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Исследован механизм окрашивания кристаллов щелочно-земельных фторидов CaF2, SrF2, BaF2 в
парах кальция в автоклаве с холодной зоной. При постоянной откачке вакуумным насосом обнару-
жено повышение давления в автоклаве в температурном интервале 500–800°C, что вызвано процес-
сом испарения металлического кальция. Помимо полос оптического поглощения центров окраски
в аддитивно окрашенных беспримесных кристаллах или полос двухвалентных ионов в кристаллах с
редкоземельными примесями Sm, Yb, Tm появлялись интенсивные полосы в области вакуумного
ультрафиолета при 7.7, 7.0 и 6.025 эВ соответственно в CaF2, SrF2 и BaF2. Полосы принадлежат во-
дородным  центрам. Образование водородных центров также подтверждено по появлению сиг-
нала ЭПР междоузельных атомов водорода после рентгеновского облучения аддитивно окрашен-
ных кристаллов. Сошлифовывание наружной грани окрашенных кристаллов приводило к умень-
шению водородных полос поглощения с глубиной вплоть до полного исчезновения. Скорость
проникновения водорода вглубь кристалла в десятки раз меньше скорости движения центров
окраски (анионных вакансий). Плотность видимой окраски наружных частей кристалла, содержа-
щих водород, в несколько раз меньше плотности окраски внутренней части за счет конкуренции
между центрами окраски и водородными центрами.
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ВВЕДЕНИЕ

Аддитивное окрашивание является эффектив-
ным инструментом образования термически ста-
бильных центров окраски в кристаллах и преоб-
разования валентного состояния примесных
ионов, что важно при разработке новых лазерных
и голографических сред. Интенсивные исследо-
вания аддитивного окрашивания щелочно-гало-
идных кристаллов проводились еще в 1930–40 гг.
[1, 2]. Интерес к ним возобновился в 1970–90 гг.
при разработке лазерных сред на центрах окраски
в щелочно-галоидных кристаллах [3, 4]. Исследо-
вания процессов, происходящих при аддитивном
окрашивании кристаллов щелочно-земельных
фторидов, активно продолжаются в настоящее
время при поиске лазерных и фотохромных сред
для голографии [5, 6].

Аддитивное окрашивание галоидных кристал-
лов в парах металла начинается с присоединения
иона металла к наружной грани решетки кристал-
ла на место катиона и последующей миграции ва-
кансии аниона и электрона вглубь решетки [1].

Прогрев отпаянной ампулы с разнесенными друг
от друга образцом и металлом многократно ис-
пользовался для окрашивания щелочно-галоид-
ных кристаллов [2] и кристаллов щелочно-зе-
мельных фторидов [19]. Метод контролирования
плотности окраски путем регулирования давле-
ния буферного газа разработан ван Дорном [13].
Впоследствии он получил названия метода “heat
pipe” [4] (тепловой трубы [5, 6]). Сложность про-
цессов аддитивного окрашивания кристаллов
фторида кальция отмечается в работе [7], в кото-
рой сообщается об образовании водородных
ионов в узлах фторов (U-центров [1] или -цен-
тров [8]). Несмотря на то, что стартовый меха-
низм аддитивного окрашивания известен дли-
тельное время [1, 2], многие детали сопутствующих
процессов окрашивания остаются неизученными.

В настоящей работе исследуются механизм ад-
дитивного окрашивания кристаллов щелочно-зе-
мельных фторидов CaF2, SrF2, BaF2 в автоклаве с
холодной зоной и сопутствующее образование
водородных центров.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Кристаллы фторидов выращивались методом

Стокбаргера в трехствольном графитовом тигле в
вакууме1. Несколько процентов CdF2 добавля-
лось в сырье для очистки от примеси кислорода.
Отсутствие кислородной примеси в кристаллах
контролировалось по спектрам поглощения в об-
ласти вакуумного ультрафиолета и отсутствию
свечения при возбуждении светом дейтериевой
разрядной лампы ДДС-30 через фокальный мо-
нохроматор в области 200 нм.

Спектры поглощения в области 190–3000 нм
измерялись на спектрофотометре Perkin-Elmer
Lambda-9502, спектры в области вакуумного уль-
трафиолета измерялись на лабораторной уста-
новке с использованием монохроматора ВМР2
(115–300 нм). Источником вакуумного ультрафи-
олета являлась разрядная дейтериевая лампа
L7292 (Hamamatsu), приемником излучения был
ФЭУ142.

Аддитивное окрашивание кристаллов осу-
ществлялось в автоклаве из нержавеющей стали
при температурах 700–850°С. Образцы кристал-
лов и кусочки металлического кальция помеща-
лись в разные контейнеры (лодочки). После гер-
метизации и вакуумирования до 10–2–10–3 Торр
автоклав опускался в печь. После нагрева до же-
лаемой температуры автоклав с образцами выдер-
живался в печи в течение 0.5–3 ч в зависимости от
толщины образцов и температуры окрашивания.
Поверхность образцов SrF2 и BaF2 в результате
окрашивания становилась мутной, образцы по-
лировались заново.

Гранулы металлического кальция хранились в
масле для предотвращения взаимодействия с воз-
духом. После извлечения гранулы кальция осу-
шались фильтровальной бумагой и затем промы-
вались в ацетоне для удаления масляной пленки с
поверхности. После окрашивания в кальциевом
контейнере оставались пустотелые белые сферы.
Очевидно, металлический кальций испарялся в
процессе аддитивного окрашивания, оставляя
поверхностную пленку окисла.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Спектры поглощения

При аддитивном окрашивании кристаллов
щелочно-земельных фторидов CaF2, SrF2, BaF2
как беспримесных, так и с примесями редкозе-
мельных ионов RE3+ помимо F-агрегатных цен-
тров с полосами поглощения в видимой области
появляются также сильные полосы поглощения

1 Кристаллы выращены В.А. Козловским.
2 Оборудование изотопно-геохимического центра коллек-

тивного пользования ИГХ СО РАН.

при 7.7, 7.0 эВ в кристаллах CaF2, SrF2 (см. также
[9]) и полоса при 6.025 эВ в BaF2 (рис. 1). Оптиче-
ская плотность ультрафиолетовых полос была в
несколько раз больше плотности полос в види-
мой области спектра. В кристаллах с примесью
трехвалентных редкоземельных ионов помимо
сильных полос в вакуумной ультрафиолетовой
области наблюдались полосы двухвалентных
ионов или полосы фотохромных центров в види-
мой области спектра.

Узельным ионам водорода  принадлежат
полосы поглощения с максимумами 7.65, 7.04,
6.00 эВ при 77 К в CaF2, SrF2, BaF2 соответственно
[8]. Водородные центры были получены окраши-
ванием фторидов в контакте с алюминием в атмо-
сфере водорода (десятки мм рт. ст.) при темпера-
туре около 900°С [10]. Образование инфракрасных
полос поглощения, принадлежащих -центрам,
наблюдалось в кристаллах CaF2 после аддитивно-
го окрашивания в парах кальция [7]. Возможно,
что ультрафиолетовые полосы, наблюдаемые в
наших кристаллах CaF2, SrF2, BaF2, окрашенных
в парах кальция, также обусловлены ионами во-
дорода .

Как известно, -центры в кристаллах щелоч-
но-земельных фторидов под действием рентге-
новского излучения при комнатной температуре
диссоциируют с образованием агрегатных цен-
тров окраски (типа ) и междоузельных атомов
водорода  [11]. Междоузельные атомы водоро-
да в щелочно-земельных фторидах не имеют оп-
тических полос поглощения в области 250–
2000 нм [11] и обнаруживаются по характерным
спектрам ЭПР [10–12].

Рентгеновское облучение наших аддитивно-
окрашенных кристаллов CaF2, SrF2, BaF2 при
комнатной температуре приводит к появлению
спектров ЭПР атомарного междоузельного водо-
рода (рис. 2) и оптических полос поглощения
центров агрегатных центров окраски (типов F,

, …) в видимой и ближней инфракрасной обла-
стях спектра.

Таким образом, можно считать доказанным
образование ионов водорода ( -центров) при
аддитивном окрашивании кристаллов щелочно-
земельных фторидов CaF2, SrF2, BaF2.

Механизм аддитивного окрашивания в автоклаве
с холодной зоной

Аддитивное окрашивание обусловлено “рас-
творением” атомов металла – присоединением
иона металла из пара в катионный узел на грани
кристалла и движением образовавшейся вакан-
сии аниона и электрона вглубь кристалла [1, 2].

−Ha

−Ha

−Ha

−Ha

+
2F

0Hi

+
2F

−Ha



ОПТИКА И СПЕКТРОСКОПИЯ  том 122  № 6  2017

ОБРАЗОВАНИЕ ВОДОРОДНЫХ -ЦЕНТРОВ−Ha
941

При нахождении всей ампулы в нагревателе кон-
центрация центров окраски определяется давле-
нием паров металла. Для металлов с тройной точ-
кой (Na, K, Rb, Cs, Zn, Cd, Hg, S, Se, Te, P) при-
меним метод окрашивания в автоклаве с
холодной зоной, в котором жидкий металл, скон-
денсировавшийся в холодной зоне, вновь стекает
в горячую нижнюю зону [13]. Давление паров ме-
талла в этом процессе определяется давлением
буферного газа в верхней области автоклава [13].
Для металлического кальция этот метод непри-
меним. Вариант метода ван Доорна [13] применен
в работах [5, 6] для аддитивного окрашивания
CaF2, в которых металлический кальций в не-
большой концентрации растворен в жидком ще-
лочном металле.

В используемом нами способе окрашивание
кристаллов щелочно-земельных фторидов начи-
нается с попадания атомов кальция на поверх-
ность. Металлический кальций находится в дру-
гом контейнере, и перенос атомов Са на поверх-
ность кристалла осуществляется парами металла.
Испарившиеся атомы кальция дрейфуют в вакуу-
ме от места его нахождения через область распо-
ложения кристаллов к верхним холодным стен-
кам автоклава, где конденсируются. Концентра-
ция центров окраски пропорциональна массе
заложенного металлического кальция.

Поток атомов кальция должен порождать уве-
личение давления в верхней части автоклава. Мы
фиксировали давление в автоклаве при нагрева-
нии со скоростью примерно 9 град/мин. Давле-

ние регистрировалось термопарной манометри-
ческой лампой ПМТ4. В интервале 500–800°С
наблюдался широкий пик увеличения давления с
максимумом около 650°С. Амплитуда пика росла
с увеличением массы металлического кальция и
находилась в диапазоне (1–5) × 10–3 Торр. Как из-
вестно, температурная зависимость давления па-
ров кальция описывается эмпирической форму-
лой р(Торр) = 7.79–8524/T (где Т – абсолютная
температура, К) [14, 15]. Для температуры 650°С
давление паров кальция равно 3.7 × 10–2 Торр.
Полученные нами величины пика давления
меньше равновесного давления паров кальция за
счет постоянной откачки вакуумным насосом.
Можно с уверенностью заключить, что рост дав-
ления в интервале 500–800°С вызван процессом
испарения кальция.

Механизм образования -центров

Очевидно, образование -центров вызвано
взаимодействием первичных вакансий и электро-
нов с водородсодержащими примесями внутри
или на поверхности кристалла.

Одним из вероятных процессов образования
водородных центров является реакция распада
ионов гидроксила OH– на водородные ( -цен-
тры) и кислородные (О–-вакансия) центры при
аддитивном окрашивании, обнаруженная нами в
кристаллах галоидов натрия ранее [16, 17]. Как
уже отмечалось, в спектрах поглощения наших

−
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Рис. 1. Спектры поглощения аддитивно окрашенных кристаллов щелочно-земельных фторидов в области полос
-центров. Толщина образцов около 1 мм.

2.0

1.5

1.0

0.51

0
65

0

2

3

1

2

3

4

5
D (BaF2) D (CaF2, SrF2)

7 8
E, эВ

9 10

−Ha



942

ОПТИКА И СПЕКТРОСКОПИЯ  том 122  № 6  2017

РАДЖАБОВ и др.

кристаллов CaF2, SrF2, BaF2 отсутствуют полосы
ОН– в инфракрасной области (3640–3630 см–1

[12]). Тем не менее, полагая, что примесь гидрок-
сила в кристаллах все же есть, следует полагать,
что “продвижение” полосы водородных центров
вглубь кристалла при аддитивном окрашивании
будет совпадать с продвижением анионных ва-
кансий и электронов.

Продвижение окраски мы изучали путем рас-
калывания цилиндрического образца на диски и
последующего постепенного сошлифовывания
наружной части диска. Аддитивно окрашенный
кристаллический стержень толщиной около 6 мм
разделялся на равные части, каждая имела тол-
щину около 2 мм. Внутренний образец не имел
полосы -центров, тогда как крайние образцы
обладали сильным поглощением в области ваку-

−Ha

умного ультрафиолета (рис. 1). Последовательное
шлифование одного из крайних образцов с на-
ружной стороны приводило к постепенному умень-
шению -полосы (рис. 3). Величина -полосы
пропорциональна количеству водородных цен-
тров, оставшихся в образце. В полулогарифмиче-
ских координатах уменьшение оптической плот-
ности полосы водородных центров описывалась
прямыми линиями (рис. 3, вставка). Для нахож-
дения функции распределения концентрации во-
дородных центров от толщины необходимо про-
дифференцировать полученную таким образом
кривую. Следовательно, концентрация водород-
ных центров экспоненциально уменьшается с
толщиной.

Скорость аддитивного окрашивания кристал-
лов CaF2 беспримесных или с малой концентра-
цией редкоземельных ионов (около 0.01 моль %)
равна нескольким мм/ч при температуре 750°С.
Скорость продвижения водородных центров в
образцах CaF2 и SrF2 при этой температуре со-
ставляла около 0.2 мм/ч. В кристаллах BaF2 ско-
рость движения водорода была существенно боль-
ше, так как внутренняя часть образца толщиной
3 мм также имела полосу поглощения -центров.

−Ha

−Ha

−Ha

Рис. 2. Спектры ЭПР аддитивно окрашенных кри-
сталлов CaF2, SrF2, BaF2 после рентгеновского облу-
чения при комнатной температуре.
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Рис. 3. Спектры поглощения аддитивно окрашенных
при 750°С кристаллов BaF2. Образец был выколот из
окрашенного кристалла, и его наружная сторона по-
степенно сошлифовывалась; стрелки указывают по-
следовательность спектров. На врезке показано
уменьшение оптической плотности водородной по-
лосы с уменьшением толщины образцов BaF2, окра-
шенных при температурах 750 и 700°С. Оптическая
плотность водородной полосы измерена на длинах
волн 215 (700°С) и 223 нм (750°С). Прямые линии со-
ответствуют экспонентам exp(–x/k), наилучшим об-
разом описывающим данные измерений; х – толщи-
на в мм, k равны 0.65 мм (750°С) и 0.23 мм (700°С).
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Наглядно процесс проникновения водорода в
кристаллы можно увидеть по изменению окраски
беспримесных кристаллов фторидов с глубиной.
Поскольку водородные центры проникают в кри-
сталл со всех поверхностей, для визуализации вы-
калывалась внутренняя часть цилиндрического
кристалла, для которой можно было увидеть про-
никновение водорода с боковой поверхности
(рис. 4). При этом внешняя часть окрашена
слабее внутренней, что очевидно обусловлено
конкуренцией между центрами окраски и водо-
родными центрами.

Следовательно, водородные центры появля-
ются на наружной стороне окрашиваемого кри-
сталла и продвигаются вглубь со скоростью значи-
тельно меньшей, чем скорость обычного аддитив-
ного окрашивания, обусловленного движением
анионных вакансий.

Источник водорода

Источником водорода могут быть стенки авто-
клава, в котором происходит окрашивание. Из-
вестно, что сталь выделяет водород при повы-
шенных температурах [18]. Однако длительный
отжиг автоклава в вакууме не уменьшал эффек-
тивность образования водородных центров в на-
ших кристаллах, что позволяет исключить газо-
выделение водорода из стенок автоклава как воз-
можную причину появления водородных центров
при аддитивном окрашивании.

Другим источником водорода может быть ми-
неральное масло, в котором хранится металличе-
ский кальций или другие органические примеси,
которые при нагревании в вакууме выделяют во-
дород. Для уменьшения количества органических
примесей, попадающих в автоклав с металличе-
скими гранулами кальция, частицы металла очи-
щались от масляной пленки с помощью фильтро-
вальной бумаги, затем промывались в ацетоне.
Доступ паров масла от форвакуумного насоса от-
секался использованием ловушки c жидким азо-
том. При нагревании в автоклаве делались дли-
тельные выдержки при 200 и 400°С при непре-
рывной откачке до давления 5 × 10–3 Торр.
Значимого влияния на величину ультрафиолето-
вых полос водородных центров это не оказало.
С другой стороны, тот факт, что величина водо-
родных полос поглощения растет с увеличением

количества металлического кальция, а также
остающиеся сферические оболочки от гранул
кальция, указывают на то, что органические при-
меси привносятся вместе с гранулами кальция.

В ряде опытов оксидные оболочки гранул уда-
лялись травлением в спиртовом растворе соляной
кислоты до появления металлического блеска
гранул с последующей промывкой гранул в спир-
те и эфире (см. также [14]). После аддитивного
окрашивания оболочки оксида от гранул кальция
оставались в лодочке с металлом, и в кристаллах
наблюдались полосы водородных центров.

Итак, источниками водорода могут быть либо
стенки автоклава, либо гранулы кальция. В до-
полнительных опытах кристаллы окрашивались в
парах самария и в контакте с алюминиевой фоль-
гой. Поскольку давление паров алюминия при
температурах окрашивания на 4–6 порядков
меньше, чем у Ca или Sm [15], необходим контакт
поверхности кристалла с Al. В обоих случаях по-
сле окрашивания в спектрах поглощения наблю-
дались полосы поглощения центров окраски и
водородных  центров. Присутствие водорода в
автоклаве не связано с видом окрашивающего
металла (Ca, Sm, Al). По-видимому, водород
остается в автоклаве из-за недостаточно высокой
степени вакуумирования (около 10–3 Торр).
Сильный рост поглощения в области Е > 6 эВ по-
сле аддитивного окрашивания SrF2, отпаянной
при давлении 10–3 Торр, обнаружен в работе [19],
который, вероятно, связан с хвостом водородной
полосы при 7.0 эВ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Аддитивное окрашивание кристаллов фтори-

дов в вакууме в автоклаве с холодной зоной про-
исходит в процессе переноса атомов кальция из
горячей зоны в холодную. В процессе аддитивно-
го окрашивания кристаллов щелочно-земельных
фторидов в парах металлов (Ca, Sm) или в контак-
те с Al при температурах 700–900°С в автоклаве
происходит образование водородной атмосферы.
Далее атом водорода попадает в анионную вакан-
сию кристаллов фторидов и, захватывая элек-
трон, образует узельный ион водорода , кото-
рый мигрирует вглубь кристаллической решетки
со скоростью, существенно меньшей скорости
продвижения анионных вакансий.

−Ha

−Ha

Рис. 4. Фотография кристаллов CaF2 (слева), SrF2 (по центру) и BaF2 (справа), аддитивно окрашенных при 800°С в те-
чение 30 мин. Диаметр кристаллов около 9 мм. Пластинки кристаллов толщиной 1–1.5 мм выколоты из центральной
части цилиндрических образцов толщиной около 5 мм.
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