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Abstract. In recent years, perovskite materials have attracted significant attention 
due to their outstanding performance in photovoltaic devices. A particularly important 
direction is the development of lead-free alternatives, among which tin-based perovskites 
demonstrate high efficiency. However, their low stability and strong susceptibility to 
degradation under exposure to oxygen, moisture, and light remain major challenges. 
Consequently, researchers are actively exploring low‑dimensional layered structures 
capable of substantially enhancing the stability of these materials.

Layered perovskites consist of alternating organic and inorganic layers, forming 2D 
quantum wells, 1D rods, or 0D quantum dots depending on their chemical composition. 
Their key advantage lies in the broad flexibility of structural design, which opens 
extensive opportunities for creating new architectures and tailoring material properties. 
The article provides a detailed discussion of the main types of structural distortions - 
in‑plane, out‑of‑plane, and octahedral all of which have a pronounced impact on the 
electronic and optical characteristics of these systems.

Special attention is given to the band structure, density of states, and effective masses 
of charge carriers. It is shown that reducing dimensionality leads to band‑gap widening, 
enhanced quantum and dielectric confinement, and an increase in exciton binding 
energy. These effects give rise to the strongly excitonic nature of optical transitions 
in 2D tin-based perovskites. The discussion also covers photoluminescence features, 
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including the emergence of “dark” exciton states and the influence of defects formed 
during degradation.

Overall, the study highlights that low-dimensional layered structures represent a 
highly promising strategy for improving the stability of tin‑based perovskites. Control 
over structural parameters, along with the selection of organic cations, halides, and 
dopants, enables targeted tuning of their electronic and optical properties. The aim 
of this work is to provide a comprehensive analysis of the structural, electronic, and 
optical properties of low-dimensional tin-based layered perovskites, including their 
structural distortions, band structure, and excitonic behavior. The findings may serve 
as a foundation for the development of stable and high-efficiency photovoltaic devices.

Keywords: perovskites, tin, low‑dimensional materials, 3D perovskite, photovoltaic 
device
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Аннотация. Соңғы жылдары перовскит негізіндегі материалдар фотоэлектрлік 
құрылғылардағы ерекше сипаттамаларына байланысты айтарлықтай назар 
аударып отыр. Қорғасынсыз баламалардың дамуы ерекше қызығушылық 
тудырады, олардың арасында қалайы перовскиттері жоғары тиімділікті көрсетеді. 
Дегенмен, олардың төмен тұрақтылығы және оттегі, ылғал және жарық әсерінен 
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деградацияға бейімділігі негізгі мәселе болып қала береді. Осыған байланысты 
зерттеушілер материалдардың тұрақтылығын едәуір арттыра алатын төмен 
өлшемді қабатты құрылымдарды белсенді түрде зерттеліп жатыр.

Қабатты перовскиттер химиялық құрамына байланысты 2D кванттық 
шұңқырларды, 1D стерженьдерді немесе 0D кванттық нүктелерді құрайтын 
ауыспалы органикалық және бейорганикалық қабаттардан тұрады. Олардың 
маңызды артықшылығы — жаңа құрылымдар құруға және қасиеттерін басқаруға 
кең мүмкіндіктер ашады. Мақалада электронды және оптикалық сипаттамаларға 
айтарлықтай әсер ететін құрылымдық бұрмаланулардың түрлері — жазықтық 
ішінде, жазықтықтан тыс және октаэдрлік түрлері қарастырылады.

Мақалада аймақтық құрылымға, күй тығыздығына және заряд 
тасымалдаушылардың тиімді массаларына ерекше назар аударылады. Өлшемнің 
төмендеуі диапазонның кеңеюіне, кванттық және диэлектрлік шунттаудың 
жоғарылауына және экситондардың байланыс энергиясының жоғарылауына 
әкелетіні көрсетілген. Бұл әсерлер 2D қалайы перовскиттеріндегі оптикалық 
ауысулардың айқын экситондық сипатын анықтайды. Фотолюминесценцияның 
ерекшеліктері, соның ішінде «қараңғы» экситондық күйлердің пайда болуы және 
деградация процесінде пайда болатын ақаулардың әсері де талқыланады.

Жұмыс төмен өлшемді қабатты құрылымдар қалайы перовскиттерінің 
тұрақтылығын арттырудың перспективалық бағыты екенін көрсетеді. 
Құрылымдық параметрлерді басқару, органикалық катиондарды, галогенидтерді 
және легирлеуші элементтерді таңдау электронды және оптикалық қасиеттерді 
мақсатты түрде реттеуге мүмкіндік береді. Осы мақаланың мақсаты — қалайы 
негізіндегі төменөлшемді қабатты перовскиттердің құрылымдық, электрондық 
және оптикалық қасиеттерін кешенді түрде талдау, олардың бұрмалану 
ерекшеліктерін, зоналық құрылымын және экситондық табиғатын сипаттау. Бұл 
зерттеу нәтижелері болашақта тұрақты әрі тиімді фотоэлектрлік құрылғыларды 
әзірлеуге негіз бола алады.

Түйін сөздер: перовскиттер, қалайы, төменөлшемді материалдар, 3D-перовскит, 
фотоэлектрлік құрылғы
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Аннотация. В последние годы перовскитные материалы привлекают 
значительное внимание благодаря своим выдающимся характеристикам 
в фотоэлектрических устройствах. Особый интерес вызывает разработка 
бессвинцовых альтернатив, среди которых оловянные перовскиты демонстрируют 
высокую эффективность. Однако ключевой проблемой остается их низкая 
стабильность и склонность к деградации под воздействием кислорода, влаги и 
света. В связи с этим исследователи активно изучают низкоразмерные слоистые 
структуры, способные существенно повысить устойчивость таких материалов. 
Слоистые перовскиты состоят из чередующихся органических и неорганических 
слоев, формируя 2D-квантовые ямы, 1D-стержни или 0D-квантовые точки в 
зависимости от химического состава. Их важное преимущество заключается в 
широких возможностях создания новых структур и управления их свойствами. 
В статье подробно рассматриваются типы структурных искажений - 
внутриплоскостные, внеплоскостные и октаэдрические, - которые существенно 
влияют на электронные и оптические характеристики. Особое внимание уделено 
зонной структуре, плотности состояний и эффективным массам носителей заряда. 
Показано, что уменьшение размерности приводит к расширению запрещенной 
зоны, усилению квантового и диэлектрического ограничения, а также к увеличению 
энергии связи экситонов. Эти эффекты определяют ярко выраженную экситонную 
природу оптических переходов в 2D-оловянных перовскитах. Обсуждаются также 
особенности фотолюминесценции, включая появление «темных» экситонных 
состояний и влияние дефектов, возникающих в процессе деградации. В работе 
подчеркивается, что низкоразмерные слоистые структуры являются перспективным 
направлением повышения стабильности оловянных перовскитов. Управление 
структурными параметрами, выбор органических катионов, галогенидов и 
легирующих элементов позволяют целенаправленно регулировать электронные и 
оптические свойства материалов. Цель статьи заключается в комплексном анализе 
структурных, электронных и оптических свойств низкоразмерных слоистых 
перовскитов на основе олова, включая особенности их структурных искажений, 
зонной структуры и экситонной природы. Полученные результаты могут служить 
основой для разработки стабильных и высокоэффективных фотоэлектрических 
устройств.

Ключевые слова: перовскиты, олово, низкоразмерные материалы, 
3D‑перовскит, фотоэлектрическое устройство

Кіріспе. Соңғы жылдары перовскиттік материалдар фотоэлектрлік 
құрылғыларда жоғары тиімділікке қол жеткізуімен ғылым мен технологияда 
ерекше қызығушылық тудырып отыр. Әсіресе, құрамына қорғасын қосылмай, 
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балама материал ретінде қалайы негізіндегі перовскиттерді зерттеу өзекті 
бағытқа айналды. Қалайы негізіндегі перовскиттік күн элементтерінің тиімділігі 
14%-дан асып, оларды болашағы зор материалдар қатарына қосты. Алайда, 
қалайы негізіндегі материалдардың тұрақсыздығы мен деградацияға бейімділігі 
практикалық қолдануды шектейді.

Бұл мәселені шешудің жолдарының бірі – төменөлшемді қабатты перовскиттерді 
пайдалану. Мұндай құрылымдар бейорганикалық және органикалық қабаттардан 
тұрады және олардың химиялық құрамына байланысты әртүрлі кванттық 
жүйелерді түзе алады. Қабатты перовскиттердің ең басты артықшылығы – 
олардың құрамы 3D-перовскиттердегі сияқты А орнындағы катион өлшемімен 
шектеліп қоймайды, сондықтан жаңа композициялар мен құрылымдардың кең 
мүмкіндіктер әлеуетін ашады.

Осы жұмыстың мақсаты – қалайы негізіндегі төменөлшемді қабатты 
перовскиттердің құрылымдық, электрондық және оптикалық қасиеттерін 
кешенді түрде талдау, олардың бұрмалану ерекшеліктерін, зоналық құрылымын 
және экситондық табиғатын сипаттау болып табылады. Бұл зерттеу нәтижелері 
болашақта тұрақты әрі тиімді фотоэлектрлік құрылғыларды әзірлеуге негіз бола 
алады.

Қалайы негізіндегі перовскиттік күн элементтерінің тиімділігін үздіксіз 
ғылыми зерттеулердің нәтижесінде 14%-дан жоғары деңгейге жетіп, оларды 
әлеуетті «қорғасынсыз» материалдардың қатарына қосты. Дегенмен, тиімділіктің 
артуына қарамастан, қалайы негізіндегі құрылғылар деградацияға бейім болып 
қала береді. Жоғары температура мен ылғалдылық жағдайларында тұрақтылықты 
арттыру мақсатында төменөлшемді қабатты перовскиттерге, қорғасын және 
қалайы негізіндегі жүйелерде де, айрықша назар аударылуда.

Бұл қабатты құрылымдарда бейорганикалық және органикалық қабаттар 
тізбекті орналасады және олардың химиялық құрамына байланысты табиғи түрде 
2D кванттық шұңқырлар, 1D кванттық стерженьдер немесе 0D кванттық нүктелерді 
түзе алады. Қабатты перовскиттердің құрамы 3D-перовскит құрылымындағыдай 
А орнындағы катион өлшемімен шектелмейді, сондықтан жаңа композициялар 
мен құрылымдардың шексіз пайда болуына жол ашылады.

Әдебиетке шолу. Перовскиттің ABX3 құрылымдық типі үшөлшемді (3D) 
тордың тұрақтылығын қамтамасыз ету үшін A орнындағы катионның иондық 
радиусына қатаң талаптар қойылады. Егер бұл талаптардың сақталмауы орын 
алса және орнына ірі органикалық катион енгізілсе, бастапқы 3D-перовскит 
құрылымы төмен өлшемді жүйелерге ыдырайды.

Қабатты (2D) перовскитті материалдарды бастапқы үшөлшемді құрылымды 
белгілі бір кристаллографиялық бағыттар бойынша ойша кесу арқылы сипаттауға 
болады. Мұндай қабатты жүйелер перовскитке ұқсас блоктардың арасына 
органикалық катиондарды енгізу арқылы түзіледі. Бұл катиондар бірвалентті (A′) 
немесе еківалентті (A″) болуы мүмкін.

Мысалы, келесі 1 суретте қабатты перовскиттердің екі негізгі типінің – (100)
және (110) бағытындағы құрылымдардың – сызбанұсқалық бейнесі көрсетілген. 
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Бұл типтер органикалық катиондардың енгізілу ерекшеліктеріне және қабаттардың 
бағытталуына байланысты ажыратылады.

Сурет 1 - Үшөлшемді (3D) бастапқы құрылымды блокты a) 100) және ә) (110) жазықтықтары 
бойынша кесу нәтижесінде төменөлшемді перовскиттер алынады: сәйкесінше 2D-кванттық 

шұңқырлар және 1D-кванттық стерженьдер.
(100) типіндегі перовскиттер әдетте Дайон–Якобсон (DJ) фазасы немесе Раддлсден–Поппер 

(RP) фазасы түрлеріне жіктеледі.

Төменөлшемді перовскиттің (100) типі әдетте ең жиі кездеседі, ал (110) типті 
перовскиті тек бірнеше қосылыстар ғана түзеді. Әртүрлі құрылымдардың типтері 
жүйелердің құрылымдық параметрлеріне қол жеткізу үшін Марченко және 
әріптестерінің деректер қорында сипатталған (Marchenko et.al., 2020).

Қабатты перовскиттер 3D-аналогымен салыстырғанда, жиі идеалды 
перовскиттік байланыстан ауытқиды, мұнда органикалық катиондар қабаттарға 
белгілі бір бұрмаланулар енгізеді. Үш түрлі бұрмалану типін анықтаймыз, олар 
келесі 2 – суретте көрсетілген.

Сурет 2 – Қабатты перовскиттер келесі үш түрлі бұрмалануды көрсете алады: a) жазықтықтағы 
бұрмалану (in-plane), ә) жазықтықтан тыс бұрмалану (out-of-plane distortion) және б) октаэдрлік 

бұрмалану. 
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Жазықтықтағы бұрмалану Sn–X–Sn байланыс бұрышын идеалды 180о мәнінен 
азайтады. Жазықтықтан тыс бұрмалану октаэдрлердің еңкеюіне алып келеді, ал 
октаэдрлік бұрмалану бейорганикалық торлардың октаэдрлік геометриясынан 
ауытқуымен түсіндіріледі.

Жазықтықтағы бұрмалану октаэдрлер арасындағы бұрыш (Sn–X–Sn бұрышы) 
идеалды 180°-тан аз болған жағдайда байқалады (2 a-сурет). Жазықтықтан 
тыс бұрмалану 2 ә-суретте көрсетілген және ол октаэдрлердің жазықтықтан 
тыс еңкеюімен сипатталады. Жекелеген октаэдрлер де бұрмалануға ұшырауы 
мүмкін, бұл әдетте Sn–X байланыс ұзындықтарының немесе X–Sn–X байланыс 
бұрыштарының өзгеруіне алып келеді (2 б-сурет). 

Нәтижелер  мен  талқылау. Электрондық және оптикалық қасиеттер. 
Қабатты перовскиттер төменөлшемді бейорганикалық құрылымдар тізбегінен 
тұрады, осыған байланысты олардың электрондық және оптикалық қасиеттері 
айтарлықтай өзгереді. Алғашқыда Sn негізіндегі қабатты перовскиттер төменгі 
n мәндерінде жартылай өткізгіштік сипатқа ие, ал үлкен n мәндерінде металлдық 
қасиеттерге жақындайды деп есептелген (Papavassiliou et.al., 1994). Бұл үрдіс үлкен 
n мәндерінде тор бұрмалануының төмендеуімен және идеалды кубтық перовскит 
құрылымына жақындауымен корреляцияланған (Mitzi, 1996). Такахаши және 
әріптестері p-типті лезден легирлеу қабатты перовскиттердің жоғары өткізгіштігін 
туындататынын болжады (Takahashi et.al., 2007).  Өткізгіштіктің одан әрі артуы 
құрылымға Sn4+ иондарын жасанды енгізу арқылы жүзеге асырылып, олардың 
гипотезасын растады. Қазіргі таңда қалайы негізіндегі перовскиттердің металлдық 
қасиеттері p-типті легирлеумен түсіндіріледі, алайда тор бұрмалануы электрондық 
және оптикалық қасиеттердің басым бөлігін айқындауды жалғастыруда. 

Зоналық құрылым, күй тығыздығы және тиімді массалар. Органикалық 
катиондардың HOMO–LUMO саңылауы бейорганикалық октаэдрлік құрылымның 
тыйым салынған аймағына қарағанда әлдеқайда үлкен болғандықтан, 
төменөлшемді қабатты перовскиттердің аймақ шекарасына жақын электрондық 
қасиеттері негізінен қалайы және галогенид орбиталдарынан тұрады. Аймақтық 
құрылымдар мен күй тығыздығын (DOS) есептеу үшін тек SnI4

2- иондық 
қабаттарын қарастырған және кеңейтілген Хюккельдің байланыс әдісін қолданған. 
Бұл есептеулер төменөлшемді құрылымдардың негізгі ерекшеліктерін анықтады: 
тікелей тыйым салынған аймақ, кеңейтілген аймақмсаңылауы және өткізгіштік 
жолағының тарылуы (Katan et.al., 2019).

Келесі 3 a-суретте осы есептеулер нәтижесінде алынған DOS көрсетілген: 
валенттік аймақтың максимумы (VBM) негізінен Sn 5s және I 5p  кері байланыс 
орбиталдарынан тұрады, ал өткізгіштік аймақтың минимумы (CBM) негізінен Sn 
5p және I 5p кері байланыс орбиталдарынан құралған. Аймақ шекараларының 
құрамы құрылымның тыйым салынған аймаққа әсерін түсінуге мүмкіндік 
береді, бұл (100) типті перовскиттер үшін Кнутсон және әріптестерімен 
зерттелген (Knutson et.al., 2005). Жазықтықтағы бұрмалану тыйым салынған 
аймақтың ұлғаюына жазықтықтан тыс бұрмалануға қарағанда анағұрлым 
күшті әсер ететіні байқалады. Пентандиаммоний (PeDA) және iPy органикалық 
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катиондары қолданылған зерттеу (iPy)2SnI4 қосылысының кең тыйым салынған 
аймағы жазықтықтан тыс бұрмалану азайғанына қарамастан, үлкен октаэдрлік 
бұрмаланумен түсіндірілетінін көрсетті, (Stoumpos et.al., 2017).

Сурет 3 – a) SnI4
2- иондық қабаттарын ғана ескеретін DOS, кеңейтілген Хюккельдің байланыс 

әдісі арқылы есептелген. ә) Қабатты перовскиттің қалыңдығына тәуелді тыйым салынған 
аймақтың ені, мұнда тұтас сызық тиімді масса жуықтауы негізінде есептелген мәнді көрсетеді. 

Моноқабат үшін бұл жуықтау бұзылады.

Бұл есептеулер супертор әсерін асыра бағалайды: мини-аймақтардың түзілуі 
болжанғанымен, кеңінен қолданылатын органикалық катиондарда ол әлі 
тәжірибелік түрде расталмаған (Even et.al., 2014). Танако және әріптестері алған 
нәтижелер 3 ә – суретте көрсетілген, олар тиімді масса жуықтауы моноқабат 
(n = 1) үшін тыйым салынған аймақтың енін қайта шығара алмайтынын айқын 
көрсетеді (Tanaka et.al., 2003).  Сондықтан, осы әдістермен алынған экситон 
байланыс энергиясының есептеулері нақты емес (Ma et.al., 2016).

Моноқабатты перовскиттер үшін тиімді масса жуықтауы жұмыс 
істемейтіндіктен, дәлірек сипаттау үшін DFT әдістерін қолдану қажет. DFT 
құрылымдық оптимизацияларын жүзеге асыру мұқият тексерілуі тиіс, себебі 
жазықтық ішіндегі және сыртындағы қосымша бұрмаланулар электрондық 
құрылымға айтарлықтай әсер етуі мүмкін. Екіншіден, тиімді массаларды сенімді 
бағалау теория деңгейіне тәуелді, ол релятивистік және көпбөлшекті эффектілерді 
енгізуді талап етеді. Көптеген қабатты перовскиттер үшін мұндай теориялық 
деңгей есептеу тұрғысынан тым күрделі болып табылады.

Бағалаудың болмауы (BA)2SnI4 қосылысы үшін электрон мен кемтіктің тиімді 
массаларының әртүрлі мәндерінің хабарлануына алып келеді: олар сәйкесінше 
0,29/0,37 mₑ (HSE + SOC) және 0,33/0,21 mₑ (HSE) болып есептелген (Dyksik 
et.al.,2020). Тәжірибелік түрде анықталған (PEA)2SnI4 қосылысының келтірілген 
тиімді массалары FASnI3-ке қарағанда төмен мәндер көрсеткен, бұл жүйедегі 
кванттық шектеуді ескергенде қарама-қарсы нәтиже болып табылады (Liang et.al., 
1998). PBE деңгейіндегі DFT жолақ құрылымы есептеулері қалайы бромидінің 
0D және 2D қабатты перовскиттері үшін өлшемділіктің азаюы дисперсияны 
төмендетіп, тыйым салынған аймақтың енін арттыратынын көрсетті (Straus 
et.al., 2018). 0D жүйелері жолақ құрылымы есептеулері құрылымдық тұрғыдан 
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оқшауланған октаэдрлердің электрондық тұрғыдан да ажыратылғанын көрсетті. 
2D жағдайында Γ–μ бағытындағы дисперсияның болмауы жазықтықтан тыс 
бағытқа сәйкес келеді және {100} типті перовскиттердің 2D электрондық 
табиғатын растайды. Бұл есептеулер тәжірибелік бақылауларды қуаттайды, 
яғни көршілес бейорганикалық қабаттар арасында ешқандай өзара әрекеттесу 
байқалмаған (Zhou et.al., 2017). 0D құрылымының CBM құрамына органикалық 
катионның үлесі кіргенімен, оптикалық қасиеттер әлі де бейорганикалық 
октаэдрлермен айқындалады: тетік Sn–Br экваторлық жазықтығында, ал электрон 
Sn–Br апикальдық байланыстарында локализацияланған.

Оптикалық қасиеттер.{100} типті перовскиттер үшін: Қалайы негізіндегі 
қабатты перовскиттердің өлшемдік әмбебаптығы олардың оптикалық қасиеттерін 
ерекше қызықты етеді. {100} типті перовскиттерді жиі идеалды 2D-жүйелер деп 
атайды, олар бөлме температурасында табиғатынан экситондық сипатқа ие болып 
табылады. Олардың экситондық табиғатын түсіну үшін кванттық шектеу мен 
диэлектрлік шектеу әсерлерін қарастыру қажет.

Кванттық шектеу әсері ірі органикалық катиондар арасында орналасқан 
бейорганикалық қабаттардың өлшемдерінің азаюына байланысты болып 
табылады. Бұл электрондық тыйым салынған аймақтың кеңеюіне және экситон 
байланыс энергиясының (Eb) артуына алып келеді. Бұл екі әсер тыйым салынған 
аймаққа қарама-қарсы ықпал етсе де, соңғы нәтиже төмен өлшемді перовскиттер 
үшін оптикалық тыйым салынған аймақтың кеңеюі болып табылады. Идеалды 
2D жүйеде Eb2D мәні 3D жүйедегі Eb-ге қарағанда төрт еселенуі тиіс деп күтіледі, 
себебі заряд тасымалдаушылар арасындағы кулондық әрекеттесу күшейеді (Zhou 
et.al.,2018). Алайда бейорганикалық және органикалық қабаттардың диэлектрлік 
өтімділіктеріндегі үлкен айырмашылық эксперименттік Eb мәнінің төрт еседен де 
жоғары болуына алып келеді. Бұл құбылыс диэлектрлік шектеу немесе бейненің 
заряд әсері деп аталады. Қарапайым тілмен айтқанда, органикалық қабаттардың 
төмен диэлектрлік өтімділігі заряд тасымалдаушыларды әлсіз бейімдейді, 
нәтижесінде Eb артады.

Қабат санының (n) әсері: Бейорганикалық қабаттар саны кванттық шектеуді 
анықтайды, сондықтан n мәнін өзгерту арқылы оптикалық тыйым салынған 
аймақты реттеуге болады. (BA)2(MA)n-1SnnI3n+1 сериясында n = 5-тен n = 1-ге 
дейінгі шектеудің артуы жұтылу шегін 1,37 эВ-тан 1,83 эВ-қа жылжытады 
(Folpini et.al., 2020). Егер, n = 1 жағдайындағы айқын экситондық шың {100} типті 
перовскиттердің экситондық табиғатын айқын көрсетеді.

Бейорганикалық қабаттардың бұрмалануы оптикалық тыйым салынған 
зонаға электрондық зонадағыдай әсер етеді. Бұл әсер Eb-ге ықпал етпейтіндей 
көрінгенімен, толық зерттелмеген. Дегенмен, оптикалық және электрондық 
аймақтардағы ұқсас үрдістер Eb мәнінің айтарлықтай өзгермейтінін болжайды. 
Бұл тұжырым қосымша зерттеуді қажет етеді, себебі жүздеген мэВ деңгейіндегі 
үлкен Eb фотоэлектрлік құрылғылардың өнімділігін төмендетуі мүмкін. 
Оптикалық тыйым салынған аймағы төмен құрылғылар үшін бейорганикалық 
қабат бұрмалануы төмен материалдарды таңдау қажет, мысалы бензимидазолий 



145

ACADEMIC JOURNAL  OF PHYSICAL AND CHEMICAL SCIENCES

және бензодиимидазолий, олардың оптикалық тыйым салу аймақтарының ені 
1,81 және 1,79 эВ-ке тең болып табылады (Gao et.al., 2020).

Галогенид пен катион таңдау: 3D перовскиттерге ұқсас, йодты бромға 
алмастыру оптикалық зонаны жоғары энергияға жылжытады. Сонымен қатар 
органикалық катионды таңдау да тыйым салынған зонаға әсер етеді, бұл кең 
диапазонда реттеу мүмкіндігін береді.

Легирлеу стратегиялары: Оптикалық қасиеттерді реттеудің қосымша тәсілі – 
гомовалентті немесе гетеровалентті иондармен легирлеу. Мысалы, (PEA)2SnBr4 
қосылысының Bi3+ ионымен легирленуі фотолюминесценцияның (ФЛ) аздап көк 
аймағына ығысуына және төмен энергетикалық шеткі сәулеленудің азаюына 
алып келді. Mn2+ ионымен легирленген октиламмоний қалайы бромиді таза 
материалдағы ФЛ-ны қызыл аймаққа ығыстырып, қызғылт-қызыл жарық 
шығарды. Дегенмен, легирлеу PLQY (Photoluminescence Quantum Yield) мәнін 
төмендететіндіктен, басқа легирлеуші қоспаларды зерттеу қажеттігі артады.

Келесі 4a – суретте (PEA)2SnI4 қосылысының жұтылуы мен люминесценциясы 
көрсетілген. Люминесценция аз Стокс ығысуымен және тар сызықтық енімен 
сипатталады. Спектр формасын мұқият қарастыру асимметриялық сәулеленуді 
көрсетеді, ол ұзын толқындарға дейін созылып, ≈650 нм аймағында иық түзеді. 
Кейінгі зерттеуде үлгі бірнеше күн ауада сақталып, 80 К температурада өлшенгенде 
бұл иық айқын көрініп, оның интенсивтілігі артқаны байқалған (4 ә сурет). Бұл 
құбылыс үлгінің деградациясы нәтижесінде пайда болған ақаулардың төмен 
энергиялы сәулеленуге жауапты екенін көрсетеді. Sn негізіндегі перовскиттердің 
жарық, оттегі және ылғал әсеріне өте тұрақсыз екені белгілі. Ұқсас құбылыс 
бутиламмоний қолданылған жүйелерде де байқалған, бұл {100} типті барлық 
перовскиттер үшін деградация механизмінің ұқсас екенін меңзейді.

Фолпини және әріптестері 2020 жылы (PEA)2SnI4 қосылысында жарық экситон 
күйінен шамамен 10 мэВ төмен орналасқан меншікті «қараңғы» экситон күйін 
анықтады (Folpini et.al., 2020), (Liu et.al., 2019). Бұл меншікті қасиет жарық 
экситон күйінің релаксация динамикасы үшін маңызды салдарға ие екені 
анықталды. Мысалы, температура төмендеген сайын ФЛ өшу уақытының артуы 
күтіледі. Алайда авторлар 4 б – суретте көрсетілгендей, бөлме температурасынан 
100 К-ге дейін төмендеткенде ФЛ өмір сүру уақытының қысқаруын байқады. 
Бұл ерекше мінез-құлықты қараңғы күйдің рекомбинация жылдамдығы жарық 
күйіне қарағанда әлдеқайда баяу екенін ескергенде түсіндіруге болады. Бөлме 
температурасында төменгі энергиялы қараңғы күйдегі экситондар термиялық 
түрде жарық күйіне активтенеді, бұл сәулелік рекомбинацияны баяулатады және 
нәтижесінде ФЛ-дің ұзақ өмір сүру уақытына әкеледі. Бұл қасиет материалдағы 
сәулелену процестерін терең түсінудің маңыздылығын айқындайды, әсіресе 
(PEA)2SnI4 630 нм толқын ұзындығында жарық шығаратын құрылғыларда EQE 
0,72% көрсеткен (Smith et.al., 2018).

Соңғы зерттеулерде 2-(4-стильбенил) этанаммоний қалайы иодидінде 
тар экситондық эмиссиямен қатар ұзын толқындарда кең сәулелену жолағы 
анықталды (4 с -сурет). Төмен температурада кең эмиссияның артуы оны 
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автолокализацияланған экситондарға жатқызуға мүмкіндік берді, бұл қорғасын 
негізіндегі перовскиттерде байқалған үрдіске сәйкес келеді. Келесі 4д-суретте 
тар және кең эмиссия қуатының тәуелділігі көрсетілген. Авторлардың 
автолокализацияланған экситондық сәулелену туралы тұжырымынан бөлек, кең 
эмиссия қуатының бірліктен әлдеқайда төмен болуы оның ақаулармен байланысты 
сәулелену болуы мүмкін екенін де көрсетеді.

Сурет 4 – a) PEA2SnI4 қосылысының бөлме температурасындағы жұтылу және 
фотолюминесценция (ФЛ) спектрлері. Тар сызықтық ені 650 нм аймағындағы иықпен сипатталады. 

ә)  (PEA)2SnI4 және (PEA)2PbI4 қосылыстарының ФЛ спектрлері 80 К температурада, бірнеше күн 
ауада сақталғаннан кейін. б) (PEA)2SnI4 қосылысының ФЛ өшу уақыты температура төмендегенде. 
с,д) Стильбен туындысының {100} типті перовскитіндегі ФЛ: температура төмендегендегі спектр 

(с) және екі сәулелену жолағының қуатқа тәуелділігі (д).
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Бұл сыртқы табиғаттағы ФЛ <100> типті қорғасын иодиді перовскиттерінде 
де байқалған. <100> типті қорғасын перовскиттері биэкситондық сәулелену және 
«ыстық» экситондық сәулелену сияқты ерекше қасиеттерді көрсетті. Қалайы және 
қорғасын негізіндегі қосылыстардың оптикалық қасиеттеріндегі ұқсастық қалайы 
негізіндегі жүйелерде әлі ашылмаған, одан да қызықты қасиеттердің бар екенін 
меңзеуі мүмкін. Бұл өз кезегінде қорғасын негізіндегі перовскиттерді тереңірек 
түсінуге жол ашады.

Қорытынды. Қалайы негізіндегі перовскиттер қорғасынсыз балама ретінде 
жоғары тиімділік көрсеткенімен, олардың тұрақсыздығы мен тез деградацияға 
ұшырауы практикалық қолданылуын шектейді. Осы жұмыста төменөлшемді 
қабатты құрылымдарды енгізу арқылы материалдардың құрылымдық, электрондық 
және оптикалық қасиеттерін басқару мүмкіндігі жан-жақты талданды. Қабатты 
перовскиттерде органикалық және бейорганикалық қабаттардың кезектесуі 
кванттық және диэлектрлік шектеу әсерлерін күшейтіп, тыйым салынған аймақтың 
енін, экситон байланыс энергиясын және тасымалдаушылар динамикасын 
реттеуге жағдай жасайды.

Талданған нәтижелер тұрақты әрі жоғары тиімді фотоэлектрлік және жарық 
шығаратын құрылғыларды әзірлеуге теориялық және практикалық негіз қалайды.
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