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Дослiджено температурну поведiнку часу загасання люмiнесценцiї нанокри-
сталiв CsPbCl3, вкраплених у дiелектричну матрицю СsСl. Скорочення ча-
су загасання екситонної люмiнесценцiї, високоенергетичний зсув екситонних
пiкiв та значна iнтенсивнiсть люмiнесценцiї дозволяє припускати реалiзацiю
надвипромiнювання у нанокристалах CsPbCl3, вкраплених у матрицю CsCl.
Розрахований для нанокристалiв CsPbCl3, вкраплених у матрицю СsCl, в
iнтервалi 10-50 К час загасання задовiльно збiгається з експериментальними
даними i за температур, вищих 10 К, свiдчить про наявнiсть як випромiню-
вального, так i безвипромiнювального каналiв релаксацiї.
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Одним з напрямкiв створення нових матерiалiв для мiкро- та наноелектронiки
є використання низькорозмiрних об’єктiв. Значну зацiкавленiсть викликають нуль-
вимiрнi об’єкти - напiвпровiдниковi нанокристали, диспергованi в твердотiльних дi-
електричних матрицях [1].

Оптичнi властивостi нанокристалiв у кристалiчних дiелектричних матрицях в
останнi роки вивчаються через можливiсть реалiзацiї в них квантово-розмiрних ефе-
ктiв [2]. Зокрема, через можливiсть збiльшення iнтенсивностi люмiнесценцiї за одно-
часного скорочення часу загасання екситонного випромiнювання в обмежених за
розмiрами системах шляхом реалiзацiї, наприклад, явища надвипромiнювання [3].
Цiкавим i практично важливим, особливо для сцинтиляторiв, є суттєве зменшен-
ня часу релаксацiї, обернено пропорцiйного до числа атомiв, якi беруть участь у
надвипромiнюваннi. Дослiдження надшвидких процесiв у напiвпровiдниках та дi-
електриках є одним з актуальних напрямiв у сучасному люмiнесцентному матерiа-
лознавствi.

Серед низки напiвпровiдникових нанокристалiв, якi iнтенсивно дослiджуються
з використанням рiзних експериментальних i теоретичних методик, особливе мiсце
займають свинцевовмiснi нанокристали типу СsPbCl3. Перспективна цiннiсть кри-
сталiв iз диспергованими наночастинками полягає в їх iнтенсивнiй люмiнесценцiї
у видимому дiапазонi, яка спiвмiрна з iнтенсивнiстю вiдповiдних монокристалiв та
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коротких часах загасання порядку декiлькох десяткiв пiкосекунд [5, 6]. Це зумови-
ло проведення додаткових дослiджень люмiнесцентних характеристик домiшкових
нанокристалiв СsPbCl3 в дiелектричних матрицях CsCl.

Кристали CsCl-PbСl2(1 mol.%) вирощувались у вакуумованих кварцевих ампу-
лах методом Стокбаргера. Пiсля синтезу кристали CsCl-PbСl2(1 mol.%) вiдпалюва-
лись за температури 250◦C протягом 100 год. для стимулювання процесiв агрегати-
зацiї нанокристалiв СsPbCl3 у матрицi CsCl.

Вимiрювання спектрiв люмiнесценцiї кристалiв CsCl-PbСl2(1 mol.%) прово-
дились з використанням синхротронного випромiнювання на обладнаннi станцiї
SUPERLUMI лабораторiї HASYLAB (DESY, Гамбург) [7].

Вiдомо, що розмiрне квантування електронного спектру проявляється в опти-
чних властивостях наночастинок [8], коли розмiри кристала стають спiвмiрними з
довжиною хвилi де-Бройля для електронiв, екситонiв або iнших квазiчастинок.

Спектральне положення екситонної смуги люмiнесценцiї нанокристалiв типу
СsPbCl3, вкраплених у матрицю, є, як правило, результатом конкурентної дiї двох
явищ: квантово-розмiрного ефекту та гiдростатичного тиску [9].

Дослiдження у роботах [5,10] показало, що у нанокристалах СsPbCl3, вкраплених
в СsCl, реалiзується випадок сильного квантування. Унаслiдок квантово-розмiрного
ефекту смуга люмiнесценцiї вiльного екситона нанокристала зсувається в коротко-
хвильову сторону вiдносно смуги випромiнювання монокристала СsPbCl3 на вели-
чину ∆E, яка пов’язана з радiусом нанокристала R спiввiдношенням [11]:

∆E =
~
2π2

2µR2
. (1)

де µ- приведена маса екситона. Для СsPbCl3 µ = 0,65 mo (mo - маса вiльного еле-
ктрона).

Спектр люмiнесценцiї вiльного екситона для нанокристалiв СsPbCl3, вкрапле-
них у матрицю CsCl, представлений на рис.1. Як видно з рисунку, для криста-
ла CsCl-PbСl2(0,5 mol.%) високоенергетичний зсув вiльного екситона ∆E ∼ 26 меВ.
Визначений з формули (1) середнiй радiус нанокристала СsPbCl3 дорiвнює 4,7 нм.
Однак високоенергетичний зсув ∆E (рис.1) характерний тiльки для нанокристалiв
СsPbCl3 за концентрацiї свинцю у вихiдному розчинi менше (0,5 mol.%) (суцiльна
крива 1). За бiльшої концентрацiї свинцю у вихiдному розчинi розмiр отриманих пi-
сля температурного вiдпалу нанокристалiв був суттєво бiльшим, що стало причиною
вiдсутностi квантово-розмiрного ефекту - максимуми кривих 2 та 3 збiгаються.

Для частинки маси m1, яка рухається в одновимiрнiй прямокутнiй потенцiаль-
нiй ямi з непроникними стiнками (потенцiальна енергiя частинки U(0) = U(a) =
∞, U(x) = 0, 0 < x < a), стацiонарне рiвняння Шредiнґера має вигляд [12]:

− ~
2

2m1

d2ψ(x)

dx2
= Eψ(x). (2)

Розв’язком рiвняння (2) з урахуванням граничних умов ψ(0) = ψ(a) = 0 та умови
нормування є хвильова функцiя

ψ(x) =

√

2

a
sin

(π

a
nx

)

(3)
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Рис. 1. Спектри люмiнесценцiї за λ = 242 нм i Т = 10 К:
1 - кристала CsCl-PbСl2(0,5 mol.%); 2 - кристала CsCl-PbСl2(5 mol.%);
3 - монокристала СsPbCl3.

та енергiя частинки E = ~
2π2

2m1a2n
2.

Для частинки у тривимiрнiй потенцiальнiй ямi об’єму V = a3 розв’язок рiвняння
Шредiнґера є таким:

ψn,m,l(x, y, z) =

√

8

a3
sin

(πnx

a

)

sin
(πmy

a

)

sin

(

πlz

a

)

, (4)

а енергетичний спектр En,m,l =
π2

~
2

2mo

(n2 +m2 + l2), де n,m, l - квантовi числа.
Запишемо хвильову функцiю ψ(x) (3) частинки в iмпульсному зображеннi [12]

C(p) =

a
∫

0

e−ipx/~

√
2π~

ψ(x)dx = 2n
√
πa~3

sin
(

pa
2~ + π

2n
)

(πn~)2 − (pa)2
exp

{

−i
(pa

2~
+
π

2
(n− 1)

)}

, (5)

що визначає розподiл за iмпульсами

|C(p)|2 =
4πa~3n2

(π2n2~2 − π2a2)
sin2

(pa

2~
+
π

2
n
)

, (6)

довгохвильова границя якого

|C(p)|2 =
4a

π3n2~
sin2

(π

2
n
)

. (7)

У цьому наближеннi для частинки у кубiчнiй потенцiальнiй ямi з лiнiйними роз-
мiрами a розподiл за iмпульсами має вигляд:

|C(p)|2 =
4a

π3n2~
sin2

(π

2
n
) 4a

π3m2~
sin2

(π

2
m
) 4a

π3l2~
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(π

2
l
)

. (8)
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Рис. 2. Розрахована за формулою (10) температурна залежнiсть часу загасання τ люмi-
несценцiї наночастинок СsPbCl3, вкраплених в матрицю CsCl. Крапки - експериментальнi
значення.

Iмовiрнiсть випромiнювального переходу, обернена до часу життя, залежить вiд
термiчної заселеностi рiвнiв i дорiвнює [10]:

τ−1
r (T ) =

∑

nml

2Γnmle
−

E

kT

∑

nml

e−
E

kT

, (9)

де Γnml =

τ

−
r ()|Cnml()| – амплiтуда коефiцiєнта загасання для хвильової функцiї

ψn,m,l частинки.
Таким чином, залежнiсть часу загасання τ вiд температури для частинки в ку-

бiчнiй нескiнченно глибокiй квантовiй ямi має вид:

τr(T ) =

τo
∑

nml

exp
(

−∆E1(n
2+m2+l2)
kT

)

∑

nml

(

1
n2 sin(

π
2n)

2 1
m2 sin(

π
2m)2 1

l2 sin(
π
2 l)

2
)

exp
(

−∆E1(n2+m2+l2)
kT

) , (10)

де ∆E1 = ~
2π2

2m1a2 визначає енергетичний спектр квантованих рiвнiв енергiї частинки

Ẽnml = Eo +∆E1(n
2 +m2 + l2). (11)

На рис.2 крапками зображено експериментальнi значення часу релаксацiї випро-
мiнювання за трьох рiзних температур. За формулою (10) розрахована залежнiсть
часу загасання люмiнесценцiї нанокристалiв СsPbCl3, вкраплених у матрицю CsCl.
Характерна вiддаль ∆E1 мiж рiвнями дорiвнює 2,6 meB [10], τo розглядався як
вiльний параметр i за результатами усереднення дорiвнює 0,204 нс.

Температурну залежнiсть часу релаксацiї τ(T ) нанокристалiв СsPbCl3, вкрапле-
них в матрицю CsCl, дослiджували автори [10]. Для оцiнки τ(T ) замiсть формули
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Рис. 3. Температурнi залежностi часу загасання люмiнесценцiї нанокристалiв СsPbCl3,
вкраплених в матрицю CsCl: 1 - розрахованого авторами [10]; 2 - розрахованого за форму-
лою (10).

(9) вони використовували її наближенi аналiтичнi залежностi для рiзних дiапазонiв
температур. На рис. 3 зображено залежнiсть τ(T ), отриману в цiй роботi (суцiльна
крива 1) та розраховану за формулою (10) (пунктирна крива 2).

Рiзкий злам на кривiй 1 зумовлений використанням авторами [10] наближених
виразiв формули (10) для рiзних дiапазонiв температур. Зокрема, для опису τ(T )
в дiапазонi 10-50 К автори [10] використовують вираз з ∆E1 = 2,6 meB та τ(0)=
30 пс, в дiапазонi 70-270 К – ∆E1 = 7 meB та τ(0)= 30 пс. Крива 2 в дiапазонi 10-
270 К отримана чисельним розрахунком τ(T ) безпосередньо з залежностi (10) за
∆E1 = 2,6 meB та τ(0)= 30 пс.

На рис. 4 представлено температурну залежнiсть iнтенсивностi I свiчення вкра-
плених в матрицю СsCl нанокристалiв СsPbCl3. За зростання температури з 12 К до
50 К iнтенсивнiсть свiчення зменшується на порядок, тодi як в межах 50-80 К вона
змiнюється значно повiльнiше. Зменшення iнтенсивностi зi збiльшенням температу-
ри може бути зумовлене як втратою когерентностi випромiнювання у нанокристалах
СsPbCl3, так i безвипромiнювальною релаксацiєю. За таких умов сумарна iнтенсив-
нiсть випромiнювання дорiвнює:

I = Io1e
−

t

τr + Io2e
−

t

τs , (12)

де Io1e
−

t

τr – iнтенсивнiсть свiчення, зумовленого некогерентним випромiнюванням,

Io2e
−

t

τs – iнтенсивнiсть свiчення, зумовленого когерентним випромiнюванням, де τs
– час загасання надвипромiнювання, τr – час термалiзацiї. Причому iнтенсивнiсть
свiчення некогерентного випромiнювання I1 ∼ (N−Ns)Io, I2 ∼ N2

s Io, деN – загальна
кiлькiсть центрiв свiчення, Ns - кiлькiсть когерентних центрiв свiчення.

Сумарний час загасання визначається спiввiдношенням
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Рис. 4. Температурна залежнiсть iнтенсивностi I смуги випромiнювання нанокристалiв
СsPbCl3 при λ = 355 нм.

1

τ
=

1

τr
+

1

τs
. (13)

Враховуючи, що у випадку надвипромiнювання τs = τr
Ns

i те, що вiдповiдно до
рис.4 число когерентних центрiв випромiнювання зi зростанням температури змен-
шується, сумарний час загасання мав би зростати зi збiльшенням температури.
Однак крива на рис.2 заперечує цю тенденцiю. У iнтервалi абсолютних темпера-
тур до 50 К час залишається сталим. Це означає, що вже за низьких температур у
релаксацiйних процесах беруть участь фонони [13], якi приводять до втрати коге-
рентностi екситонiв.

Висновки
Розрахований час загасання люмiнесценцiї для нанокристалiв СsPbCl3, вкрапле-

них у матрицю СsCl, в iнтервалi 10-50 К задовiльно збiгається з експериментальними
даними i за температур, вищих 10 К, свiдчить про наявнiсть як випромiнювального,
так i безвипромiнювального каналiв релаксацiї.

Скорочення часу загасання екситонної люмiнесценцiї, високоенергетичний зсув
екситонних пiкiв нанокристалiв СsPbCl3 порiвняно з об’ємними аналогами та значна
iнтенсивнiсть люмiнесценцiї дозволяє припускати реалiзацiю надвипромiнювання у
нанокристалах СsPbCl3, вкраплених у матрицю CsCl.
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LUMINESCENT CHARACTERISTICS OF CsPbCl3
NANOCRYSTALS, DISPERSED CsCl MATRIX

T. Demkiv

Ivan Franko National University of Lviv

Kyrylo and Mefodiy St., 8, 79005 Lviv, Ukraine

e-mail: tdemkiv@gmail.com

The temperature behavior of the luminescence decay time of CsPbCl3
nanocrystals, embedded in a dielectric matrix CsSl, are investigated. Reduci-
ng exciton luminescence decay time, high-energy shift of the exciton peaks
and significant luminescence intensity suggests implementation superradiance
in CsPbCl3 nanocrystals, embedded in a CsCl matrix. Designed for CsPbCl3
nanocrystals, embedded in a CsCl matrix, in the range 10-50 K decay time
agrees satisfactorily with the experimental data and the temperature above 10 K,
indicating the presence of both radiative and nonradiative relaxation channels.

Key words: luminescence, decay time, nanocrystal, exiton

ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
НАНОКРИСТАЛЛОВ CsPbCl3, ДИСПЕРГИРОВАННЫХ В

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ МАТРИЦЕ CsCl

Т. Демкив

Львовский национальный университет имени Ивана Франко

ул. Кирилла и Мефодия 8, 79005 Львов, Украина

e-mail: tdemkiv@gmail.com

Исследована температурная зависимость времени затухания люминесцен-
ции нанокристаллов CsPbCl3, диспергированных в диэлектрической матри-
це СsСl. Сокращение времени затухания экситонной люминесценции, высо-
коэнергетический сдвиг пиков и существенная интенсивность люминесцен-
ции позволяєт предположить реализацию сверхизлучения в нанокристаллах
CsPbCl3, диспергированных в матрице СsСl. Расчитанное для нанокристал-
лов CsPbCl3, диспергированных в матрице СsСl, в интервале температур
10-50 К время затухание удовлетворительно совпадает с эксперименталь-
ными данными и за температур свыше 10 К свидетельствует о наличии как
излучательного, так и безызлучательного каналов релаксации.

Ключевые слова: люминесценция, время затухания, нанокристалл, экси-
тон


