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摘要: 通过化学气相沉积法(CVD)在云母基底上制备得到 CsPbBr3 微米棒,并使用扫描电子显微镜(SEM)、
X 射线衍射(XRD)对样品形貌和晶体结构进行表征。 采用变温(10 ~ 290 K)荧光光谱研究了 CsPbBr3 激子发

光的温度依赖特性。 实验发现,在室温下 CsPbBr3 微米棒有两个发光峰,分别为位于 2. 357 eV、半宽为 52
meV 的自由激子发光及能量位于 2. 298 eV、半宽为 73 meV 的束缚激子发光。 从 10 K 开始,随着温度升高,
自由激子的峰位能量单调蓝移,束缚激子的峰位能量在 120 K 之前单调蓝移,其后趋于平缓。 且激子峰半高

宽随温度升高而逐渐增大。 这种变温荧光特性主要是由于激子和纵向光学声子(LO)的相互作用引起的。 本

文有助于进一步理解 CsPbBr3 光物理特性,对未来高性能光电子器件研究具有指导意义。
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Abstract: All-inorganic perovskite CsPbBr3 microrods were prepared on mica substrates by chemical
vapor deposition(CVD) method. The morphology and crystal structure of the samples were charac-
terized by scanning electron microscopy(SEM) and X-ray diffraction(XRD). The CsPbBr3 exciton
luminescence was studied by temperature-dependent photoluminescence(PL) spectra from 10 K up
to room temperature. The results reveal that there are two emission peaks at 10 K, which were at-
tributed to exciton emission. The peak energy at 2. 328 eV with a full width at half maximum
(FWHM) of 20 meV was identified to free exciton recombination, and the peak energy at 2. 313 eV
with a FWHM of 29 meV was assigned to bound exciton emission. The peak energy of the free excit-
on monotonically blueshifts with the temperature increases, and so does the bound exciton until 120
K. Above 120 K, however, the peak energy of bound exciton tends to be flat when the temperature
increases. Furthermore, the FWHM of the free exciton or bound exciton increases gradually. We
have demonstrated these temperature-dependent photoluminescence properties are mainly due to the
interaction between exciton and longitudinal optical phonons(LO). Our results could provide deeply
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understanding of intrinsic excitonic properties of CsPbBr3 perovskites, which may be helpful to the
development of high-performance optoelectronic devices.

Key words: perovskite; exciton; phonon; temperature dependence photoluminescence

1　 引　 　 言

半导体中存在激子、声子等多种多样的元激发,
这些元激发之间的相互作用会影响载流子的弛豫和

输运特性,从而进一步影响半导体光电器件的光学

和电学性能。 近年来,金属卤化物钙钛矿材料,尤其

是无机铅卤钙钛矿 CsPbX3(X = Cl,Br,I),得益于其

带隙可调、极高的量子产率、较长的载流子扩散距离

以及较大的增益系数等特点[1-2],被广泛应用于太阳

能电池[3-4]、发光二极管[5-6]、微纳激光器[7-8] 等研究

领域。 对这些材料体系的光电学性能和器件设计研

究成为当前光电器件领域的热点。 因此,深入研究

钙钛矿材料激子-声子相互作用对于理解其内在发

光机制和光电子器件研究具有重要意义。
目前,钙钛矿体系的载流子和晶格相互作用已有

相关研究。 例如,Ramade 等[9]报道了在 CsPbBr3 纳米

晶中的激子和光学声子的耦合主导了荧光光谱展宽,
而 Lao 等[10]在 CsPbBr3 纳米片中观测到低温(5 ~10
K)下由于激子-声子耦合作用减小引起的荧光线宽减

小的异常现象。 这些研究主要关注于自由激子和光

学声子的相互作用,对于束缚激子和声子的相互作用

报道较少。 本文利用化学气相沉积(CVD)法制备了

形貌规则、具有三角形截面的 CsPbBr3 微米棒,通过变

温荧光光谱收集了样品10 ~295 K的荧光信号。 实验

上在整个温度区间观测到了自由激子和其低能侧束

缚激子的复合发光,且束缚激子的线宽大于自由激子

线宽。 随着温度升高,在120 K之前,自由激子和束缚

激子峰位呈现单调线性蓝移;而在120 K之后,束缚激

子的能量趋于平缓。 通过分析,可得出带隙和线宽随

温度的变化关系主要是因为自由激子和束缚激子倾

向于与不同能量的纵向光学声子(LO)耦合作用以及

不同的耦合强度导致的。 这不仅为钙钛矿体系准粒

子相互作用提供了更深层次的理解,也对钙钛矿发光

材料的设计和制备提供了参考。

2　 实　 　 验

2. 1　 样品制备

本文中 CsPbBr3 钙钛矿微纳米材料的制备由

CVD 法实现。 如图 1 所示,实验中自主搭建的真

空 CVD 系统主要由气压阀控制的供气区、中间管

式炉样品加热和沉积区以及抽真空和尾气处理系

统三部分组成。 所用的管式炉为天津市中环实验

电炉公司生产的 Furnace-1 200 ℃开启式真空气

氛管式炉。 实验药品为 Sigma (上海)公司生产

的纯度 99. 999% 的 CsBr、PbBr2 粉末。 样品制备

步骤如下:取云母片用去离子水、无水乙醇超声清

洗 3 min,并置于干燥箱内干燥;然后将石英舟超

声清洗 5 min,放入干燥箱内干燥;称取量比为 2∶
1的 PbBr2 和 CsBr 粉末 0. 15 g 放入石英舟中,并
将石英舟放入石英管中心处;在距离管中心位置

6 ~ 10 cm 处的下风口放置云母片作为生长基底;
下一步用法兰和硅胶封闭石英管,使用真空泵抽

真空 20 min,通入高纯度 Ar 并调节流量在 2 L / h
左右作为载气,设置升温程序,使管内温度保持在

575 ℃反应 25 min。 反应完成后停止 Ar 输入,待
炉温自然冷却后取出云母片,衬底表面黄色沉积

物即为制备的 CsPbBr3 样品。

CsBr+PbBr2

管式炉

云母片

石英舟

石英管Ar2
真
空
泵

图 1　 真空 CVD 系统示意图

Fig. 1　 Schematic diagram of vacuum CVD system

2. 2　 样品表征

SEM 形貌表征采用 JSM-7800F 型场发射扫

描电子显微镜,工作电压 5 kV。 XRD 设备为

Bruker AXS D8 型 X 射线衍射仪,扫描角度为

10° ~ 50°。 自主搭建的变温光致发光光谱系统

原理如图 2 所示。 400 nm 的飞秒脉冲光 (80
MHz 飞秒脉冲激光器,Coherent 公司)经分束片

反射经过光学显微镜(NA = 0. 5, × 50)后被聚

焦为直径约 1 μm 的光斑打在样品上,样品荧光

信号 透 过 分 束 片 经 过 共 焦 孔 进 入 光 谱 仪

( iHR550,HORIBA 公司)。 同时搭配 Montana
公司低温系统,可以探测 4 ~ 300 K 温度范围内

的荧光信号。
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低温样品室

图 2　 变温光致发光光谱测试系统

Fig. 2　 Temperature dependence photoluminescence spectrum
system

3　 结果与讨论

3. 1　 样品形貌与结构

图 3(a)为通过 CVD 生长的 CsPbBr3 微米棒

SEM 形貌图,可以观察到单根微米棒粗细均匀,
表面光滑,端面平整且为三角形状,长度约为 12
μm,端面宽约 2 μm,高约 1. 5 μm,具有良好的结

晶质量。 图 3(b)是样品的 XRD 衍射图。 根据参

考对比 PDF 标准卡片(PDF-54-0752),位于 21. 55°和
44. 03°的强衍射峰分别对应正交相的 (110)、
(220)晶面[11],其他等间隔分布的强衍射峰则来

源于云母基底。
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图 3　 CsPbBr3 微米棒的 SEM 图(a)与 XRD 衍射图(b)
Fig. 3　 SEM image(a) and XRD image(b) of the CsPbBr3

microrods　

3. 2　 低温荧光光谱分析

采用微区荧光光谱测试系统对单根微米棒进

行荧光信号的收集。 实验中,使用 400 nm 飞秒激

光作为泵浦源。 图 4 为单根微米棒在激光激发之

下的荧光图片,中心位置为激光聚焦点,在微米棒

的两端观测到了光波导现象,说明样品结晶质量

较高,形成了天然的高质量光学谐振腔。 同时,从

室温下收集的荧光光谱可以看到两个明显的荧光

峰,通过洛伦兹函数对光谱进行拟合,可以得出高

能侧的中心峰位位于 2. 357 eV 处, 半 高 宽

(FWHM) 为 52 meV;低能侧的中心峰位位于

2. 298 eV 处,半高宽为 73 meV。 根据文献报道,
一般认为高能侧是由于自由激子发光形成,低能

侧的峰是因为 Br 缺陷引起的束缚激子发光[12-15]。
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图 4　 室温下 CsPbBr3 微米棒的荧光光波导图(a)与荧光

光谱(b)
Fig. 4　 Fluorescence image(a) and PL emission spectra(b)

of the CsPbBr3 microrods at room temperature

3. 3　 变温荧光光谱分析

为了进一步研究激子和声子之间的相互作

用,我们使用自主搭建的变温荧光测试系统对样

品进行测试。 图 5 为 10 ~ 290 K 温度依赖的荧光

光谱,可以看到在整个温度区间自由激子( Free
exciton,FE) 和束缚激子(Bound exciton,BE) 的

荧光峰位随着温度升高而变化。 在 120 K 之前,
自由激子峰和束缚激子峰呈现单调线性蓝移的

240

2.30
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200

160
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40

2.302.28 2.32 2.34 2.36 2.38

图 5　 CsPbBr3 单根微米棒温度依赖的荧光光谱,温度范

围为 10 ~ 290 K。
Fig. 5　 Temperature dependence PL spectra in the range of

10 - 290 K in a CsPbBr3 microrod
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趋势;120 K 之后,自由激子继续亚线性蓝移,束
缚激子变化趋于平缓。 同时, 激子峰半高宽

(FWHM)也逐渐递增,发光强度逐渐减弱。 下面

将详细讨论这些现象。
图 6 为温度依赖的自由激子的强度变化关系。

对于半导体发光材料,热猝灭过程可以用 Arrhenius
公式很好地进行拟合[16-17],如下式所示:

I(T) =
I0

1 + Aexp( - EB / kBT)
, (1)

I(T)和 I0 分别为 T K 和 0 K 时荧光峰的强度,A
为拟合的参数,EB 为激子束缚能,kB 为玻尔兹曼

常数。 由拟合结果可得激子束缚能 EB ~ 26 meV,
与文献报道的一致[16]。 同时这与室温热激发能

( ~ 26 meV) 相当,说明激子可以在室温下稳定

地存在,该材料的荧光主要来自于激子的复合

发光。
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图 6　 自由激子强度随温度的变化关系

Fig. 6　 Temperature dependence of free exciton emission in-
tensity

进一步地,我们将激子峰位能量随温度变化

的关系提取出来,如图 7 所示。 在常压情况下,假
定晶格热膨胀和温度之间为线性关系,则 CsPb-
Br3 钙钛矿的带隙与温度的关系符合下式[18-19]:

Eg(T) = E0 + ATET - AEP
1

exp(ELO / kBT) - 1 + 1( ),

(2)
其中,E0 是温度为 0 K 时带隙的宽度,第二项为

晶格热膨胀和声学声子对带隙的贡献,第三项为

电声子(光学声子)耦合对带隙的影响,ATE和 AEP

分别为热膨胀和电声子耦合所占的权重,ELO表示

光学声子的平均能量。 根据公式对实验结果进行

拟合,从图中可以看出理论与实验非常符合,拟合

的参数总结在表 1 中。 由实验结果分析发现,在
120 K 以下,激子的带隙随温度呈线性增长趋势;

而 120 K 之后,出现亚线性变化趋势。 根据研究

报道,CsPbBr3 钙钛矿的带隙主要由 Pb 的 6s 轨道

和 Br 的 4p 轨道杂化而形成,Pb—Br—Pb 之间的

键长和键角的变化将会影响 Pb 和 Br 轨道电子云

的重叠,从而影响带隙的变化[20]。 对于低温区

域,带隙的线性变化主要由温度升高导致晶格热

膨胀引起的 Pb—Br 键长增加,轨道电子云重叠度

降低,使得带隙增加。 而随着温度升高,电声子耦

合作用增强,影响了 Pb—Br 键长和键角,使得导

带和价带能级展宽,从而延缓带隙的增加。 根据

表 1,与 CsPbBr3 量子点相比[18],AEP相对较小,这
可能与拟合温度区间有关。 从拟合结果也发现,
与束缚激子相互作用的平均光学声子的能量

(44. 2 meV) 远大于与自由激子相互作用的声子

能量(23. 4 meV) ,说明束缚激子与高能量的光

学声子耦合效应更强。
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图 7　 激子峰位随温度的变化关系

Fig. 7　 Temperature dependence of exciton peak energy

表 1　 公式(2)中拟合所得的参数

Tab. 1　 Fitting parameters in equation (2)

E0 /

eV

ATE /

(μeV·K - 1)

AEP /

meV

ELO /

meV

自由激子 2. 332 17. 7 10. 7 23. 4

束缚激子 2. 329 0. 30 17. 2 44. 2

激子和声子的耦合作用还体现在荧光的线型

上,通过拟合荧光的线宽随温度的变化,可以定性

得到激子声子相互作用对线宽的贡献。 图 8 为提

取出的激子线宽和温度的关系图。 温度依赖的荧

光线宽可以用下式来描述[9,16]:

Γ(T) = Γ0 + γac(T) +
γLO

exp(ELO / kBT) - 1,　 (3)

其中,右边第一项 Γ0 为 T = 0 K 时的光谱线宽,
主要由于晶格的无序性、破缺等有关的散射过程
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形成;第二项和第三项分别表示声学声子和光学

声子对线宽的贡献;γac和 γLO为激子和声学声子

或光学声子的耦合强度;ELO为光学声子的能量。
利用公式(3)拟合得到的参数见表 2。 可以看出,
γac的值非常小,对荧光峰的展宽效应基本可以忽

略。 γLO 远远大于 γac,表明光学声子主导着与

激子的耦合过程,是激子峰展宽的主要散射机

70

50

T /K

FW
H
M
/m

eV 50

40

Bound exciton
Fit. curve

0 100 150 200 250

Free exciton

20

30

60

图 8　 激子线宽随温度的变化关系

Fig. 8　 Temperature dependence of exciton linewidth

表 2　 公式(3)中拟合所得的参数

Tab. 2　 Fitting parameters in equation (3)

Γ0 /

meV

γac /

(μeV·K - 1)

γLO /

meV

ELO /

meV

自由激子 18 102 6. 6 24. 6

束缚激子 28 96. 7 42. 7 41. 4

制。 同时,束缚激子中的耦合系数 γLO更大,也验

证了束缚激子倾向于与高能量的光学声子相互作

用,耦合强度更大。 而自由激子与声子的耦合强

度相对较小,且倾向于与低能声子相互作用。 这

些结论对类似材料体系的能态特征具有指导

意义。

4　 结　 　 论

本文采用 CVD 法在云母衬底上制备了 CsPb-
Br3 微米棒,使用 SEM、XRD 对样品的形貌和性质

进行了表征,并用自主搭建的变温荧光光谱装置

对样品进行了测试。 实验发现,CsPbBr3 微米棒

的荧光光谱主要由自由激子峰主导,其低能侧存

在较弱的束缚激子峰。 在温度 10 ~ 120 K 之间,
自由激子和束缚激子线性蓝移;120 K 之后,呈现

亚线性移动,且束缚激子趋于平缓。 此外,自由激

子和束缚激子的线宽也随温度升高逐渐递增。 通

过公式拟合了激子峰的发光强度、峰位能量和半

高全宽随温度的变化关系,可以得出 CsPbBr3 中

激子光谱的变温行为主要是激子与纵向光学声子

(LO)的耦合强度的差异导致的,自由激子倾向于

与低能声子相互作用,而束缚激子与高能光学声

子的耦合作用更强。 本文对钙钛矿体系内部激子

发光特性的研究对未来光电子器件的设计与制作

具有指导意义。
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