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В работе представлены результаты исследования термолюминесцентные (ТЛ) и дозиметрические свойства кера-

мик моноклинного диоксида циркония двух типов: синтезированных спеканием в электрической печи при 

Т = 700–1700 °С и в потоке высокоэнергетических электронов (1,4 МэВ) с высокой плотностью мощности. Уста-

новлено, что отжиг керамик первого типа при Т>1000 °С приводит к существенному росту размера кристаллитов, 

что коррелирует со значительным увеличением интенсивности ТЛ пика при 390 К после облучения образцов 

высокими дозами (порядка кГр) импульсного электронного пучка (130 кэВ). Максимальным ТЛ откликом обла-

дают керамики типа 2, синтезированные электронно-лучевым методом. В работе обсуждаются также закономер-

ности влияния условий синтеза на кинетические параметры ТЛ и коэффициенты нелинейности дозовых зависи-

мостей. Наличие интенсивного изолированного пика ТЛ, сублинейный характер большинства дозовых зависи-

мостей и пренебрежимо малый фединг свидетельствуют о перспективности синтезированных в настоящей работе 

керамик для измерения высоких доз (единицы-десятки кГр).  
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ВВЕДЕНИЕ 

Керамики на основе диоксида циркония (ZrO2) 

различного фазового состава являются перспектив-

ными материалами для применения в различных уст-

ройствах фотоники, опто- и наноэлектроники [1]. 

Они характеризуются рядом ценных для использова-

ния в этих областях свойств: высокой химической и 

фотохимической стабильностью, механической и 

термической устойчивостью, высоким коэффициен-

том преломления. В этой связи открываются возмож-

ности их применения в качестве светочувствитель-

ных датчиков, сцинтилляторов и термолюминесцент-

ных (ТЛ) детекторов ионизирующих излучений 

[2, 3]. При этом для регистрации высоких доз радиа-

ции (более 100 Гр) наиболее перспективными явля-

ются ультрадисперсные керамики с размером кри-

сталлитов десятки-сотни нанометров ввиду их повы-

шенной радиационной стойкости [4, 5]. 

Для получения ультрадисперсных керамик из на-

нопорошков используют различные методы их высо-

котемпературного спекания, которые классифициру-

ются в зависимости от приложенного давления, ат-

мосферы при синтезе и т.д. С ростом температуры от-

жига увеличивается диффузионная подвижность 

компонентов материала керамик, вызывающая уско-

рение процесса рекристаллизации наночастиц [6]. 

Известно, что люминесцентные свойства керамичес-

ких материалов на основе диоксида циркония суще-

ственным образом зависят от способа синтеза и мор-

фологического состояния образцов [7–12]. Законо-

мерности изменения люминесцентных свойств кера-

мик ZrO2 в зависимости от температуры отжига и 

размера кристаллитов изучались другими авторами 

[13–17]. Так, в работе [13] в наноструктурном диок-

сиде циркония, облученном ионами Si7+ (100 МэВ), 

при увеличении температуры отжига от 850 до 

1450 °С наблюдались рост интенсивности фотолю-

минесценции (ФЛ) при 490 нм и изменение структу-

ры кривых ТЛ. Аналогичный рост интенсивности ФЛ 

при 400 нм при отжиге образцов от 200 до 500 °С ре-

гистрировался в работе [14]. Корреляция интенсив-

ности ФЛ и размера наночастиц установлена в работе 

[15]. Детальное исследование изменения интенсив-

ности ФЛ при 480 нм и ТЛ при Т = 20–200 °С моно-

клинного диоксида циркония при вариации темпера-

туры отжига в широком диапазоне (600–1550 °С) 

проведено другими авторами [7]. Установлен рост 

величины интенсивностей максимума ФЛ при 480 нм 

и пиков ТЛ при 50 и 120 °С с увеличением темпера-

туры отжига. Однако в указанной работе не произво-

дилась оценка размеров кристаллитов в отожженных 

образцах, а наблюдаемые изменения люминесценции 

связывались с перезарядкой примесных ионов тита-

на. В статье [16] обнаружено, что при отжиге (600–

900 °С) нанолюминофора ZrO2:Ti (2%) происходит 

увеличение размера наночастиц с 54 до 73 нм. Уста-

новлен также рост выхода ТЛ в пике при 175 °С с 

увеличением температуры отжига в образцах, облу-

ченных УФ-излучением. Показано, что синтезиро-

ванные авторами керамики являются перспективны-
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ми для применения в дозиметрии высоких доз (по-

рядка 1 кГр) гамма-излучения [16]. Следует отме-

тить, что целенаправленного исследования влияния 

размера кристаллитов в керамиках номинально чис-

того моноклинного диоксида циркония на весь комп-

лекс их ТЛ свойств не проводилось. При этом в лите-

ратуре практически отсутствуют данные о влиянии 

температуры отжига и размера наночастиц на важ-

нейшие дозиметрические характеристики (дозовые 

зависимости ТЛ и фединг). В практическом плане та-

кая информация была бы полезной для выбора опти-

мальных режимов синтеза керамик с целью получе-

ния образцов с наилучшими дозиметрическими хара-

ктеристиками (максимальной чувствительностью к 

тестовой дозе ионизирующего излучения, линейной 

дозовой зависимостью ТЛ, минимальным федингом).  

Наряду с традиционными методами спекания кера-

мик путем отжига в печах большой перспективой об-

ладают радиационные методы их синтеза. К данной 

группе методов можно отнести спекание в пучках ус-

коренных заряженных частиц, с применением плазмы 

и лазерного излучения [17–19]. Авторами работы [20] 

был разработан метод получения керамик на основе 

тугоплавких материалов путем спекания порошков в 

поле мощного потока высокоэнергетических электро-

нов. Электронно-лучевой метод синтеза был успешно 

реализован для получения керамик на основе MgF2:W, 

YAG:Ce, MgO [20–22]. Керамики синтезировались по-

средством прямого воздействия потока быстрых элек-

тронов на порошки фторидов и оксидов металлов за 

время, меньшее 1 c. Особенностью данного метода яв-

ляется тот факт, что, наряду с тепловыми, большую 

роль в процессе синтеза керамик играют ионизацион-

ные процессы, вызывающие распад электронных воз-

буждений на первичные продукты радиолиза и проте-

кание реакций между ними. К достоинствам метода 

можно отнести высокую производительность (около 

2 г/с в лабораторных условиях), а также отсутствие не-

обходимости добавления каких-либо веществ и допо-

лнительных технологических операций, которые в 

традиционном методе синтеза используют для облег-

чения процесса формирования новой фазы. В этой свя-

зи важной задачей является выяснение возможности 

синтеза керамик ZrO2 электронно-лучевым методом и 

сравнение их ТЛ и дозиметрических свойств с керами-

ками, полученными традиционным методом спекания 

в электрической печи. 

Особый интерес вызывает исследование ТЛ 

свойств керамик диоксида циркония, облученных вы-

сокими дозами (порядка 1–10 кГр) импульсных элект-

ронных пучков низких энергий (100–300 кэВ). Указан-

ные пучки используются в радиационных технологи-

ях, в частности, для поверхностной стерилизации пи-

щевых продуктов и медицинских инструментов, а так-

же при проведении научных исследований [23]. Сле-

дует отметить, что задача разработки коммерческих 

ТЛ детекторов данных излучений до сих пор не реше-

на и является актуальной научной проблемой. 

Таким образом, целью данной работы является 

исследование ТЛ и дозиметрических свойств кера-

мик ZrO2, синтезированных различными методами и 

облученных высокими дозами импульсного элект-

ронного пучка. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Объекты исследования представляли собой кера-

мики диоксида циркония, изготовленные из нанопо-

рошка с размером частиц 80–140 нм. Порошок пре-

доставлен фирмой ОРМЕТ (Екатеринбург, Россия). 

По данным производителя, массовая доля примесей 

в порошке не превышала 1%. Образцы керамик были 

синтезированы двумя различными методами. 

Керамики типа 1 были изготовлены путем терми-

ческого отжига компактов диаметром 5 мм и толщи-

ной 1 мм, полученных из нанопорошка методом од-

ноосного холодного прессования при удельном дав-

лении 120 МПа на ручном гидравлическом прессе 

ПРГ-1. Для приготовления одного компакта брали 

65 г порошка. Взвешивание производилось на элект-

ронных лабораторных весах AND HR-100A. Полу-

ченные компакты отжигались на воздухе в течение 1 

часа при температурах 700–900 °С в муфельной печи 

СНОЛ, а при Т = 1000–1700 °С в камерной печи 

Generaltherm LHT 04.1800.  

Керамики типа 2 были получены методом элект-

ронно-лучевого синтеза с использованием ускорите-

ля электронов ЭЛВ-6 (ИЯФ СО РАН, Новосибирск, 

Россия). Исходные нанопорошки были помещены в 

медный тигель, на который воздействовал электрон-

ный пучок с энергией 1,4 МэВ и плотностью мощно-

сти 23 кВт/см2. Пучок сканировал тигель с порошком 

со скоростью 1 см/с. Поперечное сечение пучка на 

поверхности тигля составляло около 1 см2. Синтези-

рованные данным методом керамики имели вид не-

прозрачных пластин. Для проведения измерений ТЛ 

пластины разрезались на кусочки неправильной фор-

мы массой 0,03 г. 

Рентгенофазовый анализ образцов проводился с 

использованием рентгеновского дифрактометра 

XRD-7000 фирмы Shimadzu (Япония), оснащенного 

рентгеновской трубкой с медным анодом. Количест-

венный фазовый анализ проводился с использовани-

ем полнопрофильного метода Ритвельда с примене-

нием программного обеспечения X'Pert HighScore 

Plus (PANalytical , Нидерланды). 

Для возбуждения ТЛ использовался электронный 

пучок ускорителя РАДАН-ЭКСПЕРТ (длительность 

импульса 2 нс, средняя энергия электронов 

(130±1) кэВ, плотность тока 60 А/см2). При этом по-

глощенная доза от одного импульса ускорителя со-

ставляла величину 1.5 кГр. ТЛ регистрировалась с 

помощью ФЭУ-130 со спектральным диапазоном 

чувствительности от 200 до 600 нм. Нагрев произво-

дился от 325 до 525 К с постоянной скоростью 2 К/с. 

Сравнительный анализ интенсивностей ТЛ для раз-

личных образцов керамик проводился с учетом по-

правки на значение их массы. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Определение фазового состава керамик ZrO2, син-

тезированных в различных условиях, проводилось 

методом рентгеновской дифракции. На рисунке 1 

приведены рентгеновские дифрактограммы образцов 

типа 1, отожженных при различных температурах, и 

керамик типа 2. Анализ полученных данных показал, 

что все исследуемые образцы на 100% состоят из мо-

ноклинной фазы ZrO2. Указанной фазе, в частности, 

принадлежат три наиболее интенсивных рефлекса, 

соответствующие кристаллографическим плоско-

стям (−1 1 1), (1 1 1) и (0 0 2) (JCPDS 13-0307). 

 
Рисунок 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов 

керамик диоксида циркония, синтезированных 

в различных условиях 

Из рисунка 1 видно, что с ростом температуры от-

жига в керамиках типа 1 наблюдается увеличение ин-

тенсивности дифракционных рефлексов, что связано 

с увеличением степени кристалличности образцов. 

Керамики типа 2 характеризуются существенно 

меньшей величиной дифракционных пиков, что ука-

зывает на значительное разупорядочение кристалли-

ческой структуры образцов, подвергнутых высоко-

энергетическому радиационному воздействию. 

По результатам измерения рентгеновской диф-

ракции была проведена оценка размера кристаллитов 

в синтезированных керамиках. Их размеры рассчи-

тывались по уширению пиков на дифрактограммах 

по формуле Шеррера [24] в предположении сфериче-

ски симметричных частиц. Для расчета использова-

лись значения полуширины самого интенсивного 

рефлекса при 28,28°, соответствующего индексам 

Миллера (−1 1 1). На рисунке 2 приведена зависи-

мость полуширины указанного рефлекса от темпера-

туры отжига. Результаты расчета размера кристалли-

тов представлены на рисунке 3. Видно, что при 

Т = 700–1000 °С не наблюдается существенных из-

менений полуширины дифракционного пика и разме-

ра кристаллитов. Дальнейший рост температуры от-

жига приводит к увеличению размера зерна до вели-

чины порядка 500 нм. Наиболее интенсивный его 

рост наблюдается при Т = 1000–1300 °С. 

 
Рисунок 2. Зависимость полуширины дифракционного пи-

ка при 28,28° от температуры отжига керамик типа 1 

 
Рисунок 3. Зависимость размера кристаллитов 

в керамиках типа 1 от температуры отжига 

Метод Шеррера также использовался и для опре-

деления размера кристаллитов в керамиках типа 2, 

синтезированных электронно-лучевым способом. 

Полученное в результате значение (порядка 100 нм) 

с учетом погрешности измерений практически не от-

личается от размера кристаллитов в исходном нано-

порошке. Известно, что при реализации метода элек-

тронно-лучевого синтеза керамик температура об-

разца может достигать значений 1500 °С [20]. При 

данной температуре в керамиках типа 1 наблюдается 

Температура отжига, °С 

Температура отжига, °С 
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существенный рост размера кристаллитов (рису-

нок 3). Полученный результат показывает, что в об-

разцах, синтезированных в потоке быстрых электро-

нов, несмотря на наличие высоких температур, суще-

ственно снижается эффективность процессов рекри-

сталлизации по сравнению с традиционным отжигом 

в печи, благодаря чему сохраняется исходный размер 

кристаллитов. Данный факт можно объяснить суще-

ственно меньшей длительностью процесса спекания 

нанопорошка в потоке быстрых электронов, что в це-

лом характерно и для других радиационных методов 

синтеза керамик [17].  

На рисунке 4 приведены кривые ТЛ исследуемых 

керамик, облученных тестовой дозой импульсного 

электронного пучка (15 кГр). Для устранения влия-

ния ТЛ мелких ловушек образцы после облучения 

выдерживали 30 секунд при Т = 323 К. Из рисунка 4 

видно, что во всех образцах наблюдается пик ТЛ при 

390 К. В керамиках типа 2 обнаруживается также ме-

нее интенсивный пик при 480 К. Указанные пики по-

сле облучения электронным пучком (130 кэВ) ранее 

были зарегистрированы и в других образцах наност-

руктурного моноклинного диоксида циркония [25], 

синтезированных плазменным методом и характери-

зующихся несколько меньшим размером наночастиц 

(40–65 нм). При этом, в отличие от наших образцов, 

наблюдаемый в работе [25] пик ТЛ при 480 К являлся 

доминирующим. Близкие по температурному поло-

жению максимумы ТЛ при 110 и 205 °С (383 и 478 К) 

регистрировались в работах [26, 27]. Существуют ли-

тературные данные о связи природы ловушек, обу-

словливающих пик ТЛ при 480 К, с кислородными 

вакансиями [26, 27]. 

 

Рисунок 4. Кривые ТЛ керамик, синтезированных 

различными методами, после облучения тестовой дозой 

импульсного электронного пучка (15 кГр) 

На рисунке 5 приведена зависимость интенсивно-

сти максимума ТЛ в пике при 390 К от температуры 

отжига керамик типа 1. Видно, что при Т>1000 °С на-

чинается резкое возрастание интенсивности, что кор-

релирует с динамикой роста размера кристаллитов 

(рисунок 3).  

 
Рисунок 5. Зависимость интенсивности максимума ТЛ 

пика при 390 К от температуры отжига керамик типа 1 

Из рисунке 4 видно также, что максимальной ин-

тенсивностью ТЛ в пике при 390 К характеризуются 

образцы керамик типа 2, синтезированные электрон-

но-лучевым методом. При этом ее значение в этих ке-

рамиках в 3 раза превышает интенсивность максиму-

ма ТЛ в керамиках типа 1, отожженных при 1700 °С 

и имеющих существенно больший размер наноча-

стиц (около 500 нм по сравнению со 100 нм для кера-

мик типа 2). Данный результат свидетельствует о 

том, что в керамиках типа 2 определяющую роль в 

формировании ТЛ отклика играет не размер кристал-

литов, а условия синтеза. Известно, что при облуче-

нии оксидных диэлектриков высокоэнергетическими 

электронами с большой плотностью мощности в них 

образуются радиационно-индуцированные дефекты 

[28–30]. Можно предположить, что указанный эф-

фект имеет место и в наших образцах ZrO2. Такими 

радиационными дефектами могут являться кисло-

родные вакансии и вакансионно-примесные компле-

ксы, которые образуют центры захвата и свечения, 

ответственные за формирование ТЛ пика при 390 К. 

Согласно литературным данным [31], в спектре ТЛ 

указанного пика доминирует полоса при 2,5 эВ, при-

рода которой окончательно не установлена. Есть то-

чка зрения о связи свечения при 2,5 эВ с релаксацией 

комплексных центров, в состав которых входят кис-

лородные вакансии и примесные ионы титана [27]. 

При этом рост концентрации указанных комплекс-

ных дефектов при облучении быстрыми электронами 

может являться причиной увеличения интенсивности 

ТЛ в образцах типа 2 по сравнению с керамиками ти-

па 1. Косвенным подтверждением возможности об-

разования кислородных вакансий в образцах, синте-

зированных электронно-лучевым методом, является 

появление нового пика при 480 К, связь которого с 

дефектами вакансионного типа обсуждалась не-

сколькими авторами [26, 27]. 

Нами был проведен расчет кинетических параме-

тров ТЛ пика при 390 К (энергии активации Е, час-

тотного фактора S и порядка кинетики b) в образцах, 
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синтезированных в различных условиях. Расчет про-

водился методом формы TL-пика [32]. Согласно ме-

тодике, использовались три точки кривой ТЛ: макси-

мум при Тm, низко- и высокотемпературные полувы-

соты при Т1 и Т2. В расчетах учитывались полушири-

на пика (ω = Т2-Т1), низкотемпературная полуширина 

(τ = Тm − Т1) и высокотемпературная полуширина 

(ω = Т2 − Тm). Энергию активации рассчитывали сле-

дующим образом: 

 ( )
2

  2  m
m

kT
E c b kT  

 
= − 

 
, (1) 

где α означает τ, δ и ω, k — постоянная Больцмана. 

Значения cα и bα в уравнении. (1) для конкретного пи-

ка свечения можно определить из следующей систе-

мы уравнений: 

( )1,51 3 0,42 ,gc = +  −  ( )1,58 4,2 0,42gb = +  −  (2) 

( )0,976 7,3 0,42 ;gc = +  −  0b =  (3) 

( )2,52 10,2 0,42 ;gc = +  −  1b = . (4) 

В качестве конечного значения энергии актива-

ции принималось среднее значение трех величин, 

рассчитанных по формуле (1). Кинетический поря-

док оценивался по коэффициенту формы μ𝑔 согласно 

работе [32]. Частотный фактор рассчитывался по 

формуле [33]: 

 ( )2

2
  exp / 1 1 m

m m

kTE E
S b

kT kT E

   
=  + −   

  
, (5) 

где β – скорость нагрева. 

Результаты расчета представлены на рисунках 6–

8. Видно, при Т = 700–1000 °С изменения энергии ак-

тивации и частотного фактора находятся в пределах 

погрешности эксперимента (±0,1 эВ и один порядок 

величины, соответственно). При этом ТЛ описывает-

ся кинетикой первого порядка, что свидетельствует о 

незначительной роли повторного захвата носителей 

заряда в ловушки при высвечивании ТЛ пика при 

390 К в керамиках, синтезированных при Т<1000 °С. 

При Т = 1000–1200 °С наблюдается существенный 

рост величин E и S (на 0,3 эВ и четыре порядка, соот-

ветственно). Порядок кинетики при этом возрастает 

до 1,6. Следует отметить, что при T>1000 °C начина-

ется резкое увеличение размера кристаллитов в ис-

следуемых образцах (рисунок 3). При T>1200 °C 

энергия активации и частотный фактор изменяются 

несущественно. Наблюдается также уменьшение по-

рядка кинетики до значений 1,1–1,3. Значения энер-

гетической глубины ловушек, ответственных за фор-

мирование ТЛ пика при 390 К, и частотного фактора 

в керамиках типа 2 (1,12 эВ и 4,6∙1013 с−1) близки к 

величинам этих параметров в керамиках типа 1, ото-

жженных при 1200 °С. При этом ТЛ керамик типа 2 

характеризуется порядком кинетики 1,4. 

 

Рисунок 6. Зависимость энергии активации ТЛ при 390 К 

от температуры отжига керамик типа 1 

 

Рисунок 7. Зависимость величины частотного фактора 

от температуры отжига керамик типа 1. 

 

Рисунок 8. Зависимость порядка кинетики ТЛ от 

температуры отжига керамик типа 1 

Кинетические параметры ТЛ пика при 390 К в об-

разцах моноклинного диоксида циркония определя-

лись и другими авторами. Полученные нами значе-
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ния энергии активации достаточно близки к разме-

рам (0,96–0,97 эВ), которые были измерены метода-

ми Tm-Tstop и начального подъема в наноструктури-

рованном ZrO2, синтезированном золь-гель методом 

[26]. В работе [31] кинетические параметры рассчи-

тывались методами анализа формы пика, вариации 

скоростей нагрева и изотермического затухания ТЛ. 

Установлено, что ТЛ пик при 125 °С (398 К) обусло-

влен опустошением моноэнергетической ловушки с 

параметрами E = 0,90 eV, S = 4∙1010 с−1. При этом по-

рядок кинетики составил 1,0. Данные значения близ-

ки к полученным в настоящей работе для образцов 

керамик типа 1, отожженных при низких температу-

рах (до 1000 °С). В работе [34] для образцов ZrO2:Er 

кинетический анализ пика при 112 °C, близкого по 

температурному положению к пику при 390 К в на-

ших образцах было выполнено с использованием ме-

тодов начального подъема, полного пика свечения и 

аппроксимации кривой. Порядок кинетики был опре-

делен как первый порядок. Энергия активации соста-

вила 0,71 эВ, что несколько меньше энергетической 

глубины ловушек в образцах типа 1, отожженных 

при T<1000 °С (0,75–0,86 эВ).  

Эффект падения ТЛ отклика с уменьшением раз-

мера кристаллитов наблюдался ранее во многих ма-

териалах, перспективных для использования в ТЛ до-

зиметрии (Al2O3, CaSO4:Eu, NaLi2PO4:Eu, BeO и др.) 

[35–38]. В работе [39] на основе обобщения резуль-

татов других авторов показано, что указанный эф-

фект является общей закономерностью для многих 

ТЛ материалов. Анализ литературных данных, про-

веденный авторами работы [39], показал отсутствие 

заметных изменений кинетических параметров ТЛ 

при вариации размера кристаллитов. В отличие от ре-

зультатов работы [39], нами были зарегистрированы 

изменения энергии активации, частотного фактора и 

порядка кинетики ТЛ при 390 К с ростом температу-

ры отжига, хотя они и являются менее существенны-

ми по сравнению с изменением интенсивности ТЛ. 

Указанные вариации кинетических параметров мо-

гут быть обусловлены тем, что изменение размера 

кристаллитов влияет на энергетическую структуру 

ловушек [40].  

Физическая природа эффекта падения выхода ТЛ 

с уменьшением размера кристаллитов до сих пор на-

дежно не установлена и требует дополнительных ис-

следований. В работе [35] при исследовании керамик 

на основе оксида алюминия было высказано предпо-

ложение, что одной из причин его проявления может 

являться возрастание вероятности безызлучательных 

переходов при уменьшении размера наночастиц, в 

частности, за счет локализованных переходов элект-

ронов и дырок между центрами захвата и свечения. 

К другим возможным причинам падения интенсив-

ности ТЛ относятся снижение концентрации лову-

шек [39], а также увеличение in the surface-to-volume 

ratio [41] с уменьшением размера кристаллитов. 

На рисунке 9 представлены дозовые зависимости 

интенсивности ТЛ пика при 390 К исследуемых ке-

рамик. Полученные зависимости аппроксимирова-

лись линейными функциями в различных диапазонах 

изменения дозы. При этом углы наклона полученных 

зависимостей представляли собой величины коэффи-

циентов нелинейности k [32]. Результаты аппрокси-

мации приведены в таблице 2. Видно, что большин-

ство дозовых зависимостей носят сублинейный хара-

ктер (k<1), за исключением керамик типа 1, синтези-

рованных при 1100 °С. В указанных керамиках в ди-

апазоне 1,5–7,5 кГр зависимость ТЛ от дозы является 

сверхлинейной (k = 1,2, k>1). Сверх- и сублинейный 

характер дозовых зависимостей может быть связан с 

процессами конкуренции в захвате носителей заряда 

между дефектами различных типов [42, 43]. Извест-

но, что вероятность таких конкурирующих процес-

сов возрастает в наноструктурных материалах по 

сравнению с объемными аналогами [44]. 

Дозовую зависимость, максимально близкую к 

линейной (k = 1), имеют керамики типа 1, отожжен-

ные при 1400 оС. Для них k = 0,89 в диапазоне 1,5–

7,5 кГр. Максимальным диапазоном регистрируемых 

доз, в котором k=const, характеризуются образцы ти-

па 1, синтезированные при 1300 °С. Для них k = 0,46 

при изменении дозы более чем на порядок величины 

(от 1,5 до 30 кГр). Следует отметить, что по данным 

таблицы 2 отсутствует какая-либо заметная корреля-

ция коэффициентов нелинейности и размера кри-

сталлитов в исследуемых керамиках. 

Важной характеристикой ТЛ материала при его 

использовании в практической дозиметрии является 

фединг, определяющий уменьшение ТЛ отклика при 

хранении детектора. Результаты исследования фе-

динга ТЛ пика при 390 К в керамиках различных ти-

пов приведены на рисунке 10. Для получения этих ре-

зультатов образцы после облучения тестовой дозой 

электронного пучка (15 кГр) выдерживались различ-

ное время в темноте при комнатной температуре. Да-

лее измерялась ТЛ со скоростью нагрева 2 К/с. Из ри-

сунка 10 видно, что при хранении образцов типа 1 и 

2 в пределах 1 часа не наблюдается заметного умень-

шения интенсивности ТЛ в пике при 390 К. При этом 

ее величина случайным образом изменяется в преде-

лах 10–15%, что сравнимо с погрешностью дозы об-

лучения. Небольшие вариации интенсивности ТЛ пи-

ка при 390 К могут также быть обусловлены влияни-

ем ТЛ мелких ловушек, опустошающихся при 325–

350 К (врезка на рисунке 10). Следует отметить, что, 

в отличие от керамик оксида алюминия, описанных в 

работе [35] и синтезированных по методике, анало-

гичной керамикам ZrO2 типа 1, в наших образцах от-

сутствует аномальный фединг и зависимость его ве-

личины от размера кристаллитов. Данный факт мо-

жет свидетельствовать о несущественной роли кван-

тово-механического туннелирования и локализован-

ных переходов носителей заряда в формировании ТЛ 

при 390 К в исследуемых нами керамиках ZrO2. 
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Рисунок 9. Дозовые зависимости интенсивности ТЛ пика при 390 К  

для образцов, синтезированных в различных условиях 

 

Рисунок 10. ТЛ пик при 390 К керамик, синтезированных в различных условиях 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В настоящей работе синтезированы ультрадис-

персные керамики моноклинного диоксида циркония 

двумя методами. Наряду с традиционным методом 

отжига наноструктурных компактов в электрической 

печи, использован новый способ, заключающийся в 

спекании нанопорошков в поле мощного потока вы-

сокоэнергетических электронов (1,4 МэВ). При ана-

лизе рентгеновских дифракторамм методом Шеррера 

установлено, что при температурах отжига керамик 

типа 1 более 1000 °С наблюдается существенный 

рост размера кристаллитов (от 100 до 500 нм). В ука-

занном диапазоне температур также начинают про-

являться заметные изменения в ТЛ свойствах иссле-

дуемых образцов, облученных высокими дозами 

(единицы-десятки кГр) импульсного электронного 

пучка (130 кэВ). В частности, наблюдается значи-

тельный рост интенсивности ТЛ пика при 390 К (поч-

ти в 5 раз), а также менее существенное увеличение 

энергии активации, частотного фактора и порядка 

кинетики ТЛ. Хорошая корреляция зависимостей 

размера кристаллитов и параметров ТЛ ясно показы-

вает, что наблюдаемые изменения ТЛ свойств в кера-

миках типа 1 обусловлены именно вариацией разме-
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ра наночастиц. Максимальным ТЛ откликом на тес-

товую дозу импульсного электронного пучка облада-

ют керамики типа 2, синтезированные электронно-

лучевым методом, что может быть связано с образо-

ванием в них новых радиационных дефектов в про-

цессе синтеза, формирующих центры захвата и све-

чения. 

В настоящей работе также установлено, что раз-

мер кристаллитов оказывает влияние на коэффици-

ент нелинейности дозовых зависимостей ТЛ пика 

при 390 К, хотя какая-либо заметная корреляция этих 

параметров отсутствует.  

Таким образом, наличие интенсивного изолиро-

ванного пика ТЛ, сублинейный характер большинст-

ва дозовых зависимостей и пренебрежимо малый фе-

динг делают синтезированные в настоящей работе 

керамики перспективными для измерения высоких 

доз (порядка кГр) импульсных электронных пучков. 

Установленные закономерности влияния условий 

синтеза и размера кристаллитов на ТЛ свойства дают 

возможность целенаправленной оптимизации дози-

метрических характеристик для конкретных практи-

ческих применений исследуемого материала. 
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СӘУЛЕЛЕНГЕН ЦИРКОНИЙ КЕРАМИКАСЫНЫҢ ТЕРМОЛЮМИНЕСЦЕНТТІ  

ЖӘНЕ ДОЗИМЕТРИЯЛЫҚ ҚАСИЕТТЕРІ 
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Жұмыста екі түрдегі моноклиникалық цирконий диоксиді керамикасының термолюминесценттік (ТЖ) және 

дозиметриялық қасиеттерін зерттеу нәтижелері берілген: электр пешінде Т = 700–1700 °С және қуат тығыздығы 

бар жоғары энергиялы электрондар ағынында (1,4 МэВ) агломерациялау арқылы синтезделеді. Бірінші типтегі 

керамиканы T > 1000 °C температурада күйдіру кезінде кристаллдардың өлшемі айтарлықтай ұлғайатыны 

анықталды, бұл үлгілерді импульстік электронды сәуленің (130 кэВ) жоғары дозаларымен (кГр ретімен) 

сәулелендіруден кейін 390 К ТЛ шыңының қарқындылығының айтарлықтай жоғарылауымен сәйкес келеді. 

Ал электрондық сәулелік әдіспен синтезделген 2-ші типтегі керамика ең жоғары ТЛ реакциясына ие болды. 

Сондай-ақ жұмыста синтез жағдайларының ТШ кинетикалық параметрлеріне әсер ету заңдылықтары және дозаға 

тәуелділіктің сызықтық емес коэффициенттері қарастырылады. Қарқынды оқшауланған ТЛ шыңының болуы, 

дозаға тәуелділіктің көпшілігінің сызықтық сипаты және елеусіз аз фединг жоғары дозаларды (бірлік-ондаған 

кГр) өлшеу үшін осы жұмыста синтезделген керамиканың болашағы туралы куәландырады. 

Түйін сөздер: монокристалдар, цирконий диоксиді, термолюминесценция, жоғары энергиялы электрондар, 

абсорбциялық спектрлер, жылдам ауыр иондар. 

THERMOLUMINESCENT AND DOSIMETRIC PROPERTIES OF ZIRCONIUM DIOXIDE CERAMICS 

IRRADIATED WITH HIGH DOSES OF PULSE ELECTRON BEAM 
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The paper presents the results of a study of thermoluminescent (TL) and dosimetric properties of monoclinic zirconium 

dioxide ceramics of two types: synthesized by sintering in an electric furnace at T = 700–1700 °C and in a flow of high-

energy electrons (1.4 MeV) with a high power density. It has been established that annealing of ceramics of the first type 

at T>1000 °C leads to a significant increase in the crystallite size, which correlates with a significant increase in the 

intensity of the TL peak at 390 K after irradiation of the samples with high doses (on the order of kGy) of a pulsed electron 

beam (130 keV). Type 2 ceramics synthesized by the electron beam method have the maximum TL response. The work 

also discusses the patterns of influence of synthesis conditions on the kinetic parameters of TL and the nonlinearity 

coefficients of dose dependencies. The presence of an intense isolated TL peak, the sublinear nature of most dose 

dependencies, and negligible fading indicate the promise of the ceramics synthesized in this work for measuring high 

doses (several to tens of kGy). 

Keywords: single crystals, zirconium dioxide, thermoluminescence, high-energy electrons, absorption spectra, fast heavy 

ions. 
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