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Обнаружена и экспериментально исследована антистоксова люминесценция перовскитных нанокристаллов

CsPbBr3 во фторфосфатной стеклянной матрице при оптическом возбуждении в низкоэнергетический

край полосы люминесценции. Интенсивность антистоксовой люминесценции линейно зависит от мощности
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Введение

Оптические материалы на основе перовскитных на-

нокристаллов (НК) галогенидов цезия и свинца явля-

ются перспективными материалами для многих прак-

тических применений благодаря своим уникальным оп-

тическим [1–3], оптоэлектронным [4] и фотогальвани-

ческим [5] свойствам. К настоящему времени проде-

монстрированы перспективы применения НК на основе

CsPbX3 для создания новых лазерных источников [6],
поляризаторов [7], светодиодов [8], солнечных элементов

и фотодетекторов [9]. Изменение размера или состава

НК с использованием анионного и/или катионного об-

мена [2] позволяет значительно варьировать оптические

свойства этих НК, расширяя диапазон их применения.

Большинство исследований было выполнено на колло-

идных перовскитных НК [1–13]. Основным недостатком

таких НК является их низкая устойчивость к окружа-

ющей среде и высокой температуре. В связи с этим

для стабилизации CsPbX3 используют различные типы

защитных покрытий [14–17]. Однако этих покрытий

недостаточно для защиты НК от высокой температуры.

Поэтому новые подходы к созданию более стабильных

НК CsPbX3 и исследованию их оптических свойств по-

прежнему актуальны.

Одним из возможных путей решения этой проблемы

является формирование НК в стеклянных матрицах. Бы-

ло показано [18–25], что НК перовскита в стекле могут

быть перспективными люминесцентными материалами

для многих применений из-за их сильного поглощения
возбуждающего света и высокого квантового выхода

люминесценции [26], который близок к величине кван-

тового выхода коллоидных НК.
Выбор фторфосфатной стеклянной матрицы для фор-

мирования НК CsPbX3 (X=Cl, Br, I) мотивирован

возможностью введения высоких концентраций гало-

генидов. Наши предыдущие исследования [27–30] вы-
явили возможность применения фторфосфатных стекол

для получения оптических материалов с уникальными

свойствами. В частности, они характеризуются высокой
химической стойкостью к окружающей среде и воздей-

ствию расплавленных солей при повышенных темпера-

турах.
В данной работе мы сообщаем об экспериментальном

наблюдении антистоксовой люминесценции нанокри-

сталлов CsPbBr3 во фторфосфатной стеклянной матри-
це. При оптическом возбуждении в низкоэнергетический

край полосы люминесценции НК наблюдается интенсив-

ная полоса люминесценции с максимумом, сдвинутым
выше энергии фотонов возбуждения (антистоксова об-

ласть спектра). В работе предлагается простая модель

наблюдаемого явления.

Технология приготовления образца и
техника эксперимента

Исследуемый образец представляет

собой фторфосфатное стекло состава
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Рис. 1. (а) Спектры ФЛ нанокристаллов CsPbBr3 при возбуждении лазерным излучением выше полосы ФЛ (Eexc = 3.06 eV).
Спектры измерены в геометрии

”
назад“ при температурах образца, указанных у кривых в Кельвинах. Pexc = 30 µW. (b) Спектры

ФЛ (голубая кривая) и пропускания (черная кривая), измеренные при T = 30K. (с) Температурные зависимости энергии двух

основных пиков ФЛ, обозначенных на рис. 1, b цифрами 1 и 2, и их линейные аппроксимации.

60Ba(PO3)2−15NaPO3−12AlF3−1Ga2O3−4Cs2O−8PbF2
(моль.%), легированное 3.4 мол.% BaBr2. Синтез стекла

проводился в закрытом стеклоуглеродном тигле при

T = 1000−1050◦С. В нашем случае около 50 g смешан-

ного порошка расплавлялось в тигле в течение 30min.

Традиционный метод образования НК в стекле за-

ключается в получении почти бесцветного прозрачного

стекла с последующей длительной термообработкой при

температуре стеклования, которая была определена с ис-

пользованием дифференциального сканирующего кало-

риметра STA 449F1 Jupiter Nietzsch и составила 400◦С.

Размер НК изменялся в процессе термообработки.

Для получения исследуемого образца термообработка

проводилась при температуре 400◦С в течение 240min.

Полученное стекло с НК было охарактеризовано с

помощью рентгеновского дифрактометра Rigaku [26].
В рентгенограмме стекла наблюдалось несколько

слабых дифракционных пиков, свидетельствующих об

образовании кристаллических фаз CsPbBr3 в стекле.

Анализ рентгенограммы позволил оценить средний диа-

метр НК, d = 14.5 nm. Из анализа формы и положения

полосы люминесценции получено близкое значение.

Для исследования фотолюминесценции (ФЛ) при

нерезонансном возбуждении использовалась стандарт-

ная методика стационарной спектроскопии. Эксперимен-

тальная установка оснащена гелиевым криостатом за-

мкнутого цикла охлаждения, позволяющим варьировать

температуру образца в диапазоне от 10 до 300K. Для

нерезонансного возбуждения ФЛ использовался лазер

с длиной волны излучения λexc = 405 nm (энергия фо-

тонов Eexc = 3.06 eV). Лазерное излучение фокусирова-

лось в 50-микронную диафрагму и затем перефокусиро-

валось на образец с помощью короткофокусной линзы

в пятно диаметром 40µm. ФЛ собиралась в геометрии

”
назад“. Лазерное возбуждение падало на образец под

небольшим углом к оптической оси так, чтобы отра-

женный луч не попадал в апертуру объектива в канале

сбора ФЛ на щель спектрометра IHR-550 (фокусное
расстояние 550mm, дифракционная решетка 600 g/mm).
Спектрометр оснащен CCD-камерой Symphony II, охла-

ждаемой жидким азотом, что обеспечивало низкий уро-

вень шумов.

Для изучения антистоксовой фотолюминесценции ис-

пользовалась та же самая экспериментальная установ-

ка с небольшой модификацией. В качестве источника

света использовался лазер с длиной волны излуче-

ния λexc = 532 nm (Eexc = 2.33 eV), что соответствует

длинноволновому краю полосы ФЛ. Чтобы отделить

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 11
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Рис. 2. Спектры ФЛ нанокристаллов CsPbBr3 при возбуждении лазером с энергией фотонов Eexc = 2.33 eV. Спектры измерены

при различных температурах образца, указанных около линий ФЛ. Pexc = 1mW. Выше энергии возбуждения наблюдается полоса

АСФЛ. На вставке показана температурная зависимость интегральной интенсивности АСФЛ (красные треугольники) и положения

ее максимума (синие кружки).

сигнал ФЛ от рассеянного излучения накачки, ФЛ

образца направлялась на двойной монохроматор ДФС-

24 и детектировалась охлаждаемым фотоэлектронным

умножителем и системой счета фотонов.

Люминесценция при нерезонансном
возбуждении

Спектры ФЛ, измеренные при коротковолновом воз-

буждении (λexc = 405 nm, Eexc = 3.06 eV) и различных

температурах, представлены на рис. 1, а. При низкой

температуре образца в спектре наблюдается несколько

узких полос в спектральном диапазоне 2.32−2.39 eV.

Природа этих полос в настоящее время неясна и тре-

бует отдельного исследования. Малая ширина полос на

полувысоте (меньше 10meV) свидетельствует об узком

распределении НК по размерам. На рис. 1, b показано

сравнение спектра ФЛ и спектра пропускания иссле-

дуемого образца. Хорошо видно, что основные полосы

ФЛ наблюдаются в области сильного поглощения образ-

ца, которое обусловлено высокой концентрацией НК в

стеклянной матрице. В связи с этим детектирование ФЛ

возможно только в геометрии
”
назад“. Эксперименты

показали, что даже в образце толщиной 100µm в гео-

метрии
”
на просвет“ ФЛ практически не наблюдается.

С ростом температуры спектр ФЛ сдвигается в об-

ласть более высоких энергий, что определяется осо-

бенностями поведения зонной структуры перовски-

тов [31–35]. В диапазоне температур T = 10−130K

сдвиг двух основных полос ФЛ хорошо описывается ли-

нейной зависимостью, E = E0 + sT , с величиной накло-

на s = 0.33meV/K для полосы с энергией E0 = 2.339 eV

и s = 0.29meV/K для полосы с энергией E0 = 2.366 eV

(рис. 1, c). При дальнейшем росте температуры сдвиг

полос замедляется, что связано с фазовыми перехо-

дами в перовските CsPbBr3 [36]. Одновременно со

сдвигом происходит уширение полос ФЛ, связанное,

вероятно, с достаточно сильным экситон-фононным вза-

имодействием. Для высокоэнергетической полосы уши-

рение имеет приблизительно линейную зависимость

с константой p = 64µeV/K в диапазоне температур

T = 10−170K. Линейная зависимость характерна для

взаимодействия с акустическими фононами. Отметим,

что величина константы p в десятки раз превышает

аналогичную константу для хорошо изученного полу-

проводника GaAs [37].

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 11
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Рис. 3. Сравнение спектров ФЛ, измеренных при нерезонанс-

ном возбуждении (Eexc = 3.06 eV, синяя сплошная кривая) и

резонансном возбуждении (Eexc = 2.33 eV, зеленая кривая с
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Рис. 4. Моделирование спектра АСФЛ формулой (6) для

температуры T = 120K. Зеленой кривой с точками показан

спектр ФЛ при резонансном возбуждении (Eexc = 2.33 eV). Си-
ней сплошной кривой показан спектр ФЛ при нерезонансном

возбуждении (Eexc = 3.06 eV). Штриховыми кривыми показано

разложение спектра СФЛ на гауссов (правый) и лоренцев

(левый) контуры, а также их сумма. Штрихпунктирной кривой

показан модельный контур АСФЛ. Значение подгоночного

параметра a = 50.

Антистоксова люминесценция

При возбуждении нанокристаллов CsPbBr3 в нижний

край полосы излучения зеленым лазером (λ = 532 nm,

Eexc = 2.33 eV) наблюдается явление антистоксовой лю-

минесценции (АСФЛ). Пример спектров ФЛ, измерен-

ных при резонансном возбуждении и разных температу-

рах образца, показан на рис. 2. При низких температурах

образца, T < 30K, наблюдается только стоксово крыло

люминесценции (СФЛ) с энергией фотонов E < Eexc.

Узкие пики, наблюдаемые на этом крыле, обусловлены

фононными повторениями линии резонансной люминес-

ценции.

С ростом температуры образца возгорается полоса

излучения нанокристаллов с энергией фотонов E > Eexc.

Это антистоксово крыло люминесценции. Интегральная

интенсивность этой полосы быстро нарастает с ростом

температуры и становится больше интегральной интен-

сивности стоксова крыла уже при T > 50K (вставка на

рис. 2). Эксперименты показывают, что АСФЛ наблюда-

ется уже при малой мощности накачки в десятки µW в

пятне диаметром 0.05mm, и ее интенсивность линейно

растет с ростом мощности накачки. Это свидетельствует

о двухступенчатом (каскадном) механизме возбуждения

АСФЛ через реальные электронные состояния.

Модель

Нужно отметить, что явление АСФЛ уже наблюда-

лось для перовскитных нанокристаллов в других матри-

цах [26,38–41]. Объяснение этого явления основано на

предположении о существовании метастабильных состо-

яний экситонов [автолокализованные экситоны (АЛЭ),
self-trapped excitons (STE)] в нанокристаллах [26]. Эти
состояния находятся ниже по энергии, чем состояния

свободных экситонов [СЭ, free excitons (FE)]. Экспери-
менты показывают, что время жизни АЛЭ разбросано

в большом временном интервале от долей до сотен

микросекунд [42]. Важно, что время жизни АЛЭ на

несколько десятичных порядков больше времени жизни

СЭ, составляющего доли наносекунды [42,43]. Поэтому

при нерезонансном оптическом возбуждении экситоны

могут накапливаться в локализованных состояниях. Бо-

лее того, они могут накапливаться даже при резонанс-

ном возбуждении, несмотря на низкий коэффициент

поглощения в этой области спектра (рис. 1, b).

Нагрев нанокристаллов активирует процесс термиче-

ского выброса экситонов из локализованных состояний

в свободные, из которых они быстро высвечиваются.

Вследствие большой разницы времен жизни свободных

и локализованных экситонов АСФЛ может наблюдаться

даже при небольшом нагреве образца, когда kT ≪ 1E , и
скорость термического выброса экситонов еще невелика.

Здесь 1E — энергетический зазор между локализован-

ными и свободными состояниями экситонов. На этом ос-

нована простая модель описания АСФЛ. Она схематично

показана на вставке рис. 3.

Принцип описания АСФЛ заключается в следую-

щем. Динамика населенности локализованных состоя-

ний, nSTE, определяется рождением экситонов за счет

оптической накачки со скоростью P , излучательной

рекомбинацией со скоростью γSPL и выбросом экситонов

на уровень FE со скоростью γr . Балансное уравнение
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имеет вид

dnSTE

dt
= P − (γSPL + γr )nSTE = 0. (1)

Здесь учтено, что при стационарной накачке производ-

ная равна нулю. Предполагается, что скорость выбросов

экситонов на уровень FE определяется термоактиваци-

онным процессом

γr = γr0 exp

[

−
1E
kT

]

. (2)

Выражения (1) и (2) дают возможность определить

температурную зависимость стоксового крыла ФЛ из

локализованных состояний (формула Аррениуса):

ISPL = γSPLnSTE =
P

1 + a exp
[

−
1E
kT

] , (3)

где a = (γr0/γSPL). Населенность состояний свободных

экситонов, nFE, определяется балансным уравнением:

dnFE

dt
= γr nSTE − γASPLnFE = 0. (4)

В результате интенсивность антистоксового крыла ФЛ

определяется выражением

IASPL = γASPLnFE =
P

1 +
(

1
a

)

exp
[

1E
kT

] . (5)

В условиях резонансного возбуждения зеленым лазе-

ром с фиксированной энергией фотонов, Eexc = 2.33 eV,

энергетический зазор 1E определяется выражением:

1E = E − Eexc. В ансамбле нанокристаллов есть раз-

брос энергий состояний свободных экситонов (FE), из
которых происходит излучение АСФЛ. Этот разброс

можно смоделировать, анализируя спектр ФЛ при ее

нерезонансном возбуждении. Анализ показывает, что

нижний по энергии пик ФЛ хорошо моделируется кон-

туром Лоренца (рис. 4), а не контуром Гаусса, обычно

хорошо описывающим неоднородное уширение. Возмож-

ной причиной этого является наличие так называемого

урбаховского хвоста локализованных состояний [44]. В
результате спектр IASPL(E) можно смоделировать следу-

ющей формулой:

IASPL(E) =
P

1 +
(

1
a

)

exp
[

1E
kT

] ·
A

1 + [(E − E0)/(δE)]2
.

(6)
Здесь E0 — положение максимума контура Лоренца, а

δE — его полуширина на полувысоте.

На рис. 4 показано моделирование спектра АСФЛ

формулой (6). Видно, что модельный контур хорошо

воспроизводит основные особенности спектра АСФЛ, в

частности, его сдвиг в красную область спектра и форму

полосы ФЛ. Следует подчеркнуть, что в моделировании

использован всего один подгоночный параметр (кро-
ме масштабного множителя интенсивности ФЛ). Это

означает, что описанная модель адекватно описывает

наблюдаемое явление.

Хорошее описание спектра АСФЛ наблюдается и при

более высоких температурах нанокристаллов. С пониже-

нием температуры, однако, оно несколько ухудшается. В

частности, не полностью описывается сдвиг полосы АС-

ФЛ вниз по энергии. При этом параметр a с понижением

температуры приходится увеличивать вплоть до a = 100

при T = 40K. Значение параметра a определяется соот-

ношением предельной скорости термостимулированного

выброса экситонов в свободные состояния и скорости их

рекомбинации из локализованных состояний. Большие

значения этого параметра обусловлены малой скоро-

стью рекомбинации локализованных экситонов. Вариа-

ция этого параметра при изменении температуры, веро-

ятно, связана со сдвигом энергии экситонных состояний,

в результате чего лазерное излучение с фиксированной

энергией фотонов возбуждает ансамбли различных по

размеру НК.

Заключение

Обнаруженный в работе эффект антистоксовой ФЛ

обусловлен наличием в нанокристаллах CsPbBr3 дол-

гоживущих экситонных состояний. Термический выброс

экситонов в свободные состояния сопровождается их

быстрой рекомбинацией с излучением фотонов в ан-

тистоксовой области спектра. Простая трехуровневая

модель позволяет хорошо описать энергетический сдвиг

и форму полосы АСФЛ, используя данные о ФЛ, полу-

ченные при нерезонансном оптическом возбуждении.
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