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Doslid�eno spektri vidbivann� kristaliv CsPbBr

3

, RbPbBr

3

, RbPb

2

Br

5

, KPb

2

Br

5

v

oblasti fundamental~nogo poglinann� (di�pazon ener�i� 2.0�5.5 eV, T=300 K), strukturu

eksitonnih spektriv vidbivann� dl� kristaliv CsPbBr

3

, RbPbBr

3

RbPb

2

Br

5

, KPb

2

Br

5

ta Ýhn�

l�minescentno{kinetiqni parametriv intervali temperaturT = 4:2�300 K. Strukturaspek-

triv vidbivann� vkazanih kristaliv u dovgohvil~ovi� oblasti fundamental~nogo poglinann�

viznaqat~s� perehodami v oktaedriqnomukompleksi [PbBr

6

]

4�

. Struktura eksitonnogo pika

vidbivann� v kristalah CsPbBr

3

, RbPbBr

3

stanovit~ sobo� van~{mottivs~ku kvazivodnevu

seri�, todi �k dl� kristaliv RbPb

2

Br

5

, KPb

2

Br

5

harakterna dubletna struktura eksiton-

nogo pika vidbivann�. HaraktervlasnoÝ l�minescenciÝ cih kristaliv viznaqat~s� prirodo�

eksitonnih staniv. Dl� kristaliv CsPbBr

3

, RbPbBr

3

harakterni l�minescenci� vil~nih i lo-

kalizovanih eksitoniv, rozsi�nn� Ýh na fononah riznih tipiv, a dl� kristaliv RbPb

2

Br

5

,

KPb

2

Br

5

| l�minescenci� avtolokalizovanih eksitoniv � eksitoniv, avtolokalizovanih po-

blizu defektu. Priroda vipromin�val~noÝ relaksaciÝ vlasnih elektronnih zbud�en~ u cih

kristalah, a tako� struktura Ýhn�h eksitonnih pikiv vidbivann� korel� z veliqino� ko-

eficinta zapovnenn� elementarnoÝ komirki. Spektral~no{l�minescentni doslid�enn� pid-

tverdili inkon�ruentni� harakter plavlenn� kristaliqnoÝ spoluki Rb

4

PbBr

6

ta rekrista-

lizaci�ni� rozpad kristala RbPbBr

3

na fazi Rb

4

PbBr

6

i RbPb

2

Br

5

.
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I. VSTUP

Svincevovmisni perovsk�topod�bn� kristali

CsPbBr

3

, RbPbBr

3

, RbPb

2

Br

5

, KPb

2

Br

5

, Rb

4

PbBr

6

harakterizu�t~s� vidnosno velikimi gustinami

(4.0�5:8sm

3

), wo spri� efektivnomu poglinann�

visokoener�etiqnih kvantiv i vidpovidno �eneraciÝ

velikogo qisla elektron{dirkovih par, �ki relak-

su�t~ u rivnova�ni� stan tr~oma xl�hami: 1) bez-

vipromin�val~ne rozsi�nn� na fononah (perehid u

teplo); 2) vipromin�val~na anigil�ci� vlasnih elek-

tronnih zbud�en~ (eksiton); 3) rozpad elektronnogo

zbud�enn� z utvorenn�m defektiv. Navedeni xl�hi

relaksaciÝ vlasnih elektronnih zbud�en~ dovoli do-

bre vivqeni v �onnih lu�no{galoÝdnih kristalah

(LGK) [1]. Kristali svincevovmisnih perovsk�to-

pod�bnih galoÝdiv nale�at~ do klasu �onnih napi-

vprovidnikiv, u �kih relaksaci� eksitoniv zdi�s-

n�t~s�, v osnovnomu, xl�hom visviquvann� vil~-

nih i lokalizovanih eksitoniv, wo  neharakternim

dl� �onnih kristaliv tipu LGK. Z �nxogo boku, vi-

promin�val~na relaksaci� v �onnih napivprovidni-

kah xl�hom visviquvann� avtolokalizovanih eksi-

toniv (ALE)  netipovim xl�hom vipromin�val~noÝ

relaksaciÝ napivprovidnikovih kristaliv.

Ot�e, doslid�enn� procesu vipromin�val~noÝ re-

laksaciÝ v kristalah CsPbBr

3

, RbPbBr

3

, RbPb

2

Br

5

,

KPb

2

Br

5

, Rb

4

PbBr

6

cikave �k z akademiqnogo, tak i z

praktiqnogoboku.Konkretni�xl�h relaksaciÝ vlas-

nih elektronnih zbud�en~ u kristali mo�na progno-

zuvati, �runtu�qis~ ne lixe na osnovi �ogo hemiq-

noÝ formuli i kristalografiqnih parametriv, ale

� na osnovi danih pro elektronnu strukturu kri-

stala ta mehanizm peredaqi visokoener�etiqnogo zbu-

d�enn� do centriv vipromin�vann�. Mehanizm vi-

promin�val~noÝrelaksaciÝ vlasnih elektronnih zbu-

d�en~ u nazvanih kristalah vivqali na osnovi do-

slid�enn� spektriv vidbivann� ta l�minescentno{

kinetiqnih parametriv vlasnoÝ l�minescenciÝ.

Krim c~ogo, cikavo proste�iti za tim, �k bude

zmin�vatis� priroda eksiton{fononnoÝ vzamodiÝ v

nazvanomu r�di kristaliv, dl� �kogo osnovo� kri-

staliqnoÝ strukturi  oktaedr [PbBr

6

]

4�

, u poriv-

n�nni z eksiton{fononno� vzamodi�, harakterno�

dl� okremih vipromin��qih centriv Pb

2+

u kri-

stalah KBr{Pb, RbBr{Pb. Tim bil~xe, wo spek-

troskopi� domixkovih centriv Pb

2+

u kristalah

KBr{Pb, RbBr{Pb vivqena dostatn~o povno, todi

�k doslid�enn� perovsk�topod�bnih kristaliv tipu

A

m

Pb

n

X

p

(A=Cs, Rb, K; X=Cl, Br; m=1, 4; n=1, 2;

p=3, 5, 6), de �on Pb

2+

 lixe odnim �z �oniv kationnoÝ

pidsistemi kristala, �vno maloqisel~ni.
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II. EKSPERIMENTAL^NA QASTINA

Kristali CsPbBr

3

, RbPbBr

3

, RbPb

2

Br

5

, KPb

2

Br

5

,

Rb

4

PbBr

6

viroweni metodom Stokbar�era iz siro-

vini, bagatorazovo (�30) oqiwenoÝ metodom zonnoÝ

plavki. Hemiqni� sklad kristaliqnih spoluk pe-

revir�li z dopomogo� rent�enografiqnogo analizu.

Spektri vidbivann� (SV) vimir�ni v ener�etiqnomu

di�pazoni 2.0�5.5 eV pri temperaturi T=300 K, ek-

sitonni spektri vidbivann� (ESV), spektri l�mines-

cenciÝ (CL), spektri zbud�enn� l�minescenciÝ (CZL)

| pri temperaturi T=4.2�300 K. Vimir�vann�

provodilis~ na spektrofotometriqnih ustanovkah,

zmontovanih na bazi priladiv DMR{4,MDR{2, ZMR{

3. L�minescentno{kinetiqni parametri vlasnogo vi-

promin�vann�, spektri l�minescenciÝ ta qas �itt�

zbud�enih staniv � vimir�vali pri impul~snomu

rent�enivs~komu zbud�enni (U

a

=35 kV, � t=1.5 ns)

abo pri zbud�enni optiqnimi impul~sami, otrima-

nimi p�d qas elektriqnogo rozr�du v atmosferi Xe

(�t=10 ns). Restraci� SL zdi�sn�vali v re�imi

liku poodinokih fotoniv na avtomatizovani� usta-

novci dl� spektral~no{kinetiqnih vimir�van~ na

bazi monohromatora MDR{2. Qasovi konstanti zbu-

d�enih staniv viznaqali z urahuvann�m trivalosti

zbud�u�qogo impul~su. Ustanovka dozvol�la vizna-

qati qasi � �0.5 ns.

III. REZUL^TATI EKSPERIMENTU I ÕH

OBGOVORENN�

A. Fundamental~ni spektri vidbivann�

SV kristaliv CsPbBr

3

, RbPbBr

3

, RbPb

2

Br

5

,

KPb

2

Br

5

, PbBr

2

v oblasti dovgohvil~ovogo funda-

mental~nogo poglinann� (2�5.5 eV) zobra�eni na

ris. 1 Harakterno� oznako� vsih navedenih spek-

triv  na�vnist~ u dovgohvil~ovi� oblasti intensiv-

noÝ neelementarnoÝ smugi A, z korotkohvil~ovogo

boku vid pika A na pologi� stukturi spektra mo�na

vidiliti harakterni maksimumi X

1

i X

2

. Bihod�qi

z pevnoÝ strukturnoÝ podibnosti SV predstavlenih

kristaliqnih spoluk, mo�na pripustiti,wo dani SB

formu�t~s� perehodami v spil~nomu kristalostruk-

turnomu elementi. Di�sno, poperedn~o bulo vstano-

vleno, wo struktura SV v dovgohvil~ovi� oblasti

fundamental~nogo poglinann� izostrukturnogo kri-

stalaCsPbBr

3

viznaqat~s� perehodamiv oktaedriq-

nomu kvazikompleksi [PbBr

6

]

4�

, a vpliv elektronnih

staniv kationa Cs

+

| neznaqni� [3{5]. Rozrahunki

ener�etiqnoÝ strukturi kristala CsPbBr

3

pokazali,

wo verxina valentnoÝ zoni (VZ) i dno zoni provid-

nosti (ZP) formu�t~s� zmixanimi elektronnimi

(6s

2

Pb

2+

+ 4pBr

�

) i 6rPb

2+

{stanami vidpovidno. Za-

povneni elektronni stani kationa Cs

+

rozmiweni sut-

tvo ni�qe v�d verxini VZ, a nezapovneni | viwe

v�d dna ZP. Take rozmiwenn� elektronnih staniv

�oniv Cs

+

, Pb

2+

, Br

�

u kristali CsPbBr

3

pidtver-

d�ut~s� danimi ul~trafioletovoÝ fotoelektron-

noÝ spektroskopiÝ [6]. Ekstremumi energetiqnih zon

znahod�t~s� na kra� zoni Brill�ena (ZB) v R{ i

X{toqkah, priqomu xirina ener�etiqnoÝ wilini v

R{toqci ZB menxa, ni� u toqci X [3{5]. Urahovu-

�qi vikladene, mo�na pripustiti, wo na�bil~x

dovgohvil~ova smuga A v SV kristaliv RbPbBr

3

,

RbPb

2

Br

5

, KPb

2

Br

5

vidpovida utvorenn� vnutrix-

n~okationnogo eksitona i mo�e identifikuvatis� �k

perehid mi� stanami (6s

2

! 6s6p) v �oni Pb

2+

, �ki�

vidbuvat~s� v R{toqci ZB. Pripuska�qi, wo xi-

rina VZ kristaliv RbPbBr

3

, RbPb

2

Br

5

, KPb

2

Br

5

taka sama, �k i v CsPbBr

3

(� E

�

=

6 eV [3{6]), mo�na

spodivatis~, wo struktura doslid�uvanih kristaliv

v oblasti ener�i� E � 8eV zumovlena perehodami z VZ

na dno ZP, utvorene 6r{elektronnimi rivn�mi Pb

2+

u riznih toqkah ZB. Analogiqnu prirodu perehodiv,

wo formu�t~ dovgohvil~ovu smugu A, ma i kristal

PbBr

2

, ne zva�a�qi na rizne qislo li�andiv{anioniv

Br

�

, �ki otoqu�t~ bazovi� kation Pb

2+

. Pri c~omu

proste�ut~s� tendenci� korotkohvil~ovogo zsuvu

ener�etiqnogo polo�enn� vnutrixn~okationnogo ek-

sitonnogo perehodu (

1

S

0

!

3

P

1

) Pb

2+

v r�d� kri-

staliv: CsPbBr

3

! RbPbBr

3

! KPb

2

Br

5

! RbPb

2

Br

5

! PbBr

2

.

Ris. 1. Spektri vidbivann� kristaliv CsPbBr

3

,

RbPbBr

3

, KPb

2

Br

5

, RbPb

2

Br

5

(pri T= 300 K) i PbBr

2

pri T= 77 K [2]. Po�snenn� do poznaqen~ A, X

1

, X

2

div.

u teksti.

B. Eksitonni spektri vidbivann�

Niz~kotemperaturni eksitonni spektri vidbivann�

v oblasti kra� fundamental~nogo poglinann� kri-

staliv CsPbBr

3

, RbPbBr

3

, RbPb

2

Br

5

, KPb

2

Br

5

,
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(T=4.2 i 77 K), PbBr

2

(T=27 K) [7] navedeni na ris. 2

Stuktura vsih ESV zobra�ena seri� intensivnih

pikiv. Dl� interpretaciÝ ESV kristaliv A

m

Pb

n

Br

p

vikoristamo dani pro Ýhn� kristalografiqni para-

metri ta rezul~tati doslid�en~ elektronnoÝ struk-

turi izostrukturnogo kristala CsPbBr

3

, �ka dovoli

dobre vivqena [3{6]. Elementarna komirka kristaliv

CsPbBr

3

, RbPbBr

3

formut~s� pravil~nimi abo spo-

tvorenimi kubiqnimi strukturami. U centri kuba

roztaxovani� �on Pb

2+

, anioniBr

�

| u centrah �ogo

grane�, a kationi Cs

+

, Rb

+

| u verxinah kuba . Pro-

storova kristaliqna struktura utvor�t~s� oktae-

driqnimi kompleksami [PbBr

6

]

4�

, �ki z'dnu�t~s�

mi� sobo� verxinami [8]. Urahovu�qi podibnist~

struktur ESV kristaliv CsPbBr

3

i RbPbBr

3

, na�-

bil~x dovgohvil~ovi� pik v ESV kristala RbPbBr

3

mo�na identifikuvati �k vnutrixn~okationni� pe-

rehid| (

1

S

0

!

3

P

1

) v �oni Pb

2+

.

Ris. 2. Eksitonni spektri vidbivann� kristaliv

CsPbBr

3

, RbPbBr

3

, KPb

2

Br

5

(T=4.2K), RbPb

2

Br

5

.

(T=77 K) i PbBr

2

(T=27 K E k b) [7]. Piki E

R

1

, E

R

2

, E

R

3

,

E

R

4

poznaqeni na ris. vidpovidno ciframi 1, 2, 3, 4.

Zgidno z kristalografiqnimi doslid�enn�mi, ok-

taedr [PbBr

6

]

4�

 osnovnim strukturnim elementom

i dl� kristaliqnoÝ strukturi kristaliv RbPb

2

Br

5

,

KPb

2

Br

5

[9], ale ci oktaedri z'dnu�t~s� takim qi-

nom, wo pravil~na perovsk�tova struktura, harak-

terna dl� kubiqnoÝ fazi kristaliv CsPbBr

3

(O

h

),

cpotvor�t~s� za rahunok vidov�enn�, spl�wenn�

ta povorotiv oktaedriv [PbBr

6

]

4�

. Take spotvorenn�

kubiqnoÝ fazi perovsk�tovoÝ strukturi privodit~ do

poni�enn� simetriÝ elementarnoÝ komirki vid kubiq-

noÝ (O

h

) do geksagonal~noÝ (D

3d

) (Rb

4

PbBr

6

) [10], abo

ortorombiqnoÝ (D

2h

) (CsPbBr

3

, RbPb

2

Br

5

, KPb

2

Br

5

),

abo monoklinnoÝ (S

s

) (RbPbBr

3

) [9]. Dl� ocinki spo-

tvorenn� kubiqnoÝ strukturi vikoristano parametr

 | koeficint zapovnenn� elementarnoÝ komirki,

�ki� �vl� sobo� vidnoxenn� ob'mu �oniv, wo vho-

d�t~ v elementarnu komirku kristala, do ob'mu

elementarnoÝ komirki. Veliqina  doslid�uvanogo

r�du kristaliv sklada: 0.60 (Rb

4

PbBr

6

) ! 0.61

(RbPbBr

3

, CsPbBr

3

) ! 0.73 (RbPb

2

Br

5

, KPb

2

Br

5

)!

0.78 (PbBr

2

). Pri takomu spotvorenni koordinaci�ne

qislo li�andiv | anioniv Br

�

, �ki otoqu�t~ bazo-

vi� �on Pb

2+

, zmin�t~s� vid 6 (Rb

4

PbBr

6

(D

3d

),

CsPbBr

3

(D

2h

), RbPbBr

3

(C

s

) [8, 10, 11] do 7 i 8 v

(RbPb

2

Br

5

, KPb

2

Br

5

(D

2h

)), �k ce pokazano dl�

izostrukturnih RbPb

2

Cl

5

[12], i dos�ga 9 v PbBr

2

[13]. Porivn��qi strukturu ESV kristaliv APb

2

Br

3

(A=Rb, K) i PbBr

2

, mo�na zauva�iti, wo spek-

tral~ne polo�enn� eksitonnogo dubleta kristala

PbBr

2

zb�gat~s� zi spektral~nim polo�enn�m korot-

kohvil~ovoÝ asimetriqnoÝkomponentiESV kristaliv

KPb

2

Br

5

(div. ris. 2) i  bliz~kim do takih dl� ESV

kristalaRbPb

2

Br

5

.Veliqina pivxirini asimetriq-

nih dovgo{ i korotkohvil~ovih komponent v ESV vka-

zanih kristaliv �E < 50 meV, wo  bliz~kim do

veliqini rozweplenn� eksitonnogo pika v kristal�

PbBr

2

(�E

R

�

=

30 meV) [2, 7, 14].

Odnoznaqno nemo�livo vkazati priqinu asime-

triqnosti komponent dubletnoÝ strukturi ESV, za-

restrovanoÝ v kristalah APb

2

Br

5

(A=K, Rb), ale

na�imovirn�xe, wo vona  rezul~tatom kristaliq-

nogo rozweplenn� virod�enih eksitonnih staniv

3

P

1

�oniv Pb

2+

z neekvivalentnim koordinaci�nim oto-

qenn�m. Zauva�imo,wo asimetriqni komponenti du-

bleta v ESV na�qitkixe restruvalis� v ESV izo-

strukturnih kristaliv RbPb

2

Cl

5

[15, 16]. Dl� kri-

stala Rb

4

PbBr

6

ni�qe navodit~s� lixe ener�e-

tiqne polo�enn� eksitonnogo pika E

R

1

| ocinene

iz spektral~nogo polo�enn� maksimumu dovgohvi-

l~ovoÝ smugi v spektri zbud�enn� l�minescenciÝ

ALE. Spektral~ne polo�enn� pika E

R

1

v ESV kri-

stala R

4

PbBr

6

zb�gat~s� iz spektral~nim polo�en-

n�m A{smugi poglinann� v kristali RbBr{Pb [17].

Ce pidtverd�u te, wo eksitonni� pik E

R

1

zumovle-

ni� vnutrixn~okationnim perehodom

1

S

0

!

3

P

1

v �oni

Pb

2+

. Povn�xu strukturu ESV kristala Rb

4

PbBr

6

nemo�livo zarestruvati tomu, wo c� spoluka pla-

vit~s� inkon�ruentno, i vnaslidok c~ogo pri oho-

lod�enni por�d iz spoluko�Rb

4

PbBr

6

spivisnu kri-

staliqna faza RbPb

2

Br

5

.

Varto vkazati tako�, wo strukturu ESV kri-

stala RbPbBr

3

mo�na zarestruvati lixe dl� svi-

�oskolotih zrazkiv, otrimanih zrazu pisl� evaku-

aciÝ svi�ovirowenogo kristala RbPbBr

3

z rosto-

voÝ ampuli. Ce pov'�zano z tim, wo pri tempera-

turi T < 540 K kristal RbPbBr

3

rekristalizut~s�

za shemo�: 7RbPbBr

3

! 3RbPb

2

Br

5

+ Rb

4

PbBr

6

[9]. Poverhn� kristala RbPbBr

3

cta pri c~omu

matovo{bilo�, tomu zarestruvati SV nemo�livo.
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Ce� proces priskor�t~s� pri zberiganni kristala

RbPbBr

3

v rozevaku�ovanomu vigl�di. �k vidno z

ESV (div. ris. 2), zamina �ona A

+

v kristalah

APbBr

3

(Rb

+

! Cs

+

) (=0.61) privodit~ lixe do

dovgohvil~ovogo zsuvu spektral~nogo polo�enn� E

R

1

| na 0.45 eV (T=4.2 K) bez zmini prirodi eksi-

tona.Ce uzgod�ut~s� z poperedniminaximi visnov-

kami [18, 19], de bulo pokazano, wo dl� perovsk�to-

pod�bnih svincevovmisnih kristaliv tipu CsPbX

3

(X=Cl, Br, J) z D

2h

{prostorovo� grupo� simetriÝ

kriterim perehodu vid van~{mottivs~koÝ kvazivodne-

voÝ seriÝ v ESV do strukturi dubletnogo tipu, vla-

stivoÝ dl� eksitoniv Frenkel�,  veliqina  > 0.65.

Ce empiriqne pravilo vikonut~s� i dl� kristaliv

APb

2

Br

5

(A=K, Rb). Di�sno, qitko vira�ena van~{

mottivs~ka priroda eksitona v kristalah CsPbBr

3

,

RbPbBr

3

(div. ris. 2) zmin�t~s� i sta strukturo�

dubletnogo tipu (dl� kristaliv APb

2

Br

5

(A=K, Rb)

veliqina =0.73). U dopuwenni�realizaciÝ v krista-

lahCsPbBr

3

, RbPbBr

3

, RbPb

2

Br

5

, KPb

2

Br

5

eksitoniv

Van~{Motta, vva�a�qi piki E

R

3

, E

R

4

v ESV (div.

ris. 2) perximi dvoma qlenami kvazivodnevoÝ seriÝ

E

R

n

, vikoristovu�qi zale�nist~ E

R

n

= E

g

� F=n

2

,

zna�demo xirinu zaboronenoÝ zoni E

g

ta ener�i�

zv'�zku eksitona F (tabl. 1)

Ocinka radiusa osnovnogo eksitonnogo stanu r

1

za

formulo� r

1

= r

B

"

�=m

e

(de r

B

| borivs~ki� radius

atoma vodn�, " | visokoqastotna dielektriqna pro-

niklivist~, � | zvedena masa eksitona, m

e

| masa

vil~nogo elektrona), z vikoristann�m formuli dl�

ener�iÝ zv'�zku eksitona F = 13:6

�=m

e

"

2

, da veliqinu

r

1

� 10 A. Tobto osnovni� stan eksitona ne viho-

dit~ za me�i elementarnoÝ komirki, ale eksitonni

stani n = 2 ohopl��t~ u�e dekil~ka elementarnih

komirok. Dl� kristala � CsPbBr

3

v�e osnovni� ek-

sitonni� stan r

1

ohopl� dekil~ka susidnih elemen-

tarnih komirok.

Takim qinom, u r�d� kristaliv: PbBr

2

! KPb

2

Br

5

! RbPb

2

Br

5

! RbPbBr

3

! CsPbBr

3

sposterigamo

perehid vid dubletnoÝ strukturi ESV do van~{

mottivs~koÝ seriÝ pri zapovnenni mi�oktaedriqnih

pustot, utvorenih konstituci�nimi kristalostruk-

turnimi oktaedrami [PbBr

6

]

4�

| kationami riznogo

radiusa (K

+

, Rb

+

, Cs

+

).

C. L�minescentno{kinetiqni vlastivosti

1. Kristali CsPbBr

3

, RbPbBr

3

Zbud�enn� kristaliv CsPbBr

3

, RbPbBr

3

v oblasti

fundamental~nogo ta eksitonnogo poglinann� pri-

vodit~ do intensivnoÝ kravoÝ l�minescenciÝ (ris. 3,

4). L�minescenci� kristaliv CsPbBr

3

pripisu�t~

vipromin�vann� vil~nih i lokalizovanih eksitoniv,

Ýhn�m fononnim povtorenn�m [19{21]. Spektr fo-

tol�minescenciÝ kristala RbPbBr

3

 nezviqa�nim

za svo� strukturo�, osk�l~ki, krim vuz~kosmugovoÝ

l�minescenciÝ z �

max

=467 nm, z korotkohvil~ovogo

boku vid neÝ restrut~s� xiroka smuga l�minescen-

ciÝ z �

max

=419 nm, a z dovgohvil~ovogo boku | xi-

roka smuga l�minescenciÝ z �

max

=580 nm. Urahovu-

�qi mali� stoksiv zsuv (S) smugi z �

max

=467 nm

vidnosno ener�etiqnogo polo�enn� eksitonnogo pika

E

R

1

kristala RbPbBr

3

(S � 20 meV) i Ýhn� malu

pivxirinu �H=15 meV, mo�na pov'�zati c� smugu

l�minescenciÝ v kristali RbPbBr

3

z vipromin�val~-

nim rozpadom vil~nih abo lokalizovanih eksitoniv.

Xiroki smugi l�minescenciÝ z �

max

=419 i 580 nm

spektral~no identiqni niz~kotemperaturnim smugam

l�minescenciÝ kristala RbPb

2

Br

5

[14, 22{25] i tomu

mo�ut~ buti pripisani cviqenn� kristaliqnoÝ fazi

RbPb

2

Br

5

, �ka isnu por�d �z kristaliqno� fazo�

RbPbBr

3

vnaslidok reakciÝ rekristalizaciÝ kristala

RbPbBr

3

, pro �ku zgadano viwe.

Kristal E

R

3

, eV E

R

4

, eV E

g

, eV F , meV

4.2 K 77 K 4.2 K 77 K 4.2 K 77 K 4.2 K 77 K

CsPbBr

3

2.320 2.349 2.346 2.370 2.355 2.337 35 28

RbPbBr

3

2.670 2.700 2.695 2.720 2.703 2.723 33 27

Rb

4

PbBr

3

4.27

RbPb

2

Br

5

3.857 3.974 4.055 81

KPb

2

Br

5

4.006 3.993 4.072 4.059 4.094 4.081 88 85

* | Dl� kristaliv CsPbBr

3

i RbPbBr

3

: E

R

3

= E

R

1

, E

R

4

= E

R

2

.

Tablic� 1. Spektral~ne polo�enn� pikiv E

R

3

, E

R

4

v eksitonnih spektrah vidbivann�, xirina zaboronenoÝ zoni E

g

ta ener�i� zv'�zku eksitona F kristaliv CsPbBr

3

, RbPbBr

3

, RbPb

2

Br

5

, KPb

2

Br

5

pri temperaturah T=4.2 i 77 K.
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Ris. 3. Spektri l�minescenciÝ kristala CsPbBr

3

pri riznih temperaturah: T=5 K (a), T=15 K (b), T=30 K (v) ta

�

zb

=313 nm. Strilko� pokazano spektral~ne polo�enn� eksitonnogo pika vidbivann� E

R

1

pri cih temperaturah.

Ris. 4. Spektri l�minescenciÝ kristala RbPbBr

3

pri riznih temperaturah ta �

zb

=313 nm: T=5 K (a), T= 35 K (b),

T=77 K (v). Spektri zbud�enn� l�minescenciÝ pri riznih temperaturah: �

max

=416 nm, T=4.2 K (g); �

max

= 467 nm,

T=4.2 K (d); �

max

=580 nm, T=77 K (e).

Rent�enostrukturni doslid�enn�, provedeni v [9],

pokazuvali vidsutnist~ kristaliqnoÝ fazi RbPbBr

3

za T=300 K, navit~ pri zagartovuvanni zrazkiv

RbPbBr

3

p�d qas poni�enn� temperaturi vid 670 do

300 K. Tim ne menxe, u zrazkah RbPbBr

3

, oholod�e-

nih do T=4.2 K, u SL mi zarestruvali zgadanu viwe

vuz~kosmugovu l�minescenci�. Pri pidviwenni tem-

peraturi zrazka do 50 K sviqenn� kristaliqnoÝ fazi

RbPbBr

3

gasne. Dl� vuz~kosmugovoÝ l�minescenciÝ

(�

max

=467 nm)faziRbPbBr

3

sposterigamoanomal~-

ni� temperaturni� zsuv. Pidviwenn� temperaturi

kristala vid T=5 do T=35 K privodit~ do korotko-

hvil~ovogo zsuvu c�Ý smugi l�minescenciÝ na 12 meV.

Cim vuz~kosmugova l�minescenci� fazi RbPbBr

3

�kisno podibna do anomal~nogo temperaturnogo zsuvu

vlasnoÝ l�minescenciÝ kristala CsPbBr

3

. Vitrimka

kristalaRbPbBr

3

v atmosferi suhogo povitr� navit~

prot�gom dvoh dniv privodit~ do togo,wo vuz~kosmu-

gova l�minescenci� z �

max

=467 nm (T=4.2 K) zmen-

xut~s� za intensivn�st� v 5 raziv. Pivxirina �H

ciÝ smugi zbil~xut~s� pri c~omu do �H=50 meB.

Bil~x dovgotrivale zberigann� kristala RbPbBr

3
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pri kimnatni� temperaturi v atmosferi suhogo po-

vitr� (prot�gom 10 dniv) privodit~ do togo,wo v spek-

trah foto{ i rent�enol�minescenciÝ, vimir�nih pri

T=77 K z riznim qasovim rozdilenn�m,restru�t~s�:

korotkohvil~ove pleqe v oblasti 450 nm i xiroka

smuga iz �

max

=525 nm (ris. 5a qasove vikno restraciÝ

SL �t=200 ns) abo xiroki smugi l�minescenciÝ z

�

max

=450 i 600 nm (ris. 5b, qasove vikno restraciÝ

SL �t=20 mks).

Ris. 5. Spektri l�minescenciÝ kristala RbPbBr

3

pri T=77 K, zarestrovani pri riznomu qasovomu rozdilenni:

qasove vikno restraciÝ �t=200 ns (a) � �t=20 mks (b).

Spektri zbud�enn� smug l�minescenciÝ kristala

RbPbBr

3

pri T=4.2�200 K rozmiweni v ci� �e spek-

tral~ni� oblasti, wo i spektri zbud�enn� smugi

l�minescenciÝ avtolokalizovanogo eksitona (ALE)

kristala PbBr

2

[14, 22], z harakternim provalom u

spektri zbud�enn� v oblasti eksitonnogo pika vid-

bivann� E

R

1

kristaliv PbBr

2

i RbPb

2

Br

5

. Ce pid-

tverd�u pripuwenn� pro te, wo vsi nazvani smugi

l�minescenciÝ genetiqno pov'�zani z �onom Pb

2+

.Xi-

roki smugi l�minescenciÝ z �

max

=525 i 600 nm inten-

sivno pro�vl��t~s� i v SL kristalivAPb

2

Br

5

(A=K,

Rb) [15, 23,24].

2. Kristali RbPb

2

Br

5

i KPb

2

Br

5

Doslid�enn� vlasnoÝ l�minescenciÝ kristaliv

RbPb

2

Br

5

i KPb

2

Br

5

(ris. 6, 7) pokazalo, wo vona

mo�e buti po�snena z vikoristann�m modeli ALE

i eksitona, avtolokalizovanogo poblizu defektu

strukturnoÝ qi domixkovoÝ prirodi (ALDE). Vis-

novki vidnosno prirodi smug vipromin�vann� kri-

staliv APb

2

Br

5

(A=K, Rb) zrobleni na osnovi vid-

povidnogo spektral~nogo polo�enn� spektriv zbu-

d�enn� l�minescenciÝ ALE i ALDE wodo eksiton-

nogo pika vidbivann� E

R

1

kristaliv APb

2

Br

5

(A=K,

Rb): 1. Spektr zbud�enn� l�minescenciÝ (SZL) ALE

znahodit~s� v oblasti eksitonnogo poglinann� z ha-

rakternim provalom u ra�oni pika vidbivann� E

R

1

.

2. SZL ALDE skladat~s� z dvoh qastin: spektra

zbud�enn� v oblasti prozorosti kristala i spektra

zbud�enn� v oblasti fundamental~nogo poglinann�

(div. ris. 6, 7). Zauva�imo, wo struktura spektriv

vipromin�vann� ALE �kisno podibna do harakternoÝ

dl� izostrukturnih kristaliv APb

2

Cl

5

(A=K, Rb)

[12, 15, 16, 23{26].Pri doslid�enni kinetiki l�mines-

cenciÝ ALE kristaliv RbPb

2

Br

5

i KPb

2

Br

5

buli za-

restrovani xvidka �

f

i povil~na �

s

komponenti,

wo vkazu na isnuvann� dvorivnevogo vipromin�val~-

nogo centra. De�ki parametri l�minescenciÝ vivqe-

nih kristaliv navedeni v tablici 2.
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Kristal E

R

1

, T E

E

max

�

BE

f

E

ALE

max

S

ALE

�

ALE

f

E

ALDE

max

, S

ALDE

,

eV K eV ns eV eV ns eV eV

CsPbBr

3

2.320 4.2 2.309 <0.5

RbPbBr

3

2.670 4.2 2.650

2.700 77 2.80 <0.5

RbPb

2

Br

5

3.86 77 2.48 1.38 30 2.19 1.67

KPb

2

Br

5

3.86 77 2.48 1.38 30 2.19 1.67

Tablic� 2. Spektral~ne polo�enn�: perxogo eksitonnogo pika vidbivann� E

R

1

, maksimum smugi viprominn�-

vann� vil~nogo eksitona E

BE

max

, maksimum smugi vipromin�vann� ALE | E

ALE

max

, maksimum cmugi vipromin�-

vann� ALDE | E

ALDE

max

; veliqina stoksovogo zsuvu smugi vipromin�vann� ALE | S

ALE

i ALDE | S

ALDE

pri temperaturiT=4.2 i 77 K, xvidka komponenta qasu pisl�sviqenn� VE i ALE| �

f

pri temperaturiT=77 K.

Ris. 6. Spektri l�minescenciÝ kristala RbPb

2

Br

5

: T= 4.2 K, �

zb

=313 nm (a); T=77 K, �

zb

=305 nm (b); T=77 K,

�

zb

=365 nm (v). Spektri zbud�enn� l�minescenciÝ kristala pri T=77 K: �

vip

= 500 nm (g); �

vip

=527 nm (d).

Ris. 7. Spektri l�minescenciÝ kristala KPb

2

Br

5

: T= 4.2 K, �

zb

=313 nm (a); T=77 K, �

zb

= 313 nm (b). Spektri

zbud�enn� l�minescenciÝ kristala pri T=77 K: �

vip

= 500 nm (v); �

vip

= 680 nm (g).
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Dl� opisu vipromin�val~nih perehodiv ALE do-

pustimo, wo voni vidbuva�t~s� v me�ah �ona Pb

2+

mi� �ogo zbud�enim i osnovnim stanami. Vikori-

stamo pri c~omu klasifikaci� zbud�enih i osnov-

nih staniv, pri�n�tu dl� okremih vipromin�val~-

nih centriv Pb

2+

, �k ce zrobleno dl� opisu l�mines-

cenciÝ ALE v izostrukturnih kristalah RbPb

2

Cl

5

[12]. U takomu vipadku zbud�eni stani vipromin�-

val~nogo centra posta�t~ �k bliz~korozmiweni

3

T

�

1u

| ta dewo ni�qe rozmiweni� metastabil~ni�

3

A

1u

| rivni. Osnovni� stan | �k

1

A

1g

| riven~ �ona

Pb

2+

. Vipromin�val~ni perehodi

3

T

�

1u

!

1

A

1g

opi-

su�t~ xvidku komponentu l�minescenciÝ, a pere-

hodi

3

A

1u

!

1

A

1g

| povil~nu. Ener�etiqna viddal~

mi�

3

T

�

1u

i

3

A

1u

| zbud�enimi rivn�mi mo�e

buti ocinena za temperaturno� zale�n�st� qasu

zagasann� l�minescenciÝ. Iz temperaturnoÝ zale�-

nosti qasu zagasann� � smugi vipromin�vann� z

�

max

=500 nm u kristali RbPb

2

Br

5

, pri dopuwenni

temperaturno{aktivovanih perehodiv mi�

3

A

1u

i

3

T

1u

-

rivn�mi, za formulo�:

1

�

=

1

�

0

+w exp[�E

a

=kT ]; (1)

de �

0

=2.4 mks | qas �itt� vipromin�val~nogo pe-

rehodu z �

max

=500 nm pri T=6 K [22], w | qastot-

ni� faktor, k | stala Bol~cmana, T | tempera-

tura, buloocineno,wo ener�etiqna riznic� mi�

3

A

1u

{

i

3

T

1u

{rivn�mi E

a

<10.0 meV. Znaqenn� veliqini E

a

v 4 razi menxe za analogiqnu veliqinu E

a

dl� kri-

stala RbBr{Pb [17]. Ce govorit~ pro te, wo u vi-

padku zapovnenn� ko�noÝ elementarnoÝ komirki kri-

stala �onami Pb

2+

ener�etiqna riznic� mi�rivn�mi

3

A

1u

i

3

T

1u

znaqno zmenxut~s�, koeficint zapov-

nenn�  elementarnoÝ komirki pri c~omu rizko zro-

sta: 0.56 (RbBr)! 0.73 (RbPb

2

Br

5

), ale  menxim vid

veliqini  kristala PbBr

2

(0.78) [13]. Tobto za zna-

qenn�m veliqini  kristal RbPb

2

Br

5

 promi�no�

lanko� mi� kristalami RbBr{Pb i PbBr

2

. Cikavo,

wo temperatura gasinn� T

gas

v kristalah RbPb

2

Br

5

ctanovit~ T

gas

=220 K, wo tako�  promi�no� veli-

qino� mi� temperaturami gasinn� kristaliv PbBr

2

(T

gas

=160 K) i RbBr{Pb (T

gas

=300 K) [17]. Takim qi-

nom, veliqina   svoridnim kriterim we � imovir-

nosti bezvipromin�val~nih perehodiv iz

3

T

1u

{rivn� v

osnovni� stan

1

A

1g

.

Varto zaznaqiti, wo v roboti [26] veliqini E

a

i

T

gas

obgovoreno dl� izostrukturnogo r�du kristaliv

(KCl{Pb)! (KPb

2

Cl

5

, Pb

2

Cl

5

)! PbCl

2

z pogl�du zro-

stann� doli kovalentnosti zv'�zku (Pb{Cl).

Z pidviwenn�m temperaturi intensivnist~ sviqenn�

kristala RbPb

2

Br

5

zmenxut~s�, pri c~omu

restrut~s� povil~nixi� spad intensivnosti

sviqenn� smugi z �

max

=565 nm, ni� smugi z

�

max

=500 nm. Por�d iz zmenxenn�m intensivnosti

sviqenn� smuga z E

max

=565 nm zsuvat~s� v dov-

gohvil~ovu oblast~. Pri temperaturi T >150 K v

SL dominu xiroka smuga z �

max

=600 nm, �ka, mo-

�livo, pov'�zana z vipromin�vann�m eksitona, av-

tolokalizovanogo na �oni Pb

2+

, u na�bli�qomu oto-

qenni �kogo znahodit~s�, na�imovirnixe, �on O

2�

.

Ce pidtverd�ut~s� tim, wo spektral~ne polo�enn�

maksimumu ciÝ smugi i ÝÝ intensivnict~ zale�it~

vid trivalosti kontaktu kristala RbPb

2

Br

5

z atmo-

sfero� povitr�. Mikrosekundni qasi pisl�sviqenn�

ciÝ smugi l�minescenciÝ, porivn�no z� znaqenn�m

veliqini qasu picl�sviqenn� (�

f

=30 ns) cmugi z

�

max

=500 nm, �ka pov'�zut~s� z vipromin�val~nim

perehodom

3

T

�

1u

!

1

A

1g

, pidtverd�u vidminnist~ pri-

rodi ciÝ smugi vidnosno prirodi smugi vipromin�-

vann� ALE.

SL kristala KPb

2

Br

5

ma strukturu, podibnu do

SL kristala RbPb

2

Br

5

. Cposterigat~s� lixe neve-

liki� dovgohvil~ovi� zsuv SL kristala KPb

2

Br

5

wodo SL kristala RbPb

2

Br

5

. U vipadku reali-

zaciÝ dvorivnevoÝ modeli vipromin�val~nogo centra

vipromin�val~n� perehodi mo�na vidnesti do na-

stupnih maksimumiv u SL. Smuga l�minescenciÝ z

�

max

=550 nm (T=77 K) mo�e buti zv'�zana z vi-

promin�val~nim perehodom

3

T

�

1u

!

1

A

1g

| xvidka

komponenta, a perehid

3

A

1u

!

1

A

1g

| povil~na kom-

ponenta l�minescenciÝ ALE. Znaqenn� ener�iÝ akti-

vaciÝ E

a

, �ke bulo viznaqeno na osnovi temperaturnoÝ

zale�nosti trivalosti zatuhann� �

f

smugi l�mines-

cenciÝ z �

max

=550 nm (vipromin�val~ni� perehid

3

T

1u

!

1

A

1g

) za formulo� (1) u di�pazoni 77�150 K,

znahodilos~ u me�ah 10{15 meV. �k i u vipadku

pari kristaliv RbPb

2

Br

5

i RbBr{Pb, znaqenn� ve-

liqini E

a

dl� kristala KPb

2

Br

5

bulo priblizno v

3 raz menxe, ni� znaqenn� analogiqnoÝ veliqini E

a

v kristalah KBr{Pb [27]. Zamina �ona Rb

+

na �on

K

+

u kristali RbPb

2

Br

5

dewo zmenxu temperaturu

gasinn� T

gas

SL (T

gas

=200 K dl� kristala KPb

2

Br

5

zamist~ T

gas

=220 K dl� kristala RbPb

2

Br

5

). Zna-

qenn� T

gas

kristala KPb

2

Br

5

 promi�no� veliqi-

no� mi� T

gas

kristala PbBr

2

(T

gas

=160 K) i T

gas

kri-

stala KBr{Pb (T

gas

=280 K).

Mo�livo, wo takim qinom vpliva na veli-

qinu T

gas

efekt zbil~xenn� doli kovalentnosti re-

bra (Pb{Br) vipromin�val~nogo centra v r�d� kri-

staliv: KBr{Pb ! KPb

2

Br

5

! PbBr

2

. �kwo pra-

vil~ne take pripuwenn�, to vono odnoznaqnopidtver-

d�ut~s� tako� zbil~xenn�m veliqini koeficinta

zapovnenn� elementarnoÝkomirki : 0.58 (KBr)! 0.73

(KPb

2

Br

5

)! 0.78 (PbBr

2

). U SL kristala KPb

2

Br

5

z pidviwenn�m temperaturi T > 77 K (analogiqno

�k i dl� kristala RbPb

2

Br

5

), por�d iz zmenxenn�m

intensivnosti vipromin�vann�, sposterigat~s� zsuv

�ogo maksimumu v dovgohvil~ovu oblast~. Pri tem-

peraturi T > 150 K v SL dominu za intensivn�st�

xiroka smuga z �

max

=620 nm, wo mo�e buti inter-

pretovana �k sviqenn� eksitona, avtolokalizovanogo

na �oni Pb

2+

, u perxomu koordinaci�nomu otoqenni

�kogo znahodit~s� defekt strukturnoÝqi domixkovoÝ

prirodi (ALDE). Pro ce svidqit~ na�vnist~ inten-

sivnoÝ smugi v SZL, v oblasti prozorosti kristala
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KPb

2

Br

5

(div. ris. 7). Qas �itt� � cmugi sviqenn�

ALDE (�

max

=620 nm) dor�vn� priblizno 10 mks

pri T=77 K. Vrahovu�qi to� fakt, wo intensivnist~

l�minescenciÝ smugi ALDE  proporci�no� do qasu

perebuvann� kristala KPb

2

Br

5

v atmosferi suhogo

povitr�, defektom mo�e buti �on Pb

2+

, u perxomu

koordinaci�nomu otoqenni �kogo znahodit~s�, krim

anioniv Br

�

, �on O

2�

.

Porivn��qi spektral~ni polo�enn� A{smugi po-

glinann�, A{smugi vipromin�vann� kristalivRbBr{

Pb, KBr{Pb, z odnogo boku, i spektral~ni polo�enn�

na�bil~x dovgohvil~ovogo pika vidbivann� E

R

1

, smugi

vipromin�vann� ALE kristalivAPb

2

Br

5

(A=Rb, K),

z drugogo, mo�na zauva�iti, wo napovnenn� elemen-

tarnoÝ komirki kristala �onami Pb

2+

privodit~ do

dovgohvil~ovogo zsuvuA{cmugi poglinann� (pika vid-

bivann� E

R

1

) i cmug vipromin�val~nih ALE vidnosno

smugi vipromin�vann� okremih vipromin��qih cen-

triv Pb

2+

v RbBr{Pb i KBr{Pb.

3. Kristali Rb

4

PbBr

6

Cikavo�  situaci�, koli v elementarni� komirci

kristala  inxe spivvidnoxenn� mi� kil~kist� �oniv

Rb

+

i Pb

2+

, ni� u kristali RbPb

2

Br

5

, de spivvid-

noxenn� mi� kil~kist� �oniv Rb

+

i Pb

2+

v elemen-

tarni� komirci  1:2. Tak, isnu kristaliqna spo-

luka Rb

4

PbBr

6

, de take spivvidnoxenn� dorv�n�

4:1. Zgidno z di�gramo� stanu [9, 28], ce� kristal

plavit~s� inkon�ruentno, vnaslidok qogo pri T <

650 K fazi Rb

4

PbBr

6

i RbPbBr

3

spivisnu�t~. Take

spivisnuvann� faz pidtverd�ut~s� spektral~no{

l�minescentnimi doslid�enn�mi. U SL (T=77 K)

kristaliv Rb

4

PbBr

6

restruvalis� intensivni smugi

l�minescenciÝ iz �

max

=380, 440 i 580 nm (ris. 8,

krivi a, b, v), spektral~ne polo�enn� ta intensiv-

nosti �kih qutlivi do ener�iÝ kvantiv zbud�u�qogo

svitla (div. ris. 8, krivi g, d, e). Smuga z �

max

=380 nm

zbud�ut~s� u vuz~komu di�pazoni (z dvoma riz-

kimi maksimumami �

1

=315 i �

2

=302 nm), podibno

do togo, �k ce v�dbuvat~s� u kristaliqnih spolu-

kah tipu Cs

4

PbX

6

(X=Cl, Br, I) [29]. Spektral~ne

polo�enn� harakternogo provalu z �=312 nm u

spektri zbud�enn� kristala Rb

4

PbBr

6

zb�gat~s� z

maksimumom domixkovoÝ A{smugi poglinann� kri-

stala RbBr{Pb [17]. Na�imovirn�xe, wo ce� pro-

val u spektri zbud�enn� pov'�zani� iz poglinan-

n�m zbud�u�qogo svitla pripoverhnevimi defek-

tami kristala Rb

4

PbBr

6

. Krim c~ogo, spektral~ne

polo�enn� maksimumu domixkovoÝ smugi l�mines-

cenciÝ kristala RbBr{Pb i smugi vlasnoÝ l�mines-

cenciÝ z �

max

=380 nm kristala Rb

4

PbBr

6

 iden-

tiqnim. Ce� fakt dodatkovo pidtverd�u, wo vi-

promin�vann� z �

max

=380 nm genetiqno pov'�zane iz

vipromin�val~nim perehodom (

3

P

1

!

1

S

0

) �onaPb

2+

,

�ki� interpretumo �k vlasnu l�minescenci� kri-

stala Rb

4

PbBr

6

. Smuga z �

max

=380 nm harakteri-

zut~s� qasom zagasann� �=9.0 ns pri impul~snomu

zbud�enni foto{ i rent�enivs~kimi kvantami. Taki�

qas zagasann�  harakternim tako� dl� domixko-

vogo centra Pb

2+

u kristali RbBr{Pb [17]. Podib-

nist~ spektral~no{kinetiqnih parametriv smugi vi-

promin�vann� z �

max

=380 nm u kristalahRb

4

PbBr

6

i

domixkovih Pb

2+

{centriv u kristali RbBr{Pb vkazu

na odnakovu strukturu vipromin�val~nogo centra,

vidpovidal~nogo za vlasnu l�minescenci� kristala.

Tomu mo�na pripustiti, wo smuga l�minescenciÝ iz

�

max

=380 nm kristalaRb

4

PbBr

6

stanovit~ sobo�vi-

promin�val~ni� rozpad kationnogo eksitona, elek-

tronna komponenta �kogo lokalizovana na Pb

2+

{�oni.

Ris. 8. Spektri l�minescenciÝ kristala Rb

4

PbBr

6

pri T=77 K ta riznih dov�inah zbud�u�qih hvil~: �

zb

=321 nm

(a); �

zb

= 250 nm (b); �

zb

= 330 nm (v). Spektri zbud�enn� smug l�minescenciÝ: �

max

=380 nm (g); �

max

=440 nm (d);

�

max

= 580 nm (e).
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Spektral~ne polo�enn� smug z �

max

=440 i 580 nm

 identiqnim do takih u spektrah vlasnoÝ l�mines-

cenciÝ kristala RbPbBr

3

, �ki� kontaktuvav z vid-

krito� atmosfero� ponad 10 dniv. Tomu smugu z

�

max

=440 nm mo�na pov'�zati z l�minescenci� za-

lixkovoÝ fazi RbPbBr

3

. Smuga z �

max

=580 nm, ÝÝ

dovgo{ ta korotkohvil~ove krilo efektivno zbu-

d�ut~s� v oblasti eksitonnogo ta fundamental~-

nogo poglinan~fazi kristalaRbPb

2

Br

5

, �ka utvori-

las~ unaslidok rozpadu kristaliqnoÝfazi: 7RbPbBr

3

! 3RbPb

2

Br

5

+ Rb

4

PbBr

6

. Spektral~ne polo�enn�

smugi z �

max

=580 nm zsuvat~s� v korotkohvil~ovu

abo dovgohvil~ovu oblast~ spektra pri zbud�enni

kristala Rb

4

PbBr

6

optiqnimi kvantami z ener�i�,

vidpovidno bil~xo� abo menxo�, ni� na�bil~x dov-

gohvil~ovi� eksitonni� pik vidbivann� E

R

1

kristala

RbPb

2

Br

5

. Doslid�enn� l�minescentno{kinetiqnih

parametriv smugi z �

max

=580 nm ta Ýhn~ogo dovgo-

hvil~ovogo krila vi�vili identiqnist~ Ýh iz takimi,

harakternimi dl� smugi sviqenn� ALDE kristala

RbPb

2

Br

5

. Ce vkazu na te, wo v rezul~tati qastko-

vogo rozpadu kristala Rb

4

PbBr

6

na fazi Rb

4

PbBr

6

i RbPb

2

Br

5

, virogidno, utvor�t~s� velika kil~kist~

defektiv, �ki stanovl�t~ sobo� kompleks (Pb

2+

, u

na�bli�qomu otoqenni �kogo, krim �oniv Br

�

, zna-

hodit~s� �on O

2�

). Take pripuwenn� pro prirodu

smugi z �

max

=580 nm pidtverd�ut~s� tim, wo inten-

sivnist~ ciÝ smugi l�minescenciÝ, veliqina Ýh dovgo-

hvil~ovogo zsuvu zrosta�t~ pri trivalomu kontakti

kristala Rb

4

PbBr

6

navit~ z atmosfero� suhogo po-

vitr�. Krim c~ogo, qas zagasann� c�Ý smugi l�mines-

cenciÝ znahodit~s� v mikrosekundnomu di�pazoni, wo

tako�  harakterno� oznako� sviqenn� ALDE dl�

takogo tipu kristaliv.

Takim qinom, spektral~no{kinetiqni doslid�enn�

SL kristaliv A

m

Pb

n

Br

p

dozvol��t~ rozgl�dati

smugi l�minescenciÝ �k vipromin�val~ni� rozpad

ALE i ALDE. �kisna podibnist~ l�minescentno{

kinetiqnih harakteristik ALE v kristalah

RbPb

2

Br

5

, KPb

2

Br

5

, Rb

4

PbBr

6

i A{smug domixko-

voÝ l�minescenciÝ kristalivRbBr{Pb, KBr{Pb da�t~

mo�livist~ interpretuvati vipromin�val~ni� roz-

pad ALE �k vnutrikationni� perehid (

3

P

1

!

1

S

0

) u

�oni Pb

2+

.

IV. VISNOVKI

1. Zamina �ona A

+

v kristalah A

m

Pb

n

Br

p

(A=Cs,

Rb, K; m = 1; 4; n = 1; 2; p=3, 5, 6) ne privodit~

do suttvoÝ zmini strukturi spektriv vidbivann� kri-

staliv u spektral~nomu di�pazoni 2.0 eV� E � 5.5 eV.

2. V izostrukturnih kristalah CsPbBr

3

, RbPbBr

3

iz

simetri� elementarnoÝ komirki D

2h

realizut~s�

vipadok slabkoÝ eksiton{fononnoÝ vzamodiÝ, u re-

zul~tati qogo sposterigat~s� vipromin�val~ni� roz-

pad vil~nih eksitoniv. Dl� cih kristaliv koeficint

zapovnenn� elementarnoÝ komirki =0.60 � 0.61.

3. Izostrukturni kristali RbPb

2

Br

5

, KPb

2

Br

5

harakterizu�t~s� sil~no� eksiton{fononno�

vzamodi�, unaslidok qogo v SL vinika sviqenn�

ALE i ALDE. Dl� cih kristaliv koeficint zapov-

nenn� elementarnoÝ komirki =0.73.

4. Podibnist~ l�minescentno{kinetiqnih parametriv

kristalivRbPb

2

Br

5

, KPb

2

Br

5

, Rb

4

PbBr

6

i v�dpov�dno

PbBr

2

, KBr{Pb, RbBr{Pb da pidstavu interpretu-

vati vlasnu l�minescenci� kristaliv A

m

Pb

n

Br

p

�k

vipromin�vann� ALE, elektronna komponenta �kogo

lokalizovana na �oni Pb

2+

.

5. StrukturaALDE v kristalahRbPb

2

Br

5

i KPb

2

Br

5

stanovit~ eksiton, avtolokalizovani� na �oni Pb

2+

,

u perxomu koordinaci�nomu otoqenni �kogo znaho-

dit~s�, krim �oniv Br

�

, �on O

2�

.

6. L�minescentni doslid�enn� pidtverd�u�t~ roz-

pad kristalaRbPbBr

3

na faziRb

4

PbBr

6

i RbPb

2

Br

5

.
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REFLECTION SPECTRA AND LUMINESCENCE{KINETIC PARAMETERS OF

PEROVSKITE{LIKE A

m

Pb

n

Br

p

CRYSTALS (A =Cs, Rb, K; m =1, 4; n =1, 2; p =3, 5, 6)

S. V. Myagkota

Physics Department, the Ivan Franko State University of Lviv,

8 Kyrylo i Mefodii Str., Lviv, UA{290005, Ukraine

Lviv Academy of Veterinary Medecine,

50 Pekarska Str., Lviv, UA{290010, Ukraine

The reection spectra of the CsPbBr

3

, RbPbBr

3

, RbPb

2

Br

5

, KPb

2

Br

5

, Rb

4

PbBr

6

crystals in the fundamental

absorbtion region (at the energies 2.0�5.5eV, T= 300 K) and the exciton reection spectra of the CsPbBr

3

,

RbPbBr

3

, RbPb

2

Br

5

, KPb

2

Br

5

, Rb

4

PbBr

6

crystals and their luminescence kinetic parameters are studied for the

temperature range T = 4:2� 300 K. The structure of the fundamental reection spectra of the mentioned above

crystals in the longwave region is determined by the transition within the octahedral quasi{complex of [PbBr

6

]

4�

.

The structure of the exciton reection peak in the CsPbBr

3

and RbPbBr

3

represents a Vanje{Mott quasi{hydrogen

series while a doublet structure is characteristic of the RbPb

2

Br

5

and KPb

2

Br

5

crystals. This structure is closely

related to the nature of their intrinsic luminescence. For the CsPbBr

3

and RbPbBr

3

crystals, luminescence of free

and localised excitons and their scattering at di�erent phonons are characteristic, while RbPb

2

Br

5

and KPb

2

Br

5

crystals show luminescence of self{trapped near defects excitons. The nature of emission relaxation of intrinsic

electron excitations and the structure of exciton reection peaks is linked with the coe�cient of charge of the unit

cell. Luminescence studies con�rmed the incongruent character of the Rb

4

PbBr

6

crystalline compound melting as

well as a rescrystallization decay of the RbPbBr

3

crystal into Rb

4

PbBr

6

and RbPb

2

Br

5

phases.
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