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Дослiджено оптико-спектральнi властивостi кристалiв (CH3)2NH2Al(SO4)2×6H2O:Cr3+

(DMAAS:Cr3+). На основi аналiзу температурної еволюцiї спектрiв фотолюмiнесценцiї пiд-
тверджено наявнiсть низькотемпературного фазового переходу (ФП) в кристалi DMAAS:Cr3+

при T1 = 75 K. Зроблено висновок про внутрiшньоцентровий характер фотолюмiнесценцiї в
цих кристалах, визначено енерґiю активацiї гашення люмiнесценцiї. У результатi дослiджень
уточнено енерґетичну дiаграму йона Cr3+ в кристалi DMAAS : Cr3+.

Ключовi слова: спектри фотолюмiнесценцiї, енерґiя активацiї гашення люмiнесценцiї,
енерґетична дiаграма йона Cr3+ просторова модуляцiя.

PACS number(s): 64.70.Kb, 76.30.Fc, 77.80.Bh, 78.55.−m, 81.10.Dn

I. ВСТУП

Сеґнетоелектричнi кристали диметиламонiйалюмi-
нiйсульфату гексагiдрату (CH3)2NH2Al(SO4)2×6H2O
(DMAAS) останнiм часом дуже активно вивчали рiз-
ними експериментальними методами [1–4]. Установле-
но, що вони мають сеґнетоеластичну й сеґнетоелект-
ричну фази при температурi вiдповiдно вище й нижче
вiд Tc1 = 152 K. Також виявлено аномалiї дiелектрич-
них й електрооптичних параметрiв [2,4] при темпера-
турах Tc = 110 K i T1 = 75 K. Аномалiю при Tc вiдне-
сено до переходу в антисеґнетоелектричну фазу, а в
температурному дiапазонi Tc2–T1 виявлено спiвiсну-
вання сеґнетоелектричної й антисеґнетоелектричної
фаз [4]. На основi проведених експериментiв також
показано, що температура Tc2 може iстотно змiнюва-
тися (вiд 95 до 120 К) залежно вiд умов експерименту
та передiсторiї зразка [2, 4].

Кристали DMAAS мають цiкавi механiчнi власти-
востi. Зокрема їм притаманнi дуже висока пластич-
нiсть i яскраво вираженi площини ковзання [2].

Унаслiдок проведених рентґеноструктурних дослi-
джень [3] встановлено, що кристали DMAAS у пара-
електричнiй фазi є моноклiнними P21/n (C5

2h) з дво-
ма формульними одиницями в елементарнiй комiрцi
й параметрами кристалiчної ґратки a = 6.408 Å, b =
10.752 Å, c = 11.134 Å, β = 100.44◦.

Кристалiчна структура DMAAS має складну сис-
тему водневих зв’язкiв, якi вiдiграють визначальну
роль у формуваннi тривимiрного каркасу кристалiч-
ної ґратки. Рентґено- i нейтронографiчнi дослiдження
показали, що структура DMAAS складається з май-
же правильних тетраедрiв (SO4)2−, поєднаних силь-
ними водневими зв’язками O–. . . –H–O з молекула-
ми води, що входять до складу комплексного катiона

[Al(H2O)6]3+. Цi комплекси формують жорсткий кар-
кас, у порожнинах якого розмiщуються молекулярнi
катiони диметиламонiю [(CH3)2NH2]+ (DMA). Комп-
лекснi катiони [Al(H2O)6]3+ i DMA утворюють шари,
паралельнi до площини (100), мiж якими розмiщуєть-
ся анiонний шар йонiв (SO4)2−. При цьому комплекси
[Al(H2O)6]3+ i (DMA) утворюють свої ряди, парале-
льнi до осi , що послiдовно чергуються в напрямi осi
b в межах одного й того ж катiонного шару [3].

Структурнi дослiдження кристалiв DMAAS вияви-
ли, що впорядкування груп DMA, розмiщених у по-
рожнинах ґратки, вiдповiдає за кожний фазовий пе-
рехiд, тодi як iншi структурнi змiни можна розгляда-
ти як супутнi явища. Група NH2 катiона DMA може
займати чотири рiвноважнi позицiї, що пов’язанi по-
парно операцiєю iнверсiї й утворюють дещо здефор-
мований хрест [3]. В усiх фазах амонiєвi групи нале-
жать до двох рiзних пiдґраток (елементарна комiр-
ка складається з двох трансляцiйно нееквiвалентних
груп). Орiєнтацiю амонiєвих груп можна характери-
зувати через розмiщення атомiв азоту, якi до них на-
лежать. У параелектричнiй фазi ймовiрнiсть попар-
ного заповнення позицiй (k,3) i (k,2) [4], де k=1,2 — но-
мер пiдґратки, становить 40 %, а для iншої пари (k,3)
i (k,4) — 10 %. У сеґнетоелектричнiй фазi в основно-
му зайнятими є позицiї (1,2) i (2,2) (чи (1,1) i (2,1)),
тодi як в антисеґнетоелектричнiй фазi — позицiї (1,2)
i (2,1) (чи (1,1) i (2,2)) вiдповiдно. При Tc1 = 152 K
кристал зазнає фазового переходу, при якому переорi-
єнтовуються катiони диметиламонiю, структура стає
повнiстю впорядкованою й з’являється макроскопiч-
на поляризацiя [5].

Для з’ясування природи структурних змiн при фа-
зових переходах у кристалах DMAAS, насамперед
тих, що стосуються метал-галогенної пiдґратки, ви-
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рощено кристал DMAAS, леґований йоном Cr3+. До-
мiшка Cr3+ у кристалi DMAAS дає змогу, завдяки на-
явностi електронних переходiв у видимому дiапазонi
спектра, вивчати природу кристалiчного поля оптич-
ними методами. У кристалi DMAAS йони Cr3+ за-
мiщують йони Al3+. Рентґеноструктурнi дослiджен-
ня показали, що в параелектирчнiй фазi йони Al3+
октаедрично координованi шiстьма молекулами води,
вiдповiдно октаедрична симетрiя Oh, як вихiдна пози-
цiйна симетрiя, була прийнята i для йона Cr3+. Проте,
як випливає з вивчення спектрiв поглинання [5], окта-
едр Me(H2O)3+6 є щонайменше тетрагонально спотво-
реним iз позицiйною симетрiєю D4h. Установлено, що
внаслiдок введення домiшки Cr3+ у кристалi DMAAS
температура переходу в сеґнетоелектричну фазу пiд-
вищується: Tc1 = 154 K [5].

Особливу увагу в цiй роботi придiлено дослiджен-
ням люмiнесцентних властивостей кристала в низь-
котемпературних фазах, що перебувають при темпе-
ратурах, нижчих вiд Tc2, оскiльки iнформацiя про
них у науковiй лiтературi обмежена. Використання
люмiнесцентної спектроскопiї для вивчення кристалiв
DMAAS, леґованих йоном Cr3+, є особливо перспек-
тивним, оскiльки комплекси хрому слугують зручни-
ми зондами, чутливими до структурних змiн, зумов-
лених фазовими переходами, в тому числi пов’язани-
ми з просторовою модуляцiєю. Незважаючи на те, що
цi дослiдження не дають безпосередньої iнформацiї
про природу та характер таких структурних перетво-
рень, за змiною поведiнки параметрiв люмiнесценцiї
можна уточнити температури фазових переходiв i пе-
ревiрити iнформацiю про послiдовнiсть фаз у криста-
лi, отриману iз застосуванням iнших експерименталь-
них методiв. З iншого боку, кристали DMAAS : Cr3+
за своєю енерґетичною дiаграмою близькi до лазер-
них кристалiв рубiну [5], що робить їх перспективни-
ми модельними об’єктами квантової електронiки.

II. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ

Монокристали DMAAS : Cr3+ вирощено методом
повiльного випаровування при сталiй температурi
303 К з водного розчину, що мiстив сульфати алюмi-
нiю, хрому та диметиламонiю з додаванням невеликої
кiлькостi сiрчаної кислоти. Молярне спiввiдношення
Al3+:Cr3+ в розчинi дорiвнювало 1:0.065. Перед екс-
периментом зразки вiдпалювались при температурi,
вищiй вiд 320 К, для того щоб усунути вплив поглину-
тої зразком атмосферної вологи.

Молекулярнi осi x, y i z у спектроскопiчних до-
слiдженнях кристалiв DMAAS : Cr3+ вибрано вздовж
вiдповiдних кристалографiчних напрямiв a, b i c.

Спектри люмiнесценцiї зразка реєстрували моно-
хроматором МДР-12 за допомогою фотоелектронного
помножувача типу ФЕП-79.

Зразки збуджували гелiй-кадмiєвим лазером типу
ЛГ-70 iз довжиною лiнiї ґенерацiї 440 нм та вихiдною
потужнiстю 40 мВт. Сканування та кориґування спек-
трiв люмiнесценцiї здiйснювали в автоматичному ре-

жимi за допомогою комп’ютерної обробки сиґналiв,
зареєстрованих вiд фотоелектронного помножувача.
Температуру зразка, помiщеного в гелiєвий крiостат,
пiдтримували з точнiстю 0.05 K за допомогою систе-
ми температурної реґуляцiї типу К-43.

III. РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТIВ ТА ЇХНЄ
ОБГОВОРЕННЯ

Щоб одержати iнформацiю про механiзми переда-
чi енерґiї в кристалах DMAAS : Cr3+ i вплив фазових
переходiв на цi процеси, було отримано i проаналiзо-
вано температурнi залежностi спектрiв фотолюмiнес-
ценцiї в зонi температур 5÷ 290 К.

При температурах, нижчих вiд Tc1 = 154 K, у зо-
нi 680–780 нм з’являються смуги фотолюмiнесценцiї,
iнтенсивнiсть яких зростає з пониженням температу-
ри до 120 К. З подальшим пониженням температури
швидкiсть зростання iнтенсивностi зменшується.

Рис. 1. Спектр фотолюмiнесценцiї кристала DMAAS
:Cr3+, отриманий при температурi 5 K.

На рис. 1 наведено спектр фотолюмiнесценцiї, отри-
маний при температурi 5 К. Вiн складається з доволi
широких асиметричних смуг. Тому для iдентифiкацiї
одержанi спектри фотолюмiнесценцiї апроксимували
лоренцiвськими контурами (рис. 2 б–г), що дало змо-
гу не тiльки вiднести вiдповiднi смуги люмiнесценцiї,
але й детально проаналiзувати температурну залеж-
нiсть їхнiх основних параметрiв.

У першому наближеннi положення максимумiв еле-
ментарних контурiв визначено методом похiдної спек-
трофотометрiї [6, 7], який до того ж є об’єктивним
способом визначення кiлькостi контурiв. Як видно з
рис. 2, сумарна лоренцiвських контурiв добре збiгає-
ться з експериментальною кривою.

Згiдно з енерґетичною дiаграмою для йонiв Cr3+
[5,8] установлено, що найiнтенсивнiшi смуги при 13968
i 14186 см−1 можна вiднести до переходiв В1g→4A2g

та A1g→4A2g (вiдповiдно лiнiї R2 i R1 для рубiну),
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що узгоджується з результатами працi [9]. Iншi сму-
ги можна вiднести до фононних повторень згаданих
лiнiй. Цi повторення вiдповiдають коливанням ґрат-
ки з частотами 67 i 129 см−1 (смуги 3 i 5), а також
коливанням комплексiв Cr–H2O та Al–H2O при 324
i 531 см−1 вiдповiдно (смуга 2) [7]. Смугу 2 можна
вiднести до коливного повторенння як першої, так i
другої R-лiнiй, що вiдповiдає коливанням комплек-
сiв Cr–H2O та Al–H2O при 324 i 531 см−1 вiдповiдно.
Проте беручи до уваги той факт, що при електронно-
му переходi в йонi Cr3+ найiмовiрнiше збуджуватиму-
ться внутрiшнi коливання в комплексi Cr(H2O)3+6 , а
також враховуючи, що згадана смуга порiвняно з iн-
шими коливними повтореннями має найбiльшу iнтен-
сивнiсть, можна вважати, що це коливне повторення
стосується комплексу Cr(H2O)3+6 . Результати iденти-
фiкацiї наведенi в таблицi 1.

Для отримання докладнiшої iнформацiї про тем-
ператури фазових переходiв i їхнiй вплив на енерґе-
тичну дiаграму йонiв Cr3+ у кристалi проаналiзовано
температурну залежнiсть параметрiв смуг люмiнес-
ценцiї, насамперед — основних смуг 4 та 6 (рис. 3),
зокрема пiвширини контурiв та площ пiд контуром.
Останнiй iз цих параметрiв пропорцiйний до сили ос-
цилятора. На всiх залежностях спостерiгаємо змiну
нахилу прямої в околi температур T1 та Tc2. Аналi-
зуючи температурну еволюцiю площi пiд смугами 4
та 6 (рис. 3 б,г), бачимо, що з пониженням темпе-
ратури нижче вiд 120 К площа пiд смугою 6 досить
рiзко спадає, тодi як площа пiд смугою 4 залишається
практично на одному рiвнi. Це можна пояснити тим,
що з пониженням температури стає ймовiрнiшим пе-
рехiд iз рiвня, який має меншу енерґiю, тобто перехiд
В1g→4A2g (смуга 4). За виглядом температурної за-
лежностi пiвширини смуги 6 можна сказати, що вона
пропорцiйна до

√
T в зонах температур 5 ÷ 70 К та

90÷ 140 К. Така залежнiсть притаманна внутрiшньо-
центровiй люмiнесценцiї [10].

Рис. 2. а) друга похiдна вiд спектра фотолюмiнiсценцiї,
отриманого при T = 5 К, взята з вiд’ємним знаком; б)–г)
— апроксимованi лоренцiвськими контурами спектри фо-
толюмiнесценцiї, отриманi при рiзних температурах. Екс-
периментальнi данi позначенi точками, лоренцiвськi кон-
тури — штрихованою лiнiєю, а їхня вислiдна — суцiльною
лiнiєю.

Положення Iдентифiкацiя Частоти
Позначення максимумiв смуг фононiв, Iдентифiкацiя

смуг фотолюмiнесценцiї, люмiнесценцiї, отриманi в коливних мод
см−1 см−1 КРС, см−1

1 13506 R2 — 462 464 (νs
2)

2 13644 R1 — 532 538 ν5(Al–H2O)
R2 — 324 325 ν6(Cr–H2O)

3 13901 R1 — 275 273 τ(СH3)
R2 — 67 70 Ґратковi коливання

4 13968 R2

5 14046 R1 — 139 139 Ґратковi коливання
6 14186 R1

Таблиця 1. Iдентифiкацiя смуг у спектрах фотолюмiнсценцiї для DMAAS:Cr3+.
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Рис. 3. Температурна еволюцiя пiвширини (а, в, д) i площi пiд контуром (б, г, е) для смуг 2, 4 i 6 у спектрах
фотолюмiнесценцiї.

На рис. 4 наведена залежнiсть iнтенсивностi люмi-
несценцiї вiд температури, вимiряна на довжинi хвилi
716 нм. Як видно з рисунка, при нагрiваннi кристала
вище вiд 120 К iнтенсивнiсть свiчення починає рiзко
спадати i вище вiд Tc1 свiчення практично не спосте-
рiгається.

Таку залежнiсть можна охарактеризувати форму-
лою Мотта, яка описує залежнiсть iнтенсивностi лю-
мiнесценцiї вiд температури, зумовлену внутрiшньо-
центровим гашенням:

I

I0
=

wu

wu − wt
=

1

1 + ae
−ET

kT

,

де a = w0
wu

— внутрiшня характеристика центра свi-
чення, wu — iмовiрнiсть випромiнювального переходу.
Вираз wu

wu−wt
визначає вiдношення кiлькостi квантiв

люмiнесценцiї, що випускаються за одиницю часу, до
кiлькостi поглинутих квантiв (квантовий вихiд люмi-
несценцiї).

Для обчислення енерґiї активацiї гашення люмi-
несценцiї ET побудовано графiк залежностi iнтенсив-
ностi люмiнесценцiї вiд температури в координатах
ln( I0

I − 1) = f( 1
T ). Лiнiйна дiлянка отриманої залеж-

ностi добре апроксимується прямою лiнiєю (суцiльна
лiнiя на вставцi до рисунка 4), за нахилом якої ви-
значили енерґiю ET = 0.146 еВ (1200 см−1).

Рис. 4. Залежнiсть iнтенсивностi люмiнесценцiї вiд тем-
ператури на довжинi хвилi 716 нм. На вставцi залежнiсть
ln(I0/I − 1) вiд оберненої температури.
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Температурна залежнiсть iнтенсивностi люмiнес-
ценцiї чiтко змiнює характер своєї поведiнки як в око-
лi фазових переходiв при Tc1 i T1, так i в особливiй
точцi Tc2, при якiй вiдбувається перехiд в зону спiвiс-
нування антисеґнетоелектричної й сеґнетоелектрич-
ної фаз. Це свiдчення того, що фотолюмiнесценцiя
комплексiв Сr3+ чутлива як до ФП, так i до змiни
характеру просторової модуляцiї. Очевидно, що пiд
впливом цих чинникiв iстотно модифiкується енерґе-
тична дiаграма кристала, насамперед, розташування
енерґетичних рiвнiв йонiв хрому, а також рiвнiв iнших
атомiв, що формують “дно” зони провiдностi. Зага-
лом можна вважати, що отриманi експериментальнi
данi пiдтверджують справедливiсть зроблених у ро-
ботах [4,7] висновкiв про характер низькотемператур-
них фаз.

IV. ВИСНОВКИ

На основi проведених дослiджень установлено, що
комплекси йонiв Сr3+ виявилися зручними зондами
для вивчення низькотемпературних змiн у механiз-
мi передачi енерґiї в кристалах DMAАS, зумовлених
фазовими переходами, що дало змогу суттєво допов-
нити данi попереднiх оптико-спектральних й елект-

рофiзичних дослiджень. Пiдтверджено, що октаедри
метал-гiдратних комплексiв кристалiв DMAAS є що-
найменше тетрагонально спотвореними — D4h.

Крiм цього, уточнено енерґетичну дiаграму Сr3+,
яка виявилася дуже схожою на енерґетичну дiаграму
йона Сr3+ в кристалi рубiна, що дає змогу розглядати
DMAAS : Cr3+ як модельний об’єкт квантової елект-
ронiки.

На основi аналiзу температурної еволюцiї спектрiв
фотолюмiнесценцiї кристала DMAAS : Cr3+ визначе-
но енерґiю активацiї гашення люмiнесценцiї ET =
0.146 еВ. Зроблено висновок про внутрiшньоцентро-
вий характер фотолюмiнесценцiї в цих кристалах.

На основi температурних залежностей параметрiв
смуг люмiнесценцiї пiдтверджено iснування фазових
переходiв у сеґнетоелектричну й антисеґнетоелект-
ричну фазу при температурах 154 i 75 К вiдповiдно.
В околi T = 120 К при охолодженнi спостерiгали ано-
малiї параметрiв люмiнесценцiї, що вiдповiдають пе-
реходовi у промiжну дiлянку, яка характеризується
спiвiснуванням сеґнетоелектричного й антисеґнето-
електричного впорядкування.

Робота виконана за пiдтримки Мiнiстерства освiти
i науки України.
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The work is devoted to the study of optical and spectral properties of the (CH3)2NH2Al(SO4)2×6H2O:Cr3+

(DMAAS:Cr3+) crystals. On the basis of the analysis of the photoluminescence spectra temperature evolution
the occurence of low temperature phase transitions in the DMAAS:Cr3+ at T1 = 75 K has been confirmed.
The conclusion about the localized center nature of the photoluminescence in such crystals was made and the
luminescence quenching energy was calculated. As a result, the energy diagram of the Cr3+ ions in DMAAS:Cr3+

crystals has been refined.
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