
С ростом запаздывания отклика (увеличение параметра |х при посто-
янных р и Г) эти изменения, напротив, уменьшаются. Заметим, что 
приведенные на рис. 2, б зависимости х т от z неплохо аппроксимиру-
ются параболами, что согласуется с результатами анализа по теории 
возмущений. 

Таким образом, в численных экспериментах выявлены количест-
венные закономерности красного смещения частоты односолитонных 
импульсов и установлена его зависимость от параметров линии спон-
танного комбинационного рассеяния. В заключение отметим, что ис-
пользование легирующих добавок к материалу сердцевины световода, 
обладающих большим сечением комбинационного рассеяния, позволяет 
значительно усилить красное смещение и использовать его для эффек-
тивного преобразования частоты фемтосекундных солитонов. 
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ПЕРЕДАЧА И ЗАПАСАНИЕ ЭНЕРГИИ ВОЗБУЖДЕНИЯ 

В ЛЮМИНОФОРАХ НА ОСНОВЕ ФЛУОРОГАЛОГЕНИДОВ БАРИЯ 

А. М. Гурвич, В. В. Михайлин, М. Г. Мягкова, М. А. Терехин 

(кафедра теоретической физики) 
Приведены спектры возбуждения и значения энергетического выхода люминес-

ценции BaFCl и BaFBr, активированных Ей и Sm и безактиваторных, измеренные с 
применением синхротронного излучения. Обсуждены особенности запасания и высве-
чивания светосуммы этими фосфорами и влияние избытка BaF2 и примесей Fe, Со, 
Ni, Си, Рг. 

Люминофоры на основе флуорогалогенидов (фторгалогенидов) ба-
рия, в особенности BaFCl—Ей и BaFBr—Ей, интенсивно изучаются и 
течение 15 лет [1—3]. При этом обнаруживаются все новые свойства, 
которые повышают интерес к данным люминофорам как в Познава-
тельном, так и в прикладном отношении. В настоящем сообщении при-
водятся некоторые новые данные об особенностях их люминесценции. 

Спектры возбуждения флуорогалогенидов бария в области ваку-
умного ультрафиолета. На рис. 1 приведены спектры возбуждения лю-
минесценции BaFCl и BaFBr, активированных Еи2+ и Sm2 + и не со-
держащих преднамеренно введенного активатора, измеренные с приме-
нением синхротронного излучения [4]. Из этих данных видно, что при 
энергии квантов возбуждающего излучения Е, превышающей ширину 
запрещенной зоны Ее, т. е. 8 ,5 -9 эВ у BaFCl и 8 - 8 , 5 эВ у BaFBr [5, 
6], вид спектров возбуждения основных полос излучения люминофоров 
практически не зависит от активатора, причем имеет место значитель-
ное сходство между спектрами BaFCl и BaFBr. Наиболее примеча-
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тельной особенностью спектров при E>Eg является наличие двугор-
бого максимума в области 16—20 эВ у BaFCl и 15—19,5 эВ у BaFBr. 
Положение этого максимума, как и у ряда других люминофоров [7], 
•соответствует энергии плазмонов Ер, образование которых вызывает 
уменьшение приповерхностных потерь и тем самым рост интенсивно-
сти люминесценции. Узкий провал'при 18,1 — 18,3 эВ может быть на 

^основании данных работы [8] приписан образованию остовного эксито-

Рис. 1. Спектры возбуждения лю-
минесценции: а — неактивирован-
ного BaFCl; б — BaFCl — 
2- Ю - 2 ат. д. Ей; в — BaFCl — 
1-10—3 ат. д. Sm; г — неактиви-
рованного BaFBr; д — BaFBr — 
М О - 3 ат. д. Eu; е — BaFBr — 
1 - Ю - 2 ат. д. Sm. Здесь и на 

рис. 2 по оси ординат отложен от-
носительный (по сравнению с са-
лицилатом натрия) квантовый вы-
ход. Стрелками указано вычис-
ленное значение энергии плаз-

мона 

на при возбуждении электронов 5/?-оболочки ионов Ва2+ и связанному 
с ним росту коэффициента поглощения, что приводит к увеличению 
приповерхностных потерь. Фотонное умножение проявляется в боль-
шей степени в тенденции к установлению постоянного энергетического 
выхода люминесценции т), нежели в скачкообразном увеличении кван-
тового выхода г]q. По приближенной оценке при Е=30 эВ г] достигает 
11% у BaFCl—Ей и 16% у BaFBr—Ей (таблица), т. е. значений, близ-
ких к энергетическому выходу рентгенолюминееценции. 

Приближенные значения энергетического выхода 
люминесценции флуорогалогенидов бария при возбуждении 

в области Е = 30 эВ 

Основание 
люминофора 

п, % г 
Основание 

люминофора 
в полосе Eu2+ в полосе Еи3+ без активатора 

BaFCl 11 0 , 0 2 1,5 
Ва (F0l6Cl0l4)2 3 2 — • 

BaFBr 16 — 3 

При температурах порядка 100 К выход люминесценции активиро-
ванных европием фосфоров в области фундаментального поглощения 
значительно ниже, чем при комнатной температуре, что можно объяс-
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нить потерей автолокализованными дырками подвижности. Они е е 
вновь обретают выше 130 К [9], что приводит к росту вероятности зах-
вата дырок центрами Еи2+ и к увеличению интенсивности люминес-
ценции. 

При E<Eg спектры возбуждения сильно зависят от наличия и при-
роды активатора. В этой области можно выделить полосы, связанные 
с внутрицентровыми переходами (очень интенсивными у люминофоров, 
активированных европием), с ионизацией Еи2+ (при 6,7 эВ у BaFCl и 
6,0 у BaFBr) и/или с переходом валентных электронов на уровни, об-
разованные анионными вакансиями (при понижении температуры по-
лосы, расположенные в области 6—7 эВ, смещаются, как и край фун-
даментального поглощения, в сторону высоких энергий). Кроме того, 
в спектрах возбуждения BaFCl—Ей и BaFCl—Sm имеется провал при 
8,4 эВ, а в спектре BaFBr—Eu — провалы при 7,4 и 7,9 эВ. На основа-
нии результатов [6] они могут быть приписаны краевым Г-экситокам 
(дублет у BaFBr возникает вследствие спин-орбитального расщепле-
ния валентной зоны). 

Запасание и высвечивание светосуммы. Исследование показало,, 
что кривые термовысвечивания BaFCl—Eu, BaFCl—Sm и безактиватор-
ного BaFCl, характеризующиеся наличием нескольких пиков, в значи-
тельной степени сходны. Различия наблюдаются главным образом в 
положении высокотемпературных пиков, которые могут быть связаны 
с активатором (по-видимому, в трехвалентном состоянии). 

Наибольший интерес представляет способность люминофоров на 
основе флуорогалогенидов бария к фотостимулированной люминесцен-
ции (ФСЛ), о чем было сообщено в работах [5, 10]. У BaFCl—Ей при 
77 К стимуляция начинается при £ = 1 , 0 эВ и быстро усиливается с 
ростом £ . При комнатной температуре интенсивные полосы в спектре 
оптической стимуляции люминесценции BaFCl—Ей и BaFBr—Ей лежат 
в области от 1,6 до 3 эВ. Особенностью ФСЛ этих люминофоров явля-
ется ее быстрое затухание, что делает практически невозможным при-
менение распространенной методики измерения спектров ФСЛ в види-
мой области путем регистрации люминесценции после прекращения 
действия стимулирующего света. 

Как сообщалось в работе [11], послесвечение и связанное с образо-
ванием ^-центров радиационное окрашивание BaFCl—Ей усиливаются 
при уменьшении концентрации Ей, поскольку менее эффективным ста-
новится действие канала быстрой рекомбинации. По этой причине по-
ниженной является и оптимальная для ФСЛ концентрация европия 
[12]. Способность BaFCl—Ей и BaFBr—Ей к ФСЛ связывают с образо-
ванием при возбуждении фосфоров ^-центров и освобождением захва-
ченных электронов при стимуляции [3]. Следует отметить, что не содер-
жащие активатора BaFCl и BaFBr также обнаруживают ФСЛ [5]. 

При интерпретации экспериментальных данных нужно учитывать 
возможность образования нескольких типов /^-центров, различающихся 
природой анионной вакансии (например, F c f и VF ' в BaFCl) и ее ок-
ружением, которое может изменяться в зависимости от соотношения 
между концентрациями BaF2 и ВаС12(ВаВг2) [13]. 

Влияние избытка BaF2 на свойства BaFCl-фосфоров. В работах 
[5, 11, 14] уже отмечалось сильное влияние сверхстехиометрического 
избытка BaF2 на свойства BaFCl-фосфоров. Оно проявляется в резком 
падении выхода обусловленной Еи2+ и Sm2 + рентгенолюминесценции, 
увеличении фосфоресценции BaFCl—Ей и BaFCl—Sm, появлении новых 
пиков на кривых термовысвеч-ивания [5] и росте доли Ей3-1" в спектре 
излучения полученного на воздухе BaFCl—Ей (см. [11] и таблицу) * 
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Рис. 2. Спектры возбуждения 
люминесценции Ba^Fo.eClo^b— 
—2-10~2 ат. д. Ей фосфора, 
измеренные через светофильт-
ры СС-15 (сплошная кривая) 

и ОС-11 (штриховая) 

При этом установлено, что BaF2 образует твердый раствор в BaFCl 
[5]. 

Как показало проведенное нами измерение спектров излучения 
Ва^Ро.бСЬдЬ-фосфоров, активированных европием и самарием и не 
содержащих преднамеренно введенного активатора, избыток BaF2, ос-
лабляя излучение Еи2+ и Sm2+, приводит к усилению собственного све-
чения флуорохлорида (излучения У^-центров) до уровня, характери-
зующего неактивированный люминофор: ^ -
интенсивность рентгенолюминесценции ' ч | 
при А=350 нм у люминофора без акти-
ватора и при концентрации европия 
2 -Ю - 2 составляет 100%, а при концент-
рации самария Ь Ю - 2 — 94%. Фосфо-
ресценция тоже приближается по интен-
сивности к наблюдаемой у безактива-
торного люминофора. ' 

Кроме того, в спектре возбуждения 
Ва (F0>6C10i4)2-Eu, измеренном через 
светофильтр, пропускающий коротковол-
новую область спектра люминесценции, 
выявляются две характерные для неакти-
вированного BaFCl интенсивные полосы 
в области 6,3—8,3 эВ (рис. 2). Отсюда 
можно сделать вывод, что избыток BaF2, 
растворяясь в BaFCl, снижает раствори-
мость. или, во всяком случае, активиру-
ющую способность двухвалентных акти-
ваторов E i i ^ и Sm2+, вследствие чего начинает проявляться или даже-
доминировать люминесценция безактиваторного люминофора. Пред-
ставляет интерес также чрезвычайно резкое усиление люминесценции 
Еи3+ при возбуждении в области 15—22 эВ, достигающее наибольшей 
величины при значении Е, близком к энергии плазмона (см. рис. 2).. 
В этом, по-видимому, проявляется различие в распределении Еи2+ и 
Еи3+ в приповерхностном слое кристаллов, содержащих избыток BaF2. 
Следует, наконец, упомянуть, что по данным, полученным с участием 
сотрудников МНИРРИ В / П . Кавторовой, Н. И. Леоновой и В. Д. Чер-
новского, в ряду xBaF2— (1— х) ВаС12—10-2Еи люминофоры с небольшим 
избытком BaF2 обладают наиболее интенсивной ФСЛ. 

Влияние примесей переходных металлов. Исследование влияния 
переходных d- и /-элементов на рентгенолюминесценцию BaFCl—Ей 
производилось ,нами при использовании NH4F в качестве фторирующе-
го агента [15, 16], так как лишь превращение примесей в галогениды 
(в данном случае во фториды) обеспечивает их растворение в осно-
вании люминофора. При этом установлено, что элементы группы "желе-
за оказывают довольно сильное тушащее, действие. Так, при. их кон-
центрации в шихте 10~3 ат. д. интенсивность люминесценции 
BaFCl—2- 10~2Еи-фосфора при возбуждении излучением с эффективной 
энергией около 40 кэВ уменьшается до 30, 33 и 64% от исходной ин-
тенсивности под действием Fe, Со и Ni соответственно. Существенное 
снижение выхода рентгенолюминесценции вызывает также медь, а из 
числа редкоземельных элементов — празеодим. 

Для получения эффективных BaFCl—Ей и BaFBr—Eu-фосфоров. 
содержание Fe, Со, Ni и Си в них не должно превышать Ю - 5 ат. д., 
что достигается очисткой растворов ВаС12 и ВаВг2 адсорбционно-комп- . 
лексообразовательным хроматографическим методом [17]. 
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В заключение упомянем, что высокий энергетический выход рент-
генолюминесценции, благоприятный для рентгенографической пленки 
и наиболее чувствительных фотокатодов спектр излучения, эффектив-
ное поглощение рентгеновского излучения с £=40—70 кэВ и способ-
ность к интенсивной, быстро затухающей фотостимулированной люми-
несценции делают BaFCl—Eu и BaFBr—Eu-фосфоры весьма привле-
кательными для изготовления как обычных усиливающих экранов {2], 
так и экранов, запасающих светосумму, которые предназначены для 
нового метода получения изображений — люминесцентной дигитальной 
радиографии [10]. 
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ЭФФЕКТ НАСЫЩЕНИЯ В НЕСТАЦИОНАРНОЙ АКТИВНОЙ 

СПЕКТРОСКОПИИ: ТРЕХВОЛНОВАЯ МОДЕЛЬ 

С. Ю. Никитин, Л. П. Платонов 

(кафедра общей физики и волновых процессов) 
Развита трехволновая модель эффекта насыщения в нестационарной АСКР, учи-

тывающая рассеяние зондирующего лазерного импульса одновременно в стоксову и 
антистоксову области. Получена формула для оценки сечения КР по эксперименталь-
но измеряемым параметрам. 

Введение. В работе [1] сообщалось о наблюдении эффекта насы-
щения в экспериментах по нестационарной активной спектроскопии 
комбинационного рассеяния (нестационарной АСКР [2]), выполненных 
с парами таллия. Эффект насыщения состоит в том, что при увеличе-
нии энергии пробного импульса Wp энергия импульса антистоксова 
рассеяния Wa сначала растет по линейному закону, а затем выходит 
на постоянный уровень Woo и далее не меняется (рис. 1). 
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