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Гидродинамические размеры нанокристаллов кубической формы и прямоугольных нанопластин перовскита

состава CsPbBr3, диффундирующих в коллоидном растворе, определены с помощью метода восстановления

флуоресценции с экспонированием полосы раствора (stripe-FRAP, sFRAP) и сопоставлены с их геометриче-

скими размерами по данным просвечивающей электронной микроскопии. Длины ребер и объемы кубических

нанокристаллов и нанопластин различаются в 1.5−2 раза, но их измеренные гидродинамические размеры

почти одинаковы: 15± 5 nm и 13± 5 nm. Вариации размеров нанокристаллов в ансамбле проявляются

в люминесцентных измерениях через нелинейность зависимости квадрата ширины фотоиндуцированной

пространственной неоднородности от времени.
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Введение

Среди многообразия современных материалов фото-

ники перовскитные нанокристаллы (НК) и нанопла-

стины (НП) занимают особое место благодаря своим

исключительным оптическим свойствам, таким как вы-

сокое значение квантового выхода фотолюминесценции

(ФЛ), значительное одно- и многофотонное поглощение,

высокая оптическая стабильность и толерантность к

дефектам, яркая узкополосная ФЛ во всем видимом

спектральном диапазоне. В сочетании с недорогими и

относительно простыми методами синтеза перовскитов

эти свойства делают их идеальными кандидатами для

создания современных устройств оптоэлектроники, фо-

тоники и нелинейной оптики [1–4]. Кроме этого, колло-

идные перовскитные НК (квантовые точки) и НП могут

быть легко внедрены в сложные многокомпонентные

системы путем замены лигандов на их поверхности, что

позволяет разрабатывать и создавать новые гибридные

материалы с уникальными оптическими свойствами, а

также использовать перовскитные наноструктуры для

биомедицинских приложений [5–8].

За последнее десятилетие опубликовано большое ко-

личество работ, в которых обсуждались фотоэлектри-

ческие свойства, оптические характеристики и стабиль-

ность перовскитных НК и НП химического состава

CsPbBr3, однако их транспортные и гидродинамические

свойства, которые критически важны для многих потен-

циальных биомедицинских и технических приложений,

таких как адресная доставка и формирование фотонных

структур в результате фотоиндуцированной диффузии,

остаются недостаточно изученными. Среди ключевых

параметров, определяющих поведение НК в коллоидных

растворах — коэффициент диффузии, тесно связанный с

их гидродинамическими размерами.

Традиционные подходы подразумевают диффузию

сферических частиц в непрерывной среде, однако части-

цы перовскита имеют выраженно несферическую форму.

Не очевидно, как связана подвижность НК или НП с

геометрическими размерами наночастиц, полученными

средствами электронной или атомно-силовой микроско-

пии, а например метод динамического рассеяния света

не применим к коллоидным растворам с высокой кон-

центрацией наночастиц. Однако при создании дифрак-

ционных, лазерных, сенсорных структур путем голо-

графической записи в фотополимеризуемой композиции

с использованием фотоиндуцированной диффузии [9–

12] необходимо учитывать особенности пространствен-

ного перераспределения наночастиц различной морфо-

логии.

Настоящая работа обращена к экспериментальному

исследованию фотоиндуцированной диффузии НК пе-

ровскита кубической формы и прямоугольных НП ме-

тодом восстановления флуоресценции после фотообес-

цвечивания и сопоставлению полученных закономер-

ностей с размерами нанокристаллов, наблюдаемых на

электронно-микроскопических снимках.
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Материалы и методы исследования

Для синтеза НК и НП перовскита были использованы

следующие химические вещества: 1-октадецен (ODE,
90%, Merck), олеиновая кислота (OA, 90%, Sigma-

Aldrich), олеиламин (OlAm, 70%, Sigma-Aldrich), кар-

бонат цезия (Cs2CO3, 99.9%, Sigma-Aldrich), бромид

свинца (II) (PbBr2, ≥ 99.999%, Sigma-Aldrich), толу-

ол и гексан (Вектон), этилацетат (EtOAc, безводный,

≥ 99.5%, Sigma-Aldrich).
Для химического синтеза НК и НП перовскита

CsPbBr3 предварительно был подготовлен прекурсор

олеата цезия (Cs−OA). Его получали по описанной

методике [13]: в трехгорлую колбу объемом 50mL загру-

жали соответствующее количество Cs2CO3, высушенные

олеиновую кислоту (OA) и 1-октадецен (ODE). Смесь
дегазировали при 120 ◦C в течение 30min, после чего

в атмосфере азота нагревали до 150 ◦C до полного

растворения твердой фазы. Затем устанавливали темпе-

ратуру 120 ◦C и поддерживали ее до момента инжекции

Cs−OA.

Синтез НК CsPbBr3 проводили с небольшими мо-

дификациями методики, опубликованной в работе [13].
В трехгорлую колбу объемом 50mL помещали PbBr2,

высушенные OA и OlAm, а также ODE. Смесь дегазиро-

вали под вакуумом при 120 ◦C в течение 30min, затем

переводили в атмосферу азота. После полного растворе-

ния соли температуру повышали до 180 ◦C и быстро вво-

дили горячий раствор Cs−OA. Через 5 s реакцию оста-

навливали охлаждением в ледяной бане. Полученные

НК осаждали центрифугированием (6000min−1, 10min),
промывали этилацетатом (1:2 гексан:этилацетат), вновь
осаждали и перерастворяли в гексане. Дополнительное

центрифугирование на скорости 3000min−1 позволило

отделить надосадочную фракцию с очищенными НК

CsPbBr3.

Нанопластины CsPbBr3 синтезировали согласно мето-

дике, описанной в работе [14]. В отдельную трехгорлую

колбу вносили PbBr2, OA, OlAm и ODE, после чего

дегазировали смесь при 120 ◦C в течение 20min и

переводили процесс под азот. После полного растворе-

ния реагентов температуру снижали до 25 ◦C и быстро

вводили заранее приготовленный раствор Cs–OA. Затем
реакционную смесь нагревали до 180 ◦C и сразу же оста-

навливали реакцию охлаждением в ледяной бане. Обра-

зовавшиеся НП очищали центрифугированием: сначала

при 6000min−1 в течение 5min, затем переосаждали,

диспергировали в гексане и вновь центрифугировали

при 3000min−1 для выделения надосадочной фракции,

содержащей очищенные НП CsPbBr3.

Спектры оптического поглощения и ФЛ синтезирован-

ных НК и НП перовскита CsPbBr3 (рис. 1, a, b) были

зарегистрированы с использованием спектрофотометра

UV-3600 (Shimadzu, Киото, Япония) и спектрофлуори-

метра Panorama (Lumex, Санкт-Петербург, Россия).
Для НК CsPbBr3 характерна выраженная экситонная

полоса поглощения с максимумом на 500 nm, а также

максимум ФЛ на 510 nm при возбуждении излучением

с длиной волны 405 nm (рис. 1, a). Полная ширина на

половине максимума (FWHM) спектра ФЛ составляет

21 nm, что свидетельствует о высокой однородности

ансамбля частиц.

Нанопластины CsPbBr3 демонстрируют более корот-

коволновую экситонную полосу поглощения с макси-

мумом на 444 nm (рис. 1, b). Максимум ФЛ при воз-

буждении 405 nm наблюдается на длине волны 454 nm,

при этом FWHM составляет 19 nm, что также указывает

на высокую спектральную чистоту образцов. Оба типа

наноструктур характеризуются высокой фотостабильно-

стью.

Квантовый выход ФЛ, определенный относительно

референтного образца родамина 6G в этаноле, соста-

вил 74% для НК и 21% для НП.

Электронно-микроскопические изображения

НК (рис. 1, c) и НП (рис. 1, d) были получены

методом просвечивающей электронной микроскопии

(Transmission electron microscopy, TEM) с

использованием микроскопа JEOL JEM-1011 (JEOL,
Токио, Япония). Для подготовки образцов стоковые

растворы НК и НП предварительно разбавляли

приблизительно в 50 раз, после чего небольшое

количество разбавленного раствора наносили на медные

сетки с углеродной подложкой и высушивали на воздухе.

TEM-изображения НК демонстрируют преимуще-

ственно кубическую морфологию частиц с длиной реб-

ра 8−11 nm (рис. 1, e), что характерно для CsPbBr3
НК, синтезированных методом горячей инжекции. На

TEM-изображениях НП (рис. 1, d) наблюдаются пря-

моугольные пластины с длиной сторон 21−30 nm и

14−27 nm (рис. 1, f, h) и толщиной 2.5 nm. Видны также

упорядоченные стопки НП, ориентированных ребром к

наблюдателю, что типично для двумерных перовскитных

наноструктур.

Средний гидродинамический размер нанокристаллов,

измеренный методом динамического рассеяния света

(Dynamic Light Scattering, DLS) с использованием ана-

лизатора Zetasizer Nano ZS (Malvern Panalytical, Велико-

британия), составил 11.9 ± 2.7 nm (рис. 1, g), в согласии

с размерами, полученными из анализа TEM.

Люминесцентно-микроскопическое
исследование диффузии

Суть исследования диффузии методом восстановле-

ния флуоресценции после фотообесцвечивания (Fluo-
rescence Recovery After Photobleaching, FRAP) [15–18]
состоит в изменении эффективности фотолюминесцен-

ции (ФЛ) в некоторой области образца под действием

света и дальнейшем отслеживании изменения интенсив-

ности ФЛ за счет фотоиндуцированной диффузии — по-

рожденного световым воздействием перераспределения
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Рис. 1. Спектры поглощения (красные линии) и ФЛ при возбуждении излучением с длиной волны 405 nm (зеленые линии)
кубических НК (a) и НП (b), электронно-микроскопические изображения НК и НП (соответственно c и d) и определенные по

ним гистограммы распределения по длине ребра НК (e), по длине и ширине НП (f и h) распределение по размерам НК по данным

динамического рассеяния света DLS (g).
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в пространстве частиц с измененной и исходной эффек-

тивностью ФЛ. Реализация метода FRAP с использова-

нием лазерной сканирующей микроскопии значительно

обогатила его возможности благодаря формированию

в исследуемом образце оптических неоднородностей

произвольной формы и анализу не только интегральной

интенсивности ФЛ, но и распределения ее интенсивно-

сти в пространстве.

В настоящей работе использован вариант метода

sFRAP (Stripe-FRAP) [19], основанный на записи в объ-

екте сфокусированным лазерным лучом узкой полоски

и анализе меняющегося из-за диффузии распределе-

ния профиля интенсивности ФЛ в перпендикулярном

полоске направлении. Информация о диффузии может

быть получена из зависимости ширины профиля ФЛ от

времени.

Этот подход позволяет рассматривать диффузию как

одномерную, учитывать дрейф частиц, изменение ин-

тенсивности ФЛ при построении изображений после

экспонирования и фотоиндуцированное изменение по-

движности частиц. Эксперименты sFRAP были выпол-

нены с помощью конфокального лазерного сканиру-

ющего микроскопа LSM 710 (Carl Zeiss, Германия).
Для проведения измерений кювету толщиной 1mm с

коллоидным раствором перовскитных наночастиц (НК
или НП перовскитов) в стоковой концентрации, по-

лученной при синтезе, располагали горизонтально на

столике микроскопа и фокусировали в нее излучение

диодного лазера с длиной волны 405 nm с помощью

объективов с увеличением 10× или 20× и числовой

апертурой 0.2 или 0.4 соответственно. Такие значения

числовой апертуры являются компромиссными между

стремлениями избежать высокой расходимости пучка

(различной ширины экспонируемой полоски на разной

глубине) и уменьшить толщину слоя, с которого со-

бирается регистрируемая ФЛ —
”
оптического среза“

(optical slice thickness) для выполнения приближения

одномерной диффузии. Размер сканируемой области от

400× 400 до 1400 × 1400µm, ширина экспонируемой

полосы 20µm. Интенсивность ФЛ детектировалась фо-

топриемниками микроскопа в спектральных диапазонах,

соответствующих полосам ФЛ НК и НП перовскитов

(рис. 2, а).
Трехмерное сканирование раствора внутри кюветы

показывает, что интенсивность ФЛ в объеме коллоид-

ного раствора распределена неравномерно (рис. 2, b).
Кроме ослабления ФЛ с глубиной из-за поглощения

возбуждающего излучения, наблюдается повышенная

интенсивность ФЛ на внутренних поверхностях стекол

кюветы, которая указывает на адсорбцию наночастиц

на них. Адсорбированные частицы могут сохранять

способность к фототрансформации, но не к диффузии,

и в эксперименте sFRAP при фокусировке лазерно-

го излучения на поверхности экспонированная полоса

остается неизменной (рис. 2, c). Поэтому для изучения

диффузии наночастиц в растворе нужен его объем, от-

стоящий от поверхности на некоторое расстояние, но не

слишком большое, чтобы интенсивность возбуждающего

излучения оставалась достаточной. В этой работе выбра-

но расстояние 100µm при толщине оптического среза

10−20µm, задаваемой числовой апертурой объектива и

диаметром конфокальной диафрагмы.

Анализ изменения пространственного распределения

интенсивности ФЛ в поперечном к фототрансформиро-

ванной полосе направлении позволяет определить коэф-

фициент диффузии наночастиц по скорости изменения

ширины полосы, а затем рассчитать эффективные гид-

родинамические размеры НК. Для определения ширины

полосы профиль интенсивности ФЛ в самом простом, но

достаточно типичном случае аппроксимируется функци-

ей Гаусса, которая является фундаментальным решени-

ем уравнения диффузии при постоянном ее коэффициен-

те. Квадрат ширины гауссова профиля линейно зависит

от времени, и коэффициент диффузии определяется по

наклону зависимости: D = 1w2/81t .

Однако, например, в случае изменения коэффициен-

та диффузии наночастиц в результате экспонирования

профиль ФЛ описывается не одной функцией Гаусса, а

разностью двух таких функций с разными скоростями

изменения их ширины [19].

Профили ФЛ НК также продемонстрировали откло-

нение от гауссовой формы непосредственно после экс-

понирования. Оптимальная аппроксимация суммой двух

функций Гаусса (рис. 3, a, b) указывает не на изменение

коэффициента диффузии под действием света, а на

исходное наличие в коллоидном растворе двух диффун-

дирующих компонент, подобно тому что отмечалось в

работах по исследованию диффузии модельной систе-

мы люминесцирующих полистирольных сфер различ-

ных диаметров [20]. Одна из гауссовых составляющих

быстро расширяется и выходит за пределы сканируемой

области, переставая вносить вклад в профили ФЛ; уже

через несколько секунд после экспонирования они при-

ближаются к гауссовой форме (рис. 3, c). Зависимость
квадрата ширины профиля ФЛ от времени, показанная

на рис. 3, d, оказывается нелинейной. Это отвечает

наличию в ансамбле диффундирующих НК перовскитов

различных размеров (рис. 1, c, e). По величине наклона

зависимости на различных участках диапазон гидроди-

намических диаметров НК оценен как 7−18 nm, в хо-

рошем соответствии с результатами измерения методом

динамического рассеяния света (7−23 nm, рис. 1, g).

Зависимость квадрата ширины профиля ФЛ НП от

времени, полученная из анализа последовательности

профилей ФЛ (рис. 3, e), также нелинейна (рис. 3, f).
Изменение ее наклона указывает на наличие в ансамбле

НП с эффективными гидродинамическими диаметрами

в диапазоне от 9 до 20 nm, почти совпадающем с

диапазоном гидродинамических размеров НК, несмотря

на значительное различие длин сторон этих наночастиц:

8−11 nm для НК (рис. 1, e) против 16−30 nm для НП

(рис. 1, f, h) и их объемов: соответственно 500−1300 nm3

против 800−2100 nm3.
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Рис. 2. Спектры ФЛ НП (синяя кривая) и НК (зеленая кривая) перовскитов CsPbBr3, измеренные с помощью лазерного

сканирующего микроскопа при возбуждении излучением лазера с длиной волны 405 nm (на вставке люминесцирующие коллоидные
растворы НП и НК перовскитов в кюветах при той же длине волны возбуждения) (a). Влияние поверхности кюветы: объемное

распределение интенсивности люминесценции коллоидного раствора НП перовскита при падении возбуждающего излучения

сверху (видна повышенная интенсивность ФЛ на внутренних поверхностях стекол кюветы) (b) и профили ФЛ в направлении,

поперечном к экспонированной полосе, зарегистрированные через 1 s и 50 s (темные и светлые точки) после экспонирования

(ширина профиля неизменна и составляет 14 µm) (c).

Данные о поступательной диффузии частиц в коллоид-

ном растворе в предположении их сферической формы

принято интерпретировать на основе уравнения Стокса-

Эйнштейна, связывающего коэффициент диффузии с

диаметром частицы:

D =
kBT

6πηr
.

Чтобы применить это уравнение к частицам несфе-

рической формы, нужно разумно определить их размер.

Естественный пространственный масштаб куба — длина

его ребра a . Но куб очевидно больше шара с диаметром,

равным длине его ребра — таков размер вписанного

в куб шара, и диффундирует медленнее. Описанный

вокруг куба шар с диаметром, равным пространственной

диагонали куба
√
3a , велик по сравнению с этим кубом.

Авторы работы [21] показали, что сила гидродинамиче-

ского трения кубической частицы близка к силе трения

шара, диаметр которого равен арифметическому средне-

му между диаметрами вписанного в куб и описанного

вокруг куба шаров (
√
3 + 1)a/2. Эта величина может

быть принята за расчетный гидродинамический размер

куба, не учитывающий однако сольватной оболочки,

лигандов, поверхностно активных молекул, окружающих

реальную наночастицу. Объем такого шара на несколько

процентов больше, чем объем соответствующего куба.

Это означает, в частности, что при равных объемах

куб испытывает более сильное гидродинамическое тре-

ние и диффундирует медленнее, чем шар. Диапазон

гидродинамических диаметров кубических нанокристал-

лов 7−18 nm, измеренных методом sFRAP, перекрывает

диапазон размеров 10−14 nm, рассчитанных в рамках

изложенных представлений для кубических НК с реб-

рами длиной 8−11 nm, наблюдаемых на электронно-

микроскопических изображениях (рис. 1, c, e), а средние

размеры одинаковы.

Для рассмотрения гидродинамических свойств диф-

фундирующих частиц, имеющих форму пластины, удоб-

ным частным случаем является тонкий диск, в который

в пределе бесконечного отношения двух длинных осей

к короткой переходит сплюснутый сфероид вращения.

Сила гидродинамического трения тонкого диска радиу-
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Рис. 3. Результаты исследования НК и НП перовскитов методом sFRAP: a — профиль ФЛ НК в направлении, перпендикулярном

экспонированной полосе, и результат его аппроксимации функцией Гаусса (оранжевая штриховая кривая) и суммой двух таких

функций (сплошная зеленая кривая); b — отклонение результата аппроксимации функцией Гаусса (оранжевые точки) и суммой

двух функций Гаусса (зеленые точки) от измеренного профиля; профили ФЛ кубических НК, измеренные через различные

промежутки времени после экспонирования (c) и соответствующая им зависимость квадрата гауссовой ширины профиля от

времени (d), аппроксимированная степенной функцией для связности восприятия и линейными зависимостями для определения

гидродинамических размеров, которые также указаны на графике; подобные последовательности профилей ФЛ (e) и зависимость

квадрата ширины профиля от времени (f) для НП.

сом R, усредненная по всевозможным его ориентациям,

составляет f = 12ηR [22], а эквивалентный радиус шара,

испытывающего при поступательной диффузии такое

же сопротивление растворителя (стоксов радиус) —

2R/π. Авторы работы [23] вычисляют силу трения

пластины произвольной формы через силу трения диска

той же площади, домножив ее на выражение, линей-

ное по толщине диска, но слабо зависящее от нее.

Для квадратной или близкой к ней прямоугольной

пластины площадью S со сторонами ≈
√

S и толщи-

ной h сила трения при диффузии в среде с вязко-

стью η составляет f = 12η(1.035
√

S/π + 0.68h), а сток-

сов радиус — 2/π(1.035
√

Sπ + 0.68h). Согласно этим

представлениям, расчетный гидродинамический диаметр

нанопластины со средними по ансамблю размерами

25.7× 21.6 × 2.5 nm составит 20 nm. Методом sFRAP

получена оценка диапазона эффективных размеров НП

от 9 до 20 nm (рис. 3, f), несколько отстающих от

15−24 nm, рассчитанных по геометрическим размерам

НП (рис. 1, d, f), хотя можно было ожидать, что по-

лученные из экспериментальных данных по диффузии

гидродинамические размеры превысят рассчитанные по

данным электронной микроскопии. Одной из причин рас-

хождения может быть малая выборка НП, положенная в

основу оценки их геометрических размеров.

Заключение

В этой работе, затрагивающей особенности прояв-

ления диффузии коллоидных нанокристаллов перов-

скита различной формы в экспериментах с вызван-

ными световым воздействием неоднородностями лю-

минесценции, обнаружено сходное диффузионное по-

ведение кубических нанокристаллов с плоскими пря-

моугольными нанопластинами, превосходящими их в

1.5−2 раза по линейным размерам и объему. Наличие в

ансамбле наночастиц различных размеров, заметное на

электронно-микроскопических снимках, проявляется в

люминесцентно-микроскопических экспериментах через

нелинейность зависимости квадрата ширины профиля

интенсивности люминесценции от времени. Оценки гид-

родинамических размеров кубических нанокристаллов

по геометрическим близки к результатам оптических

измерений, а для нанопластин они дают несколько

завышенные значения.
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