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Нанокристаллы галогенидов свинца, имеющие структуру минерала перовскита (ПНК), привлека-
ют все большее внимание благодаря своим превосходным оптическим и физическим свойствам, ко-
торые делают их перспективными для создания жидкокристаллических дисплеев, светоизлучаю-
щих диодов, солнечных концентраторов и базовых элементов систем для квантовых вычислений.
Первоначально синтез ПНК осуществляли с применением олеиновой кислоты и олеиламина в ка-
честве органических поверхностных лигандов, и получаемые таким образом материалы не обладали
достаточной коллоидной и фото-стабильностью для практических применений. Эту проблему уда-
лось частично преодолеть применением в качестве лигандов фосфоновых кислот и некоторых дру-
гих типов молекул. Однако, в этом случае зачастую наблюдается неполное протекание реакции, в
результате чего часть прекурсоров металлов остается в продукте, что в свою очередь приводит к по-
степенной деградации оптических свойств ПНК. В настоящей работе мы демонстрируем эффек-
тивное применение метода дополнительной очистки растворов ПНК CsPbBr3, полученных в ходе
коллоидного синтеза с применением тетрадецилфосфоновой кислоты в качестве лиганда, методом
гель-проникающей хроматографии. В результате такой процедуры удалось удалить излишки непро-
реагировавших прекурсоров из синтезированных нанокристаллов, что позволило добиться сохра-
нения высокой величины квантового выхода флуоресценции ПНК в течение 6 месяцев с момента
их синтеза. Полученные результаты открывают перспективы создания более эффективного матери-
ала для применения в области квантовых технологий и, в частности, для создания источников еди-
ничных фотонов.
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ВВЕДЕНИЕ

Коллоидные нанокристаллы галогенидов свин-
ца, имеющие структуру перовксита (ПНК), пред-
ставляют собой современные люминофоры [1],
имеющие практический интерес при создании
светоизлучающих диодов [2], жидкокристалличе-
ских дисплеев [3], лазеров [4], сцинтилляторов и
люминесцентных солнечных концентраторов [5],
а также в квантовых технологиях, при создании
источников единичных фотонов [6]. Такие матери-
алы обладают рядом выгодных оптических свойств,
включая близкий к единице квантовый выход (КВ)
флуоресценции (ФЛ), настраиваемое в спектраль-
ном диапазоне от 400 до 800 нм положение макси-
мума и малую полную ширину на половине высо-

ты полосы ФЛ (<100 мэВ), и большие сечения од-
нофотонного поглощения. В последнее время ПНК
также привлекают интерес научного сообщества
как основа источников единичных фотонов [7, 8]
из-за их большого времени когерентности экси-
тонов и субнаносекундных скоростей излучения
при низких температурах. Одним из ключевых пре-
имуществ ПНК в практических приложениях явля-
ется относительная простота их изготовления.
Так, наиболее распространенные методы синтеза
ПНК основаны на реакциях метатезиса между га-
логенидами свинца и солями различных катионов
(Cs+, CH3NH  и др), которые могут быть реализова-
ны либо при комнатной температуре [9], либо при
нагреве реакционной смеси до умеренных темпера-
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тур [10]. Последний метод называется также инжек-
ционным синтезом и обладает преимуществом пе-
ред первым типом реакций как с точки зрения каче-
ства получаемых нанокристаллов (оптические
свойства и гомогенность ансамбля нанокристаллов
по размеру), так и с позиции количественного пре-
вращения прекурсоров в полезный продукт. Сле-
дует отметить, что в обоих типах реакции в каче-
стве поверхностных лигандов, стабилизирующих
как прекурсоры в исходных растворах, так и по-
лучаемые неорганические нанокристаллы в реак-
ционной смеси после смешивания реагентов и
протекания реакции, обычно используют всего
два типа органических молекул: олеиновую кис-
лоту (ОК) и олеиламин (ОЛА). Такая комбинация
органических лигандов позволяет эффективно пас-
сивировать как анионные, так и катионные центры
на поверхности нанокристалла, тем самым обеспе-
чивая относительную стабильность оптических
свойств ПНК [11]. В то же время, из-за относи-
тельно малой энергии связи этих молекул с по-
верхностью, по прошествии некоторого времени
и, в особенности, в процессах многократного пе-
реосаждения происходит постепенная десорбция
их с поверхности, что приводит к деградации ПНК.
Для решения этой проблемы для синтеза ПНК ра-
нее использовались альтернативные лиганды, та-
кие как фосфоновые кислоты [12], тиолы [13], по-
лидентантные лиганды [14] или олиго-/полиме-
ры [15]. Однако, введение в реакционную смесь
более активных лигандов приводит к замедлению
реакции образования ПНК, поскольку в этом слу-
чае увеличивается также и энергия связи в прекур-
сорах. В свою очередь, это приводит к малой степе-
ни преобразования прекурсоров, большая часть
которых остается в реакционной смеси и в про-
цессе очистки продукта методом переосаждения за-
грязняет целевой продукт. Такое загрязнение ПНК
приводит не только к нежелательным побочным
процессам при их дальнейшем использовании,
но и снижает растворимость нанокристаллов, что
может привести к изменению фазового и химиче-
ского состава самих ПНК, переводя их в такие не-
люминесцирующие фазы, как Cs4PbBr6 [16] или
CsPb2Br5 [17].

В настоящей работе мы разработали метод по-
вышения стабильности оптических свойств ПНК
состава CsPbBr3, синтезируемых с применением
фосфоновых кислот в качестве поверхностных ли-
гандов, путем высокоэффективной очистки про-
дукта реакции с помощью метода гель-проника-
ющей хроматографии (ГПХ). В частности, нам
удалось добиться практически полного сохранения
свойств флуоресцентных ПНК в течение 6 месяцев
после их изготовления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы и растворители

Для синтеза ПНК использовали тригидрат аце-
тата свинца (II) (99.99%, Sigma-Aldrich), карбонат
цезия (99.9%, Sigma-Aldrich), н-тетрадецилфосфо-
новую кислоту (ТДФК, 97%, PlasmaChem GMBH,),
триметилсилил бромид (97%, Sigma-Aldrich), 1-ок-
тадецен (ОДЕ, техн., 90%, Sigma-Aldrich), метил-
ацетат (99.8%, Sigma-Aldrich). Все реагенты ис-
пользовали без дополнительной очистки. Выде-
ление ПНК и спектроскопические исследования
производили с использованием растворителей
производства ЭКОС-1 марки “О.С.Ч”.

Синтез перовскитных нанокристаллов

Синтез ПНК осуществляли по методу, разра-
ботанному на основе работ [12, 18]. В трехгорлую
колбу объемом 25 мл помещали 10 мл ОДЕ, 0.2
ммоль тригидрата ацетата свинца, 0.05 ммоль
карбоната цезия и 0.6 ммоль ТДФК. Далее реак-
ционную колбу подключали к линии Шленка и
медленно нагревали до 220°С при интенсивном
перемешивании в токе аргона. После полного
растворения прекурсоров металлов реакционную
смесь охлаждали до 100°С, после чего проводили
вакуумирование в течение 1 ч для удаления остат-
ков воды. Далее, реакционную смесь снова нагре-
вали в токе аргона до 150°С, после чего при ин-
тенсивном перемешивании содержимого колбы
производили впрыск предварительно приготов-
ленного раствора 60 мкл триметилсилил бромида
в 1 мл ОДЕ. После впрыска реакция образования
ПНК происходит практически мгновенно, что на-
блюдается по резкому появлению у раствора интен-
сивной зеленой окраски. Сразу после введения
прекурсора брома нагревательную мантию убирали
и устанавливали вместо нее водяную баню с охла-
жденной до температуры +4°С водой для макси-
мально быстрого снижения температуры реакцион-
ной среды. При этом, при достижении реакцион-
ной смесью температуры около 80°С происходит
помутнение раствора. После охлаждения реакци-
онную смесь переносили в центрифужный стакан
на 100 мл, куда предварительно помещали 30 мл
метилацетата. Полученную смесь перемешивали
в течение 30 с, после чего производили центрифуги-
рование на скорости 5000 об/мин в течение 2 мин.
Далее супернатант удаляли декантированием, а
компактный осадок, содержащий ПНК CsPbBr3 и
остатки непрореагировавших прекурсоров рас-
творяли в 6 мл толуола.

Очистка ПНК методом гель-проникающей 
хроматографии

Для проведения очистки ПНК методом ГПХ
необходимо как минимум за 48 ч до проведения
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синтеза подготовить стационарную хроматографи-
ческую фазу – сшитые полистирольные микросфе-
ры BioBeads S-X1 (BioRAD, США). Для этого в ем-
кость, содержащую 100 мл толуола, вносили 20 г
сухих микросфер, после чего емкость герметично
запечатывали и оставляли на 48 ч в прохладном тем-
ном месте для полного набухания микросфер. Пе-
ред проведением очистки, в шприц объемом 20 мл,
оборудованный шприцевым фильтром на 220 нм
(ПТФЭ), набирали 10 мл предварительно подго-
товленной взвеси стационарной фазы ГПХ, после
чего дожидались компактирования взвеси током
элюента. После прохождения первой порции элю-
ента, стационарную фазу ГПХ дополнительно про-
мывали 10 мл толуола. После прохождения второй
порции элюента, на поверхность стационарной фа-
зы наносили раствор ПНК в толуоле после их пер-
вичной очистки методом осаждения. Раствор ПНК
объемом 6 мл переносили порциями по 2 мл, акку-
ратно нанося тонкий слой на поверхность стаци-
онарной фазы, дожидаясь прохождения предыду-
щей порции в стационарную фазу. По завершению
введения раствора ПНК, поверх стационарной фа-
зы добавляли 10 мл толуола, после чего производи-
ли хроматографическую очистку нанокристаллов.
Прохождение неудерживаемой фракции ПНК че-
рез стационарную фазу наблюдали визуально, по
яркой окраске нанокристаллов. После выхода
фракции ПНК из фильтра, ее собирали, отбрасывая
начальную и конечную части. Очищенный методом
ГПХ раствор ПНК хранили в герметично запеча-
танной стеклянной виале объемом 20 мл.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Как упоминалось ранее, синтез ПНК состава
CsPbBr3 в настоящее время осуществляют с ис-
пользованием метода осаждения в неполярной
среде, или инжекционным методом, причем в обо-
их случаях используют в основном систему лиган-
дов, представляющую собой смесь алкиламинов и
жирных алифатических кислот. Такие реакцион-
ные системы позволяют получать ПНК высокого
качества. Однако, из-за высокой лабильности ли-
гандов такие коллоидные растворы остаются ста-
бильными не более 1 месяца, после чего они теря-
ют свои ФЛ свойства и формируют малораство-
римый осадок. Применение в качестве лигандов
фосфоновых кислот позволяет существенно уве-
личить срок хранения растворов ПНК, однако в
этом случае в продукте реакции остается большое
количество непрореагировавших прекурсоров –
фосфонатов свинца и цезия, которые из-за отно-
сительно низкой растворимости в неполярных
средах не удается полностью удалить из продукта
методом осаждения и перерастворения. Так, в од-
ной из попыток синтеза ПНК CsPbBr3 с примене-
нием ТДФК в качестве лигандов при выделении на-
нокристаллов из реакционной среды коагулиро-

ванные нанокристаллы были оставлены на 30 мин в
смеси с избытком метилацетата для более полного
осаждения. В результате, вместо ярко окрашенно-
го в зеленый цвет рыхлого осадка агрегатов ПНК
сформировался плотный нефлуоресцирующий
остаток желтого цвета, не растворимый в непо-
лярных и полярных средах. Поскольку такие фи-
зико-химические свойства характерны для нано-
кристаллов состава Cs4PbBr6, можно предполо-
жить, что в этом случае в избытке прекурсоров
произошло полное трансформирование исходных
ПНК CsPbBr3 в этот материал. В следующих экспе-
риментах, выделение ПНК из реакционной среды
производили без длительного выдерживания
ПНК на этапе выделения из реакционной среды.
На рис. 1 (черные линии) приведены спектры оп-
тического поглощения и ФЛ ПНК CsPbBr3, полу-
ченных в синтезе с применением ТДФК в каче-
стве поверхностных лигандов. Из спектров вид-
но, что использованный метод позволяет
получать нанокристаллы высокого качества: в ис-
ходных спектрах поглощения практически отсут-
ствует максимум при 360 нм, характерный для
фазы Cs4PbBr6, при этом максимум ФЛ имеет ши-
рину на полувысоте всего в 19.2 нм. Следует отме-
тить, что в спектре поглощения видно достаточно
сильное светорассеяние (пологий подъем при
длинах волн более 520 нм), что вызвано присут-
ствием в растворе относительно большого коли-
чества малорастворимых при комнатной темпера-
туре остатков прекурсоров. После выделения ПНК
из реакционной смеси методом осаждения, полу-
ченный раствор ПНК в толуоле был подвергнут
процедуре хроматографической очистки с приме-
нением стационарной фазы для ГПХ BioBeads S-
X1. Спектры поглощения и ФЛ полученного по-
сле ГПХ раствора ПНК CsPbBr3 в толуоле приве-
дены на рис. 1 красными линиями. Из спектра
поглощения можно заметить, что светорассеяние
в этом случае практически подавлено, т.к. в ре-
зультате хроматографии остатки прекурсоров бы-
ли удержаны в порах стационарной фазы. При
этом, в области около 360 нм наблюдается макси-
мум слабой интенсивности, что связано с транс-
формацией части материала CsPbBr3 в Cs4PbBr6 в
ходе первичной очистки. Поскольку величина
квантового выхода (КВ) ФЛ после выделения и
очистки ПНК методом ГПХ увеличилась с 64% до
83% можно заключить, что в данном случае про-
цесс фазовой трансформации затронул только
часть внешней поверхности нанокристаллов с
формированием структуры ядро/оболочка состава
CsPbBr3/Cs4PbBr6 [19].

Наибольший эффект от процедуры дополни-
тельной очистки ПНК методом ГПХ проявился
при длительном хранении растворов (рис. 2). Так,
для ПНК с применением ТДФК в качестве по-
верхностных лигандов, в случае, когда дополни-
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тельная очистка не проводилась, с течением време-
ни в виале наблюдалось постепенное формирова-
ние слаболюминесцирующего осадка, при этом
изначально интенсивная зеленая окраска раство-
ра постепенно переходила в желтую, что свидетель-
ствует о потере материалом своих ФЛ свойств. При
этом, при проведении указанной очистки анало-
гичного образца, образования осадка не происхо-
дило, а люминесцентные свойства сохранялись.
Последний факт подтверждается и величинами
КВ ФЛ: для первого образца наблюдалось его
снижение до 27% после 6 месяцев хранения, в то
время как для второго типа образцов эта величина
составляла 61%, что сопоставимо с таковой для
ПНК в исходном растворе сразу после синтеза.

Представляет интерес также и изменение спек-
тральных характеристик ФЛ ПНК после их дли-
тельного хранения в течение шести месяцев
(рис. 3). Так, в спектре образца ПНК, который не
подвергались дополнительной очистке метом

ГПХ, максимум ФЛ разделился на два пика. При
этом спектральное положение длинноволновой
части осталось практически неизменным, в то
время как коротковолновый пик сместился до
497 нм. По-видимому, часть ПНК, находившаяся
длительно время в растворе без контакта с остат-
ками прекурсоров, подверглась частичному вы-
травливанию материала с уменьшением физиче-
ского размера нанокристаллов, что и послужило
причиной спектрального сдвига, в то время как
остальная часть ПНК таких превращений не испы-
тывала. Примечательно, что для образца, под-
вергнутого процедуре очистки методом ГПХ, на-
блюдалось полное смещение спектра ФЛ в ко-
ротковолновую область без изменения формы и
ширины линии, что также можно объяснить ча-
стичным вытравливанием материала с поверхно-
сти. Следует, однако, отметить, что в этом случае
сохранилось высокое значение КВ ПНК, т.е. да-
же процесс частичного травления не вызвал де-
градации внутренней структуры нанокристаллов.

Объяснить повышение стабильности ПНК за
счет применения простой процедуры очистки про-
дукта реакции синтеза методом ГПХ можно дву-
мя основными факторами. Во-первых, во время
очистки достигается практически полное удале-
ние с поверхности ПНК захваченных при осажде-
нии остатков не вступивших в реакцию прекурсо-
ров цезия и свинца, что приводит к невозможности
протекания дальнейших химических реакций, из-
меняющих химических состав нанокристаллов, по
крайней мере при отсутствии частых столкнове-
ний соседних ПНК в растворе. Во-вторых, сами
по себе остатки фосфоновых кислот, которые в дан-
ном типе синтеза являются поверхностными лиган-
дами, обладают существенно большей энергией
связи с атомами металлов на поверхности, что де-
лает такие ПНК существенно более стабильными
в сравнении с ПНК, поверхность которых стаби-
лизирована молекулами ОК и ОЛА. В заключение
следует отметить, что применение метода ГПХ в
случае синтеза ПНК с указанными выше лиган-
дами не позволяет достичь существенного повы-

Рис. 1. Спектры оптического поглощения (а) и флуо-
ресценции (б) ПНК состава CsPbBr3, полученных
при синтезе с применением ТДФК в качестве поверх-
ностных лигандов. Черные линии – продукт синтеза
сразу по завершению реакции; красные линии – рас-
твор ПНК в толуоле после ГПХ.
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Рис. 2. Внешний вид растворов ПНК состава CsPbBr3,
полученных в синтезе с применением ТДФК в качестве
поверхностных лигандов при обычном освещении (сле-
ва) и под УФ-освещением (справа). Левая виала – ПНК
без дополнительной очистки методом ГПХ; правая виа-
ла – ПНК с дополнительной очисткой.
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САМОХВАЛОВ и др.

шения стабильности продукта, и зачастую проце-
дура приводит даже к ухудшению оптических
свойств, поскольку из-за слабой связи лиганд-
поверхность во время хроматографии часть ли-
гандов, необходимых для стабилизации, остается
в порах стационарной хроматографической фазы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе предложен способ получе-

ния ПНК состава CsPbBr3 в сочетании с примене-
нием в качестве поверхностных органических ли-
гандов остатков фосфоновых кислот, имеющих
высокое сродство к поверхности нанокристаллов
и обеспечивающих их отличные флуоресцентные
свойства. При этом применение процедуры до-
полнительной очистки таких материалов мето-
дом ГПХ позволило добиться существенного повы-
шения стабильности ПНК, что продемонстрирова-
но сохранением величины КВ ФЛ нанокристаллов
на уровне, соответствующем ПНК в исходном ре-
акционном растворе. Полученные результаты от-
крывают перспективы создания более эффектив-
ного материала для применения в областях кван-
товых технологи и, в частности, для создания
источников единичных фотонов.
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Fine Tuning of Phosphonate Synthesis Yields CsPbBr3 Perovskite Nanocrystals 
with Enhanced Stability for Their Applications in Quantum Technologies
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Abstract—In the last few years, lead halide nanocrystals with perovskite mineral structure (PNСs) have at-
tracted increasing attention due to their excellent optical and physical properties, which make them promising
for liquid crystal displays, light-emitting diodes, solar concentrators and basic elements of quantum comput-
ing systems. Initially, the synthesis of PNСs was carried out using oleic acid and oleylamine as organic surface
ligands, and the materials obtained in this way did not have sufficient colloidal and photo-stability for prac-
tical applications. This problem was partially overcome by the use of phosphonic acids and other types of
molecules as ligands, but in this case, the reaction is often incomplete, resulting in some of the metal precur-
sors remaining in the product, which in turn leads to a gradual degradation of the optical properties of PNСы.
Here, we demonstrate the effective application of a method of additional purification of CsPbBr3 PNC solu-
tions obtained by colloidal synthesis using tetradecylphosphonic acid as a ligand by gel permeation chroma-
tography. As a result of this procedure, we were able to remove the excess of unreacted precursors from the
synthesized nanocrystals, which allowed us to achieve the preservation of a high value of the quantum yield
of PNCs f luorescence within 6 months from the moment of their synthesis. The obtained results open per-
spectives for creation of more efficient material for application in the fields of quantum technologies and, in
particular, for creation of single photon sources.

Keywords: perovskite nanocrystals, photoluminescence, stability, quantum yield, gel permeation chromatog-
raphy, quantum technologies, single photon source
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