ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 2, ˝ 4 (1998) s. 573–582

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 2, No. 4 (1998) p. 573–582

SISTEMA CENTR¨V FOTOL“M¨NESCENC¨Õ V TERMOOBROBLENIH KRISTALAH SUL^FAT¨V LU”NIH METAL¨V

S. Ned˛l~ko F˛ziqniȷ fakul~tet KiÝvs~kogo un˛versitetu ˛men˛ Tarasa Xevqenka, prospekt akad. Gluxkova, 6, KiÝv, 252022, UkraÝna (Otrimano 25 listopada 1997 r.)

Podano oglffld novih rezul~tat˛v dosl˛dıen~ lm˛nescentnih vlastivosteȷ pol˛kristal˛v sul~fat˛v luınih metal˛v. Korotko nagadanoosnovn˛ rezul~tati, oderıan˛ ran˛xe. Pokazano, wo v pol˛kristal˛qnih spolukah sul~fat˛v u rezul~tat˛ strukturnih ta hem˛qnih peretvoren~, wo v˛dbuvat~sffl vnasl˛dok teplovogo v˛dpalu, utvort~sffl prost˛ atomarn˛ ta molekulfflrn˛ centri sv˛qennffl. Ustanovleno osnovn˛ spektral~no–lm˛nescentn˛ harakteristiki ta zrobleno visnovki pro pohodıennffl ȷ budovu v˛dpov˛dnih centr˛v lm˛nescenc˛Ý.

Klqov˛ slova: sul~fat, s˛rka, molekulfflrniȷ, an˛on, centr, fotolm˛nescenc˛ffl.

PACS number(s): 78.55.Hx

I. VSTUP

Oksidn˛ d˛elektriqn˛ kristali tipu A_nBO_4 v defflkih vipadkah (hromati, vanadati, vol~framati) harakterizut~sffl vlasno, tak zvano “samoaktivovano” lm˛nescenc˛‚ [1–4]. Priroda centr˛v, v˛dpov˛dal~nih za vlasnu lm˛nescenc˛, ma‚ buti pod˛bno dlffl vs~ogo kola ob’‚kt˛v, odnak, bez sumn˛vu, dlffl koınogo z nih use ı taki neobh˛dno vrahovuvati osoblivost˛ hem˛qnoÝ prirodi ta v˛dm˛nnost˛ v harakter˛ ȷ sil˛ pevnih vza‚mod˛ȷ. Vlasnu lm˛nescenc˛ kristal˛v A_nBO_4, fflk pravilo, pov’fflzut~ z elektronno–kolival~nimi perehodami v molekulfflrnih grupah — an˛onah BO^{n−}_4 , wo deformovan˛ vza‚mod˛‚ z defektami naȷbliıqogo otoqennffl abo ı nav˛t~ formut~ z nimi kompleksn˛ centri [2].

Oqevidno, ce ne ‚diniȷ spos˛b, fflkim utvort~sffl centri sv˛qennffl v takih kristalah. Zokrema, ne moına nehtuvati moılivimi hem˛qnimi ta strukturnimi peretvorennfflmi, wo v˛dbuvat~sffl v kristal˛qnih spolukah u proces˛ oderıannffl z visokotemperaturnogo stanu ta p˛dgotovki zrazk˛v do eksperiment˛v. Nax˛ poperedn˛ eksperimenti pokazali, wo, napriklad, sul~fati luınih metal˛v u pevnih umovah p˛d d˛‚ ul~traf˛oletovogo (UF) sv˛tla moıut~ ˛ntensivno lm˛nesc˛vati, priqomu harakter lm˛nescenc˛Ý (spektral~niȷ rozpod˛l, ˛ntensivn˛st~, k˛netika zagasannffl) zaleıit~ v˛d poperedn~ogo zovn˛xn~ogo vplivu: term˛qniȷ v˛dpal, uvedennffl dom˛xok, d˛ffl ȷon˛zuqogo oprom˛nennffl. Spoluki sul~fat˛v luınih metal˛v c˛kav˛ we ȷ tim, wo prinaleıniȷ Ým sul~fat kal˛ ‚ predstavnikom strukturi velikoÝ grupi kristal˛v tipu A_2BX_4 — tak zvanogo s˛meȷstva sul~fatu kal˛, fflke narahovu‚ ponad 300 spoluk [5, 6].

II. ZRAZKI TA METODIKI EKSPERIMENTAL^NIH DOSL¨D”EN^

Kristali sul~fat˛v luınih element˛v M eSO_4 (M e = Na, K, Rb, Cs) za pod˛bn˛st Ýhn~oÝ kristal˛qnoÝ budovi ta osoblivostfflmi temperaturnih fazovih peretvoren~ rozpod˛lfflt~sffl na grupu sul~fat˛v kal˛, rub˛d˛, cez˛ ta sul~fat natr˛, wo za cimi harakteristikami v˛dr˛znffl‚t~sffl v˛d nih.

Elementarna kom˛rka sul~fat˛v kal˛, rub˛d˛ ta cez˛ m˛stit~ qotiri formul~n˛ odinic˛ z neekv˛valentno prostorovo or˛‚ntac˛‚. U niz~kotemperaturn˛ȷ romb˛qn˛ȷ β–faz˛ (napriklad, dlffl kristal˛v K_2SO_4 pri T < 860 K) Ýh struktura harakterizu‚t~sffl prostorovo grupo simetr˛Ý P_{man} ≡ D^{16}_{2h} [7, 8]. Strukturnim elementom, wo viznaqa‚ osnovn˛ vlastivost˛ pod˛bnih kristal˛v, ‚ tetraedriqna grupa — molekulfflrniȷ an˛on (MA) SO^{2−}_4 . P˛d qas p˛dviwennffl temperaturi v˛d k˛mnatnoÝ (T_k ) pri temperatur˛ T ∼ 673 K poqina‚ v˛dbuvatisffl pereor˛‚ntac˛ffl tetraedr˛v SO^{2−}_4 , a pri fazovomu perehod˛ (FP) (T = 860 K) moıliviȷ povorot grupi SO^{2−}_4 navkolo osi (001). U temperaturn˛ȷ oblast˛ 860–864 K, wo bliz~ka do toqki FP, kristali harakterizut~sffl prom˛ıno nesum˛rno fazo. U visokotemperaturn˛ȷ geksagonal~n˛ȷ α–faz˛ (dlffl kristal˛v K_2SO_4 pri T > 860 K) voni mat~ prostorovu grupu simetr˛Ý P 63/mmc ≡ D^4_{6h}.

Sul~fat natr˛ (v elementarn˛ȷ kom˛rc˛ 8 formul~nih odinic~) ˛snu‚ v p’fflti modif˛kac˛fflh (I–V), z fflkih stab˛l~nimi ‚ t˛l~ki V, III ta I. Pri k˛mnatn˛ȷ temperatur˛ ˛snu‚ romb˛qna faza III, fflka ˛z zrostannfflm temperaturi v ˛nterval˛ ∼ 160–180^∘C peretvor‚t~sffl u fazu IV, wo, ȷmov˛rno, ‚ monokl˛nno. Cffl faza pri T ∼ 185^∘C znovu peretvor‚t~sffl v romb˛qnu fazu III. Narext˛ pri 241^∘C Na_2SO_4 perehodit~ u geksagonal~nu fazu I, wo, moılivo, ‚ ˛zomorfno visokotemperaturn˛ȷ faz˛ K_2SO_4. Ukazan˛ peretvorennffl v˛dbuvat~sffl dosit~ pov˛l~no, tak wo pri nagr˛vann˛ ta oholodıenn˛ moıe buti odnoqasno dek˛l~ka faz. Kr˛m togo, fflkwo, napriklad, pri oholodıenn˛ vda‚t~sffl zapob˛gti peretvorenn pri T = 241^∘C, to tod˛ pri T = 236^∘C sposter˛ga‚mo ˛nvers˛ u fazu II, fflka, odnak, ‚ nestab˛l~no pri zviqaȷnih niz~kih tiskah [9].

Pri nagr˛vann˛ v spolukah sul~fat˛v v˛dbuvat~sffl takoı pevn˛ hem˛qn˛ zm˛ni ta deformac˛Ý. Tak, kristali sul~fatu kal˛, virowen˛ z vodnogo rozqinu, p˛d qas xvidkogo nagr˛vannffl pri temperatur˛∼ 570 K roztr˛skut~sffl. Ce pov’fflzano z utvorennfflm bul~baxok vodfflnoÝ pari, wo utvort~sffl z molekul vodi, fflk˛ zam˛wut~ kat˛oni kal˛ u vih˛dnih kristalah. Pripuska‚mo, wo pri virowuvann˛ kristal˛v z vodnogo rozqinu na m˛sc˛ defflkih ȷon˛v K^+ roztaxovut~sffl ȷoni ON^+_3 [10]. Pri dosfflgnenn˛ pevnih temperatur v˛dbuva‚t~sffl rozpad ȷon˛v ON^+_3 z nastupnim vid˛lennfflm molekul N_2O z kristala. Zalixki ȷon˛v vodn utvort~ defekti zam˛wennffl, zaȷmaqi poloıennffl kat˛on˛v kal˛. Dal˛ v˛dbuva‚t~sffl rekomb˛nac˛ffl vodn z vid˛lennfflm molekul N_2. Unasl˛dok c~ogo v p˛dİratc˛ kat˛on˛v kal˛ utvort~sffl vakans˛Ý, a kristal elektriqno zarffldıa‚t~sffl. Ce viklika‚ neobh˛dn˛st~ elektriqnoÝ kompensac˛Ý, fflka moıe v˛dbuvatisffl za rahunok rozpadu sul~fatnih grup z vid˛lennfflm s˛rqanogo gazu ta kisn:

2·(K_{1−x}⊗_x)_2SO_4 → (2−2x)·K_2SO_4+2x·SO_3 ↑ +x·O_2 ↑ .

Mas–spektrometriqn˛ dosl˛dıennffl pokazali, wo maksimal~ne vid˛lennffl vodi v˛dbuva‚t~sffl v d˛fflpazon˛ temperatur 423–433 K. Pri T = 513 K poqina‚t~sffl vid˛lennffl kisn ta vodn, fflke ‚ maksimal~nim pri T =613–633 K. Dal˛ ˛ntensivn˛st~ vid˛lennffl spada‚, ˛ pri T > 733 K vid˛lennffl kisn pripinffl‚t~sffl.

˝ dan˛ pro osnovn˛ procesi, fflk˛ v˛dbuvat~sffl p˛d d˛‚ teplovoÝ obrobki v ˛zostrukturnih do sul~fat˛v kristalah hromat˛v luınih metal˛v ˛ fflk˛, oqevidno, vlastiv˛ ˛ kristalam sul~fat˛v [11]:

1. Pri nevelikih temperaturah v˛dpalu (T_{obr} = 150–250^∘C) ˛ v˛dkaqc˛ u vakuum˛ v˛dbuva‚t~sffl povna deg˛dratac˛ffl zrazk˛v z odnoqasnim mehan˛qnim rozpadom Ýhn~oÝ strukturi (pari vodi, wo vihodfflt~, rozrivat~ İratku);

2. V ˛nterval˛ temperatur 400–780^∘C v kristalah hromat˛v luınih metal˛v v˛dbuva‚t~sffl pereh˛d u visokotemperaturnu α–modif˛kac˛. Pri oholodıenn˛ kristal˛v — zvorotn˛ȷ pereh˛d α → β, odnak pri c~omu v oholodıennih zrazkah zber˛ga‚t~sffl znaqna k˛l~k˛st~ α–modif˛kac˛Ý u viglffld˛ vklqen~ m˛krofaz, wo povinno sprifflti zrostann k˛l~kosti lokal~nih defekt˛v İratki;

3. α–modif˛kac˛ffl pri visokih temperaturah harakterizu‚t~sffl znaqno prov˛dn˛st. Osnovna ÝÝ qastina (∼=75% dlffl Li^+, 52% dlffl Rb^+) viznaqa‚t~sffl kat˛onami, a rexta — elektronami. Kat˛onna prov˛dn˛st~ pri c~omu viklika‚ utvorennffl velikoÝ k˛l~kosti defekt˛v tipu Frenkelffl (kat˛oni v m˛ıvuzlah, vakans˛Ý v kat˛onn˛ȷ p˛dİratc˛) [12], a elektronna moıe zabezpequvati perenos elektron˛v do m˛sc~ roztaxuvannffl efektivnih pozitivnih zarffld˛v İratki. Pri oholodıenn˛ kristala moıliva stab˛l˛zac˛ffl utvorenih defekt˛v z odnoqasnim formuvannfflm pevnoÝ k˛l~- kosti defekt˛v v an˛onn˛ȷ p˛dİratc˛.

Naveden˛ viwe dan˛ pro strukturn˛ ta hem˛qn˛ peretvorennffl v kristalah sul~fat˛v (ta ˛zomorfnih do nih hromat˛v) pokazut~, wo vnasl˛dok Ýh v˛dpalu pri pevnih temperaturah sl˛d oq˛kuvati zm˛n u sp˛vv˛dnoxenn˛ defekt˛v togo qi ˛nxogo tipu v sklad˛ kristal˛qnoÝ matric˛. Zrostannffl k˛l~kosti pevnih defekt˛v stvor‚ umovi dlffl Ýh vifflvlennffl, zokrema lm˛nescentnimi metodami. Odnak na s~ogodn˛ lm˛nescenc˛ kristal˛v sul~fat˛v praktiqno ne dosl˛dıuvali. Vinffltkom ‚ roboti [13, 14], de pri rentİen˛vs~komu zbudıenn˛ v lm˛nescenc˛Ý sposter˛gali dv˛ smugi: korotkohvil~ovu z maksimumom E_m ∼=30650 sm^{−1} ˛ nap˛vxirino ∼ 2400 sm^{−1} ta dovgohvil~ovu, skladnu za strukturo smugu u d˛fflpazon˛ 16000÷27000 sm^{−1}.

U nax˛ȷ robot˛ dosl˛dıeno spektri poglinannffl, foto– (FL) ˛ rentİenolm˛nescenc˛Ý (RL), spektri fotozbudıennffl lm˛nescenc˛Ý ta komb˛nac˛ȷnogo rozs˛vannffl sv˛tla (KRS) monokristal˛qnih zrazk˛v ta poroxk˛v sul~fat˛v luınih metal˛v. Dosl˛dıennffl provedeno v xirokomu temperaturnomu d˛fflpazon˛ (4.2–300 K) ˛z zastosuvannfflm suqasnoÝ spektral~no– re‚struqoÝ aparaturi.

P˛d pol˛kristal˛qnimi zrazkami mi rozum˛‚mo fflk mozaÝqn˛ bloki, wo skladat~sffl z nevelikogo rozm˛ru monokristal˛v, tak ˛ dr˛bnodispersn˛ poroxki sul~fat˛v luınih metal˛v. Us˛ zrazki gotuvali z poperedn~o osuxenih u forvakuum˛ (0.05 mm. rt. st.) pri temperatur˛ ∼ 100^∘C vih˛dnih soleȷ M e_2SO_4 fabriqnogo virobnictva. Same pri takih temperaturah sol˛ sul~fat˛v, zokrema sul~fatu kal˛, efektivno vtraqat~ vodu [10].

Monokristali sul~fatu kal˛ virowuvali viparovuvannfflm z vodnogo rozqinu sol˛ pri T = 55 K.

MozaÝqn˛ zrazki oderıuvali z rozplavu xihti osuxenih soleȷ sul~fat˛v. Xihtu rozplavlfflli u v˛dkaqanih do forvakuumu zapafflnih kvarcevih ampulah. Pri temperaturah, wo na ∼ 50^∘C pereviwuvali temperaturi plavlennffl v˛dpov˛dnih soleȷ sul~fat˛v, rozplav vitrimuvali bliz~ko 30 hvilin. Pot˛m ȷogo pov˛l~no (∼14 godin) oholodıuvali. Oderıan˛ zrazki mali viglffld kompozic˛Ý blok˛v z okremih monokristal˛v rozm˛rami ∼ 3 ÷ 3 mm^3.

Dr˛bnodispersn˛ poroxki oderıuvali roztirannfflm osuxenih vih˛dnih soleȷ sul~fat˛v ta v defflkih vipadkah roztirannfflm mozaÝqnih zrazk˛v.

Pri virowuvann˛ kristal˛v, leİovanih dodatkovimi dom˛xkami, vikoristovuvali sol˛ CaCl_2, BaCl_2, Tl_2SO_4, CuSO_4, NiSO_4 kval˛f˛kac˛Ý “XQ” abo “Q”. V ostann~omu vipadku Ýh dodatkovo oqiwali perekristal˛zac˛‚ z vodnogo rozqinu. Koncentrac˛Ý dom˛xkovih spoluk u xiht˛ var˛vali u meıah 0.0005– 5.0 mas.%. Temperaturu rozplav˛v pri sintez˛ takih dodatkovo leİovanih zrazk˛v bulo zb˛l~xeno na 100^∘C, a qas vitrimki rozplavu pri c˛ȷ temperatur˛ dovedeno do dvoh godin.

Termoobroblen˛ zrazki — ce v˛dpalen˛ protfflgom 1÷6 godin pri f˛ksovanih temperaturah (T_{obr}) z ˛ntervalu v˛d 200^∘C do temperaturi plavlennffl ˛ v˛dnosno xvidko (do 1 god.) oholodıen˛ do k˛mnatnoÝ temperaturi pol˛kristali sul~fat˛v. P˛slffl oholodıennffl zrazki peretirali z meto Ýh podr˛bnennffl˛ gomoİen˛zac˛Ý. P˛d qas v˛dpalu poroxki znahodilisffl v vakuumovanih abo, navpaki, v˛dkritih kvarcevih ampulah.

III. EKSPERIMENTAL^N¨ REZUL^TATI

Monokristali K_2SO_4 harakterizut~sffl visokim propuskannfflm (∼94÷96%) v oblast˛12000–32000 sm^{−1} (ris. 1, kriva 1). U c˛ȷ ıe oblast˛ roztaxovut~sffl ˛ smugi RL takogo kristala (ris. 1, kriva 2). Pri temperatur˛ 77 K sposter˛ga‚mo tak˛ ı smugi “sin~o– zelenogo” viprom˛nvannffl, ale pri defflk˛ȷ zm˛n˛ sp˛vv˛dnoxennffl Ýhn˛h ˛ntensivnosteȷ (ris. 1b). (Nazvi vs˛h smug tut ˛ dal˛ mat~ umovniȷ harakter.) ¨z c~ogo ı risunka vidno, wo spektr RL dlffl monokristala praktiqno zb˛ga‚t~sffl z˛ spektrom poroxku vih˛dnoÝ sol˛ sul~fatu kal˛ z t˛‚ osobliv˛st, wo korotkohvil~ova smuga z maksimumom v okol˛ 400 nm dlffl ostann~ogo poslablena.

Ris. 1. Cpektr propuskannffl (1), spektri rentİeno– (2–4) ˛ fotolm˛nescenc˛Ý (5–7) sul~fatu kal˛ pri λzb = 337.1 nm ˛ temperatur˛ 4.2 (1, 2) ta 77 K (3–7).

¨ntensivn˛st~ lm˛nescenc˛Ý pri fotozbudıenn˛ (potuıne ul~traf˛oletove sv˛tlo: sfokusovane lazerne viprom˛nvannffl z λ_{zb} = 337.1 nm) ‚ duıe neznaqno. (Ce osoblivo stosu‚t~sffl monokristal˛qnih zrazk˛v.) Pri c~omu korotkohvil~ova smuga praktiqno znika‚; poslabl‚t~sffl ˛ nastupna smuga z λ_{mak} ∼=470 nm (ν_{mak} ∼= 22275 sm^{−1}) (ris. 1v).

V˛dpal poroxk˛v u vakuum˛ v d˛fflpazon˛ v˛dnosno niz~kih temperatur (do 400^∘C) ne privodit~ do sutt‚vih zm˛n u spektrah viprom˛nvannffl, odnak pri podal~xomu p˛dviwenn˛ temperaturi v˛dpalu vkazane ran˛xe sv˛qennffl praktiqno znika‚ ˛ vinika‚ ˛ntensivne “zelene” sv˛qennffl, wo v por˛vnfflnn˛ z opisanim viwe harakterizu‚t~sffl v˛dnosno vuz~ko (p˛vxirina ∼ 300 ÷ 400 sm^{−1}) spektral~no smugo z λ_{mak} ∼= 485 nm pri T = 77 K (ris. 1g).

Podal~xe p˛dviwennffl temperaturi v˛dpalu privodit~ do zniknennffl zaznaqenoÝ “zelenoÝ” smugi: natom˛st~ z’fflvlffl‚t~sffl ˛ntensivne “oranıevo–qervone” sv˛qennffl. Spektr c~ogo viprom˛nvannffl, fflk pravilo, ma‚ “tonku” strukturu u viglffld˛ regulfflrnih smuıok, wo profflvlfflt~sffl na bezstrukturnomu fon˛. Pod˛bn˛ ı spektri mat~ zrazki, oderıan˛ p˛slffl kristal˛- zac˛Ý rozplavlenih soleȷ (ris. 1, kriva 7).

Rozglfflnut˛ viwe na priklad˛ sul~fatu kal˛ lm˛nescentn˛ harakteristiki stosut~sffl takoı˛ sul~fat˛v ˛nxih luınih metal˛v: natr˛, kal˛ ta rub˛d˛. Otıe, sukupn˛st~ vih˛dnih ta obroblenih pevnim qinom zrazk˛v sul~fat˛v harakterizu‚t~sffl tr~oma tipami sv˛qennffl:

— “sin~o–zelene” xirokosmugove viprom˛nvannffl nev˛dpalenih zrazk˛v;

— “zelene” vuz~kosmugove viprom˛nvannffl zrazk˛v, v˛dpalenih pri niz~kih temperaturah;

— strukturne “oranıevo–qervone” viprom˛nvannffl zrazk˛v, oderıanih pri visokih temperaturah v˛dpalu ta z rozplavu.

U c˛ȷ robot˛ mi proveli dosl˛dıennffl vs˛h zaznaqenih tip˛v lm˛nescenc˛Ý. Rezul~tati dosl˛dıen~ centr˛v, wo v˛dpov˛dat~ za koıniȷ tip sv˛qennffl, mi viklademo 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 zaleıat~ v˛d nafflvnosti spec˛ffll~no vvedenih dom˛xok tipu kat˛on˛v luıno–zemel~nih element˛v, kat˛on˛v tal˛, svinc, n˛kel ta ˛n. Pri c~omu prosteıu‚mo defflku nev˛dtvorvan˛st~ poloıennffl maksimum˛v, formi konturu, sp˛vv˛dnoxennffl ˛ntensivnosteȷ v˛d zrazka do zrazka. Hoqa v Ýhn˛ȷ poved˛nc˛ pevno m˛ro ˛ vifflvlffl‚t~sffl odnotipn˛st~, ale sl˛d v˛dr˛znfflti za harakterom korotkohvil~ov˛ smugi v˛d naȷb˛l~x dovgohvil~ovoÝ.

Ris. 2. Spektri nev˛dpalenih zrazk˛v sul~fat˛v natr˛ (1), kal˛ (2), rub˛d˛ (3) ˛ cez˛ (4) pri rentİen˛vs~komu (a) ta foto– zbudıenn˛ (λzb = 337.1 nm) (b, v). Temperatura zrazk˛v 77 (a, b) ˛ 4.2 K (v). Na vstavc˛: temperaturna zaleın˛st~ ˛ntensivnosti dovgohvil~ovoÝ smugi FL monokristala sul~fatu kal˛.

“Sinfi” smugi v dfiØpazonfi 20000–26000 sm^{−1}. U c~omu d˛fflpazon˛ sposter˛gali dv˛ smugi viprom˛nvannffl (ris. 2). Za svo‚ poved˛nko voni takoı dewo v˛dr˛znfflt~sffl m˛ı sobo. Korotkohvil~ova ma‚ neveliku ˛ntensivn˛st~ nav˛t~ pri rentİen˛vs~komu zbudıenn˛. U FL vona praktiqno v˛dsutnffl. Odnu z cih dvoh smug, wo ma‚ naȷdovx˛ hvil˛ (λ_{mak} ∼= 475 nm) sposter˛gali, fflk pri rentİen˛vs~komu, tak ˛ pri UF zbudıenn˛ (ris. 2b). Vona vlastiva kristalam sul~- fat˛v z r˛znimi kat˛onami İratki; ÝÝ ˛ntensivn˛st~ v˛dnosno ˛nxih smug znaqno zrosta‚ pri rentİen˛vs~- komu zbudıenn˛ ˛ zaleıit~ v˛d dozi oprom˛nennffl (zrosta‚ z˛ zb˛l~xennfflm), a forma ta poloıennffl ÝÝ maksimumu zaznat~ pri c~omu neznaqnih zm˛n. Tobto moına pripuskati, wo c˛ smugi naleıat~ centram, fflk˛ ne pov’fflzan˛ m˛ı sobo. Za svoÝmi harakteristikami voni pod˛bn˛ do rozglfflnutih u robotah [13–15], de mali spravu z neleİovanimi kristalami sul~- fat˛v. Vrahovuqi naveden˛ viwe oznaki ˛ visnovki vkazanih rob˛t, Ýh moına pripisati centram zabarvlennffl, wo, moılivo, utvort~sffl na osnov˛ radikal˛v SO^−_2 , SO^−_3 , S_2O^−_3 , abo ı odno– ta dvoelektronnim F ta F_2 centram. Dati konkretn˛xu ˛nterpretac˛ c˛‚Ý smugi poki wo nemoılivo.

“Zelena” smuga v dfiØpazonfi 16000–20000 sm^{−1}. C smugu, za analog˛‚ z centrami na osnov˛ an˛on˛v CrO^{2−}_4 v kristalah hromat˛v [2], moına v˛dnesti do viprom˛nvannffl molekulfflrnih grup SO^{2−}_4 , wo zdeformovan˛ vza‚mod˛‚ z defektami ˛ utvort~ z nimi kompleksn˛ centri. Takimi defektami moıut~ buti, napriklad, vakans˛Ý ˛ dom˛xki v kat˛onn˛ȷ p˛dİratc˛ abo an˛onn˛ vakans˛Ý, wo uzgodıu‚t~sffl z vifflvleno zaleın˛st maksimumu c˛‚Ý smugi v˛d tipu kat˛ona, a ÝÝ ˛ntensivnosti — v˛d sposobu oderıannffl kristala, nafflvnosti dom˛xok ta Ýhn˛h koncentrac˛ȷ. Forma konturu c˛‚Ý smugi pri temperatur˛ 77 K sv˛dqit~, wo vona sklada‚t~sffl z dek˛l~koh smug, fflk˛, napevno, v˛dpov˛dat~ viprom˛nvann r˛znogo tipu centr˛v. kwo pri niz~kih (∼ 4.2 K) temperaturah sv˛tlo zbudıu‚ t˛l~ki okremiȷ tip centr˛v (ris. 2v), to pri p˛dviwenn˛ temperaturi enerİ˛ffl v˛d defekt˛v, fflk˛ ÝÝ poglinuli, pereda‚t~sffl na molekulfflrn˛ centri r˛znogo tipu, wo ˛ privodit~ do skladnogo viglffldu v˛dpov˛dnih spektr˛v (ris. 2b).

Ris. 3. Spektri “zelenoÝ” lm˛nescenc˛Ý kristal˛v K2SO4 (a) ta Rb2 SO4 (b, v) pri T = 77 (1, 3, 5–7) ta 300 K (2,4). Gustina potuınosti zbudıennffl Pzb = 1.03·10^6 (1–5), 0.54·10^6 (6) ˛ 0.26 · 10^6 Vt/sm^2 (7). Tobr = 600 (1,2) ˛ 550^∘ C (3–7); λzb = 337.1 nm.

Sutt‚vim ‚ spostereıeniȷ fakt zrostannffl ˛ntensivnosti “zelenoÝ” smugi pri perehod˛ v˛d rentİen˛vs~kogo do UF zbudıennffl. Ce oznaqa‚, wo ÝÝ efektivne zbudıennffl v˛dbuva‚t~sffl za rahunok perehod˛v u zaboronen˛ȷ zon˛. Vodnoqas, pom˛qena analog˛ffl v temperaturn˛ȷ zaleınost˛ ˛ntensivnosti c˛‚Ý smugi fflk pri rentİen˛vs~komu, tak ˛ pri fotozbudıenn˛ moıe sv˛dqiti pro pod˛bn˛st~ mehan˛zm˛v zbudıennffl: zahoplennffl elektrona centrom sv˛qennffl. Tobto ne viklqeno, wo centrom sv˛qennffl ‚ molekulfflrna sul~- fatna grupa SO_4, zarffldoviȷ stan fflkoÝ v˛dr˛znffl‚t~sffl v˛d stanu MA SO^{2−}_4 .

V˛dznaqimo, wo pod˛bna ˛nterpretac˛ffl dovgohvil~ovih smug lm˛nescenc˛Ý fflk takih, wo naleıat~ defektnim an˛onnim molekulfflrnim grupam kristal˛v, uzgodıu‚t~sffl z m˛rkuvannfflmi avtor˛v [13, 14], de ÝÝ rozglffldat~ fflk viprom˛nval~nu rekomb˛nac˛ molekulfflrnogo eksitona Frenkelffl, fflkiȷ za rahunok vza‚mod˛Ý z kolivannfflmi avtolokal˛zu‚t~sffl, ta z rezul~tatami eksperimental~nih dosl˛dıen~ lm˛nescenc˛Ý r˛znogo tipu oksidnih kristal˛v z molekulfflrnimi grupami v an˛onnih vuzlah, napriklad: M e_3VO_4, M e_2WO_4, CdWO_4, CaWO_4 ta ˛n. [1, 16– 18]. Takiȷ visnovok uzgodıu‚t~sffl takoı z˛ znaqennfflmi ΔE_a enerİ˛ȷ aktivac˛Ý bezviprom˛nval~nih perehod˛v, fflk˛ mi oderıali z dosl˛dıen~ temperaturnih zaleınosteȷ ˛ntensivnosti sv˛qennffl (vstavka na ris. 2b). Vstanovleno, wo visokotemperaturnu d˛lfflnku zagasannffl dovgohvil~ovoÝ smugi lm˛nescenc˛Ý nepogano opisu‚ v˛doma formula Motta z ΔE_a = 380 ± 40 ta 400±40 sm^{−1} pri rentİen˛vs~komu ta fotozbudıenn˛ v˛dpov˛dno. Ukazan˛ znaqennffl bliz~k˛ do qastot (420–650 sm^{−1}) vnutr˛xn˛h deformac˛ȷnih kolivan~ sul~fatnih MA v spolukah M e_2SO_4 [19–23].

V. REKOMB¨NAC¨„NA “ZELENA” L“M¨NESCENC¨ SUL^FAT¨V

“Zelenu” vuz~kosmugovu lm˛nescenc˛ sul~fat˛v luınih metal˛v, wo harakterizu‚t~sffl smugo viprom˛nvannffl z λ_{mak} ∼= 480–510 nm, moına z˛n˛c˛- vati v˛dpalom u vakuum˛ poperedn~o prosuxenih poroxk˛v, oderıanih kristal˛zac˛‚ z vodnih rozqin˛v v˛dpov˛dnih sul~fatnih soleȷ. Temperaturi v˛dpalu pri c~omu povinn˛ leıati v ˛nterval˛ ∼ 75 ÷ 50 K niıqe v˛d temperaturnih toqok fazovih perehod˛v. ¨ntensivn˛st~ lm˛nescenc˛Ý zrosta‚ pri p˛dviwenn˛ temperaturi v˛dpalu T_{obr} aı do toqki FP. Pri podal~xomu zrostann˛ T_{obr} lm˛nescenc˛ffl znika‚, natom˛st~ z’fflvlffl‚t~sffl “oranıevo–qervone” viprom˛nvannffl.

Spektral~n˛ harakteristiki “zelenoÝ” lm˛nescenc˛Ý zaleıat~ v˛d tipu kat˛ona, wo vhodit~ do skladu sul~fatnoÝ spoluki ta potuınosti zbudıuqogo sv˛tla (ris. 3). (Serednffl v˛dstan~ m˛ı smuıkami tonkoÝ strukturi visokotemperaturnoÝ smugi sv˛qennffl kristala K_2SO_4 sklada‚ ∼ 270 sm^{−1}).

Vim˛rvannffl k˛netiki lm˛nescenc˛Ý pokazali, wo ÝÝ zagasannffl opisu‚ kriva, fflka ‚ daleko v˛d eksponenti (ris. 4). Efektivniȷ qas zagasannffl (˛nterval, protfflgom fflkogo ˛ntensivn˛st~ p˛slffl pripinennffl zbudıennffl zmenxu‚t~sffl v e–raz˛v) oc˛neno v 1.5 · 10^{−7} mks. Spektral~no–k˛netiqnimi dosl˛dıennfflmi takoı ustanovleno, wo maksimum niz~kotemperaturnih spektr˛v viprom˛nvannffl, oderıanih z qasovim rozd˛lennfflm, pri zb˛l~xenn˛ qasu zatrimki re‚strac˛Ý t_3 na 10 mks zm˛wu‚t~sffl v dovgohvil~oviȷ b˛k na 162 sm^{−1} v˛d poloıennffl ν_{mak}=20500 sm^{−1} pri t_3 = 0 (ris. 4).

Ukaıemo naȷsutt‚v˛x˛, na nax poglffld, zagal~n˛ harakteristiki spostereıenoÝ lm˛nescenc˛Ý:

po–perxe, opisan˛ smugi ne elementarn˛, a skladn˛. Ce vipliva‚ z danih pro vpliv temperaturi obrobki, temperaturi zrazk˛v, a takoı ˛z zaleınosti spektral~nih harakteristik v˛d viboru t˛‚Ý qi ˛nxoÝ d˛lfflnki zrazk˛v dlffl dosl˛dıen~;

Ris. 4. Kriva zagasannffl (a) ta ˛nteİral~niȷ (1)˛ z qasovim rozd˛lennfflm (2, 3, 4) spektri (b) lm˛nescenc˛Ý kristal˛v Rb2 SO4 (Tobr = 600^∘ C) pri 77 K˛ λzb = 337.1. Qas zatrimki tz = 0(2), 1.0 (3) ta 3.0 mks (4). Pzb = 0.54 · 10^6 Vt/sm^2.

po–druge, k˛netika zagasannffl lm˛nescenc˛Ý ne eksponenc˛ffll~na;

po–tretfl, spektral~niȷ rozpod˛l lm˛nescenc˛Ý zaleıit~ v˛d potuınosti zbudıuqogo viprom˛nvannffl. Detal~n˛xe ceȷ vpliv viglfflda‚ tak: pri zrostann˛ gustini zbudıennffl P_{zb} u meıah v˛d 0.26 · 10^6 do 1.03 · 10^6 Bt/sm^2 maksimum smugi lm˛nescenc˛Ý zm˛wu‚t~sffl v korotkohvil~oviȷ b˛k v˛d znaqennffl z λ_{mak} = 4910 Å (ν_{mak}=20367 sm^{−1}) do znaqennffl λ_{mak} = 4895 Å (ν_{mak}=20429 sm^{−1}) (ris. 3v). Pri podal~xomu zrostann˛ gustini zbudıennffl ˛ntensivn˛st~ c˛‚Ý smugi lm˛nescenc˛Ý I_{l¸m} pada‚˛ z’fflvlffl‚t~sffl dovgohvil~ova smuga sv˛qennffl z λ_{mak} = 4980 Å (ν_{mak}=20080 sm^{−1}) pri P_{zb} = 25 · 10^6 Vt/sm^2. Zadov˛l~nu aproksimac˛ eksperimental~nih zaleınosteȷ I_{l¸m} = f(P_{zb}) stepenevo funkc˛‚ I_l = kP^m_{zb} moına bulo zd˛ȷsniti pri znaqennfflh m = 1.3 ˛ 1.4 dlffl d˛fflpazonu velikih potuınosteȷ (P_{zb} = 10^{−6} −25· 10^6 Vt/sm^2) ta 2.1 ˛ 1.5 v d˛fflpazon˛ malih potuınosteȷ

(P_{zb} ≤ 10^{−6} Vt/sm^2) dlffl kristal˛v Rb_2SO_4 ˛ K_2SO_4 v˛dpov˛dno. Otıe, osobliv˛st “zelenoÝ” lm˛nescenc˛Ý ‚ nel˛n˛ȷniȷ harakter zaleınosti ÝÝ ˛ntensivnosti v˛d ˛ntensivnosti zbudıuqogo sv˛tla.

Takim qinom, “zelenu” lm˛nescenc˛ moına rozglffldati fflk taku, wo sklada‚t~sffl z dvoh komponent˛v: odin — ce korotkohvil~ova niz~kotemperaturna (∼77 K) smuga, wo zbudıu‚t~sffl pri menxih potuınostfflh sv˛tla, ˛ drugiȷ — dovgohvil~ova smuga, fflku sposter˛ga‚mo pri visokih (∼ 300 K) abo ı pri niz~kih temperaturah, ale velikih potuınostfflh zbudıennffl.

Vifflvlen˛ osoblivost˛ “zelenoÝ” lm˛nescenc˛Ý ne dozvolfflt~ harakterizuvati ce viprom˛nvannffl fflk vnutr˛xn~ocentrove. Provedeniȷ anal˛z l˛teraturnih danih pokazav neobh˛dn˛st~ urahuvannffl odnogo z vid˛v rekomb˛nac˛ȷnoÝ lm˛nescenc˛Ý, a same, rekomb˛nac˛Ý na donorno–akceptornih (D–A) parah. B˛l~xe togo, namagannffl roz˛bratisffl v dıerelah c~ogo sv˛qennffl priveli nas do neobh˛dnosti ȷogo z˛stavlennffl z tak zvanim kraȷovim viprom˛nvannfflm nap˛vprov˛dnikovih kristal˛v grupi A^{II} B^{V I} [24– 33], priqomu nevaıko bulo vstanoviti, wo za navedenimi viwe spektral~nimi harakteristikami naȷbliıqim ‚ sul~f˛d kadm˛ — CdS [34–38]. Uzagal~- nqi nafflvn˛ l˛teraturn˛ dan˛, moına stverdıuvati, wo v kristalah CdS, fflk˛ ne m˛stfflt~ spec˛ffll~no vvedenih dom˛xok, v aktual~n˛ȷ dlffl nas oblast˛ spektra sposter˛gat~ “golubu” (sklada‚t~sffl z dek˛l~koh l˛n˛ȷ u d˛fflpazon˛ 485–500 nm) ta “zelenu” (harakterizu‚t~sffl strukturo u viglffld˛ ekv˛distantnih smuıok na d˛lfflnc˛ 505–540 nm) smugi lm˛nescenc˛Ý.

Takim qinom, mi ma‚mo dosit~ znaqnu analog˛ v spektroskop˛qnih profflvah “goluboÝ” ta “zelenoÝ” lm˛nescenc˛Ý CdS ta spostereıenih dvoh smug “zelenogo” vuz~kosmugovogo viprom˛nvannffl sul~fat˛v luınih metal˛v. Ukazana analog˛ffl vifflvlffl‚t~sffl ne t˛l~ki v poloıenn˛ v˛dpov˛dnih smug, parametrah k˛netiki zagasannffl, ale ȷ u nafflvnost˛ tonkoÝ strukturi, harakter˛ vplivu ˛ntensivnosti zbudıennffl ta vza‚mozv’fflzku smug. Oqevidno, zaznaqena analog˛ffl ‚ vifflvom pod˛bn˛sti prirodi centr˛v ta mehan˛zm˛v perehod˛v. Sl˛d v˛dznaqiti, wo teper vstanovleno mehan˛zmi fotoperehod˛v, fflk˛ zumovlt~ ukazan˛ rekomb˛nac˛ȷn˛ smugi sv˛qennffl, ta viznaqeno parametri v˛dpov˛dnih centr˛v lm˛nescenc˛Ý v kristalah CdS. Vodnoqas priroda centr˛v, Ýhn˛ȷ sklad, rol~ defekt˛v ta dom˛xok use we zalixa‚t~sffl predmetom dosl˛dıen~ ˛ diskus˛ȷ. Tobto, obgovorqi pitannffl pro centri sv˛qennffl v kristalah sul~fat˛v, mi moıemo robiti visnovki t˛l~ki na r˛vn˛ tverdıennffl pro Ýhn podfibnfist~ do centr˛v v˛dpov˛dnogo sv˛qennffl v sul~- f˛d˛ kadm˛ bez konkretizac˛Ý budovi. ¨ tut, fflk nam zda‚t~sffl, golovnim ‚ te, wo ˛ “golubu”, ˛ “zelenu” smugi v CdS pov’fflzut~ z donornimi ta akceptornimi r˛vnfflmi, zumovlenimi takimi defektami, fflk vakans˛Ý s˛rki ta m˛ıvuzloviȷ kadm˛ȷ abo, navpaki vakans˛Ý kadm˛ ˛ m˛ıvuzlova s˛rka. Defflk˛ z l˛n˛ȷ “golubogo” sv˛qennffl CdS pofflsnt~ nafflvn˛st nekontrol~ovanih dom˛xok atom˛v luınih metal˛v, zokrema l˛t˛ abo natr˛, wo zam˛wut~ kadm˛ȷ. Ukazane viwe ta dan˛ rozd˛lu II sv˛dqat~, wo v kristalah sul~fat˛v luınih metal˛v, oqevidno, ‚ umovi dlffl utvorennffl pod˛bnih centr˛v sv˛qennffl.

Spiraqis~ na zaznaqenu viwe analog˛ ˛ vrahovuqi naȷpoxiren˛xu model~ centr˛v sv˛qennffl v kristalah CdS, mi ma‚mo pripustiti, wo korotkohvil~ova smuga lm˛nescenc˛Ý sul~fat˛v pov’fflzana z rekomb˛nac˛‚ D–A par, komponentami fflkih ‚ m˛ıvuzlov˛ ȷoni luınogo metalu M e^+_fi qi an˛onn˛ vakans˛Ý V^{n+}_A (donorniȷ komponent pari) ta m˛ıvuzlov˛ ȷoni s˛rki S^−_fi abo vakans˛Ý metalu [V_{Me}]^− (akceptorniȷ komponent). U zbudıenomu stan˛ D–A pari — ce v˛dpov˛dno centri M e^0 qi V^{(n−1)+}_A ta S^0 ˛ [V_{Me}]^0.

Dovgohvil~ova ı smuga moıe buti vifflvom viprom˛nval~noÝ rekomb˛nac˛Ýv˛l~nih nos˛Ýv ˛z zv’fflzanimi na m˛ıvuzlovih atomah S^0_fi qi ȷonah S^−_i s˛rki. Zaznaqimo, wo na v˛dm˛nu v˛d situac˛Ý v kristalah CdS mi ma‚mo spravu z vifflvom rekomb˛nac˛ȷnih perehod˛v na v˛dnosno glibok˛ centri, fflk˛ zabezpequt~ lm˛nescenc˛ pri k˛mnatn˛ȷ ˛ nav˛t~ viwih temperaturah.

Kr˛m opisanih tut atomarnih centr˛v lm˛nescenc˛Ý v kristalah sul~fat˛v luınih metal˛v, moıut~ utvorvatisffl ȷ molekulfflrn˛ — dvoatomn˛ centri sv˛qennffl. Pro ce v nastupnomu rozd˛l˛ roboti.

VI. MOLEKULRN¨ CENTRI L“M¨NESCENC¨Õ V KRISTALAH SUL^FAT¨V

Kristali sul~fat˛v luınih metal˛v, oderıan˛ z rozplavu abo v rezul~tat˛ v˛dpalu pri temperaturah T >600^∘C, pri fotozbudıenn˛ v oblast˛ 21000– 30000 sm^{−1} lm˛nesc˛t~ v “oranıevo–qervon˛ȷ” spektral~n˛ȷ oblast˛ 12000–19000 sm^{−1}. Harakterno oznako lm˛nescenc˛Ý ‚ ser˛ffl smuıok praktiqno odnakovoÝ p˛vxirini ∼ (200÷300) sm^{−1}. Pri zniıenn˛ temperaturi v˛d k˛mnatnoÝ do 4.2 K smuıki rozweplt~sffl na vuz~k˛ ˛ntensivn˛ l˛n˛Ý ta strukturovan˛ krila, wo Ýh suprovodıut~ (ris. 5). Ukazan˛ spektri ta zm˛ni, wo v˛dbuvat~sffl z nimi, haraktern˛ dlffl elektronno–kolival~nih perehod˛v u lokal~nih centrah, utvorenih dom˛xkovimi molekulfflrnimi an˛onami v kristalah: vipadok sil~noÝ vza‚mod˛Ý elektronnogo perehodu z vnutr˛xn~ocentrovimi lokal~nimi kolivannfflmi ta v˛dnosno slabkoÝ vza‚mod˛Ý z kristal˛qnimi kolivannfflmi. Spostereıen˛ smuıki ‚, takim qinom, vifflvom bezfononnih l˛n˛ȷ (BFL) — vuz~k˛ l˛n˛Ý ta perehod˛v z generac˛‚ fonon˛v matric˛ — strukturne fononne krilo (FK), wo suprovodıu‚ BFL. Sukupn˛st~ fononnogo krila ta bezfononnoÝ l˛n˛Ý (BFL+FK) ma‚ nazvu v˛bronnoÝ smuıki.

Nedavn˛ nax˛ dosl˛dıennffl pokazali, wo analog˛qnu strukturu moına sposter˛gati ˛ v spektrah fotozbudıennffl opisanoÝ lm˛nescenc˛Ý (ris. 6). Kr˛m togo vstanovleno, wo pri fotozbudıenn˛ sv˛tlom z d˛fflpazonu 27000–30000 sm^{−1} moına sposter˛gati dodatkovu “qervonu” smugu sv˛qennffl, wo sklada‚t~sffl ˛z ser˛ȷ smuıok (C + c) (ris. 5).

Ris. 5. ¨nteİral~n˛ v qas˛ (1–5) ta z qasovim rozd˛lennfflm pri tz = 0.4 mks (6) spektri lm˛nescenc˛Ý MA S^−_2 v kristalah Rb2 SO4 pri temperatur˛ 300(1,2) ta 4.2 K (3–6). λzb = 337.1 (3, 6), 374.0 (2), 441.5 (1, 4) ta 488 nm (5).

Ris. 6. D˛lfflnka spektr˛v fotozbudıennffl kristal˛v K2SO4–S^−_2 (1) ta Na2SO4 –S^−_2 (2) pri T =4.2 K. Re‚strac˛ffl sv˛qennffl v oblast˛ BFL z v = 6.

¨z por˛vnfflnnffl otrimanih rezul~tat˛v z˛ spektral~- no–k˛netiqnimi harakteristikami MA S^−_2 v luıno– galoÝdnih kristalah (LGK) [42–45] vipliva‚, wo ser˛Ý smuıok tipu A, fflk˛ prosteıut~sffl v spektrah zbudıennffl ta lm˛nescenc˛Ý, v˛dpov˛dat~ elektronno– kolival~nim perehodam z osnovnogo kolival~nogo r˛vnffl (v = 0 qi v^′ = 0) vih˛dnogo elektronnogo stanu molekulfflrnogo centra S^−_2 na kolival~n˛ r˛vn˛ z r˛znim kolival~nim qislom (v^′ qi v) zbudıenogo 2Π_g (elektronna konf˛İurac˛ffl π^4_uσ^2_g π^3_g ) stan˛v. Moına vvaıati, wo v İratc˛ kristala an˛on S^−_2 zam˛wu‚ grupu SO^{2−}_4 . Moıliv˛st~ same takogo rozm˛wennffl uzgodıu‚t~sffl z vifflvom odn˛‚Ý ser˛Ý v˛bronnih smuıok u spektrah kristal˛v Na_2SO_4. D˛ȷsno, u kristal˛qnomu pol˛ simetr˛Ý D_2 , wo v˛dpov˛da‚ roztaxuvann an˛ona SO^{2−}_4 v cih kristalah, zn˛ma‚t~sffl virodıennffl term˛v za shemo^2Π →^2B_2 +^2B_3. Perehodi tipu 2B_2 ↔^2B_2 ta^2B_3 ↔^2B_3 pri c~omu zaboronen˛ za simetr˛‚, unasl˛dok qogo v spektrah ˛ sposter˛ga‚t~sffl lixe odna ser˛ffl smuıok. U kristal˛qnomu ı pol˛ z lokal~no simetr˛‚ C_s (dlffl kristal˛v K_2SO_4, Rb_2SO_4, Cs_2SO_4) znfflttffl virodıennffl z rozweplennfflm elektronnih term˛v MA S^−_2 v˛dbuva‚t~sffl za shemo 2Π_g →^2A^”,^2Π_u →^2A^′ +^2A^′ . Perehodi z niın~ogo p˛dr˛vnffl zbudıenogo stanu^2A^′ na p˛dr˛vn˛ osnovnogo stanu^2A^” +^2A^” (tak˛ perehodi ‚ dozvolenimi) zumovlt~ profflv u spektrah lm˛nescenc˛Ý MA S^−_2 v cih kristalah dvoh ser˛ȷ BFL A ta B z pod˛bnimi lm˛nescentno–k˛netiqnimi harakteristikami: qas zagasannffl viprom˛nvannffl ta rozpod˛l ˛ntensivnosteȷ BFL ser˛ȷ A ta B v spektr˛ praktiqno odnakov˛, stoksov˛ vtrati na lokal~n˛ kolivannffl dor˛vnt~ vos~mi kvantam.

Oderıan˛ spektroskop˛qn˛ harakteristiki bulo vikoristano dlffl rozrahunku potenc˛ffll~nih krivih centr˛v S^−_2 . Osk˛l~ki poloıennffl BFL u spektrah lm˛nescenc˛Ý (ν^{l¸m}) ta ÝÝ zbudıennffl (ν^{zb}) uzgodıut~sffl z virazami dlffl enerİ˛Ý angarmon˛qnogo oscilffltora,

ν^{l¸m} − ν^{l¸m}_c = ν_e(v + 1/2) − κν_e(v + 1/2)^2,

ν^{zb} − ν^{zb}_c = ν^′_e(v^′ + 1/2) + κ^′ ν^′_e(v^′ + 1/2)^2, (1)

de 2κν_e(2κ^′ ν^′_e) — koef˛c˛‚nti angarmon˛qnosti, a ν^{l¸m} (ν^{zb}_c ) — dlffl ser˛ȷ l˛n˛ȷ tipu (1) — konstanti, wo v˛dr˛znfflt~sffl v˛d qastoti elektronnogo perehodu ν_{00} na znaqennffl qastot nul~ovih kolivan~ MA v zbudıenomu (osnovnomu) stan˛, to konf˛İurac˛ȷn˛ kriv˛ sluxno bulo opisuvati potenc˛ffllom Morze, wo ma‚ viglffld U = D_e [1 − exp(−βx)]^2 ta U^′ = D^′_e [1 − exp(−β^′ (x−x_0)]^2 v˛dpov˛dno dlffl osnovnogo ta zbudıenogo stan˛v [46]. Vikoristannffl ȷogo v r˛vnfflnn˛ Xredinİera, fflk v˛domo, privodit~ do vlasnih znaqen~ same u viglffld˛ dvoqlennih formul (1) dlffl enerİ˛Ý angarmon˛qnogo oscilffltora. Enerİ˛ kolival~nih r˛vn˛v oscilffltora Morze viznaqali za formulo:

E_v = D_e [ 1 − β π √ h 8cμD_e ( v + 1 2 )]^2 (2)

de ν — masa lokal~nogo oscilffltora, x — kolival~na koordinata, a x_0 — zsuv poloıennffl r˛vnovagi u zbudıenomu stan˛ v˛dnosno osnovnogo stanu, D_e — enerİ˛ffl disoc˛fflc˛Ý centra, fflka v˛drahovu‚t~sffl v˛d m˛n˛mumu krivoÝ Morze, β — parametr. Osk˛l~ki lokal~ne kolivannffl mi rozglfflda‚mo fflk vnutr˛xn~omolekulfflrne, to masa oscilffltora dor˛vn‚ zveden˛ȷ mas˛ MA S^−_2 (μ(S^′_2) = 2.66 · 10^{−26} kg). Parametri D_e ta β viznaqali za veliqinami perxih ta drugih r˛znic~ u poloıennfflh BFL spektr˛v lm˛nescenc˛Ý ta fotozbudıennffl:

Δ_1ν = β π √ D_e 2μc − hβ^2 4π^2cμ (v + 1),

Δ_2ν = hβ^2 4π^2cμ . (3)

Otriman˛ znaqennffl vkazanih viwe parametr˛v potenc˛ffll~nih krivih, silov˛ stal˛ K ˛ K^′ MA S^−_2 v˛dpov˛dno v osnovnomu ˛ zbudıenomu stanah ta spektroskop˛qn˛ harakteristiki centr˛v sv˛qennffl navedeno v tab. 1. V˛dpov˛dno do rozrahunk˛v, u nabliıenn˛ Franka–Kondona maksimum ˛ntensivnosti v spektr˛ poglinannffl (zbudıennffl) povinen pripadati na v˛bronnu smuıku z nomerom v = 17. Odnak za eksperimental~nimi danimi v˛n pripada‚ na v = 11. Odn˛‚ z priqin takogo zm˛wennffl moıe buti perekrittffl potenc˛ffll~noÝ krivoÝ zbudıenogo stanu^2Π_u, aktual~- nogo v lm˛nescenc˛Ý, z ˛nxim, neaktivnim v “oranıevomu” viprom˛nvann˛, zbudıenim stanom. Za rozrahunkami, provedenimi dlffl MA O^−_2 , fflkiȷ ‚ analogom MA S^−_2 , takim stanom moıe buti slabkozv’fflzaniȷ stan^4Σ_u [47].

Parametri Kristal Na_2SO_4 K_2SO_4 ν_e 589 607 ν^′_e 430 384 2κν_e 6 7 2κ^′ ν^′_e 7 4 β · 10^{−8} 1.689 1.825 β^′ · 10^{−8} 1.825 1.379 D_e 29800 26320 D^′_e 13207 18430 x_0 · 10^8 0.297 0.299 K · 10^{−20} 17.00 17.53 K^′ · 10^{−20} 8.8 7.01 ν_{00} 20796÷ 6 20763÷ 11

Tablicffl 1. Spektroskop˛qn˛ harakteristiki ta parametri potenc˛ffll~nih krivih centr˛v S^−_2 pri T = 4.2 K v stanah, wo zumovlt~ ser˛Ý smuıok ser˛Ý A v spektrah lm˛nescenc˛Ý (use v sm^{−1}, K ˛ K^′ — v sm^{−3}, h0 — v sm).

Vza‚mod˛ffl elektronnogo perehodu z vnutr˛xn~omolekulfflrnim kolivannfflm dom˛xkovih MA S^−_2 privodit~ do povtorennffl BFL ta Ýhn˛h FK u spektrah ˛z per˛odom, wo dor˛vn‚ kvantov˛ lokal~nogo kolivannffl. U c˛lomu, struktura FK spektr˛v lm˛nescenc˛Ý v ser˛fflh A ˛ B pod˛bna ȷ povtor‚t~sffl v zagal~nih risah v˛d grupi do grupi za qislom v, wo sv˛dqit~ pro vikonannffl tak zvanogo zakonu “pod˛bnosti” [44]. Vodnoqas sl˛d v˛dznaqiti, wo z˛ zb˛l~- xennfflm v prosteıu‚t~sffl zmenxennffl stoksovih utrat na kristal˛qn˛ kolivannffl (˛nteİral~na ˛ntensivn˛st~ FK zmenxu‚t~sffl v˛dnosno ˛ntensivnosti BFL), a “tonka” struktura FK pri c~omu dewo pol˛pxu‚t~sffl (wodo profflvu novih detaleȷ): tak˛ zm˛ni sv˛dqat~ pro ˛snuvannffl angarmon˛qnogo zv’fflzku lokal~nogo kolivannffl z kristal˛qnimi fononami ta pro poslablennffl stupenffl elektron–fononnoÝ vza‚mod˛Ý za m˛ro zbudıennffl kvant˛v lokal~nogo kolivannffl. Sl˛d v˛dznaqiti, wo taku zaleın˛st~ “tonkoÝ” strukturi FK v˛d nomera v dlffl centr˛v S^−_2 v kristalah ran˛xe ne sposter˛gali.

Ris. 7. V˛bronna grupa spektr˛v lm˛nescenc˛Ý pri T =4.2 K kristal˛v Na2SO4 –S^−_2 (1) ta Na2SO4 –S^−_2 +CaCl2 (5 · 10^{−3} mas.%) (2–5) v zaleınost˛ v˛d dovıini zbudıuqogo sv˛tla: λzb = 458 (1, 2), 455 (3), 400 (4) ta 360 nm (5).

Maksimumi FK, fflk pravilo, pov’fflzut~ z vifflvom vza‚mod˛Ý elektronnogo perehodu z kolivannfflmi matric˛, wo v˛dpov˛dat~ tak zvanim osoblivim (kritiqnim) toqkam fononnogo spektra kristala. Dan˛ pro dinam˛ku İratok sul~fat˛v nam ne v˛dom˛, tomu dlffl ˛nterpretac˛Ý spostereıenih maksimum˛v Ýh z˛stavlfflli ˛z spektrami KRS “qistih” ta spec˛ffll~no leİovanih s˛rko kristal˛v sul~fat˛v. Pri c~omu bulo pokazano, wo osnovn˛ p˛ki FK znahodfflt~ v˛dpov˛dn˛st~ u spektrah KRS [39–41]. Razom z tim priverta‚ uvagu nafflvn˛st~ duıe skladnoÝ, nasiqenoÝ detalfflmi strukturi fononnih kril u spektrah kristal˛v z vaıkim kat˛onom İratki. Tak, dlffl kristal˛v sul~fat˛v rub˛d˛ ta cez˛ FK moıe zaȷmati duıe xirokiȷ d˛fflpazon 0–300 sm^{−1} ˛ m˛stiti pri c~omu do 13 p˛k˛v u struktur˛ FK fflk dlffl ser˛Ý A, tak ˛ dlffl ser˛Ý B (ris. 5, kriva 4). ¨ntensivn˛st~ cih d˛lfflnok u FK ‚ zanadto veliko, fflk dlffl perehod˛v za uqast 2–3–h fonon˛v, a naȷ˛ntensivn˛x˛ p˛ki FK ne mat~ analog˛v u spektrah KRS, ˛ otıe, voni ne porodıut~sffl kolivannfflmi İratki.

k poperedn‚ pofflsnennffl pohodıennffl cih p˛k˛v mi vislovili pripuwennffl pro Ýhn˛ȷ zv’fflzok ˛z centrami ˛nxogo tipu [40]. Hoqa, fflk pokazano viwe, u sul~fatah luınih metal˛v, p˛ddanih v˛dpalu abo oderıanih z rozplavu, osnovnim tipom centr˛v lm˛nescenc˛Ý ‚ an˛oni S^−_2 , wo rozm˛wut~sffl na m˛sc˛ grup SO^{2−}_4 , odnak ne moına viklqati moıliv˛st~ Ýh m˛ıvuzlovogo roztaxuvannffl. U c~omu vipadku vinika‚ neobh˛dn˛st~ neȷtral˛zac˛Ý neskompensovanogo zarffldu -1, wo moıe buti real˛zovano, napriklad, za rahunok dodatkovogo leİuvannffl kristal˛v pozitivno zarffldıenimi ȷonami. Dlffl dodatkovogo leİuvannffl mi zastosuvali spoluki tipu M e^+Hal^−, M e^{2+}Hal^−_2 , M e^+SO_4, M e^{2+}SO_4, de M e^+=Ss^+ , Tl^+; M e^{2+}=Ca^{2+}, Ba^{2+}; Hal=Cl^−, Br^−. Detal~n˛ dosl˛dıennffl provedeno na koncentrac˛ȷnih ser˛fflh kristal˛v Na_2SO_4, aktivovanih kat˛onami Ca^{2+} ta Va^{2+}: (Na_2SO_4-M e^{2+}). Vib˛r viznaqavsffl tim, wo kartina spektr˛v dlffl kristal˛v Na_2SO_4 u Ýhn~omu vih˛dnomu stan˛, tobto bez M e^{2+}, ‚ naȷprost˛xo: u spektrah lm˛nescenc˛Ý sposter˛- gali lixe odnu ser˛ v˛bronnih smuıok — A. Anal˛z spektral~nih zm˛n zaleıno v˛d koncentrac˛Ý M e^{2+} sv˛dqit~, wo z uvedennfflm u kristal kat˛on˛v M e^{2+} ˛ntensivn˛st~ smuıok ser˛Ý A zmenxu‚t~sffl, a na v˛dstan˛ 100–200 sm^{−1} v˛d v˛dpov˛dnih BFL z’fflvlffl‚t~sffl nova ser˛ffl v˛bronnih smuıok — X (ris. 7a). Oqevidno, za rahunok vza‚mod˛Ý z kompensatorom ˛ poniıennffl vnasl˛dok c~ogo simetr˛Ý zn˛ma‚t~sffl zaborona na perehodi m˛ı dvoma skladovimi stan˛v^2Π MA S^−_2 . U spektrah pri c~omu moına oq˛kuvati profflv do qotir~oh l˛n˛ȷ dlffl koınogo v˛bronnogo perehodu. Vihodfflqi same z cih m˛rkuvan~, mi vvaıa‚mo, wo l˛n˛Ý a(x), b(x), c(x) ta d(h) (ris. 7a) v˛dpov˛dat~ qotir~om moılivim perehodam m˛ı zbudıenim ta osnovnim stanami MA S^−_2 . Takim qinom, lm˛nescenc˛ na v˛dstan˛ 100–300 sm^{−1} v˛d BFL osnovnoÝ ser˛Ý A (smuıki ser˛Ý X) d˛ȷsno moına pov’fflzuvati z˛ zgadanimi viwe m˛ıvuzlovimi centrami S^−_2 , wo vza‚mod˛t~ ˛z ȷonom–kompensatorom M e^{+(2+)}.

Ustanovlennffl pohodıennffl smuıok “qervonoÝ” lm˛nescenc˛Ý (C + c) potrebu‚ dodatkovih dosl˛dıen~, tomu v c˛ȷ robot˛ ȷogo ne obgovor‚mo. V˛dznaqimo t˛l~ki, wo na nax poglffld, voni takoı pov’fflzan˛ z centrami na osnov˛ MA S^−_2 , wo znahodfflt~sffl u vuzlah İratki na m˛sc˛ sul~fatnoÝ grupi, ale dlffl fflkih efektivniȷ (v˛dnosno İratki) zarffld +1, na v˛dm˛nu v˛d centr˛v, wo zumovlt~ osnovn˛ A ta B ser˛Ý v spektrah, kompensu‚t~sffl lokal~nim, a ne prostorovim sposobom.

VII. VISNOVKI

Fotolm˛nescenc˛ffl kristal˛v sul~fat˛v luınih metal˛v pov’fflzana z defektami Ýhn~oÝ kristal˛qnoÝ İratki. K˛l~k˛st~ defekt˛v znaqno zrosta‚ vnasl˛dok teplovogo v˛dpalu zrazk˛v abo Ýh plavlennffl. Defektami, wo moıut~ buti vifflvlen˛ lm˛nescentnim metodom ‚ atomarn˛ ta molekulfflrn˛ ȷoni s˛rki (S^−, S^−_2 ), wo utvort~sffl vnasl˛dok rozpadu molekulfflrnih sul~fatnih grup SO^{2−}_4 .

[1] A. A. Fotiev, B. V. Xul~gin, A. S. Makvin i dr., Vanadievye kristallofosfory. Sintez i svoȷstva (Nauka, Moskva, 1976).

[2] M. U. Belyȷ, S. G. Nedel~ko, O. V. Qukova, ”urn.

prikl. spektroskop. 63, 241 (1995).

[3] O. V. Kononov, ”urn. prikl. spektroskop. 21, 644 (1974).

[4] I. . Kuxnirenko, Z. T. Moroz, L. L. Nagornaffl i dr., Ukr. f˛z. ıurn. 37, 97 (1992).

[5] A. N. Vinqell, G. Vinqell, Optiqeskie svoȷstva iskusstvennyh mineralov (Mir, Moskva, 1967).

[6] K. S. Aleksandrov, B. V. Beznosikov, Strukturnye fazovye perehody v kristallah (semeȷstvo sul~- fata kaliffl) (Nauka, Novosibirsk, 1993).

[7] B. John, J. A. Mc Ginnety, Acta Crystallogr. 28, 2845 (1972).

[8] J. A. Mc Ginnety, Acta Crystallogr. Sect. B 40, 347 (1984).

[9] El–Kabbany, Y. Badr, M. Tosson, Phys. Status Solidi A 63, 699 (1981).

[10] H. Arnold, W. Kurts, A. Richter–Zinnins et al., Acta Crystallogr. Sect. B 37, 1643 (1981).

[11] B. F. Ormont, Struktura neorganiqeskih vewestv (Gostehizdat, Moskva–Leningrad, 1950).

[12] N. P. Burmistrova, V. P. Kulexov, ”urn. fiz. himii 47, 2491 (1973).

[13] V. G. Plehanov, V. S. Osminin, Opt. spektroskop. 38,

120 (1975).

[14] V. G. Plehanov, V. S. Osminin, Opt. spektroskop. 39, 604 (1975).

[15] N. Hariharan, J. Sobhanadri, Indian J. Pure Appl. Phys.

8, 252 (1970).

[16] V. V. Xul~gin, G. I. Polupanova, A. V. Kruıalov i dr., Ortogermanat vismuta (Ekaterinburg, 1992).

[17] A. L. Ivanovskiȷ, V. P. ”ukov, V. K. Slepuhin i dr., ”urn. strukt. himii 21, 30 (1980).

[18] L. N. Limarenko, A. E. Nosenko, M. V. Paxkovskiȷ, Vlifflnie strukturnyh defektov na fiziqeskie svoȷstva vol~framatov (Viwa xkola, L~v˛v, 1978).

[19] K. Nakamoto,Infrakrasnye spektry neorganiqeskih i koordinacionnyh soedineniȷ (Mir, Moskva, 1966).

[20] F. Meserole, J. C. Decius, R. E. Carlson, Spectrochim.

Acta. Part A 30, 2179 (1974).

[21] I. . Kuxnirenko, “. A. Pervak, ”urn. prikl.

spektroskop. 21, 271 (1974).

[22] G. J. Wu, R. Frech, J. Chem. Phys. 64, 4897 (1976). [23] “. P. Cfflwenko, G. E. Krasnfflnskiȷ, V. M. Zaporoıec, Fiz. tverd. tela 19, 1144 (1977).

[24] V. V. Sobolev, Zony i ¸ksitony soedineniȷ gruppy A^{II} B^{V I} (Xtiinca, Kixinev, 1980).

[25] Fizika soedineniȷ A^{II} B^{V I} , pod red. A. N. Georgobiani (Nauka, Moskva, 1986).

[26] G. A. Vul~f, Poluprovodnikovye soedineniffl A^{II} B^{V I} , pod red. V. N. Vigdoroviqa, . N. Namel~skogo (Metallurgiffl, Moskva, 1976).

[27] A. N. Georgobiani, Usp. fiz. nauk. 11, 129 (1974). [28] R. E. Holsted, v Fizika i himiffl soedineniȷ A2B6 (Mir, Moskva, 1970), c. 324.

[29] V. V. Cerdk, “. F. Vaksman, Lminescenciffl poluprovodnikov (Viwa xkola, KiÝv–Odesa, 1988).

[30] ”. Pankov, Optiqeskie processy v poluprovodnikah (Nauka, Moskva, 1973).

[31] F. E. Williams, Phys. Status Solidi 25, 493 (1968). [32] T. Kamija, E. Wagner, J. Appl. Phys. 47, 3219 (1976). [33] E. E. Mendez, M. Heiblum, K. Fisher et al., J. Appl.

Phys. 54, 4202 (1983).

[34] N. A. Vlasenko, N. I. Vitrihovskiȷ, Z. L. Denisov i dr., Opt. spektroskop. 21, 466 (1966).

[35] ¨. B. ˝rmoloviq, G. ¨. Matv˛‚vs~ka, G. S. Pekar ta ˛n., Ukr. fiz. ıurn. 18, 729 (1973).

[36] V. F. Grin~, V. E. Laxkarev, E. A. Sal~kov, V. A. Hvostov, Ukr. fiz. ıurn. 18, 118 (1973).

[37] N. E. Korsunskaffl, I. V. Markeviq, M. D. Moin i dr.,

Fiz. tverd. tela 24, 3223 (1982).

[38] S. R. Grigor~ev, B. V. Novikov, Fiz. tverd. tela 34, 433 (1992).

[39] M. U. Belyȷ, I. . Kuxnirenko, S. G. Nedel~ko i dr., Opt. spektrosk. 69, 354 (1990).

[40] D. N. Govorun, I. . Kuxnirenko, S. G. Nedel~ko i dr., Fiz. tverd. tela 33, 2868 (1991).

[41] M. U. Belyȷ, S. G. Nedel~ko, V. I. Xelud~ko, ”urn.

prikl. spektroskop. 62, 283 (1994). [42] J. Rolfe, J. Chem. Phys. 49, 4193 (1968). [43] M. Ikezawa, J. Rolfe, J. Chem. Phys. 58, 2024 (1973). [44] L. A. Rebane, O. I. Sil~d, T. “. Hal~dre, Izv. Akad.

Nauk SSSR, ser. fiz. 35, 1395 (1971).

[45] A. M. Freȷberg, L. A. Rebane, Trudy IF AN ~stSSR 59, 75 (1986).

[46] M. A. El~fflxeviq, Atomnaffl i molekulfflrnaffl spektroskopiffl (Fizmatgiz, Moskva, 1962).

[47] M. Krauss, D. Neumann, A. C. Wahl et al., Phys. Rev.

A7, 69 (1973).

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 briefly mentioned. It was shown that structure and chemical transformations of those had been realized after a thermal treatment of the polycrystalline sulphate compounds 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.