ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 4, ˝ 4 (2000) s. 464–469

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 4, No. 4 (2000) p. 464–469

SPEKTROSKOP�˚ KRISTAL�V Cs_2ZnI_4:Mn fi Rb_2ZnI_4:Mn

O. M. Berdiqevs~kiȷ, V. V. V˛stovs~kiȷ, ¨. P. Paxuk, M. S. P˛dziraȷlo L~v˛vs~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, f˛ziqniȷ fakul~tet vul. Kirila ˛ Mefod˛ffl 8, L~v˛v, UkraÝna (Otrimano 22 veresnffl 1999 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 28 grudnffl 2000 r.)

Provedeno vim˛rvannffl spektr˛v fotolm˛nescenc˛Ý, zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý ta v˛dbivannffl kristal˛v A2ZnI4 :Mn^{2+} (A = Cs, Rb) v temperaturnomu ˛nterval˛ 77–300 K. Z˛ spektr˛v v˛dbivannffl viznaqeno xirini zaboronenih zon ta parametri eksiton˛v. Spektr fotolm˛nescenc˛Ý v oboh vipadkah sklada‚t~sffl ˛z zelenoÝ smugi z poloıennfflmi 18285 ta 18309 sm^{−1} dlffl oboh kristal˛v v˛dpov˛dno. Provedeno ˛dentif˛kac˛ spostereıuvanih smug zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý z v˛dpov˛dnimi elektronnimi perehodami v ȷon˛ Mn^{2+} . Viznaqeno parametri Raka B, C ˛ Dq dlffl oboh kristal˛v u tetraedriqn˛ȷ koordinac˛Ý ȷona dom˛xki.

Klqov˛ slova: kristali, eksitoni, spektri fotolm˛nescenc˛Ý, spektri zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý, dom˛xki

PACS number(s): 78.55.Fv, 61.72.–y, 81.10.Fq

I. VSTUP

Kristali tipu A_2BX_4 protfflgom ostann˛h desffltir˛q privertali znaqnu uvagu dosl˛dnik˛v. Priqino c~ogo ‚ Ýh zruqn˛st~ dlffl vivqennffl xirokogo kola f˛- ziqnih fflviw, zokrema fero- ta seİnetoelektriqnih vlastivosteȷ, fazovih perehod˛v, profflv˛v efekt˛v v˛bronnih vza‚mod˛ȷ ta ˛n.

Kristali klasu A_2ZnI_4 (A = Cs, Rb) naleıat~ do strukturi tipu β–K_2SO_4 romb˛qnoÝ singon˛Ý (prostorova grupa D^{16}_{2h}–P_{nma}). Parametri elementarnoÝ kom˛rki dlffl kristala Cs_2ZnI_4 stanovlfflt~ a = 8.29, b = 14.45, c = 10.84 Å pri 293 K [1]. U c~omu kristal˛ nafflvn˛ tri fazov˛ perehodi pri 96, 108 ˛ 120 K [2].

Z optiqnih dosl˛dıen~ kristala Cs_2ZnI_4 na s~ogodn˛ v˛dom˛ prac˛ z vivqennffl dvozalomlennffl [3]˛ spektr˛v KRS [4]. C˛kavo riso spektr˛v KRS kristala Cs_2ZnI_4 ‚ nadzviqaȷna temperaturna qutliv˛st~ Ýhn~oÝ niz~koqastotnoÝ d˛lfflnki (niıqe v˛d 90 sm^{−1}) [4].

Spektri poglinannffl ȷ lm˛nescenc˛Ý kristal˛v z dom˛xkami ȷon˛v pereh˛dnih metal˛v, zokrema ȷon˛v Mn^{2+}, mat~ skladniȷ harakter. Tomu znaqniȷ ˛nteres moıut~ stanoviti dosl˛dıennffl strukturi enerİetiqnih r˛vn˛v dom˛xki, viznaqennffl parametr˛v kristal˛qnogo polffl ˛ vpliv na spektri r˛znih f˛ziqnih qinnik˛v (zm˛na temperaturi, tisku ta ˛n.)

U c˛ȷ prac˛ navedeno rezul~tati dosl˛dıen~ spektr˛v v˛dbivannffl, fotolm˛nescenc˛Ý, zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý ta Ýhn˛h temperaturnih zaleınosteȷ (77–300 K), aktivovanih ȷonami marİanc kristal˛v Rb_2ZnI_4 ta Cs_2ZnI_4.

II. METODIKA ROSTU KRISTAL¨V TA OPTIKO-SPEKTRAL^NIH VIM¨R“VAN^

GaloÝdn˛ spoluki ˛z zagal~no formulo A_mB_nX_l , de A — ȷoni luınih, B — luınozemel~nih metal˛v, X — galogen, zdeb˛l~xogo mat~ ȷonniȷ tip zv’fflzku, tomu zakonom˛rnost˛ Ýhn~oÝ budovi viznaqat~sffl zagal~nimi principami budovi ȷonnih kristal˛v [5].

Kristali Cs_2ZnI_4 ˛ Rb_2ZnI_4 viroweno z rozplavu ekv˛molfflrnih komponent SsI abo RbI (marki “OSQ”)˛ ZnI_2 (marki “HQ”) metodom Br˛dımena–Stokbarİera. Vih˛dnu sirovinu ZnI_2 staranno oqiwali metodom bagatokratnoÝ perekristal˛zac˛Ý. Koncentrac˛ aktivatora v rozplav˛ zm˛nvali v meıah 2.5 · 10^{−5} ÷ 2·10^{−3} mol~%. Rozpod˛l aktivatora za visoto kristala zm˛nvali priblizno na 15%. Zrazki zadov˛l~- noÝ fflkosti oderıano pri xvidkost˛ rostu 8 mm/god.

Spektral~n˛ vim˛rvannffl provedeno na ustanovc˛, zmontovan˛ȷ na baz˛ monohromatora MDR–6. P˛d qas vim˛rvan~ zrazki pom˛wali v azotniȷ kr˛ostat. Spektri lm˛nescenc˛Ý ta zbudıennffl lm˛nescenc˛Ý buli skoriİovan˛ na spektral~nu qutliv˛st~ ustanovki.

III. REZUL^TATI VIM¨R“VAN^ TA ÕH OBGOVORENN

A. Spektri v˛dbivannffl

Spektri v˛dbivannffl kristal˛v Cs_2ZnI_4 ˛ Rb_2ZnI_4 pri 77 K (ris. 1 kriv˛ 1, 2) harakterizut~sffl q˛tko viraıenimi eksitonnimi p˛kami, poloıennffl fflkih navedeno v tablic˛ 1. Pri p˛dviwenn˛ temperaturi do 293 K maksimumi p˛k˛v v˛dbivannffl zm˛wut~sffl v b˛k menxih enerİ˛ȷ (≈ 0.056 eV). Vikoristovuqi v˛dom˛ sp˛vv˛dnoxennffl dlffl enerİ˛Ý eksitona, enerİ˛Ý zv’fflzku eksitona ta ȷogo rad˛usa [6]:

E_n = E_g − F n^2 , F = ( μ m ) R ε^2

, r_n = a_0 ( m μ ) εn^2, de E_g — xirina zaboronenoÝ zoni, E_n — poloıennffl n-go eksitonnogo p˛ka, μ — privedena masa eksitona, ε — d˛elektriqna post˛ȷna, m — masa elektrona, R — stala R˛dberİa, a_0 = 0.53 Å — bor˛vs~kiȷ rad˛us, mi viznaqili parametri E_g, F ˛ r_1 dlffl oboh kristal˛v (tablicffl 1). Rad˛usi eksiton˛v oc˛nili, İruntuqis~ na pripuwenn˛, wo efektivn˛ masi elektrona ȷ d˛rki odnakov˛ (μ = 0.5m). Dlffl zbudıenih stan˛v rad˛usi eksiton˛v vihodfflt~ za meı˛ post˛ȷnoÝ İratki.

Ris. 1. Spektri v˛dbivannffl kristal˛v Cs2ZnI4 (1)˛ Rb2ZnI4 (2) pri 77 K

Parametr Cs_2ZnI_4:Mn Rb_2ZnI_4:Mn E_1, eV 4.890 4.943 E_2, eV 5.258 5.094 E_g, eV 5.380 5.144 F , eV 0.490 0.201 r_1, Å 3.94 3.20

Tablicffl 1. Parametri eksiton˛v ta xirini zaboronenih zon kristal˛v Cs2ZnI4 ˛ Rb2 ZnI4 .

B. Spektri fotolm˛nescenc˛Ý

Pri zbudıenn˛ kristal˛v Cs_2ZnI_4:Mn^{2+}˛ Rb_2ZnI_4:Mn^{2+} pri 77 K v d˛lfflnc˛ smug poglinannffl Mn^{2+} — centr˛v vinika‚ ‚dina İaus˛vs~ka smuga lm˛nescenc˛Ý z maksimumom 18285 cm^{−1} (p˛vxirina ΔH = 967 cm^{−1}) dlffl kristala Cs_2ZnI_4:Mn^{2+} ta smuga z maksimumom 18309 cm^{−1} (ΔH = 919 cm^{−1}) dlffl kristala Rb_2ZnI_4:Mn^{2+} (ris. 2a, b, kriv˛ 1). Veliqina stoks˛vs~kogo zm˛wennffl smug lm˛nescenc˛Ý v oboh kristalah ‚ znaqno ˛ sklada‚ 1550 ˛ 1300 sm^{−1} v˛dpov˛dno. Pri zrostann˛ temperaturi do 293 K poloıennffl maksimumu zm˛wu‚t~sffl v b˛k menxih ener- İ˛ȷ (≈ 403 cm^{−1}), a p˛vxirina zrosta‚ proporc˛ȷno do √ T . U meıah dosl˛dıuvanih koncentrac˛ȷ ȷon˛v Mn^{2+} poloıennffl maksimum˛v smug ˛ Ýhn~oÝ p˛vxirini zalixalis~ nezm˛nnimi. U prac˛ [7] v kristalah Cs_2CdI_4:Mn^{2+}, fflk˛ ‚ odnakovoÝ kristal˛qnoÝ strukturi z dosl˛dıuvanimi kristalami, vifflvleno dv˛ smugi lm˛nescenc˛Ý 18471 ta 13865 sm^{−1}. Ostannffl, moılivo, pov’fflzana z ˛nxim rozm˛wennfflm ȷona Mn^{2+}, osk˛l~ki Ýhn˛ dosl˛dıennffl provodili z visokokoncentrovanimi zrazkami (≈ 0.1 mol~%).

Avtori [8] ustanovili, wo z˛ zrostannfflm koncentrac˛Ý Mn^{2+} v kristalah CsI:Mn^{2+} (0.1–20 mol~%) vinikat~ r˛zn˛ tipi marİancevih centr˛v ˛ spektr viprom˛nvannffl v c˛lomu zm˛wu‚t~sffl v b˛k b˛l~xih enerİ˛ȷ. Nafflvn˛st~ odinarnih, podv˛ȷnih ˛ potr˛ȷnih centr˛v Mn^{2+} z neekv˛valentnim rozm˛wennfflm vifflvili avtori [9], vivqaqi lm˛nescenc˛ kristal˛v K_2M F_4 (M = Mg, Zn). Bliz~ke poloıennffl smug lm˛nescenc˛Ý v dosl˛dıuvanih kristalah ta kristal˛ ZnI_2:Mn^{2+} [10] ukazu‚ na te, wo ȷon Mn^{2+} zam˛wa‚ ˛on Zn^{2+} v kristal˛qn˛ȷ İratc˛ perovs~kit˛v.

Ris. 2. Cpektri fotolm˛nescenc˛Ý (kriv˛ 1, l˛n˛ffl z toqkami) ta spektri zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý (kriv˛ 2, suc˛l~na l˛n˛ffl) kristal˛v Cs2ZnI4 :Mn ˛ Rb2 ZnI4 :Mn pri 77 K.

C. Spektri zbudıennffl lm˛nescenc˛Ý

Spektri zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý kristal˛v Ss_2ZnI_4:Mn ta Rb_2ZnI_4:Mn ckladat~sffl ˛z xirokih smug u d˛lfflnc˛ ≈ 20900 ˛ 25700 sm^{−1} ta grupi smug u d˛lfflnc˛ ν > 29000 sm^{−1} (ris. 2a, b, kriv˛ 2).

Xirok˛ smugi zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý 20900 ˛ 25700 sm^{−1} mat~ q˛tko viraıenu strukturu v oboh kristalah. Smugi zbudıennffl ˛z qastotami ν > 28213 sm^{−1} harakterizut~sffl İaus˛vs~kim konturom. Tomu mi rozklali xirok˛ smugi v d˛lfflnc˛ 20900˛ 25700 sm^{−1} na komponenti İaus˛vs~koÝ formi (ris. 3a, b, tablicffl 2). Smugi v d˛lfflnc˛ 20900 sm^{−1} dlffl dvoh kristal˛v skladat~sffl ˛z qotir~oh komponent bliz~- koÝ ˛ntensivnosti. P˛vxirini komponent dewo v˛dr˛znfflt~sffl, ale ‚ bliz~kimi dlffl dvoh kristal˛v (tablicffl 2). Poloıennffl smug zbudıennffl lm˛nescenc˛Ý

O. M. BERDIQEVS^KI„, V. V. V¨STOVS^KI„, ¨. P. PAXUK, M. S. P¨DZIRA„LO

v naxih kristalah bliz~ke do poloıennffl smug poglinannffl kristala [(CH_3)_4N]_2MnBr_4 [11], ȷon Mn^{2+} u fflkomu znahodit~sffl v tetraedriqnomu otoqenn˛.

Ris. 3. Rozklad na İaus˛vs~k˛ komponenti smug zbudıennffl 25700 sm^{−1} (a) ˛ 20900 sm^{−1} (b) dlffl kristala Rb2 ZnI4 :Mn, 77 K.

Cs2ZnI4 :Mn Rb2 ZnI4 :Mn Eksperiment Pereh˛d Rozra- Eksperiment Pereh˛d Rozra- Polo- P˛vxi-^6 A1(^6S) na hunok Polo- P˛vxi-^6A1(^6 S) na hunok ıennffl rina ıennffl rina 19834 317^4T1 (^4G) 19485 19608 320^4T1 (^4G) 19248 20488 324^4T2 (^4G) 20694 20375 323^4T2 (^4G) 20622 21133 278^4E(^4 G) 21133 21109 289^4E(^4G) 21109 21907 274^4A1(^4 G) 21908 21907 245^4A1(^4G) 21907

24400 274^4T^2_1 (^4 D) 24780 24392 246^4T^2_1 (^4D) 24791 24916 201^4T^2_2 (^4 D) 24908 186^4T^2_2 (^4D) 25311 229^4 E(^4D) 25311 25319 189^4E(^4 D) 25319 25722 246^4T^1_1 (^4P ) 26119 25739 177^4 T^1_1 (^4P ) 26311 26295 269^4T^2_1 (^4F ) 26247 250^4 T^2_1 (^4F ) 26908 228 26940 219

30988 363^2 T2(^2 I) 29046 31054 363^2T2 (^2I) 28597 31578 363^2 T1(^2 I) 30009 31280 347^2T1 (^2I) 29770

33030 314^4A2(^4 F ) 34560 33151 283^4A2(^4F ) 34569 33877 366^4 T1(^4F ) 34736 34006 244^4T1 (^4F ) 34766 34700 403^4 T2(^4F ) 35486 34611 259^4T2 (^4F ) 35636

37216 564 35486 427 36821 731 B, sm^{−1} 638 639 C, sm^{−1} 2801 2798 Dq, sm^{−1} 325 351

Tablicffl 2. ¨dentif˛kac˛ffl elektronnih perehod˛v ta poloıennffl r˛vn˛v enerİ˛Ý (v sm^{−1} ) u kristalah Cs2ZnI4 :Mn^{2+}˛ Rb2 ZnI4 :Mn^{2+} .

Velika k˛l~k˛st~ smug zbudıennffl lm˛nescenc˛Ý v dosl˛dıuvanih kristalah dozvolffl‚ provesti Ýh ˛dentif˛kac˛ z v˛dpov˛dnimi elektronnimi perehodami v ȷon˛ Mn^{2+}. Osk˛l~ki ȷon Mn^{2+} otoqeniȷ qotirma ȷonami I^− ˛ znahodit~sffl v tetraedriqnomu otoqenn˛, to mi rozrahuvali zm˛nu enerİ˛Ý elektronnih r˛vn˛v zaleıno v˛d veliqini kristal˛qnogo polffl (ris. 4)˛ znaȷxli parametri Raka B ˛ C pri umov˛, wo popravka Tr˛sa α = 76 sm^{−1}, fflk ˛ u v˛l~nomu ȷon˛ Mn^{2+} (tablicffl 2).

¨dentif˛kac˛ smug zbudıennffl lm˛nescenc˛Ý z v˛dpov˛dnimi elektronnimi perehodami provedeno za dopomogo d˛fflgram Tanabe–Suİano (ris. 4) pri umov˛ m˛n˛mal~nogo v˛dhilennffl m˛ı teoretiqnimi ta eksperimental~nimi poloıennfflmi r˛vn˛v. Naȷl˛pxe uzgodıennffl eksperimental~nih rezul~tat˛v ˛ danih rozrahunku sposter˛ga‚mo dlffl veliqin kristal˛qnogo polffl Dq = 325 sm^{−1} dlffl kristala Cs_2ZnI_4:Mn˛ Dq = 351 sm^{−1} dlffl Rb_2ZnI_4:Mn. Naȷb˛l~xa rozb˛ın˛st~ m˛ı eksperimental~nimi znaqennfflmi qastot r˛vn˛v ˛ teoretiqno rozrahovanimi ‚ lixe dlffl perehod˛v na naȷb˛l~x v˛ddalen˛ termi^2I ta^4F . V ostann~omu vipadku r˛znicffl qastot dosfflga‚ 1500 sm^{−1} dlffl perehod˛v^6A_1 →^4 A_2(^4F ) ˛ zmenxu‚t~sffl (859 sm^{−1}˛ 781 sm^{−1}) dlffl perehod˛v^6A_1 →^4 T_1(^4F ) ta^6A_1 → 4T_2(^4F ) v˛dpov˛dno. Nax˛ rezul~tati rozrahunk˛v teper nepogano zb˛gat~sffl z eksperimentom, fflk ˛ v ˛nxih avtor˛v [11,14,15]. Veliqini Dq dlffl naxih kristal˛v vifflvilis~ dosit~ bliz~kimi do veliqini Dq kristala [(CH_3)_4N]_2MnBr_4 [11] ˛ ‚ znaqno menximi, n˛ı dlffl kristal˛v CsI:Mn (Dq = 570 sm^{−1} [8])˛ CdCl_2:Mn (Dq = 660 sm^{−1} [12]).

Ris. 4. Zaleın˛st~ enerİ˛ȷ r˛vn˛v ȷona Mn^{2+} v˛d sili kristal˛qnogo polffl Dq ta eksperimental~n˛ poloıennffl smug zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý kristala Cs2ZnI4 :Mn pri 77 K (toqki).

Osnovnim termom ȷona Mn^{2+} (konf˛İurac˛ffl d^5) ‚ term^6S. V optiqnih spektrah kristal˛v, wo m˛stfflt~ ȷoni Mn^{2+}, niz~koenerİetiqn˛ smugi poglinannffl zumovlen˛ perehodami z osnovnogo r˛vnffl^6A_1(^6S) na kvartetniȷ term^4G (r˛vn˛^4T_1,^4T_2,^4E_1 ˛^4A_1). D˛fflgrami Tanabe–Suİano pobudovano pri umov˛, wo r˛vn˛ 4A_1,^4 E_1 ‚ virodıenimi (ris. 4). Odnak eksperiment pokazu‚, wo c˛ r˛vn˛ rozweplen˛ (Δν = 774 ˛ 798 sm^{−1} dlffl kristal˛v Cs_2ZnI_4:Mn ˛ Rb_2ZnI_4:Mn v˛dpov˛dno), a veliqina rozweplennffl ‚ znaqno b˛l~xo, n˛ı dlffl kristal˛v MnF_2 (Δν = 310 sm^{−1}) ˛ CaF_2:Mn (Δν = 400 sm^{−1}) [13]. Tam ıe vkazano, wo priqino rozweplennffl r˛vn˛v^4A_1 ˛^4E_1 ‚ nafflvn˛st~ defflkogo vnesku stupenffl kovalentnosti kristala β. Osk˛l~ki kristali Cs_2ZnI_4 ˛ Rb_2ZnI_4 harakterizut~sffl defflkim stepenem kovalentnosti [14], to mi skoristalisffl sp˛vv˛dnoxennfflmi [13] dlffl pobudovi vidozm˛nenoÝ d˛fflgrami Suİano. Nax˛ eksperimental~n˛ znaqennffl r˛vn˛v ener- İ˛Ý terma^4G dobre zb˛gat~sffl z rozrahovanimi dlffl oboh kristal˛v, fflkwo vvaıati, wo vnesok stupenffl kovalentnosti stanovit~ β = 11 % (ris. 5, tablicffl 2).

Ris. 5. Zaleın˛st~ enerİ˛ȷ r˛vn˛v ȷona Mn^{2+} v˛d sili kristal˛qnogo polffl Dq ta eksperimental~n˛ poloıennffl smug zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý (toqki) kristala Cs2ZnI4 :Mn z urahuvannfflm ȷogo stepenffl kovalentnosti β = 11 %.

Rozrahunok d˛fflgrami Tanabe–Suİano pokazu‚, wo 4D termi rozweplt~sffl na dv˛ komponenti^4E˛ 4T_2, a term^4P vzagal˛ ne rozwepleniȷ. Vodnoqas nax˛ eksperimental~n˛ dosl˛dıennffl smugi zbudıennffl lm˛nescenc˛Ý 25700 sm^{−1} vkazut~ na nafflvn˛st~ xesti komponent(ostannffl xosta led~ pom˛tna). ¨z z˛stavlennffl rozrahovanih znaqen~ qastot term˛v^4D ˛^4P z eksperimental~nimi danimi vipliva‚, wo term^4P rozwepl‚t~sffl na dva r˛vn˛, a term^4D — na tri. P’fflt~ komponent sposter˛gali avtori [14] pri dosl˛- dıenn˛ kristala Zn_2SiO_4:Mn^{2+}. Voni vvaıat~, wo

O. M. BERDIQEVS^KI„, V. V. V¨STOVS^KI„, ¨. P. PAXUK, M. S. P¨DZIRA„LO

r˛ven~^4T_2(^4D) rozwepleniȷ na tri komponenti, a r˛- ven~^4E — na dv˛ komponenti. Prote nam zda‚t~sffl, wo na veliqinu rozweplennffl r˛vn˛v vplivat~ dva qinniki: sp˛n-orb˛tal~na vza‚mod˛ffl ta nafflvn˛st~ defflkogo stupenffl kovalentnosti kristala.

V oboh kristalah prosteıut~sffl visokoenerİetiqn˛ smugi zbudıennffl z ν > 35000 sm^{−1}, fflk˛ rozm˛- wen˛ poblizu perxogo eksitonnogo p˛ka v˛dbivannffl. Tomu, naȷ˛mov˛rn˛xe, Ýh sl˛d pripisati poglinann b˛lffl aktivatornogo eksitona, fflk ce ma‚ m˛sce v luıno-galoÝdnih kristalah, aktivovanih rtutepod˛bnimi dom˛xkami. Eksitonnu prirodu cih smug p˛dtverdıu‚ fakt r˛zkogo zagasannffl Ýhn~oÝ ˛ntensivnosti pri p˛dviwenn˛ temperaturi.

Ris. 6. Temperaturna zaleın˛st~ ˛ntensivnosti smugi zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý 25722 sm^{−1} kristala Cs2 ZnI4:Mn^{2+} . Vertikal~n˛ l˛n˛Ý v˛dpov˛dat~ temperaturam fazovih perehod˛v.

Pri p˛dviwenn˛ temperaturi (77–300 K) kristal˛v Cs_2ZnI_4:Mn ˛ Rb_2ZnI_4:Mn v˛dbuva‚t~sffl defflke zmenxennffl v˛dnosnogo kvantovogo vihodu fotolm˛nescenc˛Ý pri zbudıenn˛ v bud~-fflk˛ȷ z˛ smug poglinannffl (^6S → (^4G,^4 P,^4 D,^4 F )). Osoblivo r˛zkiȷ spad vihodu fotolm˛nescenc˛Ý sposter˛ga‚mo dlffl kristala Cs_2ZnI_4:Mn v d˛lfflnc˛ niz~kotemperaturnogo fazovogo perehodu pri 96 K (pereh˛d ˛z trikl˛nnoÝ feroelastiqnoÝ fazi v monokl˛nnu, ris. 6). Ostann‚ pov’fflzane z˛ zm˛no ȷmov˛rnosti viprom˛nval~nogo perehodu pri zm˛n˛ simetr˛Ý centra lm˛nescenc˛Ý.

IV. VISNOVKI

1. Na osnov˛ spektr˛v v˛dbivannffl kristal˛v Cs_2ZnI_4 ˛ Rb_2ZnI_4 viznaqeno parametri eksiton˛v ˛ xirini Ýhnih zaboronenih zon.

2. Provedena poperednffl ˛dentif˛kac˛ffl smug zbudıennffl lm˛nescenc˛Ý kristal˛v Cs_2ZnI_4:Mn˛ Rb_2ZnI_4:Mn z v˛dpov˛dnimi elektronnimi perehodami vseredin˛ ȷona Mn^{2+}.

3. Rozrahunok enerİetiqnih r˛vn˛v^4P ,^4D,^2I˛ 4F ȷona Mn^{2+} v tetraedriqnomu pol˛ v kristalah Cs_2ZnI_4 ˛ Rb_2ZnI_4 ne da‚ toqnogo zb˛gu poloıennffl smug z eksperimental~nimi danimi. Dlffl r˛vn˛v terma^4G situac˛ffl znaqno pol˛pxu‚t~sffl, fflkwo vvaıati, wo stup˛n~ kovalentnosti kristal˛v Cs_2ZnI_4:Mn^{2+} ˛ Rb_2ZnI_4:Mn^{2+} stanovit~ 11%.

4. Vifflvleno r˛zke zmenxennffl v˛dnosnogo kvantovogo vihodu fotolm˛nescenc˛Ý v d˛lfflnc˛ niz~kotemperaturnogo fazovogo perehodu pri 96 K v kristal˛ Cs_2ZnI_4:Mn.

[1] K. Gesi, J. Phys. Soc. Jpn 50, 3535 (1981). [2] J. J. Melero, J. Bartolome, R. Burriel, I. P. Alexandrova, S. Primak, Solid State Commun. 95, 201 (1995).

[3] S. V. Mel~nikova, S. V. Primak, Fiz. tverd. tela 34, 2137 (1992).

[4] O. P. Lamba, S. S. Sinka, Solid State Commun. 57, 365 (1986).

[5] K. S. Aleksandrov, A. T. Anistratov, B. V .Beznosikov, N. V. Fedoseeva, Fazovye perehody v kristallah galoidnyh soedineniȷ ABX3 (Nauka, Novosibirsk, 1981).

[6] R. Noks, Teoriffl ¸ksitonov (Mir, Moskva, 1966). [7] ¨. M. Bolesta, “. M. Furgala, Ukr. f˛z. ıurn. 36, 1654 (1991).

[8] A. Stevens, Phillips Res. Rep. 32, 77 (1977).

[9] L. Dubicki, J. Fergusson, G. Osborne, I. Trabjerg, Colloq. Int. C.N.R.S., 255, 217 (1977).

[10] M. S. P˛dziraȷlo, M. V. Kucik, O. T. Antonfflk, ¨. P. Paxuk, O. M. Berdiqevs~kiȷ, V˛sn. L~v˛v. untu, ser. f˛z. 31, 75 (1998).

[11] T. Martin, T. Vala, C. J. Ballhausen, R. Dingle, S. L. Holt, J. Mol. Phys. 32, 217 (1972).

[12] B. Ghosh R. Mukherjeee, Phys. Status Solidi B 102, K89 (1980).

[13] D. Curie, C. Barthou, B. Canny, J. Chem. Phys. 61, 3048 (1974).

[14] D. T. Palumbo, J. J. Brown, J. Electrochem. Soc. 117, 1184 (1970).

[15] H. J. Hoekstra, P. R. Boudewijn, H. Groenier, C. Haas.

Physica B 121, 62 (1983).

SPECTROSCOPY OF Cs2 ZnI4:Mn AND Rb2ZnI4:Mn CRYSTALS

O. M. Berdychevsky, V. V. Vistovsky, I. P. Pashuk, M. S. Pidzyrailo Ivan Franko National University of Lviv, Department of Physics, 8 Kyrylo i Mefodii Str., Lviv, UA–79005, Ukraine E–mail: Superlab@Franko.Lviv.UA

Reflection, emission and excitation spectra of the A2ZnI4 :Mn^{2+} (A = Cs, Rb) crystals are reported. Measurements were carried out in the temperature range of 77–300 K. From the reflection spectra the band gaps and the exciton positions were defined. Emission spectra in both cases consist of the green single band at 18285 and 18309 cm^{−1} respectively for Cs2ZnI4 :Mn and Rb2 ZnI4 :Mn. A detailed analysis with the assignment of excitation bands to the electronic transitions in Mn^{2+} impurity is given. Calculations were carried out using Tanabe–Sugano and Curie formalism. The parameters B, C and Dq for the Cs2ZnI4 :Mn and Rb2 ZnI4 :Mn crystals in tetrahedral coordination of the impurity ion were also defined in the paper.