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ВВЕДЕНИЕ

Кристаллы BaF2 и SrF2 находят широкое приме-
нение в качестве оптических материалов благодаря 
их перспективным физическим и механическим 
характеристикам: большой ширине запрещенной 
зоны, малой энергии фононов, малому коэффициенту 
преломления, высокой лучевой стойкости и механи-
ческой прочности. В частности, кристаллы фторида 
бария привлекают большое внимание в качестве 
сцинтилляторов для детектирования частиц и излу-
чения в физике высоких энергий, ядерной физике 
и лучевой терапии [1, 2]. Важным параметром сцин-
тиллятора является время затухания люминесценции, 
возбуждаемой под воздействием регистрируемых 
частиц, которое определяет его временное разре-
шение. Отметим, что среди неорганических сцин-
тилляторов минимальное время затухания (< 1 нс) 
имеет коротковолновый компонент люминесценции 
BaF2, однако его максимум излучения лежит на длине 
волны около 220 нм [3], что затрудняет согласова-
ние с фотоумножителем. Более того, использование 
данной люминесценции сильно ограничено также 
его низкой интенсивностью. Тем не менее в работах 

[4—6] приведены данные об усилении люминесцен-
ции из-за процессов безызлучательной передачи 
энергии от наночастиц благородных металлов, им-
плантированных в матрицу кристаллов.

Физические, структурные и оптические свойства 
наночастиц серебра интенсивно изучались в течение 
последних десятилетий. Такой интерес связан пре-
жде всего с резонансным коллективным колебанием 
свободных электронов, возбуждаемых падающим 
светом, называемым поверхностным плазмонным 
резонансом. Однако в экспериментах обычно уде-
лялось недостаточно внимания люминесценции 
наночастиц серебра. Это объясняется тем, что боль-
шинство эмиссионных процессов наночастиц имеют 
очень низкую эффективность [7].

Для синтеза наночастиц серебра, которые облада-
ют сильными свойствами поглощения и рассеяния 
в видимом спектре, используются различные под-
ходы. Ионная имплантация является одним из хо-
рошо известных методов модификации материалов, 
причем, в отличие от химических методов, ионная 
имплантация позволяет защитить наночастицы, на-
пример серебра, с помощью матрицы-хозяина, что 
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Исследованы спектрально-кинетические характеристики люминесценции кристаллов BaF2 и SrF2, 
имплантированными высокоэнергичными (~ 100 кэВ) ионами Ag. Спектры люминесценции обоих 
кристаллов имеют схожую структуру, в которой выделяются три компонента. Положения максимумов 
компонент зависят от материала матрицы и длины волны возбуждения и лежат в диапазонах длин волн 
500—550, 600—670 и 760—770 нм. На кинетических кривых затухания люминесценции также выделя-
ются три компонента с характерными временами затухания ≤ 1 нс, около 4 нс и 13—15 нс.
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предотвращает их окисление и неконтролируемое 
распространение во внешнюю среду.

Ранее было показано [8, 9], что введение метал-
лических наночастиц в диэлектрическую матрицу 
существенно изменяет ее оптические характери-
стики. В частности, в матрице щелочно-галоидных 
кристаллов появляются связанные с наночастицами 
центры люминесценции с субнаносекундным вре-
менем затухания.

В настоящей работе исследованы спектраль-
но-временные свойства люминесценции наноча-
стиц серебра, синтезированных методом высокоэ-
нергичной ионной имплантации в кристаллах BaF2 
и SrF2 с целью возможного улучшения их детектор-
ных характеристик.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Облучение образцов кристаллов проводилось 
на ионном имплантере MEVVA [10]. Образцы разме-
щались в вакуумной камере при давлении остаточно-
го газа ~ 10–2 Па и облучались импульсным пучком 
ионов Ag длительностью 200 мкс с плотностью тока 
около 5 мA·cм–2 при ускоряющем напряжении 50 кВ, 
что для ионов Ag2+, составляющих основную часть 
ионного пучка, соответствует энергии 100 кэВ.

Спектрально-кинетические характеристики лю-
минесценции облученных образцов исследовались 
с помощью конфокального сканирующего флуо-
ресцентного микроскопа MicroTime 200 (PicoQuant 
Gmbh Company). Для возбуждения фотолюминес-
ценции использовались высокостабильные лазеры 
с излучением на длине волны 405 и 375 нм близкой 
интенсивности, работающие в импульсном режи-
ме с частотой повторения импульсов 10 МГц при 
длительности импульса порядка 50 пс. Спектры 

фотолюминесценции регистрировались спектро-
метром Ocean Optics 65000, совмещенным с микро-
скопом MicroTime 200, через фильтр с граничной 
длиной волны спектра пропускания 430 или 400 нм 
соответственно, отсекающий рассеянное образцом 
возбуждающее излучение. Обработка кривых зату-
хания фотолюминесценции проводилась с помо-
щью специализированного программного продукта 
SymPhoTime, входящего в состав информационного 
обеспечения микроскопа MicroTime 200. Алгоритм 
обработки основан на анализе гистограмм, регистри-
руемых при реализации метода время-коррелирован-
ного счета одиночных фотонов и обеспечивающего 
временное разрешение около 16 пс.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены спектры люминесценции 
облученных ионами Ag с дозой 5·1014 ион/см2 об-
разцов BaF2. Из рисунка видно, что спектры можно 
с достаточной степенью точности аппроксимировать 
тремя модельными гауссовскими контурами с мак-
симумами, положение которых зависит от материала 
матрицы и длины волны возбуждающего излучения 
и лежит в диапазонах длин волн 500—550, 600—670 
и 760—770 нм. Расчеты показали, что изменение по-
ложения максимума какого-либо модельного спек-
тра, в среднем, на ± 5 нм от величины, указанной 
на рис. 1, приводит к заметному отклонению сум-
марного модельного контура от экспериментального 
контура. Поэтому указанную величину естественно 
принять за точность определения положения макси-
мума модельных контуров. В качестве иллюстрации 
процедуры аппроксимации, на врезке рис. 1а при-
ведена формула, описывающая один из модельных 
гауссовских контуров.
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Рис. 1. Спектр люминесценции кристалла BaF2 при возбуждении излучением с длиной волны 405 нм (а) и 375 нм (б). 
Экспериментальный контур — синяя кривая (1), гауссовские контуры модельных компонент — черные кривые (2, 3, 4), 
суммарный модельный контур — красные точки (5).
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Сравнение рис. 1а и рис. 1б показывает, что при 
одинаковой дозе имплантированных ионов и умень-
шении длины волны возбуждающего излучения с 405 
до 375 нм интенсивность люминесценции возрастает 
в 5—6 раз. Учитывая, что в данной области спектра 
отсутствует люминесценция исходной матрицы BaF2, 
можно заключить, что в данном случае регистрируют-
ся полосы люминесценции наночастиц Ag. Заметим 
также, что амплитуда спектров относительно слабо, 
в пределах 20 %, изменяется при увеличении дозы 
облучения с 2·1014 до 5·1015 ион/см2.

На рис. 2 приведены спектры люминесценции 
кристаллов SrF2 при возбуждении излучением с ука-
занными длинами волн и такой же дозой облучения. 
Из сравнения со спектрами на рис. 1 следует, что 
эти спектры имеют сходную структуру с близкими 
положениями максимумов соответствующих полос 
и аналогичным, но более существенным (10—15 раз), 
увеличением амплитуды при уменьшении длины 
волны возбуждающего излучения. Отметим, однако, 

что в этом случае изменилось отношение амплитуды 
длинноволновой (с максимумом на длине волны ~ 
770 нм) к амплитуде коротковолновой (с максиму-
мом на длине волны ~ 520 нм) полос: в кристалле 
SrF2 это отношение существенно больше.

На кинетической кривой затухания люминесцен-
ции образца SrF2 после ионной имплантации дозой 
5·1015 ион/см2 (рис. 3) выделяются три компонента 
с постоянными затухания 0.45, 5.4 и 15.2 нс. Анало-
гичный вид имеет кривая затухания образца BaF2, 
а результаты измерений постоянной затухания для 
обоих образцов при различных дозах облучения при-
ведены в табл. 1. Из таблицы следует, что в обоих 
случаях с ростом дозы постоянная затухания быстрого 
компонента существенно, в 2—3 раза, уменьшается 
до величины < 1 нс, в то время как постоянные за-
тухания медленных компонент изменяются сравни-
тельно слабо, в пределах 50 % относительно средних 
величин, равных 3.7, 12.2 нс для кристалла SrF2 и 4.5, 
12.7 нс — для кристалла BaF2.

Рис. 3. Кинетика люминесценции кластеров серебра в кристалле SrF2; символ Lifet. означает величину времени затухания 
компонента (нс), символ Ampl. — амплитуду (отн. ед.) этих компонент; Backgr. — фон.
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Рис. 2. Спектр люминесценции кристалла SrF2 при возбуждении излучением с длиной волны 405 нм (а) и 375 нм (б). 
Экспериментальный контур — синяя кривая (1), гауссовские контуры модельных компонент — черные кривые (2, 3, 4), 
суммарный модельный контур — красные точки (5).



	 ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ	 том 88	 № 7	 2024

1048	 ПАПЕРНЫЙ и др.

В работах [11,12] показано, что положение пика 
плазмонного резонанса зависит от матрицы кри-
сталла. Кроме того, по известной теории рассеяния 
Ми было смоделировано поглощение плазмонного 
резонанса для наночастицы серебра [12] и показано, 
что пик поглощения будет сдвигаться в длинновол-
новую область при увеличении размера наночастиц.

По аналогии с этим процессом, можно предпо-
ложить, что в наблюдаемые нами три пика люми-
несценции связаны именно с разными размерами 
полученных наночастиц. Более того, можно предпо-
ложить, что и разное время свечения также связано 
с размерами наночастиц. При формировании наноча-
стицы серебра вокруг последней будет формироваться 
приповерхносный слой главным образом из ионов 
фтора, но нельзя исключать и внедрение в этот слой 
катионов подложки. Формирование такого слоя 
должно влиять на оптические свойства наночастицы, 
как влияют, например, растворители [13]. Поэтому 
и наблюдаются различия в спектрах люминесценции 
наночастиц в кристаллах SrF2 и BaF2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, показано, что облучение кри-
сталлов BaF2 и SrF2 потоком высокоэнергичных 
ионов серебра приводит к формированию приповерх-
ностного слоя, состоящего из (суб)наноразмерных 
металлических кластеров. При возбуждении им-
пульсным световым пучком с длиной волны 375 или 
405 нм наблюдается люминесценция этих кластеров, 
спектр которой в обоих случаях состоит из трех полос 
с максимумами в области 530, 650 и 770 нм, однако 
с разным соотношением между максимумами полос, 
которое зависит от материала матрицы. С умень-
шением длины волны возбуждающего излучения 
от 375 до 405 нм амплитуда спектров существен-
но (до 15 раз) возрастает. На кинетических кривых 
затухания люминесценции также выделяются три 
компонента разной длительности, причем с ростом 
ионной дозы облучения уменьшается длительность 
быстрого компонента до минимальной величины 
0.45 нс (для образца SrF2), в то время как длительно-
сти медленных компонент изменяются слабо и ле-
жат в области 4 и 12 нс для кристаллов. По нашему 
мнению, последний факт обусловлен концентраци-
онным тушением излучения, а слабая зависимость 
амплитуды спектров от дозы имплантированных 

Таблица 1. Времена затухания компонент люминесценции в образцах BaF2 и SrF2 при различных дозах облучения

Имплантированная доза, 
ион/см2

Время затухания (нс) компонент с максимумами на длине волны
SrF2 BaF2

530 нм 670 нм 770 нм 550 нм 620 нм 770 нм
5·1015 0.45 3.4 15.2 0.72 4.1 13.7

1.2·1015 1.0 3.3 10.5 0.9 4.5 12.6
2·1014 1.24 4.2 14.0 1.4 4.9 11.8

ионов связана с насыщением люминесценции при 
высоких дозах облучения и, соответственно, большой 
концентрацией излучающих кластеров.

Заметим, что и структура спектра, и кинетика 
люминесценции кластеров Ag в данном случае су-
щественно отличаются от ранее измеренных ха-
рактеристик люминесценции в аморфной матрице 
оксифторидного стекла, а также кристаллов LiF [9, 
14], что указывает на существенное влияние вида 
матрицы на это явление.

Наблюдаемая нами малая по сравнению с необлу-
ченным кристаллом длительность люминесценции 
(0.45 нс против 0.88 нс для BaF2 [3]), а также удобный 
для сопряжения с фотоэлектронным умножителем ее 
спектр, лежащий в видимой и ближней ИК-области, 
указывают на перспективность использования дан-
ного материала в качестве быстрого сцинтиллятора 
для различных задач. Однако этот вопрос требует 
дальнейшего исследования.
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Spectral luminescent properties of alkaline earth fluoride crystals implanted  
with silver ions
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Spectral and kinetic characteristics of photoluminescence of BaF2 and SrF2 crystals implanted with 
high-energy (~ 100 keV) Ag ions have been studied. The photoluminescence spectra of both crystals have 
a similar structure, three components are observed with maxima in the wavelength ranges 500—550, 
600—670 and 760—770 nm. Positions of the maxima depend on the matrix material and excitation 
wavelength. Study of the kinetic curves of luminescence decay allowed to distinguish three components 
with characteristic decay times of ≤ 1ns, about 4 ns and 13—15 ns.
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