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Дослiджено спектрально-люмiнесцентнi властивостi кристала CsI–Sr (5 мол. % у вихiднiй
шихтi) при температурах 10 i 295 K в енергетичному iнтервалi 1.55–16 еВ. Проаналiзовано
природу смуг люмiнесценцiї кристала CsI–Sr. Зроблено висновки про локалiзацiю екситонiв
бiля катiонної вакансiї диполя Sr

2+
− v

−

c та бiля неiдентифiкованої домiшки в матрицi CsI.
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I. ВСТУП

Висока сцинтиляцiйна ефективнiсть та радiацiйна
стабiльнiсть кристала CsI дає змогу використовувати
його як базовий матерiал для виготовлення сцинтиля-
цiйних детекторiв [1, 2]. Спектрально-люмiнесцентнi
параметри цього кристала є чутливими до рiзних
гомо- або полiвалентних домiшок. Визначення зако-
номiрностей впливу рiзних домiшок на спектрально-
люмiнесцентнi властивостi базового кристала дає змо-
гу цiлеспрямовано модифiкувати його параметри, що
суттєво розширює дiапазон його практичного вико-
ристання. У випадку активування матрицi CsI двова-
лентними йонами Me

2+ (Me = Ca, Sr, Mn, Mg) у спек-
трах люмiнесценцiї з’являється смуга з максимумом в
областi 412 нм, так звана “синя” люмiнесценцiя. Згiд-
но з результатами працi [3,4], ця смуга люмiнесценцiї
вiдповiдає випромiнювальному розпаду екситонiв бi-
ля катiонних вакансiй v−

c , якi утворилися внаслiдок
компенсацiї надлишкового заряду активатора. Подiб-
на за спектральним складом люмiнесценцiя характер-
на для кристалiв CsI–Na [5] i пластично деформовано-
го спецiально неактивованого CsI [6]. Для кожного з
цих кристалiв характернi рiзнотипнi вакансiї. Подiб-
нiсть люмiнесцентних характеристик кристалiв CsI–
Me2+ (наявнi катiоннi вакансiї v−

c ) та кристалiв CsI–
Na, пластично деформованих неактивованих криста-
лiв CsI (наявнi катiоннi v−

c та анiоннi v+
a ваканciї) вка-

зують на складну природу люмiнесцентних центрiв
у кристалах CsI–Me2+. Для глибшого вивчення при-
роди центрiв люмiнесценцiї леґованих кристалiв CsI–
Me2+, ми провели спектрально-люмiнесцентнi дослi-
дження (T = 10 i 295 K) кристалiв CsI, леґованих
5 мол. % SrCl2 при збудженнi квантами свiтла в широ-
кому енерґетичному (4–16 еВ) дiапазонi. Зауважимо,
що дослiдження люмiнесцентних властивостей при
збудженнi в такому широкому енерґетичному дiапазо-
нi досi не проводились. Одночасне леґування матрицi
CsI йонами Sr2+ i Cl− посилює локальнi спотворення,
що виникають унаслiдок уведення в матрицю йонiв
Sr2+ i Cl− (йоннi радiуси йонiв Cs

+, Sr2+, I−, Cl− до-
рiвнюють 1.65, 1.20, 2.20, 1.81 Å вiдповiдно). Такi спо-
творення кристалiчної ґратки, як правило, приводять

до температурної стабiлiзацiї вакансiйної люмiнесцен-
цiї кристалiв на основi матрицi CsI при кiмнатнiй тем-
пературi [7, 8].

II. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА

Кристали CsI, CsI − SrCl2 (CSrCl2 = 5 та 50 мол. %
у розплавi) вирощенi у вакуумованих кварцових ам-
пулах методом Стокбарґера. Пiсля синтезу кристали
CsI–Sr вiдпалювали протягом 100 годин при темпера-
турi T = 150− 200◦ C, що сприяло аґреґатуванню де-
фектiв, якi утворюються внаслiдок активування мат-
рицi CsI.

Вимiрювали спектри люмiнесценцiї i спектри збу-
дження люмiнесценцiї, а також кiнетику загасання
люмiнесценцiї кристалiв CsI, CsI–Sr, використовуючи
обладнання станцiї SUPERLUMI лабораторiї HASY-
LAB, DESY. Температурний дiапазон вимiрювання
(10 i 295 K) забезпечували за допомогою продувного
гелiєвого крiостата. Спектри люмiнесценцiї вимiрю-
валися в дiапазонi 300–800 нм з роздiленням 1 нм, ви-
користовуючи вторинний монохроматор-спектрограф
ARC “Spectra Pro 308” з фокусною вiддаллю 30 см,
обладнаний CCD детектором або фотопомножувачем
HAMAMATSU R6358P.

Спектри збудження люмiнесценцiї вимiрювали за
допомогою первинного монохроматора з фокусною
вiддаллю 2 м i роздiльною здатнiстю 4.0 Å в дiапазо-
нi 4–16 еВ. Кiнетику загасання люмiнесценцiї реєстру-
вали в часовому вiкнi 200 нс, що визначалося часто-
тою повторення збуджуючих iмпульсiв накопичувача
DORIS III. Спектри збудження люмiнесценцiї корек-
тували на iнтенсивнiсть потоку падаючих квантiв.

III. РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ
ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

На рис. 1 зображено спектри люмiнесценцiї криста-
ла CsI–Sr (5 мол. %), збудженої в областi прозорос-
тi (крива 1), екситонного (крива 2) та зона-зонного
(крива 3) поглинання матрицi CsI при T = 10 K.
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Рис. 1. Спектри люмiнесценцiї кристала CsI–Sr
(5 мол. %) при λexc = 229 нм (крива 1), λexc = 211 нм
(крива 2), λexc = 96 нм (крива 3). T = 10 K.

Рис. 2. Спектри збудження смуг люмiнесценцiї крис-
тала CsI–Sr (5 мол. %), з λmax = 340 нм (крива 1), з
λmax = 420 нм (крива 2) та кристалiв CsI − Ca (1 мол. %)
з λmax = 420 нм (свiжовирощеного — крива 3) i витрима-
ного протягом року (крива 4). Екситонний пiк вiдбивання
E

R

1 матрицi CsI показано стрiлкою й пунктирною лiнiєю.
T = 10 K.

Основнi смуги люмiнесценцiї кристала CsI–Sr є в
областi 340, 420 i 506 нм. Спектри збудження цих
смуг люмiнесценцiї в областi прозоростi та довгохви-
льового краю фундаментального поглинання матрицi

(T = 10 K) показано на рис. 2. На рис. 3 зображено
спектри збудження цих смуг люмiнесценцiї в дiапазо-
нi енерґiй 4–16 еВ.

A. Люмiнесцентно-кiнетичнi властивостi
матричного свiчення з λmax = 340 нм

Смуга люмiнесценцiї з максимумом в областi 340 нм
ефективно збуджується в широкому енерґетичному
дiапазонi (рис. 2, крива 1 i рис. 3, крива 1), який
вiдповiдає екситонному та зона-зонному поглинанню
матрицi CsI. Згiдно з результатами дослiджень [9,10]
ця смуга являє собою π-компоненту люмiнесценцiї ав-
толокалiзованого екситона матрицi CsI. Стала часу
загасання люмiнесценцiї автолокалiзованого ексито-
на у кристалi CsI дорiвнює 1.8 мкс (T = 4.2 K) [11].
Слiд зауважити, що зменшення сталої часу загасан-
ня π-компоненти люмiнесценцiї АЛЕ спостерiгали в
кристалах CsI, активованих Na

+, Pb
2+, Cl

− [7, 8, 12].

Рис. 3. Спектри збудження смуг люмiнесценцiї крис-
тала CsI–Sr (5 мол. %) з λmax = 340 нм (крива 1), з
λmax = 420 нм (крива 2), з λmax = 506 нм (крива 3). Спект-
ральне положення екситонного пiка вiдбивання E

R

1 матри-
цi CsI показано стрiлкою й пунктирною лiнiєю. T = 10 K.

B. Спектрально-люмiнесцентнi властивостi смуги
з λmax = 420 нм

Смуга люмiнесценцiї кристала CsI–Sr з максиму-
мом в областi 420 нм ефективно збуджується лише
в областi прозоростi матрицi CsI (5.0 еВ < Eexc <
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5.8 еВ) (рис. 2, крива 2 i рис. 3, крива 2). Вiд-
сутнiсть ефективного збудження цiєї смуги в облас-
тi зона-зонних переходiв (Eexc > 6.1 еВ) означає,
що центри люмiнесценцiї не збуджуються електрон-
дiрковими парами. Для встановлення природи цiєї
смуги вiзьмiмо до уваги такi мiркування. Електрон-
нi стани одиночних йонiв Sr

2+ лежать вище вiд об-
ластi прозоростi матрицi CsI. Тобто смуги люмiнес-
ценцiї кристала CsI–Sr не можуть бути спричиненi
прямими електронними переходами мiж електронни-
ми станами одиночних йонiв Sr

2+. Однак наявнiсть
одиночних йонiв Sr

2+ у матрицi CsI приводить до ви-
никнення зарядово-компенсацiйних катiонних вакан-
сiй у кристалiчнiй ґратцi матрицi, а вiдтак — до утво-
рення катiон-вакансiйних диполiв Sr

2+
− v−

c . Оскiль-
ки структура спектрiв люмiнесценцiї кристалiв CsI–
Me

2+ не залежить вiд хiмiчної природи домiшкового
йона Me

2+ (Me = Ca, Sr, Mn, Mg), то автори працi [3]
пов’язували смугу люмiнесценцiї з λmax = 412 нм зi
свiченням екситона, локалiзованого бiля катiонної ва-
кансiї диполя Me

2+
− v

−

c .
У випадку збудження люмiнесценцiї кристала CsI–

Sr в областi фундаментального поглинання матрицi
збуджуючi кванти поглинаються приповерхневим ша-
ром кристала, у якому концентрацiя вакансiй мала за
рахунок стiкання їх на поверхню кристала [13]. Ефек-
тивне збудження смуги люмiнесценцiї з максимумом
420 нм в областi прозоростi матрицi (рис. 2, крива 2)
i вiдсутнiсть збудження в областi фундаментального
поглинання матрицi CsI (рис. 3, крива 2) вказує на її
залежнiсть вiд наявностi вакансiй. Своєю чергою це
означає, що екситон локалiзований саме бiля вакансiї
випромiнювального комплексу Sr

2+
− v−

c . Як сказано
вище, автори працi [3] пов’язували смугу люмiнесцен-
цiї з λmax = 412 нм зi свiченням екситона, локалiзова-
ного бiля катiонної вакансiї диполя Me

2+
− v−

c , ґрун-
туючись на незалежностi спектрального положення
спектрiв люмiнесценцiї i структури спектрiв збуджен-
ня випромiнювального комплексу Me

2+
− v−

c вiд хi-
мiчної природи домiшкового йона (Me = Ca, Sr, Mn,
Mg). Нашi твердження про локалiзацiю екситона са-
ме бiля катiонної вакансiї випромiнювального ком-
плексу Sr

2+
− v−

c зроблено на основi особливостей
структури спектра збудження смуги люмiнесценцiї з
λmax = 420 нм в областi довгохвильового краю фун-
даментального поглинання та зона-зонних переходiв.

Ураховуючи наведенi арґументи, можна стверджу-
вати, що смуга люмiнесценцiї з λmax = 420 нм зумов-
лена випромiнювальним розпадом екситона, локалi-
зованого бiля катiонної вакансiї, утвореної внаслiдок
компенсацiї надлишкового заряду домiшкового йона
Sr

2+ у матрицi CsI.

C. Люмiнесцентно-кiнетичнi властивостi смуги
з λmax = 506 нм

Смуга люмiнесценцiї з λmax = 506 нм кристала
CsI − Sr (5 мол. %) ефективно збуджується в широ-
кому енерґетичному дiапазонi, який включає область

прозоростi, екситонного та зона-зонного поглинання
матрицi CsI (рис. 3, крива 3). Наявнiсть ефективно-
го збудження в областi зона-зонних переходiв указує
на невакансiйну природу центрiв люмiнесценцiї. У ва-
кансiйних центрах їхня люмiнесценцiя не збуджуєть-
ся в областi зона-зонних переходiв, оскiльки у припо-
верхневому шарi кристала вакансiї вiдсутнi за раху-
нок стiкання їх на поверхню кристала [13]. Стала часу
загасання смуги люмiнесценцiї з λmax = 506 нм пере-
буває в мiкросекундному часовому дiапазонi, що ха-
рактерно для автолокалiзованих екситонiв. Ефектив-
не збудження смуги люмiнесценцiї з λmax = 506 нм
в приекситоннiй областi матрицi (рис. 3, крива 3)
характерне для люмiнесценцiї бiляактиваторних ек-
ситонiв. Згаданi особливостi смуги люмiнесценцiї з
λmax = 506 нм дають пiдстави припустити, що ця лю-
мiнесценцiя зумовлена випромiнювальним розпадом
екситонiв, локалiзованих бiля домiшки неiдентифiко-
ваної природи.

D. Люмiнесцентно-кiнетичнi властивостi кристала
CsI–SrCl2 (50 мол. %)

Щоб перевiрити можливiсть утворення домiшкових
фаз у кристалi CsI − Sr, ми збiльшили концентрацiю
домiшки (SrCl2) з 5 до 50 мол. %. У цьому випадку
в спектрах люмiнесценцiї кристала CsI − SrCl2 реєст-
руються смуги люмiнесценцiї з λmax = 340 та 467 нм
(рис. 4, кривi 1, 2).

Рис. 4. Спектри люмiнесценцiї кристала CsI–SrCl2
(50 мол. %) при λexc = 238 нм (крива 1), λexc = 165 нм
(крива 2). T = 10 K.

Структура спектра збудження смуги люмiнесцен-
цiї з λmax = 340 нм (рис. 5, крива 1) iдентична зi
структурою спектра збудження смуги люмiнесценцiї
π-екситона в CsI.
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Рис. 5. Спектри збудження смуг люмiнесценцiї крис-
тала CsI–SrCl2 (50 мол. %) з λmax = 340 нм (крива 1),
з λmax = 467 нм (крива 2). Екситонний пiк вiдбивання
E

R

1 матрицi CsI показано стрiлкою й пунктирною лiнiєю.
T = 10 K.

Отже, це дає пiдстави нам говорити, що в систе-
мi CsI–SrCl2 утворюється фаза CsI, яка й визначає
спостереженi люмiнесцентнi властивостi системи CsI–
SrCl2. У дослiджуванiй системi CsI–SrCl2 можна очi-
кувати, що фаза CsI мiститиме як домiшки йонiв Sr,
так i неконтрольованi домiшки, як це властиво для
кристалiв CsI–Me2+ (Me = Ca, Sr). Отже, у спект-
рах люмiнесценцiї CsI–SrCl2 можна очiкувати сму-
ги люмiнесценцiї з властивостями, подiбними до смуг
люмiнесценцiї з λmax = 420 i 506 нм, характерними
для кристала CsI–Sr (5 мол. %). У спектрах люмiнес-
ценцiї кристала CsI–SrCl2 смуги з λmax = 420 нм i
λmax = 506 нм не видiляються, а спостерiгається ши-
рока смуга з λmax = 467 нм, яка може бути результа-
том накладання смуг з λmax = 420 нм i λmax = 506 нм.
У такому випадку спектр збудження люмiнесценцiї
для дiлянки 467 нм мав би мати особливостi, якi ха-
рактернi для згаданих вище випромiнювальних цен-
трiв. Справдi, спектр збудження смуги люмiнесцен-
цiї з λmax = 467 нм кристала CsI–SrCl2 має пев-
нi особливостi, характернi для смуги люмiнесценцiї з
λmax = 420 нм кристала CsI–Sr (5 мол. %). Iнтенсивна
смуга цього спектра розташована в областi прозоростi
матрицi бiля краю фундаментального поглинання, як
це характерно для кристала CsI–Sr (5 мол. %) зокре-
ма тут можна видiлити смугу λ = 237 нм, що є типо-
вою для спектрiв збудження люмiнесценцiї екситонiв,
локалiзованих бiля вакансiйного диполя Me

2+
− v−

c

(Me = Ca, Sr). Така ж смуга наявна i в спектрi збу-
дження смуги люмiнесценцiї з λmax = 420 нм криста-
лiв CsI–Sr (5 мол. %), i CsI–Ca (1 мол. %) (рис. 2, кри-
вi 2, 3 i 4 вiдповiдно) (крива 3 вiдповiдає свiжовиро-
щеному зразку, крива 4 — зразку, витриманому про-

тягом року). Для свiжовирощених кристалiв CsI–Ca
смуга λ = 237 нм була домiнуючою, що пояснюєть-
ся великою кiлькiстю вакансiйних диполiв Ca

2+
− v−

c

у приповерхневому шарi кристала (рис. 2, крива 3).
Для цих же кристалiв, витриманих на повiтрi протя-
гом року, смуга λ = 237 нм у спектрi збудження сму-
ги люмiнесценцiї з λmax = 420 нм проявляється ли-
ше як плече, що пояснюємо зменшенням вакансiйних
диполiв Ca

2+
− v−

c у приповерхневому шарi криста-
ла, оскiльки основна кiлькiсть вакансiй v−

c стiкає на
поверхню кристала. Для кристалiв CsI–Sr (5 мол. %)
ця смуга проявляється лише як плече в спектрi збу-
дження люмiнесценцiї з λmax = 420 нм, оскiльки кон-
центрацiя йонiв указаних вакансiйних диполiв у при-
поверхневому шарi кристала набагато менша, нiж у
CsI–SrCl2.

Структура спектра збудження смуги люмiнесцен-
цiї з λmax = 467 нм кристала CsI–SrCl2 не така чiтка,
як на рис. 3, крива 2, оскiльки на цю структуру до-
датково накладається ще структура, характерна для
спектрiв збудження люмiнесценцiї екситонiв, локалi-
зованих бiля неконтрольованої домiшки. Характерна
особливiсть спектра збудження таких бiляактиватор-
них екситонiв - це iнтенсивне збудження в приекси-
тоннiй областi, а також в областi зона-зонних пере-
ходiв матрицi CsI. Саме цi люмiнесцентнi особливостi
i спостерiгаються на рис. 5 (крива 2) для кристала
CsI–SrCl2.

Спектр збудження смуги люмiнесценцiї з λmax =

467 нм кристала CsI–SrCl2 характеризується iнтен-
сивним збудженням у приекситоннiй областi та облас-
тi зона-зонних переходiв матрицi CsI. Плече в областi
λ = 220 нм у спектрi збудження смуги люмiнесцен-
цiї з λmax = 467 нм кристала CsI–SrCl2 спектрально
збiгається з максимумом основної смуги спектра збу-
дження люмiнесценцiї з λmax = 506 нм кристала CsI–
Sr (5 мол. %) (рис. 3, крива 3). Отже, у спектрi лю-
мiнесценцiї кристала CsI–SrCl2 проявляються смуги з
люмiнесцентними властивостями, характерними для
смуг люмiнесценцiї з λmax = 420 нм i 506 нм кристала
CsI–Sr (5 мол. %).

Подiбнiсть у структурi спектрiв збудження люмi-
несценцiї кристалiв CsI–Sr (5 i 50 мол. %.) (див. рис. 3,
крива 3 i рис. 6, крива 2 вiдповiдно) дає пiдстави
припускати, що в системi CsI–SrCl2 утворюються фа-
зи CsI–Sr з люмiнесцентними властивостями, подiб-
ними до люмiнесцентних властивостей кристала CsI–
Sr (5 мол. %).

IV. ЛЮМIНЕСЦЕНЦIЯ КРИСТАЛА CsI–Sr
ПРИ КIМНАТНIЙ ТЕМПЕРАТУРI

Власна люмiнесценцiя матрицi CsI з λmax = 340 нм
та люмiнесценцiя екситонiв, локалiзованих бiля ва-
кансiї диполя Sr

2+
− v−

c , при кiмнатнiй температурi
є погашена. В спектрах люмiнесценцiї кристала CsI–
Sr (5 моль. %) (рис. 6, крива 1) домiнує смуга з макси-
мумом в областi 440 нм, яка ефективно збуджується
лише в областi прозоростi матрицi CsI (Eexc < 5.4 еВ)
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(рис. 7, крива 1). Екситонний пiк вiдбивання при
E = 5.53 еВ (рис. 7, крива 3) чiтко показує межу
мiж областю пропускання та фундаментального по-
глинання матрицi CsI.

Рис. 6. Спектри люмiнесценцiї кристала CsI–Sr
(5 мол. %) при λexc = 245 нм (крива 1), λexc = 230 нм
(крива 2). T = 295 K.

Згiдно з результатами працi [14] така структура
спектра збудження люмiнесценцiї властива екситону,
локалiзованому бiля дивакансiї v

+
a −v

−

c , а згiдно з [15]
— екситону, локалiзованому бiля анiонної вакансiї v+

a .
Ефективне збудження цiєї смуги люмiнесценцiї лише
в областi прозоростi матрицi CsI (глибина проникнен-
ня збуджуючих квантiв велика) пiдтверджує її ва-
кансiйну природу. Ми припускаємо, що смуга люмi-
несценцiї з максимумом в областi 440 нм пов’язана зi
свiченням екситона, локалiзованого поблизу анiонної
вакансiї v+

a .
При збудженнi люмiнесценцiї кристала CsI–

Sr (5 мол. %) квантами свiтла з енерґiєю 5.39 еВ
у спектрi люмiнесценцiї видiляється смуга в областi
570 нм (рис. 6, крива 2). Вона ефективно збуджується
в широкому енерґетичному дiапазонi, який включає
область прозоростi та зона-зонних переходiв матрицi
CsI (рис. 7, крива 2). Збудження в областi зона-зонних

переходiв характерне для центрiв люмiнесценцiї не-
вакансiйної природи. Ця люмiнесценцiя подiбна до
люмiнесценцiї екситонiв, локалiзованих бiля дефек-
тiв матрицi.

Рис. 7. Спектри збудження смуг люмiнесценцiї крис-
тала CsI–Sr (5 мол. %) з λmax = 440 нм (крива 1), з
λmax = 570 нм (крива 2), крива 3 — спектр вiдбивання
матрицi CsI. Екситонний пiк вiдбивання E

R

1 матрицi CsI
показано стрiлкою. T = 295 K.

V. ВИСНОВКИ

1. Для низькотемпературної (T = 10 K) люмiнес-
ценцiї кристала CsI–Sr характернi смуги, якi мож-
на приписати випромiнюванню π-компоненти АЛЕ
матрицi CsI (λmax = 340 нм); АЛЕ, локалiзовано-
го бiля катiонної вакансiї диполя Sr

2+
− v

−

c (λmax =

420 нм), та люмiнесценцiї екситонiв, локалiзованих бi-
ля неiдентифiкованої домiшки в матрицi CsI (λmax =

506 нм).
2. Припускаємо, що смуга люмiнесценцiї з λmax =

440 нм кристала CsI–Sr (T = 295 K) вiдповiдає люмi-
несценцiї екситону, локалiзованому бiля анiонної ва-
кансiї матрицi CsI. Смуга в областi 570 нм вiдповiдає
люмiнесценцiї екситонiв, локалiзованих бiля неiденти-
фiкованих дефектiв матрицi CsI.
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We have investigated spectral-luminescent properties of CsI–Sr (5 mol. % in the initial mixture) crystals at

the temperature of 10 and 295 K in the 1.55–16 eV energy range. The nature of the luminescence bands of CsI–Sr

crystals has been analyzed. The conclusion about the excitons localization near cation vacancy of Sr
2+

−v
−

c dipole

and near unidentified impurity in the CsI matrix has been made.
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