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12 ВВЕДЕНИЕ

Детекторы на основе фтористого лития сего�
дня широко применяют в области индивидуаль�
ной термолюминесцентной дозиметрии (ТЛД).
По сравнению с другими составами, эти детекто�
ры наиболее полно удовлетворяют всему ком�
плексу требований дозиметрического контроля и
к тому же тканеэквивалентны [1]. Широкое ком�
мерческое распространение получили четыре ти�
па детекторов: порошковые, таблетизированные,
поликристаллические и монокристаллические.

Известно, что любой термолюминофор для
ТЛД содержит две активные составляющие: цен�
тры рекомбинации и центры захвата электронов,
наличие которых определяется вводимыми при�
месями. Для удовлетворения практических тре�
бований вводимые в люминофор примеси долж�
ны обеспечить:

1) устойчивые центры захвата и люминесцен�
ции, физические свойства которых мало зависят
от других дефектов (вакансий, дислокаций) и раз�
личных временных воздействий (нагрев, охла�
ждение, климатические условия, удар и т.д.);

2) высокотемпературное положение основно�
го дозиметрического пика термостимулирован�
ной люминесценции (ТСЛ), т.е. необходимы цен�
тры захвата достаточной глубины (для обеспече�
ния длительного сохранения дозиметрической
информации), но не при температурах внутри�
центрового тушения и ниже температурного све�
чения нагревательного элемента;

3) простую форму кривой термовысвечивания;
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4) высокую интенсивность основного дози�
метрического пика, для чего необходимо обеспе�
чить эффективное создание центров захвата элек�
тронов с высоким выходом рекомбинационной
люминесценции.

Этими требованиями мотивируется выбор не�
обходимого активатора.

Из всех термолюминесцентных дозиметров на
основе фторида лития, известных к настоящему
времени, наибольшей чувствительностью обла�
дают детекторы LiF:Mg,Cu,P [2]. Такие детекторы
представляют собой прессованную поликристал�
лическую таблетку и, как следствие, имеют высо�
кий уровень хемилюминесцентного сигнала. Это
ограничивает их использование при измерении
малых доз. Также большим практическим недо�
статком является потеря чувствительности детек�
торов LiF:Mg,Cu,P после нагрева до 240°С (стан�
дартный режим высвечивания). Это лимитирует
количество циклов термовысвечивания и умень�
шает многократность использования этих детек�
торов. Некоторые авторы [3] связывают уменьше�
ние чувствительности LiF:Mg,Cu,P после нагрева
до 240°С с переходом меди из одновалентного в
двухвалентное состояние. При этом сокращается
количество центров рекомбинации и, как след�
ствие, уменьшается чувствительность. Однако до
сих пор не создана окончательная модель, описы�
вающая происходящие в LiF:Mg,Cu,P энергети�
ческие процессы.

Монокристаллические детекторы лишены не�
достатков, присущих порошковым и таблетизи�
рованным образцам – они обладают низким фо�
новым сигналом, более полным светосбором со
всего объема детектора и низкой эффективно�
стью взаимодействия с окружающей средой. Одна�
ко при разработке монокристаллических детекто�
ров необходимо учитывать присущие им недостат�
ки. Прежде всего, это трудности выращивания
монокристаллического люминофора с однородны�
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ми термолюминесцентными свойствами по всему
объему монокристалла. Кроме того, с целым рядом
эффективных активаторов, которые используют в
порошковых и таблетизированных детекторах, вы�
растить монокристаллы не представляется возмож�
ным: ионы примеси не встраиваются в решетку
кристалла должным образом, поэтому возможность
активирования порошковых и таблетизированных
образцов практически любыми примесями позво�
ляет синтезировать термолюминесцентные детек�
торы с высоким световыходом, которым монокри�
сталлические детекторы (например, LiF:Mg,Ti)
уступают по чувствительности.

Задача настоящих исследований мотивирова�
лась созданием именно монокристаллического
термолюминесцентного детектора ионизирующе�
го излучения на основе фторида лития с наиболее
эффективными для ТЛД примесями.

Одним из самых распространенных в мировой
практике монокристаллических детекторов явля�
ется ТЛД�100 (LiF:Mg,Ti). Однако в этом люми�
нофоре процесс термолюминесценции проходят
через промежуточные стадии, что уменьшает чув�
ствительность таких детекторов [4]. Мы предпола�
гаем, что активация кристаллов ионами однова�
лентной меди позволит избежать этих промежуточ�
ных стадий вследствие прямых рекомбинационных
переходов и приведет к повышению чувствительно�
сти термолюминофора.

К сожалению, сегодня практически нет работ
по оптической спектроскопии одновалентной
меди в кристаллах LiF, хотя проводились обшир�
ные исследования структуры и свойств этого
иона в других кристаллических матрицах (NaCl,
LiCl, NaF) [5–7]. Это связано с тем, что однова�
лентные ионы меди активно восстанавливаются
до металла, либо окисляются до двухвалентного
состояния. Такая нестабильность иона Cu в одно�
валентном состоянии усложняет получение кри�
сталлов LiF:Cu+.

Нами была проведена работа [8] по поиску оп�
тимальных вариантов приготовления шихты и
подбору условий для выращивания кристаллов
фторида лития, активированного одновалентной
примесью меди. В итоге были получены кристал�
лы LiF:Cu+ и LiF:Cu,Mg. Выращивание кристал�
лов LiF:Cu,Mg было следующим этапом работы
после того, как мы в ходе спектральных измере�
ний кристаллов LiF:Cu убедились, что подобран�
ные нами ростовые условия способствуют вхож�
дению меди именно в одновалентном состоянии.
Данная статья посвящена исследованию влияния
примеси меди и магния на термолюминесцент�
ные свойства фторида лития.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для наших исследований выращивали моно�
кристаллы фторида лития методом Чохральского.
Активирование медной примесью осуществля�
лось специально подготовленной шихтой, содер�
жащей хлорид меди [8]. Содержание меди по дан�
ным атомно�абсорбционного анализа в образцах
составило порядка 0.0004 до 0.002%. Как показано в
[9], такой концентрации меди достаточно для эф�
фективного протекания люминесцентных процес�
сов в широко распространенном термолюминофо�
ре LiF:Mg,Cu,P. В качестве магниевого активатора
использовали MgF2. Концентрация магния в наших
образцах варьировалась в пределах 0.05–0.2%.

Спектры возбуждения и свечения были полу�
чены с помощью люминесцентного спектрофлуо�
риметра Perkin�Elmer LS55; поглощение образцов
измеряли в видимой и ультрафиолетовой области
(200–500 нм) на спектрофотометре Perkin�Elmer
Lambda 950UV/Vis/NIR. Спектры возбуждения,
свечения и поглощения регистрировали при ком�
натной температуре.

Термолюминесцентные измерения проводи�
лись на лабораторной установке “STEND”, раз�
работанной в Иркутском государственном Уни�
верситете. Такая установка позволяет реализовать
различные профили нагрева для термообработки
и высвечивания образцов.

Для облучения образцов использовали Sr60–Y60

источник β�излучения. Образцы облучали тесто�
вой дозой 0.3 Гр после чего они высвечивались.
Высвечивание представляет собой линейный на�
грев со скоростью 4°C/с до температуры 300°C.
Для каждого образца проводили серию последо�
вательных высвечиваний для исследования изме�
нения чувствительности люминофоров после на�
грева до 300°C.

Результаты исследования получены с использо�
ванием материально�технической базы Байкаль�
ского аналитического центра коллективного поль�
зования СО РАН.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены спектры фотолюминес�
ценции, возбуждения и поглощения монокри�
сталла LiF:Cu. В спектре поглощения наблюдает�
ся широкая полоса в области 250–320 нм с после�
дующим увеличением оптической плотности на
меньших длинах волн.

Широкая полоса в области 400 нм наблюдается в
спектре фотолюминесценции при возбуждении
200 нм (рис. 1, кривая 1), которая, возможно, обу�
словлена неконтролируемыми кислородными при�
месями [10]. Такая люминесценция наблюдается в
неактивированных кристаллах фторида лития.
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Возбуждение в полосе 275 нм (в области широ�
кой полосы поглощения) сдвигает полосу свече�
ния в коротковолновую сторону – 360 нм.

В спектре возбуждения в полосе свечения при
360 нм выделяются пики около 200, 230 и 275 нм
(который хорошо согласуется со спектром погло�
щения). Причем полосы при 230 и 275 нм появля�
ются в этом спектре возбуждения после активации
фторида лития примесью меди. Из литературы из�
вестно [10], что поглощение металл�кислородных
центров находится в области 180–230 нм, а их лю�
минесценция наблюдается в области 400–450 нм.
Следовательно, полоса возбуждения в 230 нм мо�
жет быть обусловлена медь�кислородными цен�
трами.

Полоса свечения 360 нм в спектре фотолюми�
несценции при возбуждении светом 275 нм появ�
ляется только после активирования кристаллов
фторида лития примесью меди. Автор [9] также
наблюдает такую полосу в той же области и объ�
ясняет ее появлением Cu+�центров.

Таким образом, анализируя спектральные дан�
ные оптических спектров, мы можем предполо�
жить, что подобранные нами методы приготовле�
ния шихты и ростовые условия позволяют нам ак�
тивировать кристаллы фторида лития примесью
меди в одновалентном состоянии.

Нами были исследованы термолюминесцент�
ные свойства полученных кристаллов LiF:Cu и
LiF:Mg,Cu.

Кривая термовысвечивания (КТВ) монокри�
сталла LiF:Cu представляет собой один пик при
180°C, что хорошо согласуется с литературными
данными [11, 12]. Чувствительность кристалла
LiF:Cu оставалась неизменной в процессе после�
довательных высвечиваний.

КТВ монокристаллов LiF:Mg,Cu представле�
ны на рис. 2. Было установлено, что при активи�
ровании ионами магния кристаллов LiF:Cu, чув�
ствительность термолюминофора увеличивается
при увеличении числа высвечиваний и выходит
на постоянную величину после 3–4 циклов на�
грева до 300°С. Также при проведении термолю�
минесцентных измерений было отмечено, что в
кристаллах LiF:Mg,Cu не наблюдаются потери
чувствительности после нагрева до 240°C, как в
известных LiF:Mg,Cu,P.

По литературным данным [13], на чувстви�
тельность люминофора и форму кривой влияет не
только количественное содержание примесей ме�
ди и магния, но и их взаимное соотношение. На�
ми были выращены кристаллы с содержанием
магния 0.2 и 0.05%. Чувствительность LiF:Mg,Cu
с содержанием Mg 0.05% значительно меньше по
сравнению с образцами, активированными 0.2%
магния (рис. 3). При изменении количественного
содержания примеси магния, форма кривой не
изменилась (рис. 3), но изменилось соотношение
пиков (см. нормированую КТВ на рис. 3). Образ�
цы LiF:Mg,Cu с 0.05%Mg были также исследова�
ны на воспроизводимость при нескольких высве�
чиваниях. И так же как LiF:Mg,Cu с 0.2% Mg, они
показали увеличение чувствительности при по�
следовательных высвечиваниях. Было исследова�
но влияние отжига полученных нами кристаллов
LiF:Mg,C при 400°C в течение 10 мин. на выход
термолюминесценции. Установлено, что такая
термообработка приводит к увеличению чувстви�
тельности до величины, равной чувствительности
образцов после трех�четырех последовательных
нагревов до 300°С. После такой температурной
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“тренировки” чувствительность образцов остается
стабильной.

Оценка чувствительности полученных нами
монокристаллов LiF:Mg,Cu показала, что интен�
сивность главного пика КТВ сопоставима с ши�
роко известными монокристаллическими детек�
торами LiF:Mg,Ti (ДТГ�4).

Как было показано выше, существует эффект
влияния термообработок на чувствительность
LiF:Mg,Cu к ионизирующему излучению, следо�
вательно, подобрав походящий режим термооб�
работки, можно получить детектор с более высо�
кой эффективностью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

 Исследованы оптические и люминесцентные
свойства кристаллов фторида лития с примесью
меди и магния, выращенные методом Чохраль�
ского. 

Полоса люминесценции 360 нм и полоса воз�
буждения 275 нм в кристаллах LiF с примесью ме�
ди соответствует Cu+, что подтверждается литера�
турными данными. Исходя из этого, мы можем
предположить, что подобранные нами методы
приготовления шихты и ростовые условия позво�
ляют нам активировать кристаллы фторида лития
примесью меди в одновалентном состоянии.

Исследованы термолюминесцентные свойства
полученных кристаллов LiF:Cu и LiF:Mg,Cu. Уста�
новлено, что чувствительность образцов LiF:Cu не
меняется в результате нагрева и остается постоян�
ной при последующих высвечиваниях. Однако
для кристаллов LiF:Mg,Cu наблюдается увеличе�
ние чувствительности после нескольких линей�
ных нагревов до 300°C и при этом не наблюдается

потеря чувствительности после нагрева до 240°C,
как в известных LiF:Mg,Cu,P.

Определена зависимость концентрации и вза�
имного соотношения примесей Mg и Сu на чув�
ствительность кристаллов LiF:Mg,Cu. Экспери�
ментально установлено, что при данной концен�
трации Cu чувствительность термолюминофора
существенно уменьшается при уменьшении со�
держания Mg.

Световыход термолюминесценции получен�
ных нами кристаллов LiF:Mg,Cu сопоставим по
интенсивности главного пика кривой термовы�
свечивания с известными монокристаллически�
ми детекторами LiF:Mg,Ti (ДТГ�4). Основываясь
на представленных в данной работе результатах
можно сделать вывод, что термообработка (отжиг
при температуре 400°C в течение 10 мин или линей�
ный нагрев до температуры 300°С) не приводит к
уменьшению чувствительности так, как это проис�
ходит в стандартных порошковых LiF:Mg,Cu,P. На�
против, наблюдается некоторое увеличение чув�
ствительности, поэтому следует учитывать, что для
достижения стабильности и хорошей воспроизво�
димости необходима температурная “тренировка”
термолюминофора. Таким образом, основываясь
на представленных в данной работе результатах,
можно сделать вывод, что, подобрав оптимальные
режимы термообработки и учитывая приемлемые
соотношения концентрации примесей магния и
меди, можно повысить термолюминесцентную эф�
фективность кристаллов LiF:Mg,Cu.
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