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Dosl�d�eno spektri v�dbivann� kristala K

2

ZnI

4

v pol�rizovanomu sv�tl� pri tempe-

ratur� 77 K. Viznaqeno polo�enn� eksitonnih p�k�v v�dbivann� n = 1 (4.90 eV) � n = 2

(5.20 eV). Rozrahovano xirinu zaboronenoÝ zoni E

?

g

= 5:30 eV, ener��� zv'�zku eksitona

F = 0:40 eV ta �ogo rad�us r

1

= 4:3

�

A. Spektr l�m�nesen�Ý Tl

+

-entr�v u kristal� K

2

ZnI

4

:Tl

(C

Tl

= 0:0006 mol.%) skladat~s� lixe z odn�Ý A

h

-smugi z maksimumom 2.83 eV pri 77 K.

Na�vn�st~ dvoh komponent A-smugi poglinann� (A

1

(4.39 eV) � A

2

(4.46 eV)), B-smugi pogli-

nann� (4.80 eV) ta smugi l�m�nesen�Ý parnih (Tl

+

)

2

-entr�v (3.19 eV) vi�vleno v kristal�

z konentra�� C

Tl

= 0:006 mol.%. Temperaturne gas�nn� fotol�m�nesen�Ý Tl

+

-entr�v u

kristal� K

2

ZnI

4

:Tl nastupa pri temperaturah T � 100 K.

Kl�qovi slova: spektri v�dbivann�, fotol�m�nesen��, eksitoni, termol�m�nesen��.

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

I. VSTUP

Kristal K

2

ZnI

4

nale�it~ do klasu se�netoelekt-

riqnih kristal�v z� strukturo� �-K

2

SO

4

� simetr��

D

16

2h

(Pmam). Harakterno� osobliv�st� kristal�v-

galoÝd�v tipu A

2

BX

4

(de A | lu�ni�, B | lu�no-

zemel~ni� metal, X | galogen)  na�vn�st~ dek�l~-

koh fazovih perehod�v z� zm�no� simetr�Ý kristal�q-

noÝ �ratki [1℄.

Na s~ogodn� sv�qenn� rtutepod�bnih entr�v l�m�-

nesen�Ý (Tl

+

, In

+

, Sn

2+

� �n.) u kristalah tipu AX

dosl�d�eno dosit~ detal~no [2℄. Dl� kristal�v ku-

b�qnoÝ simetr�Ý AX sposter�gat~s� viprom�n�vann�

z odnogo abo dvoh �n-teller�vs~kih m�n�mum�v (A

t

ta

A

h

) z� zm�no� �ntensivnosti sv�qenn� pri zm�n� tempe-

raturi [3℄. U kristalah tipu A

2

BX

4

sl�d oq�kuvati

skladn�xu situa��, osk�l~ki tut rtutepod�bni� �on

otoqeni� ne t�l~ki �onami galogenu, a � �onami

A abo B. Tomu aktivovan� kristali A

2

BX

4

mo�na

vikoristati �k ob'kti dl� dosl�d�enn� efekt�v

v�bronnih vzamod�� pri zm�n� prostorovoÝ simetr�Ý

kristala p�d qas fazovih perehod�v.

Mi dosl�dili optiko-spektral~n� vlastivost� qis-

tih ta aktivovanih �onami Tl

+

monokristal�v

K

2

ZnI

4

:Tl v temperaturnomu �nterval� 77{300 K.

II. PRIGOTUVANN� ZRAZK�V TA METODIKA

DOSL�D�EN^

Monokristal K

2

ZnI

4

viroweno z rozplavu ekv�mo-

l�rnih komponent KI � ZnI

2

. Vih�dna sirovina KI

bula marki \OSQ". S�l~ ZnI

2

sintezovano z metalu

Zn (qistota 99.9%) � �odu (marki \OSQ"). Za danimi

spektral~nogo anal�zu oder�ana sirovina ZnI

2

m�s-

tila dom�xki Mg, Mn � Cu, tomu ÝÝ oqiwali meto-

dom 9-kratnoÝ subl�ma�Ý. R�st kristala K

2

ZnI

4

pro-

vodili v kvarevih ampulah metodom Br�d�mena{

Stokbar�era z� xvidk�st� 4.5 mm/god � pov�l~nim

(� 8 grad/god) v�dpalom. Konentra�� �on�v Tl

+

u

kristal� K

2

ZnI

4

stanovila 0.0006 ta 0.006 mol.%.

Zrazki dl� dosl�d�en~ vikol�vali z monokristal�q-

nih blok�v pri T � 450 K.

Optiko-spektral~n� vim�r�vann� provodili na

spektrofotometr�, zmontovanomu na baz� podv��nogo

monohromatora MDR{6. Restra�� viprom�n�vann�

zd��sn�vali za dopomogo� fotoelektronnogo pomno-

�uvaqa FEU{39A. Pri niz~kotemperaturnih vim�-

r�vann�h zrazki pom�wali v azotni� kr�ostat. Pri

vim�r�vann�h �ntensivnoste� v�dbitogo sv�tla ta l�-

m�nesen�Ý veliqina v�dnoxenn� signal/xum stano-

vila ponad 50. Spektri fotol�m�nesen�Ý ta zbu-

d�enn� fotol�m�nesen�Ý buli skori�ovan� na spek-

tral~nu qutliv�st~ spektrofotometra. Spektral~n�

vim�r�vann� zd��sn�vali z toqn�st� 0.002 eV. Veli-

qinu absol�tnogo kvantovogo vihodu fotol�m�nes-

en�Ý viznaqali za dopomogo� fotometriqnoÝ kul�

[4℄ z toqn�st� �5%.

III. SPEKTRI V�DBIVANN� KRISTALA

U spektr� v�dbivann� kristala K

2

ZnI

4

dl� pol�ri-

za�Ý E ? C sposter�gamo dv� smugi z maksimumami

pri 5.20 ta 4.90 eV (ris. 1). Ran�xe pod�bnu struk-

turu spektr�v v�dbivann� mi vi�vili v �zostruktur-

nih kristalah Cs

2

ZnI

4

ta Rb

2

ZnI

4

[5℄. Uva�amo, wo

p�k u d�l�n� 4.90 eV v�dpov�da v�dbivann� v eksi-

tonn�� smuz� poglinann� n = 1, a p�k 5.20 eV | v

eksitonn�� smuz� n = 2. P�vxirina konturu smugi

v�dbivann� 4.90 eV (�H = 0:21 eV) vkazu na si-

l~nu eksiton-fononnu vzamod�� v kristal� K

2

ZnI

4

.
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Osk�l~ki kristal K

2

ZnI

4

 an�zotropnim, to mi do-

sl�dili spektri v�dbivann� dl� dvoh pol�riza��

E k C ta E ? C (ris. 1). Dl� ener��� pada�qih

kvant�v E > 5:15 eV koef��nt v�dbivann� dl� po-

l�riza�Ý E k C  b�l~xim za absol�tno� veliqi-

no�, a polo�enn� p�ka n = 2 pro�vl�t~s� slabxe,

n�� dl� pol�riza�Ý E ? C. Veliqina pol�riza��-

nogo zm�wenn� eksitonnogo p�ka v�dbivann� sklada

�E = 0:095 eV. Pri zrostann� temperaturi koef�-

�ent v�dbivann� v maksimum� p�ka n = 2 zmenxu-

t~s�, � pri T � 160 K p�k sta nepom�tnim, a po-

lo�enn� eksitonnogo p�ka v�dbivann� n = 1 zm�wu-

t~s� v b�k menxih ener��� (�E

1

= 0:15 eV v �nterval�

77 : : :290 K).

Ris. 1. Spektri v�dbivann� kristalf K

2

ZnI

4

dl� pol�-

riza�� E ? C (1) � E k C (2) pri 77 K.

Vikoristovu�qi v�dom� sp�vv�dnoxenn� m�� polo-

�enn�mi p�k�v E

n

� xirino� zaboronenoÝ zoni E

g

E

n

= E

g

�

F

n

2

;

F =

�

�

m

�

R

"

2

;

r

n

= a

0

�

m

�

�

"n

2

; (1)

de � | privedena masa eksitona, R | post��na R�d-

ber�a, a

0

= 0:53

�

A| bor�vs~ki� rad�us atoma vodn�,

m | masa v�l~nogo elektrona, " | d�elektriqna po-

st��na, mi virahuvali veliqinu E

?

g

= 5:30� 0:01 eV,

ener��� zv'�zku eksitona F = 0:40 eV � veliqinu

" = 4:1. Obidva perx� parametri  dosit~ bliz~-

kimi do ran�xe oder�anih dl� kristal�v Rb

2

ZnI

4

(E

g

= 5:14 eV, F = 0:20 eV) ta Cs

2

ZnI

4

(E

g

= 5:38 eV,

F = 0:49 eV) [5℄. Dl� o�nki veliqini rad�usa eksi-

tona mi dopustili, wo efektivn� masi elektrona ta

d�rki odnakov�. Tod� veliqina rad�usa eksitona dl�

n = 1 dor�vn� 4.3

�

A.

IV. SPEKTRI L�M�NESCENC�Õ KRISTALA

K

2

ZnI

4

:Tl

U spektr� poglinann� kristala K

2

ZnI

4

:Tl (C

Tl

=

0:0006 mol.%) vi�vleno lixe odnu smugu z maksimu-

mom 4.37 eV pri 77 K.Mi �dentif�kumo ÝÝ z A smugo�

poglinann� Tl

+

-entr�v (pereh�d

1

A

1g

�

3

T

1u

).

Spektr fotol�m�nesen�Ý kristala K

2

ZnI

4

:Tl

(C

Tl

= 0:0006 mol.%) pri zbud�enn� v A-smuz� po-

glinann� (4.37 eV) pri 77 K skladat~s� z odn�Ý

smugi z maksimumom pri 2. 83 eV ta p�vxirino�

0.22 eV (ris. 2, kriva 1). Z p�dviwenn�m tempera-

turi ÝÝ �ntensivn�st~ zmenxut~s�, a polo�enn� mak-

simumu �Ý smugi zm�wut~s� v b�k b�l~xih ener-

��� (ris. 2, kriv� 2, 3). Zm�wenn� maksimumu  tipo-

vim dl� A

h

-smugi l�m�nesen�Ý rtutepod�bnih en-

tr�v u kristalah AX pri p�dviwenn� temperaturi,

koli viprom�n�vann� z A

t

m�n�mum�v praktiqno zni-

ka [3,6℄. Zm�wenn� sv�qenn� A

h

-smugi u visokoener-

�etiqni� b�k po�sn�t~s� deforma�� poverhn� ad�-

�batiqnogo poten��lu zbud�enogo stanu

3

T

1u

�ona

Tl

+

pri zrostann� temperaturi kristala [3℄.

Ris. 2. Spektri l�m�nesen�Ý odinarnih Tl

+

-entr�v

(kriv� 1{3) pri r�znih temperaturah (1 | 77, 2 | 147, 3

| 259 K, E

zb

= 4:41 eV) ta parnih (Tl

+

)

2

-entr�v (kriva

4, E

zb

= 4:17 eV) pri 77 K v kristal� K

2

ZnI

4

:Tl. Na

vstav� pokazano temperaturnu zale�n�st~ veliqini ab-

sol�tnogo kvantovogo vihodu fotol�m�nesen�Ý pri zbu-

d�enn� v A-smuz� poglinann�.

Pri zb�l~xenn� konentra�Ý �on�v Tl

+

u kristal�

K

2

ZnI

4

:Tl (C

Tl

= 0:006 mol.%) z visokoener�etiqnogo

boku v�d A

h

-l�m�nesen�Ý z'�vl�t~s� nova smuga vi-

prom�n�vann� 3.19 eV z p�vxirino� 0.24 eV (ris. 2,
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kriva 4), �ku mi v�dnosimo do viprom�n�vann� par-

nih (Tl

+

)

2

-entr�v.

Smuga fotol�m�nesen�Ý 2.83 eV (77 K) dl� kris-

tala z konentra�� �on�v Tl

+

C

Tl

= 0:0006 mol.%

zbud�ut~s� v d�l�n� 4.37 eV (ris. 3, kriva 1). Pri

zrostann� konentra�Ý �on�v Tl

+

v kristal� p�vxi-

rina smugi zbud�enn� 4.37 eV zrosta v b�k b�l~xih

ener��� (ris. 3, kriva 2). Detal~n� dosl�d�enn� v

qastkovo pol�rizovanomu sv�tl� pokazali, wo smuga

zbud�enn� fotol�m�nesen�Ý 4.41 eV skladat~s� z

dvoh komponentA

1

� A

2

, �k � dl� kristal�vCs

2

ZnI

4

:Tl

[7℄.Polo�enn� � p�vxirini komponent A

1

� A

2

podano

v tabli� 1.

�ntensivn�st~ l�m�nesen�Ý kristala K

2

ZnI

4

:Tl

(C

Tl

= 0:006 mol.%) zmenxut~s� pri zbud�enn� v

d�l�n� ener���, viwih za ener��� kvant�v, wo v�dpo-

v�da�t~ A-smuz� poglinann� (ris. 3, kriv� 1, 2). Pri

zrostann� konentra�Ý aktivatora v kristal� z'�vl�-

t~s� smuga zbud�enn� 4.80 eV, wo rozm�wena na niz~-

koener�etiqnomu kril� eksitonnoÝ smugi v�dbivann�

(ris. 3, kriv� 2 � 4, vstavka). C� smuga zbud�enn� zm�-

wena na 0.39 eV wodo A-smugi poglinann�. Na��mo-

v�rn�xe, wo vona zv'�zana z perehodom

1

A

1g

| (

3

T

2u

,

3

E), tobto v�dpov�da B-smuz� poglinann� �ona Tl

+

u

kristal� K

2

ZnI

4

:Tl.

Tl

+

(Tl

+

)

2

L�m�nes- Poglinann� L�m�nes- Poglinann�

en�� (Zbud�. l�m�n.) en�� (Zbud�. l�m�n.)

A

x

A

1

A

2

B

Polo�enn�, eV 2.83 4.39 4.46 4.80 3.19 4.24

P�vxirina, eV 0.22 0.18 0.16 0.34 0.24 0.12

Tabli� 1. Polo�enn� smug poglinann� (zbud�enn� l�m�nesen�Ý) ta fotol�m�nesen�Ý odinarnih Tl

+

-

ta parnih (Tl

+

)

2

-entr�v u kristal� K

2

ZnI

4

:Tl pri T = 77 K.

L�m�nesen�� parnih (Tl

+

)

2

-entr�v u kristalah

K

2

ZnI

4

:Tl (smuga 3.19 eV) zbud�ut~s�, v osnovnomu,

v d�l�n� 4.24 eV (ris. 3, kriva 3). �k baqimo z ri-

sunka, smuga poglinann� (Tl

+

)

2

-entr�v rozm�wena z

niz~koener�etiqnogo boku (4.24 eV) v�d A-smugi po-

glinann� odinarnih entr�v (4.37 eV), �k � dl� kris-

tal�v AX:Tl (div, napriklad [8℄).

Sv�qenn� parnih entr�v (Tl

+

)

2

v kristalah

K

2

ZnI

4

:Tl slabko zbud�ut~s� v d�l�n� A-smugi

poglinann� (ris. 3, kriva 3), hoqa dobre pom�tno

dv� slabk� smugi 4.39 (A

1

) eV � 4.46 (A

2

) eV. U

d�l�n� 4.67 eV sposter�gat~s� slabka smuga zbu-

d�enn� (Tl

+

)

2

-entr�v, wo zm�wena na 0.13 eV v b�k

menxih ener��� v�d B-smugi poglinann� Tl

+

-entr�v.

Mo�livo, wo smuga 4.67 eV v�dpov�da B-smuz� pogli-

nann� parnih (Tl

+

)

2

-entr�v u kristalah K

2

ZnI

4

:Tl.

�k baqimo z ris. 3 (kriv� 1{4), sv�qenn� Tl

+

- �

(Tl

+

)

2

-entr�v slabko zbud�ut~s� v d�l�n� eksiton-

nogo poglinann� (E � E

n

). �z ~ogo vipliva, wo

v kristalah K

2

ZnI

4

:Tl mala efektivn�st~ peredaq�

ener��Ý zbud�enn� v�d eksiton�v do tal��ovih entr�v.

Veliqina absol�tnogo kvantovogo vihodu fotol�-

m�nesen�Ý �

k

kristala K

2

ZnI

4

:Tl pri 77 K pri zbu-

d�enn� v A-smuz� poglinann� sklada 0.71 � xvidko

zmenxut~s� pri zrostann� temperaturi kristala

(ris. 2, vstavka). Za veliqino� kvantovogo vihodu

fotol�m�nesen�Ý pri zm�n� temperaturi mi vizna-

qili ener��� aktiva�Ý bezviprom�n�val~nih pereho-

d�v. Vona stanovit~  = 0:05 eV, wo  znaqno menxe,

n�� dl� kristal�v AX:Tl (

�

=

0:9 eV) [9℄.

Ris. 3. Spektri zbud�enn� l�m�nesen�Ý Tl

+

-entr�v

(kriv� 1 � 2) � parnih (Tl

+

)

2

-entr�v (kriva 3) v kris-

tal� K

2

ZnI

4

:Tl ta spektr v�dbivann� kristala K

2

ZnI

4

(kriva 4) pri T = 77 K (1 | C

Tl

= 0:0006 mol.%, 2 |

C

Tl

= 0:006 mol.%). Na vstav� pokazano d�l�nku ener���

6.3. . . 4.6 eV u zb�l~xenomu masxtab�.

�z ris. 2 (kriv� 1, 2, vstavka) baqimo, wo v�e

pri niz~kih temperaturah (T � 100 K) v�dbuva-

t~s� gas�nn� l�m�nesen�Ý Tl

+

-entr�v u krista-

lah K

2

ZnI

4

:Tl. Vodnoqas vnutr�entrove gas�nn� Tl

+

-

entr�v l�m�nesen�Ý v kristalah AX:Tl poqina-
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t~s� pri temperaturah � 450 K [9℄. �z ~ogo vipliva,

wo v kristalah K

2

ZnI

4

:Tl na�vne zovn�xn gas�nn�

l�m�nesen�Ý Tl

+

-entr�v, wo mo�e buti rezul~ta-

tom sil~noÝ elektron-fononnoÝ vzamod�Ý.

V. TERMOSTIMUL^OVANA

L�M�NESCENC��

P�d qas oprom�nenn� kristala H-promen�mi pri

77 K ma m�se znaqne zapasann� nim sv�tlosumi,

�ka visv�qut~s�, v osnovnomu, v p�ku 105 K (ris. 4).

Ris. 4. Kriva termostimul~ovanoÝ l�m�nesen�Ý kris-

tala K

2

ZnI

4

:Tl p�sl� oprom�nenn� �ogo H-promen�mi

pri 77 K prot�gom 10 hv (Mo-antikatod, U = 45 kV,

I = 10 mA). Na vstav� pokazano konturi slabopom�tnih

p�k�v u d�l�n� 118{160 K.

Na��mov�rn�xe, wo priroda ~ogo p�ka zv'�zana z de-

lokal�za�� d�rok � Ýh viprom�n�val~no� rekomb�-

na�� z elektronnimi entrami [10℄. Rozrahovana

za teoretiqnim sp�vv�dnoxenn�m Urbaha

E =

1:41kT

1

T

m

T

m

� T

1

; (2)

de k | stala Bol~mana, T

m

| temperatura maksi-

mumu p�ka, T

1

| temperatura, wo v�dpov�da p�vxi-

rin� p�ka na narosta�q�� kriv�� �ntensivnosti, gli-

bina zal�gann� strumonos�Ýv stanovit~ 0.23 eV. Pri

vvedenn� aktivatora v kristal utvor��t~s� r�vn�

prilipann�, wo pro�vl�t~s� u viniknenn� novih

p�k�v termostimul~ovanoÝ l�m�nesen�Ý (TSL) pri

122, 137 � 148 K. �ntensivn�st~ p�ka TSL 148 K ma��e

l�n��no zrosta z rostom konentra�Ý aktivatora v

kristal�.

VI. VISNOVKI

1. Za danimi spektr�v v�dbivann� kristala K

2

ZnI

4

pri 77K v pol�rizovanomu sv�tl� viznaqeno xi-

rinu zaboronenoÝ zoni E

?

g

= 5:30 eV, ener���

zv'�zku eksitona F = 0:40 eV ta �ogo rad�us

r

1

= 4:3

�

A.

2. Spektr fotol�m�nesen�Ý Tl

+

-entr�v u kris-

tal� K

2

ZnI

4

:Tl (C

Tl

= 0:0006 mol.%) sklada-

t~s� lixe z odn�Ý A

h

-smugi z maksimumom

2.83 eV pri 77 K. Temperaturne gas�nn� l�-

m�nesen�Ý Tl

+

-entr�v poqinat~s� pri T �

100 K.

3. A-smuga poglinann� v kristal� K

2

ZnI

4

:Tl roz-

m�wena v d�l�n� 4.37 eV. Na�vn�st~ dvoh

komponent A-smugi poglinann� (A

1

(4.39 eV)

� A

2

(4.46 eV)), B-smuga poglinann� (4.80 eV)

ta smuga l�m�nesen�Ý parnih (Tl

+

)

2

-entr�v

(3.19 eV) vi�vlen� v kristal� z konentra��

C

Tl

= 0:006 mol.%.

4. U kristal� K

2

ZnI

4

:Tl  mala efektivn�st~ pe-

redaq� ener��Ý zbud�enn� v�d eksiton�v do akti-

vatornih entr�v.

5. R�zke zmenxenn� kvantovogo vihodu fotol�m�-

nesen�Ý v�e pri niz~kih temperaturah ukazu

na zovn�xn gas�nn� l�m�nesen�Ý Tl

+

-entr�v,

wo mo�e buti rezul~tatom sil~noÝ elektron-

fononnoÝ vzamod�Ý.
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OPTICAL AND SPECTRAL CHARACTERISTICS OF THE BULK AND Tl

+

-DOPED

K

2

ZnI

4

SINGLE CRYSTALS

M. S. Pidzyrailo, V. V. Vistovsky, H. K. Maksimovih, I. V. Stefanskiy

Ivan Franko National University of Lviv, Chair of Experimental Physis,

8 Kyrylo i Mefodij Str., Lviv, UA{79005, Ukraine

Optial reetion spetra in the polarized light of the K

2

ZnI

4

rystal were studied at 77 K. A spetral position

of the exiton reetion peaks n = 1 (4.90 eV) and n = 2 (5.20 eV) was determined. Band gap width E

?

g

= 5:30 eV,

exiton binding energy F = 0:40 eV and its radius r

1

= 4:3

�

Awere aulated. Emission spetrum of Tl

+

-entres

in the K

2

ZnI

4

:Tl rystal (C

Tl

= 0:0006 mol.%) onsists of the A

h

-band only peaking at 2.83 eV under 77 K. The

existene of two omponents of the A absorption band (A

1

(4.39 eV) and A

2

(4.46 eV)), the B absorption band

(4.80 eV) and the emission band of double (Tl

+

)

2

-enters (3.19 eV) were found in a rystal with the onentration

C

Tl

= 0:006 mol.%. A sharp derease of the emission quantum yield of Tl

+

-enters in the K

2

ZnI

4

:Tl rystal takes

plae already at T � 100 K.
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