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Приведены результаты оптических свойств тонких пленок CsSnI3 со структурой перовскита. Тон-
кие пленки получены с использованием прекурсоров CsI и SnI2 марки “ос. ч.” (99.999%, 5N) и SnI2
99% методом спин-коатинга из соответствующих растворов. Пленки исследованы методами рент-
генофазового анализа, растровой электронной микроскопии и оптической спектроскопии. Показа-
но влияние наличия примесей в исходных компонентах на оптические свойства полученного мате-
риала – коэффициент поглощения перовскитных пленок, синтезированных из SnI2 марки “ос. ч.”,
выше, чем полученных из SnI2 99%: 4 × 105 и 6 × 105 соответственно. Для оценки оптической шири-
ны запрещенной зоны использовали модели Тауца и Кубелки–Мунка.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее десятилетие галогенидные перов-

скиты привлекают повышенное внимание иссле-
дователей. Это обусловлено выдающимися пока-
зателями фотовольтаических устройств на их ос-
нове. В частности, согласно [1], эффективность
перовскитных солнечных элементов (ПСЭ) в на-
стоящее время достигает 25.7%, что сравнимо с
солнечными элементами на монокристалличе-
ском кремнии. Наиболее интенсивно исследуют-
ся гибридные свинцовые перовскиты состава
ABX3, где A – одновалентный органический кати-
он, например метиламмония (MA+) или формами-
диния (FA+), B – катион свинца Pb2+, X – позиции
в структуре перовскита, занятые анионами галогена
(X = Cl–, Br–, I–). Несмотря на прекрасные характе-
ристики данных свинцовых перовскитов (оптиче-
ская ширина запрещенной зоны, подвижность
носителей заряда, высокий коэффициент опти-
ческого поглощения), они обладают рядом
свойств, ограничивающих широкое применение.
К ним относится токсичность свинца и его гало-
генидов, даже несмотря на его малое содержание
в устройствах. Растворимость свинца в воде мо-
жет приводить к экологическим проблемам. От-

мечена химическая нестабильность ПСЭ в усло-
виях эксплуатации, особенно в присутствии воз-
духа, повышенной влажности и освещения. Эти
факторы приводят к деградации ПСЭ [2]. Одним
из путей снижения деградации свойств галоге-
нидных перовскитов является замена органиче-
ского катиона на неорганический без существен-
ного нарушения самой структуры перовскита, т.е.
фактор толерантности не должен сильно откло-
няться от 1. Данное обстоятельство ограничивает
круг возможных одновалентных катионов. Од-
ним из подходящих вариантов является исполь-
зование катиона Cs+, эффективный ионный ра-
диус которого сравним с таковыми для MA+ и FA+

(188, 217, 253 пм соответственно) [3].
Наиболее подходящими кандидатами на заме-

ну свинца являются изовалентные с ним элемен-
ты 14 группы германий и олово, которые имеют
соответствующие оптоэлектронные свойства.
Катион Sn2+ является одним из лучших кандида-
тов для замены свинца, так как имеет не только
аналогичное электронное строение, но и близкий
ионный радиус (Pb2+ – 119 пм, Sn2+ – 110 пм [4]).
Наиболее изученными являются галогенидные
перовскиты CH3NH3SnI3 и CH(NH2)2SnI3. Для
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них показано, что размерность и увязанность
кристаллической решетки зависят от типа катио-
на в позиции А и аниона галогена [5], подробно
изучены их физико-химические свойства [6]. Пе-
ровскиты состава CsSnI3 менее изучены. Извест-
но, что они более стабильны, чем CH(NH2)2SnI3,
имеют температуру плавления ~451°С [7]. При
комнатной температуре существуют две поли-
морфные модификации: орторомбическая фаза
черного цвета, подходящая для использования в
ПСЭ в качестве светопоглощающего слоя, и жел-
тая фаза с размерностью 1D [8]. Черная фаза
CsSnI3 является прямозонным полупроводником
с шириной зоны 1.3 эВ, данная величина удовле-
творяет требованиям к светопоглощающему ма-
териалу.

Таким образом, галогенидные перовскиты со-
става CsSnI3 представляют интерес как светопо-
глощающие материалы для ПСЭ, но при этом не-
которые аспекты для данных материалов иссле-
дованы недостаточно. В частности, в литературе
отсутствуют сведения о влиянии степени чистоты
исходных прекурсоров и самого материала CsSnI3
на оптические характеристики тонких пленок на
его основе, что делает такие исследования акту-
альными. Известно, что при исследовании орга-
нических солнечных элементов примеси в плен-
ках определены как компоненты, ухудшающие их
характеристики [9–13], в частности, они могут

повлиять на динамику рекомбинации и транс-
порт носителей заряда.

Цель настоящей работы – изучение влияния
чистоты исходных компонентов на оптические
свойства пленок CsSnI3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве прекурсоров для синтеза CsSnI3 ис-
пользовали CsI (99.999%), SnI2 (99%), SnI2
(99.999%). Исходные галогениды цезия и олова
синтезировали и очищали методами высокотем-
пературной дистилляции и ректификации [14–16],
примесный состав для высокочистых иодидов
представлен в табл. 1. Иодид цезия получали рас-
творением карбоната цезия в иодистоводородной
кислоте при комнатной температуре в сосуде из
ниобия. Полученный порошок иодида цезия со-
держал до 4–6 мас. % влаги. По окончании кри-
сталлизации CsI помещали в кварцевую ампулу
для последующей вакуумной сушки, которую
проводили в интервале температур 25–170°С. По-
сле вакуумной сушки безводный CsI помещали в
кварцевую ампулу для высокотемпературной ди-
стилляции в вакууме, которую осуществляли в
условиях равновесия системы жидкость–пар.
Температуру горячей зоны поддерживали на
уровне 950°С, холодной зоны – 620°С, давление в
ампуле составляло ~10–2 Па. Образцы SnI2 синте-
зировали из элементов при атмосферном давле-
нии в установке из кварца (ос. ч.). Затем часть ве-
щества очищали ректификацией на тарельчатой
колонне. Температуру в кубе поддерживали
800°С, а в колонне – 720‒740°С. Скорость отбора
проб составляла 1 мл/мин, а отбор каждой фрак-
ции – 100 г.

Синтез CsSnI3 осуществляли путем растворе-
ния CsI 99.999% (5N) и SnI2 чистотой 99% (2N) и
99.999% (5N) в 3 мл ДМФА (N,N-диметилформа-
мид, 99%, Aldrich) с использованием ультразвуко-
вой бани мощностью 10 Вт в течение 30 мин с по-
лучением желто-оранжевого раствора.

Пленки CsSnI3 со структурой перовскита изго-
тавливали методом спин-коатинга: 200 мкл рас-
твора капали на вращающуюся подложку (стекло
с проводящим покрытием FTO) с частотой вра-
щения 2000 об./мин и временем вращения 60 c.
Кристаллизацию темно-коричневых пленок осу-
ществляли при температуре 140°С в течение
5 мин.

В табл. 2 приведены составы образцов пленок,
полученных из исходных веществ CsI (5N) и SnI2
различной степени чистоты.

Микроструктуру полученных пленок изучали
методом растровой электронной микроскопии
(РЭМ) на трехлучевой рабочей станции Carl Zeiss

Таблица 1. Примесный состав используемых компо-
нентов высокой чистоты

Примесь
Содержание примеси, мас. % × 10–4

SnI2 (5N) CsI (5N)

Al 1 0.1
B 1 0.3
Ba 0.4 1
Ca 1 3
Cd 0.2 0.4
Co 0.4 0.1
Cr 0.5 0.2
Cu 0.5 0.1
Fe 1 0.07
K 0.8 10
Li 0.1 2
Mg 0.3 0.1
Mn 0.1 0.3
Na 0.7 4
Ni 0.5 0.1
Pb 2 0.2
Sr 0.1 0.4
Ti 0.3 0.6
V 0.4 0.1
Zn 0.3 0.1
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NVision40 при увеличении до 5 × 104 и ускоряю-
щем напряжении 1 кВ.

Дифрактограммы образцов получали при ком-
натной температуре с использованием дифракто-
метра Bruker D8 Advance (CuKα-излучение, Ni-
фильтр и детектор Lynxeye) в диапазоне углов 2θ
от 10° до 60° с шагом 0.01°, время накопления
0.3 с/шаг. Для идентификации синтезированного
соединения использовали пакет программ
DIFFRAC.EVA (Bruker) и FullprofSuite и базу кри-
сталлографических данных PDF.

Спектры электронного поглощения тонких
пленок записывали на двухлучевом спектрометре
Cary 5000 UV-Vis-NIR (Agilent Technologies, раз-
решение 0.2 нм) с использованием двухпозици-
онных держателей для твердых образцов. Спек-
тры диффузного отражения получали с использо-
ванием интегрирующей сферы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены дифрактограммы со-

единений со структурой перовскита, полученных
из прекурсоров разной степени очистки. Рассчи-
танные параметры орторомбической элементар-
ной ячейки с пр. гр. Pmmm для СsSnI3 приведены
в табл. 3. Расщепление рефлексов может быть
связано с присутствием фазы CsI, характеризую-
щейся максимальной интенсивностью при 27.6°,
который также кристаллизуется в процессе фор-
мирования пленки. На основании данных рентге-
нофазового анализа можно сделать вывод, что
процесс кристаллизации пленки из раствора про-
текает инконгруэнтно и образуются две фазы: ор-
торомбическая CsSnI3 и кубическая CsI.

На рис. 2а, 2б представлены микрофотогра-
фии тонких пленок CsSnI3, полученных в режиме
РЭМ. В обоих образцах сформировались микро-
структуры в виде зерен с размерами 100–200 нм.
Для образца II наблюдали присутствие больших
агломератов порядка 1 мкм, тогда как для образца I
размер агломератов не превышал 500 нм. Это мо-
жет быть связано с наличием металлических при-
месей и фазы иодида цезия, что существенно вли-
яет на кристаллизацию перовскита. Оценена тол-
щина синтезируемых пленок, значение которой
составляет 780 ± 10 нм (рис. 2в).

Светопоглощающие материалы, используе-
мые в солнечной энергетике, должны иметь вы-
сокие значения коэффициента поглощения в ви-
димом диапазоне длин волн. Для исследования
оптических свойств использовали пленки перов-
скитов I и II толщиной 780 нм. На рис. 3а пред-
ставлена зависимость коэффициента поглоще-
ния тонких пленок со структурой перовскита
CsSnI3 от длины волны падающего света. Расчет
коэффициента поглощения основывался на зави-
симости оптической плотности от толщины све-

топоглощающего слоя и производился по закону
Ламберта–Бера:

(1)

(2)

(3)

где  – оптическая плотность,  – интенсив-
ность входящего светового потока,  – интенсив-
ность прошедшего светового потока,  – коэф-
фициент поглощения,  – толщина светопогло-
щающего слоя.

Как видно из рис. 3а, оба образца имеют высо-
кие значения коэффициента поглощения во всем
видимом диапазоне спектра  что
указывает на перспективы применения перов-
скита состава CsSnI3 в солнечной энергетике.
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Таблица 2. Составы образцов пленок CsSnI3

Образец CsSnI3 Компоненты исходной смеси

I CsI (99.999%) + SnI2 (99.999%)
0.8 ммоль + 0.8 ммоль

II CsI (99.999%) + SnI2 (99%)
0.8 ммоль + 0.8 ммоль

Рис. 1. Дифрактограммы полученных соединений со
структурой перовскита.
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Таблица 3. Параметры элементарной ячейки кристал-
лической пленки со структурой CsSnI3

Образец a, Å b, Å с, Å

I CsSnI3 7.7595(7) 5.8217(3) 4.8473(2)
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Фундаментальной величиной, характеризую-
щей применимость материала в качестве светопо-
глощающего слоя в ПСЭ, помимо коэффициента
поглощения является оптическая ширина запре-
щенной зоны  Как известно, наиболее пер-
спективными считаются материалы, у которых
эта величина близка к максимуму спектра сол-
нечного излучения (достигается при длине волны
470 нм (2.6 эВ)), но при этом сдвинута в красную
область спектра, поскольку 50% излучения сосре-
доточено в видимом диапазоне 380–770 нм [17].
Для оценки величины  по экспериментальным
спектрам оптического поглощения использовали
метод Тауца [18], который описывает зависи-

.gE

gE

мость коэффициента поглощения прямозонного
полупроводника от энергии фотона в виде урав-
нения:

(4)

где α – коэффициент поглощения образца, полу-
ченный из спектров электронного поглощения,  –
постоянная Планка,  – частота фотона,  – ко-
эффициент, зависящий от характера электронно-
го перехода,  – коэффициент, зависящий от
концентрации вещества,  – ширина запрещен-
ной зоны полупроводника. Коэффициент  для
твердых веществ равен 1, значение показателя
степени  принимали равным 1/2, что соответ-

( ),x

gh B h Eα ν = ν −

h
ν x

B

gE

B

x

Рис. 2. Микрофотографии тонких пленок CsSnI3: а – образец II; б – образец I; в – толщина тонкой пленки.
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ствует разрешенному прямому оптическому пе-
реходу. На основании результатов электронной
спектрометрии для образцов I и II была построена
зависимость  от энергии фотонов (рис. 3).
Для каждого графика определяли линейный уча-
сток, который экстраполировали до пересечения
с осью абсцисс; точка пересечения которой соот-
ветствует значению  Полученное значение 
для обоих образцов составило 1.26 эВ, что корре-
лирует с литературными данными, согласно ко-
торым для поликристаллической пленки перов-
скита CsSnI3 значение оптической ширины за-
прещенной зоны варьирует в пределах от 1.3 до
1.35 эВ [19, 20]. Однако метод Тауца имеет ряд
ограничений, его применение может привести к
неточной оценке оптической ширины запрещен-

[ ]1 2
hα v

.gE gE

ной зоны для материалов, имеющих поглощение
при энергиях ниже  которое связано с внутри-
зонными дефектными состояниями в запрещен-
ной зоне и отражается в электронном спектре в
виде хвоста Урбаха [21].

Для определения  были записаны спектры
диффузного отражения, которые обрабатывали с
использованием функции Кубелки–Мунка 
[22], равной

где R – коэффициент отражения, определяемый
экспериментально.

,gE

gE

( )F R

( ) ( )21
,

2
R

F R
R

−=

Рис. 3. Зависимость коэффициента поглощения пленок CsSnI3 от длины волны (а): 1 – CsSnI3 из 99.999% SnI2, 2 –
CsSnI3 из 99% SnI2; б – определение Eg пленок CsSnI3 с применением модели Тауца.
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Рис. 4. Определения  по функции Кубелки–Мунка: а – CsSnI3 из SnI2 99%, б – CsSnI3 из SnI2 99.999%.
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Из рис. 4а видно, что в области края поглоще-
ния пленки состава II имеют два линейных участ-
ка: = 1.24 и 1.36 эВ, это можно объяснить нали-
чием плотности дефектных состояний в запре-
щенной зоне. На спектрах диффузного
отражения пленок состава I присутствует один
линейный участок  = 1.28 эВ (рис. 4б). Следует
отметить, что небольшое расхождение результатов
при определении  методами Тауца и Кубелки–
Мунка часто встречается в литературе [23, 24].

Таким образом, оптическая ширина запрещен-
ной зоны для исследуемых пленок перовскитов по-
падает в диапазон от 1.0 до 1.8 эВ, что соответствует
спектральной области солнечной радиации, на ко-
торую приходится 50% мощности излучения, и го-
ворит о перспективах использования данных мате-
риалов в солнечных элементах [25].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые показано влияние чистоты исходных
компонентов на оптические свойства перовскит-
ных пленок CsSnI3. При этом использовали SnI2,
полученный как непосредственно после синтеза
из элементов в атмосфере аргона, так и после вы-
сокотемпературной ректификационной очистки.
Для оценки ширины запрещенной зоны исполь-
зовали спектры оптического поглощения и спек-
тры диффузного отражения в видимой области
спектра. Расчеты с применением модели Тауца и
функции Кубелки–Мунка позволили устано-
вить, что использование иодида олова SnI2 чисто-
той 99.999% смещает положение края поглоще-
ния от 1.36 до 1.28 эВ.
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