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I. ВВЕДЕНИЕ. ЗАПОМИНАЮЩИЕ ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ ЭКРАНЫ
КАК АЛЬТЕРНАТИВА ГАЛОГЕНОСЕРЕБРЯНЫМ ФОТОМАТЕРИАЛАМ

Неорганические люминофоры (кристаллофосфоры), запасающие энергию и осво-
бождающие ее в виде света — фотостимулированной люминесценции (ФСЛ) прд
действием излучения инфракрасного (ИК) или видимого диапазонов — известны давно.
Они нашли применение в дозиметрии и для визуализации ИК-излучений [1—4]. С по-
явлением компьютеров и лазеров открылись новые возможности для их использо-
вания, реализация которых привела к созданию люминесцентной дигитальной
(компьютерной) радиографии (ЛДР) [5, 6]. От обычной радиографии этот метод
отличается тем, что вместо фотографической (радиографической) пленки или ее
комбинации с усиливающими экранами применяют запоминающий изображение экран
из кристаллофосфора (называемого сокращенно фосфором), обладающего способ-
ностью к ФСЛ.

Проявление скрытого изображения осуществляется путем сканирования экрана
остро сфокусированным лучом гелий-неонового лазера. Возникающие при этом
вспышки света преобразуются с помощью фотоэлектронного умножителя в серию
электрических сигналов, а затем, после дискретизации, — в цифровой код. Дигита-
лизированная таким образом информация записывается на оптическом диске или
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магнитной ленте и после обработки компьютером вновь превращается в аналоговые
сигналы, модулирующие интенсивность электронного луча дисплея или излучения
второго лазера, сканирующего фотопленку1.

По сравнению с обычной (пленочной) радиографией ЛДР обладает рядом преиму-
ществ [7], главным из которых является большой динамический диапазон [8, 9]. Это
позволяет, например, достичь высокого контрастного разрешения участков объекта,
сильно различающихся поглощением ионизирующего излучения, а также уменьшить
риск получения недоброкачественного изображения из-за неправильного выбора
экспозиции.

Идея создания ЛДР давно «носилась в воздухе» (см., например [10]), но реализовать
ее удалось лишь после того, как были найдены фосфоры, удовлетворяющие всему
комплексу необходимых требований.

II. ВЫБОР КРИСТАЛЛОФОСФОРОВ ДЛЯ ЗАПОМИНАЮЩИХ ЭКРАНОВ

Фосфоры для запоминающих экранов должны обладать [7, 11]: 1) высоким
энергетическим выходом ФСЛ при комнатной температуре для уменьше-
ния шума, связанного с флуктуациями световых фотонов; 2) достаточно
далеко друг от друга расположенными полосами излучения и стимуля-
ции для обеспечения возможности спектрального разделения стимулирующего
света и ФСЛ; 3) быстрым затуханием вызываемых лазером вспышек
света для обеспечения необходимой скорости считывания изображения и
предотвращения наложения друг на друга сигналов от различных его участ-
ков; 4) длительным сохранением запасенной энергии (малым федингом);
5) линейной зависимостью интенсивности ФСЛ от дозы излучения, что
является условием достижения большого динамического диапазона;
6) эффективным поглощением ионизирующего излучения для сведения к
минимуму квантового шума и уменьшения доз, необходимых для получения
высококачественного изображения.

С позиций этих требований была исследована возможность применения
большого числа обладающих способностью к ФСЛ люминофоров. К ним
относятся: сульфиды цинка и щелочноземельных металлов, например,
SrS:Ce, Sm и SrS:Eu, Sm [1, 17]; галогениды щелочных^ металлов
[10, 13], в,особенности RbBnTl [9, 11]; оксиды (ThO2:Er) и оксисульфиды
(La2O2S:Eu, Sm) [12]; флюорогалогениды щелочноземельных металлов [5, 14];
некоторые сульфаты, бораты и силикаты [11, 13, 15]; галобораты, гало-
силикаты, галофосфаты и галогерманаты щелочноземельных металлов, в
особенности BasSiO4Br6:Eu [11, 16]. Применительно к ЛДР наилучшими из
этих люминофоров оказались флюорогалогениды бария, активированные
европием (BaFHal:Eu), способность которых'к ФСЛ исследована в работах
[5, 14], а позднее в большом количестве других публикаций. Особенно
благоприятным сочетанием свойств обладает ВаРВг:Еи-фосфор [12, 17—19],
используемый для выпускаемых в промышленном масштабе запоминающих
экранов [17]. Энергетический выход его ФСЛ достигает 5% [19], полосы
излучения (ктлх = 390 нм) и стимуляции (Ктах = 590-гбОО им) далеко отстоят
друг от друга, затухание ФСЛ характеризуется τ = 0,8 мке [8], фединг по
данным [17] не превышает 25% за 8 ч, наличие бария в основании
люминофора обеспечивает эффективное поглощение рентгеновского излу-
чения [20]. Следует отметить, что делались и продолжают делаться
небезуспешные попытки улучшить те или иные свойства BaFBnEu путем
частичной замены Вг на О или I {13].

1 В последних системах фирмы «Фуджи» для сканирования запоминающего экрана и
фотопленки используется одип и тот же лазер.
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III. СТРУКТУРА И ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА
ФЛЮОРОГАЛОГЕНИДОВ БАРИЯ

Из флюорогалогенидов бария первым привлек к себе внимание BaFCl как объект
для исследования центров окраски [21—24] и (при активации европием) как эф-
фективный люминофор для усиливающих рентгеновских экранов [25, 26]. Высокая
эффективность фото- и катодолюминесценции MFHal.Eu2+-фосфоров (М = Sr, Ba;
Hal = С1, Вг) отмечена в работе [27].

Флюорогалогениды бария и стронция обладают слоистой тетрагональной структу-
рой типа PbFCl [28, 29], которую можно изобразить в виде последовательности слоев
F2MHalHalM..., расположенных вдоль направления [001] (рис. 1). Индекс 2 при
символе фтора означает, что число ионов в слое F" в два раза больше, чем в слоях Hal

и М. Расстояния между ионами F" в "V2 раз меньше расстояний между Вг и Ва2+

в соответствующих слоях. <
Наличие в кристаллах флюорогалогенидов бария анионов двух типов обусловли-

вает возможность образования двух различных типов центров окраски (F-центров),
например, захвативших электроны вакансий фтора2 (VF) и хлора (VC1) в BaFCl или
фтора и брома (VBr) в BaFBr. Появление соответствующих полос в спектре погло-
щения кристаллов подтверждено экспериментально, причем на основании иссле-
дования ЭПР [22] и теоретического анализа [23] коротковолновая полоса приписана
Vp-центрам, обозначаемым часто символом F (F~). Показано также, что при аддитив-
ном окрашивании образуются только /'"'-центры тина Vj.· [30]. Это можно объяснить
тем, что избыток Ва проникает в глубь кристаллов вдоль дислокаций, которые
образуются на краю двух смежных слоев F 2 и Ва, обрывающихся внутри кристалла
(на краю слоев ВгВгВа их образование менее вероятно по стерическим причинам).

В работе [14] изучены характеристики люминесценции системы BaCI2—BaF2 и по-
казано, что избыток BaF2 образует в BaFCl твердый раствор. Это означает, что часть
ионов С1" замещается ионами F" с образованием антиструктурных дефектов F a [19].
Наличие подобных дефектов предполагается и в BaFBr [33]. Их ассоциация3 с
VI. {V_ ) приводит к возникновению /^-центров, несколько отличающихся параметрами

от неассоциированных центров этого типа [19].
Флюорогалогениды бария обладают способностью к люминесценции, не связанной

с наличием примесей. Как и в случае других галогенидных фосфоров [34], ее объ-
ясняют рекомбинацией электронов с ^-центрами (молекулярными центрами На12,
образующимися при захвате дырки двумя соседними ионами галогена) [35, 36]. На-
личие в кристалле двух различных галогенов обусловливает возможность образования

по крайней мере двух типов У^-центров, например, F 2 и С1? в BaFCl. С F 2 связывают
коротковолновую полосу излучения, наблюдаемую лишь при низких температурах во
всех флюорогалогенидах и в BaF2 [35]. Люминесценция неактивированных BaFCl
и BaFBr при комнатной температуре приписывается рекомбинации электронов с С12-
и Вг2-центрами соответственно. Они образуются ионами На1~, расположенными на
кратчайшем расстоянии друг от друга в смежных слоях. При этом вследствие мень-
шей электроотрицательности Вг по сравнению с С1 в смешанных кристаллах

2 Индекс при символе дефекта указывает узел решетки, в котором этот дефект

1РрХТ

Тела7зИ1 . " Γ 0 " 3 " 0 ^ " * "° "У™"* " л" т еР в 1^° "° Фи-ческой^м.ш
3 Здесь и ниже точкой обозначен эффективный положительный заряд дефекта по
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Βα

Рис. 1

Рис. 1. Схема расположения ионов в кристалличес-
кой решетке BaFBr

Символами F, Ва, Вг указаны слои, образованные
ионами F", Ва2+, Вг~ соответственно

1Льотн.вВ.
too

350

Рис.2
Рис. 2. Спектр излучения (7) и стимуляции (2, 3) BaFBr: 10"4 Еи-люминофора, полученного
прокаливанием шихты при 800°С без дополнительного отжига (2) и с отжигом при
550°С (3) по даппым измерений при 20°С

По оси абсцисс — длина волны испускаемого (кет) и стимулирующего (λ ί() света, по оси
ординат — интенсивность рентгенолюминесценции (IXL) и ФСЛ \lpsu- Спектральное рас-
пределение ФСЛ ВаРВг:Еи-фосфора совпадает со впектром рентгенолюминесценции.
Кривые нормированы по максимуму [41]

r!,, преобладают У*-центры типа Вг2 [351. Наличие вакансий бария V^ может

оказывать стабилизирующее 'влияние на образующиеся по-соседству с ними Vk-
центры.

Флюорогалогениды бария и стронция легко активируются двухвалентными ионами
редкоземельных элементов — Ей2* [5, 25, 37, 38] и Sm2+ [39, 40], поскольку такая
активация не требует компенсации заряда. Спектр излучения Еи2+, характеризую-
щийся наличием при комнатной температуре интенсивной полосы излучения с макси-
мумом при 385 нм у BaFCl и 390 нм у BaFBr, весьма благоприятен для использования
этих люминофоров в ЛДР, поскольку он отвечает области максимальной чувстви-
тельности обычных фотокатодов и в то же время значительно смещен по отношению
к полосам стимуляции [5], как это показано на рис. 2 на примере4 BaFBrrlO"4 Eu [41].

4 Числом перед символом активатора указана его концентрация в г-атом · моль ' в
шихте, из которой получается фосфор.
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Кроме полосы излучения, отвечающего переходу 4f65d —» 4/7 в ионе Еи2+, может
наблюдаться линия при 363 им, обусловленная 4/7 -» 4/7(6Р7/2 —» 857/2)-переходом [37].
Последний становится возможным благодаря тому, что из-за относительно слабого
расщепления 5^-состояния на 2eg и %g наиболее низко расположенный возбужденный
4Луровень оказывается несколько ниже уровней 2eg. Линия 363 им ослабляется по от-
ношению к полосе излучения при замещении Sr на Ва и С1 на Вг или I и при по-
вышении температуры [37], так что у BaFBnEu и BaFIrEu при комнатной температуре
она уже практически не наблюдается. .

При использовании BaFChEu-фосфора для изготовления усиливающих экранов
одной из наиболее сложных проблем оказалось устранение слабого, но очень дли-
тельного послесвечения [26, 38, 42], указывающего на наличие глубоких центров
захвата. Именно изучение этого явления, более четко выраженного у BaFBnEu [25],
привело к обнаружению способности «Ълюорогалогенидов к запасанию большой свето-
суммы и освобождению ее при оптической стимуляции. Разделение зарядов, являю-
щееся условием запасания энергии, обусловливается эффективным захватом дырок
Еи2+-центрами и электронов анионными вакансиями. Участие вакансий V* и V ^

в этом процессе подтверждается сопоставлением спектров стимуляции со спектрами
поглощения /-"-центров, образующихся при захвате электронов [43]. Энергетический
выход ФСЯ у BaFBnEu-фосфора, возбужденного рентгеновским излучением, дости-
гает 5% [19]. Существенно также быстрое затухание вспышек ФСЛ, обусловленное
тем, что лимитирующей скорость процесса стадией является разрешенный внутри-
центровой переход 4f65d —> 4/7. При непрерывной оптической стимуляции скорость

опустошения ловушЪк (тет) пропорциональна максимальной интенсивности ФСЛ (Ιρςι),
которая в свою очередь определяется интенсивностью стимулирующего света (/„)
и начальной концентрацией захваченных /-"-центрами электронов (пР):

(1)

Здесь ztm — время, в течение которого интенсивность ФСЛ в условиях непрерывной
стимуляции уменьшается в е раз, σ —поперечное сечение оптической стимуляции [44].

IV. ЗАВИСИМОСТЬ СВОЙСТВ ИаГВг:Еи-ФОСФОРЛ
ОТ УСЛОВИИ ЕГО ПОЛУЧЕНИЯ

Из ряда известных способов получения флюорогалогенидов бария [20, 25, 29, 45]
для приготовления BaFBnEu-фосфора нашли применение три способа. Один из них,
упоминаемый в большинстве работ (см., например, [12, 18,44]), состоит в проведении
твердофазной реакции, осуществляемой путем прокаливания шихты из смеси BaF2 и
ВаВг2, содержащей бромид [12] или фторид [42] европия. Второй способ отличается от
первого тем, что начальная стадия процесса проводится в водной суспензии мелко-
дисперсного BaF2 в растворе ВаВг2 [25, 46, 47]. После упаривания суспензии и до-
бавления EuBr3 полученная шихта прокаливается, как правило, в восстановительной
среде. Особенностью третьего способа является то, что источником фтора служит
NH4F [19, 41, 48, 49], взаимодействующий с ВаВг2 вначале в растворе, а затем (после
его упаривания) — в твердой фазе. '

Свойства BaFBnEu чрезвычайно сильно зависят от условий его получения [10, 41,
50, 51]. Для достижения наибольшего выхода ФСЛ концентрация европия должна
быть, как правило, ниже, чем для обеспечения максимального, выхода стационарной
люминесценции [41]. При использовании NH4F в качестве фторирующего агента эта
концентрация почти на порядок ниже, чем при взаимодействии ВаВг2 с BaF2, и со-
ставляет 10"4 г-атом/моль [52]. Фторирующее действие NH4F благоприятствует также
встраиванию в решетку других редкоземельных активаторов и удалению из нее
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кислорода5, увеличивающего фосфоресценцию и снижающего интенсивность ФСЛ, по̂ ·

видимоюу, вследствие образования дефектов типа OQTV*T [l9J. Хотя активация BaFBr

двухвалентным европием довольно эффективно происходит при прокаливании шихты
с NH4F и плавнем (например, КВг [41]) на воздухе, предпочтительно использование
слабо восстановительной среды — азота с примесью водорода [12,44] или СО [19, 26,
53]. Впрочем, и в этом случае не исключено образование ОцД -центров[54]. Природа

плавня заметно влияет на спектр стимуляции [52], а его концентрация (наряду с темпе-
ратурой прокаливания) — на размер зерен [45]. При выборе способа удаления плавня
следует иметь в виду, что гигроскопичность соединений MFHal и их склонность
к гидролизу возрастают с уменьшением размера катиона М2+ и увеличением размера
аниона Hal" [29], так что у BaFBr она заметно больше, чем у BaFCl.

Существен выбор температурного режима прокаливания шихты [41] и соотношения
компонентов, образующих основание люминофора. Это соотношение влияет на
полноту протекания твердофазной реакции [29, 57], спектр стимуляции и фединг [12].
Особенно примечательны изменения свойств ВаРВпЕи-фосфора в зависимости от
скорости его охлаждения и условий отжига [41, 55, 56]. Как оказалось, при условии
предварительного удаления избытка ВаВг2 [52] отжиг люминофора при 450—650°С
приводит к смещению максимума спектра стимуляции (см. рис. 2) из желто-зеленой
области (520—540 нм) в оранжево-красную (595—600 нм). Одновременно уменьшается
интенсивность стационарной рентгенолюминесценции, резко ослабляется фосфоресцен-
ция при комнатной температуре и по крайней мере на порядок величины снижается
светосумма, освобождаемая при термической стимуляции, причем высокотемператур-
ные пики на кривой термовысвечивания (КТВ) ослабляются значительно больше, чем
низкотемпературные. В то же время выход ФСЛ в ряде случаев даже возрастает.
Измерение спектров стимуляции при температуре жидкого азота в процессе последо-
вательного отжига пиков КТВ дало дополнительные указания на отсутствие прямой
связи между характеристиками термически и оптически стимулированной люминес-
ценции [41]. Это следует и из того, что оптическое высвечивание люминофора не
устраняет термолюминесценцию и фосфоресценцию [50, 52].

V. ДЕФЕКТЫ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЕТКИ BaFBnEu-ФОСФОРА
И МЕХАНИЗМ ФСЛ

В предположении, что возможно термическое разупорядочение решетки BaFBr как
по Френкелю, так и по Шоттки, а также антиструктурное разупорядочение, следует
принять во внимание образование в BaFBnEu-фосфоре следующих точечных де-
фектов [19, 33, 57, 58]: Vjjjj, V*, V*r, F/, Bif, F^ и Eu^.Компьютерное моделирование
дефектов в кристаллах [59] позволило вычислить энтальпию и энтропию процессов
разупорядочения решетки BaFBr [33]. Основанный на этих данных термодинамический
анализ показал [58], что из числа эффективно заряженных точечных дефектов в

регулярной решетке при температурах образования и отжига преобладают V*r и F/

(при 55О°С их концентрация на порядок ниже, чем при 800°С). При этом равновесию
отвечает приближенное уравнение

Между тем сопоставление спектра стимуляции со спектрами ослабления ЭПР под

действием стимулирующего света [8] приводит к заключению, что вакансиям Vgr

5Источником кислорода может служить кристаллизационная вода, с которой гало-
гениды бария легко взаимодействуют {21].
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принадлежит лишь длинноволновая область спектра стимуляции с максимумом при
595—600 нм, в то время как коротковолновая область, преобладающая у неотож-

женного люминофора (см. рис. 2), связана с V*.

Это кажущееся несоответствие между теоретическим расчетом и экспериментом
устраняется, если учесть приведенные в предыдущем разделе данные о влиянии
отжига BaFBnEu на его термостимулированную люминесценцию (ТСЛ) и ФСЛ [41,
58]. Очевидно, отжиг, подобно медленному охлаждению при получении ZnS:Cu-
электролюминофоров [32, 60], приводит к сегрегации точечных дефектов в области
дислокаций и границ блоков. Как уже, отмечено (см. раздел III), дислокации скорее
всего образуются на краю двух смежных слоев F 2 и Ва. Такие дислокации могут

генерировать вакансии V* (как и V^), которые, однако, остаются в области крис-

талла, прилегающей к протяженному дефекту. При отжиге люминофора вакансии

VBr преобладающие в объеме кристалла, а также междоузельные ионы F/ и при-

месные дефекты ЕиВа выходят в область дислокаций и межблочных поверхностей.

Этот процесс, сопровождающийся взаимодействием F/ с V^,

F/+V; = FF, θ)

приводит к увеличению отношения концентраций Vgr / V* . Если теперь пред-
положить, что ФСЛ разыгрывается преимущественно в области линейных и по-
верхностных дефектов, в то время как ТСЛ обусловлена в основном процессами,
происходящими в регулярной решетке,, то становятся понятными все приведенные
данные в отношении влияния отжига: усиление ФСЛ в длинноволновой области

спектра стимуляции, принадлежащей V.* отсутствие прямой связи между ТСЛ, ослаб-
ляющейся при отжиге, и ФСЛ, которая может при этом даже усилиться, и
уменьшение послесвечения, а также выхода стационарной люминесценции при отжиге.
Более того, получают объяснение и данные ряда работ, говорящие в пользу
туннельного механизма ФСЛ. К числу таких данных относятся, слабая зависимость
времени затухания ФСЛ от температуры при стимуляции короткими импульсами
слета [18] (что имеет место также у фосфоров типа К1:Т1 [10]) и отсутствие
фотопроводимости при стимуляции в условиях, когда ФСЛ происходит при участии
почти одних только Vp-центров [61]. С изложенной точки зрения возможность тун-
нельного перехода электронов является результатом того, что вследствие сегрегации
точечных дефектов вблизи линейных и поверхностных центры свечения (Еива)
и анионные вакансии оказываются близко друг от друга [41]. То обстоятельство, что
ФСЛ с участием УВг-центров сопровождается фотопроводимостью, спектр возбужде-
ния которой сходен со спектром стимуляции [43, 61], следует рассматривать как
указание на сосуществование туннельного механизма оптической стимуляции с ФСЛ,
происходящей в результате перехода электронов через зону проводимости [41], хотя
преобладает, по-видимому, первый механизм. В то же время ТСЛ и наблюдаемая при
комнатной температуре фосфоресценция во всех случаях происходят при участии зоны
проводимости и обусловлены преимущественно дефектами, расположенными в регу-
лярной решетке.

В процессе измерения спектров стимуляции BaFBnEu при температуре жидкого
азота после производившегося последовательно отжига пиков КТВ установлено, что
такой отжиг приводит к значительному увеличению выхода ФСЛ и доли коротко-
волновых составляющих в спектре стимуляции [41]. Это можно объяснить переселе-
нием электронов из ловушек, отвечающих преимущественно за ТСЛ, в ловушки,
наиболее активно участвующие в ФСЛ. Такое же объяснение дано и эффекту частич-
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ного восстановления ФСЛ после полного оптического высвечивания фосфора [52].
Кинетика этого процесса, характеризуемая уравнением

(где t — время выдержки фосфора после высвечивания, к — коэффициент), свиде-
тельствует о диффузионном характере переселения электронов. Следует заметить,
что предложенная с учетом туннельного механизма ФСЛ модель, базирующаяся на
предположении о радиационном создании F-центров в результате образования F-—H-
пар при распаде околоактиваторнолэ экситрна {18, 36], не объясняет всей совокуп-
ности описанных фактов, в частности сильного влияния режима охлаждения и отжига
люминофора на спектр стимуляции и выход ФСЛ.

При внимательном изучении спектра стимуляции обнаруживается, что он имеет
сложную структуру, не сводимую к наличию двух полос [19,41]. Это можно объяснить
тем, что определяющие форму спектра /г-центрыотличаются друг от друга не только
природой анионной вакансии (VF, VBr), но и ее окружением, в частности, вследствие
упоминавшейся выше ассоциации с другими дефектами, в первую очередь с анти-
структурными типа Far [19,62]. Определенную роль может играть также расщепление
возбужденного />-состояния F-центров [22,63].

При исследовании активированных Еи2+ и Sm2+ фосфоров на основе BaFCl обна-
ружено резкое изменение их свойств, в том числе усиление фосфоресценции, при
избытке BaF2 [38,39,45]. Есть указания на то, ЧТО избыток BaF2 влияет и на свойства
BaFBr:Eu, увеличивая в спектре стимуляции долю полос, связанных с Vg, [12]. Это
может быть связано с интеркристаллическими реакциями типа

FB, = V^ + F/, (5)

FBT + w; = Ff + w;t. (6)

Первая из них может быть названа антиструктурным разупорядочением по Френ-
келю [52]. Она, по-видимому, играет особенно важную роль, поскольку в ней участ-
вуют доминирующие в регулярной решетке4 дефекты V*r и F ·̂. Отсюда следует

сделать вывод о необходимости строго контролировать препаративные условия,
влияющие на избыток BaF2, в частности на стадии отмывки от плавня и отжига
BaFBnEu-фосфора [52, 64] (вследствие гидролиза при отмывке из BaFBr удаляется
некоторое количество ВаЧгг).

VI. СПЕКТРЫ ВОЗБУЖДЕНИЯ СТАЦИОНАРНОЙ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ,
ФОСФОРЕСЦЕНЦИИ И ФСЛ ФЛЮОРОГАЛОГЕНИДОВ БАРИЯ

. В ряде работ [14, 36, 38—40, 50, 64—70] исследованы в широком интервале
энергий спектры возбуждения стационарной люминесценции, фосфоресценции и ФСЛ
флюорогалогенидов бария и стронция, представляющие интерес как в познаватель-
ном отношении, так и с утилитарной точки зрения. По длинноволновому краю
главной, наиболее интенсивной полосы возбуждения фосфоресценции, которая,
очевидно, связана с междузонными переходами, оценена ширина запрещенной зоны
{Eg) BaFCl [14]. Она составляет 8,5—9 эВ. Соответствующая величина для BaFBr
равна 8—8,5 эВ [40, 43, 71].

При E<Eg спектры возбуждения стационарной люминесценции зависят от природы
центров свечения и потому различны для нсактивированных люминофоров и люмино-
форов, содержащих Еи2+ и Sm2+ [38,40]. Зависят они, по крайней мере при активации
европием, и от окислительно-восстановительных свойств среды, в которой произво-
дится прокаливание люминофора [38]. Так, спектр возбуждения BaFCl:2 · 10"2 Eu,
полученного в среде СО, содержит интенсивную активаторную полосу, простираю-
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Рис. 3. Спектры возбуждения стационарной люминесцепции неактиви-
рованного BaFCl (α), BaFCl:2 · 10~2 Ей (б), BaFChlO"2 Sm (β), неактиви-
рованного BaFBr (г), ВаРВпКГ3 Eu (d), BaFBnlO"2 Sm (β). По оси ординат
отложен относительный (по сравнению с салицилатом натрия) кванто-
вый выход. Стрелками указаны вычисленные значения энергии плазмо-
на[40]

щуюся от 3,3 до 5,4 эВ с едва намечающимся расщеплением на две полосы,
принадлежащие 5d(?eg) и 5£/(2Г24)-состояниям иона Еи2+. При прокаливании же люмино-
фора на воздухе при 650—700°С полоса Ей2* резко ослабляется (хотя интенсив-
ность стационарной рентгенолюминесценции даже несколько возрастает [26]). При
этом в длинноволновой части полосы возбуждения остается слабый пик при 318 нм,
а в коротковолновой части, отвечающей ^-состоянию, возникает структура, Юо-
торая объясняется переходами электронов с уровня 4/7(8S) на уровни расщепленного
спин-орбитальным взаимодействием 4fCFj)5d(2t2g) -состояния. Прокаливание в СО
размывает эту структуру из-за восстановления европия на поверхности люминофора,
где ионы Еи2+ могут находиться в различном окружении [38]. Структуру участка
спектра, расположенного между полосой, отвечающей внутрицентровым переходам, и
Eg, приписывают ионизации Еи2+ и наличию краевых Г-экситонов (при 8,4 эВ у BaFCl
и при 7,4 и 7,9 эВ у BaFBr [39,66, 71]), связанных с 4р-состояниями ионов С1~ и Вг\

Вид спектров возбуждения стационарной люминесценции при E>Eg практически не
зависит от активатора, причем имеет место значительное качественное сходство
между спектрами BaFCl и BaFBr (рис. 3). Наиболее примечательной особенностью их
в области 9—30 эВ является наличие двугорбого максимума при 16—20 эВ у BaFCl
и 15—19,5 эВ у BaFBr. Его можно связать с совместным влиянием образова-
ния плазмона и остовного экситона [40], обусловленного возбуждением электронов
5р-оболочки ионов Ва2+. Вызывая рост коэффициента поглощения, образование
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Рис. 4. Спектры возбуждения стацио-
нарной люминесценции (α) и ФСЛ (б)
BaFBrlO""4 Eu-фосфора, отожжепиого при
550°С. Стрелками указаны вычисленное
значение энергии плазмона (Ер) и энер-
гии остовного экситона (£<х), образую-
щегося при возбуждении электронов
5р-оболочки иона Ва2+ [50]

экситона приводит к увеличению при-
поверхностных потерь и к соответст-
вующему узкому провалу в спектре
при 18,1—18,3 эВ. Что касается фо-
тонного умножения, то оно проявляет-
ся в большей степени в тенденции к
установлению постоянного энергети-
ческого выхода люминесценции η, не-
жели в скачкообразном увеличении
квантового выхода У\к [39, 40]. Уже в
области 20—30 эВ η достигает значе-
ний, примерно равных энергетичес-
кому выходу рентгенолюминесценции:

11—12% у BaFCl:10-2 Eu и 16—18% у BaFBnEu [40, 41]. Применительно к BaFBnEu
постоянство η подтверждено измерениями в интервале от 10 до 1000 эВ [70]. Отжиг
BaFBnEu при 550±100°С уменьшает выход стационарной люминесценции
при Ε > 11 эВ примерно в 2 раза; в то же время в области 10 эВ выявляется интенсив-
ная полоса возбуждения (рис. 4, а), малозаметная у неотожженных люминофоров.
Возможно, что она обусловлена образованием кластеров F B r (10 зВ — начальная
энергия возникновения экситонов, связанных с 2р-состояниями ионов F~ [36]).

Спектр возбуждения ФСЛ BaFBnEu был в несколько различных условиях измерен
двумя группами исследователей независимо друг от друга [36, 50, 64—66]. Как видно
из рис. 4, при Ε > 11 эВ этот спектр в основном сходен со спектром возбуждения
стационарной люминесценции. В то же время при Ε < 11 эВ эти два спектра су-
щественно различаются. Так, при 10 эВ вместо максимума, наблюдаемого в спектрах
возбуждения стационарной люминесценции отожженных фосфоров, в соответствую-
щем спектре ФСЛ имеет место провал. Весьма характерен для спектра возбужде-
ния ФСЛ узкий интенсивный пик при 7 эВ. Соответственно двум изложенным выше
концепциям относительно механизма ФСЛ этот пик связывают с переходом электрона
от Ей2* к расположенной по-соседству анионной вакансии или с экситоном, при распаде
которого образуется F—Н-пара [36, 50]. Существенно, что фосфоресценция BaFBnEu
начинает эффективно возбуждаться при более высоких энергиях — около 8 эВ [50].

т 70 Е,eiC7d

VII. НЕКОТОРЫЕ ПРИМЕНЕНИЯ ЗАПОМИНАЮЩИХ
ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫХ ЭКРАНОВ

Создание запоминающих люминесцентных экранов Ή основанного на их использо-
вании метода ЛДР открыло новые возможности перед рентгенодиагностикой. Эти
возможности базируются на сочетании компьютерной техники с требуемой для
медицины площадью изображения, относительно высоким пространственным раз-
решением и большим динамическим диапазоном. Уже есть ряд сообщений о при-
менении ЛДР для исследования легких, молочных желез и других органов [72—77],
а также для проверки положения пучка излучения и для получения данных о рас-
пределении доз в облучаемом теле при лучевой терапии [56, 78, 79]. Широкое рас-
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пространение метода в медицине сдерживается пока технико-экономическими труд-
ностями [7,80].

В ряде работ [81, 87] описано применение ЛДР для получения дифрактограмм,
в особенности при исследовании биологических объектов с помощью синхротронного
излучения. Таким путем удается получать высококачественные снимки при време-
ни экспозиции, в десятки раз меньшем, чем обычно [81, 84, 85]. Имеются пред-
ложения об использовании ЛДР для трансмиссионной электронной микроскопии [88]
и для регистрации различных излучений, как электромагнитных — от ВУФ-области
[40, 89] до тормозного излучения ускорителей электронов [56], так и корпускуляр-
ных [89], включая измерение естественного фона. При этом, правда, следует учесть,
что соли бария, используемые в качестве фосфоров, содержат обычно небольшую
примесь радия [17, 20]. Очевидно, что ЛДР может быть использована и для астро-
физических исследований, в том числе в рентгеновской астрономии, где большой
динамический диапазон запасающих энергию люминесцентных экранов может быть
особенно полезен.

В связи с различными применениями таких экранов появились исследования их
параметров, определяющих качество получаемых с помощью ЛДР изображений
и пороговые значения плотности потока детектируемых излучений [6, 81, 90—92].
Как и обычно, определяющую роль играют эффективность преобразования энергии
возбуждающего люминесценцию излучения, шум, частотно-контрастная характе-
ристика, динамический диапазон и кинетические параметры [93]. В то же время на эти
показатели качества экранов и системы в целом влияет ряд факторов, специфичных
для ЛДР [7,90]. К числу таких факторов, зависящих от свойств применяемых фосфо-
ров и экранов,относятся рассеяние стимулирующего света [11],фединг [13,94] и флук-
туации световых фотонов (люминесцентный шум) [87]. Последний из перечисленных
факторов приобретает существенное значение как составляющая общего шума при
малом выходе ФСЛ и больших потерях света на пути от экрана к фотоэлектронному
умножителю.

Таким образом, разработка эффективных кристаллофосфоров для запоминающих
изображение экранов и основанного на их применении метода ЛДР положила начало
новой области исследований, которая в настоящее время интенсивно развивается в
различных направлениях.
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PHOSPHORS FOR THE STORAGE LUMINESCENT SCREENS

Gurvich AM., MikhaiUn V.V.

The review of research on the photostimulable phosphors for storage luminescent screens
applicable in the digital radiography has been presented. The sufficient usage properties of barium
fluorohalides and BaFBnEu in particular have been discussed. A particular attention has been
drawn to the effect of preparation conditions on the mentioned properties, to physico-chemical
regulations of processes of formation and interaction of crystall defects as well as to the photo-
stimulated luminescent mechanism.
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