ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 4, ˝ 3 (2000) s. 335–341

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 4, No. 3 (2000) p. 335–341

L“M¨NESCENTNO–K¨NETIQN¨ VLASTIVOST¨ Pb–VM¨SNIH M¨KROKRISTAL¨V, DISPERŢOVANIH U MATRICH AI (A = Cs, Rb, K)

A. S. Voloxinovs~kiȷ^1, S. V. Mfflgkota^2, A. V. Gloskovs~kiȷ^1 1L~v˛vs~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, vul. Kirila ˛ Mefod˛ffl, 8, L~v˛v, 79005, UkraÝna 2L~vivs~ka akademiffl veterinarnoÝ medicini im. S. Z. Gıic~kogo, vul. Pekars~ka, 50, L~viv, 79010, UkraÝna (Otrimano 24 ltogo 2000 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 18 travnffl 2000 r.)

Pokazano moıliv˛st~ utvorennffl m˛krokristal˛v tipu Cs4PbI6 i CsPbI3 , Rb9 PbI11 i RbPbI3 , K2PbI4 i KPbI3 , disperİovanih v˛dpov˛dno v matricfflh CsI, RbI, KI. Navedeno lm˛nescentno– k˛netiqn˛ parametri vlasnoÝ lm˛nescenc˛Ý monokristal˛v ˛ m˛krokristal˛v ukazanogo tipu, vim˛rffln˛ pri T=77 K. ¨ntensivna lm˛nescenc˛ffl cih m˛krokristal˛v qastkovo pofflsn‚t~sffl perekrivannfflm spektr˛v zbudıennffl lm˛nescenc˛Ý nazvanih m˛krokristal˛v z˛ spektrami lm˛nescenc˛Ý an˛onnih eksiton˛v v˛dpov˛dnoÝ matric˛ luınogo ȷodidu.

Klqov˛ slova: kristali perovsk˛topodibnih galoÝdiv, eksitoni, lminescenciffl ˛ zbudıennffl eksitoniv, lminescentno–kinetiqni parametri, m˛krokristali.

PACS number(s): 78.55.Hx, 78.40.Ha, 71.35.Cc

VSTUP

Ustanovlennffl zakonom˛rnosteȷ zm˛ni elektronnih stan˛v okremih viprom˛nval~nih centr˛v pri perehod˛ do monokristal˛v, de c˛ centri vhodfflt~ do skladu koınoÝ elementarnoÝ İratki, ‚ odn˛‚ z fundamental~nih zadaq f˛ziki tverdogo t˛la. Dosl˛dıennffl lm˛nescentno–k˛netiqnih vlastivosteȷ m˛krokristal˛v, fflk˛ skladat~sffl z 10^3–10^4 elementarnih İratok, ‚ vaılive tomu, wo tak˛ m˛krokristali ‚ prom˛ıno lanko m˛ı okremimi viprom˛nval~nimi centrami ˛ v˛dpov˛dnimi monokristalami. U pracfflh [1–2] bulo pokazano, wo trivaliȷ (t = 20÷ 100 god) visokotemperaturniȷ v˛dpal (T=450 ÷ 550 K) svincevovm˛snih matric~ CsX (X=Cl, Br, I) privodit~ do utvorennffl m˛krokristal˛v tipu Cs_4PbX_6 ˛ CsPbX_3 (X=Cl, Br, I), disperİovanih u v˛dpov˛dn˛ȷ d˛elektriqn˛ȷ matric˛ SsX (X=Cl, Br, I). C˛kavim ‚ dosl˛dıennffl procesu aİreİac˛Ý v kristalah AI–Pb (A=Rb, K), osk˛l~ki tip m˛krokristal˛v u cih matricfflh dokladno ne z’fflsovaniȷ.

Vivqennffl lm˛nescentno–k˛netiqnih vlastivosteȷ ukazanih m˛krokristal˛v ‚ c˛kavim prodovıennfflm dosl˛dıennffl spektroskop˛Ý okremih viprom˛nval~- nih centr˛v u kristalah RbI–Pb, KI–Pb, osk˛l~ki osnovnim strukturnim elementom m˛krokristal˛v ˛ viprom˛nqih centr˛v u nazvanih matricfflh ‚ oktaedriqn˛ kompleksi [PbI_6]^{4−} [3, 4].

Kr˛m c~ogo, mehan˛zm aİreİac˛Ý okremih svincevih centr˛v z utvorennfflm m˛krokristal˛v do k˛ncffl ne z’fflsovaniȷ. Rozum˛nnffl proces˛v, fflk˛ v˛dbuvat~sffl na xlfflhu utvorennffl spoqatku nano–, a pot˛m m˛krokristala vnasl˛dok aİreİatizac˛Ý okremih svincevih centr˛v, ‚ vaılivim, tomu wo dozvolffl‚ prognozuvati Ýh utvorennffl v r˛znogo tipu d˛elektriqnih matricfflh.

¨nteres do vivqennffl mehan˛zm˛v aİreİatizac˛Ý zumovleniȷ ˛ tim, wo matric˛ AI (A=Cs, Rb, K), aktivovan˛ rtutepod˛bnimi dom˛xkami, ‚ efektivnimi peretvorvaqami visokoenerİetiqnogo viprom˛nvannffl u vidime.

Dlffl vivqennffl prirodi procesu aİreİac˛Ý ȷon˛v svinc v kristalah AI–Pb (A=Cs, Rb, K) (C_{Pb} ≤ 0.1 mol.%) dosl˛dıuvali matric˛ AI (A=Cs, Rb, K) z (C_{Pb} ≤ 0.1 mol.%), fflk˛ proȷxli v˛dpov˛dniȷ visokotemperaturniȷ v˛dpal. Dlffl ˛dentif˛kac˛Ý Pb– vm˛snih aİreİatnih centr˛v vivqali takoı svincevovm˛sn˛ kristali Cs_4PbI_6, Rb_9PbI_{11}, K_2PbI_4, APbI_3 (A=Cs, Rb, K), a takoı AI (A=Cs, Rb, K).

I. EKSPERIMENTAL^NA QASTINA

Kristali AI–Pb (A=Cs, Rb, K) (C_{Pb}=0.1 mol%), Cs_4PbI_6, Rb_9PbI_{11}, K_2PbI_4, APbI_3 (A=Cs, Rb, K) virowen˛ metodom Stokbarİera.

Vih˛dnu sirovinu, AI (marki “OSQ”) ˛ PbI_2 (marki “Q”), oqiwuvali metodom zonnoÝ plavki. Kristali AI–Pb (C_{Pb}=0.1 mol%) p˛ddavali trivalomu (t≈100 god) visokotemperaturnomu v˛dpalu pri T= 450÷550 K z meto utvorennffl svincevovm˛snih m˛krokristal˛v, disperİovanih u matric˛ AI (A=Cs, Rb, K). Spektri lm˛nescenc˛Ý (SL), spektri zbudıennffl lm˛nescenc˛Ý (SZL) re‚struvali v reıim˛ l˛ku poodinokih foton˛v na avtomatizovan˛ȷ ustanovc˛ dlffl spektral~no–k˛netiqnih vim˛rvan~ na baz˛ monohromatora MDR–2. Qasi zagasannffl viprom˛nval~- noÝ relaksac˛Ý τ vim˛rvali pri ˛mpul~snomu rentİen˛vs~komu zbudıenn˛ (U_a=35 kV, trival˛st~ zbudıuqogo ˛mpul~su Δt=1.5 ns, qastota povtorennffl ˛mpul~s˛v f = 100 kGc) u temperaturnomu ˛nterval˛ 77÷300 K. Qasov˛ konstanti zbudıenih stan˛v viznaqali z urahuvannfflm trivalosti zbudıuqogo ˛mpul~su, wo dozvolffllo viznaqati qasi gas˛nnffl τ ≥0.5 ns. SL pri stac˛onarnomu fotozbudıenn˛ otriman˛ pri zbudıenn˛ deȷter˛‚vo lampo. Neobh˛dniȷ spektral~niȷ d˛fflpazon vid˛lfflli za dopomogo monohromatora DMR–4.

II. REZUL^TATI EKSPERIMENTU TA ÕH OBGOVORENN

A. Kristali CsI–Pb (CPb = 0.1 mol.%)

Spektri rentİenolm˛nescenc˛Ý (SRL) kristal˛v CsI–Pb (C_{Pb}=0.1 mol.%), vim˛rffln˛ na r˛znih etapah k˛netiki lm˛nescenc˛Ý, zobraıen˛ na ris. 1 (kriv˛ 1, 2). Dlffl SRL, vim˛rfflnogo z qasovim v˛knom Δt=10 ns, z korotkohvil~ovogo boku spektr kristala CsI–Pb predstavleniȷ smugami z λ_{max} = 295 ta 340 nm (kriva 1). Spektral~ne poloıennffl cih smug rentİenolm˛nescenc˛Ý ta Ýh qasi zagasannffl τ zb˛gat~sffl z˛ spektral~no–k˛netiqnimi harakteristikami σ– ˛ π– komponent lm˛nescenc˛Ý ALE matric˛ SsI (kriv˛ 1^′, 1^{′′}) (dlffl σ–komponenti λ_{max}=295 nm, τ <0.5 ns, dlffl π–komponenti λ_{max}=340nm, τ ≈1 mks) [5]. C˛ smugi dobre rozd˛lfflt~sffl v struktur˛ SRL kristala CsI– Pb (C_{Pb}=0.1 mol.%), vim˛rfflnih na r˛znih etapah k˛- netiki lm˛nescenc˛Ý (kriv˛ 1, 2).

Ris. 1. Xvidka (suc˛l~na l˛n˛ffl) ˛ pov˛l~na (xtrihova l˛n˛ffl) komponenti v spektrah rentİenolm˛nescenc˛Ý kristal˛v CsI, CsI–Pb, Cs4PbI6 i CsPbI3. Xvidka komponenta zare‚strovana na etap˛ narostannffl ˛mpul~su lm˛nescenc˛Ý (qasove v˛kno re‚strac˛Ý Δt=10 ns), pov˛l~na komponenta — na etap˛ spadu ˛mpul~su lm˛nescenc˛Ý (qasove v˛kno re‚strac˛Ý Δt=10 mks, qasova zatrimka 100 ns).

B˛l~x dovgohvil~ova smuga z λ_{max}=430 nm ˛ qasom zagasannffl τ =1.5 ns ˛dentiqna za svoÝmi spektral~no– k˛netiqnimi harakteristikami z˛ smugo vlasnoÝ lm˛nescenc˛Ý kristala Cs_4PbI_6 (kriva 3) [1,2]. Ce da‚ p˛dstavu stverdıuvati, wo v kristal˛ CsI–Pb u rezul~tat˛ temperaturnogo v˛dpalu utvor‚t~sffl m˛krokristal Cs_4PbI_6.

Spektral~no–k˛netiqn˛ parametri smugi rentİenolm˛nescenc˛Ý z λ_{max}=525 nm ˛ qasom zagasannffl τ_f ≈ 80 ns ˛dentiqn˛ z takimi ı parametrami smugi vlasnoÝ lm˛nescenc˛Ý kristala CsPbI_3 (kriva 5), fflka pripisu‚t~sffl viprom˛nvann ALE kat˛onnogo tipu [6,7]. Tomu mi shil~n˛ vvaıati smugu z λ_{max}=525 nm lm˛nescenc˛‚ m˛krokristal˛v CsPbI_3, utvorenih, fflk ˛ m˛krokristali Cs_4PbI_6, u matric˛ CsI u rezul~- tat˛ temperaturnogo v˛dpalu.

Pevna pod˛bn˛st~ SRL kristal˛v Cs_4PbI_6 ˛ CsI–Pb (kriv˛ 1, 2, 3, 4) p˛dtverdıu‚ ˛nkonİruentniȷ harakter plavlennffl spoluki Cs_4PbI_6, wo privodit~ do qastkovogo rozpadu Cs_4PbI_6 (pri kristal˛zac˛Ý ˛ podal~xomu oholodıenn˛) na kristal˛qn˛ fazi CsPbI_3 ˛ CsI [8].

Ris. 2. Spektri fotolm˛nescenc˛Ý (1, 2, 3, 4, 5) ˛ spektri zbudıennffl v˛dpov˛dnoÝ fotolm˛nescenc˛Ý (1^′, 2^′ , 3^′, 4^′, 5^′) kristal˛v CsI–Pb, Cs4PbI6 i CsPbI3 pri T=77 K: 1, 3 — λzbudß =320 nm; 2, 4, 5 — λzbudß =400 nm; 1^′ , 3^′ — λmax =430 nm; 2^′, 4^′ , 5^′ — λmax =525 nm.

Spektri fotolm˛nescenc˛Ý ˛ spektri zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý m˛krokristal˛v tipu Cs_4PbI_6˛ CsPbI_3, disperİovanih u matric˛ CsI, naveden˛ na ris. 2. Spektral~no–lm˛nescentn˛ harakteristiki m˛krokristal˛v Cs_4PbI_6, disperİovanih u matric˛ CsI, ‚ ˛dentiqnimi z takimi ı parametrami kristala Cs_4PbI_6 (kriv˛ 1, 2 i 3, 4; kriv˛ 1^′, 2^′ i 3^′, 4^′). Cpektr zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý m˛krokristala tipu CsPbI_3 (kriva 2^′), disperİovanogo v matric˛ CsI, ‚ dewo zdeformovanim por˛vnfflno z˛ spektrom zbudıennffl monokristala CsPbI_3 (kriva 5^′), unasl˛dok ˛ntensivnogo poglinannffl zbudıuqogo sv˛tla v spektral~n˛ȷ oblast˛ λ = 350 ÷ 380 nm m˛krokristalami tipu Cs_4PbI_6 (kriva 1^′), disperİovanimi v matric˛ CsI.

P˛dviwennffl temperaturi (T>77 K) privodit~ do efektivnogo gas˛nnffl foto– ˛ rentİenolm˛nescenc˛Ý m˛krokristal˛v tipu Cs_4PbI_6 ˛ CsPbI_3. Pri c~omu sposter˛ga‚t~sffl neperervniȷ dovgohvil~oviȷ zsuv maksimum˛v lm˛nescenc˛Ý m˛krokristal˛v Cs_4PbI_6˛ CsPbI_3. Analog˛qnu temperaturnu zaleın˛st~ ˛ntensivnosti ˛ spektral~nogo poloıennffl maksimum˛v lm˛nescenc˛Ý re‚struvali dlffl monokristal˛v Cs_4PbI_6˛ CsPbI_3 [6, 7].

B. Kristali RbI–Pb (CPb = 0.1 mol.%)

SRL kristala RbI–Pb (C_{Pb} = 0.1 mol.%), vim˛rffln˛ na r˛znih etapah k˛netiki lm˛nescenc˛Ý, zobraıen˛ na ris. 3. Dlffl SRL, vim˛rfflnogo z qasovim v˛knom Δt = 10 ns, z korotkohvil~ovogo boku spektr zobraıeniȷ smugami z λ_{max} = 332 ˛ 395 nm. Spektral~ne poloıennffl cih smug rentİenolm˛nescenc˛Ý ta Ýh qasi zagasannffl τ zb˛gat~sffl ˛z spektral~no–k˛netiqnimi parametrami σ– ˛ π–komponent lm˛nescenc˛Ý ALE matric˛ RbI (dlffl σ–komponenti λ_{max} = 332 nm, τ ≈ 5 ns; dlffl π–komponenti komponenti λ_{max} = 395 nm, τ ≈ 15 mks) (kriv˛ 1^′, 1^{′′}) [9, 10].

Ris. 3. Xvidka (suc˛l~na l˛n˛ffl) ˛ pov˛l~na (xtrihova l˛n˛ffl) komponenti u spektrah rentİenolm˛nescenc˛Ý kristal˛v RbI, RbI–Pb, Rb9PbI11 ˛ RbPbI3 . Xvidka komponenta zare‚strovana na etap˛ narostannffl ˛mpul~su lm˛nescenc˛Ý (qasove v˛kno re‚strac˛Ý Δt=10 ns), pov˛l~na komponenta — na etap˛ spadu ˛mpul~su lm˛nescenc˛Ý (qasove v˛kno re‚strac˛Ý Δt=10 mks, qasova zatrimka 100 ns).

Neelementarna smuga z λ_{max}=430÷440 nm (kriv˛ 1, 2) ˛ qasom zagasannffl τ ≈ 80 ns dobre zb˛ga‚t~sffl z lm˛nescentno–k˛netiqnimi parametrami smugi rentİenolm˛nescenc˛Ý centr˛v Pb^{2+} − V^−_c v matric˛ RbI

[4]. Dovgohvil~ove pleqe v spektral~n˛ȷ oblast˛ λ = 440 ÷ 450 nm zb˛ga‚t~sffl z˛ spektral~nim poloıennfflm smugi rentİenolm˛nescenc˛Ý z λ_{max}=440nm kristala Rb_9PbI_{11} (kriva 3) [1, 11]. Ce da‚ p˛dstavu stverdıuvati, wo v kristal˛ RbI–Pb u rezul~tat˛ temperaturnogo v˛dpalu okrem˛ centri Pb^{2+} − V^−_c aİre- İut~sffl u viglffld˛ m˛krokristal˛v Rb_9PbI_{11}. V SRL kristala RbI–Pb (kriv˛ 1,2) v spektral~n˛ȷ oblast˛ λ = 480 ÷ 600 nm ne re‚strut~sffl q˛tko viraıen˛ okrem˛ smugi lm˛nescenc˛Ý. Odnak u spektrah fotolm˛nescenc˛Ý q˛tko re‚strut~sffl neelementarn˛ smugi v spektral~n˛ȷ oblast˛ λ = 430÷470 ˛ λ = 520÷570 nm (ris. 4, kriv˛ 1, 2). Spektr zbudıennffl korotkohvil~ovogo krila neelementarnoÝ smugi z λ_{max}=440 nm (kriva 1^′) zb˛ga‚t~sffl z takim ıe, harakternim dlffl odinoqnih centr˛v Pb^{2+} − V^−_c v matric˛ RbI [4,12]. Spektral~no–lm˛nescentn˛ harakteristiki dovgohvil~ovogo krila c˛‚Ý ı smugi lm˛nescenc˛Ý (kriv˛ 1 ˛ 1^{′′}) ‚ ˛dentiqnimi z takimi ı, harakternimi dlffl smugi vlasnoÝ lm˛nescenc˛Ý z λ_{max}=440 nm kristala Rb_9PbI_{11} (kriv˛ 3 ˛ 3^{′′}). Dovgohvil~oviȷ zsuv spektra zbudıennffl dovgohvil~ovogo krila smugi lm˛nescenc˛Ý z λ_{max}=440 nm stosovno smugi, harakternoÝ dlffl lm˛nescenc˛Ý okremih centr˛v Pb^{2+} − V^−_c v matric˛ RbI, ta dovgohvil~oviȷ zsuv smugi lm˛nescenc˛Ý z λ_{max}=440 nm stosovno smugi viprom˛nvannffl okremih centr˛v Pb^{2+} − V^−_c v matric˛ RbI p˛dtverdıut~ fakt aİreİac˛Ý okremih centr˛v z utvorennfflm m˛krokristal˛v tipu Rb_9PbI_{11}, disperİovanih u matric˛ RbI.

Ris. 4. Spektri fotolm˛nescenc˛Ý (1, 2, 3, 4) ˛ zbudıennffl v˛dpov˛dnoÝ fotolm˛nescenc˛Ý (1^′, 1^{′′}, 2^′, 3^′, 3^{′′}, 4^′) kristal˛v RbI–Pb, Rb9 PbI11 ˛ RbPbI3 pri T=77 K: 1, 3 — λzbudß =370 nm; 2, 4 — λzbudß =400 nm; 1^′— λmax =430 nm; 1^{′′} , 3^{′′} — λmax =450 nm, 2^′ , 3^′, 4^′ — λmax =550 nm.

Neelementarna smuga lm˛nescenc˛Ý v spektral~- n˛ȷ oblast˛ λ = 520 ÷ 570 nm (kriva 2^′) dobre zb˛ga- ‚t~sffl z˛ spektral~no–lm˛nescentnimi harakteristikami neelementarnoÝ smugi vlasnoÝ lm˛nescenc˛Ý ALE kristala RbPbI_3 (kriv˛ 4, 4^′). Odnakov˛ qasi xvidkoÝ τ_f ˛ pov˛l~noÝ τ_s komponent zagasannffl neelementarnoÝ smugi lm˛nescenc˛Ý kristala RbI–Pb v spektral~n˛ȷ oblast˛ λ = 520 ÷ 570 nm ˛ monokristala RbPbI_3 (τ_f =63 ns, τ_s=800 ns) dat~ pravo pripisati lm˛nescenc˛ v spektral~n˛ȷ oblast˛ λ = 520 ÷ 570 nm kristala RbI–Pb sv˛qenn m˛krokristal˛v tipu RbPbI_3, fflk˛ utvorilisffl, fflk ˛ m˛krokristali Rb_9PbI_{11}, u kristal˛ RbI–Pb vnasl˛dok temperaturnogo v˛dpalu. Spektr zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý m˛krokristala RbPbI_3, utvorenogo v matric˛ RbI (kriva 3^′), ‚ dewo zdeformovanim por˛vnfflno z˛ spektrom zbudıennffl c˛‚Ý ı smugi lm˛nescenc˛Ý monokristala RbPbI_3 (kriva 4^′), unasl˛dok ˛ntensivnogo poglinannffl zbudıuqogo sv˛tla v spektral~n˛ȷ oblast˛ λ = 340 ÷ 380 nm m˛krokristalami tipu Rb_9PbI_{11} ta okremimi centrami tipu Pb^{2+} − V^−_c , disperİovanih u matric˛ RbI.

Ris. 5. Spektri fotolm˛nescenc˛Ý kristala RbI–Pb pri r˛znih temperaturah: 1 — 77 K; 2 — 90 K; 3 — 110 K; 4 — 150 K; 5 — 200 K.

Nafflvn˛st~ v SRL (zare‚strovanih na r˛znih etapah k˛netiki lm˛nescenc˛Ý) kristala Rb_9PbI_{11} smug, harakternih dlffl vlasnoÝ lm˛nescenc˛Ý kristal˛v RbI ˛ RbPbI_3 (div. ris. 3), p˛dtverdıu‚ ˛nkonİruentniȷ harakter plavlennffl spoluki Rb_9PbI_{11}, wo privodit~ do qastkovogo rozpadu Rb_9PbI_{11} (pri kristal˛zac˛Ý ȷ podal~xomu oholodıenn˛) na kristal˛qn˛ fazi RbPbI_3 ˛ RbI [8].

U SRL kristal˛v Rb_9PbI_{11} ˛ RbPbI_3 (vim˛rfflnih na r˛znih etapah k˛netiki lm˛nescenc˛Ý) re‚strut~sffl spektral~no rozd˛len˛ smugi z λ_{max}=510 ˛ 580 nm (div. ris. 3, kriv˛ 3, 4, 5, 6). Zbudıennffl cih dvoh smug lm˛nescenc˛Ý v odnakovomu spektral~nomu d˛fflpazon˛ (div. ris. 4, kriva 4^′) vkazu‚ na Ýh zv’fflzok ˛z viprom˛nval~no relaksac˛‚ ALE, elektronna komponenta fflkogo lokal˛zovana na ȷon˛ Pb^{2+}. Urahovuqi enerİetiqnu v˛ddal~ m˛ı cimi smugami lm˛nescenc˛Ý (ΔE ≈300 meV), moına pripustiti, wo smuga z λ_{max}=580 nm abo/ta ÝÝ dovgohvil~oviȷ suputnik pov’fflzan˛ z viprom˛nvannfflm eksitona, avtolokal˛zovanogo poblizu defektu (ALDE). Use ce vkazu‚ na skladnu poverhn ad˛fflbatiqnogo potenc˛ffllu relaksovanogo zbudıenogo^3R_1 stanu ȷona Pb^{2+}, fflkiȷ viznaqa‚ eksitonnu prirodu kristala RbPbI_3.

P˛dviwennffl temperaturi kristala RbI–Pb (C_{Pb}=0.1 mol.%) v˛d T=77 do 110 K privodit~ do rozgorfflnnffl smugi lm˛nescenc˛Ý m˛krokristala Rb_9PbI_{11} z λ_{max}=440 nm ta ÝÝ dovgohvil~ovogo zsuvu (λ_{max}=450 nm) u spektr˛ fotolm˛nescenc˛Ý, analog˛qno, fflk ˛ v SRL, a takoı do efektivnogo gas˛nnffl lm˛nescenc˛Ý, pov’fflzanoÝ z okremimi centrami Pb^{2+} − V^−_c ta m˛krokristalami RbPbI_3, disperİovanimi v kristal˛ RbI–Pb (ris. 5). Podal~xe p˛dviwennffl temperaturi T>120 K efektivno gasit~ takoı lm˛nescenc˛ m˛krokristala Rb_9PbI_{11} z λ_{max}=450 nm .

Ris. 6. Xvidka (suc˛l~na l˛n˛ffl) ˛ pov˛l~na (xtrihova l˛n˛ffl) komponenti u spektrah rentİenolm˛nescenc˛Ý kristal˛v KI, KI–Pb (v˛dpalenih pri r˛znih reıimah), K2PbI4 ˛ KPbI3. Xvidka komponenta zare‚strovana na etap˛ narostannffl ˛mpul~su lm˛nescenc˛Ý (qasove v˛kno re‚strac˛Ý Δt=10 ns), pov˛l~na komponenta — na etap˛ spadu ˛mpul~su lm˛nescenc˛Ý (qasove v˛kno re‚strac˛Ý Δt=10 mks, qasova zatrimka 100 ns).

C. Kristali KI–Pb (CPb = 0.1 mol.%)

SRL dvoh tip˛v zrazk˛v kristal˛v KI–Pb (C_{Pb}=0.1 mol.%), fflk˛ proȷxli r˛zn˛ reıimi temperaturnogo v˛dpalu ˛ vim˛rffln˛ na r˛znih etapah k˛netiki lm˛nescenc˛Ý, zobraıen˛ na ris. 6. Dlffl

SRL oboh tip˛v zrazk˛v, vim˛rfflnih ˛z qasovim v˛knom Δt=10 ns, z korotkohvil~ovogo boku spektr zobraıeniȷ smugami z λ_{max}=305 ta 375 nm. Spektral~ne poloıennffl cih smug rentİenolm˛nescenc˛Ý ta Ýh qasi zagasannffl τ ‚ bliz~kimi do spektral~no– k˛netiqnih harakteristik σ– ˛ π– komponent lm˛nescenc˛Ý ALE matric˛ KI (kriv˛ 1^′, 1^{′′}) (dlffl σ– komponenti: λ_{max}=317.5 nm, τ < 2.1 ns; dlffl π– komponenti λ_{max}=415 nm, τ ≈0.5 mks) [9, 10].

U SRL kristala KI–Pb (C_{Pb}=0.1 mol.%), fflkiȷ p˛ddavavsffl temperaturnomu v˛dpalu pri T=450 ÷ 550 K protfflgom qasu t = 20 god, u b˛l~x dovgohvil~ov˛ȷ oblast˛ re‚stru‚t~sffl smuga z λ_{max}=420 nm ˛ dovgohvil~ove pleqe v spektral~n˛ȷ oblast˛ λ=455 nm (kriv˛ 1, 2). U SRL KI–Pb (C_{Pb}=0.1 mol.%), fflkiȷ p˛ddavavsffl temperaturnomu v˛dpalu pri T = 450 ÷ 550 K protfflgom trival˛xogo qasu (t ≈100 god), u b˛l~x dovgohvil~ov˛ȷ oblast˛ re‚strut~sffl smugi z λ_{max}=455˛ 520 nm (kriv˛ 3, 4). Spektral~ne poloıennffl smugi z λ_{max}=420 nm ˛ qasom zagasannffl τ ≈20 ns zb˛ga‚t~sffl z˛ spektral~no–k˛netiqnimi parametrami okremih centr˛v Pb^{2+} − V^−_c v matric˛ KI [3, 4].

Ris. 7. Spektri fotolm˛nescenc˛Ý (1, 2, 3, 4, 5)˛ spektri zbudıennffl v˛dpov˛dnoÝ fotolm˛nescenc˛Ý (1^′ , 1^{′′}, 2^′, 3^′, 4^′, 5^′ ) kristal˛v KI–Pb (v˛dpalenogo protfflgom t=100 god), K2PbI4 ˛ KPbI3 pri T=77 K. 1, 3 — λzbudß =380 nm; 2, 4, 5 — λzbudß =400 nm; 1^′ — λmax =420 nm; 1^{′′} , 3^′ — λmax=455 nm; 2^′ , 4^′, 5^′ — λmax =525 nm.

Smuga z λ_{max}=455 nm zb˛ga‚t~sffl z˛ spektral~- nim poloıennfflm smugi fotolm˛nescenc˛Ý kristala K_2PbI_4 (ris. 7, kriva 1). U SRL cffl smuga ne re‚stru‚t~sffl qerez rozpad kristal˛qnoÝ spoluki K_2PbI_4 pri oholodıenn˛ na kristal˛qn˛ fazi KI ˛ KPbI_3. Ceȷ rozpad ‚ nasl˛dkom ˛nkonİruentnogo harakteru plavlennffl kristal˛qnoÝ spoluki K_2PbI_4 [8].

Neelementarna smuga rentİenolm˛nescenc˛Ý z λ_{max}=520 nm ˛ qasami zagasannffl xvidkoÝ τ_f =8.5 ns ˛ pov˛l~noÝ τ_s=200 ns (kriva 3) kristal˛v KI–Pb, fflk˛ p˛ddavalisffl temperaturnomu v˛dpalu pri T= 450 ÷ 550 K protfflgom t ≈100 god, ˛dentiqna z˛ spektral~no– k˛netiqnimi harakteristikami smugi rentİenolm˛- nescenc˛Ý kristal˛v KPbI_3 ˛ K_2PbI_4.

Spektri fotolm˛nescenc˛Ý ˛ spektri zbudıennffl smug fotolm˛nescenc˛Ý kristal˛v KI–Pb (temperaturno v˛dpalenomu protfflgom t ≈100 god), K_2PbI_4, KPbI_3 naveden˛ na ris. 7. Smuga z λ_{max}=455 nm q˛tko re‚stru‚t~sffl u spektr˛ fotolm˛nescenc˛Ý kristal˛v KI–Pb (fflk˛ p˛ddavalisffl trivalomu temperaturnomu v˛dpalu) ˛ K_2PbI_4 (kriv˛ 1, 3) ta harakterizu‚t~sffl odnakovim spektrom zbudıennffl (kriv˛ 1^{′′}, 3^′). Urahovuqi dovgohvil~oviȷ zsuv smugi lm˛nescenc˛Ý z λ_{max}=455 nm wodo smugi sv˛qennffl okremih centr˛v Pb^{2+} − V^−_c u kristal˛ KI–Pb (kriva 1), a takoı v˛dpov˛dniȷ dovgohvil~oviȷ zsuv spektra zbudıennffl c˛‚Ý smugi fotolm˛nescenc˛Ý z λ_{max}=455 nm u kristal˛ K_2PbI_4 wodo spektra zbudıennffl smugi fotolm˛nescenc˛Ý okremih centr˛v Pb^{2+} − V^−_c u kristal˛ KI–Pb (kriv˛ 1^′, 1^{′′}), moına stverdıuvati, wo v kristal˛ KI– Pb u rezul~tat˛ temperaturnogo v˛dpalu okrem˛ centri Pb^{2+} − V^−_c aİreİut~sffl. ¨dentiqn˛ spektral~no– lm˛nescentn˛ harakteristiki smugi z λ_{max}=455 nm v kristal˛ KI–Pb ˛z harakteristikami v kristalah K_2PbI_4 vkazut~ na te, wo smuga lm˛nescenc˛Ý z λ_{max}=455nm u kristal˛ KI–Pb naleıit~ sv˛qenn m˛krokristala tipu K_2PbI_4, disperİovanogo v matric˛ KI.

Smuga lm˛nescenc˛Ý z λ_{max}=520 nm re‚stru‚t~sffl u spektr˛ fotolm˛nescenc˛Ý kristal˛v KI–Pb, K_2PbI_4, KPbI_3 (kriv˛ 2, 4, 5) ˛ pripisu‚t~sffl viprom˛nvann m˛krokristal˛v tipu KPbI_3, disperİovanih u matric˛ KI. Spektr zbudıennffl c˛‚Ý smugi ‚ ˛dentiqnim u kristalah KI–Pb ˛ K_2PbI_4 (kriv˛ 2^′, 4^′), ale ‚ dewo zdeformovaniȷ por˛vnfflno z˛ spektrom, harakternim dlffl smugi lm˛nescenc˛Ý monokristala KPbI_3 (kriva 5^′). Ce pov’fflzano ˛z poglinannfflm zbudıuqogo sv˛tla v spektral~n˛ȷ oblast˛ λ = 340 ÷ 360 nm m˛krokristalami tipu K_2PbI_4 ta okremimi centrami Pb^{2+} − V^−_c .

P˛dviwennffl temperaturi kristala KI–Pb (v˛dpalenogo protfflgom t=100 god) v˛d T=77 K do 120 K privodit~ do temperaturnogo gas˛nnffl v SRL smug lm˛- nescenc˛Ý ALE matric˛ KI ta m˛krokristal˛v KPbI_3, disperİovanih u matric˛ KI (ris. 8). P˛dviwennffl temperaturi kristala KI–Pb (v˛dpalenogo protfflgom t = 20 god) v˛d T=77 K do 120 K privodit~ do temperaturnogo gas˛nnffl v SRL smug lm˛nescenc˛Ý ALE matric˛ KI ta okremih centr˛v Pb^{2+} − V^−_c . Pri podal~xomu p˛dviwenn˛ temperaturi do T=200 K ˛ntensivn˛st~ smugi rentİenolm˛nescenc˛Ý z λ_{max}=455 nm v oboh zrazkah postupovo gasne ˛ zsuva‚t~sffl v dovgohvil~ovu oblast~, fflk ˛ v kristalah CsI–Pb ta RbI–Pb.

Anal˛zuqi SRL kristal˛v CsI–Pb, RbI–Pb, KI–Pb (v˛dpalenogo protfflgom t = 100 god), vim˛rfflnih na r˛znih etapah k˛netiki rentİenolm˛nescenc˛Ý, moına zauvaıiti, wo SRL m˛krokristal˛v APbI_3(A=Cs, Rb, K) harakterizut~sffl xvidko ta pov˛l~nimi komponentami zagasannffl vlasnoÝ lm˛nescenc˛Ý.

Ris. 8. Spektri fotolm˛nescenc˛Ý kristal˛v KI–Pb (v˛dpalenih pri r˛znih reıimah) pri r˛znih temperaturah: 1 — 77 K; 2 — 100 K; 3 — 120 K.

Nafflvn˛st~ xvidkoÝ τ_f ≈ 10÷80 ns ta pov˛l~noÝ τ_s ≈ 500÷800 ns komponent zagasannffl u vlasnomu viprom˛nvann˛ m˛krokristal˛v APbI_3 (A=Cs, Rb, K) vkazu‚ na rozweplennffl relaksovanogo^3R_1–zbudıenogo r˛vnffl ȷona Pb^{2+} na metastab˛l~niȷ ˛ viprom˛nval~- niȷ p˛dr˛vn˛.

¨z krivoÝ temperaturnoÝ zaleınosti qasu zagasannffl vlasnoÝ lm˛nescenc˛Ý obqislena enerİetiqna v˛ddal~ D m˛ı viprom˛nval~nim ˛ metastab˛l~nim p˛dr˛vnfflmi relaksovanogo zbudıenogo stanu^3R_1. Zg˛dno z naximi rozrahunkami D ≈ 40÷45 meV, wo ‚ takogo ı porffldku, fflk ˛ veliqina D dlffl okremih viprom˛nval~nih centr˛v Pb^{2+} − V^−_c v kristal˛ KI–Pb [3, 4]. Ceȷ zb˛g ukazu‚ na odnakovu enerİetiqnu strukturu ȷon˛v Pb^{2+} v matric˛ KI ˛ klastera [PbI_6]^{4−}, u kristalah APbI_3 (A=Cs, Rb, K).

Takim qinom, visokoenerİetiqn˛ elektron–d˛rkov˛ pari, fflk˛ vinikat~ u kristalah AI–Pb (A=Cs, Rb, K) pri rentİen˛vs~komu zbudıenn˛, relaksut~ xlfflhom vlasnogo viprom˛nvannffl matric˛ AI (A=Rb, K) ˛ viprom˛nvannffl okremih centr˛v tipu Pb^{2+} − V^−_c u matric˛ AI (A=Rb, K), a takoı xlfflhom viprom˛nvannffl m˛krokristal˛v tipu Cs_4PbI_6 ˛ CsPbI_3, Rb_9PbI_{11} ˛ RbPbI_3, K_2PbI_4 ˛ KRbI_3, disperİovanih v˛dpov˛dno v matric˛ CsI, RbI, KI.

Znaqne perekrittffl spektr˛v zbudıennffl lm˛nescenc˛Ý vkazanih m˛krokristal˛v ˛ spektr˛v vlasnoÝ lm˛nescenc˛Ý v˛dpov˛dnoÝ matric˛ AI (A=Cs, Rb, K) moıe qastkovo pofflsniti nafflvn˛st~ ˛ntensivnoÝ lm˛- nescenc˛Ý cih m˛krokristal˛v, disperİovanih u matric v˛dpov˛dnogo luınogo ȷodidu.

Mehan˛zm utvorennffl vkazanih m˛krokristal˛v u matric˛ CsI ˛ RbI, KI ‚ dewo v˛dm˛nnim. Utvorennffl m˛krokristal˛v CsPbI_3, disperİovanih u matric˛ CsI, suprovodıu‚t~sffl perebudovo lokal~nogo otoqennffl odinoqnih centr˛v Pb^{2+} −V^−_c , wo znahodfflt~sffl v svincevovm˛sn˛ȷ matric˛ CsI. Taka perebudova ‚ real~no tod˛, koli real˛zu‚t~sffl moıliv˛st~ temperaturno– aktivovanogo ruhu kat˛onnih ȷ an˛onnih vakans˛ȷ, fflka privodit~ do utvorennffl CsPbI_3–pod˛bnoÝ elementarnoÝ kom˛rki.

Utvorennffl m˛krokristal˛v Rb_9PbI_{11}, K_2PbI_4, APbI_3(A=Rb, K) ne suprovodıu‚t~sffl perebudovo lokal~nogo otoqennffl odinoqnih centr˛v Pb^{2+} − V^−_c , a ‚ lixe rezul~tatom temperaturno–aktivovanogo ruhu kat˛onnih ȷ an˛onnih vakans˛ȷ ta shil~n˛st centr˛v Pb^{2+} − V^−_c do aİreİac˛Ý.

III. VISNOVKI

1. Temperaturniȷ v˛dpal pri T=450÷550 K protfflgom 20÷100god svincevovm˛snih matric~ AI (A=Cs, Rb, K) privodit~ do aİreİatizac˛Ý centr˛v Pb^{2+} − V^−_c z utvorennfflm m˛krokristal˛v tipu Cs_4PbI_6, Rb_9PbI_{11}, K_2PbI_4 i ARbI3 (A=Cs, Rb, K), disperİovanih u v˛dpov˛dn˛ȷ ȷodn˛ȷ matric˛.

2. Perekrivannffl spektr˛v zbudıennffl lm˛nescenc˛Ý vkazanih m˛krokristal˛v ˛ spektra lm˛nescenc˛Ý an˛onnih eksiton˛v matric˛ qastkovo pofflsn‚ nafflvn˛st~ ˛ntensivnoÝ lm˛nescenc˛Ý cih m˛krokristal˛v.

3. Viprom˛nval~niȷ centr u vkazanih m˛krokristalah fflvlffl‚ sobo klaster [PbI_6]^{4−} z viprom˛nval~- nim^3R_1 ˛ metastab˛l~nim^3R_0 r˛vnfflmi, fflk˛ zumovlt~ v˛dpov˛dno nafflvn˛st~ xvidkoÝ ȷ pov˛l~noÝ komponent u k˛netic˛ zagasannffl vlasnoÝ lm˛nescenc˛Ý m˛krokristal˛v.

4. Lm˛nescenc˛ffl cih svincevovm˛snih m˛krokristal˛v ‚ b˛l~x temperaturno st˛ȷko (T_{gas} ≈ 200 K), n˛ı lm˛nescenc˛ffl okremih centr˛v Pb^{2+} − V^−_c , disperİovanih u nazvanih matricfflh.

[1] S. V. Myagkota, A. S. Voloshinovskii, V. B. Mikhailik, in:

International Conference on Inorganic Scintilators and Their Application, SCINT 97, September 22–25, 1997,

Abstract Booklet (Shanhai Institute of Ceramics, China, 1997), p. 40.

[2] S. V. Mfflgkota, Opt. spektroskop. 84, 314 (1999).

[3] J. G. Kang, F. Cusso, T. F. Belliveau, D. I. Simkin, J. Phys. C 18, 4753 (1985).

[4] P. W. Jacobs, J. Phys. Chem. Solids 52, 35 (1991) [5] A. S. Voloxinovskiȷ, V. B. Mihaȷlik, N. S, Pidzyraȷlo, ”urn. prikl. spektroskop. 56, 810 (1992).

[6] M. S. Pidzyraȷlo, A. S. Voloxinovskiȷ, S. V. Mfflgkota, Opt. spektroskop. 64, 1187 (1988) [7] A. S. Voloxinovs~kiȷ, V. B. Mihaȷlik, S. V. Mfflgkota, Ukr. fiz. ıurn. 38, 46 (1993).

[8] I. N. Belfflev , E. A. Xurginov, N. S. Kudrfflxov, ”urn. neorg. him. 17, 2812 (1972).

[9] R. T. Williams, K. S. Song, J. Phys. Chem. Solids 51,

679 (1990) [10] A. S. Voloshinovskii, I. V. Melchakov, S. V. Myagkota, N. S. Pidzyrailo, A. P. Rodnyj, in: The international Symposium Luminescent Detectors and Transformers of ionizing radiation ”Lumdetr–91”, October 9–12, Abstract Booklet (Riga, 1991), B-4.

[11] S. V. Myagkota, A. S. Voloshinovskii, V. B. Mikhailik, in:

Material Science of Semiconductors”, PPMSS–97, Chernivtsi, Ukraine, 8th–12th of September, Abstract Booklet (Chernivtsi, 1997), p. 252.

[12] S. Hashimoto, Y. Ohiwa, J. Phys. Soc. Jpn. 48, 1655 (1980).

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 1Physics Department, Ivan Franko National University of Lviv, 8 Kyrylo i Mefodii Str., Lviv, UA–79005, Ukraine 2 S. Z. Gzhytskyi Veterinary Medicine Academy of Lviv, 50 Pekarska Str., Lviv, UA–79010, Ukraine

The possibility of creating microcrystals like Cs4PbI6 and CsPbI3, Rb9 PbI11 and RbPbI3 , K2PbI4 and KPbI3 embedded respectively in the matrices CsI, RbI, KI was shown. The luminescence–kinetic parameters of intrinsic luminescence of microcrystals and single crystals of the mentioned type measured at T =77 K were shown. Intensive luminescence of the mentioned microcrystals partially explain the overlapping of the luminescence excitation spectra microcrystals with luminescence spectra of anion excitons of respective alkali halide matrix.