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Представлены результаты экспериментального исследования эволюции процесса мерцания люми-
несценции одиночных нанокристаллов перовскита CsPbBr3 с характерным размером ∼ 25 нм в процессе
фотодеградации. Продемонстрировано, что вместе со смещением пика люминесценции в коротковолно-
вую область и уменьшением средней интенсивности люминесценции возрастает роль безызлучательных
Оже-процессов, лежащих в основе зарядового механизма мерцания. Использован метод определения
механизма мерцания, основанный на анализе антигруппировки фотонов g2(0), а также скоростей экси-
тонной и биэкситонной рекомбинации. Полученные данные позволили выявить переход от ловушечного
механизма мерцания к зарядовому при изменении размеров одиночного нанокристалла CsPbBr3.
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Полупроводниковые нанокристаллы со структу-

рой перовскита CsPbХ3 (X – Br, Cl, I) обладают вы-

соким потенциалом применения в качестве следую-

щего поколения фотоэлектрических устройств в си-

лу их специфических оптических и электрических

свойств: перовскиты обладают высоким квантовым

выходом люминесценции, высокой подвижностью за-

рядов, большой длиной диффузии электронов и ды-

рок, широким диапазоном перестройки длин волн

люминесценции [1, 2]. Слабое влияние дефектных со-

стояний на свойства перовскитов позволяет упро-

стить и удешевить технологию изготовления полу-

проводниковых устройств, что играет большую роль

при создании фотоэлектрических и светоизлучаю-

щих устройств на основе перовскитов – светодиодов

[3], источников света с заданной цветовой темпера-

турой [4], солнечных батарей [5], оптоэлектронных

устройств [6], активных элементов для оптического

охлаждения [7], лазеров [8].

1)e-mail: eremchev@isan.troitsk.ru

Существующие ограничения использования на-

нокристаллов перовскитов связаны с недостаточной

фотостабильностью и чувствительностью к внеш-

ним параметрам: влажности, составу и температу-

ре окружающей среды [9, 10]. На уровне одиноч-

ных нанокристаллов наблюдается мерцание люми-

несценции – процесс случайного во времени из-

менения квантового выхода люминесценции, кото-

рый на ансамблевом уровне приводит к пониже-

нию общего квантового выхода. Стоит отметить, что

данный эффект присущ широкому классу одиноч-

ных излучателей, включая одиночные молекулы [11],

π-сопряженные полимеры [12], полупроводниковые

квантовые точки [13], субмикронные [14] и микрон-

ные [15] кристаллы перовскита. Известные к насто-

ящему времени работы по теории мерцания полу-

проводниковых нанокристаллов связывают измене-

ние квантового выхода люминесценции с возникно-

вением обратимых безызлучательных каналов ре-

лаксации посредством зарядового [16] и ловушечно-

го [17, 18] механизмов. Так, в соответствии с заря-
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довым механизмом, мерцание люминесценции объ-

ясняется ионизацией и нейтрализацией одиночного

нанокристалла. В ионизованном состоянии энергия

рекомбинирующей пары может передаваться тре-

тьей частице в результате Оже-процесса. Поэтому

такое трехчастичное состояние (трионное) характе-

ризуется меньшим квантовым выходом люминесцен-

ции по сравнению с экситонным. Необходимо отме-

тить, что в полупроводниках Оже-ионизация прояв-

ляется при высоких концентрациях носителей заря-

да (n ∼ 1018 см−3) [19], что всегда выполняется при

малых размерах кристаллов (∼ 10 нм). В кристаллах

же большего размера эффективность зарядового ме-

ханизма должна быть существенно меньше из-за низ-

кой плотности носителей заряда в трионном состоя-

нии. Альтернативный механизм мерцания связыва-

ют с связанными уровнями энергии в запрещенной

зоне, связанных со структурными дефектами в по-

лупроводниковых нанокристаллах. Миграция ионов

в перовскитах (фотоиндуцированная [20], термоин-

дуцированная [21]) может быть причиной возникно-

вения и исчезновения дефектных состояний [22] –

эффективных тушителей люминесценции. Времен-

ная флуктуация числа дефектных состояний, опи-

санная в моделях суперэффективных тушителей лю-

минесценции [23] и множественных рекомбинацион-

ных центров (MRC-модель) [16], а также вариация

скорости захвата носителей заряда одним дефект-

ным состоянием [24] приводят к вариации квантового

выхода люминесценции – мерцанию люминесценции.

Помимо эффекта мерцания, под воздействием

фотовозбуждения происходит постепенное измене-

ние свойств нанокристаллов, проявляющееся в сдви-

ге пика люминесценции в синюю область спектра

и уменьшении сечения поглощения – фотоиндуци-

рованная деградация нанокристаллов [9, 10, 25–27].

Данный эффект был обнаружен в металлоорганиче-

ских перовскитах [25] и полностью неорганических

перовскитах [9, 26], в отдельных нанокристаллах, в

том числе, квантовых точках [26], а также в суб-

микронных и микронных частицах [25] и в пленках

из нанокристаллов [28]. К процессу фотодеградации

также нужно отнести эффект фотоиндуцированно-

го пространственного разделения (фазовой сегрега-

ции) ионов галогена в “смешанных” перовскитах [23].

Фотодеградация может быть как необратимым про-

цессом в случае одиночных нанокристаллов [9, 26],

так и обратимым в случае наличия защитной оболоч-

ки из оксида кремния у одиночных нанокристаллов

[27] или при плотной упаковке нанокристаллов [28].

Сдвиг спектра в коротковолновую область объясня-

ют квантовым размерным эффектом и связывают с

уменьшением эффективного размера кристалла по

одному или нескольким направлениям. Это подтвер-

ждается прямыми экспериментами с использовани-

ем совмещенной атомно-силовой и люминесцентной

микроскопии, в которых наблюдается скоррелиро-

ванное уменьшение размера частиц и сдвиг спектра

люминесценции в процессе фотодеградации [29]. Из-

менение эффективных размеров кристаллов может

быть связано как с внутренней перестройкой кри-

сталла в результате миграции ионов, так и с процес-

сом окисления на поверхности. Последний механизм

считается основным в фотодеградации “традицион-

ных” коллоидных квантовых точек, синтезирован-

ных из селенида кадмия и селенида свинца [30–32].

Изучение фотодеградации перовскитов важно с

точки зрения понимания природы процесса [33] и

совершенствования методов синтеза фотостабиль-

ных материалов. Помимо этого, с уменьшением эф-

фективных размеров нанокристалла происходит из-

менение скоростей излучательной и безызлучатель-

ной рекомбинации, вероятности Оже-процессов [34],

определяющих рекомбинационную динамику заря-

дов в нанокристаллах. Поэтому эффект фотоинду-

цированной деградации может быть использован для

непосредственного исследования эволюции фотофи-

зических свойств одиночных нанокристаллов при

непрерывном изменении их физических размеров. В

частности, большой интерес представляет вопрос об

изменении механизмов и свойств мерцания, вызван-

ного уменьшением размера одиночной люминесциру-

ющей наночастицы. Изучению данного вопроса по-

священа настоящая работа.

Исследование было проведено с нанокристалла-

ми перовскита CsPbBr3 с характерными размерами

25–29 нм и пиком люминесценции на длине волны

∼ 518 нм. Все операции, относящиеся к синтезу и вы-

делению наночастиц CsPbBr3, осуществляли по ме-

тодике горячего впрыска, описанной в работе [35]

в атмосфере аргона с использованием абсолютиро-

ванных растворителей. Фазовый состав исследовался

методом рентгенофазового анализа (РФА), размеры

частиц были определены с помощью растрового про-

свечивающего электронного микроскопа (РПЭМ) и

динамического светорассеяния (ДСР).

Эксперименты с одиночными нанокристаллами

были проведены с использованием уникального лю-

минесцентного микроскопа-спектрометра, позволяю-

щего исследовать сигналы от единичных излучате-

лей в режиме счета одиночных фотонов и прово-

дить эксперименты по оптической двумерной [36]

и трехмерной [37] наноскопии. Подробное описание

экспериментальной установки и методик может быть
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найдено в работах [38, 39]. Возбуждение нанокри-

сталлов производилось на длине волны 400 нм им-

пульсным лазерным источником (вторая гармоника

от сигнальной волны параметрического осциллято-

ра Тополь Авеста). Период повторения лазерных им-

пульсов, составляющий 1 мкс, существенно превос-

ходил характерные времена затухания фотолюми-

несценции нанокристаллов (∼ 10 нс). Люминесцент-

ный сигнал измерялся в режиме коррелированного

по времени счета одиночных фотонов с помощью

двух детекторов (MicroPhotonDevices, QE∼ 50 % на

500 нм, DCR∼ 10 Гц) в схеме типа Хэнбери Брауна

и Твисса (ХБТ) с временным разрешением ∼ 165 пс.

Это позволяло исследовать кросс-корреляционную

функцию второго порядка g2(t) (в частности, анти-

группировку люминесценции), люминесцентную ди-

намику (мерцание люминесеценции), а также време-

на жизни флуоресценции; в частности, времена жиз-

ни экситонного и биэкситонного состояний.

Для регистрации спектров люминесценции оди-

ночных нанокристаллов CsPbBr3 использовался

спектрометр с коррекцией аберрации астигматизма

Sol Instruments. На рисунке 1 приведены примеры

временного поведения спектров люминесценции при

непрерывной экспозиции при плотностях мощности

возбуждающего излучения 1.125 и 7.5 Вт/см2. В

обоих примерах 1а, 1b наблюдается сдвиг спектров

люминесценции в синюю область (от 518 до 500

и 490 нм, соответственно), что свидетельствует о

процессе фотоиндуцированной деградации нанокри-

сталлов. На рисунках 1c, d показаны соответствую-

щие двумерные графики, на которых отображены

временные последовательности спектров (вдоль

вертикальной оси). Видно, что помимо сдвига спек-

тров во времени, наблюдается мерцание (темные

промежутки – горизонтальные полосы на рис. 1c

и d) и снижение средней интенсивности люминес-

ценции (интенсивность закодирована цветом). Это,

в соответствии с работой [29], может быть объяснено

уменьшением эффективных размеров нанокристал-

ла в результате фотоиндуцированной деградации.

Также на уменьшение объема нанокристалла, как

будет показано ниже, указывает факт появления

антигруппировки фотонов в сигнале люминесценции

фотодеградировавшего нанокристалла.

В основе одного и того же эффекта мерцания мо-

гут быть заложены различные механизмы [16, 18, 24],

в разной степени проявляющиеся в нанокристаллах

[40–42]. Анализ временных зависимостей интенсив-

ности люминесценции (флуоресцентных траекторий)

недостаточен для определения преобладающего ме-

ханизма мерцания. Необходимы дополнительные фи-

зические величины, характеризующие фотодинами-

ку носителей заряда в состояниях с высоким и низ-

ким квантовым выходом люминесценции в мерцаю-

щей траектории (в ярком и тусклом люминесцент-

ном состоянии). Такими физическими величинами

могут быть скорости излучательной рекомбинации

экситонного и биэкситонного состояний (kxr , k
xx
r ), по-

скольку их отношение зависит от наличия дополни-

тельного заряда в нанокристалле.

Рассмотрим этот вопрос подробнее. Скорость би-

молекулярной рекомбинации определяется произве-

дением числа электронов и дырок, поэтому для ней-

трального кристалла соотношение скоростей излуча-

тельной рекомбинации биэкситона и экситона kxxr /kxr
будет составлять значение 4. Схематично возможные

каналы излучательной рекомбинации для экситона и

биэкситона в нанокристалле показаны на рис. 2а, где

видно, что число возможных каналов для биэксито-

на в 4 раза больше, чем для экситона. Это соотно-

шение остается постоянным независимо от наличия

или отсутствия дефектного ловушечного состояния.

Поэтому переход в тусклое состояние в мерцающей

траектории по ловушечному механизму не должен

приводить к изменению соотношения kxxr /kxr . В этом

случае меняются только времена жизни люминесцен-

ции экситонного τxfl и биэкситонного τxxfl состояний

из-за появления дополнительного канала безызлуча-

тельной релаксации.

Если же безызлучательный канал связан с появ-

лением дополнительного заряда, то скорости излу-

чательной рекомбинации “заряженного” экситонного

(трионного) и “заряженного” биэкситонного состоя-

ний нанокристалла увеличатся по сравнению с ней-

тральным состоянием: kx
∗

r = 2kxr , kxx
∗

r = 6kxr (звез-

дочкой в верхних индексах отмечено заряженное со-

стояние кристалла). На рисунке 2b схематично пока-

зан этот случай с возможными каналами излучатель-

ной рекомбинации, поясняющий увеличение скоро-

сти. В результате это приводит к изменению соотно-

шения kxx
∗

r /kx
∗

r ∼ 3 в тусклом состоянии. Необходи-

мо отметить, что в некоторых случаях может быть

kxx
∗

r = kxxr = 4kxr , как было обнаружено в [43] для

квантовых точек CdSe. Однако это должно привести

к еще большему отличию соотношения в заряженном

и нейтральном состояниях нанокристалла. Поэтому

переход в тусклое состояние по зарядовому механиз-

му будет сопровождаться изменением соотношения

kxxr /kxr .

Для определения соотношения скоростей kxxr /kxr
может быть использована связь между величиной

g2(0) и квантовыми выходами экситонной и биэкси-

тонной люминесценции. В режиме слабой накачки,

JETP Letters том 118 вып. 7 – 8 2023



Эволюция люминесцентных свойств одиночных нанокристаллов перовскита CsPbBr3 . . . 573

Рис. 1. (Цветной онлайн) Эволюция спектров люминесценции одиночных нанокристаллов CsPbBr3 в процессе фо-
тодеградации. (a), (b) – Примеры спектров, измеренных в разные моменты времени и соответствующие им (c), (d)
эволюции спектров в виде двумерных графиков. Время экспозиции для каждого из спектров – 60 с. Плотности мощ-
ности возбуждающего излучения 1.125 и 7.5 Вт/см2 для (a), (c) и (b), (d) соответственно. Провалы интенсивности
связаны с мерцанием люминесценции. Резкие (точечные) выбросы интенсивности в спектрах на графиках (a), (b)
связаны со случаями регистрации космических частиц ПЗС матрицей спектрометра

когда среднее число рожденных электрон-дырочных

пар за единичный лазерный импульс 〈Ne−h〉 ≪ 1,

значение g2-функции при t = 0 в соответствии c [44]

будет определяться следующим выражением:

g2(0) ≈
QY xx

QY x
=

kxxr
kxr

·
τxxfl

τxfl
, (1)

где QY x, QY xx – квантовые выходы экситонной и

биэкситонной люминесценции.

Величина g2(0) получается непосредственно

из анализа экспериментально измеренной кросс-

корреляционной функции [39]. Для оценки времен

τxfl и τxxfl использовалась методика анализа коррели-

рованных событий в схеме ХБТ [45], позволяющая

разделить вклады экситонной и биэкситонной со-

ставляющей. Принцип метода схематично показан

на рис. 2c: в эксперименте анализируются только

случаи регистрации двух фотонов в схеме ХБТ

за один период повторения лазера. При условии

слабой накачки 〈Ne−h〉 ≪ 1 такие случаи соответ-

ствуют преимущественно ситуации возбуждения

двух электрон-дырочных пар в нанокристалле и

их излучательной рекомбинации. Тогда в такой

выборке распределение относительных времен для

первого из пары фотонов соответствует затуханию

биэкситонной люминесценции, а второго фотона –

экситонной составляющей люминесценции. Необхо-

димо подчеркнуть, что данный метод чувствителен

к темновым шумам детекторов одиночных фотонов

и наличию скоррелированных ложных срабатыва-

ний (afterpulsing). В нашем эксперименте оба эти

фактора не играли сколько-нибудь заметной роли.

Описанная методика была применена к ана-

лизу флуоресцентного сигнала одиночных на-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Иллюстрация к методу исследования механизма мерцания. Комбинаторика возможных путей
излучательной рекомбинации для экситона и биэкситона в нейтральном (a) и заряженном (b) состоянии нанокристал-
ла. (c) – Схема, иллюстрирующая принцип получения кривых затухания экситонной и биэкситонной составляющих
сигнала люминесценции из анализа случаев регистрации совпадений в схеме Хэнбери Брауна и Твисса [45]. Распреде-
ление относительных времен регистрации первого фотона из пары ∆t1i соответствует кинетике затухания биэкситона,
а второго фотона ∆t2i – кинетике затухания люминесценции экситона

нокристаллов перовскита CsPbBr3. Анализ зна-

чения кросс-корреляционной функции, а также

времен жизни экситона и биэкситона произ-

водился по выборкам фотонов, соответствую-

щих состояниям с разным квантовым выхо-

дом люминесценции по аналогии с методом,

описанным в работе [39]. Это позволило полу-

чить соотношения скоростей kxxr /kxr для раз-

личных состояний излучателя в процессе мер-

цания (яркого, тусклого) и для различных мо-

ментов времени процесса фотоиндуированной

деградации.

Фрагмент временной зависимости сигнала мер-

цающей люминесценции, соответствующий началу

измерения (когда фотоиндуцированной деградаци-

ей можно пренебречь, λlum = 518 нм), показан на

рис. 3а. Плотность мощности возбуждающего излу-

чения ∼ 1 Вт/см2, среднее число фотовозбужденных

электрон-дырочных пар за один лазерный импульс

〈Ne−h〉 ∼ 0.2. Значение кросс-корреляционной функ-

ции g2(0) для представленного отрезка (рис. 3b) де-

монстрирует отсутствие эффекта антигруппировки.

Вместо этого наблюдается небольшая группировка

фотонов g2(0) ∼ 1.1, связанная с тем, что кван-

товый выход биэкситонной люминесценции превы-

шает квантовый выход экситонной люминесценции

Рис. 3. (Цветной онлайн) (a) – Фрагмент мерцающей
флуоресцентной траектории, соответствующий нача-
лу измерения, когда фотоиндуцированной деградаци-
ей можно пренебречь, λlum = 518 нм. (b) – Кросс-
корреляционная функция 2-го порядка g2(t) и значение
g2(0), соответствующие яркому уровню данной траек-
тории (выделен желтым прямоугольником)

(QY xx > QY x). Это связано с бимолекулярным ха-

рактером излучательной рекомбинации и возмож-

но в том случае, если вклад Оже-процессов kxxA в
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Рис. 4. (Цветной онлайн) (а) – Фрагмент флуоресцентной траектории одиночного нанокристалла CsPbBr3 из конца
2-часового измерения, соответствующий фотодеградировавшему состоянию нанокристалла (λlum ∼ 500 нм). Цветными
прямоугольниками выделены анализируемые интервалы интенсивности: желтым – от 900 до 1300 отсчетов/100 мс –
яркое состояние (ON state), зеленым – от 50 до 500 отсчетов/100 мс – тусклое состояние (DIM state). Провалы уровня
интенсивности до нуля соответствуют моментам измерения спектров. (b), (e) – Кривые затухания люминесценции
и значения времен жизни экситонного состояния для яркого и тусклого уровней соответственно. (c), (f) – Кривые
затухания биэкситонной люминесценции и значения времен жизни биэкситонного состояния для яркого и тускло-
го уровней соответственно. (d), (g) – Кросс-корреляционные функции g2(t) и значения g2(0) для яркого и тусклого
уровней интенсивности люминесценции

безызлучательную составляющую kxxnr+kxxA рекомби-

нации биэкситона пренебрежимо мал. Действитель-

но: QY xx =
kxx

r

kxx
r

+kxx
nr

+kxx

A

≈
kxx

r

kxx
r

+kxx
nr

=
4kx

r

4kx
r
+2kx

nr

>

>
kx

r

kx
r
+kx

nr

= QY x, где kxxnr – скорость безызлуча-

тельных процессов рекомбинации за исключением

Оже. Но тогда и для трионного состояния безыз-

лучательная Оже-рекомбинация не будет играть су-

щественной роли, поскольку kxxA > 2kx
∗

A , где kx
∗

A –

скорость Оже-ионизации для трехчастичного состо-

яния (триона) в нанокристалле. Следовательно, в

данном случае Оже-рекомбинация не может давать

заметного вклада в тушение экситонной люминес-

ценции в заряженном состоянии нанокристалла. И

поэтому зарядовый механизм не может приводить

к эффекту мерцания люминесценции на рассматри-

ваемом участке траектории. Необходимо также от-

метить, что анализ соотношения скоростей kxxr /kxr
для яркого уровня и тусклого в данном случае да-

ет значение, близкое к 4. Однако вывод не по-

менялся бы и при значении 3 для обоих состоя-

ний одновременно. Это лишь говорило бы о том,

что и яркое, и тусклое состояние экситонной лю-
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минесценции кристалла в данном случае являют-

ся заряженными, но это не приводит к уменьше-

нию квантового выхода и не является причиной

мерцания.

Участок мерцающей люминесцентной траектории

из конца двухчасового измерения того же нанокри-

сталла показан на рис. 4а. Появление антигруппиров-

ки фотонов (рис. 4d, g) свидетельствует об уменьше-

нии квантового выхода биэкситонной люминесцен-

ции по отношению к экситонной QY xx

QY x < 1, что

связано с ростом скорости безызлучательной Оже-

ионизации kxxA для биэкситонного состояния. По-

скольку вероятность Оже-ионизации для состояния с

фиксированным числом электрон-дырочных пар за-

висит от объема (kxxA ∼ 1/V [46]), то можно сде-

лать вывод об уменьшении эффективного разме-

ра кристалла в результате процесса фотодеграда-

ции. Этот вывод согласуется с предположением о

связи сдвига пика люминесценции в коротковолно-

вую область спектра с уменьшением размера нано-

кристалла (посредством квантового размерного эф-

фекта). Это дает нам возможность сделать оценку

эффективного размера фотодеградировавшего нано-

кристалла (λlum ∼ 500 нм): l ∼ 7.5 нм [46].

Анализ времен жизни для данного участка люми-

несцентной траектории был проведен в соответствии

с процедурой, описанной ранее. Для яркого (ON)

уровня значения времен жизни биэкситона и экси-

тона составили, соответственно, τxxfl = 0.7 нс и τxfl =

= 8.6 нс (соответствующие кривые затухания пока-

заны на рис. 4c, b). Значение кроcc-корреляционной

функции g2(0) = 0.334 (рис. 4d). Полученное соотно-

шение скоростей биэксионной и экситонной рекомби-

нации для данного уровня интенсивности kxxr /kxr =

= 4.1, что соответствует люминесценции незаряжен-

ного кристалла. Анализ нижнего (тусклого, DIM)

уровня интенсивности показал τxxfl = 0.6 нс (рис. 4f),

τxfl = 3.4 нс (рис. 4e), g2(0) = 0.534 (рис. 4g), что да-

ет kxxr /kxr ∼ 3.026. Изменение соотношения излуча-

тельных скоростей в тусклом состоянии связано с

возникновением заряженных экситона и биэкситона,

что свидетельствует о преимущественном зарядовом

механизме мерцания в данном случае. Таким обра-

зом, уменьшение эффективных размеров нанокри-

сталла в процессе фотодеградации, сопровождаемое

изменением спектральных характеристик, приводит

к возрастанию роли Оже-процессов, а, следователь-

но, к возможности проявления зарядового механизма

мерцания люминесценции, помимо ловушечного.

В данной работе был рассмотрен вопрос об эволю-

ции механизмов мерцания люминесценции одиноч-

ных кристаллов перовскита CsPbBr3 при изменении

их размеров в процессе фотоиндуцированной дегра-

дации. Исследование проводилось методами люми-

несцентной микроскопии и коррелированного по вре-

мени счета одиночных фотонов, совмещенных с па-

раллельной регистрацией эволюции спектров люми-

несценции НК.

Для определения механизмов мерцания люми-

несценции одиночного нанокристалла использовался

метод, основанный на оценке соотношения скоростей

излучательной рекомбинации биэкситона и экситона

kxxr /kxr . Для этого использовались эксперименталь-

но измеряемые значения времен жизни экситонных

(τxfl) и биэкситонных (τxxfl ) состояний для яркого и

тусклого состояний мерцания люминесценции, а так-

же значения кросс-корреляционных функций 2-ого

порядка g2(0). Появление эффекта антигруппиров-

ки фотонов для фотодеградировавшего одиночного

нанокристалла свидетельствует об уменьшении его

размеров, что согласуется с предположением о связи

сдвига пика люминесценции в коротковолновую об-

ласть спектра с уменьшением размера нанокристал-

ла (посредством квантового размерного эффекта).

Показано, что в процессе фотодеградации нанокри-

сталла наблюдается переход от единственного лову-

шечного механизма мерцания к зарядовому, что свя-

зано с возрастанием роли Оже-процессов при умень-

шении размеров нанокристалла.
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