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О РОЛИ КИСЛОРОДА В ТЕРМОСТИМУЛИРОВАННОЙ 
ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ КРИСТАЛЛОВ LiF — Mg, Ti

Термолюминесцентные детекторы на основе LiF —Mg, Ti широко ис
пользуются для дозиметрии фотонного излучения. Тем не менее до на
стоящего времени не выяснены многие детали механизма термостимули
рованной люминесценции (ТСЛ) в основном Дозиметрическом пике при 
200° С. В работах [1, 2] предполагается, что центрами свечения в крис
таллах LiF —Mg, Ti являются титаново-кислородные комплексы. Однако- 
достаточно строго на основе корреляции между выходом ТСЛ и концент
рацией титана доказано лишь то, что титан образует центры свечения в 
кристаллах LiF [3, 4]. В работах [5, 8] на основании исследований оп^ 
тических свойств, ЭПР и электропроводности сделаны предположения о 
том, что в состав центров свечения кристаллов LiF — Mg, Ti входит четы
рехвалентный титан и кислород. В работе [9] предложена конкретная мо
дель этого центра в виде Ti4+0 2“ Vc- V<r, где Vc“ — катионная вакансия. 
Тем не менее вопрос об участии кислорода в ТСЛ кристаллов LiF — Mgr 
Ti является открытым, так как отсутствуют прямые экспериментальный 
доказательства вхождения кислорода в состав центров свечения, ответст
венных за ТСЛ.

Вопрос об участии кислорода в ТСЛ кристаллов LiF — Mg, Ti являет
ся принципиальным не только с познавательной, но и с практической 
точки зрения. Это связано с тем, что способы получения термолюмино
форов для дозиметрии включают активацию LiF бескислородными соедине
ниями MgF2 и Li2TiF6 [3, 4, 10, 11], Li2TiF6 и LiF-HF [12], что, казалось 
бы, исключает возможность образования кислородсодержащих центров. 
С другой стороны, при выращивании кристаллов LiF, активированных 
окисью титана, создаются те же центры люминесценции, что и при акти
вации титаном без кислорода [7, 9].

В настоящей работе приводятся результаты исследования поглощения,, 
фотолюминесценции (ФЛ) и ТСЛ кристаллов LiF —Mg, Ti с различным 
содержанием кислорода. Кристаллы LiF, активированные MgF2 и ТЮ2̂ 
выращивали по методике, описанной в [13]. Для уменьшения концентра
ции кислорода в кристаллах применяли фторирование расплава продук
тами термического разложения фторопласта (C2F4) и гидрофторида лития 
(LiF-HF) или добавляли в исходную шихту определенное количество гид
рида лития.

Спектры поглощения выращенных кристаллов измеряли на автомати
зированной установке, состоящей из вакуумного монохроматора ВМР-2, 
управляемого ЭВМ СМ-1. Фотолюминесценцию кристаллов регистрирова
ли на этой же установке через монохроматор МДР-2 с ФЭУ, работающим 
в режиме счета фотонов. В качестве источника возбуждения использова
ли дуаплазматрон с током водорода или лампу ВМФ-25. Кривые ТСЛ сни
мали на лабораторной установке ТЛДУ, аттестованной по 3-му разряду.

На рис. 1 приведены зависимости интенсивности ТСЛ пика 200° С от 
содержания LiH, LiF-HF и C2F4 в расплаве, нормированные на значения 
интенсивности ТСЛ кристаллов LiF — Mg, Ti, не подвергнутых гидриро
ванию или фторированию. Как гидрирование расплава, так и фторирова
ние приводит к закономерному уменьшению интенсивности ТСЛ. Наиболь
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Рис. 1. Зависимость выхода ТСЛ кристаллов LiF -  
Mg, Ti от содержания LiH (2), C2F4 (2), HF (3)

шее влияние на ТСЛ кристаллов LiF —Mg, Ti оказывает гидрид лития, 
который при содержании в расплаве около 1 мол.% уменьшает пик 200° С 
в 100 раз. Влияние фторопласта несколько слабее. Еще слабее проявля
ется фторирование расплава с использованием гидрофторида лития, так 
как его разложение на LiF и HF начинается уже при 110—130° С и фтори
рующее действие оказывает та часть HF, которая адсорбируется в шихте.

Спектры поглощения выращенных кристаллов показаны на рис. 2. Для 
кристаллов LiF — Mg, Ti, не подвергнутых гидрированию и фторированию 
(кривая 2), наблюдаются полосы поглощения при 6,2; 7,2; 9,2 и 10,5 эВ, 
которые, согласно [14], связаны с присутствием в кристаллах LiF кисло
родсодержащих комплексов. Возбуждение кристаллов во всех этих полосах

приводит к появлению свечения с 
„ максимумом при 3,1 эВ. Для крис

талла LiF —Mg, Ti, выращенного с 
добавлением в щихту 5 мол.% фтор- 
ропласта (кривая 2), поглощение в 
полосах, обусловленных присутстви
ем кислородсодержащих примесей, 
значительно меньше. Намного мень
ше для этого кристалла и интенсив
ность ФЛ, возбуждаемой в полосах 
7,7 и 9,2 эВ (см. таблицу). Для крис
таллов LiF — Mg, Ti с добавлением 
гидрида лития отдельных полос, 
связанных с поглощением кислород
содержащими центрами, выделить 
на удается, так как в соответствую
щей области спектра наблюдается 

диффузное поглощение, обусловленное, по-видимому, недостаточным со
вершенством этих кристаллов. В то же время здесь имеет место ФЛ с 
максимумом свечения при 3,1 эВ, возбуждаемая в тех участках спектра, 
где расположены полосы, связанные с кислородсодержащими центрами. 
Интенсивность ФЛ монотонно уменьшается с увеличением содержания 
гидрида лития в расплаве (таблица), что, несомненно, связано с уменьше
нием кислородсодержащих центров в этих кристаллах.

Из полученных результатов следует, что гидрирование и фторирова
ние расплава при выращивании кристаллов LiF—Mg, Ti, приводящее к 
удалению кислорода из расплава и уменьшению концентрации кислород
содержащих центров, вызывает снижение выхода ТСЛ. Без проведения 
специальных исследований трудно указать конкретный механизм разру? 
шения кислородных комплексов. По-видимому, при добавлении в расплав 
гидрида лития происходит восстановление присутствующих в расплаве

Рис. 2. Спектры поглощения кристал
лов LiF — Mg, Ti, не подвергнутых фто
рированию (1) и с добавкой 5 мол. % 

C2F4 (2)
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Влияние гидрирования и фторирования на выход фотолюминесценции 
и ТСЛ кристаллов

Энергия возбуж
дения, эВ

1/10 при содержании примеси

0,01% LiH 0,1% LiH 0,4% LiH l%.LiH 5% C2F4

Ф о т о  л ю  м и н е с ц е н ц и я
6,2 1,17 0,74 0,82 0,03 _
7,2 1,26 1,09 1,00 0,07 —

7,7 1,58 1,24 0,2 0,01 » 0,017
9,2 0,65 0,6 0,07 0,008 0,006

10,5 0,85 0,8 0,13 0,004 -

Т е р м о е т и м у л й р о в  а н н а я  л ю м и н е с ц е н ц и я
0,59 | 0,6 | 0,04 | 0,001 | 0,0026

Примечание. I0, I — фотолюминесценция и ТСЛ кристаллов LiF — Mg, Ti, не подвергавшихся 
и подвергнутых гидрированию и фторированию соответственно.

кислородных соединений, в том числе окиси титана, с образованием паров 
воды, которые выводятся из расплава. Введение в исходную шихту гид
рофторида лития и фторопласта приводит к их разложению при высокой 
температуре с выделением HF и свободного фтора соответственно. Взаи
модействие HF и фтора с кислородными соединениями также вызывает 
их восстановление и удаление кислорода из расплава.

Сопоставление интенсивности ТСЛ с интенсивностями ФЛ, обуслов
ленной поглощением возбуждающего излучения кислородсодержащими 
центрами для гидрированных и фторированных кристаллов, проведено в 
таблице. Для полос 9,2 и 10,5 эВ наблюдается полная корреляция между 
интенсивностями ТСЛ и ФЛ: уменьшение интенсивности ТСЛ и ФЛ в 
этих полосах практически одинаковое. Для остальных полос уменьшение 
интенсивности ФЛ более слабое, чем уменьшение интенсивности ТСЛ, но 
тоже хорошо коррелирует с уменьшением ТСЛ.

Полученные результаты однозначно свидетельствуют о том, что в 
состав центров свечения, проявляющихся при ТСЛ кристаллов LiF—Mg, 
Ti, входит кислород. При синтезе термолюминофоров на основе LiF—Mg, 
Ti с использованием активаторов в виде фтористых солей образование 
титано-кислородных комплексов происходит при взаимодействии титана 
с кислородом, всегда присутствующим в исходном сырье, так как даже 
во фториде лития, полученном из гидрофторида лития во фторирующей 
атмосфере, содержится 10~2—10“ 4 % кислорода [15], а титан вводится 
в концентрациях 10~3—5• 10“ 4 мол.%, т. е. кислорода, находящегося в 
сырье, вполне достаточно для перевода титана в окисную форму.
Институт геохимии 
им. А. 11. Виноградова
Сибирского отделения Академии наук СССР
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