ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 2, ˝ 4 (1998) s. 541–544

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 2, No. 4 (1998) p. 541–544

DOSL¨D”ENN L“M¨NESCENC¨Õ ZM¨XANOGO L¨T¨„–CEZ¨˝VOGO HLORIDU ¨Z ZASTOSUVANNM SINHROTRONNOGO VIPROM¨N“VANN

V. B. Mihaȷlik L~v˛vs~kiȷ derıavniȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, vul. Kirila ˛ Mefod˛ffl, 8, L~v˛v, 290005, UkraÝna (Otrimano 25 ltogo 1998 r.)

Priveden˛ rezul~tati dosl˛dıennffl lm˛nescentnih vlastivosteȷ zm˛xanogo l˛t˛ȷ– cez˛‚vogo hloridu z vikoristannfflm sinhrotronnogo viprom˛nvannffl. Porffld ˛z smugami dovgotrivalogo (10^{−6} s) viprom˛nvannffl, fflk˛ zumovlen˛ viprom˛nval~no rekomb˛nac˛‚ defektnih centr˛v (2.5 eV) ta rozpadom avtolokal˛zovanih eksiton˛v (2.9 ta 4.2 eV), u spektrah lm˛nescenc˛Ý vifflvlena xiroka smuga z maksimumom 4.4 eV ta konstanto p˛slfflsv˛qennffl 2.0±0.1 ns, fflka zbudıu‚t~sffl fotonami z enerİ˛‚ ponad 14.1 eV. C smugu ˛nterpretu‚mo fflk dom˛xkovu ostovno–valentnu lm˛nescenc˛ (OVL), obumovlenu viprom˛nval~no rekomb˛nac˛‚ valentnih elektron˛v ta d˛rok u 5p–ostov˛ cez˛.

Kl¸qovfi slova: Ostovno–valentna lm˛nescenc˛ffl, ostovn˛ zbudıennffl, spektri zbudıennffl, k˛netika lm˛nescenc˛Ý.

PACS number(s): 71.55.–i, 78.55.Fv

I. VSTUP

Dom˛xkova ostovno–valentna lm˛nescenc˛ffl (OVL) ˛dentif˛kovana newodavno v rffld˛ hlorid˛v z dom˛xko cez˛ fflk specif˛qniȷ kanal viprom˛nval~nogo rozpadu ostovnih zbudıen~ [1]. Ostovn˛ 5p–elektroni ȷon˛v cez˛ formut~ u cih spolukah dom˛xkov˛ r˛vn˛ v enerİetiqnomu ˛nterval˛ m˛ı ostovno ta valentno zonami matric˛. Unasl˛dok maloÝ enerİ˛Ý ȷon˛zac˛Ý 5p–ostova cez˛ (∼ 14 eV) enerİetiqna v˛ddal~ m˛ı cimi r˛vnfflmi ta valentno zono ‚ menxo an˛ı xirina zaboronenoÝ zoni E_g matric˛. Tomu bezviprom˛nval~niȷ Oıe–rozpad, fflkiȷ zviqaȷno ‚ osnovnim kanalom relaksac˛Ý ostovnih zbudıen~ [2, 3], sta‚ enerİetiqno zaboronenim. Za v˛dsutnosti Oıe–proces˛v qas ıittffl dom˛xkovih ostovnih zbudıen~ zrosta‚ do ∼ 10^{−9} s, wo viznaqa‚t~sffl ȷmov˛rn˛st Ýhn~oÝ viprom˛nval~noÝ rekomb˛nac˛Ý z valentnimi elektronami. Dom˛xkova OVL, fflka vinika‚ v takih sistemah, t˛‚ qi ˛nxo m˛ro pov’fflzana z rffldom ˛nxih efekt˛v — takih, fflk termal˛zac˛ffl ȷ lokal˛zac˛ffl ostovnih d˛rok, nepruıne rozs˛fflnnffl elektron˛v, stvorennffl defekt˛v, peredaqa enerİ˛Ý zbudıennffl towo. Use ce znahodit~ svo‚ v˛dobraıennffl u spektral~nih ˛ k˛netiqnih harakteristikah viprom˛nvannffl. Tomu dosl˛dıennffl dom˛xkovoÝ OVL dat~ un˛kal~nu moıliv˛st~ prosteıiti evolc˛ visokoenerİetiqnih ostovnih zbudıen~ za dopomogo tradic˛ȷnih metod˛v spektroskop˛Ý qasovogo rozd˛lennffl. Prikladom c~ogo moıut~ buti newodavn˛ dosl˛dıennffl osoblivosteȷ rozpadu ostovnih zbudıen~ u zm˛xanih kristalah Rb_{1−x}Cs_xF [4], K_{1−x}Cs_xCl [5] ta Rb_{1−x}Cs_xCl [6]. We odna priqina ˛nteresu do vivqennffl dom˛xkovoÝ OVL pov’fflzana z perspektivo moılivogo zastosuvannffl spoluk z v˛dpov˛dnimi vlastivostfflmi dlffl stvorennffl efektivnih ta xvidkod˛qih detektor˛v ȷon˛zuqogo viprom˛nvannffl [7].

Meto naxoÝ roboti bulo dovesti ˛snuvannffl dom˛xkovoÝ OVL u we odn˛ȷ sistem˛ z rffldu luınih hlorid˛v z dom˛xko cez˛ — hlorid˛ l˛t˛, a takoı dosl˛diti spektral~no–k˛netiqn˛ harakteristiki viprom˛nvannffl. Osk˛l~ki l˛t˛ȷ–cez˛‚viȷ hlorid ‚ nevporffldkovano sistemo, na v˛dm˛nu v˛d tverdih rozqin˛v zam˛wennffl tipu luıniȷ galoÝd–galoÝd cez˛ [8], to dosl˛dıennffl osoblivosteȷ dom˛xkovoÝ OVL u tak˛ȷ spoluc˛ viklika‚ osobliviȷ ˛nteres z poglffldu perev˛rki osnovnih zakonom˛rnosteȷ, vifflvlenih dlffl spoluk ˛z vporffldkovano strukturo.

II. METODIKA DOSL�DȷEN^

Eksperimental~n˛ vz˛rc˛ l˛t˛ȷ–cez˛‚vogo hloridu, wo m˛stfflt~ 0.27 molfflrnih qastin CsCl, buli sintezovan˛ u kvarcevih ampulah z v˛dpov˛dnih sum˛xeȷ monokristal˛qnih hlorid˛v l˛t˛ ta cez˛. Odnor˛dn˛ vz˛rc˛ horoxoÝ optiqnoÝ fflkosti z kristal˛qnim bliskom v˛d skol˛v buli virowen˛ z rozplavu metodom Bridımena.

Vim˛rvannffl spektral~nih ta k˛netiqnih parametr˛v lm˛nescenc˛Ý pri zbudıenn˛ viprom˛nvannfflm VUF–d˛fflpazonu spektra v˛d sinhrotronnogo dıerela buli proveden˛ na stanc˛Ý SUPERLUMI u Gamburz~k˛ȷ sinhrotronn˛ȷ laborator˛Ý HASYLAB (N˛meqqina). Dokladniȷ opis aparaturi ta metodiki lm˛nescentnih dosl˛dıen~ zrobleniȷ u pokliku [9]. Vikoristannffl metodiki spektroskop˛Ý z qasovim rozd˛lennfflm dalo zmogu okremo re‚struvati spektri zbudıennffl ta lm˛nescenc˛Ý xvidkoÝ (∼ 10^{−9} s) ta pov˛l~noÝ (∼ 10^{−6} s) skladovih viprom˛nvannffl.

III. REZUL^TATI TA OBGOVORENN˚

Na ris. 1 naveden˛ spektri lm˛nescenc˛Ý spoluki LiCl–0.27 CsCl, oderıan˛ pri zbudıenn˛ fotonami z enerİ˛‚ 21 eV. k vidno z ris. 1a, pri T =300 K

V. B. MIHA„LIK

osnovniȷ vklad v ˛nteİral~niȷ spektr viprom˛nvannffl da‚ xvidka skladova z maksimumom pri 4.4 eV ta p˛vxirino bliz~ko 1.6 eV. U smuz˛ viprom˛nvannffl z maksimumom 2.9 eV dom˛nu‚ pov˛l~na skladova. Oholodıennffl zrazka do 9 K privodit~ do zm˛ni formi konturu spektra lm˛nescenc˛Ý ta ȷogo rozxirennffl v niz~koenerİetiqnu oblast~ (ris. 1b). Ostannffl obstavina vkazu‚ na pofflvu dodatkovih smug viprom˛nvannffl v c˛ȷ oblast˛. U spektr˛ pov˛l~noÝ komponenti lm˛nescenc˛Ý pri 9 K q˛tko rozr˛znfflt~sffl smugi z maksimumami 4.2, 2.9 eV ta niz~koenerİetiqne pleqe v okol˛ 2.5 eV. Spektral~ne poloıennffl perxoÝ z cih smug korel‚ z maksimumom viprom˛nvannffl avtolokal˛zovanogo eksitona (ALE) u hlorid˛ l˛t˛, fflkiȷ roztaxovaniȷ pri 4.18 eV ˛ harakterizu‚t~sffl qasom p˛slfflsv˛qennffl ∼ 10^{−4} s (T =4.2 K) [10].

Ris. 1. Spektri lm˛nescenc˛Ý LiCl–0.27CsCl, oderıan˛ pri zbudıenn˛ fotonami z enerİ˛‚ 21 eV. Naveden˛ sumarniȷ spektr viprom˛nvannffl (1) ta ȷogo xvidka (2) ȷ pov˛l~na (3) komponenti. T = 300 (a) ta 9 K (b).

U newodavn˛ȷ robot˛ [11] smuga lm˛nescenc˛Ý 2.92 eV z dovgotrivalim qasom p˛slfflsv˛qennffl (∼ 10^{−6} s), wo prosteıu‚t~sffl v qistomu CsCl, pov’fflzana z viprom˛nvannfflm π–komponenti ALE. Pri 5 K v c~omu kristal˛ takoı vifflvlena smuga lm˛nescenc˛Ý v okol˛ 2.6 eV z trivalim qasom p˛slfflsv˛qennffl, fflku ˛nterpretut~ fflk tunel~nu viprom˛nnval~nu rekomb˛nac˛ bliz~koroztaxovanih V_k– ta F – centr˛v. Beruqi do uvagi korelfflc˛ qasovih ta spektral~nih parametr˛v viprom˛nvannffl u CsCl z v˛dpov˛dnimi harakteristikami smug lm˛nescenc˛Ý, wo sposter˛gat~sffl u l˛t˛ȷ–cez˛‚vomu hlorid˛ v okol˛ 2.9 ta 2.6 eV, log˛qno pripustiti, wo voni mat~ taku ı samu prirodu, fflk ˛ v CsCl.

k vipliva‚ z por˛vnfflnnffl ris. 1a ta 1b, struktura spektra viprom˛nvannffl xvidkoÝ komponenti zalixa‚t~sffl praktiqno nezm˛nno pri poniıenn˛ temperaturi. K˛netika spadu ˛ntensivnosti lm˛nescenc˛Ý u smuz˛ z maksimumom 4.4 eV takoı ne zaleıit~ v˛d temperaturi, a konstanta p˛slfflsv˛qennffl stanovit~ 2.0±0.1 ns (div. ris. 2). Struktura ˛mpul~su, wo sposter˛ga‚t~sffl v okol˛ 14 ta 55 ns, zumovlena aparaturnimi osoblivostfflmi.

Ris. 2. Kriva spadu ˛mpul~su lm˛nescenc˛Ý smugi 4.4 eV u LiCl–0.27CsCl (T =300 K). Zbudıennffl fotonami z enerİ˛e 21 eV.

Zaznaqen˛ osoblivost˛ c˛‚Ý smugi lm˛nescenc˛Ý, a takoı oc˛nki enerİetiqnoÝ strukturi spoluki sv˛dqat~, wo viprom˛nvannffl ma‚ ostovno–valentnu prirodu. Bezposeredn˛ȷ dokaz c~ogo faktu oderıaniȷ ˛z vim˛rvan~ spektr˛v zbudıennffl lm˛nescenc˛Ý. k vidno z ris. 3 (kriva 1), de pokazano spektr zbudıennffl smugi 4.4 eV u LiCl-0.27 CsCl, xvidka komponenta viprom˛nvannffl ma‚ q˛tko okresleniȷ por˛g v okol˛ 14.1 eV, wo v˛dpov˛da‚ poqatkov˛ fotoȷon˛zac˛Ý 5p–ostovnih r˛vn˛v Cs. Poloıennffl c~ogo poroga zbudıennffl dovol˛ dobre korel‚ z poqatkom zbudıennffl vlasnoÝ OVL u CsCl (ris. 3, kriva 2), wo takoı sv˛dqit~ na korist~ zaproponovanoÝ ˛nterpretac˛Ý.

Osk˛l~ki naȷbliıqa ostovna zona kat˛ona l˛t˛ roztaxovana v raȷon˛ 60 eV [12], to c˛lkom oqevidno, wo ȷogo ostovn˛ stani ne profflvlffltimut~sffl u navedenih spektrah zbudıennffl dom˛xkovo˛ OVL l˛t˛ȷ– cez˛‚vogo hloridu. Otıe, osoblivost˛ spektra zbudıennffl sl˛d rozglffldati, vrahovuqi uqast~ lixe

DOSL¨D”ENN L“M¨NESCENC¨Õ ZM¨XANOGO L¨T¨„–CEZ¨˝VOGO HLORIDU . . .

ostovnih stan˛v cez˛ ta hloru v procesah peretvorennffl enerİ˛Ý. Ce ‚ osnovna v˛dm˛nn˛st~, wo viznaqa‚ osoblivost˛ ˛nterpretac˛Ý dlffl l˛t˛ȷ–cez˛‚vogo hloridu v por˛vnfflnn˛ z ˛nximi zm˛xanimi hloridami cez˛, de uqast~ ostovnih stan˛v matric˛ sutt‚vo viznaqa‚ strukturu spektra zbudıennffl dom˛xkovoÝ OVL [5, 6]. Tak, na protivagu spektram zbudıennffl vlasnoÝ OVL u CsCl ˛ dom˛xkovoÝ OVL u K_{1−x}Cs_xCl ta Rb_{1−x}Cs_xCl, fflk˛ demonstrut~ pevnu strukturu v oblast˛ fotoȷon˛zac˛Ý kat˛onnih ostov˛v, u spektr˛ zbudıennffl LiCl–0.27 CsCl v raȷon˛ 14–25 eV sposter˛ga‚mo xiroku bezstrukturnu smugu.

Ris. 3. Spektri zbudıennffl smug lm˛nescenc˛Ý 4.4 eV u LiCl–0.27 CsCl (1) ta 4.5 eV u CsCl (2) (T =300 K).

Veliqina sv˛tlovihodu lm˛nescenc˛Ý ‚ maksimal~- no ˛ praktiqno post˛ȷno pri zbudıenn˛ v oblast˛ 17–22 eV. Koli enerİ˛ffl foton˛v pereviwu‚ 22 eV, u spektr˛ sposter˛ga‚mo pad˛nnffl sv˛tlovihodu dom˛xkovoÝ OVL, wo zmenxu‚t~sffl maȷıe vdvo‚ pri 25 eV. Ceȷ efekt ‚ nasl˛dkom visnaıennffl perehod˛v 5pCs — zona prov˛dnosti ta poqatkom zbudıennffl 4s stan˛v an˛ona, fflk˛ rozpadat~sffl bezviprom˛nval~no qerez Oıe–proces ˛ ne privodfflt~ do pofflvi d˛rok u 5p–ostov˛ cez˛. Z rostom enerİ˛Ý zbudıennffl sposter˛ga‚mo postupove narostannffl ˛ntensivnosti dom˛xkovoÝ OVL. Ce moına pov’fflzati z procesami pomnoıennffl elementarnih zbudıen~ u 5p–ostov˛ cez˛, fflk˛ poqinat~ profflvlffltisffl pri enerİ˛fflh >28 eV, wo v˛dpov˛da‚ podvo‚nomu znaqenn enerİ˛Ý fotoȷon˛zac˛Ý 5pCs–stan˛v [13].

IV. VISNOVKI

Oderıan˛ rezul~tati sv˛dqat~, wo smuga viprom˛nvannffl z maksimumom 4.4 eV, vifflvlena u zm˛xanomu l˛t˛ȷ–cez˛‚vomu hlorid˛, zumovlena viprom˛nval~no rekomb˛nac˛‚ elektron˛v valentnoÝ zoni z d˛rkami, utvorenimi v 5p–ostov˛ cez˛. Tak samo, fflk ˛ v ˛nxih luınih hloridah z dom˛xko cez˛, osnovniȷ vklad u dom˛xkovu OVL da‚ bezposeredn‚ zbudıennffl ostovnih stan˛v cez˛.

POD˚KA

Avtor vislovl‚ podfflku doktorov˛ f˛z.–mat. nauk A. S. Voloxinovs~komu za dopomogu v provedenn˛ eksperimentu ta ˛nterpretac˛Ý rezul~tat˛v, a takoı profesorov˛ G. C˛mmererov˛ za nadanu moıliv˛st~ provesti vim˛rvannffl z vikoristannfflm sinhrotronnogo viprom˛nvannffl.

[1] A. S. Voloxinovs~kiȷ, V. B. Mihaȷlik, P. O. Rodniȷ, M. S. P˛dziraȷlo, M. V. Kucik, S. V. Sirotk, O. M. res~ko, Ukr. f˛z. ıurn. 41, 77 (1996).

[2] G. J. Lapeyre, A. D. Baer, J. Hermanson, J. Anderson, J. A. Knapp, P. L. Gobby, Solid State Commun. 15, 1601 (1972).

[3] M. Kamada, O. Aita, K. Ichikawa, K. Tsutsumi, Phys.

Rev. B 36, 4962 (1987).

[4] M. Itoh, M. Ohno, S. Hasimoto, Phys. Rev. Lett. 69, 1133 (1992).

[5] A. S. Voloshinovskii, V. B. Mikhailik, M. S. Mikhailik, P. A. Rodnyi, E. N. Mel’chakov, I. H. Munro, C. Mythen, D. Shaw, G. Zimmerer, J. Becker, M. Runne, Solid State Commun. 103, 689 (1997).

[6] A. S. Voloxinovs~kiȷ, V. B. Mihaȷlik, M. S. Mihaȷlik, G. B. Strigank, ”urn. f˛z. dosl. 2, 371 (1998).

[7] A. S. Voloshinovskii, V. B. Mikhailik, P. A. Rodnyi, Radiat. Measur. 24, 383 (1995).

[8] B. G. Korxunov, V. V. Safonov, D. V. Drobot, Fazovye ravnovesiffl v galoidnyh sistemah (Metalurgiffl, Moskva, 1979).

[9] G. Zimmerer, Nucl. Instrum. Methods A 308, 178 (1991).

[10] K. S. Song, R. T. Williams, Self–Trapped Excitons (Berlin Heidelberg, Springer–Verlag, 1993).

[11] A. Lushchik, E. Feldbakh, A. Frorip, K. Ibragimov, I. Kuusmann, Ch. Luchchik, J. Phys. Cond. Matt. 6, 2357 (1994).

[12] S. T. Pantelides, Phys. Rev. B 11, 2391 (1975). [13] M. Kirm, I. Martinson, A. Lushchik, K. Kalder, R. Kink, Ch. Lushchik, A. Lohmus, Solid State Commun. 90, 741 (1994).

V. B. MIHA„LIK

LUMINESCENCE INVESTIGATIONS OF MIXED LITHIUM–CESIUM CHLORIDE USING SYNCHROTRON RADIATION

V. B. Mikhailik The Ivan Franko State University of Lviv, Chair of Experimental Physics 8 Kyrylo i Mefodii Str., Lviv, UA–290005, Ukraine

Emission characteristics of mixed lithium–cesium chloride compounds were studied using synchrotron radiation. In addition to the long–living (10^{−6} s) luminescence bands, attributed to the radiative decay of defect centers (2.5 eV) and self–trapped excitons (2.9 and 4.2 eV), a fast wide–band emission peaked at 4.4 eV with the decay constant of 2.0± 0.1 ns is found to emerge at excitation by photons with the energy above 14.1 eV. This band is assigned to the impurity core–valence luminescence (CVL) caused by radiative recombination of valence electrons and 5pCs–core holes.