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В настоящее время активно развиваются фундаментальные и прикладные исследования перовскит-
ных нанокристаллов (ПНК) состава CsPbBr3 для использования в фотовольтаических ячейках, ги-
бридных светодиодах, источниках единичных фотонов, базовых элементах оптических компьюте-
ров и в других оптоэлектронных устройствах. Основной проблемой, ограничивающей применения
ПНК, является их низкая стабильность в нормальных условиях. Одним из вариантов решения про-
блемы стабильности ПНК при контакте с атмосферой является создание композитных материалов,
подразумевающих включение ПНК в полимерные матрицы. В настоящей работе представлены ре-
зультаты экспериментов по созданию композитных тонких пленок (ТП) из ПНК и модифициро-
ванного полиметилметакрилата (ПММА). В частности, были изготовлены образцы стабильных во
времени ТП CsPbBr3, обладающих высоким квантовым выходом фотолюминесценции, найдены
оптимальные параметры для изготовления ТП методом вращающейся подложки (время вращения,
скорость вращения, концентрация), а также получены ТП, характеризующиеся высокой гомоген-
ностью пленочного покрытия. Последний фактор является важным критерием для применения ТП
состава ПНК−ПММА в качестве активного слоя в гибридных светоизлучающих диодах QDLED (от
англ. Quantum Dot Light-Emitting Diode). Кроме этого, поскольку ПНК являются перспективной
основой сцинтилляционного покрытия детекторов, качество работы которых зависит от равномер-
ности распределения люминофора в объеме сцинтиллятора (например, ПЗС-матриц), результаты
настоящей работы могут быть использованы при разработке детекторов рентгеновского излучения
медицинского назначения.

Ключевые слова: люминесценция, перовскитные нанокристаллы, CsPbBr3, тонкие пленки, компо-
зитные материалы, метод вращающейся подложки, квантовый выход
DOI: 10.56304/S2079562922030228

1. ВВЕДЕНИЕ
Перовскитные нанокристаллы (ПНК), с об-

щей формулой ABX3, где A = Cs+, CH3NH ,
HC(NH2)  и др.; B = Pb2+, Sn2+ и др., а X = галоге-
нид-ион [1], представляют собой новый класс ма-
териалов, который может быть успешно исполь-
зован в оптоэлектронных устройствах благодаря
таким своим оптическим свойствам, как высокий
коэффициент оптического поглощения и значи-
тельный квантовый выход (КВ) фотолюминес-
ценции (ФЛ).

Широкое использование ПНК в настоящее
время ограничено из-за их структурной неста-
бильности и ухудшения фотофизических свойств
при воздействии света, влаги и кислорода [2].

Особенно перспективными для использования в
новых типах светодиодов (СД) и фотоприемни-
ков [3] являются ПНК химического состава CsPb-
Br3, отличающиеся высокой термодинамической
стабильностью и хорошими оптическими харак-
теристиками. Основными причинами постепен-
ной фотодеградации ПНК указанного состава яв-
ляются неполное покрытие их поверхности органи-
ческими молекулами-стабилизаторами, а также
высокодинамичное поведение лигандов на гра-
нице раздела нанокристалл/среда, что делает по-
верхность ПНК уязвимой под воздействием ат-
мосферной влажности [4]. Для решения подоб-
ных проблем известен ряд постсинтетических
методов, а именно модификация поверхности
ПНС состава CsPbBr3 лигандами, обладающими
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более высокой стабильностью, по сравнению с
используемыми при синтезе, создание структур
по типу ядро-оболочка, иммобилизация на по-
верхности ПНК олиго- и полимеров, и др. [5, 6].
В настоящей работе, для снижения негативных
эффектов окружающей среды была проведена
инкапсуляция ПНК в защитную полимерную
матрицу с последующим отжигом образцов, что
позволило получить стабильные во времени тон-
кие пленки ПНК, обладающие равномерным по-
крытием, а также высоким КВ ФЛ. Предложен-
ная методика обеспечивает эффективную физи-
ческую защиту ПНК от воздействия как факторов
атмосферы, так и от тушащих ФЛ молекул, что
значительно улучшает стабильность излучающе-
го наноматериала. В качестве полимерной матри-
цы нами были использованы поли (метилмета-
крилат) (ПММА) и его сополимер с лаурилмета-
крилатом (п(ММА−ЛМА)). Выбор ПММА в
качестве матрицы был обусловлен его оптиче-
ской прозрачностью и высокой устойчивостью
полимера к влажности воздуха [7].

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Материалы: Cs2CO3 (99.9%, Aldrich), PbBr2

(99.999%, Aldrich), 1-октадецен (90%, Sigma-Al-
drich), олеиновая кислота (98%, Aldrich), олеил-
амин (98%, Aldrich), толуол (осч., АО“Экос-1”),
октан (98%, Sigma-Aldrich), метилацетат (98%, Al-
drich).

Инструментальные методы исследований: тон-
кие пленки ПНК−ПММА состава CsPbBr3 были
изготовлены на установке спин-коатинга Spin-
Coater KW-4A (Chemat). Измерение спектров лю-
минесценции ТП проводили при помощи опто-
волоконного зонда, подключенного к спектро-
флуориметру Cary Eclipse (Agilent). Исследования
временной стабильности флуоресценции перов-
скита проводили путем измерения КВ ТП с ис-
пользованием интегрирующей сферы. Микро-
структуру ПНК исследовали методом просвечи-
вающей электронной микроскопии высокого
разрешения на приборе JEM-2100F (JEOL, Япо-
ния) при ускоряющем напряжении 200 кВ.

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
3.1. Синтез перовскитных нанокристаллов CsPbBr3

ПНК состава CsPbBr3 были получены методом
коллоидного синтеза в две стадии. На первом эта-
пе проводили реакцию взаимодействия Cs2CO3 и
олеиновой кислоты в октадецене в токе аргона
при температуре 150°C, в результате чего был
синтезирован олеат цезия. Далее, полученный
прекурсор инжектировали при температуре 180°C
в раствор рассчитанных количеств бромида свин-
ца, олеиновой кислоты и олеиламина в октадецене,
в результате чего получили коллоидные нанокри-

сталлы состава CsPbBr3. Очистку ПНК проводили
путем их осаждения метилацетатом, сопровождае-
мым центрифугированием и перерарастворением в
толуоле.

3.2. Синтез полимерных матриц

Изготовление полимерных матриц на основе
смеси метилметакрилата и лаурилметакрилата
осуществляли методом радикальной полимериза-
ции соответствующих мономеров, в соотноше-
нии 2 : 1, в растворе толуола с использованием
0.5 мол. % азобисциклогексанкарбонитрила
(ACHN) в качестве термоинициатора. После про-
ведения полимеризации в инертной атмосфере
при 95°С в течение 10 ч, полученный полимер
осаждали добавлением избытка метанола, отде-
ляли от маточного раствора декантированием и
высушивали на плитке при 100°C в течение 3 ч.

3.3. Получение тонких пленок

Химическую очистку стеклянных подложек от
органических загрязнений проводили в два этапа.
Подложки помещали в смесь концентрирован-
ной серной кислоты и дихромата калия (хромовая
смесь) на 15–20 мин, омывали проточной водой и
опускали в смесь концентрированных азотной
HNO3 и соляной HCl кислот, взятых в соотноше-
нии 1 : 3 по объему (царская водка), на 30–40 мин.
Далее, каждую подложку промывали деионизи-
рованной водой, после чего высушивали в су-
шильном шкафу при температуре 100–110°C в те-
чение 1.5–2 ч. Для формирования ТП, приготов-
ленные смеси наносили на стеклянную подложку
методом вращающейся подложки (спин-коатин-
га) [8] при определенной скорости (ωвр) и време-
ни (τвр) вращения подложки. Тонкие пленки
ПНК готовили с использованием коллоидных
растворов CsPbBr3 с концентрацией 20 мг/мл в
толуоле или октане. На предварительно очищен-
ное стекло наносили 80–100 мкл раствора, после
чего пленки формировали методом спин-коатин-
га при ωвр ~ 2000 об/мин и τвр = 60 с. Для улучше-
ния люминесцентных свойств ТП также применя-
ли технологии отжига, благодаря чему из пленок
выпаривается лишний захваченный растворитель и
происходит релаксация их механических напряже-
ний за счет изменения конформации лигандов [9].
После нанесения раствора ПНК тонкие пленки
отжигали при 70°C в течение 30 мин.

Помимо ТП на основе чистых ПНК состава
CsPbBr3, в настоящей работе также были исследо-
ваны композитные ТП, представляющие собой
смеси полимеров и нанокристаллов, а также дву-
слойные ТП, где поверх исходной пленки ПНК на-
носили дополнительный стабилизирующий слой
полимеров. Для этих целей в работе были исполь-
зованы как чистый ПММА, так и его аналог – со-
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полимер метил- (рис. 1а) и лаурил- (рис. 1б) ме-
такрилат в соотношении 2 : 1 (п(ММА−ЛМА)),
которые предназначены для “механической”
стабилизации и инкапсуляции ПНК в полимер-
ную матрицу.

4. РЕЗУЛЬТАТЫ

В результате реакций двухстадийного колло-
идного синтеза в работе были получены образцы
ПНК состава CsPbBr3, характеризующиеся доста-
точно высоким КВ, достигающим 70% (измере-
ния проведены относительно флуоресцеина).
Спектры ФЛ и поглощения полученных образцов
приведены на рис. 2а. Полная ширина пика фото-
люминесценции (513 нм) на полувысоте состави-
ла 19.0 нм. По микрофотографиям просвечиваю-
щей электронной микроскопии (рис. 2б), можно
сделать вывод, что нанокристаллы полученных
образцов имеют преимущественно кубическую
форму, а также характеризуются высокими степе-
нями кристалличности и монодисперсности.

Предварительные эксперименты по изготов-
лению ТП на основе чистых ПНК были проведе-
ны при ωвр = 1500 об/мин и τвр = 45 с, при этом по-
лученные образцы характеризовались неравно-
мерностью покрытия, и, кроме того, были
подвержены быстрой деградации из-за воздействия
окружающей среды.

Для нанесения инкапсулирующего слоя ис-
пользовали раствор ПММА в ацетоне, поскольку
данный метод активно используется при стаби-
лизации и защиты слоев активных слоев на осно-
ве квантовых точек в гибридных светодиодах [10].
Слой ПММА наносили методом спин-коатинга из
раствора полимера в ацетоне, концентрацию кото-
рого варьировали от 1 до 1.5 мг/мл [10, 11]. Нанесе-
ние слоев ПММА проводили в диапазоне скоро-
стей ωвр от 1000 до 3000 об/мин. В результате экс-
перимента оказалось, что нанесение слоя ПММА
из раствора в ацетоне поверх чистых ПНК приво-
дит к разрушению слоя ПНК и дальнейшей де-
градации нанокристаллов (рис. 3а, 3б). Нанесе-
ние слоя ПММА на слой ПНК из раствора в окта-
не (что могло бы снизить напряжения в пленке
ПНК из-за высокой полярности ацетона) также
не привело к удовлетворительному результату
(рис. 3в, 3г). В результате нами было принято ре-
шение готовить гибридные тонкие пленки нане-
сением слоя ПММА на слой ПНК из раствора в
толуоле.

В результате проведенных экспериментов на-
ми были получены образцы тонких пленок ПНК,
покрытых полимерным слоем, наносимым из рас-
творов с различными массовыми долями ПММА.

Рис. 1. Структурные формулы ПММА (а) и
ПЛМА (б).

O O

n

O O

m

10

(a) (б)

Рис. 2. Спектры фотолюминесценции и поглощения ПНК состава CsPbBr3 в растворе (а), снимок сканирующей про-
свечивающей электронной микроскопии ПНК CsPbBr3 (б), на вставке: распределение ПНК по размерам [нм] (ось
абсцисс).
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Фотографии изготовленных образцов и их спек-
тры ФЛ приведены на рис. 4.

Из фотографий, приведенных на рис. 4в и 4г,
видно, что нанесение ПММА на слой ПНК из
раствора в толуоле приводит к частичному смы-
ванию слоя ПНК. Это делает поверхность изго-
товленных ТП неоднородной, со значительным
увеличением интенсивности ФЛ к краю пленки.
При этом в образцах, изготовленных с примене-

нием растворов ПММА в толуоле при меньшей
концентрации полимера (рис. 4а и 4б), этот эф-
фект не наблюдается. Из приведенных на рис. 4
спектров следует, что наибольшей интенсивностью
ФЛ характеризуется образец двухслойной
пленки, изготовленный с использованием 0.1%-го
раствора ПММА в толуоле, а минимальную ин-
тенсивность – образец, полученный с использо-
ванием 7%-го раствора ПММА в толуоле. Такая
тенденция снижения интенсивности ФЛ при уве-
личении массовой доли ПММА в толуоле может
быть связана с частичным смыванием верхнего
слоя исходной пленки ПНК более вязким раство-
ром, что приводит к общему уменьшению коли-
чества люминофора в пленке. Максимум интен-
сивности ФЛ образца ТП, изготовленного нане-
сением 7%-го раствора ПММА в толуоле на слой
ПНК, сдвинут на 5 нм относительно среднего зна-
чения λмакс (ФЛ)  нм, при среднем значении шири-
ны максимума ФЛ на полувысоте равном 21 нм.
При этом, λмакс (ФЛ) образца с максимальной ин-
тенсивностью ФЛ совпадает со средним значением
λмакс (ФЛ). Таким образом, можно заключить, что
при увеличении массовой доли ПММА в исход-
ном растворе в толуоле происходит снижение ин-
тенсивности флуоресценции ТП. Предположи-
тельно, полученные результаты могут быть обу-
словлены неоднородностью поверхности, что
влияет на качество ТП. С другой стороны, в про-
цессе создания ТП возможно изменение кванто-
вого выхода ФЛ самих нанокристаллов, причем как
в сторону его уменьшения, так и увеличения. При
этом, корреляции между интенсивностью и значе-
нием квантового выхода ТП не наблюдается.

Рис. 3 . Тонкие пленки ПНК при различных парамет-
рах нанесения: нанесение на слой ПНК состава
CsPbBr3 слоя ПММА в октане (а–б) и ПММА в аце-
тоне (в–г).
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Рис. 4. Спектр фотолюминесценции тонких пленок ПНК CsPbBr3 при различных концентрациях ПММА в толуоле
(слева), тонкие пленки ПНК с соотношениями ПММА в толуоле по массе 0.1 (а), 1 (б), 5 (в), 7% (г) при ωвр = 1500
об/мин и τвр = 45 с (справа).
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Далее, нами были изготовлены образцы двух-
слойных ТП, состоящих из слоя чистого ПНК со-
става CsPbBr3 и поверхностного слоя сополимера
п(ММА−ЛМА) (рис. 1б), который позволяет до-
полнительно стабилизировать изготовленные ТП
и защитить инкапсулированные ПНК от воздей-
ствий окружающей среды. Действительно, ука-
занный сополимер обладает лучшей фазовой сов-
местимостью с поверхностью ПНК, по сравне-
нию с чистым ПММА, из-за наличия у третьей
части его мономерных звеньев длинного алифа-
тического фрагмента, который может напрямую
встраиваться в слой поверхностных лигандов нано-
кристаллов. Слои сополимера наносили на слой
ПНК при скорости коатинга ωвр = 1800 об/мин и
времени τвр = 60. Было установлено, что, как и в
случае с чистым ПММА, нанесение слоя сополиме-
ра п(ММА−ЛМА) описанным выше способом при-
водит к разрушению нижних слоев ПНК (рис. 5б).

Таким образом, нами показано, что нанесение
дополнительного слоя полимера на слой ПНК не
позволяет получить ТП с качественным покрыти-
ем. Для решения этой проблемы, нами было при-
нято решение изготовить образцы композитных
ТП, состоящих из смесей ПНК состава CsPbBr3 и
матрицы ПММА или сополимера п(ММА−
ЛМА).

В предварительных экспериментах, нами бы-
ли приготовлены смеси растворов ПНК состава
CsPbBr3 в октане и ПММА в толуоле (раствори-
мость ПММА в октане является крайне низкой).
Массовая доля ПММА по отношению к ПНК со-
става CsPbBr3 в стоковых растворах составляла 10 и
20%. Композитные тонкие пленки ПНК/ПММА
формировали при ωвр = 2000 об/мин и τвр = 60 с.
Изготовленные при таких условиях ТП были не-
равномерными; последующие нанесения произ-
водились при меньших ωвр, составляющих 1500,
1000 и 600 об/мин, с целью определения опти-
мальной скорости вращения. Было установлено,
что с уменьшением ωвр поверхность композитных
ТП становилась более однородной, однако пол-
ностью равномерного покрытия стеклянной под-

ложки тонкими пленками достичь не удалось
(рис. 6а). Вследствие этого, нами было решено
изготовить композитные ТП на основе ПНК со-
става CsPbBr3 и сополимера п(ММА−ЛМА). Пре-
имуществом такого варианта является возмож-
ность растворения в октане как ПНК, так и сопо-
лимера, что снижает вероятность появления в
пленках дефектов, связанных с неравномерно-
стью испарения растворителя. Массовая доля
сополимера п(ММА−ЛМА), по отношению к
CsPbBr3, в изготовленных ТП, составляла 5 и 25%.
Тонкие пленки готовили при ωвр = 2000 об/мин и
τвр = 60 с. При указанных условиях, полученные
ТП демонстрируют качественное равномерное
покрытие. На рис. 6б представлены пленки, каче-
ство которых являлось лучшим из всех исследо-
ванных образцов.

Для исследования стабильности ФЛ-характе-
ристик тонких композитных пленок, в течение
недели проводили измерения квантового выхода
ФЛ с использованием интегрирующей сферы
(ИС) [12]. Преимуществом такого подхода явля-
ется отсутствие чувствительности измерений к

Рис. 5. Внешний вид образцов: однослойной тонкой
пленки ПНК состава CsPbBr3 (а), двухслойной ТП с
нанесением поверхностного слоя чистого сополиме-
ра п(ММА−ЛМА) на слой ПНК состава CsPbBr3 (б).

(a) (б)

Рис. 6. Внешний вид композитных тонких пленок,
нанесенных из смеси растворов ПНК состава
CsPbBr3 в октане и п(ММА−ЛМА) в толуоле при
τвр = 60 с и ωвр = 1500, 1000 и 600 об/мин (а) и компо-
зитные тонкие пленки, нанесенных из смеси
ПНК состава CsPbBr3 и п(ММА−ЛМА) в октане при
ωвр = 2000 об/мин и τвр = 60 с (б).
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рассеянию ФЛ и геометрии образца [13]. В каче-
стве образца сравнения использовали ТП на ос-
нове чистых ПНК без добавления полимера
(табл. 1 и рис. 7). Из приведенных данных видно,
что ТП на основе чистых ПНК состава CsPbBr3, в
пределах погрешности, демонстрирует значи-
тельный спад квантового выхода ФЛ, который в
долгосрочном периоде стремится к нулю, свиде-
тельствуя о деградации свойств ПНК, а также об
их возможном разрушении. При этом остальные
образцы, в пределах погрешности, демонстриру-
ют долгосрочное постоянство квантового выхода
ФЛ. Немаловажно отметить, что несмотря на
уменьшении интенсивности ФЛ при увеличении
массового соотношения п(ММА−ЛМА) в октане
(рис. 4), величина квантового выхода ФЛ возрас-
тает. Таким образом, можно заключить, что изго-
товленные композитные ТП на основе ПНК и со-
полимера п(ММА−ЛМА), нанесенные из раство-
ра в октане, обладают большей долгосрочной
стабильностью квантового выхода ФЛ, по срав-

нению с ТП на основе чистых ПНК, несмотря на
его резкое снижение на начальном этапе.

Предложенный в настоящей работе метод из-
готовления ТП на основе ПНК, заключающийся
в создании композитных образцов ТП из ПНК
состава CsPbBr3 и сополимера п(ММА−ЛМА) в
октане, позволяет создавать высококачественные
пленочные слои ПНК со стабильным спектром
ФЛ, и, кроме того, демонстрирующие высокую
равномерность распределения ПНК в пленке и
однородную поверхность слоя. Предложенный
метод изготовления ТП на основе ПНК станет
полезным для формирования активных слоев ги-
бридных светодиодов. При этом, результаты на-
стоящей работы окажутся востребованными при
разработке детекторов медицинского назначе-
ния, поскольку ПНК, обладая высоким средним
атомным весом, являются перспективной осно-
вой для создания сцинтилляционных покрытий
детекторов.

Таблица 1. Относительный квантовый выход тонких пленок ПНК состава CsPbBr3 + п(ММА−ЛМА) с различ-
ными массовыми соотношениями компонент.

Образец Начальный квантовый выход, % Квантовый выход через неделю 
после изготовления, %

CsPbBr3 + п(ММА−ЛМА) 25% 61.8 32.8
CsPbBr3 + п(ММА−ЛМА) 5% 71.1 30.3
CsPbBr3 65.8 31.0

Рис. 7. Динамика изменения квантового выхода люминесценции тонких пленок состава CsPbBr3 + п(ММА−ЛМА) с
различными массовыми соотношениями компонентов.

0.5

0.4

0.6

0.7

0.8

0.9

00.3

1.0

1 2 3 5 6 74

Нормированный квантовый выход люминесценции, отн. ед.

День измерения

CsPbBr3 + п(MMA–ЛМА) 5%
CsPbBr3 + п(MMA–ЛМА) 25%

CsPbBr3



ЯДЕРНАЯ ФИЗИКА И ИНЖИНИРИНГ  том 13  № 5  2022

ОПТИМИЗАЦИЯ ПРОЦЕДУР ИЗГОТОВЛЕНИЯ КОМПОЗИТНЫХ ТОНКИХ 445

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе был предложен и оптими-
зирован процесс изготовления тонких пленок на
основе ПНК состава CsPbBr3, позволяющий по-
лучать ТП с высокой равномерностью пленочно-
го покрытия, и характеризующихся повышенной
стабильностью своей фотолюминесценции. Оп-
тимальный результат был достигнут при исполь-
зовании в качестве инкапсулирующего агента со-
полимера метилметакрилата и лаурилметакрилата,
что позволило улучшить фазовую совместимость
гидрофобной поверхности ПНК и полимерной
матрицы. Наилучшее качество пленок было до-
стигнуто при изготовлениях ТП в форме компо-
зита, где ПНК равномерно распределены в объеме
полимера, при этом оба компонента были изначаль-
но растворены в н-октане. Такие композитные
пленки были изготовлены методом вращаю-
щейся подложки при скорости вращения ωвр =
= 2000 об/мин и времени τвр = 60 с. Полученные
в работе результаты, методики и материалы по-
служат основой для нанесения светоизлучающего
активного слоя гибридных светодиодов нового
поколения, а также будут использованы как акти-
вирующий сцинтилляционный слой в рентгенов-
ских детекторах медицинского назначения.
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Abstract—CsPbBr3 perovskite nanocrystals (PNCs) are the focus of recent basic and applied research, with
special emphasis on their use in photovoltaic cells, hybrid light-emitting diodes, single-photon sources, basic
elements of optical computers, and other optoelectronic devices. The main problem limiting the use of PNCs
is their low stability under normal conditions. Development of composite materials where PNCs are embed-
ded in polymer matrices is an approach to solving the problem of the stability of PNCs contacting the atmo-
sphere. Here, we report the results of experiments on designing composite thin films (TFs) consisting of
PNCs and modified polymethyl methacrylate (PMMA). Specifically, samples of durable TFs containing
CsPbBr3 with a high photoluminescence quantum yield have been engineered, optimal parameters (including
the spinning time, spinning rate, and concentration) for the spin-coating fabrication of the TFs have been
found, and the TFs with a highly homogenous film coating have been obtained. This last factor is an import-
ant criterion for the use of PNC–PMMA composite as an active layer in quantum dot light-emitting diodes
(QDLEDs). In addition, since PNCs are promising as a basis for the scintillating coating of detectors, whose
performance depends on the homogeneity of the luminophore distribution within the scintillator (e.g., a
CCD array), the results of this study could be used in developing X-ray detectors for medical applications.

Keywords: luminescence, perovskite nanocrystals, CsPbBr3, thin films, composite materials, spin-coating
method, quantum yield


