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Робота присвячена з’ясуванню спектрально-кінетичних параметрів 

люмінесценції перовськітів CsPbBr3, їх енергетичній структурі та впливу на них 

квантово-розмірного ефекту. 

Органічно-неорганічні та повністю неорганічні галоїдні перовськіти 

викликали широкий інтерес завдяки своїм оптичним та енергетичним 

властивостям. В останні роки дослідження цих напівпровідникових сполук 

активізувалося в зв’язку з можливістю їх використання в сонячних 

перетворювачах. Поряд з цим, широке сімейство перовськітів має потенціал і в 

інших напрямках. Колоїдні розчини перовськітних наночастинок CsPbX3 (X=Cl, 

Br, I ) при комбінуванні галогенів перекривають весь видимий діапазон 

спектру. Комбінування цих галогенів може дати можливість створити білий 

світлодіод. Наявність важких атомів у сполуці робить її потенціальним 

матеріалом для сцинтиляторів. 

Тривале дослідження органічно-неорганічних та повністю неорганічних 

галоїдних перовськітів демонструє характерну структуру спектру 

люмінесценції сполук APbBr3 (де A=Cs
+
, CH3NH3

+
, CH(NH2)2

+
), для якої 

характерні дві смуги випромінювання. Однією з основних теорій, що пояснює 

дві смуги в органічно-неорганічних перовськітах є виникнення ефекту Рашби 

внаслідок втрати інверсної симетрії через органічний іон. Наявність 

аналогічних проявів в кристалі CsPbBr3 ставить під сумнів вплив іона A на 

виникнення ефекту Рашби. 

У роботі досліджено спектрально-кінетичні параметри люмінесценції 

монокристала CsPbBr3 в температурному інтервалі 14-300 К при оптичному та 

високоенергетичному збудженні. За кімнатної температури інтенсивність 

фотолюмінесценції монокристала CsPbBr3 є низькою. При температурі рідкого 



азоту спектр представляє собою подвійну смугу випромінювання з 

максимумами при 529 та 536 нм. При зниженні температури до 14 К в спектрі 

проявляється широка смуга люмінесценції з максимумом в околі 560 нм. Дві 

вузькі смуги випромінювання трактуються як випромінювання вільного 

екситону та переходи з рашбівських мінімумів. Широку смугу люмінесценції 

приписують випромінюванню, що зумовлене дефектами кристала. Аналіз 

форми кривої дає підстави вважати, що вона сформована трьома типами 

центрів випромінювання, для яких характерні різні енергії активації. 

Кінетичні параметри смуги вільного екситону демонструють дві часові 

константи загасання люмінесценції, швидку і повільну. Швидка компонента 

кінетики загасання люмінесценції за низьких температур становить близько 

0.2 нс. Наявність швидкої і повільної компоненти кінетики загасання 

описується трьохрівненвою моделлю, в якій переходи з нижнього 

(триплетного) збудженого стану є забороненими, а з верхнього (синглетного) 

дозволені. Ця модель вдало описує температурну поведінку кривих кінетики 

загасання люмінесценції. Аналіз повільної компоненти загасання люмінесценції 

дав енергію активаційного переходу 23 меВ, що не відповідає енергії зв’язку 

екситона в 40 меВ, що отримана зі спектрів збудження люмінесценції. Цю 

розбіжність можна інтерпретувати як розвал генетично спорідненої пари 

електрон-дірка при підвищенні температури внаслідок виходу носіїв за межі 

сфери Онсагера. 

При дослідженні спектрально-кінетичних властивостей монокристала 

CsPbBr3 за високоенергетичного збудження показано, що форма спектру не 

зазнає принципових змін. В спектрі проявляються смуга вільного екситону та 

випромінювання з рашбівських мінімумів, а також широка смуга зумовлена 

дефектами. 

Дискутується причина виникнення ефекту Рашби. Оскільки для його 

виникнення повинна бути порушена центросиметрію кристалічної ґратки, 

можливість співіснування прямих переходів та переходів з рашбівських 

мінімумів пояснюється наявністю дефектів кристалічної ґратки. В такому 



випадку співвідношення інтенсивності піків вільного та рашбівського екситонів 

будуть змінюватись в різних зразках.  

Вплив квантово-розміроного ефекту на частинки CsPbBr3 в матриці KBr 

зміщує спектр люмінесценції в область вищих енергій за кімнатної 

температури. При низьких температурах (12 К) це зміщення маскується 

впливом тиску кристалічної матриці на наночастинки, внаслідок чого спектр 

люмінесценції зміщений в сторону менших енергій відносно монокристалу. 

Особливості спектру люмінесценції отриманих частинок дають змогу оцінити 

їхні розміри. Утворені частини представляють собою пластинки товщиною 

близько 15 нм та розміром 1 мкм. Вони проявляють властивості 

люмінесцентного випромінювання, що подібні як до монокристалу (подвійна 

смуга випромінювання, вплив дефектів) так і наночастинок (інтенсивне 

свічення за кімнатної температури, квантово-розмірний ефект, енергія активації 

180 меВ). Прояв ефекту Рашби добре проявився за температури рідкого азоту, 

коли смуги прямих переходів з Г-точки та переходів з рашбівських мінімумів 

можна розділити.  

Зміни концентрації домішки CsPbBr3 та тривалості високотемпературного 

відпалу дають змогу отримувати квантові точок CsPbBr3 в кристалічній матриці 

KBr. За рахунок дифузії іонів цезію (Cs
+
) та свинцю (Pb

2+
) в процесі відпалу в 

об’ємі кристалу KBr може відбуватися утворення різних варіантів наноструктур 

CsPbBr3, від одномірних квантових ям до квантових точок. Такі зміни 

проявляються також в оптичних властивостях отриманих зразків. Зразки з 

малою концентрацією (0.5% та менше) прозорі в оптичному діапазоні. При 

концентрації 1-2% спостерігається забарвлення в жовто-зелений колір. 

Низькотемпературний синтез наночастинок CsPbBr3 осаджених на 

поверхні KBr дав змогу отримати стабільні зразки наночастинок. Керування 

розміром наночастинок за допомогою концентрації солей в розчині дає змогу 

досліджувати квантово-розмірний ефект. Отримані спектри фотолюмінесценції 

зазнають значного зміщення в область вищих енергій за кімнатної температури, 

до положення максимуму випромінювання в околі 477 нм.  



Спектри люмінесценції колоїдних наночастинок зазнають аналогічного 

впливу квантово-розмірного ефекту. Отримано зразок, з максимумом спектру 

люмінесценції околі 475 нм. Внаслідок аглютинації колоїдні розчини 

наночастинок CsPbBr3 є нестабільними і втрачають свої люмінесцентні 

властивості впродовж 2-3 днів, що ускладнює дослідження. Крім того, такі 

зразки проявляють високу чутливість до потрапляння води, яка призводить до 

втрати люмінесцентних властивостей наночастинок. 

Для стабілізації наночастинок, отриманих низькотемпературним хімічним 

методом запропоновано поміщати їх в полістирольну матрицю. Оскільки 

полістирол є прозорим в спектральному діапазоні люмінесценції наночастинок 

CsPbBr3, його наявність не впливає на люмінесцентні властивості 

наночастинок. Оптичні властивості отриманих структур залежать від вмісту 

наночастинок. При збільшенні концентрації CsPbBr3 полістирольні плівки від 

практично прозорих змінюють забарвлення до жовто-зелених, як і у випадку 

кристалів KBr з вкрапленими частинками CsPbBr3. 

Проведено спектрально-кінетичні вимірювання люмінесценції 

наночастинок CsPbBr3 в полістирольній матриці в температурному діапазоні 

12-300 К. Наночастинки CsPbBr3 виявляють дуальну смугу при низьких 

температурах, яка переходить в асиметричну моносмугу при температурі 

більше 90 К. Через відсутності дуальності смуги люмінесценції в ансамблі 

наночастинок досліджувались температурні положення країв смуг 

люмінесценції. Екситон-фононна взаємодія є переважаючою для непрямих 

екситонів у порівнянні з прямими екситонами, відповідні коефіцієнти вкладу 

складають 513 та 6 меВ відповідно. Продемонстровано, що інтенсивність 

люмінесценції наночастинок CsPbBr3 в температурному інтервалі 12-200 К є 

відносно стабільною і зазнає змін при подальшому збільшенні температури. 

Отримана енергія активації люмінесценції становить 140 меВ, що є співмірним 

з результатом для частинок CsPbBr3 в матриці KBr.  

Для наночастинок наявність двох смуг люмінесценції є не очевидною в 

зв’язку з тим, що ми маємо справу з ансамблем наночастинок, які мають певну 

дисперсію за розмірами. Запропоновано використовувати положення країв 



смуги люмінесценції для аналізу температурної поведінки прямозонного 

випромінювання в Г-точці зони Брілюена та випромінювання з рашбівських 

мінімумів. Спираючись на такий аналіз можна стверджувати, що 

випромінювання з рашбівьских мінімумів зазнає більшого впливу екситон-

фононної взаємодії. 

Отримання полістирольного композиту з вкрапленням наночастинок 

CsPbBr3 значної товщини (близько 1 мм) дало змогу проводити вимірювання 

спектрально-кінетичних параметрів люмінесценції при X-променевому 

збудженні. Отримана залежність інтенсивності люмінесценції від температури 

дає підстави розглядати полімерний композит наночастинок CsPbBr3 як 

матеріал для кріогенних сцинтиляторів. Часова константа швидкої компоненти 

загасання при збудженні X-променями з енергією до 40 КеВ становлять менше 

1 нс. 

Ще одним підтвердженням існування ефекту Рашби є порівняння 

спектрів люмінесценції полістирольного композиту з наночастинками CsPbBr3 

є порівняння спектрів люмінесценції при оптичному збудженні в положенні 

зразка «на відбивання», коли спектр люмінесценції знімався з тієї ж сторони 

зразка, що й відбувалося збудження, та положенні «на пропускання», коли 

збудження відбувалось з однієї сторони, а спектр знімали з іншої. Отриманий 

таким чином спектр люмінесценції є близьким до спектру,що отриманий при X-

променевому збудженні того ж зразка, що підтверджує теорію про незалежність 

спектрів люмінесценції від енергії збудження при зона-зонному збудженні.  

Отримані результати дають можливість узагальнити, що наночастинки та 

монокристали володіють однаковою природою випромінюючих центрів, для 

яких є характерними прямозонні переходи в Г-точці зони Брілюена та непрямі 

переходи з рашбівських мінімумів за участі фононів.  

Ключові слова: напівпровідники, перовськіт, CsPbBr3, люмінесценція, 

спектри люмінесценції, фотолюмінесценція, час загасання, ефект Рашби, 

вкраплені мікрокристали CsPbBr3, наночастинки, квантові точки, колоїдні 

наночастинки CsPbBr3, екситонна люмінесценція, вільні екситони. 
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This work is devoted to the elucidation of the spectral-kinetic parameters of the 

luminescence of CsPbBr3 perovskite, their energy structure and the influence of the 

quantum-size effect on them. 

Organic-inorganic and all inorganic lead halide perovskites have aroused wide 

interest due to their optical and energetic properties. In recent years, the study of 

these compounds has intensified due to the possibility of their use in solar converters. 

Along with this, a family of perovskites has potential in other areas. Colloidal 

solutions of perovskite nanoparticles CsPbX3 (X = Cl, Br, I) when combined with 

halogens cover all visible spectrum. Combining these halogens can make it possible 

to create a white LED. The presence of heavy atoms in the compound makes it a 

potential material for scintillators. 

Long-term study of organic-inorganic and all inorganic lead halide perovskites 

demonstrate the characteristic structure of the luminescence spectrum of APbBr3 

compounds (where A = Cs
+
, CH3NH3

+
, CH(NH2)2

+
), which is characterized by two 

radiation bands. One of the main theories that explain the two bands in organic-

inorganic perovskites is the occurrence of the Rashba effect due to the break of 

inverse symmetry through the organic ion. The presence of similar manifestations in 

the CsPbBr3 crystal calls into question the effect of the A ion on the occurrence of the 

Rashba effect. 

The spectral-kinetic parameters of the luminescence of the CsPbBr3 single 

crystal in the temperature range of 14-300 K under optical and high-energy excitation 

were investigated. At room temperature, the luminescence intensity of the CsPbBr3 

single crystal is low. At the temperature of liquid nitrogen, the spectrum has double 

peaks of radiation with maxima at 529 and 536 nm. When the temperature is reduced 

to 14 K, a wide peak of luminescence with a maximum of about 560 nm is 

manifested in the spectrum. The two narrow peaks of radiation are treated as free 



exciton radiation and transitions from Rashba minima. A wide peak of luminescence 

is attributed to radiation due to crystal defects. Analysis of the shape of the curve 

gives reason to believe that it is formed by three types of radiation centers, which are 

characterized by different activation energies. 

The kinetic parameters of the free exciton band show two decay time constants, 

fast and slow. The fast component of the luminescence decay at low temperatures is 

about 0.2 ns. The presence of fast and slow components of the decay kinetics is 

described by a three-level model, in which transitions from the lower (triplet) excited 

state are forbidden, and from the upper (singlet) state are allowed. This model 

successfully describes the temperature behavior of the luminescence decay curves. 

Analysis of the slow decay constant gave an activation transition energy of 23 meV, 

which does not correspond to the exciton binding energy of 40 meV obtained from 

the excitation spectra of luminescence. This discrepancy can be interpreted as the 

destruction of a genetically electron-hole pair with increasing temperature due to the 

departure of carriers outside the Onsager sphere. 

In the study of the luminescence properties of the CsPbBr3 single crystal under 

high-energy excitation, it was shown that the shape of the spectrum does not undergo 

fundamental changes. The spectrum shows a band of free exciton and radiation from 

Rashba minima, as well as a wide band due to defects. 

The cause of the Rashba effect is discussed. Since the centrosymmetry of the 

crystal lattice must be broken for its occurrence, the possibility of coexistence of 

direct transitions and transitions from Rashb minima is explained by the presence of 

defects in the crystal lattice. In this case, the ratios of the peak intensities of free and 

Rashb excitons will change in different samples. 

The quantum-sized effect on the CsPbBr3 particle in the KBr matrix shifts the 

luminescence spectrum to the region of higher energies at room temperature. At low 

temperatures (12 K), this shift is masked by the effect of the pressure of the crystal 

matrix on the particles, as a result of which the luminescence spectrum is shifted 

toward lower energies relative to the single crystal. The characteristic of the 

luminescence spectrum of the obtained particles make it possible to estimate their 

sizes. The formed parts are plates about 15 nm thick and 1 μm in size. They exhibit 



properties of luminescent radiation that are similar to single crystals (double-band 

structure, defects) and nanoparticles (luminescence at room temperature, quantum-

size effect, activation energy 180 meV). The manifestation of the Rashba effect was 

well manifested at the temperature of liquid nitrogen, when the bands of direct 

transitions from the Г-point and transitions from the Rashba minima can be divided. 

Changing the concentration of the CsPbBr3 impurity and the duration of the 

high-temperature annealing makes it possible to obtain CsPbBr3 quantum dots in the 

KBr crystal matrix. Due to the diffusion of cesium (Cs
+
) and lead (Pb

2+
) ions in the 

annealing process in the volume of the KBr crystal, the formation of various variants 

of CsPbBr3 nanostructures from one-dimensional quantum wells to quantum dots can 

occur. Such changes are also manifested in the optical properties of the obtained 

samples. Samples with low concentration (0.5% and less) are transparent in the 

optical range. At the concentration of 1-2%, yellow-green color was observed. 

Low-temperature synthesis of CsPbBr3 nanoparticles deposited on the KBr 

surface made it possible to obtain stable samples of nanoparticles. Controlling the 

size of nanoparticles by the concentration of salts in the solution makes it possible to 

investigate the quantum-size effect. The obtained luminescence spectra are 

significantly shifted to the region of higher energies at room temperature, up to 

477 nm. 

The luminescence spectra of colloidal nanoparticles have a similar quantum-

size effect. A sample with a maximum luminescence spectrum of about 475 nm was 

obtained. Сolloidal solutions of CsPbBr3 nanoparticles are unstable and lose their 

luminescent properties within 2-3 days, due to agglutination, which complicates the 

study. In addition, such samples show a high sensitivity to water ingress, which leads 

to the loss of the luminescent properties of nanoparticles. 

To stabilize nanoparticles obtained by low-temperature chemical method, it is 

proposed to place them in a polystyrene matrix. Since polystyrene is transparent in 

the spectral range of luminescence of CsPbBr3 nanoparticles, its presence does not 

affect the luminescent properties of nanoparticles. The optical properties of the 

obtained structures depend on the content of nanoparticles. As the concentration of 



CsPbBr3 increases, the polystyrene films change color from almost transparent to 

yellow-green, as in the case of KBr single crystals with embedded CsPbBr3 particles. 

Spectral and kinetic measurements of the luminescence of CsPbBr3 

nanoparticles in a polystyrene matrix in the temperature range of 12-300 K were 

performed. CsPbBr3 nanoparticles exhibit a dual band at low temperatures edges of 

the luminescence bands. The exciton-phonon interaction is predominant for indirect 

exciton compared to direct exciton, the corresponding contribution coefficients are 

513 and 6 meV, respectively. It is shown that the luminescence intensity of CsPbBr3 

nanoparticles in the temperature range of 12-200 K is relatively stable and changes 

with increasing temperature. The obtained luminescence activation energy is 

140 meV, which is commensurate with the result for CsPbBr3 particles in the KBr 

matrix. 

For nanoparticles, the presence of two luminescence bands is not obvious due 

to the fact that we are dealing with an ensemble of nanoparticles that have dispersion 

in size. It was proposed to use the positions of the edges of the luminescence band to 

analyze the temperature behavior of direct-band radiation at the Г-point of the 

Brillouin zone and radiation from Rashba minima. Based on this analysis, it can be 

argued that radiation from Rashba minima is more affected by exciton-phonon 

interaction. 

Obtaining a polystyrene composite interspersed with CsPbBr3 nanoparticles of 

considerable thickness (about 1 mm) made it possible to measure the spectral-kinetic 

parameters of luminescence during X-ray excitation. The obtained dependence of 

luminescence intensity on temperature gives grounds to consider the polymer 

composite of CsPbBr3 nanoparticles as a material for cryogenic scintillators. The time 

constant of the fast component of X-ray luminescence decay at excitation of 40 KeV 

is less than 1 ns. 

Another confirmation of the existence of the Rashba effect is the comparison of 

the luminescence spectra of polystyrene composite with CsPbBr3 nanoparticles. 

When the excitation occurred on one side and the spectrum was taken on the other. 

The luminescence spectrum thus obtained is close to the X-ray luminescence 



spectrum of the same sample, which confirms the theory of the independence of 

luminescence spectra from excitation energy during band to band excitation. 

Another proof of the existence of the Rashba effect is comparison of 

luminescence spectra of polystyrene composite with CsPbBr3 nanoparticles is a 

comparison of luminescence spectra at optical excitation in the position of the sample 

on reflection, when the luminescence spectrum was recorded on the same side of the 

sample as registered with another. The luminescence spectrum thus obtained is close 

to the X-ray luminescence spectrum of the same sample, which confirms the theory 

of the independence of luminescence spectra from excitation energy during high 

energy excitation. 

The obtained results make it possible to generalize that nanoparticles and 

single crystals have the same nature of radiating centers, which are characterized by 

direct-band transitions in the Г-point of the Brillouin zone and indirect transitions 

from Rashba minima with phonons. 

Key words: semiconductors, perovskite, CsPbBr3, luminescence, luminescence 

spectra, photoluminescence, decay time, Rashba effect, embedded microcrystals of 

CsPbBr3, nanoparticles, quantum dots, colloidal nanoparticles of CsPbBr3, exciton 

luminescence, free excitons. 
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