Исследование антистоксовой фотолюминесценции перовскитных нанокристаллов и нанокомпозитов на их основе
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Нанокристаллы (НК) со структурой перовскита, например, металл-органические CH3NH3PbBr3 или неорганические CsPbBr3, представляют большой практический интерес ввиду их эффективной фото- и электролюминесценции [1,2]. Также перовскитные НК считаются перспективными для реализации так называемого оптического охлаждения, поскольку при лазерном возбуждении в них может наблюдаться значительная доля антистоксовой (апконверсионной) фотолюминесценции (АФЛ), вызванной одновременным поглощением фотонов и фононов [3,6]. Поскольку энергия квантов АФЛ превышает энергию возбуждающих фотонов, за счёт этой разницы и возможно уменьшение внутренней (тепловой) энергии НК.
Целью нашей работы было исследование возможностей повышения эффективности АФЛ перовскитных НК CsPbBr3 и содержащих их нанокомпозитных материалов.
Как известно, полоса ФЛ НК CsPbBr3 имеет зависимость от размеров НК [5]. Чем меньше размер НК, тем сильнее его ФЛ смещена в коротковолновую область. Поэтому слипание и агломерация НК при их простом нанесении на какую-либо подложку приводят к смещению полосы ФЛ в низкоэнергетичную область (доля АФЛ относительно линии возбуждения в таком случае снижается). В нашей работе НК синтезировались известным методом переосаждения с помощью лигандов [4]. С помощью центрифугирования отбиралась часть НК определённых размеров (рисунок 1). 
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Рисунок 1 – Фотографии просвечивающей микроскопии отобранных НК CsPbBr3. Доминируют НК с размерами 10-20 нм, однако встречаются отдельные крупные нитевидные НК до сотен нм в длину.
Для предотвращения агломерации перовскитные НК CsPbBr3 смешивались со светоотверждаемой смолой, прозрачной в видимой области. Таким образом, после отверждения при УФ-засветке НК оказывались взвешенным в объеме смолы и надежно разделены между собой.

Спектр ФЛ нанокомпозита при возбуждении зеленым светом на 532 нм (лазерный диод), полученный с помощью рамановского спектрометра ДФС-52 без использования дополнительных фильтров представлен на рисунке 2. При исключении рассеянного света («крылья» линии возбуждения) интегральная доля АФЛ достигает 94%. А это значит, что процесс ФЛ при возбуждении на 532 нм в таком образце протекает со значительным захватом дополнительной энергии от НК.
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Рисунок 2 – Спектр ФЛ полученного нанокомпозита с НК CsPbBr3 при возбуждении на 532 нм. Линия возбуждения показана штриховой линией.
Таким образом, в нашей работе была продемонстрирована возможность получения на основе НК CsPbBr3 фотолюминесцентного нанокомпозита с преобладанием антистоксовой ФЛ над стоксовой почти в 16 раз, что является интересным практическим результатом для задач реализации оптического охлаждения.
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