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Нанокристаллы перовскита CsPbxCd1 – xBr3 впервые были синтезированы во фторо-
фосфатном стекле. Обнаружено, что встраивание ионов кадмия в структуру перов-
скита приводит к сдвигу полосы люминесценции от 525 до 464 нм, в результате чего
цвет излучения меняется с зеленого на синий. Дальнейшее увеличение концентра-
ции кадмия приводит к росту нанокристаллов CsCdBr3 в гексагональной фазе, не
имеющих собственной люминесценции.
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ВВЕДЕНИЕ

Нанокристаллы перовскита состава (CsPbX3, X = Cl, Br, I), сформированные мето-
дами нанохимии, в последние пять лет привлекают широкое внимание исследовате-
лей [1–3]. Эти новые полупроводниковые материалы обладают уникальными магнит-
ными и оптические свойствами, включая их высокий квантовый выход фотолюми-
несценции (PL QY, до 90%), узкий спектр излучения, регулируемый анионным и
катионным замещением, а также размерным квантовым эффектом. Они являются
перспективными материалами для создания солнечных батарей, лазеров, дисплеев и
широкого круга других оптоэлектронных материалов [4–7]. Перовскит, как фотоак-
тивный материал для фотоэлементов, считается лучшим для нового поколения высо-
коэффективных солнечных элементов благодаря широкому диапазону поглощения,
высокой подвижности носителей и большой диффузионной длине пробега электро-
нов и дырок [8–10]. Влияние анионного и катионного замещения для изменения ха-
рактеристик нанокристаллов перовскитов стало предметом многочисленных исследо-
ваний. Одним из достоинств галоидных перовскитов разных составов является устой-
чивость его фотофизических характеристик к дефектам структуры. Даже несмотря на
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Рис. 1. Структура кристалла перовскита, где А – Cs+; B – Pb2+, X – Br– (а) и его зонная структура (б). Ри-
сунки взяты из [10].
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высокую плотность собственных дефектов, электронные уровни в галоидных перов-
скитах, образовавшиеся из-за точечных дефектов, формируются не внутри запрещен-
ной зоны, а внутри валентной зоны и зоны проводимости [10–14].

В результате замещения свинца на более легкие ионы происходит изоструктурное
встраивание примесных ионов в решетку исходного нанокристалла. Это общий и эф-
фективный метод изменения фотофизических характеристик полупроводниковых
кристаллов.

В [15] было показано, что частичное замещение ионов свинца на ионы Cd2+ или
Zn2+ в коллоидных НК CsPbBr3 приводит к сдвигу поглощения и спектра ФЛ в синюю
область спектра по сравнению с исходным составом. Полезно отметить, что коллоид-
ные НК, содержащие ионы кадмия и свинца, по-прежнему сохраняют узкую полуши-
рину, высокий PLQY (>60%) и высокое сечение экситонного поглощения [16, 17].

Показано, что частичный обмен ионов Pb2+ на ионы с меньшим радиусом может
улучшить термическую стабильность НК перовскита CsPbX3 [18].

В [19] обнаружено, что введение ионов кадмия приводит к уменьшению поверх-
ностных дефектов, тушащих люминесценцию, и увеличению квантового выхода. Все
перечисленные работы были связаны с исследованием коллоидных перовскитов. Бы-
ло показано, что замена катиона в положении B на катионы меньшего размера, такие
как Mn2+, Sn2+, Cd2+ или Zn2+ в коллоидных нанокристаллах, приводит к улучшению
термической стабильности [15, 20–22].

В [15] были синтезированы НК CsPb1 – xMxBr3 (M = Sn2+, Cd2+ и Zn2+; 0 < x = 0.1)
методом катионного обмена. Этот обмен изовалентных катионов вызвал синий цвет
полос PL с сохранением высоких значений квантового выхода фотолюминесценции
(PLQY) и сохранил узкую полосу излучения. Синий сдвиг обусловлен сжатием NC-ре-
шетки из-за включения более мелкие примесных катионов, которые приводят к уко-
рочению B–X связи (рис. 1).

К сожалению, стабильность коллоидных нанокристаллов перовскита к воздей-
ствию атмосферы, солнечного света и повышению температуры невысока и требует
разработки способов снижения эффекта этих воздействий. Поэтому, для повышения ста-
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бильности, квантовые точки перовскита, полученного методами коллоидной химии,
должны иметь защитную оболочку [17] или в виде пленки наноситься на стекло [16].

Результатов по катионному замещению в структуре перовскитов, сформированных
в процессе кристаллизации стекол, практически нет. Одной из причин этого является
принципиальное отличие процессов кристаллизации в органических жидких средах
при использовании методов нано-химии и в стеклах. В стеклах введение в состав но-
вого компонента может не привести к его участию в процессе кристаллизации. Новый
компонент может войти в матрицу стекла в качестве модификатора.

В [17] Сd/Рb замещение было проведено в боросиликатных стеклах. Замещение
Сd/Рb проводилось в пределах от 0 до 0.7/0.3 и при этом наблюдался сдвиг полосы лю-
минесценции λмакс от 525 до 470 нм (без учета возможности эффекта квантового огра-
ничения).

К настоящему времени квантовые точки II–VI и IV–VI (CdS, CdSe, PbS, PbSe) были
сформированы нами во фторофосфатных стеклах [23–26]. Успешный опыт синтеза
дал основание использовать близкую по составу матрицу для синтеза свинцовых пе-
ровскитов [27].

В представленной работе был проведен синтез серии фторофосфатных стекол, со-
держащих нанокристаллы CsPbBr3 при последовательном увеличении концентрации
фторида кадмия в составе стекла. Рассмотрены спектрально-люминесцентные харак-
теристики полученных стеклокерамик.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Материалы. Метафосфат бария (Ba(РO3)2, 99.995%), метафосфат натрия (NaРO3,
99.9%), фторид алюминия (AlF3, 99%), карбонат цезия (Cs2CO3, 99%), фторид свинца
(PbF2, 99.9%), фторид кадмия (CdF2, 98%), барий бромид (BaBr2, 99%)

Синтез стекла. Фторофосфатные (ФФ) стекла состава 70Ba(РO3)2·20NaРO3·10AlF3
(мол. %) с добавками Cs2СО3, BaBr2 и переменной концентрацией CdF2 и PbF2, были
приготовлены методом плавления шихты и последующего охлаждения. В работе были
синтезированы стекла при соотношении PbF2/CdF2: = 10/1; 10/2; 10/3; 10/4; 10/5,
10/10. В мол. % эти соотношения соответствовали 2 мол. %. PbF2 с добавками 0.2, 0.4,
0.6, 0.8, 1.0, и 2.0 мол. % CdF2. Синтез стекла проводили в закрытом стеклоуглеродном
тигле при температуре T = 1000°C. Около 50 г шихты было расплавлено в тигле за 30
мин. За это время элементы Cs, Cd, Pb и Br были равномерно распределены по объему
матрицы вследствие резкого понижения вязкости при повышении температуры, ха-
рактерном для фторофосфатных стекол. Затем однородный расплав вырабатывался на
стеклоуглеродную пластину. Для увеличения скорости охлаждения и получения плос-
ких образцов с толщиной ~2–3 мм охлажденный до вязкости ~107 расплав был сжат
сверху второй стеклоуглеродной пластиной. Через несколько секунд после формова-
ния полученные образцы были перенесены в печь при температуре 320°С для снятия
термических напряжений. В результате получался образец с диаметром 8 см и толщи-
ной 2–3 мм. Нанокристаллы были сформированы или в процессе охлаждения распла-
ва, или в результате дополнительной термообработки окрашенного или неокрашен-
ного стекла. Температура отжига и термообработки определяется из данных ДСК, по-
лученных на дифференциальном сканирующим калориметре STA 449F1 Jupiter Nietzsch.
Была определена температура стеклования, которая составила Tg = 400 ± 15°C.

Диагностика стекла. Выделение НК перовскита во фторофосфатном стекле было
идентифицировано методом рентгеновской дифракции (XRD) с использованием
Rigaku X-ray дифрактометра. Облучение CuKα (λ = 1.5406 A) со скоростью сканирова-
ния 2°/мин использовалось для измерения с разрешением 0.02°.
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Регистрация спектров фотолюминесценции (ФЛ) производилась спектрофлуори-
метром MPF-44A (Perkin-Elmer). Спектры поглощения образцов стекла регистриро-
вались в спектральной области 200–800 нм с использованием спектрофотометра
Lambda 650 Perkin Elmer. Все измерения проводились при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Типичная структура перовскита – ABX3 (рис. 1), где А – цезий (Cs+, RA = 0.17 нм); B –
катион меньшего ионного радиуса, который расположен в центре октаэдра и чаще
всего представлен свинцом (Pb2+, RB = 0.12 нм). В углах октаэдра расположены X гало-
генид-анионы, такие как йод (I–, RX = 0.22 нм), бром (Br–, RX = 0.196 нм или хлор (Cl–,
RX = 0.181 нм). Ион кадмия имеет ионный радиус (0.095 нм). Исходный мотив пред-
ставляет собой кубическую решетку, состоящую из [PbX6] октаэдров с разделенных угла-
ми, соединенные в трех измерениях (рис. 1a). Большая полость между октаэдрами (A-по-
зиция) занята крупными катионами Cs+, положение В занято ионами свинца.

Нами было предположено, что введение в состав фторофосфатного стекла ионов
кадмия может привести к частичному замещению ионов свинца в процессе кристал-
лизации перовскита. Возможность получения в стеклах этого состава нанокристаллов
CsPbX3 (X = Cl, Br, I) было показано в нашей предыдущей работе [27].

С точки зрения кристаллической структуры, когда тяжелый Pb2+ частично замещен
более легким ионом Cd2+ меньшего размера, должен наблюдаться сдвиг всех дифрак-
ционных пиков в сторону больших углов по сравнению с положениями, характерны-
ми для нанокристаллов CsPbBr3. Следует отметить, что концентрация нанокристаллов
в стеклах при сохранении их прозрачности обычно составляет не более одного объем-
ного процента, а с учетом их малых размеров (5–10 нм), регистрация пиков представ-
ляет сложную задачу. Для большей точности определения фазы мы провели дополни-
тельную термообработку, при которой нанокристаллы выросли до размеров 20 нм.
Стекла с различным соотношением Cd/Pb подвергались дополнительной термообра-
ботке при 450°C в течение 0.5–1 ч, полученные образцы характеризовались методом
рентгеновского дифракции (рис. 2). Были получены дифрактограммы стекол, содер-
жащие только ионы свинца и стекла при соотношении Cd/Pb = 10/10. При таком со-
отношении свинца и кадмия первой выделяется гексагональная фаза состава CsCdBr3
(PDF № 01-089-6033), которая не имеет собственной люминесценции (рис. 2б). Для
орторомбической (по последним данным [28] моноклинной) фазы CsPbBr3 характер-
ны основные самые интенсивные пики 15.21° (110); 21.64° (112); 30.7° (312); 37.8° (312);
43.7° (224) согласно карточке из базы данных PDF № 01-072-7929 (рис. 2a). Отметим,
что в дифрактограмме кубической фазы CsPbBr3 наблюдается наличие пяти пиков при
15.2°, 21.5°, 30.5°, 37.5° и 43.6°, соответствующих плоскостям (100), (110), (220), (211) и
(220) (PDF № 75-0412). Отличием дифрактограмм двух фаз CsPbBr3 является присутствие
у моноклинной фазы малоинтенсивных пиков в диапазоне углов 2θ = 22–30 град, кото-
рые хорошо видны на рис. 2а. Таким образом, результаты рентгеновской дифракции
показывают, что нанокристаллы CsPbBr3 в орторомбической (моноклинной) фазе
успешно получены в фторофосфатном стекле

Напомним, что ионный радиус Cd (0.95 Å) близок к ионному радиусу Pb (1.19 Å) по-
этому заметного сдвига пиков дифракции при малом замещении ионов свинца иона-
ми кадмия наблюдаться не будет.

Вследствие того, что рентгеновская дифракция не дает однозначный ответ на во-
прос об участии ионов кадмия в процессе формирования нанокристаллов перовскита,
был проведен детальный анализ спектрально-люминесцентных характеристик при
последовательном увеличении концентрации кадмия в составе стекла. Следует отме-
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Рис. 2. Дифрактограммы стекол, содержащих ионы Рb2+ (а) и при полном замещении Рb2+ на Сd2+ (б).
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тить, что согласно большому числу литературных данных установлено, что интенсив-
ной люминесценцией обладает только одна фаза бромидного перовскита – ортором-
бическая [28]. При росте нанокристаллов в других модификациях люминесценция
практически отсутствует. Были исследованы поглощение и люминесценция стекол с
нанокристаллами при последовательном замещении свинца на кадмий. Были взяты
следующие соотношения PbF2/CdF2: 10/1; 10/2; 10/3; 10/4; 10/5, что соответствует
формированию нанокристаллов состава CsPb0.92Cd0.08Br3–CsPb0.63 Cd0.37Br3 при усло-
вии, что весь кадмий и свинец входит в состав кристаллической фазы.

На рис. 3 показаны спектры поглощения и люминесценции стекла с минимальной
концентрацией ионов кадмия. Рис. 3а демонстрирует полосы 1 – поглощение исход-
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Рис. 3. Спектры поглощения (а) и люминесценции (б) фторофосфатных стекол, активированных квантовы-
ми точками CsPb0.91Cd0.09Br3. 1 – исходное стекло, в котором уже сформированы нанокристаллы перов-

скита, 2 – стекло после дополнительной термообработки.
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ного стекла, в котором уже сформированы нанокристаллы перовскита, и кривая 2,
сдвинутая в область больших длин волн, соответствует стеклу после дополнительной
термообработки при Т = 420°С. Такой сдвиг соответствует проявлению квантового
размерного эффекта и означает, что стекло сразу после синтеза уже содержит нано-
кристаллы с размерами меньше радиуса экситона Бора [24]. Для двух стекол с одина-
ковой концентрацией ионов кадмия, но содержащих кристаллы разных размеров, бы-
ли получены спектры люминесценции (рис. 3б, кривые 1 и 2). Полоса люминесценции на
рис. 3б, кривая 1 соответствует поглощению 1 на рис. 3а и имеет λмакс = 500 нм, полоса
люминесценции на рис. 3б, кривая 2 соответствует поглощению 2 на рис. 3а и имеет
λмакс = 509 нм. Дальнейшее увеличение времени термообработки не приводит к сдвигу
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Рис. 4. Спектры поглощения (а), где кривая 1 – поглощение исходного стекла, в котором уже сформирова-
ны НК, 2 и 3 – стекол после дополнительной термической обработки, и люминесценции (б) фторофосфат-
ных стекол, активированных квантовыми точками CsPb0.84Cd0.16Br3.
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полос поглощения и люминесценции. Это означает что эти характеристики определя-
ются только величиной запрещенной зоны, обусловленной в нашем случае только хи-
мическим составом нанокристалла, и их можно использовать для оценки внедрения в
нанокристалл ионов кадмия. Известно [29], что полоса нанокристалла CsPbBr3 с раз-
мерами 12 нм имеет λмакс = 525 нм. Таким образом, сдвиг полосы от 525 до 509 нм может
произойти только вследствие внедрения ионов кадмия в кристаллическую решетку.

На рис. 4 показаны спектры поглощения и люминесценции стекла с увеличенной в
2 раза по сравнению со стеклом 1 концентрацией ионов кадмия. Рис. 4а демонстриру-
ет полосы 1 – поглощение исходного стекла, в котором уже сформированы нанокри-
сталлы перовскита, и кривые 2 и 3, сдвинутые в область больших длин волн, соответ-
ствуют стеклам после дополнительной термообработки при Т = 420°С. Увеличение
концентрации кадмия приводит к сдвигу полосы люминесценции до λмакс = 486
(рис. 4б) и этот сдвиг обусловлен встраиванием ионов кадмия в кристаллическую ре-
шетку при замещении ионов свинца. Спектры поглощения и люминесценции стекла,
в котором уже сформированы нанокристаллы перовскита, предположительно, соста-
ва CsPb0.7Cd0.3Br3, представлены на рис. 5. В спектре поглощения можно наблюдать
экситонный пик на длине волны 460 нм, что не совпадает с результатами [17] для
идентичного химического состава нанокристалла (510 нм). Положение максимума по-
лосы люминесценции равно 474 нм, таким образом, Стоксов сдвиг составляет 110 эВ,
что хорошо согласуется с результатами, полученными для коллоидных нанокристал-
лов и, таким образом, является подтверждением достоверности наших результатов.

В [17] при формировании НК в боросиликатной матрице наблюдалось неравномер-
ное вхождение ионов кадмия в состав нанокристалла. Так, при изменении предпола-
гаемого состава от CsPbBr3 до CsPb0.7Cd0.3Br3 сдвиг составил всего 15 нм (525–510). В
нашем эксперименте сдвиг составляет 50 нм. Дальнейшее увеличение содержания
кадмия в составе стекла приводит к сдвигу полосы поглощения до 464 нм (рис. 6б).
Следует отметить, что для боросиликатного стекла не было достигнуто столь значи-
тельного сдвига полосы люминесценции. Значение максимума 470 нм согласно [17]
было достигнуто для НК состава CsPb0.3Cd0.7Br3.
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Рис. 5. Спектры поглощения (а), где кривая 1 – исходное стекло без НК, 2 – стекло изначально имеющего
НК состава CsPb0.7Cd0.3Br3, и люминесценции (б) фторофосфатных стекол, активированных квантовыми

точками CsPb0.7Cd0.3Br3.
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Рис. 6. Спектры поглощения (а), где кривая 1 – стекло после синтеза, 2 – после термообработки в течение
0.5 ч, 3 – после термообработки в течение 1.0 ч, и люминесценции (б) фторофосфатных стекол, активиро-
ванных нанокристаллами CsPb0.65Cd0.35Br3.
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Для доказательства того, что столь сильный сдвиг максимума полосы люминесцен-
ции и спектра поглощения (рис. 6) был связан именно с изменением химического со-
става нанокристалла перовскита, а не с влиянием квантового размерного эффекта,
следует обратиться к спектрам поглощения на рис. 6а.

На рис. 6а показаны спектры поглощения стекла после синтеза (1), после термооб-
работки в течение 0.5 ч (2) и 1.0 ч (3). На кривых 1 и 2 наблюдаются экситонные пики с
λмакс = 440 нм. В процессе термообработки не происходит сдвига в длинноволновую
сторону спектра, что наблюдалось бы при изменении размеров НК за счет размерного
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квантового эффекта. Это означает, что размер нанокристаллов больше величины ра-
диуса экситона Бора и граница зоны определяется только химическим составом нано-
кристалла. Таким образом, на основании анализа спектров поглощения и люминес-
ценции нанокристаллов, сформированных во фторофосфатном стекле, можно утвер-
ждать о встраивании ионов кадмия в структуру бромидного свинцового перовскита.
Это встраивание приводит к сдвигу полосы люминесценции от 525 до 464 нм в резуль-
тате чего цвет излучения меняется с зеленого на синий.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При введении ионов кадмия в состав стекла происходит последовательное изменение
состава нанокристаллов перовскита от исходного CsPbBr3 до состава CsPb0.65Cd0.35Br3.
Встраивание ионов кадмия в структуру перовскита приводит к сдвигу полосы люми-
несценции от 525 до 464 нм, в результате чего цвет излучения меняется с зеленого на
синий. Дальнейшее увеличение концентрации кадмия не приводит к сдвигу полосы
поглощения и люминесценции, а при термообработке начинают формироваться на-
нокристаллы CsCdBr3 в гексагональной фазе, не имеющие люминесценции.
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