ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 3, ˝ 2 (1999) s. 213–223

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 3, No. 2 (1999) p. 213–223

SPEKTRI VIDBIVANN˚ TA LıMINESCENTNO–KINETIQNI PARAMETRI PEROVSK�TOPODIBNIH KRISTALIV A_mPb_nBr_p (A=Cs, Rb, K; m=1, 4; n=1, 2; p=3, 5, 6)

S. V. Mfflgkota L~v˛vs~kiȷ derıavniȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, vul. Kirila ˛ Mefod˛ffl, 8, L~v˛v, 290005, UkraÝna L~vivs~ka akademiffl veterinarnoÝ medicini im. S. Z. Gıic~kogo, vul. Pekars~ka, 50, L~v˛v, 290005, UkraÝna (Otrimano 22 s˛qnffl 1999 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 19 travnffl 1999 r.)

Doslidıeno spektri vidbivannffl kristaliv CsPbBr3 , RbPbBr3 , RbPb2 Br5 , KPb2 Br5 v oblasti fundamental~nogo poglinannffl (difflpazon enerİiȷ 2.0÷5.5 eV, T =300 K), strukturu eksitonnih spektriv vidbivannffl dlffl kristaliv CsPbBr3, RbPbBr3 RbPb2 Br5, KPb2 Br5 ta Ýhn˛ lminescentno–kinetiqni parametri v intervali temperatur T = 4.2÷300 K. Struktura spektriv vidbivannffl vkazanih kristaliv u dovgohvil~oviȷ oblasti fundamental~nogo poglinannffl viznaqa‚t~sffl perehodami v oktaedriqnomu kompleksi [PbBr6 ]^{4−}. Struktura eksitonnogo pika vidbivannffl v kristalah CsPbBr3 , RbPbBr3 stanovit~ sobo van~‚–mottivs~ku kvazivodnevu seri, todi fflk dlffl kristaliv RbPb2 Br5, KPb2 Br5 harakterna dubletna struktura eksitonnogo pika vidbivannffl. Harakter vlasnoÝ lminescenciÝ cih kristaliv viznaqa‚t~sffl prirodo eksitonnih staniv. Dlffl kristaliv CsPbBr3 , RbPbBr3 harakterni lminescenciffl vil~nih i lokalizovanih eksitoniv, rozsifflnnffl Ýh na fononah riznih tipiv, a dlffl kristaliv RbPb2 Br5, KPb2Br5 — lminescenciffl avtolokalizovanih eksitoniv ȷ eksitoniv, avtolokalizovanih poblizu defektu. Priroda viprominval~noÝ relaksaciÝ vlasnih elektronnih zbudıen~ u cih kristalah, a takoı struktura Ýhn˛h eksitonnih pikiv vidbivannffl korel‚ z veliqino koefici‚nta zapovnennffl elementarnoÝ komirki. Spektral~no–lminescentni doslidıennffl pidtverdili inkonİruentniȷ harakter plavlennffl kristaliqnoÝ spoluki Rb4 PbBr6 ta rekristalizaciȷniȷ rozpad kristala RbPbBr3 na fazi Rb4 PbBr6 i RbPb2 Br5.

Klqov˛ slova: kristali perovsk˛topod˛bnih galoÝdiv, fundamental~ne vidbivannffl, eksitoni, lminescenciffl eksitoniv, lminescentno–kinetiqni parametri, kristaliqni fazi.

PACS numbers: 78.55.Hx, 78.40.Ha, 71.35.Cc

I. VSTUP

Svincevovmisni perovsk˛topod˛bn˛ kristali CsPbBr_3, RbPbBr_3, RbPb_2Br_5, KPb_2Br_5, Rb_4PbBr_6 harakterizut~sffl vidnosno velikimi gustinami (4.0÷5.8sm^3), wo spriffl‚ efektivnomu poglinann visokoenerİetiqnih kvantiv i vidpovidno İeneraciÝ velikogo qisla elektron–dirkovih par, fflki relaksut~ u rivnovaıniȷ stan tr~oma xlfflhami: 1) bezviprominval~ne rozsifflnnffl na fononah (perehid u teplo); 2) viprominval~na anigilfflciffl vlasnih elektronnih zbudıen~ (eksiton); 3) rozpad elektronnogo zbudıennffl z utvorennfflm defektiv. Navedeni xlfflhi relaksaciÝ vlasnih elektronnih zbudıen~ dovoli dobre vivqeni v ȷonnih luıno–galoÝdnih kristalah (LGK) [1]. Kristali svincevovmisnih perovsk˛topod˛bnih galoÝdiv naleıat~ do klasu ȷonnih napivprovidnikiv, u fflkih relaksaciffl eksitoniv zdiȷsn‚t~sffl, v osnovnomu, xlfflhom visviquvannffl vil~- nih i lokalizovanih eksitoniv, wo ‚ neharakternim dlffl ȷonnih kristaliv tipu LGK. Z ˛nxogo boku, viprominval~na relaksaciffl v ȷonnih napivprovidnikah xlfflhom visviquvannffl avtolokalizovanih eksitoniv (ALE) ‚ netipovim xlfflhom viprominval~noÝ relaksaciÝ napivprovidnikovih kristaliv.

Otıe, doslidıennffl procesu viprominval~noÝ relaksaciÝ v kristalah CsPbBr_3, RbPbBr_3, RbPb_2Br_5, KPb_2Br_5, Rb_4PbBr_6 cikave fflk z akademiqnogo, tak i z praktiqnogo boku. Konkretniȷ xlfflh relaksaciÝ vlasnih elektronnih zbudıen~ u kristali moına prognozuvati, İruntuqis~ ne lixe na osnovi ȷogo hemiqnoÝ formuli i kristalografiqnih parametriv, ale ȷ na osnovi danih pro elektronnu strukturu kristala ta mehanizm peredaqi visokoenerİetiqnogo zbudıennffl do centriv viprominvannffl. Mehanizm viprominval~noÝ relaksaciÝ vlasnih elektronnih zbudıen~ u nazvanih kristalah vivqali na osnovi doslidıennffl spektriv vidbivannffl ta lminescentno– kinetiqnih parametriv vlasnoÝ lminescenciÝ.

Krim c~ogo, cikavo prosteıiti za tim, fflk bude zminvatisffl priroda eksiton–fononnoÝ vza‚modiÝ v nazvanomu rffldi kristaliv, dlffl fflkogo osnovo kristaliqnoÝ strukturi ‚ oktaedr [PbBr_6]^{4−}, u porivnfflnni z eksiton–fononno vza‚modi‚, harakterno dlffl okremih viprominqih centriv Pb^{2+} u kristalah KBr–Pb, RbBr–Pb. Tim bil~xe, wo spektroskopiffl domixkovih centriv Pb^{2+} u kristalah KBr–Pb, RbBr–Pb vivqena dostatn~o povno, todi fflk doslidıennffl perovsk˛topod˛bnih kristaliv tipu A_mPb_nX_p (A=Cs, Rb, K; X=Cl, Br; m=1, 4; n=1, 2; p=3, 5, 6), de ȷon Pb^{2+} ‚ lixe odnim ˛z ȷoniv kationnoÝ pidsistemi kristala, fflvno maloqisel~ni.

II. EKSPERIMENTAL^NA QASTINA

Kristali CsPbBr_3, RbPbBr_3, RbPb_2Br_5, KPb_2Br_5, Rb_4PbBr_6 viroweni metodom Stokbarİera iz sirovini, bagatorazovo (∼30) oqiwenoÝ metodom zonnoÝ plavki. Hemiqniȷ sklad kristaliqnih spoluk perevirfflli z dopomogo rentİenografiqnogo analizu. Spektri vidbivannffl (SV) vimirfflni v enerİetiqnomu difflpazoni 2.0÷5.5 eV pri temperaturi T =300 K, eksitonni spektri vidbivannffl (ESV), spektri lminescenciÝ (CL), spektri zbudıennffl lminescenciÝ (CZL) — pri temperaturi T =4.2÷300 K. Vimirvannffl provodilis~ na spektrofotometriqnih ustanovkah, zmontovanih na bazi priladiv DMR–4, MDR–2, ZMR– 3. Lminescentno–kinetiqni parametri vlasnogo viprominvannffl, spektri lminescenciÝ ta qas ıittffl zbudıenih staniv τ vimirvali pri impul~snomu rentİenivs~komu zbudıenni (U_a=35 kV, Δ t=1.5 ns) abo pri zbudıenni optiqnimi impul~sami, otrimanimi p˛d qas elektriqnogo rozrffldu v atmosferi Xe (Δt=10 ns). Re‚straci SL zdiȷsnvali v reıimi liku poodinokih fotoniv na avtomatizovaniȷ ustanovci dlffl spektral~no–kinetiqnih vimirvan~ na bazi monohromatora MDR–2. Qasovi konstanti zbudıenih staniv viznaqali z urahuvannfflm trivalosti zbudıuqogo impul~su. Ustanovka dozvolfflla viznaqati qasi τ ≥0.5 ns.

III. REZUL^TATI EKSPERIMENTU I ÕH OBGOVORENN

A. Fundamental~ni spektri vidbivannffl

SV kristaliv CsPbBr_3, RbPbBr_3, RbPb_2Br_5, KPb_2Br_5, PbBr_2 v oblasti dovgohvil~ovogo fundamental~nogo poglinannffl (2÷5.5 eV) zobraıeni na ris. 1 Harakterno oznako vsih navedenih spektriv ‚ nafflvnist~ u dovgohvil~oviȷ oblasti intensivnoÝ neelementarnoÝ smugi A, z korotkohvil~ovogo boku vid pika A na pologiȷ stukturi spektra moına vidiliti harakterni maksimumi X_1 i X_2. Bihodfflqi z pevnoÝ strukturnoÝ podibnosti SV predstavlenih kristaliqnih spoluk, moına pripustiti, wo dani SB formut~sffl perehodami v spil~nomu kristalostrukturnomu elementi. Diȷsno, poperedn~o bulo vstanovleno, wo struktura SV v dovgohvil~oviȷ oblasti fundamental~nogo poglinannffl izostrukturnogo kristala CsPbBr_3 viznaqa‚t~sffl perehodami v oktaedriqnomu kvazikompleksi [PbBr_6]^{4−}, a vpliv elektronnih staniv kationa Cs^+ — neznaqniȷ [3–5]. Rozrahunki enerİetiqnoÝ strukturi kristala CsPbBr_3 pokazali, wo verxina valentnoÝ zoni (VZ) i dno zoni providnosti (ZP) formut~sffl zmixanimi elektronnimi (6s^2Pb^{2+} + 4pBr^−) i 6rPb^{2+}–stanami vidpovidno. Zapovneni elektronni stani kationa Cs^+ rozmiweni sutt‚vo niıqe v˛d verxini VZ, a nezapovneni — viwe v˛d dna ZP. Take rozmiwennffl elektronnih staniv ȷoniv Cs^+, Pb^{2+}, Br^− u kristali CsPbBr_3 pidtverdıu‚t~sffl danimi ul~trafioletovoÝ fotoelektronnoÝ spektroskopiÝ [6]. Ekstremumi energetiqnih zon znahodfflt~sffl na kra zoni Brillena (ZB) v R– i X–toqkah, priqomu xirina enerİetiqnoÝ wilini v R–toqci ZB menxa, niı u toqci X [3–5]. Urahovuqi vikladene, moına pripustiti, wo naȷbil~x dovgohvil~ova smuga A v SV kristaliv RbPbBr_3, RbPb_2Br_5, KPb_2Br_5 vidpovida‚ utvorenn vnutrixn~okationnogo eksitona i moıe identifikuvatisffl fflk perehid miı stanami (6s^2 → 6s6p) v ȷoni Pb^{2+}, fflkiȷ vidbuva‚t~sffl v R–toqci ZB. Pripuskaqi, wo xirina VZ kristaliv RbPbBr_3, RbPb_2Br_5, KPb_2Br_5 taka sama, fflk i v CsPbBr_3 (Δ E ∼= 6 eV [3–6]), moına spodivatis~, wo struktura doslidıuvanih kristaliv v oblasti enerİiȷ E ≤ 8eV zumovlena perehodami z VZ na dno ZP, utvorene 6r–elektronnimi rivnfflmi Pb^{2+} u riznih toqkah ZB. Analogiqnu prirodu perehodiv, wo formut~ dovgohvil~ovu smugu A, ma‚ i kristal PbBr_2, ne zvaıaqi na rizne qislo liİandiv–anioniv Br^−, fflki otoqut~ bazoviȷ kation Pb^{2+}. Pri c~omu prosteıu‚t~sffl tendenciffl korotkohvil~ovogo zsuvu enerİetiqnogo poloıennffl vnutrixn~okationnogo eksitonnogo perehodu (^1S_0 →^3P_1) Pb^{2+} v rffld˛ kristaliv: CsPbBr_3 → RbPbBr_3 → KPb_2Br_5 → RbPb_2Br_5 → PbBr_2.

Ris. 1. Spektri vidbivannffl kristaliv CsPbBr3 , RbPbBr3 , KPb2 Br5 , RbPb2 Br5 (pri T = 300 K) i PbBr2 pri T = 77 K [2]. Pofflsnennffl do poznaqen~ A, X1, X2 div. u teksti.

B. Eksitonni spektri vidbivannffl

Niz~kotemperaturni eksitonni spektri vidbivannffl v oblasti kra fundamental~nogo poglinannffl kristaliv CsPbBr_3, RbPbBr_3, RbPb_2Br_5, KPb_2Br_5,

(T =4.2 i 77 K), PbBr_2 (T =27 K) [7] navedeni na ris. 2 Stuktura vsih ESV zobraıena seri‚ intensivnih pikiv. Dlffl interpretaciÝ ESV kristaliv A_mPb_nBr_p vikorista‚mo dani pro Ýhn˛ kristalografiqni parametri ta rezul~tati doslidıen~ elektronnoÝ strukturi izostrukturnogo kristala CsPbBr_3, fflka dovoli dobre vivqena [3–6]. Elementarna komirka kristaliv CsPbBr_3, RbPbBr_3 formu‚t~sffl pravil~nimi abo spotvorenimi kubiqnimi strukturami. U centri kuba roztaxovaniȷ ȷon Pb^{2+}, anioni Br^− — u centrah ȷogo graneȷ, a kationi Cs^+, Rb^+ — u verxinah kuba . Prostorova kristaliqna struktura utvor‚t~sffl oktaedriqnimi kompleksami [PbBr_6]^{4−}, fflki z’‚dnut~sffl miı sobo verxinami [8]. Urahovuqi podibnist~ struktur ESV kristaliv CsPbBr_3 i RbPbBr_3, naȷbil~x dovgohvil~oviȷ pik v ESV kristala RbPbBr_3 moına identifikuvati fflk vnutrixn~okationniȷ perehid — (^1S_0 →^3P_1) v ȷoni Pb^{2+}.

Ris. 2. Eksitonni spektri vidbivannffl kristaliv CsPbBr3, RbPbBr3 , KPb2 Br5 (T =4.2K), RbPb2 Br5 . (T =77 K) i PbBr2 (T =27 K E ‖ 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 doslidıennfflmi, oktaedr [PbBr_6]^{4−} ‚ osnovnim strukturnim elementom i dlffl kristaliqnoÝ strukturi kristaliv RbPb_2Br_5, KPb_2Br_5 [9], ale ci oktaedri z’‚dnut~sffl takim qinom, wo pravil~na perovsk˛tova struktura, harakterna dlffl kubiqnoÝ fazi kristaliv CsPbBr_3 (O_h), cpotvor‚t~sffl za rahunok vidovıennffl, splwennffl ta povorotiv oktaedriv [PbBr_6 ]^{4−}. Take spotvorennffl kubiqnoÝ fazi perovsk˛tovoÝ strukturi privodit~ do poniıennffl simetriÝ elementarnoÝ komirki vid kubiqnoÝ (O_h) do geksagonal~noÝ (D_{3d}) (Rb_4PbBr_6) [10], abo ortorombiqnoÝ (D_{2h}) (CsPbBr_3, RbPb_2Br_5, KPb_2Br_5), abo monoklinnoÝ (S_s) (RbPbBr_3) [9]. Dlffl ocinki spotvorennffl kubiqnoÝ strukturi vikoristano parametr γ — koefici‚nt zapovnennffl elementarnoÝ komirki, fflkiȷ fflvlffl‚ sobo vidnoxennffl ob’‚mu ȷoniv, wo vhodfflt~ v elementarnu komirku kristala, do ob’‚mu elementarnoÝ komirki. Veliqina γ doslidıuvanogo rffldu kristaliv sklada‚: 0.60 (Rb_4PbBr_6) → 0.61 (RbPbBr_3, CsPbBr_3) → 0.73 (RbPb_2Br_5, KPb_2Br_5)→ 0.78 (PbBr_2). Pri takomu spotvorenni koordinaciȷne qislo liİandiv — anioniv Br^−, fflki otoqut~ bazoviȷ ȷon Pb^{2+}, zmin‚t~sffl vid 6 (Rb_4PbBr_6(D_{3d}), CsPbBr_3(D_{2h}), RbPbBr_3(C_s) [8, 10, 11] do 7 i 8 v (RbPb_2Br_5, KPb_2Br_5 (D_{2h})), fflk ce pokazano dlffl izostrukturnih RbPb_2Cl_5 [12], i dosfflga‚ 9 v PbBr_2 [13]. Porivnqi strukturu ESV kristaliv APb_2Br_3 (A=Rb, K) i PbBr_2, moına zauvaıiti, wo spektral~ne poloıennffl eksitonnogo dubleta kristala PbBr_2 zb˛ga‚t~sffl zi spektral~nim poloıennfflm korotkohvil~ovoÝ asimetriqnoÝkomponenti ESV kristaliv KPb_2Br_5 (div. ris. 2) i ‚ bliz~kim do takih dlffl ESV kristala RbPb_2Br_5. Veliqina pivxirini asimetriqnih dovgo– i korotkohvil~ovih komponent v ESV vkazanih kristaliv ΔE < 50 meV, wo ‚ bliz~kim do veliqini rozweplennffl eksitonnogo pika v kristal˛ PbBr_2 (ΔE^R ∼= 30 meV) [2, 7, 14].

Odnoznaqno nemoılivo vkazati priqinu asimetriqnosti komponent dubletnoÝ strukturi ESV, zare‚strovanoÝ v kristalah APb_2Br_5 (A=K, Rb), ale naȷimovirn˛xe, wo vona ‚ rezul~tatom kristaliqnogo rozweplennffl virodıenih eksitonnih staniv^3P_1 ȷoniv Pb^{2+} z neekvivalentnim koordinaciȷnim otoqennfflm. Zauvaıimo, wo asimetriqni komponenti dubleta v ESV naȷqitkixe re‚struvalisffl v ESV izostrukturnih kristaliv RbPb_2Cl_5 [15, 16]. Dlffl kristala Rb_4PbBr_6 niıqe navodit~sffl lixe enerİetiqne poloıennffl eksitonnogo pika E^R_1 — ocinene iz spektral~nogo poloıennffl maksimumu dovgohvil~ovoÝ smugi v spektri zbudıennffl lminescenciÝ ALE. Spektral~ne poloıennffl pika E^R_1 v ESV kristala R_4PbBr_6 zb˛ga‚t~sffl iz spektral~nim poloıennfflm A–smugi poglinannffl v kristali RbBr–Pb [17]. Ce pidtverdıu‚ te, wo eksitonniȷ pik E^R_1 zumovleniȷ vnutrixn~okationnim perehodom^1S_0→^3P_1 v ȷoni Pb^{2+}. Povn˛xu strukturu ESV kristala Rb_4PbBr_6 nemoılivo zare‚struvati tomu, wo cffl spoluka plavit~sffl inkonİruentno, i vnaslidok c~ogo pri oholodıenni porffld iz spoluko Rb_4PbBr_6 spivisnu‚ kristaliqna faza RbPb_2Br_5.

Varto vkazati takoı, wo strukturu ESV kristala RbPbBr_3 moına zare‚struvati lixe dlffl sviıoskolotih zrazkiv, otrimanih zrazu pislffl evakuaciÝ sviıovirowenogo kristala RbPbBr_3 z rostovoÝ ampuli. Ce pov’fflzano z tim, wo pri temperaturi T < 540 K kristal RbPbBr_3 rekristalizu‚t~sffl za shemo: 7RbPbBr_3 → 3RbPb_2Br_5 + Rb_4PbBr_6 [9]. Poverhnffl kristala RbPbBr_3 cta‚ pri c~omu matovo–bilo, tomu zare‚struvati SV nemoılivo.

Ceȷ proces priskor‚t~sffl pri zberiganni kristala RbPbBr_3 v rozevakuȷovanomu viglffldi. k vidno z ESV (div. ris. 2), zamina ȷona A^+ v kristalah APbBr_3 (Rb^+ → Cs^+) (γ=0.61) privodit~ lixe do dovgohvil~ovogo zsuvu spektral~nogo poloıennffl E^R_1 — na 0.45 eV (T =4.2 K) bez zmini prirodi eksitona. Ce uzgodıu‚t~sffl z poperednimi naximi visnovkami [18, 19], de bulo pokazano, wo dlffl perovsk˛topod˛bnih svincevovmisnih kristaliv tipu CsPbX_3 (X=Cl, Br, J) z D_{2h}–prostorovo grupo simetriÝ kriteri‚m perehodu vid van~‚–mottivs~koÝ kvazivodnevoÝ seriÝ v ESV do strukturi dubletnogo tipu, vlastivoÝ dlffl eksitoniv Frenkelffl, ‚ veliqina γ > 0.65. Ce empiriqne pravilo vikonu‚t~sffl i dlffl kristaliv APb_2Br_5 (A=K, Rb). Diȷsno, qitko viraıena van~‚– mottivs~ka priroda eksitona v kristalah CsPbBr_3, RbPbBr_3 (div. ris. 2) zmin‚t~sffl i sta‚ strukturo dubletnogo tipu (dlffl kristaliv APb_2Br_5 (A=K, Rb) veliqina γ=0.73). U dopuwenni ı realizaciÝ v kristalah CsPbBr_3, RbPbBr_3, RbPb_2Br_5, KPb_2Br_5 eksitoniv Van~‚–Motta, vvaıaqi piki E^R_3 , E^R_4 v ESV (div. ris. 2) perximi dvoma qlenami kvazivodnevoÝ seriÝ E^R_n , vikoristovuqi zaleınist~ E^R_n = E_g − F/n^2, znaȷdemo xirinu zaboronenoÝ zoni E_g ta enerİi zv’fflzku eksitona F (tabl. 1)

Ocinka radiusa osnovnogo eksitonnogo stanu r_1 za formulo r_1 = r_B^ε_{μ/me} (de r_B — borivs~kiȷ radius atoma vodn, ε — visokoqastotna dielektriqna proniklivist~, μ — zvedena masa eksitona, m_e — masa vil~nogo elektrona), z vikoristannfflm formuli dlffl enerİiÝ zv’fflzku eksitona F = 13.6^{μ/me}_{ε2} , da‚ veliqinu r_1 ≤ 10 A. Tobto osnovniȷ stan eksitona ne vihodit~ za meıi elementarnoÝ komirki, ale eksitonni stani n = 2 ohoplt~ uıe dekil~ka elementarnih komirok. Dlffl kristala ı CsPbBr_3 vıe osnovniȷ eksitonniȷ stan r_1 ohopl‚ dekil~ka susidnih elementarnih komirok.

Takim qinom, u rffld˛ kristaliv: PbBr_2 → KPb_2Br_5

→ RbPb_2Br_5 → RbPbBr_3 → CsPbBr_3 sposteriga‚mo perehid vid dubletnoÝ strukturi ESV do van~‚– mottivs~koÝ seriÝ pri zapovnenni miıoktaedriqnih pustot, utvorenih konstituciȷnimi kristalostrukturnimi oktaedrami [PbBr_6]^{4−} — kationami riznogo radiusa (K^+, Rb^+, Cs^+).

C. Lminescentno–kinetiqni vlastivosti

1. Kristali CsPbBr3 , RbPbBr3

Zbudıennffl kristaliv CsPbBr_3, RbPbBr_3 v oblasti fundamental~nogo ta eksitonnogo poglinannffl privodit~ do intensivnoÝ kra‚voÝ lminescenciÝ (ris. 3, 4). Lminescenci kristaliv CsPbBr_3 pripisut~ viprominvann vil~nih i lokalizovanih eksitoniv, Ýhn˛m fononnim povtorennfflm [19–21]. Spektr fotolminescenciÝ kristala RbPbBr_3 ‚ nezviqaȷnim za svo‚ strukturo, osk˛l~ki, krim vuz~kosmugovoÝ lminescenciÝ z λ_{max}=467 nm, z korotkohvil~ovogo boku vid neÝ re‚stru‚t~sffl xiroka smuga lminescenciÝ z λ_{max}=419 nm, a z dovgohvil~ovogo boku — xiroka smuga lminescenciÝ z λ_{max}=580 nm. Urahovuqi maliȷ stoksiv zsuv (S) smugi z λ_{max}=467 nm vidnosno enerİetiqnogo poloıennffl eksitonnogo pika E^R_1 kristala RbPbBr_3 (S ≤ 20 meV) i Ýhn malu pivxirinu ΔH=15 meV, moına pov’fflzati c smugu lminescenciÝ v kristali RbPbBr_3 z viprominval~- nim rozpadom vil~nih abo lokalizovanih eksitoniv. Xiroki smugi lminescenciÝ z λ_{max}=419 i 580 nm spektral~no identiqni niz~kotemperaturnim smugam lminescenciÝ kristala RbPb_2Br_5 [14, 22–25] i tomu moıut~ buti pripisani cviqenn kristaliqnoÝ fazi RbPb_2Br_5, fflka isnu‚ porffld ˛z kristaliqno fazo RbPbBr_3 vnaslidok reakciÝ rekristalizaciÝ kristala RbPbBr_3, pro fflku 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_4PbBr_3 4.27 RbPb_2Br_5 3.857 3.974 4.055 81 KPb_2Br_5 4.006 3.993 4.072 4.059 4.094 4.081 88 85

* — Dlffl kristaliv CsPbBr3 i RbPbBr3 : E^R_3 = E^R_1 , E^R_4 = E^R_2 .

Tablicffl 1. Spektral~ne poloıennffl pikiv E^R_3 , E^R_4 v eksitonnih spektrah vidbivannffl, xirina zaboronenoÝ zoni Eg ta enerİiffl zv’fflzku eksitona F kristaliv CsPbBr3 , RbPbBr3 , RbPb2 Br5 , KPb2 Br5 pri temperaturah T =4.2 i 77 K.

Ris. 3. Spektri lminescenciÝ kristala CsPbBr3 pri riznih temperaturah: T =5 K (a), T =15 K (b), T =30 K (v) ta λzb=313 nm. Strilko pokazano spektral~ne poloıennffl eksitonnogo pika vidbivannffl E^R_1 pri cih temperaturah.

Ris. 4. Spektri lminescenciÝ kristala RbPbBr3 pri riznih temperaturah ta λzb =313 nm: T =5 K (a), T = 35 K (b), T =77 K (v). Spektri zbudıennffl lminescenciÝ pri riznih temperaturah: λmax =416 nm, T =4.2 K (g); λmax = 467 nm, T =4.2 K (d); λmax =580 nm, T =77 K (e).

Rentİenostrukturni doslidıennffl, provedeni v [9], pokazuvali vidsutnist~ kristaliqnoÝ fazi RbPbBr_3 za T =300 K, navit~ pri zagartovuvanni zrazkiv RbPbBr_3 p˛d qas poniıennffl temperaturi vid 670 do 300 K. Tim ne menxe, u zrazkah RbPbBr_3, oholodıenih do T =4.2 K, u SL mi zare‚struvali zgadanu viwe vuz~kosmugovu lminescenci. Pri pidviwenni temperaturi zrazka do 50 K sviqennffl kristaliqnoÝ fazi RbPbBr_3 gasne. Dlffl vuz~kosmugovoÝ lminescenciÝ (λ_{max}=467 nm) fazi RbPbBr_3 sposteriga‚mo anomal~- niȷ temperaturniȷ zsuv. Pidviwennffl temperaturi kristala vid T =5 do T =35 K privodit~ do korotkohvil~ovogo zsuvu c˛‚Ý smugi lminescenciÝ na 12 meV. Cim vuz~kosmugova lminescenciffl fazi RbPbBr_3 fflkisno podibna do anomal~nogo temperaturnogo zsuvu vlasnoÝ lminescenciÝ kristala CsPbBr_3. Vitrimka kristala RbPbBr_3 v atmosferi suhogo povitrffl navit~ protfflgom dvoh dniv privodit~ do togo, wo vuz~kosmugova lminescenciffl z λ_{max}=467 nm (T =4.2 K) zmenxu‚t~sffl za intensivn˛st v 5 raziv. Pivxirina ΔH ci‚Ý smugi zbil~xu‚t~sffl pri c~omu do ΔH=50 meB. Bil~x dovgotrivale zberigannffl kristala RbPbBr_3 pri kimnatniȷ temperaturi v atmosferi suhogo povitrffl (protfflgom 10 dniv) privodit~ do togo, wo v spektrah foto– i rentİenolminescenciÝ, vimirfflnih pri T =77 K z riznim qasovim rozdilennfflm, re‚strut~sffl: korotkohvil~ove pleqe v oblasti 450 nm i xiroka smuga iz λ_{max}=525 nm (ris. 5a qasove vikno re‚straciÝ SL Δt=200 ns) abo xiroki smugi lminescenciÝ z λ_{max}=450 i 600 nm (ris. 5b, qasove vikno re‚straciÝ SL Δt=20 mks).

Ris. 5. Spektri lminescenciÝ kristala RbPbBr3 pri T =77 K, zare‚strovani pri riznomu qasovomu rozdilenni: qasove vikno re‚straciÝ Δt=200 ns (a) ˛ Δt=20 mks (b).

Spektri zbudıennffl smug lminescenciÝ kristala RbPbBr_3 pri T =4.2÷200 K rozmiweni v ciȷ ıe spektral~niȷ oblasti, wo i spektri zbudıennffl smugi lminescenciÝ avtolokalizovanogo eksitona (ALE) kristala PbBr_2 [14, 22], z harakternim provalom u spektri zbudıennffl v oblasti eksitonnogo pika vidbivannffl E^R_1 kristaliv PbBr_2 i RbPb_2Br_5. Ce pidtverdıu‚ pripuwennffl pro te, wo vsi nazvani smugi lminescenciÝ genetiqno pov’fflzani z ȷonom Pb^{2+}. Xiroki smugi lminescenciÝ z λ_{max}=525 i 600 nm intensivno profflvlfflt~sffl i v SL kristaliv APb_2Br_5 (A=K, Rb) [15, 23,24].

2. Kristali RbPb2Br5 i KPb2Br5

Doslidıennffl vlasnoÝ lminescenciÝ kristaliv RbPb_2Br_5 i KPb_2Br_5 (ris. 6, 7) pokazalo, wo vona moıe buti pofflsnena z vikoristannfflm modeli ALE i eksitona, avtolokalizovanogo poblizu defektu strukturnoÝ qi domixkovoÝ prirodi (ALDE). Visnovki vidnosno prirodi smug viprominvannffl kristaliv APb_2Br_5 (A=K, Rb) zrobleni na osnovi vidpovidnogo spektral~nogo poloıennffl spektriv zbudıennffl lminescenciÝ ALE i ALDE wodo eksitonnogo pika vidbivannffl E^R_1 kristaliv APb_2Br_5 (A=K, Rb): 1. Spektr zbudıennffl lminescenciÝ (SZL) ALE znahodit~sffl v oblasti eksitonnogo poglinannffl z harakternim provalom u raȷoni pika vidbivannffl E^R_1 . 2. SZL ALDE sklada‚t~sffl z dvoh qastin: spektra zbudıennffl v oblasti prozorosti kristala i spektra zbudıennffl v oblasti fundamental~nogo poglinannffl (div. ris. 6, 7). Zauvaıimo, wo struktura spektriv viprominvannffl ALE fflkisno podibna do harakternoÝ dlffl izostrukturnih kristaliv APb_2Cl_5 (A=K, Rb) [12, 15, 16, 23–26]. Pri doslidıenni kinetiki lminescenciÝ ALE kristaliv RbPb_2Br_5 i KPb_2Br_5 buli zare‚strovani xvidka τ_f i povil~na τ_s komponenti, wo vkazu‚ na isnuvannffl dvorivnevogo viprominval~- nogo centra. Defflki parametri lminescenciÝ vivqenih kristaliv navedeni v tablici 2.

Kristal E^R_1 , T E^E_{max} τ^{BE}_f E^{ALE}_{max} S_{ALE} τ^{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_2Br_5 3.86 77 2.48 1.38 30 2.19 1.67 KPb_2Br_5 3.86 77 2.48 1.38 30 2.19 1.67

Tablicffl 2. Spektral~ne poloıennffl: perxogo eksitonnogo pika vidbivannffl E^R_1 , maksimum smugi viprominnvannffl vil~nogo eksitona E^{BE}_{max}, maksimum smugi viprominvannffl ALE — E^{ALE}_{max} , maksimum cmugi viprominvannffl ALDE — E^{ALDE}_{max} ; veliqina stoksovogo zsuvu smugi viprominvannffl ALE — S_{ALE} i ALDE — S^{ALDE} pri temperaturi T =4.2 i 77 K, xvidka komponenta qasu pislfflsviqennffl VE i ALE — τ_f pri temperaturi T =77 K.

Ris. 6. Spektri lminescenciÝ kristala RbPb2 Br5 : T = 4.2 K, λzb=313 nm (a); T =77 K, λzb=305 nm (b); T =77 K, λzb=365 nm (v). Spektri zbudıennffl lminescenciÝ kristala pri T =77 K: λvip = 500 nm (g); λvip =527 nm (d).

Ris. 7. Spektri lminescenciÝ kristala KPb2Br5 : T = 4.2 K, λzb=313 nm (a); T =77 K, λzb= 313 nm (b). Spektri zbudıennffl lminescenciÝ kristala pri T =77 K: λvip = 500 nm (v); λvip = 680 nm (g).

Dlffl opisu viprominval~nih perehodiv ALE dopustimo, wo voni vidbuvat~sffl v meıah ȷona Pb^{2+} miı ȷogo zbudıenim i osnovnim stanami. Vikorista‚mo pri c~omu klasifikaci zbudıenih i osnovnih staniv, priȷnffltu dlffl okremih viprominval~- nih centriv Pb^{2+}, fflk ce zrobleno dlffl opisu lminescenciÝ ALE v izostrukturnih kristalah RbPb_2Cl_5 [12]. U takomu vipadku zbudıeni stani viprominval~nogo centra postat~ fflk bliz~korozmiweni^3T^∗_{1u} — ta dewo niıqe rozmiweniȷ metastabil~niȷ^3A_{1u} — rivni. Osnovniȷ stan — fflk^1A_{1g} — riven~ ȷona Pb^{2+}. Viprominval~ni perehodi^3T^∗_{1u}→^1A_{1g} opisut~ xvidku komponentu lminescenciÝ, a perehodi^3A_{1u}→^1A_{1g} — povil~nu. Enerİetiqna viddal~ miı^3T^∗_{1u} i^3A_{1u} — zbudıenimi rivnfflmi moıe buti ocinena za temperaturno zaleın˛st qasu zagasannffl lminescenciÝ. Iz temperaturnoÝ zaleınosti qasu zagasannffl τ smugi viprominvannffl z λ_{max}=500 nm u kristali RbPb_2Br_5, pri dopuwenni temperaturno–aktivovanih perehodiv miı^3A_{1u} i^3T_{1u}- rivnfflmi, za formulo: 1 τ = 1 τ_0

+ w exp[−E_a/kT ], (1)

de τ_0=2.4 mks — qas ıittffl viprominval~nogo perehodu z λ_{max}=500 nm pri T =6 K [22], w — qastotniȷ faktor, k — stala Bol~cmana, T — temperatura, bulo ocineno, wo enerİetiqna riznicffl miı^3A_{1u}– i^3T_{1u}–rivnfflmi E_a <10.0 meV. Znaqennffl veliqini E_a v 4 razi menxe za analogiqnu veliqinu E_a dlffl kristala RbBr–Pb [17]. Ce govorit~ pro te, wo u vipadku zapovnennffl koınoÝ elementarnoÝ komirki kristala ȷonami Pb^{2+} enerİetiqna riznicffl miı rivnfflmi 3A_{1u} i^3T_{1u} znaqno zmenxu‚t~sffl, koefici‚nt zapovnennffl γ elementarnoÝ komirki pri c~omu rizko zrosta‚: 0.56 (RbBr)→ 0.73 (RbPb_2Br_5), ale ‚ menxim vid veliqini γ kristala PbBr_2 (0.78) [13]. Tobto za znaqennfflm veliqini γ kristal RbPb_2Br_5 ‚ promiıno lanko miı kristalami RbBr–Pb i PbBr_2. Cikavo, wo temperatura gasinnffl T_{gas} v kristalah RbPb_2Br_5 ctanovit~ T_{gas}=220 K, wo takoı ‚ promiıno veliqino miı temperaturami gasinnffl kristaliv PbBr_2 (T_{gas}=160 K) i RbBr–Pb (T_{gas}=300 K) [17]. Takim qinom, veliqina γ ‚ svo‚ridnim kriteri‚m we ȷ imovirnosti bezviprominval~nih perehodiv iz^3T_{1u}–rivnffl v osnovniȷ stan^1A_{1g}.

Varto zaznaqiti, wo v roboti [26] veliqini E_a i T_{gas} obgovoreno dlffl izostrukturnogo rffldu kristaliv (KCl–Pb)→ (KPb_2Cl_5, Pb_2Cl_5)→ PbCl_2 z poglffldu zrostannffl doli kovalentnosti zv’fflzku (Pb–Cl).

Z pidviwennfflm temperaturi intensivnist~ sviqennffl kristala RbPb_2Br_5 zmenxu‚t~sffl, pri c~omu re‚stru‚t~sffl povil~nixiȷ spad intensivnosti sviqennffl smugi z λ_{max}=565 nm, niı smugi z λ_{max}=500 nm. Porffld iz zmenxennfflm intensivnosti sviqennffl smuga z E_{max}=565 nm zsuva‚t~sffl v dovgohvil~ovu oblast~. Pri temperaturi T >150 K v

SL dominu‚ xiroka smuga z λ_{max}=600 nm, fflka, moılivo, pov’fflzana z viprominvannfflm eksitona, avtolokalizovanogo na ȷoni Pb^{2+}, u naȷbliıqomu otoqenni fflkogo znahodit~sffl, naȷimovirnixe, ȷon O^{2−}. Ce pidtverdıu‚t~sffl tim, wo spektral~ne poloıennffl maksimumu ci‚Ý smugi i ÝÝ intensivnict~ zaleıit~ vid trivalosti kontaktu kristala RbPb_2Br_5 z atmosfero povitrffl. Mikrosekundni qasi pislfflsviqennffl ci‚Ý smugi lminescenciÝ, porivnfflno z˛ znaqennfflm veliqini qasu piclfflsviqennffl (τ_f =30 ns) cmugi z λ_{max}=500 nm, fflka pov’fflzu‚t~sffl z viprominval~nim perehodom^3T^∗_{1u} →^1A_{1g}, pidtverdıu‚ vidminnist~ prirodi ci‚Ý smugi vidnosno prirodi smugi viprominvannffl ALE.

SL kristala KPb_2Br_5 ma‚ strukturu, podibnu do SL kristala RbPb_2Br_5. Cposteriga‚t~sffl lixe nevelikiȷ dovgohvil~oviȷ zsuv SL kristala KPb_2Br_5 wodo SL kristala RbPb_2Br_5. U vipadku realizaciÝ dvorivnevoÝ modeli viprominval~nogo centra viprominval~n˛ perehodi moına vidnesti do nastupnih maksimumiv u SL. Smuga lminescenciÝ z λ_{max}=550 nm (T =77 K) moıe buti zv’fflzana z viprominval~nim perehodom^3T^∗_{1u} →^1A_{1g} — xvidka komponenta, a perehid^3A_{1u} →^1A_{1g} — povil~na komponenta lminescenciÝ ALE. Znaqennffl enerİiÝ aktivaciÝ E_a, fflke bulo viznaqeno na osnovi temperaturnoÝ zaleınosti trivalosti zatuhannffl τ_f smugi lminescenciÝ z λ_{max}=550 nm (viprominval~niȷ perehid 3T_{1u} →^1A_{1g}) za formulo (1) u difflpazoni 77÷150 K, znahodilos~ u meıah 10–15 meV. k i u vipadku pari kristaliv RbPb_2Br_5 i RbBr–Pb, znaqennffl veliqini E_a dlffl kristala KPb_2Br_5 bulo priblizno v 3 raz menxe, niı znaqennffl analogiqnoÝ veliqini E_a v kristalah KBr–Pb [27]. Zamina ȷona Rb^+ na ȷon K^+ u kristali RbPb_2Br_5 dewo zmenxu‚ temperaturu gasinnffl T_{gas} SL (T_{gas}=200 K dlffl kristala KPb_2Br_5 zamist~ T_{gas}=220 K dlffl kristala RbPb_2Br_5). Znaqennffl T_{gas} kristala KPb_2Br_5 ‚ promiıno veliqino miı T_{gas} kristala PbBr_2 (T_{gas}=160 K) i T_{gas} kristala KBr–Pb (T_{gas}=280 K).

Moılivo, wo takim qinom vpliva‚ na veliqinu T_{gas} efekt zbil~xennffl doli kovalentnosti rebra (Pb–Br) viprominval~nogo centra v rffld˛ kristaliv: KBr–Pb → KPb_2Br_5 → PbBr_2. kwo pravil~ne take pripuwennffl, to vono odnoznaqno pidtverdıu‚t~sffl takoı zbil~xennfflm veliqini koefici‚nta zapovnennffl elementarnoÝ komirki γ: 0.58 (KBr)→ 0.73 (KPb_2Br_5)→ 0.78 (PbBr_2). U SL kristala KPb_2Br_5 z pidviwennfflm temperaturi T > 77 K (analogiqno fflk i dlffl kristala RbPb_2Br_5), porffld iz zmenxennfflm intensivnosti viprominvannffl, sposteriga‚t~sffl zsuv ȷogo maksimumu v dovgohvil~ovu oblast~. Pri temperaturi T > 150 K v SL dominu‚ za intensivn˛st xiroka smuga z λ_{max}=620 nm, wo moıe buti interpretovana fflk sviqennffl eksitona, avtolokalizovanogo na ȷoni Pb^{2+}, u perxomu koordinaciȷnomu otoqenni fflkogo znahodit~sffl defekt strukturnoÝ qi domixkovoÝ prirodi (ALDE). Pro ce svidqit~ nafflvnist~ intensivnoÝ smugi v SZL, v oblasti prozorosti kristala

KPb_2Br_5 (div. ris. 7). Qas ıittffl τ cmugi sviqennffl ALDE (λ_{max}=620 nm) dor˛vn‚ priblizno 10 mks pri T =77 K. Vrahovuqi toȷ fakt, wo intensivnist~ lminescenciÝ smugi ALDE ‚ proporciȷno do qasu perebuvannffl kristala KPb_2Br_5 v atmosferi suhogo povitrffl, defektom moıe buti ȷon Pb^{2+}, u perxomu koordinaciȷnomu otoqenni fflkogo znahodit~sffl, krim anioniv Br^−, ȷon O^{2−}.

Porivnqi spektral~ni poloıennffl A–smugi poglinannffl, A–smugi viprominvannffl kristaliv RbBr– Pb, KBr–Pb, z odnogo boku, i spektral~ni poloıennffl naȷbil~x dovgohvil~ovogo pika vidbivannffl E^R_1 , smugi viprominvannffl ALE kristaliv APb_2Br_5 (A=Rb, K), z drugogo, moına zauvaıiti, wo napovnennffl elementarnoÝ komirki kristala ȷonami Pb^{2+} privodit~ do dovgohvil~ovogo zsuvu A–cmugi poglinannffl (pika vidbivannffl E^R_1 ) i cmug viprominval~nih ALE vidnosno smugi viprominvannffl okremih viprominqih centriv Pb^{2+} v RbBr–Pb i KBr–Pb.

3. Kristali Rb4PbBr6

Cikavo ‚ situaciffl, koli v elementarniȷ komirci kristala ‚ inxe spivvidnoxennffl miı kil~kist ȷoniv Rb^+ i Pb^{2+}, niı u kristali RbPb_2Br_5, de spivvidnoxennffl miı kil~kist ȷoniv Rb^+ i Pb^{2+} v elementarniȷ komirci ‚ 1:2. Tak, isnu‚ kristaliqna spoluka Rb_4PbBr_6, de take spivvidnoxennffl dorv˛n‚ 4:1. Zgidno z difflgramo stanu [9, 28], ceȷ kristal plavit~sffl inkonİruentno, vnaslidok qogo pri T < 650 K fazi Rb_4PbBr_6 i RbPbBr_3 spivisnut~. Take spivisnuvannffl faz pidtverdıu‚t~sffl spektral~no– lminescentnimi doslidıennfflmi. U SL (T =77 K) kristaliv Rb_4PbBr_6 re‚struvalisffl intensivni smugi lminescenciÝ iz λ_{max}=380, 440 i 580 nm (ris. 8, krivi a, b, v), spektral~ne poloıennffl ta intensivnosti fflkih qutlivi do enerİiÝ kvantiv zbudıuqogo svitla (div. ris. 8, krivi g, d, e). Smuga z λ_{max}=380 nm zbudıu‚t~sffl u vuz~komu difflpazoni (z dvoma rizkimi maksimumami λ_1=315 i λ_2=302 nm), podibno do togo, fflk ce v˛dbuva‚t~sffl u kristaliqnih spolukah tipu Cs_4PbX_6 (X=Cl, Br, I) [29]. Spektral~ne poloıennffl harakternogo provalu z λ=312 nm u spektri zbudıennffl kristala Rb_4PbBr_6 zb˛ga‚t~sffl z maksimumom domixkovoÝ A–smugi poglinannffl kristala RbBr–Pb [17]. Naȷimovirn˛xe, wo ceȷ proval u spektri zbudıennffl pov’fflzaniȷ iz poglinannfflm zbudıuqogo svitla pripoverhnevimi defektami kristala Rb_4PbBr_6. Krim c~ogo, spektral~ne poloıennffl maksimumu domixkovoÝ smugi lminescenciÝ kristala RbBr–Pb i smugi vlasnoÝ lminescenciÝ z λ_{max}=380 nm kristala Rb_4PbBr_6 ‚ identiqnim. Ceȷ fakt dodatkovo pidtverdıu‚, wo viprominvannffl z λ_{max}=380 nm genetiqno pov’fflzane iz viprominval~nim perehodom (^3P_1 →^1S_0) ȷona Pb^{2+}, fflkiȷ interpretu‚mo fflk vlasnu lminescenci kristala Rb_4PbBr_6. Smuga z λ_{max}=380 nm harakterizu‚t~sffl qasom zagasannffl τ =9.0 ns pri impul~snomu zbudıenni foto– i rentİenivs~kimi kvantami. Takiȷ qas zagasannffl ‚ harakternim takoı dlffl domixkovogo centra Pb^{2+} u kristali RbBr–Pb [17]. Podibnist~ spektral~no–kinetiqnih parametriv smugi viprominvannffl z λ_{max}=380 nm u kristalah Rb_4PbBr_6 i domixkovih Pb^{2+}–centriv u kristali RbBr–Pb vkazu‚ na odnakovu strukturu viprominval~nogo centra, vidpovidal~nogo za vlasnu lminescenci kristala. Tomu moına pripustiti, wo smuga lminescenciÝ iz λ_{max}=380 nm kristala Rb_4PbBr_6 stanovit~ sobo viprominval~niȷ rozpad kationnogo eksitona, elektronna komponenta fflkogo lokalizovana na Pb^{2+}–ȷoni.

Ris. 8. Spektri lminescenciÝ kristala Rb4PbBr6 pri T =77 K ta riznih dovıinah zbudıuqih hvil~: λzb =321 nm (a); λzb = 250 nm (b); λzb= 330 nm (v). Spektri zbudıennffl smug lminescenciÝ: λmax =380 nm (g); λmax =440 nm (d); λmax = 580 nm (e).

Spektral~ne poloıennffl smug z λ_{max}=440 i 580 nm ‚ identiqnim do takih u spektrah vlasnoÝ lminescenciÝ kristala RbPbBr_3, fflkiȷ kontaktuvav z vidkrito atmosfero ponad 10 dniv. Tomu smugu z λ_{max}=440 nm moına pov’fflzati z lminescenci‚ zalixkovoÝ fazi RbPbBr_3. Smuga z λ_{max}=580 nm, ÝÝ dovgo– ta korotkohvil~ove krilo efektivno zbudıu‚t~sffl v oblasti eksitonnogo ta fundamental~- nogo poglinan~ fazi kristala RbPb_2Br_5, fflka utvorilas~ unaslidok rozpadu kristaliqnoÝ fazi: 7RbPbBr_3 → 3RbPb_2Br_5 + Rb_4PbBr_6. Spektral~ne poloıennffl smugi z λ_{max}=580 nm zsuva‚t~sffl v korotkohvil~ovu abo dovgohvil~ovu oblast~ spektra pri zbudıenni kristala Rb_4PbBr_6 optiqnimi kvantami z enerİi‚, vidpovidno bil~xo abo menxo, niı naȷbil~x dovgohvil~oviȷ eksitonniȷ pik vidbivannffl E^R_1 kristala RbPb_2Br_5. Doslidıennffl lminescentno–kinetiqnih parametriv smugi z λ_{max}=580 nm ta Ýhn~ogo dovgohvil~ovogo krila vifflvili identiqnist~ Ýh iz takimi, harakternimi dlffl smugi sviqennffl ALDE kristala RbPb_2Br_5. Ce vkazu‚ na te, wo v rezul~tati qastkovogo rozpadu kristala Rb_4PbBr_6 na fazi Rb_4PbBr_6 i RbPb_2Br_5, virogidno, utvor‚t~sffl velika kil~kist~ defektiv, fflki stanovlfflt~ sobo kompleks (Pb^{2+}, u naȷbliıqomu otoqenni fflkogo, krim ȷoniv Br^−, znahodit~sffl ȷon O^{2−}). Take pripuwennffl pro prirodu smugi z λ_{max}=580 nm pidtverdıu‚t~sffl tim, wo intensivnist~ ci‚Ý smugi lminescenciÝ, veliqina Ýh dovgohvil~ovogo zsuvu zrostat~ pri trivalomu kontakti kristala Rb_4PbBr_6 navit~ z atmosfero suhogo povitrffl. Krim c~ogo, qas zagasannffl c˛‚Ý smugi lminescenciÝ znahodit~sffl v mikrosekundnomu difflpazoni, wo takoı ‚ harakterno oznako sviqennffl ALDE dlffl takogo tipu kristaliv.

Takim qinom, spektral~no–kinetiqni doslidıennffl SL kristaliv A_mPb_nBr_p dozvolfflt~ rozglffldati smugi lminescenciÝ fflk viprominval~niȷ rozpad ALE i ALDE. kisna podibnist~ lminescentno– kinetiqnih harakteristik ALE v kristalah RbPb_2Br_5, KPb_2Br_5, Rb_4PbBr_6 i A–smug domixkovoÝ lminescenciÝ kristaliv RbBr–Pb, KBr–Pb dat~ moılivist~ interpretuvati viprominval~niȷ rozpad ALE fflk vnutrikationniȷ perehid (^3P_1 →^1S_0) u ȷoni Pb^{2+}.

IV. VISNOVKI

1. Zamina ȷona A^+ v kristalah A_mPb_nBr_p(A=Cs, Rb, K; m = 1, 4; n = 1, 2; p=3, 5, 6) ne privodit~ do sutt‚voÝ zmini strukturi spektriv vidbivannffl kristaliv u spektral~nomu difflpazoni 2.0 eV≤ E ≤ 5.5 eV. 2. V izostrukturnih kristalah CsPbBr_3, RbPbBr_3 iz simetri‚ elementarnoÝ komirki D_{2h} realizu‚t~sffl vipadok slabkoÝ eksiton–fononnoÝ vza‚modiÝ, u rezul~tati qogo sposteriga‚t~sffl viprominval~niȷ rozpad vil~nih eksitoniv. Dlffl cih kristaliv koefici‚nt zapovnennffl elementarnoÝ komirki γ=0.60 ÷ 0.61. 3. Izostrukturni kristali RbPb_2Br_5, KPb_2Br_5 harakterizut~sffl sil~no eksiton–fononno vza‚modi‚, unaslidok qogo v SL vinika‚ sviqennffl ALE i ALDE. Dlffl cih kristaliv koefici‚nt zapovnennffl elementarnoÝ komirki γ=0.73.

4. Podibnist~ lminescentno–kinetiqnih parametriv kristaliv RbPb_2Br_5, KPb_2Br_5, Rb_4PbBr_6 i v˛dpov˛dno PbBr_2, KBr–Pb, RbBr–Pb da‚ pidstavu interpretuvati vlasnu lminescenci kristaliv A_mPb_nBr_p fflk viprominvannffl ALE, elektronna komponenta fflkogo lokalizovana na ȷoni Pb^{2+}.

5. Struktura ALDE v kristalah RbPb_2Br_5 i KPb_2Br_5 stanovit~ eksiton, avtolokalizovaniȷ na ȷoni Pb^{2+}, u perxomu koordinaciȷnomu otoqenni fflkogo znahodit~sffl, krim ȷoniv Br^−, ȷon O^{2−}.

6. Lminescentni doslidıennffl pidtverdıut~ rozpad kristala RbPbBr_3 na fazi Rb_4PbBr_6 i RbPb_2Br_5.

PODKA

Avtor vislovl‚ podfflku doktorov˛ f˛z.–mat. nauk A. S. Voloxinovs~komu ˛ doc. M. S. P˛dziraȷlov˛ za sprifflnnffl u provedenn˛ eksperiment˛v ˛ pl˛dnu diskus˛.

[1] Q. B. Luwik, A. Q. Luwik, Raspad ¸lektronnyh vozbuıdeniȷ s obrazovaniem defektov v tverdyh telah (Moskva, 1988).

[2] A. J. Eijkelenkamp, H. K. Vos, Phys. Status Solidi B 76, 769 (1976).

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

11, 887 (1978).

[4] I. P. Paxuk, A. C. Voloxinovskiȷ, V. N. Vixnevskiȷ, N. C. Pidzyraȷlo, Ukr. fiz. ıurn. 26, 827 (1981).

[5] K. Heidrich, W. Schafer, M. Schreiber, J. Sochtig, Phys.

Rev. B 24, 5642 (1981).

[6] H. Jto, H. Onuki, R. Onaka, J. Phys. Soc. Jpn. Lett. 6, 2043, (1978).

[7] M. Fujita, H. Nakagawa, K. Fukuj et al., J. Phys. Soc.

Jpn. 60, 4393 (1991).

[8] K. C. Aleksandrov, A. T. Anistratov, B. V. Beznosikov, H. V. Fedoseeva, Fazovye perehody v kristallah galoidnyh soedineniȷ (Novosibirsk, 1981).

[9] M. Sola, V. Massarotti, R. Rikardi, C. Sinstri, Z. Naturforsch. 8, 1328 (1971).

[10] H. P. Beck, W. Milius, Z. Anorg. Allg. Chem. 7, 102 (1988).

[11] G. Bergerhoff, O. Schmitz–Dumont, Z. Anorg. Allg.

Chem. 284, 10 (1956).

[12] M. Nikl, K. Nitsch, K. Polak, Phys. Status Solidi B 166, 511 (1991).

[13] I. Narai–Sabo, Neorganiqeskaffl kristallohimiffl (Budapext, 1969).

[14] V. G. Plehanov, A. V. Xerman, Tr. IF AN ~SSR, 45,

67 (1976).

[15] V. B. Mikhailik, S. V. Myagkota, M. S. Pidzyrailo, A. S. Voloshinovskii, Cryst. Res. Technol. 31, 757 (1996).

[16] S. V. M’fflgkota, ”urn. fiz. dosl. 2, 421 (1998). [17] K. Schmitt, V. S. Sivasankar, P. W. Jacobs, J. Lumin.

27, 313 (1982).

[18] S.V. Myagkota, V. B. Mikhailik, M.S. Pidzyrailo, A.S. Voloshinovskii, in Physik Problems in Material Science of Semiconductors, September 11–16, 1995, Chernivtsi, Ukraine, Abstract Booklet (Chernivtsi, 1995), p. 148.

[19] M.S. Pidzyrailo, S.V. Myagkota, A.S. Voloshinovskii, M.V. Kutsyk, Proc. SPIE 2967, 48 (1997).

[20] I. P. Paxuk, N. S. Pidzyraȷlo, M. G. Macko, Fiz.

tverd. tela 23 2162 (1981).

[21] A. S. Voloxinovs~kiȷ, V. B. Mihaȷlik, S. V. Mfflgkota ta in., Ukr. fiz. ıurn. 38, 46 (1993).

[22] K. Nitsch, V. Hamplova, M. Nikl, K. Polak, M. Rodova, Chem. Phys. Lett. 268, 518 (1996).

[23] N. C Pidzyraȷlo, A. S. Voloxinovskiȷ, S. V. Mfflgkota i dr., v: Tez. dokl. HXXI Covew. po lminesc. (neorg. krist.), centfflbr~, Tallin, 1987 (Tallin, 1987), p. 133.

[24] S. V. Mfflgkota, Spektroskopiffl i ¸ksiton–fononnoe vzaimodeȷstvie v perovskitopodobnyh kristallah AmBnXp i tverdyh rastvorah na ih osnove. Avtoref. dissert. kand. fiz.–mat. nauk (L~v˛v, 1988).

[25] S. V. Mfflgkota, M. C. Sofifflnquk, v: Regional~n. konfer. molod. uqenyh “Fizika kondensirovannogo sostofflniffl” (L~v˛v, 1988).

[26] M. Nikl, K. Nitsch, I. Velicka, J. Hebler, K. Polak, T. Fabian, Phys. Status Solidi B 168, K37 (1991).

[27] J–G. Kang, D. I. Simkin, J. Lumin. 39, 283 (1988) [28] T. I. Dunaeva, I. I. Il~fflsov, I. N. Lepexkov, ”urn. neorg. him. 33, 236 (1988) [29] S. V. Myagkota, A. S. Voloshinovskii, V. B. Mikhailik, I. V. Stefanskii, in Workshop ”Sensor Springtime in Odessa”, 29–30 May, 1998, Odessa, Ukraine (Odessa, 1998), p. 87.

REFLECTION SPECTRA AND LUMINESCENCE–KINETIC PARAMETERS OF PEROVSKITE–LIKE AmPbn Brp 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 reflection spectra of the CsPbBr3 , RbPbBr3 , RbPb2 Br5 , KPb2Br5 , Rb4 PbBr6 crystals in the fundamental absorbtion region (at the energies 2.0÷5.5eV, T = 300 K) and the exciton reflection spectra of the CsPbBr3 , RbPbBr3 , RbPb2 Br5 , KPb2Br5 , Rb4 PbBr6 crystals and their luminescence kinetic parameters are studied for the temperature range T = 4.2 ÷ 300 K. The structure of the fundamental reflection spectra of the mentioned above crystals in the longwave region is determined by the transition within the octahedral quasi–complex of [PbBr6 ]^{4−}. The structure of the exciton reflection peak in the CsPbBr3 and RbPbBr3 represents a Vanje–Mott quasi–hydrogen series while a doublet structure is characteristic of the RbPb2 Br5 and KPb2 Br5 crystals. This structure is closely related to the nature of their intrinsic luminescence. For the CsPbBr3 and RbPbBr3 crystals, luminescence of free and localised excitons and their scattering at different phonons are characteristic, while RbPb2 Br5 and KPb2 Br5 crystals show luminescence of self–trapped near defects excitons. The nature of emission relaxation of intrinsic electron excitations and the structure of exciton reflection peaks is linked with the coefficient of charge of the unit cell. Luminescence studies confirmed the incongruent character of the Rb4 PbBr6 crystalline compound melting as well as a rescrystallization decay of the RbPbBr3 crystal into Rb4 PbBr6 and RbPb2 Br5 phases.