Реферат

Циклу робіт Горбачової Т.Є., Ребрової Н.В., Малого Т.С., Жишковича А.В. “Монокристалічні, полікристалічні та наноструктуровані люмінесцентні матеріали для реєстрації іонізуючого випромінювання”, представленого на Премію Президента України для молодих вчених 2018 року.
Серед люмінесцентних матеріалів розрізняють два типи – органічні і неорганічні. Основними параметрами, що визначають їх використання у сцинтиляційних детекторах є світловий вихід, енергетичне розділення, час загасання світлового імпульсу, післясвітіння, залежність світлового виходу від температури, радіаційна стійкість, спектр люмінесценції, густина матеріалу, ефективний атомний номер, оптичні властивості (прозорість і показник заломлення), хімічна стабільність за нормальних атмосферних умовах (гігроскопічність), технологічна можливість вирощування якісних великогабаритних монокристалів, рівномірність розподілу іонів активатора в кристалі та собівартість. Відсутність сцинтилятора, що був би оптимальним за всіма параметрами, завжди робить актуальною задачу пошуку нових органічних та неорганічних сцинтиляційних матеріалів. В представленому циклі робіт наведені результати досліджень сцинтиляційних матеріалів трьох класів – монокристалічних, полікристалічних та наноструктурованих.
Класичними і найпоширенішими представниками сцинтиляційних матеріалів є монокристали. За хімічним складом більша частина неорганічних кристалів – це солі лужних, лужноземельних та рідкісноземельних металів. Зокрема в ролі катіонів виступають такі метали як Cs, Ba, La, Lu, Ca, Na та інші. Аніонною складовою неорганічних сцинтиляторів є галогени (F, Br, I, Cl) та оксигенвмісні аніони (фосфати, борати, вольфрамати, силікати). Часто для активування неорганічних сцинтиляторів використовують рідкісноземельні елементи (Ce, Eu), які відіграють роль центрів люмінесценції. В представленому циклі робіт була запропонована низка нових монокристалічних люмінесцентних матеріалів (YCl3:Ce3+, CaBr2:Eu2+, CsCaBr3:Eu2+, CsCaClxBr3-x:5%Eu2+, K2BaCl4:5%Eu2+, K2BaBr4:5%Eu2+), які значно варіюються за сцинтиляційними властивостями, розміром, хімічною стійкістю тощо і можуть бути застосовані як при вирішенні прикладних задач, так і для заповнення прогалин у фізичних знаннях. Автори дослідили основні люмінесцентні характеристики одержаних сцинтиляційних матеріалів у залежності від концентрації активатора. Вивчався вплив різного аніонного та катіонного складу на люмінесцентні та сцинтиляційні властивості. Експериментально було доведено, що заміна іонів складної галогенідної матриці досконало ізоморфними іонами (CsCaClxBr3-x:5%Eu2+) веде до поліпшення світлового виходу і швидкодії сцинтиляційного матеріалу. У випадку обмеженого ізоморфізму заміщуваних іонів (BaxSr1-xI2:0,5%Eu2+) спостерігали погіршення всіх характеристик сцинтиляторів через значне спотворення кристалічної ґратки твердого розчину. Для CsCaClxBr3-x:5%Eu2+ показано можливість отримання монокристалів досить великих розмірів.
Органічні монокристали у порівнянні з неорганічними мають низьку густину та малий ефективний атомний номер, що робить їх ефективними сцинтиляційними матеріалами для створення детекторів короткопробіжних випромінювань. Однак, вони є менш чутливими при реєстрації гамма-випромінювання, ніж неорганічні сцинтилятори. Вирощування об'ємних монокристалів є досить складною і витратною технологічною задачею. Одним із шляхів здешевлення сцинтиляційних детекторів є використання полікристалічних і композиційних матеріалів, які можна одержати практично будь-яких розмірів, і останнім часом технологія їх виготовлення швидко розвивається.

Використання полікристалічних сцинтиляторів як детекторів короткопробіжних випромінювань у низці практичних задач має суттєві переваги перед органічними монокристалічними сцинтиляторами. Завдяки дифузному характеру збору світла вже в самому матеріалі, тонкі полікристалічні сцинтилятори можуть мати вищі значення світлового виходу, ніж у монокристалів. В даному циклі робіт досліджено спектри люмінесценції органічних кристалічних сцинтиляторів у залежності від морфології зразків. Були вивчені закономірності впливу глибоких пасток структурного походження, які виникають у композиційних та полікристалічних сцинтиляторах на основі стильбену, антрацену, n- терфенілу та активованого n- терфенілу на їх оптичні і сцинтиляційні характеристики. У всіх розглянутих матеріалах прозорість та світловий вихід зменшувався у наступній послідовності: монокристал → композиційний сцинтилятор → полікристалічний сцинтилятор. Результати вимірів показали, що зі збільшенням розміру гранул світловий вихід, як при опроміненні альфа-частинками, так і при опроміненні конверсійними електронами росте. Дослідження форми імпульсу радіолюмінесценції показали, що виникає додаткова затримка моментів висвітлювання сцинтиляційних фотонів, яка обумовлена проміжним етапом, а саме локалізацією носіїв заряду на дрібних динамічних пастках. Фронт згасання сцинтиляційного імпульсу полікристалу навпаки більш короткий ніж у монокристалу. З використанням моделі дискретного оптичного середовища для моделювання світлозбору в полікристалічних і монокристалічних сцинтиляторах були проведені розрахунки коефіцієнтів світлозбору, які дозволили отримати значення абсолютного світового виходу.
Композиційні матеріали з важких неорганічних наночастинок і надшвидких органічних люмінофорів дозволяють створити сцинтилятори, у яких неорганічні наночастинки ефективно поглинають іонізуюче випромінювання, частина поглиненої енергії передається від наночастинок органічним молекулам в яких індукуються наносекундні сцинтиляційні спалахи.

Для використання наночастинок як компоненту об’ємних композиційних сцинтиляторів важливим є встановлення закономірностей взаємодії з ними високоенергетичного випромінювання. З’ясування цих закономірностей дасть змогу зробити наступний крок у розробленні наноматеріалів, що випромінюють у широкому спектральному діапазоні (від вакуумного ультрафіолету до інфрачервоної області спектру) у випадку збудження квантами високої енергії, зокрема, рентгенівського діапазону. Створення таких матеріалів є актуальним і для люмінесцентного матеріалознавства, і для потреб суміжних галузей – біології та медицини.
Для встановлення особливостей взаємодії електромагнітного випромінювання за умов просторового обмеження для сцинтиляційних матеріалів на основі нанокомпозитів в циклі робіт досліджено залежність параметрів рекомбінаційної люмінесценції наночастинок фторидів MeF2 та MeF2:Ln (Me = Ca, Ba, Sr; Ln = Ce3+, Eu2+, Eu3+) та фосфатів LnPO4:RE (Ln = La, Lu; RE = Ce, Pr, Eu) від розмірів наночастинок та енергії збуджувальних квантів. Вперше показано, що співвідношення між довжиною термалізації фотоелектрона та розміром наночастинок є визначальним для інтенсивності власної та домішкової рекомбінаційної люмінесценції. З’ясовано, що залежність інтенсивності люмінесценції від розмірів наночастинок є відмінною для різних елементарних механізмів збудження: внутрішньоцентрового збудження, збудження за участю станів з перенесенням заряду, екситонного збудження, утворення електрон-діркових пар, помноження електронних збуджень з утворенням вторинних екситонів, електрон-діркових пар та станів із перенесенням заряду. Показано, що інтенсивність домішкової люмінесценції у випадку зонно-зонного збудження залежить від електронного чи діркового механізму домішкової рекомбінаційної люмінесценції. Запропоновано експериментальний метод оцінки довжини термалізації електронів. Встановлено оптимальні розміри наночастинок для створення на їхній основі наносцинтиляторів та нанокомпозитних сцинтиляційних матеріалів. Параметри механізмів передачі енергії збудження в парі йонів Pr-Ce дають змогу створити високоефективні наносцинтилятори, які можна використати як складовий елемент об’ємних композитних сцинтиляторів.
Наночастинки MeF2, активовані іонами Eu3+ та Eu2+, і наночастинки LaPO4:Pr3+ та LaPO4:Eu3+ можуть бути використані у медичних цілях, відповідно, як наносцинтилятори для радіотерапії та як люмінесцентні мітки для візуалізації біологічних процесів на клітинному рівні. Одночасно вони можуть бути носіями для іммобілізації антитіл та ліків для їх цільової доставки. Перекривання свічення наночастинок Eu3+ та Eu2+ люмінесценції з ділянкою прозорості біологічної тканини та висока прониклива здатність рентгенівських променів сприятимуть візуалізації процесів у глибині тканини.
Метою даного циклу робіт було: вивчення люмінесцентних та сцинтиляційних властивостей матеріалів різної морфології – монокристалічних, полікристалічних та наноструктурованих на прикладі органічних та неорганічних діелектричних матриць.
Наукова новизна циклу робіт полягає в наступному:
· Вперше запропоновано використання кристалів складу CaBr2:Eu2+, CsCaBr3:Eu2+, K2BaCl4:Eu2+, K2BaBr4:Eu2+ та YCl3:Ce3+ у якості сцинтиляційних матеріалів. Близькі кристалохімічні властивості іонів Eu2+ з лужноземельними металами і іонів Ce3+ з Y3+ сприяють досконалому входу активаторів в кристалічну ґратку відповідних монокристалічних матриць. Максимальне значення світлового виходу досягається при введенні у кристали на основі галогенідів Кальцію 8 мол. % Eu2+, а на основі галогенідів Стронцію та Барію – 5 мол.%. Для кристалу YCl3:Ce3+ найкращий світловий вихід спостерігається при концентрації Церію 1 мол %. Встановлено, що перехід від індивідуальних галогенідів кальцію та стронцію до складних систем CsBX3 (B=Ca, Sr, X=Cl, Br) приводить до покращення функціональних характеристик внаслідок зміни структури кристалів. Показано, що використання досконало ізоморфних компонентів матриць CsCaClxBr3-x:5% Eu2+ (x=1, 1,5, 2) дає можливість отримати сцинтиляційні кристали з високим світловим виходом, який перевищує світловий вихід CsCaCl3:Eu2+ (у 2 рази) та CsCaBr3:Eu2+ (в 1,5 рази). При використанні обмежено ізоморфних компонентів матриці 
BaI2-SrI2:0,5% Eu2+ спостерігається погіршення сцинтиляційних характеристик внаслідок спотворень кристалічної ґратки твердого розчину завдяки значній відмінності іонних радіусів. Для кристалу Ba(Br0,9Cl0,1)2:Eu2+, який містить досконало ізоморфні аніони та обмежено ізоморфні катіони, всі одержані сцинтиляційні параметри близькі до відповідних характеристик кристалу BaBr2:Eu2+, одержаного у подібних умовах.
· Виявлено, що у органічних сцинтиляторів, які вивчались, при рентгенівському збудженні із погіршенням структурної досконалості інтенсивність піків в довгохвильовій частині спектру збільшується та виникають додаткові смуги у порівнянні з фотолюмінесценцією. Доведено, що виникнення додаткових довгохвильових смуг люмінесценції при радіаційному збудженні композиційних і полікристалічних сцинтиляторів пов'язано із глибокими пастковими центрами структурного походження. Показано, що часи локалізації на глибоких пастках суттєво перевищують характерний час формування сцинтиляційного сигналу, тому їх вплив на сцинтиляційний сигнал стає незначним. Експериментально доведено, що світловий вихід при різних типах опромінення зменшується наступним чином: монокристал → композиційний сцинтилятор → полікристалічний сцинтилятор. Обґрунтована можливість використання моделі дискретного оптичного середовища при розрахунках коефіцієнтів збору світла для композиційних та полікристалічних сцинтиляторів.
· Виявлено залежність параметрів рекомбінаційної люмінесценції наночастинок фторидів лужноземельних елементів від розмірів наночастинок та енергії збуджувальних квантів. З’ясовано, що співвідношення між розміром наночастинки і просторовими параметрами розсіяння електронів (довжиною вільного пробігу та довжиною термалізації фотоелектрона) є визначальним для інтенсивності рекомбінаційної люмінесценції наночастинок. З’ясовано, що залежність інтенсивності люмінесценції від розмірів наночастинок є відмінною для різних елементарних механізмів збудження: внутрішньоцентрового збудження, збудження за участю станів з перенесенням заряду, екситонного збудження, утворення електрон-діркових пар, помноження електронних збуджень з утворенням вторинних екситонів, електрон-діркових пар та станів із перенесенням заряду.
· Показано, що інтенсивності внутрішньоцентрової люмінесценції, люмінесценції за участю перенесення зарядів, люмінесценції автолокалізованих екситонів, остовно-валентної люмінесценції BaF2 залежить від співвідношення між радіусом електронного збудження та розмірами наночастинок. Виявлено значне зменшення інтенсивності люмінесценції, що зумовлено виходом електронів за межі наночастинок у LnPO4:RE (Ln = La, Lu; RE = Ce, Pr, Eu). Показано, що для випадку рекомбінаційного збудження вклад у гасіння люмінесценції, зумовлений перевищенням параметрами міграції електронів розмірів наночастинок, значно переважає внутрішньоцентрове гасіння люмінесценції, зумовлене взаємодією збуджених станів випромінювальних центрів із поверхневими дефектами. Установлено, що інтенсивність домішкової люмінесценції наночастинок MeF2:Ln та LnPO4:RE у випадку зона-зонного збудження (hv > Eg) додатково залежить від електронного чи діркового механізму домішкової рекомбінаційної люмінесценції. Показано наявність ефективного безвипромінювального перенесення енергії збудження від іонів празеодиму до іонів церію у наночастинках LaPO4:Pr,Ce порівняльного із ефективністю передачі енергії у мікрочастинках.
Практичне значення одержаних результатів полягає в наступному: 

· Проведене у циклі робіт дослідження дозволило значно розширити сучасні знання фізики щодо сцинтиляторів, активованих Європієм, Церієм та Празеодимом. З аналізу отриманих експериментальних результатів встановлено можливість створення нових сцинтиляційних монокристалічних, полікристалічних та наноструктурованих матеріалів. Одержані монокристали на основі галогенідів лужних та лужноземельних металів, активовані Eu2+, можуть бути використані в дозиметрії та низькофоновій гамма-спектрометрії для реєстрації рентгенівського, гамма-випромінювання та заряджених часток.
· Було показано можливість створення детекторів великої площини на основі стильбену, антрацену, n- терфенілу та активованого n- терфенілу з покращеними сцинтиляційними характеристиками. Це є особливо важливим при розробці детекторів, які реєструють найбільш шкідливі для людського організму короткопробіжні іонізуючі випромінювання.
· Розроблено методики синтезу, що дають змогу отримати активовані рідкісноземельними іонами наночастинки із різними діапазонами розмірів. Встановлені закономірності взаємодії високоенергетичного випромінювання з нанокристалами різного розміру, а також залежності інтенсивності люмінесценції та її параметрів від енергії збудження, радіусів електронних збуджень з одного боку та розмірів нанокристалів з іншого дадуть змогу вибрати оптимальні розміри наночастинок для їхнього подальшого використання як наносцинтиляторів або як компонент композитних сцинтиляційних матеріалів. Наночастинки MeF2:Eu3+, MeF2:Eu2+, LaPO4:Pr3+, LaPO4:Eu3+ та LaPO4:Eu2+ можуть бути використані як наносцинтилятори для фотодинамічної терапії, радіотерапії та як люмінесцентні мітки для візуалізації біологічних процесів на клітинному рівні, одночасно слугуючи носіями для іммобілізації антитіл та ліків для їх цільової доставки.
Висновки

1) Вперше вирощені монокристали CaBr2:Eu2+, CsCaBr3:Eu2+, CsCaClxBr3-x: Eu2+, K2BaCl4:Eu2+, K2BaBr4:Eu2+ та YCl3:Ce3+ та досліджені їх спектрально-люмінесцентні і люмінесцентно-кінетичні властивості.

2) Експериментально доведено, що заміна іонів складної галогенідної матриці досконало ізоморфними іонами веде до поліпшення світлового виходу і швидкодії сцинтиляційного матеріалу. Також показано, що у випадку обмеженого ізоморфізму заміщуваних іонів одночасно погіршуються всі характеристики сцинтилятора через значне спотворення кристалічної гратки твердого розчину. Отримані результати узгоджуються з даними для систем на основі мішаних оксигенвмісних сцинтиляційних матеріалів.

3) Показано, що в органічних сцинтиляторах структурні порушення в полікристалічних зразках зумовлюють появу нових центрів люмінесценції, що призводить до появі в спектрі люмінесценції смуг із більшими довжинами хвиль. Виявлені довгохвильові смуги люмінесценції при радіаційному збудженні композиційних і полікристалічних зразків пов'язано з глибокими пастковими центрами структурного походження. Локалізація носіїв заряду на глибоких пастках в полікристалічних та композиційних зразках впливає на формування сцинтиляційного сигналу та призводить до зменшення часу висвітлювання у порівнянні з монокристалічними зразками.
4) Проведено комплексні спектрально-люмінесцентні та люмінесцентно-кінетичні дослідження наноструктурованих зразків MeF2, MeF2:Ln (Me = Ca, Ba, Sr; Ln = Ce3+, Eu2+, Eu3+) та LnPO4:RE (Ln = La, Lu; RE = Ce3+, Pr3+, Eu3+) з різними розмірами зерна, що мають власну та домішкову люмінесценцію. Виявлено закономірності випромінювальної релаксації енергетичних збуджень для об’єктів різного розміру, природи люмінесцентних центрів та енергетичного діапазону квантів збудження. Показано, що гасіння люмінесценції в наночастинках зумовлене перевищенням довжини термалізації фотоелектрона по відношенню до розмірів наночастинок.
5) Структура спектрів випромінювання і кінетика загасання люмінесценції домішкових іонів Ce3+ та Eu2+ є подібними у наночастках та їх об’ємних аналогах. Показано, що час висвітлювання в наночастках менший в порівнянні з об’ємними зразками і залежить від розміру наночастки.

Цикл наукових робіт «Монокристалічні, полікристалічні та наноструктуровані люмінесцентні матеріали для реєстрації іонізуючого випромінювання» складається з 37 публікацій у фахових наукових виданнях, з яких 24 статті у міжнародних журналах, що є у базі Scopus. Отримані результати доповідалися на 34 наукових конференціях різного рівня за якими було опубліковано 55 тез доповідей. Згідно з базою даних Scopus загальний індекс цитування публікацій, що представлені у циклі робіт складає 132, h-індекс =7, згідно бази даних Google Scholar загальна кількість посилань - складає 165, h-індекс (за роботою) = 9.
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