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+2و  2BaCl هایرشد تک بلور
Eu:2BaCl ها به منظور آن نوری و تعیین خواص 

  ی گامایابی به محیط آشکارسازی تابش یونندهدست
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هاي بوته دردرصد  99/99و  998/99با خلوص به ترتیب برابر با  2EuClو  2BaClاز پودرهاي  Eu:2BaCl و 2BaCl هايربلونمونه  چکیده:

تشکیل فاز  خلوص فاز و ،(XRD)ي دستگاه پراش پرتو ایکس ي پرتو ایکس به وسیلهتجزیهرشد داده شدند. نتایج گرافیتی و در اتمسفر خشک 

ئورسانی، فلوگردید. میزان تعیین  (ICP)ي القایی استفاده از دستگاه پلاسماي جفت شده. مقدار ناخالصی با کردید أیاورتورومبیک در بلور را ت

 تقریبیآمد. ضریب عبور  دستبه  Cary 17D و Cary-Eclipse WinFLR هايطیف نورسنجبا  ،ترتیب، به جذبی طیف عبوري، نیز وبرانگیزش 

 .ساختمحرز بلور را  دستگاه رشد يهاي ترکیبات اکسیژنی از محفظهبا خروج آلاینده خلوص نسبی بلور طیف عبوري، شفافیت و ردرصد د 58

2+ دون ناخالصیا و بب 2BaClطیف لومینسانس دو تک بلور  يمقایسهدر 
Eu، کمنیم ارتفاع با پهناي تیز نشري  يقله ظهور (nm18~) در طول موج 

nm688، ثر بود و این، ااپتیکی بلور میزبان همراه  يبا افزایش بهرهEu 2محیط بلور  عنوان یک یون فعال اپتیکی دره بBaCl  با . طرح ساختمرا

طیف  یئمر يگسیل فوتون خروجی در ناحیه با Eu:2BaClاپتیکی  محیط تک بلورکه توان انتظار داشت نتایج اپتیکی حاصل میتوجه به 

 یوننده را فراهم آورد.یابی به آشکارسازي تابش الکترومغناطیسی، امکان دست
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Abstract: Single Crystals of Orthorhombic BaCl2 and BaCl2:Eu
2+

 were grown using a home-made 

Czochralski system by extracting from the melt in a carbon crucible, and argon atmospheric pressure 

upon using BaCl2 and EuCl2 powders of 99.995% and 99.99% purity, respectively. The results 

corresponding to XRD analysis for the grown crystals confirm the phase purity and the orthorhombic 

structural phuse of the grown BaCl2 and BaCl2:Eu
2+

 crystals. The ICP model Optima-2100 was also used 

to measure Eu
2+

 ion concentration. The fluorescence emission, excitation and absorption spectra were 

obtained using a Cary-Eclipse WinFLR fluorometer and a Cary17D spectrophotometer. The prepared 

crystaling samples found to be colorless and transparent with no observed cleavage. Therefore, excluding 

OH
-
, oxygen and carbon contaminations from the growth system was to some extent a successful result, 

which is indicating that a transmittance coefficient of about 80% is considered as a suitable optical 

feature of the BaCl2 single crystal. The study of photoluminescence spectroscopy of BaCl2 single 

crystals, with and without Eu
2+

 ion impurity, showed that the occurrence of the high intensity and low 

band width (FWHM~30nm) PL-band of BaCl2:Eu
2+ 

sample at 400nm are indicating an increase of the 

optical efficiency compared with and without applying the impurity. As a result, it could be observed that 

the doped crystals with europium can be served as a luminescence material for radiation detectors. 
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 مقدمه  .6
هاي کاستی انرژي، يکنندهفسفرهاي ذخیرهدر کاربردهاي 

ها در ناخالصی. از طریق اهمیت خاصی دارند بلور در موجود
هاي درون ماده را ماهیت دامتوان امکان تغییر بلور می يشبکه

+2 فسفرهاي در فراهم نمود.
Eu:2BaCl ، ه که باین است فرض بر

 دهددرون ماده رخ می اي کلریدهجااندازي الکترون در تهیدام
داراي  گاه خود دارند،جاها که بار مثبت در جايهیت .]2 ،1[

 بود.د نگونه خواهسیستم هیدروژنپتانسیل پتانسیل الکتریکی نظیر 
دگرگونی  و گزین یون باریم شودجاي تواندناخالصی کاتیون می

جاي کلرید در نزدیکی این در شبکه ایجاد نماید. در نتیجه، تهی

شود که به تجربه پتانسیل می FA -ناخالصی موجب تشکیل مرکز
هاي حالت در اکثر شبکه این هد.درا نشان  F-رکزم از متفاوتی

حاکم  قلیایی هايبا ناخالصی کاتیونیده شده یآلا 2BaCl بلوري
 قلیایی یون و +(2) اختلاف بار الکتریکی بین یون باریم است.

منجر جاي کلرید ثر منفی در مجاورت تهیؤپتانسیل م هب +(1)
ثر دام الکترونی ؤدر پتانسیل ماي را در نتیجه تغییر ویژه وشده 

 .]1 ،2[ آوردفراهم می
 در 2BaCl براساس بلور ،در این پژوهشمورد مطالعه ي ادهم

2+ سازفعال با ناخالصی اورتورومبیک بدون ناخالصی و فاز
Eu 

2+در این ماده یون  باشد.می
Eu باشد.پاسخگوي لومینسانس می 

 اصلی، يعناصر ماده دلیل افزودن ترکیبی غیر ازه این نوع مرکز ب
طول موج واقع در نور با  شود.مرکز ناخالصی غیرذاتی نامیده می

2+ یون قادر است (UV)فرابنفش يگستره
Eu حالت  از را

7ي الکترونی زمینه
 f6  1ي حالت الکترونی برانگیختهبه

d
68 f6 

  پیروي از با f→dاین برانگیزش از (. 1برساند )شکل 
1- =∆l که گذار  ئولیاصل پاطبق بر  و گیردصورت می

 يتکانهکوانتمی  عدد l (l∆= ±1براي القاي اپتیکی را  الکترونی با
زمان گذار  مطابقت دارد. داند،مجاز می مداري(اي زاویه

تر از وضوح سریعه که بثانیه است  18-16 يالکترونی از مرتبه
 [.6باشد ]یثانیه  م 18-11ي از مرتبه ايزمان ارتعاشات هسته

2+ یون يبرانگیختهحالت  طول عمر
Eu ثانیه  18-6ي از مرتبه

ي تر از دورهبسیار طولانیکه این مدت زمان دلیل  اینه ب است.
این یون قادر است قبل از ، اي استتناوب ارتعاشات شبکه

7ي بازگشت به حالت زمینه
 f6 يتراز چندگانهترین به پایین 

ها این فرایند از طریق تولید فونونحالت برانگیزش واپاشیده شود. 
  و اتلاف انرژي موجبشود میانجام در واپاشی غیرتابان 

جایی ه)جاب شودمی به طول موج بلندترنور گسیل شده جایی هجاب

 در هانسبت به سایر پوسته d8 يکه پوسته جااز آن استوکس(.
هاي برانگیخته الکترون گسترده است، Eu يبعد وسیعی از هسته

 .ندنکمیکنش شدت برهمه ببلوري شده به این پوسته با میدان 

1تایی تراز انرژي پنج بنابراین،
d8  به پنج ترازدر میدان بلوري 
 دین علت. بشودمیشکافته انرژي مجزا با تقارن نسبی 

وسیعی از  يدامنهکه  شودموجب می هابرانگیختگی فونون
1 پیکربنديهاي مرتبط با انرژي

d
68 f6  یک نوار در طیف نشري
گسیلش تحت القاي میدان پهن گسیلی را نتیجه دهد. این 

 .]6[ دهدرخ می ترین ترازهاي مجزااز پایینکریستالی 
دام افتادن ه ب 2BaClاعتقاد بر این است که در بلور لومینسان 

 در واحد گاهجاي زیرا دو .دهدروي می F الکترون در مراکز

2BaCl مرکز دارد. اورتورومبیک وجود ساختار با F  طبق

 در یا تواند ذاتی ومی شبکه است و در جاي آنیونتهی تعریف،
 ایش،آنیون در محل شبکه نبود در شده باشد. دهی ایجادحین تابش

داشتن آید. این مرکز با وجود میه ب ثرؤمثبت م بار جاي باتهی

تواند الکترون را می گونه پتانسیل یک اتم هیدروژنپتانسیلی نظیر 
واقعیت امر متفاوت است ي تراز انرژي وارهبه دام بیندازد. طرح

با . ]8 ،2[بستگی دارد  Fهاي اطراف مراکز زیرا به توزیع یون
که سازوکار انتقال انرژي  اندمحققین بر این باور 2توجه به شکل 

 کهطوريه ب ،دهدرخ می Euبازترکیب  و F-VKدام  مراکزبین 
لومینسانس  يموجب ظهور قله Euمرکز ، Eu:2BaCl در بلور

سوسوزنی را براي مناسب محیط اپتیکی  شود وبسیار شدید می
 .]6[سازد فراهم می

 

 
 

2+نمودار تراز انرژي  .6شکل 
Eu 2/7، حالت زمینهS

5 7 
f6  ي حالت برانگیختهو

2/7,2/8Dیون آزاد 
2 1

d
68f 6  ر اثر اعمال میدان ب)سمت چپ( با تفکیک ترازها

  .]8 ،2[بلوري )سمت راست( 

 گذار غیرتابشی

 برانگیزش گسیلش

(2/7,2/1D2 6d1 )8 f4 

2/7S6 7 f4 
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(PSL)القا  -فوتون سي فرایند لومینساننمودار ساده .2شکل 
فوتون تابشی  .(1)

از بازترکیب الکترون با یک حفره در انگیزد. الکترون را از دام الکترونی برمی
شود. فوتون گسیلی از انرژي بالاتري نسبت مرکز بازترکیب فوتون گسیل می

 . ]2، 8[ (EE>El)برخوردار است  به فوتون تابشی
 

 بخش تجربی .2
 مواد، تجهیزات و روش کار 2.6

تهیه شده از شرکت مرک با  2BaCl پودرگرم  78مقدار تقریبی 
در  666/1ضریب شکست و  896/1، چگالی 998/99خلوص %

قرار داده در کوره  mm68 داخلی قطره رافیتی بي گبوتهیک 
torrتا درون کوره در پمپ روتاري با استفاده از شد. 

1-18~ 
 يکنندهالمنت مقاومتی با کنترل يبه وسیلهوره ک. خلاء ایجاد شد

PID ینیابتدا در دماي پا رشد يمحفظه و گرم شد ˚C128 و 
زدایی رطوبت و خشک ساعت 26یک به مدت  هر C288˚ سپس

 2Ar/Nیا  و Ar اثربیاستفاده از جریان گاز . در نهایت با گردید
پودر 2BaCl (˚C978 ،) ذوبي به نقطهنزدیک  و دماي بالا در

2BaCl ي مذاب براي همگن سپس ماده د.آمدرصورت مذاب ه ب
مطابق . نگه داشته شددر این دما ساعت  26شدن به مدت تقریبی 

تا  1/8رشد بلور با کاهش دما با آهنگ روش چکرالسکی با 
˚C/h8/8  با سرعت کششو mm/h 1/8 تا  18 دورانی سرعت و

 دور بر دقیقه به انجام رسید. 68
 دهی ورشد خارج و شکل ياز محفظهاتاق  در دمايبلور 

گاز در محیط  پارافین و بابلور  سازيدر شرایط آغشتهآن پولیش 
از  نوري گیري مشخصاتبراي اندازه فت.رگاثر آرگون انجام بی

 2BaClچون استفاده شد. لومینسانس  جذب وهاي طیف نورسنج
دو آبه  2BaClشدن به  تبدیل هتمایل ب رطوبت است وجاذب 

گیري نیز اندازه بلور و يتهیه ،سازيآمادهلازم بود  ،دارد
رطوبت در محیط عاري از در حد امکان  آن ساختاري و اپتیکی

مراتب پایدارتر ه تک بلورها ب د.وشانجام  (2یر %زرطوبت با )یا 
 آزمایشگاه کیفیت شفاف و محیط در و شکل پودري هستند از

ه ب 6و  1هاي شکلکنند. حفظ میچندروزي رنگ خود را بی
اي از دستگاه رشد بلور و تعدادي از بلورهاي نمودار سادهترتیب 

 دهند.رشد داده شده را نشان می

 
 

 
 

جانبی آن در  ي دستگاه رشد بلور چکرالسکی و تجهیزاتوارهطرح .3شکل 

 .2BaClزمان رشد بلور 

 

 
 (الف)

 
 (ب)

 

( و با aرشد داده شده بدون ناخالصی ) 2BaClاي از بلورهاي نمونه .4شکل 
 (.b) درصد مولی2EuCl (1/8 )ناخالصی 

 

 

 E)1) وديرفوتون ف
 

 ي الکترونقله

 

 مرکز بازترکیب

 

 

 (EE) فوتون گسیل شده

 

 

 

 نوار رسانش

 

 نوار ظرفیت
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  ی ساختاریتجزیه 2.2

ي بلور در دماي اتاق از طریق ثبت الگوي ترکیب فازهاي نمونه
پراش پودري پرتو ایکس با استفاده از دستگاه پراش پرتو ایکس 

 8مس تعیین گردید. شکل  Kαتابش تک رنگ با خط طیفی 
 تشکیل فاز اورتورومبیک در دماي اتاق است.  مبین

 
 پیم رواساز گیری میزان فعالاندازه 2.3

متر در میلی 5 يهاي طولی یکسان به اندازهدر برش Euمقدار 
رشد داده شده، با استفاده از دستگاه  2BaClراستاي بلور 

گیري اندازه Optima 2100مدل  ي القاییپلاسماي جفت شده
 نشان داده شده است. 6نتایج حاصل در شکل شد. 

ناخالصی  ی ازمشخصتک بلور با مقدار یک براي رشد 
استوکیومتري مواد اولیه و ناخالصی شرط لازم است ولی  يهمحاسب

غلظت  ،(2)تفکیک باشد چرا که به دلیل وجود ضریبکافی نمی
باشد. ناخالصی در طول بلور رشد داده شده از مذاب یکنواخت نمی

 شودي زیر داده میبا رابطه فکیکتضریب 

(1                                                                          )
1C

C
K s 

 

 Eu که براياست غلظت ناخالصی در مذاب  Clکه در آن، 
 و ؛درصد مولی است 2/8 برابر با ،در ابتداي رشد ،موجود در بوته

Cs باشد.  در بلور جامد می یغلظت ناخالص 
براي هر منطقه  Cs شود مقداردیده می 6طور که در شکل همان

 15/8تر از متوسط کمطور ه از طول بلور متغیر بوده و مقدار آن ب
 K<1ر مقدا( 1)ي رابطهلذا با توجه به . باشدمی Clي مقدار اولیه

هنگام رشد همواره از به عبارت دیگر ناخالصی موجود در  ،باشدمی
که یابد به شرط اینافزایش می Cl شود وطرف بلور پس زده می

 K مقدار تبخیر ناخالصی از بوته زیاد نباشد. به فرض ثابت بودن
یابد و در نتیجه شیب  نیز افزایش می Cs بدیهی است که مقدار

 شود.بلور مثبت میغلظت ناخالصی در طول تغییر منحنی 
 

 (Trans–Abs) جذب -نگاری عبوریطیف 2.4

از طیف نورسنج با استفاده  2BaClنگاري تک بلور در طیف
Cary 17D  يآلایندهیون با خارج کردن که گردید مشخص 
OH) هیدروکسی

-
2-) دارترکیبات اکسیژن ،(

(O کربونیت از  و
بالا  نوري کیفیت ،عملیات حرارتی مناسببا و نیز  رشد يمحفظه

 (.7شود )شکل عبور( حاصل می 58%نزدیک به )
 گردد که مشخص میجذب  نوريچنین در طیف هم

تا  288)فرابنفش  يهاي جذب در ناحیهنوارمحل تشکیل 
nm188 )(.9و  5هاي قرار دارد )شکل 

 

 
 

 و  2BaCl هايتک بلور هايالگوي پراش پرتو ایکس نمونه .1شکل 

Eu :2BaCl اورتورومبیک و هگزاگونالي فازي با مشخصه. 

 

 
 

 .Eu :2BaClدر طول بلور  Eu ینمودار تغییرات غلظت ناخالص .8شکل 

 

 
 

ي وسیعی از طیف الکترومغناطیسی بلور رشد داده شده در محدوده .7شکل 

و  باشدبرخوردار می 58% به درصد عبور نزدیکاز  فرابنفش -مرئی در نواحی

 سازد.شفافیت بلور را مشخص می
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 ناخالصی. بدون 2BaClطیف جذبی  .6شکل 
 

 
 

 .2EuClدرصد( ناخالصی  1/8با ) 2BaClطیف جذبی  .9شکل 

 
 (PL) لومینسانس فوتونگاری طیف 2.1

، با استفاده از نگاري فتولومینسانس بلورهاي رشد داده شدهفیط

 . براي بلورشدانجام  Cary Eclipseفلوئورسانی  سنجطیف

2BaCl  نشري در طول موج  يقلهیکnm81/195، يو در دنباله 

 تقریبیطول موج  ضعیف در يثانویه يقلهو یک  ،طیف

nm668 چونهایی این دنباله مربوط به ناخالصی دست آمد.ه ب 

 (.18 شکل) باشدو هیدروکسی می دارترکیبات اکسیژن

ي قلهیک  Eu:2BaCl لومینسانس تک بلوردر طیف فوتو

)شکل  شدمشاهده  nm688نشري تیز با پهناي کم در طول موج 

در بلور  نوري سازعنوان یک یون فعاله ب Euاثر ( که این قله 11

2BaCl  سازد.آشکار میرا 

ی نه ئمر يدر ناحیهفوتولومینسانس  هايعلامتشدت اکثر 

بنابراین . نیز بستگی دارد (1)تابکاريفقط به غلظت بلکه به فرایند 

که با فرایند پیم روویبدون ناخالصی با و دو بلور  يدر مقایسه

هاي نشري نوار، اختلاف شدت ندامشابه رشد داده شده تابکاري

 چنین،هم این، ناخالصی نسبت داد.مقدار  به نوع وتوان میرا 

تر طیف کوتاه هايطول موج ينشري به ناحیه يجایی قلههجاب

 (.12 شکل) گیردرا دربر میی ئمر

 

 
 

ناخالصی با  بدون 2BaClتک بلور  (PL)طیف فوتولومینسانس  .61شکل 

 .nm 91ارتفاع تقریبی  -پهناي نیم

 

 
 

درصد  1/8با ترکیب  Eu:2BaClبلور تک طیف فوتولومینسانس  .66شکل 

 .nm 18نیم ارتفاع تقریبی با پهناي  2EuClمولی از 

 

 
 

فوتولومینسانس ي نشري در طیف جایی قلهي شدت و جابهمقایسه .62شکل 
2+ساز با و بدون ناخالصی یون فعال 2BaClبلور دو 

Eu. 
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 نتایج حث و ب. 3
ساختار متفاوت تابع درجه  دو اریم کلرید بدون آب تبلورببراي 

هاي بالا و شکل مکعبی بتا در درجه حرارت حرارت وجود دارد:
باید توجه  .(دماي اتاق)پایین  هايدر درجه حرارت شکل آلفا

. اقی نمانده باشدب زداییهیچ فاز مکعبی پس از آبکه داشت 

 هر دو شود،می گیريرطوبت C288˚ در دماي وقتی در کوره
هگزاگونال این ماده تشکیل  شکل ساختاري اورتورومبیک و

 بلورهايالگوي پراش پرتو ایکس  این نتیجه در .]7 ،2[ شودمی

2BaCl و Eu:2BaCl  است.مشهود  8در شکل 

سعی شده است با تنظیم  جذبی،نوار هاي براي تحلیل قله
حداکثر در حداقل مقدار آن،  نور يپهناي شکاف باریکه

 ،9 نتیجه گرفته شود. شکل Cary 17Dطیف نورسنج  حساسیت
 2EuClدرصد مولی  2BaCl+1/8 جذبیطیف  يمشخصه يقله

در . دهدنشان می (nm188تا  288) طیففرابنفش  يدر ناحیهرا 
به مربوط  nm6/282جذبی در  نوار 9و شکل  5 شکل مقایسه بین
 باشد.می Euناخالصی 

 يقلهیک ، (18)شکل  2BaClي تولومینسانس نمونهوطیف ف

شدت  در عین حال با ( وnm91نیم ارتفاع تقریباً )پهناي  پهن

به مراتب  يثانویه يقلهیک  و nm2/195 طول موج پایین را در

این  .دهدنشان می nm668 در طول موج تقریبی ي راترضعیف

واپاشی از طریق ها اکسیتون ،2BaCl دربدان معنی است که 

به ترکیبات طیف تر ضعیف يدنبالهو  شوندمی واپاشیدهغیرتابان 

2+ افزودن ناخالصی (. با18شکل )ط است واکسیژنی مرب
Eu، يقله 

با  ( وnm18نیم ارتفاع تقریباً )پهناي  ترلومینسانس باریکفوتو

 ) ≤ nm688)ی ئمري سه برابر به ناحیه اً تاافزایش شدت تقریب

 2BaCl بلور تولومینسانسوف طیفدر که طوريه شود بجا میهجاب

نیز باند نشري ( 11 شکل) 2EuClناخالصی درصد مولی از  1/8با 

 ،9، 5[ دست آمده است که با مراجعه ب ~nm688ي در ناحیه

 این طیف، وقتی طول موج برانگیختگی سازگاري دارد. در ]18

ي برانگیختهحالت از  گذار شود،داشته مینگه ثابت nm268 در

d
68f 6  7به

 f6 2+ مربوط به عنصر
Eu بنابراین افتد. می اتفاق

 لومینسانس بلور میزبان ي نوريافزایش بهره ،Eu يآلاینده

2BaCl عمل  نوريساز عنوان عامل فعاله ب دهد ومی را نتیجه

 (. 12 کل)ش کندمی

 

 

 گیریتیجه. ن4
سازي فوتون  امکان آشکار Eu:2BaCl بلور حاصل از نورينتایج 

را از طریق سوسوزنی  آبی طیف الکترومغناطیس يدر ناحیه
در هر دو پارامتر  Eu البته مقدار غلظتسازد. پذیر میامکان

 به دلیل  ثیر دارد.ألومینسانس ت يظهور قله شدت نشر و

 نوري يبراي نیل به بهره ،2BaClي بسیار زیاد مادهگیري نم
سازي، راحل آمادهلازم است تمام مماندگاري نمونه،  مطلوب و

torr) بالاء شرایط خلادر بلور داري تجزیه و نگه
در و  ( ≥8-18 

  به انجام برسد.اثر آرگون گاز بیمحیط 
 

 :هانوشت پی
.1  Photostimulated Luminescence 

.2  Segregation Coefficient 

.1  Annealing 
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