904 

а.е.м.) меньше, чем у йода (126,904 а.е.м.), соответствующие колебания в 

бромном образце смещены на более высокие частоты. На рисунке 17 

представлены спектры поглощения при 5 и 300 K, исследованные в частотном 

диапазоне 1800 – 12000 см-1. Наблюдаются группы колебаний, связанные с 

крутильными, валентными, деформационными и маятниковыми колебаниями, 

а также их комбинациями. Можно выделить группы линий в спектрах, 

повторяющиеся каждые 1500 см-1, и при увеличении энергии их 

интенсивность падает. Указанные группы линий обусловлены гармониками 

основных колебаний, а также их комбинаций, как и в случае с монокристаллом 

MAPbI3 (см. предыдущий раздел). Это говорит о сильном ангармонизме в 

исследуемой системе. Так, например, линия 2679 см-1 является комбинацией 

𝜈11 маятникового колебания CH3NH3
+ (1252 см-1) [36] и 𝜈10 деформационного 

асимметричного колебания CH3 (1427 см-1) [36], а линия 6296 см-1 

представляет обертон 2𝜈1 (2 х 3148 см-1) [36] симметричного валентного 

колебания NH3
+. 
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Рисунок 17. Спектры поглощения монокристалла MAPbBr3 (а) при 

температурах 300 и 5 К (стрелки показывают линии, обсуждаемые в 

тексте ниже); (b, c, d) представлены в виде карт интенсивности на 

частотно-температурных осях для выбранных частотных областей. 

Температуры T1 и T2 структурных фазовых переходов отмечены 

горизонтальными стрелками. 

На рисунке 18 показаны карты интенсивностей групп колебаний, на 

которых наблюдается поведение, аналогичное подобным линиям в йодных 

образцах. Виден фазовый переход из ромбичеcкой фазы в тетрагональную I 

при температуре 148 K и из тетрагональной фазы I в тетрагональную фазу II 

при температуре 152 K, что соответствует литературным данным [69], кроме 

того, наблюдается появление и расщеплений линий ниже 80 K. Объяснение 

появления и расщепления этих линий аналогично случаю для йодных 

образцов. 
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Рисунок 18. Спектры поглощения монокристалла MAPbBr3 представлены в 

виде карт интенсивности на частотно-температурных осях для (a) 

частотного диапазона 2065 – 2265 см-1; (b) для частотного диапазона 2265 

– 2620 см-1; (c) для частотного диапазона 2620 – 3000 см-1. Температуры T2 

и T’2 структурных фазовых переходов отмечены горизонтальными 

стрелками. 
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ГЛАВА 4. ИССЛЕДОВАНИЕ ЗОННОЙ СТРУКТУРЫ ПО СПЕКТРАМ 

ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ, ПРОПУСКАНИЯ И 

ФОТОПРОВОДИМОСТИ MAPbX3 (X=I, Br) 

В данной главе представлены исследования зонной структуры и 

структурных фазовых переходов по спектрам фотолюминесценции (ФЛ) и 

фотопроводимости (ФП) монокристаллов MAPbI3 и спектрам пропускания в 

частотном диапазоне 8750 – 22000 см-1 монокристаллов MAPbI3 и MAPbBr3 в 

широком температурном интервале. 

4.1. Спектры фотолюминесценции монокристалла MAPbI3 

Оптические свойства CH3NH3PbI3 были исследованы в работах [70 – 81], 

где была выявлена связь оптоэлектронных свойств со структурными 

фазовыми переходами. Однако температурная зависимость спектров ФЛ 

монокристаллов и пленок CH3NH3PbI3 сильно различается, и наблюдается 

различное поведение ниже температуры перехода из тетрагональной в 

ромбическую фазу (T ≈ 160 K). В работах [70 – 76, 80, 81] с охлаждением 

примерно до 160 K пик ФЛ обычно смещается в сторону большей длины 

волны (красное смещение). По мере дальнейшего снижения температуры 

наблюдается либо синее смещение положения пика ФЛ ниже фазового 

перехода из тетрагональной в ромбическую фазу [70, 73, 74, 76], либо 

наблюдается непрерывная эволюция положения пика ФЛ [71, 72, 80]. Кроме 

того, в спектрах ФЛ перовскитов CH3NH3PbI3 в низкотемпературной 

ромбической фазе наблюдается излучение с нескольких различных пиков [71 

– 77]. 

В текущей части работы приведены измеренные спектры ФЛ 

монокристаллов CH3NH3PbI3 при температурах от 5 до 330 K. На рисунке 19 

показана карта интенсивности спектров ФЛ (цвет отражает интенсивность 

сигнала ФЛ). Особенности наблюдались при температурах фазовых переходов 

(при 326 и 159 K). При первом фазовом переходе при T1 = 328 K положение 
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пика незначительно смещается (Рисунок 19(a)), однако при втором фазовом 

переходе из ромбической в тетрагональную фазу наблюдается резкое 

изменение формы и поведения спектров ФЛ (Рисунок 19 (b)). 

 

Рисунок 19. Карты интенсивностей спектров ФЛ при 

высокотемпературном фазовом переходе (a) и при низкотемпературном 

фазовом переходе (b). Возбуждение спектров ФЛ производилось лазером с 

длиной волны 525 нм. Температуры T1 и T2 структурных фазовых переходов 

отмечены горизонтальными стрелками. 

Спектр ФЛ при комнатной температуре центрируется при 13230 см-1 и 

непрерывно смещается в красную область спектра (12855 см-1) при 

охлаждении до температуры 160 K, что совпадает с температурой второго 

фазового перехода (Рисунок 20 (a)). Это поведение согласуется с 

предыдущими работами [70 – 76, 80, 81]. Смещение в красную область спектра 

сопровождается уменьшением ширины линии. При дальнейшем охлаждении 

до 125 K положение пика продолжает незначительно сдвигаться в красную 

область спектра до 12805 см-1 (обозначим этот пик как ФЛ1), а интенсивность 

ФЛ начинает расти (Рисунок 20 (b)). При этой же температуре образуется 

второй пик ФЛ около 13380 см-1 (обозначим этот пик как ФЛ2). В 

температурном диапазоне от 125 K до 40 K пик ФЛ1 сдвигается в синюю 

область спектра примерно до 12974 см-1 и сильно уменьшается по 
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интенсивности, а при 30 K вовсе исчезает. В отличие от этого пик ФЛ2 заметно 

растёт по интенсивности до самых низких температур и движется в синюю 

область спектра, где при 95 K достигает 13507 см-1, однако затем при 

охлаждении до низких температур движется в красную область спектра, где 

при температуре 11 K достигает 13411 см-1 (Рисунок 20 (c)). 

 

Рисунок 20. Cпектры ФЛ (a) при температурах 300 K – 160 K; (b) при 

температурах 160 – 60 K; (с) при температурах 120 K – 11 K. Стрелками 

показано направление смещения пиков. 

Наличие двух пиков ФЛ при температуре ниже второго фазового 

перехода скорее всего свидетельствует о сосуществовании двух фаз при 

низких температурах. Смещение пика ФЛ в красную область спектра между 

350 К и 160 К согласуется с температурной зависимостью запрещенной зоны 

CH3NH3PbI3, обсуждаемой ниже в разделе «4.3. Спектры пропускания 

монокристаллов MAPbI3 и MAPbBr3 вблизи края поглощения». Сложное 

поведение спектров ниже 160 К требует проведения дополнительных 

исследований. Аналогичное аномальное поведение смещения пика ФЛ 

наблюдалось также в тонких пленках монокристаллов CH3NH3PbI3 [73, 74] и 

CH3NH3PbI3-xClx [82]. 

4.2. Спектры фотопроводимости монокристалла MAPbI3 

Высокотемпературный фазовый переход из тетрагональной фазы в 

кубическую фазу был исследован по спектрам фототока (Рисунок 21).  
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Рисунок 21. Карты интенсивностей спектров фотопроводимости вблизи 

высокотемпературного фазового перехода T2 при высокотемпературном 

структурном фазовом переходе. 

При температурах выше 330 K наблюдается трансформация спектра, а 

именно, смещение пика, соответствующего краю зоны, в красную область 

спектра. Также по спектральным зависимостям фототока в температурном 

диапазоне 230 – 344 K наблюдается уменьшение запрещённой зоны с ростом 

температуры. Такое поведение температурной зависимости от величины 
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запрещённой зоны соответствует температурной зависимости в обычных 

полупроводниках и описывается эмпирическим соотношением Варшни: 

𝐸𝑔 = 𝐸0 −
𝛼𝑇2

𝑇 + 𝛽
, (4) 

где E0 – ширина запрещённой зоны при T = 0 K, α, β – постоянные [83]. 

Низкотемпературные исследования спектров фототока были проведены 

в ИФП СО РАН автором в рамках бакалаврской работы. Описанные 

результаты по исследованию температурных зависимостей были 

опубликованы в работе [84]. 

Анализ спектра фототока при температуре 85 K (Рисунок 22) 

показывает, что пик 1,628 эВ, возможно, соответствует экситонному 

поглощению, а пик 1,655 – эВ краю зоны.  

 

Рисунок 22. Спектр фототока при температуре 85 K. 

При температуре ниже 140 K перовскит находится в орторомбической 

фазе. Также из анализа спектральной зависимости фототока (Рисунок 23) 

следует, что перовскит при этой температуре имеет порог поглощения около 

1,66 эВ. Остальные пики свидетельствуют о возможном наличии экситонов, 

что в свою очередь подтверждает структурное совершенство кристалла 

CH3NH3PbI3. В температурном интервале 85 – 140 K изменения в положении 

порога поглощения не превышали 5 мэВ. 
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Рисунок 23. Спектр фототока при температурах от 85 K до 140 K. 

В интервале температур 140 – 200 K (Рисунок 24) наблюдается 

существенная трансформация спектра, при 160 K появляется пик 1,509 эВ, 

который незначительно сдвигается с повышением температуры. Это 

изменение обусловлено фазовым переходом из ромбической фазы в 

тетрагональную. При фазовом переходе (140 K до 160 K) порог поглощения 

сдвигается более чем на 110 мэВ. Кроме того, из-за преобразования структуры 

кристалла в области фазового перехода величина фототока на порядок 

меньше, чем в температурных диапазонах, в которых кристалл имеет 

определённую фазу. 

 
Рисунок 24. Спектр фототока при температурах от 140 K до 200 K. 
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Из спектров в интервале 230 – 300 K (Рисунок 25), видно, что ширина 

зоны уменьшается с ростом температуры, что вполне соответствует 

устоявшимся представлениям, когда ширина запрещенной зоны уменьшается 

с повышением температуры. Это известно, как эмпирическое соотношение 

Варшни для аппроксимации зависимостей Eg(T) (4). При температуре 280 K 

можно видеть появление второго порога и его смещение в красную область 

спектра, что свидетельствует о начале перехода в кубическую фазу. 

 

Рисунок 25. Спектр фототока при температурах от 230 K до 300 K. 

Также фазовый переход можно выявить при построении зависимости 

положения максимума пиков интенсивности фототока от температуры 

(Рисунок 26). 

 
Рисунок 26. Зависимость положения максимумов пиков интенсивности 

фототока от температуры. 
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Похожая зависимость найдена в литературных источниках (Рисунок 27) 

[85]. Авторы статьи [85] также объясняют значительные изменения в 

значениях энергии максимумов пиков между температурами 130 и 150 K 

структурным фазовым переходом CH3NH3PbI3 из низкотемпературной 

орторомбической фазы в высокотемпературную тетрагональную фазу. Кроме 

того, фазовый переход второго рода авторами [85] не наблюдался, однако 

указано, что при температурах около 300 K заметны очевидные изменения 

пиков интенсивности, свидетельствующие о переходе из тетрагональной фазы 

в кубическую. 

 

Рисунок 27. Зависимость положения максимумов пиков интенсивности 

фототока (чёрные круги и треугольники) от температуры, представленная в 

работе [85]. 

4.3. Спектры пропускания монокристаллов MAPbI3 и MAPbBr3 вблизи 

края поглощения 

 Из-за трудностей, возникающих при синтезе монокристаллов МОП, 

довольно мало работ посвящено исследованиям спектров пропускания 

монокристаллов вблизи края поглощения, в то время как исследования 

пропускания тонких плёнок в указанном диапазоне проведены тщательно в 

связи с необходимостью использования полученных параметров для 
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применения в СЭ и других оптоэлектронных устройствах, как было описано 

во введении. 

На рисунке 28 представлены спектры пропускания вблизи края 

фундаментального поглощения CH3NH3PbI3. Было обнаружено очень сильное 

и резкое изменение спектров при низкотемпературном фазовом 

переходе   (160 К), которое отражает изменение ширины запрещенной зоны на 

0,11 эВ, с 1,52 эВ в тетрагональной фазе до 1,63 эВ в ромбической. При 

увеличении температуры от 160 до 330 K край поглощения плавно смещается 

в синюю область спектра. Эта разница около 100 мэВ между энергией края 

зоны в двух структурах, а также сдвиг края поглощения в коротковолновую 

область спектра были описаны в [79, 86]. Небольшое смещение (примерно на 

6 мэВ) в красную область спектра при 330 K свидетельствует о 

высокотемпературном фазовом переходе из тетрагональной в кубическую 

фазу. Такой сдвиг ранее наблюдался в [86]. 
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Рисунок 28. Спектры пропускания вблизи зоны проводимости CH3NH3PbI3 

(a) при нескольких температурах, близких к температуре перехода из 

ромбической в тетрагональную фазу и (b) представлены в виде карты 

интенсивностей для температурного диапазона 5 - 330 К Толщина образца 

составляет 1,4 мм. Температуры T1 и T2 структурных фазовых переходов 

отмечены горизонтальными стрелками. 

Анализ спектров пропускания при низких температурах показывает 

также, что первый пик полного поглощения представляет собой узкую 

экситонную полосу, её энергия составляет ~ 1,60 эВ при 5 К. Это согласуется 
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с ранее опубликованными данными. Например, в работе [78], резкий пик при 

1,640 эВ (T = 4,2 K), наблюдаемый в спектрах оптической плотности 

поликристаллической пленки CH3NH3PbI3, объясняется экситонным 

переходом. В более ранней работе [4R] положение экситонного пика 

при  1,633 эВ (T = 4,2 K) было найдено из спектров отражения монокристалла 

с использованием соотношения Крамерса-Кронига. Точный расчет 

коэффициента поглощения тонкопленочного перовскита CH3NH3PbI3 по 

спектрам отражения и пропускания позволил получить значение      1,640 эВ 

(T = 4,2 K) для энергии экситонного пика [79]. Дальнейшее теоретическое 

моделирование спектров поглощения позволило авторам [79] отделить вклады 

от состояний континуума и связанных электронно-дырочных пар (экситонных 

состояний), что позволило найти энергию связи экситона как Eex = 20 ± 2 мэВ 

для низкотемпературной ромбической фазы. В настоящей работе Eex не 

удалось определить из-за насыщенности спектров пропускания толстого 

монокристаллического образца. 

В работе [79], коэффициент поглощения α в диапазоне от 1,5 до 2,0 эВ 

был получен из коэффициента отражения (R) и коэффициента пропускания 

(Tr) из выражения: 

𝛼 = −
1

𝑑
ln (

𝑇𝑟

1 − 𝑅
) , (5) 

где d - толщина образца. Последовательность спектров поглощения в 

интервале температур 4 – 295 K с шагом 5 – 10 K (Рисунок 3 в дополнительной 

информации к работе [79]) 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 

интервале температур 140 – 170 K. Наши данные качественно согласуются с 

данными [79], однако присутствуют существенные количественные 

расхождения. В частности, при 155 K остаточный пик на энергии ~ 1,60 эВ 

высокотемпературной фазы с максимальным коэффициентом 
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поглощения    αm = 104 см-1 наблюдался в [79] на высокочастотной стороне 

экситонного пика, принадлежащего низкотемпературной фазе. Мы также 

наблюдаем этот пик (Рисунок 30 (a)), однако максимальный коэффициент 

поглощения составляет αm = 18 см-1, но не ~ 104 см-1. В высокотемпературной 

тетрагональной фазе спектры пропускания исследуемого в диссертации 

монокристалла толщиной 1,4 мм насыщаются выше края поглощения. Ниже 

температуры фазового перехода в низкотемпературной ромбической фазе 

образец частично прозрачен выше пика экситона. Такое уменьшение 

коэффициента поглощения было зарегистрировано также в [79]. В частности, 

сообщалось, что α (170 K) = 3,2×104 см-1 и α (40 K) = 2,9×104 см-1 на энергии 

1,8 эВ (Рисунок 3 в дополнительной информации к работе [79]). На этой длине 

волны (1,8 эВ соответствует λ = 689 нм) образец толщиной 1,4 мм является 

полностью непрозрачным при 170 K. Он будет оставаться полностью 

непрозрачным и при 4 К, если коэффициент поглощения будет ~ 104 см-1 

согласно [79]. Однако при учёте толщины образца, можно оценить 

коэффициент поглощения монокристалла как α (40 K) = 28 см-1 из спектров 

пропускания монокристалла CH3NH3PbI3. Таким образом, полученные 

экспериментальные данные по монокристаллу хорошего оптического качества 

убедительно показывают, что для тонких пленок, исследованных в [79], были 

не учтены некоторые потери (например, рассеяние), что привело к 

завышенным значениям собственного коэффициента поглощения CH3NH3PbI3 

вблизи края поглощения. 

На рисунке 29 приведена температурная зависимость положения края 

поглощения вблизи низкотемпературного фазового перехода, изученная по 

спектрам пропускания монокристалла CH3NH3PbI3 толщиной 1,4 мм, которая 

была зарегистрирована при охлаждении и нагреве образца. Эта величина была 

определена как значение максимума производной dTr/dE. Заметный 

температурный гистерезис с ΔT = 2 K виден на рисунке 30, что подтверждает 

структурный фазовый переход первого рода. Построенная температурная 
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зависимость положения края поглощения содержит особенности в связи с тем, 

что структура спектров из-за сосуществования двух структурных фаз имеет 

сложный характер. 

 

Рисунок 29. Температурные зависимости положения края поглощения 

монокристалла CH3NH3PbI3 толщиной 1,4 мм. 

Эта разница около 100 мэВ между энергиями края зоны в двух 

структурах ранее наблюдалась в [86, 79] и была объяснена эффектом наклона 

октаэдров [PbI6]
4- [88]. 

При увеличении температуры от 160 до 300 K пик края поглощения 

плавно смещается в синюю область спектра. Эта зависимость ширины 

запрещенной зоны от повышения температуры противоположна той же 

зависимости в обычных неорганических полупроводниках, таких как Si, Ge 

или GaAs, где ширина запрещенной зоны смещается в область более низких 

энергий согласно соотношению Варшни (4). Такое необычное поведение 

наблюдалось в предыдущих работах [85, 89, 90] и в работе [89] B. J. Foley et al. 

предполагают, что это зависит от уменьшения энергии максимума валентной 

зоны с повышением температуры. 

Также температурная зависимость спектров пропускания была 

исследована для бромного образца (Рисунок 30). 
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Рисунок 30. Спектры пропускания вблизи зоны проводимости CH3NH3PbBr3 

(a) при нескольких температурах, близких к температурам фазовых 

переходов из ромбической в тетрагональную фазу I и из тетрагональной 

фазы I в тетрагональную фазу II; (b) карты интенсивностей для 

температурного диапазона 5 – 300 К. Толщина образца составляет 1,6 мм. 

Температуры T1, T´1 и T2 структурных фазовых переходов отмечены 

горизонтальными стрелками. 

Анализ спектров пропускания монокристаллов перовскита MAPbBr3 

свидетельствует о наличии трёх структурных фазовых переходах: из 

ромбической фазы в тетрагональную фазу I, из тетрагональной фазы I в 

тетрагональную фазу II и из тетрагональной фазы II в кубическую. В ранней 

работе [35] были впервые получены температуры и энтропии переходов для 

всех структурных фаз CH3NH3PbBr3: из ромбической фазы в тетрагональную 
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фазу I – 148,8 K (11,2 Дж×K-1×моль-1), из тетрагональной фазы I в 

тетрагональную фазу II – 154 K (4,1 Дж×K-1×моль-1) и из тетрагональной фазы 

II в кубическую – 236,3 K (4,1 Дж×K-1×моль-1). На рисунке 32 (а) чётко видны 

два низкотемпературных фазовых перехода при температурах Т1 ≈ 146,4 K и 

Т´1 ≈ 153,1 K близких к указанным в работе [35]. Высокотемпературный 

фазовый переход наблюдался слабее при Т2 ≈ 238 K. 

При повышении температуры край поглощения плавно сдвигается от 

17895 см-1 (2,218 эВ) при низких температурах (6 K) в синюю область спектра 

и достигает 18113 см-1 (2,246 эВ) при температуре T ≈ 144 K. Далее происходит 

резкое изменение спектра и край поглощения сдвигается на     18019 см-1 

(2,234 эВ), что свидетельствует о фазовом переходе из ромбической в 

тетрагональную фазу I при температуре Т1 ≈ 146,4 K. При Т´1 ≈ 153,1 K 

происходит второй фазовый переход из тетрагональной фазы I в 

тетрагональную фазу II, что отражается на резких изменениях в спектре и 

смещении края поглощения на 17940 см-1 (2,224 эВ). При дальнейшем 

повышении температуры край поглощения слабо сдвигается в красную 

область спектра, величина пропускания при этом падает. При достижении Т ≈ 

230,1 K величина пропускания начинает вырастать, а край поглощения 

остаётся около 17874 см-1 (2,216 эВ) до температуры Т2 ≈ 238 K фазового 

перехода из тетрагональной фазы II в кубическую, после чего при дальнейшем 

повышении температуры до комнатной величина пропускания продолжает 

падать, а край поглощения движется в красную область спектра. При Т ≈ 303 

K край поглощения находится на 17775 см-1 (2,204 эВ). Однако исследования 

спектров пропускания с бромным образцом были проведены с большим шагом 

по температуре (Δ Т ≈ 3 K) в отличие от исследований MAPbI3, поэтому 

изучение пропускания в зоне MAPbBr3 требует проведения дополнительного 

эксперимента для уточнения температур структурных фазовых переходов. 

Также запланировано исследование подробной температурной зависимости 

спектров пропускания MAPbBr3 вблизи фазовых переходов при нагреве и 
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охлаждении, так как есть предположение, что эти зависимости имеют характер 

гистерезиса как в йодном образце (Рисунок 30). 

Схема структурных фазовых переходов для йодного и бромного МОП с 

соответствующими температурами и ΔE изменением ширины запрещённой 

зоны приведена для наглядности на Рисунке 31. 

 

Рисунок 31. Схема структурных фазовых переходов MAPbI3 и MAPbBr3. 

В работе [91] приведены результаты исследования коэффициента 

поглощения для MAPbI3 и MAPbBr3. Аналогично случаю с йодным образцом, 

описанном выше, характер спектров MAPbBr3, исследуемых в диссертации, в 

целом такой же, как в работе [91], однако численные значения коэффициента 

поглощения различаются в связи с тем, что в [91] исследовались тонкие 

плёнки MAPbBr3. Кроме того, в [91] были предложены следующие 

соотношения для определения Eg в тетрагональной и кубической фазах: 

𝐸𝑔(𝐵𝑟) = 2299 − 0,2994 × 𝑇; 𝐸𝑔(𝐼) = 1577 − 0,2273 × 𝑇. (6) 

Значения Eg для MAPbBr3, полученные в наших экспериментах при 

комнатной температуре (2,2 эВ), отличается от (5) на 0,1 эВ, что может быть 

связано опять же с исследованием монокристалла, а не плёнки как в [91]. 
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Таким образом, ключевой особенностью исследованных органо-

неорганических перовскитов галогенида свинца является оптимальная, 

перестраиваемая в зависимости от входящего в состав МОП галогена, 

запрещённая зона и высокий коэффициент поглощения вблизи края зоны, 

обусловленный тем, что данные полупроводники являются прямозонными.  
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Заключение 

В работе было проведено исследование спектров терагерцового 

(дальнего ИК) отражения, а также спектров поглощения, фотолюминесценции 

и фотопроводимости в среднем и ближнем инфракрасном диапазонах 

гибридных монокристаллов перовскита MAPbX3 (X=I, Br) в широком 

интервале температур (5 – 350 К). Была обнаружена торсионная мода 

молекулярного катиона CH3NH3
+ при 306 см-1, кроме того наблюдались ещё 

несколько новых низкочастотных колебательных мод, о которых ранее не 

сообщалось. Модовые параметры Грюнайзена для самых сильных мод 

отрицательны, что указывает на их взаимодействие с мягкими модами. 

Обнаружено, что многофононный спектр очень чувствителен к структурным 

фазовым переходам в MAPbI3, MAPbBr3 и к изменениям вращательной 

динамики молекулярного катиона CH3NH3
+. При температуре, близкой к 

фазовому переходу из тетрагональной в ромбическую фазу (~ 160 K), 

наблюдался гистерезис, свидетельствующий о фазовом переходе первого 

рода. При самых низких температурах происходит туннелирование между 

несколькими потенциальными минимумами, что приводит к туннельному 

расщеплению спектральной линии, связанной с соответствующей 

колебательной модой. Полное отсутствие ориентационного порядка выше 

температуры фазового перехода от ромбической к тетрагональной сингонии 

приводит к заметному уширению колебательных линий. 

Из анализа спектров пропускания вблизи края зоны и спектров 

фотопроводимости при температуре ниже фазового перехода из ромбической 

в тетрагональную структуру в MAPbI3 можно говорить об образовании 

экситона на энергии 1,637 эВ. Показано, что структурные изменения вблизи 

перехода от тетрагональной к ромбической фазе влияют на спектры 

пропускания и фотолюминесценции. Например, анализ спектров пропускания 

демонстрирует смещение края поглощения примерно на 110 мэВ для MAPbI3, 

и на 12 мэВ для MAPbBr3. А в спектрах фотолюминесценции MAPbI3 при 
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температурах ниже фазового перехода из тетрагональной в ромбическую фазу 

появляется и увеличивается в интенсивности второй пик при 13411 см-1. Кроме 

того, структурные изменения вблизи перехода от кубической к 

тетрагональной фазе отражаются на спектрах фотопроводимости, по которым 

можно судить об уменьшении энергии запрещённой зоны с ростом 

температуры, что соответствует характерному для обычных полупроводников 

уменьшению энергии запрещённой зоны при повышении температуры, 

согласно эмпирическому соотношению Варшни. 
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