ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 6, ˝ 1 (2002) s. 118–123

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 6, No. 1 (2002) p. 118–123

LıM�NESCENC�˚ KRISTALA BaCd_2Cl_6:Sn

O. M. Berdiqevs~kiȷ, M. S. P˛dziraȷlo, V. V. Kupqins~kiȷ L~v˛vs~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, vul. Kirila ˛ Mefod˛ffl, 8, L~v˛v, 79005, UkraÝna (Otrimano 17 veresnffl 2001 r.)

Podano rezul~tati dosl˛dıen~ spektr˛v fotolm˛nescenc˛Ý ta zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý kristala BaCd2 Cl6:Sn v d˛lfflnc˛ temperatur 77–300 K. U spektr˛ fotolm˛nescenc˛Ý sposter˛ga‚t~sffl dek˛l~ka smug pri 2.68, 2.50, 2.31 ˛ 2.11 eV, fflk˛ v˛dpov˛dat~ perehodam z ffln– teller˛vs~kih m˛n˛mum˛v ad˛fflbatiqnih potenc˛ffll˛v relaksovanogo zbudıenogo stanu^3 T1u v osnovniȷ stan^1A1g ȷona Sn^{2+} . Provedeno ˛dentif˛kac˛ smug zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý z A-, B- ˛ C-smugami poglinannffl ȷona Sn^{2+} na p˛dstav˛ zakonom˛rnosteȷ Ýh rozm˛wennffl v kristalah BX2:Sn ˛ ABX3:Sn. Viznaqeno veliqinu absoltnogo kvantovogo vihodu fotolm˛nescenc˛Ý ηk ˛ dosl˛dıeno ȷogo temperaturnu zaleın˛st~. Za formulo Motta virahuvano enerİ˛ aktivac˛Ý bezviprom˛nval~nih perehod˛v (ε = 36 meV) ˛ post˛ȷnu gas˛nnffl (C = 0.61 · 10^2 ) dlffl kristala BaCd2 Cl6:Sn.

Klqov˛ slova: efekt na–Tellera, spektri fotolm˛nescenc˛Ý, spektri zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý.

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

I. VSTUP

Kristal BaCd_2Cl_6 ma‚ kub˛qnu simetr˛ z prostorovo grupo F d3m. „ogo struktura sklada‚t~sffl z oktaedr˛v CdCl_6, fflk˛ utvort~ klasiqniȷ karkas Cd_2X_6. Post˛ȷna İratki, za danimi [1], stanovit~ a =13.797 Å, a za danimi [2] — a =13.9 Å.

U poperedn˛ȷ prac˛ mi dosl˛dili spektri v˛dbivannffl ta fotolm˛nescenc˛Ý qistih kristal˛v BaCd_2Cl_6 [3] v xirokomu spektral~nomu (4–22 eV) ˛ temperaturnomu (9–300 K) ˛ntervalah. Za danimi spektr˛v v˛dbivannffl bulo viznaqeno xirinu zaboronenoÝ zoni kristala (E_g = 7.023 eV) ta enerİ˛ zv’fflzku eksitona (F = 0.721 eV). U spektrah fotolm˛nescenc˛Ý bulo vifflvleno dek˛l~ka smug, odna z fflkih ˛dentif˛kovana fflk viprom˛nvannffl dom˛xok Mn^{2+}.

U c˛ȷ statt˛ podano rezul~tati dosl˛dıennffl spektr˛v fotolm˛nescenc˛Ý, spektr˛v zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý ta temperaturnoÝ zaleınosti absoltnogo kvantovogo vihodu fotolm˛nescenc˛Ý aktivovanih ȷonami Sn^{2+} kristal˛v BaCd_2Cl_6:Sn.

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

Monokristali BaCd_2Cl_6:Sn virowuvali metodom Stokbarİera z rozplavu u kvarcovih ampulah ˛z oqiwenoÝ metodom zonnoÝ plavki soli BaCl_2 (8 zon) ta metodom 4-kratnoÝ subl˛mac˛Ý soli CdCl_2. Vih˛dna sirovina BaCl_2 ˛ CdCl_2 bula marki “HQ”. Xvidk˛st~ rostu kristala stanovila 4.5 mm/god. Koncentrac˛ffl aktivatora v kristal˛ BaCd_2Cl_6:Sn bula c_1 ≈ 2.0 · 10^{−4} ˛ c_2 ≈ 4.0 · 10^{−3} mol~%. Zrazki dlffl dosl˛- dıen~ vikolvali po naȷq˛tk˛xih plowinah spaȷnosti pri T ≥ 390 K.

Optiko-spektral~n˛ vim˛rvannffl provodili na spektrofotometr˛, zmontovanomu na baz˛ podv˛ȷnogo monohromatora MDR-6 ta dzerkal~nogo monohromatora ZMR-3. Niz~kotemperaturn˛ vim˛rvannffl provodili za dopomogo azotnogo kr˛ostata z reİul~ovano temperaturo. Spektri fotolm˛nescenc˛Ý˛ spektri zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý buli vipravlen˛ na spektral~nu qutliv˛st~ spektrofotometra. Spektral~n˛ vim˛rvannffl zd˛ȷsnvali z toqn˛st ±0.002 eV. Veliqinu absoltnogo kvantovogo vihodu fotolm˛nescenc˛Ý viznaqali za dopomogo fotometriqnoÝ kul˛ z toqn˛st ±9% [4].

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

A. Spektri fotolm˛nescenc˛Ý kristala BaCd2 Cl6:Sn

Spektr fotolm˛nescenc˛Ý kristala BaCd_2Cl_6:Sn (koncentrac˛ffl c_1) pri 77 K ˛ zbudıenn˛ l˛n˛‚ rtutnogo rozrffldu 4.43 eV, wo pripada‚ na d˛lfflnku aktivatornogo poglinannffl, skladniȷ ˛ prostfflga‚t~sffl v˛d 2.0 do 3.0 eV (ris. 1,a). Mi rozklali ȷogo na p’fflt~ İauss˛vs~kih komponent (tablicffl 1). Naȷmenxo ˛ntensivn˛st harakterizu‚t~sffl smuga 2.84 eV, naȷb˛l~- xo — smuga 2.50 eV.

Pri zbudıenn˛ ˛nximi l˛n˛fflmi rtutnogo spektra v d˛lfflnc˛ aktivatornogo poglinannffl m˛nffl‚t~sffl lixe rozpod˛l ˛ntensivnosti m˛ı smugami (77 K), a Ýh poloıennffl zalixa‚t~sffl nezm˛nnim (ris. 1,b).

Priroda smugi A_T (Ba) A_T (Cd) A_X (Ba) A_X (Cd) Poloıennffl, eV 2.84 2.68 2.50 2.31 2.11 P˛vxirina ΔH, eV 0.212 0.212 0.212 0.170 0.220

Tablicffl 1. Poloıennffl ta p˛vxirini smug fotolm˛nescenc˛Ý kristala BaCd_2Cl_6:Sn pri 77 K.

U b˛l~xost˛ ȷonnih kristal˛v tipu BCl_2:Sn (B = Mg, Ca, Sr, Ba) ta ACaCl_3:Sn (A = K, Rb, Cs) [5–8], fflk pravilo, sposter˛ga‚t~sffl dek˛l~ka smug fotolm˛nescenc˛Ý Sn^{2+}-centr˛v, fflk˛ vinikat~ u t˛ȷ ıe spektral~n˛ȷ d˛lfflnc˛ (tablicffl 2), wo ȷ u kristalah BaCd_2Cl_6:Sn. Voni v˛dpov˛dat~ perehodam ˛z trigonal~nih˛ tetragonal~nih m˛n˛mum˛v ad˛fflbatiqnogo potenc˛ffllu relaksovanogo zbudıenogo stanu v osnovniȷ stan, tomu v spektrah profflvlfflt~sffl dv˛ smugi fotolm˛nescenc˛Ý, fflk ˛ peredbaqeno efektom na–Tellera [9]. Odnak u defflkih kristalah sposter˛ga‚t~sffl lixe po odn˛ȷ smuz˛ fotolm˛nescenc˛Ý (v CsCaCl_3:Sn — A_X , v CaCl_2:Sn — A_T [5,6,10]).

Ris. 1. Spektri fotolm˛nescenc˛Ý BaCd2Cl6 :Sn pri zbudıenn˛ v d˛lfflnc˛ aktivatornogo poglinannffl Sn^{2+} -centr˛v 4,69 eV (a) ˛ 4.11 eV (b) pri 77 K. Punktirnimi krivimi pokazano rozklad na İauss˛vs~k˛ komponenti.

Ris. 2. Temperaturna zaleın˛st~ spektra fotolm˛- nescenc˛Ý pri zbudıenn˛ v d˛lfflnc˛ smug aktivatornogo poglinannffl (4.11 eV). Kriva 1 — 77 K, 2 — 97 K, 3 — 119 K, 4 — 194 K, 5 — 230 K. Toqkami pokazano rozklad krivoÝ 1 na okrem˛ İauss˛vs~k˛ komponenti.

Kristal E_1, eV Smuga E_2, eV Smuga E_3, eV T, K Dıerelo MgCl_2:Sn 2.78 A_T 4.2 [10] CaCl_2:Sn 2.97 A_T 4.2 [10] SrCl_2:Sn 3.03 A_T 2.21 A_X 4.2 [5] SrCl_2:Sn 3.06 2.19 2.1 ? [8] BaCl_2:Sn 2.87 2.21 1.98 78 [7] KCaCl_3:Sn 3.00 A_T 2.58 A_X 4.2 [6] RbCaCl_3:Sn 3.06 A_T 2.44 A_X 4.2 [6] CsCaCl_3:Sn 2.38 A_X 4.2 [6]

Tablicffl 2. Poloıennffl smug fotolm˛nescenc˛Ý Sn^{2+}-centr˛v u galoÝdah luıno-zemel~nih ˛ perovs~kitopodibnih kristal˛v.

Proveden˛ vim˛rvannffl spektr˛v fotolm˛nescenc˛Ý kristala BaCd_2Cl_6:Sn pri r˛znih temperaturah ˛ zbudıenn˛ r˛znimi dovıinami hvil~ pokazali, wo ˛ntensivn˛st~ smug 2.68 ˛ 2.50 eV duıe xvidko pada‚ z rostom temperaturi (ris. 2, kriv˛ 1–3), a ˛ntensivn˛st~ smug 2.31 ˛ 2.11 eV — dosit~ pov˛l~no (ris. 2, kriv˛ 1–5). Analog˛qno sebe vedut~ A_T - ˛ A_X -smugi aktivatornoÝ lm˛nescenc˛Ý v luıno-galoÝdnih kristalah [9].

Nafflvn˛st~ p’fflti smug lm˛nescenc˛Ý moına poffls-

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

niti, fflkwo vvaıati, wo v kristal˛ BaCd_2Cl_6:Sn ne t˛l~ki real˛zu‚t~sffl efekt na–Tellera, ale ȷ ȷon Sn^{2+} zaȷma‚ dva neekv˛valentn˛ poloıennffl v kristal˛qn˛ȷ İratc˛, tobto — poloıennffl ȷon˛v Ba^{2+} ˛ Cd^{2+}. Ostann‚ privodit~ do zm˛ni enerİ˛Ý viprom˛nval~- nih kvant˛v. Tomu v tablic˛ 1 ˛dentif˛kovano qotiri smugi, wo v˛dpov˛dat~ A_T - ˛ A_X -viprom˛nvann, ale v odnomu vipadku ȷon Sn^{2+} zam˛nffl‚ ȷon Ba^{2+} u kristal˛qn˛ȷ İratc˛ (A^{Ba}_T ˛ A^{Ba}_X ), a v ˛nxomu — ȷon Cd^{2+} (A^{Cd}_T ˛ A^{Cd}_X ).

Smuga fotolm˛nescenc˛Ý 2.84 eV vinika‚ perevaıno pri zbudıenn˛ u visokoenerİetiqn˛ȷ d˛lfflnc˛ (E ≥ 5.0 eV), ˛ ÝÝ ˛ntensivn˛st~ dosit~ qutliva do qistoti vih˛dnoÝ sirovini, tomu na c~omu etap˛ ÝÝ ˛dentif˛kuvati vaıko.

B. Spektri zbudıennffl AT - ˛ AX -smug fotolm˛nescenc˛Ý

Spektri zbudıennffl dlffl A_T -smugi fotolm˛nescenc˛Ý kristala BaCd_2Cl_6:Sn pri 77 K harakterizut~sffl skladnim konturom, zumovlenim sil~nim perekrittfflm okremih smug unasl˛dok fflk efektu na– Tellera, tak ˛ neekv˛valentnogo rozm˛wennffl ȷona Sn^{2+} u kristal˛qn˛ȷ İratc˛ (ris. 3,a). Naȷefektivn˛xe sv˛qennffl v A_T -smuz˛ zbudıu‚t~sffl v d˛lfflnc˛ 4.2– 4.8 eV. U d˛lfflnc˛ visokih enerİ˛ȷ (5.75–6.25eV) efektivn˛st~ zbudıennffl nevelika.

Spektr zbudıennffl dlffl A_X -smugi fotolm˛nescenc˛Ý ‚ dewo v˛dm˛nnim v˛d spektra zbudıennffl dlffl A_T - smugi (ris. 3,b). Tak, z boku menxih enerİ˛ȷ vinika‚ nova ˛ntensivna smuga pri 3.78 eV. Kr˛m c~ogo, A_X - smuga fotolm˛nescenc˛Ý nabagato efektivn˛xe zbudıu‚t~sffl u visokoenerİetiqn˛ȷ d˛lfflnc˛ spektra.

Z p˛dviwennfflm temperaturi (77–180 K) xvidko pada‚ ˛ntensivn˛st~ smug zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý 5.80 ˛ 6.02 eV (ris. 4, kriv˛ 1–3), wo ‚ harakternim dlffl smug poglinannffl (zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý) koloaktivatornogo eksitona D_1 ˛ D_2 [11]. Z ris. 3, b˛ 4 baqimo, wo efektivn˛st~ fotolm˛nescenc˛Ý Sn^{2+}- centr˛v pri zbudıenn˛ v eksitonn˛ȷ smuz˛ poglinannffl 6.18 eV pri 77 K ‚ dosit~ malo.

Dlffl vifflvlennffl poloıennffl A-, B- ˛ C-smug poglinannffl (zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý), fflk˛ v˛dpov˛dat~ elektronnim perehodam^1A_{1g} →^3 T_{1u};^1A_{1g} → 3T_{2u},^3E_u ˛^1A_{1g} →^1 T_{1u} v˛dpov˛dno, mi dosl˛dili spektri zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý z vikoristannfflm ˛nterferenc˛ȷnih sv˛tlof˛l~tr˛v, wo v˛dpov˛dat~ pribliznomu poloıenn smug fotolm˛nescenc˛Ý (div. tabl. 1). Kr˛m togo, dlffl b˛l~xoÝ vpevnenosti mi vikoristali zakonom˛rnost˛ rozm˛wennffl A-, B-˛ C-smug zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý Sn^{2+}-centr˛v u kristalah MgCl_2:Sn, CaCl_2:Sn, SrCl_2:Sn, BaCl_2:Sn˛ ACaCl_3:Sn (A = K, Rb, Cs) (tablicffl 3), de ȷon Sn^{2+} zaȷma‚ poloıennffl Mg^{2+}, Ca^{2+}, Sr^{2+} ˛ Ba^{2+} v˛dpov˛dno [5,6,9]. U vs˛h cih kristalah (kub˛qnih SrCl_2, CsCaCl_3 ˛ niıqoÝ simetr˛Ý CaCl_2, BaCl_2, ACaCl_3 (A = K, Rb)) sposter˛ga‚mo dv˛ A-smugi (A_1 ˛ A_2), dv˛ B-smugi (B_1˛

B_2) ˛ tri C-smugi zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý (C_1, C_2 ˛ C_3), zumovlen˛ efektom na–Tellera. Ceȷ anal˛z l˛teraturnih danih mi vikoristali dlffl znahodıennffl poloıen~ A- ˛ B-smug zbudıennffl lm˛nescenc˛Ý Sn^{2+}-centr˛v u kristal˛ BaCd_2Cl_6:Sn, wo zaȷmat~ r˛zn˛ pozic˛Ý ȷon˛v Ba^{2+} ˛ Cd^{2+}.

Ris. 3. Spektri zbudıennffl AT -smugi (a) ˛ AX -smugi (b) fotolm˛nescenc˛Ý kristala BaCd2Cl6 :Sn pri temperatur˛ 77 K ta Ýh rozklad na okrem˛ İauss˛vs~k˛ komponenti. Na vstavc˛ (a) pokazano u zb˛l~xenomu viglffld˛ spektral~nu d˛lfflnku 5.5–6.4 eV.

Ris. 4. Temperaturna zaleın˛st~ spektra zbudıennffl AX -smugi fotolm˛nescenc˛Ý. Kriva 1 — 77 K, 2 — 117 K, 3 — 182 K, 4 — 212 K, 5 — 254 K.

Kristal A-smuga, eV B-smuga, eV C-smuga, eV Dıerelo MgCl_2:Sn 4.02 4.31 4.52 4.74 4.99 5.31 5.46 [10] CaCl_2:Sn 4.31 4.48 4.74 4.93 5.27 5.44 5.64 [10] SrCl_2:Sn 4.60 4.73 4.97 5.18 5.63 5.78 5.98 [5] BaCl_2:Sn 4.47 4.47 4.67 4.72 5.14 5.16 [7] KCaCl_3:Sn 4.27 4.38 4.64 4.78 5.23 5.34 5.43 [6] RbCaCl_3:Sn 4.29 4.37 4.69 4.78 5.22 5.35 5.48 [6] CsCaCl_3:Sn 4.27 4.35 4.62 4.78 5.24 5.36 5.49 [6]

Tablicffl 3. Poloıennffl maksimum˛v A-, B- ˛ C- smug zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý v kristalah ABX_3:Sn˛ BX_2:Sn (A = K, Rb, Cs; B = Mg, Ca, Sr, Ba).

Rezul~tati rozkladu skladnih spektr˛v zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý kristala BaCd_2Cl_6:Sn na okrem˛ smugi İauss˛vs~koÝ formi ta Ýh ˛dentif˛kac˛ffl podan˛ v tablic˛ 4.

A_T -lm˛nescenc˛ffl A_X -lm˛nescenc˛ffl Priroda E, eV ΔH, eV E, eV ΔH, eV smugi 3.78 0.216 3.97 0.161 4.00 0.157 4.19 0.188 4.16 0.188 A_1(Cd) 4.34 0.188 4.34 0.188 A_2(Cd) 4.49 0.188 4.49 0.188 A_1(Ba) 4.64 0.188 4.64 0.188 A_2(Ba) 4.66 0.188 4.66 0.188 B_1(Cd) 4.80 0.176 4.80 0.176 B_2(Cd) 4.97 0.162 4.97 0.162 B_1(Ba) 5.10 0.165 5.10 0.165 B_2(Ba) 5.28 0.188 5.25 0.188 C_1 5.47 0.195 5.46 0.195 C_2 5.63 0.195 5.65 0.195 C_3 5.80 0.188 5.80 0.188 D_1 6.02 0.188 6.02 0.188 D_2 6.18 0.211 6.18 0.211 e^0

Tablicffl 4. Poloıennffl ta p˛vxirini smug zbudıennffl dlffl A_T - ˛ A_X -smug fotolm˛nescenc˛Ý kristala BaCd_2Cl_6:Sn pri 77 K.

Z ris. 3 baqimo, wo A_T -smuga fotolm˛nescenc˛Ý zbudıu‚t~sffl v d˛lfflnc˛ 3.97 eV. ¨ntensivn˛st~ ostann~oÝ r˛zko zrosta‚ z˛ zb˛l~xennfflm koncentrac˛Ý Sn^{2+}- centr˛v (c_2) v kristal˛ BaCd_2Cl_6:Sn. Tomu mi vvaıa- ‚mo, wo vona zv’fflzana z poglinannfflm (Sn^{2+})_2-centr˛v.

Zverta‚ na sebe uvagu b˛l~xa ˛ntensivn˛st~ sv˛- qennffl pri zbudıenn˛ v A^{Cd}_2 -smuz˛, n˛ı v A^{Cd}_1 -smuz˛ (ris. 3,a). Vodnoqas pri 77 K dlffl kristal˛v ABX_3:Sn

˛ BX_2:Sn sposter˛ga‚mo protileıne fflviwe: ˛ntensivn˛st~ A_1-smug zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý ‚ b˛l~- xo. Mi proveli spektral~niȷ anal˛z dosl˛dıuvanih kristal˛v ˛ vifflvili v nih dom˛xki svinc ta marganc. Detal~ne vivqennffl c~ogo efektu pokazalo, wo mi ma‚mo spravu z nakladannfflm smug zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý Sn^{2+}-centr˛v (A^{Cd}_2 — 4.34 eV) ˛ Pb^{2+}-centr˛v (A^{Ba}_1 —4.33 eV), fflk˛ zaȷmat~ pozic˛ Ba^{2+}.

Z ris. 3, b baqimo, wo A_X -smuga fotolm˛nescenc˛Ý efektivno zbudıu‚t~sffl v d˛lfflnc˛ 3.78 eV. ÕÝ prirodu poki wo vaıko vstanoviti, osk˛l~ki c˛ nev˛dom˛ centri viprom˛nt~ u d˛lfflnc˛ E < 2.2 eV.

C. Kvantoviȷ vih˛d fotolm˛nescenc˛Ý

Vim˛rvannffl veliqini absoltnogo kvantovogo vihodu fotolm˛nescenc˛Ý kristala BaCd_2Cl_6:Sn provodili v temperaturnomu ˛nterval˛ 77–234 K. Pri 77 K veliqina η_k = 0.78 ± 0.07. Osk˛l~ki pri v˛dpov˛dnih temperaturah vim˛rvali povniȷ spektr fotolm˛nescenc˛Ý, to, rozkladaqi ostann˛ȷ na İauss˛vs~k˛ komponenti (tablicffl 1), mi virahovuvali okremo veliqini kvantovih vihod˛v dlffl A_T - ˛ A_X - smug fotolm˛nescenc˛Ý (η^T_k ˛ η^X_k v˛dpov˛dno), a takoı kvantov˛ vihodi fotolm˛nescenc˛Ý dlffl sv˛- qennffl aktivatora, rozm˛wenogo v pozic˛fflh Ba η^{Ba}_k = ( η^{T (Ba)} k + η^{X(Ba)}_k ) ta kadm˛ η^{Cd}_k = ( η^{T (Cd)} k + η^{X(Cd)}_k ) . Veliqina η_k z p˛dviwennfflm temperaturi xvidko zmenxu‚t~sffl (ris. 5,a, kriva 1), tobto temperaturne gas˛nnffl lm˛nescenc˛Ý kristala BaCd_2Cl_6:Sn poqina- ‚t~sffl pri T ≈ 77 K. Za temperaturno zaleın˛st veliqini η_k za dopomogo formuli Motta virahuvano enerİ˛ aktivac˛Ý bezviprom˛nval~nih perehod˛v ε = 36 meV ˛ post˛ȷnu gas˛nnffl C = 0.61 · 10^2.

Pri 77 K veliqina η^T_k ‚ b˛l~xo, n˛ı η^X_k (ris. 5,a, kriv˛ 2 ˛ 3 v˛dpov˛dno), ˛ dal˛ z p˛dviwennfflm temperaturi veliqina η^T_k r˛zko pada‚, a v d˛lfflnc˛ temperatur 120–230 K maȷıe zalixa‚t~sffl post˛ȷno. Vodnoqas veliqina η^X_k pov˛l~no zmenxu‚t~sffl z p˛dviwennfflm temperaturi (ris. 5,a, kriva 3). Zauvaıimo, wo veliqina η^X_k dlffl kristal˛v AX: Sn z p˛dviwennfflm tempe-

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

raturi spoqatku zrosta‚, a dal˛ pada‚ [11,12]. Z c~ogo vipliva‚, wo dlffl kristala BaCd_2Cl_6:Sn ad˛fflbatiqniȷ potenc˛ffll X zbudıenogo relaksovanogo stanu ȷona Sn^{2+} harakterizu‚t~sffl glibokim m˛n˛mumom,˛ tomu ȷmov˛rn˛st~ tunel~nih perehod˛v ˛z trigonal~- nih m˛n˛mum˛v na tetragonal~n˛ ‚ dosit~ malo.

Ris. 5. a) Temperaturna zaleın˛st~ veliqin ηk = (η^T_k + η^X_k ) (kriva 1), η^T_k = (η^{T (Ba)}_k + η^{T (Cd)}_k ) (kriva 2), η^X_k = (η^{X(Ba)}_k +η^{X(Cd)}_k ) (kriva 3); b) η^{Cd}_k = (η^{T (Cd)}_k +η^{X(Cd)}_k ) (kriva 1), η^{Ba}_k = (η^{T (Ba)}_k + η^{X(Ba)}_k ) (kriva2).

Pri 77 K veliqina η^{Cd}_k = 0.53 ‚ b˛l~xo, n˛ı veliqina η^{Ba}_k = 0.25, priqomu c zakonom˛rn˛st~ sposter˛ga‚mo ˛ pri viwih temperaturah (ris. 5,b, kriv˛

1 ˛ 2 v˛dpov˛dno). V˛dnoxennffl veliqin η^{Cd}_k /η^{Ba}_k m˛nffl‚- t~sffl z˛ zm˛no dovıini hvil˛ zbudıuqogo sv˛tla, odnak vono zavıdi pereviwu‚ odinic nav˛t~ pri zbudıenn˛ v A^{Ba}_1 - ˛ A^{Ba}_2 -smugah poglinannffl. Z c~ogo vipliva‚, wo v dosl˛dıuvanih kristalah v˛dbuva‚- t~sffl efektivna m˛İrac˛ffl enerİ˛Ý zbudıennffl v˛d ȷon˛v Sn^{2+}, fflk˛ zam˛nfflt~ ȷoni Ba^{2+}, do ȷon˛v Sn^{2+}, wo zam˛nfflt~ ȷoni Cd^{2+}. Gas˛nnffl lm˛nescenc˛Ý Sn^{2+}- centr˛v, wo zam˛nfflt~ ȷoni Ba^{2+}, ‚ menx temperaturno st˛ȷkim.

IV. VISNOVKI

1. U spektr˛ fotolm˛nescenc˛Ý kristala BaCd_2Cl_6:Sn pri 77 K sposter˛ga‚mo p’fflt~ smug: 2.84; 2.68; 2.50; 2.31 ˛ 2.11 eV. Smugi 2.68 ˛ 2.31 eV ta 2.50 ˛ 2.11 eV v˛dpov˛dat~ perehodam ˛z ffln– teller˛vs~kih m˛n˛mum˛v ad˛fflbatiqnih potenc˛ffll˛v relaksovanogo zbudıenogo stanu v osnovniȷ stan (A_T - ȷ A_X -smugi) dlffl vipadk˛v, koli ȷon Sn^{2+} zaȷma‚ pozic˛ Ba^{2+} ˛ Cd^{2+} v˛dpov˛dno. Priroda smugi 2.84 eV poki wo ne vstanovlena.

2. Spektr zbudıennffl fotolm˛nescenc˛Ý kristala BaCd_2Cl_6:Sn harakterizu‚t~sffl skladnim konturom, zumovlenim sil~nim perekrittfflm A-, B-, C- ˛ D- smug poglinannffl Sn^{2+}- centr˛v, fflk˛ zaȷmat~ poloıennffl ȷon˛v Ba^{2+} ˛ Cd^{2+} v kristal˛qn˛ȷ İratc˛. ¨dentif˛kac˛ffl A-, B- ˛ C-smug provedena na osnov˛ zakonom˛rnosteȷ Ýh rozm˛- wennffl v kristalah BX_2:Sn ˛ ABX_3:Sn.

3. Veliqina absoltnogo kvantovogo vihodu fotolm˛nescenc˛Ý η_k kristala BaCd_2Cl_6:Sn pri temperatur˛ 77 K stanovit~ η_k = 0.78 ± 0.09. Za temperaturno zaleın˛st veliqini η_k za dopomogo formuli Motta znaȷdeno enerİ˛ aktivac˛Ý bezviprom˛nval~nih perehod˛v ε = 36 meV ˛ post˛ȷnu gas˛nnffl C = 0.61 · 10^2.

[1] I. Narai-Szabo, Neorganiqeskaffl kristallohimiffl (Izd-vo AN Vengrii, Budapext, 1969).

[2] M. Ledesert, B. Raveau, J. Solid State Chem. 67, 340 (1987).

[3] O. M. Berdiqevs~kiȷ, M. S. P˛dziraȷlo, O. T. Antonfflk, ¨. V. Stefans~kiȷ, V˛sn. L~v˛v. un-tu, ser. f˛z. 33, 51 (2000).

[4] V. N. Vixnevskiȷ, A. B. Lyskoviq, N. S. Pidzyraȷlo, Sb. Fizika weloqno-galoidnyh kristallov (Izdatel~stvo Latviȷskogo universiteta, Riga, 1962).

[5] N. S. Pidzyraȷlo, I. P. Paxuk, A. S. Voloxinovskiȷ, Ukr. fiz. ıurn. 27, 259 (1982).

[6] V. N. Vixnevskiȷ, A. S. Voloxinovskiȷ, I. P. Paxuk, N. S. Pidzyraȷlo, Z. A. Hapko, Opt. spektroskop. 52, 501 (1982).

[7] K. Kynev, V. Tabakova, Bulg. J. Phys. 7, 270 (1980). [8] V. Tabakova, O. Konsulova, Z. Phys. Chem. 166, 47 (1990).

[9] A. Fukuda, Phys. Rev. B 1, 4161 (1970).

[10] V. N. Vixnevskiȷ, N. S. Pidzyraȷlo, Izv. AN SSSR, cer. fiz. 43, 1112 (1979).

[11] A. Scacco, P. W. M. Jacobs, J. Luminescence 26, 390 (1982).

[12] P. W. M. Jacobs, J. Phys. Chem. Solids 52, 35 (1991).

ON THE LUMINESCENCE OF BaCd2 Cl6:Sn CRYSTAL

O. M. Berdychevsky, M. S. Pidzyrailo, V. V. Kupchinskiy Ivan Franko National University of Lviv, Department of Physics, 8 Kyryla i Mefodia Str., Lviv, UA–79005, Ukraine e-mail: Superlab@Franko.Lviv.UA

The results on the studying of photoluminescence spectra and excitation photoluminescence spectra of the BaCd2 Cl6 :Sn crystal in the temperature range of 77–300 K are reported. Several photoluminescence bands, which correspond to the transitions from Jahn–Teller minima of adiabatic potential energy surface of^3 T1u state into 1 A1g ground state of Sn^{2+} impurity ion, were observed at 2.68, 2.50, 2.31 and 2.50 eV. An assignment of the excitation bands with A-, B- and C-absorbtion bands of Sn^{2+} impurity were made on the basis of a general regularity of their location in BX2:Sn and ABX3:Sn crystals. The value of the absolute quantum efficiency of the photoluminescence ηk was determined and its temperature dependence was explored. From the Mott equation an activation energy of the non-radiative transitions (ε = 36 meV) and quenching constant (C = 0.61 · 10^2 ) for the BaCd2 Cl6 :Sn crystal were calculated.