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The luminescence spectra of NaF and NaF:U,Cu crystals in vacuum-ultraviolet 
region were studied. The system of configuration coordinates for Cu+ center 
was offered. It was shown that power transfer from excited 4p-state of Cu+ to 
U6+ ions flowed rather effectively. It was concluded that NaF:U,Cu crystals 
can be applied as optical materials of multifunctional purpose. 

 
 
Кристаллы фторида натрия, наряду с кри-

сталлами фторида лития, известны своей вы-
сокой термической и химической стойкостью 
и высокой прозрачностью в широкой спек-
тральной области: от вакуумного ультрафио-
лета (ВУФ) до ближнего инфракрасного диа-
пазона (до 10−12 мкм) [1]. Они находят широ-
кое применение как оптические материалы 
многофункционального назначения: в качестве 
рабочих веществ для термолюминесцентных и 
термоэкзоэмиссионных дозиметров (ТЛД и 
ТЭЭ – детекторов) рентгеновского, гамма-
нейтронного и бета-излучения, в качестве лю-
минесцентных индикаторов излучения и в ка-
честве активных сред для лазеров на центрах 
окраски. 

Яркая люминесценция примеси урана в 
кристаллах NaF:U изучена впервые почти пол-
века назад и модель люминесцирующего  
U6+-центра предложена в пионерских работах 
П.П. Феофилова [2] и В.А. Рансимена [3].  
А.А. Алыбаковым [4] и М.М. Кидибаевым [1] 
установлено, что одновременное допирование 
образцов NaF примесями урана и меди приво-
дит к существенному возрастанию световыхо-
да урановой люминесценции. Этот факт в ра-
боте [1] предложено использовать в много-
функциональных детекторах ионизирующего 
излучения. Впервые ВУФ-спектроскопические 
исследования кристаллов NaF:U,Cu с исполь-

зованием синхротронного излучения станции 
SUPERFUMI выполнены В.А. Пустоваровым с 
соавторами в широком (5–40 эВ) диапазоне 
энергий [5]. Были изучены спектры возбужде-
ния люминесценции центров U6+, обнаружен 
эффект размножения электронных возбужде-
ний в области энергий, больших 2Eg. В работе 
[5] отмечено, что люминесценция АЛЭ не на-
блюдается в образцах NaF:U,Cu. Кроме того, 
свечение примеси практически не возбужда-
лось в экситонной области. На основании экс-
периментальных фактов был сделан вывод о 
том, что даже при 10 К для NaF:U,Cu не эф-
фективны механизмы передачи энергии ни за 
счет миграции свободных, ни посредством бе-
зызлучательного распада автолокализованных 
экситонов. Была предположена доминирую-
щая роль электронно-дырочных пар в меха-
низме переноса энергии к ионам урана. 

С целью дальнейшего развития представ-
лений о роли собственных возбуждений и со-
активаторов в переносе энергии к примесным 
центрам (особенно, ионов меди) было выпол-
нено сравнительное ВУФ-спектроскопическое 
исследование кристаллов NaF:U и NaF:U,Cu 
при комнатной и гелиевой температурах. 
Примесь меди была выбрана в качестве соак-
тиватора как известная активная и сенсибили-
зирующая добавка [1, 6]. Результаты этого ис-
следования приведены в настоящей работе. 
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Методики эксперимента. Измерения в 
ВУФ-диапазоне были выполнены на экспери-
ментальной станции SUPERLUMI лаборато-
рии HASYLAB (DESY, Hamburg, Germany) с 
использованием синхро-тронного излучения. 
Спектры люминесценции регистрировали в 
видимом и ближнем УФ-диапазоне (2,0− 
6,0 эВ) 0,3-метровым монохроматором ARC 
Spectra Pro-308i в сочетании с фотоумножите-
лем R6358P (Hamamatsu) или охлаждаемым 
CCD-детектором. Дополнительно с использо-
ванием синхротронного излучения были изме-
рены спектры возбуждения люминесценции в 
диапазоне 4−25 эВ с использованием 2-метро- 
вого первичного вакуумного монохроматора с 
алюминиевой решеткой. Типичное спектраль-
ное разрешение составило 0,32 нм. Спектры 
возбуждения корректировались на одинаковое 
число падающих фотонов, в то время как спек-
тры люминесценции представлены такими, ка-
кими были измерены. Одновременно со спек-
трами возбуждения фотоумножителем 
ХР2230В (Valvo) измерялись спектры отраже-
ния под углом 17,5°. 

Результаты экспериментов и обсужде- 
ние. Спектры люминесценции кристаллов 
NaF:Cu и NaF:U,Cu представлены на рис. 1 и 
2. В спектрах люминесценции (СЛ) кристаллов 
NaF:Cu доминирует интенсивная полоса с 
максимумом 3,75 эВ (полушириной 0,65 эВ) 
при возбуждении фотонами с энергиями  
Еехс = 7,1 и 9,3 эВ. Отметим, что полоса свече-
ния с похожими спектральными характеристи-
ками возникает и в кристаллах LiF при допи-
ровании их примесью меди [5]. Времена зату-
хания этого свечения лежат в микросекундном 
диапазоне, что существенно превышает вре-
менные возможности установки SUPERLUMI. 
Спектр возбуждения люминесценции (СВЛ) 
3,75 эВ и спектр отражения кристалла NaF:Cu 
представлены на рис. 3. СВЛ 3,75 эВ обнару-
живает сильные полосы возбуждения с макси-
мумами около 7,0 и 9,0 эВ. Спектр отражения 
отличается от измеренного в работе [7] нали-
чием двух особенностей около 7,0 и 8,5 эВ, ко-
торые могут быть связаны с интенсивными 
полосами поглощения, наблюдавшимися в 
кристаллах NaF:Cu+ в ВУФ-диапазоне [8].  
Их возникновение, вероятно, обусловлено  
3d—>4р переходами в ионах Си+ и последую-

щим формированием экситона, связанного с 
примесью, излучательный распад которого от-
вечает за полосу 3,75 эВ. Как видно на рис. 3, 
точной корреляции максимумов возбуждения 
и особенностей спектров отражения не наблю-
дается. Это можно объяснить сдвигом послед-
них относительно особенностей в спектрах от-
ражения, упоминавшихся в [8], вследствие 
Крамерс-Крониговского преобразования. Све-
чение экситона 3,75 эВ, связанного с приме-
сью, в кристаллах NaF:Cu может возникать и 
при релаксации экситона большого радиуса. 
Об этом свидетельствует характерное высоко-
энергетическое “плечо” СВЛ в области 10,1 эВ 
(рис. 3). Нам не удалось наблюдать в кристал-
лах NaF:Cu при температуре 8,5 К π-люми- 
несценции АЛЭ. 

 

 
Рис. 1. Спектр люминесценции 

большеразмерных кристаллов NaF:Cu  
при возбуждении Еехс = 7,1 эВ; Т = 8,5 К 
 

 
Рис. 2. Спектры люминесценции 

большеразмерных (1), LHPG (2) и µ-PD (3) 
кристаллов NaF:U,Cu при возбуждении  

Еехс = 7,1 эВ; Т = 8,5 К 
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Рис. 3. Спектры возбуждения люминесценции 
3,75эВ (1) в сравнении со спектром отражения 

(2) кристаллов NaF:U,Cu; T = 8,5 К 
 
В СЛ на рис. 1 наблюдается также и менее 

интенсивная полоса с максимумом 2,08 эВ и 
весьма быстрой (около 1 не) кинетикой затуха-
ния. Согласно [1], в “красной” области спектра 
кристаллов фторида натрия, активированных 
примесями урана и меди, могут проявляться 
свечения парных анионных вакансий (Рг-
центров). Основная полоса возбуждения этого 
свечения приходится на область около 2,5 эВ. 

Типичный спектр люминесценции шести-
валентного иона U6+ в кристаллах NaF:U пред-
ставлен на рис. 2. П.П. Феофиловым была 
предложена модель центра свечения в виде 
[UO5s]F октаэдрического комплекса [2]. Ион 
U6+ представлен полным составом электрон-
ных оболочек и незаполненной 5f оболочкой. 
Оптические переходы с переносом заряда вы-
зывают интенсивную желтую флуоресценцию. 
Следует отметить, что часть линий U6+, наблю-
даемых в объемных кристаллах, отсутствует в 
спектрах волоконных кристаллов, что может 
быть обусловлено искажением локальной 
симметрии центра люминесценции в сравне-
нии с объемным кристаллом (эффект размер-
ности). Кроме того, может сказываться влия-
ние поверхностных эффектов. Поскольку диа-
метр µ-PD волокон (~ 0,2−0,5 мм) много 
меньше, чем у LHPG-волокон (1,2−1,5 мм), то 
следует ожидать больших отличий в спектре 
по сравнению с объемным кристаллом именно 
у µ-PD образцов. Это и наблюдается на рис. 2. 
Таким образом, искажения в СЛ волоконных 
монокристаллов могут быть следствием как 
эффекта искажения локальной симметрии, так 
и влиянием поверхностного тушения. 

При возбуждении вблизи края фундамен-
тального поглощения большеразмерные кри-
сталлы NaF:U,Cu обнаруживают комплексную 
люминесценцию в голубой − УФ области спек-
тра (рис. 4). Одна из составляющих этой люми-
несценции − 2,6 эВ (лишь плечо этой полосы 
можно различить на рис. 2) − наблюдается в не-
допированном кристалле NaF и была сопостав-
лена ранее с л-люминесценцией “off-center” ав-
толокализованных экситонов (АЛЭ) [7, 9]. 
Спектр возбуждения полосы АЛЭ 2,6 эВ пред-
ставлен на рис. 6. Он хорошо согласуется с ана-
логичным спектром, полученным в работе [7]. 
Свечение АЛЭ возбуждается вблизи основного 
пика экситонного отражения (10,6 эВ) и в об-
ласти создания раздельных носителей заряда. 
Другая составляющая комплексной люминес-
ценции кристаллов NaF:U,Cu при “краевом” 
возбуждении − полоса с максимумом 4,1 эВ − 
по своим спектральным параметрам (стоксов 
сдвиг, полуширина, кинетика) похожа на опи-
санную выше люминесценцию 3,75 эВ в 
NaF:Cu, а также на свечение с максимумом 
опять же в 3,75 эВ, наблюдавшемся ранее в [7] и 
отнесенному к примесным свечениям. Это све-
чение имеет спектр возбуждения (рис. 6), весьма 
характерный для свечения связанных на приме-
си экситонов. Примесный экситон большого ра-
диуса возбуждается в полосе 9,5−10,4 эВ, при-
мыкающей к краю фундаментального поглоще-
ния. Дырка такого экситона локализована на 
примеси, а электронная компонента − делокали-
зована на шести окружающих ионах катиона. 
Существование связанных с примесью эксито-
нов большого радиуса ранее наблюдалось при 
допировании кристаллов щелочно-земельных 
фторидов двухвалентными ионами редких зе-
мель [10, 11]. В нашем случае это может быть 
медь-связанный экситон, ассоциированный с 
примесью урана в ближайшем окружении. В 
простейшем случае медь-связанный экситон 
может быть описан как [Cu2+ + ebound]-центр. 

Наконец, полоса 3,1 эВ в СЛ боль- 
шеразмерного кристалла NaF:U,Cu на рис. 4 
может быть обусловлена Сu+-центами. Спек-
троскопические свойства NaF:Cu+ исследова-
лись довольно продолжительное время, начи-
ная с работы [8], где и было показано, в част-
ности, существование и проявление Сu+-ионов 
во фториде натрия.  
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Рис. 4. Спектры люминесценции большеразмер-

ных(1), LHPG (2) и µ-PD (З) кристаллов 
NaF:U,Cu при возбуждении Еехс=10,16 эВ; 

Т=8,5К 
 
 

 
Рис. 5. Спектры возбуждения люминесценции 

2,6 эВ большеразмерных (1), LHPG (2)  
и u-PD (3) кристаллов NaF:U,Cu в сравнении  
со спектром отражения большеразмерного  

кристалла (4); Т = 8,5 К 
 
Картину люминесценции медь-связанных 

экситонов и свечения Сu+-центра можно пока-
зать в представлении конфигурационных ко-
ординат (рис. 7), аналогично тому как это сде-
лано в работах [12, 13]. Увеличение расстоя-
ния между рядом расположенными ионами 
меди при возбуждении 3d94s конфигурации 
примерно оценивается в 0,07 Å [8], в то время 
как уменьшение радиуса иона меди при пере-
ходе от иона Сu+ к Сu2+ (при возникновении 
медь-связанного экситона) составляет около 
0,20 Å. Обычно люминесценция связанных эк-
ситонов наблюдается тогда, когда состояние 
экситона по энергетике самое нижнее, а внут-
рицентровая люминесценция потушена. В на-
шем случае состояние медь-связанного экси-

тона лежит несколько выше Сu+-возбуж- 
денного состояния и только при низких темпе-
ратурах наблюдаются оба свечения. 

 

 
Рис. 6. Спектры возбуждения люминесценции 

4,1 эВ большеразмерных (1), LHPG (2)  
кристаллов NaF:U,Cu в сравнении  

со спектром отражения большеразмерного  
кристалла (3); Т = 8,5 К 

 
Спектры возбуждения люминесценции 

U6+ представлены на рис. 8. Заметим, что ос-
новные особенности СВЛ для объемного об-
разца (рис. 8, кривая 1) весьма похожи на та-
ковые для свечения 3,75 эВ в кристаллах 
NaF:Cu. Интенсивные полосы возбуждения 
наблюдаются в области прозрачности кри-
сталла и соответствуют, по нашему мнению, 
созданию медь-связанных экситонов и после-
дующему эффективному переносу энергии к 
урановым центрам. Это полностью соответст-
вует тому, что люминесценция Сu+-центров 
весьма слаба в NaF:U,Cu в сравнении с люми-
несценцией ионов урана. В свою очередь, 
примесная люминесценция ионов урана в 
NaF:U,Cu более интенсивна, чем в NaF:U  
кристаллах. 

Передача энергии посредством непосред-
ственного возбуждения Сu+ 4p-состояния дос-
таточно эффективна как в случае большераз-
мерных, так и в случае волоконных кристал-
лов. Однако в волоконных кристаллах 
существенно падает эффективность примесно-
го свечения при возбуждении в области созда-
ния связанных экситонов большого радиуса. 
Это может быть, как уже отмечалось, связано с 
поверхностными эффектами. 
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Рис. 7. Конфигурационная модель для Сu+ и (Сu++ + еbound) центров  
в кристаллах фторида натрия 

 
 

 
 

Рис. 8. Спектры возбуждения люминесценции 2,17 эВ большеразмерных (1),  
волоконных LHPG (2) и µ-PD (З) кристаллов NaF:U,Cu в сравнении со спектром отражения  

большеразмерного кристалла(4); Т = 8,5 К. 
 

Заключение 
Таким образом, ионы меди играют важ-

ную роль в процессах переноса энергии в кри-
сталлах NaF:U,Cu. Электронные высокоэнер-
гетичные возбуждения продуцируют вследст-
вие электрон-электронного рассеяния или оже-
механизма низкоэнергетичные электронные 

возбуждения. После их термализации возни-
кают локализованные возбуждения, такие, как 
АЛЭ, связанные на примеси экситоны или Vk-
центры. В нашем случае процессы переноса к 
ионам примеси (U6+ and Cu+) осуществляются 
путем переноса возбуждений и последующего 
возникновения ловушек (в результате их рас-
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пада), способных захватывать заряды. Медь-
связанные экситоны эффективно возбуждают-
ся при d—p переходах в ионе меди, на краю 
фундаментального поглощения и области соз-
дания раздельных носителей заряда (при ком-
натной температуре) и эффективно передают 
энергию урановым центрам свечения. Иссле-
дования центров свечения и механизмов воз-
буждения кристаллов NaF позволили предло-
жить ряд новых технических решений на 
уровне изобретений. 
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