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L~v�vs~ki� der�avni� un�versitet �men� �vana Franka,

vul.Kirila � Mefod��, 8, L~v�v, 290005, UkraÝna

(Otrimano 22 grudn� 1997 r.; v ostatoqnomu vigl�d� | 5 berezn� 1998 r.)

Dosl�d�eno strukturu spektr�v v�dbivann� kristal�v CsPbCl

3

, RbPbCl

3

, KPb

2

Cl

5

v

oblast� fundamental~nogo poglinann� (d��pazon ener��� 2�12 eV, T=300K); strukturu ek-

sitonnih spektr�v v�dbivann� kristal�v dl� CsPbCl

3

, RbPbCl

3

, RbPb

2

Cl

5

, KPb

2

Cl

5

ta Ýhn�

l�m�nescentno{k�netiqn� parametri v �nterval� temperatur T=4.2�300K. �nterpretac��

spektr�v fundamental~nogo v�dbivann� vkazanih kristal�v podana na osnov� Ýhn~oÝ �k�snoÝ

pod�bnosti z takimi �, harakternimi dl� kristala CsPbCl

3

. Struktura eksitonnogo p�ka

v�dbivann� v kristalah RbPb

2

Cl

5

, KPb

2

Cl

5

p�dtverd�u na�vn�st~ qotir~oh neekv�valent-

nih polo�en~ �on�v Pb

2+

v elementarn�� kom�rc�. Viprom�n�val~na relaksac�� v kristalah

RbPbCl

3

, RbPb

2

Cl

5

, KPb

2

Cl

5

zd��sn�t~s� xl�hom visv�quvann� avtolokal�zovanih eksi-

ton�v � eksiton�v, avtolokal�zovanih poblizu defektu.

Kl�qov� slova: Spektri fundamental~nogo v�dbivann�, eksitonn� spektri v�dbivann�,

spektri l�m�nescenc�Ý, spektri zbud�enn� l�m�nescenc�Ý, l�m�nescentno{k�netiqn� parame-

tri.

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

I. VSTUP

Svincevovm�sn� kristali galoÝdnih perovsk�t�v

CsPbCl

3

, RbPbCl

3

, RbPb

2

Cl

5

, KPb

2

Cl

5

harakterizu-

�t~s� v�dnosno velikimi gustinami (4.0�6.7g/sm

3

),

wo spri� efektivnomu poglinann� visokoener�e-

tiqnogo, zokrema rent�en�vs~kogo, viprom�n�vann�.

Ce privodit~ do �enerac�Ý velikogo qisla visoko-

ener�etiqnih zbud�en~ \elektron+d�rka", �k� svo�

qergo� mo�ut~ rozpadatis~ viprom�n�val~no abo

bezviprom�n�val~no. Dl� c�lespr�movanogo prak-

tiqnogo vikoristann� cih spoluk u rol� scin-

til�c��nih mater��l�v neobh�dn� sistematiqn� do-

sl�d�enn� Ýhn~oÝ elektronno{ener�etiqnoÝstrukturi

� mehan�zmu relaksac�Ý vlasnih elektronnih zbu-

d�en~, wo vinika�t~ unasl�dok poglinann� visoko-

ener�etiqnogo viprom�n�vann�. Pervinn� v�domost�

pro elektronnu strukturu mo�ut~ buti otriman�

z danih pro spektr v�dbivann� (SV), vim�r�ni� u

xirok�� spektral~n�� oblast�. Tomu dl� vivqenn�

elektronnoÝ strukturi ta mehan�zmu relaksac�Ý vlas-

nih elektronnih zbud�en~, wo vinika�t~ u vkaza-

nih kristalah, dosl�d�en� Ýhn�� SV v ener�etiqnomu

d��pazon� E=2�12 eV pri temperatur� T=300K, ek-

sitonn� spektri v�dbivann� (ESV) � l�m�nescentno{

k�netiqn� parametri v temperaturnomu �nterval�

T=4.2�77K.

U naukovomu plan� c�kavo vivqiti, �k bude zm�n�-

vatis� veliqina eksiton{fononnoÝ vzamod�Ý u vi-

padku zapovnenn� ko�noÝ elementarnoÝ kom�rki kri-

stala �onami Pb

2+

por�vn�no z harakterno� dl�

viprom�n��qih centr�v Pb

2+

v kristalah KCl{Pb,

RbCl{Pb. Tim b�l~xe, wo spektroskop�� dom�xkovih

centr�v Pb

2+

v kristalah KCl{Pb, RbCl{Pb vivqena

dostatn~o povno, tod� �k dosl�d�en~ perovsk�topod�b-

nih kristal�v z konstituc��nim �onom Pb

2+

prove-

deno malo.

II. EKSPERIMENTAL^NA QASTINA

Kristali CsPbCl

3

, RbPbCl

3

, RbPb

2

Cl

5

, KPb

2

Cl

5

virowen� metodom Stokbar�era �z sirovini, baga-

tokratno (�30) oqiwenoÝ metodom zonnoÝ plavki.

Vim�r�vann� provodili na spektrofotometriqnih

ustanovkah, zmontovanih na baz� prilad�v VMR{2,

DMR{4, MDR{2, ZMR{3. Spektral~no{k�netiqn� pa-

rametrivlasnogoviprom�n�vann� (spektri l�m�nes-

cenc�Ý (SL) � qas �itt� zbud�enih stan�v � ) vim�r�-

vali pri �mpul~snomu rent�en�vs~komu zbud�enn�

(U

a

=35kV, �t=1.5ns) abo pri zbud�enn� optiq-

nimi �mpul~sami, otrimanimi pri elektriqnomu

rozr�d� v atmosfer� Xe (�t=10ns). Restrac�� SL

zd��sn�vali v re�im� p�drahunku poodinokih fo-

ton�v na avtomatizovan��ustanovc�dl� spektral~no{

k�netiqnih vim�r�van~ na baz� monohromatoraMDR{

2. Qasov� konstanti zbud�enih stan�v viznaqali

z urahuvann�m trivalosti zbud�u�qogo �mpul~su.

Ustanovka davala zmogu viznaqati qasi � � 0:5ns.

III. REZUL^TATI EKSPERIMENTU � ÕH

OBGOVORENN�

A. Fundamental~n� spektri v�dbivann�

SVkristal�vCsPbCl

3

[1], RbPbCl

3

, KPb

2

Cl

5

, PbCl

2

[2] zobra�en� na ris. 1. Vihod�qi z� struktur-

noÝ pod�bnosti SV perxih tr~oh spoluk, mo�na
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pripustiti, wo c� SV formu�t~s� sp�l~nim kri-

stalostrukturnim elementom. D��sno, poperedn~o

bulo vstanovleno, wo optiqn� vlastivost� kristala

CsPbCl

3

viznaqa�t~s� perehodami v oktaedriqnomu

kvaz�kompleks� [PbCl

6

]

4�

, a vpliv elektronnih stan�v

kat�ona Cs

+

| neznaqni� [3]. Elementarna kri-

stal�qna kom�rka formut~s� pravil~nimi abo spo-

tvorenimi kub�qnimi strukturami. U centr� kuba

roztaxovani� �on Pb

2+

, an�oniCl

�

| u centrah �ogo

grane�, a kat�oni Cs

+

| u verxinah kuba. Prosto-

rova kristal�qna struktura utvor�t~s� oktaedriq-

nimi kompleksami [PbCl

6

]

4�

, �k� z'dnu�t~s� verxi-

nami [4].

Ris. 1. Spektri v�dbivann� kristal�v CsPbCl

3

[1],

RbPbCl

3

, KPb

2

Cl

5

(pri T=300K) � PbCl

2

(pri T=45K)

[2] v oblast� fundamental~nogo poglinann�.

Kristalograf�qn� dosl�d�enn� pokazali, wo ok-

taedr [PbCl

6

]

4�

 osnovnim strukturnim elementom

� u vipadku kristal�v APb

2

Cl

5

(A = K, Rb) [5, 6].

U kristal�qnomu r�d� spoluk CsPbCl

3

! RbPbCl

3

! RbPb

2

Cl

5

! KPb

2

Cl

5

zam�na �ona A

+

(Cs

+

!

Rb

+

! K

+

) privodit~ do togo, wo pravil~na pe-

rovsk�tova struktura, harakterna dl� kub�qnoÝ fazi

kristala CsPbCl

3

, spotvor�t~s� za rahunok povo-

rot�v oktaedr�v [PbCl

6

]

4�

. Ce spriqin� spotvorenn�

kub�qnoÝ fazi perovsk�tovoÝ strukturi � poni�enn�

simetr�Ý elementarnoÝ kom�rki v�d kub�qnoÝ (O

h

) do

ortoromb�qnoÝ (D

2h

), nasl�dkom qogo  z'dnann� ok-

taedr�v [PbCl

6

]

4�

u kristalah APb

2

Cl

5

(A = K, Rb)

takim qinom, wo koordinac��ne qislo dl� qotir~oh

mo�livih pozic�� Pb

2+

, �k� vhod�t~ v elementarnu

kom�rku, dor�vn�7 abo 8 [7].Dl� oc�nki spotvorenn�

kub�qnoÝ strukturi vikoristovuvali parametr  |

koef�c�nt zapovnenn� elementarnoÝ kom�rki, r�vni�

v�dnoxenn� ob'mu �on�v, wo vhod�t~ v elementarnu

kom�rku kristala, do ob'mu elementarnoÝ kom�rki.

Veliqina  dosl�d�uvanogo r�du kristal�v sklada:

0.58 (CsPbCl

3

) ! 0.68 (RbPb

2

Cl

5

, KPb

2

Cl

5

) ! 0.75

(PbCl

2

).

Ris. 2. Eksitonn� spektri v�dbivann� kristal�v

CsPbCl

3

, RbPbCl

3

, RbPb

2

Cl

5

, KPb

2

Cl

5

, PbCl

2

, vim�r�n�

pri T=4.2K. P�ki E

R

1

, E

R

2

, E

R

3

, E

R

4

poznaqen� na risunku

v�dpov�dno ciframi 1, 2, 3, 4.

Dl� �dentif�kac�ÝSVkristal�vRbPbCl

3

, KPb

2

Cl

5

,

vim�r�nih uperxe, vikoristovuvali rozrahunki

ener�etiqnoÝ strukturi �zostrukturnogo kristala

CsPbCl

3

[1, 3, 4, 8, 9], �k� pokazali, wo elektronn�

stani verxini valentnoÝ zoni (VZ) � dna zoni prov�d-

nosti (ZP) formu�t~s� zm�xanimi elektronnimi

stanami (6s

2

Pb

2+

+ 3p Cl

�

) � stanami 6p Pb

2+

, v�d-

pov�dno. Zapovnen� elektronn� stani kat�onaCs

+

roz-

m�wen� suttvo ni�qe v�d verxini VZ, a nezapovnen�

| viwe v�d dna zoni prov�dnosti [3, 4, 9]. Take roz-

m�wenn� elektronnih stan�v �on�v Cs

+

, Pb

2+

, Cl

�

u

kristal� CsPbCl

3

p�dtverd�u�t~ dan� ul~traf�ole-

tovoÝ fotoelektronnoÝ spektroskop�Ý [8]. Ekstremumi

ener�etiqnih zon znahod�t~s� na kra� zoni Brill�-

ena (ZB) v R � X toqkah, priqomu xirina ener�etiq-

noÝ w�lini v R toqc� ZB menxa, n�� u toqc� X [9].
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Z urahuvann�m skazanogo pripuskamo, wo na�-

b�l~x dovgohvil~ov� maksimumi v SV kristala

RbPbCl

3

(4.18 � 5.75eV), KPb

2

Cl

5

(4.37 � 5.55 eV)

mo�na �nterpretuvati �k perehodi v R ta X toqkah

ZB.Pripuska�qi,wo xirina VZ kristal�vRbPbCl

3

,

KPb

2

Cl

5

taka sama, �k � v CsPbCl

3

(�E

�

=

6 eV [9]),

mo�na spod�vatis~,wo struktura SV dosl�d�uvanih

kristal�v v oblast� ener��� E � 8 eV zumovlena pere-

hodami z VZ na dno ZP, utvorene 6p{elektronnimi

r�vn�mi Pb

2+

v r�znih toqkah ZB. B�l~x visokoe-

ner�etiqna struktura v SV cih spoluk, �mov�rno, 

rezul~tatom elektronnih perehod�v z r�vn�v VZ v ZP

na 6s{elektronn� r�vn� kat�onaCs

+

, �k ce  v kristal�

CsPbCl

3

[9].

Kristal E

R

3

, eV E

R

4

, eV E

g

, eV F ,meV

4.2K 77K 4.2K 77K 4.2K 77K 4.2K 77K

CsPbCl

�

3

2.981 3.014 3.034 3.068 3.052 3.080 71 66

RbPbCl

3

4.230 4.310 4.340 107

RbPb

2

Cl

5

4.619 4.611 4.716 4.698 4.796 4.790 342 337

KPb

2

Cl

5

4.637 4.628 4.817 4.808 4.865 4.860 404 400

Tablic� 1. Spektral~ne polo�enn� p�k�v E

R

3

, E

R

4

v eksitonnih spektrah v�dbivann�, xirina zaboronenoÝ zoni E

g

ta ener��� zv'�zku eksitona F kristal�v pri temperatur� T= 4.2 � 77K.

* | Dl� kristala CsPbCl

3

E

R

3

= E

R

1

, E

R

4

= E

R

2

.

Na osnov� strukturnoÝ pod�bnosti SV kristal�v

CsPbCl

3

, RbPbCl

3

, KPb

2

Cl

5

z� SV kristala PbCl

2

v

ener�etiqnomu d��pazon� (2 � E � 8 eV) mo�na pri-

pustiti, wo struktura verxini VZ � dna ZP for-

mut~s� odnakovim qinom, ne zva�a�qi na r�zne qi-

slo l��and�v{an�on�v Cl

�

, �k� otoqu�t~ konstituc��-

ni� kat�on Pb

2+

. Pri c~omu q�tko proste�umo ten-

denc�� dovgohvil~ovogo zsuvu polo�enn� eksiton-

nogo perehodu

1

S

0

!

3

P

1

u kat�on� Pb

2+

pri zam�n�

kat�ona A: K

+

, Rb

+

, Cs

+

u kristalah APb

m

Cl

n

.

B. Eksitonn� spektri v�dbivann�

Eksitonn� spektri v�dbivann� v oblast� kra�

fundamental~nogo poglinann� kristal�v CsPbCl

3

,

RbPbCl

3

, RbPb

2

Cl

5

, KPb

2

Cl

5

, PbCl

2

(T=4.2K) zobra-

�en� na ris. 2. Struktura vs�h ESV predstavlena

ser�� �ntensivnih p�k�v, por�vn��qi �k�, mo�na za-

uva�iti, wo spektral~ne polo�enn� dubleta dl�

kristala PbCl

2

zb�gat~s� �z spektral~nim polo�en-

n�m p�k�v E

R

3

� E

R

4

kristal�v RbPb

2

Cl

5

ta KPb

2

Cl

5

(div. ris. 2). Druga para p�k�v E

R

1

� E

R

2

zm�wena v

dovgohvil~ovu oblast~.Veliqina rozweplenn� p�k�v

E

R

1

� E

R

2

, E

R

3

� E

R

4

: �E

R

� 100meV, �k � u vipadku

kristala PbCl

2

(�E

R

�

=

40meV) [10].

U [7] vkazano, wo v elementarn�� kom�rc� kristala

RbPb

2

Cl

5

�snu dek�l~ka neekv�valentnih polo�en~

kat�ona Pb

2+

, koordinac��ne otoqenn� �kih dor�v-

n� 7 abo 8 �onam Cl

�

. Tobto, z odnogo boku, koor-

dinac��ne otoqenn� �on�v Pb

2+

 pod�bnim do oktae-

driqnogo,a z drugogo| bliz~ke do 9, �k ce ma m�sce

v PbCl

2

[4].Na��mov�rn�xe,wo eksitonn� p�ki E

R

1

, E

R

2

� E

R

3

, E

R

4

 rezul~tatom kristal�qnogo rozweplenn�

virod�enih eksitonnih stan�v

3

P

1

�on�v Pb

2+

z ne-

ekv�valentnim koordinac��nim otoqenn�m. Doc�l~no

vkazati, wo v robot� [7] rozxirenn� eksitonnogo p�ka

poglinann� kristala RbPb

2

Cl

5

v por�vn�nn� z takim

� v kristal� PbCl

2

tako� pov'�zut~s� z na�vn�st�

qotir~oh neekv�valentnih polo�en~ �ona Pb

2+

v ele-

mentarn�� kom�rc�.

Sl�d zauva�iti,wo pod�bnu strukturuESVmi spo-

ster�gali � dl� kristal�v APb

2

Br

5

(A = K, Rb). Zga-

dana veliqina rozweplenn� p�k�v �E

R

= E

R

2

�E

R

1

=

E

R

4

�E

R

3

� 100meV, wo p�dtverd�u same kat�onni�,

a ne an�onni� harakter eksiton�v [11,12].

Viwe bulo pokazano, wo zam�na �ona A

+

u krista-

lah APb

m

Cl

n

(A = Cs, Rb, K; m=1, 2; n = 3, 5) ne

viklika suttvoÝ zm�ni ener�etiqnoÝ strukturi kri-

stala. Odnak zam�na �ona Cs

+

�onom Rb

+

privodit~

do togo,wo q�tko vira�ena van'{mott�vs~kapriroda

eksitonu v kristal�CsPbCl

3

(div. ris. 2) zm�n�t~s�

� sta strukturo� dubletnogo tipu. Zm�na prirodi

eksitona suprovod�ut~s� stribkopod�bnim zb�l~-

xenn�m koef�c�nta zapovnenn�  v�d 0.58 (CsPbCl

3

)

do 0.65 (RbPbCl

3

). Kr�m togo, zam�na �ona Cs

+

�onom

Rb

+

qi K

+

zm�n� harakter zale�nosti spektral~-

nogo polo�enn� p�ka E

R

1

= f(T ) � xirini zaboro-

nenoÝ zoni E

g

= f(T ). U vipadku kristala CsPbCl

3

c� zale�nost� ma�t~ \anomal~ni�" harakter, a dl�

kristal�vRbPbCl

3

, RbPb

2

Cl

5

, KPb

2

Cl

5

| \normal~-

ni�".

U pripuwenn� � real�zac�Ý v kristalah RbPbCl

3

,

RbPb

2

Cl

5

, KPb

2

Cl

5

eksiton�v Van~{Motta, vva�a-

�qi p�ki E

R

3

, E

R

4

v ESV (div. ris. 2) perximi dvoma

qlenami kvaz�vodnevoÝ ser�ÝE

R

n

, wo viznaqa xirinu

zaboronenoÝ zoni, � vikoristovu�qi zale�n�st~E

R

n

=

E

g

� F=n

2

, zna�deno xirinu zaboronenoÝ zoni E

g

ta

ener��� zv'�zku eksitonu F (tablic� 1).

Oc�nka rad�usa eksitonnogo stanu r

1

za formulo�:

r

1

= r

B

"

�=m

e

;
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de r

B

| bor�vs~ki� rad�us atoma vodn�, " | visoko-

qastotna d�elektriqna pronikliv�st~, � | zvedena

masa eksitona, m

e

| masa v�l~nogo elektrona, z vi-

koristann�m formuli dl� ener��Ý zv'�zku eksitonu

F = 13:6

�=m

e

"

2

da veliqinu r

1

� 10A. Ot�e, osnovni� stan eksi-

tona ne vihodit~ za me�� elementarnoÝ kom�rki, ale

eksitonn� stani n=2 v�e ohopl��t~ dek�l~ka ele-

mentarnih kom�rok.

C. L�m�nescentno{k�netiqn� vlastivost�

Zbud�enn� kristal�vRbPbCl

3

, RbPb

2

Cl

5

, KPb

2

Cl

5

v oblast� fundamental~nogo ta eksitonnogo po-

glinann� privodit~ do �ntensivnoÝ l�m�nescenc�Ý

(ris. 3, 4). Struktura smug vlasnogo viprom�n�vann�

mo�e buti po�snena z vikoristann�m model� avto-

lokal�zovanogo eksitona (ALE) � eksitona, avtolo-

kal�zovanogopoblizu defektu strukturnoÝqi dom�x-

kovoÝ prirodi (ALDE). Visnovki v�dnosno prirodi

eksiton�v zroblen� na osnov� v�dpov�dnogo spektral~-

nogo polo�enn� spektr�v zbud�enn� smug l�m�nes-

cenc�Ý ALE � ALDE v�dnosno eksitonnogo p�ka v�dbi-

vann� E

R

1

.

Ris. 3. Spektr l�m�nescenc�Ý kristal�v CsPbCl

3

pri

T=4.2 ta �

zb

=313 nm.

Spektr zbud�enn� l�m�nescenc�Ý (SZL) ALE roz-

taxovani� v oblast� eksitonnogo poglinann� z ha-

rakternim provalom u ra�on� p�k�v E

R

1

(RbPbCl

3

),

E

R

1

, E

R

3

(RbPb

2

Cl

5

, KPb

2

Cl

5

). Spektr zbud�enn�

l�m�nescenc�Ý ALDE skladat~s� z dvoh qastin:

spektra zbud�enn� v oblast� prozorosti kristala

� spektra zbud�enn� v oblast� fundamental~nogo

poglinann� (div. Ris. 4). Struktura spektr�v vi-

prom�n�vann� ALE �k�sno pod�bna do strukturi, ha-

rakternoÝ dl� kristal�v PbCl

2

[13, 14].

Ris. 4. Spektri zbud�enn� kristal�v RbPbCl

3

,

RbPb

2

Cl

5

, KPb

2

Cl

5

pri T=77K. RbPbCl

3

: �

vip

=575nm

(a), �

vip

=390 nm (b), �

vip

=470 nm (v); RbPb

2

Cl

5

:

�

vip

=410 nm (a), �

vip

=580 nm (b); KPb

2

Cl

5

: �

vip

=370 nm

(a), �

vip

=480nm (b), �

vip

=590 nm (v). Spektri l�m�nes-

cenc�Ý kristal�v RbPbCl

3

, RbPb

2

Cl

5

, KPb

2

Cl

5

pri T=4.2

ta 77K. RbPbCl

3

: T=4.2K, �

zb

=292nm (g), T=77K,

�

zb

=292 nm (d); RbPb

2

Cl

5

: T=77K, �

zb

=265 nm (v);

KPb

2

Cl

5

: T=77K, �

zb

=280 nm (g), �

zb

=300 nm (d).

L�m�nescenc�� kristala CsPbCl

3

, zbud�ena v

oblast�fundamental~nogo� eksitonnogopoglinann�,

zumovlena viprom�n�val~nim rozpadom v�l~nih �

lokal�zovanih eksiton�v [4, 15]. De�k� parametri

l�m�nescenc�Ý vivqenih kristal�v podan� v tablic� 2.

Pri dosl�d�enn� k�netiki l�m�nescenc�ÝALE kri-

stal�v RbPbCl

3

, RbPb

2

Cl

5

, KPb

2

Cl

5

buli zarestro-

van� xvidka �

f

� pov�l~na �

s

komponenti. Tempera-

turn� zale�nost� �

f

= f(T ) � �

s

= f(T ) vkazu�t~ na

�snuvann� dvor�vnevogoviprom�n�val~nogocentra [7,

16].

Pod�bna situac�� v k�netic� p�sl�sv�qenn� zaf�k-

sovana pri dosl�d�enn� SL kristal�v KCl{Pb dl�

na�b�l~x korotkohvil~ovoÝ smugi z E

max

=3.60 eV

[17], de xvidka � pov�l~na komponenti p�sl�-

sv�qenn� pov'�zu�t~s� z na�vn�st� dvoh roztaxova-

nih bliz~ko r�vn�v

3

P

1

�

3

P

0

, m�� �kimi vstano-
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vl�t~s� temperaturna r�vnovaga. Na�vn�st~ meta-

stab�l~nogo r�vn� privodit~ pri niz~kih temperatu-

rah do zat�guvann� p�sl�sv�qenn� v smuz� l�m�nes-

cenc�Ý z E

max

=3.60 eV.Pripuskamo,wo rozweplenn�

smug viprom�n�vann� centra tipu (Pb

2+

+ V

c

) vikli-

kane efektom �na{Tellera.

Kristal E

R

1

, E

VE

, �

f

, E

ALE

max

, S

ALE

, �

f

, E

ALDE

max

, S

ALDE

,

eV eV ns eV eV mks eV eV

CsPbCl

3

2.981 2.970 <0.5

RbPbCl

3

4.27 3.15 1.12 1 2.17 2.10

2.60 1.67 5

RbPb

2

Cl

5

4.45 3.64

�

0.81 10

�

2.74 1.71 6 2.42 2.03

KPb

2

Cl

5

4.46 3.34 1.12

2.38 2.08 4 2.19 2.27

Tablic� 2. Spektral~ne polo�enn�: perxogo eksitonnogo p�ka v�dbivann� | E

R

1

, smugi viprom�n�vann� v�l~nogo

eksitona | E

VE

, smugi viprom�n�vann� ALE | E

ALE

max

, smugi viprom�n�vann� ALDE | E

ALDE

max

; veliqina stokso-

vogo zsuvu smugi viprom�n�vann� ALE | S

ALE

� ALDE | S

ALDE

pri temperatur� 4.2K, xvidka komponenta qasu

p�sl�sv�qenn� VE � ALE| �

f

pri temperatur� T=77K.

* | E

ALE

max

� �

f

dl� kristala RbPb

2

Cl

5

(pri T=4.2K) zapoziqen� z [7].

IV. VISNOVKI

Anal�zu�qi l�m�nescentn� vlastivost� kristal�v

CsPbCl

3

, RbPbCl

3

, RbPb

2

Cl

5

, KPb

2

Cl

5

, mo�na zro-

biti tak� visnovki:

1. Zam�na lu�nogo kat�ona Cs

+

v kristalah tipu

APbCl

3

kat�onom Rb

+

zm�n� Ýhn� l�m�nescentn�

vlastivost�: zam�st~ sv�qenn� VE, harakternogo dl�

kristala CsPbCl

3

, u kristalah RbPbCl

3

, RbPb

2

Cl

5

,

KPb

2

Cl

5

vinika sv�qenn� ALE � ALDE.

2. U r�du kristal�v CsPbCl

3

! (RbPbCl

3

!

RbPb

2

Cl

5

! KPb

2

Cl

5

) ! PbCl

2

veliqina eksiton{

fononnoÝ vzamod�Ý zrosta: zb�l~xut~s� stoks�vs~-

ki� zsuv smug viprom�n�vann� vlasnih elektronnih

zbud�en~ v�d 11meV v CsPbCl

3

do

�

=

1.0 eV v RbPbCl

3

,

RbPb

2

Cl

5

, KPb

2

Cl

5

� 1.13eV v PbCl

2

. Pri c~omu ko-

ef�c�nt zapovnenn� elementarnoÝ kom�rki zrosta:

=0.58 (CsPbCl

3

) ! =0.68 (RbPbCl

3

, RbPb

2

Cl

5

,

KPb

2

Cl

5

) ! =0.75 (PbCl

2

).

3. Pod�bn�st~ harakteristik viprom�n�vann� kri-

stal�v RbPbCl

3

, RbPb

2

Cl

5

, KPb

2

Cl

5

z l�m�nescent-

nimi harakteristikami kristal�v PbCl

2

, KCl{Pb

da p�dstavu pripustiti mo�liv�st~ real�zac�Ý �n{

teller�vs~kogo mehan�zmu avtolokal�zac�Ý vnutr�x-

n~okat�onnogo eksitona, lokal�zovanogo na �on� Pb

2+

z utvorenn�m dek�l~koh viprom�n�val~nih m�n�mum�v

na poverhn� ad��batiqnogo potenc��lu.
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REFLECTION SPECTRA AND LUMINESCENCE{KINETIC PROPERTIES OF

SOME PEROVSKITE{LIKE CRYSTALS

S. V. Myagkota

The Ivan Franko State University of Lviv,

8 Kyrylo i Mefodii Str., Lviv, UA{290005, Ukraine

The reection spectra of the RbPbCl

3

, RbPb

2

Cl

5

, and KPb

2

Cl

5

crystals in the fundamental absorption region

(E=2{12 eV) at T=300K and thermal evolution of the luminescence spectra in the temperature range of 4.4{300K

were investigated. The structure of exciton reection in the RbPb

2

Cl

5

and KPb

2

Cl

5

crystals corresponds to four

nonequivalent positions of the Pb

2+

{ions in a unit cell. Radiative relaxation of intrinsic excitations in the crystal

under study are considered to occur through the emission of self{trapped excitons.
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