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Введение 

Актуальность. Большинство функциональных материалов для генерации, 

преобразования  и детектирования потоков электромагнитного излучения оптиче-

ского диапазона излучения представляют собой многокомпонентные сложные си-

стемы в виде твердых растворов, стеклокерамических и композитных материалов. 

Заданные свойства таких материалов достигаются в процессе их синтеза путем 

формирования дефектной структуры. Люминесцентные характеристики материа-

лов для преобразования излучения, записи и считывания информации определя-

ются типом и свойствами дефектов структуры, их сочетанием. К настоящему вре-

мени достигнуты большие успехи в использовании люминесценции для решения 

задач науки и техники. Сцинтилляционные материалы получили широкое распро-

странение в медицинской томографии и рентгенографии, интроскопии, в физике 

высоких энергий и др. Индивидуальная дозиметрия ионизирующего излучения в 

основном построена на использовании люминесцирующих материалов. Значи-

тельная часть всей вырабатываемой световой энергии генерируется с использова-

нием люминофоров, преобразующих УФ-излучение высокоэффективных источ-

ников излучения в видимое. Как эффективный и информативный «инструмент» 

люминесценция используется для идентификации материалов,  получения ин-

формации о составе вещества, в том числе о содержании оптически активных де-

фектов и фазовом состоянии вещества.  

Изучение процессов возбуждения и люминесценции, переноса энергии цен-

трам свечения посвящены работы П.П. Феофилова, Л.В. Левшина, Ч.Б. Лущика, 

Э.Д. Алукера, В.М. Аграновича  и др. [1–5]. Представления о моделях люминес-

цирующих центров, о процессах передачи энергии возбуждения в веществе фор-

мировались на модельных кристаллах – объектах с простой структурой, щелочно-

галоидных кристаллах, фторидах щелочно-земельных металлов с контролируемой 

дефектностью [4–6]. Внимание исследователей в основном было сосредоточено 

на физических эффектах, связанных с наличием изолированных точечных дефек-

тов. Существование точечных дефектов того или иного типа в любом кристалли-

ческом твердом теле при температуре, отличной от нуля, совершенно необходимо 
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с точки зрения термодинамики, т. к. строго упорядоченная структура кристалла 

имеет минимальную потенциальную энергию, а увеличение энергии вызывает 

нарушение регулярности структуры. При низких концентрациях (меньше одного 

дефекта на 10
5
 атомов) дефекты существуют независимо друг от друга и не взаи-

модействуют между собой в большинстве систем [7]. Очевидно, что между де-

фектами, как одинаковыми, так и разнородными, при определенных условиях 

возможны взаимодействия различной природы. Вероятность таких взаимодей-

ствий будет увеличиваться по мере роста концентрации дефектов. Если дефекты 

распределены статистически (т. е. отсутствует  упорядочение), то некоторое их 

количество может оказаться ближайшими соседями, и в этом случае возможно 

возникновение ассоциаций дефектов. Известно, что присутствие дефектов карди-

нально влияет на механические, электрические, оптические и другие свойства 

твердых тел. Контролируемое создание дефектов разного рода позволяет управ-

лять свойствами материалов. Существующие представления о процессах де-

фектообразования, как правило, подразумевают равномерное распределение де-

фектов по кристаллу. Дефект, активатор, представляется некоторой элементарной 

единицей, для которой характерны определенные свойства вне зависимости от то-

го, в какой системе он находится. Это допущение подтверждается исследования-

ми стимулированных радиацией процессов в кристаллофосфорах с совершенной 

структурой и малой концентрацией активатора. Но в используемых в практике 

кристаллофосфорах концентрации дефектов собственной и примесной природы 

могут достигать больших значений. Известны явления агрегации примесных де-

фектов в кристаллических и стеклообразных средах [8–11]. Поэтому можно пред-

положить, что дефекты в таких кристаллах существуют в виде сложных комплек-

сов. Взаимодействие дефектов между собой приводит к образованию комплекса с 

локальной конфигурацией, возникшей вследствие перегруппировки атомов или 

ионов, находящихся в непосредственной близости от дефекта, для снятия локаль-

ных напряжений. Условие достижения минимума потенциальной энергии не обя-

зательно должно соответствовать соседним положениям в решетке, минимум мо-

жет достигаться и при расположении дефектов на большем расстоянии [9]. Ком-
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плексы должны представлять собой активатор и/или собственный дефект, во-

шедшие вместе с ним другие примеси, чаще всего в виде гидроксильных групп, 

кислорода, дефектов решетки (вакансии, межузельные атомы), которые компен-

сируют разницу в заряде, упругие напряжения в области активатора. Теоретиче-

ски такой комплекс может занимать достаточно крупные локальные области, 

вплоть до нанометра, и может называться нанодефектом в отличие от точечного. 

Существование нанодефектов в кристаллофосфорах впервые было рассмотрено в 

работах  [12–14]. В [15–17] выявлено, что экситоны с высокой эффективностью 

локализуются около дефектов решетки. В работе [10] показано, что радиационное 

облучение способствует образованию агрегатных центров вследствие увеличения 

концентрации радиационных дефектов при воздействии ионизирующего излуче-

ния. Таким образом, в кристаллах, содержащих большие количества разнообраз-

ных дефектов, вводимых для получения заданных свойств, можно ожидать нали-

чие комплексных дефектов. Кристалл, содержащий большие концентрации то-

чечных дефектов различных типов, назовем сильнодефектным. Дефекты могут 

образоваться в процессе роста кристаллов из-за нарушения стехиометрии состава 

кристаллообразующего раствора, под действием корпускулярного или электро-

магнитного излучений, в результате термических флуктуаций, а также внедрения 

неконтролируемых примесей. Данная работа посвящена анализу люминесцентных 

свойств материалов, содержащих в своем составе такую структурную единицу, 

как кислородсодержащий анион, и поиску эффектов, связанных с существованием 

комплексных дефектов в структуре таких материалов. Наличие кислородсодер-

жащего аниона с сильной ковалентной связью между компонентами определяет 

вариативность структуры дефектов как из-за переменной валентности таких ком-

плексов во многих случаях, так и структурного многообразия их расположения. В 

таких материалах процессы релаксации электронных возбуждений будут суще-

ственно отличаться от процессов в простых модельных кристаллах. 

Поставленные задачи предопределяют выбор объектов для исследований. 

Были выбраны несколько групп материалов, в которых возможно формирование 

сложных комплексов дефектов и их многообразных структурных вариаций. Ис-
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следования необходимо сосредоточить на группе сцинтилляционных кристаллов 

и люминофоров, т. к. этот вид оптических материалов, во-первых, имеет широкое 

практическое применение; во-вторых, существует потребность в улучшении их 

свойств в связи с развитием оптических методов детектирования ионизирующего 

излучения, необходимостью повышения квантового и светового выхода люми-

несценции. Такие кристаллы в большинстве случаев содержат активаторы люми-

несценции и имеют  высокий уровень дефектов разной природы. Широкое 

практическое применение в сцинтилляционной технике нашли кристаллы, 

содержащие либо кислород-содержащий анион, либо металл-кислородный ком-

плекс в качестве примеси: CdWO4, PbWO4, ZnWO4, CsI-WO3
-
, LiF-WO3, LiF-TiO2. 

Наибольшее применение в качестве люминофоров для светодиодов получили 

микрокристаллы иттрий-алюминиевого граната. Существует потребность в синте-

зе сцинтилляторов и люминофоров в новой форме – в наноструктурированном 

виде, с размерами частиц менее 1 мкм для создания композиционных материалов. 

Возникает необходимость исследования процессов передачи энергии в нанокри-

сталлах. Очевидно, что размерные эффекты будут вносить существенный вклад в 

процессы преобразования энергии радиации, передачи ее центрам свечения, де-

фектообразования при радиационном воздействии. 

Другой перспективной для исследования группой кристаллов выбраны 

минералы, которые формируются в совершенно различных условиях, поэтому в 

больших количествах содержат разнообразную совокупность дефектов. Широкий 

класс природных соединений образуют кристаллы с кислородным анионным 

комплексом – карбонаты, силикаты. Исследования минералов с использованием 

современных высокоинформативных методов важно как с точки зрения понима-

ния закономерностей влияния физико-химических условий на свойства природ-

ных кристаллов, так и с практической точки зрения – использование типоморф-

ных признаков в технологиях сепарации сырья, поиске и оконтуривании место-

рождений. Немаловажным также является получение фундаментальных знаний о 

геофизических процессах и их связи с составом и структурой минералов, сопро-

вождающих различные типы месторождений, возможность проследить законо-
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мерности изменения свойств в широком диапазоне условий формирования в пре-

делах выбранной группы минералов. 

Отдельный интерес представляют стекла. Это материалы, в которых 

наблюдается формирование структурных элементов с расположением атомов в 

определенном порядке в ближнем окружении (соблюдается ближний порядок). 

Интерес представляют исследования роли структурных элементов, в которых 

ближний порядок существует в формировании комплексов с центрами свечения. 

Основным стеклообразующим компонентом большинства неорганических стекол, 

как правило, являются оксиды (SiO2, P2O5, B2O3, TeO2, GeO2). Кислородные це-

почки, немостиковый кислород в структуре стекла играют большую роль в про-

цессе передачи энергии возбуждения центрам свечения и центрам окраски. 

Все выбранные для исследований материалы имеют в качестве одного из 

основных структурообразующих элементов кислород, который не только участву-

ет в формировании структуры материала, но и, вероятно, играет активную роль в 

люминесцентных процессах, а также является элементом эффективных центров 

свечения [19–23]. 

Люминесценция является результатом совокупности процессов поглоще-

ния энергии возбуждения, переноса ее электронными возбуждениями центрам 

свечения и релаксации возбужденного состояния центра свечения. Эти процессы 

могут быть разделены во времени. Временные характеристики процессов являют-

ся индивидуальными для каждого сочетания возбуждения, характеристик матери-

ала, центров свечения, поэтому чрезвычайно информативными являются исследо-

вания кинетических характеристик развития процессов. Инструментом для изуче-

ния быстропротекающих релаксационных процессов является люминесцентная и 

абсорбционная спектрометрия с временным разрешением. Временное разрешение 

ограничено длительностью возбуждающего импульса. Процесс возбуждения, пе-

редача энергии радиации матрице, протекают за время 10
–15
10

–14
 с, затем проис-

ходит термализация электронных возбуждений (ЭВ), захват ЭВ центрами свече-

ния, ловушками, преобразование ЭВ в автолокализованные и локализованные со-

стояния, их миграция и захват центрами свечения, излучательная или безызлуча-
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тельная релаксация возбуждения. Этот процесс может протекать в диапазоне вре-

мен от 10
–12

 до 10
–6

 с. Часть ЭВ может распадаться с образованием первичных 

структурных дефектов (F-H-пары), которые в результате миграции преобразуются 

в устойчивые дефекты либо рекомбинируют в этом же интервале времен. К 

настоящему времени уже достаточно хорошо поставлена техника генерации ко-

ротких импульсов энергии и регистрации с наносекундным временным разреше-

нием, осваиваются измерения субнаносекундного диапазона времен.  

Цель диссертационного исследования: установление закономерностей 

процессов релаксации электронных возбуждений в кислородсодержащих матери-

алах с высоким уровнем содержания дефектов при импульсном энергетическом 

воздействии. 

Для достижения цели необходимо решить следующие задачи: 

1. Разработка экспериментальных подходов к анализу многокомпонентных 

материалов методами спектрометрии с временным разрешением с использовани-

ем для возбуждения сильноточных импульсных электронных пучков. 

2. Исследование оптических характеристик и спектрально-кинетических лю-

минесцентных свойств активированных и неактивированных сцинтилляционных 

кристаллов группы вольфраматов в виде монокристаллов в микро- и нанострук-

турированной форме. Анализ влияния условий синтеза и активации, морфологии 

и размера кристаллов на состав и структуру центров люминесценции, на законо-

мерности релаксации возбужденного состояния. 

3. Исследование спектрально-люминесцентных свойств, временных характе-

ристик затухания люминесценции минералов групп карбонатов и силикатов, 

сформированных в различных физико-химических условиях. Анализ динамики 

электронных возбуждений, эволюции спектрального состава излучения со време-

нем для двух групп минералов, анализ возможных моделей центров свечения, 

обобщение и установление связей люминесцентных свойств с примесным соста-

вом, предысторией минерала. 

4. Исследование влияния структуры стеклянной матрицы, условий легирова-

ния на возбуждение и релаксацию центров свечения в сцинтилляционных стеклах 
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методами люминесцентной спектрометрии с временным разрешением. Анализ 

взаимодействия активаторов с элементами матрицы и между собой. 

Новизна полученных результатов 

1. Обобщены данные по люминесцентным свойствам нескольких типов кри-

сталлов с кислородсодержащими анионами. Установлено, что центрами свечения 

в таких кристаллах являются комплексные дефекты с большим сечением захвата 

электронных возбуждений, в структуру которых входят примесные и собственные 

дефекты. 

2. Впервые проведены комплексные исследования кристаллов вольфрамата 

цинка: «чистых»,  активированных, в нано-, микро- и макроструктурном состоя-

нии, при импульсном фото- и электроном возбуждении.  

3. Установлена зависимость кинетики затухания люминесценции от размера 

кристалла: в нанокристаллах время затухания на много короче, чем в макрокри-

сталлах. 

4.  Показано, что тип легирующей примеси в кристаллах вольфрамата кадмия 

не влияет на спектральные характеристики люминесценции. 

5. Впервые определены спектральные и кинетические характеристики им-

пульсной катодолюминесценции карбонатов и силикатов, установлены общие за-

кономерности в проявлении люминесцентных свойств этих важнейших групп ми-

нералов. 

6. Впервые экспериментально показано, что в кристаллах исландского шпата, 

топаза наводится спектр переходного поглощения под воздействием сильноточ-

ного электронного пучка, предложены модели центров окраски. 

7. Показано, что спектральные и кинетические параметры импульсной люми-

несценции минералов являются идентификационными характеристиками кон-

кретного типа минерала. Их включение в базу данных  позволяет повысить эф-

фективность анализа минералов.   
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8. Впервые установлены закономерности влияния структуры, состава и кон-

центрации примесей европия, диспрозия на кинетику импульсной катодолюми-

несценции активированных фосфатных стекол. 

Научно-практическая значимость 

В результате выполнения работы решена крупная научная проблема, свя-

занная с интерпретацией процессов возбуждения и релаксации свечения в сильно 

дефектных кристаллах и стеклах, с представлениями о моделях дефектов и цен-

тров люминесценции в кислородсодержащих материалах. Научная значимость 

полученных результатов заключается в обобщении и анализе спектрально-

кинетических характеристик люминесценции в кислородсодержащих материалах 

с высоким уровнем содержания дефектов при импульсном энергетическом воз-

действии. Предложены и обоснованы новые модельные представления о сильно 

дефектных кристаллах как о материалах с нанодефектной субструктурой. Такой 

подход позволит продвинуться в области разработки функциональных материа-

лов с заданными свойствами, установить условия синтеза материалов (сцинтилля-

торов, люминофоров), при которых формируются нанодефекты, углубить пред-

ставления о влиянии нанодефектов в кислородсодержащих кристаллах на процес-

сы преобразования энергии возбуждения в веществе. 

Сформирована база данных по спектральным и временным характеристи-

кам катодолюминесценции нескольких важнейших групп минералов – карбонатов 

и силикатов. Данные характеристики используются в практической минералогии 

для идентификации и дифференциации природных кристаллов, установления свя-

зи оптических свойств с условиями формирования минералов, разработки техно-

логий автоматизированной сепарации минерального сырья, для оконтуривания 

месторождений, в том числе и углеводородного сырья. 

Закономерности влияния состава стеклянной матрицы, условий легирова-

ния на спектрально-кинетические характеристики импульсной катодолюминес-

ценции, полученные для фосфатных и фосфат-боратных стекол методами спек-

трометрии  с высоким временным разрешением, имеют большое значение как для 
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углубления знаний о процессах передачи электронного возбуждения в стеклооб-

разных матрицах с активаторами, развития представлений о моделях центров све-

чения и механизмах их взаимодействия между собой и с матрицей, так для техно-

логий разработки составов стекла для сцинтилляционной и лазерной техники с 

управляемыми свойствами. 

Основные положения, выносимые на защиту 

1. Люминесценция кристаллов вольфрамата цинка и кадмия обусловлена центра-

ми свечения, являющимися структурными элементами сложных комплексных де-

фектов. Такие комплексные дефекты формируются в процессе синтеза кристалла, 

состоят из элементов матрицы, большого количества собственных и примесных 

точечных дефектов, имеют отличную от матрицы пространственную и энергети-

ческую структуру и нанометровые  размеры. Введение активатора способствует 

формированию в кристалле нанодефектов. 

2. В кристаллах с кислородосодержащими анионами, в частности в кальцитах, 

кристаллах группы силикатов, содержатся комплексные дефекты, формирующие-

ся в процессе их естественного или искусственного синтеза. Такие комплексные 

дефекты, состоящие из элементов структуры матрицы, собственных и примесных 

точечных дефектов, центров свечения, имеют подобные свойства люминесценции 

(спектральные, кинетические) во всех исследованных образцах. В состав центров 

свечения минералов входят кислородосодержащие анионы или их производные, а 

также дефекты решетки. 

3. Имеет место корреляция кинетических характеристик затухания люминесцен-

ции полосы свечения, связанной с примесными ионами марганца Mn
2+

 при воз-

буждении электронным пучком, с условиями формирования кальцитов. Различие 

объясняется изменением ближайшего окружения ионов марганца из-за особенно-

стей дефектной структуры матрицы и процессов переноса электронного возбуж-

дения. 

4. В активированных редкоземельными ионами фосфатных и литий-фосфат-

боратных стеклах имеет место корреляция пространственно разделенных доноров 
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и акцепторов – примесных дефектов в виде ионов редкоземельных элемен-

тов Eu
3+

 и Dy
3+

. Структурный фактор оказывает меньшее влияние на процессы ре-

лаксации электронных возбуждений, чем количественное содержание ионов-

активаторов в фосфатных стеклах. Влияние условий возбуждения на динамику 

электронных возбуждений выражается в изменении кинетики люминесценции, 

соотношении интенсивностей излучательных переходов. 

5. Новым подходом, существенно расширяющим систему идентификационных 

признаков минералов, в частности карбонатов и силикатов, является использова-

ние спектрально-кинетических свойств люминесценции, возбуждаемой импуль-

сами потока высокоэнергетических электронов. Идентификационные признаки 

импульсной катодолюминесценции (изменение спектров со временем после им-

пульса возбуждения, время затухания свечения в характеристических полосах 

конкретного типа минерала) являются высокоинформативными и существенно 

дополняют  базу данных диагностических характеристик и типоморфных свойств 

минералов. 

Степень достоверности и апробация результатов 

Научные положения, выносимые на защиту, и выводы основываются на 

экспериментальных результатах, достоверность которых обеспечена использова-

нием апробированных методик спектрального анализа, аттестованного оборудо-

вания для измерения спектров поглощения и люминесценции, регистрации кине-

тики затухания свечения, пакетов компьютерных программ для статистической 

обработки экспериментальных данных, контролем повторяемости результатов, 

анализом погрешностей. 

Результаты работ докладывались и обсуждались на следующих конферен-

циях: Международной конференции по радиационной физике и химии неоргани-

ческих материалов RPC (1998, 2012, 2014, 2016, Томск; 2009, Астана); Междуна-

родной конференции по электронно-пучковым технологиям EBT (2003, Варна); 

Международной конференции «Катодолюминесценция в геологических науках» 

(2001, Фрайберг); Международной школе-семинаре по люминесценции и лазер-
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ной физике (2010, 2011, 2016, Иркутск); Международной научной конференции 

«Радиационно-термические эффекты и процессы в неорганических материалах» 

(2000, 2002, 2010, 2015, 2016, Томск); Международной конференции «Физико-

химические процессы в неорганических материалах (2001, 2004, Кемерово); 

Международной конференции по люминесцентным детекторам и преобразовате-

лям ионизирующих излучений LUMDETR (Хале, 2012, Германия); Всероссий-

ской научно-практической конференции «Высокие технологии в современной 

науке и технике» (2013, 2015, Томск); Международной конференции «Инженерия 

сцинтилляционных материалов и радиационные технологии» ИСМАРТ (2012, 

Дубна); Международной научно-технической конференции «Фундаментальные и 

прикладные проблемы физики» (2012, Саранск); Международном Феофиловском 

симпозиуме «Спектроскопия кристаллов с редкоземельными элементами и иона-

ми переходных металлов (2013, Казань; 2015, Санкт-Петербург); Международной 

конференции «Стекло: наука и практика» (2013, Санкт-Петербург); Международ-

ной конференции по физике и контролю (5th International Scientific Conference on 

Physics and Control), (Леон, Испания, 2011 г.); Международной конференции 

«Физика оптических материалов и приборов» (International Conference on the 

Physics of Optical Materials and Devices ICOM-15) (2015, Будва, Черногория); 

Международная конференция по радиационным эффектам в диэлектриках (19th 

International Conference on Radiation Effects in Insulators REI-19) (2017, Версаль, 

Франция). 

Личный вклад автора. Диссертационная работа является итогом  много-

летней (с 1998 г.) работы автора на кафедре лазерной и световой техники Том-

ского политехнического университета. Представленные результаты являются 

обобщением работ, выполненных лично автором и в сотрудничестве с коллегами. 

Гипотеза о возможности существования нанодефектов в кристаллах, активиро-

ванных поливалентными примесями, была предложена В.М. Лисицыным. Общая 

постановка задач исследований, выбор методов их решения, анализ и интерпре-

тация результатов, формулировка защищаемых положений, выводов диссертации 
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выполнены лично автором. В работах, опубликованных в соавторстве, автору 

принадлежат результаты, которые вошли в сформулированные защищаемые по-

ложения. 

Публикации  

Основное содержание работы опубликовано в 30 статьях в журналах, ре-

комендованных ВАК для публикации результатов диссертационных работ, 11 

статьях в зарубежных журналах, индексируемых международными базами Scopus 

и Web of Science (в том числе 3 статьи в журналах с импакт-фактором >1), в двух 

монографиях, 58 материалах и тезисах докладов на Всероссийских и междуна-

родных конференциях, получен 1 патент РФ на изобретение. 

Исследования выполнялись в рамках проектов: 1) «Разработка эффектив-

ных сцинтилляторов и детекторов ионизирующих излучений» по ФЦП «Исследо-

вания и разработки по приоритетным направлениям развития научно-

технологического комплекса России на 2007–2013 годы» (гос. контр. 

11.519.11.3030) (ответственный исполнитель); 2) «Формирование мощных лазер-

ных импульсов излучения фемто-наносекундной длительности и их применение в 

различных технологиях» по ФЦП программы «Научные и научно-педагогические 

кадры инновационной России» (гос. контр. 02.740.11.0560) (ответственный ис-

полнитель); 3) «Исследование физических процессов в материалах под воздей-

ствием импульсных энергетических потоков», НИР 3.81, госзадание «Наука», 

Министерство образования и науки, 2011–2013 гг.; 4) «Исследование физических 

процессов в неорганических материалах при импульсном электронном и лазерном 

возбуждении», НИР 4.79, госзадание «Наука», Министерство образования и 

науки, 2011 г. 

Объем и структура работы 

Диссертация содержит введения, шести глав, заключение и список 

литературы. Объем работы составляет 363 страницы, в том числе, 144 рисунка, 24 

таблицы, 489 библиографических ссылок.
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ГЛАВА 1 КОМПЛЕКСНЫЕ ДЕФЕКТЫ В НЕОРГАНИЧЕСКИХ ОПТИЧЕ-

СКИХ МАТЕРИАЛАХ 

ОБЗОР  

Представление о том, что твердое тело по своей структуре на микроуровне 

можно разделить на две части – идеальную и дефектную, предполагает что дефек-

ты, во-первых, внедрены в идеальную структуру, во-вторых, изолированы, т.е. не 

взаимодействуют друг с другом, т.к. разделены этой идеальной структурой. Мно-

гочисленные спектроскопические исследования и расчеты электронной структуры 

дефектов показывают, что такое предположение в случае кристаллических твер-

дых тел является хорошим приближением [9, 24, 25]. Однако, можно ожидать, что 

при внедрении примесей другой валентности, требующих компенсации заряда, 

будут преимущественно образовываться либо агрегатные центры, либо близко-

расположенные пары дефектов. Механизм радиационного образования дефектов 

также предполагает аккумуляцию пар близкорасположенных комплементарных 

дефектов [5, 26], т.е. с нарушением изолированности отдельных дефектов. Эф-

фект разупорядочения твердых тел возникает при возмущении дефектов другими 

дефектами и несовершенством окружения [11, 12]. Как показывают многочислен-

ные исследования, в широкощелевых оксидах [5, 27, 28], и других типах диэлек-

трических кристаллов [29, 30], кристаллических соединениях А
2
В

6
 [31], А

3
В

5 
[32], 

используемых в качестве люминофоров, лазерных кристаллов, кристаллов для 

светодиодов, детекторов ионизирующего излучения, имеют дефектность, при ко-

торой наблюдается взаимодействие дефектов со всеми вытекающими отсюда по-

следствиями. 

 

1.1 Агрегатные   центры   окраски   в   ионных   кристаллах и механизмы  

взаимодействия дефектов 

 

Огромное число работ посвящено изучению дефектов в щелочно-галоидных 

кристаллах (ЩГК). Работы С.Н. Пекара [33], И.А., Ф. Зейца [34], H. Мотта [35] 

легли в основу представлений о моделях дефектов, были развиты И.А. Парфиано-

вичем [3, 36], Ч.Б. Лущиком [5], А.А. Воробьевым [37], В.М. Лисицыным [38], 
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Пустоваровым В.А. [38]. Кроме точечных дефектов, в кристаллах были обнару-

жены и идентифицированы более сложные собственные центры окраски, такие 

как  F-агрегатные электронные центры: F2 (М-центр), F3 (R-центр), F4 (N-

центры), представляющие из себя два, три и четыре сопряжённых F-центра (т. е. 

две, три или четыре анионные вакансии, захватившие, соответственно, два, три и 

четыре электрона); F2
+
, F3

+ 
— ионизованные F2- и F3-центры и др. Дырочные цен-

тры в ЩГК существуют в виде молекулярных ионов галогена (например, Cl, I), 

захватившими дырку (т. е. отдавшими один электрон), занимающими положение 

двух регулярных ионов (Vk-центр) или положение одного иона (Н-центр), которые 

могут находиться в сочетании с вакансией соседнего катиона (VF-центр) или двух 

катионов (Vt-центр).  

В активированных кристаллах обнаружены центры окраски смешанного ти-

па: FA-центры и Z-центры. FA –центры представляют собой F-центры, располо-

женные рядом с ионом примеси (активатором), Z-центры (в ЩГК) — F-центры, 

связанные с вакансиями и с двухвалентными примесными ионами (Ca, Sr). Кроме 

того, разного рода сложные примесные центры, состоящие из двух или более ча-

стиц примеси одного или разных сортов могут наблюдаться в кристаллах. В ЩГК 

определены примесные центры,  связанные с внедрением ионов (О
-
, O2

-
, S2

-
, S3

-
, 

SO2
-
, PO4

2-
, CO3

2-
 и др.). Известно, что под влиянием различных внешних воздей-

ствий (излучение, температура, электро-магнитное поле) агрегатные центры мо-

гут коагулировать, образуя коллоидные центры [40]. В работах [30, 41] рассмат-

риваются подходы к моделированию процессов агрегатизации центров в ионных 

кристаллах.  

Возмущение состояния одного дефекта другим в принципе может быть вы-

звано их упругим, кулоновским, и обменным взаимодействием. Согласно теории 

упругого взаимодействия, дальнодействующие упругие силы возникают в двух 

случаях: когда кристалл анизитропен, т.е. имеется выделенное направление, и ко-

гда кристалл несферичен [42]. Упругое взаимодействие возникает вследствие пе-

рекрытия областей деформации. Энергия взаимодействия уменьшается с расстоя-

нием (~r
-3

). Энергия взаимодействия на данном расстоянии зависит от степени 



19 
 

анизотропии кристалла, направления и ориентации дефекта (в случае его несфе-

ричности). В работе [43] оценена энергия взаимодействия F‒H-центров в KBr в 

направлении максимального притяжения вдоль оси ‹001› при ориентации оси H-

центра по ‹110› U=0,043(d√2/r)
3
, что для ближайшей пары дефектов составляет 

около 0,05 эВ. Электростатическое взаимодействие рассматривается по классиче-

ской модели Френкеля-Пула [44] и квантово-механическая теория Штарка [45]. 

Предполагается существование дальнодействующего взаимодействия дефектов 

через макроскопического поле Е, созданное одним из дефектов. Эффект Френке-

ля-Пула (понижение барьера в электрическом поле), описывается классической 

моделью потенциальной ямы с захваченным электроном. Понижение барьера за-

висит от ее формы. В случае кулоновских центров (потенциальная яма образована 

положительным зарядом e
+
) величина понижения барьера будет равна 

 

∆Еа = 2е (еЕ/ε)
1/2 

   (1) 

 

При этом вероятность перезарядки ловушки возрастает exp(∆Еа / kT) раз. В 

данной модели не учитываются квантовые эффекты туннелирования из-за конеч-

ной ширины потенциального барьера. 

Возмущающее поле может возникать вследствие присутствия другого заря-

женного дефекта. Понижение потенциального барьера в рамках модели Френке-

ля-Пула, если дефект расположен на расстоянии r от рассматриваемого дефекта с 

кулоновским потенциалом, будет описываться следующим соотношением [46]: 

 

∆Еа = 2е
2
/ε r   (2) 

 

Оценка показывает, что в ЩГК понижение барьера на 0,1 эВ может быть 

обусловлено дефектом, удаленным от рассматриваемого дефекта на расстояние до 

десяти постоянных решетки. 

Для дефектов может наблюдаться достаточно сильный линейный эффект 

Штарка (расщепление энергетических уровней ионов или атомов во внешнем 
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электрическом поле), в том случае, если они не обладают симметрией инверсии, 

либо их поведение описывается кулоновской потенциальной ямой [46]. Согласно 

оценке, смещение первого уровня возбужденного состояния атома водорода при 

радиусе Бора центра 5Å в поле 10
5
 В/см составляет 0,015 эВ. 

Взаимодействие дефектов наиболее полно, с учетом кулоновского и обмен-

ного взаимодействий, описывается методами квантовой химии твердого тела. 

Расчет термов в зависимости от междефектного расстояния можно производить с 

использованием  квантово-химических методов. Согласно результатам, показан-

ным в [30], энергия взаимодействия двух незаряженных ионов Tl в йодиде калия 

будет уменьшаться с увеличением междефектного расстояния: при расстоянии 

d√2 (d=5,94 Å – постоянная решетки) ∆Еа ≈ 0,7 эВ, а при 3/2d√2  ∆Еа < 0,1 эВ. 

В работе [47] высказано мнение, что наблюдаемое неоднородное уширение 

по энергиям активации вследствие взаимодействия дефектов на больших расстоя-

ниях, вероятнее всего, порождается макроскопическим электрическим полем за-

ряженных дефектов. При небольших междефектных расстояниях, кроме кулонов-

ского взаимодействия, доминирующим становится обменное взаимодействие, в 

том числе взаимодействие незаряженных дефектов [48]. 

Агрегатизация примесей может быть стимулирована как облучением иони-

зирующим излучением, так и воздействием электрическим полем, как это было 

показано авторами [49] для кристаллов NaCl:Ca. Возникновение взаимодействия 

дефектов вследствие уменьшения междефектного расстояния доказывают прямые 

исследования спектра энергий активации ловушек в ЩГК при разных концентра-

циях активатора [50]. В работе [51] также продемонстрирована возможность агре-

гатизации дефектов в ЩГК. 

Авторы [52] в кристаллах йодида цезия, активированного европием, иден-

тифицировали существование примесно вакансионных диполей Eu
2+

 - Vc
‒
 и их ас-

социаций в структуре кристаллов CsI:Eu. Предполагается, что наиболее вероят-

ным является образование трех-дипольных кластеров с гексагональной структу-

рой. Как было показано, процесс образования кластеров зависит от концентрации 

ионов европия в кристаллах. 
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В ряде работ [51-53] исследованы закономерности взаимодействия диполей 

в кристаллах. Как было установлено, миграция диполей может приводить к обра-

зованию их неупорядоченных скоплений и даже к образованию новой фазы (фаза 

Судзуки). Количество диполей, скопление которых энергетически выгодно, а 

также образуемая ими пространственная конфигурация определяются особенно-

стями  взаимодействия примесей с кристаллом и между собой. В каждом кон-

кретном случае пространственная конфигурация может быть различной. Как было 

показано теоретически, что наиболее энергетически-выгодной стабильной конфи-

гурацией в кристаллах NaCl является тример диполей (Mgc2+‒Vc
‒
)3. Отмечается, 

что последующий рост ассоциации диполей приводит к уменьшению стабильно-

сти системы. Подобная ситуация реализуется в кристаллах фторида лития с при-

месью магния. Экспериментальные доказательства в подтверждение такой модели 

были даны в работе [54]. Однако, экспериментальное обнаружение таких триме-

ров прямыми методами невозможно из-за их непарамагнитности и малой силы 

осциллятора оптического поглощения. В работах [55, 56] разработаны альтерна-

тивные модели магниевых центров в LiF. 

 

1.2 Кластеризация точечных дефектов в полупроводниках 

 

Точечные дефекты, образованные в кристаллической решетке как в процес-

се роста кристалла вследствие нестехиометрии, так и в процессе энергетических 

воздействий, являются участниками квазихимических реакций. При неоднород-

ном распределении дефектов по объему кристаллов велика вероятность их взаи-

модействия между собой и образования ассоциатов. Как правило, являясь элек-

трически заряженными, точечные дефекты, вследствие кулоновского взаимодей-

ствия и в условиях диффузии, могут образовывать кластеры дефектов (комплек-

сы). Скорости реакций образования и распада точечных дефектов зависят от тем-

пературы, зарядовых состояний электрически активных компонентов реакции, 

кулоновского и деформационного потенциала [57]. Для полупроводниковых ма-

териалов развиты математические подходы к описанию комплексообразования и 
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кластеризации дефектов [8, 58-60]. В большинстве работ используют метод ква-

зихимических реакций, вытекающий из закона действующих масс. При исследо-

вании равновесных систем применяют метод минимализации свободной энергии 

Гиббса. Как показано в работах [58, 59], необходимо также учитывать влияние 

электронной подсистемы и возможность ее вырождения. Описание кинетики про-

цесса комплексообразования точечных дефектов также рассматривают в условиях 

диффузии точечных дефектов в условиях их упругого взаимодействия [57]. 

Известно, что в полупроводниках экситоны (экситоны Ванье-Мотта) имеют 

большую протяженность, охватывают несколько элементарных ячеек даже в ос-

новном состоянии. В связи с этим, в зону их влияния попадают всевозможные 

нарушения, дефекты, примеси решетки, с участием которых могут возникать эк-

ситонно-примесные комплексы. Для полупроводников со структурой алмаза и 

сфалеритоподобных соединений накоплен достаточно большой теоретический и 

экспериментальный материал по спектроскопическим свойствам таких дефектов  

[61-63]. Существуют различные типы связанных экситонных состояний: экситон, 

связанный на нейтральном доноре (акцепторе), экситон, связанный на ионизиро-

ванном доноре (акцепторе), экситон, связанный на изоэлектронной примеси. 

Вклад экситонно-примесных комплексов существенен при низкой температуре. В 

литературе обсуждается вопрос об устойчивости таких комплексов при различ-

ных условиях, в различных решетках. 

Авторами [64] исследованы особенности процессов дефектообразования в 

гидрогенизированном монокристаллическом кремнии. Показано, что взаимодей-

ствие атомов водорода с радиационными дефектами и примесями приводит к 

формированию крупных кластеров трех основных типов: вакансионных, меж-

узельных и примесных. Формирование таких кластеров происходит при условии 

наличия в образце пересыщенных растворов водорода и дефектов. При таких 

условиях инициируется распад пересыщенного раствора дефектов и примеси с 

образованием преципитатов. В работе обосновывается структура кластеров. Кла-

стеры вакансий, наблюдаемые методом ЭПР, характеризуются наличием распо-

ложенных вдоль оси ‹111› на расстоянии ∼ 12 Å двух эквивалентных атомов 
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кремния с оборванными связями, между которыми находится {111}-планарная 

гексавакансия. 

В работе [65] методами атомно-разрешенной темнопольной сканирующей 

просвечивающей электронной микроскопии (STEM-ADF) были изучены геомет-

рия и распределение, электронная структура (DFT вычисления) антидефектов и 

вакансий в двумерном сульфиде молибдена MoS2. Изображения STEM-ADF пока-

зывают, что в моно-слоях MoS2 регистрируют наличие дефектов – антидефектов и 

вакансий – в том числе в виде скоплений, размером до 1,5 нм. Оценена плотность 

дефектов (она составляет до 3.5*10
13

 cm
2
), энергия образования и энтальпия для 

каждого типа дефектов. Авторы также высказали предположение о том, что в по-

лученных слоях MoS2 присутствует небольшое количество остаточных атомов 

кислорода, занимающих положение атомов S, из-за конкуренции между Mo-O и 

Mo-S-связью в реакционной камере. 

 

1.3 Особенности люминесценции кислород-содержащих материалов 

 

Существует обширная группа кислородсодержащих соединений сложного 

состава, в основном общей формулы ABO4, свечение которых не связано с какими 

либо примесями. Такие соединения (вольфраматы, ванадаты, ниобаты) представ-

ляют собой соединения переходных d-элементов. Поскольку обычно спектр излу-

чения определяется природой аниона и симметрией расположенных в нем атомов 

кислорода вокруг центрального атома, то люминесценция приписывается элек-

тронным переходам в комплексных анионах WO4
2-

, VO4
3-

 и т.п. Однако установ-

лено, что не каждый анион может служить центром свечения. Например, для по-

явления способности эффективно люминесцировать при облучении рентгеном 

или электронами осажденного CaWO4 необходима высокотемпературная обра-

ботка [66]. Склонность переходных элементов находится в двух и более валент-

ных состояниях, позволила предположить, что центрами свечения могут быть ок-

сианионы, в состав которых входит частично восстановленный ион переходного 

элемента, например, пятивалентный вольфрам, содержащий один d-электрон. 
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Экранирующее действие ионов кислорода приводит к тому, что этот лишний 

электрон оказывается локализованным. В сущности, здесь проявляется еще один 

тип собственных дефектов – точечные дефекты, образованные атомами основного 

вещества в аномальном для данного соединения валентном состоянии. Центры 

свечения, связанные с такими дефектами обладают определенными чертами сход-

ства с центрами, которые создаются примесными ионами переходных элементов 

[67]. 

В обзорной работе [68] показано, что образование центров, связанных с 

вхождением кислорода в кристаллическую решетку является типичным процес-

сом для щелочно-галоидных кристаллов (ЩГК) и щелочно-земельных фторидов 

(ЩЗФ). В некоторых типах ЩГК при выращивании в инертной атмосфере и до-

бавлении окиси соответствующего металла в шихту  образуются центры O
2-

–

вакансия. Обычно, образование таких центров приводит к появлению двух полос 

поглощения в УФ - области. Появление в некоторых случаях дополнительных по-

лос поглощения связывают с возможностью кислорода находится в решетке в 

разных формах. Автор [69] объясняет природу сложного спектра поглощения об-

разованием агрегатов диполей O
2-

–вакансия. 

В работе [70] была показана возможность агрегации подвижных F-центров в 

кристаллах корунда (Al2O3) и образования металлических коллоидов. Моделиро-

валась диффузионно-контролируемая кинетика отжига F-центров в корунде для 

двух режимов: после нейтронного облучения, когда неподвижные F-центры анни-

гилируют с комплементарными дефектами - подвижными междоузельными 

ионами кислорода; и термохимически восстановленных (аддитивно окрашенных) 

кристаллов с подвижными F-центрами. Теоретически и экспериментально была 

оценена энергия миграции для F-центров и междоузельных ионов кислорода. По-

лучено, что предэкспоненты в коэффициентах диффузии для дефектов в разных 

облученных нейтронами образцах могут меняться на два порядка, что объясняет-

ся наличием многочисленных ловушек для подвижных междоузельных ионов 

кислорода. 
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Люминесценция, возбуждаемая импульсами электронов наносекундной 

длительности в широко щелевых оксидах MgO, Al2O3, кристаллическом и стекло-

образном кремнии в работе [71, 72] связывается собственными центрами свече-

ния, представляющими собой различные состояния кислорода. Время затухания 

такого свечения составляет    10250 нс, максимум интенсивности свечения 

приходится на область 400 и 510 нм. В диоксиде кремния полоса на 2,6 эВ (476 

нм) обусловлена автолокализованными экситонами, а свечение на 3,1 эВ  (400 нм) 

– собственными дефектами в виде молекулярного иона O
2-

, как было показано в 

работе [70]. 

Авторами [73] было доказано, что центрами свечения в кристаллах ZnSe, 

активированных ионами меди, центрами свечения являются не изолированные 

ионы Cu, занимающие позицию цинка в решетке, а комплексные центры, состав-

ной частью которых является кислород. Все типы идентифицированных в решет-

ка «медных» центров связаны с изолированным атомом кислорода Os (state), по-

скольку Os, изоэлектронный центр, не может существовать без рассмотренного в 

работе дефектного окружения. В окружении могут присутствовать разно заря-

женные вакансии цинка VZn', VZn'', атомы цинка Zni*, атомы меди Cui* в меж-

узельном положении, атомы меди, замещающие селен в решетке атомы меди CuSe. 

В германии, легированном кислородом, были идентифицированы квазимо-

лекулярные центры, связанные с кислородом [74]. В образцах, облученных элек-

тронами, методами ЭПР исследований и ИК-спектрометрии установлено суще-

ствование отрицательно заряженного кислород-вакансионного комплекса VO
‒
 и 

квазимолекулы Ge‒O‒Ge. 

В работе [75] авторы показали, что механизмы дефектообразования в струк-

туре простых и сложных оксидов, относящихся к классу силикатов обладают 

большой схожестью. Установлен факт близости эффективных сечений для про-

цесса разупорядочения берилла и сечений аморфизации в кварце и фенаките, и 

это свидетельствует о важной роли в радиационных процессах именно кремне-

кислородной подрeшетки кристаллов. Авторами также показано, что при доста-

точно большом флюенсе Ф>10
18

 cm
-2

, в кристаллах берилла Be3Al2Si6O18 происхо-
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дит образование дивакансий кислорода, кислородных дырочных центров, дефект-

ных комплексов, при этом возрастает общая разупорядоченность (квазидинамиче-

ский беспорядок) в атомной решетке. Степень разупорядоченности оценивалась 

по параметру E0, который характеризует наклон края абсорбционной полосы. 

В нанокристаллах диоксида церия, как было установлено авторами [76], од-

ним из центров, ответственных за люминесценцию является комплекс Ce
4+

‒O
2‒

. 

Показано также, что наиболее интенсивная люминесценция свойственна для об-

разцов, отожженных в восстановительной атмосфере благодаря большому коли-

честву кислородных вакансий. Соотношение между содержанием центров люми-

несценции разных типов можно изменять путем варьирования атмосферы отжига. 

 

1.4 Структурные особенности активированных оксидных стекол 

 

Стекло, обладая в целом разупорядоченной структурой, в локальных обла-

стях обладает ближним порядком. Кристаллитная теория строения стекла (развита 

Лебедевым) объясняет ряд свойств стекла, в частности своеобразный ход измене-

ния показателя преломления, коэффициента термического расширения и тепло-

вых эффектов, наблюдаемых в стеклах в области температур размягчения. Для 

оксидных стекол и других материалов в аморфном состоянии применимо понятие 

запрещенной зоны Eg [77, 78], валентной зоны и зоны проводимости. В кристал-

лах плотность состояний меняется скачкообразно, в стеклах границы зон в неко-

торой степени «размыты», образуя «хвосты зонных состояний». Дефекты в струк-

туре стекла образуют уровни в запрещенной зоне 

Анионная подрешетка определяет формирование энергетического спектра 

электронных состояний оксидных стекол [79]. Для классических стеклообразую-

щих оксидов (SiO2, GeO2, P2O5) расположение энергетических уровней валентной 

полосы обусловлено распределением электронной плотности связи кислород–

элемент в пределах основной структурной единицы — тетраэдра RO4 [80,81]. Ха-

рактерная особенность электронного спектра таких оксидов, как и большинства 

стекол на их основе, состоит в том, что высокоэнергетические валентные состоя-
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ния представлены преимущественно несвязывающими 2p-орбиталями кислорода 

[82]. В неупорядоченных матрицах локализация волновых функций собственных 

электронных состояний на границах щели подвижности носителей заряда опреде-

ляет многие особенности оптических и электрофизических свойств стекол, свя-

занные с созданием элементарных возбуждений [83]. В работе [84] авторы, ис-

пользуя кластерный подход в расчетах, показали, что основные закономерности 

формирования электронного энергетического спектра стеклообразных фосфатов 

обусловлены особенностями атомной структуры фосфорно-кислородного каркаса. 

Анализ энергетических диаграмм кластеров и спектров остовных уровней стекол 

подтверждает существование в их анионной подрешетке, как минимум четырех 

типов структурно-неэквивалентных атомов, в том числе кислорода в необычной 

тройной координации. Показано, что локализация дырок в хвостах валентной зо-

ны возможна на 2p-уровнях однокоординированного кислорода, являющийся ти-

пичным элементом структуры ультрафосфатной матрицы с кратной связью P=O 

(кластер [P4O13]
6−

) и представляющий собой собственный дефект в мета- и поли-

фосфатных стеклах (кластер [Be2P2O13]
12−

) в ультра- и метафосфатах; на 2p-

уровнях трехкоординированный атом кислорода в структуре полифосфатов 

(фрагмент [Be2PO10]
11−

 в полифосфатах. 

В работах [85,86] стекло рассматривается с позиции квазимолекулярных 

дефектов. Такой дефект представляет собой группу из n атомов (n≥3), объединен-

ных вместе с мультицентровой (или орбитально-дефицитной) связью, химические 

связи таких дефектов отличаются по энергии и упругости от ковалентных связей, 

образующих основную сетку стекла. Используя модель динамического взаимо-

действия дефектов и структуры и эмпирическую теорию образования стекла, про-

водится количественный анализ, позволяющий определять энергетически-

частотные параметры дефектов и критические скорости охлаждения, характери-

зующих стеклообразующую способность вещества. Такой подход, как считают 

авторы, создает предпосылки для управления не только микро-, но и макро-

свойствами стеклообразующих веществ посредством целенаправленного воздей-

ствия дефектов. 
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В работе [87] были исследованы свойства дефектов, включающих атомы с 

повышенными координационными числами, так называемых гипервалентных де-

фектов, в оксидных стеклообразователях с помощью квантовохимического моде-

лирования их геометрического строения и электронной структуры, определение 

их влияния на свойства стекол, включая электронные и колебательные спектры. В 

оксидных стеклообразователях гипервалентные дефекты могут возникать при 

трансформации непрерывной неупорядоченной сетки и при деформации фрагмен-

тов исходной сетки. При сближении слоев сетки в стеклообразном В2О3 возникает 

донорно-акцепторное взаимодействие между электронами не поделенной пары 

атома О одного слоя и вакантной р-АО атома В соседнего слоя. В результате 

формируется метастабильная гипервалентная конфигурация с трехкоординиро-

ванными атомами О и четырехкоординированными атомами В. При этом длины 

связей В─О увеличиваются значительно, что соответствует изменениям, наблю-

даемым при переходе к кристаллической фазе высокого давления. Структуры по-

добного типа возникают и в стеклообразных SiO2, GeO2. 

Как и в кристаллических веществах, дефекты структуры стекла определяют 

их оптико-физические свойства. В работе [88] авторы установили возможность 

существования  нескольких типов структурно неэквивалентных кислород-

дефицитных центров при импульсном электронном и синхротронном возбужде-

нии в чистом кварцевом стекле. Показано, что реализуются синглет-синглетные и 

триплет-синглетные излучательные переходы из возбужденных состояний кисло-

род-дефицитных центров. Люминесценция таких центров в стекле, подверженном 

воздействию импульсного электронного облучения, сопровождается автолокали-

зацией и радиационной релаксацией экситонов в области дефекта. 

В работе [89] были изучены структурные аспекты кластерообразования в 

силикатных стеклах, допированных оксидами церия и титана. Оптические иссле-

дования показали, что при допировании TiO2/CeO2 происходит смещение края оп-

тического пропускания (что обусловливает изменение цвета материала) при варь-

ировании относительной концентрации оксидов. При этом, суммарное поглоще-

ние этих стекол не складывается из парциальных вкладом поглощения ионов це-
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рия, титана, или оксидов. Авторам удалось установить, что в силикатных стеклах, 

при их допировании оксидами TiO2 и CeO2, формируются сложные оксидные на-

нокластеры Ti‒Ce‒O с размерами порядка 300-380 Å. Авторы полагают, что фор-

мируются такие кластеры преимущественно из кислорода, трехвалентного иона 

Ce
3+

 и четырёхвалентного иона титана Ti
4+

. Экспериментально в работе [90] авто-

ры идентифицировали образования кластеров Ti‒Ce‒O размером до 2 нм. 

Для стекол с высокой концентрацией активирующих примесей хорошо из-

вестно явление «сегрегации активаторов» - увеличение концентрации примеси по 

сравнению со среднестатистической, в локальных областях [91]. Ассоциация ак-

тиваторов приводит к изменению локального окружения, что влечет за собой из-

менение характера взаимодействия активаторов между собой и влияет на спек-

троскопические характеристики люминесценции. Для редкоземельных ионов в 

этом случае, возрастает роль процессов кросс-релаксации и безызлучательного 

переноса возбуждений. Распределение активаторов по объему стекла обусловлено 

особенностями его строения. Авторы работы [92] показали, что изменением де-

фектного состава стекла, посредством радиационного облучения, можно управ-

лять распределением ионов-активаторов в стекле. 

 

1.5 Выводы 

Таким образом, к настоящему времени сформировались предпосылки к 

формированию новых подходов к описанию моделей дефектов и процессов их 

образования в материалах сложной структуры, обладающих высокой степенью 

дефектности. Практически во всех классах материалов, ионных кристаллах, ши-

рокощелевых оксидах, полупроводниках, поликомпонентных материалах, стекло-

образных материалах экспериментально и/или теоретически установлена возмож-

ность существования комплексных дефектных центров. Процессы комплексооб-

разования и кластеризации дефектов, собственных, примесных, радиационных, 

обусловленные упругим, кулоновским, и обменным взаимодействием. Вследствие 

таких процессов в материалах формируются локальные области со структурой, 

отличающейся от идеальной, и такие области могут быть достаточно протяжен-
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ными, распространяясь на несколько постоянных решетки. В кристаллах со слож-

ным строением и большим количеством дефектов процессы образования кластер-

ных дефектов до сих пор остаются мало изученными, как вследствие отсутствия 

прямых методов измерений, так из-за многообразия возможных структурных мо-

делей. 
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ГЛАВА 2 МЕТОДЫ И ТЕХНИКА КАТОДОЛЮМИНЕСЦЕНТНОЙ  

СПЕКТРОМЕТРИИ С ВРЕМЕННЫМ РАЗРЕШЕНИЕМ 

 

Для решения поставленных в работе задач, включающих комплексное ис-

следование люминесцентных свойств для широкого круга материалов, необходи-

ма универсальная методика, позволяющая, во-первых, эффективно возбуждать 

люминесценцию в ионных кристаллах, полупроводниках, аморфных материалах, 

сложных композитных материалах, во-вторых, с высокой чувствительностью ис-

следовать динамику электронных возбуждений, т.к. состав и структура дефектов, 

в первую очередь, влияют на процессы переноса энергии веществе, и соответ-

ственно, на кинетику процессов релаксации возбужденного состояния. Процессы 

возбуждения, миграции энергии, релаксации возбужденных центров быстропро-

текающие и происходят в диапазоне времен 10
-12

-10
2
 с. Прямое исследование 

быстропротекающих процессов рекомбинации возбужденных состояний стало 

возможным с развитием импульсных источников возбуждения и техники реги-

страции оптических и электрических характеристик материала с временным раз-

решением. Открытие Месяцем Г.А. взрывной эмиссии электронов [93] и создание 

в 70-х годах малогабаритных сильноточных ускорителей электронов [94-96] в 

значительной степени стимулировало развитие абсорбционной и люминесцентной 

спектрометрии с временным разрешением. Исследование радиационно-

стимулированных процессов с использованием сильноточного электронного пуч-

ка (СЭП) началось в 80-х годах 20-го века [97-99]. Были изучены процессы созда-

ния и распада электронных возбуждений в твердых телах [5, 6, 100-104]. На при-

мере модельных щелочно-галоидных кристаллов (ЩГК) были развиты представ-

ления о механизмах образования точечных дефектах в широкощелевых диэлек-

триках, разработаны экспериментальные подходы и методики. Понимание этих 

механизмов создает научно- техническую основу поиска и разработки радиаци-

онно-стойких и радиационно-чувствительных материалов, радиационных техно-

логий модификации твердотельных материалов. Большой вклад в развитие дан-

ной сферы внесли Лущик Ч.Б., Воробьев А.А., Вайсбурд Д.И., Алукер Э.Д., Wil-
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liams R.T., Song K. Развитие научной школы радиационной физики твердого тела 

было продолжено Лисицыным В.М., Аненковым Ю.М., Шульгиным Б.В. Законо-

мерности, полученные на модельных объектах, ЩКГ были успешно перенесены 

на оксиды металлов, фториды. 

Высокий научно-аналитический потенциал разработанных исследователь-

ских методик с использованием СЭП определил их использование в прикладных 

областях. Была показана их высокая эффективность в люминесцентном минерало-

гическом анализе, анализе проб пород [103, 104-107], анализе люминофоров [108], 

контроле технических параметров диэлектрических и полупроводниковых кри-

сталлов в процессе производства [109]. Большой вклад в развитие техники и ме-

тодологии люминесцентного анализа с использованием электронных ускорителей 

внесли Соломонов В.И. [104, 105, 110, 111], Корепанов В.И., Олешко В.И. [112, 

113], Götze J. [114]. Универсальность методики, возможность ее использования 

для разнородных материалов, возможность обеспечения высокого временного 

разрешения и определили ее выбор. 

 

2.1 Аспекты использования сильноточного электронного пучка для 

исследования процессов дефектообразования, возбуждения и релаксации 

свечения 

 

«Использование СЭП как источника для возбуждения люминесценции со-

здает дополнительные преимущества, в сравнении с традиционными типами ис-

точников возбуждения (рентгеновское излучение, УФ источники света). Достига-

ется это, главным образом, характеристиками применяемых электронных пучков: 

мощность - до 10
8
 Вт, энергия электронов - до 0,45 МэВ, длительность импульса 

тока электронов ~ (10
-9

 - 10
-8

)  с, максимальная энергия в импульсе – до 10
-1

 Дж. 

Высокая мощность СЭП и сверхкороткое время воздействия дают возможность 

значительно увеличить интенсивность люминесцентного сигнала без иницииро-

вания разрушения образца. Вследствие высокой интенсивности люминесценции,  

в процессе регистрации сигнала увеличивается соотношение сигнал/шум, что поз-

воляет изучать люминесцентные свойства слабо люминесцирующих образцов, и 
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соответственно, приводит к увеличению чувствительности метода импульсной 

спектрометрии.» 

Возможность варьировать плотность энергии электронного возбуждения в 

широком интервале, в пределах двух порядков, существенно расширяет методи-

ческие возможности люминесцентной спектрометрии. Закономерности изменения 

интенсивности свечения и времени затухания люминесценции позволяют иден-

тифицировать механизмы свечения, изучить свойства дефектных центров различ-

ной природы. 

Применение СЭП обеспечивает возбуждение контролируемого объекта в 

объеме, вследствие достаточно большой глубины проникновения ускоренных 

электронов - ~ 250 мкм. В результате становится возможным возбудить совокуп-

ность центров свечения в одном акте воздействия, а не только приповерхностный 

слой. По сравнению с фотовозбуждением (ФВ), электронное возбуждение являет-

ся неселективным и поглощается практически любым веществом, создавая при 

этом достаточно равномерную плотность возбуждения в области пробега элек-

тронов. 

Энергия потока ускоренных электронов, поглощенная в веществе, главным 

образом расходуется на создание собственных электронных возбуждений (ЭВ) - 

электронно-дырочных пар и экситонов. Закономерности дальнейшей их эволюции 

(излучательный распад в регулярных узлах решетки (собственное экситонное све-

чение), в дефектных областях (свечение локализованных экситонов), перенос 

энергии возбуждения центрам свечения (примесное свечение)), определяют каче-

ственные и количественные характеристики люминесценции (или наведенного 

поглощения) для исследуемого объекта. Т.к. ЭВ до локализации могут мигриро-

вать на значительные расстояния, эффективность их локализации в околодефект-

ной области или передачи энергии примесям может быть достаточно высокой. 

Созданные при высокоэнергетическом воздействии ЭВ весьма чувствительны к 

исходной дефектности и с высокой вероятностью могут локализоваться в области 

структурных нарушений кристаллической решетки. Распад ЭВ, локализованного 

возле дефекта решетки, в том числе и электронейтрального, происходит иначе, 
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чем в регулярной решетке. Спектрально-кинетические характеристики свечения 

вещества отображают в совокупности процессы излучательного и безызлучатель-

ного распада ЭВ. Возбуждение люминесценции СЭП и регистрация характери-

стик с временным разрешением позволяет обнаруживать наличие дефектов, излу-

чение которых имеет малый световой выход.  

Т.о., воздействие СЭП приводит к возбуждению в образце совокупности 

центров свечения различной природы, собственных, околопримесных и примес-

ных [16,18, 113]. Очевидно, что время жизни в возбужденном состоянии, которое 

определяется энергетической структурой центра и процессами переноса ЭВ, для 

люминесцирующих центров различных типов в кристаллической решетке будет 

иметь различные значения. Т.е. после прекращения возбуждения спектральный 

состав излучения будет меняться. Возможность регистрировать изменения спек-

трального состава люминесценции со временем после окончания возбуждающего 

импульса в интервале 10
-8

-10
-1

 с, существенно расширяет аналитический потенци-

ал люминесцентной спектрометрии с применением для возбуждения СЭП [115]. 

Регистрируемая величина динамически изменяющегося светового потока, 

спектральная плотность излучения, связана с временным разрешением измери-

тельного прибора. Амплитуда сигнала измерительного тракта S(t) в момент вре-

мени t описывается выражением 






t

tt

g

g

dtttAttS )()()(  ,             (3) 

где (t) – величина потока излучения в момент времени t; A (t  tg) – аппа-

ратная временная функция системы регистрации, которая отображает реакцию 

измерительного тракта в момент времени t на величину потока излучения в ин-

тервале времени (t tg); tg - длительность аппаратной функции. 

В случае если изменение (t) за время tg незначительно (случай квазистаци-

онарного потока), выражение (1) будет приближаться к виду 

i

t

tt

g AtdtttAttS

g

)()()()(   


,            (4) 
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где iA  есть интеграл аппаратной функции системы регистрации, который 

является постоянной величиной при заданных условиях эксперимента. 

В случае изменения величины светового потока (сигнала) во времени незна-

чительно в пределах tg (т.е. имеет место мгновенный отклик измерительного трак-

та), измерительный сигнал будет пропорционален величине потока. В другой си-

туации, когда изменение величины сигнала за время tg существенно, измеренное 

значение не будет пропорционально величине потока в момент измерения. В пре-

дельном случае, когда излучение представляет собой короткий импульс с дли-

тельностью существенно меньшей ширины аппаратной функции, можно считать, 

что аппаратная функция является постоянной величиной A , т.е. имеет место 

накопление сигнала: 






t

tt g

dttAtS )()(                  (5) 

В таком случае измеренная величина сигнала пропорциональна не мощно-

сти потока измеряемого излучения, а его светосумме. 

Временная аппаратная функция может быть изменена путем варьирования 

параметров измерительного тракта. Экспериментально кинетические измерения 

могут выполняться в узком интервале времен (как правило, в пределах двух по-

рядков времен). Для расширения диапазона измерений производится последова-

тельно несколько измерений кинетики в перекрывающихся временных интерва-

лах диапазонах развертки. Изменение диапазона развертки означает и изменение 

временной аппаратной функции, что необходимо учитывать при восстановлении 

кинетики процесса в широком временном диапазоне. 

Таким образом, результат измерения меняющегося со временем потока за-

висит от соотношения времен заметного изменения потока и временного разре-

шения измерительного прибора. При стационарных измерениях спектров свече-

ния временное разрешение определяется, как правило, регистрирующим прибо-

ром с временным разрешением в пределах секундного диапазона. Поэтому ре-

зультатом измерения является спектр люминесценции, характеризующий спектр 
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светосуммы коротковременных компонентов свечения, но не потока. Чем выше 

временное разрешение измерительного тракта, тем ближе результат измерения к 

истинному значению величины потока в момент измерения. Т.е. измеренный с 

высоким временным разрешением есть спектр потока (мощности) излучения. 

Другим фактором, обусловливающим изменение вида спектра со временем, 

является изменение механизма свечения на различных этапах люминесцентного 

процесса. Как уже упоминалось, почти вся энергия радиации передается основе 

вещества, создавая ЭВ. Поэтому при предельно высоком временном разрешении 

после окончания мгновенного (условно) импульса возбуждения доминирующим 

должно быть собственное свечение. Со временем энергия ЭВ передается центрам 

свечения. Излучение, за которое ответственны эти центры, должно меняться со 

временем в соответствии с характерными временами их жизни в возбужденном 

состоянии. 

При измерении кинетики затухания свечения с высоким временным разре-

шением регистрируется изменение во времени интенсивности люминесценции 

I(t). Оно чаще всего описывается совокупностью экспоненциальных функций ви-

да I(t) = 
n

i

I0i exp(-t/i), где i - характеристическое время затухания i-того компо-

нента свечения, I0i – интенсивность i-того компонента в момент окончания им-

пульса возбуждения [116, 117]. Таким образом, при измерениях с высоким вре-

менным разрешением величина измеряемого сигнала в момент окончания воз-

буждающего импульса, являющегося «мгновенным» относительно реальной ап-

паратной функции, пропорциональна сумме амплитуд интенсивностей свечения 

I0i присутствующих компонентов люминесценции с характерными для них време-

нами релаксации i. После окончания возбуждения будет наблюдаться последова-

тельное затухание компонентов свечения с возрастающими характеристическими 

временами релаксации. Следует отметить, при высоком временном разрешении 

регистрирующей системы и при коротких импульсах возбуждения может наблю-

даться разгорание люминесценции, которое невозможно зарегистрировать при 

других условиях. Процесс разгорания люминесценции отображает процессы воз-
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буждения центров, а также некоторые этапы переноса энергии возбуждения и это 

является отдельной крупной задачей с области спектрометрии с временным раз-

решением. 

При измерении спектрально-кинетических зависимостей люминесценции ре-

гистрируются последовательно кинетики релаксации свечения при заданной 

длине волны . Совокупность кинетических кривых для каждой  в общем виде 

представляет собой 

It = 
n

i

I0i f(t,i),    (6) 

где f(t,i) – функция изменения со временем i-того компонента релаксации с 

характеристическим временем релаксации i. Эта функция может быть как воз-

растающей, так и убывающей. 

Процесс релаксация свечения, как правило, совокупностью процессов. Это 

может быть обусловлено как несколькими излучательными переходами в преде-

лах энергетических уровней одного центра, так и присутствием нескольких раз-

нородных (собственных, примесых) центров свечения с различными временами 

жизни в возбужденном состоянии. Поэтому, со временем после окончания им-

пульса возбуждения может иметь место существенное изменение спектрального 

состава излучения. 

При стационарном возбуждении в момент измерения в образце имеет место 

свечение центров на любых возможных стадиях релаксации. В этом случае интен-

сивность регистрируемого свечения I равна совокупности высвечиваемых за 

единицу времени светосумм, которые пропорциональны I0i. Поэтому в спектрах 

стационарного свечения, как правило, доминирующими являются полосы, за ко-

торые ответственны центры свечения с длительными временами затухания i. Та-

ким образом, методы импульсной спектрометрии с использованием мощных им-

пульсов электромагнитного излучения с длительностью возбуждающего импульса 

порядка нескольких наносекунд дают возможность обнаруживать и измерять све-

чение центров с малыми , но большими I0. Регистрация свечения таких центров, 

в некоторых случаях, не возможна стационарными методами. При стационарных 
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измерениях все определяется запасенной светосуммой, а при высоком временном 

разрешении можно обнаруживать малые концентрации центров свечения, кото-

рые имеют малые постоянные времени τ (т.е. высокую мощностью излучения) это 

значительно расширяет возможности люминесцентного анализа. Фактически по-

является еще одна координата измерения – временные характеристики центра 

свечения. Основываясь на разнице характеристических времен затухания i, из 

суммарного спектра люминесценции достаточно просто выделить отдельные эле-

ментарные полосы. Такой методический прием имеет существенное значение при 

анализе сложных спектров люминесценции, состоящих из большого количества 

перекрывающихся полос. Однако, реализация такого подхода возможна лишь в 

том случае, когда центры свечения, ответственные за излучение в определенной 

полосе, имеют разные законы или характеристики. Для природных объектов с 

большим количеством неконтролируемых примесей, например минералов, сырье-

вых материалов, сложные спектры люминесценции являются типичными. Такие 

же спектры характерны для материалов сложного химического состава - стекол, 

керамик, минералов. 

 

2.2  Импульсный оптический спектрометр 

Исследования характеристик свечения минералов проводилось на импульс-

ном оптическом спектрометре, разработанном на кафедре лазерной и световой 

техники на базе ускорителя электронов ГИН-600. Назначение спектрометра – 

изучение изменений свойств кристаллов при облучении импульсами ионизирую-

щей радиации. В состав спектрометра (Рисунок 2.1) входят: источники возбужде-

ния (ускоритель, лазеры), источники зондирующего света (импульсная лампа 

ИНП-5/45 для области 10 
-9

 -10
-5

 с, дейтериевая и галогенная лампы для области 

10
-5

-10 с), измерительная ячейка (криостат), монохроматоры, фотоэлектронные 

умножители (ФЭУ-97, 118, 83), осциллограф, блоки импульсного питания ФЭУ и 

лампы, блок синхронизации, обеспечивающий срабатывание отдельных элемен-

тов в необходимой последовательности, вакуумная система. 
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Возбуждение материалов осуществляется в вакууме при давлении остаточ-

ных газов 10
-4

Па, которое достигается системой безмасляной откачки. Охлажде-

ние образцов производится с помощью промышленной микрокриогенной системы 

МСМР-11ОН-3,2/20, которая обеспечивает охлаждение образца до минимальной 

температуры 12,5 K с замкнутой системой циркуляции гелия. 

 

Технические возможности спектрометра: спектральная область измерений 

- 200-1200 нм; временное разрешение – 7 нс; температурный диапазон измерений 

- 12,5-700 К; длительность импульса тока электронов - 10 нс; плотность тока пуч-

ка электронов - 0,1-1000 А/см
2
; максимальная энергия электронов – 450 кэВ, 

средняя – 200 кэВ. Импульсный спектрометр позволяет производить измерения 
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Рисунок 2.1 ‒ Блок-схема импульсного спектрометра. 

1, 4 - линзы; 2 - зеркала; 3 - исследуемый образец; 5,7 - 

монохроматоры; 6 – импульсная лампа ИЛ; 8 - фотоэлектронный 

умножитель ФЭУ; 9 - криостат; 10 – импульсный наносекундный  

сильноточный ускоритель электронов, 11 - пульт управления; 12 - 

блок питания ФЭУ; 13 - блок питания ИЛ; 14 - блок накачки лазера; 

15 - импульсный лазер; 16 - осциллограф; 17 - генератор импульсов 
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спектрально-кинетических параметров нестационарного поглощения и люминес-

ценции оптических материалов после возбуждения сильноточным электронным 

пучком или импульсами лазерного излучения, а также при последовательном 

электронном и лазерном возбуждении. 

В качестве источника возбуждения кристаллов был использован импульс-

ный ускоритель электронов прямого действия, подобный описанному в [99]. 

Ускоритель состоит из генератора импульсных напряжений (ГИН-600), собранно-

го по схеме Аркадьева-Маркса, вакуумного диода, блока питания и пульта управ-

ления. Электроны, ускоренные в промежутке катод - анод, через металлическую 

сетку анода выводятся в криостат и облучают образец. На пути электронного пуч-

ка размещена алюминиевая фольга толщиной 10 мкм для более равномерного об-

лучения образцов. Изменение флюенса электронов в широком интервале осу-

ществляется применением набора калиброванных металлических диафрагм, кото-

рые собраны в виде кассеты и могут меняться без разгерметизации ячейки с по-

мощью подвижного вакуумного ввода. 

2.2.1 Методика проведения эксперимента 

«Исследуемый образец (3) размером 881 мм
3
 помещается в пазы медного 

кристаллодержателя и прижимается к полированной поверхности с помощью 

пружин. Держатель закрыт со всех сторон отполированными алюминиевыми пла-

стинами, в которых имеются отверстия для прохождения световых лучей. Анало-

гичные отверстия сделаны в тепловых экранах криостата. Образец облучается 

электронным пучком ускорителя через прикрепленные к экранам и держателю 

тонкие алюминиевые фольги. Свет от образца с помощью системы кварцевых 

линз (4) фокусируется на входную щель монохроматора (5). Излучение, прошед-

шее через монохроматор, регистрируется фотоэлектронным умножителем ФЭУ 

(8). Электрический сигнал с ФЭУ подается на скоростной запоминающий осцил-

лограф (16). Срабатывание блоков спектрометра происходит в следующей после-

довательности. Включение блока питания ускорителя производится с пульта 

управления (11). При достижении заданного зарядного напряжения на ступенях 
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ГИНа с блока питания выдаётся импульс на запуск многоканального генератора 

импульсов ГИ-1 (17). Генератор запускает блок импульсного питания ФЭУ (12), 

развёртку осциллографа (16), ускоритель электронов (10). Возможен запуск раз-

вертки осциллографа от ускорителя. От генератора также производится запуск 

схемы поджига импульсной лампы (при адсорбционных измерениях), блок накач-

ки лазера (14) и включает электрооптический затвор (в экспериментах с довоз-

буждением радиационных дефектов). Регулировка задержек управляющих им-

пульсов с ГИ-1 позволяет включать все элементы спектрометра в любой последо-

вательности. Спектры люминесценции восстанавливались из осциллограмм изме-

нения интенсивности свечения I(t) образцов при различных длинах волн после 

облучения единичным импульсом электронов. Измеренная кинетика затухания 

люминесценции (или наведенного поглощения) оцифровывалась, и анализирова-

лась. Методика анализа кинетики описана в [99, 100]. Линейность ФЭУ контро-

лировалась по изменению анодного тока в зависимости от освещенности катода.» 

Калибровка измерительного тракта производилась по методике, подробно 

описанной в [118], с помощью стандартных источников света (лампа ТРШ-2850 в 

видимой области, ДДС – в ультрафиолетовой области). Все измеренные спектры 

скорректированы на спектральную чувствительность измерительного тракта. 

«Погрешность измерения люминесценции в значительной мере зависит от 

нестабильности параметров электронного пучка, разброс которых составляет 5-

10%. Определенное влияние оказывают высокочастотные шумы измерительной 

аппаратуры и ускорителя. С целью уменьшения систематической погрешности, 

во-первых, подбирались оптимальные режимы облучения и регистрации, во- вто-

рых, применялись защитные экранирующие свинцовые пластины. Для снижения 

величины случайной погрешности, обусловленной, в основном, нестабильностью 

параметров СЭП, применялись статистические методы. Так, при трехкратном из-

мерении одной и той же величины (интенсивности свечения, поглощения и др.) 

ошибка измерения уменьшается до 6% с доверительной вероятностью 0.9.» 

Параметры кинетики затухания определялись из анализа зависимости I(t). 

Проводился анализ кинетики на порядок (кинетика первого порядка – экспонен-
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циальная, второго порядка, как правило, гиперболическая). В случае нетривиаль-

ной зависимости кинетика разлагалась на элементарные компоненты, и определя-

лись параметры затухания каждой. Анализ ошибки в определении параметров ки-

нетики с использованием применяемой в данной работе методики был проведен в 

[99], ошибка составляет около 10%. 

 

2.2.1.1 Регистрация «интегральных» спектров ИКЛ 

 

«Регистрация спектров свечения во «временном окне» при однократном 

возбуждении импульсным электронным пучком, осуществлялась с оптоволокон-

ным спектрометром AvaSpec-2048. Измерительный модуль AvaSpec-2048 постро-

ен на базе AvaBench-75 платформы с симметричной оптической скамьёй Черни-

Тёрнера и 2048 элементной CCD детекторной матрицы, работающей в спектраль-

ном диапазоне 200 – 1100 нм с обратной линейной дисперсией 1,2 нм/мм.» 

«Входной торец оптического волокна спектрометра AvaSpec-2048, закреп-

ленный в держателе, устанавливался напротив выходного окна измерительной 

ячейки на расстоянии 5-10 см на оптической оси. Оптоволокно с помощью SMA 

стандартного коннектора соединено с входным разъемом спектрометра AvaSpec 

2048. Ускоритель работает в обычном режиме. Синхронизация запуска ускорите-

ля и спектрофотометра осуществлялась с помощью внешнего генератора импуль-

сов ГИ-1, спектрометр ожидает внешнего триггерного импульса и начинает изме-

рение с временной задержкой перед началом сканирования, величина временной 

задержки определяется пользователем. В этом случае, спектрометр будет ожидать 

нового внешнего триггерного импульса для каждого последующего измерения. 

Свечение регистрируется в предварительно заданном с помощью программного 

обеспечения «временном окне» (от 1 мс до 60 сек.). В спектрометрах AvaSpec, по-

строенных на базе платформы USB2, реализована возможность задания времени 

запаздывания начала измерения, относительно момента вспышки источника излу-

чения или импульса лазера. Таким образом, можно установить время запаздыва-
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ния старта измерения относительно внешнего сигнала. Данные с 2048-ми эле-

ментного профиля CCD детекторной матрицы обрабатываются встроенным мик-

ропроцессором, управляемым электронной платой спектрофотометра и по интер-

фейсу USB передаётся в ПК, где с помощью специального программного обеспе-

чения, полученное спектральное распределение отображаются в режиме реально-

го времени.» 

 

2.2.2 Оценка    влияния    радиационного    облучения    на    стабильность  

люминесцентных характеристик кристаллов 

При облучении СЭП за время действия импульса в диэлектрик инжектиру-

ется заряд. Низкая проводимость образца обусловливает медленное стекание это-

го заряда, особенно в условиях вакуума. «Остаточный заряд может быть причи-

ной некоторого искажения измеряемых параметров (интенсивности свечения, оп-

тической плотности) при возбуждении образца следующим импульсом через ма-

лый промежуток времени относительно первого. Условия возбуждения заряжен-

ного образца могут быть неэквивалентны первоначальным. Часть электронов (в 

особенности низкоэнергетических) мо-

жет, вследствие отрицательного заряда на 

образце, отклониться от своей траекто-

рии.» 

«Воздействие на материалы СЭП с 

энергиями, используемыми в работе, мо-

жет приводить к созданию в них радиа-

ционных дефектов с различными време-

нами жизни. В некоторых типах кристал-

лов создаваемые центры окраски могут 

накапливаться в решетке, как это уста-

новлено для многих ЩГК. В этом случае 

можно ожидать возможного изменения 

Рисунок 2.2 ‒ Интенсивность люми-

несценции (350 нм) исландского шпа-

та, облучаемого СЭП с интервалом 1 

мин (а) и 10 мин (б) 
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люминесцентных характеристик образца в зависимости от поглощенной в мате-

риале дозы предварительного облучения. Для оценки степени влияния радиаци-

онного облучения на люминесцентные характеристики изучаемых в работе мине-

ралов были проведены исследования интенсивности свечения образцов в различ-

ных режимах облучения. 

В нескольких выбранных участках спектра измерялась интенсивность лю-

минесценции с интервалом следования единичных импульсов 1 мин и 10 мин. На 

Рисунке 2.2 и 2.3 приведены результаты измерений для исландского шпата, мик-

роклина и альбита. В зависимости от разброса значений амплитуды в каждом ми-

нерале подбирались соответствующие оптимальные режимы измерений. В случае, 

когда имеет место закономерное изменение интенсивности во время облучения 

измерения спектров проводились в режиме насыщения (например, образец альби-

та, Рисунок 2.3, 2).» 
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Рисунок 2.3 ‒ Интенсивность свечения микроклина (410 нм) (1) и альби-

та (350 нм) (2) облучаемых СЭП с интервалом 1 мин (а) и 10 мин (б) 

1 2 
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2.3 Исследовательская установка на базе субнаносекундного ускорителя 

электронов СЛЭП-150 

 

Как было изложено выше (п.2.1), временное разрешение системы, напря-

мую связано с длительностью возбуждающего импульса. Укорачивание времени 

воздействия на образец и возможность регистрации отклика позволяет увеличить 

динамический диапазон измерений, исследовать быстропротекающие процессы с 

высоким временным разрешением. В качестве источника электронных импульсов 

для возбуждения люминесценции нами был использован импульсный ускоритель 

с газовым диодом СЛЭП-150, разработанный в Институте сильноточной электро-

ники СО РАН (г. Томск) Тарасенко В.Ф. с сотрудниками[119-121], генерирующий 

импульсы тока с субнаносекундной длительностью. Принципы создания ускори-

телей с пикосекундными длительностями импульсов были изложены в [122]. Та-

кие ускорители просты по конструкции, позволяют получать плотности тока пуч-

ка до 100 А/см
2
 и управлять длительностью импульса от 100 до 500 пс путем ва-

рьирования давления и состава газовой среды диода [123]. 

При работе газового диода на воздухе при атмосферной давлении плотность 

тока пучка довольно низкая. При длительности импульса пучка на полувысоте ~ 

100 пс, средняя плотность тока в центре фольги диаметром коллектора 20 мм не 

превышала 5 А/см2.Однако такая плотность была достаточна для измерения спек-

тров ИКЛ с использованием спектрографа EPP-2000C в режиме «накопления» 

сигнала при облучении ~ 100 импульсами и амплитудно-временных характери-

стик с использованием ФЭУ. 

«Образцы кристаллов (Рисунок 2.4) были размещены на расстоянии ~ 5 мм 

от поверхности фольги и закреплены на торце волоконного световода (Рисунок 

2.4) площадью 3,3 мм (Рисунок 2.4). Возбуждение ИКЛ осуществлялось ускори-

телем СЛЭП-150  (Рисунок 2.4) Сигнал ИКЛ регистрировался фотодетектором 

(Рисунок 2.4) PD025 с LNS20 катодом (Photek Ко) и записывался осциллографом 

DPO70604 (6 ГГц) (Рисунок 2.4). Чувствительность фотоприемника в диапазоне 

длин волн 350-850 нм составляла ~ 40 мА/Вт. Фотодетектор и осциллограф рас-

полагались в экранируемой комнате. Сигнал передавался через кварцевое волок-
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но, прозрачное в диапазоне длин волн 400-850 нм. Время нарастания  для фото-

приемника составляет ~ 90 пс; временное разрешение всей измерительной систе-

мы порядка 300 пс. Т.к. длительность импульса, плотность тока пучка зависят от 

давления газовой среды, для исследований использовались различные режимы 

работы режимы ускорителя.» 

Рисунок 2.4 ‒ Схема эксперимента (слева); 1- генератор СЛЭП-150, 2- электронный пу-

чок,  3- образец, 4- световод №1 или №2, 5- фотоприемник PD025 или спектрограф EPP-

2000C, 6- осциллограф или компьютер; справа ‒ осциллограмма плотности тока элек-

тронного пучка (режим 1, 2) 

 

В качестве рабочего газа используется гелий высокой чистоты и воздух. 

Эксперименты проводились с использованием импульсов электронного пучка с 

FWHM 0,1 и 0,25 нс (режим 1 и 2, соответственно, Рисунок 2.4). Давление гелия в 

диоде в этих режимах составила 60 и 30 Торр, соответственно.  

Паспортные характеристики СЛЭП-150-1: 

- Выходное импульсное напряжение:     ~150 кВ 

- Энергия электронов в пучке:       ~150 кэВ 

- Амплитуда тока электронного 

пучка в воздухе атмосферного давления:     5 А 

- Длительность импульса тока пучка (на полувысоте): 

   в воздухе атмосферного давления    ~100 пс  

  в форвакууме      ~1 нс 

- Частота следования импульсов:      до 1Гц 
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2.4 Методы оценки искажения кинетики вспышки свечения при измерениях 

с временным разрешением  

 

«Диапазон исследования кинетики изменения оптических сигналов и харак-

теризуемых ими процессов на практике составляет от единиц пикосекунд до не-

скольких секунд. В таком временном диапазоне амплитуда сигнала при исследо-

вании быстропротекающих, стимулированных радиацией процессов может ме-

няться в пределах нескольких порядков. Для того чтобы обеспечить достоверную 

регистрацию сигнала приходиться изменять чувствительность регистрирующей 

системы, что неизбежно приводит к ухудшению временного разрешения. В этом 

случае результат измерения в кинетике затухания свечения (либо релаксации 

наведенного поглощения) может отражать интегральную величину их светосум-

мы, а медленных компонентов – изменение потока со временем. Это приводит к 

тому, что вид кинетики быстрых компонентов затухания свечения значительно 

отличается от реального. Поэтому возникает необходимость в согласовании изме-

ренных кинетических характеристик в различных временных диапазонах. Адек-

ватно оценить степень искажения сигнала оказалось возможным посредством мо-

делирования прохождения сигнала через линейную динамическую систему с ис-

пользованием интеграла свертки [124, 125]. 

Для определения предельных временных параметров спектрометра приме-

няется способ, основанный на измерении формы импульса люминесценции гене-

рируемой импульсом возбуждения (например, импульсом потока электронов), 

длительностью заведомо меньшей, чем предполагаемое временное разрешение 

спектрометра. Инерционность измерительного тракта описывается временной ап-

паратной функцией. » 

Рассмотрим измерительную схему (Рисунок 2.5), состоящую из ФЭУ (1), 

коаксиального кабеля (2) имеющую собственную емкость C1 и цифрового осцил-

лографа (3). В общем случае такие измерительные системы можно считать линей-

ными. В данной регистрирующей схеме ФЭУ является генератором тока, имею-

щим свою собственную аппаратную функцию, вид которой зависит, прежде всего, 

от временных параметров (время нарастания и спада сигнала) приемника излуче-
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ния. Генерируемый импульс тока от ФЭУ, характеризующий импульс свечения, 

подается на вход осциллографа через коаксиальный кабель (2). Влияние коакси-

ального кабеля будет также вносить искажения в регистрируемый сигнал. В 

большинстве проводимых измерений длина используемого кабеля составляет не 

больше одного метра для того чтобы по возможности уменьшить влияния соб-

ственной емкости и сопротивления. Применительно к данной схеме, осциллограф 

можно представить как линейную динамическую систему, характеризуемую сле-

дующим свойством: его выходной сигнал определяется не только величиной 

входного сигнала в рассматриваемый момент времени, но и «предысторией» это-

го сигнала, т.е. непосредственно аппаратной функцией системы. 

«При подаче на вход регистрирующей RC-цепи (3) единичного короткого (Δt << 

RC) импульса заряда Δq (который определяет ток ФЭУ) емкость С будет накапли-

вать заряд до напряжения U0 = Δq/C, и разряжаться через сопротивление R. При 

этом напряжение на емкости изменяется по закону U(t) = U0 exp(-t/RC) = 

(Δq/C)exp(-t/RC). Отсюда, импульсный отклик RC-цепи на единичный входной 

сигнал с единичным значением заряда Δq = 1, будет описываться выражением: 

h(t) = (1/C)exp(-t/RC), где форма отклика определяется функцией экспоненты, а 

множитель (1/С) является масштабным преобразователем сигнала (заряда в 

напряжение). По существу, импульсным откликом системы определяется доля 

входного сигнала, которая действует на выходе системы по истечении времени t 

после поступления сигнала на вход (запаздывающая реакция системы).» 

При решении задач о прохождении сигналов через динамические системы чаще 

всего прибегают к динамическому представлению свойств сигналов и систем 

Рисунок 2.5 ‒  Эквивалентная блок схема линейной динамической системы  
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[126]. Это обусловлено тем, что первичной измерительной информацией является 

форма сигнала во времени. Влияние, оказываемое на входной сигнал аппаратной 

функции можно записать в виде свертки двух функций. Интеграл свертки спосо-

бен описывать линейную систему в текущем времени и учитывать значение вы-

ходного сигнала в начальный момент времени. Метод нагляден, представляет вы-

ходной сигнал пределом суммы переходных функций [126], а значит, трактует 

поведение системы в любой момент времени как переходный режим, даже если 

она просто работает в установившемся режиме.  

«Смысл интеграла свертки состоит в том, что входной сигнал представляет-

ся последовательностью плотно следующих друг за другом коротких импульсов, 

амплитуды (точнее, площади) которых равны значению сигнала в моменты их 

следования и длительность которых устремляется к нулю. При этом последова-

тельность импульсов стремится к последовательности дельта-функций с площа-

дями, равными площадям соответствующих импульсов. Входной сигнал x(t) про-

ходящий через линейную систему характеризуется импульсным откликом систе-

мы h(t), которая влияет на выходной сигнал y(t).Реакция системы находится как 

сумма реакций на каждый импульс, составляющий входное воздействие, т.е. как 

взвешенная сумма сдвинутых весовых функций h(t-τ) и определяется выражением 

вида: 

 dthtxty

t

 
0

)()()( »   ((7) 

Выходной сигнал представляет собой свертку двух функций - входного сиг-

нала и импульсной характеристики системы. Таким образом, зная импульсную 

характеристику линейной стационарной системы, можно формально решить лю-

бую задачу о прохождении сигнала через такую систему. Если функция импульс-

ного отклика системы известна, то, с учетом принципа суперпозиции сигналов в 

линейной системе, можно выполнить расчет реакции системы в любой произ-

вольный момент времени на любое количество входных сигналов в любые мо-

менты времени их прихода путем суммирования запаздывающих реакций систе-

мы на эти входные сигналы. 
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Моделирование прохождения сигналов через динамические звенья системы 

с помощью интеграла свертки, были реализованы программно в графической сре-

де программирования LabVIEW с применением модуля Math Script позволяющий, 

использовать математический аппарат для расчетов. Кроме того были использо-

ваны встроенные функции [127, 128] для выполнения операции свертки такие как 

1D Convolution.vi. Основу программного эмулятора прохождения сигнала через 

линейную динамическую систему, составлял генератор сигналов, выполненный в 

виде виртуального подприбора который формировал входной сигнал, с использо-

ванием структуры Math Script. На выходном терминале этого подприбора, форми-

ровался одномерный массив числовых значений, который поступал на первый 

терминал функции 1D Convolution.vi, на второй терминал подавалась аппаратная 

функция, затем полученный результат поступал на графический индикатор. 

В реальных условиях в регистрируемые сигналы кинетики затухания свече-

ния состоят из двух компонент: нарастание и спад амплитуды, которые во многих 

случаях описываются экспоненциальным законом. Поэтому в качестве воздей-

ствующего на систему нами были выбраны сигналы наиболее приближенные к 

условиям эксперимента. Аппаратная функция представлялась в виде суммы двух 

экспонент:  

h(t) = A*(exp(-t/R1C1) – exp(t/RC))    (8) 

 

 где R1, С и С1– величины постоянные для заданной схемы. Значения величин R 

подбирается для каждого эксперимента, исходя из требований к временному раз-

решению и чувствительности системы, временное разрешение будет пропорцио-

нально параметрам R и С. 

На вход системы нами подавались сигналы, описываемые суммой двух экс-

понент: с фронтом нарастания и спада, которые отображают реальные сигналы 

при измерениях. Время нарастания сигнала τ при моделировании не менялось и 

составляло 1 нс, характеристическое время затухания составляло 10 нс. Величина 

емкости системы была задана  200 пФ. Параметры величины сопротивления при 

моделировании составляли 50 Ом, 500 Ом и 1,5 кОм.  
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«Моделируя реальные условия измерения кинетики затухания люминесцен-

ции, длительность которых составляет меньше длительности возбуждающего им-

пульса, нами были получены результаты, позволяющие оценить временной диа-

пазон (от единиц наносекунд до микросекунд), при котором можно говорить о до-

стоверной регистрации сигнала при заданных параметрах измерительной цепи. 

Входной сигнал с постоянной времени 10 нс представлен на Рисунке 2.6 (а).  

Можно отметить следующее: что влияние аппаратной функции системы при по-

стоянной собственной емкости 200 пФ и минимальном входном сопротивлении 

осциллографа R=50 Ом проходит через линейную динамическую систему с не-

большим искажением (Рисунок 2.6, б).» 

Рисунок 2.6 ‒ Входной (а) и выходной (б) сигнал при прохождении через линейную 

динамическую систему с нагрузочным сопротивлением R равным 50 Ом (слева), 500 Ом 

(центр), 1,5 кОм (справа) 

 

При увеличении величины нагрузочного сопротивления до 500 Ом при тех 

же параметрах входного сигнала выходной сигнал (Рисунок 2.6, б, центр) «затяги-

вается». Дальнейшее увеличение R ведет к значительному искажению коротко-

временного сигнала (Рисунок 2.6, справа). Соответственно, при наличии коротко 

временных компонент в составе оптического сигнала при R>50 Ом закономерно-

сти затухания будут отличаться от реальных, что нужно учитывать при восста-

новлении кинетики процесса в широком временном диапазоне. 

Для подтверждения применимости предложенной модели с использованием 

интеграла свертки нами были измерены кинетики затухания свечения при различ-

ных значениях нагрузочных сопротивлений. На Рисунке 2.7 показаны кинетики 
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затухания свечения кальцита при импульсном возбуждении потоком электронов, 

длительность которого составляла 10 нс на полувысоте, зарегистрированные с 

помощью ФЭУ-106 и цифрового осциллографа GWINSTEK 2204 с полосой про-

пускания 200МГц, с использованием двух нагрузок R=50 Ом и 1,5 кОм. Времен-

ное разрешение при таких измерениях ограничивается длительностью возбужда-

ющего импульса и временными характеристиками ФЭУ. Кинетика затухания лю-

минесценции описывается по экспоненциальному закону, постоянная времени за-

тухания составляет порядка 35 нс. При регистрации кинетики затухания свечения 

на нагрузке R=1,5 кОм, постоянная времени затухания регистрируемого сигнала 

увеличивается и составляет 350 нс. При нагрузочном сопротивлении R=1,5 кОм, 

сигнал регистрируется со значительными искажениями (Рисунок 2.7). 

В модель были заложены параметры, которые позволяют воспроизвести 

экспериментальный сигнал с τ затухания входного сигнала 35 нс, а τ разгорания 

1 нс, входные параметры цепи составляли R=50 Ом и 1,5кОм, С= 200 пФ.  

При сравнении результатов моделирования, показанных на Рисунке 2.7 с 

экспериментальными данными можно отметить, что они отражают реальные из-

менения сигналов со временем. Моделируемые сигналы повторяют результаты 

эксперимента. При нагрузке R=50 Ом, время затухания свечения моделируемого 

выходного сигнала составляет 35 нс (Рисунок 2.7). При увеличении нагрузки 

R=1,5 кОм наблюдается увеличение времени затухания, и оно составляет порядка 

310 нс. 

Рисунок 2.7 ‒ Экспериментальные данные (а) и результаты моделирования 

б) кинетики затухания свечения минерала кальцита, при различных нагру-

зочных сопротивлениях 
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2.5 Импульсный спектрозональный способ люминесцентного анализа 

 

«Высокая информативность методик люминесцентного анализа с времен-

ным разрешением и использованием для возбуждения импульсных электронных 

пучков является веским аргументом для их использования в прикладных обла-

стях, как высокочувствительных и эффективных. Однако, сложность реализации 

таких методик во многом ограничивает из применение в таких значимых областях 

как поисковая минералогия, минералогический анализ, люминесцентный анализ 

медицинских препаратов и экологических проб. Необходимость оптимизировать 

методику для проведения экспресс-анализа различных классов веществ с сохра-

нением высокой информативности определила разработку импульсного спектро-

зонального метода анализа [129-131].» 

 

2.5.1 Принципы методики спектрозонального люминесцентного анализа 

 

«Методика спектрозонального люминесцентного анализа заключается в сле-

дующем. Известно, что после воздействия короткого электронного импульса в 

образце возбуждается люминесценция, спектральный состав которой, как прави-

ло, меняется со временем. Это обусловлено тем, что в любом материале, способ-

ном к люминесценции существует совокупность центров свечения с различаю-

щимися спектральными и временными (время жизни в возбужденном состоянии) 

характеристиками, имеют место процессы передачи энергии от центра к центру, 

взаимодействие между центрами. Например, практически вся энергия возбужда-

ющего электронного пучка поглощается атомами основы. Затем энергия возбуж-

дения основы передается центрам (дефектам), релаксация которых сопровождает-

ся люминесценцией, характерной соответствующим центрам. Очевидно, что со 

временем должно наблюдаться изменение спектров, поскольку каждый центр 

имеет свое характеристическое время свечения. Спектрозональным методом про-

изводится измерение изменения интенсивности люминесценции со временем в 
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выбранных спектральных диапазонах. Спектральная чувствительность оптически 

регистрирующих каналов выбирается из следующих соображений:» 

1) Спектральный диапазон измеряемого излучения должен полностью пере-

крываться суммарной чувствительностью всех регистрирующих каналов. 

2) Спектральные диапазоны чувствительности всех выбранных каналов 

должны перекрываться таким образом, чтобы при любой длине волны излучение 

надежно регистрировалось по крайней мере двумя измерительными каналами. 

При выполнении этих условий изменение длины волны регистрируемого мо-

нохроматического (или изменение спектра сложного) однозначно приведет к из-

менению соотношения сигналов реакции оптических каналов. Следовательно, из-

менение спектрального состава можно выявить спектрозональным методом. Опи-

сываемый подход совершенно подобен реализации цветного зрения. 

«Область люминесценции большинства материалов приходится на диапазон 

200-1000 нм. Существуют приемники излучения для этого диапазона, способные 

обеспечить регистрацию сигналов с наносекундным временным разрешением. В 

[129-131] показано, что оптимальным является использование четырех зон (и че-

тырех регистрирующих каналов, соответственно). Этого достаточно для хорошего 

различения излучений разных спектров. При этом представляется возможность 

регистрации с наносекундным временным разрешением, распространенными че-

тырехканальными цифровыми осциллографами, оперативной обработки инфор-

мации. Существенным в спектрозональном методе является и то, что измерения 

выполняются в широких спектральных диапазонах в каждой зоне. Поэтому тре-

бования к чувствительности измерительных трактов в спектрозональном методе 

много ниже таковых для прямых спектральных измерений.» 

«Временной диапазон, в котором достаточно хорошо отработаны методики 

измерения кинетики затухания люминесценции, составляет 10
-8 

- 10
-3

 с. Поскольку 

за это время амплитуда сигнала может меняться на несколько порядков, за один 

цикл измерений (возбуждение-регистрация кинетики) можно регистрировать с 

хорошим разрешением (качеством) одну кинетическую кривую в пределах двух 

порядков по времени. Для того чтобы охватить весь обозначенный интервал, в ко-
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тором в основном и происходит затухание свечения, необходима регистрация в 

несколько этапов, с индивидуальным подбором временного разрешения и чув-

ствительности измерительных каналов, и последующей «сшивкой» кинетических 

кривых. Затем из результатов измерений кинетических кривых релаксации свече-

ния в четырех спектральных зонах рассчитывались кинетики изменения относи-

тельных зональных коэффициентов.» 

Относительный зональный коэффициент излучения (ОЗКИ) есть величина, 

зависящая от времени, характеризующая относительную долю потока излучения в 

соответствующей спектральной зоне в заданный момент времени. ОЗКИ в задан-

ный момент времени находится следующим образом: 
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где Кi (t)  относительный зональный коэффициент i-той зоны в момент вре-
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 для любого момента 

времени. 

Соотношение ОЗКИ в четырех зонах определяет «условную цветность» из-

лучения, которая может меняться в процессе затухания люминесценции. Под 

цветностью понимается соотношение реакций зрительных рецепторов глаза. В 

нашем случае «условная цветность» - характеристика соотношения реакции че-

тырех каналов, что по принципу подобно зрительной реакции, но отлично из-за 

различия числа приемных каналов и их спектральной чувствительности.  

Набор ОЗКИ в виде численного массива данных является «паспортом» об-

разца, по которому может осуществляться идентификация объекта. 

 

 

 

(9) 
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2.5.2 Обоснование выбора аппаратных средств и схема установки 

 

В процессе разработки были проанализированы и испытаны одно-, двух, 

многоканальные схемы регистрации сигнала с спектральных зонах. Было уста-

новлено, что оптимальной является многоканальная схема с использованием све-

тововодов, которая обеспечивает идентичность каналов регистрации, компакт-

ность установки, минимизацию радиационного воздействия на образец и возмож-

ность одновременной записи сигнала в заданных спектральных зонах. Схема им-

пульсного люминесцентного спектрозонального анализатора представлена на Ри-

сунке 2.8. 

 

Рисунок 2.8 ‒ Схема импульсного люминесцентного спектрозонального анализато-

ра: 1  импульсный малогабаритный ускоритель электронов; 2 – блок питания ускори-

теля; 3  образец; 4  вакуумная измерительная ячейка; 5 – короткофокусная линза; 6  

входной торец световодного кабеля; 7   светофильтры, 8  ФПУ Hamamatsu H5773-04; 

9 − осциллограф LeCroy-WR 6030A; 10 – ПК 

 

Исследуемый образец (3), помещенный в измерительную ячейку (4), облуча-

ется потоком электронов, генерируемым малогабаритным сильноточным ускори-

телем электронов (1). Световой поток от люминесцирующего образца собирается 

с помощью короткофокусной линзы (5) и формируется в световое пятно с равно-

мерным распределением освещенности на входном торце световодного кабеля (6). 

По кварцевым оптическим волокнам поток света через светофильтры (7) переда-

ется приемникам излучения (8). Сигнал от приемника излучения подавались на 
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четырехканальный осциллограф (9) с полосой пропускания 350 МГц (LeCroy-WR 

6030A). Запуск осциллографа осуществлялся фронтом сигнала. Кинетические 

кривые затухания вспышки свечения в каждой зоне регистрировались в заданном 

временном диапазоне и сохранялись в базе данных ПК (10).  

Спектрозональный метод, являясь перспективным методом исследования 

люминесцентных свойств веществ, должен обладать хорошей экспрессностью,  

аппаратура для метода должна иметь малые габариты и обладать мобильностью, 

так как предполагается использовать спектрозональный метод для идентификации 

и анализа минералов и руд в полевых условиях. Использованный в данной работе 

наносекундный ускоритель электронов разработки Г. Месяца и В. Ковальчука [92] 

не удовлетворяет данным требованиям. Ускоритель и блок питания имеют боль-

шие габариты и массу, практически не подлежат регулярной транспортировке. 

Для накопления в системе питания ускорителя заряда, необходимого для запуска 

ускорителя и возбуждения образца требуется время порядка 40-50 секунд, что 

значительно снижает экспрессность метода. Также, длительность возбуждающего 

импульса электронов 10-15 нс на полувысоте ограничивает временное разрешение 

спектрозонального анализатора. 

Источником возбуждения свечения был выбран малогабаритный ускоритель 

субнаносекундных лавинных электронных пучков СЛЭП-150-1 [121]. Основания 

для выбора были следующие: 1) длительность импульса на полувысоте составляет 

100 пс в атмосферном воздухе и 1 нс в форвакууме, что обеспечивает высокое 

временное разрешение; 2) интенсивность возбуждаемого свечения достаточна для 

регистрации сигнала в спектральной зоне; 3) может работать как с откачкой, так и 

без неё; 4) ускоритель достаточно компактен, может легко транспортироваться. 

В качестве приемников излучения использовались фотоприемные устройства 

(ФПУ) Hamamatsu H5773-04. Они обладают широким спектром чувствительности 

(185-850 нм); временем нарастания сигнала 0,78 нс, что обеспечивает возмож-

ность измерения процессов с временным разрешением до 1 нс; питанием от ис-

точника постоянного напряжения 11,5-15,5 В; имеют малые габариты, высокие 

эксплуатационные качества (надежность, стабильность). Питание ФПУ осуществ-
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лялось с использованием компактных аккумуляторов для уменьшения электро-

магнитной наводки от сети.  

Диапазон спектра чувствительности ФПУ был разделен на четыре перекры-

вающихся спектральных зоны: №1 - 250÷400 нм, №2 - 350÷600 нм, №3 – 500÷750 

нм, №4 - 630÷850 нм. Для выделения этих зон использовались корригирующие 

светофильтры: для зоны №1 – УФС2, №2 – СЗС22, №3 – комбинация фильтров 

СЗС25 и ОС17, №4 – КС15. На Рисунке 2.9 приведены спектры чувствительности 

измерительного канала для фильтров, используемых для выделения спектральных 

зон. 

 

Рисунок 2.9 ‒  Спектры чувствительности спектральных зон, выделенных корриги-

рующими светофильтрами и спектр чувствительности фотокатода ФПУ Hamamatsu 

 

 

«Представленные спектры чувствительности измерительных каналов норми-

рованы по отношению к максимальному значению спектра чувствительности 

ФПУ.  

Так как в спектрах люминесценции многих веществ присутствуют полосы с 

временами затухания, различающимися на порядок и более, то необходимо ис-

следовать спектрально-кинетические характеристики каждой такой полосы. По-

этому измерение кинетик затухания свечения в данной работе осуществляется в 

пять этапов с соответствующим временным разрешением измерительного тракта 
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(которое определяется соотношением R*C приемника излучения) с одинаковым 

коэффициентом усиления во всех зонах. Опытным путем были выбраны наиболее 

оптимальные временные развертки осциллографа: 500 нс/дел, 5 мкс/дел, 50 

мкс/дел, 500 мкс/дел, 5 мс/дел. Полученные кинетики «сшиваются», путем введе-

ния коэффициента пропорциональности. Измерения проводятся для каждой спек-

тральной зоны при соответствующих светофильтрах. Таким образом могут быть 

получены кинетики затухания излучения в четырех зонах в диапазоне от наносе-

кунд до миллисекунд.» 

Для уменьшения вклада случайной составляющей в ошибку измерений, воз-

никающей из-за возможной нестабильности электронного пучка, неточности син-

хронизации и др., регистрация кинетики затухания в зонах производилась путем 

усреднения экспериментальных данных по результатам трех измерений. 

«Обработка получаемых экспериментально результатов измерения кинетики 

осуществлялась с помощью программы Microsoft Excel. По формуле (1) рассчи-

тывались ОЗКИ для фиксированных моментов времени и строились кинетические 

кривые их изменения. Кроме того, была разработана специальная программа для 

подсчета ОЗКИ и их визуализации в графической в среде LabVIEW. С помощью 

данной программы производятся следующие действия:» 

1) Записываются кинетики вспышки свечения в четырех зонах, осуществляет-

ся привязка к временной шкале. Из массива выбирается «полезная» часть кривой, 

отражающая затухание сигнала. 

2) Производится усреднение данных по трем измерениям. Рассчитываются от-

носительные зональные коэффициенты. Расчет может быть осуществлен как во 

всем диапазоне, так и в выбранных временных интервалах, где необходимо срав-

нить соотношение интенсивностей в зонах. 

3) При необходимости производится визуализация изменения ОЗКИ во време-

ни. 
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2.5.3 Апробация импульсного спектрозонального метода для анализа 

минералов 

 

«Исследованы спектрально-кинетические характеристики люминесценции 

образцов минерала «чароит». Для исследования были взяты три образца природ-

ного чароита, которые различались по цвету и строению: блокового фиолетового 

чароита, чароит-асбеста, волокнистого фиолетового чароита [130]. 

На Рисунке 2.11 приведены зависимости изменения ОЗКИ от времени для 

трех образцов чароита в полулогарифмических координатах, которые показывают 

изменение доли потока излучения в разных зонах со временем. Обозначения 

спектральных зон и используемых для их выделения светофильтров приведены на 

Рисунке 2.9. 

Проанализируем полученные результаты. В начальный момент времени до-

минирует излучение в зоне №1 и №2, т.е. в ультрафиолетовой, фиолетовой и си-

ней области спектра. №1, а не в зоне №2. 

При приближении к микросекундному диапазону наблюдается снижение ин-

тенсивности в зонах №1 и №2 и возрастание интенсивности в зонах №3 и №4. Для 

образца 1 с момента времени ~7-9 мкс начинает доминировать излучение в зонах 

№3 и №4, связанное с излучением ионов марганца и железа. Через ~100 мкс после 

окончания возбуждения начинает доминировать над всеми свечение в области 

570-610 нм, поэтому доля потока в зоне №3 резко возрастает. К этому моменту 

излучения в коротковолновой области спектра уже нет. 

У образца 2 доминирование излучения в зоне №3 начинается раньше (~1 мкс) 

и его интенсивность в несколько раз превосходит излучение в других зонах. Через 

~1 мс интенсивность этого свечения ослабевает, уступая место свечению с мак-

симумом на 580 нм. 

Характер изменения ОЗКИ для образца 3 схож с образцом 1 с лишь одним 

существенным отличием – малой интенсивностью свечения в зоне №4 на всем 

наблюдаемом временном диапазоне.  

Предложенный способ спектрозонального люминесцентного анализа с мно-
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гоканальной регистрацией с возбуждением образцов электронным пучком позво-

ляет создать высокоинформативную и высокочувствительную методику экспресс-

анализа материалов. Показано, что изменение ОЗКИ в совокупности отражает 

спектральные и кинетические характеристики свечения, оценка относительных 

потоков излучения в зонах и их изменение со временем является эффективным 

способом для создания баз данных по люминесцентным характеристикам ве-

ществ. Использование зональной схемы регистрации позволяет: 1) получить ин-

формацию по излучательным характеристикам объекта одновременно в широком 

спектральном и временном диапазонах, 2) значительно повысить чувствитель-

ность (так как регистрация свечения осуществляется в широкой области каждой 

спектральной зоны), 3) уменьшить радиационную нагрузку на образец благодаря 

использованию многоканальной системы регистрации. Аналитические возможно-

сти такого способа анализа достаточно высоки, методика позволяет оценить соот-

ношение интенсивностей составляющих спектр, с временами затухания, различа-

ющимися на порядки. Описанная методика будет востребована в областях, где 

требуется контроль большого количества проб без детальной расшифровки спек-

тров, высокая времяразрешающая способность; данная методика может быть ис-

пользована для создания автоматизированных комплексов для анализа спектраль-

но-кинетических характеристик свечения.» 
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2.6 Выводы 

1. Использование малогабаритных ускорителей электронов с малой длитель-

ностью импульса для возбуждения люминесценции или инициирования процес-

сов дефектообразования обладает большим потенциалом, т.к. обеспечивает высо-
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Рисунок 2.10 ‒ Изменение ОЗКИ со временем для образцов ча-

роита в зонах с фильтрами 
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кую плотность энергии возбуждения, позволяет изучать с высоким временным 

разрешением процессы переноса ЭВ в материалах, образования и эволюции пер-

вичной дефектности. Такой способ приемлем для всех материалов, т.к. электроны 

неселективно поглощаются матрицей, могут быть возбуждены центры свечения, 

излучающий как в УФ, так и в ИК области, объемное возбуждение на глубине 

пробега электронов 300 мкм. 

2. С помощью СЭП можно производить испытания материалов на стойкость 

к радиационным воздействиям в различных режимах облучения, в том числе с ре-

кордно высокими плотностями возбуждения. Возможность варьирования дли-

тельности импульса, плотности возбуждения позволяют решать различные задачи 

как в области исследования фундаментальных свойств материалов, так и в при-

кладных областях, связанных со спектральным анализом. 

3. Разработана методика анализа искажения кинетики затухания посредством 

моделирования с использованием интеграла свертки в программной среде 

LabVIEW с применением модуля Math Script. Показана адекватность предложен-

ной методики на реальном экспериментальном примере. 

4. Реализован импульсный спектрозональный метод люминесцентного ана-

лиза с временным разрешением на базе ускорителя электронов СЛЭП-150. Пока-

зано, что закономерность изменения относительных зональных коэффициентов со 

временем после окончания импульса возбуждения отражает изменение потока в 

спектральных зонах и может использоваться как информативный параметр для 

анализа изменения спектрального состава со временем. Спектрозональный метод 

анализа будет приемлем для больших потоков анализируемых проб. 

Таким образом, использование СЭП в качестве источника возбуждения поз-

воляет сделать качественный скачок в разработке новых перспективных импульс-

ных оптических методов определения содержания примесей, неоднородностей 

структуры и других дефектов в диэлектриках и полупроводниках, минералах, 

прогнозирования их поведения в поле радиации, определения величины нестаци-

онарной дефектности в оптических материалах.
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ГЛАВА 3 КАТОДОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ ВОЛЬФРАМАТОВ МЕТАЛЛОВ И 

КОМПОЗИТОВ НА ИХ ОСНОВЕ 

 

В последние два десятилетия в качестве детекторов излучения получили 

широкое применение такие сцинтилляционные материалы, как вольфраматы, мо-

либдаты, основными достоинствами которых по сравнению с известными ком-

мерческими – йодидом цезия CsJ(Tl)  или ортогермантом висмута Be4Ge3O12 

(BGO) – являются высокий световыход, большая плотность, определяющая ми-

нимальный размер сцинтиллятора, и низкий собственный радиационный фон, да-

ющий возможность исследования редких событий [132]. В вольфраматах и мо-

либдатах металлов свечение инициируется в спектральной области 2,5–3,5 эВ, 

удобной для измерения ФЭУ и фотодиодами. В отличие от традиционных, эти 

сцинтилляторы способны эффективно люминесцировать при воздействии иони-

зирующих излучений без активаторов. В целом, характеристики таких соедине-

ний позволяют их считать перспективными для разработки детекторов для физи-

ки высоких энергий. Несмотря на многочисленные исследования, остаются от-

крытыми вопросы физики сцинтилляционного процесса в вольфраматах, влияния 

условий синтеза кристаллов на их свойства. Одним их направлений развития 

сцинтилляционной техники является разработка сцинтилляторов в нанострукту-

рированной форме. Использование наноразмерных кристаллитов для синтеза 

композитов открывает новые возможности для разработки новых высокоэффек-

тивных сцинтилляторов. Как известно [133], наноструктурированные материалы 

проявляют необычные, по сравнению с объемными материалами, оптические и 

электронные свойства. Особенности этих материалов определяются как индиви-

дуальными свойствами нанокристаллов, так и взаимодействием их между собой и 

с матрицей. Появляется возможность широкого варьирования свойств сцинтилля-

тора путем изменения размеров и морфологии используемых частиц. В работе 

[134] показано, что световой выход наноразмерного порошка вольфрамата цинка 

(20–50 нм) сравним с световыходом монокристалла и составляет 80 % относи-

тельно кристалла. 
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Для этих соединений вольфраматов характерно неконгруэнтное интенсив-

ное испарение исходных окислов. Например, испарение CdO на два порядка ин-

тенсивнее WO3 при температуре плавления вольфрамата кадмия. Соблюдение 

стехиометрических условий при выращивании кристаллов представляет непро-

стую задачу. Очевидно, что кристаллы вольфраматов содержат много собствен-

ных дефектов кристаллической решетки, что, безусловно, должно сказываться на 

характеристиках материала.  

 

3.1 Люминесценция вольфраматов и молибдатов металлов  

 

3.1.1 Особенности зонной  структуры 

Для некоторых типов вольфраматов и молибдатов металлов был проведен 

расчет распределения парциальных плотностей электронных состояний в зоне 

проводимости и валентной зоне [135-139]. На рисунке 3.1 показаны результаты 

Рисунок 3.1 –  Парциальная плотность электронных состояний валентной зо-

ны и зоны проводимости в вольфраматах, молибдатах металлов по [137] 
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расчетов для молибдатов и вольфраматов Cd, Ca и Pb. Как было установлено, 

структура зон у молибдата и вольфрамата подобна. Основной  вклад в потолок 

валентной зоны в обоих кристаллах вносят состояния кислорода О2р, а в дно зоны 

проводимости – состояния W 5d или Mo 4d. Зона проводимости состоит из двух 

групп повышенной плотности, определяемой в основном энергетическими состо-

яниями ионов Mo и W соответственно. Однако в обоих кристаллах имеет место 

смешивание энергетических состояний катиона металла второй группы и анион-

ного катиона в зоне проводимости, что не исключает переходов зона-зона на 

уровни как W (Mo), так и катиона в виде иона металла (Сd, Са, Pb). 

Электронные состояния в области 4 eV в зоне проводимости в кристалле 

CdWO4 относятся к молекулярной орби-

тали иона W  триплетного типа t2, а в об-

ласти 8 eV – к дублету e-типа.  

В кристаллах CdMoO4 наоборот: переход 

в области 4 эВ связан с е-состоянием, а 

верхний – с t2-состоянием иона Mo.  

В обоих материалах наблюдается боль-

шой вклад состояний двухвалентного ка-

тиона в дно валентной зоны, за исключе-

нием Ca. Из диаграммы энергетических 

состояний и возможных переходов, опре-

деляющих оптические свойства кристалла CdMoO4 (рисунок 3.2) следует, что не-

занятые e- и t2- состояния зоны проводимости, формируемые ионом Мо, расщеп-

ляются кристаллическим полем на подуровни а и b симметрии. Подуровни Сd 5s, 

присутствующие на дне зоны проводимости, также имеют a-симметрию. 

По [137-139] энергетические структуры вольфраматов и молибдатов двух-

валентных катионов Сd, Ca, Zn, Mg, Pb подобны представленной на рисунке 3.1 

плотности состояний. Значение ширины запрещенной зоны для всех вольфрама-

тов и молибдатов металлов второй группы лежит в пределах 4–6 эВ. 

 

Рисунок 3.2 – Схематическая диаграмма 

энергетических уровней в кристалле 

CdMoO4. Основные оптические переходы 

указаны стрелками  по [136] 
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3.1.2 Природа люминесценции вольфраматов и молибдатов металлов второй 

группы 

 

Основной излучательный переход во всех материалах при возбуждении как 

оптически, так и ионизирующей радиацией, лежит в области 2–2,9 эВ и предпо-

ложительно обусловлен переходом с переносом заряда между ионом кислорода и 

катионом оксианиона [140-160]. В настоящее время обсуждается существование 

двух основных механизмов люминесценции кристаллов вольфраматов и молибда-

тов металлов второй группы: собственный (экситонный) и несобственный (свя-

занный с дефектами кристаллической решетки). 

 

Таблица 3.1 – Спектральное положение максимума сцинтилляционного пе-

рехода, величина характеристического времени затухания, ширина запре-

щенной (валентной) зоны в различных кристаллах  

 

Кристалл 
Максимум лю-

минесценции, эВ 
Время затухания 

Ширина за-

прещенной 

(валентной) 

зоны, эВ 

Литера-

тура 

SrMoO4 2,56 (300 K)   140 

BaMoO4 2,24 (300 K)   140 

ZnMoO4 
1,9 1,3/16/150 мкс 

(80 К) 

 144 

PbMoO4 
2,35 (4,2 K) 

2,52 (300 K) 

  143, 141 

140 

PbWO4 
2,4 

2,8 

 

 

 

 

143 

148 

CdWO4 

2,5 

2,5 

2,5 

2,5 

2,48 

 

2 мкс/11 мкс 

 

50 мкс (10 К) 

 

10 мкс 

 

 

 

5 

4,55 (6) 

>5 

151 

147 

145 

152 

142 

146 

CaWO4 

2,5 

2,9 

2,58 (300 K) 

 

2,75 

15 мкс (100 К) 

 

0,6 мкс, 15 мкс 

(Т→0) 

 

 

 

 

7 

 

151 

147 

150 

152 

153 

ZnWO4 
2,52 (функция 

примеси) 

 

2,7 мкс/160 мкс 

 

 

154 

155 
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2,5 

2,53 

2,5 

 

(4,2 К) 

3/21 мкс 

1/11/46 мкс (8 К) 

 

 

 

> 5,7 

4,9 

4,6/4,9 

156 

149 

146 

159 

139 

CaMoO4 

2,29/2,88 

2,43 (300 K) 

2/2,4 

100 мкс/10 нс  144 

140 

158 

MgMoO4 
2,38 

2,15/2,5 

  157 

158 

CdMoO4 2,1/2,4   158 

Li2WO4 2,43  ~5,8 160 

Li2MoO4 2,17  ~4,3 (6,5) 160 

 

3.1.2.1 Экситонный механизм свечения 

 

В работах авторов M.Itoh и V. Nagirnyi обоснован экситонный механизм 

наблюдаемого долгоживущего свечения [146–149]. Основным доказательством 

этого механизма является наличие по-

рогового значения энергии, выше кото-

рого при оптическом возбуждении кри-

сталлов возникает люминесценция (ри-

сунок 3.3). На рисунках 3.3, 3.4 пред-

ставлены спектры возбуждения люми-

несценции различных кристаллов. По-

роговое значение энергии в спектре 

возбуждения люминесценции (4,5 эВ) в 

каждом из кристаллов практически 

совпадает с расчетными значениями 

ширины запрещенной зоны в этом же материале. Величина стоксового смещения, 

определенная при возбуждении в экситонных полосах в области границы про-

зрачности, около 2 эВ в различных кристаллах, что близко к соответствующим 

оценкам для экситонного свечения ЩГК (2–3 эВ) [5]. 

Рисунок 3.3 – Спектры  ФВ люминес-

ценции на 2,48 эВ (а) и ФЛ (b), измерен-

ный при 8 К, и спектр отражения (с) в 

кристалле ZnWO4 по [147] 
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Предполагается, что при оптическом возбуждении имеет место прямое со-

здание двух типов экситонов: оксианионного и катионного. Первый – оксианион-

ный молекулярный экситон – создается при переносе заряда от иона О
2– 

к иону 

W
6+

 (Мо
6+

) (экситон Френкеля). Время создания оксианионного экситона по [156] 

в кристаллах CaWO4 – около 200 фемтосекунд. 

 

Второй – катионный экситон – создается при переносе заряда от иона кис-

лорода О
2–

 на двухвалентный катион. В [140] при исследовании спектров отраже-

ния серии молибдатов (Ca, Sr, Pb, Ba) в широком интервале (3,6–35 эВ) при син-

хротронном возбуждении в кристаллах PbMoO4 была обнаружена дополнительно 

к электронным переходам внутри анионного комплекса МоО4 в области 5–15 эВ 

полоса на 3,6 эВ, предположительно обусловленная катионным экситоном (пере-

ход 6s2-6s6p на Pb
2+

). Высокоэнергетические переходы в области 20–30 эВ пред-

Рисунок 3.4 – Спектры отражения, люминесценции (измеренные при 8 К) и спек-

тры возбуждения люминесценции в кристаллах MgMoO4, CaMoO4, CdMoO4.  На 

вставке: температурная зависимость интегрального световыхода [158] 
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положительно принадлежат переходам с 5d-уровня Ва
2+

 в зону проводимости (в 

молибдате бария), с 3р-уровня Са
2+

 в зону проводимости  

(в молибдате кальция) либо катионному экситону на 5d-уровне (в молибдате 

свинца). Образование катионного экситона предопределено тем, что дно зоны 

проводимости во всех вольфраматах и молибдатах образуется смешиванием со-

стояний обоих ионов металлов (рисунок 3.2). 

Существование катионного экситона в вольфрамате свинца доказано  в ра-

боте [141]. Излучательный переход такого экситона лежит в той же спектральной 

области (~4 эВ), что и для оксианионного экситона, а поглощательные переходы 

находятся в области границы прозрачности материалов, где предполагается по-

глощение и оксианионного экситона. 

Установлено, что спектр люминесценции кристаллов не зависит ни от энер-

гии возбуждающего кванта при синхротронном возбуждении, ни от типа ионизи-

рующей радиации (рентгеновское, гамма-излучение, нейтроны), под действием 

которой также возникает люминесценция кристаллов. Отсюда следует предполо-

жение о том, что экситоны образуются не только в процессе прямого оптического 

возбуждения, но и при создании не кореллированных электронно-дырочных пар. 

В первых работах, проведенных с использованием методов спектрометрии с 

временным разрешением [147], обнаружены два новых типа короткоживущей 

люминесценции. Одна из них – внутризонная – при переходах электрона по под-

уровням валентной зоны возбуждается при энергии кванта > 6,8 эВ с интенсивно-

стью, не зависящей от температуры, длительностью 2 нс и с бесструктурным 

спектром. Другая полоса люминесценции в области 5,5 эВ в кристалле CaWO4 c 

длительностью затухания меньше 2 нс приписывается еще одному оксианионно-

му экситону, структура которого на данный момент точно не установлена,  с ма-

лым значением стоксова сдвига по отношению к основной экситонной полосе по-

глощения. 

Два механизма возбуждения молекулярной долгоживущей люминесценции 

при возбуждении кристаллов импульсом электронов наносекундной длительности 

предложено в работе [151]: только безынерционное возбуждение в кристаллах 
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ZnWO4 и безынерционный и пострадиационный (с временной задержкой относи-

тельно импульса возбуждения электронами) в кристаллах CaWO4 и PbWO4, реа-

лизуемые, по-видимому, в процессе рекомбинации электронов и дырок, освобож-

даемых с центров захвата при протекании радиационно-термических  пострадиа-

ционных процессов в материале. Однако в настоящее время нет информации о 

механизмах возбуждения люминесценции в разных временных интервалах и их 

вкладе в интенсивность возбуждаемого свечения, кинетических параметрах раз-

горания свечения. 

Таким образом, по совокупности имеющихся к настоящему времени данных 

можно констатировать, что создание экситонов в вольфраматах и молибдатах ме-

таллов второй группы имеет место в следующих процессах: 1) при прямом созда-

нии экситона при возбуждении в экситонной полосе поглощения; 2) при создании 

некоррелированных электронно-дырочных пар (в процессе облучения ионизиру-

ющей радиацией или при оптическом возбуждении квантами с энергией, большей 

ширины запрещенной зоны); 3) в процессе радиационно-термических пострадиа-

ционных преобразований дефектов. 

Кинетика затухания люминесценции носит многоэкспоненциальный харак-

тер. Наибольшее значение величины характеристического времени в различных 

кристаллофосфорах лежит в пределах десятков микросекунд при 300 К [143, 144, 

148, 155–157, 163, 164]. В [148, 164] обнаружено, что кинетика затухания люми-

несценции зависит от плотности возбуждения (при возбуждении ВУФ- радиацией 

в кристаллах CdWO4 [30] и при возбуждении лазером (4,66 эВ) в PbWO4 [148]). В 

[147] обнаружено изменение кинетики при двухфотонном возбуждении люминес-

ценции квантом с энергией 2,33 эВ. Авторы [147, 157] приходят к выводу о том, 

что увеличение вклада короткого компонента затухания с ростом плотности воз-

буждения при одновременном уменьшении интенсивности люминесценции обу-

словлено экситон-экситонным взаимодействием, приводящим к безызлучательной 

релаксации экситонов. Однако интерпретация в рамках предложенной модели, 

учитывая малый радиус экситона Френкеля, при столь незначительной вариации 

плотности возбуждения (два порядка в [163]), является достаточно спорной.  
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Корреляция кинетики затухания возбуждаемого свечения с величиной 

плотности возбуждения означает, что закон затухания люминесценции не являет-

ся собственной характеристикой центра излучения, а определяется условиями 

возбуждения кристалла. Однако этот вывод не согласуется с многочисленными 

данными, где кинетика затухания рассматривается как параметр центра излучения 

и в которых показано, что значения характеристического времени затухания не 

зависят от способа возбуждения и одинаковы как при оптическом возбуждении, 

так и при возбуждении ионизирующей радиацией. 

В работах [146, 151-153, 157, 164, 165] высказано предположение о том, что 

большая длительность люминесценции (малая вероятность излучательного пере-

хода) в молибдатах и вольфраматах, как и для экситонов в ЩГК [166], обусловле-

на запретом перехода по спину. Возникает предположение, что и в вольфраматах, 

и молибдатах наблюдаемое свечение есть свечение триплетных автолокализован-

ных экситонов, чья релакcация с восстановлением решетки, сопровождается из-

лучением энергии в процессе интеркомбинационной T-So конверсии, где Т – ни-

жайший триплетный уровень экситона, So – уровень его основного синглетного 

Рисунок 3.5 – Кинетики затухания люминесценции, возбуждаемой СЭП полосах 3,02 (а) 

и 2,6 эВ (b) в различных временных интервалах после окончания действия импульса 

электронов [167] и спектры ФЛ кристалла ZnWO4, измеренные при 300 К с временной 

задержкой после окончания действия лазерного импульса (Е = 4,66 эВ) 
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состояния. Как и для автолокализованных экситонов в ЩГК, обнаружено корот-

коживущее синглетное свечение экситонов с длительностью 10 нс (CaMoO4 

[157]), спектр которого смещен в коротковолновую область по отношению к по-

ложению максимума длительного триплет-синглетного свечения (2,88 и 2,3 эВ 

соответственно). 

Подобный эффект обнаружен и в 

кристаллах ZnWO4. Спектральный со-

став возбуждаемой люминесценции в 

этом кристалле не зависит от способа 

возбуждения и одинаковый как при оп-

тическом, так и возбуждении ионизиру-

ющей радиацией. Вид кинетических 

кривых затухания импульсной катодо-

люминесценции при 300 К на различных 

длинах волн представлен на рисунке 3.5 

[167]. Спектр наносекундного компонен-

та представляет собой полосу на 3,2 эВ, 

величина характеристического времени 

затухания которой равна 30 нс при 

300 К. Спектр долгоживущего компонента – полоса излучения с полушириной 

0,6 эВ и положением максимума на 2,5 эВ (рисунок 3.5). 

В работе [168] высказано предположение о схожести механизмов создания 

АЛЭ в ЩГК в вольфраматах и молибдатах металлов второй группы. На первом 

этапе происходит создание автолокализованного электрона в виде WO4
3–

  

(в кристаллах PbWO4, BaWO4) либо автолокализованной дырки в виде О
–
 

(CaWO4, ZnWO4) или в виде (О-O)
3–

 (CdWO4) [164]. На втором этапе создается 

АЛЭ при захвате горячей дырки на автолокализованном электроне или горячего 

электрона на автолокализованной дырке в зависимости от типа кристалла. В [168] 

автолокализованная дырка в виде О
–
 идентифицирована исследованиями ESP и 

ENDOR в кристаллах ZnWO4 по отсутствию какой-либо примеси в ближайшем 

Рисунок 3.6 – Фрагмент структуры кри-

сталла CdWO4 [проекция на плоскость 

(001)] с моделью автолокализованного 

дырочного центра 
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окружении и по возможности осцилляции дырки в процессе взаимодействии с 

ядерными магнитным моментом двух ионов W, находящихся в энергетически эк-

вивалентных положениях. Энергия реориентации автолокализованной дырки рав-

на 0,016 эВ. На рисунке 3.6 представлена структура двухядерной дырки по дан-

ным [168], сформированная на двух ближайших энергетически эквивалентных 

ионах кислорода: О1–О3 или О2–О4. 

Авторы работы [149] измерили спектр поглощения триплетного автолока-

лизованного экситона в области 2,3–2,6 эВ, релаксация которого со временем 

совпадает с затуханием люминесценции в кристалле CaWO4 (15 мкс при 100 К). 

Полученный результат свидетельствует о том, что излучательный и поглощатель-

ный переход в экситоне в вольфрамате кальция осуществляется с одного и того 

же нижайшего триплетного уровня, как это наблюдается и в экситонах в ЩГК 

[166]. Большая величина стоксова сдвига (около 2 эВ) в вольфраматах и молибда-

тах, оцениваемая при оптическом создании в экситонной полосе возбуждения, 

объясняется релаксацией решетки в процессе автолокализации экситона [151, 

152]. 

Корреляция между интенсивностью люминесценции и величиной катионно-

го радиуса в ряду молибдатов (Са, Sr, Pb, Ba) была обнаружена работе [158]. Объ-

яснение предложено в рамках конфигурационной модели: чем больше радиус ка-

тиона, тем больше релаксация решетки в возбужденном состоянии, тем больше 

стоксов сдвиг, тем больше вероятность безызлучательного перехода в основное 

невозбужденное состояние. Однако при этом авторы отмечают наличие различно-

го уровня исходной дефектности исследуемых материалов. 

Экситонный механизм люминесценции молибдатов и вольфраматов метал-

лов второй группы не позволяет объяснить следующие экспериментальные фак-

ты: 1) дублетный характер полосы излучения в ZnWO4, обнаруженный при иссле-

довании поляризационных свойств люминесценции; 2) количество и длитель-

ность различных компонентов затухания свечения в работах разных авторов в од-

ном и том же материале; 3) отсутствие влияния температуры в широком интерва-

ле 50–300 К на кинетические параметры затухания экситонной люминесценции и 
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ее интенсивность; 4) различный характер температурной зависимости световыхо-

да в полосе люминесценции в молибдатах в работе [158], отсутствие синглетного 

свечения автолокализованного экситона в кристаллах, за исключением СаMoO4 

[160] и ZnWO4 [167]. 

 

3.1.2.2 Несобственный механизм люминесценции 

 

В рамках рассмотренного выше экситонного механизма люминесценции, 

являющегося фундаментальным и определяемого только энергетикой решетки, не 

находят своего объяснения факты, свидетельствующие о влиянии примеси (одно- 

и поливалентных) на спектрально-кинетические характеристики возбуждаемого в 

люминофорах свечения. 

В работах по исследованию новых сцинтилляционных материалов суще-

ствует смешение таких понятий, как автолокализованный экситон и локализован-

ный экситон. Один из них является собственным дефектом решетки, а другой – 

несобственным. Следовательно, выражение «автолокализованный экситон, лока-

лизованный на оксианионном комплексе» [163] не отражает физической сути 

процесса создания. Локализация экситона имеет место в дефектной области, спек-

трально-кинетические параметры такого экситона, как и его структура, отличают-

ся от таковых для автолокализованного экситона. 

Рисунок 3.7 Пропускание кристаллов CdWO4: (1) - номинально чи-

стые, (2-7) – кристаллы, активированные различной примесью: Bi 

(2), Gd (3), Mg (4), Ce(6) Sm(7) по [168] 
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В настоящее время нет прямых доказательств экситонной природы полос 

поглощения, возбуждение в которых приводит к появлению люминесценции. Хо-

рошо известно, что в области значений энергии на краю собственного поглоще-

ния большой вклад принадлежит дефектным и примесным состояниям, возбужде-

ние именно этих состояний может привести к последующему свечению люмино-

фора, а не создание экситонов в кристалле. 

Спектры пропускания кристалла CdWO4 разной предыстории, приведенные 

на рисунке 3.7, подтверждают примесный (дефектный) характер полос поглоще-

ния в области границы прозрачности материала. Известно, что в этой же спек-

тральной области, где наблюдается свечение практически всех вольфраматов и 

молибдатов, возбуждается люминесценция и в кислородсодержащих щелочно-

галоидных кристаллах, например [68, 169, 170]. Близкие значения спектрально-

кинетических параметров возбуждаемого свечения в кислородсодержащих мате-

риалах, различных как по типу кристаллической решетки, так и по типу соактива-

торов, свидетельствуют о том, что в составе излучательных центров присутствует 

кислород. 

В работах [171, 172] изложены экспериментальные данные, позволяющие 

сделать вывод о примесной (дефектной) природе наблюдаемой люминесценции в 

кристалле ZnWO4. В цитируемой работе были проведены исследования излуча-

тельных W-O-комплексов в решетке иной структуры и энергетики – в решетке 

каменной соли. Сравнительный анализ характеристик таких материалов, как LiF-

Рисунок 3.8 – Спектры пропускания кристаллов LiF-O (а) и LiF-WO3 (b) (слева)  

и  спектры активаторной ФЛ (а, b) и ИКЛ (c), возбуждаемые в кристалле LiF-O (a),  

LiF-WO3 (b, с) при 15 К (справа). На вставке – кинетика разгорания ИКЛ в полосе  

на 3 эВ в спектре кристалла LiF-O при 300 К  
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O и LiF-0,02 вес. % WO3, дал возможность выявить присущие комплексу W-O 

спектрально-кинетические параметры излучения. Кристаллы, исследования на ко-

торых были проведены, имели границу прозрачности 6 эВ, в ИК-области – 

0,12 эВ. В диапазоне 0,5–0,12 эВ в спектре пропускания кристаллов LiF-WO3 

наблюдается дублет в области 0,36 эВ и множество узких полос в интервале 0,47–

0,43 эВ, присутствие которых обусловлено присутствием различных кислородсо-

держащих примесей: НОF, HOO, Н2О2, ОН
– 

[174]. Кристаллы LiF-O были про-

зрачными в области 0,47–0,43 эВ, однако в спектрах пропускания необлученных 

кристаллов LiF-O присутствовал такой же дублет в области 0,36 эВ, как и в спек-

траx кристаллов LiF-WO3 (рисунок 3.8, слева). 

Исследовались ИКЛ и ИФЛ в спектральной области 3,6–1,6 эВ кристаллов, 

как необлученных, так и предварительно облученных серией импульсов электро-

нов в диапазоне доз 10
2
–10

3
 Гр в температурном интервале 15–300 К (рису-

нок 3.7). Анализ экспериментальных результатов,  полученных при исследовании 

кристаллов LiF-O и LiF-WO3, позволяет сделать вывод о том, что в кристаллах 

LiF, активированных окисью вольфрама, присутствуют три типа кислородсодер-

жащих излучательных центров. Два из них содержат ионы О
2–

, либо находящиеся 

в регулярных узлах решетки (излучательный переход в области 3 эВ), либо в со-

ставе соединения W-O
2– 

(излучательный переход на 2,7 эВ).  

В составе третьего сложного вольфрамокислородного комплекса присутствуют, 

по-видимому, кроме ионов О
2–

, различные водород-кислородные соединения ти-

па: ОН
–
, НОО, НОF, H2O2, соотношения между которыми определяются окисли-

тельно-восстановительными условиями роста кристаллов и могут контролиро-

ваться по интенсивности полос в области 0,45 эВ в спектрах пропускания необлу-

ченных кристаллов. Воздействие ионизирующей радиации на такой комплекс 

инициирует короткоживущую ИКЛ, электронно-колебательный спектр которой 

обусловлен излучательными переходами на создаваемом внутри этого комплекса 

радиационном дефекте – молекулярном ионе О2
–
 (рисунок 3.8, справа). 

Высокая локальная плотность примесных кислород-водородных соединений 

в области поливалентного активатора, видимо, способствует преобразованию 
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анионной примеси без участия термоактивированных процессов в решетке. Безы-

нерционное радиационное создание ионов О2
–
 имеет место при любой температу-

ре кристалла при облучении в диапазоне 15–300 К в процессе захвата электрон-

ных возбуждений с эффективностью, не зависящей от температуры. 

Анализ спектрально-кинетических характеристик свечения кристалла LiF, 

активированного оксидом вольфрама (WO3), и вольфрамата цинка ZnWO4 показал 

подобие свойств  излучательных центров в этих кристаллах. По [149,156, 159] 

следует, что оба излучательных перехода  имеют одинаковую величину стоксова 

сдвига (1,96 и 2,16 эВ соответственно) при оптическом возбуждении лазером 

(4,66 эВ), одинаковые значения кинетических параметров затухания в темпера-

турной области 150–300 К, одинаковое число компонентов затухания, одинако-

вую полуширину соответствующих полос люминесценции (0,6 эВ) при лазерном 

возбуждении при 300 К. Световыход в обеих полосах не зависит от температуры в 

области 15–250 К. 

Совпадение спектрально-кинетических характеристик излучательных цен-

тров с участием вольфрама в кристалле LiF, где комплекс W-O является примес-

ным, и в кристалле ZnWO4 свидетельствует об отсутствии влияния типа и энергии 

решетки (Еg = 13,6 эВ в LiF и 4,9 эВ – в ZnWO4  [26]) на их люминесценцию. На 

основании этого делается вывод о том, что и в кристаллах ZnWO4 излучательный 

переход на 2,5 эВ не принадлежит собственным дефектам решетки, т. е. осу-

ществляется не в оксианионных молекулах как компонентах регулярной решетки, 

а в комплексах WO6, ассоциированных с дефектами и слабо связанных с кристал-

лической решеткой. 

В работе [164] исследовался термический отжиг автолокализованных дырок 

в виде [O-O]
3–

,
 
созданных УФ-радиацией в области 300–370 нм в кристалле 

CdWO4, т. е. дырок, делокализованных между двумя ближайшими ионами кисло-

рода. Установлено, что при нагреве кристалла выше 50 К дырка захватывается на 

примеси, присутствующей в исходном выращенном материале с созданием акти-

ваторных дырочных центров в виде О-Li
+
 и O-Nb

5+
. При температуре 60–80 К по-

является пик термостимулированной люминесценции, величина которого корре-
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лирует с интенсивностью сигнала электронного спинового резонанса, обуслов-

ленного автолокализованной дыркой. Термический отжиг сигнала ESR описыва-

ется набором двух экспонент со значениями характеристического времени 

τ1 = 1,3·10
–5

 и τ2 = 8,3·10
–6

 с, свидетельствующие, видимо, о неэквивалентных маг-

нитных свойствах дырок  при взаимодействии с ядрами Cd или W. По наклону за-

висимости τ1 и τ2 от температуры определена средняя энергия делокализации 

дырки, равная 90 мэВ. Созданные при нагреве дырочные центры стабильны де-

сятки микросекунд при 300 К. Так как характеристическое время затухания лю-

минесценции сцинтиллятора не более 15 мкс, авторами делается вывод о том, что 

только время жизни электронов на ловушках, т. е. примесная предыстория кри-

сталла, определяет динамические характеристики сцинтиллятора. 

Предположение о примесной природе наблюдаемого свечения изложено и в 

[168]. В исходных материалах идентифицированы примеси Fe, Cr, Co, Cu, Мо, Rh, 

Pt. Под действием рентгеновского или гамма- облучения обнаружены активатор-

ные электронные центры: Мо
5+

, Fe
3+

 и электронные центры в виде электрона, за-

хваченного вакансией кислорода. При нагревании выше 33 К образуются дыроч-

ные центры в результате захвата автолокализованных дырок либо на вакансиях Zn 

(V(Zn)), либо на примесной паре V(Zn)-ОН
-
, либо на одновалентных катионах с 

образованием пар О- Li
+
 или О-Na

+
. То есть выше 50 К автолокализованных ды-

рок в кристалле нет. Термоактивированное движение автолокализованной дырки 

и последующая ее рекомбинация с электронным центром приводят к возникнове-

нию пика ТСЛ на 50 К. Поскольку спектр радиолюминесценции этих кристаллов 

остается неизменным в широком температурном диапазоне, делается вывод о том, 

что люминесценция обусловлена рекомбинацией примесных дырочных центров с 

электронами, освобождаемыми с ловушек. 
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3.2 Характеристики исследуемых образцов 

 

3.2.1 Кристаллы вольфрамата кадмия, чистые и активированные Li, Li/Bi 

 

Кристаллы CdWO4 были выращены методом Чохральского в платиновом 

тигле при СВЧ-нагреве (образец CWO). Активация литием производилась путем 

добавления в шихту в виде соли Li2CO3 в концентрации 2,5·10
–1 

вес. % (образцы 

CWO:Li). Для легирования кристаллов висмутом и литием  в шихту  добавлялись 

соль Li2CO3 и оксид Bi2O3 (образцы CWO:Li,Bi). Образцы представляли собой 

плоскопараллельные пластины толщиной 0,5–2 мм, выколотые по плоскости 

спайности кристаллов. Кристаллы CWO и CWO:Li были прозрачны в спектраль-

ной области λ > 320 нм. В спектре кристалла 

CWO:Li,Bi наблюдалась характерная полоса 

с максимумом на ~ 350 нм, обнаруженная в 

[175] с величиной показателя поглощения в 

максимуме полосы около 40 см
–1

 (рису-

нок 3.9). 

Кристаллы CWO используются в де-

текторах для регистрации гамма-излучения, 

в компьютерной томографии, радиометрии 

низкофоновых значений радионуклидов, 

интроскопах, рентгеновских сканерах [176]. 

 

3.2.2 Кристаллы вольфрамата цинка и композиты на их основе 

Исследовались объемные кристаллы вольфрамата цинка и наноматериалы 

на его основе в виде композитов из порошков ZnWO4, полученных по разным 

технологиям. Используемые порошки вольфрамата цинка обладали различной 

морфологией и размерностью частиц (таблицы 3.2, 3.3). В качестве основы (мат-

рицы) композитного материала был выбран термостойкий низкомолекулярный 

Рисунок 3.9 ‒ Спектры оптического 

поглощения 1- CdWO4; 2- CdWO4-

Li2CO3; 3- CdWO4- Li2CO3-Bi2O3 
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кремнийорганический каучук СКТН-мед, достаточно 

прозрачный инертный материал. Применение поли-

мерной матрицы для композитных материалов было 

обосновано в работе [177]. Композитные материалы 

были изготовлены двух типов: на основе микро- и 

нанопорошков чистого вольфрамата цинка (табли-

ца 3.2) и активированного ионами европия (табли-

ца 3.3). Все образцы были изготовлены в Институте 

сцинтилляционных материалов ИСМА (г. Харьков, 

Украина). Кроме того, при аналогичных условиях воз-

буждения были исследованы макрокристалл ZWO и 

полимерная пленка (матрица) СКТН-мед. 

 

Макрокристалл ZnWO4 был выращен методом 

Чохральского из шихты, изготовленной методом 

твердофазного синтеза из ZnO (HP 99,995 % Umicore 

Zinc Chemicals) и WO3 (99,995 % НЕОХИМ, Москва) в платиновом тигле с ис-

пользованием индукционного нагрева. Для исследований использовались образцы 

диаметром около 10 мм, толщиной 1 мм, выколотые из монокристалла. 

Образцы ZWO-250Н и ZWO-250М изготовлены на основе порошков воль-

фрамата цинка, полученных путем механического дробления макрокристаллов 

ZnWO4. Фракционирование порошка производилось с помощью вибросита. В об-

разце ZWO-250Н преобладала мелкая фракция кристаллов с размерами  250 нм, 

при этом разброс размеров был большим и обнаруживались кристаллы размерами 

до 100 мкм. Размеры кристаллов в образце ZWO-250М не превышали 250 мкм. 

Нанокристаллы ZnWO4 для образцов ZWO-25G, ZWO-100R, ZWO-200R из-

готавливали гидротермально-микроволновым методом синтеза при разных рН 

раствора. Для приготовления растворов использовались Zn(NO3)2·6H2O «хч», 

Na2WO4·2H2O «осч», NH4OH «ч.д.а.» и HNO3 (99,99 %) производства фирмы 

Merk.  

Рисунок 3.10 - SEM 

ZnWO4, синтезированных  

при рН раствора  6.2(a), 8 

(b) и 9,5 (c)  
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Все растворы готовились на дистиллированной воде без дополнительной 

очистки исходных веществ. При температурах 120 C и выше при осаждении рас-

творов формируется нанокристаллическая моноклинная фаза ZnWO4 со структу-

рой вольфрамита. В зависимости от pH наблюдается формирование частиц двух 

видов: зерен с размерами 25 нм (рисунок 3.10, а)  и стержней длиной от 50 до 200 

нм с диаметром 5–10 нм (рисунок 3.10, b, c). Контроль размерности и морфологии 

частиц проводился методом электронной микроскопии в Институте сцинтилляци-

онных материалов [178]. 

 

Таблица 3.2 – Характеристики образцов композитных материалов с нано-  

и микрокристаллами вольфрамата цинка, объемного кристалла ZnWO4  

и полимерной матрицы 

№, обозначение Размер и мор-

фология вклю-

чений 

pH Описание 

ZWO   макрокристалл 

ZWO-25G размер зерен 25 

нм 

6,2 композит в виде полимер-

ной пленки с внедренными 

нанокристаллами воль-

фрамата цинка, получен-

ными методом гидротер-

мального синтеза 

ZWO-100R длина стержней  

50–100 нм,  

диаметр 5–7 нм 

8 

ZWO-200R длина стержней  

150–200 нм,  

диаметр 10 нм 

9,5 

ZWO-250Н размер кристал-

лов ≥  

250 нм 

 композит в виде полимер-

ной пленки с внедренными 

нано- и микрокристаллами 

вольфрамата цинка ZWO-250М размер кристал-

лов ≤  

250 мкм 

 

СКТН-мед   пленка синтетического 

кремнийорганического ка-

учука 
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Таблица 3.3 – Характеристики образцов композитных материалов  

с нанокристаллами вольфрамата цинка, активированного Eu
3+

, 
 

и монокристаллов 

 

Обозна-

чение об-

разцов 

 

Размер включений, 

морфология 

Состав, содержание ком-

понентов, мас. % 

К-68 pH По-

рошок 

ZWO 

Активатор, 

Eu, моль % 

СКТН

-МЕД, 

5 пуаз 

ZWO-Е1 

Длина стержней 

100–200 нм, Диа-

метр 10 нм 

0,42 1,0 0,9 0,0055 pH = 10 

ZWO-

Е0,5 
Размер зерен 25 нм 0,47 0,5 1,0 0,06 pH = 6 

ZWO-

Е0,1 

Длина стержней 

100–200 нм, диа-

метр 10 нм 

0,17 0,1 0,3 0,02 pH = 10 

ZWO-3Е 
Кристалл 

ZnWO4:Eu 
– 3 – – – 

ZWO-6Е 
Кристалл 

ZnWO4:Eu 
– 6 – – – 

ZWO-9Е 
Кристалл 

ZnWO4:Eu 
– 9 – – – 

 

Кроме того, были изучены свойства порошка ZWO-P, полученного гидро-

термальным методом путем растворения гексагидрата Zn(NO3)26H2O (5мМ) и 

вольфрамата натрия дигридрата Na2WO42H2O (5мМ). Полученный в виде водной 

эмульсии осадок промывался, высушивался, затем, для завершения процесса об-

разования вольфрамата, отжигался при температурах от 100 до 400 С в муфель-

ной печи. Кристаллы были синтезированы в Казахском национальном универси-

тете им. аль-Фараби, в Национальной нанотехнологической лаборатории откры-

того типа. Полученные образцы вольфрамата цинка представляют собой порошки 

в виде зерен неправильной формы с размерами до 100 мкм с достаточно большой 

дисперсией частиц по размерам (рисунок 3.11). 
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Рисунок 3.11 – Морфология порошков вольфрамата цинка (слева) и данные энергодис-

персионного анализа (справа) и спектр комбинационного рассеяния образцов 

 

Как показывают результаты энергодисперсионного анализа, элементный со-

став синтезированного порошка соответствует химической формуле ZnWO4.  

В пределах чувствительности метода неконтролируемых примесей в составе по-

рошка не обнаружено. 

Кристалл вольфрамата цинка имеет моноклинную структуру типа вольфра-

мит с пространственной группой Р2/с. Атомы цинка и вольфрама окружены ше-

стью атомами кислорода и имеют октаэдрическую координацию. По теоретиче-

ским расчетам [179] структура вольфрамата цинка имеет 36 решеточных мод, из 

них 18 – рамановские (8Ag + 10Bg). Первая мода Ag соответствует правильному ок-

таэдру и имеет частоту около 900 см
–1

. Все ожидаемые рамановские пики в по-

рошках ZnWO4 (907, 787, 709, 679, 547, 409, 343, 315 и 276, 190 см
–1

) более четко 
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проявляются при температуре отжига 300−400 С. Эти же пики, как показывают 

результаты сравнительного анализа, наблюдаются в спектре чистого монокри-

сталла ZnWO4, выращенного методом Чохральского (рисунок 3.11). Исходный 

порошок вольфрамата цинка – это прекурсор, содержащий Zn, W, N, O и H. В 

диапазоне температур 100–200 С в спектрах регистрируются дополнительные 

пики: 99 см
–1

, 958 см
–1

, 1065 см
–1

, 1386 см
–1

, соответствующие нитратам и другим 

компонентам. При температурах отжига выше 200 С происходит кристаллизация 

вещества и разложение сопутствующих продуктов реакции и данные моды в 

спектре не регистрируются. 

 

3.3 Спектрально-кинетические характеристики люминесценции CdWO4, 

CdWO4:Li, CdWO4:Li/Bi 

 

При возбуждении электронным пучком в спектрах свечения кристаллов 

вольфрамата кадмия наблюдается быстрый и медленный компонент.  В спектрах 

коротковременного компонента люминесценции кристаллов CWO, CWO:Li, 

CWO:Li,Bi, измеренных при 300 К, наблюдается узкая полоса с максимумом на 

380 нм и широкий бесструктурный спектр в более длинноволновой области (ри-

сунок 3.12, а). Узкая полоса с максимумом в УФ-области почти не перекрывается 

с полосами долговременных компонентов и хорошо выделяется из суммарно из-

меренного спектра. В «синей» области спектра коротковременное свечение  имеет 

бо̀льшую спектральную плотность в легированных кристаллах. Коротковремен-

ной компонент измерялся способом «спектр по точкам». Наносекундный компо-

нент выделялся путем вычитания из спектров J10(λ), измеренных через 10 нс, 

спектра свечения, измеренного по амплитуде сигнала через 200 нс J200(λ) после 

возбуждения. Здесь J10(λ), J200(λ) – спектральные зависимости интенсивности све-

чения от длины волны в моменты времени 10 и 200 нс после воздействия ИПЭ:  

)f( =)(

10max,

10,

10

J
J

J


 ,    (10) 

 )f( =)(

200max,

200,

200

J
J

J


 ,     (11) 
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где Jλ,10, Jλ,200 – спектральные значения интенсивности излучения, пропорциональ-

ные спектральной плотности мощности излучения в момент времени 10 и 200 нс 

при длине волны λ; Jλмах,10 Jλ max,200 – спектральные значения интенсивности излу-

чения при λмах спектра. 

 

 

Оценивался характер кинетики затухания по контуру полосы. Не обнаруже-

но явных отличий во временных параметрах затухания. На рисунке 3.13 показана 

«дисперсия» τ по спектральной полосе.  

Рисунок 3.12 –  Спектры ИКЛ кристаллов CWO, CWO:Li,  CWO:Li,Bi, измеренные 

через 20 нс (а), 2 мкс (б) после возбуждения; интегральный спектр (в) 
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После затухания «быстрой» со-

ставляющей (примерно через 100 нс ее 

вклад в суммарный спектр равен нулю), 

в спектре свечения становится домини-

рующей  полоса свечения с максиму-

мом  485 нм (рисунок 3.11, б). Как по-

казали исследования временной эволю-

ции спектра, спектральные характери-

стики данного свечения практически не 

меняются в диапазоне до 200 мкс. 

Форма полосы отлична от гауссовой и 

одинакова для кристаллов CWO, 

CWO:Li, CWO:Li,Bi, полуширина полосы люминесценции равна 0,63 эВ. Было 

установлено, что с понижением температуры  до 80 К имеет место незначитель-

ное сужение полосы. Полуширина полосы при 80 К составляет 0,61 эВ. На рисун-

ке 3.14 показаны спектры при Т = 80 К образцов CWO:Li CWO: Li,Bi. При низкой 

температуре также наблюдается рост интенсивности на низкоэнергетическом 

краю полосы свечения в образцах с висмутом. Предположительно, в диапазоне 2–

2,5 эВ может существовать полоса излучения с близкими временными парамет-

рами затухания. Максимум данной полосы может находиться в области ~ 2,2 эВ. 

Измерение «интегральных» спектров люминесценции показало, что интен-

сивность свечения на длинноволновом крыле существенно выше  для образца 

кристалла CWO:Li,Bi  (рисунок 3.12, в).  

 

0

9

18

400 450 500 550 600

длина волны, нм

t,
 м

к
с t1 t2

Рисунок 3.13 – Величина «быстрой» τ1 и 

«медленной» τ2 компоненты затухания в 

полосе с максимумом на 490 нм 
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Спектры представляют собою зависимости )f( =)(

max,J
J

J c



 , где Jсλ – инте-

гральная во времени интенсивность свечения при длине волны λ, пропорциональ-

ная спектральной плотности средней мощности излучения: 

dt(t)
t
 

c

1
 =

c

0

с

t
 JJ


,   (12) 

где t – время измерения спектра, кото-

рое обычно составляет несколько миллисе-

кунд. Интегральные спектры люминесцен-

ции кристаллов CWO и CWO:Li подобны. 

Выделить полосы дополнительного свече-

ния в процессе измерений с временным 

разрешением не удалось из-за слабого сиг-

нала на фоне нано- и микросекундных со-

ставляющих. При этом удается визуально 

наблюдать различие в спектральных характеристиках свечения по фотографиям 

вспышки ИКЛ. Вспышка ИКЛ кристалла CWO:Li,Bi имеет зеленоватый оттенок 

по сравнению с синим цветом люминесценции CWO и CWO:Li. Соотношения от-

носительных величин интенсивности свечения в характерных спектральных точ-

ках приведены в таблице 3.4. Вклад длинноволновой части спектра в свечение 

кристалла, активированного Li и Bi много выше.  

Таблица 3.4 – Относительные зна-

чения интегральной интенсивности 

люминесценции кристаллов 

CdWO4, CdWO4:Li, CdWO4:Li,Bi в 

спектральных областях 

 

Образец 

Относительная ин-

тенсивность люми-

несценции в полосе 

480 

нм 

600  

нм 

700 

нм 

CWO 1 0,25 0,04 

CWO:Li 1 0,25 0,07 

CWO:Li,Bi 1 0,45 0,2 

Рисунок 3.14 – Спектры катодолюминесценции кристалла CWO:Li (слева) 

и CWO:Li,Bi (справа), измеренные в различные моменты времени после 

облучения электронным пучком при T = 80 К 
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Исследование кинетики затухания свечения в различных временных диапа-

зонах показало следующее. В области 350–460 нм вклад «быстрого» компонента в 

люминесценцию кристаллов является доминирующим (рисунок 3.15, 380 нм).  

Основная энергия высвечивается примерно за 50 нс. В спектральной обла-

сти на 420 нм в кинетике также регистрируется «медленный» компонент с вкла-

дом в суммарную интенсивность более 30 % (рисунок 3.15, 420 нм). Далее с ро-

стом длины волны увеличивается вклад медленного компонента. Свечение в об-

ласти 485 нм затухает в микросекундном диапазоне с характеристическим време-

нем τ  11 мкс при  возбуждении ИЭ при 300 К в кристаллах «чистых» и легиро-

ванных Li и Li/Bi (рисунок 3.12, б). Кинетика не является строго экспоненциаль-

ной,  в ее составе можно выделить компонент с τ  1 мкс. Температурное поведе-

ние люминесценции в максимуме полосы излучения также подобно для всех изу-

ченных образцов. Было установлено, что при понижении температуры до 80 К 

наблюдается увеличение длительности свечения. На рисунке 3.15 показаны кине-

тики люминесценции при разных температурах и зависимость характеристиче-

ского времени затухания (рисунок 3.15, вставка). 

Рисунок 3.15 – Кривые затухания ИКЛ кристаллов 

CdWO4 в полосе 480 нм при различных температурах. 

На вставке – зависимость τ длинновременного компо-

нента от температуры 
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Рисунок 3.16 – Кинетические кривые затухания 

ИКЛ кристаллов CdWO4, CdWO4: Li, CdWO4: Li,Bi 

после возбуждения электронным пучком при 300 К 
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Рисунок 3.17 –  Спектры оптического 

возбуждения, поглощения и ФЛ кри-

сталлов вольфрамата кадмия  

1-CdWO4; 2-CdWO4:Li; 3-CdWO4:Li,Bi 

В различных спектральных диапазонах также не наблюдается существен-

ных различий в характере затухания люминесценции. Кинетические кривые зату-

хания свечения подобны для всех исследованных образцов в спектральном диапа-

зоне от 410 до 560 нм. Не выявлено зависимости временных характеристик лю-

минесценции в нано- и микросекундном интервале от наличия легирующих доба-

вок. 

Детальное изучение кинетики в более длиновременном диапазоне позволи-

ло обнаружить особенности для образца СWO:Li,Bi. На рисунке 3.16 (в) пред-

ставлены кинетики люминесценции в «оранжево-красной» области спектра. Для 

образцов CWO и CWO:Li в кинетиках 

регистрируется только микросекундная 

составляющая, тогда как для образца 

СWO:Li,Bi характерно затухание с по-

стоянной времени  2 мс (рисунок 3.16, 

в). Вклад этого компонента в общую ин-

тенсивность люминесценции незначите-

лен, при длине волны 650 нм – почти на 

два порядка ниже максимальной ампли-

туды сигнала. 

Исследованы спектры ФВ и ФЛ об-

разцов CWO, CWO:Li, СWO:Li,Bi (ри-

сунок 3.17). Закономерности возбужде-

ния образцов вольфрамата кадмия, чи-

стого и легированного литием идентич-

ны. Спектр возбуждения люминесцен-

ции образца СdWO4:Li,Bi существенно 

отличается. Для люминесценции на 

485 нм спектр возбуждения имеет вид 

двух перекрывающихся полос на 320 и 
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370 нм. Для люминесценции на 540 нм в спектре возбуждения наблюдается иное 

соотношение аналогичных полос: полоса возбуждения на 370 нм проявляется в 

спектре кристалла вольфрамата кадмия при активации его ионами висмута. 

Спектры ФЛ кристаллов СWO, СWO:Li, СWO:Li,Bi подобны при возбуж-

дении в диапазоне от 200 до 360 нм. Наблюдается сдвиг максимума полосы лю-

минесценции кристаллов СWO:Li,Bi в динноволновую область при возбуждении 

в полосе на 370 нм. Возбуждение люминесценции кристаллов, активированных 

литием и висмутом в области 360–390 нм, приводит к смещению максимума по-

лосы люминесценции до 560 нм. Анализ динамики изменения спектра люминес-

ценции кристалла СWO:Li,Bi с ростом длины волны излучения возбуждения поз-

воляет полагать, что в области 400–700 нм есть две полосы люминесценции. 

Длинноволновая полоса возбуждается светом с большей длиной волны. К подоб-

ным выводам пришли авторы [180] при исследовании спектров фотолюминесцен-

ции кристаллов СdWO4:Bi, возбуждаемой излучением лазера с длинами волн 313 

и 351 нм. 

Сравнительный анализ светового выхода люминесценции показал отсуствие 

прямой зависимости от дефектного состава кристаллов вольфрамата кадмия. От-

носительные значения светового выхода определялись двумя способами.  

В первом способе – как отношение интегралов кинетических кривых релаксации 

интенсивности свечения в легированных и «чистых» кристаллах. Кинетические 

кривые во всех случаях измерялись при абсолютно идентичном взаимном поло-

жении всех элементов измерительного тракта. Чувствительность, энергия СЭП 

при смене образцов не изменялись. Во втором случае относительные значения 

светового выхода определялись следующим образом: люминесценция кристалла 

возбуждалась СЭП; ток приемника излучения, характеризующий величину сигна-

ла в данный момент времени, накапливал заряд на конденсаторе, потенциал на 

котором измерялся осциллографом. Емкость конденсатора и величина параллель-

но с ним включенного сопротивления выбирались таковыми, чтобы релаксация 

накопленного заряда происходила в миллисекундном диапазоне. Емкость конден-

сатора в данном случае составляла 0,025 мкФ. В такой схеме измерения макси-
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мальная величина потенциала на обкладках конденсатора была пропорциональна 

интегралу вспышки люминесценции. При неизменных условиях проведения экс-

периментов отношение наведенных потенциалов на конденсаторе пропорцио-

нально отношению интегральных значений вспышки люминесценции. В обоих 

случаях ошибка измерений световыхода не превышала 10 %. 

Измеренные в максимумах полос интегральные значения световыхода 

вспышек люминесценции, возбуждаемой ИПЭ в изученных кристаллах, усред-

ненные по 10 измерениям двумя методами, приведены в таблице  3.5. Для сравне-

ния в таблице представлено относительное значение световыхода NaI(Tl), наибо-

лее эффективного сцинтиллятора [181]. 

 

Таблица 3.5 – Относительные значения светового выхода люминесценции 

«чистых» и легированных кристаллов вольфрамата кадмия 

 Кристалл CdWO4 CdWO4–

Li2CO3 

CdWO4–Li2CO3 –

Bi2O3 

NaI(Tl) [4] 

Относительный 

световыход 
1 1,09 0,97 2,5 

 

Обобщая результаты проведенных исследований, можно сформулировать 

следующее: 

  Спектры люминесценции «чистых» и легированных кристаллов 

вольфрамата кадмия подобны: в микросекундном диапазоне наблюдается одна 

доминирующая полоса с максимумом на 485 нм с полушириной ~ 0,6 эВ во всех 

изученных кристаллах; эта же полоса проявляется в интегральных спектрах. Эво-

люция спектра со временем после возбуждения протекает во всех образцах оди-

наково, форма полосы не меняется. Время затухания по контуру полосы не меня-

ется, не зависит от примесного состава вольфрамата кадмия. Температурное по-

ведение данного свечения также одинаково для всех образцов, понижение темпе-

ратуры приводит к увеличению времени затухания. 

  В наносекундном временном диапазоне в спектрах свечения образцов реги-

стрируется полоса с максимумом на 380 нм с временем затухания  30 нс. 
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  На длинноволновом краю интегрального спектра свечения образца 

CWO:Li,Bi наблюдается увеличение интенсивности люминесценции по сравне-

нию с образцами CWO, CWO:Li, что говорит о наличии дополнительной полосы в 

«оранжево-красной» области. В кинетике затухания регистрируется слабый по 

интенсивности компонент с   2 мс. 

  Основная полоса возбуждения приходится на край поглощения исследо-

ванных кристаллов  320 нм. Спектры возбуждения и фотолюминесценции об-

разцов CWO и CWO:Li идентичны. В спектре возбуждения образца CWO:Li,Bi 

регистрируется дополнительный пик возбуждения в области 370 нм. 

  Световыход люминесценции кристаллов CdWO4, CdWO4:Li, CdWO4:Li,Bi 

слабо зависит от наличия в них легирующих добавок Li и Bi. 

Ширина запрещенной зоны «чистых» кристаллов вольфрамата кадмия по 

разным данным  ~ 4,55–5 эВ [181]. Как известно [147], образование экситона на 

оксианионном комплексе в вольфраматах кадмия и цинка соответствует полосе 

поглощения на 4,3 эВ (288 нм). Коротковолновый край полосы возбуждения с 

максимумом на 320 нм, проявляющейся в спектре исследуемых кристаллов, мо-

жет быть обусловлен созданием экситона на вольфрам-кислородном анионе. Од-

нако высокая степень дефектности данного типа кристалла подразумевает нали-

чие собственных дырочных и электронных дефектов в структуре и, соответствен-

но, высокую вероятность образования окопримесных экситонов [18, 182]. Оче-

видно, оптическое поглощение в области от 4,4 до 3 эВ, наблюдаемое в изучае-

мых кристаллах СWO, СWO:Li, СWO4:Li,Bi, обусловлено образованием около-

примесных экситонов. Максимум полосы возбуждения приходится на 320 нм, и 

полоса практически сливается с краем поглощения кристалла. Соответственно, 

уровни, на которые осуществляется переход при поглощении энергии возбужде-

ния, должны лежать вблизи потолка зоны проводимости. При ФВ излучением с 

энергиями кванта менее ширины запрещенной зоны должно эффективно осу-

ществляться возбуждение люминесценции околопримесных экситонов. Показа-

тель поглощения в этой области спектра имеет величину 10
1
–10

3
 см

–1
, что при-

мерно соответствует 1 % от числа узлов решетки, занятых дефектами. 
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Введение лития не сказывается ни на спектрах возбуждения, ни на спек-

трально-кинетических характеристиках люминесценции вольфрамата кадмия. По-

видимому, «мелкие» ионы лития (ионный радиус 0,68) хорошо растворяются в 

решетке вольфрамата, не создавая оптически активных центров. Ионы висмута 

имеют бо̀льший радиус (1,2–2,13 в зависимости от валентности), чем ионы кадмия 

(0,99), и примерно в два раза превышают размеры иона лития. При встраивании 

висмута в решетку создаются предпосылки к созданию крупных дефектов. Оче-

видно, что полоса в спектре возбуждения на 370 нм связана с дефектами, содер-

жащими ионы висмута. 

Как показывают исследования, спектрально-кинетические характеристики 

свечения сцинтилляционных кристаллов CWO, CWO:Li, CWO:Li,Bi, возбуждае-

мого импульсными потоками электронов, большей частью не зависят от наличия 

примесей лития или висмута. То есть в процессе люминесценции непосредствен-

но примесные центры не участвуют, однако центр люминесценции, наиболее ве-

роятно, находится в области, где имеются локальные структурные нарушения. 

Можно предположить, что и в исследованных кристаллах вольфраматов струк-

турной единицей центра свечения является ион О
2– 

[ 171, 183]. Для данного типа 

кристалла характерна высокая степень нестехиометрии, возникающая вследствие 

летучести компонент шихты [184], и, соответственно, высокая концентрация соб-

ственных дефектов. Дефекты могут быть как дырочными, так и электронными, и, 

как правило, имеют электрический заряд. Во многих случаях точечные дефекты 

образуют комплексы: например А-центры (вакансия и атом кислорода), Е-центры 

(вакансия и ион легирующей примеси) в кремнии [60]; М-центры (связанное со-

стояние двух электронов, находящихся в соседних вакантных узлах в подрешетке 

отрицательных ионов), R-центры (три вакансии в подрешетке отрицательных 

ионов образуют связанное состояние трех электронов) [36] в ионных кристаллах, 

что является энергетически выгодным состоянием. 

Существенным представляется вопрос о влиянии легирующей примеси на 

световыход при возбуждении СЭП. В измеренных нами кристаллах световыход 

имеет большую величину в CdWO4:Li. Но величина световыхода в разных образ-
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цах одного состава, с равной концентрацией по шихте легирующей примеси мо-

жет отличаться на 20–40 %, что превышает возможную ошибку измерений. Раз-

брос измеренных значений световыхода в разных образцах одного состава может 

объясняться различием их дефектности. Проведенные нами исследования показа-

ли в используемых образцах даже наличие микроскопических включений с раз-

мерами до десятков микрон, которые случайным образом распределены по объе-

му образца. Разброс значений световыхода наблюдался и в других работах. В 

[171] показано, что введение лития в кристалл может приводить как к увеличе-

нию, так и к уменьшению световыхода. В большей степени на величину световы-

хода влияет термообработка кристаллов в атмосфере кислорода или водорода. 

Приведенные аргументы позволяют полагать, что легирование кристаллов воль-

фрамата кадмия литием и/или висмутом не является прямой причиной изменения 

световыхода. 

Описанные результаты исследований спектрально-кинетических характери-

стик ИКЛ, закономерностей разброса значений светового выхода люминесценции 

«чистых» и легированных примесями Li и Bi кристаллов CdWO4 могут быть объ-

яснены в рамках следующей модели. 

Высокая эффективность люминесценции кристаллов на основе CdWO4 яв-

ляется следствием высокой эффективности передачи энергии центру свечения. В 

[14, 183] показано, что самоорганизация дорадиационной дефектности материала, 

содержащего примесь, в частности окись вольфрама (WO3) в кристаллах LiF, при-

водит к созданию дефектных наноструктур с собственной системой упорядоче-

ния, определяющих особенности протекания радиационно-стимулированных 

процессов в объеме такой структуры.  

Под нанодефектной структурой (нанодефектом) понимается комплексный 

дефект, состоящий из поливалентного иона, например W, ионов кислорода, гид-

роксильных групп, собственных дефектов решетки, т. е. область кристалла со 

структурой, отличающейся от матричной, и определенным локальным составом. 

В кристаллах CdWO4, обладающих рыхлой структурой с решеткой вольфрамита, 

образование нанодефектов, в составе которых могут быть вводимые примеси, 
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кислородно-вольфрамовые комплексы и собственные дефекты решетки, не вызы-

вает сомнения, так как известно, что такой фосфор имеет вакансионное разупоря-

дочение из-за трудности поддержания стехиометрии состава в процессе роста. 

Анализ спектров люминесценции различных типов кристаллов, имеющих в 

своем составе структурную единицу в виде вольфрамсодержащего оксаниона 

(примесного, собственного), показывает общность спектральных  характеристик 

свечения. В спектрах кристаллов LiF, выращенных методом Чохральского с акти-

вирующей добавкой в виде WO3, чистых и активированных кристаллов CdWO4, в 

спектрах твердых растворов вольфрамата и молибдатат лити  Li2W0,95Mo0,05O4 

(Li2WO4-Li2MoO4 [160]) регистрируется полоса на 2,6 эВ с одинаковым значением 

полуширины ~ 0,6 эВ, возбуждаемая в области собственного поглощения. То есть 

следует полагать, что  в рассмотренных кристаллах присутствуют дефекты с по-

добной структурой, играющие роль оптически активных  центров. В состав такого 

центра должны входить ионы кислорода в виде О
2–

, ионы вольфрама, собствен-

ные дефекты решетки (вакансии), примесь ОН
–
, примесные дефекты для компен-

сации избыточного заряда. 

Такой комплексный дефект, как область кристалла с собственной локаль-

ной структурой и составом, включающая  крупные кислородно-вольфрамовые 

комплексы, имеет протяженность не менее 5 межионных расстояний. Это озна-

чает, что сечение захвата электронных возбуждений нанодефектами может быть 

на несколько порядков больше сечения захвата для точечных дефектов. При ра-

зумной минимальной концентрации нанодефектов в кристаллах CdWO4, отра-

жающей нестехиометрию кристалла, равной 10
18

–10
19 

см
–3

 среднее расстояние 

между нанодефектами может составлять 10–5 нм. При размерах нанодефекта ~ 

2–3 нм длина пробега электронных возбуждений до захвата их нанодефектом не 

превышает 3 нм. Объем нанодефектов при указанных концентрациях не превы-

шает 0,02–0,2 объема кристалла. Следовательно, электронные возбуждения со-

здаются преимущественно вне нанодефектов. Это означает, что электронные 

возбуждения в основном создаются в матрице, с высокой вероятностью оказы-

ваются в нанодефекте и передают энергию центру свечения. 
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Введение примеси Li и Bi в кристалл CdWO4 не приводит к изменению 

спектрально-кинетических характеристик ИКЛ. Но легирование кристалла 

CdWO4 этими примесями приводит к неконтролируемому изменению световы-

хода. Имеет место разброс значений не только в образцах с разной начальной 

(заданной) примесной дефектностью, но и в образцах одного состава. Это поз-

воляет полагать, что роль Li и Bi является косвенной. В соответствии с предло-

женной моделью существования в кристалле нанодефектной структуры излуча-

тельная способность сцинтилляционных материалов на основе CdWO4 и, веро-

ятно, им подобным определяется эффективностью захвата энергии возбуждения 

нанодефектом и передачей ее центру свечения. Возможность образования кис-

лородосодержащего нанодефекта в кристалле CdWO4, обладающем высокой 

концентрацией собственной дефектности из-за нестехиометрии, представляется 

совершенно очевидной. Введение легирующей примеси должно сказываться на 

степени собственной дефектности из-за необходимости компенсации зарядовой 

разницы и, соответственно, на образовании нанодефекта. Поэтому введение ле-

гирующей примеси приводит к изменению световыхода, но это изменение опре-

деляется в основном участием нанодефектов в процессах, обуславливающих 

люминесценцию. Основные результаты исследования дефектной структуры чи-

стого и легированного вольфрамата кадмия изложены в работах [186, 187]. 

Таким образом, можно заключить: в кристаллах вольфрамата кадмия, чи-

стых и легированных различными примесями, регистрируется свечение в обла-

сти 480 нм с близкими спектрально-кинетическими характеристиками, которое 

обусловлено комплексными центрами со структурой, включающей в себя воль-

фрам-кислородный анион, ассоциированный с собственными электронными и 

дырочными центрами, различными примесными дефектами. Окружение таких 

центров слабо влияет на процесс возбуждения и релаксации центра свечения. 

Введение примесей лития и висмута не оказывает прямого влияния на световой 

выход люминесценции, изменяя дефектность в кислородной подрешетке кри-

сталла в целом. 



99 
 

3.4 Люминесценция объемных кристаллов и композитов на основе нано- и 

микрокристаллов ZnWO4 

 

Современные требования к сцинтилляторам стимулируют поиск новых ма-

териалов для создания детекторов нового поколения. Использование нанокри-

сталлических материалов позволяет получить качественно новые устройства, об-

ладающие необходимыми функциональными характеристиками (чувствитель-

ность, пространственное, спектрометрическое и временное разрешение, радиаци-

онная прочность) [188-190]. На свойства наноматериалов оказывают существен-

ное влияние размеры и форма частиц [191,192]. Нами был проведен анализ зако-

номерностей проявления люминесцентных свойств вольфрамата цинка в виде 

объемных кристаллов, нано- и микрочастиц различной морфологии [193-195]. 

В спектре люминесценции объемного кристалла ZnWO4  через 10 нс после 

начала возбуждения в спектре доминирует полоса с максимумом λmax  440 нм, c 

полушириной около 0,47 эВ и временем затухания  τ ≤ 20 нс (рисунок 3.18, 1, а); 

через 1 мкс  наблюдается полоса с максимумом интенсивности на  490 нм, с по-

лушириной 0,54 эВ (рисунок 3.18, 1, б, 1, в). Длинновременная стадия затухания 

свечения описывается экспонентой τ ≈ 25 мкс (рисунок 3.18, 1, в). 

Исследования ИФЛ композитных материалов на основе ZnWO4, внедрен-

ных в полимерную матрицу, показали, что максимум интевности в начальный 

момент времени приходится на область 400–410 нм для всех исследованных об-

разцов (рисунок 3.18,  2–6, а,). Данное излучение быстрозатухающее с длительно-

стью 20 нс, полуширина регистрируемой полосы свечения   0,35–0,4 эВ. Через 

1 мкс после импульса возбуждения, регистрируется спектр с подобными спек-

тральными характеристиками (рисунок 3.18, 2–5, б,). Исключение составляет 

спектр образца ZWO-250М, представляющий собой композитный материал в виде 

полимерной матрицы с внедренными частицами вольфрамата цинка размером 

около 250 мкм (ZWO-250М)  (рисунок 3.17, 6, б). На длинноволновом «крыле» 

спектра наблюдается достаточно интенсивное свечение и при разложении на эле-

ментарные составляющие можно выделить полосы спектра с максимумом в обла-

сти 490 нм. В данной спектральной области  в кинетике (рисунок 3.17, в) реги-
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стрируется длинновременной компонент с временем затухания  ~ 25 мкс при фо-

товозбуждении. Для образца со средним размером частиц ~ 250 нс также харак-

терно наличие длинновременного компонента в кинетике, однако, доминирую-

щим является «быстрый» компонент. Таким образом, для образцов композитных 

материалов, синтезированных на основе порошков вольфрамата цинка, получен-

ных путем измельчения макрокристаллов, наблюдается корреляция спектрально-

кинетических свойств со свойствами монокристалла ZnWO4. 

Исследование ИКЛ композитных материалов и кристалла ZnWO4 показало 

следующее. Для образцов, содержащих наноразмерные частицы ZnWO4, полу-

ченные гидротермальным способом, максимум интенсивности спектра, измерен-

ного в наносекундном диапазоне после возбуждения электронным пучком, при-

ходится на область 400–410 нм (рисунок 3.18, 2–4, а,). При этом в спектре свече-

ния макрокристалла (рисунок 3.18,1,  а) и композитных материалов на основе пе-

ретёртых порошков вольфрамата цинка (рисунок 3.18, 5, 6, а) наблюдается полоса 

свечения с максимумом в области 490 нм. 

Наблюдение временной эволюции спектров показывает, что в микросе-

кундном диапазоне в наноразмерных образцах также проявляется полоса на 

490 нм, свойственная объемному кристаллу ZnWO4. Форма полосы на 490 нм со 

временем после окончания возбуждающего импульса не меняется, затухание про-

исходит равномерно по спектру. В кинетике ИКЛ в данной спектральной области 

присутствует  длинновременной  компонент, однако для образцов композитных 

материалов с наночастицами его интенсивность по отношению к «быстрой» со-

ставляющей достаточно слабая. 

На рисунке 3.19 (б) представлены кинетики ИКЛ в области 410 и 490 нм. 

Для образцов композитов в спектрах доминирует коротковременное свечение, 

закономерности затухания в исследуемых спеткральных областях различны. Для 

объемного кристалла кинетики в данных областях практически идентичны. Кине-

тика близка к экспоненциальной, однако на начальной стадии наблюдается более 

быстрый спад интенсивности. 
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Рисунок 3.18 –  Спектры импульсной ФЛ (нормированные) объемного 

кристалла ZnWO4(1) и композитных материалов (2–6) на основе ZnWO4 

в полимерной матрице, измеренные через 10 нс (а) и 1 мкс (б) после воз-

буждения излучением азотного лазера; в – кинетики затухания люми-

несценции в максимуме полосы: 1 – ZWO; 2 – ZWO-25G;  

3 – ZWO-100R; 4 – ZWO-200R; 5 – ZWO-250Н; 6 – ZWO-250М 
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Кинетика затухания свечения в максимуме полосы свечения композитных 

материалов с «крупными» частицами ~ 0,25–250 мкм (рисунок 3.19, 5, 6) имеет 

характер, подобный кинетике люминесценции объемного кристалла вольфрама 

цинка. Длинновременная стадия релаксации для образцов ZWO-250Н и  ZWO-

250М описывается постоянными времени 13 и 15 мкс соответственно. 

Рисунок 3.19 –  Спектры (а) и кинетики (б)  ИКЛ кристалла ZnWO4 (1),   

композитных материалов (2–6) и полимерной матрицы СКТН-мед (в), измерен-

ные через 100 нс (○), 5 мкс () и 10 мкс (■). 1 – ZWO; 2 – ZWO-25G;  

3 – ZWO-100R; 4 – ZWO-200R; 5 – ZWO-250Н; 6 – ZWO-250М 

а) б) 

в) 
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Закономерность затухания свечения композитов на основе наночастиц 

ZnWO4 более сложная (рисунок 3.19, 2–4, б). Наблюдается некоторое различие в 

характере кинетики образцов, содержащих частицы в виде зерен (рисунок 3.19, 2, 

б) и в виде стержней (рисунок 3.19, 3, 4, б). Для композитов с зернами в кинетике 

можно выделить стадию, соответствующую экспоненциальному спаду в интерва-

ле 10–40 мкс. Для образцов, содержащих стержни, подобной стадии не наблюда-

ется. Времена затухания “медленной” стадии для образцов ZWO-25G, ZWO-100R 

и ZWO-200R составляют 5, 7 и 7 мкс соответственно. 

В работе [149] авторы показали, что при изменении плотности возбуждения 

на один порядок (от 20 мВт/см
2
 до 50 мкВт/см

2
) может меняться характер кинети-

ки затухания свечения вольфрамата цинка. При высоких плотностях кинетика 

описывается суммой трех экспонент, тогда как при низких уровнях возбуждения 

кинетика моноэкспоненциальна с   24  2 мкс. В интервале плотностей 3–

150 мДж/см
2
, как показали наши исследования, кинетика качественно не меняет-

ся. Такая закономерность прослеживается и в полосе на 490 нм (рисунок 3.20), и в 

спектральной области на 530 нм (рисунок 3.21). Для полосы 490 нм показана 

начальная стадия в диапазоне до 2,5 мкс и длинновременная – до 40 мкс. Вероят-

но, процесс затухания люминесценции в вольфраматах включает в себя  рекомби-

национный и внутрицентровой этапы. 
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Рисунок 3.20 – Кинетика затухания ИКЛ в полосе 490 нм кристалла 

ZnWO4 при плотностях энергии возбуждения 3, 6, 12, 24, 36, 69 и 150 

мДж/см
2 
(1, 2, 4, 8, 12, 23, 50 % соответственно) 
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Как известно [117], кинетика ре-

комбинационного процесса определяет-

ся условиями возбуждения. При несе-

лективном электронном возбуждении 

электронные возбуждения создаются из-

начально в матрице, затем энергия пере-

дается центрам свечения. Вероятность 

прямого возбуждения центров свечения 

при взаимодействии с электронным пуч-

ком существенно ниже, чем матрицы. 

Поэтому преимущественно возбуждение 

происходит опосредованно через создание, миграцию и рекомбинацию электрон-

ных возбуждений. 

Для всех исследованных образцов был проведен сравнительный анализ 

эффективности свечения (светового выхода). Исследования проводились в 

идентичных условиях возбуждения, при одинаковой геометрии расположения 

образцов и площади светящейся поверхности. Сравнение световыходов 

проводилось относительно стандартного образца – сцинтиллятора CsI-Tl. 

Световыход образцов композитных матери-

алов (5, 6 в таблице 3.6) сравним со свето-

вым выходом монокристалла (1 в таблице 

3.6). При этом в целом для монокристалла и 

образцов ZWO-250Н, ZWO-250М световой 

выход в 2–3 раза ниже, чем в CsI-Tl, одного 

из лучших сцинтилляторов. В образцах с 

наноразмерными частицами (2–4 в таблице 

3.6) световыход на порядок ниже. Световы-

ход нанокомпозита может быть, очевидно, повышен путем оптимизации состава 

нанокомпозита и технологии его приготовления. В работе [196] установлено, что 

кристаллы вольфрамата цинка, выращенные из сырья с дополнительным содер-

Таблица 3.6 –Световой выход 

образцов на основе вольфрамата 

цинка 

№ Образец  Относительный 

световой выход 

1 ZWO 46 ± 7 

2 ZWO-25G 7,2 ± 1,1 

3 ZWO-100R 10,4 ± 1,6 

4 ZWO-200R 13,6 ± 2,0 

5 ZWO-250Н 97 ± 15 

6 ZWO-250М 45 ± 7 

0 CsI-Tl 155 ± 23 
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Рисунок 3.20 – Кинетика ИКЛ в об-

ласти 530 нм ZnWO4 при плотностях 

энергии возбуждения 3, 6, 12, 24, 36, 

69 и 150 мДж/см
2 

(1, 2, 4, 8, 12, 23, 

50% соответственно) 
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жанием WO3 показывают более высокий световой выход люминесценции, чем 

кристаллы, выращенные из стехиометрического сырья. 

Очевидно, что полимерная основа исследуемых композитных материалов 

может обладать способностью люминесцировать при высокоэнергетическом воз-

буждении. Поэтому, было необходимо изучить люминесцентные свойства пленки 

СКТН-мед при возбуждении электронным пучком и излучением лазера. Было 

экспериментально установлено, для пленки СКТН-мед характерна быстрозатуха-

ющая люминесценция с максимум интенсивности спектра в области 400–410 нм 

(рисунок 3.19, в). Спектры ИКЛ и ИФЛ практически идентичны, время затухания 

составляет ~ 30 нс. 

Таким образом, в результате исследований было обнаружено, что при им-

пульсном фото- и электронном воздействии люминесценция возбуждается в двух 

характерных областях: 400 и 490 нм. В спектрах ИФЛ доминирует излучение в 

области 400 нм для всех образцов композитных материалов, в спектре кристалла 

наблюдается смещение полосы в длинноволновую область примерно на 10 нм. 

Длительность свечения в данной полосе наносекундная для всех композитных ма-

териалов. В микросекундном временном диапазоне в кристалле вольфрамата цин-

ка и композитов с «крупными» частицами проявляется полоса свечения на 490 нм. 

При возбуждении электронами макрокристалла ZWO в спектре присутству-

ет широкая полоса с λmax = 490 нм. Время затухания для длинновременной стадии 

составляет 26 мкс. Природа этого свечения неоднократно обсуждалась в литера-

туре [197-201]. Большинство исследователей связывают полосу на 490 нм со све-

чением молекулярного комплекса [WO6]
6
. Значительная спектральная полушири-

на этого излучения (130 нм) предполагает его сложный спектральный состав. В 

работе [63] авторы выделяют две полосы в спектре люминесценции вольфрамата 

цинка – 2,55 эВ (486 нм) и 2,14 эВ (580 нм). Как показали наши исследования, за-

тухание ИКЛ происходит равномерно по спектру, форма полосы со временем ка-

чественно не меняется. Кинетики затухания свечения на коротковолновом краю 

полосы (410 нм) и в ее максимуме (490 нм) для объемного кристалла ZnWO4 

практически идентичны. 
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Уменьшение размера кристаллита до наномасштабов, как известно из работ 

[146, 199], влечет за собой изменение энергетической структуры, а именно – из-

мерение ширины запрещенной зоны Eg. По [181] Eg в ZnWO4 имеет величину 

4,65 эВ, для нанокристаллов размером 22–26 нм Eg меняется в пределах 3,78–

3,75 эВ [199]. Такие изменения могут повлиять люминесцентные процессы в 

наноструктурированных материалах, в том числе и на длительность свечения. 

Кроме того, кристаллы, полученные метом Чохральского и гидротермальным 

синтезом, могут иметь различный дефектный состав, что отражается в спектрах 

люминесценции. В нанокристаллах, согласно результатам, присутствуют центры 

свечения, излучающие в области 410–420 нм. Коротковременной компонент в том 

числе может быть обусловлен свечением матрицы. Однако для образцов ZWO-

250Н, ZWO-250М на основе полимерной матрицы коротковременная составляю-

щая в спектре не является доминирующей, как для образцов с нанокристаллами. 

Соответственно, вклад свечения матрицы в свечение композитного материала не 

является определяющим. 

Установлено, что от размеров и морфологии вводимых частиц очень зави-

сит характеристическое время релаксации люминесценции при возбуждении 

электронным и лазерным излучением. В образцах с введенными в полимерную 

матрицу нанокристаллов, полученных методом гидротермального синтеза и отли-

чающихся малыми размерами, менее 10–25 нм в сечении, время затухания не пре-

вышает 5–7 мкс, тогда как в монокристаллах и в образцах с раздробленными кри-

сталлами, отличающихся существенно большими размерами, от 0,25 до 250 мкм, 

время затухания составляет 15–23 мкс. Очевидно, этот эффект обусловлен изме-

нением энергетической структуры кристалла и дефектов, содержащихся в нем, с 

достижением критических размеров нанокристалла. 

Установлено, что спектральные и кинетические характеристики ИКЛ сцин-

тилляционных материалов на основе нано- и микрокристаллов вольфрамата цин-

ка, внедренных в полимерную матрицу, определяются технологией получения 

кристаллов, размером частиц. Таким образом, путем подбора гранулометрическо-

го состава порошков для производства сцинтилляционных материалов возможно 
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создание детекторов с оптимальными временными параметрами затухания свече-

ния и с заданным спектральным составом. Полученные результаты будут полезны 

для совершенствования технологий синтеза ZnWO4, разработки новых сцинтил-

ляционных кристаллов. 

 

3.5 Люминесцентные свойства порошков ZnWO4, синтезированных гидро-

термальным методом 

 

Гидротермальный метод синтеза нано- и микрокристаллов вольфрамата 

цинка в последние годы активно используется, т.к. возможность варьирования 

физико-химических условий в широких пределах позволяет получать образцы с 

заданной морфологией и размерность. Методика синтеза и морфологические ха-

рактеристики образцов приведены в п. 3.2.2. Спектры ФЛ исследовались с помо-

щью спектрофлуориметра Cary Eclipse с импульсной ксеноновой лампой в каче-

стве источника света. Для возбуждения ИКЛ использовался сильноточный мало-

габаритный ускоритель электронов с длительностью импульса на полувысоте 10 

нс, средней энергией электронов в пучке 250 кэВ. Для регистрации спектров был 

использован оптоволоконный спектрометр AvaSpec-2048. Кинетики затухания 

люминесценции регистрировались с помощью ФЭУ-84-6 и цифрового осцилло-

графа Lecroy WR 6030A (350 МГц). Нами были изучены люминесцентные свой-

ства образцов в зависимости от температурных условий синтеза и дополнитель-

ной термической обработки [202]. 

Возбуждение  люминесценции осуществлялось излучением импульсной 

ксеноновой лампы с длиной волны 300 нм. На рисунке 3.21 приведены спектры 

люминесценции порошков кристалла ZnWO4, подвергнутых термической обра-

ботке. В спектре наблюдается широкая монополоса в области 380–650 нм с мак-

симумом на 486 нм и полушириной 0,71 эВ. 
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Результаты показывают, что интенсивность фотолюминесценции для кри-

сталлов, отожженных при разных температурах, изменяется в 20–100 раз. Наблю-

дается рост интенсивности свечения с увеличением температуры отжига, что сви-

детельствует об увеличении эффективности люминесценции и формировании 

кристаллической фазы. Было установлено, что повышение температуры отжига 

выше 400 С не приводит к росту интенсивности люминесценции. Этот факт по-

казывает, что в данном температурном диапазоне фазовые преобразования завер-

шены и термообработка не приводит к образованию каких-либо дополнительных 

центров, влияющих на процесс люминесценции. Это также подтверждается тем, 

что спектральные характеристики люминесценции, положение максимума и по-

луширина полос, с ростом температуры отжига качественно не меняются. Следо-

вательно, термическая обработка порошков вольфрамата цинка, синтезированных 

гидротермальным методом, при температурах выше 200 С приводит только к 

увеличению доли кристаллической фазы в порошке. 

Рисунок 3.21 – Спектры ФЛ (слева) и кинетики ИКЛ (справа) порошков ZnWO4, син-

тезированных гидротермальным методом, отожженных при температурах 100, 200, 

300 и 400 С 
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При электронном возбуждении спектр люминесценции образцов вольфра-

мата цинка имеет более сложную структуру (рисунок 3.22, а). Максимум интен-

сивности наблюдается в области 465 нм. Кроме того, в спектре проявляются сла-

бые пики на 434 и 530 нм и характерное длинноволновое «крыло». На рисун-

ке 3.22 показан типичный спектр люминесценции образца вольфрамата цинка при 

возбуждении электронным пучком. Различие в форме спектра при фото- и като-

долюминесценции свидетельствует о различии механизмов возбуждения при воз-

действии фотонов и высокоэнергетических электронов. 

Рисунок  3.22 – Спектр катодолюминесценции порошка ZnWO4, отожженного при 

400 С (а), и зависимость интенсивности катодолюминесценции от температуры отжига 

 

Было установлено, что при возбуждении импульсом потока электронов ин-

тенсивность люминесценции также возрастает при увеличении температуры от-

жига. Интенсивность свечения образцов порошка вольфрамата цинка, отожжен-

ных при 400 С, на порядок выше, чем отожженных при 300 С. Результаты изме-

рений показаны на рисунке 3.22 (б). Кинетика затухания люминесценции порош-

ков вольфрамата цинка сильно зависит от температуры предварительного отжига. 

На рисунке 3.21 (справа) приведены кинетические кривые затухания люминес-

ценции после возбуждения СЭП. Как следует из представленных результатов, за-

тухание свечения порошков ZnWO4, отожженных при 200 
о
С происходит за вре-

мена до 20 мкс. Время затухания люминесценции отожженных при 400 
о
С порош-

ков имеет величину ~ 25 мкс, что сравнимо со временем затухания люминесцен-

ции монокристаллов [194]. 

а) б) 
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3.6 Люминесценция монокристаллов ZnWO4, активированных европием 

Eu
3+

, и композитов на его основе 

 

3.6.1 Спектрально-кинетические свойства люминесценции кристалла 

ZnWO4:Eu 

 

Кристаллы ZnWO4 и нанопорошки, активированные ионами Y [203], Ho 

[204], Er [205], Dy [206], исследуются как перспективные лазерные материалы. 

Максимум спектра свечения чистого вольфрамата цинка приходится на синюю 

область спектра, поэтому для получения материалов с цветностью излучения, ха-

рактерной для «белого» света требуется использование активаторов, излучающих 

в красной области спектра. Для этих целей в качестве иона-активатора подходит 

ион трехвалентного европия, в спектре которого присутствует интенсивная поло-

са на 614 нм [207] с миллисекундным временем затухания. Основанием для выбо-

ра кристалла вольфрамата цинка, как матрицы для люминофора белого света, 

служит высокий световой выход собственной люминесценции. Для исследования 

эффективности излучательного процесса необходимо изучить механизмы взаимо-

действия матрицы и иона-активатора. Для этого были изучены люминесцентные 

свойства объемных кристаллов ZWO, активированных европием в различной 

концентрации, и композитных материалов на основе частиц вольфрамата цинка с 

примесью европия различного размера [208]. В качестве основы композита ис-

пользовался полимерный 

материал СКТН-мед. В 

таблице 3.3 приведены 

обозначения и свойства 

исследованных образцов. 

Край поглощения 

кристаллов ZnWO4:Eu, 

активированных ионами 

Eu
3+

, лежит в области 

330 нм (рисунок 3.23).  

Рисунок 3.23 – Спектр поглощения кристаллов 

ZnWO4:Eu, (образцы ZWO-3Е, ZWO-6Е, ZWO-9Е (таб-

лица 3.3) 
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За поглощение в области 320–400 нм отвечают дефекты, возникающие в ре-

зультате нестехиометричности состава кристалла, а также примеси Fe
3+

[207]. 

Концентрация европия в целом не оказывает влияния на характер спектра погло-

щения, спектры поглощения образцов ZWO-6Е и ZWO-9Е идентичны (рису-

нок 3.23). Бо̀льшая величина показателя поглощения для кристалла с концентра-

цией европия 3 %, по-видимому, обусловлена особенностями условий роста дан-

ного кристалла. 

Кристаллы интенсивно люминесцируют как при фотовозбуждении, так и 

при воздействии электронным пучком. В стационарных спектрах и спектрах, из-

меренных по методике «спектр за импульс», наблюдаются собственное свечение 

матрицы – кристалла вольфрамата цинка, и ряд узких полос, обусловленных из-

лучательными переходами в ионе европия (рисунок 3.24). Спектральные характе-

ристики люминесценции не зависят от способа возбуждения, в спектрах фото- и 

катодолюминесценции регистрируется идентичный набор полос. Исследование 

характеристики люминесценции методами импульсной спектрометрии с времен-

ным разрешением показало, что временные параметры свечения матрицы и акти-

ватора существенно различаются. В спектре, зарегистрированном через 1 мкс, по-

сле импульса возбуждения наблюдается широкая полоса свечения с максимумом 

в области 490 нм, характерная для неактивированных кристаллов вольфрамата 

цинка (например, рисунок 3.19, 1). Свечение ZnWO4:Eu в данном временном диа-

пазоне является доминирующим и на его фоне полосы свечения европия не про-

являются (рисунок 3.23). В спектре, зарегистрированном через 250 мкс, наблюда-

ется иная ситуация. В «оранжево-красной» области спектра присутствуют не-

сколько характерных полос, максимум интенсивности приходится на 614 нм. По-

лосы соответствуют излучательным переходам в ионе трехвалентного европия: 

536 нм (
5
D1→

7
F1), 554 нм (

5
D1→

7
F3), 592 нм (

5
D0→

7
F1), 614 нм (

5
D0→

7
F2), 700 нм 

(
5
D0→

7
F4). Спектральное положение данной серии полос в спектрах с временным 

разрешения и интегральных идентичное. Кроме того, исследование временной 

эволюции свечения европия показало, что форма спектра не меняется вплоть до 

миллисекундного диапазона.  
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Как было обнаружено, увеличение количества активатора приводит к уве-

личению интенсивности свечения иона европия. На рисунке 3.24 на вставке при-

ведена зависимость соотношения I614/I480 при возбуждении электронным пучком. 

Вплоть до концентрации европия 9 % не наблюдается тушения люминесценции. 

Были изучены спектры возбуждения «собственного» свечения вольфрамата цинка 

и свечения европия в наиболее интенсивной полосе (рисунок 3.25). Полоса люми-

несценции на 485 нм возбуждается УФ-излучением, спектр возбуждения пред-

ставляет из себя достаточно узкую полосу с λmax = 320 нм для всех исследованных 

кристаллов (рисунок 3.25, а–в). Положение полосы возбуждения совпадает с кра-

ем поглощения кристаллов ZnWO4:Eu (рисунок 3.23). Таким образом, возбужде-

ние может осуществляться через образование электронно-дырочных пар либо со-

здание околодефектных экситонов, как в вольфрамате кадмия [142]. Как было от-

мечено выше, создание экситона на оксианионном комплексе в вольфрамате цин-

ка соответствует полосе поглощения на 4,3 эВ  (288 нм). 

 

 

 

а 

 

, нм 

Рисунок 3.24 – Спектры люминесцении кристаллов ZnWO4:Eu: слева – при ФВ, 

справа – при возбуждении СЭП. 1 –  ZWO-3Е, 2 – ZWO-6Е, 3 – ZWO-9Е.  

На вставке – зависимость соотношения интенсивностей в полосах 480 и 614 нм  

от содержания европия 
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Возбуждение иона европия в матрице вольфрамата цинка эффективно осу-

ществляется излучением, приходящимся на видимую область спектра. Регистри-

руется ряд полос в спектре с максимумами 385, 470, 540 нм. Для образца ZWO-3Е 

наиболее интенсивна полоса возбуждения на 470 нм (рисунок 3.25, а). Для образ-

цов с более высокой концентрацией европия более интенсивна полоса на 540 нм 

на фоне сплошного фона. Однако не исключено, что длинноволновый край спек-

тра возбуждения может быть частично искажен фоновым свечением источника 

возбуждения. С ростом концентрации европия наблюдается перераспределение 

интенсивности возбуждения между полосами, эффективность в полосе возбужде-

ния 470 нм при этом падает. Таким образом, спектры возбуждения ZWO и ионов 

европия не перекрываются. 

Анализ стационарных спектров люминесценции вольфрамата кадмия (рису-

нок 3.24, слева) показывает, что в области 470 нм в спектре наблюдается «про-

вал», более выраженный для образцов с высокой концентрацией европия ZWO-6Е 

и ZWO-9Е. Как известно, широкая полоса с максимумом 485–490 нм обусловлена 

свечением матрицы кристалла вольфрамата цинка. Как показывают наши иссле-

дования, максимум спектра возбуждения иона Eu
3+

 приходится на область спектра 

свечения кристалла ZnWO4 (рисунки 3.24 и 3.25). Максимум эффективной полосы 

возбуждения 470 нм совпадает со спектральной областью, где наблюдается сни-

жение интенсивности собственного свечения вольфрамата цинка. Данный факт 

свидетельствует о том, что люминесценция ZnWO4 в узкой области поглощается 

И
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о
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, нм 300 400 500 , нм , нм 300 400 500 300 400 500 

Рисунок 3.25 – Спектры возбуждения люминесценции в полосах 485 и 614 нм и спек-

тры ФЛ кристаллов вольфрамата цинка, активированных ионами европия: а) 3 %, 

б) 6 %, в) 9 % 
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ионами европия в объеме кристалла. Таким образом, возбуждение иона европия 

происходит путем перепоглощения квантов излучения, испускаемых центрами 

свечения вольфрмата кадмия. Этот механизм не исключает и прямого возбужде-

ния ионов европия. Существование двух путей возбуждения иона европия в 

матрице вольфрамата цинка, по-видимому, создает предпосылки для отсутствия 

концентрационного тушения при достаточно больших концентрациях активатора. 

 

Исследование кинетических характеристик затухания показало, что от кон-

центрации иона европия в кристалле время затухания зависит слабо. Кинетика 

люминесценции в полосе 485 нм описывается набором экспонециальных состав-

ляющих, что характерно и для неактивированного кристалла (п. 3.4). Постоянная 

времени для длинновременной компоненты составляет 16 мкс. Кинетики затуха-

ния в полосе собственного свечения вольфрамата цинка  для кристаллов ZWO-3Е, 

ZWO-6Е и ZWO-9Е отличаются незначительно (рисунок 3.26, а). Кинетика лю-

минесценции европия в полосе 614 нм также не меняется при изменении содер-

жания Eu
3+

 от 3 до 9 % (рисунок 3.26, б). Люминесценция европия затухает в мил-

лисекундном диапазоне, кинетика также не описывается простой экспонентой. 

Удовлетворительно закономерность затухания можно описать суммой двух экс-

поненциальных компонент. Время затухания коротковременой компоненты в по-

лосе 614 нм составляет  0,08 мс, длиновременной – 0,44 мс. Тот факт, что кон-

Рисунок 3.26 –  Кинетика затухания ИКЛ  в полосах  

485 (а) и 614 (б) нм образцов кристаллов 

ZnWO4:Eu
3+

 (1–3 мол. %; 2–6 мол. %; 3–9 мол. %) 

Рисунок 3.27 – Зависимость цвето-

вой температуры свечения 

ZnWO4:Eu от концентрации Eu  



115 
 

центрация активаторных центров свечения не влияет ни на кинетику люминес-

ценции активатора, ни на кинетику свечения матрицы, служит подтверждением 

того, что безызлучательный перенос энергии от вольфрам-кислородной группы 

[201] либо от иона O
2–

 [209] маловероятен. 

Нами были изучены цветовые характеристики люминесценции кристалла 

вольфрамата цинка, активированного европием.  Одной из основных характери-

стик цветности излучения является цветовая температура. Как было установлено, 

с ростом содержания европия в кристалле наблюдается снижение цветовой тем-

пературы от 9000 до 5900 К (рисунок 3.27). Комфортной для зрительного воспри-

ятий считается цветовая температура Солнца – 5500 К. Цветовая температура 

традиционных источников света лежит в диапазоне 3000-6000 К, для люминес-

центной лампы Тц составляет 5000–6000 К, для лампы накаливания  3000 К 

[210]. Цветовая температура свечения «белых» светодиодов может иметь значе-

ния в пределах 2500–10000 К [211]. Кристалл вольфрамата цинка с концентрацией 

европия 9 % имеет цветовую температуру, соответствующую диапазону зритель-

ного комфорта. Доминирующая длина волны при увеличении концентрации сме-

щается от 480 до 570 нм. Излучающую среду на основе ZnWO4:Eu можно считать 

перспективной для использования в качестве преобразователя излучения в свето-

диодах и получения белого света. В работе [212] были получены нанопорошки 

ZnWO4:Eu с цветовой температурой свечения  5919 К. 
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3.6.2 Спектрально-кинетические свойства люминесценции  

и структурные особенности нанокомпозитов на основе ZnWO4:Eu 

 

Использование материалов в виде композитов дает ряд технологических 

преимуществ, таких как возможность производства излучающих элементов лю-

бой формы, размера, варьирования физико-химических свойств путем введения в 

состав необходимых компонентов и пр. Исходя из этого, были синтезированы 

композитные материалы на основе нанокристаллов вольфрамата цинка, активиро-

ванного европием. Кроме того, вызывает интерес исследование спектрально-

кинетических люминесцентных свойств данного материала в наноструктуриро-

ванном состоянии. Порошки для композитов были получены гидротермальным 

методом. Размеры и морфология частиц определяются температурой синтеза и 

кислотностью рабочего раствора. На рисунке 3.28 приведены SEM-изображения 

полученных наночастиц вольфрамата цинка. Зернистая структура образуется при 

рН ~ 6 (рисунок 3.28, а), а стержневая – при увеличении рН от 8 до 10 единиц (ри-

сунок 3.28, б). Чем выше рН раствора, тем крупнее стержни: наностержни длиной 

50–100 нм и диаметром 5–7 нм при рН 8, соответственно, при рН 10 – длиной до 

150–200 нм и диаметром до 10 нм.  Исследовались образцы ZnWO4:Eu, содержа-

щие 1, 0,5 и 0,1 мол. % европия в своем составе (таблица 3.3). Технология получе-

ния композита аналогична таковой для образцов композитов на основе неактиви-

рованных кристаллов ZnWO4. В качестве матрицы также выбран синтетический 

кремний-органический каучук СКТН-мед. 

 
 

Рисунок 3.28 – Морфология частиц ZnWO4:Eu в виде стержней (а) и зерен (б). Изоб-

ражение получено в ИСМА с помощью сканирующего электронного микроскопа 
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Была изучена люминесценция композитных материалов при ФВ и при воз-

буждении СЭП. При возбуждении светом λвозб  = 317 нм спектр люминесценции 

образцов приходится на область 360–580 нм. Максимум интенсивности свечения 

наблюдается в области 380 нм (рисунок 3.29). Полос свечения в красной области, 

обусловленных ионами европия, не было зарегистрировано при таких условиях 

возбуждения. Характерно, что интенсивность люминесценции оказалась большей 

для композитов, содержащих стержневидные частицы вольфрамата цинка. По 

данным работы [213], при укрупнении частиц ZnWO4 наблюдается тенденция к 

увеличению интенсивности свечения. Такая закономерность прослеживается и в 

наших исследованиях. Размер зерен в образце ZWO-Е0,5 – около 25 нм, что суще-

ственно меньше габаритов стержневидных кристаллитов. Содержание фракции 

порошка вольфрамата цинка в композитном материале при этом одинаково. В 

спектре образца ZWO-Е1, содержащего стержни длиной 100–200 нм, более выра-

жена широкая полоса в области 480–490 нм, связанная с собственным свечением 

вольфрамата цинка (рисунок 3.29, 1). Возможно, что свечение в области 380 нм 

обусловлено излучением непосредственно полимерной матрицы композитных об-

разцов. 

При возбуждении ИПЭ композитных материалов на основе вольфрамата 

цинка, активированного европием, в спектре наблюдается свечение, характерное 

как для кристаллов вольфрамата, так и для ионов европия. В зависимости от со-

держания европия, от размерности частиц наблюдается различное соотношение 

интенсивностей полос собственного и активаторного свечения. 

В спектрах люминесценции образца ZWO-E1 c 1 мол. % Eu при измерениях 

по методике «спектр за импульс» в спектре регистрируется широкополосное све-

чение с максимумом на ~ 480 нм, и серия полос в «красной» области с max = 614  

нм (рисунок 3.29). Соотношение интенсивностей полос 480 и 614 нм составляет 

примерно 1:3. В спектрах, измеренных с временным разрешением, в начальный 

момент времени максимум спектра (Imax) смещен в «синюю» область. Наблюдение 

временной эволюции спектра показывает, что уже в микросекундном диапазоне в 

спектре доминирующим становится свечение с максимумом в области 490 нм. 
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Как обсуждалось в п. 3.4, данное свечение обусловлено излучением собственных 

дефектных центров в вольфрамате цинка, связанных с вольфрамокислородной 

группой WO
6–

. Коротковременное свечение в «синей» области характерно для по-

лимерной основы композитного материала СКТН-мед. Спектры с временным раз-

решением измерены ФЭУ-97 и приведены без корректировки на спектральную 

чувствительность. 

Для образцов ZWO-E0,5, содержащих 0,5 мол. % Eu, характеры подобные 

спектральный характеристики (рисунок 3.28, 2). Однако, как показывают резуль-

таты, существенным образом меняется соотношение интенсивностей. Наблюдает-

ся снижение интенсивности полосы на 480 нм по сравнению со свечением ионов 

европия с λ = 614 нм (рисунок 3.29, 2, а). Интенсивность коротковременного све-

чения в начальный момент времени, по сравнению с полосой собственного свече-

ния вольфрамата, существенно больше. Так, на рисунке 3.29 (2, б) можно видеть, 

что к моменту времени 1 мкс свечение на 490 нм достаточно слабое. Подобная 

ситуация наблюдается и для образца ZWO-E0,1 (рисунок 3.29, 3). Для образца 

ZWO-E0,1, содержащего 0,1 мол. % Eu наблюдается слабое свечение, как кри-

сталлической матрицы, так и ионов-активаторов (рисунок 3.29, б). При этом ин-

тенсивность свечения в «красной» области незначительно превышает интенсив-

ность в области 470–480 нм. 

Можно отметить, что собственное свечение кристалла вольфрамата цинка 

регистрируется в спектрах всех образцов. На рисунках 3.29–3.30 показана полоса 

свечения, зарегистрированная через 10 мкс после окончания импульса возбужде-

ния. Спектральное положение полосы и ее форма  подобны для исследованных 

образцов. 
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Исследование кинетических закономерностей затухания в основных поло-

сах люминесценции композитных материалов показывает, что размер и морфоло-

гия частиц кристаллов вольфрамата цинка могут оказывать влияние на временные 

параметры релаксации люминесценции. Так, было обнаружено, что в полосе на 
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Рисунок 3.29 – Спектры ИКЛ композитного материала ZWO-Е1 (1),   

ZWO-Е0,5 (2), материала ZWO-Е0,1 (3)  на основе вольфрамата цинка:  

а) интегральный спектр, измеренный во «временном окне»; б) спектры, из-

меренные в различные моменты времени после окончания импульса возбуж-

дения. Для спектров Imax, I50 ns, I100 ns, I1 mks  показано реальное соотношение 

интенсивностей, I10 mks нормирован к максимуму интенсивности 

б) 
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490 нм наблюдается различие кривых затухания для образцов, содержащих нано-

кристаллы в виде зерен и стрежней. Для образцов ZWO-E1 и ZWO-E0,1 кинетики 

в микросекундном диапазоне одинаковы (рисунок 3.30).  

В данных образцах основой композита являются стержневидные кристаллы  

 

вольфрамата цинка, размером 100–200 нм. При разложении кинетики на две экс-

поненциальные составляющие величина характеристического времени быстрой и 

медленной компонент составляет   0,5 и 8 мкс соответственно. Для образцов, со-

держащих зерна вольфрамата цинка размером   25 нм ZWO-E0,5 наблюдается 

иной характер кинетики затухания собственного свечения ZnWO4. Вклад «быст-

рой» составляющей в суммарную интенсивность существенно выше, что хорошо 

видно на начальной стадии кинетики (рисунок 3.30, б), время затухания  fast 

 0,1 мкс. В целом скорость спада интенсивности больше, чем для образцов с кри-

сталлами в виде стержней, время медленного компонента  slow  2,8 мкс. 

Как было установлено, кинетика активаторной люминесценции в композит-

ных материалах меняется в зависимости от размера кристаллита. Результаты экс-

перимента показывают, что для образцов с нанокристаллами в виде стержней 

Рисунок 3.30 –  Кинетика катодолюминесценции в полосе 490 нм  

для образцов ZWO-E1, ZWO-E0,5, ZWO-E0,1;  

длинновременная (а)  и начальная стадия (б) 
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размером до 200 нм (ZWO-E1 и ZWO-E0,1) кинетики свечения в полосе 614 нм, 

соответствующей переходу 
5
D0→

7
F2 в  ионе европия Eu

3+
, подобны (рисунок 3.31). 

Удовлетворительно затухание можно описать двумя экспоненциальными состав-

ляющими: с   70 мкс и 0,4 мс для ZWO-E1;  58 мкс и 0,5 мс для образца ZWO-

E0,1. Временные параметры затухания близки к характеристикам люминесценции 

макрокристалла (п. 3.4). Можно, однако, отметить, что для образца ZWO-E0,1 – с 

наименьшей концентрацией европия – наблюдается тенденция к увеличению дли-

тельности свечения. Для композита, содержащего мелкие зерна (ZWO-E0,5), лю-

минесценция затухает быстрее, «медленная» составляющая описывается экспо-

ненциальным законом с постоянной времени  0,3 мс, при этом время затухания 

«быстрой» стадии  90 мкc.  

Для кристаллических образцов (п. 3.4),  как было нами установлено, кине-

тика люминесценции иона европия Eu
3+ 

 не меняется от его содержания в матрице 

в пределах 3–9 %. В работе [214] показано, что подобная закономерность харак-

терна и для стекол, активированных европием при изменении концентрации от 1 

до 3 %. То есть изменение содержания ионов Eu
3+ 

в матрице в пределах единиц 

процентов может не оказывать значительного влияния на кинетические парамет-

ры затухания. Однако при концентрациях Eu
3+  

менее 1 % зависимость кинетики 

от количества ионов европия [215] более выражена, в концентрационном ряду 

0,04–0,4 ат. % Eu
3+

 время затухания меняется от 2,2 до 0,4 мс. При достижении 

ситуации, когда вероятность обменных резонансных процессов между ионами ев-

ропия будет минимальна, время затухания свечения будет стремиться к «радиа-

ционному» (по терминологии [4, 216]) времени жизни возбуждённого уровня. Ве-

роятно, при изменении концентрации ионов европия в вольфрамате цинка от 1 до 

0,1 и наблюдается такая ситуация. При прочих равных условиях (размер и морфо-

логия частиц, окружение иона европия в матрице) для образцов ZWO-E1, ZWO-

E0,1 при уменьшении количества европия будет убывать среднее расстояние 

между примесными ионами, во многом определяющее эффективность взаимодей-

ствия между ионами. 
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Однако из результатов наших исследований следует, что основным факто-

ром, определяющим изменение кинетики, является размер и морфология частиц 

кристалла вольфрамата цинка, внедренного в полимерную матрицу. Как нами по-

казано, при уменьшении размера кристаллита наблюдается тенденция к уменьше-

нию времени затухания. Факт влияния размера кристалла на кинетику затухания 

люминесценции редкоземельного иона Eu
3+  

был установлен в работе [217] для 

кристалла оксида иттрия, активированного европием Y2O3:Eu
3+

. Автором было 

выяснено, что для нанокристаллов время затухания длиннее в четыре раза, чем 

для порошков микронных размеров. Данное явление объясняется изменением 

окружения иона европия в матрице. В нашем случае такой закономерности мы не 

наблюдаем. Напротив, при уменьшении размера кристаллитов вольфрамата цинка 

от 200 до 25 нм регистрируется тенденция к уменьшению длительности свечения 
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Рисунок 3.31 – Кинетика затухания  ИКЛ в полосе  

614 нм композитных материалов ZWO-E1 (1); ZWO-E0,5 (2)  

в микросекундном (а, б) и миллисекундном (в) диапазонах 
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композитного материала. Не исключено, что при таких размерах порошка ZnWO4 

на кинетику затухания может оказывать влияние полимерная матрица СКТН-мед. 

Немаловажное значение с точки зрения практического применения, имеет 

структура синтезируемых композитных материалов для сцинтилляционной тех-

ники. Равномерность распределения диспергируемых частиц в объеме материала 

непосредственным образом влияет на разрешающую способность прибора. Исхо-

дя из этого, нами была изучена структура композитных материалов. Исследова-

ния проводились в Научно-образовательном инновационном центре «Наномате-

риалы и нанотехнологии» ТПУ с помощью сканирующего электронного микро-

скопа JSM-7500F (JEOL, Япония). При ускоряющем напряжении ~ 1 кВ прибор 

обеспечивает разрешение ~ 1,4 нм. Процесс исследований представлял некоторые 

трудности, т. к. полимерная основа композитного материала в некоторых случаях 

деформировалась, что мешало фокусировке электронного пучка и получению 

четкого изображения. Методом энергодисперсионной рентгеновской спектроско-

пии было определено содержание элементов, входящих в состав пленок. 

На рисунках 3.32, 3.33 представлены результаты исследования для образцов 

ZWO-E1 и ZWO-E0,5. В целом можно отметить склонность наночастиц к образо-

ванию конгломератов – локального скопления частиц. Размеры скоплений доста-

точно большие – порядка 1–2 мкм. Такие особенности строения композитных ма-

териалов, конечно, будут являться препятствием для получения сцинтилляторов с 

высоким пространственным разрешением. Полученные результаты показывают 

необходимость совершенствования технологии внедрения нанопорошков кри-

сталлов вольфрамата цинка в полимерную пленку с целью получения однородно-

го распределения частиц по объему матрицы.  

Анализ распределения основных химических элементов частиц по образцу 

показывает их достаточно равномерное расположение (рисунки 3.32, 3.33, в). При 

этом, однако, встречаются «темные» области, появление которых, по-видимому, 

связано с макродефектами на поверхности композитного материала либо с осо-

бенностями процесса исследования на SEM микроскопе полимерных пленок. 

Следует отметить, что определенное методом энергодисперсионной рентгенов-
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ской спектроскопии содержание ионов европия не соответствует соотношению, 

заложенному технологией получения композитных материалов. По-видимому, 

данная методика не совсем адаптирована для исследований материалов в виде по-

лимерной пленки. 

 

 

Рисунок 3.33 – Изображение образца ZWO-E0,5, полученное с помощью  просвечи-

вающего электронного микроскопа  JEM-2100F (а), содержание (б) и  простран-

ственное распределение элементов (в).  

а)   
б)   

в) 
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3.7 Люминесценция кристаллов вольфрамата и молибдата кальция 

 

Изложенные выше результаты по исследованию вольфрамата цинка, воль-

фрамата кадмия, как чистых, так и легированных, показывают общность спек-

тральных характеристик люминесценции данного класса веществ. Подобные 

свойства также проявляются в молибдатах металлов. Детальный анализ литера-

турных данных [135-156] также подтверждает это заключение. Проанализировать 

1 mkm   

1 mkm   

10 mkm   

в)   

б)   
а)   

Рисунок 3.34 –  Изображение образца ZWO-E1, полученное с помощью  просвечива-

ющего электронного микроскопа  JEM-2100F (а), содержание (б) и  пространствен-

ное распределение элементов (в) 
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люминесцентные свойства вольфрамата и молибдата металла при возбуждении 

СЭП было задачей данного эксперимента. Были изучены спектрально-

люминесцентные характеристики монокристаллов вольфрамата и молибдата 

кальция, выращенных методом Чохральского в атмосфере аргона в ИСМА НАН 

Украины. Возбуждение осуществлялось импульсным электронным пучком с 

плотностью энергии 0,012 Дж/см
2
. Было установлено, что качественные характе-

ристики спектра свечения данных кристаллов подобны спектрам вольфраматов 

кадмия и цинка.  

Как показано на рисунке 3.35, спектр кристалла CaWO4 представлен широ-

кой полосой в видимой области с максимумом  510 нм. В УФ-области регистри-

руется полоса свечения с max = 390 нм (рисунок 3.35). Установлено, что полосы в 

УФ и видимой областях различаются по временам затухания. В спектре, измерен-

ном через 200 нс после окончания возбуждающего импульса, регистрируется 

только основная широкая полоса, положение максимума интенсивности которой 

приходится на  480–510 нм. Время затухания «медленной» компоненты состав-

ляет около 15 мкс, быстрой – менее 28 нс.  

Были изучены спектрально-кинетические характеристики люминесценции 

кристаллов молибдата кальция. При комнатной температуре максимум спектра 

Рисунок 3.35 – Спектры ИКЛ СаWO4 (а) и CaMoO4 (б). 

Спектры СаWO4 измерены через 10 и 200 нс после импульса возбуждения;  

Спектры CaMoO4  измерены через 10 нс, 1 – при 300 К, 2 - 15 К 

а) б) 
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люминесценции приходится на 480 нм (рисунок 3.35, б). Характер спектра свече-

ния качественно подобен спектру свечения вольфрамата кальция, цинка, кадмия и 

представлен широкой слабоструктурированной полосой  в видимой области спек-

тра. С понижением температуры, как было обнаружено, максимум интенсивности 

спектра при понижении температуры сдвигается в длинноволновую область. 

Время затухания люминесценции для данного вида кристалла составляет ~ 17 мкс 

при 300 К. Наблюдается увеличение времени послесвечения при низких темпера-

турах: при 15 К  составляет около 240 мкс. 

Полученные результаты исследования спектрально-кинетических свойств 

люминесценции кристаллов вольфраматов кадмия и цинка, чистых и активиро-

ванных примесями различных ионов, в том числе и ионов редкоземельных эле-

ментов, а также исследование люминесцентных свойств вольфрамата цинка в 

наноструктурированном состоянии позволили выявить следующие закономерно-

сти. Кристаллы вольфрамата кадмия и вольфрамата цинка, вольфрамата и молиб-

дата кальция обнаруживают  подобные спектрально-кинетические свойства лю-

минесценции. Спектр данных кристаллов представлен широкой полосой в «си-

ней» области спектра с максимумом в области 485–490 нм. Форма полосы, эво-

люция во времени после возбуждения электронным пучком или излучения лазера  

одинаковы для исследованных вольфраматов. Свойства данного свечения одно-

значно не описываются в рамках подхода экситонного свечения, примесного све-

чения точечных дефектов. Максимум полосы возбуждения свечения на 490 нм 

совпадает с краем поглощения неактивированных кристаллов вольфраматов (ри-

сунки 3.12, 3.18 и 3.19). При этом энергия кванта возбуждения меньше ширины 

запрещенной зоны кристаллов, которая по разным оценкам составляет 4,55–5 эВ. 

Соответственно, процесс поглощения и люминесценции происходит на дефект-

ных центрах, энергетические уровни которых расположены ниже «дна» зоны про-

водимости. Также характерным свойством  кристаллов вольфраматов является 

наличие коротковременного свечения с максимумом в области 380–410 нм. Дан-

ный тип свечения проявляется при импульсном возбуждении излучением азотно-

го лазера. Спектральные характеристики свечения вольфраматов не меняются при 
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их активировании ионами лития, висмута, ионами редкоземельных элементов. 

Введение примесей также не сказывается определенным образом и на квантовом 

выходе люминесценции. Как было установлено, при повышении температуры от 

азотной до комнатной наблюдается тенденция к уменьшению времени затухания 

свечения в полосе 490 нм. Этот факт свидетельствует об участии метастабильного 

уровня в процессе люминесценции. Кинетика затухания в полосе  490 нм много-

компонентная, может быть описана суммой двух и/или трех экспоненциальных 

компонент. По контуру полосы не наблюдается изменение временных параметров 

затухания люминесценции (рисунок 3.12). Это показатель того, что данное свече-

ние инициируется в пределах одного центра свечения. Затухание «медленного» 

компонента кинетики в исследованных кристаллах вольфраматов  происходит в 

пределах миллисекундного диапазона времен. Для CdWO4 постоянная времени 

при комнатной температуре составляет около 14–15 мкс, для ZnWO4 – 23 мкс. Как 

было установлено, закономерности затухания люминесценции не меняются при 

изменении плотности энергии возбуждения в пределах одного порядка (рисун-

ки 3.22, 3.23). Такая закономерность соблюдается и на краю полосы в спектраль-

ной области  530 нм. Характер затухания сохраняется и для «медленных», и для 

«быстрых» компонент кинетики при изменении плотности возбуждения. Полу-

ченные результаты свидетельствуют о единой природе центров свечения в кри-

сталлах вольфраматов металлов. По-видимому, за люминесценцию ответственны 

комплексные дефекты, включающие в себя вольфрамокислородный анион. 

В силу того, что в процессе выращивания вольфраматов условия стехиомет-

рии кристаллообразующего состава соблюсти достаточно сложно из-за «летуче-

сти» некоторых соединений, образующиеся кристаллы обладают высокой исход-

ной дефектностью. Дефекты в виде вакансий кислорода обязательно присутству-

ют в структуре кристалла. Как показывает практика, многие типы точечных де-

фектов склонны к кластеризации [36, 57], в том числе и примесные редкоземель-

ные ионы [91]. По-видимому, в кристаллах вольфраматов и образуются крупные 

дефекты на основе ионизованного вольфрамокислородного комплекса, различно-

го рода вакансий, примесных дефектов. Такой дефект обладает большим сечени-
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ем захвата электронных возбуждений и эффективно возбуждается при взаимодей-

ствии с электромагнитным излучением различной природы. От природы катиона 

в соединении вольфрамата спектрально-кинетические характеристики зависят 

слабо. Кроме того, дефекты, образованные на основе вольфрамокислородных 

комплексов в других кристаллах (например, во фториде лития), имеют подобные 

спектрально-кинетические характеристики люминесценции, то есть образующие-

ся дефекты обладают достаточно обособленной энергетической структурой. 

Как показали исследования, в наноструктурированном состоянии проявля-

ются спектральные свойства, характерные для вольфраматов в виде макрокри-

сталлов. Спектрально-люминесцентные свойства микрокристаллического воль-

фрамата цинка, полученного способом механического дробления, подобны свой-

ствам объемных кристаллов. С дальнейшим уменьшением размера частицы (до 

нанометровых масштабов) имеет место уменьшение времени затухания люминес-

ценции. Это может быть связано с изменением энергетической структуры кри-

сталлита. Известно [199], что для кристаллов в виде наночастиц наблюдается 

уменьшение ширины запрещенной зоны при уменьшении размера частицы. 

Уменьшение времени затухания люминесценции в нанокристаллах объясняется, 

вероятно, конкуренцией распада электронных возбуждений на центрах люминес-

ценции в нанодефектах и на поверхности нанокристаллов.  

 

 

3.8 Выводы 

1. Обнаружено влияние размера и морфологии частиц на процессы релакса-

ции возбужденного состояния в кристаллах вольфрамата цинка. Уменьшение раз-

меров приводит к увеличению вклада коротковременнной составляющей в кине-

тику люминесценции. При формировании кристалла в виде наночастицы проис-

ходит изменение энергетической ширины запрещенной зоны кристалла. Большое 

влияние на релаксацию возбуждений могут оказывать поверхностные дефекты. 

2. Систематизирована и обобщена информация о спектрально-кинетических 

характеристиках люминесценции вольфраматов кадмия, цинка, кальция, молибда-
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та кальция, возбуждаемой сильноточным электронным пучком наносекундной 

длительности. Показано, что люминесцентные свойства вольфраматов и молибда-

тов слабо зависят, во-первых, от примесного состава кристаллов, во-вторых, от 

типа катиона в кристаллической решетке. Из этого следует, что в кристаллах со 

сложными кислородсодержащими анионами и/или примесями в решетке присут-

ствуют оптически активные дефекты единой природы. Основой такого дефекта 

является кислородсодержащий комплекс (металл-кислородный тетраэдр) с кова-

лентной связью внутри комплекса, обладающий большим сечением захвата элек-

тронных возбуждений. Конфигурация окружения такого комплекса оказывает 

влияние на процессы переноса энергии в кристалле и релаксацию его возбужден-

ного состояния. Это отражается на изменении кинетики затухания люминесцен-

ции. Влияние силы кристаллического поля на энергетическую структуру незначи-

тельно, т. к. энергия квантов излучения для различных видов кристаллов лежит в 

диапазоне 2,4–2,5 эВ. 
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ГЛАВА 4 СПЕКТРАЛЬНО-КИНЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ЛЮ-

МИНЕСЦЕНЦИИ ПРИРОДНЫХ КРИСТАЛЛОВ ГРУППЫ КАРБОНАТОВ 

 

4.1 Люминесценция кальцитов различного генезиса 

 

Карбонаты, и в частности кальциты, участвуют во многих геологических 

процессах [218] и процессах биоминерализации [219], являются породообразую-

щими минералами, широко распространены на поверхности Земли. Это стимули-

рует их многочисленные и многоплановые исследования. В работе [220] отражено 

современное состояние области знаний о строении кальцита, морфологии кри-

сталлов, методах синтеза, роли кальцита в геохимических процессах, свойствах 

катодолюминесценции. Теоретические расчеты энергии решетки карбоната каль-

ция были произведены авторами работ [221, 222]. Кристаллическая решетка каль-

цита описана двумя методами: молекулярных орбиталей и эмпирического потен-

циала [223]. Разработаны методы искусственного синтеза кальциа, в работе [224] 

авторами электрохимическим методом выращены нанокристаллы кальцита раз-

мером от 50 до 100 нм. Нитевидный кристалл кальцита рассматривается как один 

из перспективных материалов для создания электронных эмиттеров для плоских 

дисплейных панелей [225]. 

 

4.1.1 Оптико-физические свойства образцов кальцитов 

 

Нами были изучены шестнадцать разновидностей кристаллов кальцита. 

Часть образцов кристаллов была получена из фондов минералогического музея 

кафедры минералогии и петрографии Томского политехнического университета 

(таблица 4.1, образцы 1–8). Образцы № 9–16 были предоставлены Институтом 

геохимии им. А.П. Виноградова. Кристаллы кальцита характеризуют месторож-

дения, относящиеся к различным генетическим типам и геохимическим регио-
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нам, – Сибирская платформа, Кузнецкое Алатау, Урал, Якутия, Приморье и При-

байкалье.  

Кальциты месторождений Дарьинского, Тансывай и Кладбищенского ха-

рактеризуют породы известково-силикатного состава восточного склона Кузнец-

кого Алатау. Сложены они минералами диопсидом, андрадитом, в меньшей сте-

пени эпидотом, рассечены обильными кварцевыми и кальцитовыми жилами. Ме-

сторождения принадлежат к различным металлогеническими специализациями: 

полиметаллическое с халькопиритовой минерализацией  месторождение Тансы-

вай; существенно вольфрамовое с высоким содержанием шеелита Дарьинское ме-

сторождение; медно-железорудное Кладбищенское. Образцы кальцита из Дальне-

горского месторождения представлены уплощенными ромбоэдрическими кри-

сталлами, характерными для среднетемпературных образований. Месторождения 

Сибирской платформы относят к средне-низкотемпературным гидротермалитам. 

Кальциты из них представлены ромбоэдрическими кристаллами исландского 

шпата и характеризуются низкотемпературной формацией, генетически связанной 

с эффузивными телами щелочных разновидностей сибирских траппов. Исследо-

ваны также кальциты из карбонатитов, апатит-кальцитовых руд, флогопит-

кальцитовых жил и мраморов. 

Таблица 4.1 – Образцы исследованных кристаллов кальцита  

 
№ об-

разца 
Вид кальцита Морфология Месторождение 

1.  
Голубой  Сростки моно-

кристаллов  

Дарьинское (Хакасия) 

2.  
Серовато-белый полупро-

зрачный  

Монокристалл Прибайкалье 

3.  Бледно-розовый Монокристалл Дарьинское (Хакасия) 

4.  
Розовый  Монокристалл Кладбищенское (Ха-

касия) 

5.  Молочно-белый Монокристалл Тансывай (Хакасия) 

6.  
Исландский шпат  

прозрачный  

Монокристалл Туруханск (Тунгуска) 

7.  

Пластинчатый  Монокристалл 

пластинчатого 

типа 

Дальнегорское (При-

морье) 
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№ об-

разца 
Вид кальцита Морфология Месторождение 

8.  
Розовый  Блок из монокри-

сталлов 

Дальнегорское (При-

морье) 

9.  
Розовый кальцит  

(из флогопит-кальцитовых 

жил) 

Монокристалл Слюдянка (Байкал) 

10.  

Кальцит из апатит-

кальцитовых руд 

Блок из мелких 

кристаллов кир-

пичного цвета с 

включениями 

Селигдар (Якутия) 

11.  
Кальцит из лейкогранитов Мелкие кристал-

лы 

Тарын, Читинская 

обл. 

12.  
Синлазуритовый серый 

(Лазуритка) 

Блок из монокри-

сталлов 

Малобыстринское 

(Байкал)  

13.  
Кальцит из кальцитовых 

мраморов 

Блок из мелких 

кристаллов 

Безымянка (Байкал) 

14.  Кальцит из мраморов поликристалл Уфалейский (Урал) 

15.  
Кальцит из карбонатитов Блок из мелких 

кристаллов с 

включениями 

Мурун (Иркутская 

область) 

16.  
Кальцит из карбонатитов  

II ст. 

Мелкие кристал-

лы 

Белая Зима 

 

4.1.2 Дефекты и центры свечения в кальците 

 

«Кристаллическая структура кальцита CaCO3 тригональной сингонии, ром-

боэдрического, скаленоэдрического, призматического или таблитчатого типа 

[218,226, 227]. Решетку кальцита можно представить как кубическую структуру 

NaCl, деформированную по диагональной оси так, 

что углы между гранями составляют 10155' (ри-

сунок 4.1). Позиции Na
+
 в ней заняты ионами Ca

2+
, 

а Cl
¯
 –анионами [CO3]

2¯
. Ионы кальция находятся 

в октаэдрическом окружении ионов кислорода, 

расположенных в  вершинах аниона [CO3]
2¯

. Все 

анионные комплексы ориентированы параллельно 

друг другу, обуславливая резкую анизотропию 

строения кристаллической решетки минерала и его 
Рисунок 4.1 – Структрура 

ромбоэдрического 

кристалла кальцита 
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оптических свойств [228]. 

Область прозрачности кристалла исландского шпата (оптического кальцита) 

200–1200 нм. Параметр решетки кальцита равен 6,41 Å. Кристаллы кальцита об-

ладают двулучепреломлением. Показатель преломления (для длины волны 

589 нм) равен 1,658 вдоль оптической оси и 1,486 – в направлении, перпендику-

лярном оптической оси кристалла [229]. Кальцит имеет твердость 3 по минерало-

гической шкале, плотность 2720–2800 кг/см
3
. Ширина запрещенной зоны кальци-

та составляет 6,2 эВ [230]. Энергия решетки по теоретическим оценкам [221, 223] 

составляет 2919,9 кДж моль
¯1

, по экспериментальным данным – 2810 кДж моль
–1

. 

Большей частью кристаллы кальцита бесцветны или окрашены в молочно-

белый цвет, но иногда в различные оттенки серого, желтого, розового, красного, 

бурого и черных цветов. Окраска может быть обусловлена как примесями [230-

234], так и радиационными центрами, наводимыми облучением электронами 

[235], -квантами [236], рентгеновским излучением и другими способами [237-

239]. По спектрам ЭПР и спектрам люминесценции в кальците обнаружен боль-

шой набор примесей, замещающих кальций: Mn
2+

, Fe
2+

, Ni
2+

, Co
2+

, Ag
2+

, UO
2+

, V
3+

, 

Fe
3+

, Y
3+

, Gd
3+

 и др. Все разнообразие центров в анионной подрешетке кальцитов 

связано с анионным изоморфизмом: замещениями CO3
2¯ 

на PO3
2¯

, PO3
0
, PO2

2¯
, 

PO2
0
, AsO3

3¯
, SO3

¯
, BO2

0
, а также с образованием CO3

3¯
, CO3

¯ 
и CO2

¯
 [240-247]. 

К настоящему времени в кальците идентифицировано несколько типов цен-

тров свечения, как собственных, так и примесных. Данные по центрам свечения 

представлены в таблице 4.2.» 

 

Таблица 4.2 – Центры свечения, идентифицированные в кальцитах  

 

Полоса 

свечения, 

нм, эВ 

Центр свече-

ния 

Заме-

щаемый 

элемент 

Время 

затуха-

ния  

Способ 

возбуж-

дения 

Ссыл-

ки 
Примечание 

320 Pb
2+

 Ca
2+

 0,1 мкс ФЛ, КЛ 248  

350, 380 

(345, 370) 
Ce

3+ 
I 

Ce
3+

- 

CO3
3¯

 

Менее 0,2 

нс 

КЛ 

ФЛ 

249 

250 

Наиболее сильно 

проявляется в 

синтетических 

образцах, 

значительно по-
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Таблица 4.2 – Центры свечения, идентифицированные в кальцитах  

 

Полоса 

свечения, 

нм, эВ 

Центр свече-

ния 

Заме-

щаемый 

элемент 

Время 

затуха-

ния  

Способ 

возбуж-

дения 

Ссыл-

ки 
Примечание 

ляризована 

400 Ce
3+

 II    248 
С компенсатором  

O
2¯

 

420 CO3
¯
 Собств. ~30 нс  248  

400, 

500, 

450–550 

Сорбиро-

ванные моле-

кулы органи-

ческого проис-

хождения 

 
Менее 

20 нс 
 248  

483; 580 Dy
3+

   ФЛ 248  

570 [PO2]* CO3 30–50 нс  248  

548, 

555, 

590 

Sm
3+

 Ca
2+

   248  

580 Mn
2+

 
В междо-

узлии 
  25  

500–600 [UO2]
2+

    
25, 

248 

Люминесценция 

связана с присут-

ствием тонкодис-

персных фаз раз-

личных минера-

лов уранила  

610–630 Mn
2+

 Ca
2+

 40 мс  
25, 

253 
 

620 Mn
2+

 Ca
2+

 1=1,7 мкс ИКЛ 252 
Кинетика с раз-

горанием 

616 Eu
3+

   ФЛ 248  

2,5; 3,65 Pb
2+

 Ca
2+

 

1 < 20 

нс; 

2 = 160 

нс 

ФЛ 249 

Интенсивность 

возрастает при 

охлаждении, 

уменьшается при 

облучении рент-

геном 

3,0 

CO3
¯
, стабили-

зи-рованные 

ионами Mn
+
 

 38 нс  249 

Интенсивность 

возрастает при 

увеличении по-

глощенной дозы, 

насыщение при 

дозе 10
5 
рентген  

2,0 Mn
2+

 Ca
2+

 50 мс КЛ 20 
При облучении 

рентгеном интен-
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Таблица 4.2 – Центры свечения, идентифицированные в кальцитах  

 

Полоса 

свечения, 

нм, эВ 

Центр свече-

ния 

Заме-

щаемый 

элемент 

Время 

затуха-

ния  

Способ 

возбуж-

дения 

Ссыл-

ки 
Примечание 

сивность умень-

шается  

4,3 

Рекомбинаци-

онное свечение 

радикалов 

CO3
3¯ 

с дыроч-

ными центра-

ми CO3
¯
, ста-

билизир. 

ионами Mn 

 

35 мкс 

при 80 К; 

1,2 мкс 

при 300 

К 

КЛ 249  

3,25; 

3,57 
Ce

3+
 Ca

2+
 4 нс КЛ 249  

420 

Автоиониза-

ция дырок и 

прямая ре-

комбинация с 

электронами  

   251 4,2 К 

 

4.1.3 Люминесценция кальцитов при возбуждении электронным пучком 

 

Воздействие СЭП возбуждает интенсивную люминесценцию кальцитов. В ки-

нетике ИКЛ кристаллов кальцита регистрируется «быстрая» и «медленная» компо-

ненты. Как установлено, коротковременное свечение характерно для всех типов каль-

цитов [254, 255]. В спектральной области 200–700 нм присутствует широкополосное 

свечение с  20 нс (рисунки 4.2 и 4.3). Анализ спектров коротковременной ИКЛ по-

казывает наличие двух основных пиков свечения с максимумами в УФ и «синей» об-

ластях спектра: с λmax около 290–300 нм  и  400–420 нм. Соотношение интенсивности 

свечения в УФ и видимой областях отличается от образца к образцу. Во всех образцах 

Imax свечения в начальный момент времени после возбуждения приходится на УФ-

область либо край видимой области спектра. В нескольких типах кальцитов максимум 

наносекундой люминесценции смещен в «синюю» область. Пик свечения в области 

 410 нм является характерным для всех кальцитов. В образцах 2, 4, 10, 15, 16 можно 

выделить пик свечения с максимумом в области 350 нм. 
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Рисунок 4.2 –  Спектры наносекундного свечения образов кальцитов из раз-

личных месторождений, измеренные в момент окончания импульса возбуж-

дения (Т = 293 К): 1 – голубой, 2 – серовато-белый, 3 – бледно-розовый, 4 – 

розовый, 5 – молочно-белый, 6 – исландский шпат, 7 – пластинчатый, 8 – ро-

зовый (таблица 4.1) 
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Рисунок 4.3 – Спектры ИКЛ кальцитов: 9 – Слюдянка,  

10 – Селигдар, 11 – Тарынский, 12 – Лазуритка, 13 – Безымянка, 14 – Уфалей-

ский, 15 – Мурунский, 16 – Белая Зима, измеренные (таблица 3.2): ■ – в 

начальный момент времени t, ◊ – через 1 мс, × – через 25 мс после окончания 

импульса возбуждения 
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В длинноволновой области интенсивность коротковременного свечения, как пра-

вило, значительно ниже, чем в УФ-части спектра. Для части образцов наблюдает-

ся очень слабое свечение  в области длин волн  550 нм: № 6 (исландский шпат), 

№ 16. Образец № 10 выделается характерной структурой спектра в видимой обла-

сти с максимумом в области 620 нм. В целом для большинства образцов свечение 

в диапазоне от 500 до 700 нм представляет из себя сплошной, слабо структуриро-

ванный спектр. 

Таблица 4.3 –  Длительность коротковре-

менной компонеты затухания ИКЛ  

образцов кальцитов 

Образец  

кальцита  

Длительность τ1/2 , нс 

435 нм 530 нм 660 нм 

Слюдянка 26 ± 5 26 ± 5 20 ± 5 

Селигдар 27 ± 5 27 ± 5 27 ± 5 

Тырынский 34 ± 5 29 ± 5 24 ± 5 

Лазуритка 22 ± 5 22 ± 5 20 ± 5 

Безымянка 26 ± 5 27 ± 5 25 ± 5 

Уфалейский 22 ± 5 24 ±  5 20 ± 5 

Мурунский 22 ± 5 2 ± 5 20 ± 5 

Белая Зима 39 ± 5 38 ± 5 37 ± 5 

 

Длительность свечения во всем исследованном спектральном диапазоне со-

ставляет 20–30 нс. В таблице 4.3 приведены значения длительности вспышки све-

чения в заданных спектральных полосах (τ1/2). Как можно видеть, в пределах 

ошибки измерения время свечения мало меняется как от образца к образцу, так и 

в пределах видимого диапазона. На рисунке 4.4 приведены кинетики коротковре-

менного свечения для некоторых типов кальцитов.  
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Параметры и характеристики свечения с наносекундным временем затуха-

ния и широким спектральным диапазоном излучения в различных типах природ-

ных кальцитов при импульсном электронном возбуждении впервые подробно 

изучены нами [254-257]. Люминесценция при возбуждении электронным пучком 

также изучалась в работе [252] исследованы спектры коротковременного свечения 

кальцитов в области 350–500 нм. Неселективное электронное возбуждение может 

вызывать излучение всего возможного набора присутствующих в образце центров 

свечения. В минералах как объектах, формирующихся в природной нестехиомет-

рической среде с большим количеством посторонних примесей, очевидным явля-

ется формирование в значительном количестве примесных и собственных дефек-

тов. Подобие спектральных и кинетических характеристик свечения в начальный 

момент времени после электронного возбуждения кальцитов различного проис-

хождения, независимо от их примесного состава и условий формирования, позво-

ляет предположить, что природа наносекундного спектра связана преимуще-

ственно со свечением собственных дефектов в матрице кристалла. При воздей-

Рисунок 4.4 –  Кинетики затухания свечения, измеренные в наносекундном времен-

ном диапазоне: 1 – 435 нм для кальцита Слюдянка; 2 – 660 нм для кальцита Тарын-

ского; 3 – 530 нм для кальцита Уфалейского; 4 – 530 нм для кальцита Белая Зима 
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ствии электронного пучка электроны в начальный момент времени преимуще-

ственно будут взаимодействовать с атомами и ионами решетки, передавая им  

энергию возбуждения и создавая при этом электронно-дырочные пары, коротко-

живущие дефекты. Интенсивность фундаментального поглощения  будет всегда 

больше интенсивности полос поглощения активаторных (примесных) центров 

ввиду их меньшей концентрации. Энергия возбуждения затем может быть пере-

дана примесным центрам либо собственным дефектам, которые при переходе из 

возбужденного состояния в основное испускают квант света. Возможность обра-

зования заряженных радикалов карбонат-кислородной группы подтверждена мно-

гочисленными исследованиям [240-243, 246]. Роль ионов-компенсаторов для ком-

пенсации избыточного заряда могут играть примесные дефекты. В работе [241] 

показано, что молекулярный ион CO2
–
 может быть стабилизован в решетке каль-

цита ионом F
–
. Авторы [242] методом ЭПР исследовали центры  CO3

3–
,
 
стабилизи-

рованые Y
3+

. В работе  [98] исследованы центры CO3
3–

-Li
+
 в облученных кристал-

лах кальцита. Предположение о роли иона Mn
+ 

 в качестве иона-компенсатора для 

карбонат-кислородных радикалов в кальците высказана в работе [258]. В работах 

[249-250] обсуждается свечение центров Ce
3+

- CO3
3¯

, т. е. заряд кислородсодер-

жащего радикала скомпенсирован трехвалентным церием. Также рассматривают в 

качестве возможных компенсаторов примесные ионы Pb
2+ 

[259], Mn
2+

[260]). Та-

ким образом, в структуре кальцита могут существовать молекулярные ионы, об-

разованные анионной группой [CO3]
2¯

, с различным избыточным зарядом. При 

этом компенсация заряда может осуществляться примесными ионами.  Как пока-

зывает анализ таблицы 4.1 и результаты наших исследований, как правило, свече-

ние, связанное с радикальными группами, проявляется преимущественно в «си-

ней» области спектра с максимумом на 400–420 нм. То есть оптические свойства 

центров свечения, структурно связанных молекулярным анионом, подобны для 

кальцитов независимо их от примесного состава. Оптические переходы происхо-

дят внутри центра, который слабо связан с окружающей средой. Переходы разре-

шенные, т. к. время свечения наносекундное. Рекомбинация центров свечения 

происходит безынерционно, без участия метастабильных уровней. С другой сто-
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роны, как показывают исследования, существует коррелляция между дефектными 

центрами, образованными анионной группой, и присутствием примесных ионов 

разного рода. Таким образом, акт излучения происходит в дефектной локальной 

области, охватывающей один или несколько разнозаряженных оксианионов с 

примесными ионами-компенсаторами. То есть образуется крупный комплексный 

дефект протяженностью несколько постоянных решетки. 

Для некоторых типов кальцита, в частности для кальцита Белая Зима (рису-

нок 4.3, 16), наблюдается высокая интенсивность коротковременного УФ-

излучения, на фоне которого не широкополосное излучение в видимой области 

имеет достаточно низкий уровень. Это может быть обусловлено либо наличием в 

данном образце примесных ионов, обладающих интенсивной люминесценцией в 

УФ-области, например Ce
3+

, либо тушащих примесей, значительно уменьшающих 

эффективность собственного свечения в решетке кальцита. 

Наносекундное время затухания свечения, сравнимое с длительностью воз-

буждающего импульса, сплошной характер спектра могут служить основанием 

приписать данный тип свечения внутризонной плазменной люминесценции, об-

наруженной Д.И. Вайсбурдом [99], или межзонному излучению [261], которые 

также могут возникать при возбуждении СЭП. Для внутризонной или межзонной 

люминесценции характерен сплош-

ной вид спектра, охватывающий всю 

область прозрачности, независимость 

от температуры в широком диапа-

зоне, отсутствие спектральной зави-

симости интенсивности, низкий энер-

гетический выход. Сужение спектра 

внутризонной люминесценции может 

наблюдаться при уменьшении энер-

гии возбуждающих электронов. При 

внутризонной электролюминесцен-Рисунок 4.5 – Спектр стационарного погло-

щения природного кристалла исландского 

шпата 
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ции свободные электроны (или дырки) испускают свет при переходах в пределах 

зоны проводимости (валентной зоны) без участия центров свечения.  

В случае с кальцитами, как видно из результатов на рисунках 4.2, 4.3, спек-

тры люминесценции достаточно хорошо структурированы, энергетический выход 

свечения высок и их конкретный вид определяется происхождением образца. Эти 

факторы не позволяют отнести это свечение к внутризонному. Короткое время 

высвечивания свидетельствует о том, что свечение происходит в результате спон-

танного разрешенного электронного перехода. Следует отметить, что УФ-

люминесценция, широкополосное свечение в «синей» области спектра возбужда-

ются как при облучении образцов электронным пучком [262], так и при возбуж-

дении излучением азотного лазера [263] и ртутной лампы типа ДРШ [250]. Иссле-

дователи связывают природу данного свечения с собственными дефектами, ассо-

циированными с примесными ионами, либо с только с собственными дефектами. 

Как видно из представленных результатов (рисунок 4.9), спектральные  ха-

рактеристики наиболее чистого и совершенного кристалла кальцита – исландско-

го шпата – подобны характеристикам люминесценции кальцитов из множества 

месторождений.  Различные физико-химические условия формирования кристал-

лов кальцитов,  радиационное и термическое воздействия определяют набор соб-

ственных и примесных дефектных центров, которые могут быть ответственны за 

свечение. Несмотря на отличия, из представленного набора результатов исследо-

ваний ясно видно, что спектры наносекундной ИКЛ во всех образцах имеют мно-

го сходного. Поэтому мы полагаем, что основная доля люминесценции кальцитов 

обусловлена центрами собственной природы. Учитывая ширину запрещенной зо-

ны кальцита  6 эВ, собственное экситонное свечение должно приходиться на об-

ласть  200 нм. Край поглощения природного кристалла исландского шпата при-

ходится на  220 нм (рисунок 4.12). Это свидетельствует о наличии в запрещен-

ной зоне дополнительных подуровней, образованных энергетическими состояни-

ями примесных и дефектных центров (независимо от  их природы). Дефекты мо-

гут играть роль центров рекомбинации либо центров захвата. Присутствие дефек-

тов различного рода в кристалле, без сомнения, будет влиять на спектр свечения. 
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Примеси могут играть также роль дефектов, создающих локальную деформацию 

решетки и таким образом участвовать в околопримесной локализации созданных 

при облучении собственных ЭВ (их стабилизации). Известно, что в кристаллах 

щелочных галогенидов ЭВ могут локализоваться в таких областях, при этом со-

здаются околопримесные локализованные экситоны с другими спектрально-

кинетическими параметрами [18]. Возможно, что такие процессы имеет место в 

кальцитах. 

Природа возбуждаемой электронами полосы свечения в УФ-области обсуж-

далась в работе [264]. Авторами изучалась люминесценция синтетического каль-

цита и была обнаружена полоса 4,3 эВ, обусловленная, по их мнению, рекомби-

нацией электронов, освобождающихся при гибели нестабильных радикалов CO3
3¯

, 

с дырочными центрами CO3
¯
, стабилизированных ионами марганца. Как считают 

авторы работы [264], в видимой области в кальците могут присутствовать полосы 

собственного свечения – полоса 420 нм (3 эВ) с наносекундной кинетикой релак-

сации, связанная со свечением CO3
¯
, стабилизированных ионами Mn

+
. То есть что 

ультрафиолетовая полоса люминесценции (285 нм) может быть результатом элек-

тронно-дырочной рекомбинации близко расположенных электронных (CO3
3¯

) и 

дырочных (CO3
¯
) анион-радикалов, образующихся при электронном возбуждении. 

Возможно, что преимущественно рекомбинация такого рода будет протекать в 

области нахождения примесного дефекта, где имеется искажение локальных кри-

сталлических полей. 

 

4.1.4 Люминесценция примесных центров в кальцитах 

 

Измерения спектра катодолюминесценции в микро- и миллисекундном диа-

пазоне показывают, что спектр в этом диапазоне значительно отличается от ко-

ротковременного. Доминирующим в этом временном интервале  является свече-

ние в оранжево-красной области спектра, которое представлено полосой с макси-

мумом  610 нм. Типичные для кальцитов спектры, измеренные в различные мо-

менты времени, показаны на рисунке 4.3. Природа этой полосы хорошо изучена 
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[25] в кальцитах и обусловлена люминесценцией примесного иона марганца Mn
2+

, 

замещающего кальций в узле решетки. С помощью методики измерений с вре-

менным разрешением было обнаружено изменение формы полосы ИКЛ со време-

нем. Так, можно видеть, что спектр, измеренный через 1 мс (рисунок 4.3), имеет 

сложную структуру. В спектрах большинства образцов выделяется максимум в 

области 605 нм и дополнительный пик излучения в области 640–645 нм. Спектры 

образцов кальцитов 12 и 14 отличаются от других положением максимума – 

610 нм (в образце 12), 615 нм (в образце 14). Особыми спектральными свойствами 

обладает кальцит с (Тарынский). Обнаружено, что максимум спектра, измеренно-

го через 1 мс, для этого образца приходится на 745 нм (рисунок 4.3, 11). Кроме 

того, в спектре имеются дополнительные пики при 600 и 645 нм. 

При наблюдении эволюции спектров со временем обнаружено следующее: 

спектры образцов 12 и 14, измеренные через 25 мс после импульса возбуждения, 

практически совпадают со спектрами, измеренными через 1 мс (рисунок 4.3). Для 

остальных кальцитов наблюдается смещение максимума в область 615–620 нм 

через 25 мс после окончания импульса возбуждения. Спектры, измеренные через 

50 мс после воздействия импульса электронов, практически совпадают со спек-

трами, измеренными в момент времени t = 25 мс. 

Исследовались спектры ИКЛ кальцитов при возбуждении импульсным пуч-

ком субнаносекундной длительности. На рисунке 4.6 представлены спектры, из-

меренные в режиме накопления с использованием спектрографа EPP-2000C и 

CCD detector при облучении  100 импульсами электронов, генерируемых SLEP-

150. Как можно видеть, в спектрах, измеренных таким способом, доминирующим 

является свечение в оранжевой области – свечение примесных ионов марганца. 

Положение максимума полосы варьирует от 600 до 616 нм для различных типов 

образцов кальцитов, форма полосы и ее полуширина меняются незначительно. 

Исключение составляет образец c – кальцит Тарынский, в спектре которого выде-

ляется полоса свечения в области 700–770 нм. 
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Соотношение интенсивности I610:I740  5:1, тогда как для других образцов это со-

отношение составляет 25:1. В УФ и видимой областях при таких условиях воз-

Рисунок 4.6 – Спектры ИКЛ образцов кальцита: a – Слюдянка, b – Селигдар,  

c – Тарынский, d – Лазуритка, f – Уфалейский, g – Мурунский, h – Белая Зима,  

при возбуждении субнаносекундным электронным пучком 
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буждения и регистрации выражены слабо, с интенсивностью на уровне фона. По 

интенсивности свечения полосы в области 600–610 нм исследованные типы каль-

цитов различаются значительно: наиболее интенсивно свечение кальцитов из кар-

бонатитов, апатит-кальцитовых жил, лейкогранитов. 

Кинетика затухания люминесценции при возбуждении субнаносекундным 

электронным пучком в разных диапазонах спектра приведена на рисунке 4.7. 

Спектральная область выделялась посредством оптического светофильтра. Дли-

тельность вспышки на полувысоте составляет порядка 3,2 нс с характерным ко-

ротким фронтом нарастания. В диапазоне спектра 550–850 нм также регистриру-

ется коротковременная кинетика затухания (рисунок 4.7, справа) с длительностью 

3,6 нс. Кинетики затухания свечения при возбуждении субнаносекундным элек-

тронным пучком и в исследованных диапазонах спектра мало отличаются для 

различных типов кальцита.  

 

4.1.5 Кинетические и температурные характеристики люминесценции иона 

марганца 

 

С использованием методики время-разрешенной спектрометрии и мощного 

электронного возбуждения, нами было показано, что спектральный состав полосы 

свечения в области 550-750 нм меняется со временем после возбуждения. Данный 
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Рисунок 4.7 –  Кинетика ИКЛ кальцита при возбуждении субнаносекунд-

ными импульсами электронами в области 300-400 нм (слева), 550-800 нм 
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факт свидетельствует наличии совокупности процессов, ответственных за излуче-

ние в данной области. По данным многих авторов, свечение в полосе 610-620 нм, 

регистрируемой во многих минералах [25, 248, 253], обусловлено внутрицентро-

выми переходами в ионе Mn
2+

: 
4
T1g(

4
G)  

6
A1g(

6
S). Кинетики затухания данного 

свечения описываются экспоненциальным законом с характеристическими вре-

менами τ = 25–70 миллисекунд. Для некоторых образцов кинетику можно описать 

суммой экспоненциальных составляющих. На рисунке 4.8 приведены примеры 

кинетики затухания свечения в максимуме полосы 620 нм для нескольких кальци-

тов. Результаты измерения τ для образцов из различных месторождений приведе-

ны в таблице 4.4. Самое длительное время релаксации характерно для исландско-

го шпата, прозрачной разновидности кальцита – около 70 мс. 

Рисунок 4.8 –  Кинетика затухания ИКЛ кальцита из м-я Белая Зима (слева)  

и оценка времени затухания по контуру оранжево-красной полосы (справа) 

 
 

Таблица 4.4  – Времена затухания полосы () люминесценции с max 

= 620 нм в кальцитах из различных месторождений 

 

№ Тип минерала 
Месторожде-

ние 

, мс 

1 2 3 

1 Голубой Дарьинское 58 – – 

2 Серовато-белый, 

полупрозрачный 

Дарьинское 52 – – 

3 Бледно-розовый Дарьинское 45 8 – 
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4 Розовый Кладбищенское 50 7,5 – 

5 Молочно-белый Танысывай 52 – – 

6 Исландский шпат, про-

зрачный 

Туруханск 70 – – 

7 Пластинчатый Дальнегорское 28 5 0,6 

8 Розовый Дальнегорское 25 7 – 

11 Кальцит из апатит-

кальцитовых руд 

Селигдар 53 – – 

13 Розовый кальцит  Слюдянка 47 – – 

14 Белый кальцит из фло-

гопит-кальцитовых жил 

Слюдянка 47 – – 

15 Кальцит из мраморов Уфалейское 57 – – 

 

Во всех образцах в красной области спектра присутствует также компонент 

свечения с длительностью затухания, превышающей несколько минут. 

При изучении температурных зависимостей характеристик полосы излуче-

ния в длинноволновой области спектра (620 нм при 293 К), при импульсном элек-

тронном возбуждении кристалла исландского шпата, обнаружено, что при темпе-

ратуре 30 К максимум полосы приходится на 650 нм. На рисунке 4.9 показан 

спектр ИКЛ исландского шпата измерен-

ный через 1 мс после окончания воздей-

ствия электронного импульса. 

Установлено, что при понижении 

температуры до 30 К амплитудное значе-

ние интенсивности свечения существенно 

уменьшается. Температурные зависимо-

сти интенсивностей ИКЛ I(T) на разных 

участках спектра, измеренные через 20 мс 

после окончания импульса электронов, 

показаны на рисунке 4.10. При λ = 600 нм 

с понижением температуры до 190–200 К 

интенсивность свечения меняется слабо, в диапазоне 200–60 К наблюдается зна-

чительный ее спад, а при дальнейшем понижении температуры интенсивность 

Рисунок 4.9 – Спектр свечения ионов 

марганца  в исландском шпате при воз-

буждении СЭП 1 – 293 К, 2 – 30 К 

0

0,5

1

500 600 700 800

. нм

I.
 о

т
н

. 
е

д
.

2



150 
 

 

остается постоянной. На длинноволновом краю полосы в области 670 нм зависи-

мость I(T) носит иной характер. В интервале температур 220–293 К (рисунок 4.10, 

2) с понижением температуры интенсивность люминесценции растет. При даль-

нейшем понижении температуры ход кривой подобен аналогичной зависимости, 

измеренной  при λ = 600 нм. Такая особенность поведения интенсивности при λ = 

670 нм, очевидно, также связана со смещением при понижении температуры от 

комнатной максимума полосы ИКЛ исландского шпата с 620 до 650 нм. По-

видимому, увеличение интенсивности свечения в области 670 нм на участке 220–

293 К с ростом температуры связано с появлением полосы 650 нм. 

Кинетические характеристики затухания «марганцевой» полосы, как было 

установлено, также зависят от температуры (рисунок 4.11, 4.12). При комнатной 

температуре кинетики хорошо спрямляются в полулогарифмических координа-

тах, при понижении температуры происходит увеличение длительности свечения. 

При более низких температурах кинетика усложняется и в ней можно выделить 

два экспоненциальных компонента. При 120 К характеристическое время затуха-

ния первого и второго компонентов составляет 120 и 27 мс соответственно. Даль-

нейшее понижение температуры приводит к увеличению длительности обоих со-

ставляющих, при  Т = 90 К время затухания компонентов составляет: 1  180 мс, 
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Рисунок 4.10 – Температурная зависимость интенсивности ИКЛ исландского 

шпата в спектральных областях: 600 нм (, 1), 640 нм (+, 1) и 670 нм (2) 
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2  35 мс. Характер зависимости 1(Т) для компонента затухания полосы 620 нм 

показан на рисунке 4.12. 

 

«Полоса свечения с максимумом при 620 нм однозначно интерпретируется 

многими авторами как внутрицентровое свечение примесных ионов марганца 

Mn
2+

, изоморфно замещающих кальций в ре-

шетке. Показано, что люминесценция обуслов-

лена оптическим переходом с нижнего излуча-

тельного уровня 
4
Т1 на основной 

6
А1 [25]. Из-

вестно, что изменение силы кристаллического 

поля приводит к изменению положения воз-

бужденных уровней иона марганца 
4
Т1(G) и 

4
Т2(G) [265], поэтому координация окружения 

оказывает существенное влияние на спек-
Рисунок 4.12 – Зависимость 1 

люминесценции марганцевых 

центров ( = 620 нм) в исланд-

ском шпате от температуры 

Рисунок 4.11 –  Кинетики затухания свечения в области 600 и 670 нм  

в кристалле исландского шпата при температурах 293, 210, 120 и 90 К 
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тральное положение полосы свечения ионов марганца и в различных минералах 

max может меняться от 500 до 660 нм. 

Факторов, вызывающих смещение максимума полосы излучения иона Mn
2+ 

в длинноволновую область при понижении температуры кристалла исландского 

шпата может быть несколько. Возможно, что в ионе марганца в решетке кальцита 

осуществляются одновременно два электронных перехода с разных двух уровней 

4
Т1 и 

4
Т2 (рисунок 4.13), что соответствует двум полосам излучения, одна из кото-

рых преобладает при низких температурах, а другая – при высоких. 

Можно предположить, что перевод электрона на верхний излучательный 

уровень происходит по тепловому механизму. При понижении температуры веро-

ятность перевода иона марганца в возбужденное состояние 
4
Т2 уменьшается, про-

исходит перераспределение вклада в излучение с верхнего уровня 
4
Т2 и низлежа-

щего 
4
Т1. В результате наблюдаемая при низкой температуре полоса излучения 

должна быть обусловлена излучательными переходами с 
4
Т1, полоса излучения, 

согласно принятой схеме уровней иона марганца в кальците, должна быть смеще-

на в более низкоэнергетическую область. Однако в [25] показано, что смещение, 

Рисунок 4.13 – Конфигурационные кривые иона марганца в кристалле: а – сво-

бодный ион Mn
2+

; б – уровни иона Mn
2+ 

в кристалле в зависимости от силы кри-

сталлического поля Dq; в – уровни иона Mn
2+ 

при определенном Dq; г – элек-

тронные переходы в ионе Mn
2+

 [266] 
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обусловленное переходами с различных излучательных уровней должно быть су-

щественно больше. Например, в минерале волластоните, где ион марганца нахо-

дится в такой же координации, как и в кальците, полоса поглощения, обусловлен-

ная излучательным переходом 
4
Т2

6
А1, имеет максимум на 575 нм, а переход 

4
Т1

6
А1 ответственен за полосу 630 нм. Поэтому представляется маловероятным, 

что смещение полосы свечения иона марганца на 30 нм в исландском шпате, об-

наруженное нами, может быть обусловлено осуществлением излучательных пере-

ходов с различных уровней. К тому же авторами [25] было доказано, что при ком-

натной температуре полоса свечения обусловлена электронными переходами с 

первого возбужденного уровня 
4
Т1 на основной. 

«Существенным фактором, определяющим энергию электронных перехо-

дов, как уже отмечалось, является величина силы кристаллического поля, локаль-

ная симметрия центра свечения. Влияние симметрии окружения на параметры 

спектров излучения иона марганца установлено для многих кислородсодержащих 

систем. В [266] отмечается, что изменение в спектрах люминесценции Mn
2+ 

обу-

словлено изменением его координации. При переходе от октаэдрической к тетра-

эдрической координации для ионов с d- конфигурацией, к которым относится 

Mn
2+

, схема уровней остается одинаковой, изменяется сила кристаллического по-

ля Dq. По сравнению с октаэдром в тетраэдре (Dq тетр = 4/9 Dq окт) с уменьшением 

Dq увеличивается энергия всех переходов [266, 267]. Соответственно, изменяется 

и положение определяющей его полосы излучения. В спектре флюорита в види-

мой области в большинстве спектров наблюдаются интенсивные полосы излуче-

ния центров Mn
2+

:  = 480 нм обусловлена центром с фторовым типом локального 

окружения (Mn1
2+

);  = 520–550 нм – центрами Mn2
2+

, в структуру которых входят 

ионы кислорода [268]. В спектре кристаллов сульфида цинка, активированного 

марганцем, широкая полоса излучения на 580 нм состоит из трех подполос (557, 

578, 600 нм), связанных с различным окружением ионов марганца в решетке ZnS 

[269].» 
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«Авторы [267] показали, что величина смещения максимума полосы люми-

несценции в кристаллических полях, в которых Mn
2+

 находится в различной ко-

ординации, в случае, когда излучение происходит с одного и того же уровня, со-

ставляет 30–50 нм. По видимому, температура существенно влияет на квантовый 

выход люминесценции марганцевых центров в различной координации. Наиболее 

вероятной, с нашей точки зрения, является следующая ситуация. В кристалле ис-

ландского шпата присутствуют два типа центров свечения, образованных при-

месными ионами марганца в различной координации. Электронные переходы в 

обоих центрах осуществляются с одного излучательного уровня, при этом харак-

тер температурных зависимостей интенсивности излучения и временных пара-

метров свечения в них различен. В исследованном временном интервале кинетика 

затухания при комнатной температуре описывается моноэкспоненциальной зави-

симостью. Это может свидетельствовать о том, что при Т = 293 К наблюдается 

преимущественно свечение одного типа центра, максимум спектра которого ле-

жит в более коротковолновой области. Вклад в излучение второго типа марганце-

вых центров при этих условиях, по-видимому, не значителен. Возможно, что све-

чение имеет малую длительность, и в условиях эксперимента выделить его кине-

тику на фоне интенсивного наносекундного свечения со сплошным спектром не 

удается. При понижении температуры, как видно из представленных кинетик за-

тухания (рисунок 4.11), регистрируется второй компонент, длительность которого 

также увеличивается и при Т = 30 К составляет порядка 80 мс. Наблюдаемый спад 

интенсивности свечения в диапазоне температур ниже 200 К происходит за счет 

увеличения длительности свечения. При 30 К соотношение интенсивностей све-

чения марганцевых центров обоих типов таково, что максимум полосы излучения 

сдвинут в более коротковолновую область (650 нм) по сравнению с максимумом 

при комнатной температуре.» 

Симметрия центра также оказывает влияние на длительность послесвечения. 

Так, установлено [25], что вследствие запрещенности электронных переходов в 

ионе Mn
2+

 в высокосимметричных полях резко возрастает длительность свечения 

(до нескольких секунд). Наличие в исландском шпате двух типов марганцевых 
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центров в различной координации и с различными характеристиками затухания 

свечения является подтверждением этой точки зрения.» 

Длительное время послесвечения ионов марганца (единицы, десятки милли-

секунд) характерно для многих люминесцирующих веществ [266, 269, 270]. Мил-

лисекундная длительность послесвечения при неселективном способе возбужде-

ния короткими наносекундными импульсами может лимитироваться следующими 

процессами: передачей энергии центру свечения (процесс возбуждения Mn
2+

); 

электрон-фононными или тепловыми процессами, переводящими электрон с ме-

тастабильного на излучательный уровень (так как переход запрещен правилами 

отбора); миграцией созданных в решетке ЭВ в область взаимодействия с центром 

свечения. Вероятнее всего, кинетика послесвечения марганцевых центров при 

импульсном электронном возбуждении определяется внутрицентровыми процес-

сами. Основанием для такого утверждения является близость времени затухания 

свечения в различных матрицах, в том числе сильно различающихся, например 

полупроводники (ZnS-Mn) и природные минералы. Близкое по значению время 

затухания свечения Mn2
2+ 

наблюдается при фотостимулированном возбуждении 

иона в зеленой полосе поглощения [269]. 

«Для марганца характерна изменчивость не только спектральных, но и ки-

нетических характеристик свечения. Например, по [267] время затухания свече-

ния ионов марганца сильно зависит от типа минерала: родонит (Урал) – 30 мкс, 

родохрозит (Забайкалье) – 20 мкс, кальцит (Урал, Армения) – 40 мс, волластонит 

(Приморье) – 7 мс. Авторы работы [269] отмечают, что величина времени жизни в 

возбужденном состоянии марганцевых центров зависит от концентрации марган-

ца в кристаллах и степени их дефектности. Наибольшими значениями  обладают 

марганцевые центры в совершенных кристаллах с наименьшим числом дефектов. 

Это показатель того, что при близком расположении марганцевые центры, т. е. 

при больших концентрациях, взаимодействуют между собой.  

Нами показано, что существует корреляция кинетических характеристик за-

тухания свечения полосы 620 нм при импульсном электронном возбуждении с 

условиями формирования кальцитов, т. е. с их генетическим типом. Закономерно-
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сти, характеризующие происхождение и степень чистоты кристаллов кальцита 

обнаруживаются при сравнении   люминесценции различных образцов, пред-

ставленных в таблице 4.3. Исследованные образцы можно разделит на несколько 

групп. В наиболее чистых кристаллах кальцита – исландском шпате (образец № 6) 

свечение имеет наибольшую длительность. Кинетика затухания данного свечения  

описывается экспонентой с характеристическим временем τ = 70 мс при 293 К.  

В образцах 1, 15 время послесвечения – около 60 мс. С  ≈ 50 мс затухает свече-

ние в образцах 2, 3, 4, 5, 11, 13, 14. Образцы 7, 8 обладают самым коротким по-

слесвечением – τ ≈ 25–28 мс. Для группы розовых кальцитов характерно наличие 

нескольких составляющих в кинетике затухания свечения полос после импульс-

ного электронного возбуждения. 

Исходя из внутрицентрового характера затухания люминесценции, влияние 

условий происхождения различных образцов на длительность послесвечения ИКЛ 

также должно быть обусловлено внутрицентровыми процессами, которое, вероят-

нее всего, связано с изменением расстояния между метастабильным и разрешен-

ным правилами отбора переходами в ионе Mn
2+

. Такие изменения не скажутся в 

сильной степени на положении максимума полосы, так как энергетический зазор 

между возбужденным и основным состоянием значительно больше, чем между 

возбужденным и метастабильным уровнями. Этим можно объяснить высокую 

чувствительность иона Mn
2+

 к изменению координации окружения и силы кри-

сталлического поля, которая отражается в изменении кинетических параметров 

затухания его люминесценции. В различных образцах кальцитов из-за разного 

набора дефектности в окружении марганца изменение положения уровней энер-

гии происходит в разной степени, поэтому скорость перехода на излучательный 

уровень Mn
2+

, а следовательно, и длительность послесвечения будут отличаться. 

Схемы уровней электронных переходов и их положение в зависимости от силы 

кристаллического поля (следовательно, и от ближайшего, в том числе дефектного, 

окружения) в Mn
2+ 

[271] показаны на рисунке 4.13. Обнаруженная зависимость 

кинетических параметров затухания марганцевой полосы в кальцитах различного 

происхождения свидетельствует об изменении координации окружения ионов 
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Mn
2+

 и, как показано, может служить идентификационным признаком при опре-

делении генезиса образцов кальцитов. 

Влияние на кинетику люминесценции иона марганца отжига под давлением 

в синтетическом кальците было исследовано в работе 
 
[272]. В образцах, подверг-

нутых отжигу при 400 С в течение 6 ч, время затухания увеличивалось, отжиг в 

течение 663 ч приводил к некоторому уменьшению . Для ряда образцов отжиг не 

оказывал существенного влияния на время затухания. Авторы объясняют такое 

изменение времени затухания наличием безызлучательного этапа в процессе ре-

лаксации: 1/ = 1/R + 1/NR. Причины, приводящие к изменению процессов воз-

буждения и релаксации иона марганца в структуре кальцита, подвергнутого отжи-

гу, не выяснены. Неэкспоненциальность кинетики затухания исследованных об-

разцов кальцита также служит аргументом в пользу наличия дополнительного 

процесса в релаксации возбужденных примесных центров Mn
2+

. Вклад этого про-

цесса, скорее всего бузызлучательного, будет различен в зависимости от особен-

ностей структуры и примесного состава минерала. В работе [272] анализируется 

характер кинетики люминесценции центров Mn
2+ 

в кальците и показано, что в не-

которых кальцитах кинетика описывается растянутой экспонентой (stretched ex-

ponential). Такой подход использовался в работе [273] для описания кинетики лю-

минесценции квантовых точек. Кроме того, в этой же работе было показано, что 

время затухания является функцией концентрации марганца. 

В марганцевых минералах, структура которых состоит из двух- или трех-

мерных цепочек MnOMn, как показано в работе [267], происходит миграция 

энергии возбуждения по решетке. При наличии одномерных цепочек MnOMn 

миграция не происходит из-за запрета по спину. Авторы считают, что перенос 

энергии обусловлен обменным взаимодействием. В работе [268] был сделан вы-

вод о преобладании обменного механизма над электрон-фононным в кристаллах 

KZnF3 и KMgF3 с примесью марганца. Таким образом, можно сделать вывод, что 

кристаллохимические особенности минерала могут оказывать влияние на процес-

сы релаксации марганцевых центров свечения. Одним из существенных факторов 
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является наличие кислорода в структуре кристалла. Это доказывает и влияние 

термического отжига на кинетику люминесценции. Отжиг в первую очередь вли-

яет на вхождение (сорбцию) кислорода в кристалл или его удаление.» 

 

4.1.6 Наведенное радиационное поглощение в кристаллах исландского шпата 

 

Исландский шпат, как оптический материал, используется для производства 

оптических элементов различных приборов. Понимание процессов дефектообра-

зования при работе в полях электромагнитного излучения в исладском шпате 

важно с практической точки зрения. Под действием электронного пучка наносе-

кундной длительности в кристалле наводятся короткоживущие дефекты, переход-

ное поглощение которых охватывает широкую спектральную область. Спектр 

наведенного электронным импульсом поглощения исследовался в спектральной 

области 250–700 нм в природных образцах исландского шпата, прозрачных при 

значениях λ > 220 нм. Для изме-

рения использовались тонкие пла-

стинки кальцита (1–2 мм), отколо-

тые по плоскости спайности кри-

сталла. Спектр стационарного по-

глощения исходного образца, из-

меренный на спектрофотометре 

СФ-26, показан на рисунке 4.20. 

Как видно, при λ < 220 нм наблю-

дается резкое увеличение погло-

щения, которое обусловлено, по-

видимому, увеличением оптиче-

ской плотности вблизи края соб-

ственного поглощения образца. 

На рисунке 4.14 представлены спектры наведенного поглощения, измерен-

ные в момент окончания воздействия электронного импульса (кривая 1) и через 

Рисунок 4.14 –  Спектр оптического  

поглощения исландского шпата, наведенного  

электронным импульсом, через 10 нс (1),  

20 мкс после облучения (2);  3 – разностный 

спектр 1 и 2, Т = 293 К 

1 

2 

3  
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20 мкс после окончания возбуждения (кривая 2). В спектрах доминирует широкая 

УФ-полоса, являющаяся суперпозицией элементарных полос с максимумами при 

290 и 350 нм. Форма разностного спектра, которая демонстрирует поглощение 

коротковременных составляющих (кривая 3), практически дублирует форму спек-

тров 1 и 2. В видимой области выраженных максимумов в спектре не наблюдает-

ся. 

«На рисунке 4.15 показаны кинетики релаксации наведенного поглощения 

исландского шпата при различных температурах, измеренные в максимуме поло-

сы 290 нм. Характерными особенностями кинетики являются: сравнительно мед-

ленная релаксация оптической плотности и явное присутствие по крайней мере 

двух компонентов. Первый определяет релаксацию поглощения в микросекунд-

ном временном диапазоне. Второй компонент отвечает за релаксацию наведенно-

го поглощения за времена большие нескольких минут (или даже десятков минут в 

зависимости от температуры).» 

В видимой области спектра также наблюдается релаксация поглощения, по-

этому практически все созданные за импульс центры окраски в исландском шпате 

в течение нескольких минут после окончания воздействия электронного пучка 
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Рисунок 4.15 – Кинетика релаксации наведенного СЭП оптического поглощения в 

кристалле исландского шпата в полосе 290 нм (слева) и температурные зависимо-

сти наведенного оптического поглощения: 1 – оптическая плотность, измеренная 

через 2,5 мкс после импульса; 2 – остаточное поглощение, измеренное через 3 ми-

нуты; 3 – изменение оптической плотности при нагреве облученного образца 
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отжигаются и образец восстанавливает исходный уровень светопропускания. За-

метного увеличения остаточного поглощения после облучения серией импульсов 

(около 20 импульсов с плотностью энергии за импульс ~ 0,1 Дж/см
–2

)
 
в процессе 

измерений в образце не обнаруживается – стационарные спектры поглощения об-

лученных при 293 К и не облученных образцов идентичны. Однако из литератур-

ных источников известно, что при длительном облучении в этом материале цен-

тры, ответственные за полосы 290 и 350 нм, могут накапливаться в значительных 

количествах. 

На рисунке 4.15 (справа) представлены закономерности изменения с темпе-

ратурой наведенного оптического поглощения в полосе 290 нм. Как следует из 

представленных результатов, суммарная оптическая плотность, измеренная в мо-

мент окончания возбуждающего электронного импульса, остается практически 

постоянной в исследованном температурном диапазоне 70–293 К (рисунок 4.15, 

кривая 1). Однако эффективность накопленных центров окраски, релаксирующих 

в минутном временном диапазоне (второй компонент релаксации), в значитель-

ной степени зависит от температуры. Измерение этого типа поглощения, пред-

ставленного кривой 2 на рисунке 4.15 производилось по величине остаточного 

поглощения, измеренного через 10 мин после окончания электронного импульса. 

Из кривых 1 и 2 можно оценить соотношение между количеством центров, ответ-

ственных за полосу 290 нм, которые релаксируют в микросекундном и минутном 

временных диапазонах. Из кривой 2 на рисунке 4.15 следует, что в области 130–

220 К долгоживущие центры, ответственные за полосу 290 нм, практически не 

накапливаются, а за пределами этого диапазона их количество, созданное за вре-

мя действия электронного импульса, возрастает. Обнаружено, что эффективность 

образования дефектов с длительным временем разрушения в диапазоне 80–220 К 

коррелирует с кривой термического отжига центров, наведенных длительным об-

лучением при низких температурах (кривая 3). Образец облучался серией им-

пульсов при 40 К, затем производился его медленный нагрев со скоростью около 

5 К/мин. В процессе нагрева измерялась оптическая плотность (светопропуска-

ние) образцов при λ = 290 нм. Из кривой 3 видно, что в области 40–80 К наведен-
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ные центры стабильны, их отжиг происходит при нагреве в температурном интер-

вале 80–120 К. В этом же температурном интервале происходит уменьшение эф-

фективности создания центров, измеренных через 3 мин после окончания воздей-

ствия импульса электронов (кривая 2). 

«Описанные выше результаты исследований показывают, что при облуче-

нии с высокой эффективностью создаются радиационные дефекты, ответственные 

за полосы 290 и 350 нм, большая часть которых аннигилирует. Предположения 

относительно структуры дефектов, ответственных за поглощение в обнаруженных 

полосах, могут быть  следующие: 1) нестабильные пары френкелевских дефектов; 

2) собственные дефекты электронной подсистемы кристалла – электронные воз-

буждения, способные локализоваться в регулярных узлах или вблизи стабилизи-

рующих примесей.» 

Пары френкелевских дефектов в материале могут создаваться по ударному 

или ионизационному (неударному) механизмам. Известно, что в ЩГК такие де-

фекты обладают похожими свойствами – эффективно создаются при облучении и 

основная часть их аннигилирует [38]. В случае ударного механизма генерации 

первичных дефектов авторы [230] пришли к выводу, что в карбонатах, к которым 

относится и кальцит, наиболее вероятным является образование дефектов Френ-

келя по кислороду. Энергия связи кислорода в кальците меньше, чем для кальция 

и равна 45 эВ. Минимальная энергия электрона, необходимая для смещения ионов 

кальция в кальците, равна 710
5 
эВ, для смещения ионов кислорода – 2,410

5
 эВ. 

Средняя энергия электронов используемого нами ускорителя составляет 210
5 

эВ, 

то есть фактически ниже пороговой или сравнима с ней. Поэтому энергетические 

затраты на создание пары Френкеля по ударному механизму должны быть очень 

велики. В нашем случае приблизительная оценка затрат энергии на образование 

центра (по формуле Смакулы), ответственного за полосу 290 нм (с допущением, 

что сила осциллятора полосы близка к единице), показывает, что эта величина со-

ставляет около 10
3
 эВ, что согласуется с данными в [235]. Поэтому, вероятнее все-

го, образование этих дефектов связано с ионизацией и возбуждением атомов 

(ионов) основы. 
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Генерация структурных нарушений (пар Френкеля) в исландском шпате по 

неударному механизму не обсуждалась и, по-видимому, затруднена, так как тре-

бует создания автолокализованных ЭВ с запасом энергии, достаточным для со-

здания такой пары. Сведений об автолокализованных состояниях в этом материа-

ле нет. Образование дефектов, аналогов F-центров в ЩГК, в исландском шпате 

при облучении приводится в работах [230, 259]. Однако, каков механизм образо-

вания вакансий кислорода, не обсуждается. В стационарных спектрах поглощения 

облученных X-, -лучами и электронами образцов с примесью свинца наблюдает-

ся узкая и интенсивная полоса с λmax = 243 нм и нечеткие полосы поглощения в 

областях 280, 350, 400 и 480 нм, интенсивность которых растет с увеличением до-

зы облучения. При нагревании до 600 К все полосы поглощения (за исключением 

243 нм) отжигаются. Полосы поглощения, по мнению авторов [259], при 340, 280 

и 250 нм связаны с вакансиями кислорода в CO3
2– 

группах, захватившими элек-

троны, т. е. с оптическими переходами электронов в [(CO2)VO
2–

] центрах. Воз-

можно, образование F-центров идет на дорадиационных или созданных по удар-

ному механизму вакансиях. Оптическая плотность в УФ-полосах (290–300 и 

350 нм), как отмечалось многими авторами, увеличивается с увеличением погло-

щенной дозы. 

В работе [238] показано, что при отжиге на воздухе в диапазоне 400–1000 К 

величина поглощения уменьшается. Термообработка при температурах 1100–1300 

К в атмосфере CO2 приводит к обратному эффекту – увеличению УФ-

поглощения. То есть образование дефектов возможно не только при воздействии 

ионизирующего излучения, но и при высокотемпературной обработке. 

«Полученный нами спектр наведенного за время действия электронного 

импульса поглощения качественно подобен измеренному в стационарных услови-

ях спектру номинально чистого кальцита, облученного электронами с энергией 

3 МэВ [235], -квантами [230, 236]. Авторы работ выделяют в спектре две полосы: 

анизотропную с максимумом при 290 нм и изотропную с максимумом при 350 нм. 

Так как положение ионов кальция в решетке изотропно, то полосу поглощения 

350 нм связали с Ca
+
, а анизотропную полосу – с максимумом при 290 нм – при-
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писали дырочным центрам CO3
¯
. Образующиеся центры стабильны при 80 К. До-

зовая зависимость интенсивности максимумов 290 и 350 нм обнаруживает посто-

янство их соотношения [235], обесцвечивание полос также происходит с одинако-

вой скоростью [260, 236]. По мнению авторов [235, 236], процесс образования 

центров окраски заключается в переходе электрона от анион-радикала CO3
2¯

 к 

иону кальция Ca
2+

 с образованием центров CO3
¯ 

и Ca
+
. То есть при облучении об-

разуется пара комплементарных (дырочный и электронный) дефектов в виде 

CO3
¯
- и Ca

+
-центров. Однако более обоснованные доказательства отождествления 

полос 290 и 350 нм с этими центрами отсутствуют. 

Наши результаты и проведенный анализ подтверждают это предположение. 

Кинетики релаксации поглощения обеих полос описываются одинаковым зако-

ном, что, вероятнее всего, соответствует аннигиляции именно комплементарных 

дефектов, большая часть которых аннигилирует в результате перезарядки, то есть 

при переходе электрона от иона Ca
+ 

к иону CO3
¯
 с восстановлением исходного со-

стояния решетки. Степенная зависимость кинетики релаксации поглощения поз-

воляет говорить о туннельном характере этого процесса, что вполне укладывается 

в эту модель аннигиляции. 

Вероятность взаимодействия быстрого электрона с атомами облучаемого 

вещества определяется площадью элементарной мишени. Молекулярный ион 

CO3
2¯

 при взаимодействии с ионизирующим излучением выступает как цельная 

структурная единица с определенным числом электронов и площадью поперечно-

го сечения. Этот фрагмент решетки состоит преимущественно из ионов кислоро-

да. Поэтому вероятность взаимодействия с ними ускоренных электронов при об-

лучении выше, чем с другими. Отсюда следует, что эффективность образования 

центров CO3
¯ 
и Ca

+
 при облучении может быть очень высокой. 

Многими авторами отмечается, что анион-радикалы могут участвовать в 

образовании как дырочных, так и электронных центров. В кальците методом ЭПР 

обнаружено несколько типов центров, возникающих под действием радиации, об-

разованных из анионов CO3
2¯

: CO2
¯
, CO3

¯
, CO3

3¯ 
[243-246, 260]. В качестве стаби-

лизаторов радикальных центров могут выступать примеси. Так, поглощение на 
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290 нм, по мнению [238], связано с центром CO3
¯
,
 
стабилизированным Mn

+
, изо-

тропное поглощение в области 350 нм [251] – с ионами CO3
3¯

, стабилизированны-

ми трехвалентными примесями Me
3+

 (Mn
3+

, Ce
3+

). В работе [276] в качестве ста-

билизирующей примеси рассматривают примесный ион свинца. 

Как показывает анализ литературных данных, спектры оптического погло-

щения, в частности в УФ-области, слабо зависят от примесного состава. Примеча-

тельно, что при растворении исландского шпата полосы 290 и 350 нм исчезают, в 

спектре регистрируется только слабая полоса на 250 нм. Спектроскопия растворов 

проводилась в работе [238]. Отсутствие полос поглощения (290 и 350 нм) в спек-

трах растворов свидетельствует о том, что образование центров окраски в кри-

сталлах связано с процессами переноса заряда между парами ионов. 

Таким образом, вся совокупность полученных нами и известных из литера-

турных источников результатов позволяет утверждать, что центрами, ответствен-

ными за метастабильное оптическое поглощение в ультрафиолетовой области 

(полосы 290 и 350 нм) при импульсном электронном облучении, являются соб-

ственные первичные радиационные дефекты в кристаллах исландского шпата. 

Примесные ионы в основном участвуют в создании центров окраски в роли 

ионов-компенсаторов. Из приведенных результатов исследований [277,278] сле-

дует также, что центры, ответственные за это поглощение, представляют собой 

пару комплементарных дефектов. 

Характер исследованных температурных зависимостей эффективностей 

свидетельствует о том, что закономерности образования и эволюции первичных 

дефектов в кальците качественно подобны изученным в ионных кристаллах, по-

этому для описания процессов их создания (эволюции) в кристаллах кальцита 

можно воспользоваться представлениями, развитыми в работах [38,101]. Одним 

из возможных вариантов первичной дефектности в кальците, как было отмечено, 

является создание в решетке кальцита генетической пары дефектов Ca
+ 

и CO3
¯
 при 

переносе заряда от анион-радикала к иону кальция. Независимость эффективно-

сти создания первичных дефектов в исландском шпате в широком температурном 

интервале, длительное время релаксации наведенной оптической плотности могут 
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свидетельствовать о туннельном механизме перезарядки компонентов пар. Ос-

новная доля созданных за время действия наносекундного электронного импульса 

первичных дефектов аннигилирует с последующим восстановлением решетки. 

Измеренное через 3 мин после воздействия электронного импульса погло-

щение, очевидно, обусловлено созданными за импульс парами дефектов (элек-

тронно-дырочными парами), компоненты которых оказались локализованными на 

более глубоких ловушках, чем те, которые аннигилируют в микросекундном вре-

менном диапазоне. Возможно, в качестве стабилизаторов выступают присутству-

ющие в образце примеси, роль которых обсуждена выше. Температурная зависи-

мость эффективности создания этих более стабильных дефектов аналогична 

накоплению стабильных центров окраски в ионных кристаллах с решеткой ка-

менной соли или рутила [38, 101, 279]. Этот факт позволяет следующим образом 

объяснить представленную на рисунке 4.15 (кривые 1, 2) температурную зависи-

мость создания и накопления этих центров. При температурах ниже 80 К, по-

видимому, существуют (или создаются) ловушки, на которых и стабилизируется 

один из компонентов первичной пары дефектов. Поэтому в этой области темпера-

тур накапливается наибольшее количество дефектов, часть которых также спо-

собна к аннигиляции, но с очень малой скоростью. Спад эффективности накопле-

ния первичных дефектов (оптическая плотность, измеренная через 3 мин) в диа-

пазоне 80–120 К связан с аннигиляцией пары дефектов, происходящей, очевидно, 

в результате делокализации одного из компонентов генетической пары. В пользу 

этого утверждения свидетельствует совпадение температурного интервала отжига 

стабильных дефектов, созданных длительным облучением (рисунок 4.15, кри-

вая 3). 

Рост эффективности накопления при температуре выше 210 К можно свя-

зать с преобразованием подвижного компонента пары дефектов в стабильные 

центры. Этот процесс может определяться процессами пространственного разде-

ления созданной пары (преодоления активационного барьера для разделения) или 

генерацией при температуре выше 210 К эффективных ловушек для подвижного 

компонента. Вероятнее всего, высвобождение из этих ловушек происходит, но с 
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низкой эффективностью. Поэтому при измерениях в минутном интервале после 

облучения мы их регистрируем, а при длительной выдержке при Т > 210 К боль-

шая часть этих центров также отжигается. 

Таким образом, нами установлено, что первичной радиационной дефектно-

стью в кристаллах исландского шпата являются центры, ответственные за полосы 

поглощения 290 и 350 нм. По-видимому, эти полосы соответствуют паре компле-

ментарных дефектов. Центры создаются в результате ионизационных процессов и 

соответствуют электронно-дырочной паре с наиболее вероятной конфигурацией в 

виде CO3
¯
-

 
и Ca

+
-центров. Эффективность создания первичной дефектности прак-

тически постоянна в исследованном диапазоне температур. В результате после-

дующей эволюции большая часть созданных пар аннигилирует (в исследованном 

временном интервале) по степенному закону, который, вероятно, может соответ-

ствовать туннельной перезарядке CO3
¯
-

 
и Ca

+
-

 
центров. Часть их выживает за счет 

стабилизации на ловушках различного происхождения. Температурной зависимо-

стью стабильности ловушек для компонентов созданной пары первичных дефек-

тов объясняется температурная зависимость эффективности создания (или накоп-

ления) измеренных через 3 мин после облучения дефектов.» 

 

4.2 Люминесценция проб карбонатных пород 

 

Кальциты, как породообразующие минералы, имеют важное значение с точ-

ки зрения практической минералогии. Образованием карбонатов, и в том числе 

кальцитов, сопровождаются многие геохимические процессы [218]. Разработаны 

кальцитометрические методы поисков месторождений полезных ископаемых 

[280], позволяющие по типоморфным признакам кальцитов определять место-

рождения. Катодолюминесцентные характеристики кальцитов могут использо-

ваться для поиска месторождений углеводородного сырья [218]. 

Состав карбонатных пород, как правило, включает в себя кальцит CaCO3, до-

ломит CaMg[CO3]2 и магнезит MgCO₃. В структуру этих минералов хорошо 

встраивается ион двухвалентного марганца. Ион Mn
2+

, как было показано много-
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численными исследованиями, является активным центром свечения и параметры 

его  люминесценции зависят от его окружения в кристаллической решетке. Свой-

ства иона марганца как центра свечения в различных минералах были детально 

изучены в работе [267]. В зависимости от состава матрицы, максимум спектра 

свечения марганца может варьироваться. Кроме того, нами (см. п. 4.1) идентифи-

цирована сложная структура полосы свечения иона Mn
2+

. Соответственно, спек-

трально-кинетические характеристики свечения могут отражать особенности 

строения того или иного минерала. 

Спектры свечения кристаллов кальцита и магнезита при возбуждении СЭП 

показаны на рисунке 4.16 (а). Положение максимума «оранжево-красной» поло-

сы, связанной со свечением марганца, в этих карбонатных соединения отличается. 

Для кальцита характерен максимум на 610 нм, для доломита и магнезита – на 

650 нм. Спектральный контур полосы отличается от гауссовой формы, что пред-

полагает сложный спектральный состав. Это может быть обусловлено наличием 

неэквивалентных центров свечения: ион марганца может находиться в узле ре-

шетки либо в междоузлии. Кроме того, локальное кристаллического поле окруже-

ния иона марганца определяет энергетический зазор между излучательными 

уровнями 
4
Т1 и 

4
Т2 и основным состоянием. В работе [25] показано, что ион мар-

ганца в структуре карбоната кальция может встраиваться в различные узлы кри-

сталлической решетки, образованные разнотипные дефекты излучают в «зеленой» 

и «красной» спектральной области.  

Различные физико-химические условия формирования карбонатных пород 

способствуют формированию того или иного типа дефекта в кристаллах. Соот-

ношение количества дефектов может служить индикатором определённых про-

цессов геофизических процессов. Соответственно, изоморфно замещая ион каль-

ция или магния в решетке, ионы марганца образуют центры свечения с различной 

симметрией окружения в решетке кальцита и магнезита. 

 



168 
 

 

На рисунке 4.16 приведены спектры проб карбонатных пород различного ти-

па. Максимум и форма спектра различны для каждого образца. В спектре можно 

выделить две на элементарные составляющие, соответствующие излучению мар-

ганцевого центра в кальците (λmax = 610 нм) и магнезите (λmax = 650 нм). Соотно-

шение интенсивностей данных полос различно для каждой пробы. Можно пред-

положить, что соотношение полос косвенно должно коррелировать с содержани-

ем каждого типа минерала в породе (кальцита, магнезита), с учетом того, что кон-

центрация марганца каждой разновидности минералов будет примерно одинако-

ва. Так, на рисунке 4.16 (б) преобладает полоса на 650 нм, на рисунке 4.16 (г) со-

отношение I610/I650 примерно одинаковое. Таким образом, спектральный анализ 

карбонатных пород типа доломита, содержащих в себе различное количество 

кальцита и магнезита, позволяет оценить относительное содержание компонентов 

по соотношению полос свечения, характерных для CaCO3 и MgCO₃.  

в) 

а) 

г) 

Рисунок 4.16 – Спектры ИКЛ минералов кальцита, магнезита (а) и проб  

карбонатных пород (б, в, г). Маркеры – экспериментальные данные, штри-

ховые линии – разложение на гауссианы 

б) 
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4.3 Выводы 

Проведенные исследования спектральных и кинетических характеристик 

люминесценции и поглощения в кальцитах и карбонатных породах при облуче-

нии сильноточным электронным пучком позволяют сделать следующие выводы: 

1. Идентификационные признаки импульсной катодолюминесценции (из-

менение спектров со временем после импульса возбуждения, время затухания 

свечения в характеристических полосах кальцитов и карбонатных пород являются 

высокоинформативными, существенно дополняют  базу данных диагностических 

характеристик и типоморфных свойств минералов. 

2. Установлена корреляция кинетических характеристик затухания свечения 

марганцевой полосы 620 нм при возбуждении электронным пучком с условиями 

формирования кальцитов. Различие времени затухания свечения наблюдается в 

результате изменения ближайшего окружения иона Mn
2+

 в кальцитах из-за осо-

бенностей дефектной структуры матрицы и процессов переноса электронного 

возбуждения. 

3. Полосы поглощения 290 и 350 нм в кристаллах исландского шпата обу-

словлены первичными радиационными дефектами в виде связанных пар Ca
+
 и 

CO3
¯
, релаксация наведенного поглощения происходит по туннельному механиз-

му. 

4. Широкополосная  люминесценция кальцитов в видимой спектральной 

области с наносекундным временем затухания  связана с процессами возбуждения 

и релаксации комплексных дефектов, образованных разнозаряжеными оксианио-

нами, ассоциированными с примесными ионами-компенсаторами.   
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ГЛАВА 5 СПЕКТРАЛЬНО-КИНЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ  

ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ПРИРОДНЫХ КРИСТАЛЛОВ  

ГРУППЫ СИЛИКАТОВ 

 

Кристаллы группы силикатов являются составной частью многих пород и 

руд, т. к. формируются в весьма широком диапазоне геофизических процессов. 

Силикаты принимают участие в формировании интрузивных и эффузивных из-

верженных (магматических) пород, осадочных пород, кристаллических сланцев, 

пегматитов и жильных пород. С точки зрения химического состава их рассматри-

вают как алюмосиликаты калия, натрия, кальция, бария, содержащие примеси 

других элементов (литий, цезий, рубидий, магний, железо, титан и др.). Условия-

ми кристаллизации определяются их физико-химические и оптико-

люминесцентные свойства, что позволяет устанавливать корреляционные связи 

свойств кристаллов с их предысторией. Полевые шпаты считаю «геологическими 

термометрами», позволяющими судить о тепловой и химической истории содер-

жащих их пород. Для установления корреляционных  связей необходимы деталь-

ные исследования закономерностей проявления тех или иных свойств в их связи с 

условиям формирования. Вариации содержания примесей (в пределах трех-

четырех порядков), особенности строения кристаллической структуры, их опти-

ческие и люминесцентные свойства могут служить идентификационными призна-

ками минералов. В данной работе исследовались несколько типов полевых шпа-

тов, топазы, кристаллы сподумена и чароита. Такой набор образцов позволит вы-

явить как общие характеристики группы минералов, так и их индивидуальные 

свойства. 
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Рисунок 5.1 – Фрагмент кристалличе-

ской решетки ПШ: Т1 и Т2  –  не  экви-

валентные  тертаэдры, ионы кислорода 

расположены в вершинах, катионы  

металлов (М) – в «пустотах» каркаса 

5.1 Катодолюминесценция полевых шпатов 

 

5.1.1 Структура и свойства полевых шпатов 

 

«Полевые шпаты (ПШ) относятся к группе силикатов с кристаллической 

структурой каркасного типа. Для полевых шпатов характерны широкие изоморф-

ные схемы  замещения, образование доменов. Кремний в кристаллической решет-

ке может быть заменен другими катионами, чаще всего алюминием, а также трёх-

валентным железом, хромом, титаном, германием, цирконием. По характеру стро-

ения кристаллической решетки полевые шпаты можно отнести к низкосиммет-

ричным структурам. Химический состав ПШ определяется отношением содержа-

ния компонентов в системе: NaAlSi3O8 – KAlSi3O8 – CaAl2Si2O8, общая формула – 

KXNaYCa1-(X+Y)Al2-(X+Y)Si2+(X+Y)O8. Кристаллическая решетка образует трёхмерный 

каркас (рисунок 5.1) на основе чередующихся кремнекислородных и алюмокис-

лородных тетраэдров. Анионный радикал имеет формулу (AlSi3O8)
–
, в каждой 

четверке один из тетраэдров, как правило, занят алюминием. В вершинах тетраэд-

ров размещаются ионы кислорода, расстояние от вершины до центра в кремне-

кислородных тетраэдрах составляет 

0,161 нм, в алюмокислородных  – 0,174 нм. 

Не эквивалентные тетраэдры Т1 и Т2 (рису-

нок 5.1) различаются расположением отно-

сительно атомов калия. В крупных пусто-

тах каркаса размещают одновалентные ка-

тионы калия и натрия К
+
 и Na

+
 (соотноше-

ние Al:Si = 1:3) либо двухвалентные катио-

ны кальция и бария Ca
2+

 и Ba
2+

 (при Al:Si = 

1:2) (ионы металла М на рисунке 5.1).  

В группе ПШ выделяют щелочные, 

калий-натриевые  ПШ – твёрдый раствор 

соединений KAlSi3O8 и NaAlSi3O8, и пла-
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гиоклазы, кальциево-натриевые ПШ – твёрдый раствор соединений CaAl2Si2O8 и 

NaAlSi3O8. Сложное соотношение состава минералов (главных компонентов и 

примесей), различная упорядоченность распределения Al и Si по структурным 

положениям, возможность распада твердых растворов определяют существование 

множества разновидностей полевых шпатов. В работе изучены  минералы из 

группы щелочных ПШ и плагиоклазов: микроклин и альбит. 

Микроклин. (К, Na)[AlSi3O8], калий-натриевый ПШ. Вследствие суще-

ственного различия размеров ионов  K
+ 

(0,133 нм) и  Na
+ 

(0,098 нм) условием изо-

морфизма калия и натрия является высокая температура и большая скорость кри-

сталлизации. Медленное снижение температуры может приводить к распаду пер-

воначальной гомогенной кристаллической фазы на две: существенно калиевая ос-

новная фаза (микроклин), дополнительная  натриевая фаза (альбит). В таком слу-

чае будет образовываться кристалл микроклина с пертитами, пластинчатыми вро-

стками альбита. Разновидность микроклина сине-зеленого или зеленого цвета 

называют «амазонитом». 

Альбит. Минерал, относящийся к плагиоклазам. Встречаются два крайних 

минеральных вида в группе плагиоклазов – альбит Na(AlSi3O8) и анортит 

Ca(Al2Si2O8). Возможность гетеровалентного изоморфизма по схеме Na
+
(Si

4+
) → 

Ca
2+

(Al
3+

) обуславливает существование промежуточных по составу минералов. 

Состав плагиоклазов обозначают номером, характеризующим процент анортито-

вой составляющей в смеси. Всего установлено 100 номеров плагиоклазов, услов-

но разделенных на кислые (номера от 0 до 30), средние (30–70) и основные (70– 

100) плагиоклазы. В альбите доля анортитовой молекулы составляет от 0 до 10 %. 

 

Таблица 5.1 – Параметры элементарной ячейки полевых шпатов 

Название  

минерала 

Длины ребер элементарной 

ячейки, Å 

Углы между кристаллогра-

фическими осями 

А0 В0 C0    
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Микро-

клин 

8.44 13.00 7.21 90
0
07

/ 
115

0
5

0
/ 

89
0
55

/ 

Альбит 8,23 13,00 7,25 9403 1155

6 

9112 

Кристаллизация ПШ происходит в моноклинной или триклинной сингонии. 

По морфологическим признакам различные виды ПШ незначительно  отличаются 

друг от друга. По рентгенометрическим исследованиям также обнаруживается 

большое сходство кристаллической структуры всех типов ПШ. Все разновидно-

сти минералов ПШ имеют  относительно низкие показатели преломления и боль-

шую твердость (6–6,5); для них характерна совершенная спайность по двум 

направлениям, которые пересекаются  под углом  90 %. Для полевых шпатов, 

как правило, характерна преимущественно светлая окраска. 

Основные  типы горных пород (эффузивные, интрузивные, метаморфиче-

ские, осадочные) сложены в значительной степени полевыми шпатами. Поскольку 

полевые шпаты участвуют во  всех  процессах породо- и рудообразования, они  

являются важным источником генетической информации [282-288]. ПШ мета-

морфических и  магматических пород различного состава являются  минералами 

– носителями фоновых содержаний золота (10
–5

–10
–7 

%) и могут служить  источ-

ником информации в поиске золоторудных проявлений [289]. 

Широкие вариации состава и свойств  используются как информационные 

параметры при геолого-петрографических исследованиях массивов метаморфиче-

ских и магматических пород. Термодинамические характеристики ПШ необходи-

мы для геохимических построений, исследования распределения элементов меж-

ду фазами, транспорта элементов в гидротермальных растворах. Учет структур-

ных особенностей ПШ позволяет проводить оценку условий происхождения  со-

держащих их пород. ПШ проявляют чувствительность к температурам кристалли-

зации, что дает возможность использовать их свойства в качестве геотермометра. 

Соотношение изотопов 
40

K/
40

Ar калиево-натриевых полевых шпатов служит ин-

дикатором  для определения абсолютного возраста горных пород. 
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Сведения о типоморфных свойствах ПШ, характеризующих геологические 

и физико-химические условия минералообразования, являются необходимым 

условием для решения весьма широкого круга геолого-минералогических задач. 

Одним из типоморфных свойств, хорошо проявляющихся в ПШ, является люми-

несценция. 

Люминесцентные свойства ПШ активно исследуются [289-302]. В большин-

стве случаев, исследования были проведены с использованием рентгеновского 

возбуждения. Большой вклад в изучение природы центров свечения в ПШ был 

сделан Н.Н. Борозновской (ТГУ). Особенности строения кристаллической струк-

туры ПШ предполагают возможность существования многообразных примесно-

вакансионных группировок, различных катионных и анионных вакансий, образу-

ющихся при энергетическом воздействии оптически активных электронных и ды-

рочных центров.  

Условия образования ПШ существенным образом влияют на  люминес-

центные свойства. Интенсивность свечения в полосе 285 нм (Tl
+
, Pb

2+
) растет от 

безрудных к рудным альбитовым пегматитам, что дает возможность  использо-

вать этот признак при оценке редкометалльных жил [293]. Интенсивность  данной 

полосы излучения коррелирует с содержанием рубидия и цезия в минералах. 

Примесные ионы марганца Mn
2+

 чаще люминесцируют при рентгеновском воз-

буждении в плагиоклазах, чем в калиевых полевых шпатах. Эта особенность свя-

зана с кислотностью-щелочностью минералообразующей среды [303]. 

Окислительно-восстановительные условия среды в процессе минералообра-

зования оказывают значительное влияние на люминесцентные свойства ПШ.  

С увеличением кислотности увеличивается интенсивность свечения ионов железа 

Fe
3+ 

[304], а полоса излучения марганца исчезает. Полоса свечения Cr
3+ 

на 880 нм 

характерна для ПШ слюдоносной формации [295]. Отсутствие или малая концен-

трация иона Cr
3+ 

в калиевых полевых шпатах глубинных формаций объясняются 

повышением валентности хрома в окислительных условиях. ПШ с пониженным 

содержанием Cr
3+ 

формируются в восстановительной среде. 



175 
 

 

К настоящему времени в полевых шпатах установлено несколько основных 

типов центров свечения, образующихся либо в результате внедрения в кристалл 

примесных ионов (Mn
2+

, Fe
3+

, Ce
3+

, Eu
2+

,Tl
+
, Pb

+
), либо при стабилизации дырки на 

одном из атомов кислорода алюмокремниевых тетраэдров (SiO4
3–

, AlO4
4–

) с раз-

личным типом компенсации избыточного заряда. В таблице 5.2 приведены спек-

тральные характеристики идентифицированных в ПШ центров свечения. 

Таким образом, можно видеть, что люминесцентные характеристики ПШ 

обладают значительным информационным потенциалом и могут эффективно ис-

пользоваться в качестве информативных параметров в генетической, поисковой и 

технологической минералогии. Однако существующие проблемы в идентифика-

ции проявляющихся полос излучения, как, например, наложение некоторых полос 

собственного и примесного происхождения (Eu
2+

 и SiO4
3-

), неоднозначное поло-

жение максимума собственных центров, не позволяют в полной мере использо-

вать информационный потенциал люминесцентных свойств.» 

Таблица 5.2 – Центры свечения в полевых шпатах 

Центр свечения Полоса свечения, нм Метод Ссылки 

Tl
+
 285 (287) РЛ 248 

Pb
2+

( Pb
+
) 285 РЛ 305 

Ce
3+

 330, 355, 490 КЛ 114 

Eu
2+

 420 КЛ, РЛ, ТЛ 114 

Cu
2+

 420  5 ТЛ, РЛ, КЛ 114 

Al-O
--
Al  450–480 ТЛ, РЛ, КЛ 266 

AlO4
4–

 450–490  248 

Ti
4+

 460  10, 450 КЛ, РЛ 114 

Ga
3+

 500 КЛ 114 

O
–
-Si…M

+
 500–510 ТЛ, РЛ 266 

SiO4
3-

 390–400 РЛ 248 

Mn
2+

 559, 570  5, 540–561, 

550–565 

РЛ 

КЛ 

266, 303 

114 
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Таблица 5.2 – Центры свечения в полевых шпатах 

Центр свечения Полоса свечения, нм Метод Ссылки 

Fe
3+

 700  10, 705–730, 

700–780, 690–760, 

680–745, 688–740 

РЛ, КЛ 304 

Sm
3+

 Несколько пиков  РЛ, КЛ 266 

Dy
3+

, Eu
3+

, Tb
3+

, 

Nd
3+

 

Несколько пиков КЛ 114 

? 860 РЛ, КЛ 114 

Cr
3+ 

(Pb
+
) 880 РЛ 295 

 

О кинетических характеристиках люминесценции  различных типов цен-

тров свечения информация в научной периодике представлена весьма ограничен-

но. Поэтому исследование люминесценции ПШ методами спектрометрии с вре-

менным разрешением при возбуждении электронным пучком представляется ак-

туальным. 

Образцы ПШ для исследований были предоставлены доц. Н.Н. Борознов-

ской (Томский государственный университет), проф. А.Ф. Коробейниковым 

(ТПУ), доц. И.С. Соболевым  (ТПУ). Для части образцов было оценено содержа-

ние элементов-примесей методом количественного спектрального анализа (таб-

лица 5.3). 

 

Таблица 5.3 – Содержание примесей в образцах полевых шпатов 

Элементы - 

примеси 

Содержание примесей, г/т 

Альбит Микроклин  

АШ-5 АШ-15 МШ-26 

Ti 70 50 50 

Mn 110 100 100 

Zn 36 40 30 

Na 13 36 6 

Sn – 4 – 

Pb 68 40 101 

Be 4 20 20 
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Cu Не опр. Не опр. Не опр. 

Nb 20 12 10 

Co 30 22 – 

Zr Не опр. Не опр. Не опр. 
Примечание: «–» – элемент находится в содержании ниже порога обнаружения; 

«Не опр.» – элемент не определяется в пробе. 

 

5.1.2 Спектрально-кинетические характеристики люминесценции полевых 

шпатов 

 

5.1.2.1 ИКЛ альбитов 

 

Исследования спектрально-кинетических характеристик люминесценции 

были проведены для четырех типов альбитов: АК-12/1, АК-12/2 (калбинское ме-

сторождение), АШ-5, АШ-15 (таблица 5.3). 

В начальный момент времени после возбуждения импульсным потоком 

электронов спектры исследованных образцов альбита АШ-5 и АШ-15, измерен-

ные при комнатной температуре, одинаковы (рисунок 5.2, кривая 1). Доминиру-

ющей является полоса свечения с максимумом на 330 нм с наносекундной кине-

тикой затухания. Кинетические характеристики релаксации свечения одинаковы 

во всех исследованных образцах. В спектре, измеренном через 0,2 мкс после 

окончания воздействия импульса радиации, доминирующей становится полоса 
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Рисунок 5.2 ‒ Спектры ИКЛ альбита АШ-15 (а) и АШ-5 (б) при Т=293 

К: 1 – в начальный момент времени после облучения, 2 – через 0,2 мкс 

а б 
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свечения с max = 285 нм (рисунок 5.2, кривая 2). Интенсивность свечения в этой 

полосе примерно на порядок меньше интенсивности свечения в полосе 330 нм. 

Кинетика затухания полосы 285 нм описывается экспоненциальной зависимостью 

с характеристическим временем τ = 0,35 мкс. Спектральные и кинетические ха-

рактеристики релаксации свечения в этой полосе одинаковы для всех типов аль-

битов. 

«В спектрах свечения альбитов АШ-5, АШ-15, измеренных через 1 мс после 

импульса облучения (рисунок 5.3, в, г), регистрируется интенсивное свечение с 

максимумом 730 нм. Кинетика затухания свечения на 730 нм одинакова в обоих 

образцах и может быть описана экспонентой с характеристическим временем 2–

в
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Рисунок 5.3 –  Спектры ИКЛ альбитов, измеренные через 1 мс после импульса  

возбуждения: а – АК-12/1, б – АК-12/2, в – АШ-15, г – АШ-5  
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2,4 мс. Полоса свечения в области 560 нм также проявляется в альбитах АШ-5 и 

АШ-15. Интенсивность свечения в этой полосе относительно полосы 730 нм вы-

ше для образца АШ-5. Время затухания данного свечения составляет около 8 мс. 

Для этих двух минералов фиксируется также полоса излучения в области 430 нм, 

интенсивность которой мала по сравнению с полосой 730 нм, время затухания со-

ставляет 7 мс. 

Закономерности распределения энергии излучения по спектру для альбитов 

АК-12/1 и АК-12/2 из калбинского месторождения несколько иные. В спектре 

миллисекундного свечения образца 12/1 выделяется интенсивная полоса с макси-

мумом на 560 нм, в кинетике релаксации присутствуют два компонента с τ1 = 

8,8 мс и τ2 = 17 мс. Полоса не симметрична, в области 620–650 нм можно выде-

лить дополнительный слабый пик. В спектре ИКЛ образца 12/2 наблюдаются два 

максимума: на 420 нм (τ = 4,7 мс) и на 710 нм (τ = 13,5 мс), причем более интен-

сивна полоса излучения на 710 нм. 

При охлаждении альбитов до 24 К в их спектрах наблюдается одинаковый 

набор полос излучения: 230, 330 и 390 нм. Соотношение интенсивностей обнару-

женных полос являются индивидуальной характеристикой каждого типа минера-
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Рисунок 5.4 –  Спектры ИКЛ альбитов АШ-5 (а) и АШ-15 (б) при Т = 24 К: 

 1 – в начальный момент времени после облучения; 

2 – через 1 мкс после облучения 
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ла. Спектры свечения образцов АШ-5 и АШ-15, измеренные в области 300–

600 нм в различные моменты времени после облучения при 24 К представлены на 

рисунке 5.4. В начальный момент времени для обоих образцов альбита в спектре 

доминирует полоса излучения 230 нм (рисунок 5.4, кривая 1). Для альбита АШ-5 

характерно, что полосы свечения на 330 и 390 нм близки по интенсивности. 

В спектре люминесценции образца АШ-15 полоса 330 нм более интенсивна, 

свечение в области 390 нм в примерно в пять раз слабее. Через 1 мкс после им-

пульса возбуждения в спектре образца Ш-5 доминирующей становится полоса из-

лучения с максимумом на 390 нм (рисунок 5.4, а, кривая 2), в то время как в об-

разце Ш-15 доминирующей остается полоса с max = 230 нм (рисунок 5.4, б, кри-

вая 2). Кинетика затухания свечения в полосе 230 нм является многокомпонент-

ной: присутствует наносекундный компонент с   500 нс и микросекундный с 

  4 мкс. Свечение в полосе на 330 нм коротковременное и затухает в наносе-

кундном временном диапазоне. Кинетические параметры затухания для двух об-

разцов альбита идентичны.» 
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Рисунок 5.5 – Спектры ИКЛ микроклина МШ-26 (а) и микроклина МВ-61 (б):  

1 – в начальный момент времени; 2 – через 1 мкс; 3 – через 2 мкс; 4 – через 

4 мкс; 5 – через 10 мкс после облучения, Т = 293 К 
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5.1.2.2 ИКЛ микроклинов 

 

В спектрах ИКЛ исследованных образцов микроклина в начальный момент 

времени после возбуждения наблюдается интенсивная полоса 285 нм (рисунок 

5.5, кривая 1). Временные параметры затухания данного свечения одинаковы, ки-

нетика описывается экспоненциальной зависимостью с характеристическим вре-

менем релаксации 0,35 мкс. 

Наблюдение временной эволюции ИКЛ (рисунок 5.5) демонстрирует следу-

ющее: для микроклинов МВ-61 и МШ-26 в спектрах, измеренных через 1–2 мкс, 

наблюдается полоса люминесценции с максимумом в области 390 нм (рисунок 

5.5, кривые 2, 3). Для образца МВ-61 в спектре, измеренном через 4мкс (рисунок 

5.5, кривая 4), максимум излучения приходится на 420 нм. Для микроклина МШ-

26 в кинетике затухания характерно наличие длинновременных составляющих, 

которые присутствуют в спектре, измеренном через 10 мкс (рисунок 5.5, кривая 

5), в области 500 нм также присутствует дополнительный пик свечения. 

Как видно из представленных результатов, имеет место сложное преобразо-

вание спектров в области 350–550 нм. Широкие полосы в этой области спектра 

сложно разделить на элементарные. Кинетика затухания, как правило, многоком-

понентна. Нами измерены кинетические кривые в наиболее характерных участках 

спектра. Характеристики затухания приведены в таблице 5.4. 
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Исследовались спектры свечения, обусловленные центрами с более дли-

тельными временами затухания (миллисекундный временной диапазон) (рисунок 

5.7). Спектральный состав излучения в области 400–800 нм определяется тем же 

набором полос, которые фиксируются в спектрах альбитов: 430, 560 и 720 нм. Со-

отношение интенсивностей полос меняется от образца к образцу и является инди-

видуальной характеристикой минерала. 

Свечение в области 560 нм происходит по закону, близкому к экспоненци-

альному с характеристическими временами 7–7,5 мс. Полоса с максимумом 

720 нм является наиболее интенсивной во всех образцах микроклинов, время за-

тухания имеет величину порядка 2,5–3 мс. Кинетика затухания полосы свечения 

430 нм многокомпонентная. Обнаружена особенность кинетики затухания образ-

ца МШ-26, в которой присутствует компонент с τ более 100 мс. Спектр этого 

компонента показан на рисунке 5.6, 2. 

В ближней инфракрасной области в спектре микроклинов также регистри-

руется полоса свечения с максимумом на 890 нм. Кинетические параметры для 

образцов с различной предысторией несколько различаются: для образца МШ-26 

 = 9,7 мкс, для образца МВ-61  = 16,5 мкс. 

Исследованы люминесцентные свойства разновидности микроклинов – ама-

зонита различной окраски. На рисунке 5.7  представлены спектры, измеренные в 

различные моменты времени после окончания возбуждения. В начальный момент 

времени после импульса радиации спектры свечения двух типов амазонита по-

добны. Доминирующей в них является полоса в ультрафиолетовой области с мак-

симумом на 285 нм. В кинетике затухания этой полосы присутствуют две стадии: 

быстрая (наносекундная) и более медленная (с τ = 0,3 мкс). 

В видимой области спектра излучения наблюдаются некоторые различия. В 

спектре голубого амазонита выделяется пик свечения на 390 нм, и свечение в 

красной области (рисунок 5.7, 4). Для зеленого амазонита в области 370–500 нм 

характерен сплошной спектр (рисунок 5.7, 5). 



183 
 

 

В спектрах свечения амазонитов, измеренных в микросекундном временном 

диапазоне после возбуждения, УФ-полоса практически погашена (рисунок 5.8, 2, 

3). В голубом амазоните через 1 мкс после возбуждения доминирует свечение в 

красной области. Полосы на 450 и 510 нм являются доминирующими в образце 

зеленого амазонита. Спектры люминесценции зеленого и голубого амазонита, из-

меренные через 1 мс (рисунок 5.8), почти одинаковы – интенсивная полоса на 

730 нм присутствует в обоих образцах (с постоянной времени τ = 1,4 мс). Фикси-

руется широкая полоса излучения с максимумом 440 нм, временные параметры 

затухания которой для зеленого и светло-голубого амазонитов одинаковы – 7 мс. 

В спектре зеленого образца наблюдается слабый пик свечения на 540 нм (рисунок 

5.8, а). Кинетические характеристики затухания полос в спектрах ИКЛ всех ис-

следованных образцов полевых шпатов приведены в таблице 5.4. 

Результаты проведенных исследований показывают, что возбуждение им-

пульсным электронным пучком ПШ приводит к возникновению интенсивной лю-

минесценции, кинетика затухания которой охватывает широкий временной ин-

тервал, преимущественно в области 10
–8

–10
–1 

с. Со временем, после окончания 

возбуждения, спектры люминесценции изменяются. Как правило, каждому узко-

му временному интервалу соответствует свой вид спектра. Для образцов с раз-

личной предысторией также характерен индивидуальный спектральный состав 

свечения для каждого из временных интервалов. Однако имеются и общие при-

знаки для всех разновидностей ПШ, очевидно, характеризующие данный вид ми-

нералов. 

Учитывая сложную структуру полевых шпатов, вариативность их примес-

ного состава и, соответственно, многообразие центров свечения, спектрометрия с 

временным использованием неселективного способа возбуждения  СЭП является 

оптимальной методикой для исследования полевых шпатов. Это возможно по той 

причине, что метод ИКЛ позволяет регистрировать амплитудные значения интен-

сивностей даже при очень малых значениях высвеченных светосумм (из-за корот-

кого времени затухания свечения). В стационарных измерениях регистрируется 

интенсивность, которая соответствует высвеченным светосуммам при импульс-
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ных измерениях, то есть преимущественно интенсивность компонентов с боль-

шими временами затухания свечения. Поэтому в минералогическом люминес-

центном анализе, основанном на стационарных измерениях, анализируются спек-

тры люминесценции преимущественно этих длинновременных компонентов. 

 

 

 

 

Рисунок 5.7 – Спектры ИКЛ голубого (а) и зеленого (б) амазонитов, измеренные: 

1 – в начальный момент, 2 – через 1 мкс, 3 – через 2 мкс после СЭП (4, 5 – спек-

тры (1), увеличенные в 20 и 10 раз соответственно) 

2 

1 

Рисунок 5.8 –  Спектры ИКЛ голубого (а) и зеленого (б) амазонита,  

измеренные через 1 мс после возбуждения (2  увеличенные спектры (1)) 

  а б 
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Таблица 5.4 – Спектрально-кинетические характеристики ИКЛ  

полевых шпатов 

Образцы 

Характеристики полос излучения 

Спектральная область 

УФ 

(200–380 нм) 

Синий 

(380–500 

нм) 

Зеленый 

(500–580 

нм) 

Красный 

(600–780 

нм) 

ИК 

(780–1000 

нм) 

, нм  
, 

нм 
 

, 

нм 
 , нм  , нм  

А
л
ь
б

и
т 

АШ-5 
285 

0,35 

мкс, 

нс 430 7мс 560 8,5 мс 730 2 мс 890 10 мкс 

330 нс 

АШ-15 
285 

0,35 

мкс, 

нс 430 6,9 мс 560 7,9 мс 740 2,4 мс 940 8,5 мкс 

330 нс 

АК12/1 – – 400 4,3 мкс 560 
8,8 мс, 

17 мс 
  

– – 

АК12/2 – – 420 4,7 мкс – – 710 
13,5 

мс 

А
м

аз
о
н

и
т 

АГ (голу-

бой) 
285 

0,3 мкс 

нс 

410 

0,3 

мкс, 

1,5 мкс 

(540) 4,5 мс 740 1,4 мс 890 12 мкс 
450 

0,7 

мкс, 

7 мс 

440 7мс 

АЗ (зеле-

ный) 
285 

0,3 мкс 

нс 

400 0,3 мкс 

(540) 4,5 мс 740 1,4 мс 890 9,2 мкс 450 1,6 мкс 

440 7 мс 

М
и

к
р
о
к
л
и

н
 

МШ-26 285 

0,35 

мкс 

нс 

390 1,3 мкс 

560 6,9 мс 740 2,5 мс 890 9,7 мкс 420–

430 

 

0,5 мкс 

2 мкс 

8 мкс 

6,5мс 

107 мс 

МВ-61 285 

0,35 

мкс 

нс 

390 1,3 мкс 

560 7,4 мс 720 2,7 мс 890 
16,5 

мкс 

420 8,3 мкс 

430 

0,5 

мкс, 

8,3 

мкс, 

6,3 мс 
Примечание: «–»  нет данных. 
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«Из описанных результатов исследований следует, что стационарным спек-

трам ПШ соответствуют спектры ИКЛ, измеренные в миллисекундном и, частич-

но, в микросекундном временных диапазонах (рисунки 5.3, 5.5 (2–5), 5.7 (3, 4), 

5.8). Полосы люминесценции с максимумами при λ = 540–560 нм характерны для 

ПШ и присутствуют в большинстве образцов. Свечение в этой области спектра 

приписывается излучению примесного иона марганца, замещающего в решетке 

катион основы. В спектрах амазонитов и в одном из исследованных образцов аль-

битов эта полоса практически не заметна на фоне других (рисунки 5.1, б и 5.6). 

Однако при разложении спектра на отдельные составляющие она хорошо выделя-

ется. Для этих двух минералов в таблице 5.4 приведены данные по кинетике зату-

хания свечения в области предполагаемого пика этого типа свечения. 

Спектральное положение полосы излучения Mn
2+

 практически не меняется 

в зависимости от типа ПШ. Это свидетельствует об одинаковом характере сим-

метрии марганцевых центров люминесценции в этих системах. Однако параметры 

кинетики затухания свечения в полосе излучения Mn
2+

 заметно различаются в 

разных типах минералов. Постоянная времени затухания для альбитов составляет 

8 мс, для амазонитов – 4,5 мс, для микроклинов – 7 мс. В некоторых образцах в 

кинетике присутствуют дополнительные компоненты релаксации (17 мс в альбите 

К12/1 и 0,4 мкс в зеленом амазоните). Причины различия τ свечения Mn
2+ 

в раз-

ных образцах ПШ, по-видимому, связаны с теми же процессами, которые подроб-

но обсуждались в кальцитах (глава 4), то есть с изменением локального окруже-

ния марганцевых центров, которое изменяет вероятность перехода электрона на 

излучательный уровень в ионе Mn
2+

. 

Анализ параметров люминесценции марганцевых центров в различных си-

стемах, в том числе подробно изученных нами кальцитах и полевых шпатах, поз-

воляет сделать следующие важные выводы для использования спектрально-

кинетических ИКЛ в спектральном анализе. Положение максимума полосы излу-

чения иона Mn
2+ 

очень сильно зависит от силы кристаллического поля и симмет-

рии локального окружения. Поэтому максимум излучения заметно отличается в 

разных типах минералов, но в пределах одной системы остается практически 
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неизменным (см. гл. 4). В то же время характеристическое время затухания внут-

рицентровой люминесценции марганца может значительно отличаться в пределах 

одной кристаллической структуры (таблицы 5.3 и 5.4). Таким образом, положение 

максимума является характерным признаком типа минерала, а время затухания – 

характерным признаком минерала определенного происхождения, и определяется 

особенностями строения решетки, набором примесей и других дефектов. Этот 

набор дефектности не оказывает сильного влияния на положение возбужденных 

излучательных уровней относительно основного состояния в ионах Mn
2+

, но 
 
су-

щественно влияет на взаимное положение запрещенных и разрешенных возбуж-

денных уровней и, следовательно, скорость излучательных переходов. 

Красная полоса свечения с максимумом в области 710–740 нм, обнаружен-

ная нами в спектрах ИКЛ всех исследованных образцов, приписывается свечению 

примесных ионов железа Fe
3+

. Исключение составляет образец альбита АK12/1. 

По данным [306], интенсивность свечения в этой области уменьшается с пониже-

нием температуры и при 200–220 C достигает нулевых значений. Спектральное 

положение спектра излучения Fe
3+

 чувствительно к фазовому составу ПШ. В мик-

роклин-пертитах, где ионы железа входят в калиевую и натриевую фазы, полоса 

Fe
3+

-центров в спектре излучения находится между полосами чистых микрокли-

нов и альбитов (700–740 нм). Это позволяет по спектральному положению полосы 

излучения Fe
3+

 судить о фазовом состоянии щелочного полевого шпата. По-

видимому, по этой причине в результатах наших исследований положение макси-

мума полосы свечения иона Fe
3+

 принимает разные значения в разных образцах. 

Связи max с определенным типом ПШ не выявлено. 

Затухание свечения в области спектра 710–740 нм во всех образцах, за ис-

ключением калбинских альбитов, происходит в миллисекундном временном диа-

пазоне, а постоянная времени составляет 1,4–2,5 мс. В образце АК12/2 полоса 

свечения Fe
3+

-центров располагается в самой коротковолновой области (710 нм), а 

время затухания (  13,5 мс) выделяет этом образец среди других типов ПШ. Ха-

рактерно, что в образце альбита АК12/1 полоса излучения ионов железа отсут-

ствует. Авторы работы [307], анализируя спектры возбуждения Fe
3+

, пришли к 
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выводу, что в ПШ возможно наличие по меньшей мере двух структурно неэкви-

валентных позиций ионов железа. Возможно, этим объясняется особенность спек-

тра Fe
3+

 образца АК12/2. В альбите АК12/1, по-видимому, доминирующей приме-

сью замещения является марганец, поэтому мы наблюдаем в спектре ИКЛ пре-

имущественного его полосу излучения. 

Природа свечения в ближней ИК-области спектра (800–1000 нм) во всех ти-

пах ПШ к настоящему времени достоверно не установлена. Впервые полоса с 

максимумом при 860 нм была обнаружена в спектрах калиевых ПШ, и изначально 

ее связывали с присутствием ионов железа [304]. Обсуждалась также модель при-

месного центра свечения в виде Pb
+
-центра, образующегося в результате замеще-

ния Pb
2+

  K
+
 и захвата электрона: Pb

2+
 + ē  Pb

+
. В настоящее время в качестве 

центра излучения, ответственного за излучение в области 880–890 нм, принята 

модель в виде примесного иона хрома Cr
3+

, замещающего Al
3+

 в решетке ПШ 

[295]. В плагиоклазах подобного свечения обнаружено не было. Образование это-

го центра свечения в калиевых ПШ связывают с особенностями структуры. Пред-

полагается, что полоса люминесценции на 890 нм связана с дырочными центрами 

типа AlO4
4–

, поскольку свечение (при рентгеновском возбуждении) фиксируется 

только в том случае, если имеется излучение полосы с максимумом 470 нм (или 

440–460 нм). При возбуждении СЭП эта полоса проявляется во всех типах ПШ. 

Интенсивность ее максимальна в микроклине В-61 и амазонитах, в альбитах это 

свечение довольно слабое, а интенсивность на порядок меньше, чем в микрокли-

нах. Длительность затухания этого свечения составляет 8–12 мкс. Как видно из 

измеренных нами спектров, скорее всего, свечение в области 800–1000 нм состоит 

по крайней мере, двух полос на рисунке 5.7 (спектры 2 и 5). 

Близкие спектральные и кинетические характеристики ИК-излучения в об-

ласти 800–1000 нм, зарегистрированные во всех типах ПШ, свидетельствуют о 

единой природе центров свечения. То, что ИК-полоса излучения связана с при-

месным ионом хрома, представляется маловероятным. В большинстве кристал-

лов, в том числе корунде, в топазе, который также относится к классу алюмоси-
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ликатов, где Cr
3+ 

изоморфно замещает ион основы Al
3+

, спектр излучения этого 

элемента представлен серией узких линий в красной области.  

Полоса свечения с максимумом при 285 нм под воздействием СЭП при 

комнатной температуре возбуждается во всех исследованных типах полевых шпа-

тов: микроклинах, амазонитах, альбитах. Её спектральные и кинетические харак-

теристики не зависят от происхождения образца, особенностей его структуры и 

примесного состава (таблица 5.4). В кинетике затухания присутствует наносе-

кундный и субмикросекундный (с τ = 0,3 мкс) компоненты. Как следует из ре-

зультатов исследования альбитов, при низких температурах эта полоса потушена. 

Однако, присутствует другая ультрафиолетовая полоса (230 нм) с близкими пара-

метрами затухания. Результаты исследований свидетельствуют о том, что центры 

свечения, излучающие в области 285 нм, имеют одинаковую природу во всех ти-

пах ПШ. Такого рода центры могут быть обусловлены собственным свечением 

шпатов с одинаковой структурой дефекта как для калиевых ПШ, так и для пла-

гиоклазов, либо это характерное для данного вида минералов примесное свече-

ние. 

Мнения о природе ультрафиолетового свечения, полученного из стационар-

ных исследований, у многих авторов противоречивы. Впервые это свечение было 

обнаружено и интерпретировано в кристаллах сильно окрашенных амазонитов 

[308]. По данным многих авторов [308, 25, 297], за свечение в УФ-области ответ-

ственны примесные ионы свинца Pb
2+

, занимающие положение калия в решетке 

ПШ. Интенсивность свечения пропорциональна концентрации в минерале свинца 

[25]. Температурная зависимость интенсивности полосы для различных типов 

ПШ может вести себя по-разному, в некоторых типах ПШ зависимость I(T) в по-

лосе 285 нм может проходить через максимум в области 200 C [168]. 

В работе [308] УФ-полоса люминесценции на 285 нм была приписана излу-

чению примесных ионов таллия Tl
+
, изоморфно замещающих K

+
 в решетке мик-

роклина. Образцы микроклина были активированы таллием методом твердофаз-

ной диффузии. Авторы отмечают, что корреляции интенсивности УФ-свечения с 

концентрацией свинца не обнаружено. Детальный анализ спектров РЛ микрокли-
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нов показывает, что во многих случаях УФ-полоса неэлементарная и состоит по 

крайней мере из двух полос с максимумами в области 280–295 нм. Иногда это 

приводит к смещению максимума. Предполагается, что обе полосы обусловлены 

разными модификациями активаторного центра, отличающимися локальным 

окружением, симметрией и т. д. 

Наблюдается положительная корреляция между интенсивностью максимума 

285 нм и содержанием щелочных металлов Rb и Cs [295]. С другой стороны, из-

вестно [308, 310], что эффективность УФ-люминесценции в кристаллах альбита 

(натриевый ПШ), обладающих наиболее упорядоченной структурой и наимень-

шим содержанием примесей, существенно превышает эффективность излучения в 

микроклине (существенно калиевый ПШ). 

Обнаруженная многими авторами зависимость свечения от наличия примес-

ных ртутеподобных ионов, а также корреляционные зависимости интенсивности 

полосы 285нм от концентрации рубидия и цезия говорят о несомненной связи из-

лучающего центра с наличием примеси. Однако модели центра свечения актива-

торного типа (т. е. внутрицентровое примесное свечение) противоречит то, что 

свечение в полосе 285 нм более интенсивно в наиболее чистых и совершенных 

кристаллах. Спектральное положение полосы мало связано с изменением типа 

иона-активатора. Поэтому возможной моделью центра свечения, не противореча-

щей экспериментальным фактам, может быть модель центра свечения как соб-

ственного ЭВ, возникающего при рентгеновском или электронном возбуждении, 

локализованного в области примесных дефектов [311]. 

Свечение в УФ-области с max = 230 нм обнаружено нами в ПШ впервые. Ко-

роткое время релаксации этого свечения, достаточно узкая полоса свечения, ту-

шение при температурах, близких к комнатным, высокая энергия излучательных 

переходов свидетельствуют о собственной природе данного свечения. Можно 

ожидать, что в альбите как наиболее чистом ПШ, представляющем крайний ми-

неральный вид Na(AlSi3O8) (т. е. отсутствуют другие фазы в виде «кальциевой» 

или «калиевой» фаз, Ca(AlSi3O8) или K(AlSi3O8), вероятно проявление свечения 

экситонов. Для большинства щелочно-галоидных соединений положение полос 
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синглетной люминесценции экситонов приходится на область 4–5,5 эВ, положе-

ние максимума полос триплетной люминесценции смещено в длинноволновую 

область на 1–2 эВ [5]. Максимальной энергией обладают экситоны в кристаллах 

NaCl – 5,35 эВ. В случае альбита, натриевого полевого шпата, при низких темпе-

ратурах мы наблюдаем полосу свечения с максимумом на 230 нм – 5,39 эВ, и по-

лосу свечения на 330 нм – 3,75 эВ. Полоса свечения на 330 нм – менее интенсивна 

и отличается малой инерционностью. Полоса на 230 нм характеризуется сложной 

кинетикой с нано- и микросекундными компонентами в своем составе. Известно, 

что -люминесценция, как правило, обладает коротким временем высвечивания и 

ее спектр смещен в более высокоэнергетическую область, -люминесценция 

должна быть более инерционна. То есть пара полос 230 и 330 нм не может быть 

интерпретирована как свечение автолокализованного экситона. 

Широкополосное свечение ПШ в синей области, как установлено [25, 266], 

обусловлено кислородными центрами в кремне- и алюмокислородных тетраэдрах 

(AlO4
4– 

и SiO4
3–

). Под действием СЭП такое свечение возбуждается во всех типах 

минералов. Такое тип люминесценции наиболее интенсивно проявляется в мик-

роклинах. Полосы собственного свечения проявляются в спектрах, измеренных 

через единицы микросекунд после импульса облучения. В альбитах же свечение в 

УФ-области является доминирующим и полосы, соответствующие излучению 

AlO4
4--

-
 
 и SiO4

3--
 - центров, проявляются в спектрах, измеренных через 1 мс после 

окончания импульса. Кинетика затухания свечения центров, связанных с кисло-

родсодержащими анионами в ПШ имеет сложный характер. Как нами установле-

но, в кинетике может присутствовать несколько компонентов (например, четыре 

составляющих в спектре свечения микроклина МШ-26). Неэкспоненциальность 

кинетики может быть обусловлена несколькими факторами. Особенности строе-

ния решетки ПШ предполагают возможность существования нескольких типов 

физически неэквивалентных дырочных центров в дефектных тетраэдрах, как в 

алюмокислородных, так и в кремний-кислородных. Близкие по энергетическим 

характеристикам излучательные переходы в таких центрах, уширенные полосы 

свечения определяют многокомпонентность кинетики. На внутрицентровое све-
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чение могут накладываться рекомбинационные процессы, усложняя тем самым 

кинетику люминесценции. Из представленных результатов следует, что широко-

полосное свечение в синей области спектра является типичным для всех полевых 

шпатов, независимо от их структуры и примесного состава. Такое свечение 

наблюдается и в натриевых полевых шпатах Na[AlSi3O8] и в калиево-натриевых 

(К, Na)[AlSi3O8]. То есть катионы металла K
+
 и Na

+
, с которыми связаны кисло-

родсодержащие анионы, не влияют значительным образом на энергетическую 

структуру комплексных центров свечения. Учитывая разный примесный состав 

кристаллов, особенности фазового состава полевых шпатов, обусловленные фи-

зико-химическими условиями их формирования, можно констатировать, что в 

структуре ПШ различных типов содержаться дефектные центры единой природы, 

эффективно захватывающие ЭВ при возбуждении электронным пучком и являю-

щиеся эффективными центрами люминесценции. » 

Резюмируя результаты исследования ИКЛ полевых шпатов, можно сделать 

следующие выводы: 

1. Широкополосное свечение области 390–470 нм наблюдается во всех типах по-

левых шпатов, независимо от особенностей структуры и примесного состава. 

Вероятно, что дефектные центры, ответственные за данное свечение, имеют 

единую природу. Учитывая многообразный примесный состав полевых шпатов 

и возможность существования собственных дефектов в различной конфигура-

ции, можно полагать, что центрами свечения являются крупные комплексные 

дефекты, структурной единицей которых являются кремний- и алюмокисло-

родные тетраэдры (AlO4
4– 

и SiO4
3–

) (дырочные центры) в различном зарядовом 

состоянии, избыточный заряд и локальные упругие напряжения в решетке ком-

пенсируются совокупностью примесных ионов и собственных дефектов (вакан-

сий различного типа, межузельных ионов). В структуре полевых шпатов воз-

можно образование таких дефектов в процессе формирования кристаллов и при 

длительном облучении в условиях естественного радиационного фона. Кинети-

ка релаксации возбужденого состояния такого комплексного дефекта  носит 
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сложный многостадийных характер, временные параметры затухания свечения 

зависят от конфигурации дефекта. 

2. Создана база данных по характеристическим признакам полевых штатов на ос-

нове спектрально-кинетических свойств катодолюминесценции. Определены 

уникальные и общие (сквозные) параметры для каждого типа полевого шпата. 

Полученные данные могут быть использованы для идентификации полевых 

шпатов в многокомпонентных пробах почвогрунтов, кернах, породах и пр. 

 

5.2 Люминесценция топаза 

 

«Кристаллы топаза рассматриваются как функциональные материалы для 

термолюминесцентной дозиметрии [312-317] и лазерной техники [318, 

319].Чувствительность топаза к физико-химическим условиям формирования 

определяет его высокую генетическую информативность [320-326]. Наиболее 

важными типоморфными особенностями топаза считаются содержания F; формы 

выделения, габитус и окраска кристаллов, содержание элементов-примесей (Ge, 

Ga, Sn, Ta, Nb, Be). Топаз редкометалльных гранитов характеризуется корот-

копризматическим габитусом кристаллов, повышенными содержаниями Ge, Y, Yb 

и высокими значениями Ge/Ga-отношения. Для близповерхностных и сформиро-

ванных в условиях быстрой кристаллизации топазов характерны специфические 

скрытокристаллические агрегаты. Топаз редкометалльных пегматитов отличается 

морфологией кристаллов и высоким содержанием Ge (150-400г/т и более). Для 

гидротермальных жил характерны прекрасно образованные столбчатые кристал-

лы ювелирного топаза розового, голубого и вино-желтого цвета, отличающиеся 

низким содержанием Ge. 

В работе [321] показано, что люминесцентные свойства топазов эффективно 

могут использоваться в качестве типоморфных. Индикатором для оценки геохи-

мической специализации металлообразующей среды в гидротермических процес-

сах и связанных с ними метасоматических преобразованиях являются спектраль-

ные характеристики рентгенолюминесценции топаза. 
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Как термолюминесцентный материал кристалл топаза по чувствительности, 

линейности не уступает кристаллу LiF, используемому в дозиметрах TLD-100 

[327]. В работах [328-332] изучены дозиметрические свойства топазов. Дозовая 

зависимость интенсивности термолюминесценции природных кристаллов топаза 

линейна в диапазоне 10
–1

–10
5 
рентген. В работах [333-334] приводятся результаты 

исследований по разработке композитов для дозиметрии на основе кристаллов 

топаза. Показано, что в пределах поглощенных доз 10
–2

–10
2
 Gy наблюдается ли-

нейная зависимость сигнала термолюминесценции для топаз-тефлоновых табле-

ток (topaz–Teflon pellets). Доказана [334] эффективность использования топазовых 

стекол для дозиметрии α-, γ-, β-излучения. Термолюминесцентный отклик обла-

дает линейностью для γ-излучения в пределах 10
–2

–10
2+

 Gy. В работах [335-336] 

исследованы свойства топазов, имплантированных ионами W, Cr, Fe, Co с целью 

модификации свойств кристаллов. 

 

5.2.1 Характеристики образцов топазов 

 

«Топаз Al2SiO4(OH, F)2 относится к минералам класса островных силикатов 

(с изолированной ортогруппой SiO4). Кристаллизуется в ромбической системе, 

образуя кристаллы призматического габитуса. Пространственная группа – Pbnm 

(D
16

2h), параметры ячейки a0 = 4,641; 

b0 = 8,783; c0 = 8,378 [227]. В основе 

структуры топаза – четырехслойная 

плотнейшая упаковка из атомов кисло-

рода, фтора и групп OH¯; в октаэдриче-

ских пустотах располагаются атомы Al, в 

тетраэдрических – Si. На рисунке 5.9 по-

казан фрагмент структуры топаза [337]. 

Распределение фтора и OH¯ может быть 

упорядоченным и неупорядоченным, что Рисунок 5.9 ‒ Фрагмент структуры  

топаза показанный по оси b [337] 
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влияет на оптические константы. Твердость 8 по шкале Мооса, плотность 3,5–3,57 

г/см
3
. 

Топаз легко электризуется от трения, сжатия и нагревания. Степень электри-

зации зависит от предыстории, образцы разных месторождений имеют различную 

склонность к электризации. Проводимость появляется при медленном охлажде-

нии нагретых топазов, при этом кристаллы могут оставаться электропроводящими 

в течение нескольких часов [338]. 

Природные топазы обнаруживают высокую чувствительность к условиям 

минералообразования, что выражается в существовании кристаллов с широкой 

гаммой окраски (различные оттенки желтого, голубого, фиолетового, зеленого, 

розового, цвета, бесцветные разновидности), а также кристаллов с зональной 

окраской (например, голубая или светлая окраска в центральной части, переходя-

щая в розово-красную к периферии). 

Модели центров, ответственных за ту или иную окраску кристаллов, оста-

ются предметом дискуссий. Обсуждается радиационная природа дефектных цен-

тров. Желтая и голубая окраска может быть воспроизведена γ-излучением или об-

лучением нейтронами [339-343]. Предполагается [344], что центры, ответствен-

ные за голубую окраску, образуются в результате преобразования «желтых» цен-

тров. «Жёлтые» центры окраски в топазах отождествляют с F-центрами (ваканси-

ей гидроксила, захватившей электрон), а голубую – с центрами в виде пары ани-

онных вакансий с одним или двумя электронами. Полоса поглощения 654 нм в 

спектре голубого топаза обладает выраженными анизотропными свойствами, 

проявляется при совпадении вектора поляризации света Е с кристаллографиче-

ской осью а. Такой характер поглощения центра свидетельствует о его сложной 

структуре, элементы которой образуют диполь, ориентированный параллельно 

оси a. 

Авторы [345] считают, что изменение окраски с голубой на розовую в кри-

сталле связано с замещением F на гидроксильную группу ОН, так как содержание 

фтора в волынских топазах уменьшается от голубых зон к розовым (от 18 до 16,5 

%). По данным [346], неравномерность окраски вызвана разной адсорбционной 
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способностью граней кристалла топаза в отношении изоморфных примесей, голу-

бая окраска граней призмы обусловлена присутствием Fe
3+

,  винно-желтая – при-

месью Fe
4+

. Достоверно установлена природа полос поглощения центров, связан-

ных с примесью хрома Cr
3+

. В таблице 5.5. приведены основные полосы поглоще-

ния в кристаллах топаза и некоторые свойства центров, их обусловливающих.  

Таблица 5.5 – Полосы поглощения в оптических спектрах топазов [339] 

, нм 

Поляризация, 

 – Е||a;   – Е||b,  – 

Е||c 

Термическая 

устойчивость, 
о
С 

Хромофорные центры 

312 

377 

   

 
150 

«Дымчатый центр» (О
–
 или 

SiO
3–

4) 

403 

413 

422 

 

 

 

400 
«Желтый центр» (F-центр в 

ОН- топазах) 

384 

389 

420 

 

     

     

При нагреве не исчезают Cr
3+

6 (переход 
4
А2g

5
T1g) 

442    200–250 
«Розовый центр» (F- центр в 

F-топазах) 

529 

543 

571 

 

 

     

При нагреве не исчезают Cr
3+

6 (переход 
4
А2g

4
T2g ) 

654  450–500 «Голубой центр» (R-центр) 

685 

699 

– 

– 
При нагреве не исчезают Cr

3+
6 (R-линии) 

 

Природа центров свечения в топазах также является предметом дискуссий. 

Свечение, обусловленное примесными центрами, идентифицировано наиболее 

достоверно – это полосы излучения примесных ионов Cr
3+

, Mn
2+

, Fe
3+

. В табли-

це 5.6. приведены их спектральные характеристики. 

 

Таблица 5.6 – Центры свечения в кристаллах топаза [25] 

Центр 

свечения 

Форма вхождения 

(замещаемый 

элемент) 
Полосы излучения, нм 

Примечание 

Cr
3+

 Al
3+

 677, 682 Т = 77 К 
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Mn
2+

 Al
3+

 500
.
  

Fe
3+

 Al
3+ 

(Si
4+

) 710, 760  

 

В спектрах топазов регистрируются полосы с максимумами 295 нм и 390–

410 нм. Полосу 295 нм авторы [347-349] связывают с собственными дефектами. 

Широкополосное свечение с max в области 390–410 нм приписывается кислород-

ным центрам в кремне- или алюмокислородных тетраэдрах [25, 266] и центрам 

[Ti
4+

O6], образующимся в результате замещения алюминия в октаэдрической ко-

ординации примесным ионом титана [349, 350]. 

В данной работе исследовались люминесцентные свойства двухцветных то-

пазов ювелирного качества из камерных пегматитов Волыни (Украина), бесцвет-

ных топазов из месторождений Волыни под воздействием сильноточного элек-

тронного пучка. В исходных кристаллах голубая и винно-желтая окраска распре-

делена по зонам, соответствующим пирамидам роста граней. Из разноокрашен-

ных участков кристалла по базопинакоиду {001} вырезались пластинки толщиной 

1–2 мм и полировались.» 

 

5.2.2 Радиационно-индуцированное поглощение в кристаллах топаза 

 

Возможность применения топаза в качестве дозиметра радиации [327-331] 

определяет необходимость исследования в нем процессов дефектообразования 

под действием ионизирующего излучения.нами были изучены оптические свой-

ства топаза после облучения СЭП [351]. 

В спектрах стационарного поглощения голубого и желтого топазов, измерен-

ных на спектрофотометре СФ-26, преобладает полоса с максимумом в области 

5,16 эВ (240 нм), регистрируется  слабоструктурированное поглощение в области 

спектра 1–4,5 эВ (рисунок 5.10). В спектре голубого топаза явно выделяется пик 

поглощения в области 1,9 эВ (рисунок 5.10, вставка). В спектре желтого топаза в 

области 3,4–4,5 эВ регистрируется полоса поглощения, не характерная для голу-

бого образца. 
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«Облучение серией импульсов ускоренных электронов кристаллов топаза 

приводит к его окрашиванию в бледно-коричневый цвет. Спектр наведенного об-

лучением поглощения (рисунок 5.10, кривая 3), измеренный относительно необ-

лученного образца, состоит из ряда полос в широкой области спектра 2–6 эВ, до-

минирует поглощение в УФ-области с максимумом 4,78 эВ (260 нм). После от-

жига при температуре около 200 C в течение часа кристалл восстанавливает свой 

исходный цвет, а в спектре отожженного топаза проявляется слабая полоса 

5,16 эВ (240 нм) и сложное по спектральному составу поглощение в видимой об-

ласти спектра (рисунок 5.10, кривая 4). 

Спектры нестационарного (переходного) поглощения природных топазов, 

наводимые за время действия электронного импульса, измерялись в области 4,3–

2 эВ (рисунок 5.11). Максимум поглощения приходится на область 3,75 эВ (330 

нм) во всех исследованных образцах. Полоса на низкоэнергетическом «крыле» 

растянута, что предполагает наличие в этой области дополнительной полосы по-

глощения. Разложение на элементарные гауссовы составляющие с максимумами 

при 3,75 и 3 эВ дает хорошее совпадение с экспериментом. Для голубого топаза 

характерно достаточно высокое поглощение в области 4–4,5 эВ, поэтому при опи-

сании гауссианами необходимо вводить еще одну составляющую (рисунок 

5.11, б). 
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Рисунок 5.10 – Спектры оптического поглощения голубого (1) и желтого (2) топа-

зов (Волынь, Украина) и спектры облученного серией электронных импульсов го-

лубого топаза (3, 4); 4 – после отжиги при 200С 
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Спад наведенного поглощения происходит в два этапа: в кинетике присут-

ствует быстрая стадия, длительность которой составляет несколько микросекунд, 

и медленная стадия длительностью более 100 мс. Кинетическая кривая релакса-

ции поглощения показана на рисунке 5.12. Было также установлено, что скорость 

релаксации поглощения с понижением температуры уменьшается. 

 

«Дымчатая окраска в кристаллах топаза наводится при облучении рентге-

ном и -излучением как в природных бесцветных кристаллах, так и в кристаллах 

обесцвеченных нагреванием [352]. Предполагалось, что наведенная окраска в то-

пазах имеет ту же природу, что и дымчатая окраска кварца, т. е. центр окраски 

представляет собой дырку, локализованную на дефектном тетраэдре, в котором 

ион кремния замещен ионом алюминия [339]. Авторы [352] обнаружили также в 

облученных топазах центр, спектр ЭПР которого подобен спектрам ЭПР F-

центров в ЩГК (LiF, NaF). Поэтому предполагается, что в спектральной области 

Рисунок 5.11 – Спектры поглощения наведенного 

СЭП желтого (а) и голубого (б) топаза, измеренные 

через 5 мкс после облучения. 

 Г1, Г2, Г3 – разложение на гауссианы 

 а

) 

б

) 
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1,7–4 эВ, при электронном облучении, возможно образование центров F-типа (на 

вакансии фтора или OH-группы), а также их агрегатов, придающих дымчатую 

окраску. При отжиге такие центры разрушаются, окраска кристалла восстанавли-

вается.» 

Природа полосы поглощения с 

максимумом при 1,9 эВ (650 нм) об-

суждалась в работе [339]. Полоса 650 

нм обладает анизотропией поглоще-

ния и проявляется только при совпа-

дении вектора поляризованного света 

Е с кристаллографической осью a. 

Предполагается, что центр, ответ-

ственный за поглощение представляет собой диполь, ориентированный парал-

лельно оси a. По мнению авторов, это агрегатные центры в виде пары анионных 

вакансий с одним или двумя электронами. Преобразования элементарных дефек-

тов – F-центров – в более сложные – F2-центры – хорошо изучены в щелочно-

галоидных кристаллах [353]. Подобные процессы могут происходить и в кристал-

лах топаза. 

Высокая эффективность накопления центров, поглощающих в УФ-области 

характерна как для желтого, так и для голубого топазов при облучении (полоса с 

максимумом при 5,16 эВ). В кристаллах кварца и корунда в этой области (240 нм) 

в спектре поглощения присутствуют полосы, связанные с центрами О2¯ [354, 

355]. Элементами кристаллической структуры кристалла топаза являются крем-

ний-кислородные тетраэдры [SiO4]
4–

 и алюмокислородные октаэдрические цепоч-

ки Al[O4(F, OH)2]. По оценкам, сделанным в работе [356, 357], наименьшей энер-

гией образования в решетке топаза обладают дефекты Френкеля по фтору – 

5,42 эВ. Несколько большая энергия требуется для создания дефектов по кисло-

роду: для трех неэквивалентных позиций иона кислорода энергия составляет 8,56; 

8,87; 9,58 эВ соответственно. Для образования дефектов типа OH-группы доста-

Рисунок 5.12 – Кинетика релаксации 

наведённого СЭП поглощения в кри-

сталле топаза в полосе 330 нм 



201 
 

 

точно 1,98–2,06 эВ. Так как соотношение F/OH определяет окраску кристаллов, то 

дефекты, связанные с этими ионами, в основном должны поглощать в видимой 

области. Это подтверждается многими исследованиями [358]. Такие дефекты 

должны легко образовываться в процессе роста кристалла при нестехиометриче-

ских условиях. Дефекты, образующиеся в более высокоэнергетической УФ-

области, скорее всего, связаны с ионами кислорода и их структура подобна де-

фектам в кварце и корунде – О2¯-центр. 

Нестационарное поглощение природных топазов, наводимое СЭП наносе-

кундной длительности исследовано нами впервые [351]. Полосы 3,75 и 3 эВ в 

спектре поглощения характерны для голубого и желтого топазов, что говорит о 

единой природе наводимых центров. В спектре поглощения, измеренном через 

50 мкс после импульса, также наблюдается полоса на 3,75 эВ (в области 3 эВ ин-

тенсивность сигнала недостаточна для достоверной регистрации). То есть спектр 

коротко- и длинновременной составляющих поглощения одинаков. Возможно, 

что образуется несколько короткоживущих центров свечения в структуре топаза, 

т. к. спектральный состав наводимого импульсом радиации поглощения сложный. 

В работе [356] были также энергии перезарядки ионов Al-Si, O-F: от 2,39 до 

3,11 эВ. Как упоминалось выше, кристаллы топаза, повергнутого сжатию и нагре-

ванию, электризуются, и проводимость может наблюдаться в течение нескольких 

часов. Возможно, при электронном облучении происходит образование заряжен-

ных центров, поглощающих в УФ и видимой областях, и их релаксация происхо-

дит в интервале более 100 мс. Этим может быть обусловлен медленный компо-

нент релаксации наведенного поглощения. Центры типа О2¯ либо О¯, присут-

ствие которых в топазе регистрируется методами ЭПР, достаточно стабильны, и 

поглощение, связанное с ними, проявляется в стационарных спектрах. Центры, 

ответственные за «переходное» поглощение, релаксируют в течение определенно-

го интервала, достаточно длительного по сравнению с возбуждающим импульсом. 

В стационарных спектрах накопления центров в полосах 3,75 и 3 эВ не регистри-

руется.» 
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5.2.3 Импульсная катодолюминесценция кристаллов топаза 

 

Изучены спектральные и кинетические характеристики ИКЛ голубого, вин-

но-желтого и бесцветного топазов в области 200–600 нм, в диапазоне 10
–8

–10
–3

с 

при возбуждении СЭП. При Т = 293 К для всех образцов топаза характерно нали-

чие короткоживущей люминесценции с временем затухания τ < 20 нс (рисунки 

5.13 и 5.14, а, б). Доминирующей в начальный момент времени после возбужде-

ния является полоса с максимумом в области 285 нм в голубом и желтом топазах 

(рисунок 5.13, а, б). В видимой области спектр ИКЛ наносекундного компонента 

представлен суперпозицией полос с нечетко выраженными максимумами в обла-

сти 320–600 нм. На фоне этого спектра в голубом топазе можно выделить слабый 

пик 410 нм, а в желтом – пик в области 320–350 нм. Через несколько микросекунд 

после окончания импульса возбуждения в спектре ИКЛ голубого и желтого топа-

зов наблюдается полоса с максимумом при 290 нм (рисунок 5.13, кривые в, г). 

В спектре бесцветного бразильского топаза в начальный момент времени 

регистрируется полоса в УФ-области с максимумом 315 нм (рисунок 5.6, а).  

В этом же временном диапазоне спектр свечения волынского топаза представлен 

широкой полосой с максимумом 295 нм (рисунок 5.6, б). Разложение на гауссовы 

составляющие с λmax 295 и 330 нм дает хорошее совпадение с экспериментальны-

ми данными. При это соотношение компонент различно для бразильского и во-

лынского топазов. В микросекундном временном диапазоне в спектрах топазов 

регистрируется полоса λmax = 295 нм (рисунок 5.6, в, г). 

В видимой области для всех образцов характерен сплошной спектр, слабо 

структурированный. Соотношение интенсивностей УФ и видимого свечения ин-

дивидуально для каждого образца. Более высокая интенсивность ИКЛ в видимой 

области характерна для окрашенных топазов. Интенсивность свечения цветных 

топазов в УФ и в видимой областях примерно в 10 раз меньше интенсивности 

свечения бесцветных топазов (10 и 100 отн. ед. соответственно). Соотношение 

вкладов быстрого  и медленного компонентов приведены в таблице 5.7). 
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а б 

Рисунок 5.13 – Спектр ИКЛ топазов, начальный момент (а, б) и через 

5 мкс (в,г)после возбуждения СЭП: а, в – голубой; б, г – желтый 

в г 

а б 

в г 

Рисунок 5.14 – Спектр ИКЛ бесцветных топазов, измеренный в началь-

ный момент (а, б) и через 5 мкс (в,г) после возбуждения СЭП: а, в – 

бразильский; б, г – волынский 
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Таблица 5.7 –  Соотношение интенсивностей на длине волны 290 нм 

Образец Iнс, отн.ед. Iмкс, отн.ед. Iмкс/Iнс 

Бразильский бесцветный 94,81 5,19 0,054741 

Волынский бесцветный 95,63 4,37 0,045697 

Голубой волынский 96,43 3,57 0,037022 

Желтый волынский 92,25 7,75 0,084011 

 

 

В миллисекундном интервале после окончание возбуждения, как показали 

результаты измерений (рисунок 5.15), регистрируется широкополосное свечение с 

несколькими максимумами на фоне сплошного спектра. Для голубого топаза ха-

рактерно наличие одного максимума в области 430 нм (рисунок 5.15, а). В желтом 

топазе, в спектре миллисекундного компонента, регистрируется максимум  310 

нм и пик на 400 нм (рисунок 5.15, б). Интенсивность свечения миллисекундного 

а б 

в г 

Рисунок 5.15 – Спектр ИКЛ топазов, измеренный через 1 мс после  

электронного возбуждения: а – голубой волынский; б – желтый во-

лынский; в - бесцветный бразильский; г – бесцветный волынский 
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компонента бразильского бесцветного топаза в пять раз меньше интенсивности 

свечения волынского топаза. В спектре свечения миллисекундного компонента 

бесцветных топазов можно выделить полосу излучения с максимумом на 420 нм 

(рисунок 5.15, в, г).  

Кинетика затухания ИКЛ в 

УФ-полосе для всех топазов одина-

кова. На рисунке 5.16 показаны ки-

нетические кривые для образцов 

бесцветных топазов. В исследован-

ном диапазоне времен кинетика хо-

рошо описывается экспонентой с 

постоянной времени  60 мкс. На 

начальной стадии затухания 

наблюдается быстрый спад интен-

сивности, т. е. в кинетике присут-

ствует коротковременной компо-

нент затухания с наносекундным временем свечения, сравнимым с длительностью 

импульса возбуждения. 

Кинетика затухания свечения в области спектра 400–450 нм имеет сложный 

характер и не описывается экспоненциальной зависимостью. Затухание происхо-

дит в диапазоне до нескольких миллисекунд. На рисунке 5.17 показаны кинетиче-

ские кривые процесса затухания для волынского и бразильского топазов в обла-

стях спектра 400 и 430 нм в двойных логарифмических координатах. Как можно 

видеть, характер затухания двух образцов примерно одинаков. Для образца бра-

зильского топаза спад затухания в спектральной области 430 нм происходит с 

большей скоростью, чем для волынского топаза. Во временном интервале 10
–4

 с 

кинетические кривые топазов имеют различный наклон (рисунок 5.17, 430). Кро-

ме того, наблюдается различие кинетики в исследуемых диапазонах. Несколько 

быстрее люминесценция затухает в области 400 нм. Такая тенденция характерна 

Рисунок 5.16 – Кинетика затухания люминес-

ценции в полосе 290 нм для волынского и бра-

зильского бесцветных топазов 
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для обоих типов топаза. Различия в характере затухания свечения на разных 

участках полосы свидетельствуют о сложном спектральном составе излучения. 

По всей видимости, в данной спектральной области наблюдается собственно све-

чение матрицы топаза. Наложение процессов, связанных с различиями в примес-

ном составе и структурными особенностями, приводит к изменению кинетики за-

тухания. 

При понижении температуры до 28 К в спектрах свечения также регистри-

руются наносекундная и микросекундная составляющие. При этом происходит 

сдвиг максимума полос свечения в коротковолновую область обоих составляю-

щих. Максимум спектра коротковременного компонента при Т = 28 К лежит в об-

ласти 270–275 нм, максимум длинновременного – в области 280–285 нм. На ри-

сунке 5.18 приведены спектры микросекундного компонента свечения при темпе-

ратуре 28 К. 

1E-6 1E-5 1E-4
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0,01

0,1

I,
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.u
.
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 Volyn

 Brazilian
400 nm
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.
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Рисунок 5.17 – Кинетики затухания ИКЛ волынского и бразильского бесцветных  

топазов в областях спектра 400 и 430 нм 
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Интенсивность наносекундной составляющей ИКЛ, измеренной в момент 

окончания импульса возбуждения, в максимуме полосы 285 нм для голубого и 

желтого топазов в диапазоне температур 28–293 К не зависит от температуры. 

Длительность микросекундного компонента затухании УФ-полосы люминесцен-

ции меняется при увеличении температуры. Зависимость (Т) (рисунок 5.19, 1) 

хорошо спрямляется в аррениусовых координатах (рисунок 5.11, 1ʹ). В диапазоне 

температур 28–200К была исследована зависимость интенсивности свечения в 

полосе 290 нм, приведенная на рисунке 5.19, 2. Измерения интенсивности прово-

дились через 4 мкс после окончания возбуждающего электронного импульса. По-

казано, что при понижении температуры наблюдается снижение интенсивности 

свечения. В исследованном интервале зависимость I(T) также спрямляется в ко-

ординатах logI = f(1/T) (рисунок 5.11, 2ʹ). Энергии активации вычисленные из 

этих зависимостей, одинаковы и равны 0,003 эВ. Высвеченные светосуммы, опре-

деленные как S = I, постоянны в исследованном интервале 28–250 К (нет туше-

ния), а изменение амплитудных значений интенсивностей связано с изменением 

длительности послесвечения длинновременного компонента. Эти закономерности 

характерны для желтого и голубого  разновидностей топаза. 
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Рисунок 5.18 – Спектры ИКЛ голубого (а) и желтого (б) топазов, Т = 28 К 
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Таким образом, в спектрах ИКЛ бесцветных и окрашенных топазов реги-

стрируется ряд полос с идентичными спектральными и близкими кинетическими 

характеристиками свечения. Это является признаком присутствия в структуре то-

пазов центров свечения, связанных с «собственной» решеткой кристалла. Различ-

ная окраска исследуемых образцов и различные физико-химические условия 

формирования предполагают многообразие как примесных, так и собственных 

дефектов в кристаллах топазов. Однако, как показывают исследования, предысто-

рия образца не влияет на возможность проявления в спектре свечения полосы с 

максимумами на 285, 290, 330 нм в нано- и микросекундном временных диапазо-

нах. Соотношение интенсивностей полос влияет на положение максимумов изме-

ряемых суммарных спектров. В частности, в спектре ИКЛ бесцветного бразиль-

ского топаза положение максимума спектра, измеряемого в начальный момент 

времени, приходится 315 нм, т. к. интенсивность полосы на 330 нм выше, чем на 

290 нм. 
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Рисунок 5.19 – Температурные зависимости времени затухания (1) и интенсив-

ности (2) люминесценции кристалла топаза в полосе 290 нм (1’, 2’ – (1) и (2) в 

аррениусовых координатах) 
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УФ-полоса свечения на 285–290 нм характерна для всех образцов. Кинетика 

затухания люминесценции состоит из двух компонент: нано- и микросекундной. 

Температурные закономерности люминесценции в разноокрашенных образцах 

(голубом и желтом топазах) также одинаковы. То есть за излучательные переходы 

в данной области ответственны собственные центры свечения. При возбуждении 

этих центров заселяются два типа уровней с разрешенным правилами отбора из-

лучательным переходом (285 нм) и запрещенным (290 нм). Наиболее характерно 

наличие такого рода переходов в двухатомных молекулах, или квазичастицах.  

В ионных кристаллах хорошо изучены люминесцентные свойства двухгалоидных 

автолокализованных или локализованных экситонов, которые по своей ядерной 

конфигурации представляют собой двухатомные квазимолекулярные образования 

( 

2Х  + е
-
)*. В таких системах запрещенный переход соответствует триплет-

синглетному (T-So) переходу, а разрешенный  – синглет-синглетному (S-So). Вре-

мя разрешенного (S-So) перехода, как правило, наносекундное. Время жизни воз-

бужденного триплетного состояния обратно пропорциональны вероятности излу-

чательного перехода Т-So и на несколько 

порядков больше времени жизни синглет-

ного состояния. В различных ЩГК при 

низких (гелиевых) температурах время 

перехода лежит в пределах от миллисе-

кунд до сотен наносекунд [110]. В соот-

ветствии с общими представлениями о 

вероятностях переходов, запрещенных 

правилами отбора, излучательный пере-

ход с такого уровня возможен в том слу-

чае, если к нему примешивается разре-

шенный переход. Обмен электронами 

между этими уровнями (запрещенный и разрешенный) может происходить в ре-

зультате электрон-фононных взаимодействий, термических процессов (заброс 

электрона с метастабильного на излучательный уровень). В автолокализованных 
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Рисунок 5.20 – Схема переходов в то-

пазе в: 1 – h = 285 нм, 2 – h = 290 нм; 

1’, 2’ – безызлучательные переходы 
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экситонах в ЩГК спин-орбитальное взаимодействие приводит к смешиванию S- и 

Т-подуровней и делает конечной вероятность интеркомбинационного перехода Т-

So. При этом с ростом константы спин-орбитального расщепления увеличивается 

вероятность перехода и уменьшается время жизни АЛЭ в триплетном состоянии. 

Синглетные уровни всегда более высокоэнергетические, чем  триплетные. В 

соответствии с теоретическими представлениям положения S- и Т-уровней одного 

и того же электронного состояния должны отличаться незначительно – на десятки 

миллиэлектронвольт [101]. Такая закономерность в полной мере выполняется для 

локализованных экситонов в ЩГК с гомологическими примесями. Экситоны 

локализованы в области, возмущенной ионами примеси, и максимумы спектров 

синглетной (наносекундной) и триплетной (микросекундной) люминесценции 

экситонов смещены относительно друг друга на 30-50 мэВ. 

«Люминесценция топазов в УФ-области обладает свойствами, подобными 

молекулярным центрам типа двухгалоидных экситонов. В кинетике присутвуют 

нано- и микросекундная составляющие. Максимумы полос смещены относитель-

но друг друга на 5 нм, что составляет 70 мэВ. Длинновременной компонент за-

тухания описывается экспоненциальным законом, что свидетельствует  о внутри-

центровом характере процесса свечения. Данное свечение регистрируется в высо-

коэнергетической области, близкой к краю собственного поглощения кристалла. 

То есть энергетические уровни дефекта, являющегося центром свечения, распо-

ложены в запрещенной зоне кристалла. Создание в структуре топаза при облуче-

нии экситоноподобных центров, исходя из изложенных фактов, вполне вероятно. 

В работе [348] было отмечено, что интенсивность стационарной люминесценции 

в УФ-области максимальна в кристаллах топаза, имеющих наименьшее количе-

ство посторонних примесей. То есть наличие примесных дефектов в большой 

концентрации приводит к тушению собственной люминесценции топаза. 

Полученные экспериментальные результаты по исследованию спектрально-

кинетических характеристик свечения и температурных зависимостей люминес-

ценции адекватно описываются в следующей модели центра люминесценции, от-

ветственного за полосы излучения 285 и 290 нм (рисунок 5.20). Переходы с син-
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глетного S1 и триплетного T1 уровней в основное соответствуют излучению  в по-

лосах 285 нм (S1→ S0) и 290 нм (T1→ S0). Тушение свечения в УФ-области спек-

тра по данным стационарных исследований [188] происходит при 250–270 К с 

энергией активации 0,43 эВ (Е2). Смешивание Т1- и S0-уровней – пересечение 

конфигурационных координат – будет способствовать температурному тушению 

люминесценции (безызлучательный переход, 1ʹ на рисунке 5.20). Далее энергия 

возбуждения «будет» рассеиваться безызлучательно («скатываться» по конфигу-

рационной кривой). Переход с метастабильного уровня T1’ на излучательный Т1 

соответствует термической активации с энергией 3 мэВ и обусловливает рост ин-

тенсивности свечения микросекундного компонента при увеличении температуры 

(рисунок 5.20, 2ʹ). Интенсивность наносекундной люминесценции не зависит от 

температуры в широком интервале (переход S1→ S0), соответственно, переход 

возбуждения на уровень S1 не связан с какими-либо процессами термоактивации. 

Характерное для всех топазов широкополосное свечение в «синей» области 

спектра может быть связано как с особенностями структуры топазов, так и с 

наличием примесных ионов. Свечение в данной области разными авторами [85, 

204] приписывается как собственным, так и примесным центрам. Люминесцен-

цию с max = 390 нм в топазе, как и в кварце, связывают с «дырочными» [SiO4]
3–

 - 

центрами. Полоса с max = 460–470 нм, приписываемая излучению “дырочного” 

[AlO4]
4–

- центра, наблюдается в образцах, где кремний изоморфно замещен алю-

минием (Al
3+ 
 Si

4+
) в кремнекислородных тетраэдрах.» 

 

Полученные результаты демонстрируют, что наблюдение временной эво-

люции спектров люминесценции топазов позволяет различать образцы с различ-

ной предысторией. Полоса на 285–290 нм с быстрой и медленной компонентами 

затухания люминесценции может служить диагностическим признаком топаза. 

Свойства полосы люминесценции на 285–290 нм свидетельствуют о собственной 

природе свечения, предложена модель излучающего в данной области центра в 

виде двухатомного экситоноподобного дефекта. Миллисекундное свечение с мак-

симумом в видимой области спектра, его кинетические параметры являются ин-
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дивидуальной характеристикой образца и могут служить идентификационными 

характеристиками топазов. В работе впервые исследованы спектральные и кине-

тические характеристики наведенного импульсом радиации поглощения. Показа-

но, что под действием СЭП в кристаллах топаза наводятся первичные радиацион-

ные дефекты, поглощающие в основном в УФ-области спектра. Предложены мо-

дели поглощающих центров, наиболее вероятным является участие в их образо-

вании ионов кислорода. 

 

5.3 Люминесценция сподумена 

 

Минерал сподумен LiAl[Si2O6] 

относится к цепочечным силикатам 

из группы пироксенов. Главный мо-

тив кристаллической структуры – 

цепочки [Si2О6], вытянутые вдоль 

оси сподумена параллельно цепоч-

кам катионных полиэдров. Образует 

вытянутые призматические кристал-

лы размером 1–10 см, достигающие 

иногда 1 м длины и редко 10–16 м. 

Окраска серая, желтоватая, зеленоватая, розоватая; иногда встречается сподумен 

бесцветный. Прозрачные разновидности розовой и фиолетово-розовой окраски 

называются кунцитом, изумрудно-зелёной – гидденитом. В случаях больших 

скоплений совместно с Li-слюдами представляет интерес как руда для извлечения 

лития. Прозрачные, красиво окрашенные разности (кунцит, гидденит) относятся к 

недорогим драгоценным камням. Месторождения связаны с редкометалльными 

гранитными пегматитами. Сподумен встречается в гранитных пегматитах натро-

литиевого типа совместно с кварцем, турмалином, микроклином, альбитом, бе-

риллом и др. Наличие длительного послесвечения после облучения электронами 

позволяет использовать сподумен как визуализатор электронного пучка [359]. 

Рисунок 5.21 – Спектр ИКЛ сподумена  
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Кристаллы сподумена обладают лю-

минесценцией в широком спектральном 

диапазоне. На рисунке  5.21 показан 

спектр, измеренный по максимальной ам-

плитуде сигнала в момент возбуждения 

электронным пучком. Для сподумена ха-

рактерна широкая полоса свечения с мак-

симумом интенсивности в области 420 нм и 

слабая люминесценция в УФ части спектра. 

В УФ и видимой областях преобладает 

кратковременное свечение. На рисунке 5.22 

представлены кинетики люминесценции в 

различных спектральных диапазонах. В 

оранжево-красной части спектра наблюда-

ется полоса свечения с максимумом на 

610 нм. Данное свечение, как и во многих 

минералах, связывается со свечением при-

месного иона марганца. Кинетика в длинновременном диапазоне хорошо описы-

вается экспонентой (рисунок 5.22, вставка). Характеристическое время затухания 

составляет около 4 мс. В кинетике люминесценции полосы 610 нм также реги-

стрируется коротковременная составляющая (рисунок 5.22). В интервале времен 

от 100 нс до 100 мкс наблюдается стадия разгорания, когда при отсутствии воз-

буждения интенсивность люминесценции незначительно увеличивается [121]. Это 

свидетельствует о сложном механизме переноса энергии возбуждения к примес-

ному иону марганца. В работе [267] авторы рассмотрели возможность миграции 

энергии возбуждения по цепочкам MnOMn. Излучение происходит на ионах 

марганца, занимающих различные позиции в решетке. 

 

 

 

Рисунок 5.22 ‒ Кинетики ИКЛ спо-

думена в полосах в полосах 340, 

400 и 610 нм 
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5.4 Люминесценция чароитов 

 

Чароит K6-7 (Ca,Na)18[(Si6O17)(Si12O30)(Si18O45)](OH,F)2·nH2O – минерал пи-

роксеновой группы подкласса цепочечных силикатов, щелочной кальциевый си-

ликат. Имеет сиреневый цвет разнообразных оттенков. Встречаются образцы с 

беловатым оттенком, так называемый чароит-асбест. Твердость по шкале Мооса 

6–7, плотность 2,5–2,6 г/см
3
. Содержит примеси бария, стронция, редкоземельных 

элементов. Самое известное в мире месторождение чароита находится на границе 

Якутии и Иркутской области, в долине реки Чара [360, 361]. Структура чароита 

была расшифрована в 2009 г. сотрудниками Санкт-Петербургского государствен-

ного университета [362]. Кристаллы чароита состоят из нанонитей, переплетен-

ных между собой в некой матрице, кальций связывает слои в прочный каркас. 

Для исследования были взяты три образца природного чароита, которые 

различались по цвету и строению (рисунок 5.23). Образец № 1 представляет собой 

блоковый чароит (образующий крупные выделения в виде сливных призматиче-

ских кристаллов) со слабым фиолетовым оттенком, образец № 2 – тонковолокни-

стый агрегат с беловатым оттенком (чароит-асбест), образец № 3 – минерал с во-

локнистой структурой насыщенного фиолетового цвета. 

Установлено, что в кинетике затухания люминесценции в спектральном 

диапазоне 300–500 нм наблюдаются две стадии: коротковременная с наносекунд-

ным временем затухания (~ 50 нс) и длинновременная (микросекундная). В 

начальный момент времени в спектре доминируют полосы свечения в УФ-

области (рисунок 5.24, а). Для образцов 1 и 3 максимум приходится на 390 нм, в 

1 2 3 

Рисунок 5.23 –  Образцы минерала чароита: 1 – блоковый; 2 – чароит-асбест;  

3 – волокнистый 
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спектре образца № 2 наблюдается максимум на 350 нм. Через 50 нс после импуль-

са наблюдается смещение максимумов спектра для всех образцов (рисунок 5.24, 

б): 370, 360 и 415 нм для образцов 1, 2 и 3 соответственно. Характерно, что в 

спектре образца № 3 наблюдается пик свечения в области 360 нм, соответствую-

щий максимуму спектра для второго образца.  

 

В спектрах, измеренных через 5 мкс после импульса (рисунок 5.24, в), мак-

симум интенсивности наблюдается в области 370–390 нм с незначительным сме-

щением для каждого из исследованных образцов. 

Обнаружено, что в области 550–800 нм регистрируется свечение с более 

длительным временем послесвечения (миллисекунды). Спектр миллисекундного 

свечения приведен на  рисунке 5.25. В данном временном диапазоне спектры раз-

личных типов чароитов существенно различаются. Так, в образце № 3 доминиру-

а б 

в г 

Рисунок 5.24 – Спектры ИКЛ кристаллов чароита: 1 – сирене-

вый, 2 – чароит-асбест, 3 – фиолетовый, измеренные в началь-

ный момент (а),  

через 50 нс (б), через 5 мкс (в) через 5 мс после (г)  импульса 

возбуждения 
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ет полоса на 580 нм, в образце № 2 – полоса на 720 нм, для образца № 1 характер-

но наличие двух пиков свечения с максимумами на 580 и 700 нм. Время затухания 

свечения в области 590–600 нм составляет 24, 33 и 17 мс для образцов 1, 2 и 3 со-

ответственно; в области 700–720 нм люминесценция затухает в несколько раз 

быстрее (с τ ~ 3-4 мс). 

В спектрах, измеренных через 5 мс 

(рисунок 5.24, г), после импульса наблю-

дается полоса с максимумом 580–590 нм. 

Положение максимума для образца № 3 

оказалось смещенным на 10 нм в длин-

новолновую область по сравнению со 

спектрами образцов № 1 и 2. 

Свечение в области 320–390 нм, по 

мнению авторов [363], может быть обу-

словлено излучательными переходами 

2
D3/2→

2
F5/4, 

2
F7/2 в ионах Се

3+
, замещающих в решетке ион Са

2+
. Широкополосное 

свечение с λmax = 415–420 нм в спектре чароита приписывается ионам Eu
2+

. Одна-

ко прямых доказательств связи центров свечения, излучающих в области 320–

390 нм, с присутствием ионов церия и европия в образцах чароита авторами не 

приводится. Известно [248, 253], что для различных минералов класса силикатов 

характерно присутствие в спектре люминесценции, возбуждаемой электронным 

пучком, широкополосного свечения в ближней УФ и фиолетово-синей области 

спектра с коротким временем затухания. Характер спектра, одинаковое время за-

тухания в широком спектральном диапазоне, незначительное отличие характери-

стик свечения от образца к образцу позволяют приписать свечение в области 380–

390 нм одинаковому типу центров, возможно, имеющих квазимолекулярную 

структуру. Более вероятным представляется принадлежность излучающих цен-

тров к собственным дефектам, состоящим из атомов основы. По-видимому, при 

электронном облучении в матрице минерала возбуждаются центры, содержащие в 

своей структуре кислород. 

Рисунок 5.25 -  Спектр ИКЛ чароита, 

измеренный через 20 мс после им-

пульса возбуждения 

I, о.е. 
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Свечение с максимумом интенсивности в области 580–590 нм приписывает-

ся свечению примесных ионов марганца Mn
2+

, в области 700–720 нм – свечению 

иона Fe
3+

, замещающего в решетке ион Si
4+ 

[25]. Характер кинетики затухания 

(длинновременное свечение) подобен свечению таких центров в полевых шпатах 

[311]. Различное соотношение интенсивностей свечения в указанных областях для 

разных чароитов, по всей видимости, обусловлено различной концентрацией 

примесных ионов в образцах. 

Таким образом, проведенные исследования характеристик ИКЛ  минералов 

группы силикатов позволяют заключить следующее: 

   Экспериментально доказано, что широкополосное свечение в види-

мой области с максимумом в области 390–470 нм проявляется во всех типах ис-

следованных образцов минералов группы силикатов, независимо от примесного 

состава образца, особенностей структуры (проявляется в цепочечных, основных, 

каркасных алюмосиликатах). Данное свечение, как «сквозное» для минералов ти-

па силикатов, может быть обусловлено  свечением  комплексных дефектных цен-

тров, структурно связанных с кремний- и алюмокислородными тетраэдрами 

(AlO4
4– 

и SiO4
3–

) в различном зарядовом состоянии. Избыточный заряд компенси-

руется ионами примесей, кислородными вакансиями и другими собственными 

дефектами. Высокая степень дефектности минералов приводит к тому, что в ре-

зультате взаимодействия дефектов образуются крупные комплексные дефекты с 

устойчивой локальной структурой. Свечение имеет многостадийную кинетику 

релаксации в пределах спектрального интервала, где наблюдается данный тип 

свечения, закономерности затухания не меняются. Состав компонентов кинетики 

и их временные параметры определяются структурой комплексных дефектов, 

особенностями их окружения. 

   Получены значимые данные по люминесцентным свойствам важ-

нейших примесных центров в минералах, таких как ион марганца и ион железа. 

Обоснованы модели центров свечения в полевых шпатах, топазах. 

   Создан банк данных по спектрально-кинетическим характеристикам 

минералов группы силикатов, который будет служить основой для построения 
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геолого-минералогических корреляций,  проведения типоморфного анализа, 

идентификации минералов, установления условий формирования, происхождения 

минерала. Впервые получена информация о закономерностях затухания люми-

несценции минералов группы силикатов в широком диапазоне времен и с высо-

ким временным разрешением. 

 

 

5.5 ВЫВОДЫ 

1. Обобщены данные по спектрально-кинетическим характеристикам катодолю-

минесценции кристаллов с кислородсодержащими анионами (WO4
3–

; СО3
2–

; 

SiO3
4–

; AlO4
4–

) при возбуждении импульсным электронным пучком наносе-

кундной длительности.   

2. В исследованных кристаллах, содержащих в структуре кислородсодержащий 

анион, при импульсном электронном возбуждении регистрируется широкопо-

лосное свечение в видимой области спектра с максимумом интенсивности 

390–490 нм. Проявление данного свечения напрямую не связано с особенно-

стями строения решетки, с содержанием собственных дефектных центров с 

примесным составом кристалла. Такое свечение обнаружено в карбонатах, си-

ликатах, вольфраматах. Положение максимума интенсивности полосы может 

меняться как внутри определенной группы кристаллов, так и в сравнении с 

другими группами исследованных кристаллов. Предполагается, что в кисло-

родсодержащих кристаллах с высокой степенью дефектности, как синтетиче-

ских, так и природных, образуется комплексный дефект сложного состава, ос-

новой которого является кислородсодержащий анион в различных зарядовых 

состояниях. Избыточный заряд, или упругие напряжения, возникшие в резуль-

тате внедрения примесей или других структурных нарушений, взаимодей-

ствия дефектов между собой, компенсируются другими дефектами (вакансия-

ми, примесными ионами, междоузельными атомами и др.). Создается локаль-

ная структура, отличающаяся по строению от основной, бездефектной решет-

ки, протяженностью в несколько постоянных решетки – нанодефект. Такая 
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дефектная область эффективно захватывает электронные возбуждения и явля-

ется центром релаксации. Изменение положения максимума происходит в не-

котором интервале, что может быть связано с тем, что такие центры образуют 

в запрещенной зоне совокупность близко расположенных уровней, которые 

могут быть представлены как «квазинепрерывные зоны». Динамика релакса-

ции возбужденного состояния таких дефектов определяется особенностями 

энергетического строения центра, ближайшим окружением. Перенос энергии 

возбуждения осуществляется внутри нанодефекта, что определяет моногоста-

дийность кинетики затухания люминесценции в исследуемых кристаллах. Ки-

нетика свечения комплексных центров, как правило, сложная, может быть 

описана суммой экспоненциальных составляющих, затухание происходит в 

нано- и/или микросекундном диапазоне.  

3. Получены новые фундаментальные знания о природе центров свечения в цен-

ных с практической точки зрения минералах. Обоснованы модели центров 

свечения в кристаллах топаза, в полевых штатах. Установлено, что центром, 

ответственным за свечение в области ~ 290 нм в топазах, является автолокали-

зованный экситон, подобный по структуре двухгалоидному экситону в ЩГК. 

В полевых шпатах обоснована природа полосы в области 280 нм, ранее при-

писываемая примесным ионам. Данное свечение связано с излучательной ре-

лаксацией околопримесных экситонов. Показано, что свечение полевых шпа-

тов в ближней ИК-области не связано с примесными дефектами и обусловлено 

собственными центрами люминесценции. 
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ГЛАВА 6 ВЛИЯНИЕ СОСТАВА МАТРИЦЫ СТЕКЛА И УСЛОВИЙ  

ЛЕГИРОВАНИЯ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫМИ ЭЛЕМЕНТАМИ  

НА ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА СТЕКОЛ 

 

Сфера применения стекол, активированных редкоземельными элементами 

(РЗЭ), очень широка: активные среды лазеров [364-368], в том числе мощных ла-

зеров для термоядерного синтеза [364, 367], модуляторы, дозиметрия излучений, 

сцинтилляционная техника [207, 370], и визуализаторы радиационного излучения, 

преобразователи излучения в «белых» светодиодах, в дисплеях  [371, 372]. 

Активно развивающимся направлением современной квантовой электрони-

ки являются волоконные лазеры на основе волоконных световодов с сердцевиной 

из активированного стекла [373-377]. Небольшие габариты, высокое качество све-

тового пучка, возможность встраивания в волоконные линии дает большие пре-

имущества и определяет их использование в медицине, обработке материалов, в 

системах наведения и беспроводной оптической связи в качестве источников 

накачки и усилителей оптического сигнала для различных спектральных диапазо-

нов. Маломощные волоконные лазеры в основном применяются как источники 

сигнала в линиях оптической связи, мощные лазеры (более 1 кВт) – в медицине и 

технологиях обработки материалов. 

Использование стекол с редкоземельными ионами (РЗИ) в сцинтилляцион-

ных детекторах [378-381] ионизирующих излучений имеет несколько преиму-

ществ: 1) получение материалов в больших объемах при сравнительно небольшой 

стоимости; 2) возможность изготовления изделий любой формы и размеров; 

3) высокая оптическая однородность; 4) возможность изменения в значительных 

пределах физико-химических и спектрально-люминесцентных свойств. Там, где 

требуются протяженные сцинтилляторы сложной формы, стекла, несомненно, яв-

ляются альтернативой кристаллам [382-384]. Одним из перспективных направле-

ний развития сцинтилляционной техники является использование волоконных и 

нанокристаллических сцинтилляторов [385]. Такие сцинтилляторы обеспечивают 

более прецизионное энергетическое разрешение благодаря равномерному распре-

делению активирующих добавок, однородности излучения света и светосбора. 
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Ведутся разработки технологий выращивания наноразмерных кристаллических 

волокон, однако, потенциал использования стеклообразных материалов в данной 

области еще не реализован. 

В настоящее время активно развивается направление разработки оптиче-

ских материалов на основе нанопористых стекол [386-388]. Вещества, введенные 

в наноразмерные полости, образованные кремнеземным каркасом, проявляют 

иные свойства, нежели в обычном состоянии, что дает возможность получения 

материалов с новыми свойствами. В работе [389] описаны свойства пористого си-

ликатное стекло с ионами Eu
2+

, как сцинтилляционного материала. Показано, что 

его интегральная сцинтилляционная эффективность составляет величину около 

120 % по отношению к высокоэффективному сцинтиллятору Bi4Ge3O12 (BGO). 

Возможность стекла удерживать оптически активные частицы с равномерным 

распределением по объему, сохраняя при этом прозрачность для излучения, ис-

пользуется для разработки композитов «люминофор в стекле» (Phosphor-in-Glass, 

PiG). Это позволяет разрабатывать перспективные термоустойчивые излучающие 

среды со стабильными характеристиками [390-394]. В качестве матриц для люми-

нофоров применяются стекла различных составов: P2O5-MgO-CaO-SrO-BaO-Dy-

Tm, SiO2-Na2O3-Al2O3-Ca2O, SiO2-В2О3-RO(R = Ba, Zn), SnO-ZnO-P2O5, SiO2-

Al2O3-B2O3-ZnO-Li2O-BaO, SiO2-PbO-PbF2-AlF3. В работе [395] показана реализа-

ция PiG на стеклах и проведены испытания светодиодов на их основе.  

Расширение областей применения стекол, в том числе в новых формах, тре-

бует всестороннего исследования их свойств. Процессы переноса энергии элек-

тронных возбуждений в веществе, эффективность излучательных и безызлуча-

тельных процессов связаны со структурой стекла, с составом дефектов, как при-

месных, так и собственных. Данная работа направлена на исследование влияния 

состава матрицы стекла, концентрации активаторов и соактиваторов на спек-

трально-кинетические характеристики люминесценции, радиационного облучения 

на оптические характеристики стекла. 
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6.1 Состав и свойства образцов стекол 

 

В настоящей работе исследовалась люминесценция образцов двух типов 

стекол: фосфатных и литий-фосфат-боратных. Изучено влияние состава стекло-

образующих компонентов и модификаторов, типа и состава активаторов и соак-

тиваторов на спектральные характеристики и кинетические параметры затухания 

люминесценции.  

 

6.1.1 Фосфатные стекла 

 

Образцы фосфатных стекол были изготовлены в лаборатории Отделения 

физики Университета Минуфии (Menufiya University, Египет) из особо чистых 

компонентов производства Aldrich Chemicals: пентаоксида фосфора P2O5, карбо-

ната лития Li2CO3, оксида цинка ZnO, оксида диспрозия Dy2O3, оксида европия 

Eu2O3. Процесс варки осуществлялся в корундовых тиглях, в электрической печи 

в воздушной среде при температуре 850–1050 ˚C. После отливки каждый образец 

отжигался в печи при 350 ˚C в течение часа. Охлаждение осуществлялось в за-

крытой печи с начальной скоростью 3 ˚C/мин. Для всех серий образцов  фосфат-

ных стекол технологические условия приготовления были одинаковы, за исклю-

чением температуры, которая варьировалась в зависимости от количества оксидов 

редкоземельных элементов. 

Были изготовлены три серии образцов с переменным составом матрицы и 

фиксированным содержанием РЗЭ и три серии с одинаковым составом  матрицы 

и переменным содержанием активаторов. Обозначение образцов и их состав при-

ведены в таблице 6.1. 
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Были изучены ИК-спектры образцов при изменении содержания РЗИ и при 

изменении состава матрицы в диапазоне 500–4000 см
–1

. В таблице 6.2 приведены 

положения полос поглощения с соответствующими им колебательными модами 

для исследованного типа стекла. 

Таблица 6.1 – Состав фосфатных стекол с активаторами 

Образец Состав 

Серия a 
D1 50 мол% P2O5-50 мол% Li2O:5вес%Dy2O3 

D2 50 мол% P2O5-40 мол% Li2O- 10 мол% ZnO:5вес%Dy2O3 

D3 50 мол% P2O5-30 мол% Li2O- 20 мол% ZnO:5вес%Dy2O3 

D4 50 мол% P2O5-20 мол% Li2O- 30 мол% ZnO:5вес%Dy2O3 

D5 50 мол% P2O5-10 мол% Li2O- 40 мол% ZnO:5вес%Dy2O3 

D6 50 мол% P2O5-50 мол% ZnO:5вес%Dy2O3 

Серия b 

E1 50 мол% P2O5-50 мол% Li2O:5вес%Eu2O3 

E2 50 мол% P2O5-40 мол% Li2O- 10мол% ZnO:5вес%Eu2O3 

E3 50 мол% P2O5-30- мол% Li2O- 20мол% ZnO:5вес%Eu2O3 

E4 50 мол% P2O5-20 мол% Li2O- 30мол% ZnO:5вес%Eu2O3 

E5 50 мол% P2O5-10 мол% Li2O- 40мол% ZnO:5вес%Eu2O3 

E6 50 мол% P2O5- 50мол% ZnO:5вес%Eu2O3 

Серия c 

DE1 50 мол% P2O5-50 мол% Li2O:3вес%Dy2O3, 1вес%Eu2O3 

DE2 50 мол% P2O5-40 мол% Li2O- 10мол% ZnO:3вес%Dy2O3, 1вес%Eu2O3 

DE3 50 мол% P2O5-30- мол% Li2O- 20мол% ZnO:3вес%Dy2O3, 1вес%Eu2O3 

DE4 50 мол% P2O5-20 мол% Li2O- 30мол% ZnO:3вес%Dy2O3, 1вес%Eu2O3 

DE5 50 мол% P2O5-10 мол% Li2O- 40мол% ZnO:3вес%Dy2O3, 1вес%Eu2O3 

DE6 50 мол% P2O5- 50мол% ZnO:3вес%Dy2O3, 1вес%Eu2O3 

Серия D 

1D0.5 50 мол% P2O5-30 мол% Li2O- 20 мол% ZnO: 0.5 Dy2O3 

2D1 50 мол% P2O5-30 мол% Li2O- 20 мол% ZnO: 1 Dy2O3 

3D2 50 мол% P2O5-30 мол% Li2O- 20 мол% ZnO: 2 Dy2O3 

4D2.5 50 мол% P2O5-30 мол% Li2O- 20 мол% ZnO: 2.5 Dy2O3 

5D3 50 мол% P2O5-30 мол% Li2O- 20 мол% ZnO: 3 Dy2O3 

6D4 50 мол% P2O5-30 мол% Li2O- 20 мол% ZnO: 4 Dy2O3 

7D5 50 мол% P2O5-30 мол% Li2O- 20 мол% ZnO: 5 Dy2O3 

Серия E 

1E0.5 50 мол% P2O5-30 мол% Li2O- 20 мол% ZnO: 0.5 Eu2O3 

2E1 50 мол% P2O5-30 мол% Li2O- 20 мол% ZnO: 1 Eu2O3 

3E2 50 мол% P2O5-30 мол% Li2O- 20 мол% ZnO: 2 Eu2O3 

4E2.5 50 мол% P2O5-30 мол% Li2O- 20 мол% ZnO: 2.5 Eu2O3 

5E3 50 мол% P2O5-30 мол% Li2O- 20 мол% ZnO: 3 Eu2O3 

СерияDE 

1ED0.5 
50 мол% P2O5-30 мол% Li2O- 20 мол% ZnO: 1 вес% Eu2O3,0.5вес% 

Dy2O3 

2ED1 50 мол% P2O5-30 мол% Li2O- 20 мол% ZnO: 1 вес% Eu2O3,1вес% Dy2O3 

3ED3 50 мол% P2O5-30 мол% Li2O- 20 мол% ZnO: 1 вес% Eu2O3,3вес% Dy2O3 
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Рисунок 6.1 – ИК-спектры поглощения стекол серии D состава: 50 мол. % P2O5- 30 мол. 

% Li2O- 20 мол. %ZnO x вес% Dy2O3 (серия D) 

« 

Интенсивные полосы поглощения в кристаллических и стеклообразных 

фосфатах в основном регистрируются в области 500 и 1270 см
–1

. Kalbus [396] по-

казал, что полосы поглощения в данной области 

обусловлены υ3-модой PO4
3– 

тетраэдра. υ
3
-

состояние является трижды вырожденным, что 

обусловливает наличие только одной полосы по-

глощения на 1015 ± 15 см
–1

. Следует ожидать, 

что в кристаллическом и стеклообразном состоя-

нии взаимодействие между радикальной группой 

PO4
3– 

и соседними атомами и ионами может 

снять вырождение и, соотвественно, привести к 

появлению трех полос поглощения в спектре. В 

работах [397-399] были исследованы вибрацион-

ные спектры стеклообразного оксида фосфора 

P2O5, и было показано, что интенсивные полосы области от 1270 до 1240, 1015, и 

500 см
–1

 обусловлены валентными колебаниями P=O, нормальной модой колеба-

ний PO4
3–

-иона и гармоническими деформационными колебаниями P-O-P соот-

ветственно. Полосы поглощения, соответствующие этим колебаниям, были ис-

Таблица 6.2 – Положение пи-

ков колебательных переходов 

в спектре поглощения фос-

фатных стекол 
Структура свя-

зей 

Положение 

пика (см
–1

) 

P=O 1240–1270 

P-O-H 1300–1350 

P-O
-
 1100 

P-O-P 670–800 

(PO2) асим. 1200–1300 

(P-O-P) асим. 840–950 

Li-O 452 

Zn-O 478 

P-OH 1650 
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следованы в прозрачных образцах фосфатных стекол с различным составом [400-

403]. Полоса на 1630 см
–1

 со слабой интенсивностью была приписана деформаци-

онным колебаниям OH-групп, что объясняется наличием в стеклообразном P2O5 

небольшого количества абсорбированной воды. Поглощение в области 730–710 

см
–1

 возникает из-за деформационных колебаний P=O и P-O-P. Интенсивное по-

глощение на 1015 см
–1 

и серия полос слабой интенсивности в диапазоне 940–910 

см
–1

 связаны с валентными колебаниями P-O-P, приводящими к изменению длины 

линий связи. Такое поглощение также присутствует в стеклах ортофосфатного 

типа и циклическом метафосфате [108]. Для фосфатных стекол всех типов и для 

фосфатов в кристаллическом состоянии характерно наличие слабых пиков по-

глощения в широком диапазоне частот 3570–2857 см
–1

, которое связывается с 

наличием абсорбированной в процессе измерений ИК-спектров атмосферной во-

ды. 

В трехкомпонентной системе P2O5-Li2SO4-Li2O в работе [404] было показа-

но, что продольные колебания фосфатных групп (с одним или более немостико-

вым кислородом) происходят в диапазоне 1100 см
–1 

аналогично P-O-P продоль-

ным (валентным) колебаниям, которые проявляются на 890 см
–1

 (асимметрич-

ные) и  700 cm
–1 

(симметричные). Полосы поглощения около 600 и 470 cm
–1

 при-

писываются P-O-P деформационным (поперечным) колебаниям. Поглощение на 

1240 cm
–1

 обусловлено связью P=O. Помимо рассмотренных полос, в спектрах та-

ких стекол регистрируется поглощение в области  450 cm
–1

 и несколько полос в 

более низкочастотной области спектра с небольшими амплитудами, приписывае-

мое колебаниям литиево-кислородного каркаса. 

Характеристики поглощения в ИК-области свидетельствуют о преоблада-

нии ионных связей в трехкомпонентном фосфатном стекле. В пользу этого гово-

рит наличие полосы поглощения  900 см
–1

, обусловленной нормальной модой υ3 

(симметрическое растяжение) PO4
2– 

иона. Полосы, лежащие в области  470–

405 см
–1

, связаны, наиболее вероятно, с присутствием ионов лития. Это является 

подтверждением возможности вхождения ионов Li
+ 

в междоузлия матрицы фос-
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фатного стекла с разрывом P-O-P-связи и увеличением числа фосфатных групп 

PO4
3–

. Также мы полагаем, что Dy
3+

-катион может входить в междоузлия матрицы 

стекла, следовательно, некоторая часть связей P-O-P будет заменена ионными 

связями между ионом Dy и отдельными кислородными атомами. 

Наблюдаемый сильный пик поглощения с максимумом в области 1078 cm
–1

, 

как предполагается, обусловлен продольными колебаниями PO2 в Q
2
-тетраэдре. 

Авторы [397] предлолажили, что, когда содержание ZnO меньше, чем 50 % моле-

кулярной массы, атомы цинка находятся полностью в узле стеклянной матрицы; 

при содержании оксида более 50 % молекулярной массы атомы цинка начинают 

входить в междоузельное положение. Таким образом, мы предполагаем, что 

структура исследованного стекла состоит из (PO4)
–3

 групп, связанных через атомы 

Zn, в то время как редкоземельные ионы находятся в междоузлиях, не нарушая 

структуры стекла. С изменением концентрации редкоземельного иона-активатора 

в спектре также наблюдаются незначительные изменения. 
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Рисунок 6.2 – ИК-спектры поглощения стекол серии а 

Анализ зависимости спектров поглощения образцов стекол от композици-

онного фактора X (рисунок 6.2) позволяет заметить, что постепенное замещение 

ионов лития на ионы цинка приводит к смещению максимума полосы поглощения 

от 450 до 480 cm
–1

. В диапазоне изменения X от 0 до 20 мол. % наблюдается рез-

кое увеличение интенсивности пика поглощения на  1100 cm
–1

. Это полоса мо-

жет быть связана с формированием связей P-O-Zn. Рост интенсивности этого пика 
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поглощения продолжается с дальнейшим увеличением количества ионов цинка и 

сопровождается смещением максимума в область более низких энергий. Форми-

рование связи P-O-Zn способствует перестройке матрицы стекла с формировани-

ем более длинных связей. С увеличением содержания ZnO имеет место увеличе-

ние плотности стекла в исследованной серии образцов (рисунок 6.2). Увеличение 

интенсивности полосы поглощения на 1270 cm
–1

, которая связана с группой PO2, 

объясняется тем, что некоторые Zn
2+

-ионы, находящиеся в междоузельном поло-

жении, способствуют разрыву некоторых P-O-P связей. В то же самое время уве-

личение концентрации ZnO приводит к созданию более длинной связи и смеще-

нию полосы в коротковолновую область. Формирование групп PO2 при более вы-

сокой концентрации ZnO становится доминирующим, судя по увеличению поло-

сы поглощения в области 1100 см
–1

. Кроме того, обнаружено, что замена ионов Li 

ионами Zn приводит к постепенному уменьшению поглощения OH-групп в обла-

сти 1650 см
–1

. 

Таким образом, из анализа ИК-спектров поглощения следует, что замеще-

ние ионов Li
+
 на ионы Zn

2+
 приводит к формированию P-O-Zn с большей длиной 

связей, чем в P-O-P, т. е. должна формироваться более открытая структура с уве-

личенным молекулярным объемом и с меньшей плотностью упаковки кислорода, 

что подтверждается соответствующими измерениями. 

Плотность стекла исследовалась с использованием ректифицированного то-

луола (плотность 0,864 г/мл при 20 C) как иммерсионной жидкости. Плотность 

каждого стеклянного образца ρg был получена из следующего уравнения: 

ρg = ρt (Wa – Wal)/{(Wa- Wt)+(Wtl-Wal)}, (13) 

где ρt – плотность толуола; Wa and Wt – вес стекла в воздухе и толуоле соответ-

ственно, когда образец подвешен на нить; Wal, Wtl – вес нити на воздухе и толуоле 

соответственно. 

Зависимость плотности исследуемых образцов стекла от композиционного 

фактора и от содержания редкоземельных элементов представлена на рисунке 6.3. 
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Рисунок 6.3 – Плотность стекол в зависимости от состава и активирующих добавок РЗИ 

 

Молярный объем (Vm) образца стекла вычислялся через молекулярный вес 

(M) и плотность (ρ) из соотношения 

. (14) 

Плотность упаковки кислорода (O), как один из важнейших факторов, вли-

яющих на структуру стекла и его спектроскопические свойства, определялась из 

выражения 

, (15) 

где n – число атомов кислорода в формульной единице. 

Результаты показывают, что замещение ионов Li
+
 на ионы Zn

2+
 приводит к 
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Рисунок 6.4 – Зависимость плотности и молекулярного объема, плотности упа-

ковки кислорода и средней длины анионных цепей в фосфатном стекле от компо-

зиционного фактора Х для образов стекла серий b и c 
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увеличению молекулярного объема и плотности стекла (рисунок 6.4). За компози-

ционный фактор принято содержание оксида цинка в составе стекла.  

Структура фосфатного стекла может быть классифицирована соотношением 

количества кислорода и фосфора, которое определяет количество тетраэдриче-

ских комплексов (P-тетраэдров), связанных через мостиковый кислород. В номи-

нальном составе исследованных стекол, которые являются метафосфатами, отно-

шение [O] / [P] = 3. Структура метафосфатных стекол строится на анионах фосфа-

та. Средняя длина цепочки анионов (nav) в полифосфатном стекле оценена Van 

Wazer [403]: 

 
av . (16) 

Необходимо отметить, что при x = 0,5 (метафосфатная стехиометрия) n рав-

но ∞. Это возможно при условии, что в составе стекла нет никаких циклических 

анионов, присутствие которых будет уменьшать среднюю длину цепи. 

Для фосфатного стекла средняя длина цепочки анионов может быть вычис-

лена непосредственно из состава [404]. При вычислении полного заряда, внесен-

ного анионами, принимается допущение, что стекло содержит только цепочки 

длиной nav. Общее количество фосфатных цепочек равно [P]/nav, где [P] – моляр-

ная концентрация фосфора в стекле. Заряд, вносимый этими цепочками, прямо 

пропорционален произведению количества звеньев цепи на их заряд, 

[P](nav+2)/nav. Полный заряд, вносимый металлическими катионами:  i ii
M q , 

где [Mi] – молярная концентрация металла i, qi – заряд металлического катиона 

типа i. Приравнивание заряда анионов и катионов дает следующее выражение: 

. 
 

(17) 

Выражение (17) позволило вычислить среднюю длину цепочки для номи-

нального состава с пятью фосфатными анионами. 

Результаты оценки величины  показали, что увеличение композицион-

ного фактора (увеличение содержания оксида цинка в составе шихты) приводит к 

уменьшению средней длины фосфатных цепей от 10 до 2 (рисунок 6.5). Следова-
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тельно, при введении оксида цинка происходит «дробление» фосфатной сетки 

стекла. Более короткие анионные цепочки в структуре стекла приводят к увеличе-

нию вариаций окружения РЗИ. Ионы кислорода первой координационной сферы 

активатора могут быть связаны не только с атомами фосфора, но и с другими об-

разующими анионный мотив атомами (Li, Zn), увеличивается число возможных 

комбинаций атомов во второй координационной сфере активатора. Таким обра-

зом, в синтезированных сериях образцов стекла a, b, c, имеющих переменный со-

став матрицы, меняется длина цепочки анионов, а, следовательно, и размеры об-

ластей структуры с высокой степенью упорядоченности.  

Были изучены оптические характеристики образцов. Спектры поглощения об-

разцов стекла в ИК-области были измерены в диапазоне 4000–400 см
–1 

двухлуче-

вым Perkin Elmer 467 IR спектрофотометром. Образцы порошка стекла весом 

0,004 г смешивались с 0,2 г кристалла KBr, смесь прессовалась в прозрачные дис-

ки под давлением в вакууме. Измерения спектров поглощения в ультрафиолетовой и 

видимой областях выполнялись с использованием спектрофотометров: Jasco V-

570 UV/VIS/NIR (190–2500 нм), усовершенствованный спектрометр UV600 (190–

2500 нм). 

В спектре оптического поглощения образцов фосфатного стекла, легиро-

ванных ионами диспрозия (серия D, серия а), проявляется ряд полос в видимой и 

ИК-области. Наблюдаемые полосы поглощения в основном обусловлены f-f-

переходами в редкоземельных ионах, соответствие полос переходам приведено на 

спектре. При изменении концентрации диспрозия в матрице стекла характер спек-

тра поглощения практически не меняется: количество и положение пиков погло-

щения, связанных с ионами диспрозия одинаково для всех образцов. В образцах 

серии D при увеличении количества ионов растет интенсивность пиков. На ри-

сунке 6.5 показан типичный спектр поглощения фосфатного стекла, легированно-

го ионами диспрозия. В таблице 6.3 приведены значения длин волн и соответ-

ствующие им переходы из основного состояния 
6
H15/2  на более высокие энергети-

ческие уровни. 
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При легировании фосфатного стекла ионами европия (серия E, серия b) в 

спектрах поглощения также проявляются полосы, обусловленные f-f-переходами 

7
F0-

7
F6, 

7
F1-

7
F6. Увеличение концентрации европия от 0,5 до 3 вес. % в составе 

стекла не приводит к изменению структуры матрицы стекла: количество и поло-

жение пиков поглощения в спектре не меняется, интенсивность пиков возрастает. 

На рисунке 6.6 представлен спектр поглощения образца 5E , для других образцов 

этой серии спектры качественно подобны. 
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Рисунок 6.5 – Спектр оптического поглощения фосфатного 

стекла, активированного Dy
3+

 (образец 7D5, 5 вес. % Dy2O3) 
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В таблице 6.3 приведены значения длин волн и соответствующие им пере-

ходы в спектре поглощения фосфатных стекол с примесью европия. 

Изменение состава матрицы стекла (изменение соотношения содержания 

Li2O и ZnO) приводит к изменению положения пика поглощения в УФ-области. 

На рисунке 6.7 показаны спектры образцов стекла серии а с 5 вес. % Dy2O3 в сво-

ем составе. Как можно видеть, максимум собственной полосы поглощения сме-

щается от 260 до 310 нм с изменением композиционного фактора X. Кроме того, 

изменяется форма полосы: в области 275 нм проявляется пик поглощения,  интен-

Таблица 6.4 – Полосы поглощения в спектре фосфатного стекла,  

легированного диспрозием 

Длина вол-

ны (нм) 

Электронные переходы из ос-

новного состояния 
6
H15/2 в воз-

бужденное 

Длина волны 

(нм) 

Электронные переходы 

из основного состояния 
6
H15/2 в возбужденное 

334 
6
H15/2→

4
I9/2 473 

6
H15/2→

4
F9/2 

342 
6
H15/2 →

4
M15/2 

6
H15/2 →

4
I15/2 

736 
6
H15/2→

6
F3/2 

350 
6
H15/2→

6
P7/2 799 

6
H15/2→

6
F5/2 

366 
6
H15/2→

6
P5/2 897 

6
H15/2→

6
F7/2 

379 
6
H15/2→

4
M19/2 1084 

6
H15/2→

6
H7/2 

389 

6
H15/2→

4
I13/2; 

6
H15/2→

4
F7/2 

6
H15/2→

4
K17/2 

1268 
6
H15/2→

6
F11/2, 

6
H15/2→

6
H9/2 

425 
6
H15/2→

4
G11/2 1682 

6
H15/2→

6
H11/2 

452 
6
H15/2→

4
I15/2 2500 

6
H15/2→

6
H13/2 

Таблица 6.3 – Полосы поглощения  

в спектре фосфатного стекла, ле-

гированного европием 
 

Длина волны, 

нм 

Электронные пере-

ходы 

363 
7
F0→

5
D4 

377 
7
F0→

5
G4 

382 
7
F1→

5
G3 

394 
7
F0→

5
L6 

465 
7
F0→

5
D2 

2076 
7
F0→

7
F6 

2204 
7
F1→

7
F6 
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Рисунок 6.6 – Спектр оптического по-

глощения образеца 5E3 
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сивность которого меняется от образца к образцу. Подобная ситуация наблюдает-

ся в спектрах поглощения фосфатного стекла, легированного ионами европия. 

Как следует из представленных на рисунке 6.7 результатов, максимум полосы 

собственного (краевого) поглощения смещается с изменением состава и в спектре 

проявляется дополнительный пик поглощения в области 275 нм. 
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Рисунок 6.7 – Спектры поглощения образцов стекла, активированного Dy
3+ 

(серия а), 

активированного Eu
3+

 (серия b) 

 

Появление дополнительного пика влияет на форму полосы в УФ-области 

спектра. Соотношение основного и дополнительного пика меняется от образца к 

образцу как для стекла, легированного диспрозием, так и для стекла, легирован-

ного европием. Обе полосы, очевидно, обусловлены наличием дефектов состава и 

структуры. 

«Структура полученных образцов стекла исследовалась на рентгеновском 

дифрактометре Shimadzu XRD-7000. Исследования проводились в Научно-

образовательном инновационном центре ТПУ «Наноматериалы и нанотехноло-

гии». Спектры XRD представлены на рисунке 6.8. Во всех спектрах нет выражен-

ных пиков, характерных для кристаллической структуры, что доказывает отсут-

ствие нерасплавленных или кристаллизованных частиц во всех исследованных 

образцах и подтверждает аморфную структуру. Установлено также, что дополни-

тельное температурное воздействие – отжиг образцов при температуре 550 
o
C –

 
не 
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приводит к кристаллизации (рисунок 6.8, кривая 3 –
 
приведен типичный спектр 

для образца 4c). На рисунке 6.8, 4, 5, показаны типичные рентгеновской дифрак-

ции образцов (образцы 2E, 7D), подвергнутых многократному ( 100 импульсов) 

воздействию импульсного электронного пучка. Из представленных спектров сле-

дует, что облучение не приводит к появлению кристаллической фазы в образце.» 
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Рисунок 6.8 – Спектры рентгеновской дифракции образцов фосфатного стекла: 1) ED4; 

2) ED6; 3) ED4, отожженный при 550 
o
C; 4) 2E1; 5) 7D5, облученный серией электрон-

ных импульсов 

 

При облучении в вакууме образцов фосфатного стекла импульсным элек-

тронным пучком наносекундной длительностью с энергией менее 100 мДж/см
2
 

образцы окрашиваются, приобретая красноватый оттенок. Качественно спектры 

поглощения облученного и необлученного стекла различаются незначительно 

(рисунок 6.9, справа). 
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Рисунок 6.9 – Спектры поглощения образца D6 фосфатного стекла,  не облученного  

и облученного серией электронных импульсов наносекундной длительности (слева);  

спектр наведенного поглощения (справа) 

Однако анализ разностного спектра ∆D(λ) (рисунок 6.9, справа) позволил 

выявить полосы поглощения, обуславливающие окраску образцов. После облуче-

ния образуются дефекты, поглощающие в области 190 нм (узкие линии), 370 и 

530 нм (широкие полосы поглощения). 

Окраска образцов, при хранении в нормальных условиях, остается стабиль-

ной в течение длительного времени, отжигается при температуре около 200 ºC в 

течение 15–20 минут. 

Воздействие радиации на оптическое стекло приводит к образованию ради-

ационных дефектов [406,407]. В работах Ehrt и Ebeling [408-411] исследовалось 

радиационно-индуцированное поглощение в фосфатных стеклах. Показано, что 

полосы поглощения, наводимые радиацией в видимой области спектра, связаны с 

фосфорно-кислородными дырочными центрами. В образцах, подвергнутых рент-

геновскому излучению, методом ЭПР были обнаружены центры PO3
–
, ответ-

ственные за поглощение в областях 350 и 540 нм. 

 

6.1.2 Литий-фосфат-боратные стекла 

Сцинтилляционные литий-фосфат-борат-флюоридные стекла были синтези-

рованы в Институте монокристаллов НАН, г. Харьков (Украина). Целью было по-

лучить стойкие к воздействию атмосферы, однородные, оптически прозрачные 

стекла на фосфатной основе со сравнительно высоким световым выходом и с со-
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держанием лития и бора в своем составе. Большое сечение захвата тепловых 

нейтронов изотопами 
10

Bи 
6
Li определяет высокую эффективность детектирова-

ния ионизирующего излучения такими материалами. Технология их синтеза опи-

сана в работах [382, 383]. В качестве исходных компонентов использовали H3BO3, 

CaF2, Li2O, B2O3. Активаторы вводились путем добавления в шихту окислов ред-

коземельных металлов: Pr2O3, Tb2O3, CeO2, Gd2O3, Eu2O3.. Все реактивы имели 

квалификацию х. ч. или ос. ч. и использовались без дополнительной очистки. 

Плавление и отжиг образцов проводился в платиновых и стеклоуглеродных 

тиглях в муфельной печи SNOL 7,2/1300. Платиновый тигель с подготовленной 

шихтой помещали в разогретую до 800 ºС муфельную печь, поднимали темпера-

туру до 900–1100 °С (в зависимости от состава) и выдерживали в течение 90 мин, 

осуществляя гомогенизацию каждые 20 мин. Полученный однородный расплав 

выливали в нагретый до 200 С стеклоуглеродный тигель и оставляли остывать до 

комнатной температуры. Отжиг образцов стекол выполняли при 300 °С в течение 

5 часов. Были оптимизированы температура и длительность стадии плавления 

компонентов и гомогенизации расплава. Полное взаимное смешивание исходных 

компонентов происходит при температурах 900–1100 °С, в зависимости от кон-

центрации редкоземельного элемента. Проведение синтеза при 900 °С позволяет 

вводить до 2 мас. % РЗЭ, при 1100 °С – до 7,5 мас. % Состав и маркировка синте-

зированых серий образцов приведен в таблице 6.5. 

Граница оптического пропускания нелегированного стекла состава Li2O-

B2O3-P2O5-CaF2 лежит в области 260 нм (рисунок 6.10, LBPC). В видимой области 

образцы прозрачны (Т  90 %). Введение гадолиния слабо влияет на спектр про-

пускания (рисунок 6.10, 2), присутствие церия приводит к смещению границы 

пропускания в длинноволновую область на 50 нм (рисунок 6.10, 3). В спектре 

образцов стекла, легированных празеодимом (рисунок 6.10, 4), проявляются вы-

раженные полосы поглощения, 445, 470, 481 и 592 нм соответствующие перехо-

дам в ионе Pr
3+

 
1
S0 →

1
I0 и 

3
P0 →

3
FJ, 

3
HJ. 
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Возможность выделить полосы поглощения, связанные с редкоземельными 

ионами, на фоне собственного поглощения матрицы стекла появляется при изуче-

нии разностных спектров. На рисунке 6.10 (кривые 5, 6, 7) показаны разностные 

спектры относительно неактивированного образца стекла. Как можно видеть, для 

образцов LBPC:Gd и LBPC:Gd,Pr характерны максимумы в области 310,7 и 311,8 

нм соответственно (кривые 5, 6). Для образца с церием LBPC:Gd,Ce наблюдается 

максимум на 316 нм (кривая 7). Разностный спектр кривых 5 и 6, т. е. поглоще-

ния, связанного только с ионами гадолиния и ионами Gd/Ce, дает полосу погло-

щения, обусловленного ионами церия. Максимум данной полосы приходится 

на  330 нм. Интенсивность поглощения для ионов церия существенно выше, чем 

для ионов гадолиния. 

Таблица 6.5  – Состав литий-фосфат-борат-флюоридных стекол  

с активаторами 

Образец Состав 

LBPC Li2O-B2O3-P2O5-CaF2 

Группа стекол с гадолинием 

LBPC:Gd Li2O-B2O3-P2O5-CaF2-7,5 мас. % Gd 

LBPC:Gd/Ce Li2O-B2O3-P2O5-CaF2- Gd (7,5 мас. %), Ce (0,2 мас. 

%) 

LBPC:Gd/Pr Li2O-B2O3-P2O5-CaF2- Gd (7,5 мас. %), Pr (0,2 мас. 

%) 

Группа стекол с тербием 

LBPC:Tb Li2O-B2O3-P2O5-CaF2- Tb (5 мас. %) 

LBPC:Tb,Ce Li2O-B2O3-P2O5-CaF2-  Tb (5 мас. %), Ce (0,7 мас. 

%) 

LBPC:Tb5/Ce0,2 Li2O-B2O3-P2O5-CaF2-  Tb (5 мас. %), Ce (0,2мас. %) 

LBPC:Tb5/Ce0,5 Li2O-B2O3-P2O5-CaF2-  Tb (5 мас. %), Ce (0,5мас. %) 

LBPC:Tb5/Ce1 Li2O-B2O3-P2O5-CaF2-  Tb (5 мас. %), Ce (1мас. %) 

LBPC:Tb, Eu Li2O-B2O3-P2O5-CaF2-  Tb  (5 мас. %), Eu (0,2 мас. 

%) 

Моноактивированные образцы 

LBPC:Ce Li2O-B2O3-P2O5-CaF2- Ce (1 мас. %) 

LBPC:Tb Li2O-B2O3-P2O5-CaF2- Tb (1 мас. %) 

LBPC:Pr Li2O-B2O3-P2O5-CaF2- Pr (1 мас. %) 

LBPC:Eu Li2O-B2O3-P2O5-CaF2- Eu (1 мас. %) 

Концентрационный ряд с гадолинием 

LBPC:Gd Li2O-B2O3-P2O5-CaF2- Gd (2,5, 5, 7,5 мас. %) 
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В серии образцов, легированных ионами тербия с соактиваторами в спек-

трах поглощения также наблюдается смещение границы пропускания при введе-

нии церия (рисунок 6.11, 3). В УФ-области присутствует ряд полос, связанных с 

переходами в ионе тербия, наиболее интенсивна полоса на 376 нм. В видимой об-

ласти во всех образцах проявляется полоса на 487 нм, соответствующая, по всей 

видимости, переходу 
5
D4-

7
F6 в ионе тербия. В спектре образца с примесью европия 

(рисунок 6.11, 4 и 7) присутствуют полосы на 687 и 793 нм, связанные с перехо-

дами в ионе европия Eu
3+

. В образце LBPC:Tb,Ce (рисунок 6.11, 6), подобно 

LBPC:Gd,Ce, в УФ-области присутствует интенсивная полоса поглощения, свя-

занная с ионами церия. Разность спектров поглощения LBPC:Tb и LBPC:Tb,Ce 

(рисунок 6.11, 8) дает полосу с максимумом на 330 нм. 

Рисунок 6.10 – Спектры пропускания образцов стекла состава Li2O-B2O3-P2O5-CaF2, ак-

тивированных ионами гадолиния с соактиваторами. Показаны разностные спектры ак-

тивированных образцов относительно чистой матрицы 
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Рисунок 6.11 – Спектры пропускания образцов стекла состава Li2O-B2O3-P2O5-CaF2, ак-

тивированных ионами тербия с соактиваторами. Показаны разностные спектры активи-

рованных образцов относительно чистой матрицы 
 

6.2 Спектрально-кинетические характеристики люминесценции фосфатных 

стекол, активированных ионами  Dy
3+ 

 

6.2.1 Исследование влияния концентрации Dy
3+

, содопирования и условий 

возбуждения на люминесцентные свойства фосфатных стекол 
 

«Спектры возбуждения позволяют установить структуру энергетических 

переходов люминесцирующих центров. Нами проведены исследования в стацио-

нарном режиме спектров возбуждения ионов Dy
3+

, являющихся активными цен-

трами свечения в стеклах. Измерения проводились на спектрометре Jasco FP-777. 

На рисунке 6.12 приведен типичный спектр возбуждения полосы свечения на 573 

нм, соответствующей f-f-переходам в ионе диспрозия. Как следует из представ-

ленных результатов, люминесценция стекол с наибольшей эффективностью воз-

буждается в полосе 350 нм. На энергетической диаграмме (рисунок 6.13) показан 

переход (
6
H15/2→

6
P7/2), соответствующий полосе возбуждения на 350 нм. 
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В спектре ФЛ (рисунок 6.12) в видимой области проявляются интенсивные 

полосы с максимумами на 481 нм (
4
F9/2→

6
H15/2), 573 нм (

4
F9/2→

6
H13/2) и слабая по-

лоса 453 нм (
4
I15/2→

6
H15/6), соответствующая резонансному переходу. Приведен-

ные спектры нормированы относительно максимума (полоса 481 нм). При увели-

чении содержания ионов Dy
3+

изменяется соотношение интенсивности полос из-

лучения. 

400 500 600 700

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9
 I

100s

 I
1s

 I
0

I,
 о

тн
.е

д.

нм

 

300 350 400 450 500

0

200

400

600

800

1000
I,

 о
тн

.е
д

.

нм

 

400 450 500 550 600 650

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

I,
 о

тн
.е

д.

 нм

 1D

 2D

 3D

 4D

 5D

 6D

 7D

 

Рисунок 6.12 – Спектры возбуждения  (λem = 573 нм) (а), ФЛ (λex = 350 нм) (б), 

ИКЛ (в) фосфатных стекол, активированных Dy
3+

, серия D; I0, I1µs, I100µs – спектры, 

измеренные в начальный момент через 1 и 100 мкс после импульса 

в) 

а) 
б) 
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Рисунок 6.13 – Схема энергетических уровней и переходы в ионах Dy
3+

  

в фосфатном стекле 

 

При возбуждении электронным пучком активированных диспрозием стекол, 

и регистрацией спектров с временным разрешением, наблюдается следующее.  

В начальный период времени после возбуждения регистрируется свечение со 

сплошным бесструктурным спектром (рисунок 6.12, в) во всем видимом диапа-

зоне, основной поток свечения приходится на область спектра в области короче 

520 нм. При   520 нм интенсивность свечения монотонно возрастает; при   

520 нм интенсивность свечения почти постоянна до 700 нм. Вероятно, что данное 

свечение связано с возбуждением матрицы и по своей природе родственно внут-

ризонному свечению [99, 412]. Форма спектра коротковременного свечения кор-

релирует со спектром поглощения образцов стекол. Это означает, что с учетом 

показателя поглощения, амплитуда коротковременного сигнала люминесценции 

будет слабо зависеть от длины волны. 

Люминесценция ионов-активаторов регистрируется в спектре, измеренном с 

временной задержкой относительно импульса возбуждения. В спектре, измерен-

ном после окончания импульса возбуждения через 1 мкс, наблюдаются полосы 

свечения на 481 и 573 нм, соответствующие излучательным переходам в ионах 

диспрозия (
4
F9/2→

6
H15/2и 

4
F9/2→

6
H13/2 соответственно). Кроме того, в спектре ИКЛ 

наблюдается слабая полоса в «красной» области спектра с максимумом на 666 нм, 
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соответствующая переходу 
4
F9/2→

6
H11/2 [413]. Также следует отметить, что в спек-

трах ИКЛ не регистрируется полоса на 453 нм (
4
I15/2→

6
H15/6). Структура спектра, 

измеренного через 100 мкс, идентична структуре спектра, наблюдаемого через 1 

мкс после импульса возбуждения. Спектры ИКЛ образцов, содержащих различ-

ное количество диспрозия, качественно подобны. 

Увеличение концентрации диспрозия от 0,5 до 3 вес. % приводит к росту интен-

сивности свечения диспрозия (рисунок 6.14), при 5 вес. % наблюдается спад све-

чения. Вероятно, что при таких концентрациях начинает проявляться концентра-

ционное тушение. Аналогичная зависимость наблюдается и для полосы 481 нм. 

При одновременном легировании стекла диспрозием и европием (серия 

DE), при увеличении содержания Dy
3+

 до 3 вес. % (при содержании Eu
3+

 1 вес. %) 

интенсивность полосы 573 нм также увеличивается (рисунок 6.14, справа). Ин-

тенсивность свечения диспрозия в образцах серии DE выше, чем в серии D при 

идентичных условиях измерения. 

Были исследованы характеристики кинетики затухания свечения фосфатно-

го стекла, допированного диспрозием в различной концентрации при возбужде-

нии импульсным азотным лазером ЛГИ-21, обеспечивающим генерацию на длине 

волны 337 нм с длительностью импульса 5 нс. В кинетике затухания свечения, 

связанного с ионом диспрозия, регистрируются два компонента: быстрый (нано-

секундный) и медленный. На рисунке 6.15 приведено время затухания медленно-
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Рисунок 6.14 – Зависимость интенсивности излучения фосфатного стекла  

в полосе 573 нм от концентрации Dy
3+ 

в образцах серии D (слева) и DE 

(справа) (с соактиватором 1 вес. % Eu
3+

) при ФВ 
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го компонента. При росте концентрации диспрозия происходит уменьшение вре-

мени затухания. При концентрации Dy
3+

 0,5 вес. % время затухания медленного 

компонента  составляет ~ 960–990 мкс, при 5 вес. %  300 мкс. Кинетические 

кривые затухания свечения в полосах 481 и 573 нм в исследованном временном 

диапазоне отличаются незначительно. 

Установлено, что при возбуждении импульсом потока электронов, кинетика 

затухания свечения в полосах 481 и 573 нм существенно отличается от кинетики 

при ФВ (рисунок 6.15, справа). На рисунке 6.16 показаны кинетики ФЛ и ИКЛ в 

полосе на 573 нм. Длительность затухания свечения при возбуждении СЭП суще-

ственно меньше, чем при импульсном фотовозбуждении. В образце с 0,5 вес. % 

Dy
3+

времена затухания ФЛ и ИКЛ отличаются в два раз (960 и 450 мкс). Время 
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Рисунок 6.16 – Кинетика ИФЛ и ИКЛ фосфатных стекол, легированных 

Dy
3+ 

в полосе 573 нм в образце 5D3; и образцов, 1D0.5  и 1DE3 
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затухания ИКЛ значительно меняется в диапазоне концентраций от 0,5 до 2 вес. % 

Dy2O3 (рисунок 6.15, справа): от 470 до 170 мкс для полосы 573 нм, при увеличе-

нии концентрации от 2 до 5 % наблюдается медленное изменение . Как было 

установлено, присутствие иона европия Eu
3+

 как соактиватора в количестве 1 вес. 

% европия (серия DE) слабо влияет на «медленную» стадию кинетики люминес-

ценции ионов Dy
3+

 (рисунок 6.16, справа). 

При возбуждении электронами времена затухания в полосах 481 и 573 нм 

существенно различаются, тогда как при ФВ кинетики (а следовательно, и веро-

ятности излучательных переходов) одинаковы. Например, при 2 вес. % Dy2O3481 

= 350 мкс, 573 = 180 мкс, тогда как при ФВ значения  для этих полос близки: 640 

и 660 мкс соответственно. Данный факт свидетельствует о различии процессов 

переноса электронных возбуждений и релаксации возбужденных состояний в 

стеклах с диспрозием. Вероятно, при воздействии высокоэнергетическими элек-

тронами возбуждаются более высокие энергетические уровни, что влияет на со-

вокупность безызлучательных и излучательных процессов в активированном 

стекле. 

Исследованы зависимости интенсивности и кинетики свечения диспрозия 

от изменения плотности возбуждения при использовании электронного пучка. 

Исследования были проведены на образце 1D (0,5 вес. % Dy). Показано, что с ро-

стом плотности энергии СЭП, интенсивность свечения диспрозия возрастает по-
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Рисунок 6.17 – Зависимость времени затухания и интенсивности ИКЛ активиро-

ванных Dy
3+ 

фосфатных стекол в полосах 481 и 573 нм от плотности энергии воз-

буждения 
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чти линейно в исследованном диапазоне (рисунок 6.17, справа). При этом время 

затухания длинновременного компонента резко уменьшается при увеличении 

плотности возбуждения от 6 до 60 мДж/см
2
 (рисунок 6.17, слева). Время затуха-

ния в полосе 481 нм уменьшается с 400 до 200 мкс, в полосе 573 нм – с 350 до 

210 мкс, затем остается постоянной. Подчеркнем, что плотность мощности потока 

возбуждения в нашем случае прямо пропорциональна энергии импульса потока 

возбуждения, т. к. длительность импульса при изменении плотности возбуждения 

не менялась. Ток пучка электронов изменялся путем рассеяния электронов калиб-

рованной диафрагмой (металлической пластиной с отверстиями), установленной 

на пути распространения электронов. 

Как было отмечено выше, в кинетике 

ИКЛ диспрозия присутствует коротковремен-

ная компонента. Установлено, что с ростом 

плотности возбуждения вклад коротковремен-

ной компоненты в кинетику растет. На рисун-

ке 6.18 показано соотношение светосумм ко-

ротко- и длинновременной компоненты. Све-

тосумма оценивалась как I0× соответствую-

щего компонента затухания, I0 и  были 

найдены из разложения кинетики на две экс-

поненциальные составляющие. 

«Следует отметить, что кинетика затухания свечения иона диспрозия в 

фосфатных стеклах хорошо аппроксимируется по модели Инокути-Хироямы 

[414]. В основу были положены следующие соображения. При возбуждении 

ионов типа S со случайным распределением, вероятности излучательного распада 

каждого иона равны, что выражается в чисто экспоненциальном затухании люми-

несценции для группы ионов. Когда присутствуют ионы активатора, которые слу-

чайно распределены в среде, есть некоторые возбужденные ионы S, которые до-

статочно близки к ионам A, то в результате может произойти передача энергии. 
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Так как вероятность передачи зависит от межионного расстояния, скорость релак-

сации отдельных ионов S из возбужденного состояния будет различаться в зави-

симости от их расстояния до иона A случайным образом. Только ионы с одинако-

вым окружением будут иметь одинаковые скорости распада. Те донорные ионы, 

которые расположены вблизи ионов активаторов, будут релаксировать за более 

короткое время после возбуждения. После распада возбужденных ионов вблизи 

центров тушения, ионы, в окрестности которых нет активаторов, останутся воз-

бужденными, и их распад будет происходить за время, которое принято называть 

«радиационное время жизни». Т.е. процесс, включающий этап передачи энергии в 

отсутствии диффузии среди донорных ионов характеризуется неэкспоненциаль-

ным затуханием, на последних стадиях кинетики скорость затухания будет стре-

миться к радиационному времени жизни. Inokuti и Hirayama разработали количе-

ственную теорию, описывающую процесс передачи энергии по обменному меха-

низму и вывели закономерность для затухания люминесценции. Модель строится 

в приближении, когда ион S (сенсибилизатор) окружен множеством ионов A (ак-

цепторов) на расстояниях Rk. В процессе передачи энергии, окружение возбуж-

денных ионов A меняется во времени в результате неэкспоненциального распада, 

которое для обменного взаимодействия имеет вид: 
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где С – это концентрация акцепторов, τA – радиационное время жизни иона (в от-

сутствие передачи энергии): 

 )4(/3 3RVNC   18 

и С0 – это критическая концентрация передачи, определяемая как C0 = 3/(/4 πR0
3
) 

где R0 и γ – константы, связанные с числами Декстера [432] как: 

 LR /2 0  19 

R0 – это критическое расстояние, при котором вероятности излучательных и 

безызлучательных переходов равны. 
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считали, что количество активаторов, случайно расположенных в сфере вокруг 

сенсибилизатора таково, что концентрация активаторов является постоянной ве-

личиной при условии что объем сферы и число ионов активатора стремятся к бес-

конечности. Они получили следующее выражение для интенсивности затухания 

излучения сенсибилизатора в окружении многочисленных активаторов: 
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где τi – постоянная затухания сенсибилизатора в отсутствии активатора, Г гамма-

функция, C – концентрация активатора, С0 – критическая концентрация активато-

ра (при которой вероятности излучательных и безызлучательных переходов рав-

ны), S – это параметр мультипольного взаимодействия, S = 6,8 и 10 для диполь-

дипольного, диполь-квадрупольного и квадруполь-квадрупольного взаимодей-

ствий соответственно. 

 Концентрация С0 является функцией расстояния между взаимодействую-

щими ионами: 
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где R0 – критическое расстояние, при котором скорость передачи энергии для 

изолированной сенсибилизатор-активаторной пары равна τs
-1

. 

Выражение 1.26 примет следующий вид: 
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где Q является параметром передачи энергии и зависит от типа взаимодействия и 

концентрации 
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На рисунке 6.19 приведена экспериментальная кинетика в полосе 481 нм и её тео-

ретическое описание по формуле 
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где I0 – начальная интенсивность; 0 – «собственное» время затухания (в отсут-

ствие безызлучательного переноса энергии); Q – параметр передачи энергии; S –
 

параметр мультипольного взаимодействия (равен 6, 8, 10 для диполь-дипольного, 

диполь-квадрупольного, квадруполь-квадрупольного взаимодействий соответ-

ственно).» 

При описании кинетики люминесценции уравнением (24) было необходимо 

задать параметры 0 и S. Параметр мультипольного взаимодействия S принимался 

равным шести из предположения диполь-дипольного механизма. Величина соб-

ственного времени затухания 0 (время жизни в возбужденном состоянии при от-

сутствии взаимодействия между ионами-активаторами) измеряется при малых 
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Рисунок 6.19 – Кинетика затухания ИКЛ (верх) в полосе 481 нм (маркеры – экс-

перимент, линия – аппроксимация по модели I-H) в фосфатном стекле для образ-

цов серии D; зависимость параметра передачи энергии Q от концентрации Dy2O3 

при импульсном фото- (слева) и электронном (справа) возбуждении 
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концентрациях активатора [415]. В работе [416] приведена зависимость времени 

затухания люминесценции от содержания диспрозия в фосфатном стекле при воз-

буждении импульсным электронным пучком, которая и использовалась для оцен-

ки величины 0. При концентрации диспрозия 0,5 моль. % время жизни во воз-

бужденном состоянии равно 1100 мкс. Величина собственного времени затуха-

ния, оцененная путем аппроксимации концентрационной зависимости, составляет 

около 1300 мкс. Параметр Q определяет вероятность взаимодействия между до-

нором и акцептором, зависит от расстояния между взаимодействующими ионами: 

Q = 4/3 Г(1 ‒ 3/S)N0R0, где Г – гамма-функция; N0 – концентрация ионов-

активаторов; R0 – критическое расстояние между донором и акцептором, при ко-

тором вероятность излучательной и безызлучательной релаксации донора равны.» 

 

6.2.2 Зависимость фото- и катодолюминесценции фосфатных стекол,  

легированных Dy
3+

, от состава матрицы 

 

Cпектрально-кинетические характеристики люминесценции диспрозия при 

возбуждении люминесценции в стационарном и импульсном режимах образцов 

стекла серии а с постоянной концентрацией Dy
3+

и изменением соотношения ок-

сидов лития и цинка в составе стекла исследовались в работах [416]. Спектры 

люминесценции образцов этой серии идентичны спектрам образцов серии D (ри-

сунок 6.12). 

Композиционный фактор X определяет соотношение Li2O/ZnO в составе 

стекла. Общее количество молярных процентов оксидов цинка и лития всегда 

равно 50, при увеличении содержания ZnO (Х) уменьшается количество Li2O (50-

Х). Как было установлено, интенсивность фотолюминесценции образцов, активи-

рованных диспрозием, уменьшается с увеличением содержания ZnO в составе 

стекла (рисунок 6.20, слева). С увеличением X меняется соотношение между ин-

тенсивностями полос 573 и 481 нм в сторону уменьшения интенсивности свече-

ния 481 нм. 
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Это свидетельствует о том, что с ростом относительного содержания ZnO в 

составе стекла имеет место относительное увеличение вероятности переходов 

4
F9/2→H15/2 по отношению к 

4
F9/2→

6
H13/2. При введении соактиватора-иона Eu

3+ 
та-

кая закономерность еще более выражена (рисунок 6.20, справа). В образцах серии 

с уменьшение интенсивности полосы 573 нм происходит существенно медленнее, 

чем полосы на 481 нм. При Х = 50 мол. % интенсивности полос различаются бо-

лее чем в 2,5 раза. Для образцов серии а это соотношение составляет величину 

1,6. 

Закономерности изменения интенсивности ИКЛ в полосах свечения диспро-

зия в образцах, легированных Dy
3+

 и Dy
3+

/Eu
3+

, отличны от таковых при ФВ. Вве-

дение ZnO в количестве 10 мол. % в состав стекла приводит к уменьшению ин-

тенсивности свечения ионов Dy
3+
 в два раза; с дальнейшим увеличением содер-

жания ZnO интенсивность монотонно уменьшается (рисунок 6.21, слева). Для об-

разцов серии с также характерно уменьшение интенсивности свечения в полосах 

люминесценции иона диспрозия (рисунок 6.21, справа). 
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Рисунок 6.20 – Зависимость интенсивности стационарной фотолюминесценции 

фосфатного стекла, активированного Dy
3+

(серия а, слева) Dy
3+

/Eu
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(серия с, 

справа) в полосах 573 и 481 нм, от композиционного фактора X 
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Установлено что при ФВ излучением азотного лазера ЛГИ-21 (337 нм) вре-

мя затухания свечения диспрозия в полосах 481 и 573 нм меняется с изменением 

композиционного фактора X. Кинетика релаксации свечения удовлетворительно 

описывается экспоненциальным законом. Как можно видеть из представленных 

результатов, время затухания  уменьшается с увеличением X (рисунок 6.20). 

 

Для кинетики люминесценции, регистрируемой при возбуждении СЭП, ха-

рактерно более короткое время затухания «медленной» компоненты, чем при ФВ; 

наблюдается также уменьшение  с ростом композиционного фактора (рисунок 
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Рисунок 6.22 – Зависимость времени затухания ФЛ (слева) и ИКЛ (справа) 

ионов Dy
3+

 в полосах 573 и 481 нм от композиционного фактора в фосфат-
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Рисунок 6.21 – Зависимость интенсивности ИКЛ Dy
3+

 в полосах 573 и 481 нм  

от композиционного фактора X для образцов серии а (слева), серии с (справа); 

интенсивность измерена через 100 мкс после окончания импульса возбуждения 
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6.22). Следует отметить, что при электронном возбуждении времена затухания в 

полосах 481 и 573 нм заметно отличаются. При ФВ вероятности излучательных 

переходов указанных полос (переходы с 
4
F9/2на 

6
H15/2,

6
H13/2) практически одинако-

вы. Поток электронов полностью поглощается матрицей, создавая набор элек-

тронных возбуждений. Это является отличительной особенностью электронного 

возбуждения по сравнению с фотолюминесценцией, где избирательно возбужда-

ются ионы примеси. 

Как было показано в п. 6.1, с изменением Х, во-первых, уменьшается плот-

ность упаковки ионов кислорода (рисунок 6.4); во-вторых, увеличивается количе-

ство немостикового кислорода при замене Li2O на ZnO в составе стекла. Авторы 

[417] показали, что введение катионов-модификаторов с большей электроотрица-

тельностью приводит к уменьшению времени жизни РЗИ в возбужденном состоя-

нии. Флуктуации локальных кристаллических полей, действующих на РЗИ, зави-

сят в первую очередь от силы поля катионов-модификаторов, расположенных во 

второй координационной сфере активатора, возрастая с увеличением заряда и 

уменьшением радиуса модификатора. Радиус двухвалентного иона цинка – 74 пм, 

иона лития – 76 пм, при этом ион цинка имеет больший заряд. То есть процесс 

опустошения излучательного уровня ускоряется при замещении Li
+
 на более 

электроотрицательный Zn
2+

 вследствие увеличения силы локального кристалли-

ческого поля. 

Таким образом, проведенные комплексные исследования фосфатных стекол 

позволяют констатировать следующее:  

  При возбуждении СЭП фосфатных стекол, активированных ионами 

диспрозия, наблюдается коротковременное свечение со сплошным спектром, све-

чение ионов-активаторов проявляется в спектрах, зарегистрированных с времен-

ной задержкой относительно импульса возбуждения. 

  Определена оптимальная концентрация иона диспрозия в фосфатных 

стеклах. Она составляет 4 мол. %. При более высокой концентрации наблюдается 

тушение, связанное с образованием локальных областей с близко расположенны-

ми примесными ионами, что способствует увеличению вероятности размена энер-
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гии между возбужденными ионами диспрозия и увеличению доли безызлучатель-

ных переходов. Присутствие иона-соактиватора Eu
3+

 в стеклах, допированых дис-

прозием, приводит к увеличению интенсивности свечения диспрозия, при этом 

кинетика люминесценции диспрозия не меняется. 

   С увеличением концентрации ионов диспрозия наблюдается увели-

чение вероятности излучательных переходов с уровня 
4
F9/2  вследствие диполь-

дипольного взаимодействия. Кинетики ФЛ и ИКЛ хорошо описываются по моде-

ли Инотути-Хирояма, учитывающей среднее расстояние между ионами. расстоя-

ние. 

  Условия возбуждения, такие как плотность энергии, тип возбуждения 

(фотоны, ускоренные электроны) и оказывают существенного влияние на процес-

сы возбуждения и релаксации ионов активаторов в фосфатном стекле. Увеличе-

ние плотности энергии возбуждения приводит к ускорению процесса релаксации 

возбужденных состояний. 

  Величина параметра переноса энергии Q, определяющего вероят-

ность взаимодействия между донором и акцептором в случае возбуждения СЭП, 

больше примерно в два раза, по сравнению с ФВ. 

  Установлено, что спектрально-кинетические характеристики люми-

несценции стекол, стеклообразующим элементом которого является тетраэдр 

PO4
3–

 зависят от структуры стекла. Модификация структуры фосфатного стекла – 

изменение длины фосфатных цепей, количества замкнутых цепей, плотности упа-

ковки кислорода – происходит при изменении соотношения катионов-

модификаторов, оксидов цинка и лития в составе стекла. Структурный фактор 

влияет как на распределение ионов-активаторов в объеме стекла, так и на процес-

сы переноса энергии возбуждения. 
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6.3 Спектрально-кинетические характеристики люминесценции фосфатных 

стекол, активированных ионами Eu
3+ 

 

6.3.1 Исследование влияния концентрации Eu
3+

, содопирования и условий 

возбуждения на люминесцентные свойства фосфатных стекол 

 

В спектре возбуждения ионов европия в фосфатном стекле (полоса люми-

несценции 614 нм) (рисунок 6.23) наблюдается несколько полос: 360, 385, 394, 

417 и 465 нм. Наиболее интенсивный пик с максимумом 394 нм соответствует пе-

реходу 
7
F0→

6
L6; затем происходит колебательная релаксация возбуждения на уро-

вень 
5
D0, с которого и осуществляются излучательные переходы, соответствующие 

полосам 584, 592 и 614, 655 и 700 нм (
5
D0). При ФВ в спектре люминесценции 

наблюдается две интенсивных полосы свечения с максимумом на 592 и 614 нм, а 

также слабые пики излучения на 584 нм, 652 нм, 700 нм. 

В образцах, активированных ионами Eu
3+

и Dy
3+

 (серия ED), возбуждение 

полосы свечения на 614 нм происходит по иным каналам. Как можно видеть (ри-

сунок 6.24), на фононном краю полосы проявляются дополнительные пики на 408, 

427, 442, 453 нм, которые не наблюдаются в спектре возбуждения свечения 

европия для образцов серии E (рисунок 6.23, вставка). Это свидетельствует о по-

явлении дополнительных каналов передачи энергии с участием ионов диспрозия. 
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Рисунок 6.23 – Спектры возбуждения (λem = 614 нм) и ФЛ (λex = 394 нм) фосфат-

ных стекол, активированных ионами Eu
3+

(образец 5E3) 
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Рисунок 6.24 – Спектр возбуждения полосы свечения иона Eu
3+

 614 нм в 

образцах серии ED 
 

«При возбуждении СЭП образцов фосфатных стекол, допированных ионами 

Eu
3+

, инициируется коротковременное свечение с временем затухания  20 нс (ри-

сунок 6.25, I0). Спектр, измеренный в начальный момент времени после возбуж-

дения, является широкополосным, бесструктурным, также как и для стекол с дис-

прозием. Интенсивность увеличивается в области более коротких длин волн при  

 500 нм, при   500 нм интенсивность почти постоянна. 
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Рисунок 6.25 – Спектры ИКЛ образца фосфатного стекла, активированного Eu
3+

, изме-

ренные в начальный момент времени после возбуждения (I0), через 1 мкс (I1µs) и через 

10 мкс (I10µs) после импульса 
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В спектрах, измеренных через 1 мкс и через 10 мкс после возбуждения, про-

являются полосы свечения, соответствующие излучательным переходам в ионах 

европия: 536 нм (
5
D1→

7
F1), 554 нм (

5
D1→

7
F3), 592 нм (

5
D0→

7
F1), 614 нм (

5
D0→

7
F2), 

700 нм (
5
D0→

7
F4). Из представленных результатов видно, что со временем изме-

няется соотношение интенсивностей полос и наблюдается смещение максимума 

полосы с 623 на 614 нм. 

Излучательные переходы при ФВ и электронном возбуждении фосфатных 

стекол с примесью Eu
3+

 осуществляются из состояний 
5
D0 и

5
D1 (рисунок 6.26).  

В спектре ФЛ не регистрируются полосы, ответственные за переходы с уровня 
5
D1. 

Высокая вероятность безызлучательных переходов с энергетических уровней, ле-

жащих выше уровня 
5
D0, определяется наличием высокоэнергетических фононов 

(1100 см
–1 

в спектре поглощения в ИК-области), связанных с ионами Eu
3+

. Это 

приводит к возможности многофононной безызлучательной релаксации ионов ев-

ропия. 
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Рисунок 6.26 – Диаграмма энергетических уровней иона Eu
3+ 

 и переходы в фосфатном стекле 

 

Интенсивность свечения в полосах 592 и 614 нм при ФВ возрастает с ро-

стом концентрации европия (рисунок 6.26), причем при изменении концентрации 

от 0,5 до 3 вес. % интенсивность в полосе 614 нм возрастает в четыре раза. Ре-

зультаты исследований (рисунок 6.26) показывают, что с изменением концентра-

ции иона Eu
3+

 в стекле изменяется соотношение интенсивностей полос 592 и 
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614 нм. Полоса люминесценции 614 нм соответствует электродипольному (ED) 

переходу 
5
D0→

7
F4. Данный тип переходов весьма чувствителен к силе кристалли-

ческого поля в ближайшем окружении иона Eu
3+

. Полоса свечения полос 592 нм 

соответствует переходу 
5
D0→

7
F1, являющемуся разрешенным магнитодипольным 

(MD) и не зависящим от окружения иона. Переходы на уровни 
7
F0,3 запрещены 

правилами отбора. Доминирующими в спектрах исследованных образцов явля-

ются ED-переходы. 

Авторами [418-422] было показано, что отношение интенсивности перехо-

дов ED к MD (соотношение R интенсивностей полос свечения, соответствующих 

переходам 
5
D0→

7
F2 и 

5
D0→

7
F1) является мерой локальной симметрии окружения 

примесного иона. Это соотношение используется для установления степени 

асимметрии окружения ионов и ковалентности связи Eu–O в различных системах 

[423]. Кроме того, величина R также зависит от параметра Джада–Офельта ω2 

[423-427], который используется для описания эффектов ближнего порядка. Более 

высокое значение R соответствует пониженной симметрии окружения иона Eu
3+

, 

и большей степени ковалентности связи Eu–O [428]. Анализ соотношения R для 

исследованных фосфатных стекол, легированных Eu
3+

 показывает, что с увеличе-

нием концентрации европия понижается симметрия окружения иона-активатора. 

Однако нужно заметить, что изменение симметрии наблюдается в пределах 1,3–

1,6, что не является значительным. Изменение R коррелирует с зависимостью 
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Рисунок 6.26 – Зависимость интенсивности ФЛ Eu
3+

-содержащих фос-

фатных стекол в полосах 592 и 614 нм от концентрации европия (серия 

E) и соотношение R интенсивностей полос на 614 и 592 нм I614/I592) 
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плотности стекла от концентрации иона-активатора (рисунок 6.3) и свидетель-

ствует об изменениях в структуре. 

Отдельного внимания заслуживает экспериментальный факт, обнаружен-

ный при возбуждении СЭП и регистрации спектра с временным разрешением, – 

смещение максимума полосы с 623 на 614 нм в спектрах, измеренных через 1 и 

100 мкс (рисунок 6.24). В работе [429] полоса 614 и 623 нм связывают с перехо-

дом 
5
D0→

7
F2. Число уровней, возникающих в результате снятия (2J + 1)-кратного 

вырождения уровней мультиплета 4f
n
 свободного иона РЗЭ, зависит от симметрии 

кристаллического поля. Большое количество линий в спектрах свечения, как пра-

вило, свидетельствует о наличии ионов РЗЭ, имеющих различное ближайшее 

окружение. Авторы работе [429] считают, что в структуре исследованных кри-

сталлов существуют два типа центров, связанных с ионами европия, различаю-

щихся симметрией положения; по мнению авторов, один из ионов занимает по-

ложение регулярного узла решетки (innersite), другой размещается вне узла 

(surfacesite), полосы 614 (615) нм и 623 (625) нм соответственно. В работе [430] 

также было показано, что ионы европия Eu
3+

, изоморфно замещающие Lu
3+ 

в не-

эквивалентных позициях в решетке бората лютеция, дают свечение в 4-х полосах 

в области 588−596 нм, соответствующих электронному переходу 
5
D0 →

7
F1, и так-

же регистрируются полосы 611 и 628 нм, соответствующие переходу 
5
D0 →

7
F2. 

Результаты наших исследований показывают, что полоса на 614 нм имеет 

несколько искаженную, не гауссову форму, с характерным «плечом» на длинно-

волновом ее крыле. Подобные характеристики данной полосы свечения наблю-

даются и в других  материалах [431]. Исследования динамики спектра образцов с 

европием со временем после облучения позволяют выделить две элементарных 

полосы с максимумами на 614 и 623 нм (рисунок 6.27). Соотношение  интенсив-

ностей пиков меняется со временем после возбуждения.» 
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Было также обнаружено, что соотношение интенсивностей свечения на 614 

и 623 нм меняется с температурой. На рисунке 6.27 (справа) показаны спектры 

ИКЛ образца стекла, активированного европием при различных температурах. 

Максимум интенсивности при температуре 15 К смещается на 623 нм. Этот факт 

показывает наличие термоактивированного процесса переноса возбуждения меж-

ду расщепленными подуровнями. При низкой температуре энергии для перехода 

возбуждения на уровень, с которого осуществляется излучательный переход на 

614 нм, не достаточно, поэтому доминирующим является излучение в полосе 623 

нм с метастабильного уровня. Затухание излучения в полосе 614 нм происходит 

быстрее, чем в полосе 623 нм. Это свидетельствует о различии вероятностей из-

лучательной релаксации с подуровней 
7
F2.  

Закономерности затухания ИКЛ европия не укладываются в моноэкспонен-

циальную зависимость. В кинетике можно выделить несколько экспоненциальных 

составляющих. На рисунке 6.28 приведена зависимость изменения  конечной 

(медленной стадии затухания) для полос свечения 592 и 614 нм от концентрации 

европия. Как можно видеть, время затухания меняется от 1 до 1,8 мс, однако 

определенной закономерности увеличения или уменьшения  от концентрации 

европия не наблюдается. Можно отметить слабую тенденцию к уменьшению дли-

тельности свечения с увеличением концентрации ионов Eu
3+

 в стекле в исследо-

ванном концентрационном ряду. 
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Рисунок 6.27 – Спектры ИКЛ образца 5E (слева), измеренные через 1 и 100 мкс 

после импульса возбуждения, и спектры при температуре 15 и 300 К через 5 мкс 

после возбуждения (справа) 
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При различных способах возбуж-

дения также обнаруживается различие 

характера кинетики затухания. На рисун-

ке 6.29 показаны кинетики затухания све-

свечения иона Eu
3+

 в полосе 614 нм при 

импульсном фото- и электронном воз-

буждении. Время затухания при возбуж-

дении СЭП меньше, чем при ФВ. 

Кинетика затухания люминесцен-

ции ионов европия была исследована при возбуждении импульсной ксеноновой 

лампой в комбинации со светофильтром УФС2. Длительность вспышки свечения 

лампы составляет 150 мкс, что ограничивает временное разрешение в этом экс-

перименте до 150 мкс. Результаты показывают, что кинетика свечения в исследо-

ванном временном диапазоне хорошо описывается экспоненциальным законом. 

На рисунке 6.30 (слева) показано, что времена затухания в полосах 592 и 614 нм, 

соответствующие переходам 
5
D0→

7
F2 и 

5
D0→

7
F1, различаются на 10–15 %;  сла-

бо зависят от концентрации: для λ = 592 нм меняется от 2,7 до 2,85 мс; для λ = 614 

нм от 2,9 до 3 мс при увеличении концентрации от 0,5 до 3 %. Это свидетельству-

ет о слабом взаимодействии между ионами европия в исследуемых стеклах в диа-

пазоне концентраций от 0,5 до 3 вес. %. 
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Рисунок 6.29 – Кинетика затухания ИФЛ  и ИКЛ (слева) фосфатных стекол 

с примесью Eu в полосе 614 нм (слева); и кинетика ИКЛ образцов, содер-

жащих Eu и Dy/Eu (справа) 
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Рисунок 6.28 – Зависимость  ИКЛ 

фосфатных стекол (серия E) от кон-

центрации европия 
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Обнаружено также влияние на кинетику затухания свечения европия введе-

ния при содопировании примеси диспрозия. На рисунке 6.29 (справа) приведен 

пример кинетики затухания в полосе 614 нм в образцах серии Е3 и серии DE3 с 

одинаковой концентрацией Eu
3+

. Как можно видеть, изменения наблюдаются на 

начальной стадии кинетики (до 2,5 мс). Содопирование фосфатных стекол ионами 

европия и диспрозия, как показывают наши результаты, приводит к изменению 

процессов возбуждения и релаксации ионов европия. Введение диспрозия приво-

дит к увеличению скорости релаксации возбужденного состояния иона европия 

(рисунок 6.30, справа). Концентрация ионов европия в исследуемых образцах 

фиксированная и составляет 3 вес. %. При увеличении концентрации Dy
3+

 от 0,5 

до 3 вес. % время свечения Eu
3+

 уменьшается от 2,6 до 1,9 мс (полоса 614 нм). 
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Рисунок 6.30 – Зависимость времени затухания люминесценции образцов 

фосфатного стекла в полосах 592 и 614 нм от концентрации европия (серия 

E) и диспрозия (серия ED) при ФВ 
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Установлено, что с ростом плотности энергии возбуждения интенсивность в 

полосах 614 и 592 нм возрастает (рисунок 6.31). При изменении плотности энер-

гии возбуждения от 6 до 36 мДж/см
2
 интенсивность изменяется более чем в шесть 

раз, дальнейшее изменение плотности приводит к увеличению интенсивности  в  

2 раза. На рисунке 6.31 приведена зависимость интенсивности от плотности воз-

буждения для полосы 614 нм (для полосы 592 нм наблюдается подобный характер 

зависимости). Время затухания катодолюминесценции в полосе 614 нм уменьша-

ется с ростом плотности возбужденияот 1,8 до 1,1 мс. При изменении плотности 

возбуждения в кинетике меняется соотношение R\ коротко- и длинновременных 

составляющих. Светосуммы оценивались как I0× соответствующих компонент, I0 

и находилась из разложения кинетики на две экспоненциальные составляющие. 

Вклад коротковременного компонента увеличивается с ростом плотности возбуж-

дения.  

Рисунок 6.32 – Кинетика затухания ФЛ и ИКЛ  

при различных  плотностях возбуждения в полосе све-

чения ионов европия 614 нм в фосфатных стеклах 
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На рисунке 6.32 приведены 

кинетики люминесценции, зареги-

стрированные при различных 

условиях возбуждения. Как можно 

видеть, при плотности энергии 

возбуждения 12 мДж/см
2
 интен-

сивность затухает в более корот-

ком временном интервале.  

Исследованы закономерности 

изменения кинетических характе-

ристик затухания свечения евро-

пия при изменении температуры. 

Было установлено, что в полосе 614 нм время затухания меняется незначительно 

при изменении температуры от 50 до 470 К. Для комнатных температур значение 

 колеблется в пределах 2,8–2,85 мс, выше 300 К наблюдается слабая тенденция к 

уменьшению (рисунок 6.33).  Иная ситуация наблюдается в полосе 592 нм. В ис-

следованном диапазоне температур время затухания уменьшается от 3 до 2,8 мс. 

То есть полоса свечения на 592 нм, соответствующая переходу  
5
D0→

7
F1, испыты-

вает более сильное температурное тушение.  

Кроме того, нами было обнаружено, что в кинетике полосы 614 нм присут-

ствует выраженная стадия разгорания. На рисунке 6.34 показаны кинетические 

кривые затухания ИКЛ, измеренные в идентичных условиях. На начальной стадии 

кинетики (рисунок 6.34, вставка) в полосе 614 нм регистрируется вспышка свече-

ния, интенсивность которой падает в пределах нескольких микросекунд, затем 

наблюдается рост сигнала люминесценции. Для полосы 592 нм характерен быст-

рый спад свечения на начальной стадии, затем монотонное затухание. 

Наличие стадии разгорания в кинетике люминесценции свидетельствует о 

промежуточной локализации возбуждений (носителей заряда) на мелких ловуш-

ках и связано с процессами миграции электронных возбуждений по кристалличе-

ской решетке или матрице стекла. 

 

Рисунок 6.31 – Зависимость интенсивно-

сти и времени затухания ИКЛ в полосе 614 

нм для образцов фосфатного стекла серии 

E и соотношение светосумм R\ коротко- и 

длинновременного компонентов в кинети-

ке от плотности возбуждения 
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Рисунок 6.33 – Температурная зависимость времени затухания люминесценции  

в полосах 592 и 614 нм для образца Е4 из серии b 

Рисунок 6.34 – Кинетика ИКЛ фосфатного стекла, легированного Eu
3+ 

 

 

6.3.2 Зависимость фото- и катодолюминесценции фосфатных стекол, легиро-

ванных Eu
3+

, от состава матрицы 

 

Как было показано в п. 6.1, увеличение содержания оксида цинка ZnO и 

уменьшение содержания оксида Li2O влияет на особенности строения матрицы 

стекла и, как следствие, на распределение ионов-активаторов в объеме образцов. 

В данном разделе исследовано влияние композиционного фактора Х на спек-

трально-кинетические характеристики люминесценции ионов европия.  

Результаты показывают, что доминирующими в спектре свечения фосфат-

ных стекол с примесью европия являются полосы 614 и 592 нм. Изменение соста-
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ва матрицы слабо влияет на интенсивность свечения иона европия в полосе 614 

нм (рисунок 6.35, а); для полосы 592 нм отмечено снижение интенсивности при Х 

более 40 мол. % примерно на 40 %. В этом интервале резко меняется соотношение 

интенсивностей полос 614 и 592 нм (I614/I592) (рисунок 6.35, а). ФВ проводилось с 

излучкением ксеноновой лампы ИНП-5-75 с длительностью импульса  150 мкс с 

использованием светофильтра УФС2. 

При возбуждении СЭП наблюдается незначительное возрастание (~ 10 %) 

интенсивности полосы на 614  нм с изменением Х; интенсивность же свечения на 

592 нм меняется в пределах ошибки измерений. На рисунке 6.35, б, г показана за-

висимость интенсивности в полосах 614 и 592 нм, измеренная через 1 мс после 

возбуждения. Содопирование диспрозием приводит к росту интенсивности свече-

ния Eu
3+

 на 614 нм приремнов в два раза  Х от 0 до 50 моль % (рисунок 6.35, г). 
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Рисунок 6.35 – Зависимость  интенсивности ФЛ (а) и ИКЛ  (б, г) в образцах 

серии b (а, б) и серии с (г); (а) - соотношение интенсивности ФЛ полос 614 и 

592 нм (R); (б, г) - амплитуда сигнала через 1 мс после СЭП; (в) - зависи-

мость параметра передачи энергии Q от X  для образцов серии c 
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Измеренная при тех же условиях  интенсивность свечения увеличивается в два ра-

за при изменении Х от 0 до 50 моль % (рисунок 6.35, г).  
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Рисунок 6.36 – Кинетика затухания люминесценции Eu
3+

 в полосе 592 нм в об-

разцах серии b (a) и серии c (b) 

0 10 20 30 40 50

2,6

2,8

3,0

3,2



м

с

 614 nm

 592 nm

X, mol%

0 10 20 30 40 50

1,8

1,9

2,0

2,1

2,2

2,3

2,4

X, mol%


м

с

 614 nm

 592 nm

0 10 20 30 40 50

1,0

1,2

1,4

1,6

X, mol%


м

с

 614 nm

 592 nm

Рисунок 6.37 – Зависимость характеристического времени затухания ФЛ (а, б) и 

ИКЛ (в, г) фосфатных стекол, активированных Eu
3+

 в полосах 614 и 592 нм в об-

разцах серии b(а, в) и серии c (б, г) 

б) а) 

0 10 20 30 40 50

1,8

1,9

2,0

2,1

2,2

2,3

2,4

X, mol%


м

с

 614 nm

 592 nm

в) г) 



267 
 

 

Введение диспрозия отражается на характере затухания свечения фотолю-

минесценции ионов европия. Данный факт свидетельствует о существовании ка-

нала безызлучательной передачи энергии между европием и диспрозием. Кинети-

ка затухания в полосе 592 нм строго экспоненциальна в исследованном времен-

ном диапазоне (рисунок 6.36) в образцах серии b. В образцах серии с (с присут-

ствием диспрозия в качестве соактиватора) наблюдается отклонение от экспонен-

циального закона затухания на начальной стадии кинетики. 

 

Закономерность затухания свечения европия в образцах серии с хорошо 

описывается моделью Инокути-Хирояма [414]. Параметр передачи энергии Q, 

оцененный по этой модели для ионов европия увеличивается с ростом компози-

ционного фактора, что свидетельствует о повышении эффективности передачи 

энергии от европия к диспрозию (рисунок 6.35, в). Q – параметр, зависящий от ве-

роятности взаимодействия в паре донор–акцептор, от среднего расстояния в этих 

парах. Расчет проводился для диполь-дипольного взаимодействия (s = 6). Время 

затухания при 0 (при отсутствии взаимодействия) принималось равным 3,25 мс. 

Кинетика затухания ФЛ стекол, активированных ионами Eu
3+

, меняется с 

изменением состава стекла. На рисунке 6.37 (а, в) приведены результаты исследо-

вания характеристического времени спада интенсивности образцов стекол серии 

b. С увеличением X время затухания  уменьшается от 3,2 до 2,5 мсв полосе 614 

нм. Характер изменения  в полосе 592 нм практически подобен.  

В образцах серии c (содопирование Eu/Dy) характер зависимости времени 

затухания свечения европия от композиционного фактора такой же, как и в серии 

b (рисунок 6.37, б). Однако, как можно видеть, релаксация возбужденных уровней 

европия происходит быстрее: время затухания меняется от 2,3 до 1,85 мс. Время 

затухания в серии c оценивалось путем описания суммой экспоненциальных зави-

симостей. Представленные результаты свидетельствуют о влиянии иона Dy
3+ 

на 

релаксацию возбужденного состояния иона Eu
3+ 

в фосфатном стекле. 

При импульсном электронном возбуждении закономерности кинетики лю-

минесценции ионов европия в фосфатном стекле несколько иные. Как было уста-
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новлено, среднее время затухания в полосе 614 нм (рисунок 6.37, в) незначитель-

но уменьшается с увеличением Х – от 1,8 до 1,4 мс (образцы серии b).  

В полосе 592 нм наблюдается подобная закономерность.  

В образцах серии с время затухания люминесценции ионов Eu
3+ 

более ко-

роткое, по сравнению с образцами, легированными только европием (серия b) 

(рисунок 6.37, б, г). Так, например, при Х = 50 мол. %  составляет 1,6 и 1 мс в 

полосе 592 нм в серии b и c соответственно. Следует отметить резкое изменение 

величины   при введении ZnO, т. е. при Х = 0 и Х = 10 мол. %. 

Таким образом, было установлено, что в фосфатных стеклах, активирован-

ных европием проявляются следующие свойства: изменение структуры стекла  

путем варьирования соотношения содержания катионов-модификаторов (ZnO и 

Li2O) влияет на вероятность излучательных переходов в ионе европия. Вероятно, 

на процесс переноса энергии электронного возбуждения оказывает влияние стро-

ение «сетки»  стекла, состоящей из фосфатных групп PO4
3–

. Кроме того, с измене-

ниям состава стекла характер распределения ионов  европия с в стекле может ме-

няться, что приводит к увеличению процесса кросс-релаксации. Установлено, что 

излучательные переходы с уровня 
5
D0  в основное состояние на подуровни 

7
F1 и 

7
F2 при ФВ и возбуждении СЭП проявляют различные закономерности: вероят-

ность переходов меняется при высокоэнергетическом воздействии, тогда как при 

возбуждении квантами вероятности одинаковы.  Кинетика затухания свечения ев-

ропия в образцах, содержащих европий и диспрозий, хорошо описывается моде-

лью Инокути-Хирояма, параметр передачи энергии увеличивается с увеличением 

содержания ZnO в составе стекла. Впервые обнаружен сложный спектральный 

состав полосы  люминесценции 614 нм, измерена температурная зависимость. 

Установлена сильное  влияние  способа возбуждения на кинетику затухания лю-

минесценции ионов европия. 
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6.4 Процессы переноса энергии возбуждения в стеклах,  

активированных Dy, Eu 

 

6.4.1 Анализ условий легирования и возбуждения  

на люминесцентные свойства 

 

Редкоземельные ионы Dy
3+

 и Eu
3+

 могут быть условно отнесены к двум раз-

личным группам по особенностям структуры энергетических уровней: 1) ионы 

РЗЭ, имеющие промежуточные уровни между основным и возбужденным мета-

стабильными состояниями – ионы Dy
3+

; 2) ионы РЗЭ, не имеющие промежуточ-

ных уровней между основным и возбужденным метастабильными состояниями, – 

ионы Eu
3+

. Поэтому можно ожидать, что закономерности релаксации возбужден-

ного состояния этих ионов могут различаться. Исследованные нами зависимости 

спектрально-кинетических характеристик люминесценции образцов с различным 

содержанием разнотипных редкоземельных ионов позволяют выявить факторы, 

оказывающие влияние на релаксационные процессы. 

Релаксация возбужденных состояний трехвалентных ионов РЗЭ определяет-

ся рядом процессов, тесно связанных между собой. К ним относятся: излучатель-

ный распад, внутрицентровые безызлучательные переходы, вызванные электрон-

фононным взаимодействием, и различного рода мультипольные взаимодействия 

примесных ионов. 

Как было экспериментально установлено, в фосфатных стеклах, активиро-

ванных диспрозием, процесс релаксации возбужденного состояния иона Dy
3+

в 

значительной степени зависит от концентрации активатора. Взаимодействие меж-

ду примесными центрами (кросс-релаксация, ап-конверсия, сенсибилизация) 

определяет кинетику релаксации возбужденных состояний. При воздействии на 

образец коротким импульсом электромагнитного излучения возбужденными ока-

зываются примесные ионы Dy
3+

, находящиеся на различных расстояниях от по-

тенциальных акцепторов энергии – невозбужденных ионов диспрозия. Части 

ионов-акцепторов энергия возбуждения может быть передана непосредственно, а 

к ионам, находящимся на некотором расстоянии, энергия может быть доставлена 
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путем миграции. Для диспрозия, имеющего небольшой энергетический зазор 

между возбужденным излучательным уровнем 
4
F9/2 и ближайшим уровнем, суще-

ствует возможность релаксации возбуждения по более низкоэнергетическим со-

стояниям, в том числе возможна и передача возбуждения невозбужденному иону 

диспрозия. 

Люминесценции Dy
3+

 про-

исходит путем возбуждения 4f-

электронов с последующей 

безызлучательной (колебатель-

ной) релаксацией до излучатель-

ного уровня 
4
F9/2. Релаксация 

уровня 
4
F9/2 приводит к реализа-

ции излучательных переходов на 

уровни 
6
H13/2 и 

6
H15/2, которые мы 

наблюдаем в виде полос излуче-

ния 481 и 592 нм в спектре све-

чения. Однако зависимость вре-

мени затухания люминесценции в этих полосах от концентрации ионов Dy
3+

 и от 

способа возбуждения (селективного и неселективного) свидетельствует о наличии 

других каналов релаксации уровня 
4
F9/2. Один из каналов релаксации, как мы по-

лагаем, связан с процессом кросс-релаксации: передача энергии, при которой 

энергия донора (возбужденного иона диспрозия) делится между донором и акцеп-

тором (невозбужденным ионом диспрозия) (ион-ионный безызлучательный пере-

нос возбуждения). Константа скорости деградации энергии, как известно, зависит 

от энергетической щели ΔE между излучающим уровнем и ближайшим к нему 

нижележащим уровнем иона РЗИ – скорость увеличивается с уменьшением вели-

чины ΔE [433]. В ионе диспрозия величина энергетического зазора небольшая, 

что увеличивает вероятность безызлучательных переходов. Мы полагаем, что со-

существует несколько каналов размена энергии между ионами диспрозия при об-

менно-резонансном взаимодействии.  
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«В результате реализации одного из каналов NR1 (рисунок 6.38) взаимодей-

ствующие ионы оказываются в состоянии 
6
F3/2 (ион-донор) и 

6
F11/2 (ион-акцептор); 

в результате реализации NR2 – 
6
F7/2 и 

6
H7/2 (донор и акцептор соответственно). 

Скорость релаксации на ближайший уровень достаточно велика, и дальше воз-

буждение «скатывается» по низлежащим уровням, разменивая энергию центра 

свечения на колебательные возбуждения матрицы. При увеличении концентрации 

ионов-активаторов увеличивается вероятность их взаимодействия. Наблюдаемое 

уменьшение времени затухания свечения диспрозия с увеличением его концен-

трации (рисунок 6.15) служит этому подтверждением. Увеличение вероятности 

взаимодействия между ионами приводит к увеличению скорости релаксации воз-

бужденного уровня 
4
F9/2, излучательные переходы с которого мы наблюдаем (по-

лосы 481 и 573 нм). Независимость кинетических характеристик затухания от 

температуры свидетельствует об отсутствии температурных барьеров в люминес-

центном процессе. 

Особенностью люминесценции исследованных стекол при импульсном фо-

то- и электронном возбуждении является разброс времен затухания люминесцен-

ции в значительных пределах (среднеквадратичное отклонение 9–17 %). Величина 

разброса значений для стекол с диспрозием существенно больше, чем для стекол с 

европием. Как показывают исследования, для диспрозия характерна сильная зави-

симость времени затухания от концентрации: при измерении концентрации от 0,5 

до 5 вес. % Dy2O3 время затухания люминесценции при ФВ уменьшается от 950 

до 300 мкс. Для образцов с европием эта зависимость существенно слабее: при 

изменении концентрации от 0,5 до 3 вес. %  Eu2O3 величина изменяется в преде-

лах 2,9–3,1 мс в полосе 592 нм и в пределах 2,6–2,85 мс в полосе (рисунок 6.25). 

Отсюда следует, что различие времен затухания может быть связано с концентра-

цией активатора, а именно с его неравномерным распределением в матрице стек-

ла. Как известно [434], закономерность затухания донора энергии, при наличии 

взаимодействия между осцилляторами, может быть описано выражением 

 ,   (25) 
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где Д – время затухания при наличии взаимодействия; и – излучательное (есте-

ственное) время жизни возбужденного состояния; n – показатель преломления 

среды; д – частота колебаний дипольного осциллятора; Ф – ориентационный 

множитель; fД() – нормированный спектр излучения донора; А() – сечение по-

глощения акцептора. 

Слагаемое  

   (26) 

описывает дополнительное затухание донора, пропорциональное шестой степени 

расстояния. Формула (26) определяет скорость переноса энергии от донора на ак-

цептор, закрепленный на расстоянии R от него. Однако в стеклах, в силу их 

неупорядоченной структуры, могут существовать области ионогенные, обога-

щенные модификаторами, и ковалентно-связанные, содержащие преимуществен-

но полиэдры стеклообразователя [435, 436]. Активатор имеет тенденцию накап-

ливаться в ионогенных областях, где его локальная концентрация будет значи-

тельно превосходить среднюю и где может происходить сегрегация активатора 

[89, 91, 437]. Это приводит к образованию пар или групп близко расположенных 

РЗИ. Соответственно, время затухания в локальных областях в объеме стекла с 

различной концентрацией будет отличаться. Кроме того, вклад дополнительного 

затухания, возникающего за счет безызлучательного переноса энергии возбужде-

ния между донорами и акцепторами, в каждом акте взаимодействия между доно-

ром и акцептором также будет различен. Это может быть обусловлено миграцией 

энергии возбуждения, изменением конфигурации окружения донора в результате 

изменения количества центров, находящихся в возбужденном состоянии в момент 

времени t. Учитывая, что регистрируемая кинетика процесса затухания свечения 

отражает совокупность всех актов взаимодействия в заданной спектральной обла-

сти, оцениваемое по кинетической кривой время затухания может различаться в 

некоторых пределах. Чем больше интеграл перекрытия спектров излучения доно-

ра и поглощения акцептора, тем больше  будет вклад «дополнительного затуха-

ния» в кинетику. Для иона европия мы наблюдаем слабое влияние его концентра-
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ции на кинетику люминесценции и меньший разброс значений  в различных экс-

периментах, чем для диспрозия. При селективном фотовозбуждении наблюдается 

меньший разброс значений времени затухания, чем при электронном. Поток уско-

ренных электронов поглощается матрицей стекла, что приводит в том числе к 

возбуждению ионов матрицы. Вероятно, что ионы матрицы могут также высту-

пать донорами или акцепторами энергии, влияя на характер безызлучательного 

переноса энергии возбуждения между ионами-активаторами. Поэтому в экспери-

ментах с электронным возбуждением наблюдается больший разброс значений 

времени затухания. 

Различие характера кинетики затухания при импульсном фото- и электрон-

ном возбуждении может быть также связано с безызлучательным переносом воз-

буждения. При селективном воздействии лазерным УФ-излучением матрица 

стекла возбуждается слабее, чем в случае облучения сильноточным электронным 

пучком. В результате возбуждения матрицы, создания короткоживущих элек-

тронных возбуждений увеличивается эффективность безызлучательного переноса 

энергии к матрице – эффективность ион-колебательного взаимодействия. Для 

стекла характерен безызлучательный перенос возбуждения на обертоны колеба-

ний молекулярных групп. Наибольшее значение имеют группы гидроксила (OH)
–
. 

Для иона Dy
3+

 [346] показана возможность безызлучательных переходов с уровня 

4
F9/2 на уровень 

6
F1/2 на колебания OH-групп. Это означает, что существует про-

странственная корреляция ионов РЗ и гидроксильных групп матрицы стекла. 

Кроме того, во всех типах стекол [261] присутствует безызлучательный перенос 

возбуждения на колебания стеклообразующих молекулярных групп (PO4)
3–

. Два 

последних типа механизма безызлучательной передачи возбуждения, по всей ви-

димости, имеют более высокую эффективность при неселективном электронном 

возбуждении фосфатных стекол, нежели при фотовозбуждении, вероятность как 

резонансной, так и нерезонансной передачи энергии повышается. Наличие не-

скольких эффективных каналов передачи энергии приводит к более быстрому 

опустошению возбужденного излучательного уровня. Существенные различия в 

кинетике релаксации ИФЛ и ИКЛ регистрируются на начальной стадии затухания 
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(рисунок 6.16). Степень экспоненциальности кинетики релаксации ИКЛ более не-

экспоненциальна. Экспериментально сложно исследовать вклад каждого меха-

низма передачи энергии в силу их сосуществования (и конкурирования). 

Применение для описания кинетики затухания люминесценции фосфатного 

стекла с ионами диспрозия модели I-H [438] показывает хорошее совпадение экс-

периментальных и расчетных данных (формула 24). Параметр мультипольности 

взаимодействия s принимался равным 6, что соответствует диполь-дипольному 

взаимодействию, 0 – «собственное» время затухания (в отсутствие безызлуча-

тельного переноса энергии) – принималось равным 1300 мкс (оценивалось путем 

экстраполяции зависимости (%Dy)). Оценка параметра передачи энергии Q при 

фото- и электронном возбуждении показывает следующее. Наблюдается увеличе-

ние параметра Q при увеличении концентрации ионов диспрозия в фосфатном 

стекле и при возбуждении излучением лазера, и при возбуждении электронами 

(рисунок 6.19). Очевидно, что с ростом концентрации ионов-активаторов будет 

уменьшаться среднее расстояние между ионами – потенциальными  донорами или 

акцепторами энергии. Это приводит к увеличению вероятности взаимодействия 

между ионами, а следовательно, и к увеличению эффективности кросс-

релаксации. При импульсном электронном возбуждении величина параметра пе-

редачи энергии возбуждения существенно больше, чем при фотовозбуждении. 

Это свидетельствует об увеличении роли взаимодействия с матрицей в процессе 

передачи энергии, т. к. вклад ион-ионного переноса возбуждения (кросс-

релаксация), определяемый расстоянием между донором и акцептором энергии, и 

в том и в другом случае можно считать одинаковым. 

Характеристики ИКЛ европия в фосфатном стекле демонстрируют отсут-

ствие взаимодействия (или очень слабое взаимодействие) между ионами Eu
3+

 в 

исследованном концентрационном ряду (от 0,5 до 3 вес. %). При увеличении ко-

личества ионов Eu
3+ 

в стекле, а следовательно, при увеличении среднего расстоя-

ния между активаторами, может меняться симметрия окружения иона Eu
3+

. Это 

подтверждается изменением соотношения между электро- и магнитодипольными 

переходами в структуре энергетических уровней Eu
3+

, что выражается в измене-
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нии соотношения интенсивностей полос 614 и 592 нм: с увеличением концентра-

ции понижается симметрия окружения. Однако изменения симметрии окружения 

ионов европия при изменении концентрации незначительны. 

Показано, что ионы европия чувствительны к присутствию ионов-

соактиваторов Dy
3+

. Введение Dy
3+

 в матрицу фосфатного стекла совместно с Eu
3+

 

открывает дополнительные каналы передачи энергии как от матрицы к Eu
3+

, так и 

от Eu
3+ 

к Dy
3+

. Это приводит к уменьшению времени затухания свечения европия. 

Обнаружено также, что содопирование Eu
3+

/Dy
3+

 приводит к увеличению интен-

сивности свечения европия и диспрозия. Интенсивность свечения европия, по-

видимому, может незначительно увеличиваться за счет дополнительных каналов 

получения энергии от матрицы. 

Время затухания катодолюминесценции меньше времени затухания фото-

люминесценции как для ионов диспрозия, так и европия; кроме того, при возбуж-

дении электронами степень неэкспоненциальности кинетики затухания увеличи-

вается. Очевидно, что при неселективном электронном возбуждении возрастает 

вероятность взаимодействия ионов-активаторов с матрицей стекла,  в результате 

ион-колебательного взаимодействия происходит безызлучательная передача энер-

гии между матрицей и РЗИ. Этот процесс приводит к увеличению скорости ре-

лаксации возбужденных уровней и к изменению характера кинетики (как правило, 

значительные изменения наблюдаются на начальной стадии кинетики затухания).  

Полученные результаты демонстрируют различный характер поведения по-

лос люминесценции 592 и 614 нм, соответствующие излучательным переходам с 

одного уровня 
5
D0 на подуровни 

7
F2 и 

7
F1 основного состояния. Меняется соотно-

шение интенсивностей в максимумах полос (рисунок 6.26) при изменении кон-

центрации активатора. Экспериментально различимы времена затухания, хотя 

они имеют достаточно близкие значения ~2,8–3 мс (при концентрации Eu 

3 вес. %) (рисунок 6.28). Температурные зависимости демонстрируют сильную 

зависимость времени затухания от температуры для полосы 592 нм и слабую – 

для 614 нм (рисунок 6.31, а). В полосе люминесценции  614 нм наблюдается раз-
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горание, не характерное для свечения в области 592 нм. В работе [439] было пока-

зано, что передача энергии на уровень 
5
D0 происходит через состояние 

5
D1. 

Таким образом, увеличение концентрации ионов Dy
3+

 в фосфатном стекле 

от 0,5 до 5 вес. % приводит к уменьшению времени затухания люминесценции в 

полосах 481 и 573 нм вследствие процессов кросс-релаксации. 

Увеличение концентрации ионов Eu
3+

 в фосфатном стекле от 0,5 до 3 вес. % 

не приводит к существенным изменениям кинетических характеристик затухания 

люминесценции в полосах 592 и 614 нм, обусловленных излучательными перехо-

дами с уровня 
5
D0 в ионе европия, что свидетельствует об отсутствии взаимодей-

ствия между ионами Eu
3+

. 

При содопировании фосфатного стекла Dy
3+ 

и Eu
3+

 формируются каналы 

безызлучательной передачи энергии от иона Eu
3+

к иону Dy
3+

, что приводит уве-

личению интенсивности излучательных переходов в ионе Dy
3+

, и к уменьшению 

времени жизни возбужденного уровня 
5
D0 в ионе Eu

3+
. 

При увеличении плотности возбуждения фосфатных стекол, легированных 

Dy
3+

и/или Eu
3+

, вероятность излучательных переходов с возбужденных уровней 

7
F9/2 и 

5
D0 в ионах Dy

3+
и Eu

3+
, соответственно, увеличивается. 

С ростом концентрации европия в фосфатном стекле меняется соотношение 

между интенсивностями полос I614 и I592, что свидетельствует об изменении соот-

ношения между электро- и магнитодипольными переходами в результате измене-

ния симметрии окружения иона Eu
3+

. 

Уменьшение времени релаксации возбужденных излучательных уровней 

Dy
3+

 и Eu
3+ 

в фосфатном стекле, при облучении импульсным сильноточным элек-

тронным пучком, по сравнению сфотовозбуждением, обусловлено различием ме-

ханизмов возбуждения излучательных уровней РЗИ. Неселективное электронное 

возбуждение увеличивает вероятность миграции энергии возбуждения по матрице 

стекла, происходит тушение с участием стеклообразующих молекулярных групп 

и гидроксильных группировок.» 
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6.4.2 Анализ влияния  структурных факторов на люминесцентные свойства 

« 

Соотношение содержания основного стеклообразующего компонента и иона-

модификатора определяет структуру стекла, способ сочетания полиэдров стекло-

образователя (изолированные группы полиэдров, кольца, цепи, ленты, слои, кар-

касы). Метафосфаты, содержащие более 50 мол. % P2O5, построены из островных 

(изолированных) фосфоркислородных групп и расположенных между ними поли-

эдров катионов, связывающих эти группы. Каждый тетраэдр PO4
3–

 связан с двумя 

другими тетраэдрами через общие (мостиковые) атомы кислорода, при этом обра-

зуются кольца или бесконечные цепочки тетраэдров. В изолированных тетраэдрах 

PO4
3– 

 все четыре P–O связи приблизительно равноценны и обычно имеют длину 

0,154 ± 0,001 нм [440]. PO4
3– 

являются p-тетраэдрами, которые являются результа-

том формирования гибридных орбиталей sp
3
 внешними электронами (3s

2
, 3p

3
). 

Пятый электрон, помещенный на 3d-орбиталь, где существует сильная π-связь, 

формирует с кислородом 2p электроны. 

В работах [441-444] было показано, что с увеличением содержания окиси 

свинца в свинцово-силикатных стеклах происходит сдвиг края собственного по-

глощения в длинноволновую область. Наблюдается уменьшение ширины запре-

щённой зоны, величина которой оценивалась по формуле Тауца [445], с 3,3 эВ для 

состава 20PbO·80SiO2 до 2,4 эВ для состава 80PbO·20SiO2. Это происходит вслед-

ствие роста уединенности пары 6s-электронов свинца в результате контрполяри-

зующего действия Si
4+

в фрагментах ≡ Si–O–Pb
2+

 при переходе от многосвинцовых 

стекол к малосвинцовым [446]. В работе [447] было показано влияние содержания 

Bi2O3 на время затухания и квантовый выход висмут-боратных стекол, активиро-

ванных эрбием. Параметр Джадда–Офельта уменьшается с увеличением содержа-

ния висмута, квантовый выход растет, при этом уменьшается радиационное время 

жизни и увеличивается «общее» время жизни (определенное экспериментально). 

То есть соотношение катиона-модификатора и основного стеклообразователя су-

щественным образом влияет на энергетическое строение стекла. 
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Перенос энергии возбуждения в стеклянной матрице и релаксационные 

процессы связаны тесным образом как с анионным, так и с катионным составом 

стекла. Для любого донора акцепторами могут служить ионы, принадлежащие 

решетке стекла, способные к поглощательным переходам изоэнергетическим или 

резонансным с исследуемым излучательным переходом донора Д* (донор в воз-

бужденном состоянии) в силу многообразия структурных комбинаций стеклооб-

разной матрицы. Как известно, 
4
f-электроны РЗИ максимально экранированы и 

локализованы по сравнению с оптическими электронами всех других люминесци-

рующих ионов. В результате перекрытие их волновых функций с волновыми 

функциями даже ближайших соседей мало и РЗИ слабо связаны через кристалли-

ческое поле лигандов с окружением. Тое сть как для межионных, так и для ион-

колебательных взаимодействий с участием РЗИ реализуется случай очень слабой 

связи. Однако в стеклах с РЗИ существенную роль играет ион-колебательный 

безызлучательный процесс переноса возбуждения [364]. Суть процесса состоит в 

размене кванта энергии электронного возбуждения на энергетически эквивалент-

ное число фононов, возбуждаемых в первой или более дальних координационных 

сферах электронного центра. Этот процесс стимулирует эффект безызлучательной 

релаксации электронного возбуждения, приводящий к тушению люминесценции 

из большинства возбужденных состояний электронных центров в конденсирован-

ных средах. По данным [364], скорости релаксации возбуждения на РЗИ на коле-

баниях решетки достигают величин 10
10

–10
11

 с
–1

. Ион-колебательный перенос 

энергии может быть как однофоннонный, так и многофононный. Наиболее спе-

цифичной разновидностью ион-колебательного переноса возбуждения для стекол 

является перенос на колебания стеклообразующих молекулярных групп, входя-

щих в первую координационную сферу активатора. К таким группам фосфатных 

стекол относятся анионы PO4
3–

. Возбуждение может быть также передано на ко-

лебания примесных молекулярных групп, типа оксигидрильных  (OnHm)
–
. 

Наибольшее значение, особенно в фосфатных, гигроскопичных стеклах, имеют 

группы гидроксила (OH)
–
. Авторы работы [448] показали, что основной вклад в 

тушение люминесценции Er
3+ 

вносит взаимодействие с высокочастотными коле-
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баниями не самой матрицы, а молекул остаточной воды, содержащейся в боль-

шинстве стекол в некотором количестве в виде различных OnHm-групп.  

В тщательно обезвоженных стеклах значения времени затухания мало зависели от 

состава стекла и были близки к «радиационным» временам. Кроме того, в обез-

воженных стеклах концентрационного тушения не было зафиксировано вплоть до 

концентраций 2,5 вес. % эрбия, тогда как в других работах [449] тушение наблю-

дали при 0,5 вес. %.  

Уменьшение интенсивности свечения ионов диспрозия редкоземельных 

ионов с изменением состава стеклянной матрицы наблюдается как при фото-, так 

и при электронном возбуждении. Изменение композиционного фактора Х означа-

ет постепенную замену ионов Li
+
 ионами Zn

2+
, что приводит к уменьшению плот-

ности упаковки ионов кислорода в стекле (рисунок 6.4). Корреляция зависимости 

интенсивности люминесценции иона Dy
3+

 в фосфатном стекле с расстоянием 

между ионами кислорода означает, что безызлучательный перенос энергии воз-

буждения между матрицей и ионом диспрозия происходит через ионы кислорода. 

С уменьшением плотности упаковки кислородной подсистемы уменьшается веро-

ятность миграции энергии по ионам кислорода и, следовательно, вероятность до-

ставки этой энергии ионам-активаторам. По-видимому, энергия будет преимуще-

ственно рассеиваться на фононы или высвечиваться как собственное излучение 

матрицы. Анализ ИК-спектров серий стекол с изменением состава стекла (серии 

a, b, c) показывает, что замена Li
+
 на Zn

2+
 приводит к замене мостикового кисло-

рода немостиковым, что может приводить к уменьшению времени затухания ак-

тиваторной люминесценции стёкол. Авторы [450] показали, что введение катио-

нов-модификаторов с большей электроотрицательностью в состав стекла приво-

дит к уменьшению времени жизни возбужденного состояния редкоземельных 

ионов  вследствие увеличения степени ковалентности связи между катионом и 

кислородом. Электроотрицательность Li
+
 составляет – 1, а иона Zn

2+
  – 1,6. В 

нашем случае также наблюдается уменьшение времени затухания свечения дис-

прозия в полосах 481 и 573 нм как при ФВб так и при возбуждении электронным 

пучком (рисунок 6.15) при увеличении композиционного фактора Х. 
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Интенсивность свечения ионов европия Eu
3+

 в фосфатном стекле, в отличие 

от иона Dy
3+

, слабо меняется от состава матрицы. Однако, как показано на рисун-

ке 6.26 (справа), соотношение между интенсивностями полос 614 и 592 нм (элек-

тродипольный и магнитодипольный переходы) заметно увеличивается при Х = 50 

мол. %. Нужно отметить, что при изменении концентрации европия от 0,5 до 3 

вес. % (серия Е) это соотношение менялось в пределах 1,3–1,6 (рисунок 6.24), а 

при изменении состава – от 1,6 до 2,6. Изменение соотношения I614/I592 означает 

изменение коэффициента ветвления (branching ratio) уровня 
5
D0, связанного с ве-

роятностью излучательного перехода. Соотношение I614/I592 отражает степень 

симметрии окружения, увеличивается при уменьшении симметрии [408-411]. 

Следовательно, при изменении Х от 0 до 40 мол. % симметрия окружения иона 

Eu
3+

 меняется слабо, при дальнейшем росте Х симметрия уменьшается (при X = 

50 мол. % ). Слабая зависимость параметров кинетики затухания от изменения со-

става матрицы свидетельствует о том, что безызлучательный перенос энергии с 

уровня 
5
D0 отсутствует. 

В образцах, легированных 1 вес. % Eu
3+ 

 и 3 вес. % Dy
3+

 (серия с), наблюда-

ется сложная картина взаимодействия между ионами и матрицей стекла. Соотно-

шение между интегральными интенсивностями полос свечения иона диспрозия 

573 и 481 нм с изменением композиционного фактора меняется: интенсивность 

свечения на 481 нм меняется быстрее, нежели в полосе 573 нм. Соотношение 

I573/I481 при Х = 50 мол. %  составляет  1,6 в образцах, легированных только ев-

ропием, и  2,5 в образцах, легированных европием и диспрозием одновременно. 

Переходы, обусловливающие свечение 481 нм (
4
F9/2→H15/2) и 573 нм (

4
F9/2→

6
H13/2), 

являются по своей природе электро-дипольными, и с изменением условий экспе-

римента меняются их вероятности. Увеличивается вероятность перехода 

4
F9/2→H15/2 (481 нм), т. к. уменьшается время затухания в этой полосе. Как можно 

видеть, на характеристики свечения оказывает влияние как матрица стекла (время 

затухания уменьшается с изменением Х), так и введение иона европия в качестве 

соактиватора (увеличивается соотношение I573/I481). Вероятность и интенсивность 

перехода 
4
F9/2→

6
H13/2 (полоса 573 нм) слабо меняются от Х: Iфл меняется в преде-
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лах 1300–1400 отн. ед, а время затухания практически не меняется при Х от 10 до 

50 мол. %. То есть в процессах взаимодействия с матрицей стекла и ионом-

соактиватром Eu
3+

 в основном задействован нижележащий уровень H15/2. 

Как мы отмечали, интегральная интенсивность полос свечения 592 и 614 нм 

слабо меняется с изменением матрицы. Однако в такой ситуации наблюдается 

рост интенсивности ИКЛ полосы на 614 нм, измеренной через 1 мс после импуль-

са с увеличением Х, и независимость интенсивности полосы 592 (при тех же 

условиях). Время затухания в этих полосах приблизительно одинаковое, наблю-

дается тенденция к уменьшению  при увеличении Х. То есть эффективность пе-

рехода 
5
D0→

7
F2  уменьшается с ростом Х при неизменной интенсивности перехо-

да 
5
D0→

7
F1. Следовательно, перераспределение энергии излучения происходит за 

счет переходов с 
5
D0 на 

7
F0,3,4. Рост интенсивности ИКЛ полосы на 614 нм с ро-

стом Х наблюдается как в образцах, легированных только Eu
3+

, так и в образцах с 

примесью Eu
3+ 

и Dy
3+

. Этот факт свидетельствует о чувствительности электроди-

польного перехода 
5
D0→

7
F2 к взаимодействию с матрицей или к параметрам кри-

сталлического поля в окружении иона. По всей видимости, изменение спектраль-

но-кинетических характеристик свечения европия в фосфатном стекле связано с 

изменением симметрии окружения как при увеличении концентрации европия, 

так и при изменении состава матрицы стекла. Следует отметить, что при введении 

ZnO в состав матрицы наблюдается резкое увеличение времени релаксации излу-

чательного уровня 
5
D0  иона европия. Дальнейший рост содержания ZnO приводит 

к медленному спаду времени затухания. 

Структурный аспект играет важную роль в процессах передачи возбужде-

ния. Как было показано в п. 6.1 (рисунок 6.4), изменение соотношения Li2O/ZnO 

приводит к укорачиванию метафосфатных цепочек в структуре стекла. Вслед-

ствие этого могут создаваться условия, способствующие формированию более 

неупорядоченной структуры, влияющей на распределение примеси РЗИ. Укора-

чивание цепочек приводит к увеличению вариаций окружения редкоземельного 

иона, увеличивается число возможных комбинаций атомов и ионов в первой и 
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второй координационных сферах активатора. В наших экспериментах наблюда-

ются уменьшение времени затухания и спад интенсивности с увеличением коли-

чества ZnO и уменьшением Li2O, что может служить подтверждением реализации 

такого механизма. Формирование более неупорядоченной структуры оказывает 

влияние на симметрию окружения ионов европия: меньшая длина анионных ме-

тафосфатных цепочек уменьшает симметрию окружения ионов Eu
3+

 и, возможно, 

также способствует неравномерному распределению ионов-активаторов в матри-

це. Интегральная интенсивность полос свечения на 592 и 614 нм слабо меняется с 

изменением матрицы, что говорит о слабом взаимодействии иона Eu
3+

c ионами 

кислорода, плотность упаковки уменьшается с изменением Х. 

Таким образом, из полученных результатов следует: 

  В стеклах состава 50 мол.% P2O5-(50-x) мол.% Li2O-x мол.% ZnO (х = 10, 

20, 30, 40, 50), легированных ионами 5 вес. % Dy
3+

, с увеличением композицион-

ного фактора х происходит уменьшение интенсивности и времени затухания све-

чения Dy
3+

, что связано с наличием канала безызлучательной передачи энергии 

между матрицей и РЗИ, эффективность этого канала с увеличением количества 

немостикового кислорода в структуре стекла и укорачиванием анионных (фос-

фатных) цепочек с изменением соотношения L2O/ZnO повышается. 

  В стеклах состава 50 мол.% P2O5-(50-x) мол.% Li2O-x мол.% ZnO (х = 10, 

20, 30, 40, 50), легированных ионами 5 вес. % Eu
3+

 с увеличением композиционно-

го фактора х наблюдается изменение соотношения электро- и магнитодипольного 

переходов: 
5
D0→

7
F2 (614 нм) и 

5
D0→

7
F1 (592 нм), увеличение эффективности пе-

рехода 
5
D0→

7
F2, что связано с понижением симметрии окружения Eu

3+
 вследствие 

формирования более неупорядоченной структуры стекла при изменении соотно-

шения L2O/ZnO. 

  Введение диспрозия в состав стекла, содержащего европий, приводит к из-

менению характера кинетики затухания европия – уменьшается степень экспо-

ненциальности кинетики и время затухания; кинетика затухания свечения евро-

пия в образцах, со соавтиватром, ионом диспрозия, хорошо описывается моделью 
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Инокути-Хирояма; параметр передачи энергии Q, отражающий вероятность взаи-

модействия между донором и акцептором энергии, увеличивается с ростом со-

держания ZnO в составе стекла.» 

 

6.5 Люминесценция литий-фосфат-боратных стекол, активированных  

Tb
3+

, Ce
3+

/ Tb
3+

, Eu
3+

/ Tb
3+

 

 

«Структура энергетических уровней иона трехвалентного тербия определя-

ет богатый спектр люминесценции в видимой области спектра. Наиболее интен-

сивно свечение в «зеленой области спектра». Высокая интенсивность в этой обла-

сти позволяет хорошо согласовать спектр свечения сцинтилляционного материала 

со спектром чувствительности кремниевых фотодетекторов, часто применяющих-

ся для сцинтилляторов. Необходимо было исследовать влияние соактиваторов 

Ce
3+ 

и Eu
3+  

на спектрально-кинетические характеристики  свечения образцов, ак-

тивированных тербием при импульсном электронном возбуждении с использова-

нием методики с временным разрешением.  

 

 

6.5.1 Возбуждение и люминесценция LBPC с Tb
3+ 

 

В спектре люминесценции при возбуждении образцов LBPC:Tb электрон-

ным пучком наносекундной длительности наблюдается ряд полос в видимой об-

ласти, соответствующих излучательным переходам в ионе Тb
3+

. В спектральной 

области 350–460 нм наблюдаются излучательные переходы из возбужденного 
5
D3 

состояния в основное: 
5
D3→

7
F6 (380 нм), 

5
D3→

7
F5 (414 нм), 

5
D3→

7
F4 (436 нм), 

5
D3→

7
F3 (458 нм) [451, 452]. В спектральной области 460–650 нм регистрируются 

переходы из возбужденного 
5
D4 состояния: 

5
D4→

7
F6 (488 нм), 

5
D4→

7
F5 (543, 

549 нм), 
5
D4→

7
F4 (584 нм), 

5
D4→

7
F3 (620 нм). 
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Рисунок 6.39 – Спектры импульсной катодолюминесценции образца стекла LBPC с 

Tb
3+

, измеренные в различные моменты времени относительно импульса возбуждения. 

На вставке – контур «зеленой» полосы свечения  

 

«На рисунке 6.39 показана динамика 

изменения спектра со временем после воз-

буждения. В целом характер спектра при 

затухании не меняется. Однако нами было 

обнаружено, что в полосах на 380 и 490 нм 

наблюдается нарастание люминесценции. 

Как можно видеть, интенсивность свечения 

в полосах на 380 и 490 нм через 25 мкс 

(I25mcs) больше, чем амплитуда вспышки в 

начальный момент времени Ii.» 

Наиболее интенсивно свечение ионов тербия возбуждается в полосах 375 и 

486 нм (рисунок 6.40). Кроме того, в спектре возбуждения проявляются полосы 

303, 317, 353, 375, 486 нм. Следует заметить, что в спектре поглощения образцов, 

активированных Тb
3+

, также наблюдаются полосы с максимумами на 353, 375 и 

487 нм. В спектре  свечения, как показывают результаты исследований, проявля-

ется  полоса свечения на 488 нм. Такая корреляция свидетельствует о том, что пе-

реход 
5
D4→

7
F6 может быть резонансным. Достаточно слабая регистрируемая ин-

тенсивность свечения в этой полосе является следствием перепоглощения излуче-

ния в объеме стекла. 

I,
 a

.u
. 

λ, nm 

Рисунок 6.40 – Спектр ФВ люми-

несценции стекла LBPC:Tb 
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6.5.2 Возбуждение и люминесценция LBPC с Ce
3+

/ Tb
3+ 

 

Известно [454,455], что введение церия в тербий-содержащую среду усили-

вает свечение тербия. В литературе обсуждаются различные схемы переноса 

энергии возбуждения от иона церия к иону тербия. Однако четкое представление 

об этом процессе отсутствует. Методы спектрометрии с временным разрешением 

позволяют более детально изучать процессы переноса энергии в оптических ма-

териалах. Нами была предпринята попытка внести свою лепту в исследование 

процесса обмена энергией между церием и тербием. Кроме того, было важно изу-

чить влияние на люминесцентный процесс концентрации церия. Для этого были 

подготовлены образцы с фиксированной концентрацией Tb
3+  

5 мол. % и перемен-

ной концентрацией Ce
3+ 

– 0,2; 0,5; 1 мол. %  (таблица 6.1). 

При использовании методики регистрации спектра «за импульс»,  в спек-

трах образцов наблюдается серия полос, связанных с переходами в ионе тербия: 

λmax = 380, 414, 437, 458, 488, 543 (547), 588, 620 нм (рисунок 6.41, слева). Спектр 

абсолютно подобен спектру образца LBPC:Tb (рисунок 6.41). Регистрация прово-

дилась во «временном окне» t = 10 мс при облучении единичным импульсом 

электронов, поэтому коротковременное свечение церия не было зарегистрирова-

но. Однако результаты показывают рост интенсивности свечения тербия по всему 

спектру при увеличении концентрации ионов церия. На вставке рисунка 6.41 по-

казана динамика увеличения интенсивности некоторых полос с увеличением кон-

центрации церия. 

Рисунок 6.41 – Спектры ИКЛ образцов стекол LBPC:Tb
3+

/Ce
3+

, измеренные  



286 
 

 

по методу «спектр за импульс» (a), и с временным разрешением (b), измеренные  

в начальный момент (Imax), через 50 μs and 100 μs после окончания импульса СЭП 

 

В спектрах ИКЛ (рисунок 6.41, справа), измеренных в различные моменты 

времени после возбуждения, наблюдаются полосы свечения Ce и Tb. В начальные 

момент времени в спектре регистрируется интенсивная УФ-полоса свечения це-

рия с λmax = 353 нм. Свечение имеет наносекундную длительность. При этом 

наблюдаемое свечение в видимой области имеет существенно меньшую интен-

сивность. В спектрах, измеренных в микросекундном диапазоне (через 50  и 

100 мкс), доминирующим является свечение в «зеленой» области спектра с λmax = 

543 нм. Кроме этого, регистрируется ряд полос, также связанных с излучательны-

ми переходами в ионе тербия 414, 437, 458, 488, 588 нм. 

Были изучены спектры возбуждения люминесценции, связанной с ионами 

церия (рисунок 6.42). Широкая полоса регистрируется в спектре возбуждения в 

спектральном диапазоне 285–335 нм, с максимумом на 315 нм, что соответствует 

переходам из основного состояния иона Ce
3+

 
2
F5/2 к различным компонентам воз-

бужденного  состояния в ионе Ce
3+

(f-d переходы)  [455]. 

За излучение церия ответственны переходы с нижних 5d-уровней в ионах 

Ce
3+

 на расщепленные спин-орбитальным взаимодействием 
2
F5/2- и 

2
F7/2-уровни 

основной конфигурации [456, 457]. Спектры ФЛ образцов стекла с различной 

концентрацией церия приведены на рисунке 6.42. Как было показано в [458], по 

результатам исследования фторидных кристаллов, имеющих хорошее пропуска-

ние в УФ-области, спектр люминесценции представлен полосами 315 и 330 нм 

(переходы 
2
F5/2 и 

2
F7/2 соответственно). В силу достаточно большого поглощения в 

УФ-области для исследуемых стекол, мы наблюдаем искаженный собственных 

поглощением спектр свечения ионов церия (рисунок 6.42). Коротковолновое све-

чение церия из-за перекрытия спектров поглощения и свечения может перепо-

глощаться ионами активатора. Увеличение концентрации ионов церия приводит к 

увеличению интенсивности и полосы поглощения, и люминесценции. Такая зако-

номерность наблюдалась в работе [459] при увеличении ионов церия с 0,2 до 
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2 мол.%.  Таким образом, в исследуемом концентрационном ряду не наблюдается 

концентрационного тушения люминесценции церия. 

«Нами были изучены также спектры возбуждения люминесценции ионов 

тербия. На рисунке 6.42 (низ) показаны спектры возбуждения наиболее интенсив-

ной полосы свечения – на 543 нм – для образцов с различной концентрацией 

ионов церия. Наиболее эффективно «зеленое» свечение тербия в образцах, акти-

вированных Tb, Ce, возбуждается в полосе 317 нм. Помимо этой полосы, в спек-

тре наблюдается ряд полос с максимумами 340, 353, 371, 378 нм и полоса на 

485 нм. Положение полос 353, 371 и 378, 485 нм коррелирует с положением пиков 

поглощения в спектре оптического пропускания LBPC:Tb5Ce0.2 (рисунок 6.11). 

Кроме того, в спектре возбуждения образца, активированного только тербием 

Рисунок 6.42 – Спектры возбуждения и фотолюминесцен-

ции в полосах 353 нм (верх) и 543 нм (низ) в образцах 

LBPC:Tb
3+

/Ce
3+

 с различной концентрацией ионов Ce
3+ 

и в 

образцах LBPC:Tb
3+

/Ce
3+
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(рисунок 6.40), наблюдаются идентичные по положению полосы. Как можно ви-

деть, при активации стекла ионами церия существенно возросла интенсивность 

полосы возбуждения с максимумом на 317 нм. Её интенсивность в спектре образ-

ца LBPC:Tb,Ce достаточно низкая. Усиление возбуждения в полосе на 317 нм 

может быть связано только с возбуждением иона тербия через систему энергети-

ческих уровней иона церия. Было обнаружено следующее: интенсивность полос 

возбуждения на 317 и 485 нм растет с увеличением концентрации ионов церия, 

тогда как интенсивность переходов в области 340–390 нм уменьшается (рисунок 

6.42, низ). Таким образом, можно утверждать, что в легированных двумя типами 

ионов образцах при возбуждении имеют место два типа конкурирующих процес-

сов: прямое возбуждение ионов тербия и «опосредованное» через систему энерге-

тических уровней церия. При увеличении количества ионов церия до 1 мол. % в 

стекле эффективность «сенсибилизированного» канала возрастает, эффективность 

прямого возбуждения падает.» 

Интенсивность люминесценции ионов церия с ростом его концентрации 

увеличивается, как и интенсивность полосы возбуждения (λem = 353 нм, λex = 315 

нм, рисунок 6.42). Следовательно, процесс возбуждения ионов тербия не влияет 

на излучательные переходы 5d→
2
F5/2 и 5d→

2
F7/2 в ионе церия. По данным работ 

[457, 460, 461], 5d-уровень расщеплен на подуровни 
2
D3/2 и 

2
D5/2. Излучательные 

разрешенные переходы в ионе церия происходят с нижнего 
2
D3/2-уровня. Нужно 

отметить также, что в возможно более тонкое расщепление 5d-подуровней, как 

было показано в работах [457] на примере матрицы Na0,4Lu0,6F2.2:Ce
3+

. Так как 

рост интенсивности люминесценции церия с увеличением его концентрации со-

провождается ростом интенсивности свечения тербия, то можно предположить, 

что безызлучательный перенос энергии возбуждения от иона Ce
3+

 к Tb
3+ 

происхо-

дит с более высокого 
2
D5/2 -уровня. 

Были проведены исследования влияния количества церия в стекле на кине-

тику люминесценции иона тербия. Как было выяснено, времена затухания свече-

ния ионов церия  и тербия значительно различаются. Люминесценция ионов це-

рия затухает в наносекундном диапазоне ( 30 нс), ионов тербия – в миллисе-
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кундном.  Как показывают результаты, кинетика затухания свечения в полосе на 

436 нм (рисунок 6.43) для всех исследуемых образцов не описывается моноэкспо-

ненциальной зависимостью. В кинетике можно выделить две стадии: быстрая 

стадия затухания с временем релаксации τfast ~ 23 ± 2 мкс и медленная компонента 

τslow ~ 140 ± 4 мкс. Длительность быстрой и медленной стадии слабо меняется при 

изменении концентрации церия (рисунок 6.43, b, вставка). То есть процессы воз-

буждения и релаксации уровня тербия 
5
D3, по-видимому, не связаны напрямую с 

присутствием ионов церия в стеклянной матрице. 

 
Рисунок 6.43 – Кинетика затухания катодолюминесценции образцов стекол LBPC с Tb

3+ 

/Ce
3+

 с различной концентрацией ионов церия, измеренные в полосах  

436 нм (a), 488 нм (b),  543 нм (c), 584 нм (d) 

 

«Кинетики затухания люминесценции в полосах 488, 543 и 584 нм, как по-

казано на рисунке 6.43, b–d, близка к экспоненциальной. На начальной стадии во 

всех случаях для переходов из возбужденного уровня 
5
D4 в ионе тербия в основ-

ное состояние наблюдается отклонение от экспоненциальной зависимости в ин-

тервале 1–1,5 мс. Кривые затухания хорошо описываются суммой двух экспо-

нент. Характерным является увеличение экспоненциальности кинетики при уве-

личении количества ионов церия (рисунок 6.43, b–d, кривые 1, 2, 3). При концен-
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трации ионов церия 1 мол. % вклад коротковременной составляющей минималь-

ный. Наблюдается тенденция к увеличению времени затухания с ростом содержа-

ния церия. Длительность медленного компонента τslow увеличивается с  1,6 мс до 

 2,3 мс в исследуемых полосах 488, 543 и 584 нм. Полученные результаты одно-

значно свидетельствуют, что перенос энергии возбуждения от иона Ce
3+

 к Tb
3+

 

происходит преимущественно с участием уровня 
5
D4 в ионе тербия.» 

«Исследовалось влияние концентрации и плотности возбуждения на кине-

тику люминесценции церия в образцах стекла LBPC:Tb,Ce. Как известно, релак-

сация возбужденных состояний иона церия происходит в наносекундном диапа-

зоне. Время затухания люминесценции иона церия составляет 20–45 нс по раз-

личным литературным данным [462]. 

Как показали наши исследования [463, 464], при изменении концентрации 

иона церия от 0,2 до 1 мол. % кинетика люминесценции меняется очень незначи-

тельно (рисунок 6.44, c). Время затухания люминесценции при возбуждении им-

пульсом электронов составляет  30 нс. Кинетика достаточно хорошо описывает-

ся экспоненциальной зависимостью. При изменении плотности возбуждающего 

импульса от 6 до 300 мДж/см
2
 также не было обнаружено существенных измене-

ний в характере кинетики (рисунок 6.44, b). Исследования кинетики были прове-

дены в максимуме полосы 350 нм на коротковолновом и длинноволновом краю – 

330 и 380 нм. » 

 

Рисунок 6.44 – Кинетика ИКЛ образца LBPC:Tb5Ce0.2 по контуру спектра (a), кинетики 

в полосе λ = 350 нм при различной плотности энергии возбуждения:  

6 (1), 12 (2), 24(3), 36(4), 69(5), 300 (6) мДж/см
2
; зависимость времени затухания τ  

от концентрации ионов церия и плотности энергии возбуждения (c) 



291 
 

 

По контуру полосы характер кинетики практически не меняется (рисунок 6.44, а). 

Независимость кинетики люминесценции от концентрации церия и плотности 

энергии возбуждения свидетельствует о внутрицентровом характере процесса 

свечения иона церия. 

Возбуждение люминесценции иона тербия происходит в широких 4f-5d-

полосах. По причине перекрытия спектра возбуждения иона тербия и спектра све-

чения иона церия возможны процессы перепоглощения люминесценции Ce
3+

. Од-

нако время жизни иона церия в возбужденном состоянии существенно меньше, 

чем тербия (30 и 3 мс соответственно). Поэтому вероятность такого процесса бу-

дет низкой. Совокупность полученных данных позволяет предложить следующую 

схему процесса переноса энергии возбуждения между ионами церия тербия (ри-

сунок 6.45). Возбуждение иона церия происходит в результате переходов  с уров-

ня 
2
F5/2 на уровни 

2
D3/2 и 

2
D5/2. Излучательные переходы осуществляются с уровня 

2
D3/2 на уровни

 2
F5/2 и 

2
F7/2 основной конфигурации, при этом спектрально-

кинетические характеристики полос излучения близки. УФ-край свечения церия в 

спектре может быть искажен за счет поглощения стеклянной матрицы. Передача 

энергии возбуждения к иону тербия происходит с уровня 
2
D5/2 на верхние энерге-

тические уровни иона тербия. За счет кросс-релаксации происходит перенос энер-

гии на уровни 
5
D3 и 

5
D4, переход с которых в основное состояние сопровождается 

излучением. При этом наблюдается увеличение интенсивности свечения иона 

тербия во всех полосах свечения. Наблюдаемое изменение кинетики, характерное 

для излучательных переходов с уровня
 5

D4 объясняется более высокой эффектив-

ностью канала передачи энергии 
5
D1

5
D4 либо появлением дополнительного ка-

нала при введении церия. Осуществляется также и «прямое» возбуждение иона 

тербия (полоса возбуждения 317 нм). Рост эффективности перехода 
7
F6

5
D1 со-

провождается уменьшением эффективности других каналов. Однако однозначно 

установлено сенсибилизирущее влияние церия на свечение тербия, в том числе на 

кинетику релаксации возбужденного уровня тербия 
5
D4. 
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Рисунок 6.45 – Схема процесса переноса энергии в стекле LBPC:Tb
3+

/Ce
3+

 

 

Более строгое соответствие кинетики релаксации 
5
D4-уровня экспоненци-

альному закону при увеличении количества ионов церия свидетельствует о пря-

мом (резонансном) возбуждении данного уровня путем передачи энергии от иона 

церия. Согласно нашим результатам (рисунок 6.43, спектр возбуждения), парал-

лельно существует два пути возбуждения Tb
3+ 

–непосредственное возбуждение 

иона, и возбуждение через ион церия. С ростом концентрации Ce
3+ 

возрастает 

число ионов Tb
3+

, в которых 
5
D4-уровень возбуждается в процессе взаимодействия 

Ce
3+
Tb

3+
, при этом кинетика люминесценции стремится к экспоненциальной за-

висимости. Экспоненциальный характер кинетики свидетельствует о том, что 

происходит прямое возбуждение уровня и другие каналы возбуждения 
5
D4-уровня 

и/или его безызлучательной релаксации малоэффективны при соотношении кон-

центрации ионов Tb
3+

/ Ce
3+

 как 5/1. 

 

6.5.3 Возбуждение и люминесценция LBPC с Eu
3+

/Tb
3+

 

 

Спектры возбуждения свечения ионов тербия и европия в значительной 

степени перекрываются (рисунки 6.40 и 6.46). Поэтому следует ожидать эффекта 

сенсибилизации свечения какого-либо из этих элементов. И тербий, и европий 

обладают интенсивной люминесценцией в видимой области. Пара ионов Eu
3+

/Tb
3+

 

является перспективной для разработки материалов для «белых» светодиодов  . 



293 
 

 

Спектры возбуждения (рисунок 6.46) для основных полос излучения ионов 

Tb
3+  

(544 нм) и Eu
3+ 

(614 нм) представлены на представлены на рисунке 6.46. В 

спектре ФВ свечения тербия регистрируется интенсивный пик с максимумом на 

377 нм, что соответствует переходу из основного состояния 
7
F6 в 

5
G6, 

5
D3 возбуж-

денные состояния ионов Tb
3+

, и ряд полос на 352, 358 и 370 нм соответствуют пе-

реходам из состояния 
7
F6  в состояния 

5
G3, 

5
D2, 

5
G4, 

5
G2.  В спектре возбуждения 

ионов Eu
3+ 

 присутствуют полосы в области 300–550 нм с максимумами 322, 380, 

395, 417, 465, 487, 526, 532 нм, соответствующие переходам из состояний 
7
F0 и 

7
F1 

в различные возбужденные состояния. С ростом концентрации европия, растет 

как интенсивность полос свечения тербия, так и европия. 

В спектре ИКЛ исследуемых образцов стекол наблюдаются как полосы све-

чения ионов тербия, так и европия. Характерные излучательные переходы ионов 

Eu
3+

 из энергетического состояния 
5
D0  в нижние 

7
F1, 

7
F2 и 

7
F4, соответствующие 

полосам 585, 614 и 700 нм [466] регистрируются в спектре (рисунок 6.46). Полосы 

излучения на 490 и 544 нм соответствуют излучательным переходам с ионе Tb
3+

 

из возбужденного состояния 
5
D4 основное 

7
F6 и 

7
F5, соответственно. Полосы излу-

чения ионов Tb
3+

 и Eu
3+

 585 и 614 нм могут перекрываться. Также регистрируется 

полоса с максимумом на 700 нм, характерная для образца LPBC0,5Eu. При более 

Рисунок 6.47 ‒ Спектры ИКЛ образцов LBPC:Tb5EuX (X=0.5; 0.7; 1 wt%), 

измеренные в режиме «спектр за импульс» (а), спектр ИКЛ образца 

LBPC:Tb5Eu0.5, измеренный с временным разрешением в начальный мо-

мент Imax, через 1 мс и 5 мс после окончания импульса возбуждения. 

Вставка – кинетика ИКЛ матрицы стекла 
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высоких концентрациях европия данная полоса потушена. Обнаружено, что ин-

тенсивность люминесценции тербия во всех основных полосах  уменьшается с 

увеличением содержания Eu
3+

. 

 

В спектре свечения стекла LBPC:Eu
3+

/Tb
3+

 проявляются полосы, соответ-

ствующие излучательным переходам в ионе тербия. В спектрах ИКЛ стекол, ак-

тивированных европием [465], наблюдаются полосы свечения с максимумами на 

536, 554, 592, 614 и 700 нм (глава 6, п. 6.5.2). Однако при соактивации Eu
3+

/Tb
3+

 

свечения европия в спектре не наблюдается в явном виде. По всей видимости,  

квантовый выход люминесценции иона Eu
3+

 в такой системе достаточно мал. 

На рисунке 6.47 (б) показан спектр ИКЛ образца LBPC:Eu
3+

/Tb
3+

 в различ-

ные моменты времени после возбуждения. В начальный момент времени после 

облучения регистрируется широкополосный спектр, максимум которого прихо-

дится на 470 нм. Данное свечение обладает короткой длительностью, затухает в 

наносекундном диапазоне (вставка, рисунок 6.47). В спектре, измеренном через 

100 мкс и через 1 мс, наблюдаются характерные полосы свечения иона Tb
3+

. До-

минирующей является «зеленая» полоса на 544 нм. Кроме того, набор полос 414, 

432, 454, 485, 544, 585, 622 нм наблюдается спектре. Было установлено, что поло-

Рисунок 6.46 ‒ Спектр возбуждения и ФЛ для  образца LBPC: Tb5Eu0.5 
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сы  414, 432, 454 нм, соответствующие переходам с уровня 
5
D3 иона тербия Tb

3+
 

имеют более короткое время затухания и в спектре, измеренном через 1 мс дан-

ные полосы уже не регистрируются. Излучение, соответствующее переходам 
5
D4 

(полосы 490, 544, 585, 622 нм) наблюдается в миллисекундном диапазоне. 

 

Кинетики затухания в полосах люминесценции 490, 544, 622 и 700 нм показаны 

на рисунке 6.49. Закономерность затухания удовлетворительно описывается сум-

мой двух экспонент, быстрой - fast, и медленной -  slow. Времена затухания приве-

дены в таблице 6.6. 

 

 

 

Рисунок 6.49 ‒ Кинетики ИКЛ образцов LBPC:Tb
3+

/Eu
3+

 с различной концен-

трацией европия в полосах 490 нм, 544 нм, 622 нм и 700 нм  

 



296 
 

 

Таблицы 6.6. Времена затухания ИКЛ для образцов стекол, активированных 

ионами Tb
3+

/Eu
3+ 

 

 

 

 

λem, 

nm 

Переход Tb5Eu0.5 Tb5Eu0.7 Tb5Eu1 

     τfast τslow τfast τslow τfast τslow 

432 
5
D3→

7
F4 ~5 µs ~ 55 µs ~5 µs ~ 55 µs ~5 µs ~55 µs 

458 
5
D3→

7
F3 ~5 µs ~ 37 µs ~5 µs ~ 36 µs ~100 ns ~37 µs 

490 
5
D4→

7
F6 ~ 0.74 ms ~ 3.14 ms 

ms 

~ 0.61 

ms 

~ 1.95ms ~ 0.6 ms ~ 1.9 ms 

544 
5
D4→

7
F5 ~ 0.73 ms ~ 2.69 ms ~ 0.65 ms ~ 2.23 ms ~ 0.62ms ~ 1.98 ms 

585 
5
D4→

7
F4 ~ 0.78 ms ~ 3.03 ms ~ 0.7 ms ~ 2,18 ms ~ 0.5 ms ~ 1.76 ms 

622 
5
D4→

7
F3 ~ 0.74 ms ~ 2.21 ms ~ 0.74 ms ~ 2.2 ms ~ 0.55 ms ~ 1.66 ms 

700 
5
D0→

7
F4  

(Eu
3+

) 
~ 0.74 ms ~ 2.20 ms – – – – 

 

Как можно видеть, времена затухания для полос, соответствующих переходам с 

уровней 
5
D3  слабо зависят от концентрации европия. Для излучательных перехо-

дов с уровня 
5
D4  зависимость более сильная. Так, для полосы 585 нм время зату-

хания slow меняется от 3,03 до 1,76 мс.  

Приведенные результаты свидетельствуют существовании процесса пере-

носа энергии возбуждения между ионами тербия и европия. Увеличение концен-

трации ионов Eu
3+ 

 приводит к уменьшению интенсивности свечения Tb
3+

. Из ри-

сунка 6.46 видно, что полоса свечения иона тербия 490 нм перекрывается  с поло-

сой возбуждения иона европия 487 нм. Т.е. возможен перенос возбуждения от 

иона тербия к европию. Подобные механизмы обсуждались в работах [465-469]. 

Характер изменения кинетики затухания ионов тербия от концентрации европия 

доказывает, что процесс обмена энергией между этими ионами происходит через 

уровень 
5
D4. Уменьшение заселенности возбужденного уровня в результате 

безызлучательного переноса энергии приводит к уменьшению времени затухания, 

что и наблюдается в нашем эксперименте.
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6.6 Люминесценция литий-фосфат-боратных стекол, активированных  

Gd
3+

, Gd
 3+

/Ce
3+

, Gd
 3+

/Pr
3+

 

 

6.6.1 Возбуждение и люминесценция LBPC с Gd
3+

 

 

Стекла, активированные ионом Gd
3+

, демонстрируют хорошие сцинтилля-

ционные свойства. Гадолиний обладает наивысшим сечением захвата тепловых 

нейтронов. Величина энергетического зазора (32000 см
–1

) между основным и пер-

вым возбужденным уровнем у иона Gd
3+ 

самая большая из всех редкоземельных 

элементов. Соответственно, спектр люминесценции приходится на высокоэнерге-

тическую область. Энергетическая структура предполагает возможность взаимо-

действия со многими РЗИ, поэтому гадолиний часто используют в комбинациях с 

другими ионами [470-473], либо соединения гадолиния [474]. В работе  [474] эф-

фективность радиолюминесценции Na-Gd фосфатного стекла, активированного 

церием, и присутствие ионов Gd на 20 %. Авторы [476] показали возможность ре-

ализации каскадного возбуждения излучения в GdBaB9O16 и достижения светово-

го выхода более 100 %.  

При возбуждении СЭП в фосфатном стекле инициируется свечение в УФ и 

видимой областях спектра (рисунок 6.47). В начальный момент времени после 

возбуждения наблюдается коротковременное свечение во всей исследованной об-

ласти, в спектре выделяется широкая полоса с максимумом интенсивности  370 

нм. Через 50 нс после воздействия СЭП регистрируется в целом подобный 

начальному спектр, однако в его составе регистрируется пик свечения на 430 нм. 

Через 100 нс после импульса проявляется узкая полоса излучения с максимумом 

на 312 нм, при этом интенсивность свечения в УФ и видимой областях значитель-

но меньше интенсивности полосы λmax = 312 нм. 
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Рисунок 6.50 – Спектры ИКЛ образца LBPC:Gd  фосфатного стекла, активированного 

Gd
3+

, измеренные в наносекундном (верх)  

и микросекундном (низ)  временных диапазонах 

 

Излучение с λmax = 312 нм соответствует переходу  
6
PJ→

8
S7/2  между нижним 

возбужденным уровнем и уровнем основного состояния. Линия излучения на 

430 нм, как правило, не регистрируется в спектрах активированных гадолинием 

стеклах [88]. Однако в работе [477] при возбуждении лазером на длине волны 

157 нм в спектре ScPO4:Gd возбуждается интенсивное свечение на 215 нм, припи-

сываемое авторами переходу 
6
G→

8
S. Мы полагаем, что при возбуждении элек-

тронами также могут возбуждаться высокоэнергетические переходы и в спектре 

наблюдается второй порядок этой полосы излучения. Исследования люминесцен-

ции Gd
3+

 ограничены областью пропускания стекол, в УФ-области стекла обла-

дают сильным поглощением. В спектрах, измеренных в микросекундном диапа-
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зоне времен после окончания возбуждающего импульса регистрируются линия 

излучения на 312 нм и ряд полос в «красной» области спектра (рисунок 6.47, низ). 

В алюмоборосиликатной матрице [478] авторы наблюдали широкополосное 

свечение в области 450–650 нм при возбуждении Nd:YAG-лазером, которое, по их 

мнению, связано с люминесценцией оптически активных кислород-дефицитных 

дефектов в матрице стекла. Создание короткоживущих дефектов при облучении 

электронным пучком в стеклах вполне вероятно. В нашем случае в спектре 

наблюдается коротковременное излучение со сплошным спектром во всей види-

мой области и широкой полосой в УФ-области (рисунок 7.11). В работе [479] в 

щелочно-силикатных стеклах было идентифицировано свечение L-центров (ква-

зимолекулярных комплексов SiO
¯
…Me

+
) в результате взаимодействия с локали-

зованными колебаниями немостиковых атомов кислорода и делокализованными 

колебаниями кремний-кислородной сетки. Качественно спектр ИКЛ щелочно-

силикатных стекол подобен измеренному для литий-фосфат-боратных стекол. 

Поэтому широкополосное свечение  с максимумом в области 370 нм, скорее все-

го, связано именно со свечением матрицы стекла. 

В работах [477, 480] в фосфорах 

Na(Y,Gd)FPO4, в фосфатах и боратах скандия в 

спектре люминесценции регистрируется ряд четко 

выраженных полос в области 550–650 нм. Энергия 

квантов излучения в этой области существенно 

меньше ширины энергетического зазора между ос-

новным и первым возбужденным уровнем. Природу 

данного излучения  авторы трактуют как излуча-

тельные переходы между возбужденными уровнями 

6
GJ→. Ранее в кристаллах LiYF4:Gd [481] были рас-

шифрованы переходы в ионе гадолиния, ответствен-

ные за излучение в красной области спектра, полу-

чено хорошее согласование экспериментальных и расчетных данных (для свобод-

ного иона). На рисунке 6.51 приведена энергетическая диаграмма уровней Gd
3+ 

 со 

Рисунок 6.13. Энергетиче-

ские уровни Gd3+ [23]. 

Стрелками показаны излу-

чательные переходы 

Рисунок 6.51 –  Энергети-

ческие уровни Gd
3+

 [477] 
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схематичным указанием излучательных переходов. По мнению авторов, в системе 

энергетических уровней гадолиния происходит процесс многофотонной релакса-

ции при прямом возбуждении 
6
GJ. По всей видимости, при высокоэнергетическом 

электронном возбуждении в литий-фосфат-боратном стекле происходит каскад-

ная эмиссия, когда высокоэнергетический квант УФ-излучения может разделить-

ся на два или более квантов видимого излучения (quantum cutting, quantum 

splitting). 

Рисунок 6.52 – Спектр возбуждения и кинетика затухания полосы люминесценции 

λmax = 312 нм  

 

Спектр возбуждения полосы свечения на 

312 нм состоит из двух выраженным полос с мак-

симумами на 273 и 307 нм (рисунок 6.52).  

Затухание в данной полосе происходит в 

миллисекундном диапазоне. Кинетика люминес-

ценции хорошо описывается экспонентой с посто-

янной времени  3,7 мс, однако на начальной ста-

дии наблюдается отклонение от экспоненты и 

спад интенсивности происходит с большей скоро-

стью (рисунок 6.52, вставка). При изменении кон-

центрации ионов гадолиния в стекле от 2,5 до 

7,5 мас. % наблюдаются изменения на начальной 

стадии затухания. При наименьшей концентрации ионов Gd
3+

 вклад коротковре-

Рисунок 6.53 – Кинетика за-

тухания ИКЛ стекол 

LBPC:Gd при изменении 

концентрации гадолиния 
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менной составляющей минимальный (рисунок 6.53). В целом увеличение количе-

ства активатора Gd
3+ 

не приводит к значительным изменениям кинетики люми-

несценции в исследуемом концентрационном ряду. Так как кинетика затухания 

носит сложный характер, времена затухания оценивались для коротко- и длинно-

временной компонент при разложении кривой на две экспоненциальные состав-

ляющие. В таблице 6.7. приведены значения постоянных времени для УФ-полосы 

свечения и серии полос в видимой области спектра для «быстрого» (fast) и «мед-

ленного» (slow) компонентов затухания. Наблюдаемый разброс значений лежит в 

пределах погрешности оценки времени затухания. 

 

Таблица 6.7 – Времена затухания быстрого и медленного компонентов 

в кинетике ИКЛ образцов литий-фосфат-боратных стекол, активиро-

ванных гадолинием 2,5; 5, 7,5 мас. % 

 

обра-

зец 

Время 

зату-

хания, 

мс 

Полоса излучения 
 

312 нм 578 нм 596 нм 624 нм 638 нм 
 

Gd2,5 
fast 0,61 0,03 0,10 0,75 0,09  

slow 3,75 0,12 0,10 3,73 2,47  

Gd5 
fast 0,60 0,02 0,11 0,53 0,08  

slow 3,87 0,10 0,11 3,60 2,71  

Gd7,5 
fast 0,52 0,02 0,12 0,46 0,10  

slow 3,70 0,12 0,12 3,51 2,80  

 

Были проведены исследования зависимости кинетики люминесценции от 

плотности энергии возбуждения и температуры. Время затухания в полосах излу-

чения 596 нм не зависит от температуры образца. Независимость  от температу-

ры означает отсутствие температурных барьеров для активации процесса перено-

са электронного возбуждения. 
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6.6.2 Возбуждение и люминесценция LBPC с Gd
3+

/Ce
3+

 

 

«В начальный момент времени после облучения в спектрах люминесценции 

образцов литий-фосфат-боратных стекол, активированных Gd
3+

 и Ce
3+ 

 регистри-

руется интенсивная полоса свечения с максимумом на 350 нм (рисунок 6.54, 

Imax). Динамика изменения спектра после окончания возбуждающего импульса  

показывает, что через 50 нс и 100 нс спектральный состав люминесценции не ме-

няется. Свечение в видимой области имеет слабую интенсивность и бесструктур-

ный спектр. В спектре, измеренном через 20 мкс, наблюдается узкая полоса на 

312 нм и серия полос в диапазоне 550-650 нм (рисунок 6.54, I20 мкс).» 

Рисунок 6.54 ‒ Спектр возбуждения λem=360 нм и ИКЛ образца стекла LBPC:Ce
3+

/Gd
3+ 

 

Излучение на 312 нм и серия полос в «красной» области спектра обусловле-

ны излучательными переходами в ионе Gd
3+ 

(см.6.6.1). Широкая полоса излучения 

связана с ионами церия и имеет наносекундное время затухания. В образцах стек-

ла, активированного Ce
3+

/Tb
3+

, наблюдается полоса свечения с подобными спек-

трально-кинетическими характеристиками (п.6.5.2). 

Время затухания в полосе 312 нм в образце LBPC:Gd,Ce существенно коро-

че, чем в образцах LBPC:Gd. На рисунке 6.55 приведены кинетические кривые за-

тухания для излучения с λmax=312 нм. Затухание свечения в образцах LBPC:Gd 
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происходит по закону, близкому к экспоненциальному с постоянной времени 

3,7 мс, тогда как для образца LBPC:Gd,Ce время затухания люминесценции со-

ставляет 1,4 мс. 

« Данный факт свидетель-

ствует о наличии взаимодействия 

между ионами гадолиния и церия. 

Как показано на рис. 7.16, спектр 

возбуждения свечения церия пере-

крывается с полосой свечения 

ионов гадолиния: λmax составляет 

315 и 312 нм соответственно. Соот-

ветственно, вероятность взаимо-

действия ионов гадолиния и церия 

будет высока. Время жизни иона 

Gd
3+

 в возбужденном состоянии существенно больше времени затухания свечения 

иона церия. Т.е. фотон, возникший при излучательном переходе в ионе гадолиния, 

может быть поглощен ионом церия. Т.к. по нашим данным, происходит тушение 

люминесценции гадолиния при введении церия, то в этом случае не исключен ме-

ханизм излучательного переноса энергии [4]. Однако, возможно, существует и 

безызлучательный канал передачи энергии с уровня 
6
PJ иона Gd

3+
  к иону Ce

3+
, т.к. 

наблюдается достаточно сильное перекрытие спектров возбуждения иона гадоли-

ния (рисунок 6.52) и иона церия (рисунок 6.54). При таких условиях возможна ре-

зонансная передача энергии электронного возбуждения от иона гадолиния к иону 

церия с последующей его излучательной релаксацией. Авторы [470] исследовали 

кристаллы литий-гадолиниевого бората, легированные Ce, высказали предполо-

жение резонансном механизме обмена.» 

 

 

 

 

Рисунок 6.55 – Кинетики затухания в по-

лосе люминесценции λ=312 нм в образцах 

стекла LBPC, активированного Gd, Gd/Ce 
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6.6.3 Возбуждение и люминесценция LBPC с Pr
3+

, Gd
3+

/Pr
3+

 

 

Энергетическое строение иона празеодима Pr
3+

 отличается сложной систе-

мой уровней: между верхним возбужденным уровнем 
1
S0 и нижайшим основным 

3
HJ располагаются также уровни 

3
РJ, 

3
D2, 

1
G4, 

3
FJ. Переходы между этими уровня-

ми дают каскадную эмиссию фотонов [478, 479]. В спектре пропускания легиро-

ванного празеодимом литий-фосфат-боратного стекла (рисунок 6.10) проявляется 

серия полос поглощения в видимой области: 445, 470, 482, 592 нм. Данные поло-

сы обусловлены переходами с  основного состояния 
3
H4  в 

3
Р0, 

3
Р1, 

1
I6  и 

3
Р2 воз-

бужденные состояния. Наиболее интенсивной полосе на длине волны 445 нм со-

ответствует переход 
3
H4→

3
Р2. 

«В спектре возбуждения образца LBPC:Pr (рисунок 6.56, слева), регистри-

руются три полосы совпадающие по положению с максимумами в спектре про-

пускания 445 нм, 470 нм, 482 нм и 592 нм. В спектре ИКЛ, измеренном через 

1 мкс после возбуждения, регистрируется серия полос (рис. 7.18, справа) во всем 

видимом диапазоне спектра. Наблюдаются полосы свечения на 455, 481, 525, 565, 

580, 610, 640, 675 нм, соответствующие излучательным переходам в ионах пра-

зеодима.» 

 

Рисунок 6.56 ‒ Спектр возбуждения λem= 610 нм (слева) и ИКЛ 

(справа) образцов стекла LBPC:Pr. Спектр ИКЛ измерен через 

1 мкс после окончания импульса возбуждения 
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« В спектрах ИКЛ образцов, активированных Gd
3+

/Pr
3+

 наблюдается широ-

кая полоса свечения с максимумом в области 350 нм (рисунок 6.57, Imax) [480], 

наносекундным временем затухания. Спад интенсивности происходит равномер-

но по спектру и через 50 нс после окончания возбуждения наблюдается аналогич-

ный спектр. При этом наблюдается сдвиг максимума этого спектра относительно 

спектра образца LBPC:Gd (рисунок 6.50). Мы полагаем, что природа этого свече-

ния не связана с присутствием примесей РЗИ в матрице стекла и обусловлена 

собственной люминесценцией стекла под действием СЭП. Смещение положения 

максимума может быть связано со сдвигом края поглощения стекла при введении 

ионов празеодима. Собственное свечение является доминирующим в спектре в 

наносекундном временном диапазоне.» 

 

Рисунок 6.57 ‒ Спектр свечения образца стекла LBPC Gd
3+

/Pr
3+

 измеренные в 

начальный момент, через 50 нс, 5 мкс и 25 мкс после окончания возбуждающего им-

пульса. Реальное соотношение интенсивностей показано для спектров Imax и 50 mcs; 

для спектров 5 mcs и 25 mcs 

В микросекундном временном диапазоне наблюдается иная картина. После 

затухания свечения матрицы проявляется люминесценция РЗИ. Через 5 мкс после 

импульса возбуждения на фоне собственного свечения матрицы мы наблюдаем 

полосы люминесценции ионов Gd
3+

 – полоса на 312 нм, и серия полос в «красной 

области». Излучение празеодима в области  550-685 нм, которое регистрируется в 
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образцах LBPC:Pr (рисунок 6.56), в спектре люминесценции образцов LBPC:Pr/Gd 

не регистрируется при данных условиях возбуждения. Можно отметить, что соот-

ношение  интенсивностей красного и УФ излучения при введении иона Pr
3+ 

 изме-

няется: увеличивается амплитуда полосы с  λ = 312 нм. Очевидно, что введение 

иона празеодима, как соактиватора, способствует уменьшению многофотонной 

релаксации, или каскадной эмиссии иона Gd
3+

. Свечение иона празеодима прояв-

ляется в области 485 нм (
3
P0→

3
H4) [481] (рисунок 6.57, 5 mcs). Время затухания 

люминесценции иона празеодима составляет 0,5 мкс. В спектре, измеренном че-

рез 25 мкс, регистрируется только свечение гадолиния Gd
3+

. Процессы релаксации 

возбужденных состояний иона Gd
3+

, как нами было установлено, слабо зависят от 

присутствия соактиваторов. Кривые затухания свечения в УФ и видимой области 

для серии образцов, активированных гадолинием, показаны на рисунке 6.58. 

 

Рисунок 6.58 ‒ Кинетики затухания ИКЛ в полосах:  

350 нм (а)  и 598нм (б): 1) LBPC:Gd; 2) LBPC: Gd/Ce; 3)LBPC:Gd/Pr 

 

В полосе на 350 нм наблюдается одинаковый характер кинетики для образцов, со-

держащих Gd, Gd/Ce, Gd/Pr. Затухание в полосе на 598 нм также происходит по 

одинаковым закономерностям, однако, на начальной стадии (рисунок 6.58, встав-

ка), для образцов LBPC:Gd/Pr наблюдается увеличение скорости спада интенсив-

ности по сравнению с образцами стекол LBPC:Gd и LBPC:Gd/Се. 
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6.7 Выводы 

По результатам исследования влияния состава матрицы стекла и условий 

легирования РЗЭ на люминесцентные свойства, изложенных в работах [412, 459, 

460, 480, 482-489] можно сделать следующие выводы: 

1. Установлены зависимости структурных факторов, таких как средняя 

длина анионных цепей, плотность упаковки ионов кислорода, со спектрально-

кинетическими характеристиками люминесценции, возбуждаемой электронным 

пучком. Уменьшение длины цепей коррелирует с изменением времени затухания 

люминесценции в стеклах, активированных как диспрозием, так и европием. Уве-

личение параметра передачи энергии, учитывающего тип взаимодействия между 

ионами и оцененного по модели Инокути-Хироямы, коррелирует с плотностью 

упаковки кислорода в структуре стекла. Это свидетельствует о влиянии кислород-

содержащего аниона PO4
3–  

в структуре фосфатных на процессы безызлучательно-

го переноса энергии возбуждения между редкоземельными элементами. 

2. Закономерности затухания катодолюминесценции в фосфатных стек-

лах, активированных ионами Dy
3+

, Eu
3+

, Dy
3+

/Eu
3+

, удовлетворительно описыва-

ются по модели Инокути-Хироямы, в приближении диполь-дипольного механиз-

ма взаимодействия между донором и акцептором энергии, происходящего, по 

оценкам [4], на расстоянии 5-6 нм. Установлено, что для стекол, активированных 

ионами диспрозия, наблюдается более сильная зависимость процесса релаксации 

возбужденного состояния от расстояния между ионами-активаторами, по сравне-

нию со стеклами, активированными ионами европия.  

3. Впервые изучения динамика релаксации электронных возбуждений в 

двух группах стекол, фосфатных и литий-фосфат-боратных, активированных РЗИ, 

при воздействии высокоэнергетическим электронным пучком наносекундной 

длительности и фотовозбуждении. Кинетика фотолюминесценции ионов Dy
3+

, 

Eu
3+

 в матрице стекла близка к экспоненциальой, при облучении электронным-

пучком скорость релаксации увеличивается, что связяно с возбуждением матрицы 

стекла и заселением глубоких ловушек. 
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4. Обобщены данные о динамике электронных возбуждений для серий 

образцов, активированных ионами тербия с соактиваторами Ce
3+

, Eu
3+

; ионами га-

долиния с соактиваторами Ce
3+

, Pr
3+

. Развиты и уточнены модели процессов пере-

носа энергии возбуждения в структуре стекла между РЗИ: Eu
3+

 и Dy
3+

, Ce
3+

 и Tb
3+

, 

Tb
3+

 и Eu
3+

,
 
Gd

3+
 и Ce

3+
, Gd

3+
 и Pr

3+
. Впервые изучены  кинетики затухания като-

долюминесценциии в широком временном диапазоне при различных условиях 

возбуждения. Установлены закономерности влияния соактивации  на оптические, 

спектрально-люминесцентные, энергетические характеристики активированных 

стекол. Показано, что в исследованных фосфатных и литий-фосфат-боратных 

стеклах при воздействии сильточным электронным пучком между ионами евро-

пия и диспрозия, европия и тербия, церия и тербия, гадолиния и церия, гадолиния 

и празеодима осуществляется перенос энергии возбуждения. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ВЫВОДЫ 

В настоящей работе представлены результаты исследования спектрально-

кинетических характеристик люминесценции оптических материалов, отличаю-

щихся высокой концентрацией собственных и примесных дефектов, сильноде-

фектных материалов. В качестве объектов для исследования выбраны сцинтилля-

ционные кристаллов группы вольфраматов и молибдатов металлов, минералы из 

группы кальцитов и силикатов, сложные по составу активированные фосфатные и 

литий-фосфат-боратные стекла. В кристаллах вольфраматов и молибдатов метал-

лов высокий уровень дефектности существует из-за невозможности обеспечить 

выполнение стехиометрии и упорядоченности состава при синтезе. В кристалли-

ческих минералах состав дефектов зависит от условий, в которых они формиру-

ются. В стеклах существует только ближний порядок упорядочения, который за-

висит от состава. 

В результате выполнения работы решена важная научная проблема, связан-

ная интерпретацией процессов возбуждения и релаксации свечения в сильно де-

фектных кристаллах и стеклах, с представлениями о моделях дефектов и центров 

люминесценции в кислородсодержащих материалах. Научная значимость полу-

ченных результатов заключается в обобщении и анализе спектрально-

кинетических характеристик люминесценции в кислородсодержащих материалах 

с высоким уровнем содержания дефектов при импульсном энергетическом воз-

действии. Предложены и обоснованы новые модельные представления о сильно 

дефектных кристаллах как о материалах с нанодефектной субструктурой. Такой 

подход позволит продвинуться в области разработки функциональных материа-

лов с заданными свойствами, определить условия синтеза материалов (сцинтил-

ляторов, люминофоров), при которых формируются нанодефекты, углубить пред-

ставления о влиянии нанодефектов в кислородсодержащих кристаллах на процес-

сы преобразования энергии возбуждения в веществе. 

Для исследований использованы методы импульсной спектрометрии с вы-

соким, наносекундным, временным разрешением с возбуждением наносекундны-

ми импульсами потока высокоэнергетических электронов. Разработана и апроби-
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рована методика импульсного спектрозонального анализа, использование данной 

методики позволяет в совокупности оценивать спектральные и кинетические па-

раметры люминесценции многокомпонентных веществ. 

Основные результаты исследований сводятся к следующим: 

1. Кристаллы вольфрамата кадмия и вольфрамата цинка, вольфрамата и 

молибдата кальция обнаруживают подобные спектрально-кинетические свойства 

люминесценции. Спектры люминесценции кристаллов представлены широкой 

полосой в «синей» области спектра с максимумом в области 485-490 нм. Форма 

полосы, эволюция со временем после возбуждения электронным пучком или из-

лучением лазера  одинаковы для исследованных вольфраматов. Как показывает 

анализ литературных данных, подобными спектральными характеристиками об-

ладают и другие вольфраматы и молибдаты металлов. Это свидетельствует о том, 

что центры свечения в названных кристаллах подобны. На примере исследования 

активированных Li, Bi, Li+Bi кристаллов CdWO4 показано, что высокий световой 

выход при радиационном возбуждении мало зависит от вида активатора. Следо-

вательно, роль активатора является не прямой, а опосредствованной. Предполага-

ется, что введение активатора способствует формированию в кристалле наноде-

фектов, комплексов, отличающихся от матрицы своими пространственными и 

энергетическими характеристиками. 

2. Обнаружено влияние размера и морфологии частиц на процессы ре-

лаксации возбужденного состояния в кристаллах вольфрамата цинка. Уменьше-

ние размеров кристалла до 10-25 нм  приводит к сокращению времени затухания 

люминесценции в области основной (рабочей) полосы на 485 нм. Однако спек-

тральные характеристики люминесценции при этом не изменяются.  В нанокри-

сталлах вольфрамата цинка, активированных европием, время затухания в обла-

сти полосы на 485 нм после импульса возбуждения потоком электронов много 

меньше, чем в микро- и макрокристаллах, тогда как в полосе люминесценции, 

обусловленной европием (614 нм),  время затухания различается незначительно. 

Отличием европиевого центра свечения является то, что его излучение обуслов-

лено переходами электронов на внутренних, экранированных от влияния кристал-
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ла переходах.  Отсутствие влияния размеров кристалла на спектральные характе-

ристики свидетельствует о том, что нанодефект, центр свечения в нем, много 

меньше размеров нанокристалла. Но сокращение времени затухания свидетель-

ствует о том, что размеры нанодефекта много больше размеров точечного дефек-

та. 

3. Установлено, что широкополосная коротковременная люминесценция 

в спектральной области 390-450 нм с наносекундным временем затухания являет-

ся характерной для всех кальцитов. Люминесценция в этой области спектра свя-

зана с процессами возбуждения и релаксации комплексных дефектов, образован-

ных разнозаряжеными оксианионами, ассоциированными с примесными ионами-

компенсаторами. 

4. В исследованных природных и синтетических силикатных кристаллах 

(полевые шпаты: альбит, микроклин; топаз, сподумен, чароит), содержащих в 

структуре кислородосодержащий анион, при импульсном электронном возбужде-

нии регистрируется широкополосное свечение в видимой области спектра с мак-

симумом интенсивности 390-490 нм в миллисекундном временном диапазоне. 

Проявление данного свечения напрямую не связано с особенностями строения 

решетки, с содержанием собственных дефектных центров,  с примесным составом 

кристалла. Такое же свечение обнаружено в карбонатах, силикатах, вольфрама-

тах. Положение максимума интенсивности полосы может меняться как внутри 

определенной группы кристаллов, так и в сравнении с другими группами иссле-

дованных кристаллах. Предполагается, что в кислородсодержащих кристаллах с 

высокой степенью дефектности, как синтетических, так и природных, в процессе 

синтеза формируется комплексный дефект с локальной пространственной и энер-

гетической структурой, отличающейся от матричной, нанодефект. В его состав 

входят кроме элементов матрицы собственные и примесные дефекты, центр све-

чения сложного состава, основой которого является кислородосодержащий анион 

в различных зарядовых состояниях. Центр свечения является элементом ком-

плексного дефекта, его основой является, по-видимому, кислородосодержащий 

анион или его элементы. Подобием центров свечения в названных минералах 
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определяется наличие люминесценции в области 390-490 нм в миллисекундном 

временном диапазоне.  

5. Получены новые фундаментальные знания о природе центров свече-

ния в минералах, ценных с практической точки зрения. Обоснованы модели цен-

тров свечения в кристаллах топаза, в полевых штатах. Установлено, что центром, 

ответственным за свечение в области ~290 нм в топазах является автолокализо-

ванный экситон, подобный по структуре двухгалоидному экситону в ЩГК. В по-

левых шпатах полоса в области 280 нм, обусловлена излучательной релаксацией 

околопримесных экситонов. Установлена корреляция кинетических характери-

стик затухания свечения марганцевой полосы 620 нм при возбуждении электрон-

ным пучком с условиями формирования кальцитов. Различие времени затухания 

свечения наблюдается в результате изменения ближайшего окружения ионе Mn
2+

 

в кальцитах из-за особенностей дефектной структуры матрицы и процессов пере-

носа электронного возбуждения. 

6. Спектры импульсной катодолюминесценции, динамика их изменения 

со временем в широком диапазоне спектров в сильной степени зависят от предыс-

тории образца. Представленные в работе результаты исследований демонстриру-

ют принципиальную возможность использования спектральных и кинетических 

характеристик ИКЛ для решения геолого-минералогических задач – установление 

диагностических признаков определенного типа минерала, и типоморфных при-

знаков, характеризующих особенности происхождения.  

7. Разработан новый способ люминесцентного анализа, основанный на 

измерении изменения спектрального состава люминесценции образца со време-

нем после импульса возбуждения. Динамику изменения спектрального состава 

предлагается измерять с использованием спектрозонального метода.  

8. Сформирована база данных по спектральным и кинетическим харак-

теристикам катодолюминесценции нескольких важнейших групп минералов – 

карбонатов и силикатов. База данных может быть использована в практической 

минералогии для идентификации и дифференциации природных кристаллов, 

установления связи оптических свойств с условиями формирования минералов, 
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для разработки технологий автоматизированной сепарации минерального сырья, 

для оконтуривания месторождений, в том числе и углеводородного сырья. 

9. Установлены зависимости структурных факторов, таких как средняя 

длина анионных цепей, плотность упаковки ионов кислорода, со спектрально-

кинетическими характеристиками люминесценции, возбуждаемой электронным 

пучком. Уменьшение длины цепей коррелирует с изменением времени затухания 

люминесценции в стеклах, активированных как диспрозием, так и европием. Уве-

личение параметра передачи энергии, учитывающего тип взаимодействия между 

ионами и оцененного по модели Инокути-Хироямы, коррелирует с плотностью 

упаковки кислорода в структуре стекла. Это свидетельствует о влиянии кислород-

содержащего аниона PO4
3–  

в структуре фосфатных на процессы безызлучательно-

го переноса энергии возбуждения между редкоземельными элементами. 

10. Обобщены данные о динамике электронных возбуждений для серий 

образцов, активированных ионами тербия с соактиваторами Ce
3+

, Eu
3+

; ионами га-

долиния с соактиваторами Ce
3+

, Pr
3+

. Развиты и уточнены модели процессов пере-

носа энергии возбуждения в структуре стекла между РЗИ: Eu
3+

 и Dy
3+

, Ce
3+

 и Tb
3+

, 

Tb
3+

 и Eu
3+

,
 
Gd

3+
 и Ce

3+
, Gd

3+
 и Pr

3+
. Впервые изучены  кинетики затухания като-

долюминесценции в широком временном диапазоне при различных условиях воз-

буждения. Установлены закономерности влияния соактивации  на оптические, 

спектрально-люминесцентные, энергетические характеристики активированных 

стекол. Показано, что в исследованных фосфатных и литий-фосфат-боратных 

стеклах при воздействии сильноточным электронным пучком между ионами ев-

ропия и диспрозия, европия и тербия, церия и тербия, гадолиния и церия, гадоли-

ния и празеодима осуществляется перенос энергии возбуждения. 

 

 



314 
 

 

В заключении автор считает своим долгом выразить глубокую признательность 

научному консультанту, профессору В. М. Лисицыну за вдохновение и неоцени-
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315 
 

 

СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

СЭП  – сильноточный электронный пучок 

ФЛ  – фотолюминесценция 

ФВ  – фотовозбуждение 

ИКЛ  – импульсная катодолюминесценция 

ГИН  – генератор импульсов напряжения 

ОЗКИ – относительный зональный коэффициент излучения 

ЭВ  – электронное возбуждение 

АЛЭ  – автолокализованный экситон 

ДАЛЭ – двухгалоидный автолокализованный экситон 

ПШ  – полевые шпаты 

РЛ  – рентгенолюминесценция 

ТЛ  – термолюминесценция 

ФД  – френкелевский дефект 

ШОМ – широкощелевые оксиды металлов 

ЩГК  – щелочно-галоидный кристалл 

ЩЗМФ – щелочно-земельные фториды 

РЗИ  – редкоземельные ионы 

РЗЭ  – редкоземельные элементы 

ZWO  – вольфрамат цинка ZnWO4 

CWO  – вольфрамат кадмия CdWO4 

LBPC  – литий-фосфат-боратные стекла 
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