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cвинцово-галогенидного перовскита CsPbBr3
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Представлены результаты исследования температурных зависимостей спектров люминесценции

(3.6−120K) при возбуждении светом с длиной волны 405 nm и бесконтактно измеренной фотопроводимости

(3.6−300K) монокристалла CsPbBr3 . В низкотемпературном спектре фотолюминесценции (ФЛ), кроме

линии автолокализованного экситона (2.318 eV при 10K), наблюдаются богатая структура, возможно,

относящаяся к экситонно-примесным комплексам, и широкая полоса с максимумом около 2.24 eV, которая

может быть ФЛ примесных или дефектных центров. В спектре фотопроводимости (ФП) присутствуют два

узких пика на частотах интенсивных экситонных линий ФЛ и широкий континуум, соответствующий зона-

зонному поглощению. В то время как ФЛ тушится с повышением температуры, ФП растёт. На основании

анализа температурных зависимостей интегральных интенсивностей экситонного пика в ФЛ и в ФП найдены

энергии активации (12± 3 и 77± 10meV) процессов, приводящих к распаду автолокализованного экситона,

сопровождающемуся тушением ФЛ и появлением носителей заряда. Получена оценка энергии связи экситона

в монокристалле CsPbBr3: Eb = 65± 13meV.
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Введение

Свинцово-галогенидные перовскиты ABX3 (где кати-

оном А могут быть Cs+ или органические катионы

CH3NH
+
3 (MA), CH(NH2)

+
2 (FA), катионом B — катион

Pb+, анионами X — анионы галогенов I−, Br− или Cl−)
являются перспективными материалами для применений

в устройствах фотовольтаики, а также в устройствах,

генерирующих электромагнитное излучение [1–4]. Ши-

рокая область применений данных материалов обуслов-

лена их оптоэлектронными свойствами, а именно низкой

плотностью ловушек, высоким квантовым выходом лю-

минесценции, оптимальной для солнечного излучения

шириной запрещенной зоны, высоким значением длины

диффузии носителей заряда [1–3]. В частности, полно-

стью неорганическое соединение CsPbBr3 со структу-

рой перовскита обладает гораздо лучшей термической

стабильностью по сравнению с гибридными органо-

неорганическими аналогами MAPbBr3 и FAPbBr3 . Мно-

гочисленные исследовательские группы работают над

улучшением характеристик фотовольтаических и свето-

излучающих устройств на основе цезий-галогенидных

перовскитов путем совершенствования технологий из-

готовления тонких пленок, легирования, использования

микро- и нанокристаллов, в том числе внедренных в раз-

ные полупроводниковые матрицы, создания различных

слоистых структур [3,5–12]. Исследование монокристал-

лов имеет первостепенное значение для понимания фи-

зических процессов в цезий-галогенидных перовскитах.

В настоящей работе впервые исследованы на одном

монокристалле спектры фотолюминесценции (ФЛ) и

фотопроводимости (ФП) CsPbBr3 в широком интервале

температур (3.6−300K) со спектральным разрешением

до 0.25meV. Проведен анализ температурных зависи-

мостей интегральных интенсивностей экситонного пика

в ФЛ и в ФП, найдены энергии активации процессов,

приводящих к распаду автолокализованного экситона,

тушению его ФЛ и появлению носителей заряда.

Авторы посвящают эту работу памяти Владими-

ра Моисеевича Аграновича — выдающегося учено-

го и коллеги по Институту спектроскопии РАН.

В.М. Агранович с давних пор интересовался ги-

бридными органическими-неорганическими материала-

ми. Он развил теорию гибридных экситонов Френкеля-

Ванье-Мотта, возникающих в наноструктурах, содер-

жащих органические и полупроводниковые квантовые

ямы [13], проявлял большой интерес к исследовани-

ям новых перспективных фотовольтаиков — гибрид-
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Рис. 1. Монокристаллы CsPbBr3.

ных органических-неорганических галогенидных перов-

скитов ABX3 (X− = I−, Br−, Cl−, B2+ = Pb2+, Sn2+,

A+ =MA+, FA+), проводимым его учениками [14]. Кро-
ме органических катионов, перовскитную структуру

галогенидных соединений стабилизирует только один

неорганический катион Cs+. В связи с этим полностью

неорганические галогенидные перовскиты цезия стоят в

одном ряду с гибридными галогенидными перовскитами.

Эксперимент

А. Синтез монокристаллов CsPbBr3

Был использован традиционный метод роста кристал-

лов из насыщенного раствора при медленном преци-

зионном понижении температуры раствора. В качестве

растворителя был выбран водный раствор бромисто-

водородной кислоты (HBr 48%). Для приготовления

насыщенного раствора использовали данные по кривой

растворимости CsPbBr3 в водном растворе HBr, заим-

ствованные из работы [15]. Исходные соли (бромид
свинца (PbBr2) и бромид цезия (CsBr) марки ОСЧ)
смешивали в эквимолярном соотношении 1:1. Для этого

навески 1.9078 g PbBr2 и 1.1071 g CsBr смешивали и

растворяли в 50ml HBr. Раствор нагревали на водяной

бане до 80◦С и переносили насыщенный раствор в

реактор для проведения роста кристаллов. Также в

реактор помещали мелкий затравочный монокристалл.

Далее проводилось контролируемое понижение темпе-

ратуры раствора со скоростью 0.15 deg/h до комнатной

температуры. Затем кристаллы извлекали из раствора,

промывали эфиром и сушили. Полученные монокристал-

лы оранжевого цвета имели естественную огранку и

хорошее оптическое качество (рис. 1).
Рентгеноструктурный анализ для синтезированных об-

разцов был проведен аналогичным описанному в [16]
образом. Ранее в [17] было показано, что при T ∼ 300K

симметрия не ромбическая, а моноклинная, при этой

же температуре происходит фазовый переход второго

рода со сменой пространственной группы Pm − P21/m.

Подобные изменения наблюдаются также в получен-

ных нами монокристаллах, а именно при T ∼ 300K

есть сверхструктурные рефлексы, с учетом кото-

рых параметры ячейки следующие: a = 11.6338(13),

b = 11.7125(12), c = 11.6625(11)�A, β = 89.65(1)◦ , про-
странственная группа — P21/m.

Б. Измерение спектров пропускания и ФЛ

Представленные в настоящей работе спектры пропус-

кания были измерены в диапазоне 8000−20000 cm−1

(1.0−2.5 eV), покрывающем область зонного поглоще-

ния CsPbBr3. ФЛ возбуждалась излучением диодного

лазера с длиной волны λ = 405 nm и регистрировалась

в спектральной области 625−500 nm (2.0−2.5 eV). Спек-
тры регистрировались с помощью фурье-спектрометра

высокого разрешения Bruker IFS 125HR с Si-детектором.

Спектральное разрешение (до 2 cm−1) выбиралось та-

ким образом, чтобы не было искажений спектра.

Для исследования температурных зависимостей спек-

тров в диапазоне от 3.6 до 320K использовался

криостат замкнутого цикла Sumitomo SRP-082. Мо-

нокристалл CsPbBr3 толщиной 1.4mm фиксировался

на медной подложке при помощи серебряной пас-

ты. Подложка крепилась к медному пальцу криоста-

та, при этом естественная грань кристалла (100) бы-

ла ориентирована перпендикулярно падающему излу-

чению.

В. Бесконтактное измерение спектров ФП

Спектры ФП кристалла CsPbBr3 измерялись бескон-

тактным методом (NonContact PhotoConductivity или

NCPC). Кристалл помещался между обкладками кон-

денсатора. Одна из обкладок была полупрозрачная (ме-
таллическая сетка), второй обкладкой служил медный

палец криостата. Конденсатор с образцом, помещенным

в криостат, был включен в цепь с электромагнит-

ной катушкой, что создавало колебательный контур.

Катушка и конденсатор были подобраны таким обра-

зом, что резонансная частота колебательного конту-

ра составляла ∼ 180MHz. Через полупрозрачную об-

кладку на образец нормально падало модулированное

фурье-спектрометром оптическое излучение от гало-

генной лампы. При изменении электрических харак-

теристик образца под воздействием света (генерация

носителей) происходило смещение резонансной частоты

вследствие изменения ёмкости конденсатора. Сигнал

смещения частоты подавался на входной канал фурье-

спектрометра, и таким образом происходила регистра-

ция спектра ФП.
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Рис. 2. Спектры ФЛ монокристалла CsPbBr3 (а) при нескольких температурах, (b) в виде карты интенсивностей, (c) при 10K

с указанием частот особенностей, (d) при 320 и 3.6K, нормированные для сравнения. Длина волны возбуждающего излучения

λex = 405 nm.

Результаты

На рис. 2 представлены спектры ФЛ в зависимости от

температуры. Выше 110K ФЛ очень слабая, в диапазоне

110−40K наблюдаются два асимметричных пика, ниже

40K появляются новые особенности, которые с даль-

нейшим понижением температуры усиливаются, линии

переигрываются по интенсивности (рис. 2, a, b). При

низких температурах (3.6−15K) видны две интенсивные

узкие линии с промежуточной структурой между ними.

Положения пиков этой структуры приведены на рис. 2, с.

С длинноволновой стороны наблюдается широкая по-

лоса. Деление спектра на составляющие контуры дает

2.24 eV для положения максимума широкой полосы

при 3.6K. На рис. 2, d дано сравнение спектров ФЛ

при минимальной (3.6K) и максимальной (320K) из

исследованных температур. На месте двух узких линий,

наблюдаемых при низкой температуре, при высокой

температуре видна широкая асимметричная полоса. Еще

один широкий малоинтенсивный пик есть с ее низкоча-

стотной стороны.

На рис. 3 показаны спектры ФП. Видно, что в спектре

при комнатной температуре наблюдается один пик с

плечом в длинноволновой области и длинным
”
хвостом“

в коротковолновую сторону. При понижении темпера-

туры до примерно 200K пик расщепляется, в области

150K наблюдается уже три пика, а при температуре ни-

же 70K спектр начинает уменьшаться по интенсивности,

практически исчезая при температуре 5K.

Оптика и спектроскопия, 2024, том 132, вып. 8
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Рис. 3. Спектры ФП монокристалла CsPbBr3 (а) при несколь-

ких температурах, (b) в виде карты интенсивностей.

Обсуждение

В работах [18–20] в спектрах отражения монокристал-

лов CsPbBr3 наблюдали сильный экситон-поляритонный

резонанс около 2.322 eV при 10K и смещенный на

4−10meV в длинноволновую сторону пик экситон-

ной люминесценции (2.318 eV). В упомянутых работах

экситонная линия люминесценции имела симметрич-

ную форму с небольшим плечом со стороны меньших

энергий. При этом не наблюдалось сильной линии,

смещенной в длинноволновую сторону на ∼ 38meV,

промежуточной структуры и широкой длинноволновой

полосы (как в нашем случае). Мы полагаем, что в наших

спектрах сильная линия ФЛ 2.318 eV, наблюдавшаяся и

в [18–20], соответствует автолокализованному экситону,
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Рис. 4. Температурные зависимости интегральных ФЛ (чер-
ные квадратики) и ФП (красные треугольники) монокристалла

CsPbBr3.

в то время как более низкочастотные узкие линии обу-

словлены переходами в экситонно-примесных комплек-

сах. Если бы эти линии были фононными повторениями

экситонной линии [21] или являлись следствием эффекта

Рашбы [22–24], они наблюдались бы во всех кристаллах.

По всей видимости, в работах [18–20] исследовались бо-
лее совершенные кристаллы, чем в нашей работе и рабо-

тах [21–24]. Наблюдаемая нами и в работах [21,22,25,26]
широкая длинноволновая полоса может быть связана

с ФЛ неконтролируемых примесей или дефектов. Их

природа в настоящей работе не исследовалась.

При повышении температуры экситонная люми-

несценция смещается в коротковолновую сторону

(рис. 2, а, b), а затем — обратно в длинноволновую (нам
не удалось снять подробную температурную зависи-

мость из-за очень малой интенсивности ФЛ выше 110K,

однако, как показывает рис. 2, d, положение основного

пика ФЛ при 320 и 3.5K одинаково). Такое поведение

отличается от обычного для полупроводников красного

сдвига при повышении температуры и было объяснено

конкурирующими влияниями термического расширения

и электрон-фононного взаимодействия [27–29].
На рис. 4 представлены температурные зависимости

интегрированных по всему спектру ФЛ и ФП. Обращает

на себя внимание тот факт, что при хорошем сигнале

ФП нет ФЛ и, наоборот, в области интенсивной ФЛ

(при низких температурах) отсутствует ФП. Это связано

с тем, что при понижении температуры происходит

вымораживание носителей, что приводит к уменьшению

ФП, однако в то же время становятся эффективными

переходы с испусканием фотонов, что приводит к появ-

лению сигнала ФЛ.

Рисунок 5 показывает спектры пропускания, люми-

несценции и ФП при 77K на одном графике. Темпе-

ратура 77K выбрана не случайно — в этом диапазоне

уже наблюдается ФЛ, но еще не исчез сигнал ФП.

Кристалл толщиной 1.4mm полностью непрозрачен в
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Рис. 6. Температурные зависимости интегральных интен-

сивностей HF пиков в ФЛ (PL, черные квадратики) и ФП

(NCPC, красные кружки) монокристалла CsPbBr3. Сплошные

линии — аппроксимация формулами (1) и (2) для ФЛ и ФП

соответственно с параметрами из таблицы.

области экситонного поглощения и выше по энергии

(спектр 1 на рис. 5). В спектре ФП (спектр 2 на рис. 5)
широкая полоса, начинающаяся у края фундаменталь-

ного поглощения, соответствует прямым зона-зонным

переходам. Коротковолновый спад объясняется тем, что

при энергиях кванта света, больших, чем ширина зоны,

коэффициент поглощения света очень велик, и весь свет

поглощается в тонкой приповерхностной области. Два

узких интенсивных пика в спектре ФП совпадают по ча-

стоте с наиболее интенсивными пиками в ФЛ (спектр 3

на рис. 5), которые мы сопоставили с переходами между

состояниями локализованных экситонов.

Температурные зависимости интегральной интенсив-

ности высокочастотного (HF) пика в ФЛ и ФП, сопостав-

ляемого с автолокализованным экситоном, приведены на

рис. 6. Сплошные кривые — аппроксимация формула-

ми [30]

IPL(T ) =
I0

1 + A exp
(

EPL
kT

) (1)

и

IPC(T ) = C + B1 exp

(

−
E(1)PC

kT

)

+ B2 exp

(

−
E(2)PC

kT

)

(2)

для ФЛ и ФП соответственно (параметры аппроксима-

ции в формулах (1) и (2) приведены в таблице). Здесь
k — постоянная Больцмана, EPL — энергия температур-

ного тушения люминесценции, E(1)PC и E(2)PC — энергии

термической активации ФП.

Значение EPL согласуется со значением 12± 3meV,

полученным из температурной зависимости интенсивно-

сти люминесценции нанокристаллов CsPbBr3 в области

10−50K [31] и близко к величине разности энергий

экситонных пиков поглощения и люминесценции (около
10meV [20]). Для HF пиков ФЛ и ФП близки значения

энергий активации EPL и E(1)PC соответственно — канал

тушения люминесценции совпадает с каналом генерации

носителей заряда. Можно предположить, что с энергией

активации около 10meV связан переход автолокали-

зованного экситона в свободный. Свободный экситон

передвигается по кристаллу и распадается на электрон

и дырку — возникает ФП, а люминесценция тушится.

Энергия активации ФП E(2)PC = 77 ± 10meV связана, по

всей видимости, с прямым термическим разрушением

автолокализованного экситона с рождением электро-

на и дырки. В настоящей работе мы не исследовали

температурную зависимость люминесценции в области

температур выше 120K, где ФЛ очень слаба. Такие

исследования, проведенные в работе [31], дали для энер-

гии температурного тушения люминесценции в области

100−250K значение 77± 18meV [31], согласующееся

с полученным нами значением энергии активации ФП

E(2)PC = 77± 10meV. Уход электрона в зону из излуча-

тельного состояния экситона вызывает тушение ФЛ. Из

такой интерпретации каналов тушения люминесценции

и активации ФП следует оценка энергии связи экситона:

Eb = E(2)PC − E(1)PC = 65± 13meV.

Надежные данные о значении энергии связи Eb сво-

бодного экситона в монокристаллах CsPbBr3 отсутству-

ют [19]. Eb определяют как разность ширины зоны Eg и

энергетического положения экситонного пика в спектре

поглощения. Экспериментальные данные для наноча-

стиц [32] и тонких пленок [33] не могут быть использова-
ны для массивных монокристаллов из-за существенных

размерных эффектов [32–35]. Эллипсометрические изме-
рения ширины зоны на монокристаллах CsPbBr3 были

проведены в диапазоне температур 183−330K [28]. При

фиксированной температуре значения Eg в зависимости

от метода обработки данных отличаются на 40meV [28].
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Параметры в формулах (1) и (2), полученные при подгонке экспериментальных данных по температурным зависимостям HF

пика в ФЛ (в области 3.6−120K) и ФП (в области 3.6−260K) соответственно

ФЛ ФП

I0 A EPL, meV C B1 E(1)PC , meV B2 E(2)PC , meV

17.9 89.4 10± 3 0.024 0.17 12± 3 11.6 77± 10

Имеются многочисленные работы, в которых энергию

связи Eb определяли по температурной зависимости

интенсивности люминесценции [21,29,31,36,37]. Разброс
результатов гигантский (от 37meV [29] до 350meV [37])
в зависимости от исследуемого интервала температур

и интерпретации. По нашему мнению, такой метод не

адекватен для определения Eb, поскольку люминесциру-

ет не свободный, а локализованный экситон.

Заключение

В работе выполнено исследование спектров про-

пускания в области края фундаментального поглоще-

ния (1.98−2.48 eV), ФЛ при зона-зонном возбуждении

(405 nm) и бесконтактно измеренной ФП CsPbBr3 в диа-

пазоне температур 3.6−320K впервые на одном моно-

кристалле. Кроме экситонного пика (2.318 eV при 10K),
наблюдавшегося в работах [18,19] на совершенных кри-

сталлах и приписываемого люминесценции автолока-

лизованного экситона, в низкотемпературном спектре

нашего кристалла присутствовали еще одна узкая линия

сравнимой интенсивности (2.279 eV при 10K), дополни-
тельные узкие линии в диапазоне 2.279−2.318 eV и ши-

рокая (73.2meV) полоса с максимумом около (2.24 eV).
Узкие линии ФЛ в диапазоне 2.279−2.318 eV предполо-

жительно относятся к экситонно-примесным комплек-

сам, а широкая полоса может быть ФЛ примесных

или дефектных центров. С повышением температуры

все линии сдвигаются в высокочастотную сторону (что
необычно для полупроводников, но наблюдалось во мно-

гих работах по спектроскопии свинцово-галогенидных

перовскитов) и уширяются, при этом промежуточная

структура исчезает, и выше примерно 20K остаются две

линии сравнимой интенсивности.

В спектре ФП наблюдаются два узких пика на часто-

тах интенсивных экситонных линий ФЛ и широкая по-

лоса, соответствующая зона-зонному поглощению. В то

время как ФЛ тушится с повышением температуры,

ФП увеличивается. Проведен анализ температурных за-

висимостей интегральных интенсивностей экситонного

пика в ФП (3.6−250K) и в ФЛ (3.6−120K). Найдена
энергия активации (10 ± 3meV) процесса в диапазоне

температур 3.6−120K, приводящего к распаду авто-

локализованного экситона, тушению ФЛ и появлению

носителей заряда, предположительно равная разности

энергий между состояниями свободного и автолокализо-

ванного экситонов. Энергия активации ФП 77± 10meV

при возбуждении в экситонную полосу CsPbBr3 в диа-

пазоне температур 100−250K согласуется с литера-

турными данными по тушению ФЛ в этом диапазоне

температур и предположительно равна расстоянию по

энергии от уровня автолокализованного экситона до

дна зоны проводимости. Если такая интерпретация най-

денных энергий активации верна, для энергии связи

экситона в монокристалле CsPbBr3 получаем значение

Eb = 65± 13meV.
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