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����������������� �������� ����� �������������� CH3NH3PbI3 �� ���!"���!# ���-
������ � ���$������������% ����������������% ������� &'��� �������( ������������-
�( (*��*�����������% ������!). ������� ��� &������,���� ���'��'�� &���������. 
�������� /���0����&��������% �&��������&�� � ����0�������% *���/���������% 
�&��������&�� '���������� ������������ ���#�������� �!��"���!# ���������� �����-
����6 CH3NH3PbI3. ��������� ������������� *����6�����$��$�� � &��$���� ������-
��( �� ����'#� &�������, 9�� ��������!, �������������!� � ��&��;�������� ��������-
�����(, (��(6��( <���� '���%9��!�� �� ������% ����� &�� �����%����� �������0� ��-
�'9���(, 9�� <�� ��0�.  
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��( �&��������&�(, �����9�!% /������.  

�����	�� 

F &�������� 0��! ������ ������� � �����' &��'&������������' ��������' ��0�������-
���;���' &��������' CH3NH3PbI3 (���������&�6�<���(II) �����������(, ��G). K��� ����-
���� <��0����( ��9�����6 '�����;�!# *���9����# ���%��� (�!����( &����,����; ��������% 
���(���, �&�����;��( ������ ��&��"����% ���!, �!����� ��/**�$����! &�0��"���( ���'9�-
��( �����9��0� �&�����, ����0�������0� � �-���'9���(, /**�������( ���'9����;��( �����<�-
��$�( ��������% ���(���) ��#���� &��������� � �����<���� �����&����9�!# �����9�!# /��-
������ (�K) [ 1 ], ��������'9�6"�# '����%��� [ 2, 3 ], ���9���� ����0�������0� � �-���'9���( 
[ 4 ]. F&���!� � ��9����� *����������0� ��������� ��( �K ��0����������;�!% &�������� 
(��G) <!� ��&��;����� � 2009 0., 
G� &��'9����0� �K �������� �3,5 %, �� /������! <!���� 
��0���������� � ����� /���������� [ 5 ]. F 2013 0. 0�'&&� &��*������ ��%��� M���$��( <��0�-
���( &��������6 ����0� ������0� �!��9��0� &��������� &��'9��� �K � /**���������;6 ',� 
����� 15 % [ 6 ], 9�� &� ������ ,'����� Science <!�� ������� &���!��!� �����,����� 0���  
� *�����. F ���'�;���� ������!# �����������% � 2015 0. ��������� ���9���� /**���������� �K 
��������� 20,2 % [ 7 ]. �������% &��<����% �������( &������ 
G� ��-�� ��0����$�� ����� 
��G �� ������% ����� [ 8 ]. F �����("�� ����( ������!� '����( �������������% ��&������! 
�� '����������������� ������� ������� ��G � $��;6 &��!����( ���<��;����� ���������  
� '�����(# �����*��!. 	��,� ���'��;�!�� � ��,�!�� (��(6��( �����������( *���9����# 
���%��� &��'&�����������0� ��G �� ���;�� � *���� &������������9����# &�����, �� � � ��-
�� ��������������, 9�� &�����(�� ����69��; ���(��� 0����$ ����� �� &��$���! �����<���$�� 
��������% ���(���. 
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�������� ������;�� ������� ����� ���������� ���������&�6�<���(II) �����������(: 
���� �� &����!"����0� �������� &���'������ ��G � ���$������������% ������� HI <�� ���-
����������( � &���,����� ���&����'�! �������� � 65 �� 40 �C [ 9 ]; ���� �� ���!"����0� ���-
����� �-<'����������� � &��!������ ���&����'�! �������� �� 80 �� 110 �C [ 10 ]; ���� ���-
������� �� �������� �-<'����������� � &���# ���������������( ��#��������� [ 11 ]; ���� �� ��-
�!"����0� �������� ��G � ����� ���$������������% HI � ��������������� (*��*��������-
���% �������%) � ���&����'���� 0��������, �����0����� �� �9�� ��0���� ��� ������� � ������-
��� �� ����(��% <��� �� 75� � �#��,����( &����#����� �������� ����'#�� �� ���',�6"�% ��-
���*��! [ 12 ]. F ��<���# [ 9, 12 ] ���<"����( �< �<��������� &����,'��9�!# 0������!# 
���'��'� (CH3NH3)4PbI6 �2H2O &�� ���&����'��# ��,� 40 �C. 
�������!, &��'9���!� � ��<���# 
[ 10, 11 ], �!��"��! � ��&��;�������� � ��9����� �����������( �-<'�����������, �����!% ��-
&��"�� �� ���������� �V. ����'�� �������;, 9�� /������*���9����� #������������� �������-
���, �������������!� � ��������# �-<'�����������, ������� '��'&�6� ���9���(�, &��'9���!� 
� ��<���# [ 9, 12 ].  

���� <!� �����<���� ���!% �&���< ����� ����������, ��������!% �� ���<���$�� ������� 
�� ��<�� [ 9, 12 ], &���������% �!��"����; ������������! ��G � &���,����� ���&����'� 
�������� �� �������!# <�� �<��������( 0������!# ���'��'�, &�� /��� �������������!� ���-
�����! <!�� ���<��;�! &�� #������� �� ����'#�. 

%
�������	��&	�� '���& 

������ CH3NH3PbI3 <!� &������� � ��� ������. �� &����% ������ &��'9��� ������!% ��-
���������% &� ����$�� (1), ��( /��0� ��������� 25%-% ����!% ������� ���������� (0,28 �)  
� ����!� ��������� HI (57 %), ��(��� � ��<!��� (0,3 �). F ������� HI ��( ���<�����$�� ���-
����� &����������;�� ��<���(�� H3PO2 (2 ���.%) 
 CH3NH2 + HI � CH3NH3I. (1) 
������ &�������� &�� 0 �C � &����(��!� &������������� �������� � ��9���� 2 9. G��'9��-
�!% ������� �!�'������ &�� ��������% ���&����'�� �� �����*��� � ��9���� ������;��# �'-
���. ������ &���!���� #����*����� �����*���$�� ��X. 

	��0����� �$����� ����$� Pb(CH3COOH)2 �3H2O � ����9����� 28 0 �������(�� � 100 �� 
�����0� �������� HI (57 %) � �<���������� ������ PbI2 ��0����� ����$��: 
 Pb(CH3COO)2 �3H2O + 2HI � PbI2� + 2CH3COOH + 3H2O. (2) 
����� � &��'9���!% ������� ��<���(�� 12 0 �������0� �����������(, ��������������0� &� 
����$�� (1).  

	���;( �����( &��#����� &� ����$��: 
 CH3NH3I + PbI2 � CH3NH3PbI3. (3) 
G��'9���!% ������� �!&������� &�� ���&����'�� 65 �C &�� &����(���� &������������ � ��-
9���� ������;��# 9����, ����� &����&���� �#��,���� �� ��������% ���&����'�!. ����'�� ��-
�����;, 9�� �<��������( &����,'��9�!# 0������!# ���'��'� (CH3NH3)4PbI6 �2H2O &�� ���,�-
��� ���&����'�! �������� ��,� 40 �C �� &����#�����, � ����9�� �� ��<�6�����0��( *���� �# 
�<��������( � ��<���# [ 9, 12 ]. �������������!% &������ ��*��;����!���� � &���!���� ��-
/�����!� /*����.  

���� �<Y���!# ���������� ���������&�6�<���(II) �����������( &�������� �� ���!"��-
��0� �������� &������ ��G &�� &���,���� ���&����'�!. F ��9����� �����������( ��&��;��-
���� ���������������'6 ������' HI. F�,�!�� ��( �!<�����% �������� ����� (��(6��( ���-
�!� � ���&����'���% ����������� ������������� ��G ��� � ���<������������� (2 % ������-
�������( H3PO2), ��� � �����<������������� ��������# HI. ����!� � ������������� ��G  
� �����<������������% HI ��( ��������� ���&����'� 60—67 �C �&'<�������! � [ 9 ]. ��'9���� 
������������� ��G � ���<������������% HI ����� �� &���������;, &�/���' ���� <!�� &��'-
9��! ���9���( ������������� � ����������� ���&����'���� ���������, 45—65 �C. ���!"��- 
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�!% ������� 0������� &'��� ����������( 38 0 &������ ��G � 100 �� ���<������������0� 
57%-0� �������� HI &�� 65 �C � ��9���� �'���. F &��$���� ����� ���&����'�' �������� ������-
���'��� &���,��� �� 65 �� 21 �C � ��0�� 0,1� �� 40 ���. G��$��� ����� �����( � ��9���� 12 
�'���. G��'9���!� ��'&�!� ��������! &���!���� ��/�����!� /*���� � ��,�0��� � �<!9��% 
�����*��� &�� ���&����'�� 60� ��( '�'9����( ��9����� &����#����� ���������. 

��( ��������( ���� ���,� <!� &������� ���� ���������� ��G �� �����<������������0� 
�������� HI. ���!"���� &�������� � &���";6 ����������( &������ ��"����� � �������� HI 
&�� ���&����'�� 65 �C. ���,���� ���&����'�! �������� &�������� &��$������� � 65 �� 45 �C 
� ��0�� 0,1� �� 60 ���, ��� ��� &�� ���&����'�� ��,� 40 �C ��<�6���� �<��������� &����,'-
��9�!# 0������!# ���'��'� � ���� &��'&�����9�!# ,���!# �0��;9��!# ����������. �����-
0�9�!% �������% &��$��� �&���� � ����;(# [ 9, 12 ]. 

�������� ������'6"�% /���������% ��������&�� (�K�) �� &��<��� Cross Beam 1540XB 
*���! ZEISS � /���0����&�������!� ���������� �Oxford X-Max� �&�����(�� /�������!% ��-
���� &��'9���!# ���������� ��G. K��&�������! &� ��'9���6 ������� ���������� ���,� &��-
������ �� *���/���������� �&���������� *���! SPECS (M������() � &��'�*���9����� ���-
��������� PHOIBOS-150-MCD-9 � ����0�������� ����#��������� FOCUS-500 (���'9���� 
AlK	, h
 = 1486,74 /F, 200 F�). q���� /���0�% ��(�� (E��) <!�� &����������;�� ������<������ 
&� &���,���6 &���� ������!# '�����% ���������� Au4f7/2 (84,00 /F) � Cu2p3/2 (932,67 /F). 
K���0�6 ��(�� (K�) � &���'6 �����' �� &��'�!���� (GqGF) �&�����(�� � ��9����;6 
0,05 /F. ���'��'�� ���������� <!�� ����������� �� ��*���������� X8 APEX Bruker (MoK-
���'9����, 0��*����!% ����#�������). ���9��! �!&�����! &� ���&����' &��0���� SHELX-97 
[ 13 ]. �Y���' �&������ *����6�����$��$�� (V�) &�������� &�� ���&����'�� 20 �C ��( ���-
�������, �!��"���!# �� ���<������������0� � �����<������������0� ��������� HI. G���!� 
/��&�� �����(�� �&����! V� &����#����� ���������, ��#������%�( ������;��� ����( � ���'-
,�6"�% �����*���, ����� &���������� ���� &����#����� ��������� � ����; �����(�� �����-
�������; V�, &��'9�( �������( �< �� ��������� �� �������. ��( ���<',����( �����% 0����-
���� V� ��&��;������ ���'9���� ������0� ������ �� ������ GaN (����� ����! 405 ��) � &���-
����;6 ��"����� 10 F�/��2. �&����! ������������� � &���";6 �&����������, ����"����0� 
CCD-������%. 

��*+&���- � �/ ���+0��	�� 

�����<����� ����( �������� �!��"�����( ���������� ��G, &���������( &��'9��; ����-
��������! �������� 5�5 �� � #����� �!��,����% �0�����% (���. 1). G�����������; ��,���-
���;�!% &��$��� �<��������( &����,'��9�!# 0������!# ���'��'� ���������� ���������-
&�6�<���(II) �����������( ��� '�����; &'��� �������( �������������( (*��*�����������% 
������! H3PO2) � ��#���!% �������, ��&��;�'��!% ��( ����� ����������. ��( �<Y(�����( ��-
<�6�����0� /**���� ����� �! ��&��;������ ����!� ��<��! [ 14 ], � ������% ����������! ��-
������ � ��#����� #���9����# &�����"���% � ��������#, �����,�"�# H3PO2. y���; &�������, 
9�� �<���'6"�%�( � �������� ����� (H2PO2)– ���"��� ���������� ����$�� ��������%����(  
� ������' �<��������( HI (����$�( 4) �, ��������%���'( � �����, �<���'�� �����$��������!% 
����� *��*����% ������! (����$�( 5): 

H2PO2
� + I2 + H2O � H2PO3

� + 2HI,                     (4) 

H2PO3
� + I2 + H2O � H2PO4

� + 2HI.                     (5) 
F �����<������������� �������� &��$��� �<��������( I2 &� ����$��  

4HI + O2 � 2H2O + I2 
(��(���( ���<�����!� �� �9�� �!������( ����, � ���$�����$�( HI 
� �������� &���,����(. 
 

���. 1. V���0��*�( ����0� �� &��'9���!# ���������� ��G 
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���. 2. ��������� ������������� ��G � HI (2) � ����!�� �� ��<��! [ 9 ] (�); ���&���- 
�'���( ����������; ������������� ��G � HI c H3PO2 (1) � � HI (2) (� ) 

 
����'�� �������;, 9�� ��&��;������� *��*�����������% ������! � ��9����� ������������-

�( � ��<��� [ 12 ] �� ���� &���,����;��0� /**����, &����' 9��, &� �����' �����6, ���� &��-
������ � ����!��� �<Y��� &�� &����(���% ���&����'�� �������� 75 �C, 9�� &�������� � ��&�-
����6 ���<��������� �������� �, ��� ���������, '������6 /**���� �����,���( HI. K�� � ����� 
&��9���% �������$�� &��$���� ����� ��,������;�!# 0������!# *��� &�� ���&����'��# ��,� 
40 �C. 

��&��;������� ��<���� *��*�����������% ������! ���(�� � �� ������������; ��G � HI. 
����� � ��<��� [ 9 ] <!�� ����������� ������������; ��G � �����<������������� �������� HI 
&�� ���&����'��# 60, 64, 65 � 67 �C, 0�� ����9����� �����������0� ��"����� �$������� &� ���' 
&���'�����, ��������0� � �������, 9�� �� �&���� ���������.  

�! &��'9��� ����!� &� ������������� ��G � �����<������������� �������� HI &�� 
���&����'��# 60 � 65 �C ������ ,�, ��� �&'<��������!� ����� � [ 9 ] (���. 2, �). ��'9���� ���-
���������� ��G � �������� HI � H3PO2 &�������� &�� ���&����'��# 45, 50, 55, 60 � 65 �C. 
�<���',���, 9�� ������������; ��G � ���<������������% HI &�9�� � 2 ���� �!��, 9�� � ��-
���<������������% (��. ���. 2, �). K��, �����,��, ��(���� ��� � '����9����� ���$�����$�� 
�����������( �� �9�� &��������"���( &��$���� �����,���( �0� �� �����'�(��!% ��� � ���', 
��� � � �<���������� ��!# #���9����# *��� ����$� � ��������. ������%�!% #������� �����% 
������������� � ���<������������% H3PO2 (��. ���. 2, �) ���; '�������; ����9�( #���9����0� 
��������%����( �����, &���'����'6"�# � ���<������������� ��������, �, ����(���� ���0�, /�� 
��������%����� ��(���� � �<���������� <���� ���,�!# ������!# ���&������ ����$�. 
���� 
��0�, �������� *��*�����������% ������! ���(�� � #���9����� ���������( �� ��,*����% 0��-
��$� ��������—������� � �����,����;6 ����������% �����<$�� ������� ���<��������� — 
H2PO3

� � H2PO4. z������ �����<$��, ���(6"�� �����(��� &����#�����, ���<'�� ���;��%��0� 
<���� �"����;��0� ��'9���(, 9�� � &�����'���( &������� � <��,�%��� ����(. 

F!��"���!� ��������! <!�� ���#�������9�!� � �������� CH3NH3PbI3, ��0����� ����!� 
������� /���0����&��������% (K��) (���. 3) � ����0�������% *���/���������% �&��������&�� 
(�VK�). �� ���. 4 &���������� �<����!% �VK-�&���� &����#����� ��������� CH3NH3PbI3. 
����'�� �������;, 9�� �������( �� ������;��� #������� �<���$� �� ����'#�, �� &����#�����  
 

�<���',��� ���������;�� ����� ����9����� 
��������� (����� �������(). F ���'������  
� �&�����# #���9���� �����'�!# ���&����� 
����% /��������, &���'"�# ������!� *��-
���, ��,�� '����,���;, 9�� �������� � ��-
������ �#���� � ������ �����<�������!# ��-
���'� ���! (��� *��*���!# �������) �� &�-
���#����� ��G.  
 

���. 3. K���0����&�������!% �&���� ����������  
               �����������( ��������� ����$� 
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���. 4. �<����!% �VK-�&���� &����#����� ������������� CH3NH3PbI3 
 

������� ����0�������% ��*���$�� '����������, 9�� &��'9���!� ��������! ���6� &��-
�����������'6 ��������6 I4/mcm, &����(��!� ������� a = 8,8776(7), b = 8,8776(7), c = 
= 12,6702(8) Å, V  = 998,56(17) Å3. G��'9���!� ���������0��*�9����� #������������� &������-
,��6� *��� �<��������( &��������� ��0����������;��0� ���������( CH3NH3PbI3, #����� ��-
0���'(�; � �������'��!�� ����!�� <���� C�D� [ 15 ]. �������������9����; <��;��# ���-
������� �� <!�� ��������, #��( �����(��� �������% &����#����� &(�� �����������!# �������-
��� �!0�(���� �������9�� ��������!� &�� ���'��;��� �������.  

���9���'6 ���<��;����; ���������� CH3NH3PbI3 ��'9���, ��&��!��( �&����! *����6-
�����$��$�� ���������, ��#��("�0��( � �������� � ����'#��, � *'��$�� �������. �� ���. 5, � 
&�������� /���6$�( �&������ V� ��( ���������, �!��"����0� <�� �������������(: ���'��� 
(��� ����������'�� #���9���'6 ���������; ��������� � �����*���, ���(( ������������; V� 
&�� ��%����� �������0� ���'9���(. y��9����;��� '���;����� ������������� ���'9���( V� 
��������� � '����9����� �!���,�� �� ����'#�, ����(���, ��(���� � ��������%������ &����#-
����� ��������� � ���',�6"�% �����*���% (&����� ���!, ����������), 9��, ��� ���������, 
&������� � ��������6 &�����! � ���"��! &����#������0� ���(. 

	���0� /**���� �� ��<�6���� ��( ����������, �!�����# �� �������� HI � ��<����% H3PO2 
(��. ���. 5, �). y���; ��������� ������������� V�, &��'9����% �� ���,��������% &����#�����, 
�� �������� ����� <���� ���,�!% #�������: � ��9���� &���!# &(�� ���'� ������������; V� 
'���;�����; �� 25 %, � &�� ���;��%��% /��&���$�� &�����9���� �� �����(���;, #��( &����!-
���� ������$�6 � '����9���6. K�� ��������������� #���9���'6 ���<��;����; ��������� � ��-
���*��� � � �����%����6 �������0� ���'9���(. F����,��, /�� (������ ��(���� � �����<$��%  
 

 
 

���. 5. ��������� �� ������� �&������ V� ��( ����������, �!��"���!# �� �����<�������-
�����0� �������� (1 — &����#����; &���� #������( � ��9���� ���($�, 2 — /��&���$�( � ��-
9���� 30 �, 3 — ���,�% ����) (�), ����������; �&������ V� ��( ����������, �!��"���!#  
                  �� ���<������������0� ��������, �� ������� ��#�,����( �� ����'#� (�) 
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��� ��,� ������������ &���'���� ��������( H3PO2 � �������!� 0���� ��������� � &��$���� 
�����.  

	���� �<�����, �! &�������, 9�� ��&��;������� H3PO2 &������� � ��,���' �!���' � &�-
���#������% ���<��;����� ��0����������;��0� &��������� &�� �����%������ �������0� ���'-
9���(. G� &���,���6 &��� V� ��,�� ������; �!���, 9�� ��( �<��# ��&�� ���������� ������ 
��&��"����% ���! �������(�� 1,6 /F, 9�� ��0���'���( � �������'��!�� ����!�� [ 1 ]. �<� 
���%���� (��(6��( �����9���� ��,�!�� � &���&������ ��&��;������( /��0� ���������( � ��9�-
���� �K. F ���;��%��� �! &�����'�� ���� ��'9��; ���%���� ����������, �!��"���!# � ��-
&��;�������� �������������(.  

�-���- 

�����<����� �������� ����� ���������� ���������&�6�<���(II) �����������( �� �����0� 
�������� HI (57 %), ���<������������0� *��*�����������% �������% H3PO2 (2 %), 9;( ����;��( 
���#�������( � �������!% ��& ���'��'�! �&�������! �������� �VK�, K�� � ����0�������% 
��*���$��. �������� &�����(�� �!��"����; ��������! ��G � ���&����� ���&����'� �� 65 �� 
21 �C <�� �<��������( &�<�9��0� 0�������������0� &���'��� ������� (CH3NH3)4PbI6 �2H2O. ��-
���������, 9�� ��<������� �������������( (*��*�����������% ������!) '����9����� ����� 
������������; ��G � ������ �������� HI. ��(���� �&������ V� &�������, 9�� ������ ��&��-
"����% ���! ���������� �������(�� 1,6 /F, � /�� ����9��� (��(���( ���<���� �&�����;��% ��( 
����������, ��&��;�'��!# � *������;�����. 
�������!, �!��"���!� � ��&��;�������� ���-
����������(, '���%9��! &�� #������� �� ����'#�, 9�� &�����(�� &�������; �����������( *�-
��9����# ���%��� /��0� &��'&�����������0� ��������� <�� ��&��;������( ��"���!# &���!��%. 

 
�����! �!��,�6� <��0��������; ��,����'-������������6 �.�. G��(���' (��<�������( 

���������#���� �� �� ���) �� &��������� ����0������'��'���0� /��&��������, � ���,� 
���'"��' ��,����' �.�. M'���' (�VG �� ���) �� �����<���' �<��'������( ��( ����� ���-
�������. 
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