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Аннотация 
Введение. Получены нанокристаллы перовскита CsPb(BrхCl1–х)3 при изменении содержания хлоридов и 
бромидов во фторофосфатном стекле методом закалки расплава и последующей термической обработки. 
Изменение отношения ионов хлора (Cl) и брома (Br) в стекле влияло на состав и, как следствие, на ширину 
запрещенной зоны ΔЕg перовскитных нанокристаллов, обеспечивая регулируемый спектр фотолюминесценции 
в диапазоне от зеленого до синего излучения. Изучены спектрально-люминесцентные свойства сформированных 
во фторофосфатном стекле нанокристаллов CsPb(BrхCl1–х)3 при изменении отношения Br/Cl. Метод. 
Фторофосфатные стекла с нанокристаллами CsPb(BrхCl1–х)3 получены методом высокотемпературного синтеза 
из шихтных реактивов с последующей дополнительной термообработкой выше температуры стеклования. 
Температура обработки определялась на основании данных дифференциальной сканирующей калориметрии 
с применением STA 449F1 Jupiter Nietzsche. Исследование спектров поглощения проводилось с помощью 
двухлучевого спектрофотометра Perkin Elmer Lambda 650. Спектры люминесценции были получены с 
использованием спектрофлуориметра Perkin Elmer LS50B. Абсолютный квантовый выход измерен благодаря 
системе контроля абсолютного квантового выхода фотолюминесценции (Hamamatsu) с блоком интегрирующей 
сферы. Основные результаты. 	Нанокристаллы перовскита CsPb(BrхCl1–х)3 при изменении отношения 
Br/Cl были сформированы во фторофосфатном стекле. Рост нанокристаллов в стекле контролировался 
изотермической обработкой при температурах выше Tg путем регулировки температуры и длительности. 
Данные оптических измерений подтвердили образование нанокристаллов CsPb(BrхCl1–х)3. При этом положение 
полосы фотолюминесценции нанокристаллов перовскита изменялось в диапазоне 430–512 нм. Было обнаружено 
уменьшение квантового выхода фотолюминесценции CsPb(BrхCl1–х)3 при увеличении концентрации Cl в составе 
	нанокристалла. Такой эффект можно связать с ростом безызлучательных каналов, происходящих в стекле: рост 
глубоких ловушечных состояний, усиление поверхностной рекомбинации. Обсуждение. Сделан вывод о том, 
что фторофосфатные стекла с нанокристаллами CsPb(BrхCl1–х)3 можно использовать в качестве синих и зеленых 
люминофоров в области 450–500 нм.
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Abstract
CsPb(BrхCl1–х)3 perovskite nanocrystals were synthesized in fluorophosphate glass by melt quenching followed 
by subsequent heat treatment. The variation of the chlorine (Cl) and bromine (Br) ion ratio in the glass affected the 
composition and, consequently, the band gap ΔЕg of the perovskite nanocrystals, enabling tunable photoluminescence 
from green to blue emission. The spectral and luminescent properties of CsPb(BrхCl1–х)3 nanocrystals formed in 
fluorophosphate glass were investigated for different Br/Cl ratios. Fluorophosphate glasses containing CsPb(BrхCl1–х)3 
nanocrystals were prepared by high-temperature synthesis from batch chemicals followed by additional heat treatment 
above the glass transition temperature. The heat-treatment temperature was determined from differential scanning 
calorimetry data obtained using a STA 449F1 Jupiter Nietzsche analyzer. Absorption spectra were measured with 
a PerkinElmer Lambda 650 double-beam spectrophotometer. Photoluminescence spectra were recorded using a 
PerkinElmer LS50B spectrofluorometer. The absolute photoluminescence quantum yield was measured with a 
Hamamatsu absolute quantum yield measurement system equipped with an integrating sphere. CsPb(BrхCl1–х)3 
perovskite nanocrystals with different Br/Cl ratios were successfully formed in fluorophosphate glass. The growth of 
nanocrystals in the glass matrix was controlled by isothermal treatment at temperatures above Tg through adjustment of 
the treatment temperature and duration. Optical measurements confirmed the formation of CsPb(BrхCl1–х)3 nanocrystals. 
The photoluminescence peak position shifted within the range of 430–512 nm. A decrease in the photoluminescence 
quantum yield of CsPb(BrхCl1–х)3 was observed with increasing Cl concentration in the nanocrystals. This effect can 
be attributed to the enhancement of nonradiative recombination pathways in the glass matrix, including the formation 
of deep trap states and increased surface recombination. It is concluded that fluorophosphate glasses containing 
CsPb(BrхCl1–х)3 nanocrystals can be used as blue and green phosphors in the 450–500 nm spectral range.
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Введение

Коллоидные нанокристаллы (НК) перовскитов га-
логенидов свинца цезия (CsPbX3, X = Cl, Br, I) пред-
ставляют большой интерес как люминесцентные мате-
риалы [1–4], благодаря перестраиваемой запрещенной 
зоне, большой толерантности к дефектам, в результате 
чего интенсивная и узкая полоса фотолюминесцен-
ции (ФЛ) охватывает весь видимый диапазон [5–7] 
при последовательном замещении аниона в ряду Cl→ 
Br →I. В работах [8–11] изучен высокий квантовый 
выход ФЛ (Photoluminescence Quantum Yield, PLQY) 
более 50 % для коллоидных НК CsPbBr3, CsPbBrxI3–x 
или CsPbI3 без пассивации поверхности. Однако НК 
CsPbCl3 и CsPb(BrхCl1–х)3 по-прежнему имеют низкий 
PLQY [8, 12–14] из-за поверхностных и внутренних 
дефектов [15–17], таких как вакансии свинца и хлора 
(Cl) [14–16, 18]. Запрещенную зону смешанных гало-
генидных перовскитов можно монотонно регулиро-
вать, контролируя галогенную составляющую. Одна 
из широко используемых стратегий получения голубых 
люминофоров (длина волны излучения в диапазоне 
450–490 нм) заключается в использовании галогенид-
ных перовскитов с двумя анионами хлора Cl и брома Br 

в качестве излучающего материала. Однако миграция 
ионов галогена при воздействии света или напряже-
ния вызывает разделение на две устойчивые фазы с 
повышенным содержанием Cl и Br. В результате длина 
волны электролюминесценции меняется с синей на 
зеленую во время работы устройства. Для решения про-
блемы стабилизации химического и фазового составов 
методами коллоидной химии осуществляется пост-син-
тетическая пассивация поверхности за счет введения 
ионов меньшего радиуса [19]. В последние годы поя-
вились публикации о различных НК CsPbX3, легиро-
ванных ионами переходных металлов (Sn2+, Cd2+, Zn2+, 
Ni2+, Mn2+, Ln3+ и Bi3+) [19–26]. Следует отметить, что 
низкий PLQY, характерный для НК CsPb(BrхCl1–х)3, 
является не единственным препятствием для их прак-
тического применения. Известно, что металл-гало-
генидные перовскиты нестабильны при воздействии 
воды, полярных растворителей, кислорода и света, что 
препятствует их коммерческому применению. Было 
предложено несколько стратегий для повышения ста-
бильности НК и замедления деградации их свойств. 
Одним из методов повышения стабильности свойств 
является синтез НК в стеклах [27–31]. Благодаря хоро-
шей физической и химической стабильности, а также 
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прозрачности в видимом и ближнем инфракрасном 
диапазоне спектра, неорганическое стекло, содержащее 
НК, рассматривается как перспективный гибридный 
материал.

Получение высоких значений квантового выхода ФЛ 
в НК, сформированных в результате кристаллизации 
стекол, оказалось непростой задачей. Данные PLQY 
для стекол, активированных НК CsPb(BrхCl1–х)3, прак-
тически отсутствуют, как и зависимость от отношения 
Cl и Br. 

В настоящей работе для роста НК CsPb(BrхCl1–х)3 
было взято фторофосфатное стекло, в котором ранее 
были получены НК CsPbХ3 (Х = Вr, Cl, I) [32–35]. 
Выбор фторофосфатных стекол в качестве матрицы 
для роста квантовых точек CsPbХ3 обусловлен их спо-
собностью при охлаждении расплава выделять метал-
лические и полупроводниковые НК различных составов 
[36–39]. 

Материалы и методы

Синтезирована серия фторофосфатных стекол, ак-
тивированных НК CsPbХ3 (Х = Вr, Cl) при изменении 
отношения Cl/Br = 3, 2, 1, 0,5 и 0,3. Синтез проводился 
в электрической печи при температуре 1000 °С в те-
чение 30 мин в закрытых стеклоуглеродных тиглях. 
Выработка стекломассы проводилась на стеклоуглерод-
ную пластину. В результате были получены прозрачные 
бесцветные стекла без кристаллической фазы, о чем 
свидетельствовала граница ультрафиолетового погло-
щения (325 нм). Размер заготовок составлял в диаметре 
8–10 см и толщине 1–2 мм. НК были выращены в про-
цессе термообработки при температуре 410–460 °С в 
муфельной печи. Температура термической обработки 
определялась на основании данных дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии с применением STA 
449F1 Jupiter Nietzsche. Время термообработки варьи-
ровалось в пределах 30–600 мин. В результате стекла 
приобретали желтую окраску (рис. 1, а) и под действи-
ем ультрафиолетового возбуждения демонстрировали 
яркое излучение в сине-зеленой области (рис. 1, b, c). 
Для измерений спектров поглощения и люминесцен-
ции использовались пять полированных образцов пло
щадью не менее 1 см2 и толщиной 1 мм. Спектры по-
глощения и ФЛ регистрировались на спектрофотометре 

Lambda 650 (PerkinElmer) и спектрофлуориметре LS-55 
(PerkinElmer) соответственно. Абсолютный квантовый 
выход был измерен с помощью системы измерения аб-
солютного квантового выхода PL (Hamamatsu) с блоком 
интегрирующей сферы.

Выполнено исследование НК перовскита, форми-
руемые в матричной среде, содержащей флуоратные 
и фосфатные группы. Проведен анализ влияния этих 
групп на поведение квантовых точек внутри стеклян-
ной матрицы через изменения оптических свойств 
материала, таких как сдвиг полосы поглощения и ха-
рактеристики люминесценции. При этом структура 
перовскита внутри НК подтверждается косвенно, на 
основе спектроскопических данных. Ожидается, что 
изменения в составе стекла могут оказывать влияние 
на степень искажения перовскитной структуры, что 
в свою очередь влияет на оптические характеристики 
НК. Несмотря на отсутствие прямых структурных ис-
следований, таких как рентгеновская дифракция или 
сканирующая электронная микроскопия, выводы о ро-
сте НК и их структуре основываются на анализе люми-
несценции и сдвиге полосы поглощения, что является 
надежным показателем изменений в кристаллической 
структуре и размерах частиц.

Результаты и обсуждение 

НК CsPb(BrхCl1–х)3 сформированы в процессе вы-
работки расплава и дополнительной термообработки 
стекла. Для вариации состава НК в шихту вводились 
разные отношения хлорида бария (BaCl2) и бромида 
бария (ВаВr2), концентрации которых представлены в 
таблице. Температуры стеклования Тg определена на 
основании измерения кривых ди	фференциальной ска-
нирующей калориметрии и составила 390 °C (рис. 2). 
Температуры роста были выбраны как Тg+x, где х в 
диапазоне 20–40 °C.

После термообработки стекла приобретают желтый 
цвет (рис. 1, а). Свидетельством завершения формиро-
вания НК было отсутствие сдвига границы зоны при 
увеличении времени и температуры обработки. Такой 
способ роста позволяет определять состав НК на ос-
новании оптических измерений, так как исключается 
влияние размерного ограничения. В результате ширина 
запрещенной зоны ΔЕg определяется только отношени-

2 см 2 см 2 см

a b c

Рис. 1. Фотографии исследуемых образцов фторофосфатных стекол с нанокристаллами: CsPbBr1,5Cl1,5 (образец 4) 
при дневном освещении (a); CsPbBrCl2 (образец 2) (b) и CsPbBr2Cl (образец 3) (c) при ультрафиолетовом возбуждении

Fig. 1. Photographs of the investigated fluorophosphate glass samples containing perovskite nanocrystals: CsPbBr1.5Cl1.5 (sample 4) 
under daylight illumination (a); CsPbBrCl2 (sample 2) (b) and CsPbBr2Cl (sample 3) (c) under ultraviolet excitation
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ем Cl и Br. Рис. 3, а демонстрирует последовательный 
сдвиг границы поглощения стекла образца 4 (таблица) 
при увеличении времени термообработки. Дальнейшая 

термообработка свыше 60 мин не приводила к изме-
нению границы поглощения, что свидетельствовало о 
росте НК, для которых отсутствует влияние размерного 
ограничения. 

В таблице приведены концентрации компонентов 
стекла, введенные при синтезе. В процессе синтеза 
летучие компоненты (Cl и Вr) изменяют свою концен-
трацию в разных пропорциях, за счет чего происходит 
нарушение их исходного соотношения. Кроме того, 
не весь Cl и Вr идет на рост НК, некоторая часть Cl 
остается в матрице стекла. По мере увеличения доли Вr 
наблюдается устойчивое смещение края поглощения в 
длинноволновую область (рис. 3, b). Такая зависимость 
объясняется увеличением ширины запрещенной зоны 
при замещении иона Вr на ион меньшего радиуса Cl. 

Для определения реального состава НК традици-
онно используется метод рентгеновской дифракции. 
Однако составы НК, сформированных в стекле, могут 
быть определены оптическими методами на основа-
нии измеренных спектров ФЛ. Известно, что длина 
волны максимума полосы ФЛ НК CsPbCl3 соответ-
ствует 420 нм, а для CsPbBr3 эта величина составляет 
530 нм. В результате между этими крайними состава-
ми существует непрерывный ряд твердых растворов 
с переменным соотношением Cl и Вr (рис. 4, а). На 

Таблица. Составы и люминесцентные свойства стекол с нанокристаллами CsPb(BrхCl1–х)3 
Table. Compositions and luminescent properties of glasses with CsPb(BrхCl1–х)3 nanocrystals

Номер  
образца Состав нанокристалла BaCl2 по синтезу, 

мол.%
BaBr2 по синтезу, 

мол.%
Длина волны максимума 

ФЛ, нм
Квантовый 
выход, %

1 CsPbBr0,7Cl2,3 6,1 2,1 430 5
2 CsPbBr1Cl2 5,3 2,1 450 7
3 CsPbBr2Cl1 3,3 6,3 496 50
4 CsPbBr1,5Cl1,5 4,1 3,4 480 40
5 CsPbBr2,3Cl0,7 2,1 4,2 512 60
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Рис. 2. Дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК) 
для стекла с нанокристаллом CsPbBr1,5Cl1,5 (образец 4)
Fig. 2. Differential scanning calorimetry (ДСК) of the glass 

with CsPbBr1.5Cl1.5 nanocrystal (sample 4)
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Рис. 3. Сдвиг границы поглощения стекла (образец 4) с нанокристаллами CsPbBr1,5Cl1,5 после термообработки при 
Т = 420 °С и времени t (мин): 0 (кривая 1), 20 (кривая 2), 40 (кривая 3), 60 (кривая 4) (a); зависимость границы пропускания 

от соотношения хлора и брома в нанокристалле для образцов 1–5 (b)
Fig. 3. Shift of the absorption edge of the glass (sample 4) with CsPbBr1.5Cl1.5 nanocrystals after heat treatment at T = 420 °C and 

time t (min): 0 (curve 1), 20 (curve 2), 40 (curve 3), 60 (curve 4) (a); dependence of the transmission edge on the chlorine-to‑bromine 
ratio in the nanocrystal for samples 1–5 (b)
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рис. 4, b показана зависимость квантового выхода от 
содержания Cl. Если для бромидных НК квантовый вы-
ход достигает 50–60 %, то при высоком содержании Cl 
значения падают до 5–7 %. Аналогичная зависимость 
была получена для коллоидных НК без дополнительной 
пассивации поверхности [5]. Сделано предположение, 
что уменьшение квантового выхода можно объяснить 
активизацией при повышении температуры тушащих 
центров, связанных преимущественно с вакансиями 
Cl [15, 21].

Заключение

Нанокристаллы перовскита CsPb(BrхCl1–х)3 при из-
менении отношения брома и хлора были сформированы 
во фторофосфатном стекле. Рост нанокристаллов в 

стекле контролировался изотермической обработкой 
при температурах выше Tg путем регулировки тем-
пературы и длительности. Данные оптических из-
мерений подтвердили образование нанокристаллов 
CsPb(BrхCl1–х)3. При этом положение полосы люми-
несценции нанокристаллов перовскита изменялось в 
диапазоне 430–510 нм. Было обнаружено уменьше-
ние квантового выхода люминесценции перовскита 
CsPb(BrхCl1–х)3 при увеличении концентрации хлора 
в составе нанокристалла. Получен	ная зависимость и 
абсолютные значения квантового выхода от содержания 
хлора в нанокристаллах совпадает с зависимостью для 
коллоидных нанокристаллов аналогичного состава 
без дополнительной обработки, что свидетельствует 
о сходстве механизмов, ответственных за уменьшение 
квантового выхода.

400 500 550
0,0

0,4

0,8

Длина волны, нм

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

1 2 3 4
a

1,2 1,6 2,00,8
0

20

40

Концентрация хлора, мол.

К
ва

нт
ов

ы
й 

вы
хо

д,
 %

Cl1Br2

5
b

2,4

Br1,5Cl1,5

BrCl2

450

Рис. 4. Спектры фотолюминесценции стекол (образцы 1–5) (a); зависимость квантового выхода фотолюминесценции при 
изменении концентрации хлора и брома в составе нанокристаллов, сформированных в фторофосфатном стекле (b) 

Fig. 4. Photoluminescence spectra of the glasses (samples 1–5) (a); dependence of the photoluminescence quantum yield on the 
variation of chlorine and bromine concentration in the nanocrystals formed in the fluorophosphate glass (b)
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