
На правах рукописи

Шендрик Роман Юрьевич

ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ
И МЕХАНИЗМЫ ПЕРЕНОСА ЭНЕРГИИ

В ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИХ МАТЕРИАЛАХ

1.3.8 – Физика конденсированного состояния

АВТОРЕФЕРАТ

диссертации на соискание учёной степени доктора
физико-математических наук

Иркутск – 2026



2

Работа выполнена в лаборатории физики монокристаллов Федерального государственно-
го бюджетного учреждения науки Институт геохимии им. А. П. Виноградова Сибирского
отделения Российской академии наук.

Научный консультант: Раджабов Евгений Александрович, доктор физико-
математических наук.

Официальные оппоненты: Полисадова Елена Федоровна, доктор физико-
математических наук, Федеральное государственное авто-
номное образовательное учреждение высшего образования
«Национальный исследовательский Томский политехниче-
ский университет», профессор отделения материаловеде-
ния Инженерной школы новых производственных техно-
логий;
Махов Владимир Николаевич, доктор физико-
математических наук, Федеральное государственное бюд-
жетное учреждение науки Физический институт им. П.Н.
Лебедева Российской академии наук, высококвалифици-
рованный главный научный сотрудник лаборатории взаи-
модействия излучения с веществом;
Пустоваров Владимир Алексеевич, доктор физико-
математических наук, профессор, Федеральное государ-
ственное автономное образовательное учреждение выс-
шего образования «Уральский федеральный университет
имени первого Президента России Б.Н. Ельцина», профес-
сор кафедры Экспериментальной физики.

Ведущая организация: Федеральное государственное бюджетное научное учре-
ждение «Федеральный исследовательский центр «Красно-
ярский научный центр Сибирского отделения Российской
академии наук» (ФИЦ КНЦ СО РАН)

Защита диссертации состоится «24» апреля 2026 г. в 10:00 часов на заседании диссертаци-
онного совета Д 24.2.306.01 при Федеральном государственном бюджетном образовательном
учреждении высшего образования «Иркутский государственный университет» по адресу:
664003, г. Иркутск, бульвар Гагарина, 20.

С диссертацией можно ознакомиться в научной библиотеке Федерального государственного
бюджетного образовательного учреждения высшего образования «Иркутский государствен-
ный университет» и на сайте: https://isu.ru/.

Автореферат разослан « » 2026 г.

Ученый секретарь диссертационного совета,
доктор физико-математических наук, доцент А. Э. Растёгин



3

Общая характеристика работы

Объект исследования и актуальность темы. Сцинтилляторы – это мате-
риалы, преобразующие энергию поглощённого ионизирующего излучения во
вспышки света. В настоящее время они находят широкое применение в дозимет-
рии, гамма-спектроскопии, медицинской томографии, досмотровых сканерах в
аэропортах, детекторах на ускорителях и других областях [1].

Настоящая работа посвящена исследованию неорганических галоидных
сцинтилляторов, в изучении и разработке которых за последние десятилетия
достигнут значительный прогресс.

В истории исследования сцинтилляторов и развитии представлений о ме-
ханизмах, приводящих к сцинтилляциям, можно выделить пять этапов. Первый
этап был связан с открытием рентгеновских лучей. На втором этапе были откры-
ты наиболее используемые в настоящее время сцинтилляторы NaI–Tl и CsI–Tl.
На третьем этапе были открыты многие оксидные сцинтилляторы, начались
методические работы по исследованию механизмов передачи энергии и про-
цессов образования радиационных дефектов [2]. Был достигнут значительный
прогресс в исследовании экситонов и радиационных дефектов в сцинтилляторах
на основе щелочно-галоидных кристаллов [3]. Третий этап завершился открыти-
ем наиболее эффективного в настоящее время коммерческого сцинтиллятора
LaBr3 – –Ce.

Четвёртый этап был посвящён в основном разработке галоидных соеди-
нений, активированных лантаноидами (Ce3+, Eu2+), например, был открыт
эффективный коммерческий сцинтиллятор SrI2 –Eu2+, а также показано, что
другие кристаллы щелочноземельных галоидов со структурой SrI2 –Eu2+ (Pnma
пространственная группа) обладают высоким световым выходом. Помимо ра-
бот по поиску «ярких» сцинтилляторов, велись исследования по поиску сцин-
тилляторов для специальных применений – например, материалов с высокой
температурной стабильностью для гамма-каротажа.

На пятом этапе ведутся исследования и поиск сцинтилляторов, которые
были бы совместимы с современными полупроводниковыми фотоприемниками,
чувствительность которых находится в более красной области спектра по срав-
нению с классическими фотоэлектронными умножителями, а также быстрых
сцинтилляторов для времяпролетной томографии и детекторов на установках
нового поколения для физики высоких энергий [1, 4, 5].

Несмотря на большое количество открытых материалов, преобладающая
стратегия масштабного синтеза различных соединений и оценка их сцинтилляци-
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онных свойств становится менее эффективной при увеличении числа возможных
составов и условий синтеза. Большое значение в настоящее время уделяется
характеристике «качества» импульсов [4], которая равна отношению светового
выхода к времени затухания свечения в сцинтилляторе. Таким образом, от
сцинтилляторов нового поколения требуется не только высокий световой выход,
но и малое время затухания свечения.

Затягивание сцинтилляций зачастую связано с радиационно-наведенными
дефектами в сцинтилляторах. Поэтому требуется комплексный подход, соче-
тающий синтез и выращивание новых материалов и глубокое исследование
механизмов передачи энергии от решётки к активатору, природы и механизмов
образования радиационных дефектов и экситонных возбуждений. Такой подход
успешно применялся для щелочно-галоидных кристаллов, но для щёлочноземель-
ных сцинтилляторов использовался ограниченно. Результаты данной работы
имеют большое значение для совершенствования сцинтилляционных свойств
щёлочноземельных галоидов.

Актуальность работы обусловлена необходимостью совершенствования
свойств существующих сцинтилляторов и поиска новых материалов для меди-
цины, рентгеновских сканеров и гамма-спектроскопии.

Цель работы – установить механизмов дефектообразования и переноса
энергии в материалах, содержащих галогены.

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи:

• Исследование процессов передачи энергии в кристаллах щёлочноземельных
фторидов и механизмов кросс-люминесценции в BaF2.

• Изучение экситонов и механизмов дефектообразования в кристаллах щё-
лочноземельных галоидов со смешанным анионным составом.

• Установление процессов передачи энергии от первичных возбуждений на
примесные центры в смешанных щёлочноземельных галоидах.

• Исследование процессов дефектообразования и механизмов собственной
люминесценции в каркасных алюмосиликатах с внекаркасными галоген-
анионами.

Научная новизна работы заключается в следующем:

• Установлены фундаментальные механизмы, связанные с резонансной пере-
дачей энергии от экситонов на ионы активатора, а также роль экситонов в
процессах радиационного дефектообразования в материалах, содержащих
ионы галогенов.
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• Впервые обнаружен новый механизм сверхбыстрой люминесценции в кри-
сталлах BaF2 –LaF3, связанной с излучательной рекомбинацией электронов
остовной зоны бария и дырок остовной зоны лантана.

Практическая значимость:

• Обнаружены новые перспективные сцинтилляторы, излучающие в красной
области спектра, а также быстрые сцинтилляторы для времяпролётной
томографии.

• Разработано веб-приложение «АрДИ» для автоматической обработки спек-
тральных данных [6, 7] (получено авторское свидетельство № 2025613555
от 28 мая 2025 года).

Методология и методы исследования
Объектами исследования в данной работе выступали монокристаллы щё-

лочноземельных галоидов (фториды Ca, Ba, Sr; иодиды и бромиды Ba и Sr), а
также минералы групп канкринита и скаполита с галоген-анионами (F, Cl) в
структурных полостях.

Для исследования образцов использовались общепринятые эксперимен-
тальные методы, такие как спектроскопия оптического поглощения в широком
интервале температур от 7 до 600 K для изучения центров окраски, электрон-
ный парамагнитный резонанс (ЭПР), люминесценция при широком диапазоне
энергий от внутрицентрового до межзонного возбуждения. Ряд научных устано-
вок для исследований был разработан и собран непосредственно автором. При
выращивании кристаллов и их исследовании использовалось оборудование ЦКП
«Изотопно-геохимических исследований» ИГХ СО РАН, квантово-химические
расчеты проводились на оборудовании ЦКП «Иркутский суперкомпьютерный
центр СО РАН» ИДСТУ СО РАН. Также были проведены исследования на
синхротронах MAX IV в г. Лунд, Швеция и DESY в г. Гамбург, Германия.
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Положения, выносимые на защиту:

1. В кристаллах щелочноземельных фторидов наиболее эффективным меха-
низмом передачи энергии на ионы трехвалентных лантаноидов является
резонансный перенос энергии от экситонов. Конкурирующий с этим про-
цесс безызлучательного распада экситонов ухудшает сцинтилляционные
свойства, вызывая увеличение длительности свечения.

2. Cверхбыстрая люминесценция с постоянной затухания 150 пикосекунд
в кристаллах BaF2 –LaF3 связана с излучательными переходами между
остовными зонами Ba2+ и La3+.

3. В кристаллах щелочноземельных галоидов с пространственной группой
Pnma существуют два типа автолокализованных экситонов, представля-
ющих собой F–H пары. Экситон типа A, образуемый парой F(I)–(I2)– ,
обусловливает резонансную передачу энергии на примесные ионы Ce3+,
Eu2+ и Yb2+. Экситоны типа Б, представленные двумя близкими конфигу-
рациями F(I)–(BrI)– и F(Br)–(IBr)– , ответственны за перенос энергии на
ионы Sm2+.

4. Безызлучательный распад экситонных возбуждений вблизи карбонатного
и галоген-анионов в полостях каркасных силикатов приводит к образова-
нию пар дефектов. Электронной ловушкой является F-подобный центр, а
дырочной – карбонатный анион-радикал CO3

•– .

Совокупность защищаемых положений определяет принципиальные при-
знаки предложенной физической модели процессов переноса энергии от эк-
ситонов на центры свечения и механизмов дефектообразования при межзон-
ном возбуждении, а также сверхбыстрой люминесценции, связанной с остовно-
остовными переходами.

Личный вклад автора
Диссертация обобщает результаты многолетних (более 18 лет) исследова-

ний автора, проведённых в Институте геохимии им. А. П. Виноградова СО РАН.
Экспериментальные исследования выполнялись непосредственно автором на
оборудовании ИГХ СО РАН и на синхротроне MAX IV (г. Лунд, Швеция). Изме-
рения по просьбе автора на синхротроне DESY были выполнены В. Нагирным, на
синхротроне MAX IV измерения проводились совместно с К. Черненко, В. Пан-
кратовым и В. Панкратовой, обработка и интерпретация данных проводилась
непосредственно автором.
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Образцы для исследований были любезно предоставлены коллегами из
ИГХ СО РАН, ряд образцов был выращен по просьбе автора под его мето-
дическим руководством. Минералы, использованные в работе, были любезно
предоставлены автору коллегами из Института геохимии им. А.П. Виноградова,
Геологического факультета МГУ и Федерального исследовательского центра
проблем химической физики и медицинской химии РАН. Теоретические модели
разрабатывались совместно с коллегами из ИГХ СО РАН.

Научные результаты, основные положения, вынесенные на защиту, и общие
выводы диссертации сформулированы лично автором.

Апробация работы
Результаты, полученные в работе, использовались при создании учебного

пособия «Введение в физику сцинтилляторов» в двух частях [8, 9], которое
используется широким кругом читателей в России и за рубежом, в том числе
для преподавания различных связанных со сцинтилляторами дисциплин.

Основные результаты работы были представлены на следующих всероссий-
ских и международных конференциях: International Conference on Scintillating
Materials and their Applications (SCINT) в 2007 г. в г. Уинстон-Салем (США),
2009 г. в г. Чеджу (Южная Корея), в 2011 г. в г. Гиссен (Германия), в 2017
г. в г. Шамони (Франция), в 2019 г. в г. Сендаи (Япония); на конференциях
International Conference on Luminescent Detectors and Transformers of Ionizing
Radiation (Lumdetr) в 2012 в г. Галле (Германия), в 2015 в г. Тарту (Эстония)
и в 2018 г. в г. Прага (Чехия), Europhysical Conference on Defects in Insulating
Materials (EURODIM 2010) г. Печ, The Phosphor Safari and The Sixth International
Workshop on Advanced Spectroscopy and Optical Materials (PS-IWASOM’17) в 2017
г. в г. Гданск, International Conference on Luminescence (ICL) в 2014 г. в г. Вроц-
лав, 8th International Symposium on Optical Materials (IS-OM8) в г. Вроцлав
в 2019 г., Международный Феофиловский Симпозиум по спектроскопии кри-
сталлов, активированных ионами редкоземельных и переходных металлов в
2007 г. в г. Иркутск, 2013 г. в г. Казань, в 2010 г. в г. Санкт-Петербург, в 2018 г.
в г. Екатеринбург, в 2022 г. в г. Москва, Национальная кристаллохимическая
конференция 2021 г. в г. Терскол, Международное совещание по кристаллохи-
мии, рентгенографии и спектроскопии минералов в г. Санкт-Петербург в 2024
г., Международная молодежная конференция по люминесценции и лазерной
физике в 2008, 2010, 2012, 2014, 2016, 2018, 2019, 2023 и 2025 г., семинар НИИЯФ
МГУ «Астрофизика космических лучей и физика космоса» в 2023 г. в г. Москва,
Третий Байкальский материаловедческий форум в 2018 г. в г. Улан-Удэ, а
также на семинарах лаборатории физики монокристаллов ИГХ СО РАН.
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Результаты, представленные в работе, были опубликованы в 34 рецен-
зируемых публикациях, входящих в наукометрические базы данных Web of
Science, Scopus и Белый список. Было получено одно авторское свидетельство
на программу ЭВМ № 2025613555 от 28 мая 2025 года.

Полный перечень публикаций указан в разделе «Заключение» диссертаци-
онной работы и представлен в списке литературы.

Степень достоверности полученных результатов диссертационного иссле-
дования подтверждена совокупностью применяемых в работе апробированных
физических методов, выбором адекватных теоретических моделей, систематиче-
ским характером экспериментальных исследований с применением современного
научного оборудования и поверенных средств измерений, воспроизводимостью
полученных результатов и анализом погрешностей измерений.

Основные результаты диссертационной работы были получены и прошли
экспертную оценку в рамках реализации проектов: № 0350-2014-0001 Програм-
мы фундаментальных научных исследований государственных академий наук
(исполнитель), № 0350-2016-0024 Программы фундаментальных научных ис-
следований государственных академий наук (исполнитель), № 0284-2021-0004
Программы фундаментальных научных исследований государственных акаде-
мий наук (исполнитель), Грант РНФ № 17-72-10084 (руководитель), Грант РНФ
№ 18-72-10085 (ответственный исполнитель).

Структура и объем диссертации
Диссертация состоит из введения, пяти глав, заключения, перечня ил-

люстраций и таблиц, а также списка литературы. Диссертация содержит 318
страниц, иллюстрируется 141 рисунком, включает 15 таблиц с нумерацией в
пределах соответствующих глав и 509 библиографических ссылок со сквозной
нумерацией.

Краткое содержание диссертации

Введение содержит исторический обзор открытия сцинтилляторов и мето-
дологии исследования процессов, которые в них протекают. Также во введении
приводится общая характеристика работы, обоснование постановки задачи и
краткая аннотация диссертации.

Первая глава посвящена исследованию процессов переноса энергии в кри-
сталлах щелочноземельных фторидов – CaF2, SrF2 и BaF2, активированных
ионами лантаноидов Ce3+ и Pr3+. Несмотря на то, что такие фториды исследу-
ются уже более шестидесяти лет, систематического исследования их сцинтил-
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ляционных свойств до настоящей работы не проводилось. В настоящей работе
систематически изучаются основные сцинтилляционные свойства кристаллов,
активированных трехвалентными ионами церия и празеодима в различных
концентрациях, такие как абсолютный световой выход и выход рентгенолюми-
несценции, кривые затухания люминесценции при рентгеновском и межзонном
возбуждении, температурная зависимость светового выхода. Было обнаружено,
что эти материалы интересны как перспективные сцинтилляторы для приме-
нения в геофизике при гамма-каротаже. Наибольший световой выход среди
всех исследованных кристаллов наблюдался у беспримесного фторида церия.
Среди активированных кристаллов наибольший световой выход был обнаружен
в кристаллах фторида церия, активированных 0.3 мол.% Ce3+.

Активация щелочноземельных фторидов редкоземельными ионами приво-
дит к уменьшению экситонной люминесценции и появлению характерных полос
5d-4f переходов. Для ионов Ce3+ они лежат в области 310–325 нм, а для Pr3+ – в
области 220–260 нм. Концентрации ионов активатора выше 1 мол.% вызывают
тушение люминесценции.

При анализе временных характеристик выявлено несколько компонент
затухания люминесценции Ce3+ при возбуждении рентгеновским излучением:
«быстрая» (около 130 нс) связана с резонансным переносом энергии от автолока-
лизованных экситонов, а «медленные» (десятки-сотни микросекунд) обусловле-
ны участием электронных и дырочных ловушек.

Расчёты радиусов диполь-дипольного взаимодействия показали, что эф-
фективность переноса энергии от экситонов к ионам Ce3+ максимальна при
критическом расстоянии порядка 13–15 Å, что соответствует концентрации око-
ло 0.3 мол.% активатора. Это подтверждает, что основной механизм передачи
возбуждения – экситонный, реализующийся через диполь-дипольное взаимодей-
ствие. Вклад реабсорбции незначителен, так как световой выход практически
не зависит от толщины образца.

Помимо быстрого резонасного механизма переноса энергии от автолока-
лизованных экситонов, существует еще механизм, ответственный за появление
медленных компонент в кривой затухания свечения, далее он будет называться
«задержанным». «Задержанный» перенос энергии связан с безызлучательным
распадом экситона вблизи иона Ce3+. В результате безызлучательного распада
образуется пара дефектов: электрон локализуется на ионе лантаноида Ce2+, а
дырка на близлежащих фторах.

Было проведено детальное исследование ионов двухвалентного церия в
кристаллах фторида стронция и кальция. Кристаллическое поле расщепляет



10

4f15d1 состояние так, что по энергии оно становится ниже, чем 4f2, поэтому в
спектре поглощения наблюдаются не 4f–5d переходы, а 4f15d1–4f2. При темпера-
турах выше 77 К эти линии начинают существенно уширяться. В работе было
установлено, что уширение происходит в результате двухфононного Раманов-
ского механизма. Впервые были обнаружены ионы Ce2+ в кристаллах фторида
стронция и измерен спектр их поглощения.

Для подавления «задержанного» механизма передачи энергии в кристал-
лах, активированных ионами церия, была предложена концепция инженерии
ширины запрещенной зоны, путем соактивации кристаллов ионами индия (In3+).
Ширина запрещенной зоны кристаллов фторида стронция при таком легирова-
нии уменьшалась на 2 эВ, что приводило к подавлению образования Ce2+, так
как после соактивации положение основного и возбужденного состояний ионов
Ce2+ оказывается близко или даже лежит в зоне проводимости. Таким обра-
зом, происходит уменьшение количества электронных ловушек и уменьшается
вклад медленных компонент в затухание свечения. Увеличение абсолютного
светового выхода и подавление пиков при комнатной температуре в кривых тер-
мостимулированного высвечивания показали относительную успешность такого
подхода.

В кристаллах, активированных ионами Pr3+, наблюдается аналогичный
процесс переноса, однако его кинетика и температурная зависимость интенсив-
ности рентгенолюминесценции отличаются. Спектры с временным разрешением
показали наличие быстрой компоненты (4–8 нс), нормальной (20–30 нс) и мед-
ленной (до 300 нс). Было установлено, что экситонный механизм передачи
энергии в таких кристаллах малоэффективен из-за несоответствия между энер-
гией off-центровых автолокализованных экситонов и уровнями 4f-5d переходов в
ионах Pr3+. Тем не менее передача энергии возможна от on-центровых экситонов
при больших концентрациях активатора (более 1 мол.%). Однако при данных
концентрациях происходит концентрационное тушение 5d-4f люминесценции
ионов Pr3+ в щелочноземельных фторидах. Медленные компоненты в затухании
люминесценции ионов Pr3+ также вызваны безызлучательным распадом автоло-
кализованного экситона вблизи иона активатора. В результате такого распада
образуется электронная ловушка – Pr2+ и дырочный Vk-подобный центр. В
данной работе было впервые экспериментально показано, что центры Pr2+ суще-
ствуют в кристаллах щелочноземельных фторидов, а также были получены их
спектры поглощения. Модель «задержанного» переноса энергии была подтвер-
ждена экспериментально с помощью изучения кривых термостимулированной
люминесценции и температурных зависимостей рентгенолюминесценции.
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Таким образом, в работе впервые комплексно описаны механизмы пере-
носа возбуждения и взаимодействия экситонов с редкоземельными ионами в
щелочноземельных фторидах. В целом, кристаллы SrF2 оказались наиболее эф-
фективными сцинтилляторами среди исследованных фторидов, сочетая высокий
световой выход и температурную стабильность светового выхода. Полученные
результаты дают представление о фундаментальных механизмах миграции воз-
буждений и могут быть использованы при создании новых сцинтилляторов,
например, для рентгеновских детекторов.

Вторая глава посвящена изучению нового типа сверхбыстрой люминесцен-
ции, которая появляется после активации кристаллов фторида бария ионами
лантана. Исследование направлено на выяснение природы этой быстрой компо-
ненты и механизмов её возникновения.

Кросс-люминесценция – излучательная рекомбинация между электрона-
ми валентной и дырками остовной зоны, образованной катионами. Впервые
такая люминесценция была открыта в кристаллах фторида бария в 1980-х го-
дах. Затухание кросс-люминесценции составляет порядка 600 пс, что делает
материалы, где она наблюдается, перспективными быстрыми сцинтиллятора-
ми [10]. В главе приводится обзор материалов, в которых была обнаружена
кросс-люминесценция.

Однако применение сцинтилляторов с кросс-люминесценцией ограничи-
вается тем, что, помимо быстрой кросс-люминесценции, во многих материалах
наблюдается медленное экситонное свечение, которое перекрывается с кросс-
люминесценцией. Чтобы подавить медленную компоненту, применялись различ-
ные способы – режекционные фильтры, метаматериалы и т.п.

Во фториде бария самым эффективным способом оказалась соактива-
ция кристаллов ионами лантана или кадмия. В результате такой активации
происходит эффективное тушение экситонной люминесценции. Вместе с тем
проведенные в работе исследования показали, что с ростом концентрации акти-
ватора в интегральной кривой затухания кросс-люминесценции появляется и
увеличивается вклад сверхбыстрой компоненты, постоянная затухания которой
лежит в области 90–200 пс (рис. 1).

Для выяснения природы сверхбыстрой компоненты регистрировались спек-
тры свечения и возбуждения с временным разрешением. Измерения проводились
при возбуждении синхротронным излучением на линии FinEstBEAMs синхро-
трона MAX IV, в г. Лунд, Швеция. Для обработки спектров была создана
программная библиотека и веб-приложение для работы со спектральными дан-
ными – ArDI, а также получено авторское свидетельство на программу ЭВМ на
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Рисунок 1 – Кривые затухания кросс-люминесценции (λ=230 нм) при возбуждении 45 эВ,
измеренные в номинально беспримесном и активированном 30 мол.% LaF3 кристаллах BaF2

[11].

нее. При возбуждении в области энергий 50 эВ и выше в затухании люминесцен-
ции отчётливо видны две компоненты: обычная (650 пс) и сверхбыстрая (150 пс).
С ростом концентрации лантана доля сверхбыстрой компоненты увеличивается.

Анализ спектров показал, что сверхбыстрая люминесценция смещена в
область меньших энергий (4.7–5.0 эВ) по сравнению с обычной (5.5 эВ) (рис. 2a).
Её порог возбуждения оказался примерно на 6 эВ выше, что указывает на
иной, по сравнению с кросс-люминесценцией, механизм ее появления (рис. 2b).
Квантово-химические расчёты подтвердили образование в кристалле отдель-
ной «подзоны» лантана, расположенной ниже остовной зоны бария. При этом
энергетическая щель между остовной зоной, образованной катионами La3+, и
остовной зоной, образованной Ba2+, меньше, чем щель между остовной зоной,
образованной Ba2+, и валентной зоной, что делает возможным излучательную
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(a) (b)

Рисунок 2 – Спектры кросс-люминесценции с временным разрешением, измеренные при
комнатной температуре в кристалле BaF2-30 мол.% LaF3 при возбуждении синхротронным
излучением с энергией 45 эВ, а также кривая чувствительности фотоприемника (a) и спектры
возбуждения 650 пс компоненты в кристаллах BaF2-30 мол.% LaF3, регистрируемой на длине
волны 230 нм, и 150 пс компоненты, регистрируемой на длине волны 260 нм (b).

рекомбинацию электронов и дырок между остовными зонами бария и лантана.
Таким образом, в BaF2 –LaF3 возможны два типа рекомбинаций: меж-

ду остовной зоной бария и валентной зоной (обычная кросс-люминесценция)
и между остовными зонами бария и лантана (остовно-остовная люминесцен-
ция). Вторая и обусловливает появление сверхбыстрой компоненты в спектрах
свечения (рис. 3). Поскольку ширина остовной зоны лантана меньше, чем у
бария, релаксация дырок происходит быстрее, что и может объяснять меньшую
постоянную времени затухания.

Таким образом, был обнаружен новый механизм люминесценции, связан-
ный с излучательными рекомбинациями между глубокими остовными уровнями.

Проведённые измерения времен совпадений (CTR) показали, что кристал-
лы, представляющие собой твердые растворы BaF2 –LaF3, обладают выдающи-
мися временными характеристиками. Без дополнительной обработки они дают
CTR около 60-80 пс, а после полировки и улучшения светосбора – всего 24 пс.
Это значительно лучше, чем у современных сцинтилляторов на основе LYSO-Ce,
которые применяются в медицинских времяпролетных томографах.

Такое быстродействие делает кристаллы BaF2 –LaF3 перспективными сцин-
тилляторами для времяпролётной позитронно-эмиссионной и компьютерной
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Рисунок 3 – Модель, объясняющая появление 150 пс компоненты в затухании кросс-
люминесценции в кристаллах BaF2 –LaF3

томографии (TOF-PET и TOF-CT). В этих технологиях точность измерения
времени напрямую определяет пространственное разрешение и дозовую нагруз-
ку пациента. Кристаллы с CTR ниже 30 пс могут повысить чувствительность
томографов в несколько раз и снизить дозовую нагрузку на пациентов.

В третьей главе исследуются кристаллы щелочноземельных галоидов со
смешанным анионным составом. В этих кристаллах, активированных ионами
европия, наблюдаются одни из самых высоких световых выходов, однако про-
цессы дефектообразования и экситоны в таких матрицах до сих пор детально
не исследованы.

Нами изучался процесс радиационного дефектообразования в кристаллах
BaBrI. Исследовались радиационные дефекты, возникающие при облучении.
Установлено, что в кристаллах BaBrI образуются два типа F-центров, связанных
с вакансиями брома или йода, которые захватили электрон – F(Br) и F(I),
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Рисунок 4 – Спектры поглощения аддитивно окрашенных (сплошные линии) и облученных
УФ-излучением (штриховые линии) кристаллов BaBrI стехиометрического состава (синий) и
состава BaBrI-Br с избытком брома (красный).

которые отвечают за появление полос поглощения в области 1.95 и 1.55 эВ
(рис. 4).

Наряду с F-центрами в кристаллах образуются дырочные центры: H-
центры и Vk, возникающие при термической и радиационной обработке. Наибо-
лее устойчивыми оказались центры I2 – , IBr– и BrI– , способные превращаться
друг в друга при нагревании. H-центр представляет собой анион молекулярного
типа, например I2 – , где один из галогенов находится в междоузельной позиции.
В случае таких центров смешанного анионного состава, например IBr– , первым
указывается галоген, находящийся в узле, а вторым в междоузлии. Переходы
в таких центрах соответствуют полосам поглощения в диапазоне 2.4–3.9 эВ.
С ростом температуры наблюдается постепенное преобразование H-центров в
более сложные конфигурации, сопровождающееся изменением спектров погло-
щения. Эти процессы объясняют температурные зависимости интенсивности
люминесценции и появление пиков термостимулированной люминесценции.

Эксперименты показали антикорреляцию между образованием F-центров
и интенсивностью экситонной люминесценции: при охлаждении образование
дефектов уменьшается, а свечение усиливается. Такой эффект указывает на
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экситонный механизм дефектообразования, при котором автолокализованный
экситон распадается на пару F-центр и H-центр.

В работе было обнаружено два типа экситонов, которые были условно
обозначены как тип А и тип Б. Экситоны первого типа – тип А, представляют
собой близкорасположенную F(I)-I2 – пару. Люминесценция таких экситонов
проявляется при низких температурах, ее максимум находится в области 3.9–
4.1 эВ в зависимости от кристалла. Постоянная затухания, измеренная при
температуре 77 К, составляет 1 мкс.

Экситоны второго типа, называемые типом Б, представляют собой две
близкие по энергии конфигурации максимально тесных пар F(I)–BrI– и F(Br)–
IBr– , экспериментально определенный барьер между этими конфигурациями
составляет 0.12 эВ, что близко к расчетному значению 0.1 эВ. Люминесценция,
связанная с экситонами типа Б, имеет максимум в области 2.5 эВ и наблюдается
при комнатной температуре. Постоянная затухания свечения составляет 5 мкс.

В результате исследований была установлена связь между экситонной
люминесценцией и радиационными дефектами. Показано, что спектры излучения
определяются типом F–H пар, а энергетические барьеры миграции дырок влияют
на стабильность и интенсивность свечения. Проведённые квантово-химические
расчёты подтвердили экспериментальные данные о конфигурации центров и
энергиях переходов.

Четвертая глава посвящена исследованию спектроскопических свойств
кристаллов BaBrI, активированных ионами редкоземельных элементов Ce3+,
Eu2+, Sm2+, Yb2+, а также изучению механизмов переноса энергии от матрицы
к центрам люминесценции. Работа направлена на понимание взаимосвязи между
структурой, составом и оптическими характеристиками кристаллов, представ-
ляющих интерес как сцинтилляционные материалы.

В первом разделе рассмотрены результаты по кристаллам BaBrI, активиро-
ванным ионами Ce3+. Ионы церия требуют зарядовой компенсации, в результате
чего формируются центры двух типов. Спектры люминесценции показывают
наличие дублетных полос в области 364 и 392 нм, а также широкой полосы при
500 нм. Наблюдаемые полосы в спектре свечения соответствуют двум типам
центров (рис. 6). Центры первого типа связаны с компенсацией избыточного
заряда междоузельными анионами галогенов, тогда как центры второго типа
обусловлены ионами церия, заряд которых компенсируется анионами кислорода,
занимающими позицию йода или брома.

Полосы люминесценции в области 364 и 392 нм соответствуют 5d-4f пе-
реходам в ионах Ce3+, тогда как широкая полоса люминесценции в области
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(a)

(b)

Рисунок 5 – Спектры люминесценции (1) и возбуждения (2) автолокализованных экситонов в
кристалле BaBrI при 10 К (синхротронное возбуждение): (a) автолокализованные экситоны
типа А, представляющие собой пары F(I)–I2 – ; (b) автолокализованные экситоны типа Б,
представляющие собой F(I)–BrI– или F(Br)–IBr– .
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Рисунок 6 – Спектры фотолюминесценции (1) и возбуждения (2) кристаллов BaBrI, активи-
рованных 5·10−4 мол.% в сравнении со спектрами фотолюминесценции (3) и возбуждения (4)
кристаллов, активированных 10−3 мол.% CeBr3. Возбуждение фотолюминесценции проводи-
лось в низкоэнергетической полосе в области 300 нм. Кривая (2) была измерена на длине
волны свечения 500 нм. Для сравнения на кривой (6) приведен спектр возбуждения экситонов
типа А, измеренные при 77 К.

500 нм связана с переходами со смешанных 5d- состояний церия и 2p-состояний
кислорода на основное состояние 4f церия. Кривые затухания включают быст-
рую компоненту около 28 нс и медленную около 230 нс. При рентгеновском
возбуждении наблюдается свечение только первого типа центров, оцененный по
интегральной интенсивности рентгенолюминесценции световой выход достигает
примерно 15 тысяч фотонов на МэВ. В работе было установлено, что имеет место
резонансная передача энергии от экситонов типа А на цериевые центры. Вместе
с тем имеет место и безызлучательный распад экситона с образованием Ce2+ и
дырочного Vk-подобного центра, так же, как это происходит в кристаллах ще-
лочноземельных фторидов, активированных ионами церия. В итоге кристаллы
BaBrI–Ce могут быть перспективными быстрыми сцинтилляторами.

Во втором разделе подробно описана люминесценция кристаллов, акти-
вированных ионами Eu2+. Она соответствует 5d-4f переходам и проявляется в
области 410–415 нм. Впервые были получены спектры поглощения, связанные
с переходами 4f-5d в ионах Eu2+ в кристаллах BaBrI, BaClI и SrBrI. Также
проводилось исследование температурного тушения люминесценции Eu2+, что
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позволило определить положение 5d возбужденного состояния иона Eu2+ отно-
сительно дна зоны проводимости в кристаллах BaBrI и SrBrI.

На основании перекрытия спектров поглощения, связанных с 4f-5d пе-
реходами в ионах Eu2+ и спектров свечения экситонов типа А, показано что
имеет место резонансная передача энергии от автолокализованных экситонов
типа А на Eu2+ центры. Интенсивность рентгенолюминесценции не зависит от
толщины образца, что свидетельствует о незначительном вкладе реабсорбции
в этот процесс. Наличие в спектре возбуждения Eu2+ пиков, соответствующих
экситонным состояниям в спектре возбуждения (рис. 7), также подтверждает
резонансный экситонный механизм передачи энергии.

Третий раздел посвящен люминесценции ионов Sm2+ в кристаллах BaBrI.
Эти кристаллы интересны для изучения смешения возбужденных состояний
4f6 и 4f55d1, а также перспективны для создания сцинтилляторов, излучающих
в красной области спектра. В BaBrI–Sm2+ наблюдается интенсивная широкая
полоса люминесценции в красной области, связанная с переходами 5d-4f, и пере-
крывающиеся с ней узкие полосы, связанные с 4f-4f переходами. При комнатной
температуре в спектре доминирует широкая полоса при 690 нм (5d-5f переходы)
и узкие линии в области 687–950 нм – соответствующие переходам 5D0-7FJ . При
охлаждении широкая полоса исчезает, и интенсивность линий возрастает, что
указывает на термическое перераспределение заселенностей уровней (рис. 8). В
области температур ниже 70 К появляется дополнительная 4f-4f люминесценция
с терма 5D1. Кривые затухания показывают две компоненты: быструю (18 нс),
связанную с 5d-4f переходами, и медленную (1–4 мс), обусловленную 4f-4f из-
лучением. Анализ температурных зависимостей позволяет описать поведение
возбужденных уровней в рамках модели Толстого–Феофилова, учитывающей
отклонения от больцмановского равновесия.

Конфигурационная диаграмма возбужденных состояний показывает близ-
кое расположение уровней 4f55d1 и 4f6[5D1], что объясняет наблюдаемые осо-
бенности люминесценции. При рентгеновском возбуждении сохраняется двух-
компонентная структура затухания, а световой выход достигает 90% от CsI-Tl.
Спектры возбуждения показывают, что передача энергии на ионы Sm2+ осу-
ществляется преимущественно от экситонов типа Б, представляющих пары F–H
центров (F(I)-(BrI)– (рис. 9). Радиус Форстера для таких экситонов составляет
около 71 Å, что обеспечивает эффективный резонансный перенос даже при
низких концентрациях активатора. Таким образом, BaBrI-Sm2+ демонстрирует
высокую эффективность возбуждения и значительный потенциал в качестве
красного сцинтиллятора и люминесцентного термометра.
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Рисунок 7 – Спектры возбуждения люминесценции ионов Eu2+, измеренные на длине волны
415 нм (2.99 эВ) при температуре 10 K. Рассчитанный спектр поглощения показан штриховой
линией. Для удобства спектры разделены на два диапазона: (a) 4.5–15.0 эВ - область внутри-
центрового и экситонного возбуждения и (b) 8–50.0 эВ область размножения электронных
возбуждений [12]

Следующий раздел посвящен люминесценции ионов Yb2+ в кристаллах
BaBrI. Эти ионы имеют полностью заполненную 4f оболочку, и их свечение
обусловлено переходами между состояниями 4f135d1 и 4f14. В спектрах лю-
минесценции наблюдается две полосы, соответствующие спин-разрешенным
и спин-запрещенным переходам. При комнатной температуре люминесценция
проявляется в области 417–460 нм, при этом ее максимум зависит от длины
волны возбуждения. Световой выход для кристаллов со следовыми концентра-
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Рисунок 9 – Спектры возбуждения люминесценции ионов Sm2+, измеренные на длине волны
650 нм при комнатной температуре (кривая 1), в сравнении со спектрами возбуждения
экситонов типа А (кривая 2) и типа Б (кривая 3). Для удобства спектры разделены на два
диапазона: (a) 4–45 эВ и (b) 4–10 эВ - область экситонного возбуждения
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Рисунок 10 – Спектры поглощения (черная сплошная кривая 1), возбуждения на длине волны
430 нм (сплошная синяя кривая 2), люминесценции при возбуждении в полосах низкоспи-
новой (LS) 295 и 340 нм (штриховая красная кривая 3), люминесценции при возбуждении
в полосах высокоспиновой (HS) люминесценции (λexc=375 нм, штриховая черная кривая 4).
Пунктирными кривыми 5 и 6 показаны спектры люминесценции с временным разрешением,
измеренные при импульсном возбуждении λexc=337 нм, красная кривая 5 показывает спектр,
измеренный в интервале до 5 мкс, синяя кривая 6 – в интервале от 0.5 до 1 мс. Все спектры
были измерены при температуре 7 К.

циями Yb2+ составляет около 20000 фотонов на МэВ, увеличиваясь до 70000 при
росте концентрации. Время затухания спин-разрешенной люминесценции при
комнатной температуре составляет около 90 нс, а спин-запрещенной – порядка
сотен микросекунд, что свидетельствует о наличии двух каналов излучения.
При охлаждении длительность увеличивается, а структура спектра становится
более выраженной (рис. 10).

Анализ спектров возбуждения показал, что для низких концентраций
Yb2+ передача энергии осуществляется не через экситонный, а через рекомбина-
ционный механизм, включающий последовательный захват горячего электрона
и дырки с последующей излучательной рекомбинацией. При повышении кон-
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Рисунок 11 – Спектры возбуждения 5d-4f люминесценции ионов Yb2+ в кристаллах BaBrI,
активированных следовыми количествами Yb2+ (не более 0.0001 мол.%) и 0.01 мол.% Yb2+

центрации активатора начинает преобладать экситонный канал возбуждения
путем резонансной передачи возбуждения от экситонов типа А (рис. 11). Эф-
фективность рекомбинационного механизма может быть связана с положением
5p-состояний Yb2+, близких к порогу образования катионных экситонов. В це-
лом, кристаллы BaBrI-Yb2+ характеризуются высоким световым выходом, но
из-за длительных времен затухания подходят скорее для интегральных детек-
торов, которые могут применяться в рентгеновских системах неразрушающего
контроля (интроскопах), а не в быстродействующих сцинтилляторах.

На основании полученных экспериментальных данных были построены
VRBE-диаграммы (Vacuum Referred Binding Energy) для кристаллов BaBrI,
BaClI и SrBrI, позволяющие определить положение 4f- и 5d-уровней лантаноидов
относительно зонных краев. Используя модель Доренбоса и экспериментальные
значения ширины запрещённой зоны, энергии 4f-5d переходов и барьеров туше-
ния, удалось определить положение возбужденных уровней и энергетические
зазоры между ними и зоной проводимости (рис. 12).
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(a)

Рисунок 12 – На диаграмме показаны энергии связи электронов для двухвалентных (красный)
и трёхвалентных (синий) ионов лантаноидов относительно уровня вакуума в SrBrI (a), BaBrI
(b) и BaClI (c). Зигзагообразная красная кривая с треугольниками соединяет энергии основного
состояния 4fn двухвалентных ионов лантаноидов. Красная кривая с кружками соответствует
их низшим состояниям 4fn−15d1. Синяя зигзагообразная кривая с треугольниками относится
к энергиям основного состояния 4fn трёхвалентных ионов лантаноидов, а синяя кривая с
кружками – их состояниям 4fn−15d1. Стрелка 1 обозначает энергию перехода 4f-5d, а стрелка
2 показывает зазор между низшим состоянием 4f65d1 и дном зоны проводимости, оценённый
по температурному тушению люминесценции, связанной с 5d-4f переходами в ионах Eu2+. По
краям диаграммы представлены рассчитанные плотности электронных состояний (DOS).
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В заключении главы подчеркивается, что в кристаллах BaBrI реализу-
ются два механизма переноса энергии – быстрый резонансный от экситонов
типа A и более медленный «задержанный», связанный с участием ловушек.
Экситоны типа A представляют собой пары F(I)-(I2)– и эффективно передают
энергию ионам Ce3+, Eu2+ и Yb2+, тогда как экситоны типа Б, представляю-
щие пары F(I)-(BrI)– и F(Br)-(IBr)– , преимущественно передают энергию на
ионы Sm2+. Кристаллы BaBrI, активированные ионами Ce3+, демонстрируют
быстрый отклик и могут использоваться в качестве быстродействующих сцин-
тилляторов. Кристаллы, активированные ионами Eu2+, обеспечивают высокий
световой выход, а кристаллы BaBrI c Sm2+ могут являться перспективными
сцинтилляторами, излучающими в красной области спектра. Кристаллы с Yb2+

обладают высоким интегральным выходом и могут применяться для регистра-
ции рентгеновского излучения. Проведенные исследования позволили построить
полную энергетическую картину уровней лантаноидов в смешанных галогенидах
и выявить взаимосвязь между типом экситонных состояний, механизмами пере-
дачи энергии и параметрами сцинтилляций. Таким образом, глава завершает
цикл исследований по установлению закономерностей люминесценции редкозе-
мельных ионов в кристаллах BaBrI и закладывает основу для разработки новых
эффективных сцинтилляционных материалов с прогнозируемыми оптическими
свойствами.

В пятой главе исследуются механизмы дефектообразования в микропори-
стых алюмосиликатных материалах, содержащих анионы галогенов во внекар-
касных позициях. Рассматривается, что высокая радиационная стойкость этих
соединений обусловлена особенностями алюмосиликатного каркаса. При этом
наличие в полостях анионов галогенов, координированных катионами щелочных
и щелочноземельных металлов, создаёт условия для возникновения радиаци-
онных дефектов. Отмечается, что распад экситоноподобных возбуждений в
подобных комплексах приводит к образованию центров окраски. В качестве
примеров рассматриваются минералы мейонит (Ca4[Al6Si6O24]CO3) и канкринит
((Na, Ca,□)8(Al6Si6O24)(CO3, SO4)2 · 2H2O), а также близкий по структуре к мик-
ропористым материалам минерал фторкарлтонит KNa4Ca4Si8O18(CO3)4F · H2O.
Канкринит и мейонит являются представителями семейства фельдшпатоидов.
В структуре этих минералов имеются полости и каналы, в которых могут разме-
щаться анионы галогенов, карбонатные анионы. Канкринитоподобные материа-
лы перспективны для иммобилизации радиоактивных отходов. Их структурные
особенности обеспечивают высокую химическую устойчивость и способность
удерживать анионы.
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Рисунок 13 – Спектры люминесценции (кривая 1) при возбуждении 6 эВ (кривая 2), измерен-
ные при 80 К. Чёрные точки показывают эффективность создания радикала (CO3)•– при
300 К.

При воздействии ионизирующего излучения в канкрините и скаполите
образуются радиационно-наведенные центры окраски. Электронные дефекты
аналогичны F-центрам в щелочноземельных галогенидах. Дырочными же ловуш-
ками выступают карбонатные анион радикалы CO3

•– . Исследование спектров
создания центров окраски показывает, что они образуются в результате распада
экситоноподобных состояний вблизи ионов галогенов (рис. 13). Образовавшиеся
в результате такого распада дырочные центры CO3

•– имеют полосу поглоще-
ния в красной области спектра, что приводит к появлению синей окраски у
исследуемых образцов.

Впервые в канкрините, меойните и фторкарлтоните была исследована
собственная люминесценция. Было обнаружено, что собственная люминесценция
связана с излучательным распадом экситоноподобных состояний вблизи анионов
галогена, карбонатных анионов и тетраэдров алюминия и кремния в мейоните
(рис. 14).

Собственная люминесценция впервые была нами зарегистрирована в кан-
крините. В работе [13] люминесценция в области 2–3 эВ соответствует распаду
электронных возбуждений алюмосиликатном каркасе. Полоса люминесценции в
кварце при 2.7 эВ связана с автолокализованными экситонами [14]. Полосы лю-
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Рисунок 14 – 3D-спектр люминесценции и спектры возбуждения скаполита, измеренные при
10 К. Спектры возбуждения собственной люминесценции, зарегистрированной при 3.1 эВ
(кривая 1), 4.5 эВ (кривая 2) и 5.0 эВ (кривая 3), показаны на вставке b. Спектры излучения
при возбуждении 6.0 эВ (кривая 1), 6.7 эВ (кривая 2) и 7.8 эВ (кривая 3) показаны на вставке
c.
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минесценции в содалитоподобных материалах находятся в диапазоне 2.8–4.2 эВ
и приписываются радиационному распаду электронных возбуждений в полостях
содалитового каркаса [15].

В мейоните полоса с максимумом при 3.1 эВ возбуждается в области 6.0 эВ.
Спектр возбуждения содержит плечо при 5.25 эВ, три интенсивные полосы при
5.9, 6.2 и 6.5 эВ, а также более слабые полосы около 8 эВ. Эти полосы могут
быть отнесены к электронным возбуждениям комплексов (NaxCa4–xCO3)(6–x )+ с
x от 1 до 3. Аналогичная собственная люминесценция наблюдалась в канкрините
и фторкарлтоните. Фундаментальное поглощение CaCO3 находится в области
6–7 эВ. Фотолиз комплексов (CO3)2– происходит в области 6 эВ [16].

Другие полосы собственной люминесценции при 4.0 и 4.6 эВ (рис. 14 c,
кривая 2) возбуждаются при 6.5 эВ (рис. 14 b, кривая 2). Спектры возбуждения
показывают провалы при 6.65 и 6.75 эВ, обусловленные экситонными переходами
в анионных комплексах (AlO4)5– [17].

Люминесценция при 5.0 эВ возбуждается в диапазоне 6.9–8 эВ. Радиацион-
ный распад электронного возбуждения вблизи комплексов (Na4Cl)3+ приводит
к люминесценции 5.0 эВ. В аналогичном энергетическом диапазоне наблюдается
собственная люминесценция в хлорсодержащих материалах [18].

Мейонит относится к минералам группы скаполита, показано, что если в
скаполите недостаточно карбонатных анионов, то его окраска меняется и стано-
вится пурпурной, по-прежнему механизм окраски вызван безызлучательным
распадом экситона вблизи аниона галогена, но сопровождается он образованием
пары F-центра и дырочного центра, где дырка также локализуется на соседнем
ионе галогена. В работе была построена цветовая диаграмма окраски мейонита в
зависимости от соотношения анионов галогена и карбоната. Полученные расчет-
ные данные хорошо совпадают с окраской образцов скаполита, исследованных в
данной работе, а также из литературных источников (рис. 15).

В заключении подведены итоги работы и представлены основные науч-
ные выводы, вытекающие из совокупности исследований. Полученные в работе
результаты и теоретические положения, совокупность которых можно квали-
фицировать как научное достижение. Проведенные исследования и сформу-
лированные в диссертации научные положения соответствуют направлениям
исследований, перечисленных в паспорте научной специальности 1.3.8. – Физика
конденсированного состояния, в частности разделам 1, 3, 4, 6, 7.
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Рисунок 15 – Диаграмма цветности в цветовом пространстве для минералов группы скаполитов
из различных источников (чёрные символы): 1 – образец 11/446; 2 – образец 3614; 3 – образец
1366; 4 – образец 2386; 5 – скаполит из [19]; 6 – скаполит из [20]; 7, 8 и 9 – скаполиты из [21]; 10
– скаполит из [22]; 11 – образец S-22; 12 – образец S-22, отожжённый при 950 ◦C и облучённый
УФ-лампой (256 нм). Белые линии показывают расчётные тренды для различных соотношений
между CO3

•– и F-центрами: 1:0 соответствует цвету скаполита только с F-центрами, 1:1 –
с равными концентрациями CO3

•– и F-центров. Также показан расчётный тренд цвета
скаполитов, содержащих радикальные анионы S3

•– в различных Na/Ca координациях.

Основные результаты работы

1. Установлены фундаментальные механизмы переноса возбуждения и дефек-
тообразования в исследованных галогенсодержащих материалах:

1.1 В кристаллах щелочноземельных фторидов CaF2, SrF2 и BaF2 наиболее
эффективным механизмом передачи энергии на ионы активатора Ce3+ явля-
ется резонансный экситонный механизм. Именно наличие такого механизма
обусловливает относительно высокий световой кристаллов, активированных
ионами церия.

1.2 В кристаллах CaF2, SrF2 и BaF2, активированных ионами Pr3+, эк-
ситонный механизм малоэффективен и имеет место последовательный
электрон-дырочный захват на ионах празеодима. Это приводит к низкому
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световому выходу таких кристаллов.

1.3 Показано, что распад автолокализованных экситонов вблизи трехвалент-
ных лантаноидов в этих фторидах приводит к образованию стабильных
двухвалентных ионов лантаноидов, которые, выступая в роли электронных
ловушек, в паре с дырочными центрами приводит к затягиванию сцинтил-
ляций в данных кристаллах. Для подавления образования двухвалентных
ионов была реализована стратегия управления шириной запрещённой зоны
в кристаллах фторида стронция.

2. Наличие излучательных остовно-остовных рекомбинаций обусловливает
появление «сверхбыстрой» компоненты затухания кросс-люминесценции
с постоянной времени порядка 150 пс, что делает кристаллы BaF2 –LaF3

перспективными для применения в качестве детекторов во времяпролетной
томографии (TOF-PET).

3. В щелочноземельных галоидах смешанного анионного состава BaBrI имеют
место три конфигурации автолокализованных экситонов, которые относятся
к двум типам, причем экситоны типа А представляют собой F(I)–(I2)– пару,
а экситоны типа Б представляют собой пары F(I)–(BrI)– и F(Br)–(IBr)– .

4. Передача возбуждения от экситонов на двухвалентные ионы активатора
в кристаллах BaBrI зависит от типа экситона: для ионов Sm2+ она суще-
ственно более эффективна от экситонов типа Б, в то время как для ионов
Eu2+ и Yb2+ преобладает резонансный перенос от экситонов типа А.

5. На основании экспериментальных данных установлены VRBE-диаграммы
расположения уровней ионов двух- и трехвалентных лантаноидов для кри-
сталлов SrBrI, BaBrI и BaClI.

6. В каркасных алюмосиликатах групп скаполита и канкринита установлен эк-
ситонный механизм создания дефектов: безызлучательный распад экситон-
ных возбуждений приводит к образованию F-подобного центра (электрон-
ной ловушки) и дырочного центра — радикал-аниона CO3

•– ., и дырочного
центра, радикал-аниона CO3

•– .

7. Кристаллы BaBrI, активированные ионами Sm2+, излучающие в красной об-
ласти спектра, являются перспективными рентгеновскими люминофорами,
совместимыми с лавинными фотодиодами.
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8. Кристаллы BaBrI, активированные ионами Yb2+, являются перспективными
рентгеновскими люминофорами, совместимыми с кремниевыми фотоэлек-
тронными умножителями.
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