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Анотацiя. В роботi приведено результати дослiдження процесiв аг-
регатування одиничних iонiв свинцю, якi вiдбуваються в кристалiч-
них матрицях зi структурою типу CsCl (CsCl, CsBr, CsI). Особли-
востi спектрально-люмiнесцентних i люмiнесцентно-кiнетичних ха-
рактеристик свинцевовмiсних нанокристалiв, вбудованих в галоїднi
матрицi, пояснюються на основi припущення про вплив квантово-
розмiрного ефекту i гiдростатичного тиску зi сторони матрицi. Опи-
сано випадок сильного i слабого квантово-розмiрного ефекту на при-
кладi нанокристалiв CdS i CuCl, вбудованих в кристалiчнi i склянi
матрицi. Вивчено процеси агрегатування домiшкових катiонiв Pb2+

i анiонiв X− (F, Cl, Br, I) з утворенням наночастинок CsPbX3 i CsX
при активуваннi кристалiчних матриць активатором PbX2.

Aggregation of lead ions in the crystalline matrix with CsCl
type structure

A.S.Voloshinovskii, S.V.Myagkota

Abstract. The results of the investigation of aggregation processes in
the crystalline matrices with CsCl type structure activated by Pb2+ ions
are reported. The peculiarities of spectral-luminescent and luminescent-
kinetic characteristics of Pb-based nanocrystals embedded in the halide
crystal matrices are explained on the basis of an assumption about the
influence of quantum confinement effect and the of matrix hydrostatic
pressure. The strong and weak confenement effects have been described
by the example of CdS and CuCl nanocrystals embedded in the crys-
talline and glass matrixes. Aggregation process of impurity cations Pb2+

and anions X− (F, Cl, Br, I) with creation of CsPbX3 and CsX nanopar-
ticles under the activation of crystalline matrices by PbX2 was studied.
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1. Вступ

В сучаснiй фiзицi твердого тiла широкого поширення набрали дослi-
дження об’єктiв пониженої розмiрностi. Особливий iнтерес для роз-
витку фiзики низькорозмiрних структур i створення нових матерiа-
лiв представляють напiвпровiдниковi нанокристали, втiленi в твер-
дотiльнi дiелектричнi матрицi. В останнi роки в науковiй перiодицi
з проблем фiзики твердого тiла тематика дослiдження напiвпровiд-
никових наноструктур займає 2

3 вiд загальної кiлькостi публiкацiй.
Серед рiзноманiття напiвпровiдникових нанокристалiв, котрi iн-

тенсивно дослiджуються з використанням рiзних експериментальних
i теоретичних методик, особливе мiсце займають свинцевовмiснi на-
нокристали типу CsPbX3 (X=Cl, Br). Зацiкавлення цими нанокрис-
талами пояснюється наявнiстю iнтенсивної люмiнесценцiї у видимо-
му дiапазонi, спiвмiрною з iнтенсивнiстю вiдповiдних монокристалiв
та часами загасання порядку декiлькох десяткiв пiкосекунд [1].

Матерiали з такими люмiнесцентно-кiнетичними характеристи-
ками є перспективними для використання в ролi швидкодiючих пе-
ретворювачiв високоенергетичного опромiнення в видиме свiтло.

Перспективнiсть використання певного матерiалу в ролi швидко-
дiючого перетворювача високоенергетичного опромiнення в видиме
свiтло може бути оцiнена з аналiзу результатiв дослiдження процесiв
трансформацiї i випромiнювального розпаду електронних збуджень
в даному матерiалi.

Такi результати можуть бути отриманi при дослiдженнi спект-
рально-люмiнесцентних характеристик тестуючого матерiалу, вико-
ристовуючи збуджуючi джерела з неперервним спектром в широко-
му енергетичому дiапазонi.

В данiй роботi приведенi результати дослiдження спектрально-
люмiнесцентних i люмiнесцентно-кiнетичних характеристик свинце-
вовмiсних нанокристалiв, диспергованих в кристалiчних матрицях зi
структурою CsCl, при збудженнi синхротронним випромiнюванням
в енергетичному дiапазонi 4÷20еВ i використаннi методiв спектро-
скопiї з часовим роздiленням.

Крiм практичного iнтересу свинцевовмiснi нанокристали цiкавi
ще i як модельнi об’єкти. В роботi [2] вказано, що експериментальне
пiдтвердження агрегатування одиничних йонiв свинцю, яке вiдбува-
ється в кристалiчних матрицях рiзної структури в процесi тривалого
(t=35÷200 год) високотемпературного (T=150÷250oC) вiдпалу, до-
зволяє гiпотетично допустити можливiсть агрегатизацiї багаточисе-
льних домiшок, котрi є диспергованi в лавоподiбних матерiалах, якi
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утворилися внаслiдок запроектної аварiї на четвертому блоцi Чорно-
бильської АЕС, в результатi складної фiзико-хiмiчної взаємодiї ядер-
ного палива з конструкцiйними матерiалами реактора, будiвельними
матерiалами та матерiалами засипок (пiсок, карбiд бору, мармурова
крупа, цеолiт, глина, свинець, доломiт).

Спираючись на той експериментальний факт, що високотемпе-
ратурний вiдпал (T=550÷700oC) багатокомпонентного силiкатного
скла, активованого йонами мiдi i хлору, проведений протягом певно-
го часу, приводить до утворення нано- i мiкрокристалiв CuCl, дис-
пергованих у матрицi багатокомпонентного силiкатного скла [3] i
враховуючи те, що лавоподiбнi паливовмiснi матерiали є, по сутi,
багатокомпонентним силiкатним склом, активованим домiшками Al,
Fe, Mg, Na, Zr, U та їх оксидами, можна допустити, що повiльне зни-
ження температури вiд T=1200÷1700oC до кiмнатної, могло привес-
ти до утворення цiлого ряду формульних з’єднань, що мiстять ви-
щеназванi домiшки. При цьому не виключається також можливiсть
кластерування оксидiв вказаних елементiв.

Зауважимо, що наявнiсть високоенергетичного самоопромiнення
в лавоподiбних матерiалах стимулює появу рiзного роду анiонних i
катiонних вакансiй, якi в свою чергу сприяють процесу агрегатоут-
ворення вищеназваних домiшок та їх оксидiв.

Виходячи з вищепредставленого, виглядає логiчним ввести ос-
новнi поняття, якi описують процес утворення та властивостi нано-
i мiкрокристалiв, вбудованих у дiелектричну матрицю.

2. Механiзм утворення нано- i мiкрокристалiв, у
дiелектричнiй матрицi

Рушiйною силою утворення чужорiдних агрегатних фаз у певнiй
матрицi є прямування системи “матриця+домiшка” до стану з мi-
нiмальною вiльною енергiєю. У реальних об’єктах рiвноважний стан
системи “матриця+домiшка” досягається не завжди i тому, в бiль-
шостi випадкiв, реалiзується метастабiльнi утворення. Змiну вiльної
енергiї системи “матриця+домiшка” при кластероутвореннi можна
записати у виглядi [4]:

∆F = −∆Fв + ∆Fп + ∆Fкл, (1)

де ∆Fв – змiна вiльної енергiї внаслiдок переходу системи в бiльш
вигiдний енергетичний стан,

∆Fп – змiна вiльної енергiї, зумовлена формуванням поверхнi
кластера,
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∆Fкл – змiна вiльної енергiї, зумовлена пружною деформацiєю
кластера та оточуючої матрицi.

Згiдно теоретичної оцiнки, внесок поверхнi у змiну вiльної енер-
гiї системи найбiльш значний для кластерiв малого розмiру, а вплив
пружної деформацi зростає зi збiльшенням розмiру кластера. Заува-
жимо, що кiлькiснi оцiнки вiдповiдних внескiв ускладненi, бо для
цього необхiдна побудова точної моделi кластера.

Введемо деякi поняття i термiни, якими оперують при розгля-
дi оптико-спектральних властивостей таких чужорiдних агрегатних
фаз (кластерiв).

Для прикладу розглянемо цей процес для типiчних напiвпровiд-
никових нано- i мiкрокристалiв.

Мiкрокристали ряду напiвпровiдникових сполук груп А1В7 та
А2В6 вирощувались в прозорiй дiелектричнiй матрицi силiкатного
скла, у вихiдний склад котрого вводились компоненти вiдповiдної
напiвпровiдникової фази з концентрацiями порядку вiдсотка [5]. У
процесi синтезу при температурах 1400÷1500oС таке скло являє со-
бою в’язку рiдину, в котрiй розчиненi компоненти напiвпровiдни-
кової речовини. Розчин при цьому є рiвноважним, оскiльки вмiст
напiвпровiдникової фази в склi є меншим за граничну розчиннiсть
при цих температурах. Оскiльки розчиннiсть спадає зi зменшенням
температури, при швидкому охолодженнi розплаву отримується си-
льно перенасичений твердий розчин напiвпровiдникової речовини в
склоподiбнiй матрицi. При кiмнатнiй температурi така метастабiль-
на ситуацiя може зберiгатись дуже довго, оскiльки дифузiя прак-
тично вiдсутня. Якщо скло знову пiддати термообробцi при такiй
температурi, щоб дифузiйнi довжини досягали порядку вiдстанi мiж
атомами розчиненої речовини, то в зразку почнеться процес дифузiй-
ного фазового розпаду перенасиченого твердого розчина; почнеться
флуктуацiйне утворення зародкiв напiвпровiдникової фази та їх рiст
за рахунок дифузiйного пiдводу речовини з перенасиченого розчина.
Ступiнь перенасичення розчину буде при цьому зменшуватись, доки
не почнеться переконденсацiйна стадiя процесу фазового розпаду,
коли рiст великих частинок iде за рахунок розчинення бiльш дрiб-
них. Саме цей процес був детально розглянутий в теоретичнiй роботi
[6]. Було отримано наступний вираз для середнього радiуса мiкро-
кристалiв ā в процесi дифузiйного фазового розпаду пересиченого
твердого розчину на стадiї переконденсацiї:

ā =

(

4σD

9
τ

)1/3

, (2)
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де σ – параметр, що залежить вiд температури i враховує ступiнь
пересичення розчина,

D – коефiцiєнт дифузiї розчиненої речовини,
τ – час термообробки.
В цiй же роботi було показано, що на переконденсацiйнiй ста-

дiї дифузiйного фазового розпаду встановлюється стацiонарний, не
залежний вiд початкових умов розподiл частинок за розмiрами та
отримано наступний вираз для цього розподiлу:

P (u) = 34eu2 exp[−1/(1−2u/3)]

25/3(u+3)7/3(1,5−u)11/3
(u < 3/2),

P (u) = 0(u > 3/2),
(3)

де u = a/ak (ak – критичний радiус зародку).

3. Квантово-розмiрнi ефекти в нано- та мiкрокрис-
талах

3.1. Розмiрне квантування квазiчастинок з простим пара-
болiчним енергетичним спектром у тривимiрних мiк-
рокристалах

Гетерофазнi системи (матриця + напiвпровiдниковий нанокристал) є
дуже цiкавим об’єктом для дослiдження рiзного роду “розмiрних” (в
яких виявляється залежнiсть фiзичних властивостей твердого тiла
вiд його геометричних розмiрiв) явищ в напiвпровiдниках та, зокре-
ма, квантово-розмiрного ефекту. Дiйсно, напiвпровiдниковий мiкро-
кристал в дiелектричнiй матрицi являє собою тривимiрну потенцi-
альну яму для носiїв струму, границями якої є поверхнi мiкрокриста-
ла. Оскiльки ширина забороненої зони для матрицi силiкатного скла,
наприклад, складає Eg ≈ 6 еВ, то глибина потенцiальної ями досягає
значень порядку декiлькох електронвольт i в першому наближеннi
може вважатись нескiнченною. Явище розмiрного квантування ква-
зiчастинок приводить до суттєвої перебудови енергетичного спектра
мiкрокристалiв та безпосередньо проявляється в їх оптичних спект-
рах [3, 7].

Автори [8] розглянули, до чого приводить розмiрне квантуван-
ня квазiчастинок, енергетичний спектр яких має просту параболiч-
ну форму, що описується ефективною масою m∗. Вони виходили з
уявлення, що мiкрокристали мають сферичну форми з радiусом а i
що тривимiрна потенцiальна яма, яка являє собою напiвпровiднико-
вий мiкрокристал в склянiй дiелектричнiй матрицi, має нескiнченну
глибину. Останнє припущення еквiвалентно умовi про неможливiсть
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виходу квазiчастинки за межi напiвпровiдника та вiдповiдає умовi
перетворення хвильової функцiї частинки в нуль на поверхнi сфери.

Рух квазiчастинки в сферично симетричнiй ямi характеризуєть-
ся орбiтальним моментом кiлькостi руху l. Кожний стан є (2l + 1)-
кратно вироджений по проекцiї моменту m. Всерединi потенцiаль-
ної ями квазiчастинки здiйснюють вiльний рух, тому якщо кутова
залежнiсть хвильових функцiй описується нормованою сферичною
функцiєю Yl,m (θ,ϕ), то їх радiальна частина – функцiями Бесселя
напiвцiлого аргумента Il+1/2(kr), де величина k пов’язана з кiнетич-
ною енергiєю руху E = ~

2k2/2m∗ [9].
У випадку, коли вiльний рух квазiчастинок не обмежений розмi-

рами мiкрокристала, величина k та, вiдповiдно, енергiя квазiчастин-
ки можуть приймати довiльне неперервне значення. Однак вимога
перетворення в нуль хвильової функцiї на границi мiкрокристала
може бути виконана тiльки при певних значеннях величини k:

Il+1/2(kl,na) = 0, (4)

де n – порядковий номер кореня функцiї Бесселя при даному l.
Вiдповiдно, рiвнi енергiї дорiвнюють:

El,n = ~
2k2

l,n/2m
∗, (5)

тобто енергетичний спектр квазiчастинок є квантованим.
Хвильовi функцiї, що вiдповiдають енергетичним станам (5) ма-

ють вигляд:

ψn,l,m(r, θ, ϕ) = Yl,m(θ, ϕ)

√
2Il+1/2(kl,nr)

a
√
rIl+3/2(kl,na)

. (6)

Величина kl,n визначається з умови (4):

kl,n =
ϕl,n

a
, (7)

де ϕl,n - набiр коренiв функцiй Бесселя, якi не залежать вiд a
В частковому випадку l=0 маємо

ϕ0,n = πn(n = 1, 2, . . .). (8)

При l6=0 аналiтичний вираз для ϕl,n є вiдсутнiм. Використовуючи
(7), вираз для рiвнiв енергiї El,n, згiдно з (5) можна записати у ви-
глядi:

El,n =
~

2

2m∗a2
ϕ2

l,n. (9)
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Послiдовнiсть чотирьох нижнiх рiвнiв розмiрного квантування ви-
значається наступними коренями функцiй Бесселя:

ϕ0,1 ≈ 3, 14;ϕ1,1 ≈ 4, 99;ϕ2,1 ≈ 5, 76;ϕ0,2 ≈ 6, 28. (10)

З (9,10) видно, що енергiя нижнiх рiвнiв розмiрного квантування
енергетичних станiв сильно зростає зi збiльшенням l. Так, мiнiмаль-
на енергiя, якою володiє частинка в станi з l=0, майже в чотири рази
менша за енергiю нижнього рiвня розмiрного квантування частинки
в станi з орбiтальним моментом l=2.

Розмiрне квантування енергетичного спектра квазiчастинок в
тривимiрних напiвпровiдникових мiкрокристалах зумовлює особли-
востi в спектрах поглинання i люмiнесценцiї. В напiвпровiдниках,
в котрих можливий прямий дозволений перехiд мiж зоною провiд-
ностi та валентною пiдзоною, iмовiрнiсть поглинання кванта свiтла
~ω = Eg +Ee

l,n +Eh
l‘,n‘ визначається квадратом модуля iнтеграла пе-

рекриття хвильових функцiй електрона i дiрки
∣

∣

∣

∫

ϕe
n,l,mϕ

h
n‘,l‘,m‘d

3r
∣

∣

∣

2

.

Ортогональнiсть хвильових функцiй приводить до того, що при пе-
реходах зберiгаються квантовi числа n, l, а число m мiняє знак [8]:

∣

∣

∣

∣

∫

ϕe
n,l,mϕ

h
n‘,l‘,m‘d

3r

∣

∣

∣

∣

2

= δn,n‘δl,l‘δm,−m‘. (11)

В результатi спектри поглинання i люмiнесценцiї (рис.1) формую-
ться переходами мiж рiвнями розмiрного квантування електронiв i
дiрок з одними i тими ж квантовими числами n i l. При змiнi радiуса
сфери напiвпровiдникового кристала цi лiнiї зсуваються за законом:

~ωl,n = Eg +
~

2

2µа2
ϕ2

l,n, (12)

де Eg – ширина забороненої зони монокристалiчного напiвпровiдни-
ка, µ = memh

me+mh
– приведена маса носiїв заряду.

Край поглинання визначається переходами мiж першими рiвня-
ми розмiрного квантування електронiв i дiрок i зсувається обернено
пропорцiйно квадрату радiуса сфери в область бiльших енергiй:

~ω01 = Eg +
~

2π2

2µa2
(13)

3.2. Вплив кулонiвської взаємодiї на оптичнi спектри три-
вимiрних напiвпровiдникових мiкрокристалiв

Врахуємо кулонiвську взаємодiю електрона i дiрки, котрi виникли
при поглинаннi свiтла, E2/æa, де æ – статична дiелектрична про-
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Рис. 1. Структура спектра нижнiх рiвнiв розмiрного квантування
електронiв та дiрок. Стрiлками вказанi дозволенi, згiдно правил вiд-
бору, оптичнi переходи.

никнiсть напiвпровiдника. Ця взаємодiя може бути врахована за те-
орiєю збурень у випадку, коли величина E2/æa менша вiд характер-
ної енергiї розмiрного квантування електронiв i дiрок (~2/(mea

2) та
~

2/(mha
2)). Остання умова може бути подана у виглядi

a << ah, ae, (14)

де ae,h = æ~
2/(me,he

2) – борiвський радiус електрона i дiрки, вiдпо-
вiдно.

В другому граничному випадку, оберненому до (14),

a >> ae, ah (15)

вiдбувається розмiрне квантування не електронiв i дiрок, а екситонiв.
В цьому випадку радiус екситона rекс, котрий практично спiвпадає з
борiвським радiусом електрона ае, набагато менший вiд радiуса сфе-
ри a. Найбiльшою енергiєю є тепер енергiя зв’язку екситона Еекс.
Вплив поверхнi на енергiю зв’язку виявляється експоненцiйно слаб-
ким [8], i можна вважати, що зсув екситонних лiнiй зi змiною радiуса
кулi вiдбувається через розмiрне квантування руху екситона як цi-
лого

Вiдповiдно, енергiя екситона (5) має вигляд:

El,n =
~

2k2
l,n

2M
− Eex, (16)
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де М = me +mh – трансляцiйна маса екситона.
Найважливiшою особливiстю цього випадку є те, що зсув екси-

тонного рiвня зi змiною радiуса кулi напiвпровiдникового мiкрокрис-
тала визначається повною трансляцiйною масою екситона.

Автори [8] також розглядають випадок напiвпровiдникового мiк-
рокристала, для котрого маса електрона набагато менша маси дiрки
(me << mh). При цьому iснує область розмiрiв а, де виконується
умова:

ah << a << ae, (17)

тодi енергiя руху електрона в ямi (порядку ~
2/(mea

2)) набагато бiль-
ша, нiж енергiя кулонiвської взаємодiї електрона i дiрки. З другого
боку, характерна енергiя цiєї взаємодiї E2/æa набагато бiльша вiд
енергiї квантування важкої дiрки (~2/(mha

2)). Тому рух дiрки буде,
в першу чергу, визначатись потенцiалом, котрий дiє на неї з боку
електрона, а сам цей потенцiал усереднюється за швидкостями руху
електрона (адiабатичне наближення). Вiдстань мiж еквiдистантними
рiвнями дiрки, що визначається енергiєю ~ωh, через умову ah << a
бiльша вiд характерної енергiї мiж рiвнями розмiрного квантування
дiрки ~

2/(mha
2).

На вiдмiну вiд випадку сильного розмiрного квантування (14),
коли можна знехтувати кулонiвською взаємодiєю, правила вiдбору в
цьому випадку визначаються iнтегралом перекриття хвильових фун-
кцiй електронiв i дiрок

∫

ψn,l,mχ
n′,l′,m′

n,l,m d3r i дозволяють переходи з
кожного дiркового рiвня потенцiйної ями. Це повинно приводити до
появи еквiдистантної структури в лiнiї поглинання, пов’язаної з пе-
реходами на нижнiй рiвень розмiрного квантування.

3.3. Зв’язок кiнетики загасання люмiнесценцiї екситонiв з
розмiрами мiкрокристалiв

Iдеальний екситонний стан у напiвпровiдникому кристалi описується
як когерентна суперпозицiя всiх найнижчих електронних збуджених
станiв в окремих елементарних комiрках, що мiстяться в кристалi
(взаємодiя з фононом ефективна лише в дуже обмеженiй областi
значень хвильового вектора). Тому швидкiсть загасання випромiню-
вання, а з нею сила переходу для когерентного екситонного стану
повинна бути пропорцiйною до кiлькостi елементарних комiрок. Її
гiгантське наростання триває, доки когерентна довжина екситона
не перевищить половини довжини хвилi λ для оптичного переходу.
Явище такого швидкого загасання екситонного випромiнювання, ко-
ли лише один атом знаходиться в збудженому станi, i його енергiя
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збудження може когерентно переноситися до оточуючих атомiв, на-
зивають “екситонною надвипромiнюванiстю”. Така ситуацiя досить
добре реалiзується в малих кристалiчних частинках, де когерентна
довжина екситона обмежується розмiрами нано- чи мiкрокристала.

Результуюча надвипромiнювальна швидкiсть екситонного зага-
сання τ−1

r , згiдно [10], представляється як:

τ−1
r = 64

(

a

aB

)3

γс, γс =
4 |µcv|
3~λ3

2

, (18)

де a – радiус мiкрокристала, прийнятого сферичним,
µcv – матричний елемент для мiжзонного дипольного переходу,
γс – швидкiсть атомоподiбного спонтанного випромiнювання.
Дiйсно, в роботi [11] було показано, що час загасання екситонної

люмiнесценцiї обернено пропорцiйний об’єму мiкрокристалiв CuCl,
диспергованих в матрицi NaCl.

3.4. Спектрально-люмiнесцентнi характеристики нано- i
мiкрокристалiв рiзного типу

В результатi експериментальних дослiджень нано- i мiкрокристалiв
типу CuCl, CdS, Cd1−xSex, PbI2 приведених в роботах [12–17] бу-
ло зареєстровано чiтко вираженi високоенергетичнi зсуви та суттє-
ве розширення спектрiв поглинання, збудження та випромiнювання,
коли принаймнi один вимiр агрегатiв є меншим, нiж 10rекс. Ця груба
межа розмiру агрегатiв в сучасних роботах модифiкується з ураху-
ванням кулонiвської та обмiнної взаємодiї мiж електронами i дiрками
в конкретних матерiалах.

В роботi [12] встановлено, що властивостi кластерiв з радiусом
r=0,2÷0,5 нм i кiлькiстю атомiв N ≤ 102 є промiжними мiж влас-
тивостями окремих атомiв i об’ємного твердого тiла. Для iнтервалiв
0,5 нм≤ r ≤ aB та 102 ≤ N ≤ 104 вiдстань мiж атомами та їх па-
кування в кластерi вже вiдповiдають таким параметрам об’ємного
матерiалу, тобто такi кластери можна розглядати в якостi кристалiв
малого розмiру. Для знаходження їх енергетичного спектру необ-
хiдно розв’язувати задачу про рух носiя заряду в полi перiодичного
потенцiалу гратки мiкрокристала з урахуванням розмiрного кванту-
вання. При r ≥ rекс та N ≥ 104 енергетичний спектр мiкрокристалiв
тотожнiй спектру об’ємного матерiалу [13]. Автор роботи [18] вва-
жає, що внаслiдок дисперсiї розмiрiв нанокристалiв набiр вузьких
лiнiй в спектрi поглинання окремих мiкрокристалiв “малих”розмiрiв
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з ri < rекс перетворюються в широкi смуги поглинання, сума яких
утворює певну структуру спектра.

Найбiльш детально вивченими напiвпровiдниковими мiкрокрис-
талами є квантовi точки CuCl в матрицi NaCl [14] або в скляних
матрицях [7] та CdS або CdSe [3, 7, 19] в рiзного типу скляних або
органiчних матрицях. Розглянемо цi випадки.

В кристалах CuCl енергiя зв’язку екситона складає 0,2 еВ, а його
радiус – 7 Å. Оскiльки мiнiмальний радiус мiкрокристалiв, якi вда-
ється виростити, складає 15 Å, то в мiкрокристалах CuCl завжди
виконується умова a > rекс , тому цей матерiал є зручним об’єктом
для дослiдження розмiрного квантування енергетичного спектру ек-
ситонiв.

Авторами [7] виявлений сильний (до 0,1 еВ) короткохвильовий
зсув лiнiй екситонного поглинання при зменшеннi розмiрiв мiк-
рокристалiв CuCl, диспергованих в прозорiй дiелектричнiй мат-
рицi – багатокомпонентному силiкатному склi, котрий зумовлений
квантово-розмiрним ефектом.

На рис. 2 наведенi вимiрянi при 4,2 К спектри люмiнесценцiї чо-
тирьох зразкiв, що мiстять мiкрокристали CuCl з рiзним значенням
середнього радiуса [20]. Смуга випромiнювання вiльних екситонiв
значно зсувається в короткохвильовий бiк i розширюється завдяки
ефекту розмiрного квантування екситонiв [7].

3,18 3,20 3,22 3,24 Å, ýÂ

1 2 3 4

l, íì
Î

ò
í
.å

ä
.

I

382390 387 385

Рис. 2. Спектри люмiнесценцiї зразкiв, що мiстять мiкрокристали
CuCl рiзних радiусiв, середнє значення яких становить: 1 – 140 Å, 2
– 56 Å, 3 – 45 Å, 4 – 22 Å, λзб=356,5 нм. T=4,2 К [20].
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При певних умовах термообробки кристалiв KCl i NaCl з великим
вмiстом домiшки мiдi автори [14] виявили появу мiкрокристалiв Cu-
Cl. Методом малокутового розсiяння рентгенiвських променiв було
встановлено, що на вiдмiну вiд мiкрокристалiв, вирощених в склi, цi
мiкрокристали мали плоску форму. Автори [21] показали за допо-
могою оптико-люмiнесцентних дослiджень, що в сильно легованих
мiддю монокристалах NaCl, KBr та KI утворюються мiкрокристали
(розмiром декiлька нм) вiдповiдно, – CuCl, CuBr та CuI. Ними бу-
ла виявлена тонка структура екситонних спектрiв, котра задовiльно
описувалась з врахуванням просторового квантування трансляцiй-
ного руху. На основi експериментальних результатiв автори визна-
чили параметри структури екситонних зон.

Iнший граничний випадок, коли радiус мiкрокристала менший,
нiж радiус екситона в дослiджуваному матерiалi, легко реалiзується
в мiкрокристалах CdS, де радiус екситона складає ∼30 Å [12, 19].

При вивченнi еволюцiї спектрiв поглинання при переходi вiд
об’ємних кристалiв CdSe до квазiнульвимiрних мiкрокристалiв
CdSxSe1−x виявлено, що енергетичний спектр напiвпровiдникових
мiкрокристалiв з середнiм радiусом r ≥10 нм описується стандарт-
ними рiвняннями для об’ємних кристалiв. Помiтнi змiни починають-
ся при r ≈7,6 нм i виявляються в деформацiї краю, що приводить до
короткохвильового зсуву границi поглинання, а при r < rекс в спект-
рi з’являються осциляцiї, котрi обумовленi розмiрним квантуванням
руху носiїв заряду [22].

Ще одним цiкавим випадком наноструктур є наногетеросистеми
HgS(CdS), CdS(HgS)CdS, розчиненi у водi [23]. Варiацiя формульним
складом гетероструктури дозволяє змоделювати “закритi” i “вiдкри-
тi” наноструктури. “Закритими системами” вважаються системи “дi-
алектирик+наночастинка”, у яких зовнiшнє середовище є найвищим
потенцiальним бар’єром. У таких структурах стани з енергiєю квазi-
частинок, меншою, нiж потенцiал зовнiшнього середовища, завжди
стацiонарнi. “Вiдкритi” наногетеросистеми – такi системи “дiалек-
трик+наногетероструктура”, в яких зовнiшнє середовище створює
для квазiчастинок потенцiальний бар’єр меншої висоти, нiж хоча б
один iз шарiв цiєї системи. Час життя електронних станiв в таких
системах є вже залежним вiд ймовiрностi тунелювання крiзь бар’єр,
утворений потенцiалами складових гетеронаноструктури. Такi ста-
ни називаються квазiстацiонарними або резонансними. Особливiстю
“вiдкритих” наногетероструктур є те, що часи життя квазiчастинок
у резонансних станах пiддаються керуванню, що є важливим для їх
практичного використання [23, 24].
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Дослiдження спектрально-кiнетичних характеристик нанокрис-
талiв AgCl, диспергованих в матрицi KCl з використанням атомно-
силової мiкроскопiї, дозволили встановити, що осi елементарної грат-
ки нанокристалiв формуються в матрицi паралельно до осей елемен-
тарної гратки матрицi KCl [25, 26]

Всi випадки утворення наноструктур, описанi вище, представ-
ляють собою процес утворення наноструктур такого формульного
складу, який спiвпадає iз хiмiчною формулою активатора. Ниж-
че продемонстрована можливiсть утворення свинцевовмiсних нано-
кристалiв, хiмiчна формула яких є вiдмiнною вiд формульного скла-
ду активатора.

Зокрема, в данiй роботi представленi результати дослiдження
свинцевовмiсних агрегатiв, якi утворюються в дiелектричних мат-
рицях зi структурою типу CsCl.

4. Спектрально-люмiнесцентнi i люмiнесцентно-кi-
нетичнi характеристики свинцевовмiсних нано-
кристалiв, диспергованих в кристалi CsCl-Pb,
при фото-, рентгенiвському та високоенергетич-
ному збудженнi

Вiдомо, що двовалентнi йони Pb2+ схильнi до спонтанного агрега-
тування в кристалiчних матрицях лужно-галоїдних кристалiв на-
вiть при кiмнатнiй температiрi [27,28]. Однак бiльшiсть таких дослi-
джень проведенi для гранецентрованих кубiчних граток. Для крис-
тала KCl-Pb, наприклад, було показано, що тривалий прогрiв при
Т=120÷130oС приводить до значного послаблення або навiть до
повного зникнення смуг люмiнесценцiї, характерних для випромi-
нювальної релаксацiї одиничних центрiв (Pb2+-v−

c ), замiсть котрих
в спектрi люмiнесценцiї появляються смуги, що приписуються так
званим фазам Сузукi [29] або складним Pb2+-центрам в кристалах
CsCl-Pb [30, 31].

Точна iдентифiкацiя свинцевовмiсних агрегатiв, диспергованих в
матрицi CsCl є неможливою без детальної iнформацiї про люмiнес-
центнi властивостi одиничних Pb2+-центрiв кристала CsCl-Pb. Такi
дослiдження проведенi в роботi [32]. Автори цiєї роботи спостерiга-
ли чотири смуги люмiнесценцiї, зв’язанi з iонами свинцю. В табл. 1
зведено iнформацiю про смуги збудження та люмiнесценцiї, а також
Їх часи загасання при 4,2 К кристалiв CsCl-Pb. На основi спектраль-
них та кiнетичних характеристик люмiнесценцiї кристала CsCl-Pb в
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iнтервалi 1,8–300 К автори цiєї роботи розрахували параметри вiд-
повiдних релаксованих збуджених станiв (РЗС). Вони показали, що
модель, запропонована ними для РЗС центра люмiнесценцiї в крис-
талi CsI-Tl справедлива i для CsCl-Pb [33, 34]. Двi ультрафiолетовi
смуги випромiнювання (при Emax=4,0÷3,9 еВ та 3,55 еВ), що збуджу-
ються переважно в А-смузi поглинання (Pb2+– v−

c ) центрiв (4,65 еВ)
автори вiднесли до електронних переходiв з Ян-Теллерiвських (ЯТ)
мiнiмумiв двох типiв триплетного РЗС йона Pb2+. Смуга з найбiль-
шою енергiєю розщеплюється на двi компоненти, завдяки присут-
ностi катiонної вакансiї v−

c бiля Pb2+. Двi смуги у видимiй областi
спектра (з Emax=2,6 еВ та 1,97 еВ) пов’язуються з двома рiзними по-
зацентровими конфiгурацiями екситонiв, що локалiзованi бiля йонiв
Pb2+.

Табл. 1. Люмiнесцентно-кiнетичнi характеристики кристалiв CsCl-
Pb при 4,2 К

Смуга люмi- Смуга зб, Пiвши- Стоксiвський τs, τf , τo,
несценцiї, еВ еВ рина, еВ зсув, еВ мс нс нс

∼ 4, 0 4,67 ∼ 0, 3 0,67 0,8-1,0 10
3,91 4,67 0,28 0,76 1,2-1,5 (6-10) 25
3,55 4,63 0,23 1,08 1,85 4,2
∼ 2, 6 4,12 ∼ 1, 5 1,7 8
1,97 4,12 0,50 2,15 1,24 9

Як правило, для забезпечення iснування одиничних центрiв
Pb2+– v−

c в кристалах CsCl-Pb (як i в iнших лужно-галоїдних криста-
лах (ЛГК), активованих свинцем) застосовується процедура термiч-
ного загартування кристалiв. Типiчний спектр люмiнесценцiї гарто-
ваного кристала CsCl-Pb ( CPb=1 мол. % ) i спектр збудження смуг
люмiнесценцiї приведений на рис.3.

Пiсля довготривалого (10÷100 год.) високотемпературного (T =
150 ÷ 250 oC) прогрiву в спектрi люмiнесценцiї цього ж кристала
появляється iнтенсивна смуга люмiнесценцiї з λmax=410 нм (рис.4).

Бiльш зрозумiлим стає спектр люмiнесценцiї кристала CsCl-Pb
при Т=10 К i при збудженнi кристала CsCl-Pb в рiзних спектральних
дiлянках матрицi CsCl.

Спектр фотолюмiнесценцiї кристала CsCl-Pb пiсля вказаної тер-
мообробки, збудженої в областi прозоростi матрицi CsCl (λзб =
242 нм) (T=10 K), представлений на рис.5 (крива 1) [35]. Вузька
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Рис. 3. Спектри люмiнесценцiї (1) гартованого кристала CsCl-Pb та
спектр збудження смуги люмiнесценцiї з λmax=317 нм (1’) та смуги
люмiнесценцiї з λmax=360 нм (1”). T=77 K
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Рис. 4. Спектри люмiнесценцiї (1, 2) вiдпаленого кристала CsCl-Pb
(пояснення в текстi) та спектри збудження смуги люмiнесценцiї з
λmax=317 нм (1’), 360(1”) та λmax=410 нм(2”) нм. Т=77 К.

смуга з напiвшириною ∆H=0,03 еВ i максимумом випромiнювання
λmax=416 нм близька за своїм спектральним положенням i пiвши-
риною ∆H до смуги випромiнювання вiльного екситона монокрис-
тала CsPbCl3 (λmax=419,6 нм; ∆H=0,025 еВ) (крива 2), спектраль-
не положення котрої не залежить вiд довжини хвилi збуджуючого
свiтла [35,36]. Подiбнiсть вищезгаданих спектральних характеристик
свiдчить про те, що вказана температурна обробка зумовлює утво-
рення нанокристалiв CsPbCl3, диспергованих в матрицi CsCl.

Високоенергетичний зсув смуги випромiнювання вiльного екси-
тона нанокристалiв CsPbCl3, диспергованих у матрицi CsCl (на
∼26 меВ), вiдносно спектрального положення смуги випромiнюван-
ня вiльного екситона монокристала CsPbCl3, очевидно, зумовлений
впливом квантово-розмiрного ефекту. Незалежнi дослiдження [1] по-
казали, що у випадку нанокристалiв CsPbCl3, якi утворюються в
матрицi CsCl в результатi термiчної обробки, реалiзується режим
сильного квантування. У припущеннi утворення нанокристалiв сфе-
ричної форми, їх радiус RQD може бути визначений iз спiввiдно-
шення мiж величиною високоенергетичного зсуву ∆E та радiусом
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Рис. 5. Спектри люмiнесценцiї кристала CsCl-0,5 мол.% Pb (крива 1)
i монокристала CsPbCl3 (крива 2) при λзб=242 нм. T=10 K.

нанокристала

∆E =
~

2π2

2µRQD
, (19)

де µ – приведена маса екситона в монокристалi. Згiдно [38,39] приве-
дена маса екситона в монокристалi CsPbCl3 µ=0,65m0, де m0 – маса
вiльного електрона. Звiдси середнiй розмiр нанокристалiв CsPbCl3,
диспергованих в матрицi CsCl, становить близько 4,7 нм. Збiльшення
пiвширини ∆H смуги люмiнесценцiї нанокристалiв пояснюється на-
явнiстю нанокристалiв CsPbCl3 рiзного розмiру, котрi диспергованi
в матрицi CsCl [40].

Спектри люмiнесценцiї монокристалiв CsPbCl3, зареєстрованi з
рiзними часовими вiкнами, представленi на рис.6а. При збiльшен-
нi часового вiкна реєстрацiї з ∆t=5 нс (крива 1) до ∆t=50 нс та
зсуву часового вiкна реєстрацiї вiдносно збуджуючого iмпульсу на
δt=100 нс (крива 2) смуга люмiнесценцiї зсувається в довгохвильо-
вий бiк вiдносно смуги випромiнювання вiльного екситона. Анало-
гiчнi спектри з часовими вiкнами ∆t=5 нс i ∆t=50 нс та часовою
затримкою δt=100 нс зареєстрованi i для нанокристалiв CsPbCl3,
диспергованих у матрицi CsCl (рис.6б) [35].
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Рис. 6. Швидка (крива 1) i повiльна (крива 2) компоненти спектрiв
люмiнесценцiї монокристала CsPbCl3 (а) i нанокристалiв CsPbCl3,
диспергованих в матрицi CsCl (б) при λзб=242 нм. T=10 K.
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Люмiнесцентно-кiнетичнi дослiдження структури спектра люмi-
несценцiї монокристала CsPbCl3 показали, що основний час загасан-
ня τf1 зростає з 0,37 до 1,1 нс в дiапазонi вимiряних довжин хвиль
випромiнювання вiльного екситона (417÷421 нм) [37]. Наведенi ча-
совi характеристики вказують на те, що короткохвильовий макси-
мум спектра люмiнесценцiї монокристала CsPbCl3 з λmax1=419,6 нм,
дiйсно, може бути приписаний випромiнюванню вiльного катiонного
екситона, а довгохвильовий з λmax2=426 нм – випромiнюванню лока-
лiзованого (зв’язаного) екситона. Iдентичнi спектри збудження смуг
люмiнесценцiї монокристала CsPbCl3 з λmax1=419,6 i λmax2=426 нм,
отриманi в роботi [35], пiдтверджують припущення про причет-
нiсть катiонного Pb2+ екситона до природи вiльного i локалiзова-
ного екситона дослiджуваного кристала. Оскiльки для монокриста-
ла CsPbCl3 iнтенсивнiсть люмiнесценцiї довгохвильвого максимума
λmax2=426 нм змiнюється вiд кристала до кристала, можна зробити
припущення, що природа останнього може бути зумовлена випро-
мiнюванням локалiзованого екситона. Центр люмiнесценцiї такого
екситона може бути представлений як кластер [PbCl6]4−, поблизу
якого розмiщений дефект структурної або домiшкової природи.

При збудженнi кристала CsCl-Pb в областi екситонного або влас-
ного поглинання матрицi CsCl (Eекс=7,85 еВ при Т=10 К [41]) спектр
люмiнесценцiї мiстить, крiм вищезгаданої смуги свiчення нанокрис-
талiв CsPbCl3, широку смугу свiчення з λmax=315 нм (рис.7, кривi
1, 2). Згiдно результатiв дослiдження [32], ця смуга iнтерпретується
як випромiнювальнi переходи з Ян-Теллерiвських мiнiмумiв релак-
сованого збудженого стану одиничного випромiнювального центру
Pb2+-v−

c – в рiвноважний стан в кристалi CsCl-Pb.
Кiнетичнi характеристики люмiнесценцiї моно- i нанокристалiв

CsPbCl3 суттєво вiдрiзняються: для монокристалiв характерна тiль-
ки швидка компонента люмiнесценцiї з λmax=419,6 нм, а вузькосму-
гова люмiнесценцiя з λmax=416 нм нанокристала характеризується
як швидкою, так i повiльною компонентами люмiнесценцiї.

Поява повiльної компоненти смуги люмiнесценцiї нанокристалiв
може бути пояснена, враховуючи структуру спектрiв збудження лю-
мiнесценцiї моно- i нанокристалiв CsPbCl3 (рис.8).

Спектральне спiвпадiння максимумiв смуги збудження швидкої
компоненти смуги люмiнесценцiї нанокристалiв, вказаних стрiлками
(крива 1), з вiдповiдними мiнiмумами спектра збудження смуги лю-
мiнесценцiї вiльного екситона монокристала CsPbCl3 (крива 5) вка-
зує на те, що спектр збудження смуги власного випромiнювання на-
нокристалiв CsPbCl3 не спотворюється поглинанням їхньої поверхнi,
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Рис. 7. Швидка (крива 1) та повiльна (крива 2) компоненти спектра
люмiнесценцiї кристала CsCl-0,5 мол.% Pb при λзб=170 нм. T=10 K.

ICMP–03–17U 20

1

2

4

3

5
6

l, íì

Â
iä

í
.î

ä
.

Ië

200300400

E,eB3,0 4,0 6,05,0 7,0

A B

C D

Рис. 8. Спектри збудження швидкої (крива 1), повiльної (крива 2)
компонент смуги люмiнесценцiї кристала CsCl-Pb з λmax=416 нм;
швидкої (крива 3), повiльної (крива 4) компонент смуги люмiнес-
ценцiї одиничних центрiв Pb2+-v−

c з λmax=315 нм кристала CsCl-Pb;
смуги люмiнесценцiї вiльних екситонiв з λmax=419,6 нм (крива 5) та
спектр вiдбивання (крива 6) монокристала CsPbCl3. Т=10 К.
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як це має мiсце в монокристалi. Цей факт також є пiдтвердженням
малого розмiру нанокристалiв CsPbCl3.

Подiбнiсть спектрiв збудження повiльної компоненти люмiнес-
ценцiї нанокристала та смуги люмiнесценцiї одиничних центрiв
Pb2+-v−

c , диспергованих в матрицi CsCl в спектральному дiапазо-
нi 6,8 eВ≤ Eзб ≤7,8 eВ (рис.8, кривi 2, 3 i 4) вказує на причетнiсть
одиничних свинцевих центрiв до появи повiльної компоненти люмi-
несценцiї нанокристала.

Рiзке зменшення ефективностi збудження швидкої компоненти
смуги люмiнесценцiї нанокристалiв CsPbCl3 з λmax=416 нм квантами
з енергiєю Eзб>6,8 eВ (рис.8, крива 1) може бути пояснене бiльш
ефективним збудженням у цьому енергетичному дiапазонi свiчення
одиничних центрiв Pb2+-v−

c у кристалi CsCl-Pb (рис.8, кривi 3 i 4).
При збудженнi кристала CsCl-Pb в областi зона-зонних переходiв

матрицi CsCl (8 eВ<Eзб<14 eВ), пряме оптичне збудження нанокрис-
талiв CsPbCl3 та безпосередня рекомбiнацiя з електрон-дiрковими
парами матрицi практично вiдсутнi (рис.9, кривi 1, 2). Незначна
iнтенсивнiсть збудження повiльної компоненти люмiнесценцiї нано-
кристалiв CsPbCl3 в спектральному дiапазонi Eзб>7,8 eВ обумовле-
на, очевидно, тим, що у видiлений спектральний iнтервал в районi
416 нм частково попадає власне випромiнювання автолокалiзованих
екситонiв (АЛЕ) матрицi CsCl з λmax=440 нм [41], котре збуджується
в областi екситонного i зона-зонного поглинання матрицi CsCl.

Збудження кристала CsCl-Pb квантами з енергiєю бiльше 14 eВ
приводить до ефективного збудження остовно-валентної люмiнес-
ценцiї (ОВЛ) матрицi CsCl, яка перепоглинається нанокристалами
CsPbCl3 внаслiдок спектрального спiвпадiння спектрiв збудження
люмiнесценцiї нанокристала CsPbCl3 i ОВЛ матрицi CsCl (рис.9,
кривi 1 i 3).

Пряме збудження нанокристалiв CsPbCl3 високоенергетичними
електрон-дiрковими парами, що утворилися в результатi поглинан-
ня квантiв збуджуючої радiацiї з Eзб>14 еВ в матрицi CsCl є малое-
фективним. Про це свiдчить вiдмiннiсть характеру збудження нано-
i монокристалiв CsPbCl3 (рис.9, кривi 1 i 4).

Для вилучення повiльної компоненти iз спектра збудження на-
нокристалiв дослiджувалась залежнiсть вiдношення iнтенсивнос-
тей швидкої та повiльної компонент люмiнесценцiї нанокристалiв
CsPbCl3 як функцiя енергiї збуджуючої радiацiї при Eзб>12 еВ
(рис.10, кривi 1-3). Дана крива якiсно подiбна до такої, яка характер-
на для спектра збудження ОВЛ матрицi CsCl (рис.10, крива 4). Та-
ким чином, перепоглинання свiчення ОВЛ матрицi CsCl нанокриста-
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Рис. 9. Спектри збудження швидкої (крива 1) та повiльної (крива 2)
компонент смуги люмiнесценцiї нанокристалiв CsPbCl3, диспергова-
них у матрицi CsCl та монокристала CsPbCl3 (крива 4). Спектр ОВЛ
матрицi CsCl (крива 3). Стрiлками вказано спектральне положен-
ня довгохвильової смуги екситонного поглинання та початку зона-
зонних переходiв матрицi CsCl при цiй же температурi. Т=10 К.
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лами CsPbCl3 домiнує при збудженнi нанокристалiв CsPbCl3 в енер-
гетичному дiапазонi Eзб>14 еВ. Наявнiсть цього каналу у збудженнi
нанокристалiв CsPbCl3 також пояснює присутнiсть швидкої компо-
ненти смуги рентгенолюмiнесценцiї нанокристалiв CsPbCl3, диспер-
гованих в матрицi CsCl [42].

Висновки щодо механiзму збудження свiчення нанокристалiв
CsPbCl3 пiдтверджуються даними кiнетики загасання люмiнесцен-
цiї нанокристалiв. Кривi кiнетики загасання люмiнесценцiї нано-
кристалiв CsPbCl3, збудженої в областi прозоростi матрицi CsCl
(Eзб=3,5÷6,0 eВ), та монокристала CsPbCl3,збудженого в цiй же
спектральнiй областi представленi на рис.11 (кривi 1, 2). Двоек-
споненцiйна апроксимацiя кривих загасання нано- i монокристала
CsPbCl3 описується експонентами з часами загасання вiдповiдно
τf1=0,15 нс, τf2=12,1 нс i τf1=0,48 нс, τf2=7,0 нс. Скорочення часу
загасання τf1 люмiнесценцiї нанокристалiв CsPbCl3 в порiвняннi з
часом, характерним для монокристала CsPbCl3 може бути пояснене
проявом квантово-розмiрного ефекту. Кiнетика загасання люмiнес-
ценцiї нанокристалiв CsPbCl3, збудженої в енергетичному дiапазонi
6,0÷7,8 eВ, вiдтворює криву кiнетики загасання смуги випромiню-
вання одиничних центрiв Pb2+-v−

c в матрицi CsCl з λmax=315 нм
(рис.11, кривi 3, 4). В цьому випадку кривi загасання люмiнесценцiї
нанокристалiв описуються часами загасання τf1=2,6 нс, τf2=25 нс;
для одиничних центрiв Pb2+-v−

c - τf=2,4 нс, τf2=27 нс. В обох випад-
ках присутня повiльна компонента τs, тривалiсть якої значно пере-
вищує часовi можливостi методики, що використана для реєстрацiї
повiльної компоненти загасання люмiнесценцiї. Iснування швидкої
i повiльної компонент в спектрi фотолюмiнесценцiї кристала CsCl-
Pb для смуги з λmax=315 нм, очевидно зумовлене наявнiстю випро-
мiнювального i метастабiльного пiдрiвнiв релаксованого стану йона
Pb2+. З огляду на спiвпадiння кривих кiнетики загасання нанокрис-
талiв i одиничних центрiв, можна очiкувати, що тривалiсть повiльної
компоненти в кiнетицi загасання люмiнесценцiї нанокристалiв знахо-
диться в мiлiсекундному часовому дiапазонi, як це має мiсце i для
одиничних центрiв Pb2+-v−

c [32].
Спiвпадiння часових параметрiв люмiнесценцiї нанокристалiв та

одиничних центрiв вказує на вiдсутнiсть мультипольних механiзмiв
передачi енергiї вiд центрiв Pb2+-v−

c до нанокристалiв CsPbCl3. От-
же, наявнiсть швидкої i повiльної компонент загасання люмiнесцен-
цiї нанокристалiв пiдтверджує факт перепоглинання випромiнюван-
ня одиничних центрiв Pb2+-v−

c у кристалi CsCl-Pb нанокристалами
CsPbCl3 [43].
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Рис. 10. Спектр збудження швидкої (крива 1), повiльної (крива 2)
компонент смуги люмiнесценцiї кристала CsCl-Pb з λmax=416 нм
та (б) спiввiдношення Iшв/Iпов (крива 3) цiєї смуги в енергетично-
му дiапазонi Езб>12 еВ. Спектр збудження ОВЛ матрицi CsCl з
λmax=240 нм (крива 4). Т=10 К.



25 Препринт

40 50 60 70
10

0

10
1

10
2

10
3

2 5

4

3

1

t, íñ

Ië

Рис. 11. Кривi кiнетики загасання люмiнесценцiї нанокристалiв
CsPbCl3, диспергованих в матрицi CsCl, збуджених в спектрально-
му дiапазонi Eзб=3,5÷6,0 eВ (крива 1), Eзб=6,0÷7,8 eВ (крива 3),
Eзб>14 eВ (крива 5). Крива кiнетики загасання одиничних цент-
рiв Pb2+-v−

c в матрицi CsCl з λmax=315 нм (крива 4), збудженої
в спектральнiй областi Eзб=6,0÷7,8 eВ. Крива кiнетики загасан-
ня монокристала CsPbCl3, збудженого в спектральному дiапазонi
Eзб=3,5÷6,0 eВ (крива 2). Т=10 К.
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При збудженнi кристала CsCl-Pb квантами з енергiєю Eзб>14 eВ,
крива кiнетики загасання люмiнесценцiї нанокристалiв CsPbCl3 опи-
сується переважно двоекспоненцiйним наближенням з часами зага-
сання τf1=1,5 нс i τf2=18,6 нс (рис.11, крива 5). Це є наслiдком то-
го, що при Езб>14 eВ виникає ОВЛ матрицi CsCl з часом загасання
τ ≈1,5 нс, що ефективно перепоглинається нанокристалами CsPbCl3,
як це було показано вище.

Таким чином, кiнетика загасання люмiнесценцiї нанокристалiв
CsPbCl3 з часом τf=0,15 нс спостерiгається тiльки при прямому
оптичному збудженнi в областi прозоростi матрицi CsCl. Наявнiсть
компоненти загасання з часом τf=1,3 нс є результатом перепогли-
нання ОВЛ матрицi, що збуджується при Eзб>14 eВ. Перекриван-
ня спектра збудження вказаних нанокристалiв зi спектрами збу-
дження люмiнесценцiї одиничних центрiв Pb2+-v−

c кристала CsCl-Pb
приводить до виникнення повiльної компоненти в кiнетицi загасан-
ня люмiнесценцiї нанокристалiв CsPbCl3, з часовими константами
τf1=2,6 нс, τf2=25 нс i τs ≈1 мс.

В роботах [42, 44] показано, що при збiльшеннi концентрацiї ак-
тиватора PbCl2 до 5 мол. %, свинцевовмiснi агрегати утворюються
в матрицi CsCl навiть без спецiальної термообробки кристалiв CsCl-
Pb, описаної вище. Нище показана можливiсть утворення мiкрокрис-
талiв типу CsPbCl3 i Cs4PbCl6, для котрого характерна випромiню-
вальна анiгiляцiя автолокалiзованого екситона.

Люмiнесцентно-кiнетичнi параметри кристалiв CsCl-Pb (CPb =
5 мол. %), CsPbCl3, Cs4PbCl6 визначалися при iмпульсному рен-
тгенiвському збудженнi (тривалiсть iмпульса ∆τ = 1,5 нс, анодна
напруга Ua=35 кВ) при температурi Т=77 К.

Спектри ренгенолюмiнесценцiї (СРЛ) вказаних кристалiв, зареєс-
трованi на етапi наростання iмпульса ренгенолюмiнесценцiї (часове
вiкно реєстрацiї ∆T = 5 нс) представленi на рис.12.

Короткохвильовi смуги в СРЛ кристала CsCl-Pb з максимумами
в областi λmax=240 i 270 нм i часами життя τ ≈ 1,6±0,1 нс представ-
ляються як смуги свiчення ОВЛ матрицi CsCl. Спектр ОВЛ чистого
CsCl має смуги в областi 5,05 еВ (240 нм) i 4,55 еВ (270 нм) з часами
життя τ ≈ 1,6±0,1 нс. Iнтенсивнiсть ОВЛ в кристалi CsCl-Pb оберне-
но пропорцiйна iнтенсивностi смуг з Еmax=3,48 еВ (360 нм) i 2,96 еВ
(418 нм). Смуга з Еmax=3,48 еВ (360 нм) спiвпадає зi спектральним
положенням смуги власної люмiнесценцiї кристала Cs4PbCl6.

Смуга власної люмiнесценцiї кристала Cs4PbCl6 з Еmax=3,48 еВ
(360 нм) реєструється також при оптичному збудженнi [45]. Час
життя τ смуги з λmax=360 нм однаковий в кристалах CsCl-Pb
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Рис. 12. Спектри рентгенолюмiнесценцiї кристалiв CsCl, CsCl-Pb,
Cs4PbCl6 i CsPbCl3. 1 i 1’ - нормованi кривi ОВЛ в кристалах CsCl
i CsCl-Pb вiдповiдно.
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Cs4PbCl6 (τ ≈ 6 нс). Це дає пiдставу приписати цю смугу випромi-
нювання в кристалi CsCl-Pb власнiй люмiнесценцiї мiкрокристалiв
Cs4PbCl6, диспергованих в матрицю CsCl.

Вузькосмугова люмiнесценцiя з λmax=418 нм є характерною сму-
гою випромiнювання вiльного екситона в кристалi CsPbCl3 (описа-
ної вище), котрий iнтерпретується як внутрiкатiонний перехiд в йонi
Pb2+ (3P1 →1S0) з основним часом життя τ ≈ 0, 48 нс. Iдентич-
нi спектрально-кiнетичнi параметри власної люмiнесценцiї кристала
CsPbCl3 i смуги з λmax=414 нм в кристалах CsCl-Pb дають пiдставу
приписати її випромiнюванню мiкрокристалiв CsPbCl3, диспергова-
них в матрицi CsCl.

Наявнiсть в СРЛ кристала Cs4PbCl6 крiм смуги з λmax= 360 нм
випромiнювання, характерного для кристала CsPbCl3, є наслiдком
iнконгруентного характеру плавлення з’єднання Cs4PbCl6 , що веде
до частинного розпаду Cs4PbCl6, при кристалiзацiї i охолодженнi,
на фази CsCl i CsPbCl3 [46].

Аналiзуючи спектри ОВЛ кристалiв CsCl-Pb i чистих кристалiв
CsCl (рис.12), а також спектри поглинання тонких плiвок CsPbCl3
[47], можна зауважити, що форма спектрiв ОВЛ кристалiв CsCl-Pb
частково спотворена за рахунок перепоглинання ОВЛ матрицi CsCl
агрегатними центрами типу Cs4PbCl6 i CsPbCl3 (смуга поглинання
агрегата CsPbCl3, в цiй спектральнi областi на рис.12. заштрихова-
на). Однак основний час загасання агрегатного центру типу CsPbCl3
≤0,5 нс i, таким чином, в цьому випадку не визначається перепогли-
нанням ОВЛ матрицi CsCl (τ ≈ 1, 6±0, 1 нс, як це має мiсце в крис-
талах CsCl-Pb iз малим вмiстом активатора (CPb=0,01÷0,1 мол. %).
Отже, у випадку активування матрицi CsCl великими долями ак-
тиватора (CPb ≈5 мол. %), основний механiзм збудження агрегат-
ного центра типу CsPbCl3 при ренгенiвському збудженнi зв’язаний
не з перепоглинанням ОВЛ, а з прямим збудженням мiкроагрегатiв
CsPbCl3, що знаходяться на поверхнi матрицi CsCl. Тобто в даному
випадку релаксацiя високоенергетичних електронiв i дiрок, що утво-
рюється в результатi поглинання рентгенiвської радiацiї, приводить
до збудження екситонiв в мiкрокристалах CsPbCl3.

Наносекунднi i субнаносекунднi часовi характеристики випромi-
нювання в мiкрокристалах Cs4PbCl6 i CsPbCl3, що утворилися в
кристалi CsCl-Pb (таб. 2), вказують на те, що випромiнювання, яке
реєстується в даному випадку, може бути приписано екситонним
процесам.
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Табл. 2. Спектрально-кiнетичнi параметри (Спектральне положен-
ня максимума смуги Emax i час життя τ) власної люмiнесценцiї в
спектрах рентгенолюмiнесценцiї кристалiв CsCl, Cs4PbCl6, CsPbCl3
i агрегатних включень типу Cs4PbCl6 i CsPbCl3 в матрицi CsCl.

Кристал

Випромiнювання Випромiнювання Випромiнювання
матрицi CsCl агрегату Cs4PbX6 агрегату CsPbCl3

Emax, еВ τ, нс Emax, еВ τ, нс Emax, еВ τ, нс
CsCl 5,05 4,55 1,6

CsCl-Pb 5,05 4,55 1,6 3,48 6,0 2,99 ≤ 0, 5
Cs4PbCl6 3,48 6,0 2,99 ≤ 0, 5
CsPbCl3 2,99 ≤ 0, 5

5. Процеси комплексоутворення в кристалах CsCl,
активованих рiзноанiонними галоїдами свинцю
PbX2 (X=Cl, Br, I)

Дослiдження процесу комплексоутворення у кристалах CsCl, акти-
вованих галоїдами свинцю PbX2 (X=Cl, Br, I), викликає iнтерес у
зв’язку з суттєвим впливом анiонної пiдгратки на цей процес. А
саме: активування кристала такими домiшковими сполуками може
впливати i на власну люмiнесценцiю матрицi, зокрема, при утвореннi
анiонних конфiгурацiй Cl-I, Cl-Br реалiзуються можливостi автоло-
калiзацiї екситонiв поблизу цих дефектiв [48].

СРЛ кристала CsCl, активованого 1 мол.% PbCl2, приведено на
рис.13 (крива 1). Короткохвильовi смуги в областi λ=220÷290 нм з
часом загасання τ =(1,6±0,1) нс вiдповiдають ОВЛ матрицi CsCl,
оскiльки спектр ОВЛ неактивованого кристала CsCl характеризує-
ться смугами в цьому ж спектральному диапазонi з часом загасання
τ =(1,6±0,1) нс [49].

Неелементарна смуга з λmax=310÷317 нм iнтерпретується як ви-
промiнювальний перехiд з тетрагонального ЯТ-мiнiмуму РЗС оди-
ничного випромiнювального центру Pb2+-v−

c в кристалi CsCl-Pb. На-
явнiсть швидкої τf та повiльної τs компонент у кiнетицi загасання
цiєї смуги вказує на iснування випромiнювального та метастабiльно-
го рiвнiв вказанного ЯТ-мiнiмуму (τf =10−8-10−9 с, τs=10−3 с при
Т=77 К) [32].

Смуга з λmax=360 нм спiвпадає зi спектральним положенням сму-
ги власного випромiнювання кристала Cs4PbCl6 [45]. Спектр збу-

ICMP–03–17U 30

2
13

200 300 500400 l, íì

Â
iä

í
.î

ä
.

Ië

Рис. 13. Спектри ренгенолюмiнесценцiї кристалiв CsCl-1 мол.%
PbX2: 1 – CsCl-1 мол.% PbCl2; 2 – CsCl-1 мол.% PbBr2; 3 – CsCl-
1 мол.% PbI2 при Т=77 К.

дження цiєї смуги зсунутий у довгохвильову область на 0,25 еВ вiд-
носно А-смуги поглинання одиничного свинцевого центра в кристалi
CsCl-Pb. Цi данi вказують на те, що смуга з λmax=360 нм в крис-
талi CsCl-1 мол. % PbCl2 являє собою власне випромiнювання на-
нокристалiв Cs4PbCl6, диспергованих у матрицi CsCl. Для смуги з
λmax=360 нм є характерними швидка τf та повiльна τs компонен-
ти часу загасання (τf =10−9÷10−8 с, τs=10−3 с у температурному
дiапазонi Т=80÷100 К).

Вузькосмугова люмiнесценцiя з λmax=418 нм в кристалi CsCl-
1 мол.% PbCl2 (рис.13, крива 1) спiвпадає зi спектральним поло-
женням смуги власної люмiнесценцiї вiльного екситона в кристалi
CsPbCl3 . Основний час загасання τ смуги з λmax=418 нм в крис-
талi CsCl-Pb менше 0,5 нс. Такий же час загасання τ люмiнесцен-
цiї характерний i для монокристала CsPbCl3. Враховуючи iдентич-
нiсть люмiнесцентно-кiнетичних параметрiв смуги з λmax=418 нм в
кристалi CsCl-1 мол.% PbСl2 i смуги власної люмiнесценцiї кристала
CsPbCl3, ця смуга люмiнесценцiї приписується свiченню мiкрокрис-
талiв типу CsPbCl3, диспергованих у матрицi CsCl.

Смуга в областi 460-475 нм приписується люмiнесценцiї ексито-
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на, локалiзованого бiля диполя Pb2+-v−

c , як це iнтерпретувалося для
кристалiв CsCl-Pb [32]. Отже, активування матрицi CsCl хлоридом
свинцю приводить до агрегатизацiї центрiв Pb2+-v−

c з утворенням
нанокристалiв Cs4PbCl6 та CsPbCl3, диспергованих у матрицi CsCl.

СРЛ кристала CsCl-1 мол.% PbBr2 (рис.13, крива 2) з коротко-
хвильового краю мiстить смуги ОВЛ матрицi CsCl як i СРЛ криста-
ла CsCl-1 мол.% PbCl2. У спектральному дiапазонi 290-390 нм СРЛ
кристала CsCl-1 мол.% PbBr2 сильно вiдрiзняється вiд СРЛ крис-
тала CsCl-1 мол.% PbCl2 (крива 1). В СРЛ кристала CsCl-1 мол.%
PbBr2 реєструється iнтенсивне випромiнювання одиничних випромi-
нювальних центрiв Pb2+-v−

c з λmax=320 нм, очевидно, внаслiдок того
що процес агрегатизацiї цих центрiв вiдбувається менш ефективно.
Утворення мiкрокристалiв CsPbCl3 зi смугою випромiнювання
λmax=418 нм у цьому випадку також ускладнюється в порiвняннi з
випадком активування матрицi хлоридом свинцю.

В СРЛ кристала CsCl-1 мол.% PbI2 реєструються смуги випро-
мiнювання ОВЛ матрицi CsCl (λmax=240 нм), а також смуги в око-
лi 300 нм (випромiнювання одиничних центрiв Pb2+-v−

c ) та смуга
з λmax=460 нм (люмiнесценцiя екситона, локалiзованого бiля Pb2+-
v−

c центру; рис.13, крива 3) Процес комплексоутворення в цьому
кристалi ще бiльш ускладнений в порiвняннi iз кристалаом CsCl-
1 мол.% PbBr2. Смуга випромiнювання нанокристала типу Сs4PbCl6
з λmax=365 нм у цьому випадку проявляється лише як довгохвильо-
ве плече смуги з λmax=300 нм, а смуга люмiнесценцiї нанокристала
типу CsPbCl3 з λmax=418 нм є доволi слабкою.

Порiвнюючи процес агрегатизацiї поодиноких центрiв Pb2+-v−

c у
кристалах CsCl-1 мол.% PbX2 (X=Cl, Br, I) (кривi 1-3) можна по-
мiтити, що в кристалi CsCl-1 мол.% PbCl2 цей процес вiдбувається
найбiльш iнтенсивно та приводить до утворення нанокристалiв типу
Cs4PbCl6 та CsPbCl3, диспергованих у матрицi СsCl. Випромiню-
вання одиничних центрiв Pb2+-v−

c з λmax=315 нм у цьому випадку є
значно ослабленим.

5.1. Температурна залежнiсть iнтенсивностi рентгенолюмi-
несценцiї кристалiв CsCl-1 мол.% PbX2 (X=Cl, Br, I)

Пiдвищення температури кристала CsCl-1 мол. % PbCl2 до 180 К
(рис.14., а) приводить до гасiння смуги випромiнювання мiкрокрис-
талiв CsPbCl3, диспергованих в матрицi CsCl, i смуги випромiнюван-
ня екситона, локалiзованого бiля центра Pb2+-v−

c . Подальше пiд-
вищення температури кристала до 300 К приводить до повiльного
спаду iнтенсивностi смуг випромiнювання ОВЛ з λmax=240 i 270 нм
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матрицi CsCl i смуги випромiнювання з λmax=360 нм мiкрокристалiв
Cs4PbCl6, диспергованих в матрицi CsCl.

При пiдвищеннi температури кристала CsCl-1 мол. % PbBr2 до
135 К, в СРЛ домiнують смуги ОВЛ матрицi CsCl з максимумами з
λmax=240 i 270 нм [49].

При пiдвищеннi температури кристала CsCl-1 мол. % PbI2 до
300 К в СРЛ домiнує люмiнесценцiя одиничних випромiнювальних
центрiв Pb2+-v−

c з λmax=320 нм, а також випромiнювання в спек-
тральнiй областi 360 нм, котре вiдповiдає випромiнюванню мiкро-
кристалiв Cs4PbCl6 (рис.14. б).
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Рис. 14. Спектри рентгенолюмiнесценцiї при рiзних температурах:
а- кристал CsCl-1 мол. % PbCl2 (CPbCl2=1мол.%) при Т=77(1),
130(2), 180(3), 245(4) i 300К(5); б- кристал CsCl-1 мол. % PbI2
(CPbI2=1мол.%) при Т=77(1), 120(2), 155(3), 260(4) i 300К(5).

Таким чином, в кристалi CsCl-1 мол. % PbCl2 випромiнюван-
ня одиничних центрiв Pb2+−v−

c i мiкрокристалiв Cs4PbCl6 при
Т=300 К, є домiнуючим.

Розглянемо можливий механiзм впливу виду анiона домiшки на
процес агрегатоутворення в кристалах CsCl. Процес комплексоут-
ворення є особливо ефективним при довготривалому температур-
ному вiдпалi (Т=150÷250 К), який сприяє збiльшенню рухливостi
анiонних та катiонних вакансiй. Це веде до перебудови локального
оточення одиничних центрiв Pb2+-v−

c та, вiдповiдно, до утворення
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нанокристалiв Cs4PbCl6 та CsPbCl3. Згiдно [1] такий процес вiдбу-
вається наступним чином (рис.15):
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Рис. 15. Механiзм утворення елементарної комiрки CsPbCl3 у CsCl,
активованому Pb2+- йонами: а) Pb2+- йон у гратцi CsCl з розта-
шованою поруч вакансiєю, б) трансформацiя локальної структури
до елементарної комiрки CsPbCl3, в) типова елементарна комiрка
CsPbCl3.

1. Йон Pb2+ в елементарнiй комiрцi CsCl замiщує катiон Cs+ ,
вiн оточений вiсьмома найближчими анiонами Cl−. Компенсацiя за-
ряду Pb2+ вiдбувається за рахунок виникнення вакансiї v−

c на мiсцi
катiону Cs+ у сусiднiй елементарнiй комiрцi .

2. Йон Pb2+пiд впливом температурної активацiї з деякою iмовiр-
нiстю перемiщується у площину стику двох елементарних комiрок.
На мiсце вакансiї, що утворилася, та вакансiї v−

c з деякою iмовiрнiс-
тю перемiстяться анiони Cl−, що автоматично приведе до утворення
CsPbCl3-подiбної елементарної комiрки, вбудованої в матрицю CsCl.
Тобто найближче оточення йона Pb2+ складає 6 анiонiв Cl−, а далi
- 8 катiонiв Cs+.

При температурному вiдпалi одиничнi центри Pb2+ v−

c з рiз-
ною iмовiрнiстю перетворюються в нанокристали типу Cs4PbCl6 та
CsPbCl3 в залежностi вiд типу анiона домiшки. Активування мат-
рицi 1 мол.% PbBr2 або PbI2 еквiвалентно одночаснiй активацiї ка-
тiонами Pb2+ та анiонами Br− або вiдповiдно катiонами Pb2+ та
анiонами I−. Як показали люмiнесцентнi дослiдження, представле-
нi вище, ефективнiсть перетворення одиничних центрiв Pb2+-v−

c в
нанокристали вказаного типу зменшується при збiльшеннi радiуса
домiшкового анiона Cl− →Br− →I−. Можна припустити, що вве-
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дення анiонiв Br−або I− в матрицю CsCl приводить до зменшення
рухливостi анiонної вакансiї v+

а , що є необхiдною умовою утворення
нанокристалiв вказаного типу. Зменшення рухливостi анiонної ва-
кансiї v+

а реєструвалося також при дослiдженнi йонної електропро-
вiдностi кристала CsBr, активованого анiонами I−. Йонний радiус
активатора в данному випадку є бiльшим, нiж радiус анiона мат-
рицi (RI-=2,2Å>RBr-=1,96 Å) [50]. Це узгоджується з твердженням,
що рухливiсть анiонних вакансiй v+

а визначає характер провiдностi
галоїдiв цезiю [51].

Таким чином, процесом агрегатизацiї одиничних випромiнюваль-
них центрiв Pb2+-v−

c з утворенням нанокристалiв типу Cs4PbCl6 та
CsPbCl3, диспергованих у матрицi CsCl, можна ефективно керувати,
змiнюючи активатор:

PbCl2 → PbBr2 → PbI2.

6. Особливостi прояву розмiрних ефектiв для спек-
трально-люмiнесцентних властивостей свинце-
во-вмiсних агрегатiв, диспергованих в матрицi
CsBr.

В роботах [42, 52, 53] показано, що структура спектрiв люмiнесцен-
цiї нанокристалiв CsPbBr3, диспергованих у матрицi CsBr є дещо
вiдмiнною вiд такої, характерної для нанокристалiв CsPbCl3, дис-
пергованих у матрицi CsCl, так само, як i структура спектра люмi-
несценцiї монокристала CsPbBr3 дещо вiдрiзняється вiд структури
спектра люмiнесценцiї монокристала CsPbCl3. Вiдмiннiсть полягає
в тому, що з низькоенергетичної сторони вiд смуги випромiнювання
вiльного екситона в монокристалi CsPbBr3 розмiщена бiльш iнтен-
сивна смуга випромiнювання локалiзованого екситона. Енергетична
розмежованiсть цих випромiнювальних станiв становить ≈0.1÷0.2
еВ. Подiбна ситуацiя реалiзується i в нанокристалах типу CsPbBr3.
В моно- та нанокристалах CsPbCl3 енергетична розмежованiсть лю-
мiнесценцiї вiльного i локалiзованого екситона ≈0.01 еВ [37,38, 54].

Вузькосмугова люмiнесценцiя нанокристалiв CsPbBr3, дисперго-
ваних в матрицi CsBr, може змiщуватись у коротко- або довгохвильо-
ву сторону, або не змiнювати свого положення вiдносно смуги випро-
мiнювання вiльного екситона монокристала CsPbBr3, в залежностi
вiд концентрацiї активатора та режиму високотемпературного вiд-
палу [53]. Причина чутливостi спектрально-люмiнесцентних характе-
ристик нанокристалiв зв‘язана з утворенням нанокристалiв CsPbBr3
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рiзного розмiру та наявнiстю гiдростатичного тиску, якого зазнають
нанокристали CsPbBr3 зi сторони матрицi CsBr.

Враховуючи, що зменшення радiуса анiона домiшки PbX2 (X=F,
Cl, Br, I) [49, 55], cуттєво впливає на процес формування свин-
цевовмiсних агрегатiв, нами дослiджено спектрально-люмiнесцен-
тнi характеристики Pb-вмiсних агрегатних фаз, що утворилися
в результатi високотемпературного вiдпалу кристалiв CsBr:PbX2

(X=F, Cl, Br, I) (CPbX2=1 мол.%), при фото- та рентгенiвському
збудженнi.

Спектри фотолюмiнесценцiї кристалiв CsBr: PbX2 (X=F,Cl,Br,I)
(CPbX2

=1мол.%), збудженi в областi прозоростi матрицi CsBr (E ≤
6.2 еВ) приведенi на рис. 16 (а–г). Для iдентифiкацiї смуг випромiню-
вання свинцевовмiсних нанокристалiв, на рис. 16 (д, е) приведенi та-
кож смуги люмiнесценцiї i спектри збудження люмiнесценцiї (СЗЛ)
кристалiв CsPbBr3 та Cs4PbBr6. Можна зауважити, що смуги лю-
мiнесценцiї кристалiв CsBr:PbX2 (X=F, Cl, Br, I) (CPbX2=1 мол.%)
(рис. 16 а–г) в спектральнiй областi λ=505÷540 нм представляють
собою вузькi смуги або вузькi пiчки на фонi широких смуг, якi за сво-
їм спектральним положенням i пiвшириною ∆H близькi до парамет-
рiв смуги випромiнювання вiльного екситона монокристала CsPbBr3
[1, 38, 54] (рис.16,д). Це дає певну пiдставу вважати, що в проце-
сi тривалого високотемпературного вiдпалу в кристалах CsBr:PbX2

(X=F, Cl, Br, I) (CPbX2=1 мол.%) утворюються нанокристали типу
CsPbBr3, Присутнiсть анiонiв F–, Cl–, Br– i I– впливає на утворення
нанокристалiв CsPbBr3 з рiзною ефективнiстю, як це видно з чiт-
костi прояву смуги екситонної люмiнесценцiї нанокристала CsPbBr3
у випадку активатора PbX3 з рiзним анiоном.

СЗЛ нанокристалiв CsPbBr3 в порiвняннi iз СЗЛ монокриста-
ла СsPbBr3 в спектральнiй областi 310÷330 нм характеризується
провалом. Це пояснюється тим, що в цьому спектральному дiапа-
зонi бiльш ефективно збуджуються нанокристали Сs4PbBr6 (див.
рис.16,е). СЗЛ монокристала i нанокристалiв Сs4PbBr6 спiвпадають
i мають характерну вузьку дублетну смугу в областi 300÷320 нм.

Смуга випромiнювання з λmax=375 нм (для кристалiв CsBr:PbX2

(X=Cl, Br) (CPbX2
= 1 мол.%)) спiвпадає iз спектральним положен-

ням i пiвшириною смуги випромiнювання АЛЕ кристала Cs4PbBr6
[42, 56, 57]. Отже, тривалий високотемпературний вiдпал кристалiв
CsBr:PbX2 (X=Cl, Br) (CPbX2

=1 мол.%) приводить до утворення на-
нокристалiв Cs4PbBr6.

У випадку активування матрицi CsBr 1 мол.% PbF2або PbI2, в
нанокристалах типу Cs4PbBr6 суттєво змiнюється спектральне по-
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Рис. 16. Спектри люмiнесценцiї кристалiв CsBr–1 мол.% PbX2 (X=F,
Cl, Br, I), CsPbBr3, Cs4PbBr6 при Т=77 К. CsBr–1 мол.% PbF2(a):
λзб=340 нм (1); λзб=330 нм (2); CsBr–1 мол.% PbCl2(б): λзб=350 нм
(1); λзб=338 нм (2); λзб=308 нм (3); CsBr–1 мол.% PbBr2(в):
λзб=338 нм (1); λзб=326 нм (2); λзб=310 нм (3); CsBr–1 мол.%
PbI2(г): λзб=338 нм (1); λзб=320 нм (2); CsPbBr3 (д): λзб=300 нм (1);
Cs4PbBr6 (е): λзб=420 нм (1); λзб=310 нм (2); λзб=263 нм (3). Спек-
три збудження люмiнесценцiї кристалiв CsBr–1 мол.% PbX2 (X=F,
Cl, Br, I), CsPbBr3, Cs4PbBr6 при Т=77 К. CsBr–1 мол.% PbF2(a):
λ =530 нм (1’); λ =505 нм (2’); λ =395 нм (3’); CsBr–1 мол.% PbCl2(б):
λ=535 нм (1’); λ=520 нм (2’); λ=375 нм (3’); CsBr–1 мол.% PbBr2(в):
λ =555 нм (1’); λ =375 нм (2’); CsBr–1 мол.% PbI2(г): λ =535 нм (1’);
λ =425 нм (2’); CsPbBr3 (д) λ =535 нм; Cs4PbBr6 (е): λ =535 нм (1’);
λ =375 нм (2’).
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ложення їх сл, зсуваючись в довгохвильову область. Цi обставини
вказують або на утворення нанокристалiв бiльш складнiшого типу:
Cs4PbBr6xFx, Cs4PbBr6xIx або Cs4PbF6Cs4PbI6. Зокрема, утворення
Cs4PbI6 i ї ї люмiнесцентнi параметри дослiдженi в [42,58]. Найбiльш
характерна дублетна смуга в СЗЛ цих нанокристалiв також зсуває-
ться в довгохвильову область вiдносно аналогiчної структури моно-
та нанокристалiв Cs4PbBr6 (див. Рис. 16 а, г).

Таким чином, в кристалах CsBr з 1 мол.% PbX2 (X=F, Cl,
Br, I), вiдпалених при однаковому високотемпературному режи-
мi, можливе утворення нанокристалiв типу CsPbBr3 i Cs4PbBr6,
Cs4PbBr6xFx, Cs4PbBr6xIx або Cs4PbF6, Cs4PbI6 вiдбувається з рiз-
ною ефективнiстю. Вузькосмугова люмiнесценцiя нанокристалiв ти-
пу CsPbBr3 при цьому змiщується в короткохвильову сторону на
величину ∆Е≈140 меВ, 100 меВ, 75 меВ i 0 меВ (кристали CsBr –
1 мол.% PbF2, CsBr – 1 мол.% PbCl2 i CsBr – 1 мол.%PbBr2, CsBr –
1мол.% PbI2 вiдповiдно) по вiдношеннi до спектрального положення
смуги випромiнювання вiльного екситона монокристала CsPbBr3.У
випадку кристала CsBr - 1 мол.% PbBr2 або PbI2 , пiвширина сму-
ги випромiнювання нанокристалiв типу CsPbBr3 суттєво зростає в
порiвняннi з величиною ∆H=0.025 еВ, характерною для смуги ви-
промiнювання вiльного екситона монокристала CsPbBr3 [38].

Процес утворення Pb-вмiсних агрегатiв в кристалi CsBr-Pb пiд-
тверджується також при дослiдженнi температурної залежностi
електропровiдностi. При температурi T≥180оС спостерiгається злам
в лiнiйнiй залежностi σ = σ(T) на вiдмiну вiд неактивованих криста-
лiв CsBr, що пов‘язується з процесом агрегатування iонiв Pb2+ [31].
Агрегатоутворення пiдтверджується також при дослiдженнi дiелек-
тричних втрат в кристалi CsBr-Pb [59].

Спектральне положення смуги люмiнесценцiї нанокристалiв типу
CsPbBr3, як i любого iншого нанокристала, є результатом конкурен-
тної дiї принаймнi двох явищ: квантово-розмiрного ефекту та гiд-
ростатичного тиску [15]. При реалiзацiї квантово-розмiрного ефек-
ту, смуга власної люмiнесценцiї нанокристала зсувається в корот-
кохвильову сторону вiдносно смуги випромiнювання монокристала
CsPbBr3 на величину ∆Е, що зв‘язана з радiусом нанокристала RQD

спiввiдношенням (19):

∆E =
~

2π2

2µR2
QD

,

де µ – приведена маса екситона. Для CsPbBr3µ=0.52 m0 (m0 – маса
вiльного електрона) [38].
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Явище гiдростатичного тиску виникає внаслiдок того, що нано-
кристали CsPbBr3 з постiйною гратки aCsPbBr3=5.6 Åутворюються
в матрицi CsBr з постiйною гратки aCsBr=4.29 Å(спосiб формуван-
ня елементарної комiрки CsPbBr3 в матрицi CsBr подано нижче)
[60–62]. В такому випадку постiйна елементарної гратки нанокрис-
талiв зменшується, а екситонний пiк вiдбивання, i спектр власної
люмiнесценцiї нанокристалiв CsPbBr3, зсуваються в довгохвильову
сторону, що є нехарактерним для iнших кристалiв. Наявнiсть тако-
го аномального зсуву особливо добре проявляється при дослiджен-
нi температурної залежностi спектрального положення екситонного
пiка вiдбивання i резонансної екситонної люмiнесценцiї монокриста-
ла CsPbBr3. Так, при пониженнi температури, коли постiйнi гратки
зменшуються, екситонний пiк вiдбивання i смуга екситонної люмi-
несценцiї монокристала CsPbBr3 зсуваються в сторону менших енер-
гiй [38].

Таким чином, для нанокристалiв CsPbBr3, диспергованих в мат-
рицi CsBr, явище гiдростатичного тиску до деякої мiри нiвелює про-
яв квантово-розмiрного ефекту, тобто зменшує величину коротко-
хвильового зсуву ∆Е смуги люмiнесценцiї вiльного екситона нано-
кристалiв типу CsPbBr3 вiдносно такої, характерної для монокрис-
тала CsPbBr3. В роботi [53] показано, що спектр випромiнювання
великих нанокристалiв може бути навiть дещо зсунутий в довгохви-
льову сторону вiдносно спектра власної люмiнесценцiї монокристала
CsPbBr3.

В нашому випадку радiус нанокристалiв CsPbBr3, оцiнений за
формулою (19), дає наступнi величини: RQD=2.3 нм (для кристалiв
CsBr–1 мол.% PbX2 (X=F, Cl) та RQD=3.2 нм (для кристалiв CsBr–
1 мол.% PbX2 (X= Br, I)).

На пiдставi рiзних значень RQD можна припустити, що процес
утворення нанокристалiв типу CsPbBr3 вiдбувається повiльнiше для
кристалiв CsBr–1 мол.% PbX2 (X=F, Cl) нiж для CsBr–1 мол.% PbX2

(X= Br, I). Це не узгоджується з висновками , зробленими в [49,55],
а саме: зменшення йонного радiуса галоїда домiшки PbX2 покращує
агрегатоутворення (iонний радiус в ряду I−, Br−,Cl−,F− зменшуєть-
ся: r=2.20; 1,96; 1,81; 1,33 A для iонiв I−, Br−, Cl−, F−вiдповiдно [61].
Тобто найсприятливiшi умови мали би реалiзуватися в кристалi CsBr
– 1 мол.% PbF2, однак спостерiгається протилежне. Бiльш логiчнi-
ше допустити, що для кристалiв CsBr-1 мол.% PbX2 (X=F, Cl) при
наявностi анiонiв F− або Cl− меншого радiуса, нiж Br− – утворюють-
ся пустоти в матрицi CsBr, що зменшує вплив гiдростатичного тиску
матрицi на нанокристалах CsPbBr3. Тобто пустоти, якi утворюються
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при входженнi анiонiв F− або Cl− в матрицю CsBr можуть вiдiгра-
вати роль своєрiдних амортизаторiв гiдростатичного тиску матрицi
на нанокристали.

Структура елементарної комiрки кристалiв CsBr-Pb i CsPbBr3
представленi на рис.17. Гiпотетично-можливий механiзм агрегату-
вання окремих центрiв Pb2+-v−

c з утвореням нанокристалiв типу
CsPbBr3 є такий же [62], як i описаний вище. механiзм агрегату-
вання одиничних центрiв Pb2+-v−

c в кристалах CsCl-Pb, котрий веде
до утворення нанокристалiв типу CsPbСl3, диспергованих в матрицi
СsCl [1].

Рис. 17. Структура елементарної комiрки кристала CsBr-Pb (a) i мо-
нокристала CsPbBr3 (б) [62].

При iмпульсному рентгенiвському збудженнi кристалiв CsBr:PbX2

(X=F, Cl, Br, I), люмiнесценцiя нанокристалiв CsPbBr3 вiдсутня
(Рис.18, а-г). Це вказує на неефективнiсть рекомбiнацiї електрон-дiр-
кових пар з нанокристалами CsPbBr3 та вiдсутнiсть переносу енергiї
вiд синглетних i триплетних екситонiв матрицi CsBr з λmax = 270 i
348 нм.Натомiсть присутня незначна за iнтенсивнiстю широкосму-
гова люмiнесценцiя в спектральнiй областi 500÷570 нм з часом за-
гасання ≈10 мкс, котра може бути iдентифiкована як люмiнесцен-
цiя локалiзованих екситонiв нанокристалiв CsPbBr3. На це вказують
також результати спектрально-люмiнесцентних i люмiнесцентно-
кiнетичних дослiджень кристалiв CsPb-Br рiзного походження [62].

Довгохвильове плече в районi 375 нм смуги випромiнювання мат-
рицi CsBr з λmax=348 нм (рис.18, а-е) з часом загасання 8.6 нс (швид-
ка компонента рентгенолюмiнесценцiї нанокристалiв типу Cs4PbBr6
(в кристалах СsBr-1мол.% PbCl2 або PbBr2)) може бути трактова-
на як люмiнесценцiя нанокристалiв типу Cs4PbBr6. Причиною по-
яви швидкої компоненти рентгенолюмiнесценцiї нанокристалiв типу
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Рис. 18. Швидка (суцiльна лiнiя) та повiльна (штрихова лiнiя) ком-
поненти в спектрах РЛ кристалiв CsBr–1 мол.% PbX2 (X= F, Cl,
Br, I), CsBr, CsPbBr3, Cs4PbBr6 при Т=77 К. Умови реєстрацiї: для
швидкої компоненти ∆t=5 нс, δt=0 нс; для повiльної компоненти
∆t=50 нс, δt=100 нс.



41 Препринт

Cs4PbBr6 є певне накладання смуги люмiнесценцiї синглетних екси-
тонiв з λmax=270 нм матрицi CsBr [63] на смугу спектра збудження
нанокристалiв Cs4PbBr6в спектральнiй областi 260 нм, що приводить
до перепоглинання матричного свiчення нанокристалами Cs4PbBr6.
Вiдсутнiсть такого накладання в кристалах CsBr–1 мол.% PbF2 або
PbI2, а вiдтак i вищевказаного перепоглинання випромiнювання син-
глетних екситонiв може бути причиною вiдсутностi швидкої компо-
ненти рентгенолюмiнесценцiї нанокристалiв Cs4PbBr6 в цих криста-
лах.

В спектрi швидкої компоненти рентгенолюмiнесценцiї кристала
Cs4PbBr6 наявна також смуга люмiнесценцiї вiльного екситона крис-
тала CsPbBr3, що є наслiдком рекристалiзацiї кристала Cs4PbBr6 з
частковим розпадом на складовi CsBr i CsPbBr3 [42] (див.рис.18,е,є).

Таким чином:
1. Активування матрицi CsBr 1 мол.% PbX2 (X=F, Cl, Br, I) i

високотемпературний (Т=200оС) вiдпал на протязi 100 год свiжо-
вирощених кристалiв CsBr: PbX2 (X=F, Cl, Br, I) приводить до
агрегатизацiї Pb2+-центрiв з утворенням нанокристалiв Cs4PbBr6,
Cs4PbBr6xFx, Cs4PbBr6xIx або Cs4PbF6,Cs4PbI6,i CsPbBr3, включе-
них в матрицю CsBr.

2. Змiна активатора PbX2 (X=F, Cl) → PbBr2 або PbI2 приводить
до суттєвого зменшення короткохвильового зсуву ∆E смуг випро-
мiнювання нанокристалiв CsPbBr3, вiдносно смуги випромiнювання
монокристала CsPbBr3. Таке явище пояснюється збiльшенням вели-
чини гiдростатичного тиску, якого зазнають нанокристали CsPbBr3
зi сторони матрицi CsBr.

3. При iмпульсному рентгенiвському збудженнi: випромiнюваль-
на релаксацiя високоенергетичних електрон-дiркових пар кристала
CsBr – 1 мол.% PbCl2 або PbBr2 вiдбувається шляхом випромiню-
вального розпаду синглетних i триплетних автолокалiзованих екси-
тонiв матрицi CsBr та нанокристалiв Cs4PbBr6. Люмiнесценцiя вiль-
них екситонiв CsPbBr3 не збуджується електрон-дiрковими парами
та вiдсутнiй перенос енергiї вiд анiонних екситонiв матрицi до нано-
кристалiв цього типу.

7. Люмiнесцентно-кiнетичнi властивостi свинцево-
вмiсних нанокристалiв, диспергованих у матри-
цi CsI

Iнтерес до вивчення механiзмiв агрегатизацiї у матрицi CsI, акти-
вованої ртутеподiбними домiшками, зумовлений тим, що цi криста-
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ли є ефективними перетворювачами високоенергетичного випромi-
нювання у видиме. Вивчення їх люмiнесцентно-кiнетичних власти-
востей є продовженням спектроскопiї одиничних випромiнювальних
центрiв в кристалах CsI-Pb, оскiльки основним структурним еле-
ментом нанокристалiв у вказанiй матрицi є октаедричнi комплекси
[PbI6]4− [58].

Механiзм агрегатизацiї одиничних свинцевих центрiв в матрицях
CsX (X=Cl,Br) з утворенням нанокристалiв типу CsPbX3 (X=Cl,Br)
представлено вище (див. рис.15 i 17). Розумiння процесiв, якi вiдбу-
ваються на шляху утворення спочатку нано-, а потiм мiкрокристала,
внаслiдок агрегатизацiї одиничних свинцевих центрiв, є важливим
для прогнозування можливостi їх утворення в рiзного роду дiелект-
ричних матрицях.

Для вивчення природи процесу агрегатизацiї йонiв свинцю в
кристалах CsI-Pb дослiджувалася матриця CsI з концентрацiєю
свинцю ≤0,1 мол.%, яка пiддавалася високотемпературному вiдпалу
[44, 58]. Для iдентифiкацiї Pb-вмiсних агрегатних центрiв дослiджу-
валися також свинцевовмiснi кристали Cs4PbI6, CsPbI3 , а також
неактивованi кристали CsI.

Iнтенсивне свiчення неактивованих кристалiв СsI зумовлене ви-
промiнювальним розпадом АЛЕ, переходами в межах валентної зони
(надшвидка люмiнесценцiя), а також екситоноподiбною люмiнесцен-
цiєю [48,58, 63, 64].

Активування матриць CsI ртутеподiбними йонами (Tl+, Pb2+)
приводить до появи в спектрi люмiнесценцiї двох смуг в ультрафi-
олетовiй (УФ)-областi i двох смуг у видимiй. смуги люмiнесценцiї в
УФ-областi iнтерпретуються як випромiнювальнi переходи iз тетра-
гонального i тригонального ЯТ-мiнiмумiв йона Pb2+ в рiвноважний
стан; смуги у видимiй областi пов’язуються iз випромiнювальними
переходами iз двох рiзних електронних конфiгурацiй АЛЕ матрицi,
збуреного домiшкою. З практичної точки зору, для створення швид-
кодiючих сцинтиляторiв, одним з основних критерiїв є температурно
стiйка люмiнесценцiя, час загасання якої знаходиться в наносекунд-
ному дiапазонi. Подiбнi характеристики притаманнi екситоноподiб-
нiй люмiнесценцiї та свiченню АЛЕ, збуреного домiшкою [35, 65].

СРЛ кристалiв CsI-0,1 мол.% Pb, вимiрянi на рiзних етапах кiне-
тики люмiнесценцiї, представленi на рис.19 (кривi 1, 2). Короткохви-
льова частина СРЛ кристала CsI-Pb, вимiряного з часовим вiкном
∆T=10 нс, мiстить смуги з λmax=295 та 340 нм (крива 1). Спектраль-
не положення цих смуг рентгенолюмiнесценцiї та їх часи загасання
τ спiвпадають з спектрально-кiнетичними характеристиками σ - i
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π -компонент люмiнесценцiї АЛЕ матрицi СsI (кривi 1‘, 1“) (для σ -
компоненти λmax=295 нм, τ<0,5 нс, для π-компоненти λmax=340 нм,
τ ≈1мкс). Цi смуги добре роздiляються в структурi СРЛ кристала
CsI-Pb, вимiряних на рiзних етапах кiнетики люмiнесценцiї (кривi
1, 2). Бiльш довгохвильова смуга з λmax=430 нм i часом загасання
τ=1,5 нс за своїми спектрально-кiнетичними характеристиками iден-
тична смузi власної люмiнесценцiї кристала Cs4PbI6(крива 3) [42].
Це дає пiдставу стверджувати, що в кристалi CsI-Pb в результатi
високотемпературного вiдпалу утворюються нанокристали Cs4PbI6.

Спектрально-кiнетичнi параметри смуги рентгенолюмiнесценцiї з
λmax=525 нм i часом загасання τf ≈ 80 нс iдентичнi iз такими смуги
власної люмiнесценцiї кристала CsPbI3 (крива 5), яка приписується
випромiнюванню АЛЕ катiонного типу [1, 66]. Тому ми схильнi вва-
жати смугу з λmax=525 нм люмiнесценцiєю нанокристалiв CsPbI3,
утворених, як i нанокристали Cs4PbI6, в матрицi CsI, в результатi
високотемпературного вiдпалу.

Спектрально-кiнетичнi параметри кристалiв CsI-0,1 мол.% PbI2
приведенi в таблицi 3.

Табл. 3. Спектральне положення максимума смуги λmax(Еmax) i
час життя власної люмiнесценцiї в спектрах рентгенолюмiнесценцiї
кристалiв CsI, Cs4PbI6, CsPbI3 i агрегатних включень типу Cs4PbI6,
CsPbI3 в матрицi CsI.

Кристал

Випромiнювання
Випромiнюван- Випромiнюван-

матрицi CsI
ня агрегата ня агрегата

Cs4PbI6 CsPbI3

Еmax, еВ τ, с Еmax, еВ τ, нс Еmax, еВ τ,нс

CsI 4,20 3,65 <0,5×10
−9 ∼= 1, 0 × 10

−6

CsI-Pb 4,20 3,65 <0,5×10
−9 ∼= 1, 0 × 10

−6 2,88 1,5 2,35 ∼= 80

Cs4PbI6 4,20 3,65 <0,5×10
−9 ∼= 1, 0 × 10

−6 2,88 1,5 2,35 ∼= 80

CsPbI3 2,35 ∼= 80

Певна подiбнiсть СРЛ кристалiв Cs4PbI6 i CsI-Pb (кривi 1-4) пiд-
тверджує iнконгруентний характер плавлення сполуки Cs4PbI6, що
приводить до часткового розпаду кристалiчного з’єднання Cs4PbI6
(при подальшому охолодженнi) на кристалiчнi фази CsPbI3 i CsI [67].

Спектри фотолюмiнесценцiї (ФЛ) i спектри збудження фотолю-
мiнесценцiї нанокристалiв типу Cs4PbI6 i CsPbI3, диспергованих у
матрицi CsI, приведенi на рис.20. Спектрально-люмiнесцентнi ха-
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Рис. 19. Швидка (суцiльна лiнiя) i повiльна (штрихова лiнiя) ком-
поненти в спектрах рентгенолюмiнесценцiї кристалiв CsI, CsI-Pb,
Cs4PbI6 i CsPbI3. Швидка компонента зареєстрована на етапi на-
ростання iмпульсу люмiнесценцiї (часове вiкно реєстрацiї ∆t=10 нс),
повiльна компонента – на етапi спаду iмпульсу люмiнесценцiї (часове
вiкно реєстрацiї ∆t=10 мкс, часова затримка 100 нс).
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рактеристики нанокристалiв Cs4PbI6, диспергованих в матрицi CsI,
iдентичнi iз такими характеристиками кристала Cs4PbI6 (кривi 1, 2
i 3, 4; кривi 1‘, 2‘ i 3‘, 4‘). Cпектр збудження ФЛ нанокристала типу
CsPbI3 (крива 2‘), диспергованого в матрицi CsI, є дещо здефор-
мований в порiвняннi iз спектром збудження монокристала CsPbI3
(крива 5‘) внаслiдок iнтенсивного поглинання збуджуючого свiтла в
спектральнiй областi λ=350÷380 нм нанокристалами типу Cs4PbI6
(крива 1‘), диспергованих в матрицi CsI.

Пiдвищення температури (Т>77 К) приводить до ефективного
гасiння ФЛ i рентгенолюмiнесценцiї нанокристалiв типу Cs4PbI6 i
CsPbI3. При цьому спостерiгається неперервний довгохвильовий зсув
максимумiв люмiнесценцiї нанокристалiв Cs4PbI6 i CsPbI3. Анало-
гiчна температурна залежнiсть iнтенсивностi i спектрального поло-
ження максимумiв люмiнесценцiї реєструвалася для монокристалiв
Cs4PbI6 i CsPbI3 [1, 66].

Аналогiчно до кристалiв CsCl, активованих галоїдними сполу-
ками свинцю з анiоном iншого типу, нiж анiон матрицi (див. п. 5),
для вивчення природи люмiнесцентних процесiв, придатних для роз-
робки швидкодiючих сцинтиляторiв, дослiджувалися спектрально-
люмiнесцентнi параметри кристалiв CsI-1 мол.% PbX2 (X=Cl, Br, I)
при збудженнi фото- та рентгенiвськими квантами в температурно-
му дiапазонi Т=77÷300 К [55].

СРЛ кристала CsI-1 мол.% PbBr2 представлений на рис.21б (кри-
вi 1, 2). Його структура в спектральнiй областi λ=200÷400 нм пов-
нiстю спiвпадає iз структурою кристала CsI-1 мол.% PbI2 (рис.21 а
кривi 1, 2). Смуга з λmax=430 нм, яку ми пов’язуємо з випромiню-
ванням агрегатiв типу Cs4PbI6, утворених в матрицi CsI є незнач-
ною за iнтенсивнiстю, а люмiнесценцiя агрегатної фази типу CsPbI3
з λmax=525 нм в спектрi РЛ не реєструється. Однак, як свiчення
нанокристалiв Cs4PbI6 (λmax=430 нм), так i свiчення нанокристалiв
CsPbI3(λmax=525 нм), диспергованих в матрицi CsI, рееєструється
в спектрах ФЛ кристала CsI-PbBr2 (рис.22, кривi 1, 2). Спектр збу-
дження ФЛ нанокристала CsPbI3, утвореного в матрицi CsI, є дещо
здеформований в порiвняннi iз спектром збудження чистого криста-
ла CsPbI3, внаслiдок iнтенсивного поглинання збуджуючого свiтла
в спектральнiй областi λ=340÷390 нм нанокристалами типу Cs4PbI6
(кривi 3, 4).

СРЛ кристала CsI-1 мол % PbCl2при T=77K, вимiрянi на рiзних
етапах загасання рентгенолюмiнесценцiї, представленi на рис.21в
(кривi 1, 2). Короткохвильовi смуги люмiнесценцiї з λmax=295 i
340 нм спiвпадають iз спектральним положенням смуг σ- i π-
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Рис. 20. Спектри фотолюмiнесценцiї (1, 2, 3, 4, 5) i спектри збуджен-
ня вiдповiдної фотолюмiнесценцiї (1‘, 2‘, 3‘, 4‘, 5‘) кристалiв CsI-Pb,
Cs4PbI6 i CsPbI3 при Т=77 К: 1, 3 - λзб=320 нм; 2, 4, 5 - λзб=400 нм;
1‘, 3‘ - λmax=430 нм; 2‘, 4‘, 5‘ - λmax=525 нм.
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Рис. 21. Спектри фотолюмiнесценцiї кристалiв CsI-1 мол.% PbX2

(X=I, Br, Cl) зареєстрованi на рiзних етапах кiнетики свiчення:
1 - часове вiкно реєстрацiї ∆t=10 нс; 2 - часове вiкно реєстрацiї
∆t=10 мкс; а - CsI-PbI2; б - CsI-PbBr2; в - CsI-PbCl2.
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Рис. 22. Спектри фотолюмiнесценцiї (1, 2) i збудження смуг фото-
люмiнесценцiї (3, 4) кристала CsI-1 мол.% PbBr2 при Т=77 К: 1 -
λзб= 360 нм; 2 - λзб=390 нм; 3 - λmax= 555 нм; 4 - λmax= 430 нм.

компонент АЛЕ матрицi СsI. Смуга з λmax=435 нм є близькою за
своїми люмiнесцентно-кiнетичними параметрами до випромiнюван-
ня нанокристалiв типу Cs4PbI6, диспергованих в матрицi CsI.

При пiдвищеннi температури кристала CsI-PbCl2 до Т=165 К
спостерiгається температурне гасiння смуги люмiнесценцiї з λmax =
340 нм i розгоряння свiчення смуг з λmax=305 i 440 нм (рис.23). При
подальшому пiдвищеннi температури вказанi смуги рентгенолюмi-
несценцiї зазнають температурного гасiння, але ще реєструються при
кiмнатнiй температурi, причому iнтенсивнiсть смуги з λmax=440 нм
є бiльшою, нiж смуги з λmax=305 нм (рис.24, крива 1).

Дослiдження люмiнесцентно-кiнетичних характеристик криста-
лiв на основi матрицi CsI, активованої рiзного роду гомологiчни-
ми анiонними (Br−, Cl−) i катiонними (Rb+, K+) та iншими (Ca2+,
Ba2+) домiшками показали, що таке активування також супрово-
джується значним зменшенням iнтенсивностi смуги з λmax=305 нм
при 300 К. Змiна люмiнесцентних властивостей пояснюється тим,
що структурнi дефекти кристалiв CsI (як власнi, так i домiшкового
типу) можуть бути ефективними центрами локалiзацiї електронних
збуджень в кристалi. У мiсцях цих спотворень можуть локалiзува-
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Рис. 23. Спектри рентгенолюмiнесценцiї кристала CsI-1 мол.% PbCl2
при рiзних температурах: 1 – 77 К; 2 - 165 К; 3 - 190 К; 4 - 220 К та
часовому вiкнi реєстрацiї ∆t=10 мкс i часовiй затримцi δt=150нс.
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Рис. 24. Спектри рентгенолюмiнесценцiї чистих i активованих крис-
талiв CsI при часовому вiкнi реєстрацiї ∆t=1 мкс та Т=300 К: 1 -
CsI-1 мол.% PbCl2, 2 - CsI-1 мол.% PbI2, 3 - CsI. На вставцi - кiне-
тика загасання рентгенолюмiнесценцiї з λmax= 305 нм активованого
i чистого кристала CsI: 1 - CsI-1 мол.% PbX2 (X= Cl, I); 2 – CsI.
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тися власнi електроннi збудження, що приводить до появи люмiнес-
ценцiї локалiзованих електронних збуджень, в тому числi екситонiв
[68].

Таким чином, випромiнювальна релаксацiя високоенергетичних
електрон-дiркових пар, якi виникають в матрицi CsI (Т=300 К) при
рентгенiвському збудженнi, вiдбувається двома шляхами: власне ви-
промiнювання матрицi CsI (λmax=305 нм) i дефектне свiчення в ви-
глядi смуги з λmax=440 нм. Можна припустити, що дефектне свi-
чення пов’язане з наявнiстю Cl−- вмiсних дефектiв в кристалi CsI-1
мол.% PbCl2, тому що в СРЛ кристалiв CsI- 1 мол.% PbI2 та CsI-1
мол.% PbBr2, де йони Cl− вiдсутнi, смуга з λmax=440 нм не реєстру-
ється (див. рис.24, крива 2 та рис.21б).

Одночасне активування матрицi CsI анiонною домiшкою Cl− i
катiонною Pb2+ (кристал CsI-PbCl2) або лише катiонною домiш-
кою Pb2+ (кристал CsI-PbI2) приводить до рiзкого скорочення iн-
тенсивностi випромiнювання (див. рис.24, кривi 1, 2, 3) та часу
випромiнювальної релаксацiї екситоноподiбного свiчення матрицi з
λmax=305 нм (вставка на рис.24). Для CsI характернi часи загасання
6,7 та 24,9 нс, а для CsI-1мол.% PbCl2 бiльш повiльна компонента за-
гасання зникає. Таке скорочення часу випромiнювальної релаксацiї
вказує на захоплення власних електронних збуджень, якi виникають
в матрицi CsI при збудженнi рентгенiвською радiацiєю.

Цiкавi результати по дослiдженню структури домiшкових агре-
гатiв отриманi для кристала CsI-0,25мол.% PbCl2 при використаннi
синхротронного випромiнювання.

Спектри люмiнесценцiї, збудженi в областi прозоростi матрицi
CsI спiвпадають з такими, отриманими при збудженнi рентгенiвсь-
кою радiацiєю.

Спектри люмiнесценцiї кристалiв CsI-0,25 мол.% PbCl2 при Т=10
i 275 K, збудженi в областi остовно-валентних переходiв (λзб=80 нм
(Езб=15,4 еВ)) представленi на рис.25 а,б.

Довгохвильовий максимум з λmax= 445 нм може бути проiн-
терпретований, як вказано вище, iз утворенням свинцевовмiсного
агрегата типу мiкрокристала Cs4PbI6. На це вказує характерний
спектр збудження смуги люмiнесценцiї з λmax= 445 нм, приведений
на рис.20.

Короткохвильовi смуги з λmax= 240 i 270 нм спiвпадають iз спек-
тральним положенням смуг ОВЛ кристала CsCl. Cпецифiчна струк-
тура спектра збудження смуги люмiнесценцiї з λmax= 270 нм в енер-
гетичному дiапазонi 12,5 еВ<Езб ≤18 еВ зареєстрованому при Т=275
К (рис.26) без сумнiву дозволяє iдентифiкувати смуги люмiнесцен-
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Рис. 25. Швидка (1) та повiльна (2) компоненти в спектрi люмiнес-
ценцiї кристала CsI-0,25 мол.% PbCl2 при Т=10 (а) i 275(б)K. Умови
реєстрацiї: для швидкої компоненти ∆t=5 нс, δt=0 нс; для повiльної
компоненти ∆t=50 нс, δt=100 нс.
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цiї з λmax= 240 i 270 нм як смуги ОВЛ домiшкових агрегатiв типу
мiкрокристалiв CsCl, утворених в кристалi CsI-0,25 мол.% PbCl2.
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Рис. 26. Спектр збудження смуги люмiнесценцiї з λmax= 270 нм крис-
тала CsI-0,25 мол.% PbCl2 .T=275K.

Час загасання τ смуги люмiнесценцiї з λmax= 270 нм кристала
CsI-0,25 мол.% PbCl2 рiвний 1,3 нс, що також пiдтверджує при-
пущення про утворення домiшкового агрегата типу мiкрокристала
CsCl, диспергованого в кристалi СsI-0,25 мол.% PbCl2.

Аналогiчне явище кластерування молекул з утворенням домiш-
кових агрегатiв у виглядi мiкрокристалiв CsCl реєструвалося в крис-
талi CsI-0,5 мол.% CsCl.

На рис. 27 приведенi спектри люмiнесценцiї кристала CsI-0,5
мол.% CsCl, збудженого в енергетичному дiапазонi остовно-вален-
тних переходiв (λзб=80 нм (Езб=15,4 еВ)), зареєстрованi при Т=10 i
300 К.

Специфiчна структура спектра збудження смуги люмiнесценцiї з
λmax= 270 нм кристала CsI-0,5 мол.% CsCl в енергетичному дiапа-
зонi 12,5 еВ<Езб ≤18 еВ, зареєстрованому при Т=275 К (рис. 28)
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Рис. 27. Швидка (1) та повiльна (2) компоненти в спектрi люмiнес-
ценцiї кристала CsI-0,5мол.% CsCl при Т=10 (а) i 300 (б) К. Умови
реєстрацiї для швидкої компоненти: ∆t=5 нс, δt=0 нс; для повiльної
компоненти: ∆t=50 нс, δt=100 нс.
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дозволяє впевнено стверджувати про утворення домiшкових агрега-
тiв типу мiкрокристалiв CsCl в кристалi CsI-0,5 мол.% CsCl.

Крива кiнетики загасання смуги люмiнесценцiї кристала CsI-
0,5мол.% CsCl з λmax= 270 нм апроксимується експонентою з пос-
тiйною τ=1,5нс. Такий час загасання характерний для ОВЛ. Таким
чином кiнетика загасання смуги люмiнесценцiї з λmax= 270 нм крис-
тала CsI-0,5мол.% CsCl додатково пiдтверджує утворення домiшко-
вих агрегатiв у виглядi мiкрокристалiв CsCl в кристалi CsI-0,5мол.%
CsCl.
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Рис. 28. Спектр збудження смуги люмiнесценцiї кристала CsI-0,5
мол.% CsCl. T=275K.

Отже, з наведених вище результатiв видно, що активування мат-
рицi CsI 1 мол.% PbI2 або PbBr2 та вiдповiдна температурна оброб-
ка приводить до утворення нанокристалiв Cs4PbI6 i CsPbI3. Появi
CsPbI3-подiбної елементарної комiрки сприяє рух катiонних i анiон-
них вакансiй. Утворення нанокристалiв Cs4PbI6i CsPbI3, диспергова-
них в матрицi CsI, очевидно, супроводжується перебудовою локаль-
ного оточення одиних центрiв Pb2+-v−

c , що знаходяться в матрицi
CsI. Наявнiсть анiона Cl− в кристалi CsI-0,25 мол.% PbCl2 сприяє
ефективному утворенню крiм вказаних нанокристалiв, ще й домiш-
кових агрегатiв у виглядi мiкрокристалiв CsCl.
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8. Основнi результати та висновки

1. Одиничнi свинцевi центри Pb2+-v−

c в кристалах CsX-Pb (X=Cl,
Br, I) (CPb=0,1-1 мол.%) агрегатизується у виглядi нано-
кристалiв типу СsPbCl3 i Cs4PbCl6, в результатiв тривалого
(t=20÷100 год) високотемпературного (Т=150÷250оС) прогрi-
ву.

2. В областi прозоростi кристалiв CsCl-Pb здiйснюється процес
прямого збудження нанокристалiв CsPbCl3, диспергованих у
матрицi CsCl, з часом загасання (τf=0,15 нс), меншим, нiж
вiдповiдний час для екситонної люмiнесценцiї монокристала
CsPbCl3 (τf=0,5 нс). Конкуруючим процесом є поглинання
енергiї збуджуючих квантiв одиничними центрами Pb2+-v−

c у
матрицi CsCl, що не агрегатизувалися в нанокристали CsPbCl3.

3. В областi поглинання одиничниих центрiв Pb2+-v−

c i зона-
зонних переходiв основний механiзм збудження люмiнесценцiї
нанокристалiв CsPbCl3 здiйснюється шляхом перепоглинання
випромiнювання одиничних центрiв Pb2+-v−

c з λmax=315 нм i
ОВЛ матрицi CsCl з λmax=240 i 270 нм, що пiдтверджується
появою вiдповiдних параметрiв в кiнетицi загасання люмiнес-
ценцiї нанокристалiв CsPbCl3.

4. Короткохвильовий зсув максимуму випромiнювання вiльного
екситона на ∆Е=26 мeВ i скорочення основного часу загасан-
ня люмiнесценцiї нанокристалiв CsPbCl3 в порiвняннi з часом,
характерним для монокристала CsPbCl3, вiдбувається внаслi-
док реалiзацiї квантово-розмiрного ефекту.

5. Збiльшення анiонного радiуса активатора PbX2 (X= Cl→Br→I)
в матрицi CsCl зменшує рухливiсть анiонної вакансїi v+

a , що
перешкоджає процесу агрегатизацїi одиничних центрiв Pb2+-
v−

c у нанокристали Cs4PbCl6, CsPbCl3.

6. Присутнiсть анiонної домiшки I− в кристалi CsCl-1 мол.%
PbI2 сприяє температурнiй стабiлiзацiї люмiнесценцiї одинич-
них Pb2+-v−

c -центрiв у матрицi CsCl.

7. У нанокристалах CsPbBr3, якi утворюються при активуваннi
кристалiв CsBr галоїдними сполуками PbF2 та PbCl2, кванто-
во-розмiрний ефект проявляється бiльш чiтко, нiж в криста-
лах CsBr, активованих PbBr2 та PbI2. Таке явище пояснюється
зменшенням величини гiдростатичного тиску, якого зазнають

ICMP–03–17U 56

нанокристали CsPbBr3 зi сторони матрицi CsBr, у випадку при-
сутностi йонiв F− або Cl− в матрицi CsBr.

8. Випромiнювальна релаксацiя високоенергетичних електрон-
дiркових пар кристала CsBr–1 мол.% PbBr2 при iмпульсному
рентгенiвському збуджен-нi вiдбувається шляхом випромiню-
вального розпаду синглетних i триплетних автолокалiзованих
екситонiв матрицi CsBr та нанокристалiв Cs4PbBr6 Люмiнес-
ценцiя вiльних екситонiв нанокристалiв CsPbBr3 не збуджує-
ться електрон-дiрковими парами та вiдсутнiй перенос енергiї
вiд анiонних екситонiв матрицi до нанокристалiв цього типу.

9. Випромiнювальний центр у нанокристалах Cs4PbI6, CsPbI3,
диспергованих у матрицi CsI, являє собою кластер [PbI6]4− з
випромiнювальним 3Р1 i метастабiльним 3Р0 рiвнями, якi обу-
мовлюють наявнiсть швидкої i повiльної компонент в кiнетицi
загасання власної люмiнесценцiї нанокристалiв. Люмiнесценцiя
цих свинцевовмiсних нанокристалiв є бiльш температурно стiй-
кою (Тгас ≈200 К), нiж люмiнесценцiя одиничних центрiв Pb2+-
v−

c , диспергованих у матрицi CsI.

10. Присутнiсть анiонної домiшки Cl− в кристалi СsI-0,25мол.%
PbCl2 приводить до утвореня домiшкових агрегатних фаз типу
Cs4PbI6, CsPbI3, CsCl, диспергованих в матрицi CsI.

Таким чином, продемонстрована можливiсть утворення свинце-
вовмiсних нанокристалiв в кристалiчних матрицях типу CsCl, хiмiч-
на формула яких є вiдмiнною вiд формули активатора. Цим самим
показано можливiсть утвореня в паливовмiсних лавоподiбних мате-
рiалах мiкрокристалiчних включень, хiмiчна формула яких може
вiдрiзнятися вiд оксидiв домiшок Al, Fe, Mg, Na, Zr, U. Одним iз
таких типiв мiкрокристалiв є чорнобилiт U1−xZrxSiO4. Не виклю-
чено, що при подiбному агрегатоутвореннi оксидiв домiшок Al, Fe,
Mg, Na, Zr, U можуть утворюватися мiкрокристалiчнi включення,
якi характеризуються магнiтними властивостями.

Автори висловлюють подяку А.С.Вдовичу за допомогу при офор-
мленнi даної роботи.
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