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Известно, что возле свободной поверхности гигроскопичного сцинтилляционного кристалла NaI(Tl), как и слабогигроскопичного CsI(Na), в отличие от практически негигроскопичного CsI(Tl), даже после кратковременного контакта с атмосферой образуется несцинтиллирующий "мертвый слой" глубиной до 20 мкм [1]. Существующие точки зрения [1,2] объясняют образование мертвого слоя разрушением (иногда "отравлением") активаторных центров свечения. Подразумевается, что центрами свечения являются ионы Tl+ в NaI и Na+ (околоактиваторный экситон) в CsI.

Исследованы монокристаллы NaI(Tl) и CsI(Na) с оптимальной концентрацией активаторов. Для изучения свойств приповерхностного слоя использовались гамма-кванты с энергией 5,9; 17 и 60 КэВ и альфа-частицы с энергией 5,15 МэВ.

Показано, что природа мертвого слоя в указанных сцинтилляторах различна. На основании изучения процессов гидратации и дегидратации для NaI(Tl) сделан вывод, что в процессе дегидратации на поверхности кристаллов образуется экранирующий рыхлый поликристаллический слой NaI с вкраплениями фазы TlI. Энергия падающего излучения, особенно мягкого рентгеновского, частично теряется в экранирующем слое и вызывает свечение 310 нм, характерное для неактивированных кристаллов NaI. Активаторное свечение 410 нм возбуждается в монокристалле и в значительной мере ослаблено пропорционально степени гидратации и глубине образовавшегося экранирующего слоя.

Для исключительно пластичных и не имеющих плоскостей спайности кристаллов CsI(Na)  процесс образования мертвого слоя разбивается на два этапа. На первом следует говорить не столько о несцинтиллирующем слое, сколько о релаксации точечных структурных дефектов (дополнительных центров свечения) в приповерхностном слое с увеличенной сцинтилляционной эффективностью ((). Длительность первого этапа и относительное увеличение ( по сравнению с объемом монокристалла определяются способом механической обработки поверхности. Мы полагаем, что этот этап заканчивается, когда сверхравновесные структурные дефекты (бивакансии) выходят на свободную поверхность. В результате этого приповерхностная и объемная ( выравниваются. Образование собственно мертвого слоя с пониженной ( происходит на втором этапе, когда сцинтилляционные свойства кристалла ухудшаются вплоть до полной потери способности регистрировать слабопроникающие излучения. Второй этап нельзя объяснить только диффузией Na+ к свободной поверхности, как это предполагалось в [3]. Для объяснения эффекта нужны дополнительные исследования.
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Известно, что возле свободной поверхности гигроскопичного сцинтилляционного кристалла NaI(Tl) и менее гигроскопичного CsI(Na), в отличие от практически негигроскопичного CsI(Tl), даже после кратковременного контакта с атмосферной влагой образуется так называемый  "мертвый слой"(МС) (рис.1) - слой с пониженной сцинтилляционной эффективностью (, глубиной до 20 мкм [1]. Существующие точки зрения [1,2] объясняют его образование постепенным разрушением активаторных центров свечения (иногда их "отравлением" кислородсодержащими примесями). При этом подразумевается, что центрами свечения являются ионы Tl+ в NaI и Na+ (околоактиваторный экситон) в CsI. Известны способы предотвращения образования этого слоя и даже его восстановления [1], однако рассматривавшиеся механизмы его образования противоречивы [1,3,4].

Исходя из этого, целью данной работы было изучение процессов, приводящих к образованию МС в гигроскопичных кристаллах NaI(Tl) и CsI(Na).

Для исследования выбирались кристаллы NaI(Tl) с различной концентрацией Tl: 5(10-2, 1(10-1 масс.% ; кристаллы CsI(Na) с концентрацией Na: 7(10-4, 9(10-4 масс.% и неактивированные кристаллы CsI, NaI. Сколы монокристаллов NaI(Tl) после кратковременной (до 20 мин.) гидратации подвергали дегидратации в условиях 5% влажности. Объёмные сцинтилляционные свойства кристаллов  –  световой выход L и энергетическое разрешение R  – измеряли с помощью радионуклида 137Cs (E = 662 кэВ). За изменением L и R приповерхностного слоя следили используя гамма-кванты от источника 55Fe с энергией 5,9 кэВ; 241Am (E1 = 17 и E2 = 60 КэВ) и альфа-частицы 239Pu  с  энергией 5,15 МэВ.

Было показано, что взаимодействие поверхности кристаллов NaI(Tl) с влагой можно описать тремя процессами: гидратацией, квазиравновесным состоянием и дегидратацией. В процессе гидратации на поверхности кристалла образуется растворённый водой слой, который растёт со временем. В замкнутом объёме рост плёнки постепенно замедляется и наступает квазиравновесное состояние, когда адсорбция и испарение воды уравновешены. При дегидратации испарение воды приводит к пересыщению образовавшегося на поверхности кристалла раствора и кристаллизации растворённых веществ. Результат процесса дегидратации – образование на поверхности кристалла рыхлого полупрозрачного поликристаллического слоя NaI с вкраплениями фазы TlI диаметром до 1 мкм (рис.2,3). Такая структура дегидратированной поверхности позволяет объяснить результаты[1], где было обнаружено ухудшение относительной интенсивности активаторного излучения дегидратированной поверхности кристалла NaI(Tl) за 10 суток в 20 раз и постоянство во времени интенсивности собственного излучения кристалла NaI. Поскольку образующийся поверхностный слой является экранирующим, активаторное свечение 410 нм, возбуждаемое в монокристалле, ослабляется пропорционально толщине этого слоя, которая, в свою очередь, зависит от степени гидратации. Энергия падающего гамма-излучения (особенно слабопроникающего, например, Fe – 55 с энергией 5,9 кэВ) частично теряется в экранирующем слое и вызывает свечение 310 нм, характерное для неактивированных кристаллов NaI.

Иная картина образования МС наблюдается в кристаллах CsI(Na). Кинетика удельного светового выхода поверхности CsI(Na) в процессе гидратации при использовании источника ( - излучения приведена на рис.4. Поскольку глубина проникновения (-излучения с Е = 5.15 МэВ составляет 32 мкм, мы можем судить об изменениях, происходящих в таком слое кристалла CsI(Na) при его гидратации. Видно, что процесс ухудшения  световыхода – двухстадийный: наиболее резкий спад L наблюдается через 2 недели, дальнейшее ухудшение происходит медленнее и к концу 3-й недели световыход уменьшается более чем в 2 раза по сравнению с первоначальным.

Эти изменения в приповерхностном слое коррелируют с изменениями в более глубоких слоях кристалла. На рис.5 показана зависимость удельного световыхода от энергии падающего излучения на разных стадиях гидратации. Видно, что процесс образования мёртвого слоя разбивается на 2 этапа. На первом следует говорить, по – видимому, о "живом", а не о "мёртвом "слое, так как здесь наблюдается увеличение ( приповерхностного слоя. Об этом свидетельствует повышенное значение L/E слоя глубиной 7,6 мкм (глубина проникновения (-кванта Fe –55) по сравнению с объёмом монокристалла. Значение  L/E для объёма измерялось на глубине 156 мкм и 650 мкм (глубины проникновения для ( - квантов Am – 241 с энергией 17 кэВ и 59,6 кэВ). Степень увеличения ( и длительность первого этапа определяется способом механической обработки поверхности. Известно [5], что при любой обработке кристаллов – шлифовке, полировке – образуется нарушенный приповерхностный слой, который условно можно разделить на 2 области: приповерхностная с повышенной плотностью дислокаций и область, более удалённая от поверхности, где плотность дислокаций уменьшается и отдельные дислокации становятся различимы. Толщина этого слоя может колебаться от 100 до 800 мкм, в зависимости от способа обработки (полировка или шлифовка) и её условий (сила давления на диск, размер зерна абразива и т.д.). Поскольку образование нарушенного слоя сопровождается созданием определённого количества структурных точечных дефектов (дополнительных центров свечения), на первом этапе образования МС следует говорить не столько о несцинтиллирующем слое, сколько о релаксации этих дефектов в приповерхностном слое с повышенной (.

С течением времени ( приповерхностного слоя падает. В отличие от поверхности, световыход в объёме монокристалла в процессе гидратации меняется незначительно. Поэтому кривые 2 и 3 построены с допущением, что на 650 мкм глубине проникновения гамма – квантов Am с Е = 60 кэВ значение L/E остаётся постоянным. Кривая 2 соответствует, по-видимому, тому моменту, когда сверхравновесные структурные дефекты (бивакансии) выходят на свободную поверхность – бесконечный сток для вакансий. В результате приповерхностная и объемная ( выравниваются, и первый этап образования МС заканчивается.

Образование именно МС в его классическом понимании происходит на втором этапе, когда сцинтилляционные свойства кристалла ухудшаются вплоть до полной потери способности регистрировать слабопроникающие излучения. Это состояние отражено на кривой 3, где чётко видно резкое падение L/E приповерхностного слоя по сравнению с объёмом. Это ухудшение соответствует ухудшению L/E в 2 раза при воздействии ( - излучения и также происходит через 3 недели с момента начала гидратации. В [6] предполагалось, что такое падение ( при воздействии влаги на поверхность CsI(Na) можно объяснить диффузией Na+ к свободной поверхности, в результате чего появляются участки, обеднённые активатором с пониженной (. Для проверки этого утверждения нами был построен концентрационный профиль Na по глубине кристалла CsI(Na) (рис. 5, кривая 1) методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Кривая коррелирует с подобной, полученной в [6] методом вторичной ионной масс–спектрометрии. Однако вместо ожидаемой прямой линии для кристалла неактивированного CsI мы получили аналогичную зависимость (кривая 2, рис.6 ). В силу широкой распространённости Na он может находиться и на поверхности кристалла, и на деталях измерительной установки, что позволяет понять ход кривой для CsI и ставит под сомнение факт диффузии .

По крайней мере, объяснить ухудшение ( CsI(Na) на втором этапе образования МС только диффузией Na+ нельзя хотя бы потому, что такое объяснение допускает существование центров свечения в CsI(Na) только одного рода – ионов Na+. Между тем , известно [7], что в CsI(Na) существуют дополнительные центры высвечивания – собственные дефекты решётки, в качестве которых выступают дивакансии или более сложные формирования. В результате пластической деформации и при закалке, когда есть все условия создания бивакансий, выход радиолюминесценции неактивированного CsI (при комнатной температуре несцинтиллирующего) значительно возрастает [8]. Проделанные нами эксперименты по закалке CsI и CsI(Na) позволили заключить, что до закалки соотношение световых выходов кристаллов составляет: LCsI (Na)/LCsI = 16 и в свежезакалённых образцах оно уменьшается до 12. При закалке возрастает только LCsI, LCsI(Na) практически не изменяется, что, по-видимому, обусловлено достаточной концентрацией в нём Na и отсутствием дополнительных центров свечения, в то время как в CsI именно они играют главную роль в увеличении (. Для более подробного объяснения эффекта нужны дополнительные исследования.
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Выводы.

Показано, что природа мёртвого слоя в кристаллах NaI(Tl) и CsI(Na) различна.

Для кристаллов NaI(Tl) к образованию МС могут приводить два процесса. Во-первых, процесс перекристаллизации поверхностных слоев, в результате которого образуется экранирующий слой NaI с вкраплениями фазы TlI. По-видимому, именно этот процесс объясняет результаты работы [1]. Во-вторых, процесс диффузионного дрейфа носителей заряда из объема на поверхность, где их безызлучательная рекомбинация стимулирует протекание радиационно-химических реакций.

В кристалле CsI(Na) ухудшение сцинтилляционной эффективности происходит в два этапа. Первый этап является результатом релаксации сверхравновесного количества собственных точечных дефектов и вызван пластической деформацией приповерхностных слоев монокристалла при механической обработке. Образование собственно МС происходит на втором этапе, когда в результате распада твердого раствора NaI в CsI кристалл полностью или частично утрачивает способность регистрировать слабопроникающие излучения.

