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Рассмотрена проблема получения кристаллов BaF2 с преобладающим 
субнаносекундным компонентом рентгенолюминесценции. Проведен подробный 
анализ методов подавления медленного компонента указанной люминесценции данного 
соединения. Показано, что введение ряда примесей приводит к подавлению медленного 
компонента, однако, как правило, интенсивность субнаносекундного компонента также 
снижается, при этом ухудшаются прозрачность и радиационная стойкость кристалла. 
Приведены результаты измерения спектрально-кинетических характеристик кристаллов 
BaF2:Tm и BaF2:Sc. Показано, что проблему можно решить путем использования 
нелегированного кристалла BaF2 в сочетании с фильтром, подавляющим медленный 
компонент люминесценции.
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The problem of obtaining BaF2 crystals with a predominant sub-nanosecond luminescence 
component has been considered. A detailed analysis of methods for suppressing the slow com-
ponent of the crystal luminescence was carried out. It was shown that the introduction of a 
number of dopants led to the suppression of the slow component, but, as a rule, the intensity 
of the sub-nanosecond component decreased, and the transparency and radiation hardness of 
the crystal also deteriorated. The results of spectral and kinetic measurements of BaF2:Tm and 
BaF2:Sc luminescence were presented. It was shown that the solution of the problem could be 
achieved by using an undoped BaF2 crystal in combination with a filter suppressing the slow 
luminescence component.
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Введение

Фторид бария BaF2 является предме-
том обширных исследований в течение 
нескольких десятилетий, с момента обна-
ружения в нем в начале восьмидесятых го-
дов прошлого столетия субнаносекундной 
(0,7 – 0,8 нс) люминесценции, лежащей 
на границе ультрафиолетовой (УФ) и ва-
куумной ультрафиолетовой (ВУФ) областей 
спектра [1,2]. Позднее было показано, что 
за эту люминесценцию ответственны из-
лучательные электронные переходы меж-
ду верхней остовной (5p, Ba) и валентной 
(2p, F) зонами кристалла [3]. Явление по-
лучило название остовно-валентная лю-
минесценция (ОВЛ) [4], или кросс-люми-
несценция [5]. Малое время спада ОВЛ 
позволило использовать BaF2 как быстрый 
сцинтиллятор и сделало его перспективным 
для применения в системах медицинской 
диагностики, ядерно-физических и астро-
физических экспериментах. Известной про-
блемой применения фторида бария являет-
ся наличие, кроме ОВЛ, широкой полосы 
люминесценции с максимумом 310 нм. Это 
излучение, за которое ответственны авто-
локализованные экситоны (АЛЭ), облада-
ет временем спада τ = 630 нс. Подавлению 
этого длительного (и часто нежелательного) 
компонента люминесценции посвящены 
многочисленные исследования [6 – 9]; этот 
вопрос будет также рассмотрен в настоя-
щей работе.

Другая проблема связана со спектраль-
ным положением полос ОВЛ: два макси-
мума излучения расположены на длинах 
волн 220 и 196 нм (УФ- и ВУФ-диапазо-
ны). Число фотоприемников в этой обла-
сти спектра весьма ограничено; для этой 
цели долгое время использовались солнеч-
но-слепые фотоэлектронные умножители с 
теллуро-цезиевым фотокатодом, что позво-
ляло снизить выходной сигнал от медлен-
ной компоненты в 9 раз, однако сигнал от 
быстрого компонента также уменьшался в 
1,84 раза [7].

В настоящее время разработаны солнеч-
но-слепые фотодиоды с временем срабаты-
вания 15 пс и с квантовой эффективностью 
около 12 % [10]. Недавно для лавинного 
фотодетектора (ЛФД, англ. APD – avalanche 
photodiode) получена квантовая эффектив-
ность 17 % вблизи 220 нм [11].

В последнее время наблюдается возоб-
новление интереса к исследованию харак-
теристик фторида бария, поскольку он рас-
сматривается как рабочий материал нового 
калориметра, предназначенного для изу-
чения процесса преобразования мюонов в 
электроны (эксперимент Mu2e, Фермилаб 
[11, 12]). Предпринимаются шаги по улуч-
шению люминесцентных характеристик 
фторида бария путем введения примесей, 
изменения условий роста и отжига кри-
сталлов, использования материала в форме 
наночастиц, композитов и керамик.

В настоящей работе проведено обобще-
ние и анализ наиболее важных результатов 
по улучшению люминесцентных и сцинтил-
ляционных характеристик фторида бария и 
приведены экспериментальные данные для 
кристаллов BaF2:Tm и BaF2:Sc.

Выбор образцов BaF2:Tm обусловлен 
тем, что тулий (Tm) – это одна из лучших 
примесей среди редкоземельных ионов для 
подавления медленного компонента люми-
несценции [5, 6]. Что касается второй при-
меси, то среди ионов с заполненной внеш-
ней оболочкой, в качестве «подавляющей» 
примеси наименее изучен скандий (Sc).

Подавление медленного компонента 
люминесценции фторида бария 

путем введения примесей
Ионы с заполненной внешней оболочкой. 

Большое число исследований посвящено 
«подавлению» не желательного для быстрых 
сцинтилляторов медленного компонента 
люминесценции (полоса 310 нм). Лучшими 
примесями для этой цели считаются ионы 
с заполненной внешней электронной обо-
лочкой: La3+, Y3+, Lu3+, Sc3+, Cd2+, посколь-
ку они не дают дополнительных полос из-
лучения. Первые эксперименты показали, 
что значительное подавление медленной 
люминесценции всегда сопровождается не-
большим снижением ОВЛ [5, 6]. Например, 
в соединении BaF2:La(0,2%) медленный 
компонент уменьшается в 1,72 раза, бы-
стрый – в 1,09 раза [13], а в соединении 
BaF2:La(0,5%) – соответственно в 3,6 и 1,6 
раза. По данным работы [8], подавление 
медленного компонента в кристаллическом 
BaF2:La начинается при содержании ланта-
на свыше 1% (рис. 1). Концентрационная 
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зависимость интенсивности медленного 
компонента рентгенолюминесценции (РЛ) 
в BaF2:Y сходна с таковой для BaF2:La. (рис. 
1). Недавно был получен кристалл BaF2:Y(1 
ат.%), в котором медленный компонент по-
давлен в 6 раз, а интенсивность ОВЛ такая 
же, как в чистом BaF2 [14].

Введение кадмия существенно подавляет 
медленный компонент РЛ BaF2:Cd (кри-
вая 3 на рис. 1). При содержании кадмия 
0,35 мол.% интенсивность указанного ком-
понента составляет менее 10% от таковой 
для нелегированного кристалла, при этом 
интенсивность быстрого практически не 
изменяется. К сожалению, рентгеновское 
облучение BaF2:Cd приводит к образова-
нию в кристалле ионов Cd+, которые по-
рождают полосы поглощения в видимой и 
УФ-областях спектра [8].

Наличие лютеция (Lu) в BaF2 снижа-
ет интенсивность медленного компонента 
в 4 раза, однако быстрый также заметно 
уменьшается [15]. Помимо этого, отме-
чено ухудшение радиационной стойкости 
такого кристалла при введении лютеция. 
По данным работы [6], время спада ОВЛ 
BaF2:Lu(1,0 мол.%) составляет 0,4 нс; сле-

Рис. 1. Концентрационные зависимости интенсивностей 
медленного компонента рентгенолюминесценции (РЛ) кристаллов 

BaF2:La (1), BaF2:Y (2) и BaF2:Cd (3) (по данным [8])

довательно, небольшой «проигрыш» в ин-
тенсивности ОВЛ компенсируется почти 
двукратным уменьшением постоянной спа-
да люминесценции.

Спектрально-кинетические характери-
стики кристаллов BaF2 с содержанием скан-
дия 0,5, 1,0 и 2,0 мол.% были изучены в 
работе [16], где интенсивность медленного  
компонента для соединения BaF2:Sc(1,0%)  
уменьшалась в 2,4 раза.

Поскольку кристалл RbF обладает ОВЛ 
[4], возникла идея увеличения интенсивно-
сти быстрого компонента путем введения 
фторида рубидия RbF во фторид бария. 
Эксперимент с кристаллом BaF2:Rb выявил 
отсутствие ОВЛ и небольшое уменьшение 
медленного компонента РЛ [17].

Редкоземельные ионы. Большое число 
исследований посвящено подавлению не 
желательного для быстрых сцинтиллято-
ров медленной компоненты люминесцен-
ции (полоса 310 нм). С этой целью в кри-
сталлы фторида бария вводились примеси 
трехвалентных редкоземельных (RE3+) ио-
нов. Было установлено, что любая редкозе-
мельная примесь уменьшает интенсивность 
медленного компонента сцинтилляции 
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[5, 6]. Долгое время считалось, что причи-
ной подавления медленного компонента 
сцинтилляций ионами RE3+ является при-
сутствие межузельных ионов фтора F–, ко-
торые служат зарядовыми компенсаторами 
трехвалентной примеси. Предполагалось, 
что поскольку указанные межузельные ио-
ны создают энергетические уровни вблизи 
потолка валентной зоны кристалла (в за-
прещенной зоне), они могут захватывать 
дырки из валентной зоны [8]. Этот захват 
является конкурирующим процессом меж-
ду образованием Vk-центров и автолокали-
зованных экситонов, или (Vke

–)*-центров, 
в результате которого интенсивность лю-
минесценции АЛЭ снижается. Несмотря 
на привлекательность этой модели, она не 
объясняет подавления медленного компо-
нента в кристаллах BaF2, допированных 
двухвалентными ионами Cd2+, Mg2+ и Sr2+ 

[18]. Сравнивая зависимости интенсив-
ностей РЛ в кристаллах BaF2:La и BaF2:K, 
авторы работы [8] пришли к заключению, 
что межузельные ионы F– только частично 
ответственны за эффект подавления. Было 
показано также, что основной вклад в этот 
эффект вносит диффузия экситонов к цен-
трам, на которых происходит их безызлуча-
тельная аннигиляция [8].

Подавление медленного компонента 
люминесценции фторида бария 

термическим тушением
Для устранения медленного компонен-

та можно использовать особое свойство 
ОВЛ – высокая температурная стабиль-
ность ее интенсивности (проверено до 
500°C [18]). При этом медленный компо-
нент испытывает существенное уменьше-
ние интенсивности и времени спада РЛ 
при повышении температуры, начиная от 
комнатной. Если, например, выбрать ра-
бочую температуру устройства 120°C, то 
интенсивность медленного компонента 
будет ниже, чем интенсивность быстро-
го, а время спада люминесценции АЛЭ 
составит примерно 40 нс. Такой режим 
работы сцинтиллятора можно осуще-
ствить в отдельном физическом экспери-
менте, однако он вряд ли подходит для 
технических устройств. В эксперименте 
[19] показано, что при 220°C медленный 
компонент РЛ фторида бария полностью 
подавлен, а световыход субнаносекунд-
ного компонента составляет 1000 фото-
нов/МэВ.

Преобразование экситонного излучения 
в быстрое активаторное свечение

Основная идея этих экспериментов – не 
подавлять люминесценцию автолокализо-
ванных экситонов, а преобразовывать ее в 
быстрое активаторное свечение. Известно, 
что наиболее эффективными разрешенны-
ми (то есть быстрыми) электронными пере-
ходами 5d → 4f обладают элементы начала 
ряда лантаноидов: Ce, Pr, Nd. Более тяже-
лые редкоземельные элементы, как правило, 
обладают медленной УФ-люминесценцией, 
за которую ответственны HS(high-spin)-пе-
реходы 5d → 4f, запрещенные по спиновому 
правилу отбора. Кроме того, наличие боль-
шого количества 4f-уровней в некоторых 
ионах (Nd, Eu, Tb, Dy) приводит к мед-
ленной (нежелательной) люминесценции, 
обусловленной запрещенными перехода-
ми 4f → 4f. Следовательно, наиболее пер-
спективными активаторами фторида бария 
представляются легкие редкоземельные ио-
ны Сe3+, Pr3+, Nd3+, а также ионы c относи-
тельно малым количеством 4f-уровней: 
Gd3+ и Tm3+.

Соединение BaF2:Ce. Церий служит акти-
ватором во многих современных люмино-
форах и сцинтилляторах, поэтому предпола-
галось, что введение ионов Ce3+ во фторид 
бария позволит увеличить световыход кри-
сталла и получить время спада сцинтилля-
ций в несколько десятков наносекунд. Ран-
ние эксперименты показали, что при опти-
мальной концентрации (около 0,2 мол.%) 
ионов Ce3+ (оптимальна концентрация, при 
которой максимальна интенсивность лю-
минесценции), световыход BaF2:Ce оказал-
ся несколько ниже такового у чистого BaF2 
[20, 21]. Было высказано предположение, 
что если содержание ионов Ce3+ в кристал-
ле превышает 0,2 мол.%, то происходит 
образование цериевых агрегатов [21] либо 
(Ce3+−O2−)-центров [21]. В более позднем 
исследовании [22] было получено неболь-
шое увеличение световыхода кристалла 
BaF2:Ce и показано, что в рекомбинацион-
ном процессе принимают участие автолока-
лизованные дырки в виде Vk- и H-центров.

Последующие исследования позволили 
увеличить световыход BaF2:Ce в 2,5 раза, 
по сравнению с чистым фторидом бария, 
однако кинетические характеристики РЛ не 
удалось существенно улучшить [23]. Кри-
сталл BaF2:Ce демонстрирует необычные 
свойства: спектр РЛ соответствует излу-
чению ионов Ce3+ (полосы 308 и 322 нм), 
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а кинетика – излучению автолокализо-
ванных экситонов (основная постоянная 
спада – 250 нс). При непосредственном 
УФ-возбуждении ионов Ce3+, в кристалле 
BaF2 регистрируется постоянная спада лю-
минесценции, равная 31 нс [22]). Эта осо-
бенность соединения BaF2:Ce обусловлена 
наложением полосы поглощения ионов 
Ce3+ на полосу излучения автолокализован-
ных экситонов в области 280 – 300 нм, что 
приводит к переносу энергии от экситонов 
к ионам церия (АЛЭ → Ce3+).

Введение в соединение BaF2:Ce примеси 
лютеция приводит к уменьшению интен-
сивности двух основных полос излучения 
Ce3+ и к появлению новой широкой полосы 
РЛ с максимумом при 355 нм [15]. Пред-
полагается, что полоса РЛ на длине волны 
355 нм в BaF2:Ce,Lu связана с межузельны-
ми ионами фтора.

Соединение BaF2:Pr. Трехвалентный 
празеодим обладает в различных кристал-
лах меньшим временем спада (переходы 
5d → 4f) и немного меньшей интенсивно-
стью РЛ, по сравнению с таковыми для 
примеси Ce3+. Кристалл BaF2:Pr3+ имеет ос-
новную постоянную спада 28 нс, а при со-
держании Pr3+ свыше 1% появляется более 
быстрый компонент длительностью 7 – 8 нс 
[24]. Однако полоса излучения 5d → 4f пе-
рекрывается с полосой остовно-валентной 
люминесценции, и в результате происходит 
перенос энергии от переходов ОВЛ к ионам 
Pr3+ (ОВЛ не регистрируется). Другой не-
достаток кристаллов, содержащих ионы 
Pr3+,– это наличие переходов f → f, облада-
ющих медленным излучением.

Соединение BaF2:Nd. Первые экспери-
менты показали очень слабую (ниже уров-
ня ОВЛ) (5d → 4f)-люминесценцию Nd3+ 

в BaF2 (немного выше интенсивности РЛ 
в BaY2F8:Nd) [25]. В дальнейшем на кри-
сталлах более высокого качества было по-
казано, что образцы BaF2:Nd (1%) излуча-
ют в УФ-области спектра (175 – 200 нм), 
с основной постоянной спада в 12 нс [26]. 
Световыход кристалла оказался всего на 
7 % ниже такового для BaF2. Добавка лан-
тана улучшает характеристики: кристалл 
(La0,9,Ba0,1)F2,9:Nd обладает узкой (12 нм) 
полосой люминесценции с максимумом 
при 175 нм и коротким временем спада 
τ = 6,1 нс [27].

Соединение BaF2:Tm. Интерконфигура-
ционные переходы 5d → 4f ионов Tm3+ в 
BaF2 проявляются в виде полосы люминес-

ценции с максимумом 178 нм и временем 
спада 5 – 6 нс [28]. Интенсивность этой 
люминесценции ниже, чем интенсивность 
ОВЛ. При увеличении концентрации Tm3+ 

от 0,1 до 10% интенсивность полосы АЛЭ 
существенно снижается (как и для других 
редкоземельных ионов), но выход субнано-
секундного компонента при концентрации 
тулия CTm > 0,1% также уменьшается.

В работе [29] исследована (5d → 4f)-лю-
минесценция ионов Nd3+, Sm3+, Ho3+, Er3+, 
Tm3+ во фториде бария и других  щелоч-
но-земельных фторидах. Показано, что во 
фторидах экситонный механизм переноса 
энергии к 5d-состояниям этих ионов неэф-
фективен.

Подавление медленного компонента 
люминесценции фторида бария 

двойным легированием
Соединение BaF2:Gd,Се. Идея введения 

10% Gd3+ во фторид бария с добавлением 
соактиватора Ce3+ была выдвинута в статье 
[30] для того, чтобы не только подавить 
медленный компонент излучения, но и 
улучшить другие характеристики материала. 
Выращенный кристалл Ba0,9Gd0,1F2,1 имел 
бóльшую плотность, равную 5,11 г/ см3 

(4,89 г/см3 для нелегированного BaF2), и 
более высокую механическую прочность – 
240 кг/мм2 (80 кг/мм2 для BaF2). При вве-
дении в соединение ионов Ce3+, максимум 
полосы люминесценции автолокализован-
ных экситонов смещался в длинноволно-
вую область до значения 350 нм. Кристалл 
Ba0,9Gd0,1F2,1:Ce(0,1 мол.%) обладал свето-
выходом в 46 % по отношению к чистому 
фториду бария и постоянной спада люми-
несценции 30 – 40 нс. Отметим, что ха-
рактерная для иона Се3+ постоянная спада 
проявляется в спектре за счет смещения 
полосы люминесценции в длинноволно-
вую область. Медленный же компонент РЛ 
в кристалле был практически полностью 
подавлен. Оптимальная (до начала туше-
ния) концентрация ионов Се3+ в кристалле 
Ba0,9Gd0,1F2,1 составляет 0,2 – 0,3 мол.% [30]. 
К сожалению, радиационная стойкость 
кристалла Ba0,9Gd0,1F2,1:Ce(0,1 mol.%) ниже, 
чем таковая для чистого фторида бария.

Соединение BaF2:La,Er. Как отмечалось 
выше, ионы второй половины ряда ланта-
ноидов обладают медленным (5d → 4f)-из-
лучением, которое осуществляется из HS 
5d-состояния. В частности, в кристалле 
BaF2:Er3+ доминирует медленное излучение 



Научно-технические ведомости СПбГПУ. Физико-математические науки 12 (1) 2019

16

переходов 5d(HS) → 4f, которое имеет высо-
кую интенсивность из-за наличия энергети-
ческого уровня 2F5/2 между 5d-состояниями 
LS (low-spin) и HS (high-spin). Этот уровень 
способствует безызлучательному перено-
су энергии к компоненте люминесценции 
5d(HS) → 4f, запрещенной по спиновому 
правилу отбора. Путем введения 30% LaF3 
во фторид бария (кристалл BaLaF2:Er3+) бы-
ло получено красное смещение 5d-полос 
возбуждения Er3+, и уровень 2F5/2 оказался 
расположенным энергетически выше уров-
ней 5d (LS) и 5d (HS) [31]. В результате в 
кристалле, полученном авторами, преобла-
дали переходы 5d(LS) → 4f, разрешенные 
по правилам отбора и дающие  две поло-
сы излучения в областях 140 – 150 и 152 – 
160 нм со временем спада люминесценции 
35 нс [31].

Соединение BaF2:La,Ce. Поскольку лан-
тан обычно служит «подавителем» медлен-
ного компонента РЛ, а церий – лучшим 
активатором, то представляло интерес вве-
сти во фторид бария эти ионы совместно. 
Эксперимент, проведенный в работе [32], 
показал, что постоянная времени спада в 
соединении BaF2:La,Ce составляет 76 нс, 
медленный компонент существенно пода-
влен, а световыход ниже чем в чистом фто-
риде бария.

Радиационная стойкость допированных 
кристаллов фторида бария 

Кристаллы, предназначенные для рабо-
ты в коллайдерах, должны обладать высо-
кой радиационной стойкостью [5], и этому 
требованию вполне удовлетворяют кри-
сталлы фторида бария высокой степени 
чистоты [33, 34]. Под действием радиации 
в кристалле образуются F-центры, дающие 
широкую полосу оптического поглощения 
с максимумом при 570 нм. Это поглощение 
не сказывается на положении и интенсив-
ности полос остовно-валентной люминес-
ценции. Введение примесей (RE3+, Me2+ и 
др.), как правило, снижает радиационную 
стойкость фторида бария [34]. Кристаллы, 
допированные La3+, приобретают красную 
окраску после облучения рентгеновски-
ми лучами, что обусловлено образованием 
межузельных ионов фтора. Для повышения 
радиационной стойкости BaF2:La (умень-
шения числа межузельных ионов фтора) в 
кристалл вводят одновалентный металл в 
той же концентрации, что и концентрация 

ионов лантана. Показано, например, что 
кристалл BaF2:La(0,3%)K(0,3%) обладает 
более высокой радиационной стойкостью, 
однако он обладает меньшим подавляю-
щим действием, чем кристалл, не содержа-
щий калия, – BaF2:La(0,3%) [8]. Кристал-
лы, содержащие щелочные металлы, после 
рентгеновского облучения окрашиваются в 
голубой цвет, что исследователи связывают 
с образованием F-агрегатов, образующихся 
ввиду наличия вакансий фтора [8].

В облученном кристалле BaF2:La уровень 
оптического поглощения вблизи 500 нм вы-
ше, чем в чистом фториде бария, однако в 
УФ-области спектра интенсивность этого 
поглощения для этих кристаллов становит-
ся сравнимой [13]. Радиационная стойкость 
кристалла BaF2 (полосы поглощения в об-
ласти 200 – 800 нм) ухудшается при вве-
дении Tm, Nd, Gd, Eu. Следует отметить, 
что наиболее опасная остаточная примесь, 
которая подавляет ОВЛ, – это свинец, мак-
симум полосы поглощения которого распо-
ложен на длине волны 205 нм [13].

Другие способы снижения интенсивности 
медленного компонента люминесценции

Применение наночастиц. Известно, что 
наночастицы имеют высокое отношение 
поверхность/объем и поэтому обладают 
свойствами, отличными от таковых для 
соответствующих монокристаллов [35, 36]. 
При уменьшении размеров наночастиц 
возможно увеличение интенсивности лю-
минесценции и уменьшение времени ее 
спада. Эти эффекты хорошо изучены для 
экситонов в полупроводниковых наноча-
стицах. Исследование же широкозонных 
диэлектрических материалов, в которых ре-
ализуются экситоны малого радиуса, нахо-
дится лишь в начальной стадии. Еще одним 
преимуществом наночастиц над обычными 
частицами является возможность введения 
более высоких концентраций активатора 
для увеличения интенсивности люминес-
ценции.

Особенности люминесценции нано-
частиц фторида бария размером от 20 до 
100 нм изучены в работе [35]. Интенсив-
ность полосы ОВЛ при уменьшении разме-
ров наночастиц от 80 до 30 нм практиче-
ски не отличается от интенсивности ОВЛ 
для монокристаллического образца BaF2, 
и только для образцов размером 20 нм 
она падает в 1,5 раза. Интенсивность лю-
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минесценции автолокализованных экси-
тонов падает на порядок при переходе от 
монокристалла к наночастицам размером 
20 нм. Размеры исследуемых наночастиц 
(20 – 100 нм) существенно превышают 
длину диффузии остовной дырки (около 
1,5 нм), что и объясняет относительную 
стабильность интенсивности ОВЛ. Интен-
сивность люминесценции АЛЭ уменьшает-
ся, начиная с размеров наночастиц 80 нм. 
Критический размер наночастиц фторида 
бария, для которых наблюдается резкий 
спад интенсивности люминесценции АЛЭ, 
составляет около 50 нм. Этот размер соиз-
мерим с длиной термализации фотоэлек-
тронов (30 – 100 нм) во фторидах [35].

Наночастицы BaF2:Се были получены и 
исследованы в ряде работ [37, 38]. В работе 
[37] полученные наночастицы BaF2:Се раз-
мером 18 ± 3 нм обладали цериевой полосой 
люминесценции с максимумом при 370 нм; 
при этом отсутствовали остовно-валентная 
и экситонная полосы люминесценции. В 
работе [38] исследованы люминесцентные 
характеристики наночастиц BaF2:Се разме-
ром от 1 до 30 нм. Образцы обладали ши-
рокой полосой люминесценции с макси-
мумом при 355 нм. Максимальная интен-
сивность люминесценции достигалась при 
содержании церия примерно 15 %. Бόль-
шую, по сравнению с монокристаллами, 
оптимальную концентрацию ионов Се3+ в 
нанопорошках авторы объясняют уменьше-
нием числа дефектов (ловушек) с уменьше-
нием размера наночастиц.

Использование композитов. Наночасти-
цы, обладающие хорошими сцинтилляци-
онными свойствами, трудно использовать 
в качестве радиационных детекторов. Для 
создания объемных сцинтилляторов ис-
пользуют композиты, состоящие из тяже-
лых неорганических микро- и наночастиц и 
сверхбыстрых органических люминофоров. 
В композитном сцинтилляторе неоргани-
ческие («тяжелые») частицы эффективно 
поглощают ионизирующие излучение, при 
этом часть поглощенной энергии передает-
ся контактирующим с частицами органиче-
ским молекулам, в которых затем индуци-
руются наносекундные сцинтилляционные 
вспышки. В качестве органического связу-
ющего выбирают обычно полимер на ос-
нове полистирола, активированного сцин-
тилляторами РРО (2,5-дифенилоксазол) 
и РОРОР (1,4-бис(5-фенилоксазол-2-ил) 
бензол), который обладает быстрыми (ме-

нее 2 нс) сцинтилляциями.
Фторид бария имеет низкий показа-

тель преломления n = 1,478 на длине вол-
ны 500 нм, что удобно для его сочетания с 
полимерной матрицей. В работе [38] были 
приготовлены нанокомпозиты BaF2:Ce с 
использованием эпоксидных смол.  Свето-
выход композита BaF2:15%Ce был прибли-
зительно в 5 раз выше такового для кри-
сталла BaF2:Ce(2%).

Оксид цинка известен как эффектив-
ный сцинтиллятор с субнаносекундным 
(подобно BaF2) временем свечения. За его 
люминесценцию ответственны связанные 
экситоны [39]. В работе [40] удалось вне-
дрить наночастицы оксида цинка (ZnO) 
размером 7,5 – 30 нм в пленки фторида ба-
рия. Использовался метод радиочастотного 
магнетронного напыления с последующим 
термическим отжигом образцов. Считается, 
что низкий показатель преломления фтори-
да бария, по сравнению с оксидом цинка, 
у которого n  2,4, способствует формиро-
ванию оптических волноводов в кристалле. 
Показано, что интенсивность субнаносе-
кундного компонента свечения ZnO в BaF2 
существенно возрастает при повышении 
температуры отжига от 400 до 800°C [40].

Создание керамики. В последнее время 
предпринимаются попытки улучшения ки-
нетических и других характеристик фтори-
да бария путем создания керамики, в том 
числе нанокерамики [23, 41]. Следует отме-
тить, что керамика обладают рядом преиму-
ществ по сравнению с монокристаллами, в 
частности высокой механической и терми-
ческой прочностью.

Оптическая керамика фторида бария бы-
ла приготовлена методами горячего прессо-
вания и горячего формования на установке 
К-2718 (ЗАО «ИНКРОМ») [23, 41]. Макси-
мальная прозрачность керамик в широком 
оптическом диапазоне достигалась путем 
варьирования двух основных параметров: 
температуры и степени деформации. Для 
повышения интенсивности быстрого компо-
нента и уменьшения постоянной спада бо-
лее медленного компонента осуществлялся 
отжиг керамик в атмосфере газообразного 
тетрафторида углерода CF4, в течение 24 ч 
при температуре порядка 1180°C. В результа-
те удалось получить керамику, прозрачность 
которой находится на уровне прозрачности 
соответствующего монокристалла в видимой 
области спектра и немного ниже таковой в 
коротковолновой области (λ < 250 нм).
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Применение фильтров и других устройств. 
Субнаносекундное излучение фторида ба-
рия может быть выделено соответствую-
щим УФ-фильтром, однако, как правило, 
фильтр снижает интенсивность излучения. 
Недавно был разработан специальный ко-
ротковолновый фильтр, который подавля-
ет медленный компонент люминесценции 
фторида бария до 1% [42].

Для того чтобы сделать «быстрое» 
УФ-излучение фторида бария более прием-
лемым для фотоэлектронных умножителей, 
чувствительных в видимой области спек-
тра, используют шифтеры – органические 
вещества, сдвигающие УФ-излучение в бо-
лее длинноволновую область. В работе [43] 
были опробованы дефенилантрацен, пери-
лен и другие шифтеры; их использование 
приводило к тому, что постоянная времени 
возрастала до 2,5 – 7 нс, а световыход сни-
жался.

Поскольку время спада быстрого и мед-
ленного компонентов отличаются почти на 
3 десятичных порядка, имеется возмож-
ность разделять эти компоненты на выходе 
фотоприемника с помощью электронных 
устройств. Схема такого устройства предло-
жена в работе [44].

Методика эксперимента
Выращивание исследуемых кристал-

лов осуществлялись методом Степанова – 
Стокбаргера в ЗАО «ИНКРОМ». Получен-
ные образцы были классифицированы как 
кристаллы марки ВУФ, т. е. как материа-
лы, обладающие высокой прозрачностью 
в коротковолновой области спектра. Для 
спектральных измерений использовались 
полированные образцы монокристаллов, 
приготовленных в виде параллелепипедов 
размером 5 × 10 × 15 мм. Спектры опти-
ческого пропускания образцов регистри-
ровались по продольному размеру образ-
ца (15 мм) с помощью спектрофотометра 
ВМР-2. Спектры люминесценции получа-
ли при непрерывном рентгеновском воз-
буждении (40 кВ, 14 мА). Регистрирующая 
часть установки содержала монохроматор 
МДР-2 и систему счета фотонов Hamamatsu 
H8259‑01. Измерение кривых термостиму-
лированной люминесценции (ТСЛ) про-
изводилось на образцах толщиной 1 мм. 
Образцы предварительно облучались рент-
геновским пучком при температуре 80 K, а 
затем нагревались со скоростью 0,3 K/мин.

Для измерения кинетики люминесцен-

ции использовался рентгеновский источ-
ник со следующими параметрами: 30 кВ, 
500 мА, длительность импульсов – 1 нс и 
частота их следования – 12 кГц [45]. Ре-
гистрирующая часть аппарата собрана по 
стандартной схеме «старт-стоп»; времен-
ное разрешение системы – не хуже 50 пс. 
Измерения спектров и кинетики люминес-
ценции проводились в геометрии «на от-
ражение»: угол между направлением рент-
геновского излучения и фотоприемником 
составлял 90°. Измерения выполнялись при 
комнатной температуре.

Результаты эксперимента 
и их обсуждение

Спектры рентгенолюминесценции (РЛ) 
кристаллов BaF2 и BaF2:Tm приведены на 
рис. 2. В спектрах проявляется интен-
сивная экситонная полоса с максимумом 
при 310 нм и полосы остовно-валентной 
люминесценции (ОВЛ) с максимумами 
на длинах волн 196 и 220 нм; спектры не 
корректировались на чувствительность 
установки, поэтому интенсивность полос 
ОВЛ в действительности выше. За мало-
интенсивные полосы с максимумами на 
347, 360 и 450 нм (кривые 2 и 3, рис. 2) 
ответственны электронные переходы f → f 
в ионе тулия Tm3+ [28]. Видно, что при 
содержании тулия 0,5 % интенсивность 
экситонной полосы снижается в 6 раз, 
однако интенсивность ОВЛ также слегка 
убывает. Введение 2,0 % тулия приводит 
к снижению экситонной полосы в 7 раз, 
а ОВЛ уменьшается в 1,6 раза. Таким об-
разом, достичь необходимого (более чем 
в 10 раз) подавления экситонной полосы 
без существенного уменьшения ОВЛ для 
кристалла BaF2:Tm не удается.

На вставке рис. 2 приведены кривые 
спада РЛ, зарегистрированные на кри-
сталлах BaF2 и BaF2:Tm(0,5 %). Видно, 
что интенсивность медленного компо-
нента РЛ у допированного соединения 
слегка ниже, чем у чистого фторида ба-
рия. Постоянная времени спада медлен-
ного компонента для образца с примесью 
тулия заметно меньше и составляет око-
ло 400 нс (тогда как для чистого фтори-
да бария она равна 630 нс). Как следу-
ет из спектров и кинетики РЛ, эффект 
подавления медленного компонента в 
BaF2:Tm начинается при содержании ту-
лия 0,5 %.
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Рис. 2. Спектры и кинетика (на вставке) рентгенолюминесценции кристаллов 
BaF2 (1), BaF2:Tm(0,5 %) (2) и BaF2:Tm(2,0 %) (3)

Рис. 3. Спектры оптического пропускания кристаллов BaF2 (1), BaF2:Tm(0,5 %) (2); 
толщина образцов – 5 мм.

На вставке: кинетика РЛ кристалла BaF2:Tm(0,5 %), измеренная в малом временном окне
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Спектры полного оптического 
пропускания кристаллов приведены на 
рис. 3. Спектр BaF2:Tm(0,5 %) содержит 
минимум при 260 нм, за который ответствен 
электронный переход 3H6 → 5P2 в ионе 
Tm3+, а также минимум неизвестного 
происхождения на длине волны 208 нм. 
Кристалл BaF2:Tm(0,5 %) толщиной 5 мм 
обладает достаточно высокой (больше 
80 %) прозрачностью в области ОВЛ 
(175 – 260 нм), однако она ниже, чем 
в чистом фториде бария (см. рис. 1). 
Следовательно, введение ионов Tm3+ 

во фторид бария BaF2 ухудшает условия 
выхода быстрого излучения (ОВЛ) из 
кристалла, что особенно существенно для 
образцов большого размера. На вставке 
рис. 3 приведена в качестве примера кривая 
кинетики РЛ кристалла BaF2:Tm(0,5 %), 
которая измерена в малом временном 
диапазоне. Время спада быстрого 
компонента составило 0,8 ± 0,1 нс.

Известно, что о радиационной стойкости 
материала можно судить по интенсивности 
пиков термостимулированной люминес-
ценции (ТСЛ). На рис. 4 приведены кривые 
ТСЛ для кристаллов BaF2 и BaF2:Tm(1,0 %), 
измеренные после облучения кристаллов 
рентгеновскими (40 кВ) квантами в течение 

Рис. 4. Кривые термостимулированной люминесценции кристаллов BaF2 (1), 
BaF2:Tm(2,0 %) (2). Скорость нагрева образцов – 0,3 K/мин

двух минут. Видно, что неактивированный 
кристалл обладает интенсивным термопи-
ком с максимумом при 114 K. Такие низко-
температурные пики характерны для кри-
сталлов группы флюорита, они отображают 
процесс делокализации Vk-центров. В кри-
сталле BaF2:Tm(1,0 %) низкотемпературный 
пик расположен при 138 K, а в области от 
200 до 300 K регистрируются термопики, за 
которые ответственны VkA-центры и агре-
гаты из ионов Tm2+ и межузельных ионов 
фтора [46]. Кроме того, в BaF2:Tm(1,0 %) 
регистрируется высокотемпературный пик 
при 453 K, за который ответственны глубо-
кие ловушки. Эти ловушки могут участво-
вать в послесвечении, ухудшая сцинтилля-
ционные свойства кристалла. Полученные 
данные показывают, что при ведении во 
фторид бария ионов Tm3+ радиационная 
стойкость кристалла ухудшается; такой же 
вывод сделан в работе [5].

Введение ионов Sc3+ в кристалл BaF2 при-
водит к существенному подавлению медлен-
ного компонента; соответствующие спек-
тры РЛ имеют вид, подобный приведенно-
му на рис. 2. На рис. 5 приведены спектры 
полного пропускания BaF2 и BaF2:Sc(1,0 %) 
кристаллов. Для BaF2:Sc(1,0 %) характерно 
уменьшение пропускания вблизи 290 нм. 
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Рис. 5. Спектры оптического пропускания и кинетика РЛ (на вставке) 
кристаллов BaF2 (1) и BaF2:Sc(1,0 %) (2); толщина образцов для регистрации 

спектров – 5 мм

Рис. 6. Спектр оптического пропускания многослойного фильтра, 
нанесенного на кварцевое стекло
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Полоса поглощения 290 нм регистрирова-
лась нами также в кристалле BaF2:Cd (не 
показана). Интересно отметить, что эта 
полоса проявляется и при введении в BaF2 
ионов La3+ [5] и Y3+ [14]. Природа этой по-
лосы остается неизвестной, можно лишь 
утверждать, что замена бария на ион с за-
полненной внешней оболочкой приводит к 
образованию в BaF2 дефекта, дающего по-
глощение при 290 нм.

На вставке рис. 5 приведены кривые 
спада РЛ кристаллов BaF2 и BaF2:Sc(1,0 %). 
Регистрировалось заметное снижение инте-
гральной интенсивности медленного ком-
понента РЛ в кристалле BaF2:Sc(1,0 %), по 
сравнению с чистым фторидом бария. По-
стоянная времени спада медленного ком-
понента образца с примесью скандия мень-
ше, чем в чистом BaF2, и составляет около 
240 нс.

Другой способ подавления медленного 
компонента люминесценции – использова-
ние фильтра, прозрачного в спектральной 
области ОВЛ и непрозрачного в области эк-
ситонного излучения BaF2. На рис. 6 приве-
ден спектр пропускания одного из вариан-
тов такого фильтра, полученного методом 
послойного напыления редкоземельных 
окислов на кварцевую подложку. Видно, 
что прозрачность фильтра в области основ-
ного максимума ОВЛ (220 нм) составляет 
50 %, а вблизи максимума экситонной лю-
минесценции (310 нм) она близка к нулю.

Заключение
В результате проведенных эксперимен-

тов и анализа литературных данных мы 
пришли к заключению, что подавление 
медленного компонента рентгенолюми-
несценции фторида бария путем введения 
примеси следует признать недостаточно 
эффективным. Введение трехвалентных 

ионов приводит к образованию дефектов, 
в частности межузельных ионов фтора. 
Для двухвалентных ионов характерно ис-
кажение кристаллической структуры. Ос-
новные недостатки подавления медленно-
го компонента люминесценции методом 
введения примесей во фторид бария BaF2, 
следующие:

требуемое уменьшение интенсивности 
медленного компонента (более чем в 10 
раз) сопровождается существенным умень-
шением ОВЛ;

прозрачность кристалла, содержащего 
примеси, обычно ниже, чем у чистого ана-
лога;

радиационная стойкость фторида бария, 
как правило, ухудшается при введении со-
ответствующих примесей;

достаточно сложно обеспечить равно-
мерное распределение примесей для кри-
сталлов больших размеров (требуемая дли-
на образцов BaF2 для нового коллайдера 
– более 20 см).

Исследования наночастиц, композитов 
на их основе и керамик с целью получения 
оптимального соотношения интенсивно-
стей быстрого и медленного компонентов 
люминесценции BaF2 также пока не при-
вели к положительным результатам.

Установлено, что наиболее эффектив-
ным способом подавления медленного 
компонента люминесценции является ис-
пользование фильтра, прозрачного в спек-
тральной области ОВЛ и непрозрачного в 
области экситонного излучения BaF2. Та-
кой фильтр может быть нанесен непосред-
ственно на поверхность выходного окна 
образца BaF2.

В дальнейшем планируется сборка и ис-
пытание системы, включающей сцинтил-
лятор BaF2 с фильтром и твердотельный 
фотоприемник.
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