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Аннотация. В рамках исследовательской работы методом горячей инжекции были 
получены неорганические свинец-содержащие галогенидные перовскитные 
нанокристаллы со структурой CsPbX3. Легирование нанокристаллов перовскитов 
осуществлялось растворными методами, в качестве легирующей примеси выступали 
ионы цинка и индия. Были исследованы спектры фотолюминесценции и спектры 
оптической плотности полученных коллоидных растворов. Исследования показали, что 
легирование перовскитных нанокристаллов ионами металлов приводит к усилению 
фотолюминесценции и сдвигу максимума спектра фотолюминесценции относительно 
эталонного состава на 4 и 12 нм для бромидов и йодидов соответственно. Также было 
показано, что величина сдвига не зависит от типа легирующей примеси. При этом 
отмечается, что в рамках данной работы легирование не приводит к изменению 
положения края собственного поглощения. 
Ключевые слова: перовскиты, солнечная энергетика, нанокристаллы, легирование, 
оптические свойства. 
 
1. Введение 

Неорганические галогенидные перовскитные нанокристаллы (НК) 
состава 3CsPbX  (где X  – атом Cl , Br , I ) в настоящее время находят 
применение в различных областях электроники. Благодаря таким 
характеристикам как узкая спектральная линия, характеризующаяся 
параметром FWHM (full width at half maximum – полная ширина на 
полувысоте), высокая подвижность носителей заряда и коэффициенты 
поглощения в видимой области, хорошая устойчивость к дефектам, НК 
перовскитов активно исследуются и применяются в производстве 
светоизлучающих диодов [1-3], фотоприемников [4] и других 
оптоэлектронных устройств [5-7]. При этом НК перовскитов обладают 
низкой стоимостью и совместимостью с промышленными технологиями 
печати, что делает их перспективными для создания гибких дисплеев 
нового поколения с высокой четкостью изображения.  

Важной особенностью перовскитных НК является возможность 
тонкой настройки величины энергетического зазора и, соответственно, 
длины волны переизлучаемого света [8-9]. Так, например, для 3CsPbBr  эта 
величина может варьироваться от 2,25 до 3,15 эВ [10, 11], а для 3CsPbI  
лежит в диапазоне от 1,73 до 2,13 эВ [12]. Как правило, изменение 
энергетических характеристик осуществляется путем варьирования 
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состава НК перовскитов, в частности, замены одного галогена на другой, а 
также за счет изменения размеров самих НК. Еще одним эффективным 
способом, позволяющим повлиять на характеристики НК, является 
легирование НК металлами [13]. Благодаря использованию различных 
металлов возможно контролировать рост НК и их структурную 
стабильность при синтезе, тем самым управляя оптическими и 
электрическими свойствами НК [14]. Основная роль катионов металлов 
заключается в пассивации поверхностных дефектов, что приводит к 
снижению количества поверхностных электронных ловушек. Таким 
образом можно значительно увеличить квантовый выход, улучшить 
стабильность, а также значительно повысить однородность НК по 
размерам [15]. В данной работе были исследованы оптические свойства 
легированных ионами металлов 2Zn   и 3In   перовскитных НК 3CsPbX .  
 
2. Экспериментальная часть 

Перовскитые НК состава 3CsPbX  были получены методом горячей 
инжекции. На первом этапе осуществлялся синтез прекурсоров. Для 
получения прекурсора цезия (олеат цезия) в трехгорловую колбу при 
непрерывном перемешивании вводились 0,203 г карбоната цезия ( 2 3Cs CO ), 
1 мл олеиновой кислоты и 10 мл октадецена, затем смесь дегазировалась в 
течение 10 минут и выдерживалась при 130°С до полного растворения 
солей цезия. Прекурсоры свинца и галогена были получены путем 
смешения солей свинца ( 2PbBr , 2PbI ) в количестве 0,54 ммоль, 1,5 мл 
олеиновой кислоты, 3 мл олеинамина и 15 мл октадецена с последующей 
дегазацией и доведением смеси до 170°С до полного растворения солей 
свинца. На втором этапе 0,54 ммоль олеата цезия вводилось в 
трехгорловую колбу с прекурсорами свинца и галогена, после чего смесь 
охлаждалась на ледяной бане. Полученные НК 3CsPbX  растворялись в 
избытке н-гексана и центрифугировались в течение 20 мин при 
13400 об/мин. Полученный осадок повторно растворялся в н-гексане и 
подвергался центрифугированию. 

Легирование НК 3CsPbX  осуществлялось путем смешения готовых 
суспензий перовскитов с растворенными в н-гексане солями металлов в 
количестве 0,54 ммоль и выдержкой растворов в атмосфере азота в течение 
1 ч при температуре 70°С при непрерывно перемешивании. В качестве 
легирующей примеси были использованы индий ( 3 2( )CH COO InOH ) и цинк 
( 2 3 2( )Zn O CCH ). Спектры оптической плотности НК 3CsPbX  были получены 
на спектрофотометре марки ПЭ-5400УФ, спектры фотолюминесценции 
(ФЛ) исследовались с помощью монохроматора МДР-206 с длиной 
возбуждающего излучения 406 нм. 
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3. Результаты 
На рис. 1 и рис. 2 приведены спектры оптической плотности и ФЛ 

коллоидных растворов легированных и НК 3CsPbBr  и 3CsPbI . 
 

  
а б 

Рис. 1 Спектры оптической плотности нанокристаллов 3CsPbX : а – 3CsPbBr ,  

б – 3CsPbI . 

Край собственного поглощения всех систем на основе 3CsPbBr  
находится вблизи длины волны 515 нм. При этом легирование не приводит 
к изменению положения края собственного поглощения. Заметно 
уменьшается интенсивность собственного поглощения в присутствии 
примесей, что, вероятно, связано с уменьшением концентрации 
наночастиц в растворе при проведении легирования. 

В отличие от спектров поглощения спектры ФЛ показывают 
увеличение эффективности излучения частиц за счет легирования. Также 
наблюдается коротковолновое смещение положения пика ФЛ 
легированных нанокристаллов до 514 нм относительно 518 нм в 
нелегированных материалах. Следует также отметить, что для 3CsPbBr  
положение пика ФЛ не зависит от типа легирующих атомов, применяемых 
в данной работе ( 2Zn   и 3In  ). 
 

  
а б 

Рис. 2. Спектры фотолюминесценции нанокристаллов 3CsPbX : а – 3CsPbBr ,  

б – 3CsPbI . 

Похожая ситуация наблюдается при исследовании ФЛ образцов 
иодидов, а именно смещение пика ФЛ легированных систем на 12 нм в 
коротковолновую область относительно нелегированной, люминесценция 
которой наблюдается при 704 нм. При этом эффективность ФЛ 
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легированных систем также заметно выше. Однако в спектрах поглощения 
иодидов наблюдается отличие положения края собственного поглощения в 
легированных и нелегированных образцах, 690 нм и 700 нм 
соответственно. 

Особого внимания заслуживает установленный в рамках данной 
работы факт наличия голубого сдвига при постоянстве положения края 
поглощения для легированных нанокристаллов. Подобное возможно в 
системах с наноархитектоникой, например, в наногибридных композициях 
с металлическими наночастицами [16]. Влияние сферической наночастицы 
с металлической оболочкой на дезактивацию возбужденной квантовой 
точки. Уникальные оптические свойства металлических наночастиц 
обусловлены локализованными плазмонами, представляющими собой 
коллективные колебания электронов проводимости. Наличие таких 
колебаний приводит к усилению электрического поля внутри и вне 
наночастиц по сравнению с полем падающей световой волны. Усиленное 
ближнее поле влияет на оптические свойства квантовых излучателей: 
атомов, молекул, квантовых точек и других наноразмерных структур, 
помещенных в него. В ближнем поле может наблюдаться разгорание или 
затухание люминесценции, усиление оптического поглощения, изменение 
скорости межмолекулярного безызлучательного переноса энергии. В [2] 
авторы анализировали агломерацию квантовых точек в виде кубических 
мезокристаллов с размерами порядка 10 нм, которые формировались под 
воздействием Ван-дер-Ваальсовых сил и разрушались при инжекции 
заряда в диэлектрические прослойки. Интересным является факт 
обнаружение дополнительных пиков ФЛ, которые авторы 
интерпретировали как особенности дефектной структуры. При 
легировании металлами дефектность может изменяться и даже 
пассивироваться, то есть устраняться. Существуют работы, в которых 
рассматриваются возможные изменения энергетики ФЛ из-за образования 
наногетеропероходов [17]. Также необходимо учитывать результаты [18] 
свидетельствующие о том, что за ФЛ свойства несут ответственность 
прежде всего оптические переходы в анионных октетах, а процесс 
взаимодиффузии во многом определяется не только обменном отдельных 
анионов, но обменом октетов. 

Наблюдаемые в рамках данной работы экспериментальные 
результаты могут быть связаны со всеми перечисленными факторами. Для 
установления причины возникновения голубого сдвига представленных 
систем требуются дополнительные исследования. 
 
4. Заключение 

Таким образом, было показано, что при легировании систем 3CsPbBr  
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ионами металла наблюдается голубой сдвиг максимума ФЛ на 4 нм, тогда 
как для систем 3CsPbI  это величина достигает 12 нм. При этом величина 

сдвига не зависит от типа металла ( 2Zn  , 3In  ). Необходимо отметить, что 
наблюдается увеличение эффективности фотолюминесценции 
легированных систем и отсутствие зазора между положением края 
собственного поглощения и положением максимума ФЛ в легированных 
перовскитах (515 нм в легированных бромидах и 690 нм в легированных 
иодидах). 
 
Работа выполнена при поддержке гранта Российского научного фонда № 23-42-10029 
(https://rscf.ru/project/23-42-10029). 
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Abstract: As a part of the research work, inorganic lead-containing halide perovskite nanocrystals 
with the CsPbX3 structure were obtained by the hot injection. The alloying of single crystals of 
perovskites was carried out by solution methods, zinc and indium ions acted as dopants. The 
photoluminescence spectra and optical density spectra of the obtained colloidal solutions were studied. 
Our studies have shown that doping of perovskite nanocrystals with metal ions leads to an increase in 
photoluminescence as well as to a shift in the maximum of photoluminescence relative to the reference 
composition by 4 and 12 nm for bromides and iodides, respectively. Also, it has been shown that the 
magnitude of the shift does not depend on the type of dopant. It is noted that within the framework of 
this work, doping does not lead to a change in the position of the edge of its own absorption. 
Keywords: perovskites, solar energy, nanocrystals, alloying, optical properties. 
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