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1. ВВЕДЕНИЕ

Неорганические кристаллы широко использу�
ются в качестве сцинтилляционных элементов для
создания различных детектирующих устройств [1].

Естественно, что в решающей степени качество
сцинтилляционных элементов, особенно большо�
го размера, зависит от технологии выращивания
кристаллов. При этом наряду с физико�химиче�
скими, механическими и оптическими свойства�
ми самого материала сцинтиллятора значитель�
ную роль играет способ его обработки, который
должен обеспечить заданные требования, и в том
числе к состоянию его поверхности. Состояние
поверхности сцинтилляторов оказывает суще�
ственное влияние не только на оптические и
сцинтилляционные характеристики (через коэф�
фициент светосбора), но и на их стабильность
при воздействии климатических, механических и
радиационных воздействиях.

Обширные данные по улучшению характери�
стик неорганических кристаллов, связанному с
их структурным совершенством, концентрацией
и типом дефектов, возникающих в процессе ро�
ста, приведены в [1–4].

Целью настоящей работы является обобщение
результатов исследований, направленных на улуч�
шение эксплуатационных характеристик сцинтил�
ляторов за счет улучшения качества их поверхно�
сти.

В обзоре рассматриваются различные способы
обработки поверхности наиболее распространен�
ных неорганических кристаллов, относящихся по
кристаллохимическим параметрам основной мат�
рицы к галоидным, оксидным и полупроводнико�
вым халькогенидам на основе бинарных соедине�
ний AIIBVI, во взаимосвязи с глубиной нарушенного

слоя (н.с.)1. Приведены способы совершенствова�
ния обработки поверхности активных элементов
детекторов, используемых в физике высоких энер�
гий (электромагнитные калориметры), ядерной ме�
дицине (диагностическая аппаратура). Исследо�
ваны многофакторные условия формирования
нанорельефа поверхности. Указаны перспективы
дальнейшего развития процессов обработки не�
органических кристаллических материалов.

2. ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ 

СЦИНТИЛЛЯТОРОВ

Выбор метода технологического процесса об�
работки различных неорганических кристаллов,
используемых в качестве сцинтилляционных эле�
ментов, базируется на свойствах обрабатываемых
материалов и зависит от конструкции, назначения
и условий эксплуатации детектирующих систем.
Очистка поверхности от адсорбционных загрязне�
ний и удаление деформированного поверхностного
слоя кристаллов, возникающих в результате меха�
нической обработки, обусловливает необходи�
мость рассмотрения их химических свойств. При
этом при любом виде обработки имеет место при�
чинно�следственная зависимость: характер обра�
ботки–изменение структуры поверхностного слоя–
изменение эксплуатационных свойств. В связи с
этим целесообразно кратко рассмотреть основ�
ные свойства неорганических кристаллических
материалов с учетом перспективных применений
их в качестве сцинтилляционных элементов со�
временных детектирующих устройств.

1 Список аббревиатур, принятых в обзоре, приведен в При�
ложении 1.
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В сцинтилляционной технике наиболее широ�
кое применение получили щелочно�галоидные
кристаллы (щ.г.к.). Объемы выпуска традицион�
ных щ.г.к. на основе NaI и CsI превышают объем
производства всех других типов сцинтилляторов,
благодаря высокому световому выходу, простой
технологии их выращивания, в том числе и круп�
ногабаритных кристаллов высокого качества, и
относительно невысокой стоимости.

Монокристаллы NaI:Tl и CsI:Tl все еще явля�
ются базовыми детекторами γ� и рентгеновского
излучения, используемыми для решения при�
кладных задач на основе ядерно�физических ме�
тодов анализа и контроля, несмотря на появление
новых перспективных сцинтилляционных мате�
риалов. Основные характеристики традиционных
щ.г.к., которые необходимо учитывать при их об�
работке, представлены в табл. 1.

Прежде всего необходимо отметить, что кри�
сталлы сильно различаются по своим характери�
стикам. Так, кристаллы NaI:Tl хрупкие, легко
раскалываются по плоскости спайности, но бла�
годаря сочетанию хороших оптических и сцин�
тилляционных свойств, они широко используют�

ся в медицинской диагностической аппаратуре.
Кристаллы CsI:Tl пластичны, не имеют плоско�
сти спайности – это позволяет изготавливать
сцинтилляторы разнообразных форм и размеров,
необходимых для плотной компоновки совре�
менных электромагнитных калориметров. Вместе
с тем высокая пластичность, низкий предел теку�
чести и малая микротвердость, указанных матери�
алов предопределяют значительную трудоемкость
их обработки [9] и недостижимость такого каче�
ства поверхности, которое легко достигается при
полировании стекла.

К новым сцинтилляторам на основе галогени�
дов щелочных металлов относятся галогенсодержа�
щие материалы LaCl3:Ce, LaBr3:Ce, LuI3:Ce, CdI3:Ce,
CeBr3 [5–7]. Новые исключительно эффективные
кристаллы галогенидов редкоземельных элемен�
тов имеют энергетическое разрешение на уровне
2.5–3.5% [6]. Благодаря высокому световому вы�
ходу, относительно высокой плотности и малому
времени высвечивания, эти сцинтилляторы явля�
ются перспективными для задач мониторинга
окружающей среды, ядерной медицины, систем
безопасности и физики высоких энергий.

Таблица 1. Характеристики щелочно�галоидных кристаллов, определяющие выбор способов их обработки [1, 2, 8, 9]

Характеристики NaI(Tl) CsI(Na) CsI(Tl) CsI

Плотность, г/см2 3.67 4.51 4.51 4.51

Тип кубической решетки Гцк Оцк Оцк Оцк

NaCl CsCl CsCl CsCl

Степень ионности связи Ионная Ионная Ионная

Спайность Хорошая Плохая Плохая Плохая

Система скольжения (100) (110) (110) (110)

(110)〈100〉

Коэффициент термического расширения, 106 К–1 47.4 49 54 49

1.26

Твердость по Моосу 2 1.26

Предел текучести, 10–6 Н/м2 1.8–2.4

Предел прочности, 10–6 Н/м2 14–20

Модуль объемной упругости, 1010 Н/м2 1.8

Модуль Юнга, 10–10 Н/м2 2.02

Упругооптические постоянные:

C11 · 1010, Н/м2 3.03

C12 · 1010, Н/м2 0.899 2.446

C44 · 1010, Н/м2 0.735 0.661

Коэффициент Пуассона 0.314 0.629

Модуль сдвига, 109 Н/м2 7.67 6.8

Фактор анизотропии 0.69 0.70 0.70 0.70

Микротвердость, кГс/мм2 8.5 6.3–8.2 6.9 5.8

Растворимость в воде, г/л при 20°С 1770 1660 770

Гигроскопичность Да Да Слегка Слегка
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Физико�химические свойства кристаллов га�
логенидов редкоземельных металлов во многом
отличаются от хорошо известных материалов на
основе щелочно�галоидных матриц. В частности,
кристаллы LaBr3:Ce и CeBr3 имеют гексагональ�
ную структуру. Температура плавления подобных
сцинтилляторов не очень высока. Например, для
кристаллов LaBr3:Ce она составляет 783°С [10].

Основным недостатком новых галогенсодержа�
щих сцинтилляторов является их очень высокая
гигроскопичность. Соединения ReX3 (Re – редко�
земельный элемент, X – галоген) легко формируют
гидраты в присутствии паров воды с образованием
устойчивого оксигалогенида редкоземельного эле�
мента формы ReOX. Такое соединение ведет себя
как вредная примесь, что вынуждает использовать
сухие помещения [11]. Трудности, связанные с ха�
рактерным радиоактивным загрязнением место�
рождений лантаноидов и сильной анизотропией

температурного коэффициента линейного рас�
ширения, приводят к сложным технологиям и
высокой стоимости продукции [12].

Тяжелые оксидные сцинтилляторы условно
объединяются в одну группу из�за наличия в них
атомов кислорода как структурных компонентов
решетки�матрицы. Оксидные сцинтилляторы ха�
рактеризуются отсутствием гигроскопичности,
более высоким сечением полного поглощения
γ�фотонов, чем щ.г.к. Основные свойства наиболее
распространенных оксидных сцинтилляторов –
монокристаллов вольфрамата свинца (PWO), воль�
фрамата кадмия (CWO), германата висмута (BGO) и
силиката висмута (BSO) – представлены в табл. 2.

Свойства наиболее перспективных сцинтил�
ляторов нового поколения – оксиортосиликата
лютеция (LSO) ортосиликата гадолиния (GSO) –
представлены в табл. 3.

Таблица 2. Основные характеристики оксидных сцинтилляторов [1, 2, 13–15]

Параметр PWO BGO BSO CWO

Плотность, г/см2 8.28 7.13 6.8 7.9

Эффективный атомный номер 73 74 73 66

Точка плавления, К 1496 1323 1293 1598

Радиационная длина, см 0.85; 0.9 1.12 1.06 1.06

Радиус Молера, см 2.19, 2.04 2.3 4–4.5

Твердость по Моосу 6 5–6 6

Показатель преломления 2.2 2.15 2.06 2.2–2.35

Гигроскопичность Нет Нет Нет Нет

Максимум спектра излучения, нм 430, 530 480 478, 480 470, 540

Время затухания, нс 2/10/30 300 100 19.5 и 10.5

Послесвечение 3 мс, % 0.005 0.1; <0.02

Световой выход, фотоны/МэВ 70–200 9000 1200 12220

Радиационная стойкость, rad 100 ГэВ 105–106 108 105

Микротвердость, кГc/мм2 315

Модуль Юнга, 10–10 Н/м2 10.56

Предел текучести, 10–6 Н/м2 43.6

Модуль сдвига, 109 Н/м2 5.66

Модуль объемной упругости, 1010 Н/м2

Коэффициент Пуассона 0.189

Упругооптические постоянные:

C11 · 1010, Н/м2 11.58

C12 · 1010, Н/м2 2.70

C44 · 1010, Н/м2 4.36

Фактор анизотропии 0.98

Коэффициент линейного термического 
разрешения при 20°С, 10–6 К–1

2.69 10.65

Химическая активность Инертен Инертен Инертен Инертен

Структурный тип 141/a P2/c
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Весьма важными свойствами оксидных кри�
сталлов для их практического применения являют�
ся радиационная стойкость и оптическая прозрач�
ность [1, 18, 19]. Следует отметить, что оксидным
сцинтилляторам свойственно наличие кластерных
дефектов переменного состава, которые вызыва�
ют поглощение света в области их прозрачности.
Кластерные дефекты являются аккумуляторами
кислорода в оксидных кристаллах. Они также от�
ветственны за возникновения в них фотохромных
эффектов [19].

Существенное влияние на механические свой�
ства оксидных кристаллов оказывает кристалло�
графическая ориентация [16, 17, 20–24].

Кристаллографическая ориентация слитка яв�
ляется одним из определяющих факторов при ме�
ханической обработке поверхности кристаллов
вольфрамата свинца [22, 23]. Она связана со свой�
ствами плоскостей спайности, определяющих ве�
личину допустимых механических воздействий
на указанный кристалл. Хрупкость кристаллов
PWO является причиной низкого выхода готовых
изделий в процессе механической обработки. По�
вышение механической прочности PWO достига�
ется за счет повышения трещинностойкости мате�
риала после выращивания путем термической обра�
ботки. Улучшению механических свойств особенно
способствует отжиг этих кристаллов в атмосфере
кислорода при температуре 850–950°С.

Кристалл вольфрамата свинца является самым
тяжелым из оксидных сцинтилляторов. Он весь�
ма привлекателен для компактных электромаг�
нитных калориметров, так как высокие значения
его плотности и эффективного атомного номера
приводят к короткой радиационной длине и ма�
лому значению радиуса Молера.

Монокристаллы вольфрамата кадмия относят�
ся к моноклинной сингонии, которые имеют
пространственную группу P2/c. Анизотропные
свойства кристаллов CWO предопределяют неод�
нородную диффузию кислорода в процессе их
термической обработки. Термическая обработка
окрашенных кристаллов CWO с учетом анизотро�
пии дает существенное улучшение их рабочих
характеристик. В частности, световой выход в
токовом режиме при неизменном спектральном
составе излучения возрастает в 4–5 раз. Спектро�
метрические измерения показали (γ�излучения
137Cs) изменение величины разрешения с 25.9%
до 8.7%, а светового выхода с 19.0% до 36.1%.
В кристаллах CWO в направлениях [010] и [101]
наблюдается максимальная интенсивность лю�
минесценции, причем эффект анизотропии све�
тового выхода может достигать 40% [24].

Монокристаллы CWO обеспечивают хорошую
эффективность регистрации при малых объемах.
Высокая тормозная способность и низкое после�
свечение в сочетании с возможностью использова�
ния фотодиодов делают этот материал эффектив�
ным сцинтиллятором для детектирования рентге�
новского излучения, особенно в компьютерных
томографах.

Кристаллы оксиортосиликата гадолиния GSO,
принадлежащие к моноклинной сингонии с ти�
пом решетки P21/c, характеризуются значитель�
ной анизотропией физических свойств, что со�
здает трудности при их механической обработке.
Они обладают совершенной плоскостью спайно�
сти (100), ясной по (010), и менее четко выражен�
ными плоскостями спайности (001) и (101) [24].

Результаты исследований анизотропии мик�
ротвердости монокристаллов GSO методом скле�

Таблица 3. Основные свойства и характеристики перспективных оксидных сцинтилляторов [1, 2, 16, 17]

Характеристики и свойства LSO GSO

Эффективный атомный номер 66.4 59.0

Плотность, г/см2 7.41 6.71

Точка плавления, К 2423 2173

Радиационная длина, см 1.22, 1.14 1.4

Показатель преломления 1.82 1.85

Гигроскопичность Нет Нет

Максимум спектра излучения, нм 420 440

Время затухания, нс 12/40 30–60/600

Cветовой выход, фотоны/МэВ для 662 кэВ 25000–30000 8000–10000

Радиационная стойкость, rad 108 108

Структурный тип С2/с P21/с

Плоскость спайности (001) (100) (010)

Способность скалывания Нет Да

Механическая прочность (твердость по Моосу) Да Нет
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рометрии иллюстрирует рис. 1. На рис. 1а показана
розетка микротвердости на плоскости спайности
(100) для кристаллов GSO:Ce. В этой плоскости
послойно (рис. 1б) располагаются катионы Cd3+,
которые локализуются в двух типах кислородных
полиэдров с координационными числами 7 и 9 и
направлением их трансляции в плоскости сколь�
зящего отражения (010) вдоль оси Z, т.е. направ�
лением роста кристалла GSO, ограниченного гра�
нью (001).

Как правило, монокристаллы GSO, выращен�
ные вдоль оси [100], имеют остаточные напряже�
ния с тангенциальной составляющей, максималь�
ная величина которых различна и бывает близкой
к пределу прочности именно на поверхности моно�
кристалла в местах пересечения плоскости спайно�
сти с цилиндрической поверхностью. Основные
виды разрушений – это расслоение, скалывание по
плоскости спайности (100) и растрескивание по
плоскостям легкого скольжения (010) [16].

Вероятность разрушения кристаллов резко
возрастает при наличии в них макровключений.
Особенно велика вероятность разрушения при
изготовлении объемных элементов цилиндриче�
ской и прямоугольной формы размерами, соиз�
меримыми с размерами кристаллической були.
Заметим также, что монокристаллам GSO прису�
ща анизотропия теплопроводности: по направле�
нию [010] она в 2–3 раза больше, чем по направ�
лению [001] или [100]. Анизотропию коэффици�
ента термического расширения иллюстрирует
рис. 2.

В [17] высказано предположение о возможно�
сти улучшения прочностных свойств GSO:Ce, ис�
пользуя механизм объемной компенсации. В про�

цессе проведения исследований авторами опре�
делено, что при введении в расплав Y2O3 в
количестве 5–10 мол. % происходит упрочнение

Si

(a) (б)

Gd
0°

90°

10 GPa

1.020.99

10

[001] [010]1.0 GPa

Рис. 1. Плоскость (100) кристаллов GSO [16]: а – склерометрическая розетка кристаллов GSO на плоскости (100);
б ⎯ плоскость (100) кристаллов GSO.

14
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2

0 300200100 600500400
Температура, °C

Линейный коэффициент термического
расширения, 10–1 K–1

[010]
[001]

[010]

[100] – 17°

[100]

[001]

Плоскость скола

(перпендикулярно плоскости скола
и 17° от оси кристалла [100])

Стандартная температура 30°C

Рис. 2. Коэффициент термического расширения для
трех направлений кристаллов [16].
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кристаллов, несмотря на то, что сохраняется про�
странственная группа симметрии P21/с.

Рекомендации по изготовлению сцинтилля�
ционных элементов из кристаллов GSO, учиты�
вая их физико�механические и кристаллографи�
ческие особенности, даны в [16, 20, 25].

Кристаллы LSO, имеющие моноклинную ре�
шетку B2/b, характеризуются несовершенной
спайностью по (001), намного меньше подверже�
ны растрескиванию [17].

Кристаллы LSO и GSO являются наиболее ради�
ационно�стойкими сцинтилляторами [26]. Уни�
кальные комбинации физических свойств делают
перспективными эти кристаллы в физике высо�
ких энергий и медицинской диагностической ап�
паратуре.

Кристаллы BGO со структурой эвлитина при�
надлежат к кубической сингонии. Недостатком
монокристаллов BGO, выращенных из расплава
методом Чохральского в неоднородных тепловых
полях, являются значительные остаточные термо�
упругие напряжения, которые при прочих равных
условиях пропорциональны квадрату диаметра
кристалла. Для крупногабаритных кристаллов ве�
личина остаточных напряжений приближается к
пределу прочности материала, а иногда превосхо�
дит его, что приводит к растрескиванию, напри�
мер, после механической обработки. Кроме того,
зачастую оптическая однородность этих кристал�
лов невысока [27].

Эффективным методом повышения качества
BGO является термообработка [28–30]. Из анали�
за указанных работ следует, что термообработка,
наряду с улучшением механических свойств моно�
кристаллов, обеспечивает улучшение их сцин�
тилляционных характеристик. Одним из вариан�
тов термообработки таких кристаллов является их
отжиг в кислородсодержащей среде путем их на�
грева со скоростью 75–200 град/ч до 950–1030°С,
выдержка при этой температуре в течение 0.5–2 ч
и охлаждение до 960–900°С со скоростью 50–
100 град/ч, а затем до комнатной температуры со
скоростью 100–200 град/ч [28]. Наличие кисло�
родсодержащей атмосферы способствует залечи�
ванию кислородсодержащих вакансий в матрице
кристалла и подавляет диффузию висмута из кри�
сталла.

Особенностью предложенного авторами рабо�
ты [29] режима термообработки кристаллов явля�
ется пропускание через них (вдоль оси роста) по�
стоянного тока плотностью 0.05–0.25 мА/см2 во
время выдержки при максимальной температуре
отжига. Для сцинтилляторов диаметром 40–55 мм и
такой же длины при отжиге относительное улуч�
шение светового выхода составляет 20–60%, а
энергетического разрешения – 10–30% по сравне�
нию со значениями этих величин для неотожжен�
ного материала. Пропускание электрического тока

дает дополнительное увеличение светового выхода
на 15–20%. Повышение содержания кислорода в
отжиговой среде до 100% способствует дополни�
тельному улучшению сцинтилляционных пара�
метров на 5–10%.

Аналогичный эффект улучшения сцинтилляци�
онных параметров кристаллов BGO достигается от�
жигом в парах Bi2O3 (T = 970–1300°С; время =
= 0.5– = 1 ч) или Sb2O5 (T = 00–1300°С; время =
= 2⎯8 ч). Отжиг в парах Sb2O5 приводит к положи�
тельному дополнительному эффекту: значение
светового выхода достигает 18.8%, а энергетиче�
ского разрешения – 12.5% [30].

Достаточно высокая радиационная прочность
монокристаллов BGO позволяет применять их в
физике высоких энергий в условиях интенсивно�
го облучения, например, в электромагнитных ка�
лориметрах [31]. Время высвечивания BGO при
комнатной температуре составляет 300 нс, т.е. не�
намного хуже, чем у NaI:Tl. Однако в отличие от
NaI:Tl, в миллисекундной области (через 3–6 мс)
послесвечение у BGO составляет 0.005–0.1%. По�
этому в целом эти кристаллы являются более
быстродействующими, что позволяет с успехом
использовать их в томографии [32].

Кристаллы BSO со структурой эвлитина обла�
дают существенным преимуществом над BGO –
более коротким временем затухания и более высо�
кой радиационной стойкостью [33]. Ввиду пере�
численных достоинств, монокристаллы силиката
висмута используются для детектирования γ�из�
лучения в физике высоких энергий, где быстро�
действие важнее светового выхода.

Полупроводниковые изовалентно легирован�
ные кристаллы AIIBVI состоят из элементов второй
(Zn, Cd, Hg) и шестой (O, S, Se) групп периодиче�
ской системы элементов. Основные характеристи�
ки некоторых соединений AIIBVI рассмотрены в
[34–40] и приведены в табл. 4. Полупроводнико�
вые соединения AIIBVI кристаллизуются в кубиче�
ской (сфалерит) или гексагональной (вюртцит)
кристаллических структурах, которые характери�
зуются тетраэдрической (sp3) конфигурацией [36].
Составляющие компоненты таких структур рас�
полагаются двойными слоями, перпендикулярно
направлениям [111] в структуре сфалерита и [001]
в структуре вюртцита. В связи с этим можно гово�
рить о более плотной атомной упаковке с одной
стороны двух близко расположенных слоев и ме�
нее плотной – с другой.

Особенности пластической деформации и хруп�
кого разрушения на гранях (111) кубических и (001)
гексагональных монокристаллов на основе AIIBVI

(CdS, CdSe, ZnSe CdTe) рассмотрены в [38]. Со�
стояние поверхности полупроводниковых кри�
сталлов при травлении зависит от их кристалло�
графической ориентации, поскольку скорость ад�
сорбции реагирующих компонентов и скорость
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Таблица 4. Основные параметры и константы соединений AIIBVI [2, 34, 36, 40]

Параметр ZnTe CdSe CdS ZnSe

Структура (W, S) (S) (S) неуст. (W) (S) неуст. (W) (S) предп. (W)

Плотность, г/см3 6.34 (S) 5.84 (W) 4.82 5.13 (W)

5.68 (S) 5.35 (S)

Коэффициент преломления 2.68–3.56 2.65 (700 нм) 2.3 (700 нм) 2.55 (640 нм)

3.15 (640 нм) 2.5 (1000 нм) 2.25 (800 нм)

Ширина запрещенной зоны, эВ 2.12–2.24 1.48–1.8 2.52–2.58 2.7–2.8

Температура плавления, °С 1285–1295 1239–1350 1475–1500 1515–1520

Модуль Юнга Нм, 1010 дин/см3 7.4

5.5 С11 8.11–9.13 8.1–8.9

3.9 С12 4.5–5.9 4.9–5.4

1.32–1.34 С13 5.0–5.6 3.9–4.4

С33 8.34–8.48 С14 1.43–1.5 

освобождения заряда будут различными для раз�
личных кристаллографических направлений [36].

Кристаллам халькогенидных сцинтилляторов
(х.с.) на основе соединений AIIBVI присущ ряд
особых свойств, которые выделяют их среди из�
вестных неорганических сцинтилляторов [34, 35],
а именно: относительно невысокий эффектив�
ный атомный номер (Zэф = 33); достаточно высо�
кое самопоглощение собственного излучения
(а = 0.1–0.3 см–1); различные “быстрая” или “мед�
ленная” кинетики высвечивания; смещенный в
красную область спектр радиолюминесценции кри�
сталлов (λmax = 600–640 нм); очень высокий абсо�
лютный световой выход; высокая климатическая
и радиационная стойкость (до 500 Мrad); наличие
множества полос поглощения в спектрах излуче�
ния из�за широкого набора примесных и соб�
ственных точечных дефектов решетки; очень низ�
кий уровень послесвечения; сочетание свойств по�
лупроводников и сцинтилляторов.

Особенности свойств х.с. позволяют создавать
на их основе детектирующие системы для мульти�
энергетической быстродействующей радиогра�
фии с повышенной чувствительностью. С учетом
того, что х.с. являются уникальными материала�
ми, сочетающими как свойства полупроводника,
так и высокоэффективного сцинтиллятора, пер�
спективным решением является создание детекто�
ров на основе х.с.�элементов с интегрированной
поверхностной фоточувствительной гетерострук�
турой x.c./pZnTe–nCdSe [41, 42]. Интегрирован�
ные детекторы такого типа обладают большей,
чем х.с.�фотодиод, рентгеночувствительностью,
простотой конструкции, повышенной механиче�
ской и радиационной стойкостью.

При всех имеющихся преимуществах перед
другими сцинтилляторами, основным недостат�
ком х.с. AIIBVI является достаточно заметное по�

глощение излучения. В связи с этим, с одной сто�
роны, необходимо тщательно выбирать толщину
сцинтилляционных элементов для конкретного
диапазона энергий регистрируемых излучений, а
с другой – способы обработки поверхности, обес�
печивающие получение высококачественных по�
верхностей, максимально совершенных по струк�
туре, геометрии, однородных по химическому со�
ставу и чистоте.

По своим электрофизическим, кристаллохи�
мическим и оптическим свойствам наилучшими
для создания новых типов х.с. на основе соедине�
ний AIIBVI как кристалл�матрица является селенид
цинка (ZnSe) [35]. Влияние концентрации легиру�
ющей примеси и отжига на механические свой�
ства кристаллов твердых растворов ZnSe(1 – X)TeX

(0 < CTe < 130 мас. %) продемонстрировано в [43].
В этой работе показано, что для кристаллов с кон�
центрацией легирующей примеси CTe ~ 0.3% ко�
эффициент анизотропии микротвердости равен 1.
Это можно объяснить исчезновением дефектов
упаковки в кристаллах при данной концентрации
теллура вследствие благоприятных условий фор�
мирования структуры сфалерита в твердых рас�
творах. При изменении содержания теллура в
твердых растворах в пределах 0.2–1.3% величина
микротвердости линейно возрастает на 23%. От�
жиг влияет на наличие межблочных границ, пре�
дел прочности и трещинностойкость кристаллов
ZnSe(1 – X)TeX, что важно при механической обра�
ботке данного материала.

3. ФАКТОРЫ, ОПРЕДЕЛЯЮЩИЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ НЕОРГАНИЧЕСКИХ 
КРИСТАЛЛОВ НА СТАДИИ ОБРАБОТКИ

В большинстве случаев известные технологии
изготовления сцинтилляторов базируются на ме�
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ханической обработке. Как известно, технологи�
ческий процесс обработки выращенных моно�
кристаллов начинается с разрезания монокри�
сталлического слитка (були). Уже на этой стадии
на поверхности разреза возникают различного
рода нарушения и дефекты, которые устраняются
последующим шлифованием и полированием.
В целом механическая обработка приводит к воз�
никновению приповерхностного н.с.

3.1. Приповерхностный нарушенный слой

Приповерхностный н.с. имеет сложное строе�
ние, его модель для щ.г.к. приведена в [44]. Со�
гласно этой модели н.с. разделен по толщине на
три зоны: рельефный слой, образованный выкол�
ками и отрывом частиц; трещиноватый слой, рас�
положенный под рельефным; упруго напряжен�
ный подслой, в котором нет механических повре�
ждений и который характеризуется увеличенной
плотностью дислокаций.

Наличие н.с., прежде всего, оказывает суще�
ственное влияние на процессы радиолюминес�
ценции сцинтиллятора при регистрации детекти�
рующими устройствами слабо проникающих из�
лучений (α, β, рентгеновское) [45]. Однако даже в
том случае, когда сцинтилляции возникают в
объеме детектора, наличие н.с. и его релаксация
во времени влияют на эксплуатационные свой�
ства изделий через ухудшение оптических харак�
теристик поверхности и их нестабильность во
времени [46].

По данным [47] 21% детектирующих модулей
на основе кристаллов CsI:Tl для проекта BaBar
[48] (вне зависимости от фирмы поставщика) из�
менили свою основную характеристику – неод�
нородность светового выхода U вдоль оси – сразу
после транспортировки настолько, что нужда�
лись в дополнительной обработке. Одной из при�
чин этого является изменение состояния поверх�
ности указанных сцинтилляторов, особенно его
матированных участков [49].

При этом большое значение для указанных
кристаллов имеет кристаллографическая ориен�
тация. Отличительной чертой кристалла CsI яв�
ляется низкий предел текучести и малое значение
напряжений “старта” для скольжения отдельных
дислокаций – (1–2) г/мм2 [50]. Следствием этого
является довольно быстрое снятие остаточных
напряжений и сильная полигонизация н.с., кото�
рая может частично затрагивать и нижний упру�
гонапряженный подслой. Поэтому даже мягкая
полировка вызывает деформацию поверхностно�
го слоя и рождение большого числа вакансий [47].
Вакансии создают дополнительные центры све�
чения в CsI [51], и по этой причине сцинтилляци�
онная эффективность вблизи поверхности выше,
чем в объеме кристалла в течение 4–6 дней после
полировки [52]. Полигонизация н.с. на матиро�

ванных участках приводит к спонтанному изме�
нению коэффициента светосбора и непредсказу�
емым изменениям U. Согласно данным работы
[53], граница между н.с. и монокристаллом до�
вольно резкая, при шлифовании плоскости (100)
глубина разориентированного слоя составляет
~3 мкм для CsI и 3–5 мкм для смешанных кри�
сталлов CsI–CsBr (4% Br).

Нарушенный слой в CsI отличается тем, что в
результате его релаксации зачастую образуется
структура, которую, образно можно назвать “ры�
бьей чешуей”. После грубой шлифовки вся по�
верхность со временем приобретает чешуйчатую
структуру. В первую очередь это относится к шли�
фованной поверхности. Однако для наглядности
выбрана полированная поверхность с царапиной,
фотография участка которой приведена на рис. 3.
Видно, что царапина в виде неглубокой борозды
со временем (через ~30 дней) превратилась в це�
почку зерен.

Поперечные размеры блоков обычно варьиру�
ются в пределах 10–100 мкм, а их глубина по дан�
ным рентгеноструктурного анализа составляет 3–
5 мкм. За счет гидратации на воздухе и вследствие
эффекта Ребиндера, вода со временем проникает
в межблочные границы и оказывает расклинива�
ющее действие. Этот процесс приводит через не�
которое время к выпадению поверхностных бло�
ков из образца.

Приповерхностный н.с. – одно из наиболее
распространенных искажений кристаллической
структуры оксидных и полупроводниковых кри�
сталлов, он связан как с их механической обра�
боткой поверхности (резка, шлифовка, полиров�
ка), так и с другими, более тонкими, обработками
[2, 54].

Реальная структура большинства полупровод�
никовых кристаллов имеет широкий спектр мик�
ро� и макродефектов: блоки, двойники (CdS); по�
ры (CdS, CdSe, CdSSe, ZnCdS) [38]. Особенность
полупроводниковых кристаллов состоит в том,
что обработка их влияет как на структурное со�
вершенство поверхности, так и на электрические
свойства материалов. Следствиями механической
обработки кристаллов AIIBVI являются: изменение
приповерхностного электростатического потенци�
ала; изменение структуры от зернистой (поликри�
сталлической) у самой поверхности до сильно де�
формированной в более удаленных от поверхно�
сти областях; образование дефектов структуры и
полей остаточных упругих напряжений [54].

Реальная возможность улучшения эксплуатаци�
онных свойств поверхности неорганических кри�
сталлов заключается в правильном выборе режимов
их обработки. Главными факторами, вызывающи�
ми изменение структуры и свойств поверхностных
слоев во время механической обработки, являются
температура и пластическая деформация. На меха�
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низмы пластической деформации в поверхностных
слоях большое влияние оказывают смазочно�охла�
ждающие жидкости (с.о.ж.) [55, 56]. Это связано с
явлениями обратной физической адсорбции и хе�
мосорбции. Основное назначение с.о.ж. – охла�
ждающее, смазывающее и моющее действия.
В качестве с.о.ж. используют инактивные жидкости
(минеральное и силиконовое масло) и активные
жидкости, содержащие поверхностно активные ве�
щества (п.а.в.). Жидкая фаза должна обладать высо�
кой теплопроводностью, низким расклиниваю�
щим действием, высокой температурой кипения,
достаточной вязкостью.

Уменьшение глубины н.с. достигается за счет
оптимального выбора абразива, размера его ча�
стиц, способа обработки (закрепленные или сво�
бодные зерна) и режимов технологического про�
цесса [57–62]. Существенное влияние на глубину
н.с. поверхности при обработке связанными
шлифующими зернами наряду с их зернистостью
оказывает и материал связующего [63, 64]. Созда�
ние высокоэффективных абразивных материа�
лов, обеспечивающих высокую производитель�
ность и чистоту обрабатываемых поверхностей,
достигается за счет применения в качестве связу�
ющего полимеров, отличающихся прочностью,
упругостью и достаточно высокой стойкостью к
тепловому воздействию и к химически активным
средам.

Сравнительные данные физико�механических
свойств некоторых абразивных материалов при�
ведены в табл. 5. Видно, что механические и теп�
лофизические свойства алмаза предопределяют
уникальную режущую способность алмазного
инструмента, возможность быстрого отвода тепла
из зоны шлифования и позволяют получать высо�
кое качество поверхности с минимальными иска�
жениями исходной структуры материалов [57,
58]. Специфика обработки алмазными материа�
лами связана, прежде всего, с большой режущей
способностью, с их высокими физико�механиче�
скими свойствами, более развитой топографией
поверхности, т.е. наличием гораздо большего
числа режущих кромок с широким диапазоном
углов заострения. Все это создает благоприятные
условия для микрорезания и получения высокого
класса чистоты поверхностей при алмазном шли�
фовании и доводочных операциях. К примеру,
для резки кристаллов PWO используют алмазные
круги марки TRIEFUS (Франция), а для шлифов�
ки боковых граней элементов на их основе разме�
рами 180 × 22 × 22 мм – алмазные шлифовальные
круги типоразмера 9А3 (Россия) [23].

Выбор способа обработки (закрепленные или
свободные зерна) и режимов технологического
процесса в значительной степени зависит от ме�
ханических свойств обрабатываемых кристаллов
и их назначения. В частности, высокие требова�
ния к структурной совершенности монокристал�

лических подложек, используемых для нанесения
эпитаксиальных пленок, не допускают внесения
структурных дефектов в объем монокристалла за
счет удельных нагрузок.

Особенности механических свойств полупро�
водниковых кристаллов CdTe и Cd(1 – X)ZnXTe та�
ковы, что даже незначительные внешние усилия
на поверхность пластин могут вызвать проникно�
вение на большую глубину различного рода по�
вреждений. Поэтому обработку поверхности под�
ложек после резки слитка начинают со снятия
н.с. шлифовкой свободным абразивом [59].

Результаты исследований влияния зернистости
порошков на глубину н.с. для щ.г.к. и полупровод�
никовых кристаллов представлены в табл. 6, также
приведены зависимости глубины н.с. кристаллов
CsI от величины удельного давления. Анализ пред�
ставленных данных в таблице свидетельствует о
значительном влиянии удельного давления на
глубину н.с.

Для создания наиболее эффективной и эконо�
мичной технологии обработки поверхности мате�
риала необходимы данные о характере отклоне�
ний свойств поверхности от свойств основного
материала. Определение глубины н.с. после эта�
пов резки, шлифовки, травления, полировки поз�
воляет оптимизировать режимы механической
обработки кристаллов и создавать критерии от�
браковки заготовок на начальных этапах получе�
ния изделий. Для решения этих задач требуется

Рис. 3. Фотография следа царапины на полированной
поверхности кристалла CsI через 30 дней (слева – глу�
бокой; справа – мелкой). 
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разработка неразрушающих экспрессных мето�
дов контроля глубины н.с.

Развитие количественных методов изучения ис�
кажений структуры поверхностного слоя монокри�
сталлов обусловливается достижениями рентгенов�
ской дифрактрометрии. В работе [65] отмечены не�
достатки неразрушающих методов трехкристальной
рентгеновской дифрактометрии, основанных на ди�
фракции рентгеновских лучей в условиях полного
внутреннего отражения, асимптотической брэггов�
ской дифракции, а также основанные на изучении
вторичных эффектов при рентгеновской дифрак�
ции. Эти методы обладают высокой чувствитель�
ностью, точностью, однако они требуют наличия
сложного оборудования, достаточно большого
времени на юстировку прибора и запись соответ�
ствующих кривых. Главное – они применимы к
исследованиям только очень тонких н.с. (вплоть
до нескольких атомных слоев) и не могут быть ис�
пользованы для исследований на начальных эта�
пах изготовления элементов (сразу после механи�
ческой обработки).

Более перспективны методы определения глуби�
ны н.с., основанные на измерениях интегральных
интенсивностей дифрагированных пучков. Подхо�
ды, основанные на измерениях толщинных зависи�
мостей интегральных интенсивностей лауэ�дифра�
гированных пучков и использующие представления
динамической теории рассеяния кристаллами с од�
нородно распределенными дефектами, дают ин�
формацию о сумме н.с., образовавшихся с двух
сторон пластины. При этом предполагается их
равенство. Развитие аналогичного подхода в слу�
чае брэгг�дифракции снимает эти ограничения и,
тем самым, расширяет функциональные возмож�
ности метода. В этом случае появляется возмож�
ность обеспечивать контроль слитков и, если речь
идет о пластинах, каждой ее поверхности, а также
расширить круг анализируемых материалов.

Динамическая теория, позволяющая корректно
вычислять полную брэгговскую и диффузную инте�
гральные отражательные способности (п.и.о.с.) в
случае брегг�дифракции излучений в монокри�
сталлах с однородно распределенными дефекта�
ми и с нарушенным поверхностным слоем по�

строена в [66]. Геометрически н.с. может быть
разделен по толщине на две различные зоны.

Первая зона толщиной в десятки доли микро�
на (tam) представляет собой систему разориенти�
рованных локальных участков с царапинами и
трещинами, представляющими собой конечную
стадию локального хрупкого разрушения кри�
сталла. Ее можно рассматривать как недифраги�
рующий поглощающий поверхностный слой.
Трещины содержат частицы абразива и матрич�
ного материала и окружены системой дислока�
ций. Вследствие этого в кристаллической матри�
це, особенно в окрестности трещин, появляются
напряженные области, простирающиеся на зна�
чительные расстояния и образующие вторую зону
(tksi), которая представляет собой монокристалл
без механических повреждений, имеющий упру�
гие деформации.

Вторая зона н.с. рассеивает рентгеновское излу�
чение как идеальный мозаичный кристалл, здесь
также происходит поглощение излучения.

Методом п.и.о.с. проведен неразрушающий
анализ степени структурного совершенства пла�
стин кремния после разных технологических об�
работок Предложенная модель приповерхност�
ного н.с. позволила описать экспериментальные
результаты в широком интервале длин волн ис�
пользуемого излучения и толщин н.с. Использо�
вание азимутальных, спектральных или угловых
зависимостей п.и.о.с. позволяет с достаточной
точностью определять толщины пластически и
упруго нарушенных зон поверхностного н.с. Раз�
работанный метод позволяет надежно и экс�
прессно контролировать глубину н.с.

Проведенный анализ данных о степени откло�
нений свойств поверхности обрабатываемого из�
делия от свойств основного материала и эконо�
мической эффективности применения различ�
ных методов обработки показал, что одним из
наиболее перспективных направлений обработки
сцинтилляционных материалов является метод
алмазного микроточения (а.м.т.) – точение ал�
мазным монокристальным резцом с соответству�
ющей геометрией заточки режущей кромки [67].

Таблица 5. Физико�механические свойства абразивных материалов [57]

Материал
Микротвер�

дость,
103 МН/м2

Предел прочности, МН/м2
Модуль

упругости,
103 МН/м2

Коэффициент 
теплопровод�

ности,
кал/см · с град

при изгибе при сжатии

Алмаз 100 210–490 2000 900 0.330

Кубический нитрид бора 80–92.5 – – – –

Карбид бора 33.350–43 210–280 1800 296 0.025

Карбид кремния М14 28–33 49–147 1000–2000 365 0.037

Электрокорунд нормальный 18–24 870 760 – 0.047
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Замена традиционных методов обработки на
а.м.т. дает значительный экономический эффект
и хорошее качество поверхности сцинтилляцион�
ных материалов с различными физико�механиче�
скими свойствами и структурой.

Эффективность использования а.м.т. или мик�
рофрезерования (а.м.ф.) изделий из щ.г.к. проде�
монстрирована в [68]. Лабораторные исследования
а.м.т. кристаллов CsI проводили на специальном
станке с вращающимся на “выбеге” шпинделем на
пневмоопорах, несущим обработанную деталь.
В процессе исследований установлено, что наи�
лучшее состояние поверхности имеет место при
закруглении режущей кромки резца UP�292 из
природного алмаза и обработке без смачивающей
жидкости.

Производственные испытания технологии а.м.ф.
проводили на специально модернизированном
вертикально�фрезерном станке СФ�40. Испыта�
ния показали, что метод обеспечивает высокую
точность обработанной поверхности кристаллов
CsI размером 330 × 20 × 10 мм и исключает абра�

зивное шлифование, что в целом снижает трудо�
емкость процесса на 30%.

Вместе с тем и после а.м.т. требуется дополни�
тельная финишная обработка. Основными показа�
телями, характеризующими эффективность фи�
нишной обработки поверхностей, являются шеро�
ховатость, оптическая чистота, отражательная
способность и дефектность.

3.2. Шероховатость поверхности

Известно, что основной вклад в оптические
потери вносят поглощение и рассеяние излуче�
ния на поверхности элемента. Улучшение оптиче�
ских свойств поверхности достигается за счет
уменьшения степени шероховатости [69, 70].
От степени шероховатости зависит индикатриса
поверхностной компоненты отраженного света:
при увеличении шероховатости индикатриса рас�
ширяется вследствие рассеяния на неоднородно�
стях поверхности, в результате чего интенсив�
ность поверхностной компоненты в зеркальном
направлении (зеркальное отражение) падает; при

Таблица 6. Влияние некоторых технологических факторов механической обработки на глубину н.с. кристаллов
CdTe, Cd1 – XZnXTe [9, 61], CsI [60] и ZnSe [62]

Кристалл
Абразив

С.о.ж.
Нагрузка

на образец,
кГc/см2

Глубина
н.с., мкмматериал размер зерна, мкм 

СsI Шлифовка 

» Карбид кремния 80 Этиленгликоль 0.8 270

» » » » 0.4 130

» » » » 0.05 70

» » 40 » 0.4 75

» 20 » » 35

» 10 » » 270

» 1–5 » » 23

» » » 0.05 15

CdTe
Cd1 – XZnXTe

После резки – 90 ± 10

» Шлифовка

Электрокорунд 10 – 40 ± 10

» » 5 – » 22 ± 5.0

ZnSe Шлифовка

Электрокорунд 40 Вода 0.4 60–70

» » 28 40–50

» » 20 30–40

» » 10 15–25

» » 7 10–20
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малой шероховатости основная интенсивность
сосредоточена на зеркальной составляющей.

Шероховатость поверхности оказывает боль�
шое влияние как на оптические, так и сцинтилля�
ционные характеристики детекторов [1]. В част�
ности, шероховатость поверхности является важ�
ным фактором послесвечения щ.г.к., одной из
причин возникновения которого являются де�
фекты кристаллической решетки, возникающие
в большом количестве после обработки резанием
и шлифовки [44]. Существенное влияние шеро�
ховатость поверхности оказывает на характери�
стики чистых кристаллов CsI с большим отноше�
нием длины к диаметру или сложных геометриче�
ских форм.

Для чистых кристаллов CsI уровень послесве�
чения принято характеризовать как отношение
F/T – световой выход быстрой компоненты (за
первые 100 нс) к суммарному выходу (за 1 мкс).
Весь свет сцинтилляционной вспышки можно
разделить на две части: 1) идущий по кратчайше�
му пути к выходному окну детектора, 2) претерпев�
ший многократные отражения от боковой поверх�
ности кристалла до его попадания на фотоприем�
ник. В протяженных детекторах или сложных
геометрических формах вклад света, идущего по
второму пути, является преобладающим. Именно
этот свет определяет не только основные сцин�
тилляционные свойства детектора – световой вы�
ход, его однородность вдоль оси, но и его кинети�
ческие параметры – форму сцинтилляционного
импульса и соотношение быстрой и медленной
компонент [71].

Шероховатость поверхности приводит к уве�
личению среднего пути света сцинтилляции в
кристаллах CsI и к росту вклада длительной ком�
поненты на фоне уменьшения быстрого ультрафио�
летового (у.ф.) свечения. Для улучшения сцинтил�
ляционных характеристик подобных детекторов
шероховатость поверхности должна быть мини�
мальной, тогда сокращаются потери света на отра�
жение за счет поверхностных эффектов.

Для уменьшения степени шероховатости осу�
ществляют финишное полирование. Его обычно
проводят механическим, химическим или хими�
ко�механическим полированием. Перечислен�
ные методы в различной степени оказывают вли�
яние на характеристики сцинтилляторов, а их вы�
бор определяется геометрическими размерами
сцинтиллятора. В частности, только за счет поли�
рования поверхности кристаллов LSO размерами
2 × 2 × 10 мм световой выход может быть увеличен
в 5.5 раза при механической полировке и в 4.4 раза
при химическом травлении [72]. Из цитируемой
работы следует, что если до полирования кристал�
лы давали разрешение 25%, то после механической
полировки удается достичь значения разрешения
13%, а после химического травления 15%.

3.2.1. Механическое полирование. Механиче�
ское полирование осуществляют алмазными и
оксидными полировальными порошками с разме�
ром зерна от 1 до 0.005 мкм. В качестве связующего
при изготовлении полировального инструмента ис�
пользуют полиэтилентерефталат, полиамид, поли�
пропилен, эпоксидные смолы, полиамид и крем�
нийорганические материалы [73–75]. Снижение
степени шероховатости наблюдается при умень�
шении зернистости и при переходе от твердого
обрабатывающего инструмента к эластичному и
мягкому полировальному инструменту из поли�
уретана и замши [63, 76, 77].

Эффективная конструкция абразивного эле�
мента для прецизионного полирования твердых и
мягких материалов рассмотрена в [77]. Равномер�
ный прижим к обрабатываемой поверхности дости�
гается за счет использования материала, имеющего
подложку на основе полиуретанового эластомера и
пористого слоя с вертикальной капиллярной или
сотовой структурой пор. В верхней части пор и на
поверхности пористого слоя образован слой из
композиции, содержащей полиуретановый клей
и абразивные зерна размером 0.01–10 мкм. Мас�
совая доля абразива составляет 30–85%.

В сцинтилляционной технике широко исполь�
зуют алмазное полирование, благодаря которому
сокращается время обработки при том, что дости�
гается хорошее качество поверхности различных
сцинтилляционных материалов, а значит и высо�
кие сцинтилляционные характеристики [59, 78,
79]. В частности, применение алмазных порош�
ков АСМ�1 с размером зерна 2/1 мкм для поли�
ровки поверхности сцинтилляторов вольфрамата
кадмия (CWO) обеспечивает их энергетическое
разрешение ~9% при возбуждении источником
γ�квантов 137Cs (662 кэВ) [78].

Уменьшение глубины н.с. и степени шерохова�
тости кристаллов достигается за счет уменьшения
размера зерна алмазного порошка. Если глубина
н.с. кристаллов CdTe после механической полиров�
ки алмазными пастами 3/2 составляет 8 ± 3 мкм, то
в случае применения алмазных паст 1/0 – ±2 мкм
[59]. Применение высокодисперсных алмазных
порошков для обработки поверхности кристаллов
CsI:Tl, предназначенных для регистрации рентге�
новского излучения, обеспечивает степень шеро�
ховатости их поверхности на уровне 10 нм [79].

Влияние размера порошка, его концентрации
в алмазном инструменте и материала связующего
на эффективность процесса полирования различ�
ных кристаллических материалов рассмотрено в
[80, 81]. В некоторых случаях при изготовлении
алмазного инструмента для обработки высоко�
точных деталей из полупроводниковых кристал�
лов используют химические добавки. Например,
в состав шихты таких инструментов вводят мура�
вьиную кислоту [82], которая при нагревании в
процессе работы инструмента разлагается с выде�
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лением водорода, усиливающего и дополняющего
восстановительные воздействия на обрабатывае�
мый материал. Кроме того, растворяясь в водном
растворе с.о.ж., муравьиная кислота способствует
обновлению (вскрытию) алмазных зерен на рабо�
чей поверхности инструмента, повышая его рабо�
тоспособность.

Существенное влияние на характеристики по�
лированной поверхности оказывает природа с.о.ж.
[45, 61, 83]. При выборе с.о.ж., кроме ее вязкости,
руководствуются соображениями о необходимости
механической активации поверхности, т.е. созда�
ния поверхности в нестабильной активной форме.
Это достигается при соответствующем подборе ме�
ханического воздействия, температуры и состава
окружающей среды, а также зависит от прочност�
ных характеристик материала.

Высокими эксплуатационными свойствами ха�
рактеризуются с.о.ж. на основе многоатомных
спиртов. В условиях трения в с.о.ж. происходят
сложные физические и химические превращения.
Эффективность с.о.ж. повышается в зависимости
от процессов деструкции в зоне деформации и даль�
нейшего хемосорбционного взаимодействия обра�
зующихся продуктов с ювенильными поверхностя�
ми твердого тела. Таким образом, поверхностный
слой дополнительно испытывает воздействие ак�
тивных альдегидов спиртов и кислот – продуктов
трибохимического превращения многоатомных
спиртов. Возникающий эффект микропластич�
ности обусловливает формирование гладких по�
верхностей.

Значительные трудности возникают при под�
боре с.о.ж. для хрупких материалов. Для повыше�
ния производительности обработки, с одной сто�
роны, необходимо увеличение хрупкости обраба�
тываемого материала, и, следовательно, с.о.ж.
должна обладать большим расклинивающим дей�
ствием, с другой стороны, это приводит к возник�
новению большого числа микротрещин, к сниже�
нию чистоты и совершенства обрабатываемой
поверхности, особенно хрупких материалов.

Применение вязкого глицерина замедляет по�
лировку, поскольку между обрабатываемой по�
верхностью и полировальником образуется доста�
точно толстый слой жидкости, и это приводит к ис�
ключению большей части зерен абразива из
активного участия в полировании. Применение
этиленгликоля повышает производительность по�
лировки алмазным порошком, но вызывает появле�
ние отдельных царапин на поверхности обрабаты�
ваемого материала, что объясняется малой вязко�
стью этиленгликоля и, следовательно, слишком
тонким слоем жидкости между полировальником
и обрабатываемой поверхностью. Решение ука�
занной проблемы достигается путем использова�
ния смеси многоатомных спиртов [58].

В последнее время для обработки поверхно�
стей изделий из различных материалов примене�

няют ультрадисперсные алмазные порошки с раз�
мером частиц 2–8 нм [84]. Малый размер частиц
позволяет создать эффективные средства для фи�
нишного полирования материалов любой твердо�
сти и пластичности. Результаты полирования раз�
личных по твердости и пластичности материалов
по данным [85] приведены в табл. 7. Шерохова�
тость поверхности определяли методом замера
угловых зависимостей зеркального коэффициен�
та отражения рентгеновского излучения (λ =
= 0.154 нм) от поверхности, разработанным НИИ
ядерной физики СО РАН (Новосибирск).

Свойства углеродной поверхности нанораз�
мерных алмазных порошков, способной к химиче�
скому модифицированию и в силу этого совмести�
мой с любыми по полярности средами, позволяют
равномерно распределить порошок в различных
носителях [84, 86]. Различные варианты полиро�
вания с наноразмерными алмазными порошками
представлены в табл. 8.

Вместе с тем высокая стоимость алмазных аб�
разивов стимулировала проведение исследова�
ний с применением более дешевых полироваль�
ных оксидов [87–94].

Наиболее употребляемым полировальным по�
рошком для обработки поверхности таких сцин�
тилляторов, как NaI:Tl, CaF2:Eu, BaF2, CsI:Na,
CsI:Tl, 6LiI:Eu, CsF и др., является диоксид алю�
миния [88, 92–94]. Абразивы с зернистостью до
0.05 мкм и твердостью 8–9 по шкале Мооса не
оставляют глубоких царапин и черных точек. Глу�
бина н.с. полированной поверхности щ.г.к. указан�
ными материалами – менее 1 мкм, средняя шерохо�
ватость, измеренная на профилометре “Formtalysur�
ft”, составляет 100–120 Å, а ее чистота
соответствует III–IV классам [87].

Кроме гранулометрического состава, качество
абразивных материалов определяется их физико�
химическими и механическими свойствами. При
этом к наиболее производительным относятся
оксиды металлов со средней твердостью (6–7 бал�
лов по шкале Мооса). В настоящее время преиму�
щественно применяются “мягкие” абразивы, по�
лирующая способность полировальных оксидов
усиливается в ряду Al2O3 < ZrO2 < Fe2O3 < Cr2O3 <
< CeO2 < ThO2 [90].

Эффективным полировальным составом явля�
ется состав на основе диоксида церия, а наиболее
эффективным – на основе диоксида тория [91].
Полировальный инструмент со связанными ча�
стицами полировального порошка СеО2 в составе
композитов Аквапол�1, �2, �5, �7 и �8 обеспечива�
ет высокое качество поверхности самых разнооб�
разных материалов.

Данные о результатах исследований влияния
полировальных порошков, одинаковых по грану�
лометрии, на производительность (износ) кри�
сталлов CsI представлены в [95]. В цитируемой

2
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работе показано, что производительность поли�
ровки для кристаллов CsI с применением оксида
хрома составляет 13 мг/мин, а с применением по�
лирита – 21 мг/мин. Для кристаллов CsBr:Tl,
имеющих бóльшее значение микротвердости, чем
CsI, применение полирита позволяет увеличить
производительность полировки более чем в 5 раз.

Повышенными абразивными свойствами от�
личаются полировальные порошки, получаемые
с использованием золь–гель�технологии; они со�
держат оксиды щелочных металлов из группы це�
зия и рубидия [96–100] Разработанные методы
позволяют придавать порошкам кислотные или
основные свойства, а также гидрофильность или
гидрофобность.

3.2.2. Химическое полирование. Преимущество
химического полирования перед механическим
состоит в том, что полностью исключено влияние
абразивных материалов на обрабатываемую по�
верхность, которое приводит к образованию н.с. в
процессе полирования. Традиционно химическое
полирование осуществляют с использованием
жидкофазного травления.

Процессы растворения и механизмы действия
полирующих травителей на щ.г.к. изучены доста�
точно давно [101, 102]. В [101] указано, что осно�
вой травителя должно быть вещество, хорошо
растворяющее кристалл: например, в случае LiF
основа вода; NaCl – ледяная уксусная кислота;
CsI – метиловый спирт.

К растворителю следует добавлять хорошо
растворимую в нем примесь, при этом катион
примеси должен образовывать с веществом кри�
сталла устойчивый комплекс (или соль) [102]. Ра�

диус катиона примеси в травителе должен быть
близким к радиусу катиона кристалла. В частно�
сти, присутствие FeCl3 в метиловом спирте на�
много улучшало качество полировки кристаллов
CsI [101]. 

Высокая чистота обработанной поверхности
щ.г.к. достигается за счет использования поляр�
ных растворителей, которые эффективно удаля�
ют загрязнения с ионных кристаллов, растворяя
поверхностный слой [103]. В цитируемой работе
приведены результаты исследования скорости
растворения кристаллов NaI:Tl в широко исполь�
зуемых полярных растворителях, таких как спир�
ты, кетоны, вода.

Данные о растворимости кристаллов CsI в раз�
личных растворителях приведены в [104–107].
Авторами указанных работ установлены кинетиче�
ские закономерности растворения монокристаллов
CsI в воде и ряде насыщенных одноатомных спир�
тов. Установленные зависимости кинетических ха�
рактеристик от диэлектрической проницаемости
растворителя использованы для определения хи�
мического состава полирующих растворителей
для монокристаллов CsI [107].

В работе [107] показано, что увеличение удель�
ной скорости диффузионного растворения кри�
сталлов с ростом диэлектрической проницаемо�
сти Es растворителя определяется увеличением
растворимости, коэффициента диффузии CsI и
снижением толщины диффузионного слоя. Рост
коэффициента диффузии CsI, молярной элек�
трической проводимости и уменьшение вязкости
раствора с ростом Es спиртов связаны с линейным
снижением соответствующих величин энергии
активации процессов переноса, которое объясня�
ется уменьшением энергии межмолекулярного
взаимодействия и изменением дипольного взаи�
модействия в растворах с ростом Es растворителя.

Для регулирования величины Es в состав на ос�
нове метилового спирта вводят глицерин, а с це�
лью повышения его летучести – диэтиловый
эфир. В зависимости от количественного соотно�
шения компонентов, Es полирующих растворов
варьируется от 34.0 до 44.0, вызывая изменение
скорости растворения кристаллов CsI от 1.0 ⋅ 10–2 до
4.0 ⋅ 10–2 г/см2 ⋅ мин (6.4 ⋅ 10–7–2.6 ⋅ 10–6 моль/см2

 ⋅ с).
В этом интервале значений Es и скорости рас�

творения кристаллов наблюдается качественная и

Таблица 7. Результаты полирования различных мате�
риалов наноразмерными алмазными порошками [85]

Материал Шероховатость поверх�
ности Rmax, нм

NaCl 2–3

KBr 2–3

Кремний 0.5–1.5

Сапфир 5–6

Кварц 0.5–1.5

Плавленый оксид кремния 0.5–1.0

Таблица 8. Средства полирования с наноразмерным алмазом [86]

Консистенция Носитель Содержание алмаза, % (по массе)

Суспензия Вода, этиленгликоль 3–5

Паста Жиры, полимеры 3–5

Твердое тело заданной конфи�
гурации

Отвержденные каучуки (силиконовый, 
нитрильный). Отвержденные смолы

2–5
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быстрая полировка кристаллов. Размер микроне�
ровностей не превышает 2.0 ⋅ 10–5 см, а плоскост�
ность отличается от идеальной на ≤2 ⋅ 10–4 см/см
при времени полирования 2 мин. Качество поли�
рования монокристаллов CsI оценивали с помо�
щью оптического микроскопа МММ�7 и элек�
тронного микроскопа УЭМВ�100В.

Химическое травление поверхности наиболее
широко применяют для обработки оксидных сцин�
тилляторов. При реализации полирующего режима
травления необходимо, чтобы тангенциальная ско�
рость Vt распространения ступеней ямок травления
была намного выше нормальной скорости Vn рас�
творения [108]. Это условие наиболее легко вы�
полнимо при использовании веществ, хорошо
растворяющих кристалл.

В частности, из указанной работы следует, что
для монокристаллов германата висмута к таким
веществам относятся соляная и азотная кислоты
или их смеси. Наибольшим полирующим эффек�
том обладает концентрированная соляная кисло�
та, растворение кристаллов в которой протекает
конгруэнтно с сохранением состава исходной
твердой фазы.

Для улучшения качества полировки в концен�
трированную соляную кислоту добавляли глице�
рин, что позволило снизить скорость травления с
1 до 0.15 мкм/с и стабилизировать начальный этап
растворения. Необходимое соотношение скоростей
травления при полировке можно получить путем
введения в травитель п.а.в., которые увеличивают
активность поверхности и Vt по сравнению Vn.
Обработка поверхности (110) монокристаллов
германата висмута в смеси концентрированной
соляной кислоты и алкилсульфата натрия (п.а.в.)
обеспечивает класс чистоты обработки по стан�
дартной шкале Rz = 0.1–0.05 мкм.

Степень полировки указанных кристаллов в
концентрированной азотной кислоте значитель�
но уступает получаемой в солянокислых раство�
рах. Основным фактором, снижающим качество
обработки, является инконгруэнтный характер
растворения соединений со структурой селенита
в азотной кислоте за счет разницы в кислотно�ос�
новных свойствах их компонентов.

Регулирование скорости процесса раствори�
мости возможно за счет введения добавок азотно�
кислых солей: NH4NO3, NaNO3, Cd(NO3)2. Вводи�
мые соли хорошо растворимы в азотной кислоте, а
ионные радиусы их катионов близки к радиусу
Bi3+. Механизм их действия, по мнению авторов
[108] аналогичен разработанному для ионных
кристаллов [102]. 

Для оксидных сцинтилляторов LSO, GSO и LG�
SO (10% гадолиния и 90% лютеция), активирован�
ных церием, используются полирующие раствори�
тели на основе фосфорной кислоты [109, 110].
Правильный выбор травителя позволяет заметно

увеличить скорость обработки и одновременно
улучшить качество поверхности. В частности, хи�
мическое травление поверхности LSO и LGSO
обеспечивает улучшение их энергетического раз�
решения (по абсолютной величине) на 1–3.7%,
при этом снижается время обработки и ее стои�
мость [111]. Последнее особенно важно в тех слу�
чаях, когда требуется большое количество кри�
сталлов, например для медицинской аппаратуры.

Получение высококачественных поверхностей,
совершенных по структуре, химическому составу и
чистоте, имеет большое значение при производ�
стве полупроводниковых сцинтилляторов. Пове�
дение монокристаллической поверхности полу�
проводниковых кристаллов при травлении зави�
сит как от кристаллографической ориентации,
поскольку скорость адсорбции реагирующих ком�
понентов и скорость освобождения заряда различ�
ны для разных кристаллографических направле�
ний, так и их дефектного состояния, концентра�
ции легирующих примесей, а также факторов,
связанных с природой каждого из компонентов
травителя, их соотношением и условиями прове�
дения травления.

Экспериментальные результаты исследований
по полирующему травлению кристаллов халько�
генидов Zn и Cd изложены в многочисленных
публикациях [36, 112–120]. В случае химического
травлении халькогенидов Zn и Cd процессы
окисления очень сложны, поскольку халькогени�
ды могут существовать в виде ионов различной
степени окисления, в том числе и в элементарном
виде.

Для химического травления и полирования
полупроводниковых соединений AIIBVI достаточ�
но широко используется система бром–метанол
[112–114]. Для окислительно�полирующего трав�
ления кристаллов CdTe часто используют трави�
тели, содержащие K2Cr2O7 [59, 115]. При этом на
поверхности образуется тонкий слой, состоящий
из смеси TeO2 и Te.

Влияние травителей на основе бихромата ка�
лия и брома на состояние кристаллов CdTe и
Cd(1 – X)ZnXTe рассмотрено в [59]. Исследования
поверхности методом электронной оже�спектро�
скопии показали наличие в приповерхностном
оксидном слое составных компонентов травите�
ля. Толщина приповерхностного оксидного слоя
после химической полировки в бромметаноль�
ном растворителе и после обработки в бихромат�
ном травителе находится в пределах 19.5–30 нм.
На поверхности наблюдается также образование
аморфной пленки теллура. Обогащение припо�
верхностного слоя бромом, хромом и кислородом
наблюдается на глубину 13–15 нм.

При травлении кристаллов CdTe бромсодер�
жащие травители сохраняют поверхностный Cd�
слой, но загрязняют ее бромом, следы которого

2*
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наблюдаются даже после тщательной промывки.
Кроме того, возникают некоторые трудности при
их приготовлении и контроле состава. Эти труд�
ности отсутствуют при использовании бромвыде�
ляющих травильных композиций [117, 118]. В та�
ких композициях бром выделяется в результате
окислительно�восстановительных химических ре�
акций между компонентами травителя и соедине�
ниями брома (HBr, KBr и др.).

Процесс жидкофазного травления сводится к
окислению поверхности и последующему раство�
рению продуктов окисления. Поэтому очень важ�
но использовать в составе бромвыделяющих тра�
вителей компоненты, которые могут выступать
комплексообразователями. В частности, введение
комплексообразующих реагентов в травильные
водные смеси позволяет частично регулировать
процесс взаимодействия HNO3 и HBr, уменьшает
скорость химического травления и позволяет улуч�
шать качество поверхности.

Результаты исследований характера химиче�
ского взаимодействия монокристаллов CdTe,
Zn0.04Cd0.96Te, Zn0.1Cd0.9Te и Zn0.2Cd0.8Te с бромвы�
деляющими травителями системы HNO3–HBr–
C6H8O7 (лимонная кислота) приведены в [115].
В указанной работе определены концентрацион�
ные границы растворов для химико�динамиче�
ского полирования. Показано, что увеличение в
составе травильной композиции исходной кон�
центрации C6H8O7 с 20 до 40% не приводит к су�
щественным изменениям скорости полирования,
однако способствуют заметному расширению об�
ластей концентраций полирующих растворов и
улучшению качества полирования.

С целью использования менее токсичных окис�
лителей, вместо брома часто применяют растворы
йода в различных органических растворителях.
Влияние кристаллической ориентации теллурида
кадмия на процессы его химического травления в
растворах йод–метанол рассмотрено в [117],
йод–диметилформамид в [118], а йододовыделя�
ющих системах H2O–HJ�C6H807/этиленгликоль в
[36]. Установлено, что введение лимонной кисло�
ты в травильную смесь способствует лучшему рас�
творению и удалению с поверхности образцов со�
единений Te+4, образующихся в результате травле�
ния, при этом этиленгликоль выступает в роли
модификатора вязкости.

Составы некоторых полирующих травителей и
условия травления, используемые при полирова�
нии полупроводниковых соединений AIIBVI, при�
ведены в табл. 9.

Видно, что для получения полированной по�
верхности монокристаллических образцов ZnSe
проводят несколько циклов травления при 315 К
в растворе 0.5N и в 0.7N (состав № 1), уменьшая вре�
мя травления от 4 мин при первом до 30 с при по�
следнем, причем общее время травления не должно

превышать 7–8 мин. Способ обеспечивает зеркаль�
ные поверхности (100), (111)А и (111)В [112].

Составы травителей H2O2–HBr–H2O (№№ 2, 3)
характеризуются низкими скоростями травления
и могут быть использованы для химического поли�
рования кристаллов CdTe и ZnXCd1 – XTe [119].

Составы травителей № 4 обладают широким
спектром скоростей травления (8–36 мкм/мин)
за счет варьирования компонентов водных рас�
творов системы HNO3–HBr–C6H8O7 и могут
быть использованы для различных видов обра�
ботки полупроводников. Так, травители со скоро�
стью снятия материала >25 мкм/мин пригодны
для удаления с поверхности кристаллов н.с. после
механической шлифовки. Травители со скоро�
стью травления 6–10 мкм могут быть использова�
ны для финишного химического полирования.
Такой подход позволяет сократить длительность
процесса травления и упростить этапы отмывки
пластин, поскольку во всех случаях травители со�
держат одинаковые компоненты при разном их
соотношении [118].

Составы № 5, представляющие водные раство�
ры (NH4)2Cr2O7–HBr, обеспечивают высокое ка�
чество поверхности кристаллов CdTe и CdTe:Sn
[120]. Установлено, что химическое травление
пластин CdTe оптимальным составом травителя
(75%(NH4)2Cr2O7) обеспечивает Ra = 1.7 нм; Rz =
= 4.0 нм.

Составы № 6, содержащие (5–15)%H2O2:(85–
90)%HI:(0–55)%C6H8O7/этиленгликоль, более эко�
логичны по сравнению с другими галогенсодержа�
щими и галогенвыделяющими растворами и поз�
воляют получать полированные поверхности мо�
нокристаллов CdTe с различной ориентацией
высокого качества [36].

3.2.3. Химико:механическое полирование. Хи�
мико�механическое полирование (х.м.п.) заклю�
чается в добавлении при механическом полиро�
вании к полирующей суспензии реагентов, кото�
рые химически взаимодействуют с поверхностью
оптических элементов. Реагируя с материалом,
они разрыхляют его поверхностную структуру,
стравливают н.с. и облегчают тем самым удаление
вещества для мелких зерен абразива. Абразив при
этом удаляет с поверхности материала в основном
уже продукты реакции.

В отличие от абразивного полирования с пре�
обладающим действием абразивных частиц, в
процессах х.м.п. сначала на обрабатываемой по�
верхности образуется промежуточный слой за
счет химического воздействия жидкости, кото�
рый затем удаляется механически.

На основе кинетических зависимостей от со�
става композиций и технологических факторов
разработаны способы х.м.п. кристаллов разного
класса с оптимальными скоростями. Ускоренный
процесс х.м.п. поверхности монокристаллов ZnSe
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достигается при использовании полунормально�
го раствора азотной кислоты в сочетании с алмаз�
ными микропорошками АСМ 3/2, АСМ 1/0 [121].

В отличие от травителей, использующихся для
выявления тонкой структуры кристалла ZnSe, ре�
агенты, применяемые при полировании поли�
кристаллических сцинтилляторов, не должны
взаимодействовать с материалом в местах дефек�
тов быстрее, чем со всей остальной поверхно�
стью. Это связано с тем, что в отличие от моно�
кристалла, поликристалл имеет специфические
дефекты структуры, травление в которых проис�
ходит быстрее, чем в участках без дефектов. По�
этому при неправильном подборе травителя или
его концентрации при проведении х.м.п. поли�
кристаллического материала будет наблюдаться
существенное растравливание границ зерен, и
поверхность, в результате чего поверхность имеет
структуру “апельсиновой корки”.

Результаты исследований по подбору опти�
мального состава химически активного компонен�
та с целью интенсифицировать процесс х.м.п.�об�
работки приведены в [122]. В цитируемой работе ис�
следованы скорости взаимодействия полированной
поверхности поликристаллического ZnSe с раство�
рами HNO3, KMnO4 + H2O + H2SO4, HCl, H2SO4.

Для проведения экспериментов использовали
диски Ø20 × 5 мм из высокочистого поликристал�
лического ZnSe, полученного методом химическо�
го осаждения из газовой фазы [123]. Полирование
осуществляли на пеко�канифольном полироваль�
нике с использованием алмазных микропорошо�
ков АСМ 2/1 и 1/0 с величиной зерен 2 и 1 мкм
соответственно. В результате исследований уста�
новлено, что наиболее перспективными для про�

цесса х.м.п. являются растворы азотной кислоты
низких концентраций, а также смесь KMnO4 + H2

+ + H2SO4 (N ≤ 1).

3.3. “Мертвый слой” вблизи поверхности 
сцинтилляторов

Термин “мертвый слой” (м.с.) широко исполь�
зуется в технике применительно к функциональ�
ным материалам и обычно подразумевает отсут�
ствие полезного сигнала от поверхностных слоев
активного элемента [124, 125]. Существующие
точки зрения на природу м.с. так или иначе свя�
зывают его происхождение с гигроскопичностью
кристаллов.

Факт снижения сцинтилляционной эффек�
тивности η для фотонов низких энергий в гигро�
скопичных кристаллах NaI:Tl обнаружен доста�
точно давно [126]. Авторы цитируемой работы
изучили влияние различных способов обработки
входной для излучений поверхности на спад
фотонного отклика в области низких энергий.
Установлено, что наилучшая линейность отклика
достигается при использовании входной поверх�
ности в виде зеркального скола. Полирование с
использованием спирта и, особенно на воде, при�
водит к резкому снижению η для фотонов с энер�
гией 5.9 кэВ. Достаточным условием для резкого
снижения η является наличие остаточной влаги в
виде адсорбированных монослоев на поверхно�
сти кристалла. 

По мнению автора [6] причиной снижения
удельного светового выхода L/E может быть от�
ток носителей заряда из кристалла на поверх�
ность, где их рекомбинация стимулирует проте�

Таблица 9. Полирующие травители для полупроводниковых соединений AIIBVI

№№
п./п. Кристалл Состав травителя, об. %

Скорость
вращения

диска,
мин–1

Скорость
травления,
мкм/мин

Лите�
ратура

1 ZnSe 100 мг KMnO4 + 10 мл 99%�ной H2SO + 40 мл H2O ~1.0 [113]

2 CdTe (9–10)H2O2 : (10–16)HBr : (74–80)H2O 86 1.0–5.0 [119]
 Zn0.04Cd0.96Te » » 2.0–4.0

Zn0.2Cd0.8Te » » 1.0–3.0

3 CdTe (2–10)H2O2 : (49–98)HBr : (0–65)H2O » 4.0–16.8

Zn0.04Cd0.96Te » » 7.0–17.8

Zn0.2Cd0.8Te » » 5.0–22.5

4 CdTe (9–13)HNO3 : (78–91)HBr : (0–9)40C6H8O7 84 8–36 [118]

Cd(1 – X)ZnXTe » » 6–36 

5 CdTe 75(NH4)2Cr2O7 + HBr » ~7.0 [120]

CdTe : Sn » » 6.5–6.7

6 CdTe (5–15)H2O2 : (85–95)HI : (0–55)C6H8O7/этиленгликоль » 2.8–23.5 [36]
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кание радиационно�химических реакций. На ос�
новании особенностей NaI:Tl�сцинтиллятора, а
именно, высокой эффективности тех же реакций
при термической стимуляции, дано объяснение
способу восстановления сцинтилляционной эф�
фективности посредством низкотемпературного
отжига [6, 127]. Снижение количества адсорбиро�
ванной влаги в приповерхностном слое кристал�
лов NaI:Tl может быть достигнуто методом глубо�
кой шлифовки�полировки с применением крем�
нийорганических жидкостей и ультрадисперсных
полировальных порошков [94, 128].

На рис. 4 приведен фотонный отклик кристал�
лов при различных способах обработки. Видно,
что применение кремнийорганических жидко�
стей способно снизить остаточное содержание
влаги в поверхностном слое, и затрудняя адсорб�
цию влаги, можно увеличить удельный световой
выход L/E для квантов с энергией Е = 5.9 кэВ в
2 раза.

В отличие от NaI:Tl, в кристаллах CsI:Na фор�
мирование м.с. растянуто во времени и происхо�
дит в две стадии: 1) сразу после механической об�
работки вблизи поверхности кристаллов CsI:Na
образуется слой с повышенным удельным выхо�
дом сцинтилляции; 2) со временем он трансфор�
мируется в м.с. [52, 129, 130]. В указанных работах
предложен механизм формирования м.с., кото�
рый предполагает распад пересыщенного раство�
ра собственных точечных дефектов на первой
стадии и распад активаторной системы на второй.

Сказанное выше о кристаллах CsI:Na справед�
ливо и для CsI:Tl за некоторыми исключениями.
Твердый раствор активатора в монокристаллах
CsI:Tl не распадается при оптимальном содержа�
нии Tl. Как следствие этого, м.с. вблизи поверх�

ности кристаллов CsI:Tl не обнаруживается на
глубинах, превышающих доли микрона. Однако
для кристаллов с низкой концентрацией актива�
тора эффект возрастания удельного выхода сцин�
тилляции проявляется и ярче всего как неста�
бильность отношения α/γ [131]. Кинетика дегра�
дации α�выхода кристаллов CsI не зависит от
влажности воздуха, хотя именно влажность воз�
духа определяет уровень, до которого происходит
падение светового выхода на первой стадии обра�
зования м.с. [132].

4. РАДИАЦИОННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ

Анализ современных технологий полирования
неорганических кристаллических материалов сви�
детельствует, что основным недостатком механиче�
ского полирования является наличие дефектного
поверхностного слоя, химического полирования –
низкая точность при создании заданных геометри�
ческих характеристик поверхности, недостаточно
высокая воспроизводимость результатов и эколо�
гически грязное производство. Недостатком
х.м.п. является наличие некоторых дефектов на
поверхности и недостаточно высокая экологиче�
ская чистота технологического процесса.

Наличие неоднородностей в приповерхност�
ном слое оптических и сцинтилляционных мате�
риалов, микрозагрязнений, оставшихся после
указанных способов обработки, является одной
из причин ухудшения характеристик и снижения
их стабильности со временем. В некоторых случа�
ях структурные несовершенства, внесенные в
кристаллическую решетку щ.г.к. механическим
воздействием, можно устранить в комбинациях с
химической обработкой [133] или отжигом [4, 134].
Возможность достижения требуемых свойств по�
верхности оксидных кристаллов показана в [1, 2],
а х.с. – в [34, 35, 135].

Более широкие возможности улучшать эксплу�
атационные свойства материалов, включая изме�
нение структуры поверхностных слоев, дают ра�
диационные технологии [136, 137]. Современные
радиационные технологии используют тепловую,
кинетическую, электрическую и магнитную со�
ставляющие энергии и различные способы ее
подвода к мишени. Модифицирующее действие
может быть осуществлено за счет быстрого нагре�
ва и охлаждения, имплантации, распыления, ис�
парения, плазмообразования, дефектообразова�
ния, химического взаимодействия, осаждения и
эпитаксии, ионного перемешивания, термической
и радиационно�стимулированной диффузии, тер�
мических и структурных напряжений, ударно�вол�
нового воздействия из�за газодинамического разле�
та плазмы и пара с поверхности материала. При
этом происходят различные структурно�фазовые
изменения, включая изменение параметра кристал�
лической решетки, разворот плоскостей, дисперги�
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Рис. 4. Зависимость удельного светового выхода от
энергии квантов для кристаллов NaI:Tl [128]: 1 – тра�
диционный способ полировки; 2 – полировка с при�
менением кремнийорганических жидкостей; 3 – зер�
кальный скол.
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рование микроструктуры, упорядочение, массопе�
ренос в приповерхностном слое и объеме.

Основным фактором, улучшающим структуру
поверхности кристаллов с помощью ионного или
радиационного отжига, является процесс рекри�
сталлизации н.с., сопровождающийся снятием
внутренних напряжений вокруг дефектов, вне�
сенных механической обработкой.

Плазмохимическое или ионное травление яв�
ляется наиболее перспективным методом очист�
ки поверхности полупроводниковых кристаллов
ZnSe [138].

Перспективным методом очистки и создания
микрорельефа на поверхности активных и опти�
ческих элементов детекторов является лазерная
обработка их поверхности [139–143]. Предложен�
ный в [140] лазерный способ позволяет обрабаты�
вать материалы, прозрачные для лазерного излу�
чения, в том числе и такие, как ZnSe и NaCl с
высокой оптической чистотой поверхности и вы�
сокой степенью точности ее геометрии. Способы
с использованием концентрированных потоков
энергии лазерного излучения, потоков электро�
нов, ионов плазмы позволяют получать сетки и
решетки, прозрачные и отражающие с точностью
до 1.0 мкм, в которых расстояние между разреза�
ми 0.3–1.0 мкм [143].

При выборе способа обработки для достиже�
ния заданных требований к состоянию поверхно�
сти необходимо учитывать экономическую целе�
сообразность [139]. Важно отметить, что радиа�
ционные технологии могут найти промышленное
применение в том случае, если будут обладать
максимальной производительностью при задан�
ных параметрах, минимальной энергоемкостью,
будут экологически безопасны.

5. ТЕНДЕНЦИИ РАЗВИТИЯ МЕТОДОВ 
ОБРАБОТКИ НЕОРГАНИЧЕСКИХ 

КРИСТАЛЛОВ

Развитие современного приборостроения опре�
деляется созданием нового уровня функциональ�
ных возможностей и, соответственно, повыше�
нием требований к состоянию шероховатости
(Ra ≤ 0.2 нм, класс оптической чистоты Р 0�10,
Р 0�20, высокая отражательная способность и вы�
сокая точность формы оптических элементов
[91]). Эталоном считается полированная поверх�
ность, на которой отступление от идеальной по�
верхности доведено до 1/200 доли световой вол�
ны, т.е. ~2 нм. Для получения такой поверхности
необходимо применение наноразмерных порош�
ковых материалов. В связи с этим приоритетным
является направление исследования условий фор�
мирования нанорельефа поверхности.

5.1. Формирование нанорельефа поверхности 
кристаллических материалов

Первые попытки применения нанодисперс�
ных алмазов, несмотря на кажущуюся очевид�
ность, не привели к их использованию в промыш�
ленном масштабе. Обусловлено это тем, что при
эмпирическом подходе не учитывались физико�
механические процессы, происходящие при кон�
такте нанокристаллических частиц с поверхно�
стью твердых тел. Кроме того, эксперименталь�
ные подходы опирались на принцип механиче�
ского полирования, когда более твердая частица
минимального размера воздействует на менее
твердый материал, без учета коллоидно�химиче�
ских представлений, являющихся одной из основ
х.м.п. Долгое время оставалось неопределенным,
какое свойство твердых частиц ответственно за об�
разование поверхности, совершенной в геометри�
ческом (минимальная шероховатость) и структур�
ном (отсутствие микроцарапин) отношении [75].
Ответы на главные вопросы современного поли�
рования даны в работах [38, 75, 144, 145].

Глубокий анализ результатов полирования по�
верхности 23 материалов (различных по химиче�
скому составу, структуре, твердости, реакцион�
ной способности, в том числе и полупроводнико�
вых ZnSe и CdS) суспензиями нанодисперсных
алмазов (н.д.а.) детонационного синтеза различ�
ных производителей приведен в [75]. Сравнение
шероховатости рельефа поверхностей кристал�
лов, полированных суспензиями н.д.а., алмазны�
ми синтетическими порошками (АСМ 1/0, 0.25/0,
0.1/0) и аморфным коллоидным кремнеземом,
позволило выявить ряд особенностей воздей�
ствия стабильных суспензий н.д.а., а именно: эф�
фект полирования, эффект царапания, эффект
пластического течения поверхностных слоев, эф�
фект х.м.п. и эффект влияния агрегатного состоя�
ния твердых частиц.

Установлено, что полирование н.д.а. сопро�
вождается царапанием, т.е. является механиче�
ским и может быть нивелировано введением в
суспензию соответствующих травителей. В основе
экономической эффективности использования
н.д.а. лежит достижение более низкой себестоимо�
сти их получения по сравнению с себестоимостью
синтетических микроалмазов и увеличение объе�
ма выпуска до нескольких тонн в год. Установле�
но, что только использование наноразмерных
аморфных частиц SiO2 не вносит деформаций в
поверхностный слой материалов.

Сравнение свойств поверхности полупроводни�
ковых кристаллов, полированных композициями
на основе наноразмерных аморфных оксидных и
поликристаллических алмазных частиц детонаци�
онного синтеза, показало, что не нанометрический
размер, а агрегатное состояние твердых частиц
играет определяющую роль в получении поверх�
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ности без царапин [38]. В указанной работе пока�
зано, что структурное совершенство поверхности
полупроводниковых кристаллов AIIBVI при механи�
ческой обработке, которое достигается постепен�
ным уменьшением размера абразивных частиц,
обусловливает изменение формообразования в по�
верхностном слое от хрупкого разрушения к хруп�
ко�пластическому, преимущественно пластическо�
му, далее к упруго�пластическому, и в предельном
случае – к упругому разрушению. Использование
микрогетерогенных и аморфных коллоидных ча�
стиц в присутствие химической среды приводит к
механохимическому, химико�механическому или
химическому разрушению, в зависимости от со�
отношения и особенностей проявления химиче�
ских и механических факторов.

Роль химических факторов в процессе х.м.п.
полупроводниковых кристаллов установлена в
[144]. Из цитируемой работы следует, что воздей�
ствие воды, вязких компонентов или их смеси на
разных полировальниках не вызывает съема
практически у всех материалов и не выравнивает
рельеф (коррозионный износ). Скорость съема
различных материалов при оптимальных режи�
мах х.м.п. в 10%�ных водных дисперсиях А�380
(300) очень мала. Для некоторых кристаллов ско�
рость съема увеличивается с ростом концентра�
ции травителя, в частности, для кристаллов CdS –
в HCl, а Si – в растворах сильных органических
щелочей. Х.м.п. полупроводниковых кристаллов
аморфными сферическими частицами, дисперги�
рованными в травителях – это преимущественно
химический процесс.

Роль механических факторов в х.м.п.�процес�
сах нанополирования полупроводниковых кри�
сталлов ZnSe, CdS и др. рассмотрена в [145]. Как
следует из данной работы, воздействие водных
(1–13%) дисперсий аморфного SiO2 на поверхность
ZnSe и CdS не вызывает заметного съема и не вырав�
нивает рельеф. Воздействие частиц (100–250 нм)
н.д.а. в 1–2%�ных водных суспензиях вызывает в
локальных областях кристаллов процесс микро�
(нано�)пластического течения с одновременным
наноцарапанием в режимах механического поли�
рования.

Увеличение размера аморфных частиц SiO2 от
5 до 100–300 нм в оптимальных составах и режи�
мах х.м.п. не сказывается на обрабатываемых по�
верхностях ZnSe и CdS. Нанометрические поли�
кристаллические частицы дисперсного алмаза
вызывают процессы упруго�микро�(нано�)пла�
стической деформации, распространяющейся в
глубь кристалла на несколько постоянных решет�
ки. Воздействие аморфных сферических частиц
SiO2 локализовано по глубине, равной толщине
поверхностных оксидных соединений полупро�
водника и не вызывает микро�(нано�)упругопла�
стическую деформацию.

Универсальность и эффективность х.м.п. бази�
руются на физико�химическом принципе одно�
временной локализации воздействия механиче�
ских и химических факторов в наномасштабной
приповерхностной области кристаллов при рав�
ных по порядку величин размерах твердых частиц
и толщины образующихся поверхностных соеди�
нений размерами 2–5 нм [38].

При проведении х.м.п. имеют место две основ�
ные проблемы – на поверхности, как правило,
остаются частицы суспензии, и образуется оксид�
ный слой. Эти проблемы решаются путем добав�
ления п.а.в. [59, 146, 147]. Из данных [147] следу�
ет, что добавление к суспензии в качестве п.а.в.
гидрооксида тетраметиламмония или тетрабути�
ламмония делает поверхность гидрофобной, и на
свежеполированной поверхности практически не
остается частиц суспензии, а те, что остаются,
устраняются простой промывкой.

5.2. Особенности обработки поверхности 
монокристаллов при наращивании эпитаксиальных 

структур

Получение высокочистых поверхностей, мак�
симально совершенных по структуре и однород�
ных по химическому составу, особенно важно для
полупроводниковых сцинтилляторов при нара�
щивании эпитаксиальных структур.

При ориентированном наращивании эпитак�
сиальных структур, структура новой фазы в зна�
чительной степени зависит от состояния припо�
верхностного слоя подложки. При подготовке
монокристаллических пластин необходимо руко�
водствоваться следующими положениями: струк�
тура приповерхностного слоя должна совпадать
со структурой объемной части пластины; шеро�
ховатость поверхности должна быть минималь�
ной; недопустимо загрязнение поверхности.

Результаты исследований влияния различных
способов обработки на состояние поверхности кри�
сталлов CdTe и Cd(1 – X)ZnXTe представлены в [59].
Учитывая особенности механических свойств этих
кристаллов и высокие требования структурного
совершенства кристаллических подложек, все
операции по шлифованию, механическому поли�
рованию и х.м.п. проводили на настольном поли�
ровальном станке В1М3.105.00Сп. Скорость вра�
щения шлифовальников менялась в пределах 8–
20 оборотов/мин при различных скоростях пода�
чи эмульсии.

Для уменьшения глубины дефектного слоя об�
работку пластин проводили: травителем, содержа�
щим 8%�ный раствор брома в метаноле; травителем
на основе бихромата калия; х.м.п. щелочным рас�
твором коллоидного кремнезема. Исследования
поверхности методом электронной оже�спектро�
скопии показали наличие в приповерхностном слое
составных частей травителя. Метод х.м.п. щелоч�
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ным раствором модифицированного кремнезема
позволяет получить дефектный слой минимальной
толщины (7 нм) и минимально загрязненную по�
верхность с составом, близким к стехиометриче�
скому.

В процессе отработки х.м.п. установлено, что
качество поверхности зависит от ряда показате�
лей: скорости вращения планшайбы; температу�
ры окружающей среды, скорости подачи эмуль�
сии. Оптимальным является время обработки
25 мин при скорости вращения планшайбы 8 обо�
ротов/мин, температуре окружающей среды 25°С
и частоте подачи травильной суспензии 40–45 ка�
пель/мин.

Преимуществом х.м.п. является получение по�
верхности свободной от локальных микронеод�
нородностей, что наблюдается при химическом
полировании. Кроме того, этот метод исключает
нарушение плоскопараллельности пластин. Та�
ким образом, в процессе проведения исследова�
ний установлено, что х.м.п. поверхности кристал�
лов CdTe и Cd(1 – X)ZnXTe композициями на основе
щелочного раствора коллоидного кремнезема в
наибольшей степени удовлетворяет требованиям,
предъявляемым к поверхности при изготовлении
фотодиодов.

Для получения интегральных детекторов ис�
пользуют метод эпитаксиального роста, включа�
ющий транспортные реакции с повторной воз�
гонкой в открытой системе в восстановительной
атмосфере, путем последовательного наращива�
ния слоев ZnTe и CdSe на сцинтилляционный
кристалл ZnSe, легированный Te, Cd или O, ори�
ентированный в направлении [110]. Комплекс
мер по оптимизации параметров обработки акти�
вированных кристаллов ZnSe, включающий их
механическое полирование с последовательным
уменьшением размера абразивных частиц и с по�
следующим химическим полированием путем жид�
кофазного травления, обеспечил возможность из�
готовления интегральных детекторов с высокими
выходными и функциональными характеристи�
ками [34].

Детекторы ZnSe(Cd,Te)/ZnTe имеют рентгено�
чувствительность до 50 нA ⋅ мин/P ⋅ см2. Они име�
ют линейную зависимость выходного сигнала в
широкой области изменения дозы рентгеновско�
го излучения с энергиями Ех = 8–150 кэВ. Уро�
вень их послесвечения составляет ≤0.05% через
20 мс. Дозиметрические характеристики детекто�
ра ZnSe(Cd,Te)/ZnTe�CdSe линейны в пределах
5–6 порядков величины. Рентгеночувствитель�
ность детектора ZnSe(Cd,Te)/ZnTe�CdSe значи�
тельно выше по сравнению с таковой детекторов
“сцинтиллятор–Si–фотодиод” и может достигать
180–200 нA ⋅ мин/P ⋅ см2.

6. СОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ МЕТОДОВ 
ОБРАБОТКИ ПОВЕРХНОСТИ 

НЕОРГАНИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛОВ 
С УЧЕТОМ ИХ ПЕРСПЕКТИВНЫХ 

ПРИМЕНЕНИЙ

Многообразие применений сцинтилляцион�
ной техники обусловливает множество различных
требований, предъявляемых к состоянию поверх�
ности сцинтилляторов. Выбор способа обработки
поверхности сцинтиллятора в значительной сте�
пени зависит от его назначения и условий эксплу�
атации.

6.1. Сцинтилляционные модули
для электромагнитных калориметров

Существенной частью почти всех больших
многофункциональных физических установок яв�
ляются электромагнитные калориметры. Тяжелая
радиационная обстановка предъявляет жесткие
требования к надежности и долговременной ста�
бильности таких детекторов. Сложность кон�
струкции калориметров, состоящих из большого
числа (до 10000) независимо функционирующих
каналов, трудности с калибровкой и высокая сто�
имость приборов делают невозможной замену
прибора или его сколько�нибудь серьезный и ча�
стый ремонт [148].

Традиционные сцинтилляторы на основе щ.г.к.
широко используются для компоновки сложных
модульных систем благодаря их высокому свето�
вому выходу. Размеры и форма сцинтилляцион�
ных модулей определяется задачами эксперимен�
тов физики высоких энергий. Многообразие мо�
дулей можно объединить в две целевые группы в
соответствии с решаемыми ими задачами геомет�
рической связи и достижения наиболее высокого
эффективного телесного угла: 1) модули в форме
усеченных пирамид, основанием которых явля�
ются трех�, пяти� или шестиугольники, 2) модули
в форме призм. В качестве примера на рис. 5 при�
веден чертеж усеченной шестигранной пирамиды
типа HEX A на основе кристалла CsI.

Главными требованиями, предъявляемыми к
сцинтилляционным модулям, являются: точность
геометрической формы; минимальное отклонение
линейных и угловых размеров от заданной геомет�
рии; высокий световой выход; его однородность
вдоль длины детектора для достижения хорошего
энергетического разрешения; устойчивость сцин�
тилляционных характеристик в процессе эксплуа�
тации. Для чистых кристаллов CsI, наряду с ука�
занными требованиями, важными требованиями
являются: высокий световой выход быстрого
компонента сцинтилляции и высокое значение
параметра F/T (отношение светового выхода за
первые 100 нс к суммарному за 1000 нс). Чистые
кристаллы CsI отличаются от активированных
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кристаллов существенно более высоким быстро�
действием и радиационной стойкостью. Это поз�
воляет использовать их для регистрации сильных
потоков высокоэнергетических частиц.

Изготовление сцинтилляционных модулей пред�
ставляет собой сложную техническую задачу. Для
обработки поверхности кристаллов CsI использу�
ют метод глубокой шлифовки – полировки с по�
следовательным уменьшением размера абразив�
ных частиц до ультрадисперсных [45]. Шлифовку
кристаллов осуществляют составами, содержа�
щими этиленгликоль и электрокорундовые по�
рошки с последовательным уменьшением разме�
ра зерна абразива от 20 до 3 мкм.

Для грубой полировки поверхности кристал�
лов используют состав, содержащий этиленгли�
коль и оксид алюминия с размером зерна 0.3 мкм,
а для финишной полировки – состав, содержащий
олигоорганосилоксан, тетраэтоксисилан, этило�
вый спирт и ультрадисперсный порошок диоксида
кремния, полученный золь�гель�методом.

Установлено, что такой способ обработки по�
верхности кристаллов CsI:Tl размерами 20 × 15 ×
× 15 мм обеспечивает нелинейность их светового
выхода по энергии α�частиц <6%, энергетическое
разрешение <4.2%, стабильность во времени
спектрометрических характеристик. Исследова�
ния проводились для двух энергий α�частиц 239Pu:

E1 = 5 МэВ и E2 = 2 МэВ. В качестве фотоприем�
ника использовался фотоэлектронный умножи�
тель R1307 (Hamamatsu).

Положительный эффект применения кремний�
органических жидкостей обусловлен их уникаль�
ным комплексом разнообразных свойств [149].
Благодаря низкому поверхностному натяжению
олигоорганосилоксанов (18–26 мН/м) получаем
хорошую растекаемость на различных поверхно�
стях и способность проявлять водоотталкиваю�
щие свойства [150–152]. Разработанный полиро�
вальный состав с использованием в качестве
с.о.ж. олигодиметилсилоксана или олигометил�
силоксана с кремнийгидридными группами и по�
лировальных порошков оксидов металлов с нано�
метровыми размерами обеспечивают неоднород�
ность светового выхода до 3.2–3.6% вдоль оси
сцинтилляторов CsI:Tl с основанием 50 × 50 мм и
высотой 320 мм, а энергетическое разрешение
модулей CsI:Na с основанием 50 × 50 мм и высо�
той 500 мм – на уровне 6.1–6.4% [153]. Измерения
сцинтилляционных характеристик проводили с
помощью коллимированного источника 22Na и
фотоумножителя R669 (Hamamatsu) (λ = 600 нм) с
шагом 20 мм.

Для сцинтилляторов сложных форм особенно
важным является подбор условий светособира�
ния (т.е. управление транспортным фактором).

20 мм

220

65.994

125.46°

113.32°

121.22°

121.22°

128.63°
118.52°

71.556

83.428

61.43961
.4

39

83
.4

2888.896

80.700

83.22683
.8

26

81
.8

01

81.801

Рис. 5. Чертеж усеченной шестигранной пирамиды типа HEX A на основе кристалла CsI.
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В этих случаях на первый план выдвигается зада�
ча подбора условий светособирания для различ�
ных мест возникновения сцинтилляций. Такую
задачу удается решить путем избирательной обра�
ботки поверхности сцинтиллятора. Для матиро�
ванных участков наблюдается увеличение коэф�
фициента светособирания, что и используется
для улучшения однородности светового выхода
сцинтилляционных модулей.

Однако, как было отмечено ранее (см. п. 3.1.)
механическая обработка кристаллов CsI ведет к
их деформации. Процессы релаксации напря�
женного состояния кристаллов приводят к тому,
что сформированные характеристики детекторов
приобретают не прогнозированные величины и
поведение [47].

Возможность улучшения качества матирован�
ной поверхности кристаллов продемонстрирова�
на в [154]. Для корректировки сцинтилляцион�
ных характеристик кристаллов CsI:Tl размерами
30 × 30 × 380 мм авторами использованы абразив�
ные полимерные пленочные материалы, содер�
жащие алмазные порошки с размером частиц от
300 нм до 1 мкм, которые обеспечивают стабиль�
ность матированной поверхности и позволяют
достичь низких значений неоднородности свето�
вого выхода – <2%. Значительное улучшение ха�
рактеристик сцинтилляторов сложных геометри�
ческих форм и повышение их стабильности при
воздействии повышенных климатических и радиа�
ционных нагрузок достигается за счет применения
тонкопленочных кремнийорганических спектро�
смещающих покрытий (15 ± 5) мкм [155, 156, 158,
159].

На основе полиметилфенилсилоксанового ла�
ка и органических люминесцентных добавок для
кристаллов CsI разработаны спектросмещающие
защитные покрытия (с.с.з.п.), которые конверти�
руют люминесценцию кристаллов CsI с длиной
волны λ1 = 310 нм в область λ2 = 400–450 нм [155].
Результаты измерений световыхода быстрой ком�
поненты L и отношения F/T для усеченных гекса�
гональных пирамид CsI высотой 220 мм типа HEX
A и HEX С с нанесением с.с.з.п., используемых в
эксперименте PIBETA, представлены в табл. 10.
Величина отношения F/T измерялась однофо�
тонным методом (метод задержанных совпаде�
ний) [157] при возбуждении сцинтилляций в кри�
сталлах аннигиляционными γ�квантами от ра�
диоактивного источника 22Na. Фотоприемником
в стоповом канале служил фотоумножитель 9822
QKB. В качестве светоотражающей оболочки ис�
пользовалась пленка Tetratex. (Полные названия
люминесцентных добавок и положения максиму�
ма их спектров люминесценции приведены в
Приложении 2).

Из данных таблицы видно, что при нанесении
покрытий световой выход быстрой компоненты

свечения повышается на 60–80%, благодаря это�
му отношение F/T улучшается на 5–8%. Спектро�
смещающее покрытие наносилось на все поверх�
ности пирамид за исключением выходного окна.
В этом случае прямой свет, т.е. та доля квантов
вспышки, которая достигает фотокатода по крат�
чайшему пути, остается без изменений.

Эффект конвертирования наблюдается только
для непрямого света, т.е. для квантов, претерпев�
ших многократные внутренние отражения [158].
В этом случае три фактора увеличивают выход не�
прямого света: лучшее согласование спектров кон�
вертированных фотонов с чувствительностью фо�
токатода; меньший коэффициент преломления
для конвертированного света (т.е. увеличение вы�
ходной апертуры); лучшая прозрачность кристал�
ла CsI в области 420 нм.

Улучшение сцинтилляционных характеристик
модулей CsI за счет нанесения на их поверхность
с.с.з.п. позволило улучшить энергетическое раз�
решение сборки в эксперименте PIBETA (Инсти�
тут Пауля Шеррера, Швейцария). В частности
при регистрации позитронов с энергией 70 МэВ
энергетическое разрешение калориметра, содер�
жащего 240 модулей CsI с нанесенным с.с.з.п.,
улучшилось до 5% [159]. При этом нанесение
с.с.з.п., обладающих гидрофобными свойствами,
на поверхность сцинтилляционных модулей обес�
печивает не только устойчивость сцинтилляци�
онных характеристик при воздействии климати�
ческих факторов, но и минимизирует изменение
сцинтилляционных характеристик (L и F/T) по�
сле облучения дозой 100 кrad (60Co) [155].

Для кристаллов CsI:Tl на основе полиметил�
фенилсилоксанового лака и органических люми�
несцентных добавок разработаны с.с.з.п., кото�
рые конвертируют коротковолновую полосу их
люминесценции с длиной волны λ1 = 420–440 нм
в область λ2 = 500–560 нм [155]. 

На рис. 6 приведены спектры радиолюминес�
ценции кристалла CsI:Tl с концентрацией таллия
CTl = 4 ⋅ 10–2 мол. % до и после нанесения с.с.з.п, а
также спектры пропускания с.с.з.п. Видно, что
длинноволновая полоса поглощения люминес�
центной добавки почти совпадает с коротковол�
новой полосой излучения кристалла. В результате
значительная часть свечения в области 400 нм по�
глощается конвертором и переизлучается в об�
ласть 500 нм.

Применение с.с.з.п. в длинномерных сцин�
тилляционных модулях CsI:Tl позволяет эффек�
тивно корректировать их осевую неоднородность
светового выхода и тем самым управлять важней�
шей характеристикой сцинтиллятора – энергети�
ческим разрешением. Сцинтилляционные харак�
теристики детекторов в виде четырехгранных
усеченных пирамид высотой 327 мм до и после
нанесения с.с.з.п. на все поверхности сцинтилля�
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ционных модулей CsI:Tl, за исключением выход�
ных окон, представлены в табл. 11. (Полные на�
звания люминесцентных добавок и положения
максимума их спектров люминесценции приве�
дены в Приложении 2).

Для сцинтилляторов, обернутых в один слой
отражателя Tyvek, определялся световой выход в
процентах к эталону размером ∅25 × 25 мм и не�
однородность выхода вдоль оси сцинтиллятора,
равная максимальному отклонению L от среднего
значения, деленному на средний выход: u = ΔL/L.

Измерения проводили с использованием фото�
умножителя R669 и изотопа 22Na.

Как видно из таблицы, даже использование за�
щитного покрытия (лака КО�08) без люминес�
центной добавки приводит к некоторому повы�
шению среднего светового выхода пирамиды и к
небольшому увеличению неоднородности. При�
менение с.с.з.п., которые нивелируют естествен�
ную шероховатость поверхности и придают ей
зеркальный блеск, позволяет повысить прозрач�
ность сцинтиллятора. Аналогичный результат по�
лучается при очень качественной полировке по�
верхностей, т.е. при достижении максимальной
степени зеркальности.

Нанесение спектросмещающих покрытий на
поверхности сцинтилляционного модуля само по
себе уже приводит к заметному выравниванию
осевой неоднородности светового выхода без
снижения величины среднего выхода. Объясне�
ние этого результата вытекает из данных рис. 6.
Спектросмещающее покрытие более эффективно
увеличивает измеряемый световой выход тех
участков кристалла, где концентрация таллия
меньше (выше относительный выход “синей” по�
лосы люминесценции).

Изменением концентрации люминесцентной
добавки или изменением толщины с.с.з.п. воз�
можно увеличить либо уменьшить локальный
световой выход различных участков детектора.
В случае необходимости покрытие легко удалить
растворителем. Удаление и повторное нанесение
с.с.з.п. не приводит к браку при изготовлении
сцинтилляторов с размерами, выходящими за
пределы допусков.

Таблица 10. Световой выход L и отношение F/T для детекторов�модулей CsI до и после нанесения спектросме�
щающих покрытий [156]

Тип модуля Тип покрытия L, отн. ед. F/T

HEX C Без покрытия 1.0 0.65

KO�08 + PPO + POPOP 1.6 0.71

KO�08 + TB�PBD + POPOP 1.7 0.72

KO�08 + TB�PBD + Coum.1 1.8 0.73

БСП + TB�PBD + Coum.1 1.8 0.74

БСП + TB�PBD + POPOP 1.8 0.72

HEX C Без покрытия 1.0 0.72

KO�08 + TB�PBD + Coum.1 1.8 0.77

БСП + TB�PBD + Coum.1 1.7 0.78

HEX A Без покрытия 1.0 0.80

KO�08 + TB�PBD + Coum.1 1.5 0.85

HEX A Без покрытия 1.0 0.68

KO�08 + TB�PBD + TPB 1.8 0.76

БСП + TB�PBD + TPB 1.8 0.76

100

75

50

25

0
200 300 400 500 600 700

Длина волны, нм

1

2

3

Прозрачность, % Интенсивность, отн. ед.

1.00

0.75

0.50

0.25

0

Рис. 6. Спектр радиолюминесценции кристалла
CsI:Tl размером ∅30 × 5 мм с концентрацией актива�
тора CTl = 4 ⋅ 10–2 мол. % [155]: 1 – до нанесения
покрытия; 2 – после нанесения покрытия (КО�08 +
+ sfPOdmaP); 3 – спектр пропускания спектросмеща�
ющей пленки 
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Выравнивание световыхода при помощи спек�
тросмещающих покрытий не отвергает, а дополняет
и упрощает стандартные методики, описанные в
[48]. При необходимости часть защищенной по�
верхности пирамиды можно сделать матовой или
зачернить. Использование с.с.з.п. в качестве вспо�
могательной поверхности для комбинированной
“доводки” сцинтилляционных детекторов позво�
ляет легко достигать очень высоких значений од�
нородности выхода (не превышающих 1%) без
риска нарушить границы допусков по размерам.

Наиболее подходящими по совокупности па�
раметров для электромагнитных калориметров с
большой светимостью являются кристаллы воль�
фрамата свинца [160, 61]. Эти кристаллы исполь�
зуются в качестве детектирующего элемента в
экспериментах CMS и ALICE на коллайдере LHC
(CЕRN).

Предложенная в [19] модель, основанная на
наличии кластерных дефектов в оксидных кри�
сталлах, хорошо объясняет экспериментальные
результаты по их термическому и радиационному
окрашиванию. В процессе термического отжига
кристаллов или при воздействии на них ионизи�
рующего облучения в кластерных дефектах про�
исходит изменение валентности элементов с пе�
ременной валентностью и преобразование их
кислородного окружения.

В результате образуются кластерные дефекты с
другими оптическими свойствами, которые и
определяют окраску оксидных кристаллов. Обна�
ружено, что облучение вызывает обратное пере�
распределение электронов в кластерах, в то время
как восстановительный отжиг вызывает уход ато�
мов кислорода из кристалла.

Использование этой модели позволило изготав�
ливать сцинтилляторы PWO для проекта ALICE
(CERN) практически со 100%�ной воспроизво�
димостью. Благодаря оптимизации технологии
массового производства кристаллов, основанной
на этой модели, удалось [162–164] значительно
увеличить квантовый выход сцинтилляторов и
уменьшить их разброс.

Получены сцинтилляторы высокого оптиче�
ского качества с заданными свойствами: кванто�
вый выход >10 фотонов/МэВ, неоднородность
светового выхода вдоль оси кристалла <5%, опти�
ческое пропускание >30%, 65% и 70% на длине
волны 360 нм, 420 нм и 600 нм, соответственно.
Также получена опытная партия крупногабарит�
ных кристаллов PWO (∅46 × 250 мм) для другого
эксперимента CERN – CMS [165].

Оптимизация оптической системы детектора
проводилась по всем показателям – по форме
сцинтилляционного кристалла, по типу его гра�
ней (с зеркальным или диффузным отражением),
а также по качеству обработки поверхности кри�
сталла. Показатель преломления этих кристаллов

способствует распространению света вдоль длин�
ного кристалла, но ограничивает его выходную
апертуру.

Ввиду многократного отражения света от боко�
вой поверхности, предшествующего сбору света на
фотоприемник, обычно двойное лучепреломление
света в кристалле практически не проявляется.
Однако оно может повлиять на светосбор в длин�
ных кристаллах, где имеются области с разными
ориентациями оптической оси. На границе этих
областей свет претерпевает слабое отражение, что
ухудшает условия светосбора. Для компенсации
неоднородности светового выхода, вызванной
свойствами материала PWO и геометрической
формой сцинтиллятора, одна из граней каждого
кристалла размерами 2.6 × 2.6 × 20 см матируется
[166].

6.2. Медицинская диагностическая аппаратура

Неорганические сцинтилляционные кристал�
лы широко используются в медицинской диагно�
стической аппаратуре: в рентгеновских детекто�
рах для компьютерной томографии, в γ�камерах и
других устройствах [1].

6.2.1. Современные рентгенодиагностические ска:
нирующие аппараты. Сканирующие системы с ли�
нейкой сцинтилляционных детекторов являются

Таблица 11. Характеристики модулей CsI:Tl до и после
нанесения спектросмещающих покрытий [156] (L – све�
товой выход по отношению к эталону, u – неоднород�
ность светового выхода, в скобках указаны требования
к модулям в эксперименте BaBar [27])

№ Состав покрытия L, % (>25) u, % (<5)

1 Без покрытия 34.41 6.04

КО�08 36.84 9.47

КО�08 + sfPDdmaP 40.09 4.74

КО�08 + sfPOdmaP 39.96 4.21

КО�08 + 1�N�3�fSPP 37.82 4.12

КО�08 + 4�MNA 3.04 4.34

2 Без покрытия 36.64 4.98

МФ�193 37.41 6.42

МФ�193 + sfPOdmaP 38.24 4.12

КО�08 + sfPOdmaP 38.82 4.34

3 Без покрытия 36.94 4.89

КО�08 37.82 6.82

КО�08 + 1�N�3�fsPP 37.24 3.92

МФ�193 + 1�N�3�fsPP 37.88 3.42

4 Без покрытия 36.81 6.21

МФ�193 37.82 8.44

МФ�193 + 4�MNA 38.64 4.34

КО�08 + 4�MNA 38.22 4.12
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лучшим решением задачи снижения дозовой на�
грузки на пациента при сохранении высокого ка�
чества рентгеновского снимка по сравнению с
традиционной флюорографией и телеоптикой
[167]. Дальнейшее улучшение технических харак�
теристик сканирующих систем рентгенодиагно�
стической аппаратуры обусловливает необходи�
мость повышения рентгеночувствительности де�
текторов, что может быть достигнуто за счет
улучшения качества поверхности сцинтилляци�
онных элементов.

В [168] предложен полировальный состав,
обеспечивающий увеличение рентгеночувстви�
тельности модульных сборок детекторов, содержа�
щих кристаллические многоэлементные линейки
на основе кристаллов CsI:Tl. Размер кристалличе�
ской линейки составляет 25.5 × 4.0 × 4.0 мм. Рас�
стояние между элементами (~0.3 мм) заполняется
отражающим материалом.

После сборки многоэлементной линейки осу�
ществляют полировку торцевой поверхности кри�
сталлических элементов, а это связано с опреде�
ленными трудностями. При полировке линеек,
учитывая малые геометрические размеры сцин�
тилляционных элементов, исключается возмож�
ность применения составов, содержащих компо�
ненты, вызывающие даже незначительное растворе�
ние боковой поверхности щ.г.к. или взаимодействие
с материалом отражающих элементов.

Решение указанной проблемы достигнуто за
счет применения полировального состава на осно�
ве полиорганосилоксанового каучука СКТН�МЕД
с вязкостью 7 Пуаз и высокодисперсного диокси�
да кремния. Предложенный состав при опти�
мальном содержании полировального порошка
(2–3 масс. %) обеспечивает рентгеночувствитель�
ность на уровне 120 нА ⋅ мин/P ⋅ см2. Измерение
рентгеночувствительности модульных детекто�
ров проводили с использованием вольтметра
В7�35М и рентгеновского источника ИРИ (Ua =
= 100 кВ, Ia = 1.0 мА). 

Для систем визуализации скрытого изображе�
ния (томографии и интроскопии) при энергиях
до 100 кэВ целесообразно использование в детек�
торах сцинтилляционных кристаллов на основе
х.с. Конструкция модульного 16�канального де�
тектора на основе фотодиода и х.с. представлена
на рис. 7.

Комплекс мер по оптимизации параметров де�
текторов с фотодиодной регистрацией на основе
х.с., включающий циклический отжиг кристал�
лов в разных средах и способ обработки сцинтилля�
ционных элементов и многоканального фотодиода
позволил создать серию опытно�промышленных
детекторов с улучшенными характеристиками [34,
169]. В указанных работах приведены данные для
16�канальных детекторов производства Hamamatsu
S5668 c использованием кристаллов CsI:Tl и де�

текторов 4700 на основе х.с., выпускаемых в НТК
“Институт монокристаллов” (Украина, Харьков).
Показано, что как по средней рентгеночувстви�
тельности, так и по разбросу по каналам, детекто�
ры серии 4700 превосходят детекторы S5668.

6.2.2. Гамма:камеры. Детекторы, предназна�
ченные для γ�камер, отличаются от спектромет�
рических тем, что, помимо энергетического раз�
решения, характеризуются еще и пространствен�
ным. Пространственное разрешение определяет
минимальное расстояние, на котором две вспыш�
ки света регистрируются как независимые собы�
тия. Для достижения хорошего пространственно�
го разрешения необходимы оптические системы,
способные равномерно испускать, отражать и
рассеивать свет.

Качество детекторов определяется в основном
однородностью светового выхода по полю, вели�
чиной энергетического разрешения и линейно�
стью [1]. Обеспечение высокого уровня этих ха�
рактеристик в значительной степени упрощает
достижение хорошего пространственного разре�
шения.

В качестве сцинтилляционного элемента та�
ких детекторов используют кристаллы NaI:Tl в
форме пластин большой площади. Однородность
светового выхода зависит как от характера рас�
пределения активатора, так и от способа обработ�
ки поверхности сцинтилляционной пластины.
Для плоских детекторов желательна максималь�
ная степень диффузности отраженного света [170].
Диффузно отражающую поверхность получают
созданием глубокого рельефного слоя – шлифова�
нием. В качестве абразива используют порошки
оксида алюминия с размером зерна 63 мкм, кото�
рый является оптимальным для обработки торце�
вых поверхностей сцинтилляторов толщиной 9–
12.5 мм.

Для улучшения качества шлифованной по�
верхности абразивный материал используют в со�
ставе с кремнийорганической жидкостью, а для
очистки отшлифованной поверхности использу�
ют тетраэтоксисилан [171]. Введение в состав
смачивающей жидкости олигодиэтилсилоксана
ПЭС�3 (5–20 масс. %), способного слегка раство�
рять поверхность NaI:Tl (потеря массы кристалла
размерами 1 × 1 × 6 см, погруженного на 10 мин в
ПЭС�3, составляет 0.23%), позволяет уменьшить
упругие напряжения на стадии шлифовки.

Кроме того, благодаря наличию этильных
групп в ПЭС�3, достигается более высокая рас�
творимость смачивающей жидкости в тетраэток�
сисилане, что обеспечивает ее более полное уда�
ление с обработанной поверхности на стадии
очистки отшлифованных поверхностей. Это при�
водит к повышению оптической чистоты послед�
ней, повышению надежности оптического сочле�
нения сцинтиллятора с выходным окном детектора
и улучшению его сцинтилляционных характери�
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стик. В частности, использование этого состава
для обработки пластин NaI:Tl размерами 593 ×
470 × 9.5 мм, предназначенных для γ�камер ново�
го поколения, обеспечивает:

– энергетическое разрешение для 59.6 кэВ
(241Am) – 15.78%;

– энергетическое разрешение для 122 кэВ
(57Co) – 12.64%;

– неоднородность светового выхода по полю –
≤2.85%.

Измерение распределения энергетического раз�
решения по площади выходного окна детектора
осуществляли путем соосного и последователь�
ного перемещения ФЭУ�110, установленного на
выходном окне, от центра детектора к его пери�
ферии. Расстояние между соседними точками из�
мерений не превышало 100 мм, т.е. двух диамет�
ров ФЭУ�110.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из анализа вышеизложенного следует, что
наиболее эффективным способом механической
обработки неорганических кристаллических ма�
териалов с различными физико�механическими

свойствами и структурой является а.м.т. Замена
традиционных методов обработки методом а.м.т.
дает значительный экономический эффект. Вме�
сте с тем, и после а.м.т. требуется дополнительная
финишная обработка.

В настоящее время наблюдается большое раз�
нообразие способов технологических процессов
финишной обработки, в частности полирования,
с их постоянным изменением и усовершенство�
ванием, которые в различной степени оказывают
влияние на характеристики сцинтилляционных и
оптических элементов детектирующих систем.

Выбор способа улучшения качества обработки
прецизионных деталей можно проводить лишь на
основе изучения влияния физико�механических
свойств обрабатываемого материала и полиро�
вальных составов, характеристики и конструкции
алмазно�абразивного инструмента, режимных и
кинематических параметров процесса обработки
на формирование микрорельефа обрабатываемой
поверхности. При этом выбор способа обработки
определяется геометрическими размерами сцин�
тиллятора, его назначением, условиями эксплуа�
тации и экономической целесообразностью.

Отражающий слой Корпус детектора

Сцинтиллятор Оптический клей

Сцинтиллятор
Электропроводное

светозащитное
покрытие

Защитный
светоотражающий слой

Фетодиодная
линейка

Отражающий слой Оптический клей

Рис. 7. Конструкция модульного 16�канального детектора на основе фотодиода и х.с.
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Учитывая низкую химическую устойчивость и
высокую растворимость кристаллов CsI в воде,
низкие значения предела текучести и микротвер�
дости, для обработки их поверхности х.м.п. в де�
текторах�модулях сложных геометрических форм
используют полировальные составы на основе
кремнийорганических жидкостей, обладающих
гидрофобными свойствами, и ультрадисперсных
порошков оксидов металлов. Значительное улуч�
шение сцинтилляционных характеристик моду�
лей и повышение их устойчивости в процессе
эксплуатации достигается за счет применения
кремнийорганических спектросмещающих по�
крытий. Такие покрытия увеличивают световой
выход модулей CsI до 80%, а параметр F/T до 8%
и минимизируют изменение светового выхода и
его неоднородности после облучения. Нанесение
тонкопленочного спектросмещающего покрытия
на поверхность модулей CsI:Tl позволяет дости�
гать значений осевой неоднородности светового
выхода <1%.

Для изготовления многоэлементных сцинтил�
ляционных детекторов, например, для медицин�
ской аппаратуры, обработку поверхности оксидных
кристаллов осуществляют химическим травлением.
При этом для различных целей необходимо ис�
пользовать травители, обеспечивающие различ�
ные скорости съема материала и шероховатости
поверхности.

Развитие современного приборостроения опре�
деляется созданием нового уровня функциональ�
ных возможностей и, соответственно, повыше�
нием требований к состоянию шероховатости
(Ra ≤ 0.2 нм). В связи с этим приоритетным явля�
ется исследование условий формирования нано�
рельефа поверхности.

Наиболее перспективными полировальными
порошками являются наноразмерные оксиды ме�
таллов. Применение полировальных суспензий с
использованием наноразмерных частиц позволи�
ло значительно улучшить качество поверхности
сцинтилляционных элементов и тем самым улуч�
шить эксплуатационные характеристики детек�
торов, используемых в физике высоких энергий
(электромагнитные калориметры), ядерной ме�
дицине (диагностическая аппаратура).

ПРИЛОЖЕНИЯ

Приложение 1. 
Аббревиатуры, принятые в обзоре: 

а.м.т. – алмазное микроточение,
а.м.ф. – алмазное микрофрезерование,
м.с. – “мертвый слой”,
н.д.а. – нанодисперсные алмазы,
н.с. – нарушенный слой,
п.а.в. – поверхностно активные вещества,

п.и.о.с. – полная интегральная отражательная
способность,

с.о.ж. – смазочно�охлаждающие жидкости,
с.с.з.п. – спектросмещающие защитные по�

крытия,
х.м.п. – химико�механическое полирование,
х.с. – халькогенидный сцинтиллятор,
щ.г.к. – щелочно�галоидный кристалл.

Приложение 2. 
Полные названия люминесцентных добавок

и положения максимумов
их спектров люминесценции 

POPOP – 1.4�ди�2�(5�фенилоксазолил)–бен�
зол, λmax. люм = 420 нм;

TPB – тетрафенилбутадиен, λmax. люм = 450 нм;
PPO – 2.5 – дифенилоксазол, λmax. люм = 360 нм;
TB�PBD – 2�(4�третбутилфенил)�5�(4�бифе�

нилоксадиазол)�1, 3, 4, λmax. люм = 360 нм;
Coum.1 – 7�диэтилоамино�4�метилкумарин,

λmax. люм = 420 нм;
КО�08 – полиметилфенилсилоксановый лак;
БСП – раствор полиметилфенилсилоксаново�

го блок�сополимера лестничного строения;
МФ�193 – метилфенилсилоксановый лак;
sfPDdmaP – 2�(4�сульфофторидофенил)�5�(4'�

диметиламинофенил)�1,3,4�оксадиазол, λmax. люм. =
= 495 нм;

4�MNA 1�N�3�fsPP – 1�(1�нафтил)�3�(4�фтор�
суфонилфенил)�5�фенил�2�пиразолин λmax. люм. =
= 550 нм;

4�MNA – 4�морфолиннафталевый ангидрид,
λmax. люм = 495 нм;

sfPOdmaP – 2�(4�сульфофторидофенил)�5�
(4�диметиламинофенил)�1,3�оксазол, λmax. люм. =
= 513 нм; 

sfPDdmaP – 2�(4�сульфофторидофенил)�5�(4'�
диметиламинофенил)�1,3,4�оксадиазол, λmax. люм. =
= 495 нм;

4�MNA 1�N�3�fsPP – 1�(1�нафтил)�3�(4�фтор�
суфонилфенил)�5�фенил�2�пиразолин λmax. люм. =
= 550 нм;

sfPOdmaP – 2�(4�сульфофторидофенил)�5�
(4�диметиламинофенил)�1,3�оксазол, λmax. люм. =
= 495 нм; 

4�MNA – 4�морфолиннафталевый ангидрид,
λmax. люм = 495 нм.
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