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У кристалах флюоритiв, леґованих лужними металами, вiдкритий новий електронний
FD-центр забарвлення. Вiн становить собою F -центр, розмiщений по сусiдству з домiшково-
вакансiйним диполем. FD-центр виникає при повторному опромiненнi оптично знебарвлених
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I. ВСТУП

Загальновiдомо [1–5], що кристали флюоритiв, ле-
ґованi лужними металами (кристали CaF2 − Me′ i
SrF2 − Me′, де Me′ = Li+, Na+, K+), легко забар-
влюються пiд дiєю йонiзуючої радiацiї. Високу ра-
дiацiйну чутливiсть забезпечують наявнi в кристалi
домiшково-вакансiйнi диполi (ДВД) типу Me′V •a , де
Me′ — неґативно заряджений щодо ґратки йон луж-
ного металу, а V •a — позитивно заряджена анiонна
вакансiя. При низькотемпературному опромiнюваннi
(T < 200 K) ґенерацiя центрiв забарвлення вiдбуває-
ться за схемою [6–8]:

Me′V •a • • • R(e−, e+) • • • Me′V •a
→ Me′V 0

a • • • e•LMe′V •a , (1)

де R(e−, e+) — створена радiацiєю електронно-
дiркова пара; V 0

a — F -центр; e•
L

— локалiзована дiр-
ка; • • • — йони основи йонного ланцюга криста-
ла флюориту, обмеженого по довжинi домiшково-
вакансiйними диполями або iншими структурними
дефектами.

Унаслiдок протiкання реакцiї (1) створенi радiацi-
єю компоненти електронно-дiркової пари локалiзую-
ться на ДВД — вiдбувається радiацiйне руйнування
пари диполiв, i вiдповiдно створюється пара елект-
рично заряджених щодо ґратки центрiв забарвлення
(FA-VKD)-пара.

Моделi структурних дефектiв i центрiв забарвлен-
ня зображенi на рис. 1.

Рiвняння (1) описує радiацiйно стимульоване пере-
творення пари дипольних дефектiв у генетично пов’я-
зану пару електрично заряджених щодо ґратки цен-
трiв забарвлення. При створеннi кожної пари цен-

трiв забарвлення потенцiйна енерґiя ґратки зростає
на 1 еВ (енерґiя зв’язку точкових дефектiв у ДВД)
[8]. Релаксацiйнi процеси, якi вiдновлюють локальний
спосiб компенсацiї електричного заряду, вiдбуваються
при нагрiваннi забарвлених кристалiв до температу-
ри T >200 К [8]. При таких температурах вiдбуваєть-
ся термодисоцiацiя VKD-центрiв: анiонна вакансiя за
рахунок термiчної активацiї вiдщеплюється вiд дiрко-
вого центра з наступною локалiзацiєю на FA-центрi:

VKD • • • FA = e•LMe′V •a • • • Me′V 0
a

KT
−−−−−−→
T>200 K

e•LMe′ • • • Me′V •a V 0
a = VKA • • • Me+

A
(2)

Отже, при температурах вище 200 К забар-
вленi кристали флюоритiв мiстять (VKA–M+

A
)-

комплементарнi пари, моделi яких зображено на
рис.1. У цiй роботi дослiджено механiзм ґенерацiї
нового електронного центра, який названий FD-
центром. Вiн виникає при повторному опромiненнi
кристалiв i має структуру F -центра, розмiщеного в
околi диполя. Концентрацiя FD-центрiв може дося-
гати концентрацiї FA-центрiв i суттєво змiнювати
радiацiйнi параметри кристалiв.

II. ОБ’ЄКТИ ДОСЛIДЖЕННЯ. МЕТОДИКА
ЕКСПЕРИМЕНТУ

Кристали флюоритiв вирощували видозмiненим
методом Брiджмена в iнертнiй атмосферi. Концент-
рацiя леґуючих домiшок у шихтi розплаву змiнюва-
лася в межах (0.1–1.0 мол.%). Дiйсний умiст леґуючих
домiшок в ґратцi кристала вимiрювали за величиною

1602-1



З. П. ЧОРНIЙ, I. Б. ПIРКО, В. М. САЛАПАК, М. Р. ПАНАСЮК

термострумiв дипольної поляризацiї (ТСД). Вiн змi-
нювався в межах 1018–1019 1/см3. Вимiрнi зразки ви-
колювалися в площинi (111) i мали розмiри порядку
1×10×10 мм3.

Кристали опромiнювали рентґенiвськими променя-
ми, джерелом яких був рентґенiвський апарат УРС-
55А (U = 55 кВ, I = 12 мА). Час опромiнення, необ-
хiдний для досягнення насичення забарвлення крис-
тала, становив величину порядку 0,5–1,0 год. Для
вимiрювання спектрiв наведеного поглинання (СНП)
забарвлених кристалiв використовували установку,
змонтовану на основi монохроматора МДР-6. Вимiр-

на комiрка крiостата давала змогу одночасно й син-
хронно вимiрювати термоактивацiйнi процеси: спад i
наростання смуг СНП, термостимульовану люмiнес-
ценцiю (ТСЛ) та йоннi термоструми (IТС). Швид-
кiсть лiнiйного нагрiву зразкiв становила 0.1 К/с.

Модельнi розрахунки радiацiйної чутливостi крис-
талiв проводили в моделi одномiрного йонного ланцю-
га. Методика розрахункiв описана в роботах [9–12].

Оптичне знебарвлення кристала вiдбувалося при
T = 80 К пiд дiєю монохроматичного свiтла в областi
M+

A
-смуги поглинання, час пiдсвiчування (повне зне-

барвлення) — порядку 0.5÷1.0 год.

Рис. 1. Моделi структурних дефектiв i центрiв забарвлення в кристалах флюоритiв.

III. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНI РЕЗУЛЬТАТИ

На рис. 2 зображено спектри наведеного поглинан-
ня (СНП) кристалiв CaF2–Li, опромiнених при 78 К
(крива 1) та iмпульсно прогрiтих до температур 150 К
(крива 2) та 270 К (крива 3). Як видно з рис. 2 (крива
1), в СНП чiтко проявляється дублетна смуга погли-
нання з максимумами при 400 i 450 нм, якi зумовле-
нi поглинанням FA-центрiв: смуга FA1 зумовлена Σ–
Σ-переходами, а FA2-смуга — Σ–Π-переходами в FA-
центрах [4, 5, 8].

Пiсля iмпульсного прогрiвання до 150 К (крива
2) структура СНП не змiнюється: у них домiнують
FA-смуги поглинання. Однак їхня оптична густина
зменшується майже вдвiчi. Якщо забарвлений крис-
тал iмпульсно прогрiти до 270 К, то СНП зазнає
кардинальних змiн (крива 3): FA-смуги поглинання

знебарвлюються, виникають смуги поглинання M+
A

-
центрiв (смуга 390 нм є M+

A2-смугою i зумовлена Σ–Σ-
переходами, а смуга 600 нм є M+

A1-смугою i зумовлена
Σ–Π-переходами в M+

A
-центрах) [4, 5].

На рис. 3 показано температурну залежнiсть зне-
барвлення оптичної густини в FA2-смузi поглинання й
наростання оптичної густини в максимумi M+

A1-смуги
поглинання. Як видно з рис. 3 (крива 1), зменшення
оптичної густини в FA-смузi поглинання вiдбувається
двостадiйно. Низькотемпературний спад поглинання
FA-смуги припадає на область температур 100–140 K i
супроводжується виникненням максимумiв термiчно-
го висвiчування (рис. 3, крива 4), якi зумовленi термо-
активацiйною делокалiзацiєю VK -центрiв [2]: макси-
мум при T = 110 К зумовлений 0-градусною мiґрацi-
єю, а максимум при T = 140 К — 90-градусною мiґра-
цiю. Мобiльнi дiрки рекомбiнують з FA-центрами,
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спричиняючи виникнення ТСЛ:

FA + VK = Me′V 0
a + e+

s
KT

−−−−−−−−→
T>100 K

Me′V 0
a + e+

→ Me′V •a + hν, (3)

де e+
s i e+ — самолокалiзована й мобiльна дiрки вiд-

повiдно. Унаслiдок протiкання реакцiї (3) FA-центри
знебарвлюються, а вiдповiдно ДВД вiдновлюються.

Рис. 2. Спектри наведеного поглинання кристалiв
CaF2–Li, опромiнених при 78 К (кривi 1 i 1′) та iмпуль-
сно прогрiтих до температур 150 К (кривi 2 i 2′) та 270
К (кривi 3 i 3′) (кривi 1, 2, 3 вимiрянi пiсля першого оп-
ромiнення кристала, кривi 1′, 2′, 3′ — пiсля повторного
опромiнення знебарвленого кристала).

Високотемпературне знебарвлення FA-центрiв
(рис. 3, крива 1) вiдбувається в областi 240 К i супро-
воджується наростанням оптичної густини в смугах
поглинання M+

A
-центрiв (крива 2), а також виникнен-

ням йонних термострумiв (крива 3). Як показано в
роботах [9, 13], у цiй областi температур вiдбувається
термодисоцiацiя VKD-центрiв. Утворенi мобiльнi анi-
оннi вакансiї викликають появу IТС (крива 3), а їх
локалiзацiя на FA-центрах спричиняє їх знебарвлення
й синхронне наростання M+

A
-смуг поглинання (крива

2). Унаслiдок протiкання реакцiї (2) електрично за-
рядженi щодо ґратки (VKD-FA)-комплементарнi пари
набувають електронейтральної щодо ґратки структу-
ри.

Термодинамiчну рiвновагу в забарвлених криста-
лах можна порушити, якщо кристал оптично знебар-
влювати в M+

A
-смугах поглинання:

M+
A
• • • hν • • • VKA

= Me′V •a V 0
a • • • hν • • • e•LMe′ T<Tr

−−−−−→
hν

(4)

V •a Me′V •a[100] • • • Me′ → V •a Me′V •a[111] • • • Me′.

Знебарвлений кристал, крiм ДВД, мiстить елект-
рично зарядженi щодо ґратки структурнi дефекти:
бiвакансiйний комплекс V •a Me′V •a та Me′-йони.

Вiдновити термодинамiчну рiвновагу в знебарвле-
них кристалах можна, якщо нагрiти їх до кiмнатної
температури.

На рис. 4 зображена термограма йонних термостру-
мiв (IТС) кристалiв CaF2-Li до опромiнення рентґе-
нiвськими променями (крива 1) i пiсля знебарвлення
(крива 2) (знебарвлення вiдбувалося за схемою, опи-
саною рiвнянням 4).

На обох термограмах IТС чiтко проявляється мак-
симум при T = 125 К, зумовлений реорiєнтацiєю ди-
полiв, i потужний максимум в областi 390 К, зумов-
лений їх термодисоцiацiєю [6, 13]. Причому iнтенсив-
нiсть максимуму дипольної релаксацiї (T = 125 К)
в знебарвлених кристалах (крива 2) на 10–13 % мен-
ша порiвняно з неопромiненими кристалами (крива
1). Оскiльки iснує прямопропорцiйна залежнiсть мiж
величиною струмiв дипольної релаксацiї й концент-
рацiєю диполiв у кристалi, то наведенi данi свiдчать
про те, що в знебарвлених кристалах близько 10% ди-
полiв змiнюють свою структуру — перетворюються в
(Me′–V •a Me′V •a )-комплекси. Їх термодисоцiацiя спри-
чиняє виникнення додаткового максимуму в областi
T = 230 К (рис.4, крива 2).

У кристалах флюоритiв при низьких температурах
(T < 100 K) йоннi процеси “замороженi”. Пiд час на-
грiвання кристала анiоннi вакансiї стають мобiльни-
ми. За достатньо низьких температур рухливiсть ва-
кансiй має локальний характер: вiдбуваються перес-
коки анiонних вакансiй по восьми еквiвалентних анi-
онних вузлах кристалiчної ґратки, якi оточують до-
мiшковий йон. Вiдбувається ротацiя диполiв.

Дипольна релаксацiя (виникнення максимуму IТС
T = 125 К в кристалах CaF2–Li, рис. 4) потребує енер-
ґiї термiчної активацiї E = Er, де Er — енерґiя ак-
тивацiї ротацiї анiонної вакансiї в околi домiшкового
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йона. Як правило, Er ≈ E0, де E0 — енерґiя активацiї
мiграцiї вiльної вакансiї.

Просторовi струми в кристалах флюоритiв (макси-
мум IТС T = 390 К, рис. 4) виникають унаслiдок тер-
модисоцiацiї диполiв (рис. 4):

Me′V •a
KT

−−−−−−→
T≈350 K

Me′ + V •a . (5)

Енерґiя термодисоцiацiї ДВД описується таким ви-
разом:

E3 = E0 +
1

2
Ek, (6)

де Ek — енерґiя кулонiвської взаємодiї анiонних ва-
кансiй iз домiшковим йоном.

Рис. 3. Термостимульованi процеси, що вiдбуваються при прогрiваннi опромiнених при T = 78 К кристалiв CaF2–Li:
1 — змiна оптичної густини в смузi поглинання FA2 (λ = 400 нм); 2 — наростання оптичної густини в M

+

A1
-смузi

(λ = 600 нм); 3 — струми термостимульованої деполяризацiї; 4 — крива термостимульованої люмiнесценцiї (ТСЛ).

Рис. 4. Термограми йонних термострумiв: 1 — неопромiнених кристалiв; 2 — оптично знебарвлених кристалiв (рiв-
няння 4).
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Рис. 5. Наростання оптичної густини в M
+

A1
-смузi по-

глинання кристалiв MeF2–Me
′, опромiнених при T = 78 К

i прогрiтих до кiмнатної температури: кривi 1 — пiсля пер-
шого опромiнення; кривi 2 — пiсля повторного опромiнен-
ня оптично знебарвлених кристалiв.

Йоннi термостуми в областi 230 К зумовленi термо-
дисоцiацiєю бiвакансiйних комплексiв V •a Me′V •a :

V •a Me′V •a
KT

−−−−−−→
T≈240 K

Me′V •a + V •a , (7)

V •a + Me′ → Me′V •a (8)

Унаслiдок протiкання реакцiї (7) термодинамiчнi
нерiвноважнi структурнi дефекти (Me′ − V •a Me′V •a )-
пари набувають структури диполiв. Пiсля прогрiван-
ня знебарвлених кристалiв до кiмнатної температури

початкова концентрацiя диполiв вiдновлюється й тер-
мограми струмiв IТС знебарвлених кристалiв збiгаю-
ться з термограмами струмiв неопромiнених зразкiв
(рис. 4, кривi 1).

Енерґiя термiчної активацiї бiвакансiйних комплек-
сiв (рiвняння 7) 2 становить величину:

E2 = E0 +
1

4
Ek. (9)

Ураховуючи ту обставину, що E ≈ Er , одержуємо:

E2 ≈
E1 + E3

2
. (10)

А вiдповiдно:

T2 ≈
T1 + T3

2
, (11)

де T1 — максимум термострумiв дипольної релаксацiї;
T2 — максимум IТС, спричинений термодисоцiацiєю
бiвакансiйних комплексiв; T3 — максимум IТС, зумов-
лений термодисоцiацiєю ДВД.

Розрахована величина температури максимуму
T2 = 257 К (рiвняння 11) близька за температурою
до експериментальних результатiв (T = 230 К, рис. 4,
крива 2).

До опромiнення кристали MeF2–Me′ мiстять ли-
ше точковi дефекти дипольного типу (Me′V •a -диполi).
Пiсля опромiнення рентґенiвськими променями, а
потiм оптично знебарвленi кристали, крiм диполiв,
мiстять термiчно нерiвноважнi (Me′ − V •a Me′V •a )-
комплекси. Компоненти цих комплексiв мають над-
лишковий щодо ґратки електричний заряд i можуть
ефективно захоплювати вiльнi носiї заряду та вiдпо-
вiдно додатково створювати центри забарвлення.

Отже, у повторно опромiнених зразках, крiм (FA −

VKD)-комплементарних пар (рiвняння 1), ґенерують-
ся (FD − VKA)-комплементарнi пари центрiв забарв-
лення:

Me′ • • • R(e−, e+) • • • V •a Me′V •a →

Me′e•L • • • V •a Me′V 0
a = VKA • • • FD . (12)

FD-центри становлять собою F -центри, локалiзованi
бiля диполя (рис. 1). Оскiльки анiонна вакансiя, що
входить до структури FD-центра, є в другiй координа-
цiйнiй сферi щодо F -центра, її вплив на S → P елек-
троннi переходи в F-центрi незначний. Отже, спект-
ри поглинання FD та FA-центрiв практично iдентичнi
[9, 13]. Однак їхня термiчна стабiльнiсть суттєво вiд-
рiзняється. FA-центри термiчно знебарвлюються при
температурi T > 200 K внаслiдок перетворень:

FA + V •a → M+
A

. (13)

FD-центри знебарвлюються при температурi Tr

(температура ротацiї ДВД):

FD = V 0
a Me′V •a

KT
−−−→
T≈Tr

Me′V 0
a V •a = M+

A
. (14)

1602-5



З. П. ЧОРНIЙ, I. Б. ПIРКО, В. М. САЛАПАК, М. Р. ПАНАСЮК

Таким чином, при нагрiваннi повторно опромiнених
кристалiв термоактивацiйнi перетворення вiдбуваю-
ться двостадiйно (рис. 5, кривi 2 вiдповiдно для крис-
талiв CaF2–Li, CaF2–Na, SrF2–Na):

(FA + FD) KT
−−−→
T=Tr

(FA + M+
A

) KT
−−−−−−→
T>240 K

M+
A

. (15)

Спектр поглинання повторно опромiнених криста-
лiв при T = 78 К є суперпозицiєю FD i FA-смуг погли-
нання (рис. 2, крива 1′). Пiсля прогрiвання вище вiд
температури ротацiї ДВД спектр поглинання є супер-
позицiєю FA i M+

A
-смуг (крива 2′). Пiсля прогрiвання

до 270 К в спектрi наведеного поглинання домiнують
M+

A
-смуги (крива 3′).

IV. ТЕОРЕТИЧНI РОЗРАХУНКИ

Виникнення радiацiйного забарвлення в кристалах
флюоритiв є результатом локалiзацiї створених радi-
ацiєю вiльних носiїв заряду на дорадiацiйних точко-
вих дефектах кристалiчної ґратки. Iз накопиченням у
кристалах центрiв забарвлення вступають у дiю зво-
ротнi процеси: вiльнi носiї заряду рекомбiнують на
центрах забарвлення, а вiдповiдно дорадiацiйнi де-
фекти вiдновлюються. Тобто при рентґенiвському оп-
ромiненнi кристалiв поряд iз утворенням центрiв за-
барвлення проявляється висвiтлювальна дiя рентґе-
нiвських променiв. При довготривалому опромiненнi
кристалiв (на стадiї насичення забарвлення) встанов-
люється динамiчна рiвновага мiж процесами генерацiї
центрiв забарвлення та висвiтлювальною дiєю рентґе-
нiвських променiв.

Схематично цi процеси можна зобразити в такому
виглядi:

Me′V •a • • • R(e−, e+) • • • Me′V ′a
W1
−→

←−−−−−
w2

Me′V 0
a • • • R(e−, e+) • • • e•LMe′V •a ; (16)

V •a Me′V •a • • • R(e−, e+) • • • Me′
W3
−→

←−−−−−
w4

V 0
a Me′V •a • • • R(e−, e+) • • • e•LMe′, (17)

де w1 — ймовiрнiсть утворення (FA − VKD)-пари при
розпадi електронного збудження в ґратцi кристала;
w2 — ймовiрнiсть анiгiляцiї (FA −VKD)-пари i вiднов-
лення ДВД в ґратцi кристала; w3 — ймовiрнiсть утво-
рення (FD−VKA)-пари; w4 — ймовiрнiсть висвiтлення
(FD − VKA)-пари.

Рiвняння (16) i (17) є взаємнооберненими. Рiвняння
(16) описує процес радiацiйного перетворення дефек-
тiв дипольного типу в зарядженi центри забарвлення.
А рiвняння (17), навпаки, — описує перетворення за-
ряджених точкових дефектiв у центри забарвлення з
дипольною структурою. Звiдси випливає, що w4 = w1,
w3 = w2.

В одномiрнiй моделi йонного кристала за методи-
кою, описаною в працях [9,13], розрахованi радiацiйнi
параметри кристалiв MeF2 − Me′. Результати розра-
хункiв наведенi в таблицях 1 i 2.

C, мол.% l w1 w1 FA(1)/C0

0.50 6a 0.100 0.27 0.27

0.10 10a 0.069 0.29 0.19

0.01 21a 0.032 0.29 0.10

Таблиця 1. Радiацiйнi параметри кристалiв MeF2-Me
′,

опромiнених при 78 К.
C — концентрацiя Me

′-йонiв у ґратцi кристала; C0 — кон-
центрацiя пар диполiв у ґратцi кристала до його опро-
мiнення: C0 =

1

2
C; FA1 — концентрацiя (FA − VKD)-пар

центрiв забарвлення пiсля низькотемпературного опромi-
нення; w1 i w2 — iмовiрностi утворення (FA − VKD)-пари
та її висвiтлення вiдповiдно.

C, мол.% l
FA(2)

C0

FD(2)
C0

M
+

A
(2)

C0

FD(2)

M
+

A
(2)

M
+

A
(2)

M
+

A
(1)

0.50 6a 0.19 0.19 0.38 0.50 1.4

0.10 10a 0.15 0.15 0.30 0.50 1.6

0.01 21a 0.093 0.093 0.19 0.50 1.9

Таблиця 2. Концентрацiя центрiв забарвлення при по-
вторному опромiненнi кристала (попереднє опромiнення
кристала вiдбувалося при 78 К).
FA(2) — гранична концентрацiя FA-центрiв (стадiя наси-
чення забарвлення кристала); FD(2) — гранична концен-
трацiя FD-центрiв; M

+

A
(2) — гранична концентрацiя M

+

A
-

центрiв при повторному опромiненнi кристала; M
+

A
(1) —

гранична концентрацiя M
+

A
-центрiв при першому опромi-

неннi кристала.

Iз цих даних випливає:
• iмовiрнiсть утворення центрiв забарвлення w1

залежить вiд концентрацiї домiшково-вакансiйних ди-
полiв: що менша концентрацiя ДВД (центрiв забарв-
лення), то менша ймовiрнiсть локалiзацiї на них носiїв
заряду.

• незалежно вiд концентрацiї ДВД в кристалi
w1 < w2. Причина цього явища очевидна: iмовiрнiсть
захоплення носiїв заряду дефектами дипольного типу
нижча порiвняно з дефектами, якi мають надлишко-
вий щодо ґратки електричний заряд.

• гранична концентрацiя (FA −VKD)-пар центрiв
забарвлення на стадiї насичення при першому опро-
мiненнi C1 дорiвнює:

FA(1) =
1

2

w1

w1 + w2
C0, (18)

де C0 — концентрацiя диполiв у кристалi перед його
опромiненням.

Вiдповiдно концентрацiя диполiв у забарвленому
кристалi становить величину:

CD(1) =
1

2

w2

w1 + w2
C0. (19)
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При повторному опромiненнi знебарвленого крис-
тала рентґенiвськими променями граничнi концент-
рацiї FA(2) та FD(2)-центрiв забарвлення дорiвню-
ють:

FA(2) =
w1

w1 + w2
CD(1) =

1

2

w1w2

(w1 + w2)2
C0; (20)

FD(2) =
w2

w1 + w2
FA(1) =

w2

w1 + w2

1

2

w1

w1 + w2
C0

=
1

2

w1w2

(w1 + w2)2
C0. (21)

Отже, на стадiї насичення граничнi концентрацiї
FD(2) та FA(1)-центрiв забарвлення збiгають за ве-
личиною.

V. ОБГОВОРЕННЯ

Виникнення радiацiйного забарвлення в кристалах
флюоритiв, леґованих лужними металами, є резуль-
татом локалiзацiї створених радiацiєю вiльних носiїв
заряду на ДВД (рiвняння 1). Унаслiдок рентґенiвсь-
кого опромiнення кристала пара ДВД перетворюєть-
ся в (FA − VKD)-комплементарну пару центрiв забар-
влення. Щоб вiдновити дорадiацiйний стан кристала
(зруйнувати центри забарвлення i вiдновити ДВД),
потрiбно вивiльнити з пасток (iз ДВД) носiї заряду.
Знебарвлення кристала вiдбувається при його нагрi-
ваннi. Пiд час нагрiвання вiдбувається термоактива-
цiйне вивiльнення дiрок (електронiв) iз наступною їх
рекомбiнацiєю на електронних (дiркових) центрах за-
барвлення. Унаслiдок електронно-дiркової рекомбiна-
цiї потенцiйльна енерґiя кристалiчної ґратки вiднов-
люється, релаксацiя енерґiї супроводжується термiч-
ним висвiчуванням.

Специфiку радiацiйних процесiв у кристалах флю-
оритiв зумовлює та обставина, що в цьому класi крис-
талiв електронно-дiрковiй релаксацiї передує йонна
релаксацiя — спостерiгається термоактивацiйний вiд-
хiд анiонної вакансiї вiд дiркового центра з наступ-
ною локалiзацiєю на електронному центрi (рiвняння
2). При йоннiй релаксацiї центри забарвлення не зни-
кають, а змiнюють лише свою структуру: вiдбуваєть-
ся термоактивацiйне перетворення електрично заря-
джених (FA i VKD)-центрiв в M+

A
i VKA-центри (цен-

три забарвлення дипольного типу).
Iнший спосiб знебарвити кристал — опромiни-

ти свiтлом у смугах поглинання електронних цент-
рiв забарвлення. Специфiка оптично стимульованої
електронно-дiркової рекомбiнацiї в кристалах флюо-
ритiв полягає в тому, що результат знебарвлення за-
лежить вiд структури центрiв, якi ми знебарвлюємо.

Якщо ж оптично знебарвлюється кристал, що мiс-
тить (FA−VKD)-центри, то знебарвлений кристал вiд-
новлює структуру дефектiв, яку мала ґратка криста-
ла до опромiнення:

FA + VKD + hν1 = Me′V 0
a + e•LMe′V •a + hν1 (22)

= Me′V •a + e− + e+
L
Me′V ′a → Me′V •a + Me′V •a + hν2,

де hν1 — енерґiя поглинутого свiтла кристала; hν2 —
енерґiя кванта свiчення кристала.

Якщо оптично знебарвлювати центри дипольного
типу (рiвняння 4), то ґратка знебарвленого криста-
ла поряд iз ДВД мiстить зарядженi точковi дефекти
(Me′-йони та V •a Me′V •a -бiвакансiйнi комплекси). Вiд-
новити початкову структуру дефектiв, що iснували
в кристалi до його опромiнення, можна, прогрiваючи
кристал до температури вище вiд 250 К (рiвняння 7 i
8, рис. 4, крива 2).

У цiй роботi вперше дослiджено радiацiйнi проце-
си в попередньо опромiнених i в оптично знебарвле-
них кристалах, тобто дослiдженi кристали, якi, крiм
дефектiв дипольного типу, мiстять електрично заря-
дженi Me′ i V •a Me′V •a -дефекти. У таких кристалах
паралельно вiдбуваються радiацiйнi процеси, що зу-
мовлюють виникнення як FA − VKD, так i FD − VKA-
комплементарних пар (рiвняння 1 i 12).

Результати, наведенi на рис. 2 i 5, свiдчать, що в
повторно опромiнених кристалах, крiм FA ґенерую-
ться FD-центри. Новi FD-центри утворюються внас-
лiдок локалiзацiї електрона на бiвакансiйному ком-
плексi (рiвняння 12) i виникають лише при повтор-
ному опромiненнi кристала. Спектри поглинання FA

i FD-центрiв практично збiгаються (рис. 2, кривi 1 i
1′). Суттєва вiдмiннiсть мiж ними полягає в їхнiй
термiчнiй стабiльностi. Термоiндукованi FA → M+

A
-

перетворення вiдбуваються при температурах бiль-
ших вiд 200 К, за схемою, описаною рiвнянням 2.
FD → M+

A
-перетворення вiдбуваються при T = Tr

(Tr — температура ротацiї ДВД):

V •a Me′V 0
a[111]

T=Tr

−−−→
V •a Me′V 0

a[110]

→ Me′(V 0
a )′[100] + Ed. (23)

VI. ВИСНОВКИ

При повторному опромiненнi кристалiв вiдбуваєть-
ся локалiзацiя носiїв заряду як на диполях, так i на
заряджених дефектах. Внесок кожного з механiзмiв
у сумарне забарвлення кристала залежить вiд кон-
центрацiї дефектiв та ймовiрностей утворення цент-
рiв забарвлення при розпадi електронно-дiркової па-
ри та ймовiрностi висвiтлювальної дiї рентґенiвських
променiв. Як показали теоретичнi розрахунки, у по-
вторно опромiнених кристалах концентрацiя FA i FD-
центрiв збiгається за величиною, що узгоджується з
експериментальними результатами. Через це сумарна
концентрацiя центрiв забарвлення в повторно опромi-
нених кристалах в 1,4÷1,9 разiв бiльша, нiж при пер-
шому опромiненнi. Наведенi теоретичнi розрахунки й
експериментальнi данi свiдчать, що радiацiйна чут-
ливiсть кристалiв флюориту визначається не тiльки
концентрацiєю дорадiацiйних дефектiв, а й їхнiм за-
рядовим станом. Попереднiм опромiненням й наступ-
ним знебарвленням можна суттєво збiльшити радiа-
цiйну чутливiсть кристалiв.
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In fluorite crystals doped with alkali metals a new electronic FD-center colouring has been discovered. This
center is an F -center located in the vicinity of the impurity vacancy dipole. The FD-center occurs in the repeated
exposure of optically discoloured crystals in M

+

A
-lines of absorption and is formed due to the localization of zone
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a is an FD-center.
FD-centers are thermally stable at the temperatures of T < Tr (Tr is the temperature rotation IVD). At

T > Tr FD-centers are transformed into M
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-centers: V
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