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Pokazano mo�liv�st~ utvorenn� m�krokristal�v tipu Cs

4

PbI

6

i CsPbI

3

, Rb

9

PbI

11

i RbPbI

3

,

K

2

PbI

4

i KPbI

3

, disper�ovanih v�dpov�dno v matri�h CsI, RbI, KI. Navedeno l�m�nesentno{

k�netiqn� parametri vlasnoÝ l�m�nesen�Ý monokristal�v � m�krokristal�v ukazanogo tipu,

vim�r�n� pri T=77 K. �ntensivna l�m�nesen�� ih m�krokristal�v qastkovo po�sn�t~s�

perekrivann�m spektr�v zbud�enn� l�m�nesen�Ý nazvanih m�krokristal�v z� spektrami l�-

m�nesen�Ý an�onnih eksiton�v v�dpov�dnoÝ matri� lu�nogo �odidu.

Kl�qov� slova: kristali perovsk�topodibnih galoÝdiv, eksitoni, l�mineseni� � zbu-

d�enn� eksitoniv, l�minesentno{kinetiqni parametri, m�krokristali.
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VSTUP

Ustanovlenn� zakonom�rnoste� zm�ni elektronnih

stan�v okremih viprom�n�val~nih entr�v pri pe-

rehod� do monokristal�v, de � entri vhod�t~ do

skladu ko�noÝ elementarnoÝ �ratki,  odn�� z

fundamental~nih zadaq f�ziki tverdogo t�la. Do-

sl�d�enn� l�m�nesentno{k�netiqnih vlastivoste�

m�krokristal�v, �k� sklada�t~s� z 10

3

{10

4

elemen-

tarnih �ratok,  va�live tomu, wo tak� m�krokris-

tali  prom��no� lanko� m�� okremimi vipro-

m�n�val~nimi entrami � v�dpov�dnimi monokris-

talami. U pra�h [1{2℄ bulo pokazano, wo triva-

li� (t = 20� 100 god) visokotemperaturni� v�d-

pal (T=450 � 550 K) svinevovm�snih matri~ CsX

(X=Cl, Br, I) privodit~ do utvorenn� m�krokristal�v

tipu Cs

4

PbX

6

� CsPbX

3

(X=Cl, Br, I), disper�ovanih

u v�dpov�dn�� d�elektriqn�� matri� SsX (X=Cl, Br,

I). C�kavim  dosl�d�enn� proesu a�re�a�Ý v krista-

lah AI{Pb (A=Rb, K), osk�l~ki tip m�krokristal�v

u ih matri�h dokladno ne z'�sovani�.

Vivqenn� l�m�nesentno{k�netiqnih vlastivoste�

ukazanih m�krokristal�v  �kavim prodov�enn�m

dosl�d�enn� spektroskop�Ý okremih viprom�n�val~-

nih entr�v u kristalah RbI{Pb, KI{Pb, osk�l~ki os-

novnim strukturnim elementom m�krokristal�v � vi-

prom�n��qih entr�v u nazvanih matri�h  oktaed-

riqn� kompleksi [PbI

6

℄

4�

[3, 4℄.

Kr�m ~ogo, mehan�zm a�re�a�Ý okremih svinevih

entr�v z utvorenn�m m�krokristal�v do k�n� ne

z'�sovani�. Rozum�nn� proes�v, �k� v�dbuva�t~s� na

xl�hu utvorenn� spoqatku nano{, a pot�m m�krokris-

tala vnasl�dok a�re�atiza�Ý okremih svinevih en-

tr�v,  va�livim, tomu wo dozvol� prognozuvati Ýh

utvorenn� v r�znogo tipu d�elektriqnih matri�h.

�nteres do vivqenn� mehan�zm�v a�re�atiza�Ý zu-

movleni� � tim, wo matri� AI (A=Cs, Rb, K),

aktivovan� rtutepod�bnimi dom�xkami,  efektiv-

nimi peretvor�vaqami visokoener�etiqnogo vipro-

m�n�vann� u vidime.

Dl� vivqenn� prirodi proesu a�re�a�Ý �on�v

svin� v kristalah AI{Pb (A=Cs, Rb, K) (C

Pb

�

0.1 mol.%) dosl�d�uvali matri� AI (A=Cs, Rb, K)

z (C

Pb

� 0.1 mol.%), �k� pro�xli v�dpov�dni� vi-

sokotemperaturni� v�dpal. Dl� �dentif�ka�Ý Pb{

vm�snih a�re�atnih entr�v vivqali tako� svine-

vovm�sn� kristali Cs

4

PbI

6

, Rb

9

PbI

11

, K

2

PbI

4

, APbI

3

(A=Cs, Rb, K), a tako� AI (A=Cs, Rb, K).

I. EKSPERIMENTAL^NA QASTINA

Kristali AI{Pb (A=Cs, Rb, K) (C

Pb

=0.1 mol%),

Cs

4

PbI

6

, Rb

9

PbI

11

, K

2

PbI

4

, APbI

3

(A=Cs, Rb, K) vi-

rowen� metodom Stokbar�era.

Vih�dnu sirovinu, AI (marki \OSQ") � PbI

2

(marki

\Q"), oqiwuvali metodom zonnoÝ plavki. Kris-

tali AI{Pb (C

Pb

=0.1 mol%) p�ddavali trivalomu

(t�100 god) visokotemperaturnomu v�dpalu pri T=

450�550 K z meto� utvorenn� svinevovm�snih m�k-

rokristal�v, disper�ovanih u matri� AI (A=Cs, Rb,

K).

Spektri l�m�nesen�Ý (SL), spektri zbud�enn�

l�m�nesen�Ý (SZL) restruvali v re�im� l�ku po-

odinokih foton�v na avtomatizovan�� ustanov� dl�

spektral~no{k�netiqnih vim�r�van~ na baz� mono-

hromatora MDR{2. Qasi zagasann� viprom�n�val~-

noÝ relaksa�Ý � vim�r�vali pri �mpul~snomu ren-

t�en�vs~komu zbud�enn� (U

a

=35 kV, trival�st~ zbu-

d�u�qogo �mpul~su �t=1.5 ns, qastota povtorenn�

�mpul~s�v f = 100 kG) u temperaturnomu �nterval�

77�300 K. Qasov� konstanti zbud�enih stan�v vizna-

qali z urahuvann�m trivalosti zbud�u�qogo �mpu-

l~su, wo dozvol�lo viznaqati qasi gas�nn� � �0.5

ns. SL pri sta�onarnomu fotozbud�enn� otriman�

pri zbud�enn� de�ter�vo� lampo�.Neobh�dni� spek-

tral~ni� d��pazon vid�l�li za dopomogo� monohro-

matora DMR{4.
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II. REZUL^TATI EKSPERIMENTU TA ÕH

OBGOVORENN�

A. Kristali CsI{Pb (C

Pb

= 0:1 mol.%)

Spektri rent�enol�m�nesen�Ý (SRL) kristal�v

CsI{Pb (C

Pb

=0.1 mol.%), vim�r�n� na r�znih etapah

k�netiki l�m�nesen�Ý, zobra�en� na ris. 1 (kriv� 1,

2). Dl� SRL, vim�r�nogo z qasovim v�knom �t=10 ns,

z korotkohvil~ovogo boku spektr kristala CsI{Pb

predstavleni� smugami z �

max

= 295 ta 340 nm

(kriva 1). Spektral~ne polo�enn� ih smug rent�e-

nol�m�nesen�Ý ta Ýh qasi zagasann� � zb�ga�t~s� z�

spektral~no{k�netiqnimi harakteristikami �{ � �{

komponent l�m�nesen�Ý ALE matri� SsI (kriv� 1

0

,

1

00

) (dl� �{komponenti �

max

=295 nm, � <0.5 ns, dl�

�{komponenti �

max

=340nm, � �1 mks) [5℄. C� smugi

dobre rozd�l��t~s� v struktur� SRL kristala CsI{

Pb (C

Pb

=0.1 mol.%), vim�r�nih na r�znih etapah k�-

netiki l�m�nesen�Ý (kriv� 1, 2).

CsI
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1`

 

CsI-Pb2
1 

Cs4PbI64

3 

200 300 400 500

1g
l
_
g
k
b
\
g
�k
l
v
�
�
\
��
h
��

CsPbI3

5

 

λ��gf

6 5 4 3 ?��_<

 
 

 
 

Ris. 1. Xvidka (su�l~na l�n��) � pov�l~na (xtri-

hova l�n��) komponenti v spektrah rent�enol�m�nesen-

�Ý kristal�v CsI, CsI{Pb, Cs

4

PbI

6

i CsPbI

3

. Xvidka kom-

ponenta zarestrovana na etap� narostann� �mpul~su l�-

m�nesen�Ý (qasove v�kno restra�Ý �t=10 ns), pov�l~na

komponenta| na etap� spadu �mpul~su l�m�nesen�Ý (qa-

sove v�kno restra�Ý �t=10 mks, qasova zatrimka 100 ns).

B�l~x dovgohvil~ova smuga z �

max

=430 nm � qasom

zagasann� �=1.5 ns �dentiqna za svoÝmi spektral~no{

k�netiqnimi harakteristikami z� smugo� vlasnoÝ

l�m�nesen�Ý kristala Cs

4

PbI

6

(kriva 3) [1,2℄. Ce

da p�dstavu stverd�uvati, wo v kristal� CsI{Pb u

rezul~tat� temperaturnogo v�dpalu utvor�t~s� m�k-

rokristal Cs

4

PbI

6

.

Spektral~no{k�netiqn� parametri smugi rent�eno-

l�m�nesen�Ý z �

max

=525 nm � qasom zagasann� �

f

�

80 ns �dentiqn� z takimi � parametrami smugi vlas-

noÝ l�m�nesen�Ý kristala CsPbI

3

(kriva 5), �ka

pripisut~s� viprom�n�vann� ALE kat�onnogo tipu

[6,7℄. Tomu mi shil~n� vva�ati smugu z �

max

=525 nm

l�m�nesen�� m�krokristal�v CsPbI

3

, utvorenih,

�k � m�krokristali Cs

4

PbI

6

, u matri� CsI u rezul~-

tat� temperaturnogo v�dpalu.

Pevna pod�bn�st~ SRL kristal�v Cs

4

PbI

6

� CsI{Pb

(kriv� 1, 2, 3, 4) p�dtverd�u �nkon�ruentni� harak-

ter plavlenn� spoluki Cs

4

PbI

6

, wo privodit~ do

qastkovogo rozpadu Cs

4

PbI

6

(pri kristal�za�Ý � po-

dal~xomu oholod�enn�) na kristal�qn� fazi CsPbI

3

� CsI [8℄.

� &V
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Ris. 2. Spektri fotol�m�nesen�Ý (1, 2, 3, 4, 5) � spek-

tri zbud�enn� v�dpov�dnoÝ fotol�m�nesen�Ý (1

0

, 2

0

, 3

0

,

4

0

, 5

0

) kristal�v CsI{Pb, Cs

4

PbI

6

i CsPbI

3

pri T=77 K:

1, 3 | �

zbud�

=320 nm; 2, 4, 5 | �

zbud�

=400 nm; 1

0

, 3

0

|

�

max

=430 nm; 2

0

, 4

0

, 5

0

| �

max

=525 nm.

Spektri fotol�m�nesen�Ý � spektri zbud�enn�

fotol�m�nesen�Ý m�krokristal�v tipu Cs

4

PbI

6

�

CsPbI

3

, disper�ovanih u matri� CsI, naveden� na

ris. 2. Spektral~no{l�m�nesentn� harakteristiki

m�krokristal�v Cs

4

PbI

6

, disper�ovanih u matri�

CsI,  �dentiqnimi z takimi � parametrami kris-

tala Cs

4

PbI

6

(kriv� 1, 2 i 3, 4; kriv� 1

0

, 2

0

i 3

0

, 4

0

).

Cpektr zbud�enn� fotol�m�nesen�Ý m�krokristala

tipu CsPbI

3

(kriva 2

0

), disper�ovanogo v matri� CsI,

 dewo zdeformovanim por�vn�no z� spektrom zbu-

d�enn� monokristala CsPbI

3

(kriva 5

0

), unasl�dok

�ntensivnogo poglinann� zbud�u�qogo sv�tla v spek-

tral~n�� oblast� � = 350 � 380 nm m�krokristalami

tipu Cs

4

PbI

6

(kriva 1

0

), disper�ovanimi v matri�

CsI.
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P�dviwenn� temperaturi (T>77 K) privodit~ do

efektivnogo gas�nn� foto{ � rent�enol�m�nesen�Ý

m�krokristal�v tipu Cs

4

PbI

6

� CsPbI

3

. Pri ~omu

sposter�gat~s� neperervni� dovgohvil~ovi� zsuv

maksimum�v l�m�nesen�Ý m�krokristal�v Cs

4

PbI

6

�

CsPbI

3

. Analog�qnu temperaturnu zale�n�st~ �nten-

sivnosti � spektral~nogo polo�enn� maksimum�v l�-

m�nesen�Ý restruvali dl� monokristal�v Cs

4

PbI

6

�

CsPbI

3

[6, 7℄.

B. Kristali RbI{Pb (C

Pb

= 0:1 mol.%)

SRL kristala RbI{Pb (C

Pb

= 0:1 mol.%), vim�r�n�

na r�znih etapah k�netiki l�m�nesen�Ý, zobra�en�

na ris. 3. Dl� SRL, vim�r�nogo z qasovim v�knom

�t = 10 ns, z korotkohvil~ovogo boku spektr zob-

ra�eni� smugami z �

max

= 332 � 395 nm. Spektral~ne

polo�enn� ih smug rent�enol�m�nesen�Ý ta Ýh qasi

zagasann� � zb�ga�t~s� �z spektral~no{k�netiqnimi

parametrami �{ � �{komponent l�m�nesen�Ý ALE

matri� RbI (dl� �{komponenti �

max

= 332 nm, � �

5 ns; dl� �{komponenti komponenti �

max

= 395 nm,

� � 15 mks) (kriv� 1

0

, 1

00

) [9, 10℄.
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Ris. 3. Xvidka (su�l~na l�n��) � pov�l~na (xtri-

hova l�n��) komponenti u spektrah rent�enol�m�nesen�Ý

kristal�v RbI, RbI{Pb, Rb

9

PbI

11

� RbPbI

3

. Xvidka kom-

ponenta zarestrovana na etap� narostann� �mpul~su l�-

m�nesen�Ý (qasove v�kno restra�Ý �t=10 ns), pov�l~na

komponenta| na etap� spadu �mpul~su l�m�nesen�Ý (qa-

sove v�kno restra�Ý �t=10 mks, qasova zatrimka 100 ns).

Neelementarna smuga z �

max

=430�440 nm (kriv� 1,

2) � qasom zagasann� � � 80 ns dobre zb�gat~s� z

l�m�nesentno{k�netiqnimiparametrami smugi ren-

t�enol�m�nesen�Ý entr�v Pb

2+

�V

�



v matri� RbI

[4℄. Dovgohvil~ove pleqe v spektral~n�� oblast� � =

440� 450 nm zb�gat~s� z� spektral~nim polo�enn�m

smugi rent�enol�m�nesen�Ý z �

max

=440nm kristala

Rb

9

PbI

11

(kriva 3) [1, 11℄. Ce da p�dstavu stver-

d�uvati, wo v kristal� RbI{Pb u rezul~tat� tempe-

raturnogo v�dpalu okrem� entri Pb

2+

� V

�



a�re-

�u�t~s� u vigl�d� m�krokristal�v Rb

9

PbI

11

. V SRL

kristala RbI{Pb (kriv� 1,2) v spektral~n�� oblast�

� = 480� 600 nm ne restru�t~s� q�tko vira�en� ok-

rem� smugi l�m�nesen�Ý.Odnak u spektrah fotol�-

m�nesen�Ý q�tko restru�t~s� neelementarn� smugi

v spektral~n�� oblast� � = 430�470 � � = 520�570 nm

(ris. 4, kriv� 1, 2). Spektr zbud�enn� korotkohvi-

l~ovogo krila neelementarnoÝ smugi z �

max

=440 nm

(kriva 1

0

) zb�gat~s� z takim �e, harakternim dl�

odinoqnih entr�v Pb

2+

� V

�



v matri� RbI [4,12℄.

Spektral~no{l�m�nesentn� harakteristiki dovgo-

hvil~ovogo krila �Ý � smugi l�m�nesen�Ý (kriv�

1 � 1

00

)  �dentiqnimi z takimi �, harakternimi dl�

smugi vlasnoÝ l�m�nesen�Ý z �

max

=440 nm kristala

Rb

9

PbI

11

(kriv� 3 � 3

00

). Dovgohvil~ovi� zsuv spektra

zbud�enn� dovgohvil~ovogokrila smugi l�m�nesen-

�Ý z �

max

=440 nm stosovno smugi, harakternoÝ dl�

l�m�nesen�Ý okremih entr�v Pb

2+

� V

�



v matri�

RbI, ta dovgohvil~ovi� zsuv smugi l�m�nesen�Ý z

�

max

=440 nm stosovno smugi viprom�n�vann� okre-

mih entr�v Pb

2+

�V

�



v matri� RbI p�dtverd�u�t~

fakt a�re�a�Ý okremih entr�v z utvorenn�m m�kro-

kristal�v tipu Rb

9

PbI

11

, disper�ovanih u matri�

RbI.

 

5E
�
3E,

�� �CC
�C �

 

200 300 400 500

5E3E,
�

1g
l
_
g
k
b
\
g
�k
l
v
��
\
��
h
�

λ��gf

�C �

 

6 5 4 3

5E,�3E

�CC
�C

�C

�

�

?��_<

 

 
 

 

Ris. 4. Spektri fotol�m�nesen�Ý (1, 2, 3, 4) � zbu-

d�enn� v�dpov�dnoÝ fotol�m�nesen�Ý (1

0

, 1

00

, 2

0

, 3

0

, 3

00

, 4

0

)

kristal�v RbI{Pb, Rb

9

PbI

11

� RbPbI

3

pri T=77 K: 1, 3 |

�

zbud�

=370 nm; 2, 4 | �

zbud�

=400 nm; 1

0

| �

max

=430 nm;

1

00

, 3

00

| �

max

=450 nm, 2

0

, 3

0

, 4

0

| �

max

=550 nm.
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Neelementarna smuga l�m�nesen�Ý v spektral~-

n�� oblast� � = 520 � 570 nm (kriva 2

0

) dobre zb�ga-

t~s� z� spektral~no{l�m�nesentnimi harakteris-

tikami neelementarnoÝ smugi vlasnoÝ l�m�nesen�Ý

ALE kristala RbPbI

3

(kriv� 4, 4

0

). Odnakov� qasi

xvidkoÝ �

f

� pov�l~noÝ �

s

komponent zagasann� ne-

elementarnoÝ smugi l�m�nesen�Ý kristala RbI{Pb

v spektral~n�� oblast� � = 520� 570 nm � monokris-

tala RbPbI

3

(�

f

=63 ns, �

s

=800 ns) da�t~ pravo pri-

pisati l�m�nesen�� v spektral~n�� oblast� � =

520 � 570 nm kristala RbI{Pb sv�qenn� m�krokris-

tal�v tipu RbPbI

3

, �k� utvorilis�, �k � m�krokris-

tali Rb

9

PbI

11

, u kristal�RbI{Pb vnasl�dok tempera-

turnogo v�dpalu. Spektr zbud�enn� fotol�m�nesen-

�Ý m�krokristala RbPbI

3

, utvorenogo v matri� RbI

(kriva 3

0

),  dewo zdeformovanim por�vn�no z� spekt-

rom zbud�enn� �Ý � smugi l�m�nesen�Ý monokris-

tala RbPbI

3

(kriva 4

0

), unasl�dok �ntensivnogo po-

glinann� zbud�u�qogo sv�tla v spektral~n�� oblast�

� = 340� 380 nm m�krokristalami tipu Rb

9

PbI

11

ta

okremimi entrami tipu Pb

2+

� V

�



, disper�ovanih

u matri� RbI.
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Ris. 5. Spektri fotol�m�nesen�Ý kristala RbI{Pb

pri r�znih temperaturah: 1 | 77 K; 2 | 90 K; 3 | 110 K;

4 | 150 K; 5 | 200 K.

Na�vn�st~ v SRL (zarestrovanih na r�znih etapah

k�netiki l�m�nesen�Ý) kristala Rb

9

PbI

11

smug, ha-

rakternih dl� vlasnoÝ l�m�nesen�Ý kristal�v RbI

� RbPbI

3

(div. ris. 3), p�dtverd�u �nkon�ruentni�

harakter plavlenn� spoluki Rb

9

PbI

11

, wo privo-

dit~ do qastkovogo rozpadu Rb

9

PbI

11

(pri krista-

l�za�Ý � podal~xomu oholod�enn�) na kristal�qn�

fazi RbPbI

3

� RbI [8℄.

U SRL kristal�v Rb

9

PbI

11

� RbPbI

3

(vim�r�nih

na r�znih etapah k�netiki l�m�nesen�Ý) restru�-

t~s� spektral~no rozd�len� smugi z �

max

=510 � 580 nm

(div. ris. 3, kriv� 3, 4, 5, 6). Zbud�enn� ih dvoh smug

l�m�nesen�Ý v odnakovomu spektral~nomu d��pazon�

(div. ris. 4, kriva 4

0

) vkazu na Ýh zv'�zok �z vipro-

m�n�val~no� relaksa�� ALE, elektronna kompo-

nenta �kogo lokal�zovana na �on� Pb

2+

. Urahovu�qi

ener�etiqnu v�ddal~ m�� imi smugami l�m�nesen-

�Ý (�E �300 meV), mo�na pripustiti, wo smuga z

�

max

=580 nm abo/ta ÝÝ dovgohvil~ovi� suputnik po-

v'�zan� z viprom�n�vann�m eksitona, avtolokal�zo-

vanogo poblizu defektu (ALDE). Use e vkazu na

skladnu poverhn� ad��batiqnogo poten��lu relak-

sovanogo zbud�enogo

3

R

1

stanu �ona Pb

2+

, �ki� vi-

znaqa eksitonnu prirodu kristala RbPbI

3

.

P�dviwenn� temperaturi kristala RbI{Pb

(C

Pb

=0.1 mol.%) v�d T=77 do 110 K privodit~

do rozgor�nn� smugi l�m�nesen�Ý m�krokristala

Rb

9

PbI

11

z �

max

=440 nm ta ÝÝ dovgohvil~ovogo zsuvu

(�

max

=450 nm) u spektr� fotol�m�nesen�Ý, ana-

log�qno, �k � v SRL, a tako� do efektivnogo ga-

s�nn� l�m�nesen�Ý, pov'�zanoÝ z okremimi ent-

rami Pb

2+

� V

�



ta m�krokristalami RbPbI

3

, dis-

per�ovanimi v kristal� RbI{Pb (ris. 5). Podal~xe

p�dviwenn� temperaturi T>120 K efektivno ga-

sit~ tako� l�m�nesen�� m�krokristala Rb

9

PbI

11

z �

max

=450 nm .
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Ris. 6. Xvidka (su�l~na l�n��) � pov�l~na (xtri-

hova l�n��) komponenti u spektrah rent�enol�m�nesen�Ý

kristal�v KI, KI{Pb (v�dpalenih pri r�znih re�imah),

K

2

PbI

4

� KPbI

3

. Xvidka komponenta zarestrovana na

etap� narostann� �mpul~su l�m�nesen�Ý (qasove v�kno

restra�Ý �t=10 ns), pov�l~na komponenta | na etap�

spadu �mpul~su l�m�nesen�Ý (qasove v�kno restra�Ý

�t=10 mks, qasova zatrimka 100 ns).

C. Kristali KI{Pb (C

Pb

= 0:1 mol.%)

SRL dvoh tip�v zrazk�v kristal�v KI{Pb

(C

Pb

=0.1 mol.%), �k� pro�xli r�zn� re�imi tem-

peraturnogo v�dpalu � vim�r�n� na r�znih etapah

k�netiki l�m�nesen�Ý, zobra�en� na ris. 6. Dl�
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SRL oboh tip�v zrazk�v, vim�r�nih �z qasovim v�k-

nom �t=10 ns, z korotkohvil~ovogo boku spektr

zobra�eni� smugami z �

max

=305 ta 375 nm. Spek-

tral~ne polo�enn� ih smug rent�enol�m�nesen�Ý

ta Ýh qasi zagasann� �  bliz~kimi do spektral~no{

k�netiqnih harakteristik �{ � �{ komponent l�-

m�nesen�Ý ALE matri� KI (kriv� 1

0

, 1

00

) (dl� �{

komponenti: �

max

=317.5 nm, � < 2:1 ns; dl� �{

komponenti �

max

=415 nm, � �0.5 mks) [9, 10℄.

U SRL kristala KI{Pb (C

Pb

=0.1 mol.%), �ki� p�d-

davavs� temperaturnomu v�dpalu pri T=450� 550 K

prot�gom qasu t = 20 god, u b�l~x dovgohvil~ov�� ob-

last� restrut~s� smuga z �

max

=420 nm � dovgohvi-

l~ove pleqe v spektral~n�� oblast� �=455 nm (kriv�

1, 2).USRL KI{Pb (C

Pb

=0.1 mol.%), �ki� p�ddavavs�

temperaturnomu v�dpalu pri T = 450� 550 K prot�-

gom trival�xogo qasu (t �100 god), u b�l~x dovgo-

hvil~ov�� oblast� restru�t~s� smugi z �

max

=455 �

520 nm (kriv� 3, 4). Spektral~ne polo�enn� smugi z

�

max

=420 nm � qasom zagasann� � �20 ns zb�gat~s� z�

spektral~no{k�netiqnimiparametrami okremih en-

tr�v Pb

2+

� V

�



v matri� KI [3, 4℄.
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Ris. 7. Spektri fotol�m�nesen�Ý (1, 2, 3, 4, 5) �

spektri zbud�enn� v�dpov�dnoÝ fotol�m�nesen�Ý (1

0

,

1

00

, 2

0

, 3

0

, 4

0

, 5

0

) kristal�v KI{Pb (v�dpalenogo pro-

t�gom t=100 god), K

2

PbI

4

� KPbI

3

pri T=77 K. 1, 3

| �

zbud�

=380 nm; 2, 4, 5 | �

zbud�

=400 nm; 1

0

|

�

max

=420 nm; 1

00

, 3

0

| �

max

=455 nm; 2

0

, 4

0

, 5

0

|

�

max

=525 nm.

Smuga z �

max

=455 nm zb�gat~s� z� spektral~-

nim polo�enn�m smugi fotol�m�nesen�Ý kristala

K

2

PbI

4

(ris. 7, kriva 1). U SRL � smuga ne res-

trut~s� qerez rozpad kristal�qnoÝ spoluki K

2

PbI

4

pri oholod�enn� na kristal�qn� fazi KI � KPbI

3

. Ce�

rozpad  nasl�dkom �nkon�ruentnogo harakteru plav-

lenn� kristal�qnoÝ spoluki K

2

PbI

4

[8℄.

Neelementarna smuga rent�enol�m�nesen�Ý z

�

max

=520 nm � qasami zagasann� xvidkoÝ �

f

=8.5 ns

� pov�l~noÝ �

s

=200 ns (kriva 3) kristal�v KI{Pb, �k�

p�ddavalis� temperaturnomu v�dpalu pri T= 450 �

550 K prot�gom t �100 god, �dentiqna z� spektral~no{

k�netiqnimi harakteristikami smugi rent�enol�m�-

nesen�Ý kristal�v KPbI

3

� K

2

PbI

4

.

Spektri fotol�m�nesen�Ý � spektri zbud�enn�

smug fotol�m�nesen�Ý kristal�v KI{Pb (tempera-

turno v�dpalenomu prot�gom t �100 god), K

2

PbI

4

,

KPbI

3

naveden� na ris. 7. Smuga z �

max

=455 nm q�tko

restrut~s� u spektr� fotol�m�nesen�Ý kristal�v

KI{Pb (�k� p�ddavalis� trivalomu temperaturnomu

v�dpalu) � K

2

PbI

4

(kriv� 1, 3) ta harakterizut~s�

odnakovim spektrom zbud�enn� (kriv� 1

00

, 3

0

). Ura-

hovu�qi dovgohvil~ovi� zsuv smugi l�m�nesen�Ý z

�

max

=455 nm wodo smugi sv�qenn� okremih entr�v

Pb

2+

� V

�



u kristal� KI{Pb (kriva 1), a tako� v�d-

pov�dni� dovgohvil~ovi� zsuv spektra zbud�enn� �Ý

smugi fotol�m�nesen�Ý z �

max

=455 nm u kristal�

K

2

PbI

4

wodo spektra zbud�enn� smugi fotol�m�nes-

en�Ý okremih entr�v Pb

2+

� V

�



u kristal� KI{Pb

(kriv� 1

0

, 1

00

), mo�na stverd�uvati,wo v kristal�KI{

Pb u rezul~tat� temperaturnogo v�dpalu okrem� en-

tri Pb

2+

� V

�



a�re�u�t~s�. �dentiqn� spektral~no{

l�m�nesentn� harakteristiki smugi z �

max

=455 nm

v kristal� KI{Pb �z harakteristikami v kristalah

K

2

PbI

4

vkazu�t~ na te, wo smuga l�m�nesen�Ý z

�

max

=455nm u kristal� KI{Pb nale�it~ sv�qenn�

m�krokristala tipu K

2

PbI

4

, disper�ovanogo v mat-

ri� KI.

Smuga l�m�nesen�Ý z �

max

=520 nm restrut~s� u

spektr� fotol�m�nesen�Ý kristal�v KI{Pb, K

2

PbI

4

,

KPbI

3

(kriv� 2, 4, 5) � pripisut~s� viprom�n�vann�

m�krokristal�v tipu KPbI

3

, disper�ovanih u matri�

KI. Spektr zbud�enn� �Ý smugi  �dentiqnim u kris-

talah KI{Pb � K

2

PbI

4

(kriv� 2

0

, 4

0

), ale  dewo zde-

formovani� por�vn�no z� spektrom, harakternim dl�

smugi l�m�nesen�Ý monokristala KPbI

3

(kriva 5

0

).

Ce pov'�zano �z poglinann�m zbud�u�qogo sv�tla v

spektral~n�� oblast� � = 340 � 360 nm m�krokrista-

lami tipu K

2

PbI

4

ta okremimi entrami Pb

2+

�V

�



.

P�dviwenn� temperaturi kristala KI{Pb (v�dpa-

lenogo prot�gom t=100 god) v�d T=77 K do 120 K pri-

vodit~ do temperaturnogo gas�nn� v SRL smug l�m�-

nesen�Ý ALE matri� KI ta m�krokristal�v KPbI

3

,

disper�ovanih u matri� KI (ris. 8). P�dviwenn�

temperaturi kristala KI{Pb (v�dpalenogo prot�gom

t = 20 god) v�d T=77 K do 120 K privodit~ do tem-

peraturnogo gas�nn� v SRL smug l�m�nesen�Ý ALE

matri� KI ta okremih entr�v Pb

2+

� V

�



. Pri po-

dal~xomu p�dviwenn� temperaturi do T=200K �nten-

sivn�st~ smugi rent�enol�m�nesen�Ý z �

max

=455 nm

v oboh zrazkah postupovo gasne � zsuvat~s� v dovgo-

hvil~ovu oblast~, �k � v kristalah CsI{Pb ta RbI{Pb.

Anal�zu�qi SRL kristal�v CsI{Pb, RbI{Pb, KI{Pb

(v�dpalenogo prot�gom t = 100 god), vim�r�nih na r�z-
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nih etapah k�netiki rent�enol�m�nesen�Ý, mo�na

zauva�iti, wo SRL m�krokristal�vAPbI

3

(A=Cs, Rb,

K) harakterizu�t~s� xvidko� ta pov�l~nimi kompo-

nentami zagasann� vlasnoÝ l�m�nesen�Ý.
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Ris. 8. Spektri fotol�m�nesen�Ý kristal�v KI{Pb

(v�dpalenih pri r�znih re�imah) pri r�znih temperatu-

rah: 1 | 77 K; 2 | 100 K; 3 | 120 K.

Na�vn�st~ xvidkoÝ �

f

� 10�80 ns ta pov�l~noÝ �

s

�

500�800 ns komponent zagasann� u vlasnomu vipro-

m�n�vann� m�krokristal�v APbI

3

(A=Cs, Rb, K) vka-

zu na rozweplenn� relaksovanogo

3

R

1

{zbud�enogo

r�vn� �ona Pb

2+

na metastab�l~ni� � viprom�n�val~-

ni� p�dr�vn�.

�z krivoÝ temperaturnoÝ zale�nosti qasu zagasann�

vlasnoÝ l�m�nesen�Ý obqislena ener�etiqna v�d-

dal~ D m�� viprom�n�val~nim � metastab�l~nim p�d-

r�vn�mi relaksovanogo zbud�enogo stanu

3

R

1

. Zg�dno

z naximi rozrahunkami D � 40�45 meV, wo  takogo

� por�dku, �k � veliqina D dl� okremih viprom�n�-

val~nih entr�v Pb

2+

� V

�



v kristal� KI{Pb [3, 4℄.

Ce� zb�g ukazu na odnakovu ener�etiqnu strukturu

�on�v Pb

2+

v matri� KI � klastera [PbI

6

℄

4�

, u kris-

talah APbI

3

(A=Cs, Rb, K).

Takim qinom, visokoener�etiqn� elektron{d�rkov�

pari, �k� vinika�t~ u kristalah AI{Pb (A=Cs, Rb,

K) pri rent�en�vs~komu zbud�enn�, relaksu�t~ xl�-

hom vlasnogo viprom�n�vann� matri� AI (A=Rb, K)

� viprom�n�vann� okremih entr�v tipu Pb

2+

� V

�



u matri� AI (A=Rb, K), a tako� xl�hom vipro-

m�n�vann� m�krokristal�v tipu Cs

4

PbI

6

� CsPbI

3

,

Rb

9

PbI

11

� RbPbI

3

, K

2

PbI

4

� KRbI

3

, disper�ovanih

v�dpov�dno v matri� CsI, RbI, KI.

Znaqne perekritt� spektr�v zbud�enn� l�m�nes-

en�Ý vkazanih m�krokristal�v � spektr�v vlasnoÝ l�-

m�nesen�Ý v�dpov�dnoÝ matri� AI (A=Cs, Rb, K)

mo�e qastkovo po�sniti na�vn�st~ �ntensivnoÝ l�m�-

nesen�Ý ih m�krokristal�v, disper�ovanih u mat-

ri� v�dpov�dnogo lu�nogo �odidu.

Mehan�zm utvorenn� vkazanih m�krokristal�v u

matri� CsI � RbI, KI  dewo v�dm�nnim. Utvorenn�

m�krokristal�vCsPbI

3

, disper�ovanih u matri� CsI,

suprovod�ut~s� perebudovo� lokal~nogo otoqenn�

odinoqnih entr�v Pb

2+

�V

�



,wo znahod�t~s� v svin-

evovm�sn�� matri� CsI. Taka perebudova  real~no�

tod�, koli real�zut~s� mo�liv�st~ temperaturno{

aktivovanogo ruhu kat�onnih � an�onnih vakans��,

�ka privodit~ do utvorenn� CsPbI

3

{pod�bnoÝ elemen-

tarnoÝ kom�rki.

Utvorenn� m�krokristal�v Rb

9

PbI

11

, K

2

PbI

4

,

APbI

3

(A=Rb, K) ne suprovod�ut~s� perebudovo�

lokal~nogo otoqenn� odinoqnih entr�v Pb

2+

� V

�



,

a  lixe rezul~tatom temperaturno{aktivovanogo

ruhu kat�onnih � an�onnih vakans�� ta shil~n�st�

entr�v Pb

2+

� V

�



do a�re�a�Ý.

III. VISNOVKI

1. Temperaturni� v�dpal pri T=450�550 K prot�-

gom 20�100god svinevovm�snih matri~ AI (A=Cs,

Rb, K) privodit~ do a�re�atiza�Ý entr�v Pb

2+

�

V

�



z utvorenn�m m�krokristal�v tipu Cs

4

PbI

6

,

Rb

9

PbI

11

, K

2

PbI

4

i ARbI3 (A=Cs, Rb, K), disper�o-

vanih u v�dpov�dn�� �odn�� matri�.

2. Perekrivann� spektr�v zbud�enn� l�m�nesen-

�Ý vkazanih m�krokristal�v � spektra l�m�nesen�Ý

an�onnih eksiton�v matri� qastkovo po�sn� na�v-

n�st~ �ntensivnoÝ l�m�nesen�Ý ih m�krokristal�v.

3. Viprom�n�val~ni� entr u vkazanih m�krokris-

talah �vl� sobo� klaster [PbI

6

℄

4�

z viprom�n�val~-

nim

3

R

1

� metastab�l~nim

3

R

0

r�vn�mi, �k� zumovl�-

�t~ v�dpov�dno na�vn�st~ xvidkoÝ � pov�l~noÝ kompo-

nent u k�neti� zagasann� vlasnoÝ l�m�nesen�Ý m�k-

rokristal�v.

4. L�m�nesen�� ih svinevovm�snih m�krokris-

tal�v  b�l~x temperaturno st��ko� (T

gas

� 200 K),

n�� l�m�nesen�� okremih entr�v Pb

2+

� V

�



, dis-

per�ovanih u nazvanih matri�h.
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LUMINESCENCE{KINETIC PROPERTIES OF Pb{ASED MICROCRYSTALS

EMBEDDED IN AI (A = Cs, Rb, K) MATRICES

A. S. Voloshinovskii

1

, S. V. Myagkota

2

, A. V. Gloskovsky

1
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Physis Department, Ivan Franko National University of Lviv,

8 Kyrylo i Mefodii Str., Lviv, UA{79005, Ukraine
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The possibility of reating mirorystals like Cs

4

PbI

6

and CsPbI

3

, Rb

9

PbI

11

and RbPbI

3

, K

2

PbI

4

and KPbI

3

embedded respetively in the matries CsI, RbI, KI was shown. The luminesene{kineti parameters of intrinsi

luminesene of mirorystals and single rystals of the mentioned type measured at T=77 K were shown. Intensive

luminesene of the mentioned mirorystals partially explain the overlapping of the luminesene exitation

spetra mirorystals with luminesene spetra of anion exitons of respetive alkali halide matrix.

341


