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Таблица  2.  Результаты  экспериментальные  исследования  коэффициента 
температуропроводностиа×10-7 м2/сек.,  некоторых полимерных материалов для сравнения с 
результатов полученные методом горячей нити [6]

Пол
имерный 
материал

Метод  лазерная 
вспышка

Метод  горячая 
нить

Отклонение  , 
%

Т
~ 25оС

  
Т~ 
70оС

 
Т~ 
100оС

Т
~ 25оС
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70оС

 
Т~ 
100оС

Т
~ 
25оС

  
Т~ 70
оС

 
Т~ 
100о

С
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1
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0

,973
1
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0
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,1
1

1
8

Ней
лон

1
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1
,421

1
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1
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1
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1
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0
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1
1

9

ПЭН
П
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0
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0
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1
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1
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- 3 1
9

-

ПП 1
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1
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1
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1
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0
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1
4
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ПМ
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1
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1
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1
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0
,750
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1
0

ПСВ
П

1
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1
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1
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0
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0
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1
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Сцинтилляционные  кристаллы,  такие  как  Lu₂SiO₅  (LSO),  являются  ключевыми 
материалами для ряда приложений, включая медицинскую диагностику, ядерную физику и 
различные типы детекторов излучения. Одним из наиболее распространенных допантов для 
улучшения  сцинтилляционных  свойств  является  ион  Ce³  (церий),  который  может⁺  
значительно усилить люминесценцию в таких материалах. Однако до настоящего времени 
оставался  неясным полный механизм люминесценции в  LSO:Ce,  а  также поведение этих 
кристаллов при термическом угасании. В статье, представленное исследование направлено на 
решение этих вопросов через  использование методов первых принципов.  Целью данного 
исследования было глубокое понимание природы люминесценции и термического угасания в 
сцинтилляционных кристаллах Lu₂SiO₅, допированных церием. Основное внимание уделено 
двум  ключевым  аспектам:  идентификации  люминесцентных  центров,  отвечающих  за 
высокоэнергетическую и низкоэнергетическую эмиссии, и анализу механизмов термического 
угасания этих эмиссионных полос [1].

Для  комплексного  анализа  люминесценционных  свойств  сцинтилляционных 
кристаллов  LSO:Ce,  в  исследовании  применяли  вычислительные  методы,  основанные  на 
теории функционала плотности (DFT) и ограниченной теории плотности (CDFT), которые 
позволяют моделировать электронные структуры материалов и взаимодействие ионов Ce³  с⁺  
матрицей  Lu₂SiO₅  [2].  Важнейшим  этапом  методологии  было  моделирование  и  анализ 
взаимодействий ионов Ce³  с окружающей решеткой LSO, а также исследование термического⁺  
угасания люминесценции [3].  В данной методологии не учитывались дефекты,  такие как 
кислородные вакансии, и они не были включены в анализ.

Для расчетов структурной релаксации и полосовой структуры критерии сходимости 
были  установлены  на  10−5 Гартри/Бор  (для  остаточных  сил)  и  0.5  миллиГартри/атом 
(пороговое значение полной энергии), что соответствует кинетической энергия отсечки на 30 
Гартри и сетки разбиения зоны Бриллюэна: 2:4:4 [4].

Первоначально  исследователи  построили  модель  сцинтилляционного  кристалла 
LSO:Ce,  включая  ионы  Ce³ ,  замещающие  атомы  Lu  в  решетке  Lu₂SiO₅.  Для  точного⁺  
моделирования  использовался  метод  функционала  плотности  (DFT),  который  позволяет 
учитывать  электронные  взаимодействия  и  оптимизировать  геометрические  структуры 
кристалла. Важно отметить,  что для моделирования люминесцентных центров ионов Ce³⁺ 
использовалась структура с различными возможными позициями замещения, среди которых 
предпочтительной является позиция Lu1, которая координируется с семью атомами кислорода 
[5].

Выбор  ионов  Ce³ :  При  моделировании  положения  ионов  Ce³  использовалась⁺ ⁺  
информация о том, что ионы Ce³  в кристаллах LSO обычно занимают позицию Lu1 в решетке,⁺  
что обеспечивается их координацией с атомами кислорода. Этот выбор является важным, так 
как он напрямую влияет на электронную структуру и спектральные характеристики [6, 7].

На  основе  геометрии  основного  состояния  ионов  Ce³  в  LSO  были  вычислены⁺  
электронные энергетические структуры LSO:Ce (Ce на позициях Lu1 и Lu2) методом CDFT, 
после чего атомные позиции были релаксированы в электронном возбужденном состоянии 
CDFT, и для этой геометрии были вычислены полные энергии основного и возбужденного 
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состояний, а также электронные энергетические структуры. Энергетическая структура для 
случая LSO:Ce1 показана на Рис. 2. 

Рис. 2. Электронные зоны проводимости LSO:Ce,VO в четырех случаях (Ag, Ag
*, Ae

*и A
e,  как  указано  выше  каждой  структуры  зон),  соответствующих  геометриям  основного 
состояния и возбужденного состояния, а также электронным заполняемостям основного и 
возбужденного состояний. Рассматриваются три геометрии, каждая из которых дает четыре 
структуры зон.

По  сравнению  с  результатами  для  чистого  LSO,  введение  иона  Ce³  приводит  к⁺  
появлению энергетических уровней внутри запрещенной зоны: один занятый уровень Ce4f для 
основного состояния (Ag и Ae), четырнадцать незанятых уровней Ce4f и один занятый уровень 
Ce5d для возбужденного состояния (Ag

* и Ae
*). Таким образом, нейтральное 4f–5d возбуждение 

Ce³  ионов в замещающих позициях Lu в LSO описывается с достаточной точностью в рамках⁺  
CDFT.  Поэтому  энергии  поглощения  и  излучения,  а  также  сдвиг  Стокса  (Таб.  1)  были 
рассчитаны  на  основе  разностей  полных  энергий  между  основным  и  возбужденным 
состояниями [1].

Lu2SiO5:Ce1 Lu2SiO5:Ce2
Eg 0 эВ 0.47 эВ
Eg

* 3.8 эВ 4.09 эВ
Ee 3.58 эВ 3.77 эВ
Ee

* 0.26 эВ 0.92 эВ
ΔEabs(Eg

*- Eg) 3.8 эВ 3.62 эВ
ΔEcm(Ee

*- Ee) 3.32 эВ 2.85 эВ
ΔS(Cal.) 3871 см-1 6210 см-1
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Таб. 1. Рассчитанные общие энергии, энергии переходов и сдвиг Стокса для LSO:Ce. 
Общие энергии для Ag, Ag

*, Ae
*  и Ae представлены как относительная разница относительно 

значения Eg для LSO:Ce1, -36878.28 эВ.

Высокоэнергетический диапазон, с максимумом на 390 нм (3,18 эВ), показал признаки, 
характерные для одного центра Ce³ . Порог возбуждения этого диапазона наблюдался на 356⁺  
нм (3,48 эВ). Второй, низкоэнергетический эмиссионный диапазон, с пиком при 480 нм (2,68 
эВ), имел весьма широкую форму и не демонстрировал четких признаков присутствия единого 
центра Ce³ , даже при очень низкой температуре 11 K. Порог возбуждения для этого диапазона⁺  
находился около 376 нм (3,30 эВ).

С учетом небольшой погрешности в расчетах энергий поглощения и излучения в нашем 
подходе, порядка 0,2 эВ, можно обоснованно предположить, что более высокоэнергетический 
пик  эмиссии и  соответствующий ему  порог  возбуждения  относятся  к  LSO:Ce1,  который 
представляет собой предпочтительную позицию для замещения Ce. Узкая спектральная линия 
(характерная  для  единого  центра  Ce³ )  также  подтверждает  наличие  единственного⁺  
люминесцентного центра для данного эмиссионного пика.

Происхождение  низкоэнергетического  эмиссионного  диапазона  является  более 
сложным вопросом. Рассчитанная энергия перехода для LSO:Ce2 совпадает с наблюдаемым 
низкоэнергетическим диапазоном эмиссии,  что  позволяет  выдвинуть  гипотезу  о  том,  что 
позиция Ce2 может играть роль в формировании этого пика. Однако отсутствие двухпикового 
распределения в низкоэнергетическом диапазоне свидетельствует о том, что он не может быть 
обусловлен  только  одним  люминесцентным  центром.  Более  того,  Ce³ ,  находящийся  в⁺  
позиции Lu2, имеет полную энергию, превышающую энергию LSO:Ce1 на 45,93 кДж/моль. 
Это  указывает  на  существование  ионов  Ce³  в  нестандартных  позициях,  которые  могут⁺  
вызывать  эмиссию в  области  широкого  низкоэнергетического  пика.  Несмотря  на  то,  что 
природа  этого  низкоэнергетического  эмиссионного  диапазона  еще  не  установлена 
окончательно, результаты этих расчетов говорит о схожести энергий эмиссии для LSO:Ce1 и 
LSO:Ce2 и люминесценция Ce³  в этих двух позициях замещения существенно различается.⁺

Одним  из  важнейших  направлений  исследования  стало  определение  механизмов 
термического угасания люминесценции в LSO:Ce, а также вычисление термических барьеров, 
которые могут объяснить наблюдаемое термическое ослабление для различных эмиссионных 
полос [8].

В исследовании была использована одномерная модель диаграммы конфигурационной 
координаты  для  расчета  термического  барьера  перехода  4f  →  5d.  Однако  полученные 
результаты  показали,  что  барьер  для  этого  перехода  слишком  высок,  чтобы  объяснить 
наблюдаемое термическое угасание низкоэнергетической эмиссии. Этот факт свидетельствует 
о необходимости рассмотрения других возможных механизмов угасания.

Для объяснения термического угасания была предложена модель автоионизации, в 
рамках  которой  процесс  захвата  дырки  из  состояния  Ce4f  в  вакансию кислорода  может 
приводить к снижению интенсивности радиативной рекомбинации и повышению вероятности 
нерадиативных процессов. Это, в свою очередь, приводит к уменьшению светового выхода 
при высоких температурах.  Для проверки данной гипотезы были проведены вычисления, 
которые  позволили  оценить  энергетический  барьер  для  автоионизации  и  влияние  этого 
процесса на термическую стабильность люминесценции [9].

Результаты расчетов показали,  что  автоионизация дырки,  при которой происходит 
переход из  состояния Ce4f в  состояние,  занятое вакансией кислорода,  может значительно 
способствовать  термическому  угасанию  низкоэнергетической  эмиссии.  Оценки 



72

энергетического  барьера  этого  процесса  подтверждают,  что  автоионизация  может  играть 
ключевую роль в термическом угасании.

Для  различных  дефектов  и  геометрий  люминесцентных  центров  были  выполнены 
расчеты  энергетических  барьеров  термического  угасания.  Это  позволило  выявить,  какой 
процесс термического угасания преобладает в зависимости от типа люминесцентного центра и 
его геометрической конфигурации.

Анализ показал,  что термическое угасание низкоэнергетической эмиссии связано с 
автоионизацией дырки, что снижает вероятность радиативной рекомбинации. В то же время, 
высокоэнергетическая  эмиссионная  полоса  характеризуется  более  высоким  термическим 
барьером, что объясняет её большую термическую стабильность [10].

Примененная  методология  позволила  создать  теоретическую  модель,  которая 
объясняет  механизм  термического  угасания  низкоэнергетической  эмиссии  в  LSO:Ce. 
Использование методов DFT и CDFT, а также расчет энергетических барьеров и термических 
процессов, привели к выводу о доминировании механизма автоионизации дырки в процессе 
термического  угасания.  Эти  результаты  дают  новое  понимание  термического  поведения 
сцинтилляторов  и  могут  быть  использованы для  разработки  материалов  с  улучшенными 
характеристиками для сцинтилляторов и других оптоэлектронных приложений.
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