ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 6, ˝ 2 (2002) s. 213–217

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 6, No. 2 (2002) p. 213–217

SPEKTRAL^NO-L“M¨NESCENTN¨ HARAKTERISTIKI Pb-VM¨SNIH AŢREŢAT¨V, DISPERŢOVANIH U MATRIC¨ CsBr

S. V. Mfflgkota^1, A. V. Gloskovs~kiȷ^2, ¨. V.Stefans~kiȷ^2, ¨. V. Garapin^2, V. M. Gaba^3 1L~vivs~ka akademiffl veterinarnoÝ medicini im. S. Z. Gıic~kogo, vul. Pekars~ka, 50, L~viv, 79010, UkraÝna 2L~v˛vs~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, vul. Kirila ˛ Mefod˛ffl, 8, L~v˛v, 79005, UkraÝna 3 Nac˛onal~niȷ un˛versitet “L~v˛vs~ka Pol˛tehn˛ka”, vul. S. Banderi, 12, L~viv, 79013, UkraÝna (Otrimano 23 qervnffl 2001 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 18 ltogo 2002 r.)

Dosl˛dıeno spektral~no-lm˛nescentn˛ harakteristiki Pb-vm˛snih aİreİatnih faz, wo utvorilisffl v rezul~tat˛ visokotemperaturnogo v˛dpalu kristal˛v CsBr:PbX2 (X = F, Cl, Br, I) (CPbX_2 = 1 mol.%), pri foto- ta rentİen˛vs~komu zbudıenn˛. Zare‚strovano utvorennffl nanokristal˛v Cs4PbBr6 abo Cs4PbBr6−x Fx , Cs4PbBr6−x Ix ˛ CsPbBr3 , disperİovanih u matric˛ CsBr. Pri ˛mpul~snomu rentİen˛vs~komu zbudıenn˛ viprom˛nval~na relaksac˛ffl visokoener- İetiqnih elektron-d˛rkovih par kristala CsBr — (1 mol.% PbCl2 abo PbBr2 ) v˛dbuva‚t~sffl xlfflhom viprom˛nval~nogo rozpadu avtolokal˛zovanih eksiton˛v matric˛ CsBr, nanokristal˛v Cs4PbBr6 ta lokal˛zovanih eksiton˛v nanokristal˛v CsPbBr3 .

Klqov˛ slova: nanokristal, lm˛nescentno-k˛netiqn˛ vlastivost˛, qasi zagasannffl lm˛nescenc˛Ý.

PACS number(s): 78.55.Hx, 78.40.Ha, 71.35.Cc

I. VSTUP

Nanokristali tipu CsPbX_3 (X = Cl, Br), utvoren˛ v rezul~tat˛ dovgotrivalogo (10÷100 god) visokotemperaturnogo (110÷250^oS) v˛dpalu kristal˛v CsX:Pb (X = Cl, Br) (C_{Pb} = 0.01÷5 mol.%), ‚ zruqnim ob’‚ktom dlffl vivqennffl profflvu kvantovorozm˛rnogo efektu v niz~korozm˛rnih sistemah [1–6].

U pracfflh [3–6] pokazano, wo struktura spektr˛v lm˛nescenc˛Ý nanokristal˛v CsPbBr_3, utvorenih u matric˛ CsBr, ‚ dewo v˛dm˛nno v˛d strukturi spektr˛v, harakternoÝ dlffl nanokristal˛v CsPbCl_3 v matric˛ CsCl. Struktura spektra lm˛nescenc˛Ý monokristala CsPbBr_3 takoı dewo v˛dr˛znffl‚t~sffl v˛d strukturi spektra lm˛nescenc˛Ý monokristala CsPbCl_3. V˛dm˛nn˛st~ polfflga‚ v tomu, wo z niz~- koenerİetiqnogo boku v˛d vuz~koÝ smugi viprom˛nvannffl v˛l~nogo eksitona v monokristal˛ CsPbBr_3 rozm˛wena ˛ntensivn˛xa smuga viprom˛nvannffl lokal˛- zovanogo eksitona. Enerİetiqna v˛dstan~ m˛ı cimi dvoma smugami viprom˛nvannffl sklada‚ ≈0.1÷0.2 eV. Pod˛bna zaleın˛st~ real˛zu‚t~sffl ˛ v nanokristalah tipu CsPbBr_3. U mono- ta nanokristalah CsPbCl_3 enerİetiqna v˛ddal~ m˛ı smugami lm˛nescenc˛Ý v˛- l~nogo ȷ lokal˛zovanogo eksitona ≈0.01 eV [7–9].

Vuz~kosmugova eksitonna lm˛nescenc˛ffl nanokristal˛v CsPbBr_3, disperİovanih u matric˛ CsBr, moıe zm˛wuvatis~ u korotko- abo dovgohvil~oviȷ b˛k abo ne zm˛nvati svogo poloıennffl wodo smugi viprom˛- nvannffl v˛l~nogo eksitona monokristala CsPbBr_3 zaleıno v˛d koncentrac˛Ý aktivatora ta reıimu visokotemperaturnogo v˛dpalu [6]. Priqina qutlivosti spektral~no-lm˛nescentnih harakteristik nanokristal˛v zv’fflzana z utvorennfflm nanokristal˛v CsPbBr_3 r˛znogo rozm˛ru ta nafflvn˛st g˛drostatiqnogo tisku, fflkogo zaznat~ nanokristali CsPbBr_3 z boku matric˛ CsBr.

Vrahovuqi, wo zmenxennffl rad˛usa an˛ona dom˛xki PbX_2 (X = F, Cl, Br, I) [10, 11] sutt‚vo vpliva‚ na proces formuvannffl svincevovm˛snih aİre- İat˛v, u c˛ȷ robot˛ bulo dosl˛dıeno spektral~nolm˛nescentn˛ harakteristiki Pb-vm˛snih aİreİatnih faz, wo utvorilisffl v rezul~tat˛ visokotemperaturnogo v˛dpalu kristal˛v CsBr:PbX_2 (X = F, Cl, Br, I) (C_{PbX2} = 1 mol.%) pri Ýh foto- ta rentİen˛vs~komu zbudıenn˛.

II. EKSPERIMENTAL^NA QASTINA

Kristali CsBr:PbX_2 (X = F, Cl, Br, I) (C_{PbX2} = 1 mol.%) viroweno metodom Stokbarİera. Vih˛dnu sirovinu CsBr (marka “OSQ”) ˛ PbX_2 (X = F, Cl, Br, I) (marki “Q”) oqiwali metodom zonnoÝ plavki. Sv˛- ıovirowen˛ kristali p˛ddavali visokotemperaturnomu (≈200^∘S) v˛dpalu protfflgom 100 god z meto utvorennffl svincevovm˛snih nanokristal˛v, disperİovanih u matric˛ CsBr. Dlffl ˛dentif˛kac˛Ý otrimanih rezul~tat˛v dosl˛dıuvali takoı kristali CsBr, CsPbBr_3 ˛ Cs_4PbBr_6.

Stac˛onarn˛ spektri lm˛nescenc˛Ý (SL), spektri zbudıennffl lm˛nescenc˛Ý (SZL), otriman˛ pri zbudıenn˛ deȷter˛‚vo ta ksenonovo lampami, re‚struvali na avtomatizovan˛ȷ ustanovc˛ dlffl spektral~nolm˛nescentnih vim˛rvan~ na baz˛ monohromator˛v MDR–2 ˛ DMR–4. Qasi viprom˛nval~noÝ relaksac˛Ý

S. V. MGKOTA, A. V. GLOSKOVS^KI„, ¨. V. STEFANS^KI„, ¨. V. GARAPIN, V. M. GABA

τ ta spektri lm˛nescenc˛Ý z qasovim rozd˛lvannfflm vim˛rvali pri ˛mpul~snomu rentİen˛vs~komu zbudıenn˛ (U_a=35 kV, trival˛st~ zbudıuqogo ˛mpul~su Δt = 1.5 ns, qastota povtorennffl zbudıuqogo ˛mpul~su f = 100 kGc). Qasov˛ konstanti k˛netiki zagasannffl lm˛nescenc˛Ý viznaqali z urahuvannfflm trivalosti zbudıuqogo ˛mpul~su, wo dozvolffllo viznaqati qasi gas˛nnffl z τ ≥ 0.5 ns. Spektri lm˛nescenc˛Ý pri ˛mpul~snomu rentİen˛vs~komu zbudıenn˛ vim˛rvali: a) ˛z qasovim v˛knom re‚strac˛Ý Δt = 100 ns (nadal˛ — xvidka komponenta spektra rentİenolm˛nescenc˛Ý); b) z qasovim v˛knom Δt = 10 mks ˛ qasovo zatrimko δt = 150 ns wodo poqatku zbudıuval~nogo ˛mpul~su (nadal˛ — pov˛l~na komponenta spektra rentİenolm˛nescenc˛Ý).

III. REZUL^TATI EKSPERIMENTU TA ÕH OBGOVORENN

Spektri fotolm˛nescenc˛Ý kristal˛v CsBr:PbX_2 (X = F, Cl, Br, I) (C_{PbX2} = 1 mol.%), zbudıen˛ v d˛- lfflnc˛ prozorosti matric˛ CsBr (E ≤ 6.2 eV), zobraıeno na ris. 1(a–g). Dlffl ˛dentif˛kac˛Ý smug viprom˛nvannffl svincevovm˛snih nanokristal˛v na ris. 1(d, e) navedeno takoı SL ˛ SZL kristal˛v CsPbBr_3 ta Cs_4PbBr_6. Moına zauvaıiti, wo spektri lm˛nescenc˛Ý kristal˛v CsBr:PbX_2 (X = F, Cl, Br, I) (C_{PbX2} = 1 mol.%) (ris. 1a–g) u spektral~n˛ȷ d˛lfflnc˛ λ = 505 ÷ 540 nm fflvlfflt~ sobo vuz~k˛ smugi abo vuz~k˛ p˛qki na fon˛ xirokih smug, fflk˛ za svoÝm spektral~nim poloıennfflm ˛ p˛vxirino ΔH bliz~k˛ do parametr˛v smugi viprom˛nvannffl v˛l~nogo eksitona monokristala CsPbBr_3 [7, 9, 12] (ris. 1d). Ce da‚ pevnu p˛dstavu vvaıati, wo v proces˛ trivalogo visokotemperaturnogo v˛dpalu v kristalah CsBr:PbX_2 (X = F, Cl, Br, I) (C_{PbX2} = 1 mol.%) utvort~sffl nanokristali tipu CsPbBr_3. Nafflvn˛st~ an˛on˛v F^−, Cl^−, Br^− ˛ I^− vpliva‚ na utvorennffl nanokristal˛v CsPbBr_3 z r˛zno efektivn˛st, fflk ce vidno z q˛tkosti profflvu smugi eksitonnoÝ lm˛nescenc˛Ý nanokristala CsPbBr_3 u vipadku aktivatora PbX_2 z r˛znim an˛onom.

SZL nanokristal˛v CsPbBr_3 por˛vnfflno z SZL monokristala CsPbBr_3 u spektral~n˛ȷ d˛lfflnc˛ 310÷330 nm harakterizut~sffl provalom. Ce pofflsn‚t~sffl tim, wo v c~omu spektral~nomu d˛fflpazon˛ efektivn˛xe zbudıut~sffl nanokristali Cs_4PbBr_6 (div. ris. 1e). SZL monokristala ȷ nanokristala Cs_4PbBr_6 zb˛gat~sffl ˛ mat~ harakternu vuz~ku dubletnu smugu v d˛lfflnc˛ 300–320 nm.

Smuga viprom˛nvannffl z λ_{max} = 375 nm (dlffl kristal˛v CsBr:PbX_2 (X = Cl, Br) (C_{PbX2} = 1 mol.%)) zb˛- ga‚t~sffl z˛ spektral~nim poloıennfflm ˛ p˛vxirino smugi viprom˛nvannffl avtolokal˛zovanogo eksitona (ALE) kristala Cs_4PbBr_6 [4, 13]. Otıe, trivaliȷ visokotemperaturniȷ v˛dpal kristal˛v CsBr:PbX_2 (X = Cl, Br) (C_{PbX2} = 1 mol.%) privodit~ do utvorennffl nanokristal˛v Cs_4PbBr_6.

Ris. 1. Spektri zbudıennffl lm˛nescenc˛Ý kristal˛v CsBr−1 mol.% PbX2 (X = F, Cl, Br, I), CsPbBr3 , Cs4PbBr6 pri T = 77 K. CsBr — 1 mol.% PbF2 (a): λvipr = 530 nm (1); λvipr = 505 nm (2); λvipr = 395 nm (3); CsBr — 1 mol.% PbCl2 (b): λvipr = 535 nm (1); λvipr = 520 nm (2); λvipr = 375 nm (3); CsBr — 1 mol.% PbBr2 (v): λvipr = 555 nm (1); λvipr = 375 nm (2); CsBr — 1 mol.% PbI2 (g): λvipr = 535 nm (1); λvipr = 425 nm (2); CsPbBr3 (d) λvipr = 535 nm; Cs4PbBr6 (e): λvipr = 535 nm (1); λvipr = 375 nm (2). Spektri lm˛nescenc˛Ý kristal˛v CsBr — 1 mol.% PbX2 (X = F, Cl, Br, I), CsPbBr3 , Cs4PbBr6 pri T = 77 K. CsBr — 1 mol.% PbF2 (a): λzb = 340 nm (1^′); λzb = 330 nm (2^′ ); CsBr — 1 mol.% PbCl2 (b): λzb = 350 nm (1^′); λzb = 338 nm (2^′); λzb = 308 nm (3^′); CsBr — 1 mol.% PbBr2 (v): λzb = 338 nm (1^′); λzb = 326 nm (2^′); λzb = 310 nm (3^′ ); CsBr — 1 mol.% PbI2 (g): λzb = 338 nm (1^′); λzb = 320 nm (2^′ ); CsPbBr3 (d): λzb = 300 nm (1^′); Cs4PbBr6 (e): λzb = 420 nm (1^′); λzb = 310 nm (2^′ ); λzb = 263 nm (3^′).

Pri aktivuvann˛ matric˛ CsBr 1 mol.% PbF_2 abo PbI_2 v nanokristalah tipu Cs_4PbBr_6 sutt‚vo zm˛- n‚t~sffl spektral~ne poloıennffl Ýhn~oÝ smugi lm˛nescenc˛Ý, zsuvaqis~ u dovgohvil~ovu d˛lfflnku. C˛ obstavini vkazut~ na moıliv˛st~ utvorennffl nanokristal˛v skladn˛xogo tipu: Cs_4PbBr_{6−x}F_x, Cs_4PbBr_{6−x}I_x, Cs_4PbF_6, Cs_4PbI_6. Zokrema, utvorennffl spoluki Cs_4PbI_6 ˛ ÝÝ lm˛nescentn˛ parametri dosl˛- dıen˛ v [4, 14]. Naȷharaktern˛xa dubletna smuga v SZL cih nanokristal˛v takoı zsuva‚t~sffl v dovgohvil~ovu d˛lfflnku wodo analog˛qnoÝ strukturi mono- ta

SPEKTRAL^NO-L“M¨NESCENTN¨ HARAKTERISTIKI Pb-VM¨SNIH AŢREŢAT¨V.. .

nanokristal˛v Cs_4PbBr_6 (div. ris. 1a, b, g).

Takim qinom, u kristalah CsBr z 1 mol.% PbX_2 (X = F, Cl, Br, ¨), v˛dpalenih pri odnakovomu temperaturnomu reıim˛, moılive utvorennffl nanokristal˛v tipu CsPbBr_3 ˛ Cs_4PbBr_6, Cs_4PbBr_{6−x}F_x, Cs_4PbBr_{6−x}I_x abo Cs_4PbF_6, Cs_4PbI_6 v˛dbuva‚t~sffl z r˛zno efektivn˛st. Vuz~kosmugova lm˛nescenc˛ffl nanokristal˛v tipu CsPbBr_3 pri c~omu zm˛wu‚t~sffl v korotkohvil~oviȷ b˛k na veliqinu ΔE ≈ 140 meV, 100 meV, 75 meV ˛ 0 meV (kristal CsBr — 1 mol.% PbF_2, CsBr — 1 mol.% PbCl_2 ˛ CsBr — 1 mol.% PbBr_2, CsBr — 1 mol.% PbI_2 v˛dpov˛dno) stosovno spektral~- nogo poloıennffl smugi viprom˛nvannffl v˛l~nogo eksitona monokristala CsPbBr_3. Dlffl kristala CsBr — 1 mol.% PbBr_2 abo PbI_2 p˛vxirina smugi viprom˛nvannffl nanokristal˛v tipu CsPbBr_3 sutt‚vo zrosta‚ v por˛vnfflnn˛ z veliqino ΔH = 0.025 eV, harakterno dlffl smugi viprom˛nvannffl v˛l~nogo eksitona monokristala CsPbBr_3 [7, 9].

Proces utvorennffl Pb-vm˛snih aİreİat˛v u kristal˛ CsBr^−Pb p˛dtverdıu‚t~sffl takoı pri dosl˛dıenn˛ temperaturnoÝ zaleınosti elektroprov˛dnosti. Pri temperatur˛ ≥180^∘S sposter˛ga‚t~sffl zlam u l˛n˛ȷn˛ȷ zaleınost˛ σ = σ(T ) (na v˛dm˛nu v˛d neaktivovanih kristal˛v CsBr), wo pov’fflzu‚t~sffl z procesom aİreİatuvannffl ȷon˛v Pb^{2+}[15]. Aİreİatoutvorennffl p˛dtverdıu‚t~sffl takoı pri dosl˛dıenn˛ d˛elektriqnih utrat u kristal˛ CsBr^−Pb [16].

Spektral~ne poloıennffl smugi lm˛nescenc˛Ý nanokristal˛v tipu CsPbBr_3, fflk ˛ bud~-fflkogo ˛nxogo nanokristala, ‚ rezul~tatom konkurentnoÝ d˛Ý prinaȷmn˛ dvoh fflviw: kvantovorozm˛rnogo efektu ta g˛drostatiqnogo tisku [17]. Pri real˛zac˛Ý kvantovorozm˛rnogo efektu smuga vlasnoÝ lm˛nescenc˛Ý nanokristala zsuva‚t~sffl v korotkohvil~oviȷ b˛k wodo smugi viprom˛nvannffl monokristala CsPbBr_3 na veliqinu ΔE, wo zv’fflzana z rad˛usom nanokristala R_{QD} sp˛vv˛dnoxennfflm [18]:

ΔE = h̄^2π^2 2μR^2_{QD}

, (1)

de μ — zvedena masa eksitona. Dlffl CsPbBr_3 μ = 0.52 m_0 [7] (m_0 — masa v˛l~nogo elektrona).

viwe g˛drostatiqnogo tisku vinika‚ vnasl˛dok togo, wo nanokristali CsPbBr_3 z post˛ȷno İratki a_{CsPbBr3} =5.87 Å utvort~sffl v matric˛ CsBr z menxo post˛ȷno İratki a_{CsBr}=4.29 Å [19, 20]. U takomu raz˛ post˛ȷna elementarnoÝ İratki nanokristal˛v zmenxu‚t~sffl, a eksitonniȷ p˛k v˛dbivannffl ˛ spektr vlasnoÝ lm˛nescenc˛Ý nanokristal˛v CsPbBr_3 zsuvat~sffl v dovgohvil~oviȷ b˛k, wo ne ‚ harakternim dlffl ˛nxih kristal˛v. Nafflvn˛st~ takogo anomal~nogo zsuvu osoblivo dobre profflvlffl‚t~sffl pri dosl˛dıenn˛ temperaturnoÝ zaleınosti spektral~nogo poloıennffl eksitonnogo p˛ku v˛dbivannffl ȷ rezonansnoÝ eksitonnoÝ lm˛nescenc˛Ý monokristala CsPbBr_3. Tak, pri poniıenn˛ temperaturi, koli post˛ȷn˛ İratki zmenxut~sffl, eksitonniȷ p˛k v˛dbivannffl ˛ smuga eksitonnoÝ lm˛nescenc˛Ý monokristala CsPbBr_3 zsuvat~sffl v b˛k menxih enerİ˛ȷ [7].

Takim qinom, dlffl nanokristal˛v CsPbBr_3, disperİovanih u matric˛ CsBr, fflviwe g˛drostatiqnogo tisku defflko m˛ro n˛vel‚ profflv kvantovorozm˛rnogo efektu, tobto zmenxu‚ veliqinu korotkohvil~ovogo zsuvu ΔE smugi lm˛nescenc˛Ý v˛l~nogo eksitona nanokristal˛v tipu CsPbBr_3 wodo smugi, harakternoÝ dlffl monokristala CsPbBr_3. U prac˛ [6] pokazano, wo spektr viprom˛nvannffl velikih nanokristal˛v moıe buti nav˛t~ dewo zsunutiȷ u dovgohvil~oviȷ b˛k stosovno spektra vlasnoÝ lm˛nescenc˛Ý monokristala CsPbBr_3.

U naxomu vipadku rad˛us nanokristal˛v CsPbBr_3, viznaqeniȷ za formulo (1), da‚ tak˛ veliqini: R_{QD} = 2.3 nm (dlffl kristal˛v CsBr — 1 mol.% PbX_2 (X = F, Cl) ta R_{QD} = 3.2 nm (dlffl kristal˛v CsBr — 1 mol.% PbX_2 (X = Br, ¨))).

Na p˛dstav˛ r˛znih znaqen~ R_{QD} moına pripustiti, wo proces utvorennffl nanokristal˛v tipu CsPbBr_3 v˛dbuva‚t~sffl pov˛l~n˛xe dlffl kristal˛v CsBr — 1 mol.% PbX_2 (X = F, Cl), n˛ı dlffl CsBr — 1 mol.% PbX_2 (X = Br, ¨). Ce ne uzgodıu‚t~sffl z visnovkami, zroblenimi v [10, 11], a same: zmenxennffl ȷonnogo rad˛usa galoÝdu dom˛xki PbX_2 pol˛pxu‚ aİreİatoutvorennffl (ȷonniȷ rad˛us u rffld˛ I^−, Br^−, Cl^−, F^− zmenxu‚t~sffl: r = 2.20; 1.96; 1.81; 1.33 A dlffl ȷon˛v I^−, Br^−, Cl^−, F^− v˛dpov˛dno [20]). Tobto naȷspriffltliv˛x˛ umovi mali b real˛zuvatisffl v kristal˛ CsBr — 1 mol.% PbF_2, odnak sposter˛ga‚t~sffl protileıne. Log˛qn˛xe dopustiti, wo dlffl kristal˛v CsBr — 1 mol.% PbX_2 (X = F, Cl) pri nafflvnost˛ an˛on˛v F^− abo Cl^− menxogo rad˛usa, n˛ı Br^−, utvort~sffl pustoti v matric˛ CsBr, wo zmenxu‚ vpliv g˛drostatiqnogo tisku matric˛ na nanokristali CsPbBr_3. Tobto pustoti, fflk˛ utvort~sffl pri vhodıenn˛ an˛on˛v F^− abo Cl^− u matric CsBr, moıut~ v˛d˛gravati rol~ svo‚r˛dnih amortizator˛v g˛drostatiqnogo tisku matric˛ na nanokristali.

Pri ˛mpul~snomu rentİen˛vs~komu zbudıenn˛ kristal˛v CsBr:PbX_2 (X = F, Cl, Br, I) lm˛nescenc˛ffl nanokristal˛v CsPbBr_3 v˛dsutnffl (ris. 2a–g). Ce vkazu‚ na neefektivn˛st~ rekomb˛nac˛Ý elektron-d˛rkovih par z nanokristalami CsPbBr_3 ta v˛dsutn˛st~ perenosu enerİ˛Ý v˛d sinİletnih ˛ tripletnih eksiton˛v matric˛ CsBr z λ_{max} = 270 ˛ 348 nm do nanokristal˛v. Natom˛st~ nafflvna neznaqna za ˛ntensivn˛st xirokosmugova lm˛nescenc˛ffl u spektral~n˛ȷ d˛lfflnc˛ 500÷570 nm ˛z qasom zagasannffl ≈10 mks, fflka moıe buti ˛dentif˛kovana fflk lm˛nescenc˛ffl lokal˛zovanih eksiton˛v nanokristal˛v tipu CsPbBr_3. Na ce vkazut~ takoı rezul~tati spektral~nolm˛nescentnih ˛ lm˛nescentno-k˛netiqnih dosl˛- dıen~ kristal˛v CsPb–Br r˛znogo pohodıennffl [21].

Dovgohvil~ove pleqe v d˛lfflnc˛ 375 nm smugi viprom˛nvannffl matric˛ CsBr z λ_{max} = 348 nm (ris. 2a–e) ˛z qasom zagasannffl 8.6 ns (xvidka komponenta rentİenolm˛nescenc˛Ý nanokristal˛v tipu Cs_4PbBr_6 (u kristalah CsBr — 1 mol.% PbCl_2 abo PbBr_2)) moıe buti traktovana fflk lm˛nescenc˛ffl nanokristal˛v tipu

S. V. MGKOTA, A. V. GLOSKOVS^KI„, ¨. V. STEFANS^KI„, ¨. V. GARAPIN, V. M. GABA

Cs_4PbBr_6. Priqino pofflvi xvidkoÝ komponenti rentİenolm˛nescenc˛Ý nanokristal˛v tipu Cs_4PbBr_6 ‚ pevne nakladannffl smugi lm˛nescenc˛Ý, sinİletnih eksiton˛v z λ_{max} = 270; nm matric˛ CsBr [22] na smugu spektra zbudıennffl nanokristala Cs_4PbBr_6 u spektral~n˛ȷ d˛lfflnc˛ 260 nm, wo privodit~ do perepoglinannffl matriqnogo sv˛qennffl nanokristalami Cs_4PbBr_6. V˛dsutn˛st~ takogo nakladannffl v kristalah CsBr — 1 mol.% PbF_2 abo PbI_2, a v˛dtak ˛ vkazanogo perepoglinannffl viprom˛nvannffl sinİletnih eksiton˛v, moıe buti priqino v˛dsutnosti xvidkoÝ komponenti rentİenolm˛nescenc˛Ý nanokristal˛v Cs_4PbBr_6 u cih kristalah.

U spektr˛ xvidkoÝ komponenti rentİenolm˛nescenc˛Ý kristala Cs_4PbBr_6 nafflvna takoı smuga lm˛- nescenc˛Ý v˛l~nogo eksitona kristala CsPbBr_3, wo ‚ nasl˛dkom rekristal˛zac˛Ý kristala Cs_4PbBr_6 ˛z qastkovim rozpadom na skladov˛ CsBr ˛ CsPbBr_3 [4] (div. ris. 2e, ‚). Moılivo, tomu ȷ pov˛l~na komponenta rentİenolm˛nescenc˛Ý kristal˛v tipu Cs_4PbBr_6 za spektral~nim poloıennfflm ˛dentiqna z˛ smugo lm˛nescenc˛Ý ALE matric˛ CsBr (ris. 2e).

IV. VISNOVKI

1. Aktivuvannffl matric˛ CsBr — 1 mol.% PbX_2 (X = F, Cl, Br, I) ˛ visokotemperaturniȷ (T = 200^∘S) v˛dpal protfflgom 100 god. sv˛ıovirowenih kristal˛v CsBr:PbX_2 (X = F, Cl, Br, I) privodit~ do aİre- İatizac˛Ý Pb^{2+}-centr˛v z utvorennfflm nanokristal˛v CsPbBr_3 ta Cs_4PbBr_6; Cs_4PbBr_{6−x}F_x, Cs_4PbBr_{6−x}I_x abo Cs_4PbF_6, Cs_4PbI_6,˛ CsPbBr_3, uvedenih u matric CsBr.

2. Zm˛na aktivatora PbX_2 (X = F, Cl) → PbBr_2 abo PbI_2 privodit~ do sutt‚vogo zmenxennffl korotkohvil~ovogo zsuvu ΔE smug viprom˛nvannffl nanokristal˛v CsPbBr_3 wodo smugi viprom˛nvannffl monokristala CsPbBr_3. Take fflviwe pofflsn‚t~sffl zb˛l~xennfflm veliqini g˛drostatiqnogo tisku, fflkogo zaznat~ nanokristali CsPbBr_3 z boku matric˛ CsBr.

3. Pri ˛mpul~snomu rentİen˛vs~komu zbudıenn˛ viprom˛nval~na relaksac˛ffl visokoenerİetiqnih elektron-d˛rkovih par kristala CsBr — 1 mol.% PbCl_2 abo PbBr_2 v˛dbuva‚t~sffl xlfflhom viprom˛nval~nogo rozpadu sinİletnih ˛ tripletnih avtolokal˛zovanih eksiton˛v matric˛ CsBr ta nanokristal˛v Cs_4PbBr_6. Lm˛nescenc˛ffl v˛l~nih eksiton˛v nanokristal˛v CsPbBr_3 ne zbudıu‚t~sffl elektrond˛rkovimi parami, v˛dsutn˛ȷ perenos enerİ˛Ý v˛d an˛- onnih eksiton˛v matric˛ do nanokristal˛v c~ogo tipu.

Ris. 2. Xvidka (suc˛l~na l˛n˛ffl) ta pov˛l~na (xtrihova l˛n˛ffl) komponenti v spektrah rentİenolm˛nescenc˛Ý kristal˛v CsBr — 1 mol.% PbX2 (X = F, Cl, Br, I), CsBr, CsPbBr3 , Cs4PbBr6 pri T = 77 K. Umovi re‚strac˛Ý vkazano v metodic˛ eksperimentu.

V. PODKI

Avtori vislovlt~ podfflku prof. Voloxonovs~- komu A. S. za sprifflnnffl v provedenn˛ eksperiment˛v˛ pl˛dnu diskus˛.

[1] M. Nikl, K. Nitsch, K. Polak et al., Phys. Rev. B 51, 5192 (1995).

[2] 2. R. Aceves, M. Barbosa Flores, P. Fabeni, et al., Proc.

Int. Conf. on Inorganic Scintillators and Their Applications, edited by P. Dorenbos and C. W. E. Van Eijk, (Delft University Press, Delft, The Netherlands, 1996), p. 445.

[3] A. Voloshinovskii, S. Myagkota, M. Mikhailik, International Conf. on Inorganic Scintilators and their Application, SCINT 97, (Shanghai Institute of Ceramics, China 1997), p. 40.

[4] S. Mfflgkota, Opt. spektroskop. 87, 311 (1999). [5] M. Nikl, K. Nitsch, K. Polak et al., J. Lumin. 72–74, 377 (1997).

SPEKTRAL^NO-L“M¨NESCENTN¨ HARAKTERISTIKI Pb-VM¨SNIH AŢREŢAT¨V.. .

[6] M. Nikl, K. Nitsch, E. Mihokova et al., Physica E 4, 323 (1999).

[7] I. Paxuk, M. Pidzyraȷlo, M. Macko, Fiz. tverd.

tela 23, 2162 (1981).

[8] M. Nikl, E. Mihokova, K. Nitsch et al., Chem. Phys. Lett.

220, 14 (1994).

[9] K. Nitsch, V. Hamplova, M. Nikl et. al., Chem. Phys.

Lett. 268, 518 (1996).

[10] S. Mfflgkota, A. Gloskovskiȷ., V. Gaba i dr., ”urn.

prikl. spektroskop. 6, 480 (2000).

[11] A. Voloshinovskii, S. Myagkota, A. Gloskovsky et al., Functional materials 7, 774 (2000).

[12] A. Voloxinovs~kiȷ, V. Mihaȷlik, S. Mfflgkota i dr., Ukr. fiz. ıurn. 38, 1012 (1993).

[13] V. Babin, P. Fabeni, E. Mihokova et al., Phys. Status Solidi B 219, 205 (2000).

[14] A. Voloxinovs~kiȷ, S. Mfflgkota, A. Gloskovs~kiȷ,

”urn. f˛z. dosl. 4, 335 (2000).

[15] S. Radhakrishna, K. Pande, Phys. Rev. B 7, 424 (1973). [16] H. Asada, J. Phys. Soc. Jpn. 59, 2528 (1990). [17] N. Kulix, V. Kunec, M. Lisica. Fiz tverd. tela 39, 1865 (1997) [18] Al. ~fros, A. ~fros, Fiz. tehn. polupr. 16, 1209 (1982).

[19] K. Aleksandrov, A. Anistratov, B. Beznosikov, N. Fedoseeva, Fazovye perehody v kristallah galoidnyh soedineniȷ ABX3 (Nauka, Novosibirsk, 1981).

[20] I. Narai-Sabo, Neorganiqeskaffl kristallohimiffl (Budapext, 1969).

[21] R. Aceves, V. Babin, M. Barbosa Flores et al., Phys.

Status Solidi B 233, 745 (2001).

[22] A. Voloxinovskiȷ, Fiz. tverd. tela 34, 681 (1992).

SPECTRAL-LUMINESCENCE PROPERTIES OF Pb-BASED AGGREGATES DISPERSED IN THE CsBr MATRIX

S. V. Myagkota^1 , A. V. Gloskovsky^2 , I. V. Stefanskii^2 , I. V. Garapyn^2 , V. M. Gaba^3 1 Lviv S. Gzhytskii Academy of Veterinary Medicine, 50 Pekarska Str., Lviv, UA–79010, Ukraine 2 Ivan Franko National University of Lviv, Physics Faculty, 8 Kyrylo i Mefodii Str., Lviv, UA–79005, Ukraine 3National University “Lvivska Polytechnika”, 12 Bandery Str., Lviv, UA–79012, Ukraine

Spectral-luminescence properties of Pb-based aggregates, created under high temperature annealing of CsBr:PbX2 (X = F, Cl, Br, I) (CPbX_2 = 1 mol.%) crystals under photo- and X-ray excitation were studied. The formation of Cs4 PbBr6 or Cs4PbBr6−x Fx , Cs4PbBr6−x Ix and CsPbBr3 nanocrystals dispersed in the CsBr matrix was registered. Being pulse X-ray excited, radiative relaxation of high-energy electron-hole pairs of CsBr — 1 mol.% PbCl2 or PbBr2 crystal is realized through radiative decay of self-trapped excitons of the CsBr matrix, Cs4 PbBr6 nanocrystals and localized excitons of CsPbBr3 nanocrystals.