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В работе сообщается о зависящей от размера нанокристаллов перовскита бромида свинца метил-

аммония (МАLB) антистоксовой фотолюминесценции при резонансном лазерном возбуждении. Эффек-

тивность такой люминесценции была более высокой для образцов со средними размерами 6 нм. Эффект

объясняется электрон-фононным взаимодействием, которое приводит к одновременному поглощению

фотонов и фононов с последующей излучательной рекомбинацией через экситонные состояния в нано-

кристаллах MALB. Полученные результаты могут быть полезны для потенциальных применений нано-

кристаллов MALB для оптического охлаждения.
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Антистоксова фотолюминесценция (ASPL) за-

ключается в испускании фотонов с энергией, пре-

вышающей энергию возбуждающего фотона [1–3].

ASPL наблюдается в большом разнообразии систем,

начиная от атомов [4] и заканчивая полупроводни-

ковыми нанокристаллами (NCs) [5]. Процесс ASPL

в твердотельном материале приводит к уменьшению

энергии решетки, что приводит к охлаждению оп-

тически возбужденного материала. В целом, опти-

ческие процессы с повышением энергии фотона пер-

спективны для различных применений, таких как ап-

конверсионные лазеры [6], и для твердотельного оп-

тического охлаждения [7].

Среди наиболее интересных оптоэлектронных ма-

териалов, в которых наблюдается процесс ASPL, ак-

тивно исследуются NCs органометаллического пе-

ровскита галогенида свинца (LHP) [8–10]. Вслед-

ствие прямозонности этого полупроводника и боль-
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шого оптического поглощения NCs LHP демонстри-

руют эффективную фотолюминесценцию (PL) с вы-

соким квантовым выходом, что важно для оптиче-

ского охлаждения [7, 8]. Кроме того, такие NCs и

пленки из них перспективны для оптоэлектронных

применений, таких как солнечные элементы, свето-

диоды (LED), фотоприемники и лазеры [11–13]. Тео-

ретически было показано, что оптическое охлажде-

ние может быть усилено за счет связи с резонансами

Ми в относительно больших NCs LHP [14]. Кроме

того, квантово-размерный эффект в наноструктурах

LHP дает возможность перестройки полосы погло-

щения и спектра PL, что можно использовать для

повышения эффективности ASPL, а, следовательно,

и оптического охлаждения [3]. Отметим, что как кол-

лоидные растворы, так и пленки LHP NCs с желае-

мыми размерами в диапазоне от единиц до несколь-

ких сотен нанометров могут быть достаточно легко

получены с использованием относительно недорогой

процедуры жидкостного химического синтеза [15].
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Рис. 1. (Цветной онлайн) TEM изображения нанокристаллов MALB со средними размерами 6 (а) и 130 нм (b). Вставки

показывают соответствующие гистограммы распределения нанокристаллов по размерам (столбики), аппроксимиро-

ванные логнормальными функциями (линии)

В нашей работе исследуется эффективность

ASPL в нанокристаллах органометаллического

перовскита, а именно, бромида свинца метилам-

мония (MALB), со средними размерами от 6 до

130 нм при возбуждении светом энергией фотонов

в полосе люминесценции данных нанокристаллов.

Фотолюминесценция образцов также исследуется с

использованием возбуждения с энергией фотонов

существенно выше максимума спектра PL. Полу-

ченные результаты показывают, что возбуждению

ASPL способствует поглощение фононов с после-

дующей излучательной рекомбинацией экситонов,

усиленной в малых NCs.

Образцы нанокристаллов MALB с химической

формулой CH3NH3PbBr3 были синтезированы с ис-

пользованием метода переосаждения с помощью ли-

ганда [16, 17]. Вкратце, компоненты MALB, раство-

ренные в диметилформамиде, были добавлены в рас-

твор “антирастворителя” на основе толуола (5 мл)

с органическими лигандами, а именно: октилами-

ном (10–20 мкл), олеиновой кислотой (1 мл) и бен-

зиловым спиртом (1 мл) [18]. Размер нанокристал-

лов MALB контролировался концентрацией октил-

амина: чем больше лиганда добавлялось, тем мень-

ше был размер [19]. Перед оптическим измерением

суспензию MALB NC наносили каплями на стеклян-

ную подложку и сушили на воздухе. Толщина пленки

составляла около 1 мкм, и она регулировалась коли-

чеством наносимой суспензии.

NCs MALB, нанесенные на покрытые углеродом

золотые сетки, были изучены с помощью просве-

чивающего электронного микроскопа (TEM) JEOL

JEM-1400 Plus. Согласно данным TEM (см. рис. 1),

синтезированные NCs MALB имели преимуществен-

но кубическую форму со средними размерами 6 и

130 нм для образцов, приготовленных с количеством

октиламина 20 и 10 мкл соответственно. Вставки на

рис. 1 показывают соответствующие распределения

размеров нанокристаллов, полученные из их изобра-

жений TEM, которые были обработаны с помощью

программы ImageJ (NIH, USA).

На рисунке 2 показаны спектры оптического по-

глощения подготовленных пленок. Спектр 130 нм

нанокристаллов демонстрирует пик около 520 нм

(2.38 эВ), что может быть связано с экситонным пере-

ходом, подобно случаю поликристаллических пленок

MALB [20]. Хорошо выраженный экситонный пик

указывает на то, что экситоны играют значительную

роль во взаимодействии света и вещества в исследу-

емых нанокристаллах MALB. Действительно, энер-

гия связи экситонов в поликристаллических пленках

LHP оценивается в 10–20 мэВ в зависимости от со-

става галогенида [20]. Экситонные пики в спектрах

поглощения и отражения ранее наблюдались как для

бромида свинца метиламмония [20], так и для иоди-

да [21].

Известно, что нелокальный отклик экситона мо-

жет влиять на спектральные свойства вблизи резо-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Спектры поглощения тонких

пленок MALB со средними размерами нанокристаллов

6 нм (синие точки) и 130 нм (красные точки)

нансов Ми в галогенидных перовскитных нанокри-

сталлах с размерами более 50–100 нм [22]. Пик экс-

тинкции для 130 нм MALB NCs (см. рис. 2) не де-

монстрирует заметного “синего” сдвига, который мо-

жет быть связан с эффектом нелокальности [22], или

Фано-подобными провалами, в результате связыва-

ния экситонов с резонансом Ми в перовскитных NCs

[23, 24]. Отсутствие этих особенностей в спектре экс-

тинкции наших образцов можно объяснить широ-

ким распределением нанокристаллов и их агрегатов

по размерам в исследованных высушенных слоях на

стеклянных подложках.

Спектр поглощения образцов со средними разме-

рами нанокристаллов 6 нм демонстрирует широкую

полосу в области от 400 до 500 нм (см. рис. 2). Та-

кая полоса, соответствующая энергиям фотонов от

2.5 до 3.2 эВ, объясняется эффектом квантового кон-

файнмента в MALB NCs, демонстрирующих распре-

деление по размерам [15]. Уширение пика поглоще-

ния также может быть вызвано присутствием как ку-

бических, так и плоских нанокристаллов [15]. Более

того, поскольку энергия связи экситонов в полупро-

водниковой наноструктуре зависит от размера, фор-

мы и диэлектрического окружения NCs [25], это мо-

жет привести к изменению спектров поглощения в

исследуемых образцах MALB.

Спектры ASPL и PL были измерены с помощью

конфокального микроскопа комбинационного рассе-

яния света Confotec MR350 (SOL Instruments) с де-

тектором Andor iStar 340T CCD при лазерном воз-

буждении с длиной волны 532 нм и интенсивностью

1 кВт/см2. Для нерезонансного возбуждения исполь-

зовался светодиод с длиной волны 405 нм с интен-

сивностью 0.1 кВт/см2. На входе монохроматора был

установлен нотч-фильтр на основе брэгговской ре-

шетки с центром в 532 нм для подавления линии воз-

буждения. Тот же фильтр использовался для изме-

рений PL при нерезонансном возбуждении. Все из-

мерения проводились при комнатной температуре на

воздухе.

На рисунке 3а показаны спектры PL приготов-

ленных образцов при возбуждении светом с длиной

Рис. 3. (Цветной онлайн) Спектры фотолюминесцен-

ции для образцов со средними размерами нанокристал-

лов MALB 6 нм (синяя линия) и 130 нм (черная ли-

ния) при возбуждении с длинами волн 405 нм (а) и

532 нм (b). Спектральное положение возбуждающего

излучения с длиной волны 532 нм отмечено вертикаль-

ной пунктирной линией и провалом в спектрах, связан-

ным с нотч-фильтром

волны 405 нм. Полоса PL образца со средними разме-

рами нанокристаллов 6 нм смещена на ∼ 0.1 эВ в об-

ласть высоких энергий по сравнению с таковой для

образцов с большими нанокристаллами, что связано

с квантово-размерным эффектом в меньших нано-

кристаллах [15, 26]. Наблюдаемое уширение спектров

PL в последних, по-видимому, объясняется распре-

делением нанокристаллов по размерам (см. рис. 1а).

Эффект усиленного электрон-фононного взаимодей-

ствия в малых полупроводниковых нанокристаллах

[27] также может влиять на уширение полосы PL.
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Однако относительно широкий спектр PL (полная

ширина при половинном максимуме около 0.15 эВ)

нанокристаллов MALB размером 130 нм также мо-

жет быть вызван нелокальностью экситонного от-

клика [22] и гибридными Фано резонансами, зави-

сящими от размера нанокристаллов [22].

Спектры ASPL образцов NCs MALB при лазер-

ном возбуждении 532 нм показаны на рис. 3b. Излу-

чение ASPL становится сильнее для образца с мень-

шими NCs. Чтобы оценить эффективность процесса

ASPL, мы сравнили числа испускаемых фотонов вы-

ше и ниже энергии возбуждающего фотона с энерги-

ей 2.33 эВ, соответствующей возбуждению лазера с

длиной волны 532 нм. Отношение спектрально инте-

грированных интенсивностей антистоксового свече-

ния к интенсивности в стоксовой части спектра, т.е.

I int
A /I int

S увеличивается с 0.25 до 7.7 при уменьшении

размеров нанокристаллов со 130 до 6 нм.

Образцы с меньшими NCs демонстрируют более

эффективную ASPL из-за более высокой вероятно-

сти процесса возбуждения с помощью фононов. Из-

вестно, что нарушение правил отбора в оптических

переходах с участием фононов в малых полупровод-

никовых нанокристаллах может привести к повыше-

нию эффективности электрон-фононного взаимодей-

ствия [27, 28]. Следует отметить, что полученное от-

ношение I int
A /I int

S , для образца со средним размером

нанокристалла 130 нм также указывает на доволь-

но высокую эффективность ASPL, и это может быть

связано со вкладом NCs с размерами, которые соот-

ветствуют резонансам Ми [14, 23].

Для возбуждения ASPL в малых NCs MALB, где

энергии фотонов недостаточно для создания экси-

тонного состояния, очевидно, что недостающая энер-

гия должна обеспечиваться фононами. Вклад фоно-

нов может быть связан с одновременным поглоще-

нием одного или нескольких фононов одновремен-

но с поглощением фотонов. По данным спектроско-

пии комбинационного рассеяния света для перовски-

та MALB известны следующие фононы: CH3 и NH+
3

моды качения на 917 cм−1 (114 мэВ), C-N+ валентная

мода 971 см−1 (120 мэВ), NH+
3 симметричная дефор-

мационная мода 1478 см−1 (183 мэВ), C-N вырожден-

ная деформационная мода 1592 см−1 (198 мэВ) и CH3

симметричные валентные колебания на 2965 см−1

(368 мэВ) [29]. Все эти моды могут способствовать

образованию экситонов при возбуждении с энергией

фотонов 2.33 эВ, о чем свидетельствуют высокоэнер-

гетичные (более 2.4–2.5 эВ) “хвосты” спектров ASPL

(см. рис. 3b). В то время как для возбуждения ASPL

в больших NCs MALB как в полупроводниках с пря-

мой запрещенной зоной требуется одновременное по-

глощение двух фононов, такие процессы с поглоще-

нием как двух, так и одного фонона должны быть

более вероятными в меньших NCs, в которых воз-

можно нарушение закона сохранения квазиимпульса

[28].

Таким образом, в нанокристаллах органометал-

лического перовскита наблюдалась зависящая от их

размера антистоксовая фотолюминесценция. Ее ин-

тенсивность возрастала с уменьшением среднего раз-

мера нанокристаллов из-за более сильного электрон-

фононного взаимодействия, которое способствовало

одновременному поглощению возбуждающего фото-

на и фононов. Необходимы дальнейшие исследова-

ния, например, с использованием оптических мето-

дов с временным разрешением [10], чтобы уточнить

вклад различных фононов в процесс ASPL в нано-

кристаллах перовскита.
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