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Исследованы кинетические параметры термолюминесценции (ТЛ), дозовые характеристики и фединг

керамик оксида магния с примесью церия, синтезированных в потоке быстрых электронов. При анализе

кривых ТЛ установлено, что в легированных церием образцах формируются новые центры захвата,

обусловливающие пики при 407 и 445K. Кинетические параметры данных центров рассчитаны методом

разложения кривых ТЛ на элементарные компоненты, описываемые кинетикой общего порядка. Показано,

что преимуществом легированных церием керамик по сравнению с номинально чистыми является значи-

тельно меньшая величина ТЛ-фединга, что связано с влиянием ловушек большой энергетической глубины,

образующихся при введении в матрицу ионов церия.
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Высокоинтенсивные ионизирующие излучения широ-

ко применяются в технологиях производства электрон-

ных приборов, стерилизации медицинских инструментов

и пищевых продуктов, модификации материалов и на-

учных исследованиях [1]. В связи с этим актуальной

является задача разработки детекторов указанных из-

лучений, способных регистрировать дозы в диапазоне

1 kGy−100МGy. Для ее решения перспективным явля-

ется метод термолюминесцентной дозиметрии с исполь-

зованием в качестве детекторов радиационно стойких

материалов [2]. К таким материалам относится оксид

магния (MgO), характеризующийся широкой запрещен-

ной зоной (7.8 eV) и высокой термической и химической

стабильностью (температура плавления 2800 ◦C) [3].

В работе [4] номинально чистые керамики MgO были

синтезированы радиационным методом путем прямого

воздействия потока электронов на шихту за время, мень-

шее 1 s. К достоинствам метода можно отнести высокую

производительность (около 2 g/s в лабораторных усло-

виях) [5]. Установлено, что полученные таким способом

керамики оксида магния могут быть использованы для

регистрации высоких доз импульсных электронных пуч-

ков с энергией 130 keV [4]. Указанные пучки широко при-

меняются для поверхностной стерилизации [6], а также в

научных исследованиях для возбуждения импульсной ка-

тодолюминесценции [7]. Показано, что синтезированные

в работе [4] керамики MgO характеризуются линейной

дозовой зависимостью пика термолюминесценции (ТЛ)

при 370K в диапазоне доз 1.5−30 kGy.

Известно, что люминесцентные свойства MgO могут

существенным образом изменяться при его легиро-

вании различными примесями, формирующими новые

центры захвата и рекомбинации [8–14]. Одной из та-

ких примесей является примесь ионов церия (Ce3+).
Люминесцентные свойства фосфоров, содержащих ионы

Ce3+ в своей матрице, интенсивно изучаются благодаря

большим коэффициентам их оптического поглощения

и малому времени затухания свечения, обусловлен-

ного f−d-переходом [11]. Исследованию особенностей

ТЛ-образцов MgO:Ce, облученных различными видами

радиации, посвящен ряд работ [8–11]. При этом ав-

торы при возбуждении ТЛ ограничивались диапазоном

доз до 1 kGy. Термолюминесцентные и дозиметрические

свойства керамик оксида магния, легированных церием

и синтезированных в потоке быстрых электронов, до

настоящего времени не исследовались.

Целью настоящей работы является сравнительный

анализ кинетических параметров ТЛ и основных дози-

метрических характеристик керамик номинально чисто-

го и легированного церием оксида магния, синтезиро-

ванного в потоке высокоэнергетических электронов.

Образцы были изготовлены путем воздействия потока

электронов с энергией 1.4МeV и плотностью мощ-

ности 23 kW/cm2, генерируемых ускорителем ЭЛВ-6,

на порошок оксида магния с размером частиц 10 µm.

Облучение проводилось в ИЯФ СО РАН (Новосибирск,
Россия). Для получения легированных образцов в ис-

ходный порошок MgO добавлялся активатор в виде

Ce2O3 со средним размером зерна 9µm. Порошки были
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изготовлены фирмой
”
Ochv“(Москва, Россия). Порошки

MgO и Сe2O3 смешивались в специальном устрой-

стве в течение 3 h. Масса порошка Ce2O3 выбиралась

таким образом, чтобы обеспечить концентрацию ок-

сида церия, равную 1% от общей массы исходного

состава.

Шихта насыпалась в медные тигли размером

120× 60 × 40mm, насыпная плотность шихты состав-

ляла 0.9−1 g/cm3, толщина слоя — 7mm. Тигель пере-

мещался со скоростью 1 cm/s относительно плоскости

сканирующего с частотой 50Hz пучка электронов с

сечением 1 cm2. Каждый участок поверхности подвер-

гался облучению в течение 1 s. Полное время сканирова-

ния 10 s. В работе [4] было установлено, что электроны

с энергией 1.4MeV проникают в шихту MgO на глубину

5.7mm. Максимум плотности потерь энергии электрона-

ми приходится на глубину 2.5mm [4]. По нашим оценкам

глубина спекания керамик не превышала 4mm.

Используемая в работе энергия электронного пучка

(1.4МeV) обеспечивает необходимую глубину проник-

новения электронов в материал шихты. Кроме того,

она существенно выше пороговой энергии образования

радиационных дефектов в MgO, которая составляет

около 330 keV [15]. Известно, что при электронно-

лучевом синтезе наряду с тепловыми большую роль

играют ионизационные процессы, вызывающие распад

электронных возбуждений на первичные продукты ра-

диолиза и протекание реакций между ними [5]. Оп-

тимальное значение плотности мощности электрон-

ного пучка для получения керамик было установ-

лено экспериментально, чтобы обеспечить необходи-

мую глубину спекания порошков. Для исследуемо-

го нами материала оптимальная плотность мощности

электронного пучка с энергией 1.4МeV составляет

23 kW/cm2 [16].
Используемые для измерения ТЛ образцы керамик

имели неправильную форму и были получены путем

раскола больших кусков керамики до частиц с макси-

мальным размером в диаметре не более 3mm. По дан-

ным рентгенофлуоресцентного анализа, проведенного с

помощью спектрометра ARL QUANT’X, массовая доля

церия в легированных образцах составляла 0.975%.

В номинально чистых образцах MgO содержание при-

месей не превышало 0.1%.

Для возбуждения ТЛ образцы облучались при ком-

натной температуре импульсным электронным пучком

(60А/cm2, 2 ns, 1.5 kGy для одного импульса) уско-

рителя
”
РАДАН ЭКСПЕРТ“ с энергией электронов

130 keV. Указанная энергия существенно отличается от

энергий, используемых для синтеза керамик (1.4МeV),
а также существенно ниже пороговой энергии обра-

зования радиационных дефектов в MgO [15]. Поэто-

му при облучении электронами с энергией 130 keV

в исследуемых керамиках изменяются только зарядо-

вое состояние существующих центров и заселенность

ловушек носителями заряда. ТЛ измерялась при ли-

нейном нагреве со скоростью 2K/s. Для регистрации
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Рис. 1. Нормированные кривые ТЛ для номинально чистого

MgO и MgO:Ce при дозе облучения 30 kGy. Скорость

нагрева 2K/s.

ТЛ применялся ФЭУ-142 с максимумом спектральной

чувствительности 112−365 nm. Разброс значений интен-

сивности ТЛ различных образцов не превышал 10%,

разброс величин температурного положения ТЛ-пика не

превышал 2K.

На рис. 1 представлены типичные кривые ТЛ образцов

номинально чистого и легированного церием MgO при

дозе облучения 30 kGy. Видно, что кривая ТЛ номи-

нально чистых керамик MgO содержит два ТЛ-макси-

мума: низкотемпературный большей интенсивности при

360K и высокотемпературный меньшей интенсивности

при 510K. Введение в матрицу ионов церия приводит к

изменению формы ТЛ-кривой. На ней наблюдается лишь

один низкотемпературный максимум ТЛ при 360K с

увеличенным значением полуширины, а высокотемпера-

турный пик при 510K исчезает.

Пик ТЛ при 360K является характерным для номи-

нально чистого MgO и обусловлен дырочными ловуш-

ками, связанными с центрами V -типа, представляющими

собой катионные вакансии с захваченными дырками [17].

Из рисунка видно, что введение примеси церия при-

водит к образованию новых центров захвата, ответ-

ственных за высокотемпературную часть ТЛ-максимума

при 360K. Исчезновение пика при 510K в образцах

MgO:Ce показывает, что ионы церия могут играть роль

центров тушения ТЛ, что ранее наблюдалось другими

авторами [10].

Для подтверждения предположения о формировании

новых типов ловушек в легированных церием керамиках

был проведен расчет кинетических параметров ТЛ. Рас-

чет проводился путем разложения экспериментальных

кривых ТЛ на элементарные пики, описываемые кинети-
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кой общего порядка, с помощью уравнения [18]:

I(T ) = Im(b)
b

b−1 exp

(

E

kT

T − Tm

Tm

)

×

[

(b − 1)(1 − 1)
T 2

T 2
m

exp

(

E

kT

T − Tm

Tm

)

+ Zm

]−
b

b−1

, (1)

где 1 = 2kT/E , 1m = 2kTm/E , Zm = 1 + (b − 1)1m, Im —

максимальная интенсивность пика, E — энергия ак-

тивации, Tm — температура максимума пика, k —

постоянная Больцмана, T — абсолютная температура,

b — порядок кинетики.

Погрешность аппроксимации экспериментальных кри-

вых ТЛ выражением (1) оценивалась с помощью крите-

рия FOM (figure of merit) [19]. Расчет FOM производится

по формуле

FOM =
6i |Iex p(Ti) − I f it(Ti)|

6i Iexp(Ti)
· 100%, (2)

где Iexp — массив экспериментальных значений ин-

тенсивности, I f it — массив значений интенсивности,

полученных теоретически путем разложения кривой ТЛ

на элементарные пики с помощью формулы (1).
Значения частотного фактора S рассчитывались по

формуле [18]:

S =

(

βE

kT 2
m

)

exp

(

E

kTm

)[

1 + (b − 1)
2kTm

E

]

, (3)

где β — скорость нагрева.

Результаты разложения (см. рис. 2 и таблицу) пока-

зали, что пик ТЛ при 360K для номинально чистой

керамики MgO является суперпозицией вкладов трех

ловушек, обусловливающих ТЛ-пики A, B и C (рис. 2, а).
Уширенный сигнал ТЛ керамики MgO:Ce обусловлен

опустошением пяти различных ловушек. При этом ло-

вушки, обусловливающие ТЛ-пики A, B и C в номиналь-

но чистых образцах и пики D, E и F в легированных

образцах, характеризуются практически идентичными

кинетическими параметрами, что свидетельствует об

их одинаковой природе. При этом значения критерия

FOM не превышают 5%, что доказывает достоверность

проведенного расчета. Из данных таблицы следует, что

введение примеси церия приводит к появлению двух

новых типов центров захвата, обусловливающих пики

G и H при 407 и 445K соответственно, которые

отсутствуют в номинально чистых образцах. Следует

отметить, что появление нового ТЛ-пика при 435K в

результате легирования нанокристаллов MgO ионами

церия наблюдалось ранее другими авторами [11]. Однако
форма ТЛ-кривой и полученные в работе [11] значения
кинетических параметров ТЛ значительно отличаются

от определенных в настоящей работе, что может быть

обусловлено вариацией энергетической структуры лову-

шек в образцах, синтезированных различными методами

и характеризующихся различным морфологическим со-

стоянием и связанным с ним размером кристаллитов.

Для оценки возможности применения синтезирован-

ных в настоящей работе керамик MgO:Ce в ТЛ-дози-

метрии импульсных электронных пучков нами были ис-

следованы их дозиметрические характеристики: дозовая

зависимость интенсивности максимума ТЛ и фединг,

характеризующий потери дозиметрической информации

при хранении образца.

На рис. 3, а представлена дозовая зависимость ТЛ

образцов MgO:Ce. Для сравнения представлена также за-

висимость для номинально чистых образцов по данным

работы [4]. Полученные зависимости были аппроксими-

рованы линейными функциями, угол наклона которых

в двойных логарифмических координатах определяет

коэффициент нелинейности [20]. Из рис. 3, а видно, что

коэффициенты нелинейности дозовых характеристик для

образцов обоих типов составляют 0.98, что позволяет

сделать вывод о близком к линейному изменении сиг-

нала ТЛ с ростом дозы облучения в диапазоне от 1.5

до 30 kGy. Полученные результаты показывают, что
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Рис. 2. Результаты разложения кривых ТЛ номинально чисто-

го MgO (а) и MgO:Ce (b) на элементарные пики. Символы —

эксперимент, линии — результат аппроксимации.
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Кинетические параметры ТЛ MgO и MgO:Ce

Образец Пик Tm, K E, eV S, s−1 b τ , s FOM,%

MgO
A 341 0.93 4.9 · 1012 1.0 8.6 · 102

3.9B 360 0.96 3.1 · 1012 1.4 4.3 · 103

C 381 1.10 5.9 · 1013 2.0 5.1 · 104

MgO:Ce

D 341 0.93 4.9 · 1012 1.0 8.6 · 102

3.7

E 358 0.96 3.7 · 1012 1.4 4.6 · 103

F 381 1.10 5.9 · 1013 2.0 5.1 · 104

G 407 1.20 1.2 · 1014 2.0 1.3 · 106

H 445 1.30 7.6 · 1013 2.0 9.1 · 107
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Рис. 3. Дозовые зависимости интенсивности ТЛ (а) и

ТЛ-фединг (b) номинально чистого MgO и MgO:Ce.

легированные церием образцы керамик по диапазону

линейности дозовой характеристики не уступают номи-

нально чистым образцам.

Для исследования фединга облученные дозой 7.5 kGy

образцы выдерживались в темноте при комнатной тем-

пературе в течение определенного промежутка времени,

после чего измерялась остаточная ТЛ. На рис. 3, b

представлены зависимости интенсивности максимума

ТЛ от времени хранения для образцов номинально

чистого MgO и MgO:Ce. Видно, что введение в оксид

магния примеси церия уменьшает ТЛ-фединг материала,

который для номинально чистых и легированных образ-

цов за один час хранения составил около 80 и 30%

соответственно.

Для анализа причин указанного эффекта нами на

основе данных таблицы были рассчитаны постоянные

времени затухания ТЛ (τ ) через больцмановский мно-

житель согласно выражению [19]:

τ = S−1 exp

(

E

kT

)

. (4)

Полученные результаты представлены в таблице. Ана-

лиз результатов показывает, что уменьшение величины

ТЛ-фединга в образцах MgO с примесью церия может

быть связано с вкладом в ТЛ-сигнал высокотемпера-

турных ловушек, обусловливающих пики G и H , от-

сутствующие в номинально чистых образцах. Ловуш-

ки, ответственные за указанные пики, характеризуются

существенно бо́льшими значениями энергии активации

по сравнению с остальными пиками, что соответствует

значительно бо́льшим (на два-три порядка) величинам

постоянной времени затухания τ (см. таблицу). Поэтому

ТЛ этих ловушек менее существенно падает с ростом

времени хранения, чем ТЛ ловушек, связанных с пиками

A, B и C .

Таким образом, в настоящей работе установлено, что

введение примеси церия в керамики оксида магния, син-

тезированные в потоке быстрых электронов, приводит к

образованию новых центров захвата, ответственных за

ТЛ-пики при 407 и 445K. Кинетические параметры ТЛ

данных центров рассчитаны методом разложения кривой

ТЛ на элементарные пики, описываемые кинетикой

общего порядка. Установлено, что легированные церием

керамики MgO по диапазону линейности дозовой харак-

теристики не уступают, а по параметрам фединга превос-

ходят номинально чистые образцы при их использовании

для дозиметрии высоких доз импульсных электронных
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пучков (130 keV). При этом меньшая величина фединга

в легированных образцах обусловлена влиянием на

ТЛ-сигнал ловушек с большими значениями энергии

активации, образующихся в MgO при введении примеси

ионов церия.
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