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Подано результати вимiрювань спектрiв вiдбивання, фотолюмiнесценцiї i збудження фото-
люмiнесценцiї кристалiв BaCl2 при температурах 9 i 293 К. У спектрах вiдбивання виявлено
тонку структуру для широких смуг у дiлянцi 8; 10; 14 i 19 еВ. У спектрах фотолюмiнесценцiї
при 293 К наявнi смуги випромiнювання при 4.12 еВ (π-смуга) i 3.24 еВ (σ-смуга), якi зв’язанi
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автолокалiзованому екситонi, а також смуги випромiнювання домiшкових центрiв Pb2+, Sn2+

i (Sn2+)2. За даними спектрiв збудження фотолюмiнесценцiї визначено ширину забороненої
зони кристала BaCl2 (Eg=7.94 еВ при 9 К).
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I. ВСТУП

Останнiми роками зростає зацiкавлення люмiнес-
центними матерiялами, енерґетичний вихiд свiчення
яких є стабiльним i малочутливим до процесiв їх ста-
рiння. Головно це зумовлено можливiстю їх практич-
ного застосування в ядернiй спектроскопiї, дозиметрiї
та детектних пристроях, якi використовуються в ме-
дицинi [1]. Лужно-земельнi галоїднi кристали, активо-
ванi домiшками рiзної природи, належать до важли-
вих люмiнесцентних матерiялiв. Найповнiше вивченi
люмiнесцентнi та сцинтиляцiйнi характеристики чис-
тих i домiшкових фторидiв BF2 (B = Ca, Sr, Ba) [2].

Кристали BaCl2 належмть до орторомбiчної син-
гонiї типу PbCl2 з просторовою групою D2h

16 [3]. Йон
барiю має 9 сусiдiв, шiсть з яких розташованi у вер-
шинах тригональної призми, а решта розмiщенi посе-
рединi кожної прямокутної гранi призми.

Спектри поглинання та рекомбiнацiйної люмiнес-
ценцiї чистих монокристалiв BaCl2 та сублiмат-
фосфорiв на їх основi дослiджено в працях [4–6]. У
спектрах поглинання кристалiв BaCl2 виявлено дуб-
летну смугу з максимумами при 8.58 i 8.73 еВ, яку
приписано до зона-зонних переходiв з верхньої ва-
лентної p-зони, що є розщепленою внаслiдок спiн-
орбiтальної взаємодiї, на найнижчу зону провiдности
(Г(p,s)-екситон) [6]. У спектрах рекомбiнацiйної люмi-
несценцiї спостерiгаємо декiлька смуг, найiнтенсивнi-
ша з яких розмiщена в дiлянцi 300 нм i приписується
до анiгiляцiї автолокалiзованих екситонiв [7].

Люмiнесценцiю домiшок свинцю в кристалах BaCl2
дослiджено в працях [5, 8, 9]. У роботi [8] вiдзначено,
що у спектрах фотолюмiнесценцiї кристалiв BaCl2:Pb
були лише двi смуги з максимумами при 2.87 i 3.93 еВ
(4.2 К), тодi як автори [5] вказують на наявнiсть чо-
тирьох смуг при 2.47; 3.21; 3.92 i 4.19 еВ (79 К). У
кристалах BaCl2:Sn теж виявлено двi смуги люмiнес-
ценцiї в дiлянцi 2.87 i 2.50 еВ (293 К) [9].

За даними рентґенiвських фотоелектронних спект-
рiв показано, що в кристалах BaCl2 ширина заборо-
неної зони знаходиться в дiлянцi 8.0 еВ [10], причому
перша пiдзона валентної зони формується, в основно-
му, 3p-станами, а друга пiдзона — 3s-станами Cl−.

У цiй роботi ми дослiдили спектри вiдбивання,
фотолюмiнесценцiї, спектри збудження фотолюмiнес-
ценцiї, а також спектрально-кiнетичнi характеристи-
ки “чистих” та активованих йонами Sn2+ i Pb2+ крис-
талiв BaCl2 при кiмнатнiй та гелiєвiй температурах.

II. МЕТОДИКА РОСТУ КРИСТАЛIВ ТА
ОПТИКО-СПЕКТРАЛЬНИХ ВИМIРЮВАНЬ

Кристали BaCl2 вирощували методом Брiджмена–
Стокбарґера з розплаву у кварцових ампулах. Незва-
жаючи на очистку вихiдної сировини BaCl2 марки
“ХЧ” рiзними методами (6-кратна перекристалiзацiя
з водного розчину, 12-кратна зонна чистка), нам не
вдалося позбутися таких домiшок, як Pb i Sn. Кон-
центрацiя домiшок Sn у кристалах BaCl2, вирощених
iз розплаву, визначена напiвкiлькiсним спектральним
аналiзом, становила: С1 ≈ 4 ·10−5 моль% (зразок №1)
i С2 ≈ 2 · 10−6 моль% (зразок №2). Домiшки олова i
свинцю вводили в виглядi солей SnCl2 i PbCl2 марки
“ХЧ”. Зразки для дослiджень сколювались iз криста-
лiчних блокiв задовiльної якости.

Вивчали люмiнесцентнi характеристики кристалiв
при збудженнi синхротронним випромiнюванням з
енерґiєю 3.5–21 еВ на установцi SUPERLUMI лабора-
торiї синхротронних дослiджень HASYLAB (м. Гам-
бурґ, Нiмеччина).

Синхротронне випромiнювання через вхiдну щiли-
ну спрямовується у первинний двометровий монохро-
матор нормального падiння (дисперсiя 0.2 нм/мм).
Дослiджуваний зразок крiпиться на мiдний тримач
гелiєвого крiостата, що встановлюється у вакуумнiй
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камерi. Люмiнесцентне випромiнювання вiд криста-
ла спрямовувалося на вхiдну щiлину вторинного мо-
нохроматора ВМ50 або “SpectraPro–300i” (дисперсiя
2 нм/мм), що працюють в дiлянцi 200–1000 нм. Ре-
єстрацiя люмiнесценцiї здiйснювалась за допомогою
фотопомножувача SI–440–UV, який працює в режимi
лiку окремих фотонiв. Спектральний розподiл син-
хротронного випромiнювання та ефективнiсть ґра-
ток ураховували за допомогою вимiрювань спект-
ра збудження фотолюмiнесценцiї натрiй-салiцилату,
який характеризується постiйнiстю квантового ви-
ходу фотолюмiнесценцiї у вказанiй дiлянцi спектра
(3.5–21 еВ) .

У спектри фотолюмiнесценцiї вводили поправку на
селективнiсть установки, а спектри збудження фо-
толюмiнесценцiї будували за умови, що на кристал
падає однакова кiлькiсть квантiв по всьому спектру.
Температуру зразка вимiрювали з точнiстю ±0.2 K.

III. РЕЗУЛЬТАТИ ВИМIРЮВАНЬ
ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

A. Спектри вiдбивання кристала BaCl2

У спектрi вiдбивання кристала BaCl2 за нормаль-
ного падiння свiтла при 9 К виявлено доволi складну
структуру: на фонi широких смуг у дiлянцi 8; 10; 14
i 19 еВ проявляються вузькi пiки вiдбивання (рис. 1).
Максимальним коефiцiєнтом вiдбивання (R = 56%)
характеризується найбiльш низькоенерґетична смуга
8.15 еВ. У максимумi цiєї смуги наявне розщеплен-
ня принаймi на три компоненти 8.00; 8.07 i 8.17 еВ
(рис. 1, вставка 1). Вузький пiк вiдбивання виявлено
на низькоенерґетичному крилi смуги вiдбивання 8 еВ
в дiлянцi 7.65 еВ (рис. 1, вставка 2). Тонку структу-
ру у спектрах вiдбивання в дiлянцi низькоенерґетич-
ної смуги вiдбивання спостерiгали в кристалах SrF2,
SrCl2, CdF2 i BaF2 при 78 К [10,11].

Обидвi широкi смуги вiдбивання в дiлянцi 10 еВ
(R '25%) i 14 еВ (R '12%) теж характеризуються
наявнiстю тонкої структури (вставки 3 i 4): вузькi пi-
ки вiдбивання чiтко виднi при 9.36; 9.53; 9.63; 9.95 i
10.09 еВ та 13.30; 13.64; 14.15 i 14.60 еВ. У спектраль-
нiй дiлянцi E > 16 еВ коефiцiєнт вiдбивання кристала
BaCl2 поволi зростає. Пiки вiдбивання можна видiли-
ти при 18.07; 18.95; 20.32 i 22.0 еВ.

Спектр вiдбивання кристала BaCl2 при 9 К в цiло-
му близький до спектрiв вiдбивання галоїдiв лужно-
земельних металiв (BaF2, SrCl2 i iн.) [10–12], але є i
суттєвi вiдмiнностi: i у фторидах (BF2), i у хлоридах
(BCl2) при 9 К поблизу краю поглинання спостерiгає-
мо декiлька (3–4) iнтенсивних, чiтко вiддалених одна
вiд одної смуг, помiж ними i екситоннi смуги вiдби-
вання n = 1 i n = 2. У кристалi BaCl2 є лише одна,
правда, складна низькоенерґетична смуга вiдбиван-
ня. Ми схильнi вважати, що цей факт можна поясни-
ти поляризацiю смуг вiдбивання в низькосиметрично-
му кристалi BaCl2 (структурний тип C-23, [3]), тобто

маємо накладання смуг вiдбивання, що зумовленi ек-
ситонними i зона-зонними переходами.
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Рис. 1. Спектр вiдбивання кристала BaCl2 при темпе-
ратурi 9 К. На вставках показано тонку структуру спект-
ра вiдбивання в дiлянцi 8.0 еВ (вставка 1), 7.6 еВ (вставка
2), 9.5 еВ (вставка 3) i 14 еВ (вставка 4).

На основi загальних закономiрностей спектрiв вiд-
бивання кристалiв лужноземельних галоїдiв [12] ми
видiлили три дiлянки (I, II i III) енерґiй (рис. 1), що
сприяє попереднiй iдентифiкацiї спектрiв вiдбивання
кристала BaCl2. Дiлянка I вiдповiдає оптичному збу-
дженню електронiв валентної зони, яка утворюється
головно заповненими 3p-станами йонiв Cl−.

Смуги вiдбивання в дiлянцi ∼10 еВ, очевидно, зу-
мовленi переходами з валентної 3p-зони Cl− в 6s-
зону провiдности, сформовану 6s-станами Ba2+. Сму-
ги вiдбивання в дiлянцi ∼14 еВ вiдповiдають перехо-
дам iз валентної 3p-зони Cl− у верхню зону провiд-
ности, сформовану 6p-станами йонiв Ba2+.

При бiльших енерґiях фотонiв (21 еВ ≥ E ≥ 16 еВ,
дiлянка II) електрони збуджуються з остовних станiв,
що формуються 5p-станами йонiв Ba2+. Оскiльки ве-
личина спiн-орбiтального розщеплення для 5p-станiв
iона Ba2+ становить ∼2 еВ, а ефективна маса остов-
ної дiрки є великою [10], то в спектрi вiдбивання теж
спостерiгаємо декiлька вузьких смуг, що перекриваю-
ться. При остовних збудженнях (21 еВ ≥ E ≥ 16 еВ)
теж повиннi проявлятись переходи в екситонну зону
(E ≈17–18 еВ), однак iнтенсивних максимумiв вiдби-
вання в цiй дiлянцi ми не спостерiгали.

B. Свiчення автолокалiзованих екситонiв
у кристалах BaCl2

Температура T = 293 К. При збудженнi крис-
талу BaCl2 в дiлянцi довгохвильового краю фунда-
ментального поглинання (Eзб = 7.12 еВ) при 293 К
виникають двi широкi смуги люмiнесценцiї з макси-
мумами 4.12 i 3.04 еВ (рис. 2, а, крива 1). Тривалiсть
пiслясвiчення в кожнiй смузi люмiнесценцiї є рiзною.
Свiчення в смузi 4.12 еВ характеризується часом за-

377



О. М. БЕРДИЧЕВСЬКИЙ, М. С. ПIДЗИРАЙЛО, Г. Б. СТРИГАНЮК, З. А. ХАПКО

гасання τk = 1.38 нс (рис. 2, а, крива 2), а в смузi
3.04 еВ наявне як коротке τk = 1.86 нс, так i тривале
пiслясвiчення τT = 61 мкс (рис. 2, а, крива 3).
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Рис. 2. Спектри фотолюмiнесценцiї автолокалiзованих
екситонiв у кристалах BaCl2 при температурi 293 К при
збудженнi квантами з енерґiєю 7.12 еВ. Крива 1 — iнте-
ґральне свiчення; крива 2 — свiчення швидкої компоненти
(τk = 1.38 нс); крива 3 — свiчення тривалої компонен-
ти (τ

T
= 61 мкс). б) Розклад на ґаусciвськi смуги швид-

кої компоненти i в) Розклад на ґауcсiвськi смуги повiль-
ної компоненти, що вiдповiдають свiченню Pb2+-, Sn2+-,
(Sn2+)−2 -центрiв i АЛЕ (смуги π i σ).

У спектрi збудження смуги люмiнесценцiї 4.12 еВ
виявлено лише одну вузьку смугу в дiлянцi 7.12 еВ
(рис. 3, крива 1). Такий же гострий пiк характерний
i для короткої компоненти пiслясвiчення τк (рис.3,
крива 2). Iнтенсивнiсть смуги люмiнесценцiї 4.12 еВ
є малою при збудженнi в дiлянцi Eзб > 7.5 еВ i
Eзб < 6.6 еВ. Наявнiсть деякого збудження в дiлянцi
Eзб < 6.6 еВ вказує на наявнiсть у кристалi домiшок,
якi свiтять у дiлянцi 4.12 еВ. Це передусiм стосуєть-
ся йонiв Pb2+, що свiтять у дiлянцi 4.0 i 4.19 еВ при
300 К [5, 8], але iнтенсивнiсть цього свiчення стано-
вить лише 5% вiд iнтенсивности свiчення в максимумi
смуги збудження 7.12 еВ.

З рис. 3 бачимо, що при збудженнi кристала BaCl2
квантами з енерґiєю Eзб ≥ 16 еВ вiдбувається рiз-
ке зростання iнтенсивности свiчення (рис. 3, кри-
ва 1, вставка). Якщо вважати, що величина Eg =
8.0 еВ [10], то цей факт указує на наявнiсть фотонно-
го помноження в кристалi BaCl2, як i в активованих

лужно-галоїдних кристалах [13].
Дещо iнший спектр збудження смуги фотолюмiнес-

ценцiї 3.04 еВ (рис. 4). Спочатку для реєстрацiї цього
свiчення видiлялася дiлянка спектра на високоенер-
ґетичному її крилi (3.44 еВ). У спектрi збудження в
дiлянцi 7.12 еВ наявний провал iнтенсивности свiчен-
ня, але вона зростає в бiк бiльших i менших енерґiй
збуджувальних квантiв (рис. 4, крива 1). Для бiль-
шости йонних кристалiв АХ i ВХ2 σ-смуга люмiнес-
ценцiї АЛЕ слабо збуджується в екситоннiй смузi по-
глинання n = 1, але зате значно сильнiше в смузi
n = 2 [13, 16]. Тому ми в дiлянцi 7.12 еВ у спектрi
збудження смуги люмiнесценцiї АЛЕ 3.04 еВ маємо
провал. Це є додатковим свiдченням того, що смуга
збудження 7.12 еВ (рис. 3) вiдповiдає екситоннiй сму-
зi поглинання n = 1 в кристалi BaCl2. У спектраль-
нiй дiлянцi Eзб = 6.10 еВ можна видiлити три сму-
ги збудження фотолюмiнесценцiї 6.82; 7.58 i 8.70 еВ.
У дiлянцi Eзб ≥ 16 еВ рiзко зростає iнтенсивнiсть
збудження люмiнесценцiї i чiтко видiляються смуги
16.74; 17.41; 18.61 i 19.30 еВ. Останнi також добре
проявляються при реєстрацiї тривалого пiслясвiчен-
ня τ

T
(рис. 4, крива 2), тобто фотонне помноження

тут досить добре помiтно. Цей ефект вказує на те, що
в дiлянцi реєстрованого свiчення (3.04 еВ) деякий вне-
сок робить свiчення активаторних центрiв в кристалi
BaCl2 [5,8,9]. У дiлянцi енерґiй збуджувальних кван-
тiв Eзб < 6 еВ iнтенсивнiсть свiчення є малою (≈5%),
тобто такого ж порядку, як i для смуги люмiнесценцiї
4.12 еВ.
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Рис. 3. Спектри збудження π-смуги фотолюмiнесценцiї
автолокалiзованих екситонiв у кристалах BaCl2 при тем-
пературi 293 К. Крива 1 — iнтеґральне свiчення; крива 2 —
збудження швидкої компоненти (τk=1.38 нс) свiчення. На
вставцi показано у збiльшеному виглядi дiлянка початку
фотонного помноження E ≥ 16 еВ у кристалах BaCl2.

Подiбний спектр збудження фотолюмiнесценцiї
кристала BaCl2 маємо, якщо видiляти для реєстрацiї
дiлянку 2.75 еВ на низькоенерґетичному крилi сму-
ги 3.04 еВ. Рiзниця полягає в тому, що тут iнтенсив-
нiсть свiчення при збудженнi в дiлянцi Eзб < 6 еВ є
значною i досягає 50% вiд iнтенсивности свiчення по-
близу смуги 7.12 еВ. З цього випливає, що в низько-
енерґетичне крило смуги люмiнесценцiї 3.04 еВ знач-
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ний внесок робить свiчення домiшок. На основi цього,
ми розклали смугу люмiнесценцiї 3.04 еВ на 6 ком-
понент, що вiдповiдають свiченню Pb2+-центрiв (4.0 i
3.07 еВ, [5,8]), Sn2+-центрiв (2.80 i 2.50 еВ, (293 K) [9]),
(Sn2+)2-центрiв (2.21 еВ) i свiченню σ-компоненти
(3.24 еВ) автолокалiзованого екситона (АЛЕ) (рис.
2, в, крива 3). Оскiльки зразок збуджувався однако-
вою кiлькiстю квантiв по всьому спектру, то при роз-
кладi ми враховували вiдносну iнтенсивнiсть свiчен-
ня вказаних компонент такою ж, як i при збудженнi
люмiнесценцiї в активаторних смугах поглинання, що
перекриваються. С-смуги поглинання Pb2+ - i Sn2+-
центрiв у кристалi BaCl2 практично збiгаються [5,8,9].
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Рис. 4. Спектри збудження смуги фотолюмiнесценцiї
3.04 еВ у кристалах BaCl2 при температурi 293 К. Крива
1 — iнтеґральне свiчення; крива 2 — збудження повiль-
ної компоненти свiчення (τ

T
= 61 мкс); 3 — збудження

швидкої компоненти свiчення (τk=1.38 нс).

Про наявнiсть внеску активаторного свiчення в дi-
лянцi низькоенерґетичної смуги люмiнесценцiї 3.04 еВ
свiдчить також поява короткочасного τk пiслясвiчен-
ня в цiй дiлянцi (рис. 2,а, крива 2). Тому ми розкла-
ли смугу люмiнесценцiї кристала BaCl2, що вiдповi-
дає короткочасному τk пiслясвiченню, на складовi, що
зв’язанi зi свiченням АЛЕ i активаторних йонiв Pb2+

i Sn2+ (рис. 2, б, крива 2). Тодi в спектрi власного
свiчення кристала BaCl2 при 293 К залишаються двi
смуги з максимумами 4.12 еВ i 3.24 еВ.

Доказом того, що ми маємо справу зi свiченням
АЛЕ в кристалах BaCl2, є слабка iнтенсивнiсть збу-
дження люмiнесценцiї смуги 4.12 еВ в дiлянцi Eзб >

Eg (Eg = 8.0 еВ, [10]), де утворюються e−-e+-пари
(рис. 3, крива 1).

Для того, щоб остаточно з’ясувати природу свiчен-
ня смуги 3.04 еВ, ми використали зразки BaCl2 №1
i №2 з рiзною концентрацiєю домiшки Sn2+ (C1 '

4 · 10−5 моль% i C2 ' 2 · 10−6 моль% вiдповiдно). Ви-
явилося, що iнтенсивнiсть низькоенерґетичного краю
смуги люмiнесценцiї 3.04 еВ послабюлюється зi змен-
шенням концентрацiї Sn2+-центрiв у кристалi BaCl2.

Iз цього випливає, що смуга люмiнесценцiї 3.04 еВ,
яка виникає при збудженнi в дiлянцi власного по-
глинання 7.12 еВ, зв’язана як з власним свiченням
кристала BaCl2, так i свiченням домiшкових центрiв,

якi ефективно збуджуються при анiгiляцiї АЛЕ. Не
бещ того, що можливе захоплення одного з компонент
АЛЕ домiшковим центром iз подальшою рекомбiнацi-
єю i свiченням домiшкового центра [13, 15–17].

Отже, на основi дослiджень часу загасання люмi-
несценцiї по всьому її спектру (рис. 2, а, кривi 2 i 3) i
спектрiв збудження фотолюмiнесценцiї (рис. 3 i 4) для
двох смуг фотолюмiнесценцiї — 4.12 i 3.24 еВ зробле-
но висновок, що вони вiдповiдають свiченню АЛЕ в
кристалах BaCl2 при 293 К (π- i σ-смуги вiдповiд-
но). Тодi смуга збудження 7.12 еВ вiдповiдає погли-
нанню вiльних екситонiв у кристалах BaCl2. Отже, в
кристалах BaCl2 iснують π- i σ-смуги люмiнесценцiї,
що зв’язанi з синґлет-синґлетними (π) 1Σ+

u → 1Σ
+

g

i триплет-синґлетними (σ) 3Σ+
u → 1Σ

+

g переходами в
автолокалiзованому екситонi. Таку ж ситуацiю маємо
у фторидах лужноземельних металiв i деяких лужно-
галоїдних кристалах [1,13,16,18]. Тобто можна вважа-
ти, що в кристалах BaCl2 АЛЕ змiщений уздовж осi
симетрiї Vk-центра, що легко приводить до утворення
конфiґурацiї типу (F, H)-пари [13,16, 19].
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Рис. 5. Спектр випромiнювання σ-компоненти АЛЕ
при 293 К при збудженнi Eзб ≥ Eex (n = 2). Пунктирни-
ми кривими показано розклад на окремi ґауссiвськi смуги,
що вiдповiдають свiченню Pb2+- i Sn2+-центрiв.

Якщо енерґiя збуджувального кванта дорiвнює
Eзб = 7.74 еВ, (а саме Езб приблизно дорiвнює енерґiї
екситона n = 2 при 293 К), то в спектрi фотолюмiнес-
ценцiї кристала BaCl2 при 293 К виникає лише одна
широка смуга з максимумом 3.18 еВ (рис. 5), iнакше
кажучи, виникає свiчення лише однiєї (σ) компоненти
АЛЕ (3.24 еВ). Таку ж закономiрнiсть спостерiгаємо
i в свiченнi лужно-галоїдних кристалiв [13,16,17] при
збудженнi їх в екситоннiй смузi поглинання n = 2.
Оскiльки в цiй дiлянцi також розмiщенi смуги лю-
мiнесценцiї 3.07; 2.80 i 2.50 еВ, що iдентифiкуються
зi свiченням Pb2+- i Sn2+-центрiв (рис. 2, в; рис. 5),
то звiдси випливає, що в кристалi BaCl2 вiдбувається
збудження активаторних центрiв при анiгiляцiї вiль-
них екситонiв, що мають значний запас енерґiї.

Такий же самий розподiл енерґiї в спектрi випро-
мiнювання кристала BaCl2 при 293 К спостерiгаємо,
збуджуючи його квантами 17.68 еВ, хоча в останньо-
му випадку бiльшою мiрою утворюються електронно-
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дiрковi пари, нiж екситони. I той, i другий механiзми
перенесення енерґiї збудження приводять до свiчен-
ня АЛЕ (σ-смуга) i домiшкових центрiв у кристалах
BaCl2.

Температура 9 К. При охолодженнi кристала
BaCl2 до 9 К i збудженнi його в дiлянцi екситонної
смуги поглинання 7.12 еВ (при 293 К) спектр фото-
люмiнесценцiї складається з двох смуг: 4.5 i 3.28 еВ
(рис. 6, а, крива 1), причому остання переважає в iн-
тенсивностi в 5 разiв. Iнтенсивнiсть смуги люмiнес-
ценцiї 4.5 еВ зростає зi зменшенням концентрацiї до-
мiшок Pb2+ i Sn2+. Наявнiсть iнтенсивної тривалої
(τ

T
) i короткої (τ

K
) компонент пiслясвiчення в обох

смугах люмiнесценцiї (рис. 6, а, кривi 2 i 3) вказує на
внесок активаторного свiчення в цих смугах. Оскiль-
ки Езб=7.12 еВ вiдповiдає низькоенерґетичному краю
екситонної смуги поглинання, то в спектрi люмiнес-
ценцiї повиннi проявитися також π- i σ-смуги свiчен-
ня АЛЕ. I справдi, смуга 3.28 еВ є сумою декiлькох
компонент: свiчення Sn2+-центрiв (2.80 i 2.50 еВ) та
АЛЕ (4.14 i 3.15 еВ) та смуги люмiнесценцiї невiдомої
природи 3.63 еВ. Природа смуги люмiнесценцiї 4.5 еВ
теж невiдома (рис. 6, б).
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Рис. 6. а) Спектр фотолюмiнесценцiї кристала BaCl2
при 9 К при збудженнi квантами з енерґiєю 7.12 еВ. Кри-
ва 1 — iнтеґральне свiчення; крива 2 — свiчення швидкої
компоненти (τk=1.38 нс); крива 3 — свiчення повiльної
компоненти (τ

Т
=61 мкс). б) Розклад на ґауссiвськi ком-

поненти iнтеґрального спектра, що вiдповiдають свiченню
π- i σ-смуг АЛЕ i свiченню Pb2+- i Sn2+-центрiв.

Велику iнтенсивнiсть низькоенерґетичної смуги
люмiнесценцiї 3.28 еВ в кристалi BaCl2 при 9 К лег-

ко пояснити. Оскiльки довжина вiльного пробiгу ек-
ситонiв при гелiєвих температурах є досить великою
(l ≥ 1200 Å, [10, 13]), то при анiгiляцiї вiльних екси-
тонiв енерґiя захоплюється домiшковими центрами i
виникає iнтенсивне свiчення, навiть якщо концентра-
цiя цих домiшкових центрiв є досить малою (C1 або
C2 в нашому випадку). При зменшеннi концентрацiї
домiшок Sn пiвширина смуги 3.28 еВ зменшується. З
цього випливає, що вагомий внесок в iнтенсивнiсть
указаної смуги при 9 К робить свiчення йонiв Sn2+

(смуги 2.80 i 2.50 еВ).
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Рис. 7. а) Спектр фотолюмiнесценцiї кристала BaCl2
при збудженнi квантами з енерґiєю 7.5 еВ при 9 К. Кри-
ва 1 — iнтеґральне свiчення; крива 2 — свiчення повiльної
компоненти (τ

T
=61 мкс), крива 3 — свiчення швидкої ком-

поненти (τk=1.38 нс). б) Розклад на ґауcсiвськi компонен-
ти iнтеґрального спектра, що вiдповiдають свiченню π- i
σ-смуг АЛЕ i свiченню Pb2+- i Sn2+-центрiв.

Якщо збудження люмiнесценцiї кристала BaCl2 при
9 К вести квантами з енерґiєю 7.5 еВ (Eзб ≈ Eекс,
n = 1), то в спектрi люмiнесценцiї виникають три
широкi смуги, максимуми яких розмiщенi в дiлянцi
5.17; 4.17 i ∼2.9 еВ (рис. 7,а). Смуга люмiнесценцiї —
4.17 еВ складна i є результатом перекриття смуг лю-
мiнесценцiї АЛЕ 4.14 еВ, i Pb2+-центрiв (3.93 еВ) та
двох смуг люмiнесценцiї 4.59 i 3.63 еВ (рис. 7,б). Звiд-
си випливає, що екситонна смуга поглинання змiсти-
лася в бiк бiльших енерґiй зi зниженням температури
вiд 293 до 9 К. Смуга люмiнесценцiї ∼2.9 еВ (рис. 7,б)
теж є складною, як i у випадку збудження квантами
з енерґiєю 7.12 еВ (рис. 6,б). Однак зi зiростанням
енерґiї збуджувального кванта вiд 7.12 еВ (рис. 6,б)

380



ДОСЛIДЖЕННЯ ЛЮМIНЕСЦЕНТНИХ ХАРАКТЕРИСТИК КРИСТАЛIВ BaCl2. . .

до 7.5 еВ (рис. 7,б) мiняється розподiл iнтенсивности
мiж смугами, що належать рiзним центрам свiчення
(Pb2+, Sn2+, π- i σ-АЛЕ i (Sn2+)2). Нової смуги лю-
мiнесценцiї 5.17 еВ при збудженнi квантами меншої
енерґiї (E < 7.5 еВ) не спостерiгали.

Якщо збуджувати кристал BaCl2 при 9 К квантами
з енерґiєю 7.84 еВ (Eзб = Eекс, n = 2), то в спектрi лю-
мiнесценцiї виникають двi смуги — 4.15 i 3.09 еВ (рис.
8). Що смуга фотолюмiнесценцiї 4.15 еВ є складною,
то добре помiтно по максимумах смуг люмiнесценцiї
для тривалої τ

T
(рис. 8, крива 2) i короткої τ

K
(рис. 8,

крива 3) компонент пiслясвiчення. Свiчення в дiлян-
цi 3.09 еВ зв’язане з випромiнюванням АЛЕ, Pb2+- i
Sn2+-центрiв [5, 8, 9].
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Рис. 8. а) Спектри фотолюмiнесценцiї кристала BaCl2
при збудженнi квантами з енерґiєю 7.84 еВ при 9 К. Кри-
ва 1 — iнтеґральне свiчення; крива 2 — свiчення повiльної
компоненти (τ

T
=61 мкс), крива 3 — свiчення швидкої ком-

поненти (τk=1.38 нс). б) Розклад на гаусiвськi компонен-
ти iнтеґрального спектра фотолюмiнесценцiї. На вставцi
показано високоенерґетичнi смуги фотолюмiнесценцiї при
збудженнi Eзб = 20.6 еВ при 9 К.

Високоенерґетичнi смуги люмiнесценцiї кристала
BaCl2 при 9 К 4.5 еВ (рис. 6), 5.17 еВ (рис. 7) i 5.7 еВ
(рис. 8, вставка) завжди наявнi, якщо збуджувати
кристал BaCl2 квантами з енерґiєю Eзб ≥ 7.12; 7.5
i 7.84 еВ вiдповiдно. Цi смуги також наявнi у спект-
рi люмiнесценцiї, якщо збуджувати кристал квантами
Eзб ≥ 17 еВ.

Отже, iз рис. 6–8 випливає, що спектр фотолюмi-
несценцiї кристала BaCl2 при 9 К досить рiзко змi-

нюється зi змiною енерґiї збуджувального кванта в
дiяпазонi екситонних смуг поглинання n = 1 i n = 2.

Спектр збудження π-смуги люмiнесценцiї АЛЕ
4.14 еВ кристала BaCl2 при 9 К характеризується по-
явою тонкої структури в дiлянцi екситонного пiка по-
глинання (рис. 9, крива 1). Екситонна смуга розщеп-
лена на три компоненти 7.28; 7.42 i 7.62 еВ, вiдносна
iнтенсивнiсть яких залежить вiд орiєнтацiї зразка та
якости його поверхнi (рис. 9, вставка). З боку бiльших
енерґiй у спектрi збудження фотолюмiнесценцiї мож-
на видiлити смуги в дiлянцi 8.0; 8.3; 9.0; 10.6; 12.5;
16.6; 17.3; 17.7; 18,8 i 19.6 еВ (рис. 9, крива 1). Струк-
тура спектра збудження кристала BaCl2 при 9 К зав-
жди лiпше проявляється, якщо реєструвати коротку
компоненту пiслясвiчення τK в цiй смузi (π) люмi-
несценцiї (рис. 9, крива 2). При збудженнi кристала
BaCl2 в дiлянцi E > 16 еВ рiзко зростає iнтенсив-
нiсть свiчення в π-смузi АЛЕ; в дiлянцi 17.3 еВ вона
переважає iнтенсивнiсть при збудженнi в дiлянцi ек-
ситонного пiка поглинання. Цiкавим також є те, що
в дiлянцi 12.5 еВ появився максимум збудження фо-
толюмiнесценцiї, що збiгається з мiнiмумом у спектрi
вiдбивання кристала BaCl2 при 9 К (рис. 1).
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Рис. 9. Спектри збудження π-смуги люмiнесценцiї АЛЕ
у кристалах BaCl2 при 9 К. Крива 1 — iнтеґральне свiчен-
ня; крива 2 — свiчення швидкої компоненти (τk=1.38 нс).
На вставцi показано у збiльшеному виглядi спектр збу-
дження люмiнесценцiї в дiлянцi екситонних смуг погли-
нання (7–8 еВ).

У спектрi збудження короткої компоненти τ
K

пiс-
лясвiчення АЛЕ кристала BaCl2 при 9 К чiтко вид-
но вузьку смугу з максимумом 7.82 еВ (рис. 9, крива
2). Ця смуга завжди наявна в спектрах збудження
для рiзних дiлянок π-смуги люмiнесценцiї 4.14 еВ з
тою рiзницею, що її iнтенсивнiсть трохи змiнюється,
а положення залишається практично незмiнним. Те
саме бачимо також при реєстрацiї свiчення в дiлянцi
σ-смуги випромiнювання АЛЕ 3.15 еВ.

Оскiльки для бiльшости реєстрованих спектрiв збу-
дження у рiзних дiлянках екситонної смуги фотолю-
мiнесценцiї (як з боку високоенерґетичного, так i ни-
зькоенерґетичного її крил), а також високоенерґетич-
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них смуг люмiнесценцiї (4.50; 5.17 i 5.70 еВ) найбiль-
шою iнтенсивнiстю характеризується екситонна ком-
понента 7.28 еВ, то вона вiдповiдає положенню екси-
тона n = 1, а вузька смуга 7.82 еВ — екситона n = 2.
Якщо вважати, що в кристалi BaCl2 реалiзується вод-
неподiбна екситонна серiя, як i у фторидах BF2 [10],
то зi спiввiдношення

En = Eg −
F

n2
,

де En — енерґiя екситона, F — енерґiя його зв’язку, n

— квантове число, знаходимо, що ширина забороненої
зони кристала BaCl2 при 9 К Eg = (7.94± 0.02) еВ, а
енерґiя зв’язку екситона F = (0.72± 0.02) еВ.

Одержане значення величини Eg добре узгоджує-
ться з даними авторiв [10] (Eg = 8.0 еВ), якi визна-
чили її з допомогою рентґенiвських фотоелектронних
спектрiв, i є значно бiльшою, нiж наводять автори [20]
(Eg = 7.0 еВ). У працi [21] обчислено величину Eg для
кристала BaCl2 трьома рiзними методами, i одним iз
методiв (самоузгодженого поля, ∆SCF(HF)) одержа-
но величину Eg = 7.8 еВ, що близька до наших даних.
Величина F для кристала BaCl2 є такого ж порядку,
як i для лужноземельних фторидiв [10, 14].

IV. ВИСНОВКИ

1. Спектр вiдбивання кристала BaCl2 при 9 К
характеризується складним контуром, зумовле-
ним перекриттям смуг, якi вiдповiдають екси-
тонним i зона — зонними переходам. Найiнтен-
сивнiшою є низькоенерґетична смуга 8.15 еВ,

максимум якої розщеплений на три компонен-
ти 8.00; 8.07 i 8.17 еВ. На низькоенерґетичному
крилi цiєї смуги вiдбивання спостерiгаємо вузь-
кий пiк у дiлянцi 7.65 еВ. Широкi смуги вiдби-
вання в дiлянцi 10 еВ i 14 еВ теж характеризу-
ються тонкою структурою.

2. При температурi 293 К у спектрi власного
свiчення кристала BaCl2 спостерiгаємо сму-
ги 4.12 i 3.24 еВ, що вiдповiдають свiчен-
ню автолокалiзованих екситонiв, якi зв’язанi з
синґлет-синґлетними (π) 1Σ+

u → 1Σ
+

g i триплет-

синґлетними (σ) 3Σ+
u → 1Σ

+

g переходами.

3. При 293 К у спектрах збудження фотолюмiнес-
ценцiї виявлено рiзке зростання iнтенсивности
свiчення в дiлянцi Eзб ≥ 16 еВ, що вказує на
наявнiсть у кристалах BaCl2 фотонного помно-
ження. При збудженнi кристалiв BaCl2 кванта-
ми в дiлянцi 8–21 еВ випромiнювання, що зв’я-
зане з остовно-валентними переходами, не було
виявлено нi при 293 К, нi при 9 К.

4. На основi дослiджень часiв загасання свiчен-
ня, спектрiв збудження для π- i σ-смуг люмi-
несценцiї АЛЕ та домiшкових смуг люмiнесцен-
цiї в кристалах BaCl2 знайдено положення смуг
збудження, що вiдповiдають екситонним смугам
поглинання n = 1 (7.28 еВ) i n = 2 (7.82 еВ). Це
дало змогу визначити оптичним шляхом шири-
ну забороненої зони Eg = 7.94 еВ, що досить
добре збiгається iз значенням Eg , якi отрима-
ли за даними рентґенiвських фотоелектронних
спектрiв iншi автори (Eg = 8.0 еВ) [10].
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ДОСЛIДЖЕННЯ ЛЮМIНЕСЦЕНТНИХ ХАРАКТЕРИСТИК КРИСТАЛIВ BaCl2. . .

SYNCHROTRON RADIATION STUDIES OF THE
LUMINESCENCE OF BaCl2 CRYSTALS

O. M. Berdychevsky, M. S. Pidzyrailo, G. B. Stryganyuk, Z. A. Khapko
Ivan Franko National University of Lviv, Department of physics

8 Kyryla and Mefodia St., Lviv, 79005, Ukraine

The results on the reflection spectra, photoluminescence spectra and excitation photoluminescence spectra of
BaCl2 crystals at the temperatures of 9 i 293 К are reported. In the reflection spectra the fine structure for the
broad bands in the region of 8; 10; 14 i 19 eV was revealed. In the photoluminescence spectra the emission bands
at 4.12 eV (π-band) and 3.24 eV (σ-band) were observed, which were ascribed to singlet-singlet (π) 1

Σ
+
u →

1
Σ

+

g

and triplet-singlet (σ) 3
Σ

+
u →

1
Σ

+

g transitions in the self-trapped exciton, as well as the impurity emission bands
of Pb2+-, Sn2+- i (Sn2+)2 - centres. From the excitation photoluminescence spectra the band gap of the BaCl2
crystals was estimated (Eg=7.94 еВ).
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