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АНОТАЦІЯ 

Дендебера М. П. – Електронні та екситонні стани в перовськіті CsPbBr3. – 

Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора філософії за 

спеціальністю 104 «Фізика і астрономія». – Львівський національний 

університет імені Івана Франка, Львів, 2022. 

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 
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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 



4 

 

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 



5 

 

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.  
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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.  
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ABSTRACT 

Dendebera M. P. Electron and exciton states of CsPbBr3 perovskites. – 

Manuscript copyright. 

The thesis of the  Doctor of Philosophy, specialty 104 – Physics and 

Astronomy. – Ivan Franko National University of Lviv, Lviv, 2022. 

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 
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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 
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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 
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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. 
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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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ВСТУП 

Актуальність теми. Сучасний етап розвитку технологій потребує все 

більше нових різноманітних матеріалів з унікальними фізико-хімічними 

властивостями. Цікавими в цьому плані матеріалами є напівпровідники зі 

структурою перовськіту. Завдяки фізичним властивостям вони можуть стати 

перспективними як в електроенергетиці, так і в техніці. Використання 

нанорозмірних частинок галоїдних перовськітів APbX3 (A= Cs, MA, FA; X =Cl, 

Br, I) у перетворювачах сонячної енергії може збільшити ефективність цього 

процесу до понад 20%. Приваблює також той факт, що отримання 

нанорозмірних частинок перовськітів є значно дешевшим за очищення і 

вирощування монокристалів кремнію, які зараз використовують в сонячних 

панелях. Ще одна перспектива перовськітів – застосування для розробки 

джерел випромінювання. Наночастинки APbX3, завдяки своїм властивостям, у 

залежності від розмірів частинок і вибраного галогену можуть забезпечити 

отримання люмінесцентного свічення, яке перекриває всю гама кольорів 

видимого діапазону. 

Робота присвячена з’ясуванню природи електронних та екситонних 

станів, проявів розмірних та квантово-розмірних ефектів у повністю 

неорганічному перовськіті CsPbBr3. Фундаментальне вивчення енергетичних 

рівнів цієї сполуки дасть можливість зрозуміти природу свічення, а як наслідок 

– знайти найкращі варіанти його використання. Основна увага буде приділена 

з’ясуванню оптимальної моделі екситонних станів, залежності параметрів 

релаксації електронних та екситонних збуджень від розмірів наночастинок, 

температури, умов синтезу, стану поверхні. Враховуючи необхідність розвитку 

альтернативних джерел енергії для забезпечення енергетичної незалежності 

України, дослідження є вкрай актуальними для цілеспрямованої розробки 

засобів перетворення сонячної енергії в електричну, новітніх люмінесцентних 

джерел світла, лазерних світлодіодів, люмінесцентних міток для біомедичних 

досліджень та температурних детекторів. 
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Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. 

Дисертаційна робота виконана на кафедрі експериментальної фізики фізичного 

факультету Львівського національного університету імені Івана Франка: у 

рамках виконання: 

держбюджетної теми «Релаксація та міграція електронних збуджень у 

нанокомпозитних сцинтиляційних полімерних матеріалах» (номер державної 

реєстрації 0118U003606, термін виконання: 01.01.2018 – 31.12.2020) 

держбюджетної теми «Електронні та екситонні стани в новітніх іонних 

напівпровідниках типу органічно–неорганічних перовськітів» (номер державної 

реєстрації 0119U002205, термін виконання: 01.01.2019 – 31.12.2021) 

базового фінансування за науковим напрямком “Математичні науки та 

природничі науки” (номер державної реєстрації 0121U11356, термін виконання: 

01.07.2021 – 31.12.2021) 

Мета і завдання дослідження: з’ясування природи екситонних станів у 

монокристалах, мікрокристалах та наночастинках CsPbBr3 із врахуванням 

моделі прямих і непрямих екситонів, екситонів Рашби та електрон-фононної 

взаємодії. 

Для досягнення поставленої мети було розв’язано такі завдання:  

1. Вирощування монокристалів CsPbBr3 синтез мікро- та нанокристалів 

CsPbBr3 в матриці KBr, отримання колоїдних наночастинок CsPbBr3;  

стабілізація колоїдних наночастинок CsPbBr3 в полістирольній матриці. 

2. Дослідження спектрально-кінетичних властивостей монокристалів, 

мікрокристалів та наночастинок CsPbBr3 в температурному діапазоні 12-300 К 

CsPbBr3 при оптичному збудженні, збудженні квантами X-променів та 

синхротронного випромінювання.  

3. З’ясування особливостей проявів прикрайової люмінесценції, 

люмінесценції дефектів в рамках моделі прямих і непрямих екситонів та 

моделі Рашби. 
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4. Дослідження сцинтиляційних параметрів монокристалів CsPbBr3, 

наночастинок CsPbBr3. полімерних нанокомпозитних сцинтиляторів на основі 

полістиролу та наночастинок CsPbBr3. 

Об’єктом дослідження є оптичні і люмінесцентно-кінетичні 

характеристики напівпровідникових кристалів та наночастинок CsPbBr3. 

Предметом дослідження є енергетична структура та спектрально-

кінетичні властивості напівпровідникового кристалу та наночастинок CsPbBr3. 

У роботі використано такі методи дослідження:  

Методи вирощування монокристалів з розплаву для отримання CsPbBr3 

та KBr:CsPbBr3; низькотемпературні методи синтезу наночастинок CsPbBr3 

вкраплених в KBr та методи темплатного синтезу колоїдних наночастинок 

CsPbBr3. Методи люмінесцентної спектроскопії з субнаносекундним часовим 

розділенням для визначення люмінесцентних параметрів досліджуваних 

об’єктів у випадку збудження імпульсним джерелом X-променів (тривалість 

імпульсу Δt = 1 нс), лазерним діодом (λ=405 нм, Δt=0.7 нс), квантами 

синхротронного випромінювання (Δt=50 пс). X-променеві дифракційні методи 

для визначення розмірів наночастинок за формулою Шеррера.  

Наукова новизна одержаних результатів. У результаті проведених 

експериментальних досліджень та аналізу отриманих даних було: 

1. Запропоновано інтерпретацію природи смуг прикрайового 

випромінювання монокристала CsPbBr3 за низьких температур як 

випромінювання вільного екситона (534 нм), його фононного повторення 

(537нм) та випромінювання з рашбівського мінімуму (542 нм). 

2. Пояснено наявність швидкої (0.2 нс) та повільної (~100 нс) компонент 

загасання люмінесценції за температури 12 К як результат випромінювання із 

синглетних та триплетних екситонних станів утворених у результаті обмінної 

взаємодії. 

3. Запропоновано інтерпретацію широкої смуги люмінесценції 

монокристала CsPbBr3 в діапазоні 540-600 нм як дефектної смуги, що 
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сформована трьома різними випромінюючими центрами (з максимумами в 

околі 572, 556 та 541,6 нм) з енергіями активації 38, 13 та 4 меВ. 

4. Частинки CsPbBr3 в кристалічній матриці KBr з товщиною порядку 

15 нм та латеральними розмірами близько 1 мкм виявляють люмінесцентні 

властивості, що близькі як до монокристалів, так і до наночастинок. 

5. З’ясовано що зміщення спектра люмінесценції наночастинок CsPbBr3 у 

кристалічній матриці KBr у сторону більших енергій зумовлене квантово-

розмірним ефектом, але воно є менше у порівнянні з таким у вільних 

наночастинках, за рахунок впливу гідростатичного тиску кристалічної матриці 

KBr на вкраплення CsPbBr3. 

6. З’ясовано, що величина електрон-фононної взаємодії для непрямого 

екситона є переважаючою у порівнянні з прямим екситоном. Така взаємодія 

приводить до зміщення максимуму люмінесценції непрямого екситона в 

сторону менших енергій у порівнянні з прямим екситоном, для якого 

характерний аномальний зсув максимуму від температури. Температурна 

поведінка максимумів люмінесценції від температури може бути використана 

як маркер прямого та рашбівського екситонів. 

7. Виявлено, що в наночастинках CsPbBr3, незважаючи на відсутність 

дублетної структури спектра прикрайової люмінесценції, присутність прямих і 

непрямих екситонів чітко індикується за температурною поведінкою 

низькоенергетичного та високоенергетичного краю смуги люмінесценції. 

8. Показано, що світловихід полістирольного композити на основі 

наночастинок CsPbBr3 (9%) температури 77 К складає 30 % від BGO, має час 

загасання менший, ніж 1.3 нс і є перспективним матеріалом для сцинтиляторів 

в режимі “time-of-flight”. 

Практичне значення одержаних результатів: 

Отримані в роботі результати щодо механізмів екситонних процесів 

сприятимуть відбору матеріалів для розробки фотоперетворювачів, 

люмінофорів, світлодіодів, мікро- та нанолазерів, сцинтиляторів.  
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Запропоновані моделі екситонних процесів за участю прямих і непрямих 

екситонів за участю CsPbBr3 можуть бути застосовані для ідентифікації 

прикрайової люмінесценції інших галоїдних перовськітів ABX3.  

Поведінка максимумів люмінесценції від температури, зокрема прояви 

аномального та нормального зсуву можуть бути використані як маркери 

існування прямих і непрямих екситонів та відповідно класифікувати матеріали 

на прямозонні та непрямозонні. Це дозволить здійснювати відбір матеріалів за 

фотогенераційними властивостями, оскільки в непрямозонних кристалах із 

збільшенням часу життя носіїв заряду зменшуються радіаційні процеси, що 

сприяє покращенню фотовольтаїчних характеристик.  

Кристали з украпленими наночастинками та мікрокристалами 

KBr@CsPbBr3, з огляду на слабкі процеси реабсорбції порівняно з об’ємним 

кристалом CsPbBr3 можуть бути використані для розробки мікро- та 

нанолазерів. Крім того отримання наночастинок украплених у кристалічну 

матрицю дозволяє вивчати екситонні процеси в більш чистому вигляді ніж це є 

для вільних частинок, поверхня яких містить залишки прекурсорів та 

піддається впливу зовнішньої атмосфери. 

Нанокомпозитний полімерний сцинтилятор на основі полістиролу з 

вкрапленими наночастинками CsPbBr3 може бути основою для подальшого 

розробки швидкодіючих сцинтиляторів у режимі часопролітної реєстрації 

високоенергетичних квантів за низьких температур, що особливо актуально для 

розробки позитрон-емісійної томографії з великим просторовим розділенням. 

 

Особистий внесок здобувача. Основні експериментальні дані та 

результати розрахунків, що приведені в дисертаційній роботі, отримано 

автором самостійно чи у співпраці з співавторами. Об’єкти та напрямок 

досліджень, а також мету і основні завдання даної дисертаційної роботи 

автором обрано спільно з науковим керівником. 

Автором безпосередньо було проведено вимірювання спектральних та 

кінетичних параметрів люмінесценції монокристала CsPbBr3, представлені в 
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роботі [1], а також було проведено аналіз отриманих даних та визначено часові 

константи кінетики загасання люмінесценції, енергію зв’язку екситона та 

енергію активації компонент широкої смуги випромінювання. Синтез 

наночастинок, оцінка впливу дисперсії наночастинок за розміром на 

спектрально-кінетичні властивості представлені в роботі[2]. Проведення 

спектрально-кінетичних досліджень зразка частинок CsPbBr3 в матриці KBr в 

температурному діапазоні 12-300 К, аналіз отриманих результатів[3]. 

Проведення спектрально-кінетичних досліджень ряду зразків різної 

концентрації домішки CsPbBr3 в матриці KBr за кімнатної температури та 

аналіз впливу концентрації домішки на розміри утворених вкраплень 

представлені в роботі [4]. 

Апробація результатів дисертації. Основні результати досліджень 

подані в дисертаційній роботі, доповідались та обговорювались на таких 

міжнародних наукових конференціях: Міжнародна конференція студентів і 

молодих науковців з теоретичної та експериментальної фізики “Еврика” (м. 

Львів, Україна, 2019, 2020, 2021 рр.), Міжнародна школа-семінар 

«Функціональні матеріали для технічних та біомедичних застосувань» (м. 

Харків, Україна, 2019),XXII International Seminar on Physics and Chemistry of 

Solids (Lviv, Ukraine, 2020), 11th International Conference on Luminescent 

Detectors and Transformers of Ionizing Radiation, ( Bydgoszcz, Poland, 2021). 

Публікації. Основні результати дисертації опубліковано в 10 наукових 

працях. Цей список налічує 4 статей у провідних фахових журналах (з них 2 

статей, включених у бази даних Scopus та Web of Science, 2 статті у фахових 

журналах України), та 6 тез доповідей на міжнародних наукових конференціях 

та семінарах.  

Структура та обсяг роботи. Дисертація складається зі вступу, п’яти 

розділів, висновків, переліку літературних джерел і додатка. Загальний обсяг 

дисертаційної роботи становить 171 сторінок, 83 рисунки, 1 таблиця, 117 

бібліографічних посилань.  
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РОЗДІЛ 1. ЗАГАЛЬНІ ВЛАСТИВОСТІ ГАЛОЇДНИХ 

ПЕРОВСЬКІТІВ 

У цьому розділі дається огляд передумов, пов’язаних із темою цієї 

дисертаційної роботи. Оскільки галоїдні перовськіти, які розглядаються в цій 

дисертації, відносяться до напівпровідників, спочатку обговоримо деякі 

характеристики напівпровідників, включаючи зонну структуру, екситони, 

низьковимірні напівпровідники та колоїдні наночастинки. Розглянемо 

неорганічні галоїдні перовськіти, обговоримо їх кристалічну та енергетичну 

зонну структуру. Далі обговоримо характерні оптоелектронні властивості та 

можливості застосування матеріалів на основі неорганічних галоїдних 

перовськітів.  

1.1. Особливості енергетичної структури низькорозмірних 

напівпровідників 

Напівпровідники відіграють вирішальну роль у нашому повсякденному 

житті. Розвиток сучасних електронних та оптоелектронних приладів значною 

мірою спирається на напівпровідникові матеріали. Сучасне розуміння 

властивостей напівпровідника спирається на квантові фізичні теорії. Нижче 

представлені основи як об’ємних, так і низькорозмірних напівпровідників. 

1.1.1.Енергетична зонна структура напівпровідників 

Напівпровідники, як правило, є твердими матеріалами, що складаються з 

великої кількості періодично розташованих атомів або молекул. Як схематично 

показано на рис. 1.1, електрони вільного атома утворюють дискретні 

енергетичні рівні. У випадку, коли велика кількість атомів зближується та 

впорядковується в вигляді кристалічної ґратки, хвильові функції електронів у 

різних атомах перекриваються, і атомні енергетичні рівні розщеплюються, 

утворюючи квазінеперервні енергетичні зони.  

Зонну структуру можна розрахувати з урахуванням періодичної природи 

кристалічної ґратки. У кристалічній ґратці з'являється періодичний потенціал 
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U(r), що пов’язано з періодичністю розташування атомів. Така періодичність 

атомів приводить то того, що й потенціал володіє властивістю періодичності, 

що описується як:  

 (   )   ( ) (1.1) 

де R – вектор трансляції. 

Енергетичні рівні 

вільних атомів

Енергетичні зони 

кристала

Е
н
е
р
гі

я

Зменшення міжатомних відстаней
 

Рис. 1.1. Схематична зображення енергетичних рівнів вільних атомів та 

утворення енергетичних зон в кристалах. 

Цей потенціал входить до рівняння Шредінгера, тому хвильову функцію 

(r) електронів у ґратці можна визначити, розв’язавши незалежне від часу 

рівняння Шредінгера для окремого електрона: 

  ( )  ( 
  

  
    ( )) ( ) (1.2) 

де E – енергія системи, ℏ – зведена стала Планка,    – лапсасіан. 

Враховуючи граничну умову Борна-Кармана, хвильова функція електрона 

в кристалічній ґратці описується хвилею Блоха, яка має вигляд хвильової 

функції вільного електрона, помноженої на певну періодичну функцію, період 

якої співпадає з періодом ґратки: 
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   ( )   
      ( )                 ( )     (   ) (1.3) 

Хвильовий вектор k набуває будь-якого значення всередині першої зони 

Бріллюена, яка є багатогранником у оберненому просторі. Форма цього 

багатогранника визначається кристалічною ґраткою. Для кожного значення k є 

кілька розв’язків рівняння Шредінгера. Ці розв’язки позначають індексом n, 

який просто нумерує енергетичні смуги. Для кожної зони може бути визначена 

функція енергії En(k), яка є дисперсійним відношенням для електронів у цій 

зоні. 

Розподіл електронів у напівпровіднику підпорядковується закону 

розподілу Фермі–Дірака, згідно з яким при термодинамічній рівновазі 

ймовірність того, що електрон має енергію E, визначається як 

 ( )  
 

   (    )    
 (1.4) 

де kB – стала Больцмана, T – температура системи, EF – енергія Фермі. 

Як показано на рис. 1.2, для напівпровідників та діелектриків зона 

провідності (CB) і валентна зона (VB) розділені забороненою зоною Eg, а рівень 

Фермі знаходиться всередині забороненої зони. При 0 К ймовірність того, що 

електрони мають енергію більшу за EF, дорівнює нулю. З підвищенням 

температури ймовірність знайти електрони, розташовані вище рівня Фермі, 

збільшується відповідно до рівняння 1.4. Оскільки заборонена зона 

напівпровідника відносно мала, електрони можуть термічно збуджуватися до 

зони провідності, таким чином роблячи напівпровідник електропровідним. 

Електропровідність напівпровідника буде зростати з підвищенням температури 

через посилення теплового збудження. Крім того, електрони в валентній зоні 

також можуть бути оптично збуджені, поглинаючи фотони з енергією, більшою 

за Eg. Це фотозбудження є звичайним явищем для напівпровідників і 

відбувається в неорганічних та органічно-неорганічних галоїдних перовськітах. 
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Рис. 1.2. Схема, що показує положення рівня Фермі щодо електронних 

енергетичних зон у напівпровіднику, діелектрику та металі. 

1.1.2. Екситони в напівпровідниках 

Як зазначалося вище, електрони в зоні провідності і дірки в валентній 

зоні можуть бути створені за допомогою фотозбудження. Оскільки електрон і 

дірка мають протилежний електричний заряд, між ними може встановитись 

зв’язок в результаті кулонівського притягання 

 ( )   
  

      
 (1.5) 

де r — відстань електрона та дірки, а ε — діелектрична проникність 

матеріалу. Сильна кулонівська взаємодія приводить до того, що електрон і 

дірку утворюють зв’язаний стан замість того, щоб існувати як вільні носії. Ця 

зв’язана пара електрона і дірки називається екситоном, як схематично показано 

на рис. 1.3 (а), де зв’язані електрон і дірка, що утворюють екситон обведені 

пунктирною лінією. 
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Рис. 1.3. Схематичне зображення утворення екситона за рахунок взаємодії 

між негативно зарядженим електроном біля дна зони провідності та 

позитивно зарядженою діркою у вершині валентної зони 

напівпровідника (а). Схематичне зображення екситона Ванньє-Мотта 

(б) та Френкеля (в) в кристалічній гратці (зображення взяте з [5]). 

Існує два типи екситонів у твердих тілах: екситони Ванньє-Мотта та 

Френкеля, як показано на рис. 1.3 (б) і (в) відповідно. Екситони Френкеля, як 

правило, зустрічаються в лужно-галоїдних кристалах і органічних 

молекулярних матеріалах. У цих матеріалах з малими діелектричними 

проникненнями кулонівська взаємодія між електроном і діркою є сильною, а 

радіус екситона малим. Екситони Френкеля також відомі як «зв’язаний 

екситони», які зазвичай локалізовані на певному атомі або молекулі. Навпаки, 

екситони Ванньє-Мотта зустрічаються в багатьох напівпровідникових 

матеріалах. Діелектрична проникність, як правило, в цих матеріалах велика, і 

сильне діелектричне екранування зменшує кулонівську взаємодію між 

електронами і дірками. Крім того, мала ефективна маса електронів у 

напівпровідниках також сприяє великому радіусу екситона, а екситон Ванньє-

Мотта набагато більший, ніж стала ґратки в напівпровіднику. Екситон Ванньє-

Мотта зазвичай делокалізований і може рухатися всередині матеріалу, тому 

його також називають «вільним екситоном». 

У галоїдних перовськітах повідомляють про існування як вільних носіїв 

заряду, так і екситони Ванньє-Мотта [6,7]. На рис 1.4. (а) показано схему 
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переходу електрона в збуджений стан, а розташування екситон них рівнів в 

такій системі зображено на рис. 1.4. (б). Використано позначення Eg – ширина 

забороненої зони, Eb – енергія зв’язку екситона, що відповідає енергетичній 

різниці між положенням рівня екситона і дна зони провідності. 

 

Рис. 1.4. а) схематичне зображення переходу електрона з валентної дони в 

зону провідності. б) схематичне розташування екистонних рівнів 

відносно дна зони провідності. 

Квантово-механічний опис екситонів Ванньє-Мотта в галоїдних 

перовськітах подібний до атома водню, його хвильову функцію можна 

визначити, розв’язавши рівняння Шредінгера з врахуванням електричної 

взаємодії електрона з діркою. Так само, як і в атомі водню, енергія екситону 

квантується (рис. 1.4. (б)), основним станом екситону є стан з квантовим 

числом n=1, (1s екситон). 

Радіус екситона, як водневоподібної частинки, в основному стані можна 

визначити за формулою: 

   
     

   
 (1.6) 

де ε – діелектрична проникність матеріалу, µ – зведена маса екситона, що 

визначається як 

  
  
   

 

  
    

  (1.7) 



30 

 

де   
  та   

  – ефективні маси електрона на дні зони провідності та дірки 

у вершині валентної зони. 

Енергія зв’язування екситону, Eb, є різницею між енергією 1s-екситона та 

дна зони провідності, як показано на рис. 1.4 (б). Це можна записати як 

   
 

   
(
  

   
)  

  

    
  (1.8) 

За рахунок квантування енергії, для n-того рівня енергію можна знайти як 

   
 

  
   (1.9) 

а енергія випромінювального переходу екситона з відповідного стан буде 

рівна  

          (1.10) 

Що дає можливість знаходити енергію екситона з оптичних спектрів 

поглинання та спектрів збудження люмінесценції. 

1.1.3. Низькорозмірні напівпровідники та квантово-розмірний ефект 

У випадку об’ємних кристалів розмір області, яка розглядається 

вважається нескінченним. Це можливо тому, що розміри зразка значно 

перевищують параметрами ґратки, і вплив поверхневих ефектів на хвильову 

функцію є нехтовно малий. Однак, якщо розмір кристалічної структури 

зменшено до нанометрового масштабу, необхідно враховувати квантово-

розмірні ефекти. Систему можна обмежити в одному, двох або трьох вимірах, в 

результаті чого утворюється квантова яма (2D), квантовий дріт (1D) або 

структура квантових точок (0D), відповідно. Квантово-розмірні ефекти мають 

значний вплив на поведінку носіїв заряду в напівпровідниках і значно 

змінюють електричні та оптичні властивості низькорозмірної 

напівпровідникової системи щодо їх об'ємних аналогів.  

Такі відмінності можна пояснити зміною розподілу енергетичних рівнів 

та густини станів, які викликані просторовим обмеженням. Квантово-розмірний 

ефект можна доволі просто описати прикладом стандартної задачі частинки в 



31 

 

безмежно глибокій потенціальній ямі. Це є класична квантово-механічна 

задача, розв’язки якої відомі: 

  ( )  (
 

  
)

 
 
   

   

  
 (1.11) 

   
  

  
(
  

  
)
 

           (1.12) 

де Lx – ширина потенціальної ями, m – маса вільного електрона. На основі 

останнього рівняння (1.12) можна розрахувати енергетичну віддаль між двома 

сусідніми рівнями при різних значеннях ширини потенціальної ями. Якщо 

взяти розміри порядку сантиметрів, то енергетична віддаль становитиме 

величину порядку 10
-12

 еВ. При зменшенні розмірів потенціальної ями (Lx) 

енергетична віддаль між сусідніми рівнями буде збільшуватись і при значеннях 

порядку нанометрів вже буде становити величину співмірну з 1 еВ. Ця задача 

описує ситуацію, коли електрон чи дірка, що перебуває в обмеженому просторі 

(наночастинці) демонструє зміну енергетичного спектру.  

 

Рис. 1.5. Схематичне зображення структур різної розмірності: 3D – 

монокристал, 2D – квантова яма, 1D – квантовий дріт, 0D – квантова 

точка. Та відповідна густина станів (DOC) відповідно до [8]. 

Прояв утворення структур різної розмірності та відповідних розподілів 

енергетичних станів представлено на рис. 1.5. Один з підходів до пояснення 
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квантово-розмірного ефекту ґрунтується на проведенні першопринципних 

розрахунків («ab initio» лат.). Він передбачає використання комбінацій атомних 

і молекулярних орбіталей для розрахунку енергетичних рівнів. 

1.1.4. Колоїдні напівпровідникові наночастинки 

Низькорозмірні напівпровідники мають велике значення як для 

фундаментальної фізики, так і для передових технологій. При дослідженні 

низькорозмірних напівпровідників, таких як 0D квантові точки, 1D квантові 

дроти та 2D квантові ями, наноструктури часто виготовляють шляхом 

епітаксійного вирощування або літографії. З 1980-х років синтез колоїдних 

напівпровідникових квантових точок у розчинах став важливим доповненням 

до твердотільних методів синтезу [9]. Колоїдні напівпровідникові 

наночастинки, як правило, синтезують у розчині з використанням лігандів для 

обмеження розмірів та контролю реакції. Отримані наночастинки загалом 

мають хорошу дисперсність у розчиннику і можуть утворювати колоїдні 

дисперсії. Різниця між напівпровідниковими квантовими точками, отриманими 

шляхом епітаксіального росту та хімічного синтезу колоїдного розчину 

представлено на рис. 1.6. (а). Синтез напівпровідникових нанокристалів в 

колоїдному розчині є відносно простим і економічно вигідним порівняно з 

традиційними твердотільними методами. Більше того, для галоїдних 

неорганічних перовськітів можна отримати вузькі інтенсивні смуги 

люмінесценції по всьому спектральному діапазоні керуючи розмірами та 

хімічним складом наночастинок як показано на рис. 1.6. (б), [10–12]. Ці 

переваги колоїдних напівпровідникових квантових точок роблять їх чудовими 

кандидатами для застосування в якості джерел світла. 
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Рис. 1.6. (а) Схематичне зображення напівпровідникової квантової точки, 

отриманої шляхом епітаксіального росту (зверху) і колоїдного синтезу 

(внизу). (б) перекриття всього спектрального діапазону колоїдними 

розчинами наночастинок неорганічних галоїдних перовськітів[10]. 

1.2. Іонні напівпровідники зі структурою перовськіту  

Як клас напівпровідників, свинцево-галоїдні перовськіти вивчаються 

протягом тривалого часу. Перші роботи по дослідженню галоїдних перовськітів 

проводили ще в 50-тих роках минулого століття[13]. Дослідження 

люмінесцентних властивостей кристалів свинцево-галоїдних перовськітів 

почали в 70-80-х роках минулого століття[14–16] але лише в останні роки вони 

привернули значну увагу завдяки своїм надзвичайним характеристикам, які 

проявляються в колоїдних наночастинках. Великі зусилля були присвячені 

тому, щоб розкрити джерело високої ефективності перовськітних сонячних 

елементів, а також постійно оптимізувати сонячні елементи.  

1.2.1. Кристалічна структура перовськіту  

Хоча структура не є основним предметом дослідження, варто звернути 

увагу на варіативність перовськітів та широкий спектр сполук, що можуть 

утворювати кристалічну ґратку такого типу. Вперше мінерал перовськіт був 

відкритий Густавом Роузом у 1839 році (оксид перовськіту CaTiO3) і названий 
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на честь російського мінералога Льва Перовського. Понад півстоліття після 

первинної ідентифікації оксидних перовськітів було повідомлено про серію 

неорганічних тригалогенідних перовськітів з хімічною формулою CsPbX3 (X = 

Cl, Br і I).  

Найвищою фазою симетрії перовськіту є кубічна фаза з просторовою 

групою Pm3m. Кубічна кристалічна структура перовськітів ABX3 схематично 

показана на рис. 1.7. У традиційних перовськітах ABX3 елемент B 

координований октаедрично в конфігурації BX6. Компонент A розташований 

всередині кубооктаедричної порожнини, утвореної найближчими сусідніми 

атомами X у багатограннику AX12. Зазвичай метал-галоїдні перовськіти (МГП) 

складаються з двовалентного металу B (наприклад, Pb
2+

,Sn
2+

,Ge
2+

,Cu
2+

,Eu
2+

 чи 

Ni
2+

) та одновалентного катіону A. Крім того, для впливу на електричні 

властивості проводять включення тривалентних металів (Bi
3+

, Au
3+

, In
3+

) в 

CH3NH3PbBr3 як гетеровалентний легуючий елемент[17]. Унікальним аспектом 

МГП є варіативність компоненти A, яка може змінюватись від одного атома до 

різноманітних органічних молекул. Включення органічного компонента 

породило серію матеріалів, відомих як органічно-неорганічні гібридні 

перовськіти. 

 

Рис. 1.7. Схема кристалічної структури перовськіту компонент. Іон А 

знаходиться в центрі кубооктаедричних порожнеч, утворених вісьмома 

октаедрами BX6. 
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Однак у деяких МГП відбувається фазовий перехід, що знижує цю 

симетрію, зазвичай відбувається внаслідок обертання октаедрів. Фазовий 

перехід може бути викликаний температурою, тиском або хімічним впливом, і 

це сильно впливає на електронну структуру та відповідні оптичні та 

оптоелектричні властивості [5]. 

Щоб зв’язати структуру перовськіту з отриманими властивостями, 

важливо спочатку зрозуміти вплив різних компонентів на каркас перовськіту. 

Тривимірні об’ємні кристали перовськіту формуються через періодичне 

розташування елементарних комірок. Формоутворення загальної об’ємної 

структури перовськіту можна передбачити, оскільки іон A просторово 

обмежений октаедрами BX6. Для прогнозування можливості стійкого існування 

метал-галоїдного перовськіту використовується напівемпіричний геометричний 

параметр, відомий як коефіцієнт толерантності Гольдшмідта[18], і визначається 

як 

  
     

√ (     )
 (1.13) 

де rA, rB і rX – іонні радіуси відповідних компонентів. Більшість об'ємних 

метал-галоїдних перовськітів утворюється в приблизному діапазоні 0,81≤ t ≤1. 

Другим обмеженням є октаедричний коефіцієнт µ= rB/rX, параметр, що визначає 

стабільність октаедрів і зазвичай знаходиться в діапазоні 0,44≤ t ≤0,9 [19] 

Поєднання цих двох факторів забезпечує можливість утворення структури 

перовськіту. 

Однак сприятливі значення коефіцієнтів t та µ не означають, що фаза 

перовськіту є єдиною стабільною формою для даної сполуки. Найвищою фазою 

симетрії для даного неорганічного МГП є кубічна фаза (Pm3m), що при 

зниженні температури зазнає фазових переходів, які знижують симетрію, як 

правило, через обертання октаедрів [20]. Незалежно від критеріїв 

формоутворення (коефіцієнти t та µ), ці викривлення можуть бути досить 

значними, щоб перовськітна структура більше не лишалась стабільною[21,22]. 

Для ряду матеріалів APbI3, де катіон A міг бути представлений CH(NH2)2
+
, 
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CH3NH3
+
 і Cs

+
 демонструє поступове збільшення октаедричного кута в 

перовськітній фазі при кімнатній температурі (Φ на рис. 1.8) в результаті 

зменшення розміру катіонів[20,23] що сильно впливає на електронну структуру 

і, як наслідок, оптичні властивості. 

 

Рис. 1.8. Структурні деформації кута зв’язку B−X−B 180°, зумовлені 

розміром катіонів A. Такі зміни також можуть бути викликані зміною 

температури та тиску для даної сполуки. [20] 

Як правило, більший розмір іона A сприятиме 2D шаруватій кристалічній 

структурі перовськіту. На додаток до двовимірних шаруватих перовськітних 

структур, можуть утворюватися інші структури більш низького розміру, такі як 

одновимірна дротова структура та 0D ізольовані октаедри (квантові точки). 

Крім того, хімічні модифікації та додавання домішок до перовськітних 

матеріалів можуть різко змінити їх електричні та оптичні властивості[24]. 

Також важливим моментом щодо структури перовськіту та її зв’язку з 

властивостями є здатність легко створювати тверді розчини з заміною будь 

якого з трьох елементів (A, B чи X). Наразі активно досліджуються галоїдні 

перовськіти форми ABX(3-x)X′x. Суміші йодиду і броміду в CH3NH3Pb(I1−xBrx)3 

(0 ≤ x ≤ 1) дозволяє модифікувати ширину забороненої зони від 1,55 еВ (x = 0) 

до 2,2 еВ (x = 1)[25]. Різні тверді розчини в змішаних галоїдних нанокристалах 

CsPb(I1-xBrx)3 і CsPb(Cl1-xBrx)3 демонструють перекриття фотолюмінесценцією 

всього видимого спектру[10–12]. Представлене комбінування I/Br та Cl/Br є 
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досить ефективним, проте поєднання в ґратці I і Cl не демонструє співмірну 

схильність до заміщення. Межі заміщення CH3NH3PbI3 і CH3NH3PbCl3 

становлять менше ∼5% через велику невідповідність розмірів іонів I
−
/Cl

−
[26]. 

Легування B-катіону (AB1−xB′xX3) забезпечує безперервну зміну 

властивостей матеріалу. Частково заміщена компонента B має значний вплив на 

електричні властивості матеріалу, але відносно менший вплив на параметри 

ґратки. Комбінування свинцю та олова дає можливість отримати майже 

оптимальну ширину забороненої зони для фотоперетворювачів при 

використанні CH3NH3(Pb1-xSnx)I (Eg=1,17−1,55 еВ)[27].  

1.2.2. Електронна структура кристалів перовськітів  

Властивості, що представляють особливий інтерес для оптоелектронних 

приладів, такі як час життя в збудженому стані, механізми рекомбінації, 

рухливість та концентрація носіїв заряду, можна аналізувати за рахунок 

розуміння зонно-енергетичної структури матеріалу та густини енергетичних 

станів (DOS). Багата різноманітність метал-галоїдних перовськітів дає 

можливість для систематичного вивчення різних ефектів (розмірності, 

варіативність катіонів/аніонів, дефекти та домішки) на енергетичні 

конфігурації.  

Отримання точних даних стосовно електронної структури та ширини 

забороненої зони (Eg) напівпровідникових МГП, чи їх гібридних органічно-

неорганічних аналогів, за допомогою чисельних методів є досить складною 

задачею. Ускладнення зумовлене певною невпорядкованістю структури, 

орієнтацією полярних молекул (у випадку гібридних перовськітів) та наявністю 

елементів з великою масою, але саме ці фактори приводять до унікальності 

перовськітів. Напівемпіричні розрахунки на основі лінійної комбінації атомних 

орбіталей (LCAO) для CsPbBr3 почали проводити ще в 70-тих роках минулого 

століття[28]. В останні роки для розрахунків зонної структури використовували 

теорію функціоналу густини (DFT). Отримані значення ширини забороненої 

зони, що характерно для таких методів, є заниженими[29]. Врахування ефектів 
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взаємодії, зокрема скалярного релятивістського першого порядку (SR-DFT) та 

спін-орбітального зв’язку вищого порядку (SOC-DFT), все ще не забезпечує 

достатньої точності розрахунків для перовськітів на основі свинцю (Pb) та 

олова (Sn). SR-DFT дає випадково точні значення Eg для CH3NH3PbI3 в 

результаті компенсуючого впливу власної енергії електрона/ефектів багатьох 

тіл, які мають тенденцію до збільшення Eg, і обмінні взаємодії, які зменшують 

Eg.[30]. У світлі складності цієї системи квазічастковий самоузгоджений 

розрахунок GW з поправками SOC (SOC-QSGW) став підходом, який на 

сьогодні виявився найбільш ефективним для визначення електронної структури 

неорганічних і гібридних МГП.[31,32] DFT все ще може надати структурне 

уявлення, а в деяких випадках і напівкількісну інформацію, достатню для 

порівняння електронних властивостей гомологічних МГП, але його слід 

використовувати з обережністю для визначення точних значень. 

Галоїдні перовськіти є прямозонними напівпровідниками з сильним 

оптичним поглинанням і прикрайовою люмінесценцією. Тобто максимум 

валентної зони і мінімум зони провідності лежать в одній точці оберненого 

простору (k-простір). Зауважимо, що пряма заборонена зона МГП є 

узагальненням, але більш точні розрахунки показують, що в 

нецентросиметричних сполуках можуть виникати незначні, але важливі 

винятки через розщеплення Рашби [33–35]. Електронна структура поблизу 

краю смуги в першу чергу диктується октаедрами BX6.[36]. У випадку окремо 

виділеного октаедра [PbI6]
4−

 (0D, квантова точка) Pb 6s−I 5p σ-антизв’язуюча 

орбіталь містить найвищу зайняту молекулярну орбіталь, тоді як Pb 6p−I 5p π-

антизв’язуюча орбіталь і Pb 6p−I 5s σ-антизв’язуюча орбіталь становлять 

найнижчу молекулярну незайняту орбіталь (рис. 1.9).[37] 
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Рис. 1.9. Енергетична діаграма ізольованого октаедра [PbI3]
4-

[37] 

 

Рис. 1.10. Парціальна густина електронних станів орторомбічної фази 

CsPbBr3 без врахування спін-орбітальної взаємодії (a) та з врахуванням 

спін-орбітальної взаємодії (b)[38] 

Подібна структура електронних енергетичних рівнів зберігається в 

тривимірному перовськіті CH3NH3PbI3. Згідно з квазічастинковим 

самоузгодженим розрахунком GW (QSGW), максимум валентної зони 

формується приблизно 3:1 I 5p до Pb 6s станами[32]. Якщо перейти до розгляду 

кристалу перовськіту CsPbBr3, то там спостерігається аналогічна картина, 

вершину валентної зони формують s-стани Pb та p-стани Br, а дно зони 

провідності p-стани Pb[38] (рис. 1.10). Ні іони Cs
+
, ні молекулярні катіони A не 

забезпечують істотного внеску в формування дна зони провідності і вершини 

валентної зони, що дає можливість порівнювати гібридні та повністю 

неорганічні МГП з точки зору формування прикрайових станів поблизу їх 
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найнижчого електронного переходу[31,32,39,40]. Хоча це не дозволяє 

стверджувати, що іон A не відіграє ніякої ролі в формуванні електронної 

структури. 

Іншою помітною особливістю енергетичної структури є співмірна 

параболічність вершини валентної зони та дна зони провідності поблизу точки 

R. Екстремуми смуги часто можна апроксимувати за допомогою параболічного 

співвідношення між енергією (E) та імпульсом (k) відповідно до 

  
    

   
 (1.14) 

де ℏ – приведена стала Планка, а m
*
 – ефективна маса електронів (дірок) у 

зоні провідності (валентній зоні). З похідної за часом групової швидкості (vg) 

(1.15) і співвідношення для зовнішньої сили, що діє на електрон всередині 

ґратки (1.16) 
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ми приходимо до добре відомого параболічного наближення для 

ефективної маси, отриманої з дисперсії смуг. 
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 (1.17) 

Звідси випливає, що подібна дисперсія на краю зони МГП призводить до 

електронів і дірок з співмірною ефективною масою. Хоча параболічні 

наближення загалом дійсні, ефекти обмінної взаємодії можуть спричинити 

незначне відхилення від таких оцінок у галоїдних перовськітах на основі Pb та 

Sn. Таким чином, теоретично розраховані ефективні маси дещо відрізняються в 

залежності від використовуваного обчислювального методу та рівня складності 

обробки смугової дисперсії (параболічної чи непараболічної). Розрахунки з 

використанням SOC-GW дали середні значення me/m0 = 0,19 і mh/m0 =0,25 для 

CH3NH3PbI3 і me/m0 = 0,28 і mh/m0 = 0,13 для CH3NH3SnI3, де m0 — маса вільного 
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електрона[30]. Це значно відрізняється від співвідношень ефективних мас 

носіїв заряду в таких напівпровідниках як GaAs (me/m0 = 0,07, mh/m0 = 0,50) і 

CdTe (me/m0 = 0,11, mh/m0 = 0,35). Дірки в CH3NH3SnI3 мають меншу ефективну 

масу, ніж електрони, що вказує на високу рухливість дірок у цих сполуках. Для 

кубічного CsSnX3 розрахунки QSGW передбачають зменшення ефективних мас 

дірок при збільшенні розмірів галогенів (Cl > Br > I)[31]. Враховуючи, що 

рухливість обернено пропорційна ефективній масі носіїв заряду (μ ∝ [m
*
]

−1
), з 

електронної структури видно, що МГП мають співмірні довжини вільного 

пробігу електронів і дірок, що було підтверджено експериментально.[41]  

МГП можна вважати особливим класом напівпровідників, вони 

демонструють обернену електронну структуру щодо звичних сполук III-V, 

таких як GaAs, який має значний вклад As 4p у верхній частині валентної зони 

та Ga та As 4s стани у на дні зони провідності[42]. Унікальна енергетична 

структура на краю зони МГП призводить до позитивного потенціалу 

деформації (αv),[31] описується співвідношенням 

   
   
    

   (1.18) 

де V – елементарний об'єм. Такий взаємозв’язок був досліджений шляхом 

моніторингу змін оптичних властивостей як функції температури та тиску.[43] 

При стисканні решітки посилюються ковалентні Pb 6s і I 5p антизв’язуючі 

взаємодії на вершині валентної зони, що спричиняє збільшення енергії станів, 

що розривають зв’язок. Деформації ґратки мало впливають на антизв’язуючий 

характер дна зони провідності.  

Ширина забороненої зони МГП чутлива до зміни аніона. У межах 

гомологічного ряду сполук ширина забороненої зони проявляє тенденцією Cl > 

Br > I. Переважним впливом галоїдного заміщення є модифікація вершини 

валентної зони в результаті великого внеску p-станів галогену. І навпаки, в 

основному антизв’язуючий характер дна зони провідності робить його відносно 

нечутливим до аніонного заміщення. На рис. 1.11 показано енергетичну зонну 
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структуру кубічної фази CsPbBr3, розрахованих з використанням теорії 

функціоналу густини[38]. 

 

Рис. 1.11. Енергетична зонна структура кубічної фази CsPbBr3 без 

врахування спін-орбітальної взаємодії (a) та з врахуванням спін-

орбітальної взаємодії (b)[38] 

Зменшення розмірності структури тривимірного перовськіту і перехід до 

структур 2D-типу та нижчої розмірності приводить до збільшення ширини 

забороненої зони. Тобто, в разі розгляду ряду перовськітів, що складається з 

однакових компонент, коли A, B та X залишаються незмінні, зміна ширини 

забороненої зони енергією задовольняє таку умову Eg,3D < Eg,2D < Eg,1D < Eg,0D.  

1.2.3. Спін-орбітальна взаємодія в перовськітах 

Завдяки високій атомній масі елементів в головній групі МГП ефекти 

взаємодії різко впливають на їх електронні властивості. Одним із важливих 

наслідків є стабілізація Pb(II) від окислення за рахунок стиснутої 6s-орбіталі. 

Просуваючись вгору по IV групі, елементи стають більш схильними до втрати 

своїх s-електронів (а також демонструють вище розташований максимум 

валентної зони в структурі МГП), що робить окислення Sn(II) до Sn(IV) більш 

легким, ніж Pb(II) до Pb(IV)[30]. Іншим важливим явищем є спін-орбітальна 

взаємодія, яка відбувається всередині несферичних атомних орбіталей і 
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проявляється сильніше зі збільшенням атомної маси. Ця взаємодія виникає 

внаслідок накладання двох джерел кутового моменту електрона: рух електрона 

на орбіталях p, d і f та обертання електрона навколо власної осі (ms = ± 1/2). 

Таким чином, орбітальний і спіновий момент імпульсу поєднані частково 

конструктивним або деструктивним чином. Важливо зазначити, що спін-

орбітальне розщеплення в першому наближенні є функцією самих елементів, а 

не структурними властивостями твердих тіл, які їх містять. Звичайно, 

конкретна схема зв’язку та електронна структура диктуватиме, де 

проявляються ефекти спін-орбітальної взаємодії. 

Найбільш очевидним наслідком спін-орбітальної взаємодії в МГП є 

розщеплення та втрата виродження в станах поблизу мінімуму зони 

провідності, що спричиняє звуження забороненої зони. Порівняння електронної 

структури кубічного CsPbBr3 без врахування спін орбітальної взаємодії та з нею 

показано на рис. 1.11 (a) та (b), відповідно[38]. Зверніть увагу, що електронна 

структура розрахована використовуючи метод теорії функціоналу густини, 

тобто, не представляє реальне значення ширини забороненої зони (Eg). Однак 

цей метод дає змогу оцінити вплив спін-орбітальної взаємодії. З рис. 1.11 

видно, що при врахуванні спін-орбітальної взаємодії 3-кратно вироджений 

мінімум зони провідності розбивається на 2-кратно вироджений мінімум зони 

провідності з меншою енергією та 4-кратно вироджений мінімум зони 

провідності з більш високою енергією в точці R. Аналогічна поведінка 

спостерігається при розрахунках енергетичної структури перовськіту CsPbBr3 в 

орторомбічній фазі (рис. 1.12). Врахування спін-орбітальної взаємодії 

приводить до розщеплення енергетичних станів дна зони провідності. 

Розрахунок показує зміщення положення мінімуму зони провідності та 

максимуму валентної зони в Г точку. Схема розщеплення в цьому випадку є 

складнішою. Для перовськітів APbI3 таке розщеплення може бути співмірним з 

шириною забороненої зони (∼1 еВ)[32]. 
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Рис. 1.12. Енергетична зонна структура орторомбічної фази CsPbBr3 без 

врахування спін-орбітальної взаємодії (a) та з врахуванням спін-

орбітальної взаємодії (b)[38] 

1.2.4. Ефект Рашби в галоїдних перовськітах 

У напівпровідниках електрони та дірки, як правило, описуються в 

наближенні ефективної маси зі спін-виродженою параболічною дисперсією 

навколо точок екстремуму валентної зони та зони провідності. Наявність 

важких атомів у кристалі призводить до спін-орбітальної взаємодії, що в 

поєднанні з порушенням інверсійної симетрії призводить до ефектів типу 

ефекту Рашби. Як наслідок, спінове виродження в k-просторі знімається, і 

максимуми валентної зони та мінімуми зони провідності зміщуються від точок 

симетрії в зоні Бріллюена. 

Ефект Рашби – це явище зняття виродження, що виникає внаслідок спін-

орбітальної взаємодії при порушенні інверсійної симетрії. Неодмінною умовою 

ефекту Рашби є те, що виродження спіна знімається електричним полем 

зумовленим порушенням інверсійної симетрії за наявності спін-орбітальної 

взаємодії.  

Керування електричним полем, що зумовлене порушенням інверсійної 

симетрії для досягнення ефекту Рашби можна досягнути використовуючи 
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сегнетоелектричні матеріали. У сегнетоелектричній системі основна 

поляризація, керована зовнішніми електричними полями, впливає на 

порушення інверсійної симетрії. 

Сімейство галоїдних перовськітів з загальною формулою ABX3, де A – 

органічний чи неорганічний катіон (метиламоній CH3NH3 MA, формамід 

CH(NH2)2 FA, цезій Cs), B – неорганічний катіон (Pb, Sn), X – галоїд (Cl, Br, I) 

розглядають як перспективні сегнетоелектричні матеріали з ефектом Рашби 

[34]. Галоїдні перовськіти мають розщеплення не лише в зоні провідності, а й в 

валентній зоні.  

Для кращого розуміння розглянемо математичний опис виникнення 

ефекту Рашби. Розглянемо випадок, коли ми маємо частинку зі спіном s в 

електричному полі E. Також частинка є рухомою, тобто має імпульс p. 

Для рухомого заряду в електричному полі можна записати: 

2

1
B v E

c
   
   (1.19) 

Або ж  

2

1
B p E

mc
   
   (1.20) 

Оператор спіну s подамо у вигляді  

x y zs s i s j s k    (1.21) 

Де sx sy sz – проекції спіну на відповідні напрямки, i, j, k – одиничні вектори 

відповідних напрямків.  

Запишемо гамільтоніан системи для частинки зі спіном 

 eH s B   (1.22) 
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e
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   (1.23) 
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  (1.24) 

Перепишемо наш гамільтоніан з врахуванням (1.20) у вигляді: 

   2 2

e eH s p E E s p
mc mc

 
          
     (1.25) 

Виберемо систему координат так, щоб вісь z була напрямлена вздовж 

поля. 

E Ek  (1.26) 

Тоді перепишемо добуток: 

     x y z x y y x

x y z

i j k
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 (1.27) 

Це дає змогу нам переписати гамільтоніан у вигляді: 

 2

e
x y y xH E s p s p

mc


    (1.28) 

Для знаходження енергетичних рівнів ми маємо розв’язати задачу на 

знаходження власних функцій і власних значень. Запишемо загальний вигляд 

рівняння: 

H    (1.29) 

Де H – гамільтоніан, Ψ – хвильова функція, ε – енергія.  

Спін електрона ми запишемо: 

 
1

2
x y zs x y z      (1.30) 

Де σx, σy, σz – матриці Паулі в базисі z-вої компоненти спіну. 

Тоді гамільтоніан Рашби для електрона буде мати вигляд: 

 22

e
x y y xH E p p

mc


     (1.31) 
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 R x y y xH p p     (1.33) 

Гамільтоніан системи являє собою суму гамільтоніана вільного електрона 

та гамільтоніана ефекту Рашби. 
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 (1.34) 
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 (1.35) 

Оскільки гамільтоніан комутує з оператором імпульсу, то ми можемо 

підставити замість оператора імпульсу його власні значення.  

p k    (1.36) 
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 (1.37) 

Власними значеннями цього рівняння буде 

2
2

2 2

2
R x y

e

k k k
m

      (1.38) 

Для онаочнення порівняння цього результату з випадком, коли немає 

впливу ефекту Рашби представлено на рис. 1.13[44]. 
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Рис. 1.13. Схематичне зображення енергетичного рівня у випадку подвійного 

виродження (a, c) та при розщепленні смуги під впливом ефекту Рашби 

(b, d). У (b), (d) синя та зелена смуги мають протилежний напрямок 

спіну, що й розщеплює вихідний спін-вироджений стан[44]. 

Було припущено, що метал-галоїдні перовськіти володіють обома 

необхідними властивостями для ефекту Рашби[45]. Типовий зразок перовськіту 

що широко досліджувався, а саме CH3NH3PbI3 (MAPbI3), демонструє дуже 

сильну спін-орбітальну взаємодію через наявність важких іонів свинцю та йоду 

у кристалічній структурі. На відміну від багатьох напівпровідників, спін-

орбітальна взаємодія в галоїдних перовськітах сильніша у зоні провідності, ніж 

у валентній зоні[46]. Існують різні способи, за допомогою яких пропонувалося 

порушити симетрію в тривимірних центросиметричних кристалічних 

структурах перовськіту, включаючи октаедричний нахил неорганічного 

галоїдно-свинцевого октаедра та динамічне обертання органічного катіона в 

часовому масштабі кількох пікосекунд[47]. Останнє порушує симетрію в дуже 

локальному масштабі, але зберігає глобальну центросиметрію, що узгоджується 
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з вимірюваннями фононних дисперсій, які виявляють флуктуаційні порушені 

симетрії доменів розміром близько 1-3 нм[48]. 

Вплив ефекту Рашби призводить до того, що заборонена зона стає 

непрямою в деяких галоїдних перовськітах (рис. 1.14). Непряма смуга лише 

незначно зміщена в k-просторі і повинна мати трохи нижчу енергію ніж пряма 

смуга. Це може мати величезний вплив на динаміку носіїв заряду: поглинання 

світла може відбуватися через прямі переходи, але рекомбінація носіїв може 

бути уповільнена зсувом екстремумів смуги в k-просторі, що призводить до 

непрямого переходу. 

 

Рис. 1.14. Схематичне зображення впливу ефекту Рашби на енергетичний 

рівень в зоні провідності. Прямий (червона стрілка) та непрямий 

(чорна стрілка) переходи.  

Нещодавно були проведені вимірювання фотопровідності з роздільною 

здатністю, щоб показати, що збудження нижче прямого переходу в непряму 

смугу призводить до фотогенерації вільних носіїв, які демонструють 

повільнішу рекомбінацію, ніж носії, створені збудженням у пряму смугу. Ці 

результати підтверджуються спостереженнями кругового фотогальванічного 

ефекту: електричний струм генерується в тонкій галоїдній плівці перовськіту, 
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збудженій циркулярно-поляризованим світлом нижче оптичної ширини 

забороненої зони. Більше того, лівостороннє та правостороннє збудження 

індукує фотоструми протилежних напрямків, що є прямим доказом 

фотопровідності в смугах спінового розщеплення [49]. Для виділення дисперсії 

найвищої енергії валентної зони в монокристалі MAPbBr3 була використана 

фотоемісійна спектроскопія з поляризаційною та кутовою роздільною 

здатністю, виявляючи спінове розщеплення[50]. Ця техніка 

фотовипромінювання є поверхнево-чутливою і, отже, може перебільшити 

прояви ефекту Рашби внаслідок вибіркового зондування ділянок поверхні, в 

яких симетрія буде порушена, порівняно з об’ємом зразка. 

Ефект Рашби також можна спостерігати за допомогою вимірювань тонкої 

структури екситону. У напівпровідниках обмінна взаємодія розщеплює темний 

і яскравий екситонні стани, причому темний стан є найнижчим. Яскраві стани 

можна додатково розділити, знизивши симетрію кристала. Нещодавно було 

припущено, що ефект Рашби впливає на порядок станів у колоїдних 

нанокристалах CsPbBr3, роблячи яскравий триплет основним станом (рис. 1.15), 

і сильно посилює обмінне розщеплення яскравих станів[51]. Слід зазначити, що 

квантове обмеження та поверхневі ефекти можуть суттєво сприяти порушенню 

симетрії в цих нанокристалічних системах. Отже, низькотемпературні 

вимірювання тонкої структури екситону в більших, тривимірних кристалах 

перовськітів будуть необхідні, щоб виділити випромінювання, що виникає 

внаслідок ефекту Рашби. 
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Рис. 1.15 Очікувана тонка структура екситону з урахуванням електрон-

діркового взаємодії (в середині), та з урахуванням ефекту Рашби 

(праворуч)[51]. 

Дослідження ефектів типу Рашби в перовськітах все ще знаходяться на 

ранній стадії, і подальше розуміння явищ і впливу на рекомбінацію і транспорт 

носіїв заряду дозволить нам повністю видалити або максимально використати 

ефект, за бажанням. 

1.3. Перспективи застосування галоїдних перовськітів 

Використання галоїдних перовськітних матеріалів має широкі 

перспективи. Ідея створення сонячних перетворювачів з використанням 

органічно-неорганічних галоїдних перовськітів існувала вже в 2013 р. [52,53]. 

Відносно не висока вартість виробництва і досить значні потенціальні 

можливості сприяли активним розробкам, і вже менш ніж за 15 років 

коефіцієнт перетворення сонячних панелей з використанням перовськітів зріс 

від 12.4 % [53] до понад 29.5 %, що мають поступити в продаж в 2022 році [54]. 

Останні результати навіть перевершили ефективність перетворення кремнієвих 

сонячних перетворювачів. 

На рекомбінацію носіїв заряду впливає не тільки прямий або непрямий 

характер ширини забороненої зони, а й ряд інших факторів, включаючи 
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захоплення носіїв[55] і можливі ефекти поляронного екранування[56]. Відносні 

внески все ще потрібно розділити, але цілком ймовірно, що пастки є основним 

фактором, що впливає на рекомбінацію в більшості перовськітних сонячних 

елементів [55]. Оскільки якість матеріалу ще більше покращується, а кількість 

пасток зменшується, ефект Рашби може відігравати більш значну роль: непряма 

заборонена зона може навіть викликати небажану втрату напруги ~50 мВ у 

продуктивності пристрою. Тим не менш, цілком імовірно, що порушення чистої 

симетрії у висококристалічних об’ємних плівках — тих, що використовуються 

в планарних гетеропереходних сонячних елементах — буде незначним, таким 

чином зменшуючи внесок ефекту Рашби в рекомбінацію. Дійсно, у типових 

матеріалах тривимірних сонячних елементів швидкості рекомбінації, як 

видається, є в основному прямими та радіаційними, принаймні при високій 

щільності заряду. Інше важливе питання полягає в тому, чи можемо ми 

використовувати цей ефект у нових програмах пристроїв. Параметр Рашби R в 

галоїдних перовськітах, оцінений за результатами вимірювань фотоелектронної 

спектроскопія з кутовим розділенням і передбачений теоретично, має порядок 

кількох еВ*Å, що можна порівняти з найвищими значеннями, зареєстрованими 

для об’ємних кристалів, що робить їх перспективними для спінтроніки. Було 

також запропоновано[34], що силою розщеплення Рашби можна керувати за 

допомогою зовнішнього електричного поля. Такий підхід може знайти 

застосування у спінових польових транзисторах для генерування, контролю та 

виявлення спінового струму та підготовки спінових станів. Як показано в 

дослідженні колоїдних нанокристалів перовськіту[51], ефекти Рашби можуть 

бути більш помітними, якщо тривимірні центросиметричні структури замінити 

нанокристалами чи дво- або квазідвовимірними аналогами в сонячних 

елементах або світловипромінюючих пристроях[57]. Таким чином, тактична 

інженерія матеріалів може дозволити контрольовану експлуатацію проявів 

Рашби для адаптації поведінки пристроїв на основі перовськіту. 
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Поряд з цим фігурує ідея використання наночастинок галоїдних 

перовськітів для створення світлодіодів. Повністю неорганічні галоїдні 

перовськіти можуть забезпечити перекриття всього оптичного діапазону 

випромінювання за рахунок комбінування галогенів чи контролю розмірів. Так, 

наночастинки CsPbCl3 можна отримати свічення з максимумом в околі 410 нм. 

Для наночастинок CsPb(Cl/Br)3 положення максимуму зміщується від 410 до 

520 нм в залежності від співвідношення хлору і брому. Подальше зміщення 

смуги випромінювання в червону область відбувається при комбінуванні брому 

і йоду. Наночастинки CsPbI3 забезпечують перекриття червоної області 

оптичного спектру до 690 нм [10,58]. Перекриття всього оптичного спектру дає 

перспективу використання наночастинок перовськітів для створення білих 

світлодіодів. 

Ще одним можливим застосуванням наночастинок зі структурою 

перовськіту є створення лазерів з сонячною накачкою (solar-pumped laser, SPL). 

Особливістю такого лазера є те, що він не потребує штучних джерел енергії і 

працює лише за рахунок сонячного випромінювання. Його використання стає 

особливо доцільним в умовах, коли постачання енергоносіїв є складним чи 

неможливим. Для створення цих лазерів є важливою широка смуга поглинання 

та вузька смуга люмінесценції, які притаманні наночастинкам зі структурою 

перовськіту. Можливість контролювати положення смуги випромінювання за 

рахунок зміни співвідношення галогенів при синтезі наночастинок збільшують 

варіативність при створенні лазера і ефективність його використання.[59] 

Завдяки наявності коротких часових констант загасання люмінесценції, 

галоїдні перовськіти розглядають як потенціальний матеріал для кріогенних 

сцинтиляторів[60]. Можливість виготовлення полістирольних композитів з 

вкрапленими наночастинками CsPbBr3 є потенціальною можливістю створення 

кріогенних сцинтиляторів, що володіють великою площею але в той же час не 

потребують складних технологічних процесів. 
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Використання сцинтиляційних властивостей галоїдних перовськітів в 

позитрон-емісійній томограмі може збільшити їхню роздільну здатність. 

Перовськітні наночастинки CsPbBr3 нещодавно було запропоновано для 

використання в гетероструктурах для часопролітної позитронно-емісійної 

томографії (TOF-PET) завдяки їх швидкій кінетиці загасання[61]. Позитронно-

емісійна томографія (ПЕТ) – це важливий метод медичної візуалізації, який 

значною мірою залежить від детекторів γ-променів. Сучасні зображення TOF-

PET використовують швидкі сцинтилятори та фотодетектори. Важливі 

характеристики детектора γ-променів, що використовуються для такого 

завдання, передбачають високий квантовий вихід, високу радіаційну стійкість, 

швидкий відгук і короткий час відновлення, а також хімічну/екологічну 

стабільність. Неорганічні сцинтилятори, що використовують для реєстрації γ-

променів, такі як GSO:Ce і LSO:Ge, задовольняють частину з цих вимог, але 

їхні часи загасання є значними (≈40 нс) у порівнянні з галоїдними 

перовськітами [62]. 

Висновки до розділу 1 

1. У цьому розділі проаналізовано результати оптико-спектральних 

досліджень органічно-неорагінчних та повністю неорганічних галоїдних 

напівпровідників зі структурою перовськіту, зокрема енергетичні та пов’язані з 

ними люмінесцентні властивості. Розуміння природи процесів та можливості 

теоретичних передбачень поведінки галоїдних перовськітів має важливе 

значення для використання даних матеріалах у різних галузях науки та техніки. 

2. Не зважаючи на те, що дослідження люмінесцентних властивостей 

почалося понад пів століття тому, особливий інтерес з’явився в останньому 

десятилітті завдяки унікальним фотоелектричним та люмінесцентним 

властивостям цих матеріалів. Поряд з цим на сьогодні немає однозначного і 

незаперечного трактування деяких властивостей галоїдних перовськітів. 

Питання природи різних смуг прикрайового випромінювання, мала рухливість 

носіїв заряду, деталі зонно-енергетичної структури, зокрема можливість прояву 



55 

 

непрямозонних переходів в монокристалах та наночастинках CsPbBr3 

продовжують дискутуватись.  

3.  З огляду на особливості властивостей CsPbBr3 особливої уваги 

заслуговує застосування моделі Рашби до пояснення екситонної люмінесценції, 

пошук додаткових ознак прояву ефекту Рашби в екситонних спектрах, 

з’ясування особливостей взаємодії електронних збуджень з акустичними та 

оптичними фононами для розуміння зсуву екситонної люмінесценції зі зміною 

температури, розробка люмінесцентних матеріалів з пікосекундним часовим 

розділенням. 

4. Розуміння фізичних процесів в іонних напівпровідникових перовськітах 

дозволить значно розширити потенціал їх застосування як фотоперетворювачів, 

лазерів, світлодіодів, сцинтиляторів, люмінесцентних міток для біомедичних 

досліджень та інше. Можливість вдосконалення і збільшення ефективності 

приладів на основі перовськітів значно розширює область їх застосування і 

підсилює інтерес до їх дослідження. 
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РОЗДІЛ 2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

2.1. Вирощування монокристалів та синтез наночастинок CsPbBr3 

2.1.1. Вирощування кристалів CsPbBr3 

Кристалічні зразки CsPbBr3 були вирощені з розплаву методом 

Стокбаргера-Бріджмена. Сировиною для зразка слугували солі броміду цезію 

(CsBr) та броміду свинцю (ІІ) (PbBr2). Зазначені солі в еквімолярній пропорції 

поміщали в кварцову ампулу, яка слугувала тиглем для вирощення кристалу. 

Ампулу з сировиною поміщали в вертикальну піч, яка забезпечувала дві 

стабільні температурні зони з сталим градієнтом температури між ними. 

Конусоподібне дно ампули запобігало виникненню великої кількості центрів 

кристалізації при проходженні через область між двома температурними 

зонами. Використання ампули унеможливлює використання цього методу для 

речовин, що розширюються при кристалізації. На початку ампула поміщалась в 

область з температурою, вищою за температуру плавлення броміду цезію 

(бромід цезію має температуру плавлення 636 ºС, броміду свинцю (ІІ) – 

370.6 C) і поступово опускалась в область з температурою, нижчою за 

температуру плавлення кінцевої сполуки (CsPbBr3 – 567 ºС). В зразку, що 

отримали таким чином, домішки будуть розміщені або при дні ампули, або в 

верхній області кристала, в той час, як проміжна область буде мати найбільшу 

чистоту. На рис. 2.1. представлена фотографія кварцової ампули з вирощеним 

кристалом CsPbBr3.  

 

Рис. 2.1. Монокристал CsPbBr3 вирощений в ампулі методом Стокбаргера-

Бріджмена. 
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2.1.2. Вирощування кристалів KRr з вкрапленими наночастинками 

CsPbBr3 

Для отримання частинок CsPbBr3 в матриці KBr в ампулу поміщали сіль 

броміду калію (KBr) та відповідну молярну концентрацію солей броміду цезію 

(CsBr) та броміду свинцю (ІІ) (PbBr2) взятих у еквімолярному співвідношенні. 

Розрахунок проводили з врахуванням, що CsPbBr3 становитиме x молярних 

відсотків, а KBr (100–x) молярних відсотків. Для вирощування цих кристалів 

температура в пічці повинна перевищувати 734 ℃ (температура плавлення 

KBr). Після вирощення в пічці зразки відпалювали для рівномірного розподілу 

домішки в об’ємі матриці. Використовували температуру відпалу в межах від 

200 до 500 ℃, що забезпечувало можливість руху іонів Cs
+
 та Pb

2+
 в матриці. 

На рис. 2.2. представлено елемент кристала, що було використано для 

дослідження люмінесцентних властивостей. 

 

 

 

Рис. 2.2. Фрагмент кристалу KBr-CsPbBr3 при денному світлі (а) та при 

опроміненні ультрафіолетом (б). 

2.1.3. Синтез наночастинок CsPbBr3 іммобілізованих на 

мікрокристалах KBr. 

Для отримання наночастинок CsPbBr3 осаджених на поверхні 

мікрокристалів KBr було використано полярні розчинники диметилсульфоксид 
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(ДМСО) та диметилформамід (ДМФА) а також солі броміду цезію (CsBr), 

броміду свинцю ІІ (PbBr2) та броміду калію (KBr).  

Для розчинення солі броміду цезію (CsBr) використовували розчинник 

утворений змішуванням ДМСО та ДМФА у об’ємному співвідношенні 3:7. 

0.1 М розчин CsBr отримали шляхом розчинення 0.42 г CsBr в 10 мл 

розчинника на магнітній мішалці.  

Розчинення солі броміду свинцю ІІ (PbBr2) проводилось в ДМСО. Для 

отримання 0.4 М розчину PbBr2 було взято 0,734 г солі та 5 мл розчинника. 

Аналогічно, в ДМСО отримали 0.2 М розчин броміду калію (KBr), взявши 

1.19 г солі та 50 мл розчинника. 

При подальшому синтезі розчини солей брали так, щоб отримати 

еквімолярне співвідношення CsBr та PbBr2 (об’ємне співвідношення розчинів 

становило 4:1). Розчин KBr брали у кількості щоб отримати молярне 

співвідношення CsPbBr3 до KBr 1:X (X=10, 30, 60). Розчини змішували і 

випаровували при підігріві до 70 ºС. Надалі досліджували отриманий після 

випаровування порошок. 

 

Рис. 2.3. Зразок наночастинок CsPbBr3 осаджених на поверхні мікрокристалів 

KBr при денному світлі (а), денному світлі з підсвіченням 

ультрафіолетовим випромінюванням (б) та при освітленні лише 

ультрафіолетовим випромінюванням (в). 

2.1.4. Низькотемпературний синтез колоїдних наночастинок CsPbBr3 

На сьогодні існує низка методик синтезу нанорозмірних матеріалів зі 

структурою перовськіту[63], серед яких можна виділити високотемпературні 
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методи (з нагріванням розчинів до температури 80-100 ℃) та 

низькотемпературні (що відбувається за кімнатної температури) з органічних 

розчинників та їх модифікації. Вони передбачають використання полярних 

розчинників з додаванням поверхнево-активних та комплексоутворюючих 

речовин. Ці методи дозволяють отримувати частинки різного розміру, 

морфології та спектральних характеристик [63–66]. 

Наночастинок CsPbBr3 було отримано шляхом проведення 

низькотемпературного синтезу в органічних розчинниках. Сировиною 

слугували солі броміду цезію (CsBr) та броміду свинцю (ІІ) (PbBr2). Колоїдний 

розчин перовськітних наночастинок CsPbBr3 було отримано наступним чином. 

0.1 ммоль CsBr та 0.2 ммоль PbBr2 розчинили в 5 мл диметилформаміду. 

Отримання однорідного розчину солей досягалося за допомогою 

ультразвуковий диспрегатор УЗДН-1. Потім до отриманого розчину додали 

20 мкл n–октиламіну і 0.5 мл олеїнової кислоти. З отриманого прекурсора ми 

взяли 250 мкл і додали до 10 мл толуолу при активному перемішуванні на 

магнітній мішалці. Відразу після додавання прекурсора в толуол отриманий 

розчин, при опроміненні його ультрафіолетовим світлом, набував блакитного 

кольору, який поступово змінювався на зелений. Недоліком колоїдного розчину 

наночастинок є його відносно швидка деградація і чутливість до потрапляння 

води та спирту, а також обмеження температурного діапазону досліджень.  

 

Рис. 2.4. Схема синтезу наночастинок CsPbBr3 в колоїдному розчині. 
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Рис. 2.5. Колоїдні розчини наночастинок CsPbBr3 при освітленні 

ультрафіолетовим опроміненням (365 нм). 

Для дослідження розмірів наночастинок CsPbBr3 колоїдний розчин 

центрифугували та відділили осаджену фракцію. Отриманий осад слугував 

зразком для проведення X-променевого аналізу (рис. 2.6). Оцінка розмірів 

наночастинок отримана за допомогою формули Шеррера:  





cos

K
a  , (2.1) 

де a – середній розмір наночастинки;  - довжина хвилі X-променевого 

випромінювання;  - кут брегівської дифракції,  - півширина дифракційного 

максимуму в радіанах, K – параметр залежний від форми частинки із типовим 

значенням порядку 0.9. 

Згідно з результатами X-променевої дифракції синтезовані частинки 

являють собою наночастинки з середніми розмірами 15 нм що демонструють 

орторомбічну симетрію.  
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Рис. 2.6 Дифрактограма наночастинок CsPbBr3 осаджених з колоїдного 

розчину.  

2.1.5. Отримання полістирольних композитів з вкрапленням 

наночастинок CsPbBr3  

Для стабілізації наночастинок ми вирішили помістити їх в полістирольну 

матрицю. Для цього отриманий колоїдний розчин наночастинок в толуолі ми 

осадили за допомогою центрифугування впродовж 10 хв за швидкості 

обертання 8000 об/хв. Полістирол розчинили в гексані в співвідношенні 1:1.4. 

до розчиненого полістиролу додали осаджені наночастинки та за допомогою 

ультразвукового диспрегатора отримали візуально одноріднимй розчин 

полістиролу з наночастинками CsPbBr3. Отримання зразка з наночастинками 

CsPbBr3 в полістирольній матриці відбувалось шляхом висушування 

отриманого розчину та полімеризації полістиролу в вигляді тонких плівок, що 

наносились на поверхню скла (рис. 2.7).  
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Рис. 2.7. Наночастинки CsPbBr3 в полістирольній матриці у вигляді тонкої 

плівки при денному світлі (а) та при опроміненні ультрафіолетом (б).  

Отримання полімерних зразків більшої товщини (до 1 мм) відбувалось за 

рахунок стискання певної кількості тонких плівок (10-15 шарів). Процес 

стискання проводився за умов пониженого тиску та підігріву зразка. Зразок 

помістили в пічку, де підтримували температуру в околі 80 ºС для 

розм’якшення полістиролу. Понижений тиск стимулював вихід повітряних 

бульбашок з поміж шарів полістиролу, що стискалися. 

 

Рис. 2.8. Наночастинки CsPbBr3 в полістирольній матриці у вигляді об’ємного 

зразка товщиною ~1 мм при денному світлі (а) та при опроміненні 

ультрафіолетом (б). 
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2.2. Методика вимірювання 

2.2.1. Проведення спектрально-кінетичних досліджень при 

оптичному збудженні. 

Вимірювання спектрів люмінесценції та кінетики загасання 

люмінесценції проводилось при збудженні зразка випромінюванням з 

довжиною хвилі 405 нм, який міг працювати в стаціонарному та імпульсному 

режимах. В імпульсному режимі час спаду складав 0.7 нс. У випадку, коли 

часові параметри джерела випромінювання збігались з часовими параметрами 

люмінесценції застосовувалась деконволюція, що дозволяло впевнено 

визначати константи загасання 0.2 нс. Джерелом випромінювання слугував 

напівпровідниковий лазерний світлодіод, що працював в імпульсному режимі з 

частотою 100 кГц. Установка була змонтована на базі двограткового 

монохроматора МДР-6 та гелієвого кріостата замкненого циклу з 

кріоохолоджувачем DE-202A та регулятором температури Cryocon 32. Дана 

установка давала можливість проводити вимірювання в температурному 

діапазоні 12-300 К, спектральному діапазоні 410-800 нм та з часовим 

розділенням до 10
-9

 с. Схема установки подана на Рис. 2.9. 

Вимірювання спектрів люмінесценції проводили наступним чином. 

Імпульс з генератора приходив на лазерний світлодіод і зумовлював генерацію 

квантів світла. Лазерне випромінювання потрапляло на зразок, поміщений в 

кріостат. Під впливом збуджуючого випромінювання в зразку виникає 

люмінесцентне випромінювання. Свічення з зразка лінзою направляли на 

вхідну щілину монохроматора. Після проходження монохроматора, світло з 

виділеною довжиною хвилі потрапляло на фотопомножувач, де формувався 

вже електричний імпульс. Електричний імпульс з фотопомножувача приходив 

на аналогово-цифровий перетворювач і далі на лічильну систему.  
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Рис. 2.9. Схема установки вимірювання спектрів люмінесценції та кінетики 

загасання люмінесценції. 

Кінетику загасання люмінесценції вимірювали методом статичтичного 

корельованого ліку одиничних фотонів. Ця методика дозволяє вимірювати часи 

загасання в інтервалі 0.2*10
-9

-20*10
-6

 с. У випадку вимірювання кінетики 

загасання люмінесценції з генератора виходили два імпульси, один імпульс 

відправляється на систему реєстрації, і запускає систему відліку часу. Це так 

званий сигнал «старт». Інший сигнал з генератора йде на джерело 

випромінювання. Квант збуджуючого світла потрапляє на зразок, переводить 

систему в збуджений стан, і через деякий (статистичний) час відбувається 

випромінювальний перехід. (вимірювання цього часу й є основною метою). 

Випромінене світло проходить через монохроматор, потрапляє на 

фотопомножувач, де генерується електричний імпульс який приходить на 

систему реєстрації. Це так званий сигнал «стоп». Відлік часу між сигналами 

«старт» та «стоп» відбувається наступним чином. Коли приходить сигнал 

«старт» починає заряджатись конденсатор. В свою чергу сигнал «стоп» зупиняє 

цей процес. Після заряджання конденсатор забезпечує певну напругу, яка 
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лінійно залежна від часу, який тривала зарядка. Отримане значення напруги за 

допомогою перетворювача амплітуда-час дає нам значення часу. Оскільки час 

проходження сигналу «стоп» може значно відрізнятись від часу проходження 

сигналу «старт» установка потребує попереднього узгодження. Вимірювальна 

система вносить свої спотворення. На рис. 2.10 представлена функція відгуку 

установки при використанні лазерного світлодіода з довжиною хвилі 

випромінювання 405 нм.  
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Рис. 2.10 Функція відгуку установки при збудженні світлодіодним лазером з 

довжиною хвилі випромінювання 405 нм. Часова константа спаду 

імпульсу 0.7 нс. 

При вимірюванні спектрів люмінесценції з виділенням швидкої 

компоненти з загального числа імпульсів що приходили на лічильну систему 

виділяли лише ту частину сигналів «стоп», які приходили в межах визначеного 

часу після сигналу «старт».  

Для вимірювання спектрів збудження люмінесценції установка 

формувалась наступним чином  
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Рис. 2.11 Схема установки для вимірювання спектрів збудження 

люмінесценції. 

Джерелом збуджуючого випромінювання слугувала галогенна лампа. 

Випромінювання з лампи проходить через монохроматор МДР-12, який виділяє 

монохроматичне світло з зазначеною довжиною хвилі. Світло з монохроматора 

лінзою фокусується на зразку, що поміщений в кріостат. Свічення зразка 

лінзою направляється на вхідну щілину монохроматора МДР-6, який забезпечує 

нам можливість отримувати спектри збудження для конкретних довжин хвиль. 

На виході з монохроматора свічення реєструється фотопомножувачем. Сигнал з 

фотопомножувача через аналогово-цифровий перетворювач потрапляє на 

лічильну систему. 

2.2.2. Проведення спектрально-кінетичних досліджень за збудження 

X-променями. 

Дослідження спектрально кінетичних властивостей проводились на 

установці, зібраній на базі монохроматора МДР-12 та рентгенівської трубки 

РТИ-0,05 (Рис. 2.12.). Робота з даною трубкою відбувалася в режимі з сіткою 

закороченою на катод. Для ініціалізації генерації рентгенівського імпульсу на 
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катод подавали електричні імпульси амплітудою до 200 В. Напруга на аноді 

U=35-40 кВ. X- промені генерували з частотою до 100 кГц. Середня енергія X-

променів Есер = 22 кеВ. Для реєстрації випромінювання використовувався 

фотопомножувач HAMAMATSU H9305-04. Контур імпульсу X-

випромінювання записувався за кінетикою загасання галій-гадолінієвого 

гранату, який має час загасання – 50 пс. Форма X-променевого імпульсу з 

константою загасання на спаді імпульса 1.1 нс представлена на рис.2.13 

 

Рис. 2.12. Схема установки для проведення спектрально-кінетичних 

досліджень при рентгенівському збудженні. 
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Рис. 2.13 Функція відгуку установки при збудженні X-променями. Часова 

константа спаду імпульсу 1.1 нс. 

Генератор формував два електричні імпульси. Один з них («старт») йшов 

на схему часової прив’язки і запускав відлік часу (у випадку вимірювання 

часових параметрів). Інший («стоп») запускав процес генерації рентгенівського 

імпульсу в трубці РИТ-0.05. Рентгенівське випромінювання з трубки проходило 

через берилієве вікно кріостата і потрапляло на зразок. Люмінесцентне свічення 

зі зразка проходило через кварцове вікно кріостата і потрапляло на коліматорну 

лінзу. Сформований пучок випромінювання потрапляв на вхідну щілину 

монохроматора МДР-12. Виділене монохроматором випромінювання 

проходило через вихідну щілину і потрапляло у вікно фотопомножувача 

HAMAMATSU H9305-04. Фотопомножувач формував електричний імпульс, що 

потрапляв на підсилювач. Сигнал з підсилювача приходив на схему часової 

прив’язки та зупиняв відлік часу на перетворювачі час-амплітуда (у випадку 

вимірювання часових параметрів). У випадку вимірювання спектральних 
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характеристик випромінювання сигнал реєстрували кількість імпульсів сигналу 

«стоп» без використання схеми часової прив’язки. 

Висновки до розділу 2 

1. Вирощено об’ємні оптично прозорі зразки монокристалів CsPbBr3 з 

розплаву методом Стокбаргера-Бріджмена. Вихідна сировина (еквімолярний 

склад CsBr та PbBr2), попередньо очищена методом зонної плавки у кварцовій 

ампулі плавилась при температурі на 20 градусів вищій ніж температура 

плавлення CsBr (636 ºС). Для отримання кристала кварцова ампула опускалась 

у низькотемпературну зону із швидкістю 0.5 мм/год. Отримана «буля» мала 

розміри: діаметер 10 мм, довжина 35 мм, з якої виготовлялись зразки 

необхідних розмірів сколюванням. 

2.  Мікрокристали CsPbBr3 вкраплені в кристалічній матриці KBr (KBr-

CsPbBr3), отримані в процесі вирощування кристалів KBr з домішкою CsPbBr3, 

вирощені з розплаву методом Стокбаргера-Бріджмена. Зміна концентрації 

домішки CsPbBr3 в матриці KBr, а також контроль температури та тривалості 

відпалу забезпечили можливість отримати різні розміри мікровключень 

CsPbBr3. 

Наночастинки CsPbBr3 іммобілізовані на поверхні KBr отримано з розчину 

KBr та CsPbBr3 в органічних розчинниках ДМФА та ДМСО.  

3. Колоїдні наночастинки CsPbBr3 отримано методом низькотемпературного 

хімічного синтезу. Розчин CsBr та PbBr2 в ДМФА за присутності n–октиламіну 

і олеїнової кислоти додавали до толуолу з подальшим осадженням утворених 

наночастинок CsPbBr3 на центрифузі. Для стабілізації, наночастинки 

інкорпорувалися в полістирольні плівки або виготовлялись об’ємні 

нанокомпозитні полістирольні зразки товщиною 1 мм та діаметром 10 мм. 

Використання цієї методики дає змогу забезпечити захист від впливу 

зовнішнього середовища. 
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4. Використані експериментальні методи забезпечують проведення 

спектрально-кінетичних досліджень люмінесцентних параметрів при 

оптичному та X-променевому збудженні з субнаносекундним часовим 

розділенням. Спектральна апаратура дає можливість вимірювати спектри 

люмінесценції та збудження люмінесценції у спектральному діапазоні 200–

800 нм та 200-500 нм з розділенням 0.5 нм. Часові дослідження з 

використанням методу ліку одиничних фотонів дають змогу вимірювати часові 

константи в діапазоні 0.2 нс – 20 мкс.  
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РОЗДІЛ 3. ПРИКРАЙОВА ЛЮМІНЕСЦЕНЦІЯ 

МОНОКРИСТАЛА CsPbBr3 

Дослідження люмінесценції монокристалів CsPbBr3 відомо вже з 70-тих 

років минулого століття. Зацікавленість в дослідженні цього кристалу 

відновилася після отримання ефективних сонячних перетворювачів з 

використанням органічно-неорнаганічних сполук з сімейства перовськітів, а 

саме CH3NH3PbI3. Такі результати привернули увагу до галоїдних перовськітів. 

Отримання наночастинок CsPbBr3, які володіли інтенсивною люмінесценцією 

за кімнатної температури поставило багато запитань. Однозначне трактування 

природи люмінесцентного процесу в цих зразках наразі ще не сформоване і 

вимагає подальших досліджень.  

Останнім часом основну увагу привернули наноструктуровані матеріали 

на основі CsPbBr3, які завдяки наявності квантово-розмірного ефекту 

дозволяють у широкому діапазоні змінювати їхні електронні енергетичні 

властивості. Це особливо перспективно для створення світлодіодів, лазерів та 

люмінофорів[67]. Все це стимулює значний інтерес до вивчення природи 

екситонних станів у даному матеріалі з огляду порівняння та досвіду, 

отриманого при дослідженні напівпровідників. Детально вивчаються природа 

екситонів, його енергетична структура, залежності стокового зсуву, спін-

орбітальної взаємодії, екситон-фононної взаємодії від розміру наночастинок. В 

обговоренні природи екситонних станів аналізують зняття виродження 

енергетичних станів за рахунок можливих проявів обмінної взаємодії, ефекту 

Рашби [68–70]. Саме на природу прикрайової люмінесценції з огляду на 

можливість існування прямозонних та непрямозонних екситонів звернута увага 

у цьому розділі. Результати досліджень за цією проблемою представлені в [1]. 

 

3.1. Люмінесценція кристала CsPbBr3 при оптичному 

збудженні 
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Найбільш доступними методами дослідження спінової структури 

енергетичних рівнів екситонів є методи люмінесцентної та магнето-оптичної 

спектроскопії. Дослідження залежності інтенсивності люмінесценції та її 

кінетики від температури дозволяє опосередковано визначати взаємне 

розташування триплетних та синглетних станів екситона та енергетичну 

відстань між ними [69]. Прямі дослідження розщеплення та спінового 

характеру рівнів екситона проводять за допомогою вивчення поляризації смуг 

випромінювання через магніто-оптичні дослідження [71]. Численні 

дослідження в цьому напрямку не дають однозначного трактування природи 

розщеплення спінових станів екситона. До того ж у наночастинках картина 

суттєво ускладнюється густинними ефектами, які приводять до виникнення 

тріонів, біекситонів, мультиекситонів. Для з’ясування особливостей природи 

люмінесценції значний вклад можуть дати дослідження екситонних процесів у 

монокристалах, результати для яких мали би бути більш відтворюваними у 

порівнянні із наноструктурованими об’єктами. Однак увага до люмінесцентних 

властивостей монокристалів CsPbBr3, порівняно із наночастинками, приділена 

досить мала, зокрема, внаслідок того, що на відміну від наноструктур 

монокристали виявляють інтенсивну люмінесценцію лише при низьких 

температурах. Зокрема відсутні систематичні вивчення залежності 

люмінесцентних параметрів, особливо кінетики загасання люмінесценції, від 

температури. Остання могла би бути важливим інструментом для визначення 

потенціальних бар’єрів між рівнями, що беруть участь у випромінюванні. Саме 

це спонукало нас провести дослідження люмінесцентно-кінетичних параметрів 

монокристалів CsPbBr3 в температурному діапазоні 12-70 К з метою виявлення 

структури енергетичних станів екситонів задіяних у люмінесцентних процесах. 

За кімнатної температури інтенсивність люмінесценції монокристала 

CsPbBr3 є досить слабкою. В спектрі добре розділяються дві широкі смуги 

люмінесценції з максимумами в околі 530 та 565 нм. При зменшенні 

температури ці два піки поступово звужуються та збільшують свою 
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інтенсивність[72]. При температурі 70 К можна чітко побачити дві вузькі смуги 

з максимумами в околі 530 та 535 нм (Рис. 3.1). 
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Рис. 3.1 Спектр люмінесценції монокристала CsPbBr3 за температури 70 К в 

інтегральному режимі (1) та часовому вікні 10 нс (2) 

Поряд з цим за температури 70 К починає проявлятись широка смуга 

випромінювання. При порівнянні «швидкої» та «інтегральної» люмінесценції 

ми чітко бачимо, що два вузькі піки мають значний вклад швидкої компоненти, 

в той час, як широка смуга вкладу швидкої компоненти майже не містить.  

Подальше охолодження зразка приводить до збільшення інтенсивності 

люмінесценції як вузьких смуг A і B, так і широкої смуги C (Рис. 3.2). Форма 

смуги C дає підстави вважати, що вона сформована декількома 

випромінюючими центрами. Мала інтенсивність в області смуги C в 

«швидкому вікні» зумовлена порівняно великими часовими константами 

люмінесценції в цій смузі. 
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Рис. 3.2 Спектр люмінесценції монокристала CsPbBr3 а температури 50 К в 

інтегральному (1) та "швидкому" (2) вікні 

Для отримання більш чіткого розуміння спектрального складу проведено 

розклад смуги на ґаусіани. Вибір кількості ґаусіанів для проведення підгонки 

зумовлений формою спектру люмінесценції. Смуги A та B однозначно 

виділяються як окремі центри випромінювання, кожен з яких має бути 

описаний кривою розподілу. Широка смуга C є несиметричною і дає підстави 

стверджувати про наявність як мінімум двох центрів випромінювання, криві 

розподілу яких значно перекриваються. Підгонка з використанням чотирьох 

кривих розподілу дала задовільне відтворення спектру люмінесценції в 

діапазоні 30-50 К. За температури, що перевищує 50 К смуга C проявляється 

мало і стверджувати, що там необхідні дві криві розподілу не можна. При 

температурі нижче 30 К спектр ускладнюється, що приводить до введення 

додаткових смуг. Результат розкладу спектру люмінесценції за температур 50 К 

представлено на рис.3.3. Вузькі смуги A та B описані кривими розподілу з 

півшириною близько 0.01 еВ. Широка смуга C утворена перекриттям двох 



75 

 

кривих розподілу (С2 та С1) з півширинами близько 0,047 та 0,141 еВ. 
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Рис. 3.3 Розклад спектру люмінесценції монокристала CsPbBr3 за 50 К на 

ґаусіани. 

Як видно з рис.3.3, вклад двох центрів випромінювання, що формують 

широку смугу є різним. Розклад спектрів люмінесценції за інших температур 

дає нам можливість спостерігати вплив температури на ці центри 

випромінювання. На рис. 3.4 представлено розклад спектру люмінесценції на 

ґаусіани за температури 40 К. Зі спектра видно, що широка смуга 

люмінесценції C зазнає змін. Зі сторони більших енергій її інтенсивність 

збільшується. Розклад на ґаусіани також показує, що відносний вклад центру 

випромінювання з вищою енергією, крива С2, збільшується. 
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Рис. 3.4 Розклад спектру люмінесценції монокристала CsPbBr3 за 40 К на 

ґаусіани. 

При температурі 20 К (рис 3.5) вже чітко видно зміни в спектрі 

люмінесценції, що вимагають внесення змін у параметри розкладу. Наявність 

вузької смуги A` вимагає введення додаткової кривої. Також збільшення 

інтенсивноті в околі вузької смуги B потребує додавання ще однієї більш 

широкої смуги. При додаванні в розклад цих двох смуг, позначених в розкладах 

як A` та C3, результати підгонки добре описують спектр люмінесценції 

отриманий при вимірювання за температури 20 К. Вклад компоненти C2 в 

широку смугу випромінювання став більшим, а також з’явилась ще одна 

«широка» смуга С3 з порівняно невеликою інтенсивністю в околі смуги B.  
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Рис. 3.5 Розклад спектру люмінесценції монокристала CsPbBr3 за 20 К на 

ґаусіани. 

Аналіз поведінки спектрів люмінесценції дав можливість прослідкувати 

поведінку виділених смуг під впливом температури. Як можна бачити зі 

збільшенням температури відбувається аномальне зміщення положення піків 

люмінесценції в сторону більших енергій (менших довжин хвиль). Також 

аналізуючи результати розкладів можна стверджувати доцільність введення 

додаткових смуг (A`, C3) за низьких температур. Крива C3 є необхідною, і її 

присутність забезпечує плавність змін параметрів кривих С2 та С1 при 

зменшенні температури. 

Для подальшого аналізу природи люмінесцентного випромінювання 

монокристалу CsPbBr3 також було проведено вимірювання спектрів збудження 

люмінесценції. На рис. 3.6 представлені спектри збудження за температури 

20 К для різних смуг випромінювання. Провал в околі 532 нм проглядається для 
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всіх смуг A`, B та C. Для смуги А даний діапазон був поза межами можливості 

вимірювання установки в зв’язку з схрещенням монохроматорів. Подібні 

тенденції спостерігаються й за температури 14 К (рис. 3.7), де крім провалу в 

околі 532 нм можна спостерігати незначний провал на 526 нм. Подібність 

спектрів збудження наштовхує на думку про генетичну спорідненість смуг 

люмінесценції кристала. 
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Рис. 3.6 Спектри збудження люмінесценції монокристала CsPbBr3 за 

температури 20 К для смуг 533 (A), 536,5 (A`), 541 (B) та 570 нм (C). 
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Рис. 3.7 Спектри збудження люмінесценції монокристала CsPbBr3 за 

температури 14 К для смуг 534 (A), 537 (A`), 542 (B) та 570 нм (C). 

Додаткову інформацію про випромінюючі центри дає вимірювання 

кінетики загасання люмінесценції для цих смуг. При проведенні вимірювань 

методом ліку одиничних фотонів ми зіткнулися з ситуацією, коли смуги A, A` 

та B мали чітко виражені малі часи загасання, в той час, як для смуги С швидка 

компонента була слабко виражена на фоні «полички» зумовленої відносно 

довготривалим свіченням зразка в цій спектральній області. Для порівняння і 

оцінки на рис. 3.8 наведено криві кінетики загасання люмінесценції 

монокристала CsPbBr3 за температури 20 К в часовому вікні 4 мкс.  
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Рис. 3.8 Криві кінетики загасання люмінесценції монокристала CsPbBr3 за 

температури 20 К в часовому вікні 4 мкс для смуги A (534 нм), B 

(542 нм) та С (560 нм). 

Очікуючи досить короткі часи загасання, для смуг A, A`і B були 

проведені вимірювання кінетики загасання люмінесценції в часовому вікні 

150 нс. На рис. 3.9 представлено температурні зміни для кривої кінетики 

загасання люмінесценції смуги А. 
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Рис. 3.9 Криві кінетики загасання люмінесценції монокристала CsPbBr3 в 

температурному діапазоні 14-70 К в часовому вікні 150 нс для смуги A 

(534 нм) та збуджуючий імпульс. Джерелом збуджуючого 

випромінювання слугував напівпровідниковий лазерний світлодіод з 

довжиною хвилі випромінювання λ = 405 нм. 

Подібна залежність спостерігається і для смуги B, температурні 

залежності для якої представлені на рис. 3.10. З цих рисунків видно, що зміни 

форми кривих кінетики загасання при зміні температури мають подібні 

тенденції, хоча певна відмінність кривих між собою зберігається. Також на 

рис.3.9 видно, що за низьких температур форма кривої кінетики загасання 

люмінесценції частково описує форму збуджуючого імпульсу. Щоб врахувати 

цей фактор при визначенні часових констант загасання люмінесценції 

необхідно проводити деконволюцію експериментально отриманої кривої 

кінетики загасання та збуджуючого імпульсу. Для виконання даної процедури 

було використано вільне програмне забезпечення DecayFit[73]. Результат 

деконволюції шукали у вигляді суми трьох експоненційних функцій: 
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Де Ai – вклад i-тої компоненти, τi – часова константа i-тої компоненти.  
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Рис. 3.10 Криві кінетики загасання люмінесценції монокристала CsPbBr3 в 

температурному діапазоні 14-70 К в часовому вікні 150 нс для смуги B 

(542 нм). Джерелом збуджуючого випромінювання слугував 

напівпровідниковий лазерний світлодіод з довжиною хвилі 

випромінювання λ = 405 нм. 

Враховуючи, що вивчення люмінесцентно-кінетичних властивостей 

монокристалів CsPbBr3 було розпочато ще з роботи [74], де структуру спектра 

люмінесценції за температури рідкого гелію (4.2 К) розглядають як 

випромінювання вільних екситонів (533 нм), смугу фононного повторення 

(534.4 нм) та смугу випромінювання зв’язаного екситона (540.5 нм). В роботі 

[75] крім вузької смуги люмінесценції при 533 нм виділяють вузьку смугу 548 і 

широку з максимумом в околі 573 нм та приписують їх випромінюванню 
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вільних, зв'язаних та локалізованих екситонів, відповідно. Більшість 

дослідників сходяться в інтерпретації природи 1-ї смуги (533 нм) як смуги 

випромінювання вільного екситона. Не всі бачать фононне повторення та смугу 

зв’язаного екситона. Більше того деякі автори приписують вузькі 

високоенергетичні смуги люмінесценції 2.33 еВ (532 нм) та 2.29 еВ (540.6 

нм) рекомбінації за участі вакантних центрів Br, енергетичні рівні яких 

розташовані вище дна зони провідності [76]. Є ще один багатообіцяючий 

підхід, у якому смуги 533 та 540.5 нм інтерпретують як прямі і непрямі 

переходи, де непрямі переходи відбуваються із рашбівських долин [68,72]. 

Експериментально вплив ефекту Рашби на структуру валентної зони 

спостерігали автори [50] для перовськитів CH3NH3PbBr3 за допомогою 

фотоелектронної спектроскопії з кутовою роздільною здатністю. Утворення 

рашбівських долин в CsPbBr3 також підтверджують розрахунки зонної 

енергетичної структури [33]. Ефект Рашби використовують також для 

пояснення особливостей розщеплення спектральних ліній CsPbBr3 в магнітному 

полі [77]. 

Щодо природи найбільш довгохвильової широкої смуги при 560 нм 

тривають дискусії, її ідентифікують як люмінесценцію екситона локалізованого 

на дефектах [75,78], як донорно-акцепторну люмінесценцію [79] чи навіть як 

автолокалізований екситон [80]. 

Систематичні дослідження часових параметрів, а особливо їхніх 

температурних залежностей для монокристалів, на відміну від наночастинок, 

практично немає. Автори [75] при 4 К виділяють наявність пікосекундної 

кінетики (10-20 пс) для смуги вільного екситона та відносно довгої кінетики 

(ns-µs діапазону) для люмінесценції в області > 535 нм. При 165 К 

спостерігають часи загасання 110 нс для смуги 532 нм та 1540 нс для смуги 

540.5 нм [68]. 
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Для пояснення люмінесцентних спектроскопічних та інших параметрів 

екситонів в кристалах галоїдних перовськитів використовують різні підходи. 

Для опису структури спектрів поглинання (відбивання) використовують модель 

пов’язану з внутрікатіонними s-p-переходами в іоні свинцю, де енергетичні 

стани зони провідності утворені спін-орбітальним розщепленням електронних 

p-станів іона Pb
2+

 в R- та X-точках зони Брілюена [81]. В іншій моделі 

низькоенергетичні екситонні піки поглинання у перовськитах пов’язують із 

переходами на електронні стани 6p Pb
2+

 розщеплені спін-орбітальною 

взаємодією [82]. Утворення екситона генетично пов'язане із кулонівською 

взаємодією дірки s-типу у валентній зоні та електрона зони провідності, що 

походить із найнижчого стану спін-орбітально розщепленого рівня з J=1/2 [70]. 

Внаслідок обмінної взаємодії електрона та дірки основний стан екситона буде 

утворений станами із Jex=0 (темний) і тричі виродженого енергетичного рівня 

Jex=1 (яскраві). Зусилля багатьох дослідників сконцентровані на вияснення 

енергетичної структури цих станів. У статті [70] спостерігали розщеплення 

яскравих станів у фотолюмінесценції на дві і три компоненти відповідно до 

симетрії кристалічного поля тетрагональної та орторомбічної фаз 

наночастинок. Величина цього розщеплення використана для знаходження 

енергії обмінної взаємодії екситона електрон-діркового розщеплення, що 

складало 3 меВ (для наночастинок), а віддаль між найнижчим яскравим станом 

та темним станом порядку 1 меВ. З врахуванням залежності величини обмінної 

взаємодії від розміру наночастинок можна очікувати, що обмінна взаємодія для 

об'ємних кристалів мала би складати 0,19 меВ [70]. 

Крім такого спектроскопічного підходу для оцінки обмінної взаємодії за 

розщепленням кристалічним полем використовують інші, які базуються на 

фотолюмінесцентних дослідженнях, зокрема залежності кінетики загасання 

люмінесценції і інтенсивності її фотолюмінесценції від температури. Так у 

статті [69] в рамках трирівневої моделі екситона віддаль між темним та 
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яскравим станами екситона оцінюють як ~ 7.7 меВ (для наночастинок розміром 

10 нм), що на порядок більше ніж в [70]. 

Інший підхід для пояснення особливостей прикрайової енергетичної 

структури базується на особливостях прояву ефекту Рашби. Для ефекту Рашби 

розщеплення станів з різними спінами відбувається в k-просторі. Виникають 

додаткові енергетичні мінімуми з однаковими енергіями з протилежними 

спінами, зміщені по координаті k. Така ситуація ускладнює енергетичну 

поверхню випромінюючого та основного станів. Це спричинює появу переходів 

з різних мінімумів в k-просторі, що може проявлятися в співіснуванні прямих 

та непрямих випромінювальних переходів з відмінними часами 

випромінювальної релаксації. Енергетичні бар'єри між поверхнями з різними 

спінами можуть спричинити різні температурні залежності інтенсивності та 

часових констант загасання люмінесценції [68]. 

На рис. 3.11 приведено спектри люмінесценції та збудження 

люмінесценції від свіжосколотих поверхонь монокристала CsPbBr3 в 

інтегральному режимі та в часовому вікні t = 10 нс після збуджуючого 

імпульсу за температури 14 К. Динаміку інтенсивності спектра люмінесценції 

від температур в діапазоні 14 – 70 К в інтегральному режимі представлено на 

рис. 3.12 та у часовому вікні представлено на рис. 3.13.  
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Рис. 3.11 Спектри люмінесценції в інтегральному (крива 1) та «швидкому» 

(крива 2) вікні та збудження люмінесценції для випромінювання з 

довжиною хвилі 570 (крива 3) та 542 нм (крива 4).  

520 560 600 , нм

A

B

C

A`

Ін
те

н
с
и

в
н
іс

ть
 л

ю
м

ін
е
с
ц

е
н
ц

ії

 

Рис. 3.12. Спектри люмінесценції монокристала CsPbBr3 в інтегральному 

режимі в температурному діапазоні 14-70 К. 
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Рис. 3.13. Спектри люмінесценції монокристала CsPbBr3 в часовому вікні 

10 нс після збуджуючого імпульсу в температурному діапазоні 14-70 К. 

Спостережувані вузькі смуги, отримані за 14 К, з врахуванням 

температури вимірювання та температурного зміщення в основному збігаються 

з положенням смуг приведених в інших роботах для температури 4.2 К. 

Узагальнюючи досвід попередніх робіт смугу A (534 нм) можна інтерпретувати 

як випромінювання вільного екситона. Смуга A` (537 нм) зміщена відносно 

екситонної смуги на енергію 13 меВ, яка є близькою до енергії оптичного 

фонона в монокристалах CsPbBr3 [72,83]. Ця обставина дозволяє 

інтерпретувати цю смугу як фононну репліку вільного екситона. Смуга B 

(541.5 нм) досить часто приписується люмінесценції екситона зв’язаного на 

певному типі дефектів [84]. Доказом цього є півширина, співмірна з 

півшириною вільного екситона. Інша, більш приваблива на сьогодні 

інтерпретація даної смуги – непрямі випромінювальні переходи із рашбівських 

мінімумів [85]. Розділення A, A’ і B смуг покращується при зростанні 
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температури, через зменшення перекриття зі смугою локалізованого екситона 

(C), люмінесценція якого гаситься при підвищенні температури. Енергетичне 

положення смуг A та B із збільшенням температури в діапазоні 14-70 К 

зміщується в сторону високих енергій (рис. 3.14), що властиво для свинцево-

галоїдних перовськітів. Таке аномальне зміщення положення смуг 

інтерпретують особливостями поведінки енергетичної структури при 

температурному розширенні кристала та електрон-фононної взаємодії [83]. 

Зростання температури призводить також до зменшення інтенсивності смуг 

люмінесценції A та B з енергією бар’єру для безвипромінювальної релаксації 

14 меВ. 
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Рис. 3.14 Енергетичне положення максимумів смуг випромінювання A (чорні 

точки) та B (червоні точки) монокристала CsPbBr3 в температурному 

діапазоні 14-70 К. 

Крива загасання люмінесценції екситона (смуга A) при 14 К виявляє 

константи 0.2 та 98 нс. Повільна компонента залишається майже постійною в 

діапазоні температур 14 – 40 К (рис. 3.9, рис. 3.15) а швидка компонента 

виявляє постійну тенденцію до наростання від 0.2 до 1.4 нс при 70 К. Для 
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визначення активаційного бар’єру гасіння повільної компоненти ми 

скористалися формулою Мотта: 

  
  

     
  
    

 (3.2) 

де τ – часова константа загасання люмінесценції, С – константа, kB – стала 

Больцмана, ΔE – енергія активаційного бар’єру, Т – температура (в кельвінах). 

Отримана нами енергія активаційного бар’єру складає 23 меВ. Також подібну 

часову структуру та тенденцію має смуга B. Її швидка компонента змінюється 

від 0.7 до 1.5 нс, а повільна від 202 до 56 нс.  
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Рис. 3.15. Залежність часових констант кінетики загасання люмінесценції 

вільного екситона (смуги А) монокристала CsPbBr3 в діапазоні 

температур 14-70 К. Червоні квадрати відповідають швидкій 

компоненті (ліва вісь), чорні квадрати – повільній компоненті (права 

вісь), чорна крива відображає підгонку за формулою Мотта. 

Широка смуга C з максимумом на 556 нм (2.230 еВ) приписується 

люмінесценції донорно-акцепторних пар чи екситонів локалізованих на 

дефектах. З розкладу кривої випромінювання при температурі 20 К  (рис. 3.5.) 
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можна виділити три широкі смуги з максимумами 572 (C1), 556 (C2) та 

541,6 нм (C3) (2,168, 2,231 та 2,289 еВ), які можна ототожнити з декількома 

типами дефектів відповідальних за люмінесценцію. Ці смуги гасяться з різними 

активаційними енергіями (38, 13 та 4 меВ відповідно). При температурі 50 К 

смуга C3 (541,6 нм/2,289 еВ) вже не спостерігається. В роботі [86] вивчались 

властивості монокристалів CsPbBr3 при збудженні в області фундаментального 

поглинання для енергій квантів порядку 10 еВ. Показано, що при зростанні 

енергії збуджуючи квантів немає суттєвого перерозподілу інтенсивності в 

користь смуги люмінесценції локалізованих екситонів. Тобто, можна вважати, 

що частка пар електронів і дірок, що утворюють вільні екситони і таких, що 

утворюють локалізовані екситони не залежить від енергії збуджуючих квантів 

для випадку зона-зонного збудження. 

Спектри збудження люмінесценції (рис. 3.7., рис.3.11.) для смуги B та для 

смуги C чітко виявляють провали при 532 нм (2.331 еВ) та 525.4 нм (2.360 еВ). 

Ці провали узгоджуються з положенням піків відбивання в кристалах CsPbBr3 

2.320 і 2.346 еВ при гелієвій температурі, які подають у статті [87]. Провали в 

спектрах збудження зумовлені безвипромінювальним розпадом екситонів на 

приповерхневих дефектах. При трактуванні цих провалів як 1s і 2s стани 

екситона у водневоподібній моделі можна скористатися формулою для 

обчислення енергії зв’язку  

  
 

 
        . 

Отримане значення добре узгоджується з відомими даними для енергії 

зв’язку екситона в кристалі CsPbBr3 [28,70,88]. Знайдена енергія зв'язку не 

узгоджується з енергією гасіння інтенсивності люмінесценції вільного 

екситона, яка складає 14 меВ та з енергетичним бар'єром для скорочення 

кінетики повільної компоненти екситонної люмінесценції (23 меВ). Приймемо 

до уваги, що збудження проводилось квантами з довжиною хвилі 405 нм, що 

відповідає енергії близько 3,05 еВ. Дана енергія лежить в області зона-зонного 
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збудження, за якого можуть утворюватись генетично зв’язані електрон-діркові 

пари, які можуть трансформуватись в екситони або вільні носії заряду. 

Основним фактором, що буде впливати на співвідношення між кількістю 

утворених екситонів та вільних носів заряду за таких умов є температура 

зразка. Екситони будуть утворюватися за умови, що відстань між носіями 

заряду не перевищує радіус сфери Онсагера. Цей радіус визначається умовою 

рівноваги між енергією кулонівської взаємодії між електроном та діркою та 

тепловою енергією ґратки. За низьких температурах буде переважати екситонна 

люмінесценція. Переважаючий екситонний характер при низьких температурах 

і поступовий перехід до рекомбінаційного характеру люмінесценції 

обговорюють в [79]. При підвищенні температури зростає вклад 

рекомбінаційної складової і за даними авторів [68] вище 77 К люмінесценція 

CsPbBr3 має переважаючу рекомбінаційну природу. Така залежність характеру 

люмінесценції від температури дозволяє нам віднести спостережуваний бар'єр 

для гасіння інтенсивності люмінесценції 14 меВ до виходу носіїв заряду за межі 

сфери Онсагера і, відповідно, до збільшення імовірності захоплення носіїв 

заряду дефектами, що результує у зменшенні інтенсивності як екситонної так і 

рекомбінаційної люмінесценції. Зменшення інтенсивності люмінесценції 

вільного екситона (смуга A, рис. 3.12., рис. 3.13) за зростання температури не 

супроводжується синхронним скороченням часів її загасання. Скорочення 

константи повільної компоненти загасання люмінесценції починається при 

вищих температурах (близько 50 К, із активаційним бар'єром 23 меВ), ніж 

початок падіння її інтенсивності. Процес гасіння люмінесценції із бар'єром 

23 меВ може бути пов'язаний із безвипромінювальним розпадом вільних 

екситонів за участю кристалічних дефектів. 

Подібність спектрів збудження смуги C і вільного екситона (A) дійсно 

дозволяє говорити про зв’язок цієї люмінесценції з екситонами. Можливо саме 

перенесення енергії від екситонів до дефектів і відповідно різна ступінь 

дефектності зразків є причиною неузгодженості часів загасання вільного 
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екситона в різних роботах. У літературі можна знайти константи загасання від 

10 ps до 1 ns [75,86,89,90]. Поряд з цим дослідження авторів [79] вказують на 

рекомбінаційний характер смуги люмінесценції C, що також дозволяє 

припустити вклад в цю смугу рекомбінації електронів і дірок через донор-

акцепторні пари. 

3.2. Люмінесцентні властивості кристала CsPbBr3 при 

високоенергетичному збудженні 

Аналіз спектрально-кінетичних параметрів люмінесценції, що була 

отримана при оптичному збудженні дав цікаві результати. Короткий час 

загасання екситонної люмінесценції дав підстави розглядати кристал CsPbBr3 

як потенціальний матеріал для сцинтиляторів. Подальшим кроком для 

дослідження можливостей його використання стало проведення спектрально-

кінетичних досліджень при високоенергетичному збудженні. 

Перші отримані нами спектри люмінесценції не проявили характерної для 

монокристалів дуальності смуги випромінювання. В температурному діапазоні 

рідкого азоту (77 К) до кімнатної ми отримали смугу з одним максимумом 

(рис. 3.16.). Наявність лише одного максимуму легко пояснюється низькою 

роздільною здатністю установки. При збільшенні температури понад 200 К 

інтенсивність люмінесцентного свічення зразка не значно перевищує рівень 

фону, що унеможливлює використання монокристала CsPbBr3 як 

сцинтиляційного матеріалу за кімнатних температур, але залишає його цікавим 

для низькотемпературних досліджень. 

Температурну залежність інтенсивності рентгенолюмінесценції 

представлено на рис. 3.17. Як видно з графіків, при зменшенні температури до 

азотної інтенсивність рентгенолюмінесценції значно збільшується. Підгонка 

експериментальних результатів за допомогою формули Мотта (рис. 3.17. 

червона крива) дала нам енергію активації 37 меВ, що приблизно співпадає з 
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результатами, отриманими з спектрів збудження люмінесценції для енергії 

екситона в кристалі CsPbBr3. 
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Рис. 3.16 Спектр рентгенолюмінесценції монокристала CsPbBr3 в 

температурному діапазоні 77-256 К. 

Значне зростання інтенсивності свічення за температури рідкого азоту 

при високоенергетичному збудженні лишає інтерес до кристала CsPbBr3 як 

потенційного матеріалу для сцинтиляторів. Для сцинтиляційних матеріалів 

крім інтенсивності (квантового виходу) важливою характеристикою є також час 

загасання люмінесценції. Для визначення часових констант загасання 

люмінесценції при рентгенівському збудженні проведено вимірювання 

кінетики загасання за температури 77 К (рис. 3.18.). Отримані часові константи 

становлять τ1=1.7 нс, τ2=16 нс. Такі часи загасання посилюють інтерес до 

кристала CsPbBr3, хоча є завищеними в зв’язку з параметрами установки. Як 
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можна бачити з графіка, час наростання імпульсу є близьким до часу загасання, 

і є імовірність, що істинний час загасання люмінесценції є меншим, а отримана 

крива повторює форму збуджуючого імпульсу. 
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Рис. 3.17. Залежність інтенсивності рентгенолюмінесценції від температури. 

Чорні точки представляють експериментальні дані, червона крива – 

підгонка за формулою Мотта. 
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Рис. 3.18. Крива кінетики загасання люмінесценції монокристала CsPbBr3 

при збудженні рентгенівськими квантами за температури 77 К. 

Отримані результати стимулювали проведення більш детальних 

досліджень люмінесценції при високоенергетичному збудженні. З цією метою 

було проведено низку вимірювань при синхротронному збудженні. На 

рис. 3.19. представлено спектри люмінесценції монокристала CsPbBr3 при 

збудженні квантами з енергією 800 еВ. З графіка видно, що структура 

отриманих спектрів люмінесценції при синхротронному збудженні подібна до 

структури спектрів люмінесценції отриманих при оптичному збудженні. 

Положення піків A, A’ та B співпадають з такими для «оптичних» спектрів. 

Наявність піку A’’ зумовлена розсіянням на фононах з енергією 24 меВ 

Спектральний склад та інтенсивність смуги С, як відомо з 

літератури[72,75,89,91], варіює від зразка до зразка в залежності від 

концентрації дефектів та їх природи. 
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Рис. 3.19. Спектри люмінесценції монокристала CsPbBr3 при збудженні 

синхротронним випромінюванням з енергією 800 еВ в температурному 

діапазоні 7-70 К. Стрілкою вказано напрямок збільшення температури. 

Як і для оптичного збудження, результати для високоенергетичного 

збудження демонструють значне збільшення інтенсивності люмінесценції при 

зниженні температури від азотної до гелієвої. Така поведінка дає підстави 

розглядати кристал CsPbBr3 як сцинтиляційний детектор, квантовий вихід якого 

за гелієвих температур становить порядку 50000 фот/МеВ[92]. Окрім 

квантового виходу для потенційного сцинтиляційного матеріалу важливою 

характеристикою являється кінетика загасання люмінесценції. Отримані 

результати вимірювання кінетичних параметрів при високоенергетичному 

збудженні представлено на рис. 3.20. Часова константа швидкої компоненти 

визначеної з отриманих результатів становить порядку 1.2 нс, і зумовлена 

можливостями обладнання, за допомогою якого відбувалася реєстрація. Істина 



97 

 

швидка компонента загасання люмінесценції може мати часову константу 

порядку десятих, чи навіть сотих часток наносекунди. 
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Рис. 3.20. Кінетики загасання люмінесценції монокристала CsPbBr3 при 

синхротронному збудженні квантами з енергією 12 кеВ за температури 

7 К (чорна крива) та 70 К (червона крива). 

Величина стоксового зсуву для люмінесценції вільного екситона складає 

9 меВ. Для типових напівпровідників CdS, CdSe величина стоксового зсуву 

пов’язується з величиною обмінної взаємодії, яка приводить до зняття 

спінового виродження екситона і виникнення синглетного і триплетного стану 

[93]. Величина цього розділення складає близько 0.75 стоксового зсуву. За 

величиною стоксового зсуву для монокристалів CsPbBr3 у нашому випадку 

величину обмінної взаємодії можна оцінити ≈ 6 меВ. Ця величина узгоджується 

з величиною обмінної взаємодії 11-12 меВ знайденої із аналізу температурної 

залежності часових параметрів екситонної люмінесценції ансамблю 

наночастинок із середнім розміром 10 нм [69]. Однак знайдена енергія зв’язку 

не узгоджується з теоретичними оцінками для монокристалів CsPbBr3, яку 
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оцінюють як величину порядку 0.3 меВ [70]. Така неузгодженість величини 

обмінної взаємодії визначеної за даними стокового зсуву - 6 меВ із оціненим 

значенням обмінної взаємодії 0.3 меВ ставить під сумнів пов’язування 

стоксового зсуву з обмінною взаємодією. У зв’язку з цим варто привести 

результати роботи [88] де пропонують інші причини стокового зсуву в 

наночастинках. Стоксів зсув для наночастинок змінюється в межах 82 – 20 меВ 

для частинок з ефективним розміром від 4 до 13 нм. Відкидаючи модель де 

визначальним для стокового зсуву є розщеплення між синглетним та 

триплетним станами екситона, автори пропонують, що такий зсув зумовлений 

переходами на діркові стани, енергетичне положення яких залежить від 

розмірів наночастинок. Ці стани утворюють зону і розташовані вище валентної 

зони. Крім того ці стани є невидимі у поглинанні але активні у випромінюванні. 

Саме віддаль між цими станами і валентною зоною задає величину стоксового 

зсуву [88]. 

До цих пір ведеться дискусія щодо природи піків A і B (534 і 541,5 нм). В 

одних випадках це випромінювання трактується як люмінесценція вільного 

екситона та екситона зв'язаного на дефектах. З іншої сторони існує принципово 

інший підхід, який бере до увагу деформацію зони провідності внаслідок 

ефекту Рашби. У моделі Рашби перша смуга приписується прямими 

випромінювальним переходам, а друга непрямим з рашбівських мінімумів. З 

наших вимірювань ми можемо констатувати, що обидві смуги виявляють 

швидку та повільну компоненти із синглетних та триплетних станів, однак 

спостережуваний бар'єр для гасіння повільної компоненти не відображає 

енергію бар'єру між синглетним та триплетним станом, а швидше відображає 

величину бар'єру гасіння екситонної люмінесценції на дефектах гратки. 

Уточнення моделі вимагає подальших детальних досліджень спектрів 

люмінесценції і її кінетики загасання з пікосекундним розділенням у 

температурному діапазоні 4-50 К, де припускають наявність статичного ефекту 

Рашби[91], за умови збудження в області енергій прямого створення екситонів 
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та міжзонних переходів щоби виділити вклад рекомбінаційної та екситонної 

люмінесценції. 

Висновки до розділу 3 

1. Методом часороздільної люміенсцентної спектроскопії з 

субнаносекундним розіденням у спектрі прикрайової люмінесценції виявлено 

вузькі смуги випромінювання при 534,0 (A), 537,0 (A`) та 541,5 нм (B). У 

запропонованій моделі люмінесценції, яка враховує наявність синглетних та 

триплетних екситонів, сильної спін-орбітальної взаємодії за механізмом ефекту 

Рашби, перша смуга відповідає випромінюванню вільного екситона (прямі 

переходи), друга – фононній репліці екситона, третя – непрямим переходам із 

рашбівських мінімумів зони провідності.  

2. Спостережувані швидка (0,2 нс) та повільна (~100 нс) компоненти 

люмінесценції (T = 14 К) прямозонного екситона зумовлені переходами з 

синглетних та триплетних станів, розщеплених обмінною взаємодією. Еволюція 

кривих загасання люмінесценції із зростанням температури відображає процеси 

температурно активованих переходів між синглетними та триплетними 

станами, що супроводжується скороченням часових констант триплетної 

люмінесценції та видовженням синглетної.  

3. Потенціальний бар'єр гасіння екситонної люмінесценції (40 меВ), 

визначений з енергії зв’язку екситона відрізняється від бар’єру визначеного за 

спадом інтенсивності люмінесценції (23 меВ). У випадку зона-зонних збуджень 

розвал генетичних електрон-діркових пар при підвищенні температури 

відбувається внаслідок виходу носіїв заряду за межі сфери Онсагера. Це 

призводить до збільшення імовірності захоплення носіїв заряду дефектами і, 

відповідно, до зменшення інтенсивності екситонної люмінесценції. 

4. Крім прикрайової люмінесценції виявлена широкосмугова люмінесценція 

з максимумом в області 560 нм з трьома компонентами випромінювання при 

572, 556 та 541,6 нм та енергіями гасіння 38, 13 та 4 меВ відповідно. Ці смуги 
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можуть бути віднесені до люмінесценції екситонів локалізованих на дефектах 

гратки чи люмінесценції донорно-акцепторних пар. 

5. У випадку збудження високоенергетичними квантами синхротронного 

випромінювання з енергією (ℏν=800 еВ) та X-променями (Есер = 22 кеВ) 

монокристали CsPbBr3 виявляють спектральні особливості люмінесценції 

характерні для випадку оптичного збудження. Константи загасання у випадку 

високоенергетичного збудження становлять 1.2 нс, що особливо привабливо 

для розробки швидкісних сцинтиляторів.  
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РОЗДІЛ 4. ЛЮМІНЕСЦЕНТНІ ВЛАСТИВОСТІ 

ЧАСТИНОК CsPbBr3 У КРИСТАЛІЧНІЙ МАТРИЦІ 

Результати, отримані для монокристала CsPbBr3 є важливими, але 

можливості використання монокристалів є обмеженими. Мала інтенсивність 

свічення за кімнатних температур дає значне обмеження як для дослідження, 

так і для потенціального використання. Поряд з цим, дослідження 

наночастинок також обмежене умовами синтезу. Переважна більшість методик 

забезпечує отримання наночастинок CsPbBr3 у вигляді колоїдного розчину. 

Отримані з такого розчину наночастинки (після осадження та висушування) 

зберігають на поверхні органічні ліганди, що забезпечують їх збереження, але 

можуть впливати на властивості. З метою обійти ці труднощі було синтезовано 

кристали KBr з вкрапленням в них CsPbBr3. Природа отриманих структур дає 

змогу порівнювати їх як з монокристалом (ми працюємо з кристалічною 

структурою без впливу органічних домішок), так і з наночастинками 

(спектральні характеристики мають подібні до наночастинок риси, малі 

концентрації дають підстави припускати утворення вкраплень малих розмірів). 

Дослідження спектрально-кінетичних параметрів для частинок CsPbBr3 

вкраплених у матрицю KBr дає змогу більш детально говорити про особливості 

енергетичної структури та люмінесцентних процесів в не органічних 

перовськітах.  

4.1. Люмінесцентні властивості частинок CsPbBr3 

вбудованих в матрицю KBr 

Для проведення досліджень отримано кристалічні зразки частинок 

CsPbBr3 в матриці KBr з різною концентрацією вкраплень. Для цього 

еквімолярне співвідношення солей плюмбуму (ІІ) броміду (PbBr2) та цезію 

броміду (CsBr) змішували з необхідною кількістю калію броміду (KBr). Вміст 

домішок (CsBr та PbBr2) в отриманих зразках становив 0,05, 0,075, 0,2 0,5 1 та 

2 мол%. Вирощування кристалу проводили методом Бриджмена-Стокбаргера. 
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Розміри утворених вкраплень оцінювались за величиною енергетичного 

зміщення ΔE зумовленого квантово-розмірним ефектом, використавши 

залежність положення максимуму смуги люмінесценції від розмірів вкраплень 

a[94,95]: 

   
    

    
 (4.1) 

де µ - ефективна маса екситона, ℏ – зведена стала Планка. 

Така оцінка не враховувала впливу тиску кристалічної матриці на 

положення енергетичних рівнів. Можна очікувати, що тиск матриці частково 

компенсує вплив квантово-розмірного ефекту та зміщує спектри 

випромінювання у довгохвильову область. 

Спектри випромінювання ряду зразків частинок CsPbBr3 в кристалічній 

матриці KBr представлені на рис. 4.1. Положення максимумів смуг 

люмінесценції розташовані в діапазоні 480-525 нм та змінюються зі зміною 

концентрації домішки CsPbBr3 (0,05-2 мол%). Зростання концентрації зумовлює 

зміщення смуги в довгохвильову сторону. Інтенсивність люмінесценції 

отриманих зразків значно перевищує інтенсивність люмінесценції 

монокристалу, це дає підставу вважати, що вкраплення мають нанометрові 

розміри. У такому випадку можна вважати, що півширина смуг 

випромінювання наночастинок відображає розподіл наночастинок за 

розмірами.  
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Рис. 4.1. Спектри люмінесценції зразків KBr-CsPbBr3 з різною концентрацією 

домішки (CsPbBr3) за кімнатної температури. Стрілка вказує положення 

максимуму люмінесценції монокристалу CsPbBr3. На вставці 

представлена трьохрівнева модель екситона, де S – синглетний стан, T – 

триплетний стан. 

Щоб інтерпретувати природу смуги люмінесценції наночастинок можна 

звернутися до моделі екситона (рис. 4.1. вставка), що вараховує обмінну 

взаємодію та існування триплетних та синглетних станів [1,51,69,96]. Згідно з 

цією моделлю за низької температури випромінювання відбувається із 

синглетних станів з часовою константою загасання близько 0.2 нс[1]. При 

зростанні температури під впливом температурно активованих переходів із 

синглетних станів у триплетні стає визначальною люмінесценція триплетних 

екситонів з часовими константами загасання порядку наносекунд. Величина 

обмінної взаємодії впливає на значення констант загасання триплетного 

екситона через величину бар’єра для температурно активованих переходів. 
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Оскільки обмінна взаємодія визначається взаємним перекриттям електронних 

орбіталей, то зі зменшенням розмірів наночастинок зростає перекриття 

хвильових функцій, що приводить до зростання величини обмінної взаємодії, та 

відповідно зменшення часових констант випромінювання. Збільшення обмінної 

взаємодії, потенціального бар’єру між синглетним та триплетними станами 

буде скорочувати часові константи екситонної люмінесценції 

Інша модель враховує існування прямих та непрямих екситонів. Прямі 

екситони виникають у точці R зони Брілюена з енергією випромінювання 

майже резонансною до смуги поглинання екситонів зі стоковим зсувом 

0.08 меВ. Непрямі екситони відповідають переходам із енергетичних мінімумів, 

що зміщені в k-просторі відносно точки R[44] в результаті прояву ефекту 

Рашби.  

Скорочення часових параметрів в межах смуги випромінювання (рис. 4.2) 

може бути пояснене безвипромінювальним перенесенням енергії екситонів від 

наночастинок менших розмірів до сусідніх наночастинок більших розмірів. 
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Рис. 4.2. Криві кінетики загасання люмінесценції для зразка KBr-

CsPbBr3(0.5 мол%). 
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Для зразків з меншими розмірами вкраплень (положення максимуму 

випромінювання зміщене до більших енергій) спостерігається скорочення 

часових констант загасання люмінесценції (рис. 4.3). що може бути зумовлено 

зростанням обмінної взаємодії. 
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Рис. 4.3. Криві кінетики загасання люмінесценції наночастинок у зразках KBr за 

різної концентрації CsPbBr3, для максимумів смуг випромінювання 

(λ(1)=525 нм, λ(2)=520 нм, λ(3)=510 нм, λ(4)=510 нм, λ(5)=490 нм, 

λ(6)=480 нм)  

Зміна положення смуги люмінесценції вкраплень CsPbBr3 в матрицю KBr 

дала змогу оцінити їх розміри за рахунок квантово розмірного ефекту за 

формулою (4.1). Отримана залежність (рис.4.4) узгоджується із результатами,  

знайденим для CsPbBr3 осаджених на поверхні мікрокристалів KBr[97]. Для 

концентрацій 2 та 1 мол% положення піку відповідає розмірам 15-20 нм, для 

концентрацій 0.075 та 0.05 мол% - 5-7 нм, що є близьким до розрахованих нами 

результатів (рис. 4). Для концентрацій більше 1 мол.% збільшується імовірність 

утворення мікрокристалічних вкраплень, що можуть не проявляти значного 

впливу на люмінесцентні властивості за кімнатної температури.  
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Рис. 4.4. Залежність розмірів вкраплень визначених за зміщенням смуги 

люмінесценції від концентрації домішки CsPbBr3 в матриці KBr. 

Утворення наночастинок CsPbBr3 у матриці KBr можна описати 

наступним чином. У розплаві, за високих температур, відбувається рівномірний 

розподіл домішкових іонів Cs та Pb, але структура CsPbBr3 ще не утворюється, 

адже температура плавлення CsPbBr3 (567 C) є меншою за температуру 

плавлення KBr (734 C). При охолодженні, коли відбувається процес 

кристалізації, з’являються умови для стабілізації фази CsPbBr3 в матриці. 

Процес утворення фази CsPbBr3 також можна стимулювати за рахунок 

подальшого відпалу кристала KBr-CsPbBr3 при високій температурі (200-

400 С). При такій температурі може відбуватися процес дифузії іонів Cs
+ 

 та 

Pb
2+ 

, що стимулює утворення структури CsPbBr3. Таким чином температура та 

час відпалу стають додатковими чинниками для впливу на розміри вкраплень 

CsPbBr3 в KBr. 

Для більш детального аналізу природи випромінюючих центрів частинок 

CsPbBr3 в матриці KBr було вибрано один із зразків з концентрацією домішки 

1 мол%. Даний зразок проявив інтенсивне свічення при оптичному збудженні 
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(405 нм) за кімнатної температури(рис. 4.5), що підтверджує утворення в ньому 

наночастинок. Даний спектр має вигляд, що подібний до спектрів колоїдних 

наночастинок за кімнатної температури. Максимум інтенсивності в околі 

520 нм є характерним для наночастинок великих розмірів. Тут ми не бачимо 

двох смуг, що характерні для монокристала[72]. Зміщення смуги 

випромінювання відносно положення максимуму люмінесценції монокристала 

також підтверджує утворення вкраплень CsPbBr3 в матриці KBr, для яких 

проявляється квантово-розмірний ефект. 
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Рис. 4.5. Спектр люмінесценції кристала KBr-CsPbBr3 (1%) за кімнатної 

температури при збудженні лазерним світлодіодом з довжиною хвилі 

випромінювання 405 нм. 

Подальші вимірювання показали певні відмінності від температурної 

поведінки наночастинок. Не монотонність смуги можна зауважити й за 

кімнатної температури. При зниженні температури стає більш очевидною 

наявність двох центрів випромінювання. За температури 60 К чітко виділяється 
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два розділених між собою максимуми в околі 533 нм (смуга А) та 538 нм (смуга 

B), що зображено на рис. 4.6. Позначення смуг А та B використано по аналогії з 

смугами для монокристалу. Також з рис. 4.6 можна зауважити, що зі сторони 

більших довжин хвиль (менших енергій) проявляється ще одна смуга 

випромінювання, хоча за даної температури максимум її випромінювання 

локалізувати складно без використання підгонок. 

500 550
0

5000

10000

15000

20000

Ін
те

н
с
и

в
н
іс

ть
 л

ю
м

ін
е
с
ц

е
н
ц

ії

, нм

A

B

60 K

 

Рис. 4.6. Спектр люмінесценції кристала KBr-CsPbBr3 (1%) за температури 

60 К. 

При подальшому зменшенні температури зі сторони менших довжин 

хвиль збільшується вклад широкої смуги. Як видно з рис. 4.7, максимум смуги 

A (535 нм) ще спостерігається окремо, в той час, як смугу B вже неможливо 

виділити на фоні широкої смуги С. Форма смуги С наштовхує на думку що як і 

в випадку з монокристалом CsPbBr3, в кристалі KBr-CsPbBr3 (1%) вона 

формується кількома центрами випромінювання. Має вона відмінність у 

спектральному розташуванні.  
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Рис. 4.7 Спектр люмінесценції кристала KBr-CsPbBr3 (1%) за температури 

30 К. 

Як і у випадку монокристала, для спектрів випромінювання KBr-

CsPbBr3 (1%) ми також використали розклад на ґаусіани. Відправною точкою 

взято саме спектр за температури 60 К, де однозначно можна визначити 

положення максимумів двох вузьких (що очікувалось як з аналогії з 

монокристалом, так і з форми спектру) смуг. За відсутності очевидної смуги С, 

першу спробу було зроблено з розрахунку на дві вузькі криві розподілу A та B, 

які мала б доповнити одна широка смуга розподілу. Отриманий розклад дав 

незадовільний результат в області смуги С. На ряду з несиметричністю смуги С 

за нижчих температур це підтвердило думку про доцільність використання двох 

кривих розподілу С1 та С2 (рис. 4.8).  
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Рис. 4.8. Розклад на ґаусіани спектру люмінесценції кристала KBr-

CsPbBr3 (1%) за температури 60 К. 

Аналогічна процедура проведена для спектру люмінесценції за 

температури 30 К представлена на рис. 4.9. За цієї температури можна 

визначити положення максимуму смуги А зі спектра, однак смуга B може бути 

виділеною лише за допомогою розкладу на ґаусіани. Складна форма широкої 

смуги випромінювання вдало описується за допомогою двох відносно широких 

смуг С1 та С2 за умови наявності вужчої смуги B.  

Процедуру розкладу на ґаусіани було проведено відштовхуючись від 

результатів для 60 К також і для спектрів, отриманих за вищих температур. 

Відсутність смуги С зумовила використання лише двох кривих розподілу A та 

B. Послідовно проведені розклади дали можливість прослідкувати зміни цих 

піків від азотної до кімнатної температури. Результати розкладу спектру за 

кімнатної температури подано на рис. 4.10.  
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Рис. 4.9. Розклад на ґаусіани спектру люмінесценції кристала KBr-

CsPbBr3 (1%) за температури 30 К. 
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Рис. 4.10. Розклад на ґаусіани спектру люмінесценції кристала KBr-

CsPbBr3 (1%) за кімнатної температури. 
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Рис.4.11 Спектри люмінесценції кристала KBr-CsPbBr3 в діапазоні 

температур 77 – 290 К (a) та 12 – 77 К (b) та монокристала CsPbBr3 за 

температури 30 К (с)  

Залежність форми спектрів люмінесценції кристала KBr-CsPbBr3 (1%) від 

температури подано на рис. 4.11 (a, b). Як видно з графіка, за температури 12 К 

широка смуга С має переважаючий вклад в інтенсивність свічення, на фоні 

якого смуги А та В практично непомітні. При підвищенні температури, 

починаючи з 30 К можна впевнено виділяти пік вузької смуги А. Починаючи з 
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50 К інтенсивність широкої смуги С зменшується до такого рівня, що ми маємо 

змогу побачити положення максимуму смуги В. За температури рідкого азоту 

ще явно видно положення максимумів смуг А та В, але зі збільшенням 

температури вони стають перекриватись сильніше, і як видно з рис. 4.5, 

рис. 4.10, та рис. 4.11,а за кімнатної температури утворюють одну 

несиметричну смугу. 

Окрім спектрів люмінесценції для зразка KBr-CsPbBr3 (1%) було 

отримано також криві кінетики загасання. На рис. 4.12 представлено кінетики 

загасання за температури 12 К в часовому вікні 4 мкс для смуги A (536 нм) та С 

(560 нм). Визначення кінетики загасання смуги B не проведено, оскільки 

виділити її в спектрі люмінесценції вдалося лише після розкладу на ґаусіани. З 

форми кривих можна оцінити, що для смуги A за даної температури часові 

константи загасання люмінесценції є порядку наносекунд. Смуга C має 

константи загасання порядку мікросекунд, як є для монокристалу[1]. 

Визначення часових констант такого діапазону не забезпечується використаним 

нами методом. Порівняння рівня «полички» смуги С для монокристалу CsPbBr3 

та кристалу KBr-CsPbBr3 (1%) вказує на те, що вклад мікросекундної 

компоненти в монокристалі є значно більшим. Це дає можливість припустити, 

що довга компонента зумовлена випромінюванням з дефектів, які мають меншу 

енергію і формують довгохвильову компоненту смуги С монокристала CsPbBr3. 
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Рис. 4.12. Криві кінетики загасання люмінесценції смуги А (536 нм, чорна 

крива) та С (560 нм, червона крива) кристалу KBr-CsPbBr3 (1%) за 

температури 12 К в часовому вікні 4 мкс. 

Для визначення часових констант загасання люмінесценції смуги А було 

проведено вимірювання в часовому вікні 150 нс. Як можна побачити на 

рис. 4.13, динаміка зміни кривих загасання є подібною до таких для 

монокристала. Зміни форми кривих в температурному діапазоні від 12 до 40 К 

майже не відбувається. Розглядаючи криву кінетики для температури 12 К 

(смуга А) отримано «швидку» компоненту загасання, що становить 1.7 нс та 

«повільну», яка становить 60 нс. Зі збільшенням температури значення часових 

констант поступово збільшується. Трактування такої поведінки кінетики 

загасання люмінесценції для наночастинок трактують як випромінювальні 

переходи з синглетних та триплетних станів екситона[69]. Внаслідок обмінної 

взаємодії відбувається розщеплення енергетичного рівна екситона на 

синглетний та триплетні. Використовуючи цю модель швидку компоненту 

можна трактувати як переходи з синглетного, а повільну – з триплетних станів. 
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Рис. 4.13. Криві кінетики загасання люмінесценції для смуги А кристала 

KBr-CsPbBr3 (1%) за температур 14, 40, 50, 65, 105, 165, 225 та 290 К. 

Стрілкою позначено напрямок зростання температури. 

Аналіз даних, що ми отримали з розкладів спектрів люмінесценції за 

різних температур дав можливість охарактеризувати поведінку півширин смуг 

випромінювання, яка лишається відносно стабільною в температурному 

діапазоні 12-70 К і збільшується при за вищих температур (рис. 4.14,b). 

Збільшення півширини смуги випромінювання зумовлене впливом коливань 

ґратки. Наявність температурного діапазону з малою зміною півширини смуги 

випромінювання характерна для взаємодії електронів з нульовими коливаннями 

ґратки, що узгоджується з результатами для монокристала[68].  

Інший важливий аспект, отриманий з розкладів спектрів на ґаусіани, це 

положення максимумів смуг випромінювання. Температурна залежність 

положення максимумів смуг A та B подана на рис. 4.14,a. Графік відображає 

аномальне зміщення положення смуги A (при збільшенні температури 

відбувається зміщення в сторону вищих енергій), що є характерним для 
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люмінесценції свинцево-галоїдних перовськитів. Цю поведінку можна 

пояснити як результат впливу температурного розширення матриці[98]. Смуга 

B зазнає зміни напрямку зміщення при температурі понад 100 К. Така 

поведінка для смуг випромінювання корелює з даними для монокристала[68,72] 

хоча й має відмінності у величинах) і пояснюється збільшенням вкладу 

електрон-фононної взаємодії. Для монокристала CsPbBr3 одним з основних 

підходів для трактування природи цих ефектів є використання ефекту Рашби 

[1,91,99]. В межах цієї моделі смугу 534 нм (14 К) трактують як 

випромінювання прямих переходів в точці Г зони Брілюена для орторомбічної 

фази [29,100,101], а смугу 542 нм (14 К) – як непрямі переходи з Рашбівських 

долин. Аналогічний підхід можна використати й для кристала KBr-

CsPbBr3 (1%), де прямі переходи формують смугу A, в той час як смуга B 

сформована переходами з Рашбівських долин. Температурна залежність подана 

на рис. 4.10,а слугує підтвердженням такої інтерпретації. 
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Рис. 4.14 Температурні залежності: a) енергетичного положення максимумів 

смуги А та В кристала KBr-CsPbBr3 (1%). b) півширини смуги А 

кристала KBr-CsPbBr3 (1%). 
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Температурна залежність інтенсивності смуг люмінесценції подана на 

рис. 4.15. Математичний аналіз цих залежностей з використанням формули 

Мотта (посилання) дав енергію активації гасіння для смуги С 7.6 меВ, поряд з 

тим інтенсивність вузьких смуг люмінесценції A та B розгоряється з близькою 

енергією (8.2 меВ) та гаситься з енергією 180 меВ. 
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Рис. 4.15 Залежності інтенсивності смуг люмінесценції кристала KBr-

CsPbBr3 (1%) від температури.  Крива a відображає сумарну 

інтенсивність смуг A та B, b – інтенсивність смуги С, c – екситонної 

смуги A монокристала CsPbBr3. Подані інтенсивності про нормовані. 

Працюючи з вкрапленими частинками CsPbBr3 в матрицю KBr ми не 

маємо змоги однозначно стверджувати про розміри та форму утворень. 

Базуючись на результатах досліджень наночастинок та монокристалів CsPbBr3, 

що були опубліковані за останні роки ми маємо можливість опосередковано, 

спираючись на спектральні характеристики, оцінювати наші зразки. 

Подвійна смуга люмінесценції зі швидким часом загасання є одним з 

характерних аспектів випромінювання монокристала CsPbBr3 (рис.4.11,с, 

рис.3.1-3.5). Варіантів пояснення подвійних піків фотолюмінесценції в 

перовськітних кристалах знаходиться в стадії дебатів. Пояснення варіюються 
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від  бічних неоднорідностей та співіснування структурних фаз[102,103], 

дефектно-зв'язані носії або зв'язане екситонне випромінювання[84], поверхневі 

та масові викиди[104], фононна репліка[105], непружне екситон-екситонне 

розсіювання[106], екситон-електронне розсіювання або біекситонне 

випромінювання ефект реабсорбції[107–109]. З-поміж цих підходів до 

трактування цих смуг випромінювання для монокристала CsPbBr3 є ефект 

Рашби[1,91,99]. В межах використання такої моделі смугу A можна трактувати 

як прямозонне випромінювання в Г точці зони Брілюена орторомбічної фази 

[29,100,101], тоді смугу B – як непрямі переходи з рашбівських мінімумів. 

Враховуючи подібність спектрів кристалів CsPbBr3 та KBr-CsPbBr3, а також 

часові константи кінетики загасання люмінесценції, можна припускати, що в 

кристалі KBr-CsPbBr3 природа вузьких розщеплених смуг є такою ж. Тобто 

смуга А зумовлена прямими переходами, а смуга В – переходами з рашбівських 

мінімумів. 

Така подвійна смуга характерна для як для кристалу CsPbBr3 так і для 

органічно-неорганічних кристалів CH3NH3PbBr3 (що зазвичай записують як 

MAPbBr3). В публікаціях, які стосуються наночастинок таких, фігурує одна 

смуга випромінювання, положення якої залежить від розмірів наночастинок. 

Для монокристала CsPbBr3 півширина смуги А за температури 14 К становить 

близько 3 меВ, а для нашого зразка KBr-CsPbBr3(1%) – 15 меВ. Таке 

збільшення ширини піку можна пояснити формуванням певного розподілу за 

розмірами вкраплень CsPbBr3 в матрицю, що проявляють квантово-розмірний 

ефект. Для продовження цієї думки, згадаємо, що для ансамблю наночастинок, 

отриманого з колоїдного розчину (середній розмір яких становить 10 нм) 

півширина смуги випромінювання за температури 14 К є близько 40 меВ[110]. 

Така величина дає можливість приховати дублетну структуру смуги 

випромінювання, адже дана величина перевищує енергетичну віддаль між 

смугами A та B як для монокристала CsPbBr3, так і для кристала KBr-

CsPbBr3(1%).  
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Подібність за рахунок дублетної структури спектру та температурних 

залежностей свічення KBr-CsPbBr3(1%) уподібнює його до монокристалу. На 

фоні цього енергія гасіння екситонної люмінесценції, що становить 180 меВ, є 

більш подібною до характеристик наночастинок. Така величина енергії 

активації мала б відповідати енергії зв’язку екситона, і ближча до даних, 

отриманих для наночастинок розміром 15 нм[111], в той час як ми для 

монокристала отримали енергію зв’язку екситона близько 40 меВ. 

Схожі спектральні залежності, тобто наявність широких та вузьких смуг 

випромінювання та температурна поведінка люмінесценції опубліковані для 

частинок CsPbBr3, що були отримані хімічним методом з розчину з 

використанням органічних перкурсорів[78,111]. Автори трактують результати, 

отримані методом електронної скануючої мікроскопії та атомно-силової 

мікроскопії, що в результаті синтезу утворилися прямокутні пластинки з 

товщиною близько 16 нм та сторонами порядку 1 мкм. На основі подібності 

спектральних залежностей ми можемо припустити, що в процесі синтезу зразка 

KBr-CsPbBr3(1%) структури CsPbBr3 в матриці KBr утворили пластинки з 

товщиною порядку 15 нм та латеральними розмірами близько до 1 мкм. Це 

могло б пояснити і наявність квантово-розмірного ефекту зі зміщенням спектру 

випромінювання за кімнатної температури в сторону більших енергій, і 

характерну для монокристала наявність двох смуг випромінювання. 

Широка смуга С, що приписується випромінюванню з дефектних центрів 

розміщена в спектральному діапазоні від 540 до 580 нм. У системі KBr-

CsPbBr3(1%) (рис. 4.9) ця смуга має меншу півширину, ніж смуга С у 

монокристалах CsPbBr3 (рис. 3.3). Відсутність смуги випромінювання зі 

сторони менших енергій, яку для монокристала ми позначали С3 може бути 

наслідком відсутності певних дефектів характерних для об'ємних зразків. Для 

колоїдних наночастинок з малими розмірами дефектна смуга люмінесценції 

550 нм не проявляється[112]. Цікавою є температурна поведінка смуги С в KBr-

CsPbBr3. Інтенсивність люмінесценції смуги С зменшується зі зростанням 

температури з енергією гасіння 7.6 меВ (рис. 4.15, крива b). Ця енергія 
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відображає енергію пасток, з яких відбувається випромінювання. З співмірною 

енергією активації розгорається люмінесценція смуг A та B. (рис. 4.15, крива а). 

Широку смугу люмінесценції можна трактувати як рекомбінаційною 

люмінесценцією, що виникає за участі пасток з енергією, що менша за енергію 

зв’язку екситона. Якщо електрони при вищих температурах матимуть 

достатньо енергії, щоб покинути пастку, вони матимуть змогу утворити 

екситон.  

Інтерпретація широкої смуги випромінювання не є однозначною. Дане 

випромінювання також можна трактувати як люмінесценцію авто 

локалізованих екситонів[60]. Виходячи з такої моделі близькість енергії гасіння 

смуги С із енергією розгорання вузьких екситонних смуг A і B можна пояснити 

як перехід автолокалізованих екситонів через подолання енергетичного бар’єру 

(~8 меВ) у вільні екситони. При зона-зонному збудженні, якщо розліт між 

генетично спорідненими електронами та дірками перевищує розміри сфери 

Онсагера, то може відбуватись спочатку автолокалізація дірок що може 

привести до утворення автолокалізованих екситонів. Експериментальні дані 

низькотемпературних вимірювань, а саме переважаючий вклад широкої смуги 

випромінювання за температури 12 К можуть слугувати підтвердженням 

виникнення автолокалізованих екситонів. Проте, наразі не запропоновано 

моделі автолокалізованого екситона та її просторової структури. Імовірно, що 

модель мала б розглядати галоїдний екситон, адже вершина валентної зони 

сформована 5p станами брому та 6s станами свинцю. За межами моделі 

лишається локалізація екситона (одно чи двогалоїдний екситон). У випадку, 

якщо екситон є катіонним, то автолокалізованих екситонів може не існувати. 

Внаслідок наведених неоднозначностей можливість існування 

автолокалізованих екситонів перовськітах продовжують обговорювати.  

За кімнатної температури спектр люмінесценції мікрокристалів проявляє 

зсув у напрямку вищих енергій. Цей зсув зумовлений квантово-розмірним 

ефектом. У випадку низьких температур (12 К) такий зсув не спостерігається. 

Навпаки, смуга A для мікрокристалів зміщена на 8 меВ в область менших 
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енергій порівняно з положенням смуги вільного екситону в монокристалі 

CsPbBr3. Пояснити таке зміщення можна впливом матриці, тиском кристалічної 

ґратки на вкраплення. При дослідженні впливу гідростатичного тиску, як 

теоретично, так і експериментально було показано, що при збільшенні тиску 

ширина забороненої зони для Г-точки зони Брілюена зменшується[113]. 

Спираючись на це дослідження можна припустити, що вплив матриці на 

вкраплення в системі KBr-CsPbBr3 маскує вплив квантово-розмірного ефекту, 

що сумарно приводить до зміщення в червону область 

4.2. Наночастинки CsPbBr3 осаджені на поверхні 

мікрокристалів KBr 

Окрім створення монокристалічного зразка KBr-CsPbBr3 для запобіганню 

впливу органічних лігандів на наночастинки було проведено синтез 

мікрокристалів KBr з частинками CsPbBr3, що осаджувались на поверхні. З 

цією метою було отримано зразки різної концентрації. 

Для отриманих зразків проведено спектрально-кінетичні дослідження за 

кімнатної температури. Спектри люмінесценції зразка з молярним 

співвідношенням CsPbBr3 до KBr 1:10 (крива 1), 1:30 (крива 2) та 1:60 (крива 3) 

представлено на рис. 4.16. Розташування максимуму смуги люмінесценції дає 

підстави вважати, що в зразках, на поверхні кристалів KBr утворилися 

наночастинки CsPbBr3 з кількістю шарів близько 15 (при співвідношенні 1:10 та 

1:30) та 11 (при співвідношенні 1:60)[95]. Велика півширина піку (понад 0,1 еВ) 

може бути зумовлена значним розкидом наночастинок за розмірами.  
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Рис. 4.16. Спектр люмінесценції частинок CsPbBr3 осаджених на поверхні 

мікрокристалів KBr при співвідношенні 1:10 (чорна крива 1), 1:30 

(червона крива 2) та 1:60 (синя крива 3).  

Проведені дослідження кінетики загасання люмінесценції (рис. 4.17.) 

демонструють скорочення часів загасання при зміщені смуги люмінесценції в 

сторону більших енергій. Така поведінка є характерною для наночастинок, 

отриманих хімічними методами синтезу і є очікуваною.  
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Рис. 4.17. Криві кінетики загасання люмінесценції частинок CsPbBr3 

осаджених на поверхні мікрокристалів KBr при співвідношенні 1:10 

(чорна крива 1), 1:30 (червона крива 2) та 1:60 (синя крива 3). 

За кімнатної температури криві кінетики для різних концентрацій 

демонструють незначну відмінність в часових константах. Швидка компонента 

варіює від 5.8 нс для співвідношення 1:10 до 3.7 нс для співвідношення 1:60. 

Значна відмінність, яку виявили наночастинки, осаджені на поверхні в 

порівнянні з наночастиноками, отриманих методом низькотемпературного 

синтезу пов’язана з поведінкою кривих кінетики загасання. Як було 

продемонстровано нами в статті[2], наночастинки отримані за допомогою 

низькотемпературного синтезу мають значну дисперсію за розмірами і, як 

наслідок, значні зміни форми кривої кінетики загасання люмінесценції в 

залежності від довжини хвилі випромінювання. Модифікація синтезу дала нам 

можливість отримати наночастинки з незначним розкидом за розмірами. Криві 

кінетики загасання для такого зразка не змінювали форму при зміні довжини 

хвилі випромінювання. 
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Незначні зміни форми кривої загасання для зразка зі співвідношенням 

1:60 (рис. 4.18) дають підстави вважати, що ми отримали наночастинки з малою 

дисперсією за розмірами. Отримана суперечність вимагає подальших 

досліджень. 
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Рис. 4.18. Криві кінетики загасання люмінесценції наночастинок CsPbBr3 

осаджених на поверхні KBr взятих при співвідношенні 1:60.  

На відміну від наночастинок, отриманих з використанням органічних 

прекурсорів[65,67,114], отримані нами вкраплені в матриці KBr та осаджені на 

поверхні мікрокристалів KBr частинки CsPbBr3 є стабільними в часі і не 

зазнають впливу на поверхню органічних лігандів. Також показано, що зміною 

концентрації можна отримати наночастинки різних розмірів. 

Висновки до розділу 4 

1. Частинки CsPbBr3 різних розмірів (7-20 нм), украплені в матрицю KBr, 

отримано в процесі росту кристалів KBr з концентрацією домішки CsPbBr3 

(0,05, 0,075, 0,2 0,5 1 та 2 мол%). Середні розміри ансамблю наночастинок 

визначалися за величиною квантово-розмірного зсуву екситонної 
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люмінесценції. Константи загасання наночастинок визначаються величиною 

обмінної взаємодії та процесами перенесення енергії між наночастинками. 

2. Результати спектрально кінетичних досліджень та величина квантово-

розмірного зсуву екситонної смуги люмінесценції частинки CsPbBr3, украплені 

в матрицю KBr з домішкою CsPbBr3 (1 мол.%) дають можливість 

охарактеризувати отримані вкраплення як пластинки, що мають товщину 

близько 15 нм та латеральні розміри близько мікрометра.  

Люмінесцентні властивості отриманих частинок проявляють ознаки, що 

характерні як для монокристалів, так і наночастинок. Украплені частинки 

CsPbBr3 демонструють дублетну структуру спектра люмінесценції, що є 

характерним для монокристала. Наявність двох смуг випромінювання можна 

пояснити прямими переходами в R-точці зони Брілюена та непрямими 

переходами з рашбівських мінімумів. 

3. Зміщення спектра екситонної люмінесценції за кімнатної температури в 

сторону більших енергій зумовлене квантово-розмірним ефектом, однак його 

величина є меншою у порівнянні з очікуваною для колоїдних наночастинок за 

рахунок впливу гідростатичного тиску кристалічної матриці KBr. Енергія 

гасіння прикрайової люмінесценції, яка становить 180 меВ, є більш 

характерною для наночастинок. 

4. Наночастинки CsPbBr3, іммобілізованих на поверхні мікрокристалів KBr, 

демонструють залежність положення смуги люмінесценції від концентрації, що 

дозволяє контролювати розміри наночастинок в процесі синтезу. Даний метод 

синтезу дає можливість отримати стабільні зразки без використання органічних 

прекурсорів чи високих температур. 
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РОЗДІЛ 5. ЕКСИТОННА ЛЮМІНЕСЦЕНЦІЯ 

КОЛОЇДНИХ НАНОЧАСТИНОК CsPbBr3  

Для люмінесценції монокристалів CsPbBr3 чітко притаманна прикрайова 

люмінесценція з вузькими смугами вільних екситонів, їх фононних повторень 

та рашбівських екситонів. Для екситонів у кристалах суттєвими є процеси 

гасіння з енергією активації 23 меВ так, що при кімнатній температурі 

екситонна люмінесценція майже відсутня. Для колоїдних розчинів 

наночастинок CsPbBr3, люмінесцентні параметри яких почали вивчатися 

практично з 2014-го року після впровадження синтезу наночастинок, так 

званим «гарячим методом» [26], поведінка люмінесценції суттєво відрізняється 

від такої для монокристалів. Спектри люмінесценції наночастинок 

демонструють інтенсивну люмінесценцію при кімнатній температурі, значно 

ширшу смугу люмінесценції, для положення максимуму смуги люмінесценції 

квантово-розмірний ефект, виявляють суттєву залежність від технології синтезу 

через зміну параметрів наночастинок. Досліджуючи спектрально-кінетичні 

параметри наночастинок різних розмірів з незахищеною та захищеною 

поверхнею, за різних температур та видів збудження ми сподіваємося отримати 

додаткову інформацію про природу прикрайової люмінесценції не тільки в 

наночастинках а й у монокристалах, зокрема ми сподіваємося виявити вплив 

розмірів ансамблю наночастинок на форму спектра люмінесценції, з’ясувати 

механізми перенесення енергії між наночастинками, дослідити екситон-

фононну взаємодію з метою ідентифікації прямозонних та непрямозонних 

екситонних переходів. У зв’язку з чим у даному розділі представлено 

результати дослідження спектрально-кінетичних параметрів екситонної 

люмінесценції колоїдних наночастинок CsPbBr3 отриманих за низької 

температури у випадку оптичного та X-променевого збудження.  
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5.1. Параметри люмінесценції колоїдних розчинів 

наночастинок CsPbBr3 

Для досліджень люмінесцентних властивостей було синтезовано низку 

колоїдних розчинів наночастинок CsPbBr3. Для отримання спектрів 

люмінесценції з різним положенням максимуму смуги випромінювання 

проводились незначні модифікації технології низькотемпературного синтезу. 

Положення спектрів люмінесценції (рис. 5.1.) дає змогу оцінити розміри 

отриманих наночастинок як 14 нм для зразка 1, 7 нм для зразка 2 та 5 нм для 

зразка 3[97]. Вплив на розмір отриманих наночастинок був зумовлений зміною 

поверхнево-активних речовин чи зміною їх концентрації. Зміни технології дали 

нам змогу отримувати наночастинки різних розмірів під час синтезу, проте 

колоїдні розчини не забезпечували стабільність отриманих наночастинок. При 

зберіганні за кімнатної температури відбувалася досить швидка агломерація. За 

2-3 доби колоїдні розчини втрачали свої люмінесцентні властивості. 
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Рис. 5.1. Спектри люмінесценції колоїдних розчинів наночастинок CsPbBr3 з 

положенням максимуму смуги випромінювання в околі 512 (крива 1), 

502 (крива 2) та 477 нм (крива 3). 
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Інша спроба впливу на умови синтезу передбачала підігрів прекурсора[2]. 

Для порівняння одночасно було проведено синтез наночастинок без змін до 

методики. Спектри люмінесценції отриманих зразків (CPB1 та CPB2) мали 

смугу випромінювання з максимумом в околі 515 нм (рис. 5.2.). Спектри 

люмінесценції зразків CPB1 (що зазнав підігріву прекурсора) та CPB2 (що 

синтезувався за стандартною методикою) майже не відрізняються, але при 

проведенні кінетичних досліджень було зафіксовану значну зміну. На рис. 5.3. 

представлено кінетики загасання люмінесценції в різних точках смуги 

випромінювання для зразка CPB1 (б) та CPB2 (а). Зразок CPB2 проявив звичну 

поведінку кінетики загасання люмінесценції від довжини хвилі 

випромінювання. Часові константи і вклад повільної компоненти 

збільшувались зі збільшенням довжини хвилі випромінювання. Поведінка 

кінетики загасання зразка CPB1 виявилась незалежною від довжини хвилі 

випромінювання (рис. 5.3 а).  
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Рис. 5.2. Спектри люмінесценції наночастинок CsPbBr3 зразка, що зазнав 

підігріву прекурсора (CPB1) та зразка, що синтезувався за стандартною 

методикою (CPB2). 
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Рис. 5.3 Криві кінетики загасання зразків CPB1 (а) та CPB2 (б) виміряні на 

довжині хвилі випромінювання 520 (1), 510 (2), 500 (3) та 490 нм (4). 

Поясненням такої поведінки може бути дисперсія наночастинок за 

розмірами. У випадку великої дисперсії, наночастинки різних розмірів мають 

різні часові константи загасання люмінесценції. Для підтвердження цієї теорії 

було проведено дослідження їх розподілу за розмірами методом динамічного 

розсіювання світла (DLS).  

Отримані результати представлено на рис. 5.4. Варто зауважити, що дана 

методика не визначає реальний радіус наночастинок. Гідродинамічний радіус 

визначається із виміряних коефіцієнтів дифузії частинок в розчині. 

Гідродинамічний радіус може значно перевищувати розміри наночастинок 

(навіть на порядки), але дана методика дає можливість оцінити дисперсію 

розмірів колоїдних наночастинок. В нашому випадку важливим є порівняння 

отриманих розподілів. Розподіл для зразка CPB1 є значно вужчий, що 
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підтверджує гіпотезу про більшу однорідність отриманих наночастинок за 

розміром. 
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Рис. 5.4. Розподіл частинок за гідродинамічним радіусом для зразка CPB1 (а) 

та CPB2 (б). 

5.2. Люмінесцентні властивості наночастинок CsPbBr3 в 

полімерній матриці. 

У випадку дослідження частинок у розчинах суттєвим є вплив 

середовища на люмінесцентні параметри наночастинок. З метою запобігання 

цього, а також забезпечення умов проведення вимірювань за низьких 

температур наночастинки CsPbBr3 отимані з розчину органічних розчинників 

наночастинки стабілізувались в полімерній матриці (полістирол). 

Дуальна структура спектрів люмінесценції монокристалів CsPbBr3 та 

вкраплених в матрицю KBr частинок CsPbBr3 дає підстави вважати що за 

низьких температур в цих структурах проявляється ефект Рашби. Для 

підтвердження можливості проявів ефекту Рашби в наночастинках було 
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проведено вимірювання спектрально-кінетичних параметрів для наночастинок 

CsPbBr3 поміщених в полімерну матрицю. Необхідність матриці зумовлена 

швидкою деградацією наночастинок в розчині та обмежені можливості 

дослідження розчину за низьких температур. Вибір матриці був зумовлений 

зручністю процесів синтезу зразка та відсутністю перекриття спектрів 

випромінювання. Для цього використали полістирол з краєм поглинання в 

околі 290 нм та смугою люмінесценції при 360 нм. Враховуючи, що 

спектрально-кінетичні вимірювання проводились при збудженні лазерним 

світло діодом з довжиною випромінювання 405 нм, імовірність впливу матриці 

на люмінесцентні параметри є незначною. Вимірювання проводили в 

температурному діапазоні 14-290 К. 

За кімнатної температури спектр люмінесценції мав вигляд досить 

симетричної смуги з максимумом в околі 512 нм (рис. 5.5). такі форма та 

положення спектру є очікуваними і корелюють з відомими 

результатами[65,115]. Згідно з літературними даним [95] отриманий спектр 

характерний для наночастинок що мають товщину 11 шарів. Зміщення 

положення спектру випромінювання відносно монокристала, яке становить 

530 нм[72] зумовлений квантово-розмірним ефектом. Порівняння з спектром 

частинок CsPbBr3 вкраплених в KBr (рис. 4.1) показує, що наночастинки в 

полістирольній матриці зазнали більшого зміщення, що відповідає меншим 

розмірам частинок. Також ми бачимо, що форма спектру є біль симетрична.  
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Рис. 5.5 Спектр люмінесценції наночастинок CsPbBr3 в полістирольній 

плівці за кімнатної температури. 

При зменшенні температури зміни спектру проявляють вже згадану 

тенденцію до зміщення положення максимуму в сторону менших енергій, яка 

проявлялась для монокристалу CsPbBr3 та частинок CsPbBr3 вкраплених в 

кристалічну матрицю KBr. Спектр люмінесценції за температури 110 К 

(рис.  5.6.) проявляє найбільшу інтенсивність в максимумі. Подальше 

охолодження зразка призводить до незначного зменшення інтенсивності 

свічення та зміни форми спектру люмінесценції. Як видно з рис. 5.7. при 

охолодженні до температури 13 К в спектрі проявляється додаткова смуга зі 

сторони більших довжин хвиль. Положення максимуму даної смуги визначити 

складно. В процесі вимірювань виділити два окремих максимуми не вдалося. За 

таких умов проведення розкладу спектру на ґаусіани стає виключно 

математичною задачею. Спроба розкладу з використанням двох кривих 
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розподілу дала незадовільний результат. Використання трьох кривих дає 

задовільний математичний результат, але фізичний зміст отриманих результатів 

є сумнівним. 
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Рис. 5.6. Спектр люмінесценції композиту на основі полістиролу з 

вкрапленням наночастинок CsPbBr3 за температури 110 К 

Цікавим є те, що при зменшенні температури інтенсивність 

люмінесцентного випромінювання змінюється не значно. Якщо порівняти 

інтенсивність максимуму смуги А для монокристала CsPbBr3, то при зміні 

температури від 70 до 14 К інтенсивність збільшувалась на порядок. Для 

монокристала розглядати інтегральну інтенсивність свічення для порівняння з 

наночастинками було б не коректно через широку дефектну смугу С, що дає 

значний (навіть переважаючий) вклад. В цей же час, для наночастинок в 

полістирольній матриці інтенсивність в максимумі збільшується приблизно 

вдвічі, а інтегральна досягає максимуму при температурі близько 135 К, але в 

температурному діапазоні 13-230 К змінюється не значно (рис. 5.8.).  
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З отриманої температурної залежності за формулою Мотта визначено 

енергію активації, яка становить 138 меВ. Отримані результати є спів мірні з 

результатами для частинок CsPbBr3 вкраплених в матрицю KBr і значно 

відрізняються від енергії зв’язку екситона в монокристалі CsPbBr3. 
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Рис. 5.7. Спектр люмінесценції композиту на основі полістиролу з 

вкрапленням наночастинок CsPbBr3 за температури 13 К 
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Рис. 5.8. Нормована залежність інтегральної інтенсивності люмінесценції 

наночастинок CsPbBr3 в полістирольній матриці від температури. 

Червона пунктирна лінія вказує межу 10% від максимальної 

інтенсивності. 

Кінетика загасання люмінесценції полістирольного композиту 

наночастинок CsPbBr3, так як і монокристала CsPbBr3, проявляє очевидний 

вклад двох компонент (Рис. 5.9). швидка компонента загасання люмінесценції 

за температури менше 200 К є спів мірною з збуджуючим імпульсом.  
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Рис. 5.9. Кінетики загасання люмінесценції композитного зразка 

наночастинок CsPbBr3 в полістирольній матриці в температурному 

діапазоні 13-290 К з високоенергетичної сторони спектру 

випромінювання при збудженні лазерним світлодіодом з довжиною 

хвилі випромінювання 405 нм. Стрілкою вказаний напрямок 

збільшення температури. IRF – форма збуджувального імпульсу.  

Для визначення часових констант загасання люмінесценції при 

оптичному збудженні проводилась процедура деконволюції за допомогою 

вільного програмного забезпечення DecayFit[73]. Швидка компонента кінетики 

загасання люмінесценції характеризується часовою константою 0.1 нс за 

температури 13 К та збільшується зі збільшенням температури. За температури 

рідкого азоту ця константа становить близько 0.5 нс і продовжує зростати до 

кімнатної температури, де становить близько 3 нс. 

Для подальшого аналізу отриманих даних згадаємо, що люмінесценція 

монокристалів та вкраплених в матрицю KBr частинок CsPbBr3 виявляє 

подвійну смугу випромінювання. Положення максимумів A та B смуг 

виявляють різні температурні залежності зумовлені різною імовірністю 
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взаємодії екситонних станів з акустичними та оптичними фононами. На відміну 

від монокристалів, де чітко розділяються A та B смуги, в спектрах 

люмінесценції наночастинок із-за дисперсії їх розмірів спостерігається одна 

несиметрична смуга люмінесценції, зокрема при кімнатній температурі[116].  

Якщо дотримуватись можливості прояву ефекту Рашби в кристалі 

CsPbBr3 то смуга A відповідає прямим переходам в Г-точці зони Брілюена, а 

смуга B – переходам з рашбівських мінімумів. Це зумовлено спіновою 

взаємодією, яка виникає в результаті взаємодії спіна електрона з електричним 

полем, що виникає внаслідок порушення центросиметричності кристала. 

Спрощена схема таких переходів в зонно-енергетичній моделі у відповідності 

до робіт [72,91] приведена на рис 5.10.  

 

Рис. 5.10 Енергетична схема моделі з прямими переходами (1) та переходами 

з рашбівських мінімумів (2) 

Температурні залежності максимумів смуг A та B монокристала CsPbBr3 

представлені на рис. 3.14. У діапазоні температур 10-70 К віддаль між піками A 

та B практично не залежить від температури (ΔE=32 меВ), а самі піки 

зміщуються в область високих енергій. Поведінка смуг люмінесценції від 

температури знайшла своє пояснення в рамках особливості взаємодії екситонів 

з акустичними та оптичними фононами [72,116,117]. В температурному 

діапазоні 0-100 К де нульові коливання оптичних фононів є нечутливі до 

температури основний вклад у зміну положення піку вносить взаємодія з 

акустичними фононами, яка приводить до збільшення параметрів гратки та 
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зміщення піків в високоенергетичну область. При температурі більше 100  К до 

взаємодії додається взаємодія з оптичними фононами, яка приводить до 

зміщення положення максимуму піків в довгохвильову сторону. Особливо 

зміщується в довгохвильову сторону смуга A, що дозволяє припустити що 

екситон-фононна взаємодія для рашбівських екситонів (смуга B) є значно 

більшою ніж у випадку прямих екситонів(смуга B). Ця обставина може бути 

навіть використана як маркер для доказу існування ефекту Рашби в кристалах 

чи наночастинках перовськітів.  

Для опису температурної залежності положення піків використаємо 

формулу яка є узагальненням формул приведених в [72,116,117] 
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i kT

E E T A

e




 
    
 

 

  (5.1) 

Де E0 – положення піку при температурі 0 К (Eg(T=0)= E0+ΣAi), α – 

константа взаємодії екситонів з акустичними фононами. Екситон фононна 

взаємодія мала б апроксимується двома типами фононів: i=1 відповідає 

взаємодії з оптичними фононами, а і=2 – фононам, взаємодія з якими приводить 

до порушення центральної симетрії кристала. Для спрощення моделювання ми 

обмежемось взаємодією з одним фононом з певною ефективною частотою ℏωeff. 

Вклад екситон-фононної взаємодії в величину розщеплення буде визначатися 

коефіцієнтом A. Така однофононна модель використана в [116] 

Використаємо закономірності електрон-фононної взаємодії для виявлення 

прямих та непрямих екситонів в спектрі люмінесценції ансамблю наночастинок 

CsPbBr3 з середнім розміром 14 нм представлені на рис. 5.11. За низьких 

температур в спектрах виділяються смуги при 525 та 545 нм які можна умовно 

приписати до випромінювання прямих та непрямих екситонів, зокрема кінетика 

загасання прямих екситонів є більш швидкою (0,9 нс) порівняно із часовою 

константою для непрямих екситонів (6,2 нс) вставка рис 3. Збільшення часової 

константи для непрямих екситонів узгоджується з моделлю рашбівських 

екситонів, де найнижчими випромінювальними станами є триплетні стани  
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екситонів [51]. При зростанні температури дуальність спектрів зникає і 

люмінесценція проявляє себе як моносмуга, що ускладнює аналіз 

температурної залежності піків люмінесценції. Температурні залежності 

спектрів люмінесценції ансамблів наночастинок аналізувалися за положенням 

максимуму люмінесценції.[91,116,117]. Однак у випадку ансамблю 

наночастинок з певним розподілом за розміром, спектр люмінесценції є 

результатом накладання випромінювання частинок різних розмірів. У такому 

випадку положення максимуму смуги випромінювання чи спроби розкласти 

смугу на елементарні складові не висвітлять випромінювання прямих переходів 

та переходів з рашбівських мінімумів. 
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Рис. 5.11 Спектри люмінесценції наночастинок CsPbBr3 в температурному 

діапазоні 13-290 К. На вставці представлено кінетики загасання для HE 

(чорна) та LE (червона) смуг. 
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Рис. 5.12. Температурна залежність положення високоенергетичного HE та 

низькоенергетичного LE країв смуги для наночастинок CsPbBr3 (а) та 

відповідних смуг монокристала CsPbBr3 (б). Точки відображають 

експериментальні результати, криві – результат підгонки формулою 

(5.1) 

Щоб якомога ближче наблизитись до особливостей люмінесценції прямих 

і непрямих екситонів і позбутись перекриття цих смуг в ансамблі наночастинок 

ми проаналізували краї смуги люмінесценції. Високоенергетичний край (HE) 

смуги буде містити в основному параметри характерні для прямих екситонів, а 

низько енергетичний (LE) – непрямих екситонів. Температурні положення країв 

HE смуги та LE смуги на рівні 10 та 20% від інтенсивності максимуму 

приведені на рис. 5.12. Апроксимація цих залежностей формулою (5.1) дає такі 

параметри апроксимації (див. табл. 5.1). Відзначимо різні константи взаємодії, а 

також суттєву відмінність вnзначеннях параметрів АLE =-6 та АHE =-513 для LE 

та HE відповідно, що свідчить про сильнішу взаємодію рашбівських екситонів з 

фононами гратки.  
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Таблиця 5.1 

Параметри апроксимації експериментальних  

даних положення HE та LE країв смуги люмінесценції наночастинок CsPbBr3  

 α, меВ/K A, меВ ℏω, меВ 

HE 0.40±0.05 -7±2 22±3 

LE 1.70±0.06 -513±20 22±2 

Запропонований підхід, що грунтується на аналізі температурних 

залежностей країв смуги випромінювання дозволяє аналізувати поведінку 

центрів випромінювання що пов’язані з прямими та непрямими екситонами. Це 

особливо важливо у випадку люмінесценції ансамблю наночастинок, де смуга 

випромінювання таких екситонів внаслідок дисперсії розмірів наночастинок 

перекривається. 

5.3. Люмінесцентні властивості полістирольних композитів з 

наночастинками CsPbBr3 при високоенергетичному збудженні 

Короткі часи загасання люмінесценції дають підстави розглядати даний 

матеріал як детектор іонізуючого випромінювання. Для оцінки потенціальних 

можливостей такого використання було проведено низку спектрально-

кінетичних досліджень при рентгенівському збудженні. На рис. 5.13. 

представлено спектри випромінювання наночастинок CsPbBr3 в полістирольній 

матриці при збудженні рентгенівськими квантами. Як видно з графіка, при 

кімнатній температурі інтенсивність випромінювання є незначною, і 

збільшується при зменшенні температури.  

Значне зміщення максимуму смуги випромінювання зразка можна 

пояснити значним перепоглинанням люмінесцентного випромінювання. На 

відміну від оптичного збудження, яке впливає на поверхневі шари зразка, 

рентгенівські кванти проникають вглиб зразка. За межі зразка виходить лише та 

частка люмінесцентного випромінювання, що відповідає непрямим переходам з 

рашбівських мінімумів, енергія якого є меншою енергії екситона. 
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Рис. 5.13. Спектри рентгенолюмінесценції композиту наночастинок CsPbBr3 

в полістирольній матриці в температурному діапазоні 77-290 К. 

Підтвердженням перепоглинання слугує представлені на рис. 5.14. 

спектри люмінесценції наночастинок в полістирольній матриці отримані в 

геометрії зразка на відбивання та на пропускання. При збудженні оптичними 

квантами випромінювання відбувається з поверхні зразка. Геометрія «на 

відбивання» забезпечує можливість отримати спектр випромінювання прямих 

та рашбівських екситонів. У випадку геометрії «на пропускання» ми отримали 

спектр випромінювання що зазнав перепоглинання. Прямозонні переходи, що 

мають більшу енергію, поглинулись при проходженні через зразок, в той час як 

переходи з рашбівських мінімумів мають меншу енергію і не поглинаються. 
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Рис. 5.14. Спектри люмінесценції полімерного зразка на основі полістиролу 

з вкрапленням наночастинок різних розмірів. Спектри люмінесценції 

при збудженні лазерним світло діодом з довжиною хвилі 

випромінювання 405 нм в геометрії зразка на відбивання (1), на 

пропускання (2) та при збудженні рентгенівським випромінюванням 

(3). 

Положення максимумів кривих 2 та 3 на рис. 5.14. є підтвердженням того, 

що при зона-зонному збудженні енергія збуджуючого імпульсу не впливає на 

природу люмінесцентного випромінювання у зразку. Деяка розмазаність 

люмінесцентного піку при рентгенівському збудженні порівняно з піком при 

оптичному збудженні зумовлена більшою спектральною шириною щілини при 

рентгенівських вимірюваннях. Подібна тенденція не спостерігалась для 

монокристала, що може бути зумовлене тим, що рух екситона то поверхні 

зразка в кристалічній ґратці за відсутності дефектів є можливим. Для 

композитної структури, де наночастинки розділені полістирольною матрицею 

вихід екситона на поверхню зразка практично неможливий. 
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Зміна інтенсивності люмінесценції від температури представлена на 

рис. 5.15. Як видно з графіка, при зменшенні температури від кімнатної до 

азотної (77 К) інтенсивність люмінесценції зростає приблизно на порядок. Для 

аналізу цих даних було використано формулу Мотта. Проведена підгонка дала 

величину енергетичного бар’єра в 36 меВ, що корелює з результатами для 

монокристала.  
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Рис. 5.15. Залежність інтегральної інтенсивності рентгенолюмінесценції 

полістирольного композиту наночастинок CsPbBr3 від температури в 

діапазоні 77-290 К. Чорні точки представляють експериментальні 

результати, червона крива – результат підгонки за формулою Мотта. 

Крива кінетики загасання рентгенолюмінесценції наночастинок CsPbBr3 в 

полістирольній матриці представлена на рис. 5.16. Отримана крива 

характеризується двома часовими константами, 1.3 та 30 нс, при тому що вклад 

швидкої компоненти є значно переважаючим. Отримана часова константа для 
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швидкої компоненти є завищеною і близькою до часових характеристик 

установки.  
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Рис. 5.16. Крива кінетики загасання люмінесценції наночастинок CsPbBr3 в 

полістирольній матриці при збудженні рентгенівським 

випромінюванням за температури рідкого азоту. 

Інтенсивне свічення полістирольного композиту в діапазоні температур 

від кімнатної до гелієвої дає широкий спектр можливостей використання 

матеріалу. Стабільна інтенсивність свічення від температури робить 

полістирольні композити з наночастинками CsPbBr3 конкуруючими з 

монокристалами CsPbBr3 стосовно перспективи використання як детектори 

іонізуючого випромінювання. Короткі часи дають потенціал для використання 

як швидкісного сцинтилятора. Можливість отримати значні площі зразка у 

випадку композиту технологічно простіші. На рис. 5.17 представлено 

порівняння інтенсивності випромінювання зразка полістирольного композиту 

наночастинок CsPbBr3 та відомого сцинтилятора Bi4Ge3O12. Композитний 

зразок демонструє вузький спектр випромінювання в зеленій області, що має 
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більшу інтенсивність в максимумі, проте інтегральна інтенсивність 

випромінювання становить близько 30% від випромінювання Bi4Ge3O12. 
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Рис. 5.17. Спектри люмінесценції зразка Bi4Ge3O12 за кімнатної 

температури (крива 1) та полістирольного композиту наночастинок CsPbBr3 за 

температури 77 К (крива 2)  

Висновок до розділу 5 

1. Підвищення температури розчину (прекурсор + розчинник) зменшує 

дисперсію колоїдних частинок CsPbBr3, що відображається через зменшення 

півширини смуги випромінювання та в постійності констант загасання 

люмінесценції в межах контуру смуги випромінювання.  

2. Ансамбль наночастинок CsPbBr3 з середнім розміром 14 нм виявляє за 

низьких температурах подвійну смугу прикрайової люмінесценції, яка 

переходить в асиметричну смугу за температури більше 90 К. Вклад екситон-

фононної взаємодії використано для доказу існування прямих і непрямих 

екситонів в смузі люмінесценції наночастинок CsPbBr3. Ця взаємодія є 

переважаючою для непрямих екситонів (АLE) у порівнянні з прямими 



147 

 

екситонами (АHE) з відповідними коефіцієнтами вкладу взаємодії в енергетичне 

зміщення смуг – АLE =-513 та АHE =-6 меВ. Переважаючий вклад екситон-

фононної взаємодії в температурне зміщення люмінесценції непрямого 

екситона може бути використано як маркер його рашбівської природи. 

3. Результати спектрально-кінетичних досліджень за високоенергетичного 

X-променевого збудження демонструють потенціал полімерного композита 

наночастинок CsPbBr3 як швидкодіючого сцинтилятора. Зразки нанокомпозитів 

на основі полістиролу з вкрапленими наночастинками CsPbBr3 з концентрацією 

9 %  за температури 77 К демонструють світловихід ~30% відносно Bi4Ge3O12 

(BGO) та константу спаду інтенсивності люмінесценції 1.3 нс. Полімерні 

нанокомпозити з CsPbBr3 з такими параметрами є перспективними як детектори 

для позитронно-емісійних томографів у часопролітному режимі («time-of-

flight»).  
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ВИСНОВОК 

Дисертаційна робота присвячена з’ясуванню природи екситонної 

люмінесценції монокристалів CsPbBr3, застосуванню моделі Рашби до 

пояснення екситонної люмінесценції, пошуку додаткових ознак прояву ефекту 

Рашби в екситонних спектрах, з’ясуванню особливостей взаємодії електронних 

збуджень з акустичними та оптичними фононами для розуміння зсуву 

екситонної люмінесценції зі зміною температури, розробці люмінесцентних 

матеріалів з пікосекундним часовим розділенням.  

У дисертаційній роботі представлено результати спектрально-кінетичних 

досліджень напівпровідника CsPbBr3 зі структурою перовськіту при оптичному 

та високоенергетичному збудженні, а також технологічні умови отримання 

монокристалічних, нанорозмірних та композитних зразків. Базуючись на 

отриманих результатах можна зробити такі висновки: 

1. Отримано монокристали CsPbBr3 з розплаву, мікро– та нанокристали 

CsPbBr3 украплені в матрицю KBr з розплаву та розчину, колоїдні розчини 

наночастинок CsPbBr3 методом хімічного синтезу, полімерні нанокомпозити на 

основі полістиролу з вкрапленими наночастинками CsPbBr3.  

2. Запропоновано модель вузькосмугової прикрайової люмінесценції в околі 

534 нм , яка ґрунтується на врахуванні обмінної взаємодії, прояву ефекту 

Рашби, електрон-фононної взаємодії. Обмінна взаємодія зумовлює наявність 

синглетних та триплетних станів екситона, переходи з яких приводять до появи 

швидкої (0.2 нс) та повільної (~100 нс) компонент загасання люмінесценції за 

температури 14 К. Ефект Рашби приводить до багатоямності поверхні 

адіабатичного потенціалу у k-просторі, що призводить до непрямих екситонних 

переходів та дублетної структури екситонної смуги випромінювання. 

Розсіювання вільних екситонів на фононах гратки з енергією 13 та 24 меВ   

приводить до утворення вузьких смуг при 537 нм(A’) та 540 нм (A’’). 

3. Спектри люмінесценції частинок CsPbBr3, украплених в матрицю KBr з 

домішкою CsPbBr3 (1 мол.%) демонструють дублетну структуру спектрів 
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люмінесценції характерну для монокристалів, при цьому виявляють квантово-

розмірний зсув екситонної смуги люмінесценції та енергію гасіння характерну 

для наночастинок (180 меВ). Ці результати дають можливість охарактеризувати 

отримані вкраплення як пластинки, що мають товщину близько 15 нм та 

латеральні розміри близько мікрометра.  

У випадку частинок CsPbBr3, інкорпорованих в матрицю KBr методом 

розплаву чи розчину, з’ясовано взаємозв’язок між величиною квантово-

розмірного ефекту та концентрацією, що може бути використано для оцінки 

середнього розміру наночастинок. 

4. З’ясовано, що природа прямого та непрямого екситона може бути 

визначена за температурною поведінкою положення максимуму люмінесценції 

та величини електрон-фононної взаємодії. Для прямого екситона у всьому 

температурному діапазоні (10-300 К) при підвищенні температури 

спостерігається аномальне зміщення максимуму випромінювання в 

високоенергетичну область, тоді як для непрямого екситона при температурі 

вище 90 К максимум смуги зміщується в низькоенергетичну область, як це є у 

більшості напівпровідників. Для непрямого екситона спостерігається 

переважаючий вклад екситон-фононної взаємодії в температурне зміщення 

люмінесценції, що може бути використано як маркер його рашбівської 

природи. 

5. Показано, що незважаючи на відсутність видимих ознак присутності 

непрямих екситонів в спектрі люмінесценції через значну дисперсію 

наночастинок аналіз температурної залежності смуги люмінесценції чітко 

виділяє низькоенергетичну та високоенергетичну компоненти спектра з 

нормальним та аномальним зсувом що є доказом співіснування прямих та 

непрямих екситонів.  

6. Результати спектрально-кінетичних досліджень за високоенергетичного 

X-променевого (ℏνсер = 22 кеВ) та збудження квантами синхротронного 

випромінювання (ℏνсер = 800 еВ) демонструють потенціал монокристала 

CsPbBr3 та полімерного композита на основі наночастинок CsPbBr3 як 
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швидкодіючих сцинтиляторів. Зразки нанокомпозитів на основі полістиролу з 

вкрапленими наночастинками CsPbBr3 з концентрацією 9 %  за температури 

77 К демонструють світловихід ~30% відносно Bi4Ge3O12 (BGO) та константу 

спаду інтенсивності люмінесценції 1.3 нс. Полімерні нанокомпозити з CsPbBr3 з 

такими параметрами є перспективними як детектори для позитронно-емісійних 

томографів у часопролітному режимі («time-of-flight»).  
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