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Podano ogl�d novih rezul~tat�v dosl�d�en~ l�m�nescentnih vlastivoste� pol�kristal�v

sul~fat�v lu�nih metal�v.Korotkonagadanoosnovn� rezul~tati, oder�an�ran�xe.Pokazano,

wo v pol�kristal�qnih spolukah sul~fat�v u rezul~tat� strukturnih ta hem�qnih peretvo-

ren~, wo v�dbuva�t~s� vnasl�dok teplovogo v�dpalu, utvor��t~s� prost� atomarn� ta moleku-

l�rn� centri sv�qenn�. Ustanovleno osnovn� spektral~no{l�m�nescentn� harakteristiki ta

zrobleno visnovki pro pohod�enn� � budovu v�dpov�dnih centr�v l�m�nescenc�Ý.
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I. VSTUP

Oksidn� d�elektriqn� kristali tipu A

n

BO

4

v de-

�kih vipadkah (hromati, vanadati, vol~framati)

harakterizu�t~s� vlasno�, tak zvano� \samoak-

tivovano�" l�m�nescenc�� [1{4]. Priroda cen-

tr�v, v�dpov�dal~nih za vlasnu l�m�nescenc��, ma

buti pod�bno� dl� vs~ogo kola ob'kt�v, odnak, bez

sumn�vu, dl� ko�nogo z nih use � taki neobh�dno vra-

hovuvati osoblivost� hem�qnoÝ prirodi ta v�dm�nnost�

v harakter�� sil� pevnih vzamod��.Vlasnu l�m�nes-

cenc�� kristal�v A

n

BO

4

, �k pravilo, pov'�zu�t~

z elektronno{kolival~nimi perehodami v moleku-

l�rnih grupah | an�onah BO

n�

4

, wo deformovan�

vzamod�� z defektami na�bli�qogo otoqenn� abo

� nav�t~ formu�t~ z nimi kompleksn� centri [2].

Oqevidno, ce ne dini� spos�b, �kim utvor��t~s�

centri sv�qenn� v takih kristalah. Zokrema, ne

mo�na nehtuvati mo�livimi hem�qnimi ta struk-

turnimi peretvorenn�mi, wo v�dbuva�t~s� v kri-

stal�qnih spolukah u proces� oder�ann� z visoko-

temperaturnogo stanu ta p�dgotovki zrazk�v do eks-

periment�v. Nax� poperedn� eksperimenti pokazali,

wo, napriklad, sul~fati lu�nih metal�v u pev-

nih umovah p�d d�� ul~traf�oletovogo (UF) sv�tla

mo�ut~ �ntensivno l�m�nesc��vati, priqomu harak-

ter l�m�nescenc�Ý (spektral~ni� rozpod�l, �ntensiv-

n�st~, k�netika zagasann�) zale�it~ v�d popered-

n~ogo zovn�xn~ogo vplivu: term�qni� v�dpal, uve-

denn� dom�xok, d�� �on�zu�qogo oprom�nenn�. Spo-

luki sul~fat�v lu�nih metal�v c�kav� we � tim,

wo prinale�ni� Ým sul~fat kal��  predstavnikom

strukturi velikoÝ grupi kristal�v tipu A

2

BX

4

|

tak zvanogo s�me�stva sul~fatu kal��, �ke naraho-

vu ponad 300 spoluk [5, 6].

II. ZRAZKI TA METODIKI

EKSPERIMENTAL^NIH DOSL�D�EN^

Kristalisul~fat�vlu�nih element�vMeSO

4

(Me

= Na, K, Rb, Cs) za pod�bn�st� Ýhn~oÝ kristal�qnoÝ

budovi ta osoblivost�mi temperaturnih fazovih pe-

retvoren~ rozpod�l��t~s� na grupu sul~fat�v kal��,

rub�d��, cez�� ta sul~fat natr��,wo za cimi harak-

teristikami v�dr�zn�t~s� v�d nih.

Elementarna kom�rka sul~fat�v kal��, rub�d�� ta

cez�� m�stit~ qotiri formul~n� odinic� z neekv�va-

lentno� prostorovo� or�ntac��.U niz~kotempera-

turn�� romb�qn�� �{faz� (napriklad, dl� kristal�v

K

2

SO

4

pri T < 860 K) Ýh struktura harakteri-

zut~s� prostorovo� grupo� simetr�ÝP

man

� D

16

2h

[7,

8]. Strukturnim elementom,wo viznaqa osnovn�vla-

stivost� pod�bnih kristal�v,  tetraedriqna grupa|

molekul�rni� an�on (MA) SO

2�

4

. P�d qas p�dviwenn�

temperaturi v�d k�mnatnoÝ (T

k

) pri temperatur� T �

673 K poqina v�dbuvatis� pereor�ntac�� tetraedr�v

SO

2�

4

, a pri fazovomu perehod� (FP) (T = 860 K) mo-

�livi� povorotgrupi SO

2�

4

navkolo osi (001).U tem-

peraturn�� oblast� 860{864 K, wo bliz~ka do toqki

FP, kristali harakterizu�t~s� prom��no�nesum�r-

no� fazo�. U visokotemperaturn�� geksagonal~n��

�{faz� (dl� kristal�v K

2

SO

4

pri T > 860 K) voni

ma�t~ prostorovu grupu simetr�Ý P63=mmc� D

4

6h

.

Sul~fat natr�� (v elementarn�� kom�rc� 8 for-

mul~nih odinic~) �snu v p'�ti modif�kac��h (I{V),

z �kih stab�l~nimi  t�l~ki V, III ta I. Pri k�m-

natn�� temperatur� �snu romb�qna faza III, �ka �z

zrostann�m temperaturi v �nterval�� 160{180

�

C pe-

retvor�t~s� u fazu IV, wo, �mov�rno,  monokl�n-

no�. C� faza pri T � 185

�

C znovu peretvor�t~s�

v romb�qnu fazu III. Narext� pri 241

�

C Na

2

SO

4

pe-

rehodit~ u geksagonal~nu fazu I, wo, mo�livo,  �zo-

morfno� visokotemperaturn�� faz� K

2

SO

4

. Ukazan�

peretvorenn� v�dbuva�t~s� dosit~ pov�l~no, tak wo

pri nagr�vann� ta oholod�enn� mo�e buti odnoqasno

dek�l~ka faz. Kr�m togo, �kwo, napriklad, pri oho-

lod�enn� vdat~s� zapob�gti peretvorenn� pri T =

241

�

C, to tod� pri T = 236

�

C sposter�gamo �nvers��

u fazu II, �ka, odnak,  nestab�l~no� pri zviqa�nih

niz~kih tiskah [9].

Pri nagr�vann� v spolukah sul~fat�v v�dbuva�t~s�

tako� pevn� hem�qn� zm�ni ta deformac�Ý. Tak, kri-

stali sul~fatu kal��, virowen� z vodnogo rozqinu,
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p�d qas xvidkogo nagr�vann� pri temperatur�� 570K

roztr�sku�t~s�. Ce pov'�zano z utvorenn�m bul~ba-

xok vod�noÝ pari, wo utvor��t~s� z molekul vodi,

�k� zam�wu�t~ kat�oni kal�� u vih�dnih kristalah.

Pripuskamo, wo pri virowuvann� kristal�v z vod-

nogo rozqinu na m�sc� de�kih �on�v K

+

roztaxovu-

�t~s� �oni ON

+

3

[10]. Pri dos�gnenn� pevnih tempe-

ratur v�dbuvat~s� rozpad �on�v ON

+

3

z nastupnim

vid�lenn�m molekul N

2

O z kristala. Zalixki �on�v

vodn� utvor��t~ defekti zam�wenn�, za�ma�qi po-

lo�enn� kat�on�v kal��. Dal� v�dbuvat~s� rekom-

b�nac�� vodn� z vid�lenn�m molekul N

2

. Unasl�dok

c~ogo v p�d�ratc� kat�on�v kal�� utvor��t~s� vakan-

s�Ý, a kristal elektriqno zar�d�at~s�. Ce vikli-

ka neobh�dn�st~ elektriqnoÝ kompensac�Ý, �ka mo�e

v�dbuvatis� za rahunok rozpadu sul~fatnih grup z

vid�lenn�m s�rqanogo gazu ta kisn�:

2�(K

1�x




x

)

2

SO

4

! (2�2x)�K

2

SO

4

+2x�SO

3

" +x�O

2

" :

Mas{spektrometriqn� dosl�d�enn� pokazali, wo

maksimal~ne vid�lenn� vodi v�dbuvat~s� v d��pazon�

temperatur 423{433 K. Pri T = 513 K poqinat~s�

vid�lenn� kisn� ta vodn�, �ke  maksimal~nim pri

T =613{633 K. Dal� �ntensivn�st~ vid�lenn� spada,

� pri T > 733 K vid�lenn� kisn� pripin�t~s�.

� dan� pro osnovn� procesi, �k� v�dbuva�t~s� p�d

d�� teplovoÝ obrobki v �zostrukturnih do sul~fat�v

kristalah hromat�v lu�nih metal�v � �k�, oqevidno,

vlastiv� � kristalam sul~fat�v [11]:

1. Pri nevelikih temperaturah v�dpalu (T

obr

=

150{250

�

C) � v�dkaqc� u vakuum� v�dbuvat~s� povna

deg�dratac�� zrazk�v z odnoqasnim mehan�qnim rozpa-

dom Ýhn~oÝ strukturi (pari vodi, wo vihod�t~, rozri-

va�t~ �ratku);

2. V �nterval� temperatur 400{780

�

C v kristalah

hromat�v lu�nih metal�v v�dbuvat~s� pereh�d u vi-

sokotemperaturnu �{modif�kac��. Pri oholod�enn�

kristal�v | zvorotn�� pereh�d � ! �, odnak pri

c~omu v oholod�ennih zrazkah zber�gat~s� znaqna

k�l~k�st~ �{modif�kac�Ý u vigl�d� vkl�qen~ m�kro-

faz, wo povinno spri�ti zrostann� k�l~kosti lo-

kal~nih defekt�v �ratki;

3. �{modif�kac�� pri visokih temperaturah harak-

terizut~s� znaqno� prov�dn�st�.Osnovna ÝÝ qastina

(

�

=

75% dl� Li

+

, 52% dl� Rb

+

) viznaqat~s� kat�o-

nami, a rexta | elektronami. Kat�onna prov�dn�st~

pri c~omu viklika utvorenn� velikoÝ k�l~kosti de-

fekt�v tipu Frenkel� (kat�oni v m��vuzlah, vakan-

s�Ý v kat�onn�� p�d�ratc�) [12], a elektronna mo�e za-

bezpequvati perenos elektron�v do m�sc~ roztaxu-

vann� efektivnih pozitivnih zar�d�v �ratki. Pri

oholod�enn� kristala mo�liva stab�l�zac�� utvore-

nih defekt�v z odnoqasnimformuvann�m pevnoÝ k�l~-

kosti defekt�v v an�onn�� p�d�ratc�.

Naveden� viwe dan� pro strukturn� ta hem�qn� pe-

retvorenn� v kristalah sul~fat�v (ta �zomorfnih

do nih hromat�v) pokazu�t~, wo vnasl�dok Ýh v�d-

palu pri pevnih temperaturah sl�d oq�kuvati zm�n

u sp�vv�dnoxenn� defekt�v togo qi �nxogo tipu v

sklad� kristal�qnoÝ matric�. Zrostann� k�l~kosti

pevnih defekt�v stvor� umovi dl� Ýh vi�vlenn�,

zokrema l�m�nescentnimi metodami. Odnak na s~o-

godn� l�m�nescenc�� kristal�v sul~fat�v praktiqno

ne dosl�d�uvali. Vin�tkom  roboti [13, 14], de

pri rent�en�vs~komu zbud�enn� v l�m�nescenc�Ý spo-

ster�gali dv� smugi: korotkohvil~ovu z maksimumom

E

m

�

=

30650 sm

�1

� nap�vxirino� � 2400 sm

�1

ta dov-

gohvil~ovu, skladnu za strukturo�smugu u d��pazon�

16000�27000 sm

�1

.

U nax�� robot� dosl�d�eno spektri poglinann�,

foto{ (FL) � rent�enol�m�nescenc�Ý (RL), spektri

fotozbud�enn� l�m�nescenc�Ý ta komb�nac��nogo roz-

s��vann� sv�tla (KRS) monokristal�qnih zrazk�v ta

poroxk�v sul~fat�v lu�nih metal�v. Dosl�d�enn�

provedeno v xirokomu temperaturnomu d��pazon�

(4.2{300 K) �z zastosuvann�m suqasnoÝ spektral~no{

restru�qoÝ aparaturi.

P�d pol�kristal�qnimi zrazkami mi rozum�mo �k

mozaÝqn� bloki, wo sklada�t~s� z nevelikogo roz-

m�ru monokristal�v, tak � dr�bnodispersn� poroxki

sul~fat�v lu�nih metal�v. Us� zrazki gotuvali z po-

peredn~o osuxenih u forvakuum� (0.05 mm. rt. st.)

pri temperatur�� 100

�

C vih�dnih sole�Me

2

SO

4

fa-

briqnogovirobnictva.Same pri takih temperaturah

sol� sul~fat�v, zokrema sul~fatu kal��, efektivno

vtraqa�t~ vodu [10].

Monokristali sul~fatu kal�� virowuvali vipa-

rovuvann�m z vodnogo rozqinu sol� pri T = 55 K.

MozaÝqn� zrazki oder�uvali z rozplavu xihti

osuxenih sole� sul~fat�v. Xihtu rozplavl�li u

v�dkaqanih do forvakuumu zapa�nih kvarcevih am-

pulah. Pri temperaturah, wo na � 50

�

C perevi-

wuvali temperaturi plavlenn� v�dpov�dnih sole�

sul~fat�v, rozplav vitrimuvali bliz~ko 30 hvi-

lin. Pot�m �ogo pov�l~no (�14 godin) oholod�uvali.

Oder�an� zrazki mali vigl�d kompozic�Ý blok�v z

okremih monokristal�v rozm�rami � 3� 3 mm

3

.

Dr�bnodispersn� poroxki oder�uvali roztiran-

n�m osuxenih vih�dnih sole� sul~fat�v ta v de�kih

vipadkah roztirann�m mozaÝqnih zrazk�v.

Pri virowuvann� kristal�v, le�ovanih dodatko-

vimi dom�xkami, vikoristovuvali sol�CaCl

2

, BaCl

2

,

Tl

2

SO

4

, CuSO

4

, NiSO

4

kval�f�kac�Ý \XQ" abo \Q". V

ostann~omu vipadku Ýh dodatkovo oqiwali perekri-

stal�zac�� z vodnogo rozqinu. Koncentrac�Ý dom�x-

kovih spoluk u xiht� var��vali u me�ah 0.0005{

5.0 mas.%. Temperaturu rozplav�v pri sintez� ta-

kih dodatkovo le�ovanih zrazk�v bulo zb�l~xeno na

100

�

C, a qas vitrimki rozplavu pri c�� temperatur�

dovedeno do dvoh godin.

Termoobroblen� zrazki | ce v�dpalen� prot�gom

1�6 godin pri f�ksovanih temperaturah (T

obr

) z �n-

tervalu v�d 200

�

C do temperaturi plavlenn� � v�d-

nosno xvidko (do 1 god.) oholod�en� do k�mnat-

noÝ temperaturi pol�kristali sul~fat�v. P�sl� oho-

lod�enn� zrazki peretirali z meto� Ýh podr�bnenn� �

gomo�en�zac�Ý. P�d qas v�dpalu poroxki znahodilis�

v vakuumovanih abo, navpaki, v�dkritih kvarcevih

ampulah.
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III. EKSPERIMENTAL^N� REZUL^TATI

Monokristali K

2

SO

4

harakterizu�t~s� visokim

propuskann�m (�94�96%) v oblast�12000{32000 sm

�1

(ris. 1, kriva 1). U c�� �e oblast� roztaxovu�t~s�

� smugi RL takogo kristala (ris. 1, kriva 2). Pri

temperatur� 77 K sposter�gamotak� � smugi \sin~o{

zelenogo" viprom�n�vann�, ale pri de�k�� zm�n� sp�v-

v�dnoxenn� Ýhn�h �ntensivnoste� (ris. 1b). (Nazvi

vs�h smug tut � dal� ma�t~ umovni� harakter.) �z

c~ogo � risunka vidno, wo spektr RL dl� monokri-

stala praktiqno zb�gat~s� z� spektrom poroxku vi-

h�dnoÝ sol� sul~fatu kal�� z t�� osobliv�st�, wo

korotkohvil~ova smuga z maksimumom v okol� 400 nm

dl� ostann~ogo poslablena.

Ris. 1. Cpektr propuskann� (1), spektri rent�eno{ (2{4) � fotol�m�nescenc�Ý (5{7) sul~fatu kal�� pri

�

zb

= 337:1 nm � temperatur� 4.2 (1, 2) ta 77 K (3{7).

�ntensivn�st~ l�m�nescenc�Ý pri fotozbud�enn�

(potu�ne ul~traf�oletove sv�tlo: sfokusovane la-

zerne viprom�n�vann� z �

zb

= 337:1 nm)  du�e ne-

znaqno�. (Ce osoblivo stosut~s� monokristal�qnih

zrazk�v.) Pri c~omu korotkohvil~ova smuga prak-

tiqno znika; poslabl�t~s� � nastupna smuga z

�

mak

�

=

470 nm (�

mak

�

=

22275 sm

�1

) (ris. 1v).

V�dpal poroxk�v u vakuum� v d��pazon� v�dnosno

niz~kih temperatur (do 400

�

C) ne privodit~ do sut-

tvih zm�n u spektrah viprom�n�vann�, odnak pri po-

dal~xomu p�dviwenn� temperaturi v�dpalu vkazane

ran�xe sv�qenn� praktiqno znika � vinika �nten-

sivne \zelene" sv�qenn�, wo v por�vn�nn� z opisa-

nim viwe harakterizut~s� v�dnosno vuz~ko� (p�v-

xirina � 300 � 400 sm

�1

) spektral~no� smugo� z

�

mak

�

=

485 nm pri T = 77 K (ris. 1g).

Podal~xe p�dviwenn� temperaturi v�dpalu privo-

dit~ do zniknenn� zaznaqenoÝ \zelenoÝ" smugi: na-

tom�st~ z'�vl�t~s� �ntensivne \oran�evo{qervone"

sv�qenn�. Spektr c~ogo viprom�n�vann�, �k pravilo,

ma\tonku" strukturuu vigl�d� regul�rnih smu�ok,

wo pro�vl��t~s� na bezstrukturnomu fon�. Pod�bn�

� spektri ma�t~ zrazki, oder�an� p�sl� kristal�-

zac�Ý rozplavlenih sole� (ris. 1, kriva 7).

Rozgl�nut� viwe na priklad� sul~fatu kal��

l�m�nescentn� harakteristiki stosu�t~s� tako� �

sul~fat�v �nxih lu�nih metal�v: natr��, kal�� ta

rub�d��. Ot�e, sukupn�st~ vih�dnih ta obroblenih

pevnim qinom zrazk�v sul~fat�v harakterizut~s�

tr~oma tipami sv�qenn�:

| \sin~o{zelene"xirokosmugove viprom�n�vann�

nev�dpalenih zrazk�v;

| \zelene" vuz~kosmugove viprom�n�vann� zraz-

k�v, v�dpalenih pri niz~kih temperaturah;

| strukturne \oran�evo{qervone" viprom�n�-

vann� zrazk�v, oder�anih pri visokih temperaturah

v�dpalu ta z rozplavu.

U c�� robot� mi proveli dosl�d�enn� vs�h zaznaqe-

nih tip�v l�m�nescenc�Ý.Rezul~tati dosl�d�en~ cen-

tr�v,wo v�dpov�da�t~ za ko�ni� tip sv�qenn�, mi vi-

klademo v okremih qastinah roboti.

IV. POHOD�ENN� CENTR�V

\SIN^O{ZELENOGO" SV�QENN�

Harakteristiki vs�h tr~oh smug, wo vlastiv�

c~omu sv�qenn�, pevno� m�ro� zale�at~ v�d na�v-

nosti spec��l~no vvedenih dom�xok tipu kat�on�v

lu�no{zemel~nih element�v, kat�on�v tal��, svinc�,
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n�kel� ta �n.Pri c~omu proste�umode�ku nev�dtvo-

r�van�st~ polo�enn� maksimum�v, formi konturu,

sp�vv�dnoxenn� �ntensivnoste� v�d zrazka do zrazka.

Hoqa v Ýhn�� poved�nc� pevno� m�ro� � vi�vl�t~s�

odnotipn�st~, ale sl�d v�dr�zn�ti za harakterom ko-

rotkohvil~ov� smugi v�d na�b�l~x dovgohvil~ovoÝ.

Ris. 2. Spektrinev�dpalenihzrazk�v sul~fat�v natr��

(1), kal�� (2), rub�d�� (3) � cez�� (4) pri rent�en�vs~komu

(a) ta foto{ zbud�enn� (�

zb

= 337:1 nm) (b, v). Tempera-

tura zrazk�v 77 (a, b) � 4.2 K (v). Na vstavc�: temperaturna

zale�n�st~ �ntensivnostidovgohvil~ovoÝ smugiFLmono-

kristala sul~fatu kal��.

\Sin�" smugi v d��pazon� 20000{26000 sm

�1

.

U c~omu d��pazon� sposter�gali dv� smugi viprom�n�-

vann� (ris. 2). Za svo� poved�nko� voni tako�dewo

v�dr�zn��t~s� m��sobo�.Korotkohvil~ovama neve-

liku �ntensivn�st~ nav�t~ pri rent�en�vs~komu zbu-

d�enn�. U FL vona praktiqno v�dsutn�. Odnu z cih

dvoh smug, wo ma na�dovx� hvil� (�

mak

�

=

475 nm)

sposter�gali, �k pri rent�en�vs~komu, tak � pri UF

zbud�enn� (ris. 2b). Vona vlastiva kristalam sul~-

fat�v z r�znimi kat�onami �ratki; ÝÝ �ntensivn�st~

v�dnosno �nxih smug znaqno zrosta pri rent�en�vs~-

komu zbud�enn� � zale�it~ v�d dozi oprom�nenn� (zro-

sta z� zb�l~xenn�m), a forma ta polo�enn� ÝÝ mak-

simumu zazna�t~ pri c~omu neznaqnih zm�n. Tobto

mo�na pripuskati, wo c� smugi nale�at~ centram,

�k� ne pov'�zan� m�� sobo�. Za svoÝmi harakteristi-

kami voni pod�bn� do rozgl�nutih u robotah [13{15],

de mali spravu z nele�ovanimi kristalami sul~-

fat�v. Vrahovu�qi naveden� viwe oznaki � visnovki

vkazanih rob�t, Ýh mo�na pripisati centram zabar-

vlenn�, wo, mo�livo, utvor��t~s� na osnov� radi-

kal�v SO

�

2

, SO

�

3

, S

2

O

�

3

, abo � odno{ ta dvoelektron-

nim F ta F

2

centram. Dati konkretn�xu �nterpre-

tac�� c�Ý smugi poki wo nemo�livo.

\Zelena" smuga v d��pazon�16000{20000 sm

�1

.

C� smugu, za analog�� z centrami na osnov� an�on�v

CrO

2�

4

v kristalah hromat�v [2], mo�na v�dnesti do

viprom�n�vann� molekul�rnih grup SO

2�

4

, wo zde-

formovan� vzamod�� z defektami � utvor��t~ z

nimi kompleksn� centri. Takimi defektami mo-

�ut~ buti, napriklad, vakans�Ý � dom�xki v kat�on-

n�� p�d�ratc� abo an�onn� vakans�Ý, wo uzgod�ut~s�

z vi�vleno� zale�n�st� maksimumu c�Ý smugi v�d

tipu kat�ona, a ÝÝ �ntensivnosti| v�d sposobu oder-

�ann� kristala, na�vnosti dom�xok ta Ýhn�h koncen-

trac��. Forma konturu c�Ý smugi pri temperatur�

77 K sv�dqit~, wo vona skladat~s� z dek�l~koh smug,

�k�, napevno, v�dpov�da�t~ viprom�n�vann� r�znogo

tipu centr�v. �kwo pri niz~kih (� 4:2 K) tempe-

raturah sv�tlo zbud�u t�l~ki okremi� tip centr�v

(ris. 2v), to pri p�dviwenn� temperaturi ener��� v�d

defekt�v, �k� ÝÝ poglinuli, peredat~s� na moleku-

l�rn� centri r�znogo tipu, wo � privodit~ do sklad-

nogo vigl�du v�dpov�dnih spektr�v (ris. 2b).

Ris. 3. Spektri \zelenoÝ" l�m�nescenc�Ý kristal�v

K

2

SO

4

(a) ta Rb

2

SO

4

(b, v) pri T = 77 (1, 3, 5{7) ta 300 K

(2,4). Gustinapotu�nostizbud�enn�P

zb

= 1:03�10

6

(1{5),

0.54�10

6

(6) � 0:26 � 10

6

Vt/sm

2

(7). T

obr

= 600 (1,2) � 550

�

C

(3{7); �

zb

= 337:1 nm.

Suttvim  spostere�eni� fakt zrostann� �nten-

sivnosti \zelenoÝ" smugi pri perehod� v�d rent�en�v-

s~kogo do UF zbud�enn�.Ce oznaqa,wo ÝÝ efektivne

zbud�enn� v�dbuvat~s� za rahunok perehod�v u za-

boronen�� zon�. Vodnoqas, pom�qena analog�� v tem-

peraturn�� zale�nost� �ntensivnosti c�Ý smugi �k

pri rent�en�vs~komu, tak � pri fotozbud�enn� mo�e

sv�dqiti pro pod�bn�st~ mehan�zm�v zbud�enn�: zaho-

plenn� elektrona centrom sv�qenn�. Tobto ne vi-

kl�qeno, wo centrom sv�qenn�  molekul�rna sul~-

fatna grupa SO

4

, zar�dovi� stan �koÝ v�dr�zn�t~s�

v�d stanu MA SO

2�

4

.

V�dznaqimo,wo pod�bna �nterpretac�� dovgohvil~o-

vih smug l�m�nescenc�Ý �k takih, wo nale�at~ de-

fektnim an�onnim molekul�rnim grupam kristal�v,
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uzgod�ut~s� z m�rkuvann�mi avtor�v [13, 14], de ÝÝ

rozgl�da�t~ �k viprom�n�val~nu rekomb�nac�� mo-

lekul�rnogo eksitona Frenkel�, �ki� za rahunok

vzamod�Ý z kolivann�mi avtolokal�zut~s�, ta z re-

zul~tatami eksperimental~nih dosl�d�en~ l�m�nes-

cenc�Ý r�znogo tipu oksidnih kristal�v z moleku-

l�rnimi grupami v an�onnih vuzlah, napriklad:

Me

3

VO

4

, Me

2

WO

4

, CdWO

4

, CaWO

4

ta �n. [1, 16{

18]. Taki� visnovok uzgod�ut~s� tako� z� znaqen-

n�mi �E

a

ener��� aktivac�Ý bezviprom�n�val~nih

perehod�v, �k� mi oder�ali z dosl�d�en~ tempera-

turnih zale�noste� �ntensivnosti sv�qenn� (vstavka

na ris. 2b). Vstanovleno, wo visokotemperaturnu

d�l�nku zagasann� dovgohvil~ovoÝ smugi l�m�nescen-

c�Ý nepogano opisu v�doma formula Motta z �E

a

=

380� 40 ta 400�40 sm

�1

pri rent�en�vs~komu ta fo-

tozbud�enn� v�dpov�dno.Ukazan� znaqenn� bliz~k� do

qastot (420{650 sm

�1

) vnutr�xn�h deformac��nih ko-

livan~ sul~fatnih MA v spolukahMe

2

SO

4

[19{23].

V. REKOMB�NAC��NA \ZELENA"

L�M�NESCENC�� SUL^FAT�V

\Zelenu" vuz~kosmugovu l�m�nescenc�� sul~fat�v

lu�nih metal�v, wo harakterizut~s� smugo� vi-

prom�n�vann� z �

mak

�

=

480{510 nm, mo�na z�n�c��-

vati v�dpalom u vakuum� poperedn~o prosuxenih po-

roxk�v, oder�anih kristal�zac�� z vodnih rozqin�v

v�dpov�dnih sul~fatnih sole�. Temperaturi v�dpalu

pri c~omu povinn� le�ati v �nterval� � 75 � 50 K

ni�qe v�d temperaturnih toqok fazovih perehod�v.

�ntensivn�st~ l�m�nescenc�Ý zrosta pri p�dviwenn�

temperaturi v�dpalu T

obr

a� do toqki FP. Pri po-

dal~xomu zrostann� T

obr

l�m�nescenc�� znika, na-

tom�st~ z'�vl�t~s� \oran�evo{qervone" viprom�n�-

vann�.

Spektral~n� harakteristiki \zelenoÝ" l�m�nes-

cenc�Ý zale�at~ v�d tipu kat�ona, wo vhodit~ do

skladu sul~fatnoÝ spoluki ta potu�nosti zbud�u-

�qogo sv�tla (ris. 3). (Seredn� v�dstan~ m�� smu�-

kami tonkoÝ strukturi visokotemperaturnoÝ smugi

sv�qenn� kristala K

2

SO

4

sklada � 270 sm

�1

).

Vim�r�vann� k�netiki l�m�nescenc�Ý pokazali,wo

ÝÝ zagasann� opisu kriva, �ka  daleko� v�d eks-

ponenti (ris. 4). Efektivni� qas zagasann� (�n-

terval, prot�gom �kogo �ntensivn�st~ p�sl� pripi-

nenn� zbud�enn� zmenxut~s� v e{raz�v) oc�neno v

1:5 � 10

�7

mks. Spektral~no{k�netiqnimi dosl�d�en-

n�mi tako� ustanovleno, wo maksimum niz~kotem-

peraturnih spektr�v viprom�n�vann�, oder�anih z

qasovim rozd�lenn�m, pri zb�l~xenn� qasu zatrimki

restrac�Ý t

3

na 10 mks zm�wut~s� v dovgohvil~ovi�

b�k na 162 sm

�1

v�d polo�enn� �

mak

=20500 sm

�1

pri

t

3

= 0 (ris. 4).

Uka�emo na�suttv�x�,na nax pogl�d, zagal~n� ha-

rakteristiki spostere�enoÝ l�m�nescenc�Ý:

po{perxe, opisan� smugi ne elementarn�, a

skladn�.Ce vipliva z danih pro vpliv temperaturi

obrobki, temperaturi zrazk�v, a tako� �z zale�nosti

spektral~nih harakteristik v�d viboru t�Ý qi �nxoÝ

d�l�nki zrazk�v dl� dosl�d�en~;

Ris. 4. Kriva zagasann� (a) ta �nte�ral~ni� (1) �

z qasovim rozd�lenn�m (2, 3, 4) spektri (b) l�m�nes-

cenc�Ý kristal�v Rb

2

SO

4

(T

obr

= 600

�

C) pri 77 K �

�

zb

= 337:1. Qas zatrimki t

z

= 0(2); 1.0 (3) ta 3.0 mks

(4). P

zb

= 0:54 � 10

6

Vt/sm

2

.

po{druge, k�netika zagasann� l�m�nescenc�Ý ne

eksponenc��l~na;

po{tret, spektral~ni� rozpod�l l�m�nescenc�Ý

zale�it~ v�d potu�nosti zbud�u�qogo viprom�n�-

vann�. Detal~n�xe ce� vpliv vigl�da tak: pri zro-

stann� gustini zbud�enn� P

zb

u me�ah v�d 0:26 �

10

6

do 1:03 � 10

6

Bt/sm

2

maksimum smugi l�m�nes-

cenc�Ý zm�wut~s� v korotkohvil~ovi� b�k v�d zna-

qenn� z �

mak

= 4910

�

A (�

mak

=20367 sm

�1

) do zna-

qenn� �

mak

= 4895

�

A (�

mak

=20429 sm

�1

) (ris. 3v).

Pri podal~xomu zrostann� gustini zbud�enn� �n-

tensivn�st~ c�Ý smugi l�m�nescenc�Ý I

l�m

pada �

z'�vl�t~s� dovgohvil~ova smuga sv�qenn� z �

mak

=

4980

�

A (�

mak

=20080 sm

�1

) pri P

zb

= 25 � 10

6

Vt/sm

2

.

Zadov�l~nu aproksimac��eksperimental~nih zale�-

noste� I

l�m

= f(P

zb

) stepenevo� funkc�� I

l

= kP

m

zb

mo�na bulo zd��sniti pri znaqenn�h m = 1:3 � 1.4

dl� d��pazonu velikih potu�noste� (P

zb

= 10

�6

�25�

10

6

Vt=sm

2

) ta 2.1 � 1.5 v d��pazon�malih potu�noste�
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(P

zb

� 10

�6

Vt=sm

2

) dl� kristal�v Rb

2

SO

4

� K

2

SO

4

v�dpov�dno.Ot�e, osobliv�st� \zelenoÝ" l�m�nescen-

c�Ý  nel�n��ni� harakter zale�nosti ÝÝ �ntensivnosti

v�d �ntensivnosti zbud�u�qogo sv�tla.

Takim qinom, \zelenu" l�m�nescenc�� mo�na roz-

gl�dati �k taku, wo skladat~s� z dvoh komponen-

t�v: odin| ce korotkohvil~ova niz~kotemperaturna

(�77 K) smuga,wo zbud�ut~s� pri menxih potu�no-

st�h sv�tla, � drugi�| dovgohvil~ova smuga,�ku spo-

ster�gamo pri visokih (� 300 K) abo � pri niz~kih

temperaturah, ale velikih potu�nost�h zbud�enn�.

Vi�vlen� osoblivost� \zelenoÝ" l�m�nescenc�Ý ne

dozvol��t~ harakterizuvati ce viprom�n�vann� �k

vnutr�xn~ocentrove. Provedeni� anal�z l�teratur-

nih danih pokazav neobh�dn�st~ urahuvann� odnogo

z vid�v rekomb�nac��noÝ l�m�nescenc�Ý, a same, re-

komb�nac�Ý na donorno{akceptornih (D{A) parah.

B�l~xe togo, namagann� roz�bratis� v d�erelah

c~ogo sv�qenn� priveli nas do neobh�dnosti �ogo

z�stavlenn� z tak zvanim kra�ovim viprom�n�van-

n�m nap�vprov�dnikovih kristal�v grupiA

II

B

V I

[24{

33], priqomu neva�ko bulo vstanoviti, wo za nave-

denimi viwe spektral~nimi harakteristikami na�-

bli�qim  sul~f�d kadm�� | CdS [34{38]. Uzagal~-

n��qi na�vn� l�teraturn�dan�, mo�na stverd�uvati,

wo v kristalah CdS, �k� ne m�st�t~ spec��l~no vve-

denih dom�xok, v aktual~n�� dl� nas oblast� spek-

tra sposter�ga�t~ \golubu" (skladat~s� z dek�l~koh

l�n�� u d��pazon� 485{500 nm) ta \zelenu" (harakte-

rizut~s� strukturo� u vigl�d� ekv�distantnih smu-

�ok na d�l�nc� 505{540 nm) smugi l�m�nescenc�Ý.

Takim qinom, mi mamo dosit~ znaqnu analog��

v spektroskop�qnih pro�vah \goluboÝ" ta \zelenoÝ"

l�m�nescenc�Ý CdS ta spostere�enih dvoh smug \ze-

lenogo" vuz~kosmugovogo viprom�n�vann� sul~fat�v

lu�nih metal�v. Ukazana analog�� vi�vl�t~s� ne

t�l~ki v polo�enn� v�dpov�dnih smug, parametrah

k�netiki zagasann�, ale � u na�vnost� tonkoÝ struk-

turi, harakter� vplivu �ntensivnosti zbud�enn� ta

vzamozv'�zku smug. Oqevidno, zaznaqena analog�� 

vi�vom pod�bn�sti prirodi centr�v ta mehan�zm�v pe-

rehod�v. Sl�d v�dznaqiti, wo teper vstanovleno me-

han�zmi fotoperehod�v, �k� zumovl��t~ ukazan� re-

komb�nac��n� smugi sv�qenn�, ta viznaqeno parametri

v�dpov�dnih centr�v l�m�nescenc�Ý v kristalah CdS.

Vodnoqas priroda centr�v, Ýhn�� sklad, rol~ defek-

t�v ta dom�xok use we zalixat~s� predmetom do-

sl�d�en~ � diskus��.Tobto,obgovor��qipitann� pro

centri sv�qenn� v kristalah sul~fat�v, mi mo�emo

robiti visnovki t�l~ki na r�vn� tverd�enn� pro Ýhn�

pod�bn�st~ do centr�v v�dpov�dnogo sv�qenn� v sul~-

f�d� kadm�� bez konkretizac�Ý budovi. � tut, �k nam

zdat~s�, golovnim  te, wo � \golubu", � \zelenu"

smugi v CdS pov'�zu�t~ z donornimi ta akceptor-

nimi r�vn�mi, zumovlenimi takimi defektami, �k

vakans�Ý s�rki ta m��vuzlovi� kadm�� abo, navpaki

vakans�Ý kadm�� � m��vuzlova s�rka. De�k� z l�n��

\golubogo" sv�qenn� CdS po�sn��t~ na�vn�st� ne-

kontrol~ovanih dom�xok atom�v lu�nih metal�v, zo-

krema l�t�� abo natr��, wo zam�wu�t~ kadm��. Uka-

zane viwe ta dan� rozd�lu II sv�dqat~,wo v kristalah

sul~fat�v lu�nih metal�v, oqevidno,  umovi dl�

utvorenn� pod�bnih centr�v sv�qenn�.

Spira�qis~ na zaznaqenu viwe analog�� � vrahovu-

�qi na�poxiren�xu model~ centr�v sv�qenn� v kri-

stalah CdS, mi mamo pripustiti, wo korotkohvi-

l~ova smuga l�m�nescenc�Ý sul~fat�v pov'�zana z re-

komb�nac�� D{A par, komponentami �kih  m��vu-

zlov� �oni lu�nogo metalu Me

+

�

qi an�onn� vakans�Ý

V

n+

A

(donorni� komponent pari) ta m��vuzlov� �oni

s�rki S

�

�

abo vakans�Ý metalu [V

Me

]

�

(akceptorni�

komponent). U zbud�enomu stan� D{A pari| ce v�d-

pov�dno centri Me

0

qi V

(n�1)+

A

ta S

0

� [V

Me

]

0

.

Dovgohvil~ova � smuga mo�e buti vi�vom vipro-

m�n�val~noÝrekomb�nac�Ýv�l~nih nos�Ýv �z zv'�zanimi

na m��vuzlovih atomah S

0

�

qi �onah S

�

i

s�rki. Zazna-

qimo, wo na v�dm�nu v�d situac�Ý v kristalah CdS mi

mamo spravu z vi�vom rekomb�nac��nih perehod�v na

v�dnosno glibok� centri, �k� zabezpequ�t~ l�m�nes-

cenc�� pri k�mnatn�� � nav�t~ viwih temperaturah.

Kr�m opisanih tut atomarnih centr�v l�m�nescen-

c�Ý v kristalah sul~fat�v lu�nih metal�v, mo�ut~

utvor�vatis� � molekul�rn� | dvoatomn� centri

sv�qenn�. Pro ce v nastupnomu rozd�l� roboti.

VI. MOLEKUL�RN� CENTRI

L�M�NESCENC�Õ V KRISTALAH

SUL^FAT�V

Kristali sul~fat�v lu�nih metal�v, oder�an� z

rozplavu abo v rezul~tat� v�dpalu pri temperatu-

rah T >600

�

C, pri fotozbud�enn� v oblast� 21000{

30000 sm

�1

l�m�nesc���t~ v \oran�evo{qervon��"

spektral~n�� oblast� 12000{19000 sm

�1

. Harakter-

no� oznako� l�m�nescenc�Ý  ser�� smu�ok prak-

tiqno odnakovoÝ p�vxirini � (200�300) sm

�1

. Pri

zni�enn� temperaturi v�d k�mnatnoÝ do 4.2 K smu�ki

rozwepl��t~s� na vuz~k� �ntensivn� l�n�Ý ta struk-

turovan� krila, wo Ýh suprovod�u�t~ (ris. 5). Uka-

zan� spektri ta zm�ni, wo v�dbuva�t~s� z nimi, ha-

raktern� dl� elektronno{kolival~nih perehod�v u

lokal~nih centrah, utvorenih dom�xkovimi mole-

kul�rnimi an�onami v kristalah: vipadok sil~noÝ

vzamod�Ý elektronnogo perehodu z vnutr�xn~ocen-

trovimi lokal~nimi kolivann�mi ta v�dnosno slab-

koÝ vzamod�Ý z kristal�qnimi kolivann�mi. Sposte-

re�en� smu�ki , takim qinom, vi�vom bezfononnih

l�n�� (BFL) | vuz~k� l�n�Ý ta perehod�v z generac��

fonon�v matric�| strukturne fononne krilo (FK),

wo suprovod�u BFL. Sukupn�st~ fononnogo krila

ta bezfononnoÝ l�n�Ý (BFL+FK) ma nazvu v�bronnoÝ

smu�ki.

Nedavn� nax� dosl�d�enn� pokazali, wo ana-

log�qnu strukturu mo�na sposter�gati � v spektrah

fotozbud�enn� opisanoÝl�m�nescenc�Ý (ris. 6). Kr�m

togo vstanovleno, wo pri fotozbud�enn� sv�tlom z

d��pazonu 27000{30000 sm

�1

mo�na sposter�gati do-

datkovu \qervonu" smugu sv�qenn�, wo skladat~s� �z

ser�� smu�ok (C + c) (ris. 5).
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Ris. 5. �nte�ral~n� v qas� (1{5) ta z qasovim rozd�len-

n�m pri t

z

= 0:4 mks (6) spektri l�m�nescenc�Ý MA S

�

2

v kristalah Rb

2

SO

4

pri temperatur� 300(1,2) ta 4.2 K

(3{6). �

zb

= 337:1 (3, 6), 374.0 (2), 441.5 (1, 4) ta 488 nm

(5).

Ris. 6. D�l�nka spektr�v fotozbud�enn� kristal�v

K

2

SO

4

{S

�

2

(1) ta Na

2

SO

4

{S

�

2

(2) pri T =4.2 K. Restrac��

sv�qenn� v oblast� BFL z v = 6.

�z por�vn�nn� otrimanih rezul~tat�v z� spektral~-

no{k�netiqnimi harakteristikami MA S

�

2

v lu�no{

galoÝdnihkristalah (LGK) [42{45] vipliva, wo ser�Ý

smu�ok tipu A, �k� proste�u��t~s� v spektrah zbu-

d�enn� ta l�m�nescenc�Ý, v�dpov�da�t~ elektronno{

kolival~nim perehodam z osnovnogo kolival~nogo

r�vn� (v = 0 qi v

0

= 0) vih�dnogo elektronnogo

stanu molekul�rnogo centra S

�

2

na kolival~n� r�vn�

z r�znim kolival~nim qislom (v

0

qi v) zbud�enogo

2

�

g

(elektronna konf��urac���

4

u

�

2

g

�

3

g

) stan�v.Mo�na

vva�ati, wo v �ratc� kristala an�on S

�

2

zam�wu

grupu SO

2�

4

. Mo�liv�st~ same takogo rozm�wenn� uz-

god�ut~s� z vi�vom odn�Ý ser�Ý v�bronnih smu�ok

u spektrah kristal�v Na

2

SO

4

. D��sno, u kristal�q-

nomu pol� simetr�ÝD

2

, wo v�dpov�da roztaxuvann�

an�ona SO

2�

4

v cih kristalah, zn�mat~s� virod�enn�

term�v za shemo�

2

� !

2

B

2

+

2

B

3

. Perehodi tipu

2

B

2

$

2

B

2

ta

2

B

3

$

2

B

3

pri c~omu zaboronen� za si-

metr��, unasl�dok qogo v spektrah � sposter�gat~s�

lixe odna ser�� smu�ok. U kristal�qnomu � pol�

z lokal~no� simetr�� C

s

(dl� kristal�v K

2

SO

4

,

Rb

2

SO

4

, Cs

2

SO

4

) zn�tt� virod�enn� z rozweplenn�m

elektronnih term�v MA S

�

2

v�dbuvat~s� za shemo�

2

�

g

!

2

A

"

,

2

�

u

!

2

A

0

+

2

A

0

. Perehodi z ni�n~ogo

p�dr�vn� zbud�enogo stanu

2

A

0

na p�dr�vn� osnovnogo

stanu

2

A

"

+

2

A

"

(tak� perehodi  dozvolenimi) zu-

movl��t~ pro�v u spektrah l�m�nescenc�Ý MA S

�

2

v

cih kristalah dvoh ser�� BFL A ta B z pod�bnimi

l�m�nescentno{k�netiqnimi harakteristikami: qas

zagasann� viprom�n�vann� ta rozpod�l �ntensivno-

ste� BFL ser��A ta B v spektr� praktiqno odnakov�,

stoksov� vtrati na lokal~n� kolivann� dor�vn��t~

vos~mi kvantam.

Oder�an�spektroskop�qn�harakteristiki bulovi-

koristano dl� rozrahunku potenc��l~nih krivih

centr�v S

�

2

. Osk�l~ki polo�enn� BFL u spektrah

l�m�nescenc�Ý (�

l�m

) ta ÝÝ zbud�enn� (�

zb

) uzgod�u-

�t~s� z virazami dl� ener��Ý angarmon�qnogo oscil�-

tora,

�

l�m

� �

l�m

c

= �

e

(v + 1=2)� ��

e

(v + 1=2)

2

;

�

zb

� �

zb

c

= �

0

e

(v

0

+ 1=2) + �

0

�

0

e

(v

0

+ 1=2)

2

; (1)

de 2��

e

(2�

0

�

0

e

) | koef�c�nti angarmon�qnosti, a

�

l�m

(�

zb

c

) | dl� ser�� l�n�� tipu (1) | konstanti,

wo v�dr�zn��t~s� v�d qastoti elektronnogo perehodu

�

00

na znaqenn� qastot nul~ovih kolivan~ MA v zbu-

d�enomu (osnovnomu) stan�, to konf��urac��n� kriv�

sluxno bulo opisuvati potenc��lom Morze, wo ma

vigl�d U = D

e

[1 � exp(��x)]

2

ta U

0

= D

0

e

[1 �

exp(��

0

(x�x

0

)]

2

v�dpov�dno dl� osnovnogota zbud�e-

nogo stan�v [46]. Vikoristann� �ogo v r�vn�nn� Xre-

din�era, �k v�domo, privodit~ do vlasnih znaqen~

same u vigl�d� dvoqlennih formul (1) dl� ener��Ý an-

garmon�qnogo oscil�tora. Ener��� kolival~nih r�v-

n�v oscil�toraMorze viznaqali za formulo�:

E

v

= D

e

"

1�

�

�

s

h

8c�D

e

�

v +

1

2

�

#

2

(2)

de � | masa lokal~nogo oscil�tora, x | koli-

val~na koordinata, a x

0

| zsuv polo�enn� r�vno-

vagi u zbud�enomu stan� v�dnosno osnovnogo stanu,

D

e

| ener��� disoc��c�Ý centra, �ka v�drahovut~s�

v�d m�n�mumu krivoÝ Morze, � | parametr. Osk�l~ki

lokal~ne kolivann� mi rozgl�damo �k vnutr�xn~o-

molekul�rne, to masa oscil�tora dor�vn� zveden��

mas� MA S

�

2

(�(S

0

2

) = 2:66 � 10

�26

kg). Parametri D

e
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ta � viznaqali za veliqinami perxih ta drugih r�z-

nic~ u polo�enn�h BFL spektr�v l�m�nescenc�Ý ta

fotozbud�enn�:

�

1

� =

�

�

s

D

e

2�c

�

h�

2

4�

2

c�

(v + 1);

�

2

� =

h�

2

4�

2

c�

: (3)

Otriman� znaqenn� vkazanih viwe parametr�v poten-

c��l~nih krivih, silov� stal� K � K

0

MA S

�

2

v�d-

pov�dno v osnovnomu � zbud�enomu stanah ta spek-

troskop�qn� harakteristiki centr�v sv�qenn� nave-

deno v tab. 1. V�dpov�dno do rozrahunk�v, u nabli-

�enn� Franka{Kondona maksimum �ntensivnosti v

spektr� poglinann� (zbud�enn�) povinen pripadati

na v�bronnu smu�ku z nomerom v = 17. Odnak za eks-

perimental~nimi danimi v�n pripadana v = 11.Od-

n�� z priqin takogo zm�wenn� mo�e buti perekritt�

potenc��l~noÝ krivoÝ zbud�enogostanu

2

�

u

, aktual~-

nogo v l�m�nescenc�Ý, z �nxim, neaktivnim v \oran-

�evomu" viprom�n�vann�, zbud�enim stanom. Za roz-

rahunkami, provedenimi dl� MA O

�

2

, �ki�  analo-

gom MA S

�

2

, takim stanom mo�e buti slabkozv'�zani�

stan

4

�

u

[47].

Parametri Kristal

Na

2

SO

4

K

2

SO

4

�

e

589 607

�

0

e

430 384

2��

e

6 7

2�

0

�

0

e

7 4

� � 10

�8

1.689 1.825

�

0

� 10

�8

1.825 1.379

D

e

29800 26320

D

0

e

13207 18430

x

0

� 10

8

0.297 0.299

K � 10

�20

17.00 17.53

K

0

� 10

�20

8.8 7.01

�

00

20796� 6 20763� 11

Tablic� 1. Spektroskop�qn� harakteristiki ta para-

metri potenc��l~nih krivih centr�v S

�

2

pri T = 4.2 K v

stanah, wo zumovl��t~ ser�Ý smu�ok ser�Ý A v spektrah

l�m�nescenc�Ý (use v sm

�1

, K � K

0

| v sm

�3

, h

0

| v sm).

Vzamod�� elektronnogo perehodu z vnutr�xn~omo-

lekul�rnim kolivann�m dom�xkovih MA S

�

2

privo-

dit~ do povtorenn� BFL ta Ýhn�h FK u spektrah

�z per�odom, wo dor�vn� kvantov� lokal~nogo koli-

vann�. U c�lomu, struktura FK spektr�v l�m�nes-

cenc�Ý v ser��h A � B pod�bna � povtor�t~s� v za-

gal~nih risah v�d grupi do grupi za qislom v, wo

sv�dqit~ pro vikonann� tak zvanogo zakonu \pod�b-

nosti" [44]. Vodnoqas sl�d v�dznaqiti, wo z� zb�l~-

xenn�m v proste�ut~s� zmenxenn� stoksovih utrat

na kristal�qn� kolivann� (�nte�ral~na �ntensivn�st~

FK zmenxut~s� v�dnosno �ntensivnosti BFL), a

\tonka" strukturaFK pri c~omu dewo pol�pxut~s�

(wodo pro�vu novih detale�): tak� zm�ni sv�dqat~ pro

�snuvann� angarmon�qnogo zv'�zku lokal~nogo koli-

vann� z kristal�qnimifononamita pro poslablenn�

stupen� elektron{fononnoÝ vzamod�Ý za m�ro� zbu-

d�enn� kvant�v lokal~nogo kolivann�. Sl�d v�dzna-

qiti, wo taku zale�n�st~ \tonkoÝ" strukturi FK v�d

nomera v dl� centr�v S

�

2

v kristalah ran�xe ne spo-

ster�gali.

Ris. 7. V�bronna grupa spektr�v l�m�nescenc�Ý pri

T=4.2 K kristal�v Na

2

SO

4

{S

�

2

(1) ta Na

2

SO

4

{S

�

2

+CaCl

2

(5 � 10

�3

mas.%) (2{5) v zale�nost� v�d dov�ini zbud�u-

�qogo sv�tla: �

zb

= 458 (1, 2), 455 (3), 400 (4) ta 360 nm

(5).

Maksimumi FK, �k pravilo, pov'�zu�t~ z vi�vom

vzamod�Ý elektronnogo perehodu z kolivann�mi ma-

tric�, wo v�dpov�da�t~ tak zvanim osoblivim (kri-

tiqnim) toqkam fononnogo spektra kristala. Dan�

pro dinam�ku �ratok sul~fat�v nam ne v�dom�, tomu

dl� �nterpretac�Ýspostere�enih maksimum�v Ýh z�sta-

vl�li �z spektrami KRS \qistih" ta spec��l~no

le�ovanih s�rko� kristal�v sul~fat�v. Pri c~omu

bulo pokazano, wo osnovn� p�ki FK znahod�t~ v�d-

pov�dn�st~ u spektrah KRS [39{41]. Razom z tim pri-

verta uvagu na�vn�st~ du�e skladnoÝ, nasiqenoÝ de-

tal�mi strukturi fononnih kril u spektrah kri-

stal�v z va�kim kat�onom �ratki. Tak, dl� kristal�v

sul~fat�v rub�d�� ta cez�� FK mo�e za�mati du�e

xiroki� d��pazon 0{300 sm

�1

� m�stiti pri c~omu do

13 p�k�v u struktur�FK �k dl� ser�ÝA, tak � dl� ser�Ý

B (ris. 5, kriva 4). �ntensivn�st~ cih d�l�nok u FK

 zanadto veliko�, �k dl� perehod�v za uqast� 2{3{h

fonon�v, a na��ntensivn�x� p�ki FK ne ma�t~ ana-

log�v u spektrah KRS, � ot�e, voni ne porod�u�t~s�

kolivann�mi �ratki.

�k poperedn po�snenn� pohod�enn� cih p�k�v mi

vislovili pripuwenn� pro Ýhn�� zv'�zok �z centrami

�nxogo tipu [40]. Hoqa, �k pokazano viwe, u sul~fa-

tah lu�nih metal�v, p�ddanih v�dpalu abo oder�anih
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z rozplavu, osnovnim tipom centr�v l�m�nescenc�Ý 

an�oni S

�

2

, wo rozm�wu�t~s� na m�sc� grup SO

2�

4

, od-

nak ne mo�na vikl�qati mo�liv�st~ Ýh m��vuzlo-

vogo roztaxuvann�. U c~omu vipadku vinika neob-

h�dn�st~ ne�tral�zac�Ý neskompensovanogo zar�du -1,

wo mo�e buti real�zovano,napriklad, za rahunok do-

datkovogo le�uvann� kristal�v pozitivno zar�d�e-

nimi �onami. Dl� dodatkovogo le�uvann� mi zasto-

suvali spoluki tipuMe

+

Hal

�

,Me

2+

Hal

�

2

,Me

+

SO

4

,

Me

2+

SO

4

, de Me

+

=Ss

+

, Tl

+

; Me

2+

=Ca

2+

, Ba

2+

;

Hal=Cl

�

, Br

�

. Detal~n� dosl�d�enn� provedeno na

koncentrac��nih ser��h kristal�vNa

2

SO

4

, aktivova-

nih kat�onami Ca

2+

ta Va

2+

: (Na

2

SO

4

-Me

2+

). Vib�r

viznaqavs� tim, wo kartina spektr�v dl� kristal�v

Na

2

SO

4

u Ýhn~omu vih�dnomu stan�, tobto bez Me

2+

,

 na�prost�xo�: u spektrah l�m�nescenc�Ý sposter�-

gali lixe odnu ser�� v�bronnih smu�ok| A. Anal�z

spektral~nih zm�n zale�no v�d koncentrac�Ý Me

2+

sv�dqit~, wo z uvedenn�m u kristal kat�on�v Me

2+

�ntensivn�st~ smu�ok ser�Ý A zmenxut~s�, a na v�d-

stan� 100{200 sm

�1

v�d v�dpov�dnih BFL z'�vl�t~s�

nova ser�� v�bronnih smu�ok | X (ris. 7a). Oqe-

vidno, za rahunok vzamod�Ý z kompensatorom � po-

ni�enn� vnasl�dok c~ogo simetr�Ý zn�mat~s� zabo-

rona na perehodi m�� dvoma skladovimi stan�v

2

�

MA S

�

2

.U spektrah pri c~omu mo�na oq�kuvati pro�v

do qotir~oh l�n�� dl� ko�nogo v�bronnogo perehodu.

Vihod�qi same z cih m�rkuvan~, mi vva�amo, wo

l�n�Ý a(x), b(x), c(x) ta d(h) (ris. 7a) v�dpov�da�t~

qotir~om mo�livim perehodam m�� zbud�enim ta

osnovnim stanami MA S

�

2

. Takim qinom, l�m�nes-

cenc�� na v�dstan� 100{300 sm

�1

v�d BFL osnovnoÝ

ser�Ý A (smu�ki ser�Ý X) d��sno mo�na pov'�zuvati

z� zgadanimi viwe m��vuzlovimi centrami S

�

2

, wo

vzamod��t~ �z �onom{kompensatoromMe

+(2+)

.

Ustanovlenn� pohod�enn� smu�ok \qervonoÝ" l�-

m�nescenc�Ý (C + c) potrebu dodatkovih dosl�d�en~,

tomu v c�� robot� �ogo ne obgovor�mo. V�dznaqimo

t�l~ki, wo na nax pogl�d, voni tako� pov'�zan� z

centrami na osnov� MA S

�

2

, wo znahod�t~s� u vuz-

lah �ratki na m�sc� sul~fatnoÝ grupi, ale dl� �kih

efektivni� (v�dnosno �ratki) zar�d +1, na v�dm�nu

v�d centr�v, wo zumovl��t~ osnovn� A ta B ser�Ý v

spektrah, kompensut~s� lokal~nim, a ne prostoro-

vim sposobom.

VII. VISNOVKI

Fotol�m�nescenc�� kristal�v sul~fat�v lu�nih

metal�v pov'�zana z defektami Ýhn~oÝ kristal�qnoÝ

�ratki. K�l~k�st~ defekt�v znaqno zrosta vnasl�dok

teplovogo v�dpalu zrazk�v abo Ýh plavlenn�. Defek-

tami, wo mo�ut~ buti vi�vlen� l�m�nescentnim me-

todom  atomarn�ta molekul�rn� �oni s�rki (S

�

, S

�

2

),

wo utvor��t~s� vnasl�dok rozpadu molekul�rnih

sul~fatnih grup SO

2�

4

.
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THE SYSTEM OF THE PHOTOLUMINESCENCE CENTERS IN THE THERMALLY

TREATED ALKALI METALS SULPHATE CRYSTALS

S. G. Nedilko

Taras Shevchenko Kyiv University, Department of Physics,

6 akad. Glushkova Pr., Kyiv, UA{252022, Ukraine

The new results of the luminescence properties investigations of the alkali metals sulphate polycrystals are

presented in this review. The main earlier received results are briey mentioned. It was shown that structure and

chemical transformations of those had been realized after a thermal treatment of the polycrystalline sulphate com-

pounds resulted in simple one{atomic and molecular emission centers formation. The basic spectral-luminescence

characteristics were established and the conclusions about the nature and structure of respective luminescence

centers were made.
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