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Гибридные металл-органические перовскиты CH3NH3PbI3 являются перспективными материалами

для фотовольтаики и оптоэлектроники, а обнаруженное в них недавно магнитное и электрическое упоря-

дочение свидетельствует о потенциальном применении в спинтронике. В работе представлены темпера-

турные (в интервале 5–300 K) и полевые (до H = 50 кЭ) зависимости намагниченности монокристаллов

CH3NH3PbI3 при разных направлениях магнитного поля. Обнаружена сильная анизотропия магнитных

свойств. При перпендикулярном к кристаллографической плоскости (001) направлении поля детектиру-

ется диамагнитное поведение намагниченности. При ориентации поля в плоскости (001) выявлен переход

от ферромагнитного состояния к парамагнитному при температуре около 115 К. В низкотемпературной

области обнаружены особенности магнитной восприимчивости, указывающие на наличие антиферро-

магнитных корреляций. Кроме того, в гибридном перовските CH3NH3PbI3 установлена взаимосвязь

магнитных свойств со структурным фазовым переходом из тетрагональной в орторомбическую фазу.

Значение эффективного магнитного момента в тетрагональной фазе составило 0.76µB , а в орторомби-

ческой 0.39µB .
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Интенсивные исследования в последнее десяти-

летие свойств гибридных (металл-органических) со-

единений со структурой перовскита обусловлены

прежде всего обнаруженным в них беспрецедент-

ным ростом коэффициента преобразования энергии

выше 24%, что делает их подходящими для ис-

пользования в солнечных элементах [1, 2]. А такие

оптоэлектронные свойства, как низкая энергия свя-

зи экситона, большая диффузионная длина носи-

телей заряда, сильное оптическое поглощение, оп-

тимальное значение величины запрещенной щели,

легко варьируемое заменой галогена, представляют-

ся перспективными для создания на их основе ла-

зеров, фотодетекторов, диодов и других оптоэлек-

тронных устройств [3–9]. Наиболее известным и хо-

рошо изученным соединением среди гибридных пе-

ровскитов является трийодидоплюмбат метиламмо-

ния CH3NH3PbI3 (МАPbI3), в состав которого вхо-

дит органический катион (CH3NH3)
+ или (МА)+ и

неорганический анион (PbI3)
−. В этом перовските

детектируется два структурных фазовых перехода:

1)e-mail: zhevstovskikh@imp.uran.ru

от кубической Pm3̄m к тетрагональной I4/mcm фа-

зе при температуре около 330 К, и из тетрагональ-

ной в орторомбическую фазу Pnma при температу-

ре около 160 К [10–13]. Структурные фазовые пере-

ходы в МАPbI3 происходят подобно фазовым пере-

ходам в неорганических перовскитах, например, та-

ких, как SrTiO3, и проявляются во вращении и ис-

кажении октаэдров PbI6. Однако из-за низкой (C3v)

симметрии органических катионов (МА)+ появляет-

ся дополнительный беспорядок, связанный с полным

разупорядочением катиона в кубической фазе. В тет-

рагональной фазе происходит частичное упорядоче-

ние катионов вдоль четырех возможных <100> на-

правлений, и только в орторомбической структуре

катионы (МА)+ полностью упорядочены и выстраи-

ваются вдоль осей <110> искаженной примитивной

ячейки. Многие неорганические перовскиты являют-

ся мультиферроиками, т.е. материалами, в которых

возникает как магнитное, так и электрическое упоря-

дочение. Вращательное движение органических ка-

тионов приводит, возможно, к полярной природе ги-

бридных перовскитов и возникновению сегнетоэлек-

тричества [14], что вместе с недавно обнаруженным
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в МАPbI3 ферромагнитным упорядочением [15] мо-

жет свидетельствовать о потенциальном применении

гибридных перовскитов в устройствах спинтроники.

В этом направлении активно исследуются в послед-

ние годы металл-органические перовскиты и моно-

слои галогенидов, содержащие в решетке переход-

ные элементы [16–20]. Однако, природа возникающе-

го магнитного упорядочения в гибридных перовски-

тах, не содержащих переходные элементы, не име-

ет на данный момент однозначной интерпретации. В

работе [15] авторы связывают ферромагнетизм в пе-

ровските МАPbI3, обнаруженный из магнитных и с

помощью ядерного магнитного резонанса исследова-

ний, с наличием дефектов – вакансий йода и свин-

ца, приводящих к несимметричной поляризованной

по спину плотности состояний, обусловливающей от-

личный от нуля магнитный момент в системе. Эти

дефекты, следуя расчетам [15], приводят к отлично-

му от нуля магнитному моменту либо в орторомби-

ческой фазе, либо в кубической, в то время как экс-

периментально ферромагнетизм наблюдался во всех

фазах. Такое расхождение, по-видимому, связано с

тем, что измерения в работе [15] были выполнены на

поликристаллических образцах CH3NH3PbI3, в ко-

торых возможно сосуществование двух фаз или на-

личие структурных дефектов на границах кристал-

литов.

В данной работе мы исследовали магнитные свой-

ства высококачественных монокристаллов трийоди-

доплюмбата метиламмония (МАPbI3) в магнитных

полях до H = 50 кЭ, в интервале температур T =

= (5−300)К и при различных направлениях магнит-

ного поля относительно кристаллографической плос-

кости (001). Мы обнаружили ферромагнетизм с тем-

пературой Кюри–Вейса вблизи комнатной темпера-

туры и анизотропию магнитных свойств. Аномаль-

ное поведение намагниченности вблизи температу-

ры фазового перехода из тетрагональной в ортором-

бическую фазу указывает на сильную взаимосвязь

магнитных свойств со структурным упорядочением

в гибридном перовските CH3NH3PbI3.

Монокристаллы трийодидоплюмбата метиламмо-

ния CH3NH3PbI3 были выращены в Институте фи-

зики полупроводников им. А. В. Ржанова СО РАН с

помощью метода, представленного в работах [21, 22].

Рост объемных монокристаллов осуществлялся из

насыщенного раствора предварительно синтезиро-

ванного порошка CH3NH3PbI3. Насыщенный рас-

твор получали растворением 38 г порошка в 100 мл

стабилизированного 57% раствора йодистоводород-

ной кислоты HI (с 2 мл H3PO2 в качестве восстанови-

теля) при 65 ◦C при активном перемешивании в тече-

ние 24 ч с последующей фильтрацией. В процессе ро-

ста температура раствора контролируемо снижалась

с 65 до 21 ◦C с шагом 0.1 ◦C за 40 мин. Процесс роста

происходил в течение 12 дней, полученные крупные

кристаллы промывали диэтиловым эфиром и отжи-

гали в обычной атмосфере при 60 ◦C для улучшения

качества поверхности кристалла. В результате роста

были получены объемные монокристаллы с линей-

ными размерами до 10 мм. Состав и структура син-

тезированных высококачественных монокристаллов

подтверждены данными рентгеноструктурного ана-

лиза и фотоэлектронной спектроскопии [22].

Исследования температурных и полевых зависи-

мостей намагниченности выполнены с использовани-

ем Quantum Design MPMS SQUID магнитометра в

интервале температур T = 5−300К в магнитных по-

лях до H = 50 кЭ. Измерения проводились при двух

ориентациях магнитного поля: вдоль и перпендику-

лярно кристаллографической плоскости (001). Тем-

пературные зависимости намагниченности получены

при разных значениях внешнего магнитного поля

при нагреве после предварительного охлаждения в

нулевом поле. Образцы, используемые в эксперимен-

те, имели массу примерно 5–12 мг с характерными

размерами ∼ (2× 3× 4)мм3.

Рис. 1. (Цветной онлайн) Намагниченность в монокри-

сталле CH3NH3PbI3 как функция магнитного поля.

Кривые 1 и 2 получены при параллельной ориентации

магнитного поля относительно плоскости (001): 1 – при

T = 5К, 2 – при T = 300К. Кривые 3 и 4 получены при

направлении магнитного поля перпендикулярно плос-

кости (001): 4 – при T=5 К, 3 – при T = 300К

На рисунке 1 представлены зависимости на-

магниченности M от приложенного магнитного

поля H с ориентацией поля вдоль и перпенди-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Температурные зависимости восприимчивости в монокристалле CH3NH3PbI3, измеренные в

поле H = 100Э: 1 – ориентация поля вдоль плоскости (001); 2 – перпендикулярно плоскости (001). Кривая 3 (встав-

ка внизу) – производная намагниченности по температуре dM/dT ; 4 (вставка вверху) – обратная восприимчивость

(χ − χ0)
−1 с линейной подгонкой по закону Кюри–Вейса (сплошная линия). Кривые 3 и 4 относятся к ориентации

магнитного поля, направленного вдоль плоскости (001)

кулярно кристаллографической плоскости (001)

при температурах T = 5 и 300 К. Видно, что во

внешнем магнитном поле, направленном вдоль

плоскости (001), намагниченность монокристалла

CH3NH3PbI3 имеет ферромагнитный характер со

слабым парамагнитным вкладом, что согласуется с

данными работы [15]. При T = 5К намагниченность

насыщения составляет примерно 0.025 Гс · см3/г

(или 15.5 Гс · см3/моль), с ростом температуры

до 300 К величина намагниченности уменьшает-

ся до 0.015 Гс · см3/г (или 9.3 Гс · см3/моль). Эти

значения оказались выше полученных в [15] на

поликристаллических образцах CH3NH3PbI3. При

перпендикулярной ориентации поля мы обнару-

жили диамагнитное поведение намагниченности,

что указывает на проявление сильной анизотропии

магнитных свойств в монокристаллах MAPbI3.

Температурные зависимости магнитной восприим-

чивости χ(T ) также характеризуются наличием

анизотропии как по величине, так и по виду χ(T )

в зависимости от ориентации внешнего магнитного

поля (рис. 2 и 3).

В слабом магнитном поле (H = 100Э) при ори-

ентации поля, направленного вдоль плоскости (001)

в перовските CH3NH3PbI3, зависимость χ(T ) пока-

зывает ферромагнитное поведение с величиной на-

сыщения при температуре 5 К приблизительно ∼ 4 ·

·10−6 Гс · см3/(г ·Э) (рис. 2). Температура перехода от

ферромагнитного к парамагнитному состоянию мо-

жет быть определена из производной по темпера-

туре намагниченности dM/dT (рис. 2, вставка вни-

зу). Видно, что вблизи температуры 115 К наблю-

дается широкий минимум dM/dT . При температуре

Tc = 160К в монокристалле CH3NH3PbI3 происхо-

дит структурный фазовый переход из орторомбиче-

ской в тетрагональную фазу, который вносит допол-

нительный структурный беспорядок, влияющий на

магнитные свойства кристалла. Беспорядок в систе-

ме, вероятно, приводит и к сильному отличию темпе-

ратуры перехода из ферро- в парамагнитное состоя-

ние (T = 115К) от температуры Кюри–Вейса (Θ =

280К), полученной из линейной подгонки обратной

восприимчивости χ−1(T ) с параметрами: диамагнит-

ный вклад в восприимчивость от носителей заряда

равен χ0 = (2.8±0.1)·10−6 Гс · см−3/(г ·Э), константа

Кюри C = (1.6±0.5)·10−7 Гс · см−3/(г ·Э), температу-

ра Кюри–Вейса Θ = (280±3)К (рис. 2, вставка ввер-

ху). Положительное значение температуры Кюри–
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Температурные зависимости восприимчивости в монокристалле CH3NH3PbI3 в магнитном

поле H = 20 кЭ при различной ориентации поля относительно кристаллографической плоскости (001): параллель-

ной (1) и перпендикулярной (2). На вставках приведена обратная восприимчивость для ориентации поля в плоскости

(001) (3) и перпендикулярно плоскости (001) (4). Штриховая и сплошная линии на кривой 1 – подгонка с помощью

уравнения χ(T ) = χ0 + C/(T − θ)

Вейса свидетельствует о преимущественно ферро-

магнитном упорядочении в монокристаллах MAPbI3
при параллельной ориентации магнитного поля от-

носительно плоскости (001).

В магнитном поле H = 20 кЭ при параллель-

ной ориентации магнитного поля относительно плос-

кости (001) температурная зависимость χ(T ) имеет

вид, характерный для парапроцесса, с изменения-

ми наклона кривой при температуре структурного

фазового перехода Tc = 160К и температуре T ∗ =

= 40К (рис. 3). Линейная подгонка температурной

зависимости обратной восприимчивости (χ − χ0)
−1

в области высоких температур (T > 240К) показа-

ла хорошее совпадение с законом Кюри–Вейса при

следующих значениях параметров: Θ = 280 ± 3К,

χ0 = (6.5 ± 0.1) · 10−7 Гс · см−3/(г ·Э) и C = (0.9 ±

0.5) · 10−7 Гс · см−3/(г ·Э), близких к полученным в

поле H = 100Э. Отличие состоит в низкотемпера-

турном (T < 40К) ходе кривой (χ− χ0)
−1, указыва-

ющей на наличие антиферромагнитных корреляций

в монокристалле CH3NH3PbI3 с отрицательной тем-

пературой Кюри–Вейса (рис. 3, кривая 3).

Ферромагнетизм, наблюдаемый в монокристал-

лах CH3NH3PbI3 до комнатных температур при ори-

ентации поля вдоль плоскости (001), свидетельствует

о том, что его природа может быть связана с нали-

чием дефектов, плотность которых растет с ростом

температуры. Природа ферромагнетизма в гибрид-

ном перовските CH3NH3PbI3 обсуждалась в работах

[15, 23], в которых на основе ab-initio расчетов было

показано, что наличие таких дефектов, как вакансии

йода и вакансии свинца в решетке перовскита могут

приводить к возникновению ферромагнетизма в ор-

торомбической или кубической фазе, соответствен-

но. Источником намагниченности при этом является

наличие атома свинца в окрестности вакансии йода

или атома йода в окрестности вакансии свинца. Ав-

торы рассчитали эффективный магнитный момент

в перовските CH3NH3PbI3 с такими вакансиями, он

оказался равен примерно 0.7µB [23]. Близкое к этому

значение эффективного магнитного момента, а имен-

но, µeff = 0.76µB, мы получили из подгонки экспе-

риментальной зависимости магнитной восприимчи-

вости в тетрагональной фазе (рис. 3, сплошная ли-

ния на кривой 1), однако, для орторомбической фазы

мы получили значение µeff = 0.39µB (рис. 3, штри-

ховая линия на кривой 1), почти в два раза ниже

расчетного. Причиной этого, возможно, является об-

наруженное в гибридном перовските MAPbI3 анти-

ферромагнитное упорядочение, уменьшающее маг-
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нитный момент. Наиболее вероятными дефектами,

приводящими к ферромагнитному упорядочению в

кристаллах, исследованных в работе, являются ва-

кансии свинца V 2−
Pb

и междоузельный йод I−
i

. Эти де-

фекты мы детектировали на тех же монокристаллах

CH3NH3PbI3 в спектрах фотолюминесцении в орто-

ромбической фазе [24]. При этом вакансии свинца

вместе с междоузельным катионом MA+
i

приводят к

донорно-акцепторной рекомбинации, а междоузель-

ный йод I−
i

является источником автолокализован-

ных состояний экситонов.

Рис. 4. (Цветной отнлайн) Структура перовскита

CH3NH3PbI3 в плоскости (ab) в двух структурных фа-

зах: (a) – тетрагональная; (b) – орторомбическая. Го-

лубые шары – атомы Pb, красные – атомы I, зеленые –

атомы C, черные – атомы N, желтые – атомы H. В тет-

рагональной фазе показаны 4 возможных ориентаций

катиона (CH3NH3)
+

Обнаруженное в монокристалле CH3NH3PbI3
аномальное поведение магнитной восприимчивости

вблизи температуры структурного фазового пере-

хода (Tc = 160К) свидетельствует о корреляции

происходящих при фазовом переходе структурных

изменений с магнитным состоянием системы. При

переходе из тетрагональной в орторомбическую фазу

происходит вращение октаэдров PbI6 с изменением

углов Pb-I-Pb, а также имеет место окончательное

упорядочение (CH3NH3)
+ катионов с выстраива-

нием связи C-N вдоль оси <110> в искаженной

примитивной ячейке [11] (рис. 4). Происходящие

при структурных фазовых превращениях наклоны

октаэдров с выстраиванием органических катионов

вдоль определенных кристаллографических направ-

лений могут приводить к изменению g-тензора в

разных фазах и, следовательно, изменять объемную

намагниченность. Подобные эффекты наблюдались,

например, в слоистом металл-органическом соедине-

нии (C2H5NH3)2CuCl4 [17]. Изменение углов Pb-I-Pb

при структурном переходе также должно влиять на

магнитные свойства перовскита CH3NH3PbI3, так

как магнетизм связан с дефектами, являющимися

структурными единицами, образующими эти углы.

Структурная перестройка при фазовом переходе

влияет и на диамагнитное поведение намагничен-

ности, которое имеет место при перпендикулярной

ориентации магнитного поля относительно плоско-

сти (001) (рис. 2 и 3). Проявление сильной магнитной

анизотропии при изменении ориентации магнитного

поля относительно плоскости (001), возможно,

связано с неоднородным распределением ваканси-

онных дефектов, в большей мере присутствующих

на поверхности образца, чем в объеме, вследствие

деградации перовскита CH3NH3PbI3 под влиянием

влаги и света. Поэтому при ориентации магнитного

поля параллельно плоскости (001) мы обнаружили

ферромагнитное поведение намагниченности, в

то время как при ориентации магнитного поля

перпендикулярно к плоскости (001) вклад в на-

магниченность в основном определяется объемом

образца с меньшим количеством дефектов данного

типа, что и приводит к диамагнитному поведе-

нию, характерному для бездефектного кристалла

CH3NH3PbI3 [15].

Таким образом, можно сделать следующее заклю-

чение. Исследование магнитных свойств монокри-

сталлов гибридных перовскитов CH3NH3PbI3 вы-

явило существование ферромагнетизма при парал-

лельной ориентации магнитного поля относитель-

но кристаллографической плоскости (001). Темпера-

тура перехода из ферромагнитного в парамагнит-
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ное состояние оказалась равна 115 К, что намно-

го ниже температуры Кюри–Вейса, равной 280 К,

определенной из линейной подгонки обратной вос-

приимчивости, это свидетельствует о значительном

структурном беспорядке в системе. При перпенди-

кулярной ориентации поля относительно плоскости

(001) наблюдалось диамагнитное поведение, указы-

вающее на проявление сильной магнитной анизотро-

пии. Вблизи структурного фазового перехода из тет-

рагональной в орторомбическую фазу в монокри-

сталлах CH3NH3PbI3 обнаружены особенности на

температурных зависимостях магнитной восприим-

чивости для разных направлений поля, что свиде-

тельствует о корреляции магнитных свойств гибрид-

ных перовскитов со структурой. Значение эффектив-

ного магнитного момента для продольной ориента-

ции магнитного поля относительно плоскости (001)

оказалось различным в разных структурных фазах

и составило 0.76µB в тетрагональной фазе и 0.39µB в

орторомбической. Возможной причиной обнаружен-

ного ферромагнетизма в перовските CH3NH3PbI3 яв-

ляется наличие вакансий свинца.
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