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Подано результати дослiджень спектрiв люмiнесценцiї та збудження люмiнесценцiї чистих
й активованих йонами Ce3+ монокристалiв Cs3LaI6 при температурах 9 i 77 К. При 9 К у
спектрi власної люмiнесценцiї кристала Cs3LaI6 виявлено дублетну смугу випромiнювання
АЛЕ (максимуми при 2.57 та 2.81 еВ). Оцiнено ширину забороненої зони кристала (4.3 еВ) за
положенням характерного провалу у спектрi збудження АЛЕ в екситоннiй дiлянцi.

Активування кристала йонами Ce3+ приводить до появи у спектрах люмiнесценцiї як церi-
євого дублету (2.57 i 2.81 еВ), так i смуги випромiнювання екситонiв, локалiзованих поблизу
домiшкових центрiв (3.60 еВ). При збудженнi в дiлянцi власного поглинання церiєва люмi-
несценцiя характеризується тривалим (>150 нс) часом пiслясвiчення, що вказує на передачу
енерґiї збудження вiд матрицi до домiшкових центрiв.
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I. ВСТУП

Одним iз напрямкiв пошуку нових сцинтиляторiв є
дослiдження кристалiв, активованих йонами рiдкiс-
ноземельних елементiв. Привабливiсть останнiх ви-
значається наявнiстю в них випромiнювальних d-f пе-
реходiв, якi характеризуються короткими часами пiс-
лясвiчення та значними величинами квантового вихо-
ду люмiнесценцiї. Недавнi дослiдження [1,2] виявили
добрi сцинтиляцiйнi властивостi у кристалах LaX3–Ce
(X = Cl, Br, I). Показано, що квантовий вихiд люмi-
несценцiї йонiв Ce3+ у цих кристалах зростає в рядi
Cl→Br→I. Однак у кристалi LaI3–Ce, який має мак-
симальний свiтловихiд при 9 К, спостерiгають поча-
ток температурного гасiння люмiнесценцiї йонiв Ce3+

уже при T ≈ 50 K. Його причиною автори [2] вва-
жають близькiсть розмiщення збудженого стану йона
Ce3+ до зони провiдности матрицi LaI3, що створює
канал для безвипромiнювальної релаксацiї електронiв
зi збудженого стану йона Ce3+. Тому цiкавим є пошук
La-вмiсних йодидiв iз бiльшою шириною забороненої
зони як матриць для активування йонами рiдкiснозе-
мельних елементiв. Такими матрицями можуть бути
кристали типу AnLaIn+3 (n = 2, 3), де A — лужний
метал.

Серед йонiв рiдкiсноземельних елементiв найбiль-
ше зацiкавлення, з погляду використання як домiш-
ки, викликає церiй. Смуги домiшкового свiчення йо-
нiв Ce3+ розмiщенi у ближнiй УФ-дiлянцi або у фiо-
летовому дiяпазонi видимої дiлянки, що дозволяє їх
легко реєструвати з допомогою наявних фотоприйма-
чiв, якi в цих дiлянках мають високу чутливiсть. Тому
ми дослiджували власну та домiшкову люмiнесценцiю
кристалiв Cs3LaI6.

II. МЕТОДИКА ПIДГОТОВКИ ЗРАЗКIВ ТА
ПРОВЕДЕННЯ ЕКСПЕРИМЕНТIВ

Монокристали Cs3LaI6 вирощено з розплаву у квар-
цових ампулах з еквiмолярних компонент CsI та LaI3
методом Брiджмена–Стокбарґера. Для цього вико-
ристано сiль CsI марки “ОСЧ” та синтезовану сиро-
вину LaI3. Синтез LaI3 вiдбувався в запаянiй квар-
цовiй ампулi з металевого La марки “Ч” та I2 мар-
ки “ОСЧ”. Сiль LaI3 очищали методом зонної плавки.
Швидкiсть росту кристала становила 3 мм/год. От-
риманi методом Брiджмена–Стокбарґера зразки були
полiкристалiчними з розмiром монокристалiчних бло-
кiв близько 2 мм3. Той факт, що монокристали пога-
но утворюються при вирощуваннi з розплаву в запа-
янiй ампулi, може свiдчити про наявнiсть у кристалi
Cs3LaI6 фазових переходiв у дiлянцi температур мiж
кiмнатною й температурою плавлення або наявности
iнварного ефекту, як це є для кристала Cs2ZnI4 [3].

Спектрально-кiнетичнi вимiрювання при 9 ≤ T ≤
100 К проводили на спектрофотометричнiй установцi,
змонтованiй на базi двох дифракцiйних монохрома-
торiв iз використанням синхротронного випромiню-
вання (устаткування лабораторiї SUPERLUMI станцiї
HASYLAB (DESY, Гамбурґ)). Зразки для вимiрювань
помiщали в гелiєвий крiостат з реґульованою темпе-
ратурою (з точнiстю ±0.2 K). Спектри люмiнесценцiї
i збудження люмiнесценцiї вимiрювали в часових iн-
тервалах iз затримкою щодо збуджувального iмпуль-
су. Для швидкої компоненти пiслясвiчення часове вiк-
но становило 5 нс iз затримкою 1.5 нс, а для повiльної
значення цих величин були 50 нс i 150 нс вiдповiдно.
Тривалiсть iмпульсу синхротронного випромiнюван-
ня становила 0.12 нс, а iнтервал мiж iмпульсами —
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210 нс. Спектри люмiнесценцiї та її збудження при
77 ≤ T ≤ 300 К вимiрювались на спектрофотометрич-
нiй установцi, змонтованiй на базi подвiйного моно-
хроматора МДР-6. Спектри збудження люмiнесцен-
цiї будували за умови, що на кристал падає однакова
кiлькiсть збуджувальних квантiв по всьому спектру.
У спектри люмiнесценцiї вносили поправку на спект-
ральну чутливiсть монохроматора.

III. ВЛАСНА ТА ДОМIШКОВА
ЛЮМIНЕСЦЕНЦIЯ КРИСТАЛIВ Cs3LaI6

Пiд час збудження кристала Cs3LaI6 квантами з
енерґiєю 3.96 еВ виникає асиметрична смуга люмiнес-
ценцiї в дiлянцi 2.8–2.0 еВ (рис.1). Спектр збуджен-
ня для цiєї люмiнесценцiї (рис.2) вказує на наявнiсть
смуг у дiлянцi 3.80; 4.30 i 4.92 еВ. Низькоенерґетич-
ний край спектра збудження люмiнесценцiї криста-
ла Cs3LaI6 при 77 К є в дiлянцi 3.4 еВ, що значно
бiльше, нiж у кристалах LaX3 [1, 2]. У низькоенер-
ґетичнiй смузi збудження спостерiгаємо характерний
провал (E ' 3.85 еВ). Вiн зумовлений положенням
при цiй енерґiї екситонного пiка вiдбивання й тому
є наслiдком приповерхневих утрат випромiнювання
та втрат збуджувального свiтла внаслiдок вiдбиван-
ня. Ми вiдносимо свiчення в дiлянцi 2.8–2.0 еВ до ви-
промiнювання автолокалiзованого екситона (АЛЕ) у
кристалi Cs3LaI6. Форма спектра цiєї люмiнесценцiї
вказує на наявнiсть у ньому двох смуг iз максимума-
ми 2.50 та 2.28 еВ. Вони вiдповiдають випромiнюван-
ню синґлетного (1Σ+

u → 1Σ+
g (2.50 еВ)) та триплетно-

го (3Σ+
u → 1Σ+

g (2.28 еВ)) АЛЕ вiдповiдно. Крiм то-
го, у спектрi люмiнесценцiї спостерiгаємо вузькi пiки
(якi характернi для свiчення рiдкiсноземельних еле-
ментiв) з максимумами при 2.8; 2.3 та 2.1 еВ. На пiд-
ставi їхнього енерґетичного положення ми припуска-
ємо, що цi смуги вiдповiдають свiченню неконтрольо-
ваних домiшок йонiв Eu3+ та Pr3+ [4].

Рис. 1. Спектри люмiнесценцiї кристала Cs3LaI6 пiд
час збудження ультрафiолетовими квантами в екситоннiй
смузi поглинання (Eзб = 3.96 еВ) при 77 K.

Стоксiв зсув люмiнесценцiї АЛЕ в цьому кристалi
є 1.35 еВ для випромiнювання синґлетних i 1.57 еВ

для триплетних екситонiв, тому в кристалах Cs3LaI6
маємо центросиметричне розмiщення Vk-центрiв (якi
є складовими АЛЕ) у кристалiчнiй ґратцi [5, 6].

Рис. 2. Спектр збудження люмiнесценцiї автолокалiзо-
ваних екситонiв у кристалi Cs3LaI6 при 77 К.

Рис. 3. Спектри люмiнесценцiї кристала Cs3LaI6:Ce пiд
час збудження квантами 4.59 еВ (а) та 5.76 еВ (б) при
T = 9 K. Кривi 1 — iнтеґральна, 2 — швидка, 3 — повiль-
на компоненти свiчення.

Уведення у кристал домiшкових йонiв Ce3+ при-
водить до появи асиметричної смуги люмiнесценцiї в
дiлянцi 2.8 еВ, на довгохвильовому краю якої спосте-
рiгаються слiди смуг люмiнесценцiї АЛЕ (рис. 3а). Ця
смуга випромiнювання вiдповiдає люмiнесценцiї церi-
євих центрiв i має дублетну структуру (рис. 4), як i у
кристалi K2LaI5:Ce [5]. Максимуми компонент смуги
розмiщенi при енерґiях 2.57 та 2.81. Як бачимо, спiн-
орбiтальне розщеплення основного стану йона Ce3+

у кристалi Cs3LaI6:Ce дорiвнює 0.24 еВ i близьке до
цiєї величини у кристалi K2LaI5:Ce, а положення са-

97



М. С. ПIДЗИРАЙЛО, В. В. ВIСТОВСЬКИЙ, Г. Б. СТРИГАНЮК

мих смуг дещо змiщене в бiк менших енерґiй. Однак у
кристалi Cs3LaI6:Ce смуги церiєвої люмiнесценцiї по-
гано роздiленi, що є наслiдком їхньої значної пiвши-
рини через велику концентрацiю дефектiв у ньому.

Ще однiєю особливiстю спектра люмiнесценцiї
Ce3+-центрiв при збудженнi квантами з енерґiєю
Eзб = 4.59 еВ (Eзб > Eg) є домiнування повiльної
компоненти пiслясвiчення над швидкою (рис. 3а, кри-
вi 2, 3 вiдповiдно), а при прямому збудженнi Ce3+-
центрiв час пiслясвiчення τ повинен становити 15–
30 нс. Цей факт указує на непряме збудження Ce3+-
центрiв при поглинаннi кристалом квантiв з E > Eg,
а передачу енерґiї збудження до Ce3+-центрiв вiд мат-
рицi кристала.

Рис. 4. Розклад спектра люмiнесценцiї Ce3+-центрiв та
АЛЕ кристала Cs3LaI6:Ce на ґауссовi компоненти при
T = 9 К.

Пiд дiєю збудження кристала Cs3LaI6:Ce кванта-
ми Eзб > 5.5 еВ, де вже iнтенсивнiсть свiчення АЛЕ
досить мала (рис.2), у спектрi люмiнесценцiї при 9 К
з’являється нова смуга в дiлянцi 3.6 еВ (рис.3б i 4). Це
свiчення швидко гаситься i вже при температурi рiд-
кого азоту не реєструється. Пiдсумовуючи цi факти,
а також беручи до уваги вiдсутнiсть такого свiчення
в неактивованих зразках Cs3LaI6, ми вiдносимо його
до випромiнювання екситонiв, локалiзованих поблизу
домiшкових йонiв Ce3+.

Спектри збудження люмiнесценцiї Ce3+-центрiв
(2.57 i 2.81 еВ) i смуги люмiнесценцiї локалiзованих
екситонiв 3.6 еВ кристала Cs3LaI6:Ce при 9 К харак-
теризуються складною структурою (рис. 5а,б). У ни-
зькоенерґетичнiй дiлянцi (Eзб < 5.5 еВ) чiтко про-
являються смуги збудження Ce3+-центрiв 4.44; 5.03;
5.47 i 5.66 еВ (рис. 5а, табл. III), якi слабопомiтнi
пiд час реєстрацiї свiчення локалiзованого екситона
(рис. 5б). У випадку збудження квантами Eзб > 10 еВ
смуги свiчення локалiзованого екситона проявляють-
ся чiткiше (рис. 5). Цi особливостi спектрiв збудження
люмiнесценцiї Ce3+-центрiв i свiчення локалiзовано-
го поблизу них екситона вказують на складний ха-
рактер релаксацiї електронних збуджень у кристалi
Cs3LaI6:Ce, що вiдбуваються пiд час глибокого охо-
лодження кристала (T = 9 К).

Рис. 5. Спектри збудження люмiнесценцiї Ce3+-центрiв
(а) та локалiзованих екситонiв (б) у кристалах Cs3LaI6:Ce
при 9 К: 1 — iнтеґральна; 2 — швидка; 3 — повiльна ком-
поненти люмiнесценцiї.

Eлюм = 2.8 еВ Eлюм = 3.6 еВ
4.44
4.66
5.03
5.47
5.66
5.77 5.77
5.94
6.04 6.04
6.18 6.25
6.48 6.48
6.92 6.92
7.27 7.18

7.33
7.77
8.12

8.51 8.62
9.22 9.24
9.92 9.59

10.30
11.30 11.60
12.66 12.66

13.50
14.20 14.10
15.46 15.41
16.55 16.50
18.47 19.17

Таблиця 1. Положення смуг збудження люмiнесценцiї
Ce3+-центрiв (Eлюм = 2.8 еВ) та локалiзованого ексито-
на (Eлюм = 3.6 еВ) у кристалi Cs3LaI6:Ce при T = 9 К.
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IV. ВИСНОВКИ

Отже, у працi вперше вивчено люмiнесцентнi влас-
тивостi кристалiв Cs3LaI6 та Cs3LaI6:Ce. Випро-
мiнювання автолокалiзованих екситонiв у кристалi
Cs3LaI6 проявляється у спектрах люмiнесценцiї як двi
смуги (2.5 i 2.8 еВ) та має тривалий (>150 нc) час пiс-
лясвiчення. Вiдносно малi величини стоксового зсу-
ву та енерґетичної вiддалi мiж смугами випромiню-
вання АЛЕ вказують на центросиметричне розмiщен-
ня Vk-центрiв у ґратках кристала Cs3LaI6. У спект-
рах збудження люмiнесценцiї АЛЕ виявлено харак-
терний провал, який спричинений розмiщенням у цiй
дiлянцi екситонного пiка вiдбивання. Свiчення церi-
євих центрiв у кристалi Cs3LaI6 проявляється у ви-

глядi характерного дублету (2.57 i 2.81), зумовленого
випромiнювальними переходами зi збудженого 5d на
основний 4f -стан, розщеплений спiн-орбiтальною вза-
ємодiєю (рiвнi 2F7/2 та 2F5/2). У спектрах збудження
Ce3+-центрiв i колоактиваторного екситона виявлено
ряд смуг, що суттєво вiдрiзняються за енерґетичним
положенням. При збудженнi кристала Cs3LaI6:Ce в
дiлянцi фундаментального поглинання свiчення церi-
євих центрiв характеризується тривалим часом пiс-
лясвiчення, що вказує на непряме збудження йонiв
Ce3+, а зумовлене екситонними та рекомбiнацiйними
механiзмами передачi енерґiї збудження. Смуга люмi-
несценцiї при 3.6 еВ у кристалi Cs3LaI6:Ce вiдповiдає
свiченню екситонiв, локалiзованих поблизу домiшко-
вих церiєвих центрiв.

[1] M. S. Pidzyrailo, O. M. Berdychevsky, V. V. Vistovsky,
P. P. Parandiy, I. V. Stefansky, Book of abstract 13th In-
ternational Symposium on Exoemission and related relax-
ation phenomena, (Jurmala, Latvia, August 21–26, 2000),
p. 25.

[2] A. Bassiere, Book of abstract of VII International Con-
ference on Inorganic Scintillators and Industrial Appli-
cations (SCINT2003), (Valencia, Spain, September 8–12,
2003), p. 13.

[3] Б. Ш. Багаутдинов, В. Ш. Шехтман, Физ. тверд. тела

41, 1, 137 (1999).
[4] R. T. Wegh, A. Meijerink, R. J. Lamminmaki, J. Holsa,

J. Lumin. 87–89, 1002 (2000).
[5] E. D. V. Van Loef, Halide Scintillators. PhD The-

sis, Delft, Netherlands, (“DUP Science, Delft university
Press”, 2003), p. 125.

[6] Ч. Б. Лущик, А. Ч. Лущик, Распад электронных воз-
буждений с образованием дефектов в твердых телах
(Наука, Москва, 1989).

LUMINESCENCE OF THE PURE AND CERIUM-DOPED
Cs3LaI6 SINGLE CRYSTALS

M. Pydzyrailo, V. Vistovsky, G. Stryhanyuk
Ivan Franko National University of Lviv,

8 Kyryla i Mefodiya St., Lviv, UA–79005, Ukraine
e-mail: vistovskii@physics.wups.lviv.ua

The studies of luminescence and the luminescence excitation spectra of the pure and Ce3+-doped Cs3LaI6
single crystals at 9 and 77 K are reported. The doublet band of STE emission (maxima at 2.57 and 2.81 eV) was
revealed in the luminescence spectrum of pure Cs3LaI6 crystal at 9 K. The band gap value (4.3 eV) has been
estimated for the Cs3LaI6 crystal taking into account the presence of characteristic dip in the excitation spectrum
of STE emission at 3.85 eV caused by the excitonic reflection. The doping of the Cs3LaI6 crystal by Ce3+-ions
results in the appearance of the cerium doublet (peaking at 2.57 and 2.81 eV) as well as the near-impurity localized
exciton band (3.60 eV) in the luminescence spectra at 9 K. The slow decay component (τ > 150 ns) dominates in
the cerium emission under the excitation in the fundamental absorption range that confirms the excitation energy
transfer from the crystalline matrix to the impurity centres.
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