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Podano rezul~tati dosl�d�en~ l�m�nescentnih vlastivoste� kristal�v RbCaCl

3

pri zbu-

d�enn� sinhrotronnim viprom�n�vann�m v oblast� 5{40 eV. Dan� l�m�nescentnoÝ spektro-

skop�Ý p�dtverd�u�t~ eksitonnu prirodu vlasnogo sv�qenn� cih kristal�v. Zaproponovana

�nterpretac�� osoblivoste� strukturi spektr�v zbud�enn� l�m�nescenc�Ý,wo zd��snena z vi-

koristann�m danihpro nabli�enuener�etiqnuzonnu shemuRbCaCl

3

ta tradic��n� mehan�zmi

relaksac�Ý visokoener�etiqnih zbud�en~ u tverdih t�lah (nepru�ne rozs��nn� fotoelek-

tron�v, O�e{proces, bezviprom�n�val~ni� rozpad na defektah).

Kl�qov� slova: l�m�nescenc�� avtolokal�zovanih eksiton�v, spektri zbud�enn� l�m�-

nescenc�Ý,fotonne pomno�ennn�.

PACS numbers: 78.55.Fv

I. VSTUP

Poglinann� visokoener�etiqnogo rent�en�vs~kogo

qi 
{kvanta kristalami privodit~ do po�vi veli-

kogo qisla optiqnih foton�v, wo 
 rezul~tatom ba-

gatostupenevogoprocesurelaksac�Ýabo�svo
r�dnogo

rozm�nu okremogo visokoener�etiqnogo zbud�enn� na

bagato niz~koener�etiqnih elementarnih zbud�en~.

Elementarni� akt takogo procesu, tobto stvorenn�

dvoh kvant�v optiqnogo viprom�n�vann� odnim foto-

nom z VUF{oblasti spektra, nazvali fotonnim po-

mno�enn�m [1]. Ce� proces harakterizu
t~s� na�v-

n�st� pevnih porogovih ener���, pri �kih u spektrah

zbud�enn� l�m�nescenc�Ý sposter�ga
t~s� stup�nqa-

ste narostann� sv�tlovihodu, tod� �k pri �nxih

ener���h zm�na �ntensivnostil�m�nescenc�Ývira�ena

znaqno slabxe (div. pokliki [2{4]).

Sl�d zaznaqiti, wo vivqenn� proces�v fotonnogo

pomno�enn� u tverdih t�lah ma
, kr�m fundamen-

tal~nogo, we � suto prikladne spr�muvann�. Vono

pov'�zane nasampered z rozrobko� novogo pokol�nn�

l�m�nofor�v dl� prilad�v, u �kih neobh�dna v�zual�-

zac�� VUF{viprom�n�vann� plazmi �nertnih gaz�v,

a same plazmovih disple�nih panele� ta bezrtut-

nih l�m�nescentnih d�erel sv�tla. Mehan�zm fo-

tonnogo pomno�enn� rozgl�nuto �k odin �z na�pri-

datn�xih dl� zb�l~xenn� kvantovogo vihodu takih

l�m�nofor�v [5]. Z ogl�du na ce dosl�d�enn� spek-

tr�v zbud�enn� l�m�nescenc�Ý kristal�v u xirokomu

spektral~nomu d��pazon�, por�d z �nformac�
� pro

osoblivost�relaksac�Ý elektronnih zbud�en~ u tver-

dih t�lah, da�t~ zmogu zd��sn�vati poxuk novih ma-

ter��l�v,pridatnih dl� vikoristann� v rol�matric~

dl� VUF{l�m�nofor�v.

�k odin z perspektivnih klas�v takih spoluk roz-

gl�nuto kristali okisnih ta galoÝdnih perovsk�t�v.

Dosl�d�enn� ostann�h rok�v pokazu�t~, wo v cih

spolukah real�zu�t~s� r�zn� mehan�zmi zbud�enn�

dom�xkovoÝ l�m�nescenc�Ý: vnutr�xn~ocentrovi�, ek-

sitonni� ta rekomb�nac��ni� [6{9]. Newodavno bulo

pokazano,wo eksitonni� mehan�zm zbud�enn� 
 du�e

efektivnim u kristalah hloristih perovsk�t�v z

dom�xkami cer��, to � vi�snenn� osoblivoste� re-

laksac�Ý vlasnih elektronnih zbud�en~ u qistih

kristalah stanovit~ osoblivi� �nteres.

U c�� robot� navedeno rezul~tati dosl�d�en~

l�m�nescentnih vlastivoste� kristalaRbCaCl

3

pri

zbud�enn� sinhrotronnim viprom�n�vann�m VUF{

oblasti spektra (5{40 eV). Zastosuvann� sinhrotron-

nogo viprom�n�vann� dl� eksperiment�v u c~omu

spektral~nomu �nterval� da
 zmogu selektivno stvo-

r�vati lixe pevn� tipi elementarnih zbud�en~ � 


efektivnim metodom dosl�d�enn� Ýh relaksac�Ý.

II. METODIKA DOSL�D�EN^

Monokristali RbCaCl

3

buli virowen� metodom

Br�d�mena z ekv�mol�rnih sum�xe� monokristal�q-

nogo hloridu rub�d�� ta kal~c��. Vim�r�vann�

l�m�nescentnih harakteristik kristal�v bulo pro-

vedeno na stanc�Ý SUPERLUMI v Gamburz~k�� sin-

hrotronn�� laborator�Ý HASYLAB (Gambur�, N�meq-

qina). Viprom�n�vann� v�d sinhrotronnogo d�e-

rela spr�movuvali na kristal qerez dvometro-

vi� vakuumni� monohromator normal~nogo pad�nn�

(spektral~na xirina vih�dnoÝ w�lini � 0:2nm).

Re
strac�� l�m�nescenc�Ý zrazka, wo kr�pivs� na

trimaq� gel�
vogo kr�ostata, zd��sn�vali za dopomo-

go� fotopomno�uvaqa R2059 qerez vtorinni� mono-

hromatorBM 50. Anal�z spektral~no{k�netiqnih pa-

rametr�v viprom�n�vann� zd��sn�vali za dopomogo�

metodiki spektroskop�Ý z qasovim rozd�lenn�m.
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III. SPEKTRI L�M�NESCENC�Õ TA

K�NETIKA P�SL�SV�QENN�

Vlasnu l�m�nescenc�� kristal�v RbCaCl

3

do-

sl�d�uvali ran�xe z vikoristann�m �mpul~snogo

rent�en�vs~kogo d�erela [10]. Bulo pokazano, wo

smuga l�m�nescenc�Ý z maksimumom 2.65 eV pri

temperatur� zr�d�enogo azotu ma
 skladnu k�ne-

tiku p�sl�sv�qenn� z korotko� (�4 ns) ta dovgo�

(>1mks) skladovo�, wo zumovlen� viprom�n�val~-

nim rozpadom nezm�wenogo avtolokal�zovanogo eksi-

tona (ALE) tipu (V

k

+ e

�

). Na ris. 1 naveden� spek-

tri l�m�nescenc�Ý kristala RbCaCl

3

, oder�an� pri

zbud�enn� v oblast� fundamental~nogo poglinann�

(h� = 10:0eV). �k vidno z navedenih danih, spektr

l�m�nescenc�Ý pri 9K ma
 gaus�vs~ki� kontur z mak-

simumom v okol� 2.7 eV � p�vxirino� � 0.6 eV, wo

korel��t~ z poperedn�mi rezul~tatami [10]. Zauva-

�imo, wo parametri spektra viprom�n�vann� 
 �den-

tiqnimi pri zbud�enn� �k v oblast�eksitonnogo (7.5-

9 eV), tak � fundamental~nogo poglinann�.

Ris. 1. Spektr l�m�nescenc�Ý kristala RbCaCl

3

pri

zbud�enn� fotonami z ener��
� h� = 10:0 eV (T = 9 K).

Na vstavc�| kriva k�netiki p�sl�sv�qenn� smugi 2.7 eV

Kriva k�netiki p�sl�sv�qenn� c�
Ý smugi vi-

prom�n�vann� zobra�ena na vstavc� do ris. 1.

�k � pri rent�en�vs~komu zbud�enn�, �ntensivn�st~

sv�qenn� spada
 za skladnim zakonom, odnak, �k �

v poperedn~omu vipadku, mo�na vid�liti xvidku

(� = 4:5ns) ta pov�l~nu skladov�. Trival�st~ dov-

goÝ komponenti p�sl�sv�qenn� va�ko rozrahuvati z

zadov�l~no� toqn�st� v silu aparaturnih osobli-

voste� metodiki vim�r�van~; mo�na zrobiti lixe

oc�nku, zg�dno z �ko� c� veliqina 
 dostemenno b�l~-

xo�, an�� 10

�6

s. Oder�an� spektral~n� ta k�netiqn�

parametri vlasnoÝ l�m�nescenc�Ý kristala RbCaCl

3

v zagal~nomu dobre korel��t~ �z rezul~tatami ren-

t�enol�m�nescentnih dosl�d�en~ � p�dtverd�u�t~

poperedn� �nterpretac�� c~ogo viprom�n�vann� �k

sv�qenn� ALE.

IV. SPEKTRI ZBUD�ENN� VLASNOÕ

L�M�NESCENC�Õ

Na�principov�xa �nformac�� stosovno osoblivo-

ste� relaksac�Ý visokoener�etiqnih zbud�en~ na

etap�, wo peredu
 Ýh viprom�n�val~nomu rozpadu,

mo�e buti oder�ana z anal�zu spektra zbud�enn�

l�m�nescenc�Ý.Na �ogo strukturuvpliva
 znaqne qi-

slofaktor�v,sered �kih na�sutt
v�ximi 
 tak�.Per-

xi� | ce znaqenn� koef�c�
nta poglinann�, wo vi-

znaqa
 glibinu proniknenn� foton�v, v�d �koÝ svo
�

qergo� zale�it~ sp�vv�dnoxenn� �mov�rnoste� dl�

bezviprom�n�val~nogo ta viprom�n�val~nogo roz-

padu visokoener�etiqnih zbud�en~. Tak, zg�dno z mo-

dell� difuznogo nabli�enn�, �kwo glibina pro-

niknenn� kvant�v d 
 b�l~xo�, an�� efektivna

dov�ina difuz�Ý utvorenih eksiton�v qi elektron-

d�rkovih par D, to tak� pervinn� zbud�enn� pere-

va�no rozpada�t~s� xl�hom viprom�n�val~noÝ re-

komb�nac�Ý [11]. U protile�nomu vipadku (d < D)

znaqno zrosta
 �mov�rn�st~ bezviprom�n�val~noÝ re-

laksac�Ý vnasl�dok m��rac�Ý ta peredaq� ener��Ý do

poverhn�. D��sno, efektivna dov�ina difuz�Ý v�l~-

nih nos�Ýv zar�du, stvorenihVUF{viprom�n�vann�m,

stanovit~ por�dku 10{100nm. Vodnoqas glibina pro-

niknenn� kvant�v z ener��
�,wo v�dpov�da
 maksimu-

mov� smugi eksitonnogo poglinann�, zmenxu
t~s� do

10nm. Oqevidno, wo v c~omu vipadku znaqna qastina

elementarnih zbud�en~ rekomb�nu
 bezviprom�n�-

val~no b�l� poverhn� kristala, ne da�qi vkladu u

sv�qenn�.

Drugim principovim faktorom, �ki� determ�-

nu
 zagal~n� tendenc�Ý zm�n u spektrah zbud�enn�

l�m�nescenc�Ý, 
 efektivn�st~ formuvann� elemen-

tarnih zbud�en~ u r�znih elektronnih obolonkah

kristala. Z cim pr�mo pov'�zana po�va porog�v fo-

tonnogo pomno�enn� pri ener���h, wo kratn� pevnim

harakternim parametram ener�etiqnoÝ strukturi

(E

g

, E

c

,). Rozr�zn��t~ dva mehan�zmi fotonnogo po-

mno�enn�, viklikan� (i) nepru�nim rozs��nn�m fo-

toelektron�v, utvorenih fotonami z ener��
� h� >

2E

g

, E

g

+E

c

, � t.d. ta (ii) O�e{relaksac�
� ostovnih

d�rok za uqast� elektron�v valentnoÝ zoni [12]. Su-

marni� vpliv cih, a tako�r�du �nxih qinnik�v stvo-

r�
 specif�qnukartinu relaksac�Ývisokoener�etiq-

nih zbud�en~ u tverdih t�lah,wo znahodit~ sv�� vi�v

u skladn�� struktur� spektr�v zbud�enn� l�m�nes-

cenc�Ý.

C�lkom oqevidno, wo bud~{�ka sproba �nterpre-

tac�Ý spektr�v zbud�enn� l�m�nescenc�Ý povinna ba-

zuvatis� na pevnih pripuwenn�h stosovnoener�etiq-

noÝ zonnoÝ strukturi ob'
kta dosl�d�en~. U zv'�zku

z obme�enimi danimi pro ener�etiqnu strukturu

kristala RbCaCl

3

tak� v�domost� v perxomu nabli-

�enn� mo�ut~ buti oder�an� z anal�zu spektral~-

nih harakteristik prostih galoÝd�v (RbCl, CaCl

2

,
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L�M�NESCENTNA SPEKTROSKOP��KRISTAL�VRbCaCl

3

: : :

CaF

2

) ta skladnih hlorid�vABCl

3

z� strukturo�pe-

rovsk�tu. Anal�z spektr�v v�dbivann� [13], a tako�

zbud�enn� vlasnoÝ l�m�nescenc�Ý da
 zmogu oc�niti

znaqenn� xirini zaboronenoÝ zoni E

g

dl� kristala

RbCaCl

3

, wo stanovit~ bliz~ko 9 eV. Beruqi do

uvagi rezul~tati dosl�d�en~ rent�en�vs~kih fotoe-

lektronnih spektr�v ta spektr�v ostovno{valentnoÝ

l�m�nescenc�Ý bliz~kogo za strukturo� kristala

CsCaCl

3

[14], mo�na oq�kuvati, wo xirina valent-

noÝ zoniRbCaCl

3

, utvorenoÝ,v osnovnomu, 3p{stanami

an�ona Cl

�

, stanovit~ �3 eV. Osk�l~ki polo�enn�

ostovnih zon skladnih spoluk viznaqa
t~s� nasam-

pered ener�etiqno� strukturo� �on�v, wo vhod�t~

do Ýhn~ogo skladu, to �mov�rna ener�etiqna shema

RbCaCl

3

mo�e buti sprognozovana dosit~ toqno.

Oto�, na�viwu ostovnu zonu kristala formuvati-

mut~ 4p{stani kat�ona Rb

+

z ener��
� foto�on�zac�Ý

�16 eV, wo korel�
 z v�dpov�dnimi parametrami qi-

stogo hloridu rub�d�� [15, 16]. Zauva�imo, wo dl�

ostann~ogo kristala v oblast� 16-18eV sposter�ga-

�t~s� q�tk� p�ki u spektrah v�dbivann�, wo pov'�zan�

z utvorenn�m 4pRb

+

{kat�onnih eksiton�v [16]. Zg�dno

z danimi rent�en�vs~koÝ fotoelektronnoÝ spektro-

skop�Ý, dl� kristala CsCaCl

3

[14] 3sCl

�

{stani roz-

m�wu�t~s� v okol� 20 eV, tod� �k glibx� 3pCa

2+

{ ta

4sRb

+

{stani roztaxovan� poblizu 28 ta 34 eV, v�d-

pov�dno [17].

Ris. 2. Spektr zbud�enn� smugi l�m�nescenc�Ý z mak-

simumom 2.7 eV u kristal� RbCaCl

3

(T = 9 K).

Ot�e, rozgl�nemo,�k zaznaqen� osoblivost�ener�e-

tiqnoÝ strukturi kristala RbCaCl

3

pro�vl�ti-

mut~s� u spektrah zbud�enn� l�m�nescenc�ÝALE.�k

vidno z ris. 2, �ntensivn� p�ki, pov'�zan� z� zbud�en-

n�m vlasnogo sv�qenn�, sposter�ga�t~s� pri ener���h

foton�v h� < E

g

(oblast~ eksitonnogo poglinann�

7.5{9eV).

Taka struktura spektra zbud�enn� u priporogov��

oblast�, de v�dbuva
t~s� efektivne formuvann� ek-

siton�v, 
 vagomim ar�umentom na korist~ eksiton-

nogo pohod�enn� vlasnoÝ l�m�nescenc�Ý [18]. �k � v

kristalah prostih galoÝd�v, struktura spektra v c��

oblast� zumovlena zgadanim viwe vplivom poverhne-

vih utrat,�k� 
 viznaqal~nimi na d�l�nkah spektra z

velikim poglinann�m [3, 11, 12, 18]. Same tomu z mak-

simumom eksitonnogo v�dbivann� zb�ga
t~s� m�n�mum

u spektr� zbud�enn� l�m�nescenc�Ý (E

ex

=8.2 eV).

Koli ener��� kvant�v zbud�enn� pereviwu
 zna-

qenn� E

g

, u spektr� zbud�enn� l�m�nescenc�Ý sposte-

r�ga
t~s� q�tko okresleni� p�d�om,�ki� pov'�zu
t~s�

z perehodami z verxini valentnoÝ zoni v zonu

prov�dnosti z utvorenn�m v�l~nih elektron{d�rkovih

par. Z rostom ener��Ý kvant�v zbud�enn� u spektr�

sposter�ga
t~s� postupove narostann� �ntensivnosti

l�m�nescenc�Ý ALE a� do h� � 12:5eV, de u spek-

tr� z'�vl�
t~s� neznaqni� spad.Urahovu�qi,wo xi-

rina valentnoÝ zoniRbCaCl

3

stanovit~�3 eV, mo�na

pripustiti, wo pri ener���h E

g

+ E

v

�12 eB v pere-

hodah u zonu prov�dnosti zad��n� vs� stani valent-

noÝ zoni. Ot�e, zmenxenn� vihodu l�m�nescenc�Ý z

rostom ener��Ý kvant�v zbud�enn� mo�e buti vikli-

kane svo
r�dnim visna�enn�m cih perehod�v, �k ce

ma
 m�sce v r�d� �nxih spoluk [4].

Nastupno� prim�tno� osobliv�st� spektra zbu-

d�enn� l�m�nescenc�Ý ALE v kristal� RbCaCl

3




ser�� r�zkih proval�v v oblast� 17{20 eV. �k vi-

pliva
 �z zaproponovanoÝ shemi ener�etiqnoÝ struk-

turi kristala,tut roztaxovanaoblast~formuvann�

4pRb

+

{kat�onnih eksiton�v. Tomu struktura spektra

v c~omu ener�etiqnomu �nterval� zumovlena poverh-

nevimi vtratami, wo 
 zagal~no� osobliv�st� spek-

tr�v zbud�enn� �k vlasnoÝ, tak � dom�xkovoÝ l�m�nes-

cenc�Ý �onnih spoluk [2,11,12,18,19]. Sl�d zauva�iti,

wo same v c�� oblast� rozm�weni� tako� por�g fo-

tonnogopomno�enn� elektronnih zbud�en~ 2E

g

(div.

ris. 2). Odnak odnoqasna po�va vtorinnih elek-

tronnih zbud�en~ unasl�dok O�e{rozpadu 4pRb

+

{

ostovnih d�rok (pomno�enn� kat�onnih zbud�en~ za

mehan�zmom (ii) vnasl�dok O�e{efektu) znaqno us-

kladn�
 zagal~ni� vigl�d spektra ta �dentif�kac��

v�dpov�dnogo poroga fotonnogo pomno�enn� [2].

Z rostom ener��Ýfoton�v v okol� rozm�wenn� 3sCl

�

{

obolonki sposter�ga
mo narostann� �ntensivnosti

l�m�nescenc�Ý ALE a� do ener��� h� = 2E

g

+

E

v

�21 eV, de u spektr� zbud�enn� re
stru
t~s�

pad�nn� sv�tlovihodu. Ce� spad, �k � v oblast� po-

blizu E

g

+E

v

, mi pov'�zu
mo z pro�vom efektu vis-

na�enn� perehod�v z valentnoÝ zoni v zonu prov�d-

nosti, wo viklikani� pomno�enn�m elektronnih

zbud�en~ pri nepru�nomu rozs��nn� elektron�v z

ener��
� 2E

g

+E

v

. V okol� ener��� kvant�v h� = E

g

+

E

s

�26 eV rozm�weni� por�g fotonnogo pomno�enn�

za uqast� kat�onnih stan�v rub�d��.M�n�mum u spek-

tr� zbud�enn� kristala RbCaCl

3

, wo pro�vl�
t~s�

pri 28 eV, korel�
 z polo�enn�m maksimumu v�dbi-

vann� kat�onnogo 3pCa

2+

{eksitona [16] � po�sn�
t~s�

vplivom poverhnevih utrat. V oblast� 33{35 eV,

de rozm�weni� por�g fotozbud�enn� 4sRb

+

{stan�v,

sposter�ga
mo maksimum sv�tlovihodu l�m�nescen-

c�Ý ALE, p�sl� �kogo detektu
t~s� neperervne naro-

stann� �ntensivnosti sv�qenn�.
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V. VISNOVKI

Rezul~tati provedenih dosl�d�en~ spektral~no{

k�netiqnih harakteristik l�m�nescenc�Ý da�t~ p�d-

stavu vpevneno �nterpretuvati vlasne sv�qenn� kri-

stal�v RbCaCl

3

�k viprom�n�val~ni� rozpad ALE.

Ostann� formu�t~s� bezposeredn~o fotonami z

ener��
� 7.5{9eV v oblast� eksitonnogo poglinann�

abo � vinika�t~ unasl�dok relaksac�Ý elektron{

d�rkovih par pri zbud�enn� v oblast�fundamental~-

nogo poglinann� (h� >9 eV). Struktura, wo vinika


u visokoener�etiqn�� qastin� spektra zbud�enn�, 


rezul~tatom superpozic�Ý efekt�v fotonnogo pomno-

�enn� niz~koener�etiqnih elektronnih zbud�en~ ta

proces�v vkl�qenn� u zbud�enn� perehod�v z visoko-

ener�etiqnih stan�v.Use ce sutt
vo uskladn�
 osta-

toqnu �nterpretac�� eksperimental~nih rezul~tat�v,

a zaproponovane v�dnesenn� osoblivoste� u spektr�

zbud�enn� l�m�nescenc�Ý ALE kristala RbCaCl

3

mo�na rozgl�dati lixe �k perxu nabli�enu sprobu,

wo peredu
 podal~xim dosl�d�enn�m.

VI. POD�KA

Vislovl�� wiru pod�ku doktorov� f�z.{mat. nauk

A. S. Voloxinovs~komu za dopomogu pri otrimann�

eksperimental~nih rezul~tat�v ta Ýh �nterpretac�Ý.
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CRYSTALS IN VACUUM

ULTRAVIOLET REGION

M. S. Mikhailik

The Ivan Franko State University of Lviv, Chair of Experimental Physics,

8 Kyrylo i Mefodii Str., Lviv, UA{290005, Ukraine

The results on the luminescence studies of RbCaCl

3

crystals using syncrotron radiation in the 5{40 eV spectral

region have been presented. The luminescence spectroscopy data con�rm the exciton nature of the crystal intrinsic

emission. The interpretation of the yield spectra features is proposed on the basis of the data on the tentative

energy band scheme of the RbCaCl

3

crystals and regular mechanisms of relaxation of high{energy excitations in

solids (inelastic photoelectron scattering, Auger{process, non{radiative decay at the defects).
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