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Проведено сравнительное исследование гамма-люминесценции (ГЛ) монокристаллов BaF2 :Ce
3+ и нано-

керамики на их основе. При γ-облучении как кристаллов, так и керамических образцов в спектральном

диапазоне 300−350 nm наблюдается интенсивная дублетная полоса ГЛ с максимумами при 308 и 322 nm,

характерная для f −d-переходов ионов Ce3+ . В результате γ-облучения получен эффективный цериевый

люминофор на основе оптической фторидной керамики.
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1. Введение

Кристаллы фторида бария (BaF2) обладают рядом

уникальных физических свойств, таких как высокая

плотность (4.89 g/sm3), высокая температура плавления

(1386 ◦C), негигроскопичность, высокая теплопровод-

ность (11.72W/m ·K при 286K), относительная простота
обработки и полировки, а также низкая стоимость сырья.

Эти характеристики делают BaF2 одним из наиболее

перспективных и быстродействующих сцинтилляцион-

ных материалов [1–3].

При возбуждении ионизирующим излучением в неле-

гированных кристаллах BaF2 в области 220 nm наблюда-

ется остовно-валентная люминесценция, обусловленная

рекомбинацией остовной дырки с электроном валентной

зоны, а в спектральной области 250−320 nm — соб-

ственное излучение, приписываемое автолокализован-

ному экситону [4]. Наличие в кристалле BaF2 сверх-

быстрой компоненты свечения с временем распада

0.6 ns и эмиссионной составляющей при 220 nm де-

лает возможным создание детекторов ионизирующих

излучений с высоким временным разрешением (до
110 ps) [2,5]. Однако интегральная интенсивность (для
сцинтилляторов—- это световыход, LY) этой быстрой

компоненты в фториде бария невелика. Кроме того, в

спектре излучения BaF2 наблюдается экситонная поло-

са (λ ≈ 300 nm) с нежелательно длительным временем

затухания (600−800 ns) [6,7]. Для решения указанных

проблем были предложены два основных подхода:

1. Легирование BaF2 примесями, в частности ионами

La3+, подавляющими длительную компоненту автоло-

кализованных экситонов [8], при этом механизм их

действия до сих пор окончательно не выяснен;

2. Введение активатора, преобразующего экситонное

излучение в более быстрое активаторное свечение. Наи-

более естественным выбором оказался Ce3+, широко

применяемый в сцинтилляционных кристаллах, посколь-

ку люминесценция трехвалентного церия, возникающая

вместо излучения АЛЭ, характеризуется относитель-

но коротким временем затухания (20−70 ns) благодаря

d− f -переходам [5,9].

В спектрах поглощения необлученных кристаллов

BaF2:Ce
3+ наблюдаются интенсивные полосы поглоще-

ния с максимумами при 205 и 285 nm, обусловленные

f −d-переходами иона Ce3+. При возбуждении в полосе

285 nm в спектре фотолюминесценции (ФЛ) необлу-

ченного кристалла BaF2:Ce
3+ регистрируются полосы с

максимумами при 305 и 320 nm. В спектральной области

200−800 nm у необлученного образца BaF2:Ce
3+ других

полос поглощения и фотолюминесценции не обнаруже-

но [10,11].

В концентрационной зависимости интенсивности

рентгенолюминесценции (РЛ) трехвалентного церия в

кристаллах BaF2:Ce
3+ наблюдается максимум при со-

держании Ce3+ 0.1mol.%. При дальнейшем увеличении

концентрации церия происходит снижение интенсивно-

сти РЛ [4].

Существенной проблемой, которая мешает широко-

му использованию щелочноземельных фторидов в ка-

честве сцинтилляторов, является их низкий световой

выход [12].

В последнее время значительно возрос интерес ис-

следователей к оптическим керамическим материалам,

включая материалы на основе щелочно-земельных фто-

ридов, в качестве активных сред для лазеров и сцин-

тилляторов [13,14]. Для фторидной оптической керамики

продемонстрировано существенное улучшение механи-
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ческих характеристик: повышение микротвердости на

15% и рост трещиностойкости K1c в 4−6 раз [15].
Для известного сцинтиллятора BaF2:Ce

3+ [10,16] за-

фиксировано значительное повышение световыхода УФ-

люминесценции и радиационной стойкости при переходе

от монокристаллов к керамике [10,17,18]. Эти резуль-

таты стимулируют поиск и разработку эффективных

оптических керамических материалов для лазеров и

сцинтилляторов. Кроме того, показано, что преобразо-

вание BaF2 из монокристаллической формы в керамиче-

скую (например, путем горячей одноосной деформации)
может привести к подавлению медленной экситонной

компоненты (∼ 310 nm) без изменения интенсивности

быстрой компоненты (∼ 220 nm), что дополнительно

расширяет возможности для применения таких материа-

лов в быстродействующих детекторах [19].
Люминесцентные материалы на основе фторида ба-

рия, активированного ионами церия, привлекают по-

вышенное внимание благодаря своим перспективным

характеристикам для использования в радиационной

детекции, сцинтилляционных системах и фотонике. В ря-

де исследований подробно изучены люминесцентные

свойства как монокристаллов, так и керамики на ос-

нове BaF2:Ce
3+, включая влияние примесных добавок

на спектральные параметры и кинетику люминесцен-

ции [12,16,18]. Полученные данные позволили выявить

основные закономерности формирования люминесцент-

ного отклика в зависимости от состава и структуры

материала.

Однако, несмотря на накопленный объем информа-

ции, поведение указанных материалов под воздействием

высоких доз ионизирующего излучения до настоящего

времени остается недостаточно изученным. Особенно

это касается радиационно-индуцированных изменений

люминесцентных характеристик, которые играют клю-

чевую роль при эксплуатации материалов в условиях

жесткой радиационной среды.

В связи с этим целью настоящей работы является

сравнительный анализ спектральных и радиационно-

оптических свойств монокристаллов BaF2:Ce
3+ и соот-

ветствующей оптической нанокерамики после облуче-

ния γ-квантами изотопа 60Co. Такой подход позволяет

выявить специфические особенности радиационной ста-

бильности и механизмы деградации люминесценции в

зависимости от морфологии материала.

2. Образцы для исследования
и методика исследования

Кристаллы BaF2, легированные 0.12mol.% СеF3, были

выращены методом вертикальной направленной кри-

сталлизации [20]. В качестве фторирующего агента ис-

пользовался фторид свинца. Керамика получена методом

горячего прессования [21] из порошкообразного прекур-

сора, приготовленного по методике, описанной в рабо-

тах [22,23]. Основой прекурсора является гидрофторид

a b

Рис. 1. Внешний вид исследованных образцов монокристал-

ла (a) и керамики (b) BaF2 :Ce
3+ .

бария BaF2HF, выделяющий при термической обработке

фторирующий агент — HF. Растворение фторида це-

рия в матрице происходит в процессе спекания [24].
Перед измерениями поверхности образцов подвергались

оптической обработке (рис. 1). Облучение проводи-

ли γ-квантами от источника 60Co со средней энер-

гией Eγ ≈ 1.25MeV и мощностью 125 rad/s на гамма-

установке Института ядерной физики АН РУз.

Исследование гамма-люминесценции (ГЛ) образцов

проводилось при температуре 300K на модифицирован-

ной установке, описанной в работе [25]. ГЛ возбуждалась

гамма-излучением от источника 60Со. Спектры ГЛ не

были скорректированы с учетом спектральной чувстви-

тельности регистрационной системы.

3. Результаты экспериментов
и их обсуждение

При возбуждении γ-излучением как в кристалличе-

ских, так и в керамических образцах наблюдается гамма-

люминесценция (ГЛ). В монокристаллах в спектральном

интервале 300−350 nm регистрируется интенсивная дуб-

летная полоса ГЛ с максимумами около 308 и 322 nm,

характерными для f −d-переходов ионов Ce3+ (рис. 2,
кривая 1). Интенсивности обоих полос почти одинаковы.

Кроме того, в спектре фиксируется компонент экситон-

ного излучения в виде полосы с максимумом при 270 nm.

В керамических образцах наблюдаются такие же поло-

сы ГЛ, что и в монокристаллах. При этом интенсивность

полосы при 332 nm в керамике примерно в 2 раза

выше, чем в монокристалле. В керамических образцах

ВаF2-СеF3 полоса при 308 nm проявляется как плечо

полосы 322 nm (рис. 3, кривая 1). В целом форма спек-

тров ГЛ кристаллов и соответствующих керамических

образцов весьма схожа.

В работе [18] представлены спектры рентгенолю-

минесценции (РЛ) кристалла и керамики на основе

BaF2:Ce
3+. Установлено, что форма РЛ-спектров этих

материалов практически идентична, однако световыход

РЛ у керамики BaF2:Ce
3+ примерно в 1.5 раза выше, чем

у соответствующего монокристалла.
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Рис. 2. Спектры гамма-люминесценции кристалла ВаF2-СеF3

при комнатной температуре: 1 — необлученного образца,

2 — образца, облученного гамма-квантами дозой 107 rad.

250 300 350 400 450 500

0

3

6

9

12

15

18

In
te

n
si

ty
, 
ar

b
. 
u
n
it

s

1

2

λ, nm

Рис. 3. Спектры гамма-люминесценции керамики ВаF2-СеF3

при комнатной температуре: 1 — необлученного образца,

2 — образца, облученного гамма-квантами дозой 107 rad.

В спектре поглощения (СП) кристаллов ВаF2:СеF3
наблюдаются интенсивные полосы поглощения (ПП) с

максимумами при 205, 285 nm, обусловленные f −d-

переходами ионов Ce3+. В СП керамических образцов,

кроме этих полос, обнаружены дополнительные полосы

в области 250 и 282 nm [10,11].
В работе [11] фотолюминесценция монокристаллов

BaF2:Ce
3+ изучалась в сравнении с нанокерамикой на

их основе. В монокристаллических образцах при воз-

буждении в полосе λex = 285 nm обнаружена только

дублетная полоса ФЛ с максимумами при 305 и 320 nm,

соответстующая центрам Се1. В отличие от этого, в

оптической нанокерамике, кроме указанного дублета,

были зарегистрированы дополнительные полосы люми-

несценции, соответстующие различным типам церие-

вых центров: центры Сe2 (λex = 310 nm, λrad = 370 nm),
Сe3 (λex = 250 nm, λrad = 425 nm) и Сe4 (λex = 345 nm,

λrad = 550 nm). Центры Сe1 идентифицированы как изо-

лированные тригональные C3V-центры, Сe2-центры —

как парные цериевые центры, Сe3- и Сe4-центры —

как цериевые центры, локализованные на межзеренных

границах и границах между нанослоями в нанокерамике.

Усложнение спектров поглощения и ФЛ в образцах

керамики по сравнению с монокристаллами авторы ра-

бот [11,26] связывают с наличием ионов церия в дефект-

ных позициях, в частности на межзеренных границах

или в области дислокаций.

Как показано в [10], монокристаллические образцы

начинают окрашиваться под действием γ-излучения уже

при дозах ∼ 105 rad, тогда как керамические образ-

цы демонстрируют более высокую радиационную стой-

кость: изменение их оптических свойств не наблю-

дается вплоть до доз 108 rad. При гамма-облучении

дозой 107 rad наблюдается противоположная динамика

изменения интенсивности гамма-люминесценции: в мо-

нокристаллах она снижается (рис. 2, кривая 2), тогда

как в нанокерамике, наоборот, возрастает (рис. 3, кри-
вая 2). Ранее аналогичный результат был обнаружен и

в работе [27], однако причина этого явления не была

установлена. В настоящей работе установлено, что под

действием облучения керамические образцы не только

не окрашиваются, даже существенно улучшают свои

люминесцентные свойства.

Как показано в ряде работ [28–33], метастабильные

френкелевские пары дефектов, возникающие при облу-

чении различных твердотельных материалов (металлов,
сплавов, полупроводников и диэлектриков), существен-

но влияют на их свойства. В процессе облучения такие

неустойчивые пары дефектов образуются с частотой на

1−2 порядка больше, чем устойчивые дефекты, и поэто-

му успевают оказать существенное влияние на процес-

сы радиационно-стимулированной миграции точечных

дефектов, фазовые превращения и общую эволюцию

радиационных повреждений.

Одним из характерных проявлений действия подоб-

ных неустойчивых дефектов является явление
”
ради-

ационной тряски“ кристалла. По своим последстви-

ям оно аналогично эффектам, вызываемым повышени-

ем температуры, однако выражено значительно силь-

нее [29,30,33]. На примере ионных кристаллов KBr

и LiF было показано, что при облучении импульс-

ными пучками электронов при высоких температурах

(более 700K) коэффициент диффузии увеличивается в

10-103 раз по сравнению с его значением при чисто

термической диффузии [33]. Механизм этого явления

заключается в следующем: при создании и аннигиляции

френкелевских пар радиационных дефектов в кристал-

ле происходят локальные изменения объема, приводя-

щие к возникновению упругих волн напряжений. Эти

волны взаимодействуют с существующими точечными

дефектами, вызывая безактивационную миграцию меж-

доузельных атомов и их аннигиляцию с вакансиями.

В результате не происходит накопления дефектов —
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напротив, их число уменьшается, и структура мате-

риала приближается к более равновесному состоянию

по сравнению с исходным [29,30,33]. Предложенный

механизм получил подтверждение как в ряде численных

моделирований [34,35], так и в реальных физических

экспериментах [36–42]. Установлено существование так

называемого эффекта малых доз (D = 103−107 rad), при
котором, в отличие от воздействия больших доз, наблю-

дается перестройка и упорядочение структуры кристал-

ла. Это происходит за счет высвобождения накопленной

в кристалле энергии в результате цепных реакций ан-

нигиляции дефектов, инициированных ионизацией. Пе-

реход неравновесного, более разупорядоченного мате-

риала в равновесное состояние сопровождается улуч-

шением ряда его физических свойств: изменением кон-

центрации ловушек, повышением проводимости [39,42],
увеличением времени жизни неосновных носителей за-

ряда [40] и т. п.

Проведенные исследования выявили принципиальные

различия в радиационно-индуцированном поведении мо-

нокристаллических и керамических образцов BaF2:Ce
3+.

В частности, после γ-облучения в монокристаллах на-

блюдается значительное снижение интенсивности люми-

несценции. Это обусловлено эффективным формирова-

нием радиационных дефектов, возникающих вследствие

безызлучательного распада электронно-возбужденных

состояний, что приводит к деградации люминесцентных

центров и снижению общего световыхода.

В противоположность этому, в керамических об-

разцах наблюдается увеличение интенсивности гамма-

люминесценции после γ-облучения. Предполагается, что

данный эффект обусловлен наноструктурированной мор-

фологией керамики, характеризующейся высокой на-

чальной степенью неупорядоченности в области межзе-

ренных и двойниковых границ. Под действием гамма-

излучения происходит так называемая
”
радиационная

тряска“ кристаллической решетки, сопровождающаяся

генерацией упругих напряжений и активацией процессов

аннигиляции дефектов. В результате происходит струк-

турное упорядочение, снижение концентрации нера-

диационных рекомбинационных центров и повышение

эффективности переноса энергии к активаторным цен-

трам Ce3+. Таким образом, радиационное воздействие в

случае нанокерамики не приводит к деградации, а на-

оборот — способствует улучшению ее люминесцентных

характеристик, что делает данный материал перспектив-

ным для применения в экстремальных радиационных

условиях.

4. Заключение

Оптическая нанокерамика на основе BaF2:Ce
3+ обла-

дает не только повышенной радиационной стойкостью

по сравнению с монокристаллом, но и демонстрирует

увеличение интенсивности гамма-люминесценции после

γ-облучения. Данный эффект объясняется структурной

перестройкой керамики под действием так называе-

мой
”
радиационной тряски“, которая приводит к упо-

рядочиванию дефектной структуры и, как следствие,

к усилению люминесцентных свойств материала. Об-

наруженные дополнительные люминесцентные центры,

локализованные на межзеренных границах, подчеркива-

ют важную роль наноструктурированной морфологии в

формировании спектральных характеристик материала.

Полученные результаты позволяют рассматривать γ-

облученную нанокерамику BaF2:Ce
3+ как перспективный

радиационно-стабильный люминофор для применения в

детекторах ионизирующего излучения, а также в опто-

электронных устройствах, работающих в экстремальных

условиях.
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