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Динамический беспорядок в металл-галоидных перовскитах обусловлен тепловыми структурными
флуктуациями связанных октаэдров, приводящими к появлению широкого центрального пика в низко-
частотной области спектра электронного комбинационного рассеяния света. В работе экспериментально
демонстрируется температурная зависимость ширины центрального пика для металл-галоидного перов-
скита CsPbBr3. Результаты данного исследования могут быть использованы для разработки бесконтакт-
ного температурного сенсора.
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Введение. В твердых телах структурный бес-

порядок возникает при наличии дефектов кристал-

лической решетки, нарушающих ее трансляционную

симметрию. Высокая концентрация дефектов спо-

собна значительно понизить тепло- и электропровод-

ность полупроводника, превращая его в аморфное

тело [1, 2]. Однако в ряде случаев внедрение дефек-

тов в структуру материалов приводит к улучшению

их оптических и электронных свойств [3, 4]. Это сви-

детельствует о важности развития методов управле-

ния дефектами в твердых телах.

К числу наиболее перспективных классов метал-

лов и полупроводников можно отнести двойные си-

стемы кристалл–жидкость [5, 6], в которых наблю-

дается дальний порядок и локальный беспорядок.

Такие системы обладают электронными свойства-

ми, характерными для твердых тел, и тепловыми

свойствами, характерными для жидкостей [6]. Наи-

более распространенными представителями двой-

ных систем являются металл-галоидные перовски-

ты APbX3 (где A – одновалентный катион, Pb –

двухвалентный катион свинца, Х – одновалентный

анион галогена), кристаллическая решетка которых

представляет собой трехмерную сеть связанных ок-

таэдров [PbX6]
4−, встроенных в катионную решетку.

Как было показано ранее, в таких системах наблюда-

ется динамический беспорядок, при котором взаим-

ная ориентация октаэдров флуктуирует между раз-

личными конфигурациями за времена порядка 100–

1000 фс [6, 7]. Тепловые колебания октаэдров при-

водят к локальным флуктуациям поляризации, мо-
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дулирующим оптический отклик перовскитов. Кро-

ме того, явление динамического беспорядка приво-

дит к появлению континуума дефектных уровней в

запрещенной зоне (мост Урбаха [8]). При этом по-

ложения дефектных уровней испытывают сильные

флуктуации в диапазоне от нескольких милиэлек-

тронвольт до электронвольт [9, 10]. Это явление де-

лает изучение тепловых и оптических свойств пе-

ровскитов нетривиальной задачей [7, 9, 11]. С другой

стороны, двойные системы кристалл–жидкость фор-

мируют перспективную платформу в материаловеде-

нии для создания новых фотонных и оптоэлектрон-

ных устройств [12]. Одним из таких устройств яв-

ляется бесконтактный температурный сенсор, осно-

ванный на электронном комбинационном рассеянии

света (КР).

Спектроскопия КР является важным методом

определения температуры твердых тел, в котором

используется зависимость интенсивности, сдвига

и/или ширины спектральных линий от темпера-

туры [13, 14]. Однако в системах с динамическим

беспорядком использование стандартных подходов

термометрии КР оказывается невозможным. Это

происходит из-за значительного уширения линий

КР, приводящего к росту неопределенности темпера-

туры. Кроме того, появление широкого центрального

пика в спектре низкочастотного КР оказывает влия-

ние на сечение антистоксовой и стоксовой компонент.

Поэтому использование стандартных спектроско-

пических методов для определения температуры

разупорядоченных материалов может приводить

к значительным погрешностям, сопоставимым с

измеряемой температурой.
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В настоящей работе предлагается эксперимен-

тальный метод определения температуры, основан-

ный на электронном КР. Линейная зависимость ши-

рины центрального пика от температуры позволяет

создать аналитический инструмент для определения

температуры разупорядоченных твердых тел.

Обсуждение результатов. Спектроскопия КР

может быть использована не только для химическо-

го, но и для структурного анализа твердых тел [8, 12].

В последнем случае рассеяние падающего фотона

может изменить импульс электрона, что делает оп-

тические переходы непрямыми (рис. 1). С физиче-

Рис. 1. (Цветной онлайн) Механизм электронного КР

ской точки зрения, это становится возможным бла-

годаря генерации оптического ближнего поля при

рассеянии падающего фотона на оптических неод-

нородностях, в роли которых могут выступать де-

фекты кристаллической решетки либо границы кри-

сталлических доменов [8, 12, 15]. Поскольку размеры

кристаллических доменов, возникающих в резуль-

тате структурных флуктуаций в перовскитах, чув-

ствительны к температуре [7], электронное КР мо-

жет быть использовано в качестве температурно-

го сенсора. Анализ температурной динамики кри-

сталлической решетки CsPbBr3 проводился с помо-

щью низкочастотной спектроскопии КР. Регистра-

ция спектров КР осуществлялась на длине вол-

ны возбуждения 632.8 нм (He-Ne лазер) при интен-

сивности накачки 0.4 MВт/см2 и времени экспози-

ции 10 с. Для исследования низкочастотной обла-

сти использовался брэгг-фильтр, блокирующий диа-

пазон от −10 см−1 до 10 см−1. Спектральное раз-

решение составляло 1 см−1. На рисунке 2а показан

низкочастотный спектр КР микрокристалла неор-

ганического галоидного перовскита CsPbBr3, заре-

гистрированный при температуре 30 ◦C. Изображе-

ние микрокристалла CsPbBr3, полученное с помо-

щью конфокального оптического микроскопа, при-

ведено на вставке к рис. 2а. В данном спектре на-

блюдаются характеристические моды CsPbBr3, име-

ющие частоты 310 см−1, 127 см−1, 75 см−1, 38 см−1

и 25 см−1. Согласно DFT-расчетам, моды 127 см−1,

75 см−1, 38 см−1 и 25 см−1 соответствуют деформаци-

онным колебаниям октаэдрических каркасов, тогда

как мода 310 см−1 соответствует валентным колеба-

ниям связи Pb–Br [7, 16]. Дополнительно в спектре на

рис. 2а наблюдается широкий центральный пик, име-

ющий максимум в окрестности 0 см−1. Для анализа

данного спектра проведено его разложение на ком-

поненты с помощью регуляризованного метода наи-

меньших квадратов. При разложении интенсивность

КР задавалась в следующем виде [7, 17]:

I(ω) =
c0Γ0

ω2 + Γ2
0

+
∑

i

ciΓi

(ω − ωi)2 − Γ2
i

, (1)

где первый член соответствует широкому централь-

ному пику, а второй член описывает линии КР

CsPbBr3. Результат разложения показывает, что

широкий центральный пик вносит доминирующий

вклад в сигнал КР CsPbBr3. Согласно теории КР,

отношение интенсивностей антистоксовой и стоксо-

вой компонент спектра ρ связано с энергетическим

распределением фононов уравнением вида [13, 18]:

ρ =
Ias
Is

=
(ωL + ω)4

(ωL − ω)4
n(ω, T )

n(ω, T ) + 1
, (2)

где Ias (Is) соответствует интенсивности антистоксо-

вой (стоксовой) компонент спектра, ωL – частота ла-

зерного излучения, ω – фононная частота, n(ω, T ) –

функция распределения Бозе–Эйнштейна. Для ана-

лиза зависимости ρ(T ) спектры КР регистрирова-

лись в диапазоне температур от 30 ◦C до 160 ◦С с

шагом в 2 ◦С. Согласно полученным данным, вели-

чина ρ не может быть использована для корректно-

го определения температуры. Отношение антисток-

совой и стоксовой компонент спектра остается посто-

янным до температуры T = 130 ◦С, при которой на-

блюдается его небольшое увеличение (рис. 2b). Нали-

чие небольшого скачка при T = 130 ◦С объясняется

фазовым переходом, поскольку в исследуемом тем-

пературном диапазоне CsPbBr3 испытывает два по-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) (а) – Спектр КР CsPbBr3 при температуре 30 ◦C, а также его численное разложение на
составляющие согласно формуле (1). На вставке к рисунку показано изображение исследуемого микрокристалла,
полученное с помощью конфокального оптического микроскопа; (b) – температурная зависимость отношения анти-
стоксовой и стоксовой компонент спектра для мод 25 см−1, 38 см−1 и 75 см−1

следовательных фазовых превращения: из ортором-

бической фазы в тетрагональную при температуре

88 ◦С и из тетрагональной фазы в кубическую при

температуре 130 ◦С [16]. Разложение каждого из 65

зарегистрированных спектров в соответствии с соот-

ношением (1) показало, что присутствие центрально-

го пика искажает соотношение сечений антистоксо-

вой и стоксовой компонент спектра.

Природа широкого центрального пика в низкоча-

стотном спектре КР перовскитов является предме-

том многочисленных дискуссий [6, 7, 17, 19–21]. Экс-

периментальные и теоретические исследования пока-

зывают, что центральный пик наблюдается в спектре

КР перовскитов независимо от природы A-катиона и

стехиометрии образца [20]. Для описания централь-

ного пика предложена модель локальных полярных

флуктуаций [7], приводящих к структурным корре-

ляциям с длиной корреляции lc, много меньшей дли-

ны световой волны λ (lc ≪ λ). Модель полярных

флуктуаций, известная также как модель релакса-

ции Дебая, основана на формализме короткодейству-

ющего диполь-дипольного взаимодействия, модули-

рующего локальное кристаллическое поле [17, 22, 23].

Данный формализм объясняет происхождение широ-

кого крыла Рэлея в сильно-ассоциированных жид-

костях [24] и часто применяется к перовскитам, по-

скольку в отношении некоторых своих свойств они

ведут себя как жидкости [6]. Однако детальное изу-

чение спектров инфракрасного (ИК) поглощения и

КР перовскитов показывает, что центральный пик

наблюдается только в спектрах рассеяния, но не по-

глощения [20]. В отличие от линий ИК поглощения,

линии КР образуют широкие полосы, распростра-

няющиеся на сотни обратных сантиметров [19–21].

С одной стороны, ширину низкочастотной полосы

КР можно объяснить усилением ее интенсивности

благодаря фактору Бозе–Эйнштейна [20]. С другой

стороны, перовскиты, представляющие собой трех-

мерную сеть связанных октаэдров, являются двой-

ными системами кристалл-жидкость [19]. Тепловые

структурные флуктуации в перовскитах приводят к

дальнему порядку и локальному беспорядку. В двой-

ных системах длина корреляции возрастает (lc ≤ λ)

благодаря дальнодействующему диполь-дипольному

взаимодействию [19, 25]. Это приводит к образова-

нию пространственных флуктуаций (или простран-

ственной дисперсии электронной поляризуемости),

на которых происходит неупругое рассеяния света.

Именно по этой причине центральный пик можно

интерпретировать как электронное КР [8, 12, 19]. Од-

ним из важных следствий такого представления яв-

ляется прямая зависимость ширины центрального

пика низкочастотного электронного КР от темпера-

туры.

На рисунке 3 показана зависимость ширины цен-

трального пика Γ0 от температуры при нагреве (а)

и охлаждении (b) микрокристалла CsPbBr3 в диа-

пазоне 30–160 ◦С. Вертикальными пунктирными ли-

ниями на графиках (рис. 3a, b) обозначены темпера-

туры фазовых переходов и области существования

трех кристаллических фаз (орторомбическая Pnma

(γ-фаза) при 30 ◦С≤ T ≤ 88 ◦С, тетрагональная

P4/mbm (β-фаза) при 88 ◦С ≤ T ≤ 130 ◦С, кубиче-

ская Pm3̄m (α-фаза) при 130 ◦С ≤ T ≤ 160 ◦С) [7].
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В общем случае, в разупорядоченных материалах Γ0

может быть связана с температурой соотношением

[23, 24]:

Γ0(T ) ∼
kBT

4πη(lc)3
, (3)

где kB – постоянная Больцмана, η – параметр, опи-

сывающий амплитуду структурных флуктуаций,

который может быть оценен по температурной

зависимости коэффициента теплового расширения

(∼ 10−6(◦C−1) для CsPbBr3) [26, 27]. Как показано

на рис. 3a, при нагреве в области γ-фазы зависи-

Рис. 3. (Цветной онлайн) Зависимость ширины цен-
трального пика от температуры при нагреве (а) и охла-
ждении (b) в диапазоне 30–160 ◦C

мость Γ0(T ) ведет себя линейно, испытывая скачок

при T = 88 ◦C, соответствующей фазовому переходу

γ → β. Аналогичный скачок наблюдается при

фазовом переходе β → α, однако в пределах каждой

кристаллической фазы зависимость Γ0(T ) может

быть аппроксимирована линейной функцией Γ0(T ),

согласно соотношению (3). Смена угла наклона в

точке фазового перехода может быть объяснена

активной перестройкой кристаллической решетки

CsPbBr3, сопровождающейся скачкообразным из-

менением корреляционной длины lc [28]. Данный

результат подтверждает, что ширина центрального

пика в перовскитах может быть использована в

качестве индикатора температуры. Однако при

охлаждении Γ0(T ) демонстрирует ряд особенностей,

как показано на рис. 3b. Так, в β-фазе наблюдается

аномальный рост ширины центрального пика при

уменьшении температуры. Это вносит неоднознач-

ность в процедуру определения температуры и

подчеркивает доминирующую роль структурного

беспорядка в перовскитах. Ранее было показано, что

понижение симметрии кристаллической решетки

перовскитов при переходе из α-фазы в β-фазу

сопровождается двойникованием, при котором в

кристалле образуется множество доменов одной

преобладающей ориентации [29, 30]. Изучение темпе-

ратурной динамики двойникования показывает, что

нагрев и охлаждение по-разному влияют на размер

и ориентацию кристаллических доменов, а значит

и на длину корреляции связанных октаэдров [29].

Поэтому рост ширины центрального пика в β-фазе

может быть объяснен возникновением спонтанных

напряжений, уменьшающих длину корреляции. При

дальнейшем охлаждении в области γ-фазы ширина

центрального пика вновь уменьшается согласно

формуле (3). Смена поведения зависимости Γ0(T )

при температуре ∼ 60 ◦C может быть связана с фа-

зовым переходом между двумя орторомбическими

модификациями (CmCm → Pnma) [31]. Важно

отметить, что температурная зависимость ширины

центрального пика может послужить дополни-

тельным методом определения фазовых переходов

в перовскитах, поскольку вопрос о присутствии

CmCm фазы в CsPbBr3 до сих пор остается

открытым.

Исследование температурной зависимости шири-

ны центрального пика показывает, что определение

температуры усложняется при наличии фазовых пе-

реходов. Тем не менее в пределах одной кристалли-

ческой фазы зависимость Γ0(T ) является линейной,

и при нагреве и охлаждении ведет себя обратимо (α-

фаза на рис. 3a, b), что позволяет однозначно опре-

делять температуру. Детальное изучение зависимо-

сти Γ0(T ) в пределах каждой из кристаллических

фаз приводит к необходимости определения функ-

ции lc(T ). Данное исследование представляет отдель-

ный интерес, поскольку может объяснить аномаль-

ный рост фотолюминесценции перовскитов в области

фазовых переходов [3, 29].

Заключение. Разупорядоченные материалы,

представляющие собой двойные системы кристалл–

жидкость, могут быть использованы для будущих

фотонных и оптоэлектронных приложений [12]. Вза-

имодействие света со структурными корреляциями

в двойных системах генерирует оптическое ближнее

поле, которое приводит к электронному КР. В

данной работе с помощью низкочастотной спектро-

скопии КР исследована динамика кристаллической

решетки неорганических галоидных перовскитов

CsPbBr3. Показано, что ширина центрального пи-

ка, возникающего в результате электронного КР,

пропорциональна температуре материала. Резуль-

таты, полученные в данном исследовании, могут

быть использованы для создания температурных

датчиков нового поколения, позволяющих уда-

ленно измерять температуру разупорядоченных и

наноструктурированных твердых тел.
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