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Streszczenie

Influence of high pressure on luminescent properties of RAlO; and
CsPbBr; perovskites

Wplyw wysokiego cisnienia na wtasnosci luminescencyjne
perowskitow RAIO; 1 CsPbBr;

Ta praca przedstawia kompleksowg analize wihasciwosci luminescencyjnych
dwoéch réznych typow perowskitow: glinowych perowskitow z ziemiami rzadkimi
(RAIQ;, gdzie R reprezentuje Gd, Tb, Lu, Y lub ich mieszaning) z domieszkami Eu*’
i Ce*, oraz bromku olowiowocezowego (CsPbBr;). Do zbadania centréw
luminescencyjnych i wlasciwosci pasmowych materiatéw wykorzystano techniki
spektroskopowe, z naciskiem na badania spektroskopowe pod wysokim ci$nieniem
za pomocg komoérki diamentowej (DAC).

Jedna czes¢ badan skupia si¢ na wlasciwo$ciach luminescencyjnych Eu’" w
RAP (R=Gd, Tb, Y, Lu lub ich mieszaninie), ktére maja zastosowanie w detektorach
scyntylacyjnych. Wartos¢ K, ktora reprezentuje stosunek intensywnosci przejs¢
Dy ->'F, i °Dy -> 'F, Eu’", zostata zbadana w funkcji cisnienia. Wyniki pokazuja, ze
w YAP niektére linie Eu’* wykazuja nietypowe przesuniecie ku wyzszej energii przy
wzroscie cis$nienia, a warto$§¢ K jest mniejsza w porownaniu do innych materialow.
W LuAP zachowanie wartosci K pod wptywem cisnienia odzwierciedla wpltyw
interakcji centréow Eu’* z defektami, ktore objawiaja sie jako szerokie pasmo i sg
przypisywane dimerom Pb**. Stad, parametr K zalezy od kilku czynnikéw, w tym od
parametrow sieci perowskitow, symetrii struktury lokalnej, stezenia defektow i sity
oddziatywania miedzy defektami a centrami Eu’".

Kolejna czes¢ badan dotyczy wilasciwosci luminescencyjnych LuAP 1 YAP
domieszkowanych Ce®*. Wartosci przerwy wzbronionej YAP i LuAP wynosza
odpowiednio 7,63 eV i 7,86 eV, co zostalo ustalone na podstawie pomiarow absorpc;ji
w bliskim UV. Luminescencja YAP:Ce i LuAP:Ce zostala zbadana w funkcji
temperatury do 873 K, co umozliwito oszacowanie polozenia najnizszego poziomu
wzbudzonego 5d Ce*” wzgledem dolnej krawedzi pasma przewodnictwa. Potozenia
pozioméw 4f sa zgodne z teorig Dorenbosa i obliczeniami DFT. Jednakze,
przesunigcie w dot pozioméw energetycznych 5d Ce®" w stosunku do swobodnego
jonu, obliczone zgodnie 2z teoria Dorenbosa, nie zgadza si¢ z danymi
eksperymentalnymi. Te niezgodno$¢ mozna jednak skorygowac poprzez uznanie za
poziom odniesienia wielkos¢ przerwy energetycznej YAP i LuAP, co pozwala
roOwniez na skorelowanie zaobserwowanych zmian w energii stanéw 5d pod
wptywem cisnienia w LuAP z ci$nieniowo-indukowanymi zmianami S$rednie]
odlegtosci kation-anion. Dodatkowo rozwazane sg tez alternatywne hipotezy. W




eksperymencie wysokocisnieniowym Ramana zidentyfikowano migkki mod z energig
455,4 cm™' przy ci$nieniu atmosferycznym, ktérego energia maleje wraz ze wzrostem
ci$nienia.

Badania dotyczg rowniez wilasciwosci fotoluminescencyjnych CsPbBr;, jako
obiecujgcego materialu do zastosowan w urzadzeniach fotowoltaicznych. Wykonano
pomiar fotoluminescencji w niskiej temperaturze i wysokim cisnieniu, ujawniajac
ztozone widmo luminescencji z trzema gtownymi grupami linii, pochodzacymi od: (i)
prostych (swobodnych) i skosnych ekscytonow (ekscytondéw Rashby) i ich replik
fononowych, (ii) szerokiego pasma defektow, i (iii) nieznanej linii w okolicy 540 nm.
Badanie pokazuje, ze fluktuacje struktury sieci krystalicznej probki wpltywajg na jej
wiasciwosci luminescencyjne, przy czym fluktuacje sa odpowiedzialne za wzrost
rozszczepienia Rashby oraz za wygaszanie luminescencji defektowej wraz ze
wzrostem temperatury od kriogenicznej do pokojowej. Po raz pierwszy wykonano
pomiary fotoluminescencji przy niskiej temperaturze i wysokim cis$nieniu, co
pozwolito na odseparowanie swobodnych ekscytonoéw i ekscytonow Rashby w
wysokim cisnieniu. Analiza wynikow pokazuje, ze ekscytony swobodne i ekscytony
Rashby to konkurencyjne $ciezki deekscytacji. Ponadto, badania ujawnity niebieska
emisje z objetosci CsPbBr; w wysokim ci$nieniu, co zostalo wyjasnione przez
szybkie rozszerzanie si¢ przerwy wzbronionej CsPbBr;.
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