ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 3, ˝ 1 (1999) s. 117–121

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 3, No. 1 (1999) p. 117–121

OSOBLIVOSTI AKTIVATORNOÕ L“MINESCENCIÕ KRISTALIV RbCaCl_3–Ce TA CsSrCl_3–Ce

M. S. Mihaȷlik, O. T. Antonfflk, A. S. Voloxinovs~kiȷ, I. V. Stefans~kiȷ, M. S. Pidziraȷlo, M. V. Tokarivs~kiȷ^1 L~v˛vs~kiȷ derıavniȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, kafedra eksperimental~noÝ f˛ziki, vul. Kirila ˛ Mefod˛ffl, 8, L~v˛v, 290005, UkraÝna 1Derıavniȷ un˛versitet “L~v˛vs~ka pol˛tehn˛ka”, kafedra f˛ziki, vul. S. Banderi, 12, L~v˛v, 290646, UkraÝna (Otrimano 10 kv˛tnffl 1998 r.)

Pokazano rezul~tati dosl˛dıennffl spektral~nih ta k˛netiqnih parametr˛v lm˛nescenc˛Ý kristal˛v RbCaCl3 –Ce ta CsSrCl3 –Ce pri zbudıenn˛ ˛mpul~snim rentİen˛vs~kim dıerelom (trival˛st~ ˛mpul~su Δt = 1.5 ns) u temperaturnomu ˛nterval˛ 77-300 K. Osoblivost˛ lm˛nescenc˛Ý pri visokoenerİetiqnomu zbudıenn˛ pofflsneno, vihodfflqi z moılivogo ˛snuvannffl dvoh mehan˛zm˛v zbudıennffl cer˛‚vih centr˛v, zumovlenih rekomb˛nac˛‚ nerelaksovanih nos˛Ýv ta delokal˛zovanih Vk–centr˛v z ȷonami Ce^{3+}. Perxiȷ ˛z zaznaqenih mehan˛zm˛v zbudıennffl profflvlffl‚t~sffl v us~omu dosl˛dıenomu temperaturnomu ˛nterval˛ z harakternim qasom p˛slfflsv˛qennffl τ ∼ 30 ns, tod˛ fflk drugiȷ mehan˛zm poqina‚ d˛fflti viwe v˛d temperaturi delokal˛zac˛Ý Vk –centr˛v ˛ zumovl‚ pofflvu ˛nerc˛ȷnoÝ (> 1 μs) komponenti v ˛mpul~s˛ p˛slfflsv˛qennffl.

Kl¸qovfi slova: Ce–lm˛nescenc˛ffl, k˛netika lm˛nescenc˛Ý.

PACS number(s): 78.55.Fv

I. VSTUP

Suqasni tendenciÝ rozrobki novih materifflliv dlffl gazorozrffldnih dıerel sv˛tla ta displeȷnih paneleȷ sprfflmovani na zaminu aktivnogo seredoviwa, u fflkomu vidbuva‚t~sffl rozrffld, z ekologiqno xkidlivih pariv rtuti na bezpeqni inertni gazi [1, 2]. Odnak rozv’fflzannffl ci‚Ý problemi gal~mu‚t~sffl vidsutnist lminoforiv, wo efektivno zbudıut~sffl v oblasti 150–180 nm, de rozmiweni naȷintensivnix˛ smugi viprominvannffl inertnih gaziv. Poxuk takih lminoforiv ‚ odnim ˛z naȷaktual~n˛xih zavdan~, na vir˛xenn˛ fflkogo zoseredıeni zusillffl doslidnikiv u ciȷ galuzi lminescentnoÝ spektroskopiÝ.

Spoluki, aktivovani r˛dk˛snozemel~nimi ȷonami, na s~ogodnixniȷ den~ rozglffldat~ fflk naȷperspektivnix˛ materifflli dlffl stvorennffl efektivnih lminoforiv iz zbudıennfflm u VUF–oblasti spektra. skravim prikladom moıe buti lminofor LiGdF_4–Eu, kvantoviȷ vihid fflkogo pri zbudıenni v ciȷ oblasti pereviwu‚ 100 % [3]. Pevni spod˛vannffl v c~omu plani pokladat~ na spoluki, aktivovani ȷonami ceri, oskil~ki pri visokoenerİetiqnomu zbudıenni v Ce^{3+} sposterigat~ intensivni 5d−4f viprominval~ni perehodi z korotkimi qasami pislfflsviqennffl (porffldku desffltkiv nanosekund) v oblasti 300–500 nm. Z ci‚Ý priqini doslidıennffl osoblivosteȷ viprominval~- nogo rozpadu visokoenerİetiqnih zbudıen~ u kristalah, aktivovanih ceri‚m, ‚ odnim ˛z naprfflmkiv na xlfflhu do stvorennffl novogo pokolinnffl lminoforiv dlffl “bezrtutnih” lamp.

II. METODIKA DOSL�DȷEN^

U naxiȷ roboti vivqali spektral~ni ta kinetiqni parametri viprominvannffl perovskitopodibnih kristaliv RbCaCl_3 ta CsSrCl_3, aktivovanih ceri‚m (0.1 mol.% u rozplavi). Vihidni spoluki buli sintezovani u kvarcevih ampulah z ekvimolfflrnih sumixeȷ obezvodnenih hloridiv ˛z dodavannfflm neobhidnoÝkil~- kosti CeCl_3. Monokristali RbCaCl_3–Ce ta CsSrCl_3– Ce virowuvali metodom Bridımena. Doslidıennffl parametriv viprominvannffl provodili spektrofotometriqno ustanovko, zmontovano na bazi monohromatora MDR–2. Dlffl zbudıennffl lminescenciÝ vikoristovuvali impul~sne rentİenivs~ke dıerelo z trivalist impul~su Δt = 1.5 ns. Re‚straci viprominvannffl zdiȷsnvali za dopomogo statistiqnogo odnokvantovogo metodu rahunku fotoniv. Moılivosti ustanovki dozvolfflli vimirvati spektri lminescenciÝ v spektral~nomu difflpazoni vid 200 do 800 nm i qasovomu intervali 10^{−9} − 10^{−4} s. Toqnist~ viznaqennffl konstant pislfflsviqennffl τ ȷoniv Ce dlffl doslidıenih kristaliv stanovit~ ±2 ns.

III. REZUL^TATI VIM�RıVAN^

Na ris. 1 ta 2 navedena temperaturna evolciffl spektriv rentİenolminescenciÝ ta kinetiki pislfflsviqennffl kristala RbCaCl_3–Ce.

M. S. MIHA„LIK, O. T. ANTONK, A. S. VOLOXINOVS^KI„,.. .

U visokoenerİetiqniȷ oblasti spektr viprominvannffl mistit~ dvi smugi z maksimumami 360 i 390 nm, wo pov’fflzut~sffl z viprominval~nimi 5d − 4f perehodami v ȷoni Ce^{3+}. Taka interpretaciffl pidtverdıu‚t~sffl harakterom kinetiki pislfflsviqennffl, wo ma‚ eksponenciffll~nu formu z qasom spadu τ = 33 ns pri T =77 K ˛ ‚ tipovim dlffl vnutrixn~ocentrovih perehodiv u ȷoni Ce^{3+}. Veliqina rozd˛lennffl smug sklada‚ 0.25 eV, wo takoı uzgodıu‚t~sffl z vidpovidnim znaqennfflm spin–orbital~nogo rozweplennffl dlffl vil~nih ȷoniv ceri [4]. Z p˛dviwennfflm temperaturi intensivnist~ ceri‚voÝ lminescenciÝ zrosta‚. Pri T =77 K v niz~koenerİetiqniȷ oblasti sposteriga‚mo smugu viprominvannffl z maksimumom 480 nm, intensivnist~ fflkoÝ xvidko spada‚ z p˛dviwennfflm temperaturi. C smugu sposterigali v qistih kristalah RbCaCl_3, i ÝÝ pov’fflzut~ z viprominval~nim rozpadom avtolokalizovanih eksitoniv (ALE) [5]. U kinetici pislfflsviqennffl ceri‚vogo viprominvannffl (div. ris. 2), poqinaqi z temperaturi 140 K, z’fflvlffl‚t~sffl dovga komponenta, i ÝÝ vnesok sutt‚vo zmin‚ harakter impul~su. Na vstavci do ris. 1 navedeniȷ impul~s pislfflsviqennffl smugi lminescenciÝ, vimirfflniȷ u mikrosekundnomu qasovomu intervali pri T =300 K. k vidno z c~ogo risunka, forma impul~su lminescenciÝ sutt‚vo vidhilffl‚t~sffl vid eksponenciffll~nogo zakonu pislfflsviqennffl i vidobraıa‚ rekombinaciȷniȷ proces zagasannffl sviqennffl, wo opisu‚t~sffl giperboliqno zaleınist.

Ris. 1. Spektri rentİenolm˛nescenc˛Ý kristala RbCaCl3 –Ce, vim˛rffln˛ pri T =77 (1), 100 (2), 140 (3), 240 (4) ta 300 (5) K. Na vstavc˛ navedeniȷ ˛mpul~s p˛slfflsv˛qennffl smugi z maksimumom 360 nm, vim˛rfflniȷ u m˛krosekundnomu qasovomu ˛nterval˛ pri T =300 K.

U spektrah rentİenolminescenciÝ kristala CsSrCl_3–Ce (ris. 3) porffld zi smugami ceri‚voÝ lminescenciÝ z maksimumami 350 i 375 nm u visokoenerİetiqniȷ oblasti sposteriga‚mo smugi, pov’fflzani z viprominval~nimi ostovno–valentnimi perehodami miı valentno zono Cl ta ostovno zono Cs, intensivnist~ fflkih slabo zaleıit~ vid temperaturi zgidno z prirodo c~ogo viprominvannffl [6]. Smuga viprominvannffl ALE, fflku sposteriga‚mo pri stacionarnomu rentİenivs~komu zbudıenni cih kristaliv v okoli 525 nm (T =77 K), profflvlffl‚t~sffl vidnosno slabo pri vimirvannfflh z qasovim rozdilennfflm, oskil~ki osnovna dolffl sviqennffl vipromin‚t~sffl poza meıami qasovogo vikna, wo vikoristovu‚t~sffl dlffl re‚straciÝ. Pidviwennffl temperaturi vid 77 do 295 K privodit~ do neznaqnogo zrostannffl (∼ 20 %) intensivnosti ceri‚vogo viprominvannffl.

Ris. 2. Temperaturna zm˛na k˛netiki p˛slfflsv˛qennffl smugi z maksimumom 360 nm u kristal˛ RbCaCl3 –Ce. T =77 (1), 100 (2), 140 (3), 195 (4), 240 (5) ta 300 K (6).

Ris. 3. Spektri rentİenolm˛nescenc˛Ý kristala CsSrCl3 –Ce, vim˛rffln˛ pri T =77 (1) ta 300 K (2). Na vstavc˛ navedeniȷ ˛mpul~s p˛slfflsv˛qennffl smugi z maksimumom 350 nm, vim˛rfflniȷ u m˛krosekundnomu qasovomu ˛nterval˛ pri T =300 K.

Temperaturna zmina kinetiki pislfflsviqennffl dlffl c~ogo kristala navedena na ris. 4. k vipliva‚ z porivnfflnnffl ris. 2 ta 4, harakter zmini impul~su lminescenciÝ z temperaturo dewo vidriznffl‚t~sffl vid takogo u kristali RbCaCl_3–Ce. Pri T =77 K v impul~si lminescenciÝ moına qitko vidiliti dilfflnku z eksponenciffll~nim zakonom zagasannffl i konstanto τ = 27 ns. Z p˛dviwennfflm temperaturi qas spadu ci‚Ý

OSOBLIVOSTI AKTIVATORNOÕ L“MINESCENCIÕ KRISTALIV RbCaCl3 –Ce TA CsSrCl3 –Ce

korotkoÝ skladovoÝ zalixa‚t~sffl praktiqno nezminnim, ale, poqinaqi z 250 K, u kinetici pislfflsviqennffl ceri‚vogo viprominvannffl re‚stru‚mo dovgu komponentu (div. vstavku na ris. 3). k i v poperedn~omu vipadku, qitko viraıene vidhilennffl vid eksponenciffll~noÝ formi impul~su pislfflsviqennffl ‚ dokazom rekombinaciȷnogo harakteru lminescenciÝ Ce–centriv. Oderıani rezul~tati bezposeredn~o svidqat~ pro nafflvnist~ kil~koh mehanizmiv zbudıennffl lminescenciÝ ceri v cih kristalah.

Ris. 4. Temperaturna zm˛na k˛netiki p˛slfflsv˛qennffl smugi z maksimumom 350 nm u kristal˛ CsSrCl3 –Ce. T =77 (1), 100 (2), 140 (3), 195 (4), 240 (5) ta 300 K (6).

IV. OBGOVORENN˚

Proanalizu‚mo oderıani zaleınosti z oglffldu na moılivu rol~ riznih mehanizmiv u procesah zbudıennffl lminescenciÝ ceri. Na s~ogodn˛ mehanizm zbudıennffl lminescenciÝ Ce–centriv pri visokoenerİetiqnomu oprominvanni doslidıeno v rffldi okisnih [7–9] ta galoÝdnih [10–13] spoluk i pokazano, wo take zbudıennffl moıe vidbuvatis~ tr~oma xlfflhami: a) unaslidok prfflmogo zbudıennffl Ce^{3+} “garfflqimi” nezrelaksovanimi elektronami ta dirkami; b) za rahunok rekombinaciȷnogo zbudıennffl, wo vidbuva‚t~sffl v rezul~tati vza‚modiÝ ȷoniv Ce^{3+} z termiqno aktivovanimi elektronnimi ȷ dirkovimi centrami ta v) xlfflhom peredaqi enerİiÝ zbudıennffl do ceri za dopomogo eksitoniv. Bulo pokazano, wo koıen ˛z pererahovanih procesiv harakterizu‚t~sffl specifiqnimi kinetiqnimi [7, 13] i temperaturnimi [10, 13] zaleınostfflmi, wo profflvlffl‚t~sffl pri zbudıenni v pevnomu enerİetiqnomu intervali [12].

Rozglfflnemo model~, fflka bi vrahovuvala vpliv temperaturi na zaznaqeni procesi peredaqi enerİiÝ aktivatornim centram u kristalah. U svo‚mu rozglffldi mi skorista‚mosffl model~nimi ufflvlennfflmi, fflki dozvolfflt~ opisati zakonomirnosti zmin intensivnosti lminescenciÝ, zaproponovanimi v [13] ta rozvinutimi detal~n˛xe v newodavniȷ roboti [10]. Pri visokoenerİetiqnomu zbudıenni v ob’‚mi kristala vinika‚ N_{eh} elektron–dirkovih par. Todi intensivnist~ viprominvannffl ALE bude proporciȷna:

I_{ALE} ∼ N_{eh}f_{h→Vk} f_{Vk→ALE} f_{ALE→ν} , (1)

de f_{h→Vk} — imovirnist~ utvorennffl V_k–centra; f_{Vk→ALE} — imovirnist~ utvorennffl ALE (zahoplennffl V_k–centrom elektrona); f_{ALE→ν} — imovirnist~ viprominval~nogo rozpadu ALE. Z oglffldu na tri moılivi mehanizmi zbudıennffl viprominvannffl Ce– centra intensivnist~ ȷogo sviqennffl v zagal~nomu vipadku povinna vklqati tri skladovi ȷ bude proporciȷna vidpovidno:

I_{Ce} ∼ N_{eh}[f_{h→Ce}3+ + f_{h→Vk} f_{Vk→Ce}3+ (2)

+ f_{h→Vk} f_{Vk→ALE}f_{ALE→Ce}3+ ].

Tut f_{h→Ce}3+ — imovirnist~ prfflmogo zbudıennffl Ce– centra nerelaksovanimi nosifflmi; f_{Vk→Ce}3+ — imovirnist~ zahoplennffl V_k–centra ceri‚m; f_{ALE→Ce}3+ — imovirnist~ peredaqi enerİiÝ zbudıennffl vid ALE do ceri.

k vidno z rivnfflnnffl (2), drugiȷ dodanok viznaqa‚ qastinu enerİiÝ zbudıennffl, fflka pereda‚t~sffl vid V_k–centriv do ceri, vidobraıaqi tim samim rekombinaciȷniȷ mehanizm zbudıennffl, a tretiȷ — tu qastinu, wo pereda‚t~sffl za dopomogo ALE i vidpovida‚ za eksitonniȷ mehanizm zbudıennffl aktivatornoÝ lminescenciÝ. Peredaqa enerİiÝ vid ALE do ceri v zagal~nomu vipadku moıe zdiȷsnvatis~ za mehanizmom mul~tipol~noÝ vza‚modiÝ pri umovi perekrivannffl smug viprominvannffl ALE ta smug poglinannffl ȷoniv ceri abo vnaslidok zahoplennffl mobil~- nih ALE ȷonami Ce^{3+}. Perxiȷ ˛z cih procesiv ‚ temperaturno nezaleınim, todi fflk imovirnist~ drugogo zaleıit~ vid temperaturi. Urahovuqi moılivu zaleınist~ okremih skladovih vid qasu t ta temperaturi T , rivnfflnnffl (2) moına zapisati v takomu viglffldi:

I_{Ce}(t, T ) ∼ N_{eh}[f_{h→Ce}3+ (t) + f_{h→Vk} (t)f_{Vk→Ce}3+ (t, T )

+f_{h→Vk} (t)f_{Vk→ALE}(t, T )f_{ALE→Ce}3+ (t, T )]. (3)

Perxiȷ dodanok u rivnfflnni (3) vidobraıa‚ qasovu zminu lminescenciÝ pri prfflmomu zbudıeni cer˛ “garfflqimi” dirkami i opisu‚t~sffl eksponenciffll~nim zakonom z postiȷno qasu, wo viznaqa‚t~sffl trival˛st ıittffl Ce–centra v zbudıenomu stani. Drugiȷ dodanok, fflkiȷ opisu‚ rekombinaciȷniȷ proces zbudıennffl Ce–centriv, uklqa‚ skladovu, wo zaleıit~ vid temperaturi (ȷmovirnist~ zahoplennffl V_k–centra Ce– centrom). Tretiȷ dodanok mistit~ dvi temperaturno– zaleıni funkciÝ ȷ opisu‚ skladniȷ proces eksitonnogo zbudıennffl. Oskil~ki ostann˛ dva dodanki

M. S. MIHA„LIK, O. T. ANTONK, A. S. VOLOXINOVS^KI„,.. .

opisut~ temperaturno zaleıni procesi, to Ýhn˛ȷ vklad v impul~s pislfflsviqennffl zaleıno vid obstavin moıe buti bil~x qi menx inerciȷnim. Z urahuvannfflm vnesku cih dodankiv u kinetici pislfflsviqennffl z’fflvlffl‚t~sffl dovgotrivala skladova, wo harakterizu‚ rekombinaciȷni procesi zbudıennffl aktivatornoÝ lminescenciÝ v kristalah.

Takim qinom, qasova zmina intensivnosti Ce– lminescenciÝ opisu‚t~sffl skladnim virazom, wo vklqa‚ tri skladovi z sutt‚vo vidminnimi harakteristiqnimi qasami, fflki po–riznomu profflvlfflt~ sebe pri zmini temperaturi i na riznih etapah zagasannffl lminescenciÝ.

Proanalizu‚mo oderıani temperaturni zmini intensivnosti ta qasu pislfflsviqennffl Ce–lminescenciÝ v kristalah RbCaCl_3–Ce, a takoı CsSrCl_3–Ce, urahuvavxi viraz (3) dlffl I_{Ce}(t, T ). Pri c~omu budemo rozriznfflti dva vipadki — niz~kih ta visokih temperatur, koli V_k–centri ‚ lokalizovanimi ȷ mobil~- nimi. Prirodno meıe, fflka rozdilffltime ci dva vipadki, ‚ temperatura delokalizaciÝ V_k–centriv T_d. Ostannffl zaleıno vid kristala minffl‚t~sffl v dovoli xirokih meıah, nabuvaqi znaqenn~ vid 60 do 210 K v luıno–galoÝdnih kristalah [14] ta, napriklad, 160 K v LiYF_4 [10].

I. V_k–centri neruhlivfi (T < T_d). U c~omu temperaturnomu difflpazoni ALE rozpadat~sffl viprominval~no. Oskil~ki dirkova komponenta eksitonu neruhoma, to ALE takoı neruhomiȷ, a otıe, vidsutniȷ miİraciȷniȷ mehanizm peredaqi enerİiÝ vid ALE do Ce–centriv. Zauvaıimo takoı, wo v cih kristalah ne vidbuva‚t~sffl rezonansnoÝ peredaq˛ za mehanizmom mul~tipol~noÝ vza‚modiÝ, osk˛l~ki vidsutn‚ pererekrittffl vidpovidnih smug viprominvannffl ta poglinannffl. Dlffl c~ogo vipadku ma‚mo: f_{Vk→Ce}3+ =0, f_{Vk→ALE}=1 i f_{ALE→Ce}3+ =0, i otıe:

I_{ALE} ∼ N_{eh}f_{h→Vk} (t)f_{ALE→ν} (t, T ), (4)

I_{Ce}(t, T ) ∼ N_{eh}f_{h→Ce}3+ (t). (5)

k vihodit~ z rivnffln~ (4) ta (5), u takomu vipadku sposteriga‚mo dva samostiȷni kanali viprominval~- nogo rozpadu — aktivatorna lminescenciffl Ce– centriv ta lminescenciffl ALE. Otıe, harakter kinetiki pislfflsviqennffl Ce–lminescenciÝ vidobraıa‚ proces zbudıennffl ȷoniv Ce^{3+} lixe “garfflqimi” dirkami. Vidpovidno v impul~si pislfflsviqennffl sposteriga‚mo lixe xvidku eksponenciffll~nu skladovu z qasom p˛slfflsv˛qennffl, wo ne zaleıit~ vid temperaturi. Zgidno z rivnfflnnfflm (5), intensivnist~ aktivatornoÝ lminescenciÝ zalixatimet~sffl postiȷno zi zmino temperaturi.

Okremo slid rozglffldati temperaturnu zaleınist~ intensivnosti viprominvannffl ALE. Oskil~ki z p˛dviwennfflm temperaturi zrosta‚ ȷmovirnist~ Ýh bezviprominval~nogo rozpadu vnaslidok konfiİuraciȷnih vza‚modiȷ, to intensivnist~ ci‚Ý lminescenciÝ zmenxuvatimet~sffl, ne vplivaqi na hid temperaturnih zaleınosteȷ viprom˛nvannffl Ce.

II. V_k–centri ruhlivfi (T > T_d). ALE rozpadat~sffl bezviprominval~no i pri pevniȷ temperaturi I_{ALE}=0. Dlffl takogo vipadku ma‚mo:

I_{Ce}(t, T ) ∼ N_{eh}[f_{h→Ce}3+ (t) (6)

+ f_{h→Vk} (t)f_{Vk→Ce}3+ (t, T )].

Vidpovidno z pidviwennfflm temperaturi zrosta‚ kil~kist~ V_k–centriv, zahoplenih ȷonami Ce^{3+}, wo i privodit~ do zbil~xennffl intensivnosti Ce– lminescenciÝ. Impul~s pislfflsviqennffl vklqatime dvi skladovi — xvidku, zumovlenu viprominvannfflm ceri, zbudıenogo “garfflqimi” dirkami, ta povil~nu, viklikanu rekombinaci‚ V_k–centriv z ceri‚m. Ostannffl skladova matime tendenci do skoroqennffl z p˛dviwennfflm temperaturi, oskil~ki zrosta‚ ȷmovirnist~ zahoplennffl V_k–centriv ceri‚m [7].

k vipliva‚ z provedenogo analizu, perebig procesiv viprominval~nogo rozpadu vlasnih ta domixkovih zbudıen~ u kristali RbCaCl_3–Ce pri niz~- kiȷ temperaturi (T <100 K) naȷvirogidn˛xe vidobraıa‚t~sffl scenari‚m I. Pri c~omu ȷmovirnist~ bezviprominval~nogo rozpadu ALE neznaqna, i ostanni rozpadat~sffl perevaıno xlfflhom viprominval~noÝ anigilfflciÝ. Tomu mi sposteriga‚mo odnoqasno ceri‚vu lminescenci ta lminescenci ALE. Ceri‚va lminescenciffl zbudıu‚t~sffl lixe “garfflqimi” nosifflmi, wo pidtverdıu‚ harakter kinetiki pislfflsviqennffl, demonstruqi nafflvnist~ odni‚Ý eksponenciffll~noÝ xvidkoÝ komponenti z τ = 33 ns.

¨z p˛dviwennfflm temperaturi sposteriga‚mo posilennffl ceri‚voÝ lminescenciÝ, a v kinetici pislfflsviqennffl z’fflvlffl‚t~sffl dovga komponenta. Paralel~no vidbuva‚t~sffl termiqne gasinnffl sviqennffl ALE. Ce dozvolffl‚ pripustiti, wo z p˛dviwennfflm temperaturi vinika‚ dodatkoviȷ rekombinaciȷniȷ kanal zbudıennffl ceri‚voÝ lminescenciÝ za rahunok zahoplennffl delokalizovanih V_k–centriv ȷonami Ce^{3+}, a ce privodit~ do pofflvi inerciȷnoÝ komponenti v kinetici pislfflsviqennffl ta narostannffl intensivnosti ceri‚voÝ lminescenciÝ vidpovidno do scenari II. Pri T =300 K, koli ci procesi naȷefektivnix˛, kriva spadu intensivnosti Ce–lminescenciÝ opisu‚t~sffl giperboliqno zaleınist.

Stosovno ı kristala CsSrCl_3–Ce moına priȷnfflti, wo harakter kinetiki pislfflsviqennffl v xirokomu temperaturnomu intervali opisu‚t~sffl, fflk i v poperedn~omu vipadku, scenar˛‚m I. Pri niz~kih temperaturah ALE takoı ne peredat~ svo enerİi ceri‚vim centram. Odnak procesi peredaqi enerİiÝ vid V_k– centriv do ȷoniv Ce^{3+} stat~ pomitnimi pri dewo viwih temperaturah, aniı u kristali RbCaCl_3–Ce. Todi ı z’fflvlffl‚t~sffl dovga komponenta v kriviȷ kinetiki pislfflsviqennffl, i otıe, relaksaciffl visokoenerİetiqnih zbudıen~ nadali vidbuva‚t~sffl xlfflhom inerciȷnih rekombinaciȷnih procesiv zgidno z scenari‚m II. Temperaturna zaleınist~ intensivnosti lminescen-

OSOBLIVOSTI AKTIVATORNOÕ L“MINESCENCIÕ KRISTALIV RbCaCl3 –Ce TA CsSrCl3 –Ce

ciÝ v zagal~nomu takoı ne supereqit~ takiȷ modeli, hoqa narostannffl intensivnosti Ce–viprominvannffl v c~omu vipadku viraıeno slabxe.

Zagalom cilkom zrozumilo, wo taka sproba zdiȷsniti interpretaci temperaturnih zmin spektral~- nih ta kinetiqnih parametriv Ce–lminescenciÝ, nehtuqi timi qi inximi procesami, moıe buti vdalo lixe pri adekvatnosti model~nih ufflvlen~ ta real~- nih vlastivosteȷ kristaliv. Tomu viznaqennffl temperaturi delokalizaciÝ V_k–centriv u cih kristalah malo b dati qitkix˛ dokazi na korist~ pevnoÝ modeli. Razom z cim osnovnim zavdannfflm zalixa‚t~sffl glibxiȷ teoretiqniȷ analiz problemi, fflkiȷ dav bi zmogu v ostatoqnomu p˛dsumku oderıati v fflvnomu viglffldi zaleınist~ intensivnosti Ce–lminescenciÝ vid temperaturi ta qasu.

V. VISNOVKI

Uzagal~nqi oderıani rezul~tati, sl˛d zaznaqiti, wo v galoÝdnih kristalah z qitko viraıenimi procesami avtolokalizaciÝ eksitoniv osoblivosti lminescenciÝ r˛dk˛snozemel~nih ȷoniv vidobraıat~ dva osnovni mehanizmi zbudıennffl. Perxiȷ zumovleniȷ rekombinaci‚ nezrelaksovanih nosiÝv z r˛dk˛snozemel~nimi ȷonami, i ȷomu v˛dpov˛da‚ eksponenciffll~niȷ harakter kinetiki pislfflsviqennffl, todi fflk drugiȷ zumovleniȷ rekombinaci‚ delokalizovanih V_k–centriv z r˛dk˛snozemel~nimi ȷonami i suprovodıu‚t~sffl pofflvo inerciȷnoÝ komponenti v kinetici.

[1] J. -P. Boeuf, H. Doyeaux, Europhys. News, 27, 46 (1996). [2] C. R. Ronda, J. Alloys and Comp., 225, 534 (1995). [3] R. T. Wegh, H. Donker, A. Meijerink, R. J. Lamminmaki, J. Holsa, Phys. Rev. B, 56, 13841 (1997).

[4] A. A. Kaminskiȷ, L. K. Aminov, V. L. Ermolaev i dr., Fizika i spektroskopiffl lazernyh kristallov (Moskva, Nauka, 1986).

[5] A. S. Voloxinovskiȷ, V. B. Mihaȷlik, N. S. Pidzyraȷlo, P. A. Rodnyȷ, A. H. Khudro, Ukr. f˛z. ıurn., 37, 991 (1992).

[6] M. A. Macdonald, E. N. Mel’chakov, I. H. Munro, P. A. Rodnyi and A. S. Voloshinovskii, J. Lumin., 65, 19, (1995).

[7] H. Ishibashi, Nucl. Instrum. Methods A, 294, 271, (1990).

[8] T. Tomiki, H. Ishikawa, T. Tashino, H. Katsuren, A. Yonesu, T. Hotta, T. Yabiku, M. Akamine, T. Futemma, T. Nakaoka, I. Miyazato, J. Phys. Soc. Jpn., 64, 4442, (1995).

[9] C. Pedrini, D. Boutet, C. Dujardin, A. Belskii, A. Vasil’ev in Proceedings of Internetional Conference of

Inorganic Scintillators and their Application SCINT95 (Delft, Delft University Press, 1996).

[10] C. M. Combes, P. Dorenbos, C. W. E. van Eijk, C. Pedrini, H. W. Den Hartog, J. Y. Gesland, P. A. Rodnyi, J. Lumin., 71, 65, (1997).

[11] O. T. Antonfflk, N. S. Pidzyraȷlo, M. A. Terehin, Opt. cpektroskop. 71, 321 (1991).

[12] O. T. Antonfflk, A. S. Voloxinovskiȷ, E. N. Mel~qakov, M. S. Mihaȷlik, N. S. Pidzyraȷlo, I. V. Stefanskiȷ, P. A. Rodnyȷ, Opt. spektroskop. 84, 950 (1998).

[13] A. S. Voloshinovskii, P. A. Rodnyi, V. B. Mikhailik, I. P. Pashuk, O. T. Antonyak, M. S. Pidzyrailo in Proceedings of Internetional Conference of Inorganic Scintillators and their Application SCINT95 (Delft, Delft University Press, 1996).

[14] ~. D. Aluker, V. V. Gavrilov, R. G. Deȷq, S. A. Qernov, Bystroprotekawie radiacionno– stimulirovanye processy v weloqno–galoidnyh kristallah (Riga, Zinante, 1987).

PECULIARITIES OF ACTIVATOR LUMINESCENCE IN RbCaCl3–Ce AND CsSrCl3–Ce CRYSTALS

M. S. Mikhailik, O. T. Antonyak, A. S. Voloshinovskii, I. V. Stefanskii, M. S. Pidzyrailo and M. V. Tokarivskii^1 The Ivan Franko State University of Lviv, Physical Faculty, 8 Kyrylo i Mefodii Str., Lviv, UA–290005, Ukraine 1State University “Lvivska Politekhnika”, Physics Department, 12 S. Bandery Str., Lviv, UA–290646, Ukraine

Spectral and decay parameters of luminescence in RbCaCl3 –Ce and CsSrCl3 –Ce crystals are investigated using pulse X–ray excitation (pulse duration Δt=1.5 ns) in 77–300 K temperature range. The emission features observed under high–energy excitation are interpreted adopting two possible mechanisms of the cerium centres excitation, i.e. i) recombination of non–relaxed carriers and ii) delocalized Vk –centres with the Ce^{3+} ions. The former excitation mechanism is anticipated to be valid within the whole examined temperature range demonstrating characteristic decay time of τ =30 ns. The latter mechanism arises above the temperature of the Vk–centres delocalization and provides a slow (>1 μs) decay component in the Ce–emission pulse.