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Аннотация
Предмет исследования. Бессвинцовые нанокристаллы перовскита, их основные характеристи-

ки, методы синтеза и оптические свойства. Цель исследования. Проведение анализ литературных 
источников по методам синтеза и оптическим свойствам бессвинцовых нанокристаллов перовскита 
(бПНК). Определение процесса формирования бессвинцовых нанокристаллов перовскита, основ-
ные методы синтеза. Установление зависимости размера и значения квантового выхода фотолюми-
несценции от параметров синтеза, таких как метод, температура, тип лиганда. Основные резуль-
таты. Был проведён анализ литературных данных по теме «Методы синтеза и оптические свойства 
бессвинцовых нанокристаллов перовскита». Определено, что формирование бессвинцовых нано-
кристаллов перовскита происходит по моделям Ла Мера и кластерной модели. Анализ литератур-
ных данных показал, что основными методами получения бессвинцовых нанокристаллов перов-
скита являются метод горячего впрыска и переосаждения в присутствии лигандов. Было показано, 
что увеличение температуры реакции приводит к увеличению среднего размера бессвинцовых на-
нокристаллов перовскита. Было установлено, что для бессвинцовых нанокристаллов перовскита, 
полученных методом переосаждения в присутствии лигандов, увеличение температуры реакции до 
100 С приводит к незначительному уменьшению значения квантового выхода, в то время как для 
бессвинцовых нанокристаллов перовскита, полученных методом горячего впрыска, значение кван-
тового выхода фотолюминесценции практически не зависит от температуры. Было показано, что 
использование олеиновой кислоты в качестве лиганда приводит к формированию бессвинцовых 
нанокристаллов перовскита с малым разбросом по размерам, в то время как наибольшие значения 
квантового выхода фотолюминесценции наблюдались для бессвинцовых нанокристаллов перов-
скита, синтезированных в присутствии смеси лигандов. Практическая значимость. Анализ лите-
ратурных источников показал, что наиболее перспективным методом синтеза бессвинцовых нано-
кристаллов перовскита является метод переосаждения в присутствии лигандов, так как он проще 
в реализации, более энергоэффективный и может быть масштабирован. Полученные таким мето-
дом бессвинцовые нанокристаллы перовскита могут применяться в качестве активного материала 

для устройств сенсорики, фотовольтаики и оптоэлектроники.
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Abstract
Subject of study. Lead-free perovskite nanocrystals, their main characteristics, synthesis methods 

and optical properties. Aim. Analysis of the state-of-the-art published research data on the lead-free 
perovskite nanocrystals synthesis methods and optical properties. Determination of the the lead-free 
perovskite nanocrystals formation processes, as well as the main synthesis methods. Establishing the 
dependences of nanocrystal size and photoluminescence quantum yield on synthesis parameters, such 
as the method, temperature, and ligand type. Results. It was determined that the formation of the 
lead-free perovskite nanocrystals occurs according to the Lamer and cluster models. Analysis of the 
literature data has shown that the main methods for obtaining the lead-free perovskite nanocrystals 
are hot injection and ligand-assisted reprecipitation. It has been shown that an increase in the reaction 
temperature leads to an increase in the average the lead-free perovskite nanocrystals size. It was found 
that for the lead-free perovskite nanocrystals obtained by ligand-assisted reprecipitation an increase 
in the reaction temperature to 100 C leads to a slight decrease in the quantum yield, while for the lead-
free perovskite nanocrystals obtained by hot injection, the value of the photoluminescence quantum 
yield is essentially independent of temperature. It was shown that the use of oleic acid as a ligand leads 
to the formation of the lead-free perovskite nanocrystals with a narrower size distribution, while the 
highest values of the photoluminescence quantum yield were observed for the lead-free perovskite 
nanocrystals synthesized in the presence of a mixture of ligands. Practical significance. An analysis of 
literature sources has shown that the most promising method for the lead-free perovskite nanocrystals 
synthesis is the ligand-assisted reprecipitation method, since it is easier to implement, more energy-
efficient, and is easier to scale. The the lead-free perovskite nanocrystals obtained by this method can 
be used as active materials for sensorics, photovoltaics, and optoelectronic devices.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее десятилетие вещества с кристал-
лической структурой типа перовскит на ос-
нове галогенидов металлов с общей формулой 
ABX3, где A — одновалентный органический 
(CH3NH3

+, CH(NH2)2
+) или неорганический 

(Cs+) катион, B — двухвалентный металли-
ческий катион (Pb2+, ) и X — галоген (Cl, Br 
или I), привлекают внимание научного сооб-
щества в связи с их уникальными свойства-
ми. Так, металл-галогенидные нанокристал-
лы со структурой перовскита (перовскитные 
нанокристаллы, ПНК) обладают перестраи-
ваемыми во всем видимом диапазоне полоса-
ми поглощения и фотолюминесценции (ФЛ), 
высокими значениями квантового выхода 
(КВ) ФЛ вплоть до 100% и большими значе-
ниями длины диффузии носителей заряда [1], 
при этом синтез таких ПНК может быть мас-
штабирован при комнатной температуре [2]. 
В связи с этим ПНК считаются перспектив-
ным материалом для использования в сенсор-
ных [3] и фотовольтаических устройствах [1, 
4]. Достаточно большое количество научных 
работ опубликовано по теме свинец-содержа-
щих ПНК, в которых рассматриваются мето-
ды для контроля формы и состава ПНК путём 
изменения параметров синтеза, процессы са-
мосборки ПНК, влияние химического состава 
и размера ПНК на их энергетическую струк-
туру, а также различные применения ПНК 
в качестве активного материала для светоди-
одов [5], лазеров [6] и генераторов одиночных 
фотонов [7]. Однако наличие свинца в соста-
ве ПНК ограничивает область их использова-
ния, так как ионы Pb2+ и соединения на их ос-
нове могут растворяться в водных средах, что 
приводит к накоплению таких токсичных со-
единений в грунтовых водах и почве, которые 
затем могут попасть в живые организмы [8]. 
Также свинец-содержащие ПНК чувствитель-
ны к внешним условиям, таким как поляр-
ность растворителя, наличие кислорода, тем-
пература внешней среды, большая влажность 
и наличие сильного ультрафиолетового излу-
чения, под действием которых они могут раз-
рушаться [9].

Для решения обозначенных выше проблем 
было предложено использовать вместо катио-
нов свинца другие элементы [10, 11], которые 
были бы схожи по размеру, заряду, химиче-
ской активности [12]. Среди них можно вы-

делить элементы той же группы, что и свинец 
(группа IVA), такие как олово (Sn2+) [13, 14] и 
германий (Ge2+) [15], а также элементы груп-
пы VA, которые имеют схожую с катионами 
свинца электронную конфигурацию, напри-
мер, Bi3+, Sb3+ и другие [16, 17]. Таким обра-
зом, были разработаны методики синтеза бес-
свинцовых ПНК (бПНК) с перестраиваемыми 
оптическими свойствами, однако замена ка-
тиона B в структуре ABX3, оказалось, приво-
дит к формированию менее стабильных бПНК 
с меньшими значениями КВФЛ [18]. Именно 
поэтому исследование процессов формирова-
ния бПНК, установление зависимостей их оп-
тических свойств от параметров синтеза, а так-
же оптимизация методов синтеза для получе-
ния стабильных ПНК с высокими значениями 
КВФЛ являются актуальными задачами.

Целью данного обзора стало проведение 
анализа литературных источников по мето-
дам синтеза и оптическим свойствам бессвин-
цовых нанокристаллов перовскита (бПНК), 
а также определение процесса формирования 
бПНК, основные методы синтеза и установле-
ние зависимости размера и значения кванто-
вого выхода фотолюминесценции от параме-
тров синтеза, таких как метод, температура, 
тип лиганда.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Структура и стехиометрическое 
соотношение элементов бПНК

Структура бПНК часто отличается от струк-
туры и стехиометрического соотношения ио-
нов ABX3, типичных для свинец-содержащих 
ПНК, так как при замене катиона свинца на 
другие катионы с отличными радиусами и за-
рядами кристаллическая решётка может ви-
доизмениться, что включает в себя среди про-
чих снижение симметрии кристаллической 
структуры и изменение стехиометрии эле-
ментов [19]. Например, трёхвалентные метал-
лы, такие как Sb3+ и Bi3+, при образовании 
бПНК занимают места катионов B в соотно-
шении 2:1, что приводит к изменению стехи-
ометрического соотношения элементов и фор-
мированию структуры вида A3B2X9 [20, 21]. 
Было показано, что такая структура облада-
ет большим количеством дефектов кристал-
лической решётки, что приводит к быстрой 
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деградации бПНК и уменьшению значений 
КВФЛ [22]. Решить данную проблему может 
применение других катионов и стехиометри-
ческих соотношений элементов в структуре 
бПНК. Например, в 2020 году Ли и др. пред-
ставили протокол синтеза бПНК при комнат-
ной температуре с использованием катионов 
меди. Полученные бПНК состава Cs3Cu2Cl5 
обладали КВФЛ вплоть до 100% [23].

Помимо бПНК вида ABX3 и A3B2X9 бы-
ли разработаны соединения, в которых ионы 
свинца заменяют на пару одновалентного B+ 
и трёхвалентного катиона B′3+ со структурой 
A2BB′X6, где B — Ag+, Au+, Cu+ или Na+, B′ — 
Bi3+, In3+ или Sb3+ [24]. Данные соединения 
также имеют более низкие значения КВФЛ, 
чем свинец-содержащие ПНК. Таким обра-
зом, дальнейшие исследования влияния пара-
метров синтеза на оптические свойства бПНК 
разной структуры и состава являются важны-
ми для развития и дальнейшего применения 
данных материалов [25].

Кинетика роста
Различные методы синтеза бПНК основаны на 
управлении кинетикой и механизмами реак-
ции, в частности на инициации и управлении 
взрывной нуклеации, а также контроля после-
дующего зародышеобразования и роста кри-
сталлов. Так как бПНК являются ионными 
кристаллами, то процесс их образования мож-
но описать, применив классическую теорию 
роста кристаллов, предложенную Ла Мером 

[26]: в перенасыщенном растворе прекурсоров 
происходит образование ядер кристаллов с их 
последующим ростом за счёт присоединения 
отдельных ионов, находящихся вблизи ядра. 
Механизм роста кристаллов по модели Ла Меру 
представлен на рис. 1а. Альтернативой явля-
ется «неклассическая» модель, в которой об-
разование кристаллов происходит ступенча-
то из кластеров или «строительных блоков» 
[27]. Согласно опубликованным данным рост 
перовскитов может происходить ступенча-
то, с образованием нанокластеров диаметром 
около 0,6 нм и их самосборкой до образова-
ния кубических кристаллов размером 25 нм 
с шагом увеличения кристалла на 0,6 нм (раз-
мер элементарной ячейки ПНК) [28] (рис. 1б), 
что соответствует неклассической теории ро-
ста. Сначала нанокластеры могут собираться 
в нанопроволоку, затем нанопроволоки соеди-
няются в нанопластины и уже из нанопластин 
могут формироваться нанокубы [28, 29].

Механизм зародышеобразования ионных 
кристаллов описывается изменением свобод-
ной энергии Гиббса и поверхностной энергии 
при образовании ядра. Инициация зароды-
шеобразования происходит при преодолении 
энергетического барьера, зависящего от таких 
параметров, как свободная энергия Гиббса, 
поверхностная энергия зародышей на едини-
цу площади, при этом минимальный размер 
стабильного ядра определяется критическим 
радиусом (критический радиус — это чис-
ло молекул в зародыше, который находится 

Рис. 1. Механизмы роста бПНК (а) согласно модели Ла Мера, (б) ступенчатое преобразование кластеров

Fig. 1. Mechanisms of lead-free perovskite nanocrystals growth: (а) La Mer model, (б) step-by-step process 
involving clusters
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в состоянии неустойчивого равновесия с окру-
жающей средой). Скорость зародышеобразо-
вания зависит от параметров реакции, таких 
как концентрация реагентов, вязкость рас-
твора и температура [30].

Среди методов синтеза бПНК выделя-
ют метод горячей инжекции (hot-injection) 
[31], переосаждение в присутствии лигандов 
(Ligand-assisted reprecipitation, LARP) [32] и 
метод нагрева (heating-up) [33], все эти методы 
основаны на вышеперечисленных принципах. 
Особенности и преимущества каждого метода 
синтеза бПНК приведены далее.

Методы синтеза
Метод горячей инжекции — это быстрый ме-
тод приготовления монодисперсных НК в го-
рячем растворе прекурсоров. Изначально дан-
ный метод был использован для создания 
квантовых точек [31], затем адаптирован для 
свинец-содержащих ПНК [34]. Суть метода го-
рячей инжекции заключается в том, что пре-
курсоры для образования наночастиц снача-
ла готовятся по отдельности, а затем быстро 
смешиваются при заданных параметрах ре-
акции (рис. 2а). Происходит резкое перенасы-
щение раствора, что инициирует взрывную ну-
клеацию и в объёме реакционной смеси мгно-
венно из мономеров начинают образовываться 
зародыши ядер НК. Контролировать размер 

кристаллов можно посредством управления 
кинетикой реакции, изменяя температуру ре-
акционной смеси, скорость инжекции, время 
реакции при определённой температуре, а так-
же используя затравки или каталитические 
центры, восстанавливающие или окислитель-
ные агенты [35]. С помощью данного метода 
можно получить НК с точно контролируемым 
узким распределением по размерам и превос-
ходными оптическими свойствами [36]. Не-
достатками метода горячей инжекции явля-
ется невозможность масштабировать синтезы 
НК и сильная чувствительность получаемого 
результата даже к небольшим отклонениям 
в параметрах синтеза [37].

Метод LARP является наиболее простым 
способом получения бПНК и заключается 
в том, что при добавлении определённых пре-
курсоров и химических реагентов в растворе 
происходит одновременное соосаждение соеди-
нений с последующей кристаллизацией и об-
разованием НК (рис. 2б). Метод LARP может 
применяться как для создания полностью не-
органических [38–40], так и для создания ор-
гано-неорганических бПНК [41–43]. Для этого 
берут два смешивающихся между собой рас-
творителя с разной полярностью. Раствор пре-
курсоров и органического лиганда в полярном 
растворителе соединяют с неполярным рас-
творителем при комнатной температуре при 

Рис. 2. Схематическое изображение методов синтеза бПНК. (а) Метод горячего впрыска, (б) метод 
переосаждения в присутствии лигандов, (в) метод нагрева

Fig. 2. Schematic illustration of lead-free perovskite nanocrystals synthesis methods: (а) hot-injection, 
(б) LARP, (в) heating-up
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постоянном интенсивном перемешивании. 
Так как растворимость прекурсоров в поляр-
ном и неполярном растворителе разная, то 
при смешивании происходит резкое пересы-
щение раствора, что провоцирует зародыше-
образование и рост НК [44]. На качество по-
лучаемых бПНК может влиять температура 
полярного/неполярного растворителей, кон-
центрация прекурсоров и лигандов, pH среды 
[44]. Основными преимуществами метода яв-
ляется возможность создания бПНК при нор-
мальных условиях (комнатная температура и 
атмосфера) и возможность масштабирования 
синтеза [45]. Недостатками данного метода 
являются низкая стабильность получаемых 
НК, чувствительность только образованных 
НК к полярному растворителю в реакционной 
смеси, что может влиять на получаемую кри-
сталлическую структуру НК [46]. 

Метод нагрева является одним из самых 
простых методов синтеза бПНК. Все прекур-
соры в присутствии лигандов одномоментно 
загружаются в одну колбу (one-pot synthesis). 
Инициация взрывной нуклеации происходит 
за счёт достижения определённой температу-
ры реакции (рис. 2в) [33]. Кинетикой реакции 
можно управлять с помощью скорости нагре-
ва, времени и температуры синтеза, а также с 
помощью изменения соотношения реагентов 
[47]. Данный метод хоть и является удобным 
для масштабирования, но приводит к форми-
рованию бПНК с множеством дефектов в кри-
сталлической структуре, что может привести 
к изменению оптических свойств [48, 49].

Существуют и другие методы синтеза сви-
нец-содержащих ПНК, которые можно моди-
фицировать для создания бПНК. Например, 
ультразвуковой синтез [50, 51], суть которого 
заключается в обработке ультразвуком опре-
делённой мощности смеси прекурсоров и ли-
гандов в течение заданного времени с после-
дующим удалением избытка поверхностных 
лигандов. Управлять формой и размерами по-
лучаемых ПНК можно с помощью изменения 
мощности ультразвука, времени воздействия, 
соотношения прекурсоров и поверхностных 
лигандов, а также высотой погружения уль-
тразвукового наконечника в реакционную 
смесь [52]. Ещё одним перспективным методом 
для получения бПНК является микрофлюид-
ный синтез [53]. Микрофлюидные реакторы 
являются удобными для проведения химиче-

ской реакции, так как позволяют очень точ-
но дозировать прекурсоры, контролировать 
время каждой стадии синтеза и тонко настра-
ивать температурный режим [54]. Такой под-
ход позволяет точно контролировать физико-
химические свойства, морфологию и размеры 
будущих ПНК [55, 56]. Также в микрофлюид-
ных реакторах можно проводить непрерыв-
ную очистку полученных ПНК или проводить 
обмен лигандами в реальном времени [57, 58]. 
Используя микрофлюидную платформу, мож-
но отслеживать изменение оптических пара-
метров автономно в ходе выполнения синтеза 
[59], при этом анализ данных, полученных 
в ходе синтеза, поможет проще и быстрее его 
оптимизировать.

Статистический анализ 
литературных источников

Были собраны и проанализированы литера-
турные источники, содержащие информацию 
о методах и параметрах синтеза, морфологии 
и оптических свойствах бПНК различного хи-
мического состава и структуры. Для работы 
были отобраны данные из 56 литературных 
источников [20, 22, 24, 31–33,38–43, 60–103]. 
Предварительный анализ данных показал, 
что опубликован 61 протокол синтеза методом 
горячего впрыска, 34 синтеза методом LARP 
и 7 синтезов методом нагрева. Зависимости 
размера и КВФЛ от метода синтеза приведены 
на рис. 3. Видно, что методом горячего впры-
ска можно синтезировать бПНК с размерами 
от 5 до 100 нм и медианным значением 20 нм, 
при этом размеры бПНК, полученные методом 
LARP, находятся в диапазоне 3–15 нм с меди-
анным значением 6 нм (рис. 3а).

Значения КВФЛ для бПНК, полученных 
методом горячего впрыска, находятся в диа-
пазоне от 7 до 90% с медианным значением 
14% (рис. 3б), при этом значения КВФЛ для 
бПНК распределены в диапазоне от 0,3 до 64% 
более равномерно с медианным значением 19%. 
Для бПНК, полученных методом нагрева, на-
блюдается большой разброс значений КВФЛ, 
который мы связываем с недостаточным коли-
чеством данных. Анализ литературных данных 
показал, что разброс значений как размера, так 
и КВФЛ довольно велик, что свидетельствует 
о том, что необходимо установить зависимости 
морфологии и оптических свойств от конкрет-
ных параметров синтеза для каждого метода.
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Из рис. 4а видно, что с увеличением темпе-
ратуры реакции средний размер бПНК уве-
личивается, при этом зависимость КВФЛ яв-
ляется более сложной и отличается от метода 
к методу. Так, для синтеза бПНК методом LARP 
используют температуру ниже 100 С, среднее 
значение КВФЛ уменьшается с увеличением 
температуры. Самые высокие значения КВФЛ 
наблюдаются для бПНК, полученных методом 
горячего впрыска при температурах 100–200 С, 
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Рис. 3. Зависимости (а) среднего размера и (б) КВФЛ от метода синтеза бПНК: метод горячего впрыска 
(HI), LARP, метод нагрева (H)

Fig. 3. Dependencies of (a) average size and (б) PLQY on synthesis method of lead-free PNC: hot-injection (HI), 
LARP, heating-up (H)
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Fig. 4. Dependencies of (a) average size and (б) PLQY on reaction temperature for lead-free PNC synthesized 

by hot-injection (HI), LARP, or heating-up (H). Room temperature is shown as 25 С

в то время как большее количество синтезов 
было проведено при температуре 230 С.

Одним из важных параметров синтеза ПНК 
является тип лиганда, который участвует как 
в формировании кристаллов, так и в дальней-
шей пассивации их поверхности. В большинстве 
литературных источников приведены синте-
зы с использованием олеиновой кислоты (oleic 
acid, OA) и её смесей с олеиламином (oleylami-
ne, OlAm) или октиламином (octylamine, OcAm). 
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Зависимости среднего размера и значения 
КВФЛ для бПНК от типа используемых ли-
гандов приведены на рис. 5.

Видно, что наименьший разброс по раз-
мерам бПНК наблюдается для синтезов с ис-
пользованием только олеиновой кислоты в ка-
честве лиганда, в то время как самый большой 
разброс по размерам наблюдается для смеси 
OA/OlAm. В то же время, как показано на 
рис. 5б, использование смеси лигандов позво-
ляет увеличить значение КВФЛ, что является 
важным для дальнейшего применения бПНК. 
Однако установление точных зависимостей па-
раметров морфологии и оптических откликов 
требует бо �льшего количества данных, а также 
предварительной сортировке литературных 
источников по химическому составу и структу-
ре бПНК. Такой анализ может быть проведён 
методами машинного обучения, которые могут 
включать в себя как сбор, так и сортировку и 
дальнейший анализ данных с построением мо-
делей предсказания оптических откликов по 
параметрам синтеза [104,105].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе было проведено аналитиче-
ское исследование литературных источников 
в области синтеза бПНК. Были рассмотрены 

модели формирования НК и методы их синте-
за, которые включают в себя метод горячей ин-
жекции, метод переосаждения в присутствии 
лиганда и метод нагрева. Определено, что фор-
мирование бессвинцовых нанокристаллов пе-
ровскита происходит по моделям Ла Мера и 
кластерной модели. Были установлены зави-
симости среднего размера и КВФЛ от метода 
синтеза, температуры реакции и типа лиган-
дов, используемых в синтезе бПНК. Было по-
казано, что увеличение температуры реакции 
приводит к увеличению среднего размера бес-
свинцовых нанокристаллов перовскита. Было 
установлено, что для бессвинцовых нанокри-
сталлов перовскита, полученных методом пе-
реосаждения в присутствии лигандов, увели-
чение температуры реакции до 100 С приво-
дит к незначительному уменьшению значения 
квантового выхода, в то время как для бес-
свинцовых нанокристаллов перовскита, полу-
ченных методом горячего впрыска, значение 
квантового выхода фотолюминесценции прак-
тически не зависит от температуры. Было по-
казано, что использование олеиновой кисло-
ты в качестве лиганда приводит к формирова-
нию бессвинцовых нанокристаллов перов-
скита с малым разбросом по размерам, в то 
время как наибольшие значения квантово-
го выхода фотолюминесценции наблюдались 
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Fig. 5. Dependencies of (a) average size and (б) PLQY on type of ligands used in synthesis of lead-free PNC: 
oleic acid (OA), mixture of oleic acid and oleylamine (OA/OlAm), mixture of oleic acid and octylamine 

(OA/OcAm), others
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для бессвинцовых нанокристаллов перов-
скита, синтезированных в присутствии сме-
си лигандов. Исходя из анализа литератур-
ных источников выяснено, что метод перео-
саждения в присутствии лигандов является 
наиболее перспективным для дальнейшего 
развития, так как он является воспроизво-
димым, масштабируемым и менее энергоза-

тратным, так как может проходить даже при 
комнатной температуре. При этом можно по-
лучать бПНК с довольно высокими значе-
ниями КВФЛ, небольшим разбросом по раз-
мерам, а регулирование типов лигандов, 
используемых во время синтеза, позволит до-
полнительно улучшить оптические характери-
стики бПНК.
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