ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 2, ˝ 4 (1998) s. 567–572

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 2, No. 4 (1998) p. 567–572

EKSITON–FONONNA VZA�MODI˚ V KRISTALAH CsPbCl_{3(1−x)}I_{3x} (x=0. . .1)

M. V. Kucik^1, S. V. Mfflgkota^2, M. S. Pidziraȷlo^1 1L~v˛vs~kiȷ derıavniȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, vul. Kirila ˛ Mefod˛ffl, 8, L~v˛v, 290005, UkraÝna 2L~v˛vs~ka Akadem˛ffl vetepinapnoÝ medicini ˛m. S. Z. Ţıic~kogo, vul. Pekars~ka, 50, L~v˛v, 290010, UkraÝna (Otrimano 2 bereznffl 1998 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 2 lipnffl 1998 r.)

Vim˛rfflno spektri v˛dbivannffl poblizu kra poglinannffl ta spektri fotolm˛nescenc˛Ý tverdih rozqin˛v CsPbCl_{3(1−x)} I3x (x=0...1) u temperaturnomu d˛fflpazon˛ 4.2–80 K. Pri 4.2 K v kristalah z x = 0; 0.33 i 0.5 vifflvleno eksitonn˛ ser˛Ý smug v˛dbivannffl (2.981; 2.987 ˛ 2.989 eV dlffl n = 1 v˛dpov˛dno). Dlffl rexti kristal˛v (x = 0.66; 1) ma‚ m˛sce dubletna struktura smug, fflka vinika‚ vnasl˛dok kristal˛qnogo rozweplennffl (ΔE ≃ 35 meV). Obqisleno enerİ˛Ý zv’fflzku ˛ rad˛usi eksiton˛v, xirini zaboronenih zon ˛ d˛elektriqn˛ stal˛ kristal˛v. Rad˛us eksitona zmenxu‚t~sffl v m˛ru zrostannffl koncentrac˛Ý ȷon˛v ȷodu (10.8 Å dlffl CsPbCl3 ˛ 8.0 Å dlffl CsPbI3). Pri zb˛l~xenn˛ veliqini eksiton–fononnoÝ vza‚mod˛Ý v dosl˛dıuvanih tverdih rozqinah relaksac˛ffl elektronnogo zbudıennffl privodit~ do viprom˛nvannffl ne t˛l~ki v˛l~nih, ale ȷ lokal˛zovanih ta avtolokal˛zovanih eksiton˛v. Vifflvleno maȷıe ˛deal~nu per˛odiqn˛st~ rozm˛wennffl ȷon˛v Cl^− ta I^− v kristalah CsPbCl2 I ˛ CsPbClI2 .

Klqov˛ slova: eksiton–fononna vza‚mod˛ffl, zm˛xan˛ kristali, spektri v˛dbivannffl, spektri lm˛nescenc˛Ý, eksiton.

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

VSTUP

Interes do vivqennffl optiqnih vlastivosteȷ tverdih rozqiniv (TR) ȷonnih kristaliv zumovleniȷ moılivist zmini xirini Ýhn~oÝ zaboronenoÝ zoni v xirokiȷ spektral~niȷ oblasti. Taki doslidıennffl mat~ takoı fundamental~niȷ harakter, oskil~ki dozvolfflt~ vifflviti povedinku eksitoniv velikogo radiusa v nevporffldkovanih sistemah. Potenciffll~niȷ rel~‚f, zumovleniȷ flktuacifflmi skladu TR, sutt‚vo minffl‚ harakter ruhu eksitoniv: vid pidsilennffl rozsifflnnffl — do Ýh lokalizaciÝ. Vpliv nevporffldkovanosti na eksitonni stani qitko profflvlffl‚t~sffl v koncentraciȷnomu rozxirenni liniȷ eksitonnogo poglinannffl ȷ lminescenciÝ [1–3].

U galoÝdnih perovskitah CsPbCl_3 ˛ CsPbI_3 realizut~sffl rizni tipi eksiton–fononnoÝ vza‚mod˛Ý (EFV). U pezul~tat˛ c~ogo v spektpah lm˛nescenc˛Ý cih kpistal˛v ma‚ m˛sce vippom˛nval~niȷ pozpad abo v˛l~- nih eksiton˛v (VE) ta pozs˛vannffl Ýh na fononah p˛znih tip˛v (CsPbCl_3, slaba EFV), abo v˛l~nih, avtolokal˛zovanih (ALE) ta lokal˛zovanih eksiton˛v (CsPbI_3, ppom˛ıniȷ tip EFV) [4, 5]. C˛kavimi ‚ optiko–spektpal~n˛ dosl˛dıennffl TR CsPbCl_{3(1−x)}I_{3x} (x=0. . .1), nepepepvniȷ pffld fflkih ˛snu‚ zg˛dno z kpistalohem˛qnimi dosl˛dıennfflmi avtop˛v [6].

I. EKSPERIMENTAL^NA QASTINA

Dlffl vivqennffl mehan˛zmu EFV ppovodili dosl˛dıennffl niz~kotempepatupnih spektp˛v v˛dbivannffl (SV) ta spektr˛v lm˛nescenc˛Ý ppi T =4.2,. . .,80 K.

Vim˛pvannffl vikonuvali za dopomogo spektpofotometpiqnoÝ ustanovki, zmontovanoÝ na baz˛ spektpogpafa PGS–2. Kpistali vipowuvali u kvapcovih ampulah ˛z pozplavu metodom Stokbapİepa z sipovini mapki “Osq”. Spektpi lm˛nescenc˛Ý vim˛pvali z bokovogo topcffl zpazka.

II. REZUL^TATI EKSPERIMENTU TA ÕH OBGOVORENN

A. Spektri v˛dbivannffl

Dlffl dovgohvil~ovogo kpa spektpa fundamental~- nogo poglinannffl v kpistalah CsPbCl_3 spostep˛ga‚mo kvaz˛vodnevu eksitonnu sep˛, fflku tpaktu‚mo fflk ppfflm˛ pepehodi v R–toqc˛ zoni Bpillena [4, 7– 9]. Eksiton vinika‚ v rezul~tat˛ vnutp˛xn~okat˛onnogo pepeh˛du u ȷon˛ Pb^{2+} m˛ı elektponnimi stanami 6s^2 → 6s6p. Kvaz˛vodnev˛ sep˛Ý spostep˛ga‚mo u SV tvepdih pozqin˛v CsPbCl_2I ta CsPbCl_{1.5}I_{1.5}, a dlffl spoluk CsPbClI_2 ta CsPbI_3 stpuktupa eksitonnih SV ma‚ dubletniȷ hapaktep (pis. 1). Ppipoda c~ogo dubleta pov’fflzana z tim, wo D_{2h}–cimetp˛Ý kpistal˛qne pole CsPbI_3 pozwepl‚ zbudıeniȷ p˛ven~ 3P_1 ȷona Pb^{2+} na tpi komponenti. Unasl˛dok qogo dlffl nepolfflpizovanogo sv˛tla u SV spostep˛ga‚mo dubletnu stpuktupu, a dlffl polfflpizac˛ȷ E ‖ a ˛ E ‖ c u SV spostep˛ga‚moodnu abo dv˛ komponenti, v˛dpov˛dno [5].

Mi shil~n˛ vvaıati, wo ne t˛l~ki simetp˛ffl kpistal˛qnogo polffl viznaqa‚ ppipodu eksitonnih pepehod˛v u kpistalah CsPbX_3 (X = Cl, Br, I). Vaılivo ‚ takoı veliqina m˛ımolekulfflpnoÝ vza‚mod˛Ý v meıah elementapnoÝ kom˛pki, fflka zb˛l~xu‚t~sffl v gomolog˛qnomu pffld˛ CsPbCl_3→CsPbBr_3→CsPbI_3. D˛ȷsno, koef˛c˛‚nt upakuvannffl γ dlffl vkazanogo pffldu kpistal˛v zposta‚ (0.58 → 0.65 → 0.72 v˛dpov˛dno). Ppi c~omu posil‚t~sffl vza‚mod˛ffl ȷona Pb^{2+} z l˛İandnim otoqennfflm xesti ȷon˛v X^−. Ce ppivodit~ do zb˛l~xennffl EFV u c~omu gomolog˛qnomu pffld˛. Tomu ȷ zposta‚ ȷmov˛pn˛st~ avtolokal˛zac˛Ý eksiton˛v u kpistalah APbI_3 (A = K, Rb, Cs) [5].

Ris. 1. Eksitonn˛ spektri v˛dbivannffl kristal˛v CsPbCl_{3(1−x)} I3x (x = 0 . . . 1) pri 5 K.

Anal˛z stpuktupi SV kpistal˛v CsPbCl_{3(1−x)}I_{3x} (x=0. . .1) pokazu‚, wo vona vklada‚t~sffl u kvaz˛vodnev˛ sep˛Ý (osoblivo ce pom˛tno pri polfflpizac˛ȷnih vim˛pvannfflh). Tomu dlffl vkazanih viwe spoluk bulo znaȷdeno xipinu zaboponenoÝ zoni E_g, enepİ˛Ý zv’fflzku eksiton˛v F , d˛elektpiqnu stalu v oblast˛ eksitonnogo poglinannffl ε ˛ pad˛us eksitona r_n, vihodfflqi z v˛domih sp˛vv˛dnoxen~ [10, 11]:

E_n = E_g − F n^2 ; F = ( μ m ) R ε^2 ;

r_n = a_0 ( m μ ) εn^2,

de μ — ppivedena masa eksitona, R — stala Pidbepİa, bop˛vs~kiȷ pad˛us atoma vodn a_0=0.53 Å, m — masa v˛l~nogo elektpona. Rezul~tati vim˛pvan~ podan˛ v tablicfflh 1 ˛ 2.

Osk˛l~ki parametri elementarnoÝ kom˛rki niz~- kotemperaturnoÝ romb˛qnoÝ fazi kristala CsPbCl_3 stanovlfflt~ a=11.2 Å; b=11.2 Å; c=11.4 Å [12], a dlffl kristala CsPbI_3 — a=4.8 Å; b=17.8 Å; c=10.5 Å [13], to z tablic~ baqimo, wo lixe zbudıen˛ stani eksitona vihodfflt~ za meı˛ elementapnoÝ kom˛pki dosl˛dıuvanih kpistal˛v. Dlffl kpistala CsPbClI_2 vıe q˛tko vidno kpistaliqne pozweplennffl, zumovlene nafflvn˛st ȷona ȷodu v elementarn˛ȷ kom˛rc˛.

Ris. 2. Temperaturna zaleın˛st~ spektral~nogo poloıennffl eksitonnogo p˛ka v˛dbivannffl E^R_1 v kristalah CsPbCl3 (kriva 1), CsPbCl2 I (kriva 2), CsPbCl1.5 I1.5 (kriva 3) ta CsPbI3 (kriva 4).

Ppi p˛dviwenn˛ tempepatupi v˛d 4.2 K do 80 K eksitonn˛ SV dosl˛dıuvanih kpistal˛v zm˛wut~sffl v b˛k b˛l~xih enepİ˛ȷ, a dlffl kpistala CsPbI_3 — u b˛k menxih enepİ˛ȷ (pis. 2). Priqino takogo spektral~nogo zm˛wennffl p˛k˛v v˛dbivannffl ‚, oqevidno, zb˛l~xennffl parametr˛v elementarnoÝ kom˛rki [14]. Ale ˛z zb˛l~- xennfflm koncentrac˛Ý ȷodu v kristalah ceȷ vpliv zmenxu‚t~sffl, pro wo sv˛dqit~ zmenxennffl nahilu krivih 1–3 na ris. 2. Tobto z p˛dviwennfflm temperaturi profflvlffl‚t~sffl konkuruqiȷ faktor, pov’fflzaniȷ ˛z rostom EFV, fflkiȷ sta‚ dom˛nuqim u kristal˛ CsPbI_3, zumovlqi v n~omu protileıniȷ niz~koenerİetiqniȷ zsuv maksimum˛v SV. Z c~ogo vipliva‚, wo hapaktep tempepatupnogo zm˛wennffl spektpal~- nogo poloıennffl eksitonnogo p˛ka E^R_1 v c~omu tip˛ kpistal˛qnih spoluk ‚ pezul~tatom konkupentnih vpliv˛v na v˛dpov˛dn˛ elektponn˛ pepehodi fflk zm˛ni staloÝ İpatki, tak ˛ veliqini EFV [4, 5, 14].

EKSITON–FONONNA VZA˝MODI V KRISTALAH CsPbCl_{3(1−x)} I3x (x=0. . .1)

Kpistal E^R_1 , eV E^R_2 , eV E_g, eV F , meV ε r_1, Å CsPbCl_3 2.981 3.030 3.046 65 10.2 10.8 CsPbCl_2I 2.987 3.033 3.048 61 10.6 11.2 CsPbCl_{1.5}I_{1.5} 2.989 3.040 3.057 68 10 10.6

Tablicffl 1. Spektpal~ne poloıennffl eksitonnih p˛k˛v u SV kristala CsPbCl3 ˛ tvepdih pozqin˛v CsPbCl2 I ˛ CsPbCl1.5 I1.5 E^R_n , Ýhnffl xipina zaboponenoÝ zoni Eg , enepİ˛ffl zv’fflzku eksitona F , d˛elektpiqna pponikliv˛st~ v oblast˛ eksitonnogo p˛ka poglinannffl ε ta pad˛us eksitona rn (n = 1) ppi 4.2 K.

Kpistal E^R_1 , eV E^{′R}_1 , eV E^{′R}_2 , eV E_g, eV F , meV ε r_1, Å CsPbClI_2 2.990 3.025 3.116 3.146 121 7.5 7.9 CsPbI_3 2.996 3.030 3.119 3.149 119 7.6 8.0

Tablicffl 2. Spektpal~ne poloıennffl eksitonnih p˛k˛v u SV kristala CsPbI3 ˛ tvepdogo pozqinu CsPbClI2 E^R_n , Ýhnffl xipina zaboponenoÝ zoni Eg , enepİ˛ffl zv’fflzku eksitona F , d˛elektpiqna pponikliv˛st~ v oblast˛ eksitonnogo p˛ka poglinannffl ε ta pad˛us eksitona rn (n = 1) ppi 4.2 K.

Okpemiȷ ˛ntepes viklika‚ hapaktep zaleınosteȷ E^R_1 ˛ E^R_2 v˛d veliqini molfflpnogo skladu peqovini (pis. 3). Hepepepvne zm˛wennffl spektpal~nogo poloıennffl cih veliqin z˛ zm˛no hem˛qnogo skladu pozqin˛v ukazu‚ na te, wo tak˛ tverd˛ rozqini povinn˛ buti kristal˛qnimi spolukami z per˛odiqnim rozm˛wennfflm an˛on˛v. Na ceȷ efekt qastkovo vkazut~ avtori [6].

Ris. 3. Spektral~ne poloıennffl eksitonnih p˛k˛v v˛dbivannffl E^R_1 ˛ E^R_2 dlffl kristal˛v CsPbCl_{3(1−x)} I3x (x = 0 . . . 1) pri 5 K.

B. Spektpi lm˛nescenc˛Ý

U spektrah lm˛nescenc˛Ý kpistal˛v CsPbCl_3, zbudıenih vippom˛nvannfflm (3.673 eV) n˛trogennogo lazepa (ris. 4), ppi 5 K vifflvleno vuz~k˛ smugi ppi

2.970, 2.962, 2.957 i 2.949 eV. Dosl˛dıuvan˛ kpictali buli qastkovo nappuıenimi, tomu smugu 2.982 eV [4] mi ne vifflvili. Pexta smug ‚ pozmitimi ˛ viglffldat~ fflk shodinki na fon˛ nepepepvnogo spektpa. Ppi p˛dviwenn˛ tempepatupi do 20 K m˛nffl‚t~sffl pepepozpod˛l ˛ntensivnosti m˛ı smugami ˛ z’fflvlfflt~sffl nov˛ smugi v oblast˛ 2.977 i 2.938 eV. Pan˛xe bulo vstanovleno [4, 8], wo visokoenepİetiqna smuga lm˛nescenc˛Ý 2.982 eV z˛ stoks˛vs~kim zm˛wennfflm 3 meV (23 sm^{−1}) v˛dpov˛da‚ sv˛qenn v˛l~nogo kat˛onnogo eksitona˛ pov’fflzana z pepehodom^3P_1→^1S_0 v ȷon˛ Pb^{2+} (vepxina valentnoÝ zoni fopmu‚t~sffl s–stanami ȷonu Pb^{2+} [7,9]). ¨nx˛ smugi pov’fflzan˛ z pozs˛fflnnfflm eksiton˛v na LO– i TO–fononah ˛ strukturnih defektah kristala. Takiȷ visnovok takoı p˛dtvepdıut~ pezul~tati vim˛pvan~ avtop˛v [15].

Ris. 4. Spektri eksitonnoÝ lm˛nescenc˛Ý kristala CsPbCl3 .

Dewo ˛nxa kaptina ppitamanna spektram lm˛nescenc˛Ý kpistal˛v CsPbI_3 pri analog˛qnomu (3.673 eV) zbudıenn˛ (pis. 5). Ppi tempepatup˛ 5 K v spektrah lm˛nescenc˛Ý sposter˛ga‚mo pleqe, fflke zb˛ga‚t~sffl z˛ spektral~nim poloıennfflm eksitonnogo p˛ka v˛dbivannffl pri 3.030 eV, tpi vuz~k˛ (3.004, 2.934 ˛ 2.900 eV) ta odnu xipoku (2.35 eV, ΔH = 0.176 meV) smugi. Enerİetiqna v˛ddal~ m˛ı vuz~kimi smugami sklada‚ 26, 70 ˛ 34 meV, v˛dpov˛dno. ¨ntensivn˛st~ u maksimum˛ xipokoÝ smugi v 50 paz˛v b˛l~xa, n˛ı ˛ntensivn˛st~ vuz~kih visokoenepİetiqnih smug. Ppi p˛dviwenn˛ tempepatupi ˛ntensivn˛st~ us˛h spektr˛v lm˛nescenc˛Ý zmenxu‚t~sffl. Perx˛ qotiri visokoenerİetiqn˛ vuz~k˛ smugi v˛dpov˛dat~ sv˛qenn v˛l~nogo ȷ pozs˛fflnih na LO– ˛ TO–fononah ta stpuktupnih defektah kpistala eksiton˛v (div. takoı [5]). Xipoka smuga lm˛nescenc˛Ý2.35 eV, wo zbudıu‚t~sffl v oblast˛eksitonnoÝ smugi poglinannffl, zm˛wena na 0.65 eV v stoksoviȷ b˛k [16]. Vona zagasa‚ za eksponenc˛ȷnim zakonom z qasom p˛slfflsv˛qennffl τ_0 = 7.0 mks ppi 4.2 K [5]. P˛zke pad˛nnffl ÝÝ ˛ntensivnosti v ˛ntepval˛ T = 4.2, . . ., 80 K sv˛dqit~ ppo maȷıe bezbap’‚pnu avtolokal˛zac˛ eksitona [17]. Tomu ÝÝ ppipisu‚mo sv˛qenn avtolokal˛zovanih eksiton˛v u kristal˛ CsPbI_3.

Ris. 5. Spektri eksitonnoÝ lm˛nescenc˛Ý kristala CsPbI3 .

Takim qinom, u kpistalah CsPbI_3 sp˛v˛snut~ sv˛qennffl v˛l~nih ˛ avtolokol˛zovanih eksiton˛v, wo vkazu‚ na nafflvn˛st~ v nih ppom˛ınogo hapaktepu EFV (za popepedn˛mi danimi [5], stala eksiton–fononnoÝ vza‚mod˛Ý g = 1).

Dosit~ c˛kavimi vifflvilis~ spektpi lm˛nescenc˛Ý zm˛xanih kpistal˛v CsPbCl_{3(1−x)}I_{3x} dlffl x = 0.33; 0.5 ta 0.66 ppi zbudıenn˛ l˛n˛‚ togo ı n˛trogennogo lazepa. Sv˛qennffl kpistala CsPbCl_2I ppi tempepatup˛ 5 K zosepedıeno, v osnovnomu, v oblast˛ 2.96 eV (ris. 6), fflk ˛ v kpistalah CsPbCl_3 (pis. 4). Ppote v oblast˛ 2.51 eV ppofflvlffl‚t~sffl q˛tko vipaıena smuga z p˛vxipino ≈ 0.1 eV. Ppi p˛dviwenn˛ tempepatupi do 20 K spektp lm˛nescenc˛Ý m˛nffl‚t~sffl slabo, a ppi 80 K smuga 2.51 eV gasne, zate vinika‚ xipoka smuga v oblast˛ 2.10 eV, hoqa ˛nteİpal~na ˛ntensivn˛st~ smugi eksitonnoÝ lm˛nescenc˛Ý 2.96 eV pada‚ neznaqno.

Ris. 6. Spektri eksitonnoÝ lm˛nescenc˛Ý kristala CsPbCl2 I.

Q˛tko vipaıenu smugu eksitonnoÝ lm˛nescenc˛Ý prosteıu‚mo u zm˛xanomu kpistal˛ CsPbCl_{1.5}I_{1.5} (pis. 7). Ppote vıe ppi 5 K z’fflvlfflt~sffl smugi vippom˛nvannffl v oblast˛ 2.81; 2.51 i 2.29 eV. Ppi p˛dviwenn˛ tempepatupi zmenxu‚t~sffl ˛nteİpal~na ˛ntensivn˛st~ eksitonnoÝ smugi 2.96 eV, ppote zposta‚ ˛ntensivn˛st~ smug 2.81 ˛ 2.29 eV. Ppi nagp˛vann˛ kpistala do 80 K pada‚ ˛ntensivn˛st~ smugi 2.81 eV.

Pop˛vnfflnnffl spektp˛v lm˛nescenc˛Ý ppi 80 K kpistal˛v CsPbCl_2I (pis. 6) ˛ CsPbCl_{1.5}I_{1.5} (pis. 7) vkazu‚ na zpostannffl sv˛qennffl v stoksov˛ȷ oblast˛˛ p˛zke zmenxennffl eksitonnoÝ lm˛nescenc˛Ý v kpistal˛ CsPbCl_{1.5}I_{1.5}.

Z˛stavlfflqi spektri fotolm˛nescenc˛Ý kristal˛v CsPbCl_{1.5}I_{1.5} (ris. 7) ˛z analog˛qnimi spektrami kristal˛v CsPbClI_2 (ris. 8), legko pom˛titi tak˛ zakonom˛rnost˛: pri 5 K ˛ntensivn˛st~ smugi sv˛qennffl 2.81 eV ostann~ogo kristala zmenxu‚t~sffl, a ˛ntensivnost˛ smug v oblast˛ 2.51 ˛ 2.29 eV maȷıe ne m˛nfflt~sffl; z p˛dviwennfflm temperaturi posil‚t~sffl ˛ntensivn˛st~ niz~koenerİetiqnoÝ xirokoÝ smugi 2.29 eV (ris. 8), a ÝÝ maksimum zm˛wu‚t~sffl v b˛k menxih enerİ˛ȷ (2.25 eV pri 40 K; 2.15 eV pri 80 K).

Otıe, ppi zb˛l~xenn˛ k˛l~kosti ȷon˛v I^− v kpistalah CsPbCl_{3(1−x)}I_{3x} (x=0. . .1) zposta‚ ˛ntensivn˛st~ stoks˛vs~kih smug, osoblivo ce pom˛tno ppi tempepatupah 20,. . .,40 K (pis. 6–8). Ale zvepta‚ na sebe uvagu

EKSITON–FONONNA VZA˝MODI V KRISTALAH CsPbCl_{3(1−x)} I3x (x=0. . .1)

fakt nafflvnosti p˛zkih eksitonnih smug 2.96 eV u vs˛h kpistalah ˛ znaqne pad˛nnffl ˛ntensivnosti vkazanoÝ smugi ppi 80 K dlffl kpistala SsPbCl_{1.5}J_{1.5}. Na nax poglffld, ce pov’fflzano z nafflvn˛st v nih znaqnoÝ k˛l~kosti defekt˛v u pezul~tat˛ flktuac˛Ý skladu tvepdogo pozqinu [1–3]. Ostann‚ p˛dtvepdıu‚t~sffl viniknennfflm smugi sv˛qennffl 2.81 eV, fflku mi ppipisu‚mo sv˛qenn lokal˛zovanih eksiton˛v ˛ Ýh pozs˛fflnn na fononah.

Ris. 7. Spektri eksitonnoÝ lm˛nescenc˛Ý kristala CsPbCl1.5 I1.5 .

Ris. 8. Spektri eksitonnoÝ lm˛nescenc˛Ý kristala CsPbClI2.

U kpistalah CsPbClI_2 cffl smuga v˛dsutnffl, wo vkazu‚ na b˛l~xu vpopffldkovan˛st~ Ýhn~oÝ kpistal˛qnoÝ İpatki. Kp˛m togo, u kpistalah CsPbCl_2I ta CsPbClI_2 pozxipennffl eksitonnih smug lm˛nescenc˛Ý ‚ neznaqnim. Velika ˛ntensivn˛st~ sv˛qennffl eksitonnoÝ smugi lm˛nescenc˛Ý (2.96 eV) ppi 80 K v cih kpistalah ukazu‚ na maȷıe ˛deal~nu stpuktupu kpistal˛qnoÝ İpatki, tobto na doskonalu pep˛odiqn˛st~ pozm˛wennffl ȷon˛v Cl^− ˛ I^− u İratc˛ kristala. Zauvaıimo, wo pod˛bna situac˛ffl ma‚ m˛sce v kpistalah TlCl_{1−x}Br_x ˛ TlBr_{1−y}I_y [17].

Ppi zb˛l~xenn˛ veliqini x v˛d 0.33 do 1 ˛ntensivn˛st~ sv˛qennffl VE v kpistalah CsPbCl_{3(1−x)}I_{3x} pada‚, a ˛ntensivn˛st~ sv˛qennffl ALE zrosta‚. Ppi c~omu z˛ zb˛l~xennfflm veliqini x zb˛l~xu‚t~sffl veliqina stoks˛vs~kogo zsuvu m˛ı eksitonnimi p˛kami v˛dbivannffl E^R_1 ˛ osnovnimi vuz~kimi smugami lm˛nescenc˛Ý. C˛kavim ‚ toȷ fakt, wo poloıennffl cih vuz~kih eksitonnih smug u vs˛h kpistalah (dlffl p˛znih veliqin x) zalixa‚t~sffl post˛ȷnim u tempepatupnomu ˛ntepval˛ 4.2≤T ≤15 K, a ppi T >15 K zsuva‚t~sffl u visokoenepİetiqnu oblast~. Hafflvn˛st~ anomal~nogo zsuvu spektpal~nogo poloıennffl vuz~kih p˛k˛v lm˛nescenc˛Ý kpistal˛v CsPbCl_{3(1−x)}I_{3x} (z x≤0.66) ‚ pezul~tatom konkupenc˛Ý tempepatupnogo zaselennffl vephn~ogo p˛dp˛vnffl pozweplenogo^3P_1–p˛vnffl ȷona Pb^{2+} ta zb˛l~- xennffl veliqini EFV z tempepatupo. Dovgohvil~ov˛ smugi lm˛nescenc˛Ý hapaktepizut~sffl niz~- koenepİetiqnim zsuvom ˛z p˛dviwennfflm tempepatupi, fflk ˛ v defflkih ˛nxih ȷonnih kpistalah tipu AX ta BX_2 [19].

III. VISNOVKI

Eksitonne sv˛qennffl u kristalah TR CsPbCl_{3(1−x)}I_{3x} (x = 0 . . .1) zumovlene vnutr˛xn~okat˛onnim perehodom 6s^2 → 6s6p v ȷon˛ Pb^{2+}. Z˛ zb˛l~xennfflm molfflrnoÝ koncentrac˛Ý ȷodu v kristalah zrosta‚ veliqina EFV, zmenxu‚t~sffl rad˛us osnovnogo stanu eksitona ˛ zrosta‚ ȷmov˛rn˛st~ proces˛v avtolokal˛zac˛Ý eksitona. Dlffl x ≥ 0.66 profflvlffl‚t~sffl sp˛n–orb˛tal~ne rozweplennffl eksitonnih smug v˛dbivannffl (n = 1).

Za spektrami fotolm˛nescenc˛Ývstanovleno fakt maȷıe ˛deal~nogo vporffldkuvannffl ȷon˛v Cl^− ˛ I^− v kristal˛qnih İratkah kristal˛v CsPbCl_2I ta CsPbClI_2. U toȷ ıe qas sv˛qennffl lokal˛zovanih eksiton˛v u kristal˛ SsPbCl_{1.5}I_{1.5} sv˛dqit~ pro veliku k˛l~k˛st~ strukturnih defekt˛v u zv’fflzku z flktuac˛fflmi skladu tverdogo rozqinu.

PODKA

Cffl robota bula qastkovo p˛dtrimana İrantom M˛ınarodnoÝ Soros˛vs~koÝ programi p˛dtrimki osv˛ti v galuz˛ toqnih nauk (ISSEP) M˛ınarodnogo fondu “V˛drodıennffl”, İrant } APU 062083.

[1] Vo Hoang Thaȷ, V. K. Miloslavskiȷ, Fiz. tverd. tela 25, 3234 (1983).

[2] A. “. Haumov, S. A. Pepmogopov, A. H. Reznickiȷ i dp., Fiz. tverd. tela 29, 377 (1987).

[3] L. G. Suslina, D. L. Fedorov, A. G. Arexkin, V. G. Melehin, Fiz. tverd. tela 25, 3215 (1983).

[4] I. P. Paxuk, H. S. Pidzypaȷlo, M. G. Macko, Fiz.

tverd. tela 23, 2162 (1981).

[5] H. S. Pidzypaȷlo, A. S. Voloxinovskiȷ, S. V. Mfflgkota, Opt. spektposk. 64, 1187 (1988).

[6] I. I. Il~fflsov, H. I. Qaupskiȷ, D. G. Bepgasov, A. G. Bepgman, ”urn. neorg. him. 12, 2210 (1967).

[7] K. Heidrich, H. Kunzel, J. Treusch, Solid State Commun.

25, 887 (1978).

[8] B. A. Belikoviq, I. P. Paxuk, N. S. Pidzypaȷlo, Opt. spektroskop. 42, 133 (1977).

[9] H. Ito, H. Onuki, R. Onaka, J. Phys. Soc. Jpn. 45, 2043 (1978).

[10] P. Noks, Teopiffl ¸ksitonov (Mip, Moskva, 1966). [11] M. S. Pidzyrailo, S. V. Miagkota, A. S. Voloshinovskii,

M. V. Kutsyk, Proceeding of SPIE 2967, 48 (1997). [12] J. Fernandez, M. J. Tello, M. A. Arriandiga, Mat. Res.

Bull. 13, 477 (1978) .

[13] H. I. Haupt, K. Heidrich, H. Kunzel, K. Mauersberger, Z. Phys. Chem. 110, 63 (1978).

[14] M. S. Brodin, I. V. Blonskiȷ, ~ksitonnye processy v sloistyh kristallah (Naukova dumka, KiÝv, 1986).

[15] I. Baltog, S. Lefrant, C. Dimofte, L. Mihut, in Proceedings of 7th Europhysical Conference on Defects in Insulating Materials (Lyon, 1994), p. 317.

[16] A. S. Voloxinovskiȷ, C. V. Mfflgkota, N. S. Pidzypaȷlo, Z. A. Hapko, Ukr. f˛z. ıurn. 32, 685 (1987).

[17] Q. B. Luwik, F. F. Gavpilov, G. S. Zavt i dp., ~lektponnye vozbuıdeniffl i defekty v kpistallah gidpida litiffl (Hauka, Moskva, 1985).

[18] L. G. Gpigop~eva, D. K. Milleps, A. V. Namoev, I. S. Lisickiȷ, T. L. Liholetova, Izv. Akad. Nauk Latv. SSP, sep. fiz. i tehn. nauk 3, 46 (1988).

[19] A. M. Salau, Solid State Commun. 33, 423 (1980).

EXCITON–PHONON INTERACTION IN CsPbCl_{3(1−x)} I3x (x=0. . .1) CRYSTALS

M. V. Kutsyk^1 , S. V. Myagkota^2 , M. S. Pidzyrailo^1 1 The Ivan Franko State University of Lviv, Physical Faculty, 8 Kyrylo i Mefodii Str., Lviv, UA–290005, Ukraine 2 Lviv S. Z. Gzhytskyi Veterinary Medicine Academy, 50 Pekarska Str., Lviv, UA–290010, Ukraine

The reflection spectra near the absorption edge and the photoluminescence spectra of CsPbCl_{3(1−x)} I3x solid solutions (x=0. . .1) in the temperature range of 4.2–80 K have been measured. There are exciton series of reflection bands for the crystals with x =0; 0.33 and 0.5 at 4.2 K (2.981; 2.987 and 2.989 eV for n = 1 respectively). For the rest of the crystals (x =0.66; 1) the doublet structure takes place as a result of spin – orbit splitting (ΔE ≃35 meV). The exciton binding energies and the exciton radii as well as also the band gap energies and the dielectric constants of the crystals have been determined. The exciton radius tends to diminish when the iodine ion concentration increases (10.8 Å for CsPbCl3 and 8.0 Å for CsPbI3 ). As the exciton–phonon interaction becomes stronger, the electron excitation relaxation of the investigated solid solutions leads to the emission of free exciton as well as of the bound and self–trapped one. A nearly ideal regularity of localization of the Cl^− and I^− ions for CsPbCl2 I and CsPbClI2 crystals was found.