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становленных магниевых центров в кристаллах фтористого ли-
тия, а также основные свойства Р- и /^-агрегатных центров ок-
раски в LiF и проблемы стабилизации - центров. Приво-
дятся результаты исследования кислородных и кислородсодер-
жащих центров люминесценции в кристаллах фтористого лития 
и механизмов передачи энергии возбуждения активаторным 
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ВВЕДЕНИЕ 

Среди щелочно-галоидны х кристаллов (ЩГК) фтористый 
литий получил самое широкое практическое применение. Одна из 
областей его использовании — термолюминесцентная дозиметрия 
ионизирующего излученият в которой /детекторы па -основе фто-
ристого лития, активированного магнием и титаном, занимают 
лидирующее положение среди большого числа других термолю-
минофоров. 

13 последние годы открылось новое перспективное применение 
кристаллов фтористого лития в качестве активных элементов пе-
рестраиваемых но частоте лазеров на центрах окраски для ближ-
ней инфракрасной области спектра. 

Вместе с тем кристаллы фтористого лития остаются наименее 
изученной системой среди других ЩГК, в которых детально ис-
следованы центры окраски и люминесценции, механизмы радиа-
ционных и рекомбипациопных процессов. В какой-то мере это 
объясняется большой шириной запрещенной зоны кристаллов 
фтористого лития (~14 оВ),'что создает определенные трудности в 
изучении многих собственных и примесных центров окраски, по-
скольку полосы их поглощения и возбуждения попадают в область 
вакуумного ультрафиолета. Кроме того, фтористый литий практи-
чески нерастворим в воде, что, в свою очередь, затрудняет полу-
чение особо чистых кристаллов, а следовательно, и изучение соб-
ственных процессов. 

Несмотря на широкое применение в термолюминесцентной 
дозиметрии, детекторы на основе фтористого лития обладают су-
щественными недостатками, в виду чего ограничивается область 
их возможного использования. Один из таких недостатков — не-
стабильность показаний детекторов, которая устраняется с по-
мощью специальных режимов термообработки. Так, для повтор-
ного использования широко распространенных TLD-100 требует-
ся длительный отжиг (1 ч при 400°С и затем 20 ч при 80"С) [121 
Менее длительные режимы термообработки приводят к изменению 
чувствительности детекторов после длительного хранения, обус-
ловленному диффузионными процессами [27]. 

Выход термостимулировапной люминесценции (TCJI) детек-
торов на основе LiF значительно ниже, чем у наиболее чувстви-
тельных CaS04 : Mil [(57]. 
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Активирующие примеси в LiF для термолюшшесцентной дози-
метрии выбирались в значительной море эмпирически. Наиболее 
распространены люминофоры, активированные магнием и тита-
ном. Многочисленными исследованиями центров окраски и люми-
несценции кристаллов фтористого лития, активированных маг-
нием, показано, что магниевые центры окраски с полосой погло-
щения при 4 эВ ответственны за пик ТСЛ при 473 К (пик 5), ис-
пользуемый в дозиметрии гамма-бета-излучения. В настоящее вре-
мя можно выделить два альтернативных мнения относительно 
природы магниевых центров окраски в LiF. Это модели Z-центров 
(220, 222, 236, 244] и модели восстановленных магниевых центров 
[69, 261, 262]. 

Основываясь па исследованиях Морта [236] и изучая фототер-
мическое преобразование центров окраски с максимумами погло-
щения при 4,0 и 5,5 эВ, авторы работы [244] пришли к заключе-
нию, что полосы поглощения при 4,0 и 5,5 эВ в LiF связаны с 
Z?- и Zg-центрами соответственно. В последующих работах [220, 
222] эти выводы получили дальнейшее развитие. 

Результаты проведенных нами экспериментов по фотопреобра-
зованию магниевых центров в LiF при низких температурах, когда 
заморожены диффузионные процессы, противоречат, этим выводам 
и объясняются с позиций восстановленных до одновалентного и 
атомарного состояний магниевых центров [69, 261, 2621. 

В ряде работ достаточно убедительно показано, что примесь 
титана и кислорода образует активаторные центры. Считается, 
что центрами свечения являются титаново-кислородные комплек-
сы [264, 265]. Титановые центры, содержащие трехвалентный ти-
тан, после рентгеновского облучения исследованы методом ЭПР 
[135, 176]. В связи с этим изучение структуры названных центров 
и механизмов передачи им энергии возбуждения кристалла имеет 
принципиальный характер для выяснения общей схемы термости-
мулированных рекомбипационных процессов в LiF. 

Одна из наиболее сложных и практически нерешенных задач 
термолюминесцентной дозиметрии — проблема детектирования 
быстрых нейтронов на фоне гамма-излучения в смешанных полях 
гамма-нейтронного излучения. Здесь можно выделить два пер-
спективных направления. Первое заключается в использовании 
сочетания люминофора, эффективность запасания в котором 
зависит от линейных потерь энергии (ЛПЭ) излучения, и внешне-
го водородсодержащего конвертора 155, 104]. Второе — в при-
менении композиции, состоящей из оптического преобразования 
энергии регистрируемого излучения и люминофора, обладающего 
высокой эффективностью запасания энергии при оптическом воз-
буждении [52, 100]. Эффективность запасания светосуммы в вы-
сокотемпературном пике ТСЛ при 265°С кристаллов LiF : Mg, 
Ti зависит от ЛПЭ излучения [180], что может быть использовано 
для создания детекторов нейтронов. Однако механизм этого явле-
ния неясен. 

Основная проблема при создании активных сред перестраива-
емых по частоте лазеров па центрах окраски ЩГК — получение 
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высокой концентрации термически стабильных /"-агрегатных цент-
ров окраски. Поэтому изучение центров окраски в ЩГК с двух-
валентными металлами с высокими вторыми ионизационными 
потенциалами (например, Mg++), которые могут служить .эффек-
тивными ловушками для электронов, имеет особое значение не 
только для разработки термолюминесцентных детекторов (ТЛД) 
ионизирующего излучения, но и для проблемы стабилизации F-
агрегатных центров окраски. 

В связи с этим назрела потребность в обобщении данных иссле-
дований магниевых центров окраски в LiF и других ЩГК, акти-
ваторных кислородсодержащих центров свечения и механизмов 
рекомбииационной люминесценции в LiF. 

В предлагаемой монографии изложены результаты нашего 
изучения (с учетом литературных сведений) центров окраски и 
люминесценции кристаллов фтористого лития, активированных 
магнием и окисыо титана, а также основные достижения и проб-
лемы в использовании кристаллов LiF в качестве активных сред 
перестраиваемых но частоте лазеров. Кроме того, с позиций 
общих требований дозиметрии освещены основные дозиметриче-
ские характеристики монокристаллических детекторов (ДТГ-4) 
на основе LiF : Mg, Ti, разработанных в Институте геохимии 
им. академика А. П. Виноградова СО ЛИ СССР 168). 



ГЛАВА 1 

ЦЕНТРЫ ОКРАСКИ 
В КРИСТАЛЛАХ LiF : Mg 

После того как кристаллы фтористого лития, активиро-
ванные магнием, были предложены для использования в термо-
люминесцентной дозиметрии, появились работы, посвященные 
изучению центров окраски в этих кристаллах [121, 276]. Перво-
начально считалось, что ионы магния иод действием ионизирую-
щего излучения захватывают дырки [127, 130]. И только в 1970 г. 
Мэйх и др. [216, 217] доказали электронную природу магниевых 
центров. Результаты исследований до 1975 г. обобщены в обзоре 
[276]. Из трех основных типов магниевых центров в LiF конкрет-
ная модель была предложена только для одного [276]. 

В последнее время в нашей стране, а также в ФРГ [208, 209, 
244], Индии 1158, 220] и США [195,222] ведутся исследования по 
определению структуры магниевых центров в LiF, что, по-види-
мому, связано с назревшей необходимостью улучшения парамет-
ров детектора LiF : Mg, Ti. В данной главе рассматриваются маг-
ниевые и Х^-центры в кристаллах LiF, принимающие участие в 
ТСЛ детекторов LiF : Mg, Ti. 

1.1. МАГНИЕВЫЕ ЦЕНТРЫ ОКРАСКИ В ЩГК 

Спектры оптического поглощения чистых кристаллов LiF 
после рентгеновского облучения при комнатной температуре ха-
рактеризуются полосами при 4,96 и И эВ (рис. 1.1) [2151. Полосу 

D 2) 

Рис. 1.1. Спектры оптического поглощения кристаллов TLD-100 (1, а) и 
•чистых* LiF (2, в), облученных нри комнатной температуре [215], и разло-
жение спектра поглощения на отдельные полосы (б) [217]. 
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4,90 эВ связывают с поглощением F-центра. Полоса 11 эВ. по-
впдимому, есть полоса поглощения Х^-центров 12161. В кристал-
лах LiF : Mg образуются дополнительные полосы поглощения с 
максимумами 3,2; 4,0 и 5,5 эВ [217], обусловленные введением 
магния. При 77 К максимумы этих полос составляют 3,2; 4,0 и 
5,7 эВ. Наибольший практический интерес представляет изуче-
ние центров окраски с полосой поглощения при 4,0 эВ, поскольку 
они являются центрами захвата, ответственными за дозиметриче-
ский пик TCJI при 470 К [190, 217].. 

Конкретные модели магниевых центров окраски в LiF изло-
жены в работах 1158, 208, 209, 220, 222, 244], где предполагается, 
что полосы при 4,0 и 5,5 эВ обусловлены Z-центрами. Z-центры, 
образующиеся в щелочно-галоидных кристаллах с примесью 
двухвалентных ионов редкоземельных и щелочно-земельных ме-
таллов, интенсивно изучались длительное время [84, 258]. По-
этому, прежде чем рассматривать результаты по Z-цеитрам в 
LiF, приведем основные характеристики Z-цеитров в ЩГК. 

Z-центры образуются в щелочно-галоидных кристаллах с при-
месью ионов щелочно-земельных (Са, Sr, Ва) или редкоземельных 
(Sm, Eu, Yb) металлов в результате аддитивпого или радиацион-
ного окрашивания. Z-центры в ЩГК с примесью ионов других 
металлов не обнаружены. 

Известно несколько видов Z-центров, которые нумеровались 
по мере их открытия. Установлено, что г гцснтры, как правило, 
образуются освещением в /''-полосе аддитивно окрашенного крис-
талла при температурах около комнатной [84, 258], а также в ре-
зультате радиационного окрашивания при комнатной температуре 
[114, 159]. Процесс создания г гцентров является ионным, при-
чем энергии термической активации образования Z t (Са, Sr) и 
Fa(Na, Li) при освещении F-светом равны [170]. Zl -полосу мож-
но получить освещением кристалла в F-полосе и при 150 К, если 
предварительно создать и путем нагрева обеспечить миграцию 
анионных вакансий 1165]. Эти эксперименты ясно показывают, 
что Zj-центры имеют в составе анионные вакансии. Положение 
максимумов Zj-полос очень слабо зависит от сорта двухвалент-
ной примеси и определяется главным образом основой кристалла, 
как и в случае /''-центров [84]. 

Общепринятой моделью Я^центра считается модель, предло-
женная Розенбергом и J[юти [263], согласно которой 2 г центр 
есть комплекс F-центр и диполь Me2 При этом основное воз-
мущение f-центр испытывает со стороны катионной вакансии, 
а ион Ме++ служит главным образом ее стабилизатором около F-. 
центра. При термическом разрушении Zj-центров наблюдаются 
пики TCJI (табл. 1.1). 

г2-центры в аддитивно окрашенных кристаллах могут обра-
зовываться при термическом разрушении Zj-цеитров. При даль-
нейшем нагреве 22-центры разрушаются, a F-центры восстанав-
ливаются [272]. При термическом разрушении ^«-центров наблю-
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Т а б л и ц а 1.1. Пнин ТСЛ» возникающие при термическом 
разрушении Zr и F- центров в ЩГК 

Пики ТСЛ 
КС1 КВг NaCl 

Пики ТСЛ 
Ей Са Са С а | Ва 

к 
(Л, к 
Литература 

363 
433 

383 
433 
. 

333 
356 

1160] 

408 
448 

[15 

403 
448 

9] 

дается увеличение концентрации диполей Ме + + У с . В КВг : Ей 
около 95% диполей Me , +У7 преобразуется в 22-центры [291]. 
Отсутствие сигнала ЭПР Я2-центров свидетельствует о наличии в 
составе центра двух электронов с антипараллелъньгми спинами 
1240]. Исследование ДОЯР 22(Еи)-центров позволило установить 
следующее. Две анионные вакансии граничат с Ей по оси 1100) 
центра; изотропные константы сверхтонкого взаимодействия пер-
вой и второй оболочек около Ей сравнимы по величине; на оси 
[100] центра имеется только одно ядро К+ в четвертой сфере во-
круг Eu 1291]. Установлено, что 1.28 электронного заряда Z2-
центра сосредоточено на ноне Ей, так что заряд европия равен 
- rOJ [291]. 

' Исследование ЭПР Z^-центров, созданных аддитивным окраши-
ванием, в возбужденном (триплетиом) состоянии показало, что 
основными конструктивными элементами центра являются анион-
ная вакансия и двухвалентный примесный ион. Два электрона 
располагаются в основном на анионной вакансии, В некоторых 
случаях пара вакансий присоединяется к центру. Без нары ва-
кансий 22-цептр имеет ось симметрии С, вдоль [100] и может быть 
ориентирован поляризованным светом 1251J. 

23-центры образуются путем оптического обесцвечивания при 
низких температурах кристаллов, содержащих F- и Я2-центры, 
в F- или >?2-полосах [272]. При этом создаются также /"-центры, 
которые после нагрева до комнатной температуры разрушаются, 
a Z3 преобразуются в Za-центры [205]. Парамагнетизм 2.гцентров, 
заключающийся в сужении сигнала ЭПР F-центров, свидетельству-
ет о том, что Я3-центр подобно F-цеитру является одноэлектрон-
ным центром [2461. Все экспериментальные данные приводят к 
заключению, что Z3 есть ионизованные 22-центры 184]. 

Впервые на связь между магниевыми центрами окраски в LiF 
и Z-центрами указал Морт 12361. Он предположил, что между поло-
жением максимумов Z3-IIOJIOC поглощения и межионным расстоя-
нием кристаллической решетки ЩГК существует связь, подобная 
соотношению Мольво — Айви для F-центров. В логарифмиче-
ском масштабе прямая зависимость для Z3- центров, как считал 
Морт, должна быть параллельна зависимости для ^-центров 
(рис. 1.2) и максимум полосы поглощения Zg-центров во фтори-
стом литии должен находиться около 5,7 эВ. Однако более точная 
зависимость для Zy-центров выражается прямой с другим накло-
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Рис, 1.2. Зависимость поло-
жения F-(l) и Z3-(2, 3) полос 
поглощения от межионного 
расстояния кристаллической 
решетки (положения полос 
взяты из [84]; 2 — наклон 
прямой согласно [230]). 

ном (см. рис. 1.2). Поэтому можно лишь приблизительно оценить 
область возможного положения полосы поглощения 23-центров в 
LiF (5,6—6,2 эВ). 

Позднее подобные оценки ZA- и Z2-no.ioc поглощения в LiF 
проведены Пинком и Косом [208, 209, 244], а также Мехтой и др. 
[220]. Установлено, что полоса поглощения Z2-neiiTpoB в LiF 
должна находиться около \ Л ;>В, a Zx — около 4,6 эВ. Магниевые 
центры окраски с полосой поглощения при \ , 0 эВ имеют следую-
щие свойства: 

1) положение полосы поглощения этих центров близко к 
предполагаемому положению полосы поглощения Zo-центров в 
LiF; 

2) при фототермическом разрушении они преобразуются в 
центры с полосой при 5,5 эВ (Z3); 

3) максимум этой полосы практически не зависит от темпера-
туры подобно поглощению Z2-n,eirrpoB в ЩГК; 

4) полосы имеют слабую высокоэнергетическую полосу погло-
щения подобно F-, Z r , ^-центрам в ЩГК, поскольку разруша-
ются светом из F-полосы. Все это позволило [220, 244] сделать вы-
вод о том, что центры при 4,0 эВ есть Z2-4eHTpbi в LiF. 

Следует отметить, что свойства центров 4,0 эВ, изложенные в 
пунктах 3 и 4, присущи не только Z2, но и восстановленным (из 
Ме++) центрам в ЩГК. Например, высокоэнергетические переходы 
обнаружены также для Zn+в NaCl [110], С(1н и Hd + в КВг [194], 
а отсутствие температурной зависимости отмечается и для полос 
поглощения ]\%°-центров в NaCl и КС1 [294, 301 ]. 

Процесс фототермичсского разрушения центров 4,0 эВ по-
дробно изучен в работах Мэйха и др. [215, 217], Нинка и Коса 
[209, 244], Мехты и др. [220] при температуре выше комнатной. 
В результате термического разрушения центров при 4,0 эВ и 
F-центров наблюдалось образование магниевых центров 5,5 и 
титановых центров 6,2 эВ. Термическое разрушение центров при 
5,5 эВ начиналось выше 300'С в LiF : Mg и выше 250'С в LiF : Mg. 
Ti [244]. 

Фотообесцвечивание центров 4,0 эВ в LiF : Mg, Ti проводилось 
также при температуре жидкого азота [195, 220, 222]. Эти экспе-
рименты наиболее интересны, поскольку электронный характер 
преобразования центров 4,0 в 5,5 эВ, как Z2 в Z3, надежно можно 
установить только при низких температурах. Результаты, полу-
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Рис. 1.3. Спектры поглощения кристаллов TLD-100 при 77 К [222]. 
а — 1 — после рентгеновского облучения при 295 К \ 2 — после обесцвечивания светом 
при 4,0 аВ при 77 К ; 0 — разность кривых 1, а и 2, а. 

ченные Мерклином, представлены на рис. 1.3 [222]. Разрушение 
центров при 4,0 эВ сопровождается образованием центров, имею-
щих полосы поглощения около 3,5 эВ и в области 5,0—6,2 эВ. 
Автор считает, что в процессе фотообесцвечивания центров 
4,0 эВ при 77 К, как и при температурах выше комнатной, про-
исходит образование центров 5,5 эВ (Z3). Однако с полной уверен-
ностью такого вывода сделать нельзя. Результаты Мерклина [222] 
(см. рис. 1.3) отчетливо показывают, что разрушение центров при 
4,0 эВ сопровождается ростом центров 5,0 и 6,2 эВ (последние 
создаются также при комнатной температуре [244]). При этом 
образование центров 5,5 эВ возможно, но пе очевидно. 

Низкотемпературное обесцвечивание центров 4,0 эВ в работе 
Джена и Мерклина [195] проводилось поляризованным светом, 
их результаты аналогичны данным Мерклина [222]. 

Фотообесцвечивапие центров 4,0 эВ в LiF : Mg, Ti при 80 К 
проводилось также в работе Мехты, Мерклина, Доннерта [220]. 
Чтобы скомпенсировать рост центров 5,0 эВ при фотообесцвечива-
нии, сначала обесцвечивали ^-центры, а затем центры 4,0 эВ. 
В результате увеличивалось поглощение с высокоэнергетической 
стороны F-полосы, что авторы приписали появлению центров 
5,5 эВ. Однако, как показано позднее Мерклином [222], в про-
цессе фотообесцвечивания центров 4,0 эВ образуются титановые 
центры 6,2 эВ, поглощение которых не учитывалось Мехтой при 
разложении спектра на отдельные полосы поглощения. 

Таким образом, как следует из анализа работ [195, 220, 222, 
244], низкотемпературное преобразование центров 4,0 эВ в цент-
ры 5,5 эВ надежно не установлено. 
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Т а б л и ц а 1.2. Параметры электронного парамагнитного 
резонанса F- , ZJ{-, Mg+-центров в ЩГК 

Центр Кристалл g Я, Гс Ось сим-
метрии Литература 

I.iF 2.002 150 Нет 
F КС1 1,900 55 » [2521 

NaCl 1,998 145 » 
[2521 

К 01 : Sr 1,996 3 9 ± 2 » [2461 
• LiF : Mg 2,000 [1001 LiF : Mg 

2,028 33 [41, 901 
NaCl 2,002 32 Нот 

Mg+ 2.0015 22 ь [294] Mg+ 

КС! 2,002 2G±2 12981 

Магниевые центры окраски в кристаллах фтористого лития 
изучались методом ЭПР Давиташвили 141], Соболевской [90]. 
После реакторного облучения кристаллов LiF : Mg комнатной 
температуры в спектрах ЭПР в области F-полоеы появляется 
асимметричная полоса поглощения, которая принадлежит цент-
рам с осью симметрии [100]. Наблюдаемый спектр гораздо уже, 
чем линия /''-центров (табл. 1.2). Несимметричность линии ЭПР 
в случае И || [111] свидетельствует о вкладе в спектр и других 
парамагнитных центров. 

Отжиг кристалла приводит к перераспределению интенсивно-
сти между линиями спектра и выявляет новую линию, которая 
наиболее интенсивна после нагрева до 370°С. Нагрев кристалла до 
420'С существенно понижает интенсивности всех линий спектра 
[41]. Авторы [41, 90] приписали спектр ЭПР, возникающий после 
реакторного облучения при комнатной температуре, ^-центрам 
на том основании, что в -облученных в реакторе LiF : Mg наблюда-
ются F и 5,5 эВ (Z3) полосы оптического поглощения [22]. Однако 
реакторное облучение приводит к появлению также полос погло-
щения 4,0 и 3,2 эВ, которые не регистрируются в чистых кристал-
лах фтористого лития [201]. Поскольку после реакторного облу-
чения кристаллов LiF : Mg при комнатной температуре образуются 
магниевые центры при 3,2; 4,0 и 5,5 эВ, отождествление сигнала 
ЭПР только с центрами при 5,5 эВ некорректно. 

В кристаллах КС1 : Sr сигнал ЭПР Z3-jjenTpoB по величине 
^-фактора совпадает с сигналом F-центров, но имеет меньшую по-
луширину (в 1,5 раза) [246]. Сигнал ЭПР в LiF : Mg значительно 
уже (в 5 раз), чем сигнал F-центров, и но полуширине близок к 
сигналу ЭПР Mg+'Центров в NaCl, КС1, который также значитель-
1.0 уже сигнала F-центров (см. табл. 1.2). Сигнал ЭПР Mg+нцеБТ-
ров в КС1 имеет меньшую полуширину, чем у F- или Zx (75 Гео-
центров (см. табл. 1.2), что предполагает более сильную локализа-
цию электрона на Mg+-noiie [298]. 

Данные в [41, 90] по позволяют со всей определенностью соот-
нести сигнал ЭПР, наблюдавшийся в LiF после реакторного облу-
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чения при комнатной температуре, х одним типом магниевых 
центров окраски, а также с сигналом ЭПР 23-центров. 

Таким образом, интерпретация наведенных магниевых полос 
поглощения в LiF как полос поглощения Z-центров имеет суще-
ственные противоречия. Поэтому полезно рассмотреть свойства 
Mg-центров в других щелочно-галоидных кристаллах. 

Полосы оптического поглощения, обусловленные примесью 
магния, образуются в NaCl и KCL после аддитивного [274] и 
электролитического окрашивания [294], а также после рентгенов-
ского облучения и /''-обеспечивания при комнатной температуре 
[298, 300, 301]. 

Полосы поглощения 4,0 эВ в NaCl (Mg) и 4,22 эВ в КСЛ (Mg), 
возникающие после электролитического окрашивания при 580 С 
и удаления /'-центров электрическим нолем, приписаны погло-
щению Mg° атомов в дивакансии на основании следующих резуль-
татов: 

1) 3s2 — З^/Апереход в атоме Mg расположен при 4,35 эВ 
(285,2 им); 

2) не обнаружен ЭПР сигнал этих центров; 
3) измерения ионной проводимости показывают, что большин-

ство двухвалентного магния (64% в NaCl и 90°о в КС1) не присут-
ствует в форме после такой обработки. 

В NaCl после рентгеновского облучения при комнатной тем-
пературе и последующего F-обесцвечивания между F3- и /'"-поло-
сами появляется новая полоса 3,83 эВ. Длительный отжиг при 
комнатной температуре либо кратковременный при 370 К пре-
образует ее в полосу 4,08 эВ. Дальнейший нагрев до 390 К при-
водит к образованию еще двух полос (3,71 и 3,92 эВ). Модели 
магниевых центров окраски в NaCl и КС1 сведены в табл. 1.3. 
Результаты работ [297, 301 ] свидетельствуют о восстановлении 
ионов магния до одновалентного и нейтрального состояния в 
NaCl и КС1 после окрашивания и /''-обесцвечивания. 

Двухвалентные металлические примеси в щелочно-галоидных 
кристаллах условно можно разделить на две группы [192]/К пер-
вой относятся примеси, имеющие низкий второй ионизационный 
потенциал (до 13 эВ). Они образуют Z-центры, а также могут 
восстанавливаться [84]. Ко второй группе относятся металлы с 
высоким вторым ионизационным потенциалом, восстанавливаю-
щиеся в процессе окрашивания. Магний имеет второй ионизацион-
ный потенциал 15,06 эВ и, как показано выше, обладает способ-
ностью восстанавливаться. Металлы группы железа Мп, Fe, Со, 
Ni в ЩГК после окрашивания образуют центры Ме+ и Ме°. Рас-
смотрим их поведение в кристаллах LiF, а также модели Ме°-
центров в ЩГК. 

Восстановление металлов группы железа в кристаллах LiF изу-
чалось методом ЭПР [171]. До рентгеновского облучения наблю-
дались ЭПР-спектры Мп+ и Со+ с орторомбической симметрией 
из-за зарядокомпенсирующей катионной вакансии. После рентге-
новского облучения при комнатной температуре получены ЭПР-
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Т а б л и ц а 1.3. Основные свойства магниевых центров окраски в NaCl и 
КС1, наведенных рентгеновским облучением и F-обесцвечиваннем при 200 К 

[297, 301] 
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спектры Cr+ , Fe+ , Со~ в NaF и Fe4*, N i + в LiF без катионной вакан-
сии в соседнем узле. ЭПР-спектры одновалентных ионов появля-
лись после облучения при 77 К и нагрева кристаллов до 250 К , ког-
да становятся подвижными катионпые вакансии [171]. 

Сравнение вторых ионизационных потенциалов показывает, 
что близкие к Mg потенциалы имеют Мп, Ti и Fe. Двухвалентное 
железо, как было сказано, восстанавливается в LiF. Изучению 
радиационного поведения Ti во фтористом литии посвящено не-
сколько работ [135, 176, 191, 193]. Авторы [191] обнаружили 
появление новых полос поглощения в LiF после рентгеновского 
облучения при комнатной температуре. Этот результат они интер-
претировали как захват электрона ионом Ti2 + или Ti3+ Однако 
данные ЭПР и ДЭЯР [135, 176] убедительно свидетельствуют о 
том, что после гамма- и рентгеновского облучения при комнатной 
температуре происходит образование Ti3+, по-видимому, путем 
захвата электрона ионом Ti4+ . Вывод о вхождении титана в LiF в 
четырехвалентной форме делается также в работе [193]. 

Марганец обладает наиболее близким вторым ионизационным 
потенциалом к Mg, кроме того, он может регистрироваться по 
спектрам ЭПР во всех трех зарядовых состояниях (Мп++, Мп+ 
и Мп°). После низкотемпературного облучения в кристаллах 
КС1 : Мп появляется спектр ЭПР М п и о н а с тонкой структурой, 
обусловленной катионной вакансией. После нагрева до 300 К он 
преобразуется в изотопный спектр Мп+-иона вследствие отхода 
катионной вакансии. Кроме того, обнаружено пять типов спектров 
ЭПР Мп° [183]: 

Мп° (>1)-центры возникают после рентгенизации при температу-
ре жидкого гелия, разрушаются выше 20 К и представляют собой 
Мп° в катионном узле; 
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при 77 К образуются Мп(£)-центры, которые нестабильны вы-
ше 170 К . Предполагалось, что это Мп°, смещенные из катионного 
узла, однако расчеты Динса с сотр. [142] показали, что более 
энергетически выгодна модель Мп° в дивакансии; 

выше 200 К , а также при комнатной температуре образуются 
Мп°(С)-центры, которые представляют собой атом марганца в 
междоузлии; 

наиболее термически устойчивыми оказались Mn°(Z))- п 
Мп°(£,)-цептры 1183], которые возникают при /'"-обесцвечивании 
после рентгенизации кристалла при комнатной температуре. Оба 
центра являются анионозамещающими атомами марганца. Осно-
ванием для такого вывода послужило следующее. 

1. Основной 4s2 — 4лЛ/)1-переход в Мп°{/;)- и Мп°(£)-центре 
сдвинут в коротковолновую сторону вследствие положительного 
эффективного заряда анионного узла. 

2. Оба центра образуются длительным F-обесцвечиванием при 
комнатной температуре, по-видимому, при участии подвижной ани-
онной вакансии. 

Для Мп°(£>)-цептра наиболее вероятная модель — атом Мп в 
линейной тривакансии [142]. В работе Лопеза с сотр. сделана по-
пытка выявить участие Ми-центров в ТСЛ 1213]. Сравнение кри-
вой ТСЛ с отжигом Mn-цеитров, контролируемых по ЭПР, показа-
ло, что в пике при 314 К отжигаются Мп°(С)-цснтры, а при 341 К 
Мп+-центры. В такой же температурной области увеличивается 
концентрация Мп°(/))-центров. ^ пиках при 425 и 489 К отжигают-
ся Мп°(А>)-центры. Механизм ТСЛ в этих пиках неясен. 

1.2. ФОТОТЕРМИЧЕСКОЕ ПРЕОБРАЗОВАНИЕ 
МАГНИЕВЫХ ЦЕНТРОВ ОКРАСКИ 

Под действием рентгеновского излучения при 80 К в кристал-
лах LiF : Mg наводится ряд электронных и дырочных центров ок-
раски. К ним относятся магниевые электронные центры с полосами 
3,2 и 4,0 эВ, Р (5,1 эВ), Vh (3,57 эВ) и центры при 11,0 эВ. В про-
цессе нагрева кристалла сначала Vh (выше ИЗ К [139]), а затем 
VF (выше 220 К) начинают мигрировать, при этом часть из них 
рекомбинирует с электронными центрами. После нагрева до ком-
натной температуры в кристалле остаются магниевые центры с 
полосами при 4,0 и 3,2 эВ и центры при 11,0 эВ. Центры с полосой 
при 3,2 эВ отжигаются около 370 К , при этом часть из них пре-
образуется в центры 4,0 эВ (рис. 1.4). В процессе рентгеновского 
облучения ири комнатной температуре в кристалле образуются 
центры 3,2; 4,0; 11,0 эВ и F-центры. 

Кривая оптического поглощения после рентгеновского облу-
чения кристаллов LiF : Mg при 85 К и нагрева до 380 К асиммет-
рична. Кроме полосы поглощения с максимумом 4,0 эВ и полу-
шириной 0,7 эВ она содержит полосу поглощения с максимумом 
4,45 эВ и полушириной 0,0 эВ (рис. 1.5). Отсутствие сильной F-
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Рис, 1.4. Спектры поглощения 
кристаллов LiF : Rig после рентге-
новского облучения при 85 К (1) 
и последующего нагрева до 290 К 
(2), 390 К (3), а также после рентге-
новского облучения при 290 К 
и нагрева до 390 К (4). 

€,эВ 

Рис. 1.5. Разложение спектра погло-
щения (штриховые линии) кристал-
лов Li К : Mg, облученных при 
85 К и нагретых до 390 К (экспери-
ментальные точки) на полосы при 
4,0 и 4,45 эВ. Сплошная линии — 
суммарная кривая. 

полосы (в отличие от работ [158, 220, 222, 244)) в кристаллах поз-
воляет с хорошей точностью проследить за процессами, происходя-
щими при фототермическом разрушении центров с полосой 4,0 эВ. 

Центры с полосой 4,0 эВ отжигаются при температурах около 
470 К. Одновременно наблюдается пропорциональное увеличение 
концентрации центров с полосой 5,5 эВ (рис. 1.6). Фотообесцвечи-
вание центров с полосой 4,0 эВ при комнатной температуре сопро-
вождается пропорциональным увеличением концентрации центров 
как 5,5, так и 5,0 эВ (рис. 1.7). 

Полученные результаты как будто укладываются в схему Z2 — 
^-преобразования [244], хотя в других ЩГК 22-цептры термиче-
ски распадаются на F-центры и диполи ( М е + + 7 7 ) [272]. Следует 
отметить и то, что электронный характер процессов, сопровожда-

D 

£}эЪ 2(5,5 эВ) 

Рис. 1.0. Спектры поглощения кристаллов LiF : Mg после рентгеновского 
облучения при 85 К и нагрева до 390 К (1) и последующего отжига кристал-
лов в течение 5 (2), 20 (3) и 50 мин (4) при температуре 438 К . 
а — увеличение концентрации центров 5,5 эВ при фото (2)- и термообесцвечивании (2) 
центров 4,0 эВ. 
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Рис. 1.7. Спектры поглощения кристал-
лов LiF : Mg после рентгеновского об-
лучения ври 85 К, нагрева до 390 1С 
(]) и последующего обесцвечивания 
кристаллов в полосе 4,0 эВ в течение 
15 (2), 30 (<?), 45 (4)t 285 мин (5) при 
комнатпой температуре; 6 — последую-
щий нагрев кристалла до 370 К. 

5,0 £,ЭВ 

Рис. 1Я. Спектры поглощения 
кристаллов LiF ; Mg после рент-
геновского облучения при 85 К 
и нагрева до 390 К (/) и после-
д у ющего фотообесцве чи ва н и я 
кристаллов в полосе 4,0 эВ при 
температуре 257 н 170 (2), 85 К 
(<?), 4 — последующий нагрев 
кристалла до 330 К. 
а — полосы поглощения, наведенные 
фото (1,2)- и тсрмообесцвечиванием 
(J) одинакового количества центров 
4,0 эВ при температурах 170 (J), 
190 (*). 438 К (3). 

ющнх Z2 — 2 :Гнреобразовання, в 
полной мере можно установить 
только при низких температурах. 

Фотообесцвечивание кристал-
лов LiF : Mg в полосе поглощения 
центров окраски 4,0 эВ проводи-
лось при температурах 257, 170 и 
85 К (рис. 1.8). В процессе фото-
обесцвечнваипя при 85 К обра-
зуются центры окраски с полосами поглощения 5,0 и 3,5 эВ. 
Центры 5,0 эВ имеют полосу поглощения в области /'"-полосы, но 
в отличие от F-центров при нагревании кристаллов до 370 К 
полностью отжигаются. Центры окраски с полосой поглощения 
3,5 эВ отжигаются после нагрева кристалла до 170 К. После 
отжига центров при 3,5 и 5,0 эВ концентрация центров 4,0 эВ 
восстанавливается (см. рис. 1.8). 

Рассмотрим, как согласуются полученные результаты с пре-
образованием Z2 — Z3 в ЩГК. Фотообесцвечивание Zo-центров в 
щелочногалоидных кристаллах, содержащих F-центры, приводит 
к образованию Z3- и /"-центров. При нагревании термически не-
устойчивые /'''-центры разрушаются, электроны захватываются 
Za-центрами и Z2-ii,eHTpbi восстанавливаются [205]. Можно пред-
положить, что подобный процесс происходит и в кристаллах фто-
ристого лития, т. е. при низкотемпературном фотообесцвечивапии 
центров при 4,0 эВ (Z2) образуются центры при 5,5 эВ (Z3): 

Z2 Z3 + е л (1.1) 

Электроны захватываются центрами при 3,5 и 5,0 эВ. В процессе 
нагревания реакция протекает в обратном порядке, т. е. электрон-
ные центры при 3,5 и 5,0 эВ разрушаются, электроны захватывают-
ся Z3 (5,5 эВ)-цеитрами и Za-центры преобразуются в Z2 (4,0 эВ). 
Из реакции следует 

Д ВД = Д Э Д , (1.2) 
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т. е, одинаковое разрушение £2-центров по реакции (1.1) должно 
сопровождаться таким же увеличением концентрации Zg-центров 
с понижением температуры. Н а самом деле в кристаллах LiF : Mg 
число образованных 5,5 эВ ^3)-центров при одинаковом количе-
стве обесцвеченных 4,0 эВ центров зависит от температуры (см. 
рис. 1.8). Результаты показывают, что появление центров 5,5 эВ 
не связано только с разрушением центров 4,0 эВ, поскольку эф-
фективность образования центров 5,5 эВ сильно уменьшается при 
температурах ниже комнатной. Следовательно, процесс создания 
центров 5,5 эВ имеет ионный характер. 

1.3. ПОЛЯРИЗОВАННАЯ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ 
МАГНИЕВЫХ ЦЕНТРОВ 
С ПОЛОСОЙ ПОГЛОЩЕНИЯ ПРИ 5,5 эВ 

Фотолюминесценция магниевых центров с полосой поглоще-
ния 5,5 эВ в кристаллах фтористого лития впервые обнаружена 
Мортом [237]. В работе [262] исследована поляризация свечения 
этих центров. 

При фотовозбуждении 5,5 эВ наблюдается полоса свечения с 
максимумом 2,0 эВ и полушириной 0,66. эВ (как при 80 К , так и 
при 300 К) (рис. 1.9). Обнаружена поляризация этого свечения, 
причем знак поляризации в пределах полосы возбуждения меняет-
ся с отрицательного (при Е <С 5,5 эВ) на положительный (при 
£ > 5 , 5 эВ) (см. рис. 1.9). Азимутальная зависимость степени 
поляризации свечения (рис. 1.10) свидетельствует о том, что излу-
чающие осцилляторы ориентированы по осям симметрии третьего 
порядка. Положительная поляризация люминесценции центров 
5,5 эВ исчезает при 450 К , в то время как отрицательная поляри-
зация при этих температурах еще сохраняется. 

Рис. 1.9. Скорректированные спектры 
свечения при 80 и 295 К (/), возбужде-
ния (2) и поляризации свечения (а = 
= 45°) при 295 К (3) центров 5,5 эВ 
в кристаллах LiF : Mg. Пунктиром 
показаны две полосы возбуждения. 

ос 

Рис. 1.10. Поляризация свечения 
центров 5,5 эВ в кристаллах 
LiF : Mg при возбуждении светом 

5,8 (1), 5,2 (2) и 5,4 эВ (<?). 
а — температурная (а 45°) и б -
азимутальная (при 245 К) зависимо-
сти степени поляризации свечения. 
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(Имена знака поляризации люминесценции в пределах полосы 
поглощения и высокая температурная стабильность поляризации 
люминесценции указывают на то, что центр люминесценции содер-
жит точечный дефект рядом с активатором [44]. 

\ Л . ДИХРОИЗМ ПОГЛОЩЕНИЯ 
МАГНИЕВЫХ ЦЕНТРОВ ОКРАСКИ 

Фотообесцвечиванпе кристаллов LiF : Mg светом в области 
4,0 эВ, поляризованным в [001] направлении, приводит к обес-
цвечиванию центров 4,0 эВ, ориентированных по направлениям 
1001], и образованию центров 3,5 и 5,0 эВ, ориентированных по 
направлению [001]. Анизотропный спектр поглощения (рис. 1.11) 

получен путем вычитания спект-
ра, измеренного светом, поляри-
зованпым по [001], из спектра, 
полученного [010]-светом, и обыч-
но он обозначается как [100]. 
Подобным образом получен ани-
зотропный спектр поглощения 
[110] (см. рис. 1.11). Анизотроп-
ные спектры поглощения магние-
вых центров свидетельствуют, что 
центры окраски с полосами пог-
лощения 3,5, 4,0 и 5,0 эВ ориенти-
рованы вдоль осей второго поряд-
ка по направлениям [110]. Следу-
ет отметить, что обесцвечивание 
кристаллов LiF : Mg, содержащих 
центры 3,5 и 5,0 эВ в полосах пог-
лощения этих центров, приводит 
к очень слабому дихроизму пог-
лощения. 

1.5. МОДЕЛИ МАГНИЕВЫХ ЦЕНТРОВ 
ОКРАСКИ В LiF 

Для объяснения полученных результатов с позиции Z.2 — 
^-преобразований следует предположить, что фотопреобразова-
ние Z-2-центров в кристаллах фтористого лития в другие электрон-
ные центры при низких температурах и обратное термическое 
преобразование идут без участия Zg-цептров. Таких преобразова-
ний Z-центров в других ЩГК не наблюдалось. 

Полученные в [69, 261] экспериментальные результаты сви-
детельствуют об образовании восстановленных магниевых цент-
ров в LiF под действием рентгеновского излучения. Рассмотрим 
возможные модели этих центров. 

лв 

Рис. 1.11. Анизотропные спектры 
поглощения кристаллов LiF : Mg, 
содержащих центры 4,0 эВ, 
после обесцвечивания светом при 
4,14 (1)у 4,0 эВ (2) при 80 К и 
центры 4,14 эВ (5) при темпера-
туре 160 К . 
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1.5.1, Центры при 5,5 эВ 

Центры окраски с полосой поглощения 5,5 эВ образуются 
при фототермическом разрушении центров 4,0 эВ выше комнатной 
температуры либо непосредственно под действием рентгеновского 
излучения. Отжиг центров 5,5 эВ начинается при температурах 
около 600 К 1244]. В кристаллах КС1 и NaCl термически наиболее 
устойчивыми центрами, восстановленными из Ме+ + , являются 
центры, содержащие Ме°, а именно: Мп°-центры в NaCl (пик ТСЛ 
при 489 К) [213] и М^-цептры в NaCl (пик ТСЛ 550 К) и КС1 [294, 
301]. Можно предположить поэтому, что в состав центров 5,5 эВ 
входят нейтральные атомы магния. 

Атом магния имеет относительно большие размеры. Приведем 
атомные и ионные радиусы (координационное число 6): 

Mg++ Mg° Li* F- Na+ K + Cl~ 
0 , 7 4 1 , 4 0 0 , 6 8 1 , 3 3 0 , 9 8 1 , 3 3 1 , 8 1 

О наиболее выгодном расположении Mg° в решетке фтористого 
лития — в анионном узле — свидетельствует коротковолновый 
сдвиг основного электронного перехода (полоса Поглощения 
5.5 эВ) относительно 3.s2 — З^/э'-перехода в свободном атоме маг-
ния (при 4,35 эВ [92]). Величина сдвига около 30%. Подобное 
коротковолновое смещение уже наблюдалось для электронных 
переходов в анионозамещающем атоме марганца в NaCl. Величина 
сдвига для 4s2 — 4$1р1-перехода в Мп° равна 27% [184], что близко 
к сдвигу электронного перехода в атоме магния в LiF. 

Наиболее приемлемая модель центра 5,5 эВ в кристаллах 
LiF : Mg, на наш взгляд,— это атом магния в анионном узле в 
дивакансии (MgSVV). Этот центр является электрически нейтраль-
вым, что обеспечивает его высокую термическую устойчивость. 

Рассмотрим, как согласуются результаты по поляризованной 
люминесценции с моделью центров окраски 5,5 эВ. В этой модели 
поглощение и свечение возникают в результате электронных 
переходов в атомах магния, расположенных в анионных узлах 
решетки. Для компенсации заряда поблизости от Mg° должна на-
ходиться катионная вакансия. Поглощение при 5,5 эВ обусловле-
но переходами 1SQ — гР1 в атоме магния, которые смещены в сто-
рону высоких энергий вследствие расположения атомов в анион-
ных узлах решетки. Переходы 1S0 — дРг не проявляются в спект-
рах поглощения и возбуждения из-за малой величины силы осцил-
лятора 

( / № - lS0)//(*/>, - JS0) = 2 '10- e [50]). 
Свечение при 2,0 эВ обусловлено переходами 3Рг — lS0 в 

атомах магния. 
Многочисленные теоретические и экспериментальные исследова-

ния поляризованной люминесценции ртутеподобных примесных 
центров в щелочно-галоидных кристаллах позволяют сделать вы-
вод, что поляризация люминесценции (и симметрия возбужденных 
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состояний) обусловлена взаимодействием оптических электронов 
ионов примеси с неполноспмметричными колебаниями решетки — 
эффектом Яна — Теллера [44]. Основное состояние ртутеподоб-
ных ионов А-тииа является невырожденным, электроны в этом 
состоянии не взаимодействуют с неполноспмметричными колеба-
ниями решетки. Первые возбужденные состояния Т-типа (трех-
кратно вырождены) могут взаимодействовать с тетрагональными 
(Eg) и тригональными (T2g) колебаниями решетки. Теоретически 
показано, что адиабатический потенциал возбужденного состоя-
ния при взаимодействии электрона Г-состояния 

— с T2g колебаниями решетки имеет четыре три тональных 
минимума, 

— с тетрагональными Eg колебаниями — три тетрагональных 
минимума, 

— с T2g и Eg колебаниями адиабатический потенциал имеет 
как тетрагональные, так и тригональные минимумы. Кроме того, 
при определенных соотношениях констант взаимодействия могут 
реализоваться и ромбические минимумы [91]. 

Экспериментально свечение, поляризованное по тригональ-
иым осям кристалла, наблюдалось для центров РЬ+-!"Т77 в щелочно-
галоидных кристаллах ГШ. В спектрах свечения выделено две 
полосы с тригональной ориентацией. Предполагается, что катион-
пая вакансия расположена в [110] узле от иона свинца, посколь-
ку только такое расположение нарушает энергетическую экви-
валентность излучатсльиых минимумов адиабатического потен-
циала. 

Атом магния имеет заполненную s-оболочку, как и ртутеподоб-
иые ионы. Возможно, что поляризация свечения центров MgJjF^ 
в кристаллах фтористого лития, как и для других ртутеиодобных 
ионов, обусловлена взаимодействием оптических электронов с 
неполноспмметричными колебаниями решетки, а не местонахож-
дением катионной вакансии, как предполагалось ранее [2601. 
Два энергетически наиболее, выгодных положения катионной 
вакансии около атома магния в (пп) и (ппп) узлах решетки будут 
различаться но оптическим спектрам. 

При расположении катионной вакансии в {пп) узле в направ-
лении [001 ] от атома магния вакансия не нарушает энергетической 
эквивалентности четырех тригоиальных излучательных миниму-
мов адиабатического потенциала. В спектрах свечения будет 
наблюдаться одна полоса. Степень поляризации свечения при 
увеличении энергии возбуждающего фотона будет уменьшаться и, 
возможно, станет отрицательной. Это связано с увеличением веро-
ятности ухода в «чужие» минимумы адиабатического потенциала 
при возрастании энергии возбуждающего фотона [51]. Когда 
катиониая вакансия расположена в (ппп) узле решетки в направ-
лении [111] от атома магния, она нарушает энергетическую экви-
валентность адиабатических минимумов. Спектры свечения в этом 
случае имеют две полосы. Поляризация свечения должна менять 
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знак с плюса на минус при увеличении энергии возбуждающего 
фотона. И хотя в спектрах свечения MgaF^eHTpoB обнаружена 
одна полоса, поляризация в разных областях полосы свечения 
неодинакова. , Возможно, это свидетельствует о существовании 
двух полос свечения и указывает на расположение катионной ва-
кансии в (ппп) узле решетки в направлении [111 1 от атома магния* 

1.5,2. Центры при 4,0 эВ 

В процессе нагрева облученного кристалла LiF : Mg терми-
ческий отжиг центров 4,0 эВ сопровождается пропорциональным 
увеличением концентрации центров, содержащих атомы магния 
{центры при 5,5 эВ). В кристаллах NaCl рост концентрации цент-
ров, имеющих в составе Mg° и Мн°, происходит в процессе терми-
ческого отжига Mg+- и Мп^-центров [213, 301J. Поэтому можно 
предположить, что в состав центров 4,0 эВ в кристаллах LiF : Mg 
входят ионы Mg+. 

При температурах ниже 730 К большинство ионов Mg++ связа-
но с катионной вакансией [276]. Радиус иона магния немно-
го превышает радиус Li+ (см. с. 19). В процессе рентгеновского 
облучения при 80 К ион Mg+ + может захватывать электрон. При 

о 

этом его радиус увеличивается до 0,9 А [16]. Полоса поглощения 
4,0 эВ смещена в длинноволновую сторону относительно основно-
го 3sl — Зрг-псрехода в свободном ионе Mg+ (при 4,43 эВ [92]) 
аналогично поглощению примесных ионов в ЩГК, находящихся в 
катионных узлах [61]. Следовательно, ион Mg+ в центре при 
4,0 эВ, по всей вероятности, находится в катиошгом узле. 

В кристаллах NaCl образуются два вида центров, содержащих 
Mg+, их предполагаемые модели Mg* и MgcT^FT [43,301]. Расче-
ты [298] показали, что полосы поглощения таких центров долж-
ны быть сдвинуты в длинноволновую сторону относительно по-
глощения свободного Mg+, причем величина сдвига обратно про-
порциональна параметру решетки. Основываясь на этом, мы оце-
нили положения полос поглощения Mg* и Mg*Fa

] FJT- центров во 
фтористом литии 1261]. При этом полагали Е = Bid, где Е — 
величина сдвига полосы поглощения центра относительно погло-

Т а б л и ц а 1.4. Полосы поглощения Mg^-центров в ЩГК 

NaCl КС1 LiF 

Центр Полосы 
поглоще-

ния, эВ 

А О ПОЛОСЫ поглощения ЭВ 
Центр Полосы 

поглоще-
ния, эВ 

Еу эВ cq Л 
расч. энсп. расч. о иен. 

M g c
+ . 3 , 7 6 0 , 6 8 1 , 9 3 3 , 8 3 3 , 8 0 3 , 4 9 ? 

4 , 1 4 0 , 3 0 0 , 8 5 4 , 1 7 4 , 1 0 ? 4 , 0 1 4 , 0 
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щения свободного иона Mg+, d — параметр решетки, В — по-
стоянная, зависящая от вида центра. Для вычислений использова-
лись положения полос поглощения Мд£~ и Mg+FjT^B NaCl [301]. 
Оценочные данные для КС1 и LiF приведены в табл. 1.4. 

Оценки для фтористого лития дают хорошее согласие вычислен-
ных и экспериментальных значений для центров при 4,0 эВ. 
Таким образом, вполне вероятно, что центры 4,0 есть МgtVaVc-
центры. 

Преобразование центров при 4,0 эВ в центры 5,5 эВ происхо-
дит, по-видимому, путем захвата электрона ионом Mg+ и смещения 
образовавшегося атома магния в анионный узел. Этот процесс 
требует энергии активации и не наблюдается при температурах 
ниже комнатной. 

1.5.3. Центры при 5,0 эВ 

Центры при 5,0 эВ наводятся фотообесцвечиванием Mg*Va 
центров (см. рис. 1.7, 1.8). Термический отжиг центров 5,0 эВ 
происходит в три этапа: 110—160, 200—280 и 280-370 К 
(рис. 1.12). Отжиг центров при 5,0 эВ на каждом из этих этапов 
сопровождается увеличением концентрации М gtVaV7- центров. 
На первом этапе отжига прирост Mg^FJ"F<T-центров почти в два 
раза больше, чем на последующих этапах. В этом же температур-
ном интервале наблюдается отжиг центров 3,5 эВ. По-видимому, 
процессы отжига центров 3,5 и 5,0 эВ и роста концентрации цент-
ров UgtVa

rV~ при этих температурах взаимосвязаны. Рост кон-
центрации MgtVaV^-центров на-следующих двух этапах отжига 
обусловлен отжигом только центров при 5,0 эВ (см. рис. 1.12). 

Полоса поглощения 5,0 эВ близка к /^-полосе поглощения (при 
5,1 эВ). Полоса 5,0 эВ асимметрична (рис. 1.13). Полуширина ко-
ротковолновой стороны полосы на 20% больше полуширины длин-
новолновой. Такую же асимметрию имеет /'"-полоса в LiF [220]. 
Предполагается, что это обусловлено близко расположенной К-

Л (5,0 зВ) 

D(^CsB) 

Рис. 1.12. Термический отжиг центров 5,0 эВ (/), наведенных фотообесцве-
чиванием центров с полосой 4,0 эВт вря 85 (i) и 240 К (2); I I — преобразо-
вание центров 5,0 у В в центры 4,0 эВ на первом (а), втором (б) и третьем 
(в) этапах отжига. 



полосой поглощения jF-центров 
[217 ). Это подобие в оптическом 
поглощении позволяет предполо-
жить, что центрами, ответствен-
ными за полосу 5,0 эВ, являются 
F-центры, слабо возмущенные со-
седними дефектами. Вполне ве-
роятно, что при фотообесцвечива-
нии электроны с М£+-ионов могут 
захватываться анионными вакан-
сиями, входящими в состав 
Mgc^FjFr-центров. В отличие от 
образования центров при 5,5 эВ 
данный процесс наблюдается при 
низких температурах и являет-
ся электронным. 

Согласно приведенной модели, 
обратное термическое преобразо-
вание центров 5,0 эВ в центры 4,0 эВ можно рассматривать как 
переход электрона с /^-центра на «свой» ион Mg++ . Этот процесс 
должен следовать кинетике первого порядка. Для кинетики пер-
вого и второго порядков имеем 

dnldt — pLn exp (—ElkT) , (1.3) 
dnldt = exp (--F/kT), (1.4) 

где n — концентрация центров 5,0 эВ, E — энергия термической 
активации преобразования центров 5,0 эВ в центры 4,0 эВ. При 
замене п* = nlN0 уравнения можно переписать 

dn*/dt = -рп* ехр (-Е/кТ), (1.5) 
dn*/dt = -pn*2N0 exp {ElkT). (1.6) 

Возьмем модули правых и левых частей уравнений и прологариф-
мируем: 

In(dn*/n*dt) = In р1 ~ ElkT, (1.7) 
In(dn*/n*2dt) = 1п(р.2Лг

0) - ElkT. (1.8) 

Для того чтобы выяснить порядок кинетики, кривая термообес-
цвечивания центров 5,0 эВ на третьем этапе отжига построена в 
координатах In(dn*/n*dt) и 1 n(dn*/n*2dt) относительно обратной 
температуры (рис. 1.14). Видно, что прямая линия получается 
в координатах 1 n(dn*/n*dt) от Г- 1 , что соответствует кинетике 
первого порядка для термического разрушения центров 5,0 эВ. 
Энергия активации этого процесса равна (0,51 ±0,03) эВ. При на-
гревании электроны с F-центра переходят на ион Mg++. При этом 
разные этапы отжига могут быть обусловлены разрушением цент-
ров с различной конфигурацией и, следовательно, различным 
удалением /'-центра от диполя Mg+4T<T# 

AD (IgD/Dmoxf2 

Рис. 1.13. Экспериментальная 
(кружочки) п гауссова (сплош-
ная линия) форма полосы погло-
щения 5,0 эВ с учетом уширення 
коротковолновой стороны полосы. 
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отжига. 

Можно рассчитать соотношение сил осцилляторов переходов 
при 5,0 и 4,0 эВ. Поскольку в процессе термического разрушения 
центров 5,0 эВ концентрация центров 4,0 эВ восстанавливает-
ся почти до первоначальной величины, можно полагать, что 
ДЛГ(5,0 эВ) = AN (4,0 эВ). Получим /4^/5,6 = 1 4 ± 0,1 для тер-
мического перехода центров 5,0 в центры 4,0 эВ. Поскольку F-
центр испытывает незначительное возмущение со стороны 
диполя, сила осциллятора его перехода, по-видимому, не изменя-
ется (аналогично Я^центру 184]), можно написать /4>0//5,0 = 

Для Mg ••-центра в КС1 определено = 1 , 1 9 
[298 Г. 

1.5.4. Центры цри 3,5 эВ 

Отжиг этих центров сопровождается термостимулирован-
ной люминесценцией (ТСЛ) (рис. 1.15) и восстановлением 
Mg^Va FT-цсптров [261 ]. Порядок ТСЛ кинетики можно опреде-
лить из соотношений: 

In ( / / J Idt} = const — ElkT (для первого порядка), (1.9) 

In [i! (j/<ft)~) = const — ElkT (для второго порядка). (1.10) 

ТСЛ в пике при. 150 К характеризуется вторым порядком кинети-
ки (см. рис. 1.15). 

Центры окраски 3,5 эВ также создаются рентгеновским облу-
чением LiF ; Mg при 85 К , но поглощение их находится под боль-
шим поглощением F^-центров (при 3,57 эВ [139]). Vh-центры в 
LiF отжигаются после нагрева кристалла до 145 К , после чего пик 
при 150 К изолирован от Vfc-шша ТСЛ. В этом случае ТСЛ в пике 
150 К также имеет второй порядок кинетики. Две полосы погло-
щения в облученных кристаллах LiF ; Mg отжигаются в интерва-
ле 145—170 К (рис. 1.16). Одна полоса — это полоса поглощения 
центров 3,5 эВ, вторая — находится в пределах поглощения Vk-
центров, и, видимо, это У^-полоса (в литературе нет данных о фор-
ме F^-полосы LiF). Следовательно, нагрев высвобождает электро-
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Рис. 1.15. Кривая TCJI (1) и термообесцвечивание в полосе поглощения 
3,5 эВ (2) кристаллов LiF : Mg после обесцвечивания центров 4,0 у В при 
85 К (а)\ б — определение порядка кинетики ТСЛ в пике при 150 К после 
обесцвечивания (1 и 1') и после рентгеновского облучении кристалла при 
85 К {2). 

Рис. 1.16. Полоса поглощения центров при 3,5 эВ (я) и полосы поглощения 
центров в кристаллах LiF : Mg, отжигающихся в интервале температур 
145—170 К (б). 

ны из центров 3,5 эВ, и они могут захватываться ловушками или 
рекомбинировать с дырочными (VF или Xцентрами. 

Расчетная полоса поглощения Mg^-центров в LiF должна на-
ходиться при 3,49 эВ (см. табл. 1.5). Электронные переходы в 
Sn+в КС1 сдвигаются на 0,1 эВ вследствие присутствия катионной 
вакансии в (пп) узле [138]. Следовательно, ^%+К7-центры в LiF 
должны иметь полосу поглощения около 3,5 эВ. Эти центры ориен-
тированы вдоль [110] направлений. Можно полагать, что центры 
при 3,5 эВ в LiF : Mg представляют собой Mg+F7-центры. 

1.6. Х - - Ц Е Н Т Р Ы ОКРАСКИ В КРИСТАЛЛАХ LiF 

Полоса поглощения с максимумом около 11,0 эВ появляется 
после радиационного окрашивания чистых и примесных кристал-
лов фтористого лития. В чистых кристаллах она наводится рент-
геновским излучением [110] и термически разрушается [225] 
пропорционально с F-полосой, что дало основание авторам этих 

4,0 Е.эЬ 
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Pur. 1.17. Спектры оптического поглощения при 200 К кристаллов LiF : Mg, 
облученных при 90 К и прогретых до температур 290 (2), 400 (2), 570 К (3)% 
и кристаллов «чистых» LiF, облученных при 290 (4) и прогретых до 448 К (5). 

работ интерпретировать ее как (З-полосу. Как известно, (i-полоса 
в щелочно-галоидных кристаллах появляется на краю фундамен-
тального поглощения (на 0,2—0,3 эВ от максимума экситонной 
полосы) и обусловлена экситоннымн переходами, возмущенными 
соседними /'-центрами [2521. При 90 К для большинства ЩГК 
полуширина р-полосы 0,2 эВ. Полоса 11,0 эВ имеет полуширину 
0,85 эВ, хорошо отделяется от края собственного поглощения (на 
I,9 эВ от первого экситонного максимума [297]) и зависит от со-
держания примесей. Все это не характерно для р-полосы и авторы 
[216] пришли к заключению, что полоса 11,0 эВ обусловлена 
поглощением F 3 ( ) - ц е н т р о в . 

В кристаллах LiF полоса при 11,0 эВ наблюдается, когда в 
кристалле, кроме центров 11,0 эВ, имеются либо Mg* VaV^-, 
либо F-центры [70]. В обоих случаях максимум и полуширина 
полосы 11,0 эВ одинаковы. Поэтому можно считать, что полоса 
I I ,0 эВ не является Р-полосой. Центры 11,0 эВ в «чистых» LiF раз-
рушаются вместе с F-центрами, в LiF : Mg часть центров 11,0 эВ 
разрушается вместе с магниевыми центрами 3,2 эВ (около 370 К), 
а при более высоких температурах центры 11,0 эВ разрушаются 
вместе с магниевыми центрами 4,0 эВ (около 470 К) (рис. 1.17). 
Эти результаты свидетельствуют в пользу дырочной природы 
центров 11,0 эВ. 

Для выяснения природы полосы 11,0 эВ нами изучалась реком-
бинация электронов с центрами, ответственными за нее. Продукты 
рекомбинации регистрировались методом ТСЛ. В кристаллах 
LiF : Mg после рентгеновского облучения при 80 К и последую-
щего прогрева до компатпой температуры, когда F-центров нет, 
фотообесцвечиванием в Mg-4n^oce наводится пик ТСЛ с максиму-
мом 115 К (рис. 1.18). Этот пик ТСЛ, идентифицированный ранее 
как Я-пик ТСЛ [286], с учетом данных ДЭЯР [129] следует клас-
сифицировать как ffA(Na)-NIIK ТСЛ. В кристаллах LiF : Mg и LiF-
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Рис. 1.18. Пики ТСЛ, паведеппые j 
фотообесцвечи ва п нем к р иста л лов 
LiF : Mg в полосах поглощения Mg* 054 
(4,0) эВ (1) и /'-центров (2). ? ; 
1 — после рентгеновского облучения при 
85 К и нагрева до 390 К; 2 — погле рент- i 
геновского облучения при 29ft К . О 

100 

«чистых» после рентгеновского облучения при комнатной темпера-
туре, когда.эффективно образуются F-центры, фотообесцвечивани-
ем в Mg^-no.Tioce при 80 К наводятся НА (115 К)- и Vk (140 К)-
пики ТСЛ (см. рис. 1.18). 

Образование F-подсветкой при 80 К дырочпых Я А - и Т^-пиков 
ТСЛ в кристаллах КС1 и КВг интерпретируется как результат 
рекомбинации электронов /-'-центров с Х^-цептрами. После реком-
бинации образуются междоузелышки и катионные вакансии. 
Междоузелышки впоследствии могут захватываться примесью 
или анионными вакансиями, что приводит к образованию # л - и 
Тупиков ТСЛ. Предполагается, что рекомбинация электрона 
с Х3-центром происходит либо через зону проводимости, либо 
туннелированием в близких (F — Х^) парах [17]. 

Фотопроводимость, обусловленная F-цептрами, в кристаллах 
фтористого лития при комнатной температуре но обнаружена 
1243]. Однако фотообесцвечивание /"-центров при комнатной тем-
пературе в чистых и примесных кристаллах фтористого лития 
наблюдалось в ряде работ (215, 217, 220]. Следует заметить, что 
энергия термической активации электрона с первого возбужденно-
го уровня /^-центра в зону проводимости в LiF (0,16 эВ) близка к 
значению Е в КС1 (0,15 эВ) и КВг (0,135 эВ) [252]. По-видимому, 
механизмы образования Нл- и F^-пиков ТСЛ подсветкой в F-
полосе при 80 К одинаковы в кристаллах LiF, КС1, КВг. 

Как указывалось, появление VV-пика ТСЛ после F-подсветки 
при 80 К интерпретировалось как результат захвата Я-центра 
анионной вакансией. Поэтому если в кристалле не создавать 
свободных анионных вакансий, то при рекомбинации е~ + 
17*-центры образовываться не будут. Этот результат наблюдается 
при обесцвечивании магниевых центров при 4,0 эВ в LiF : Mg 
(см. рис. 1.18). 

Таким образом, полученные результаты свидетельствуют о 
том, что полоса при 11,0 эВ соответствует поглощениюХ^"-центров. 
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ГЛАВА 2 

ПРИМЕСНЫЕ ЦЕНТРЫ, 
СОДЕРЖАЩИЕ ИОНЫ О—, 
В КРИСТАЛЛАХ LiF 

Относительно слабое исследование примесных центров, со-
держащих ионы кислорода, в кристаллах фтористого лития от-
части обусловлено тем, что полосы поглощения центров находятся 
в области вакуумного ультрафиолета. В последнее время интерес 
к изучению таких центров существенно возрос. Во-первых, тита-
ново-кислородные комплексы являются центрами люминесцен-
ции в дозиметрических кристаллах фтористого лития [2641. 
Во-вторых, кислородсодержащие примеси, по-видимому, являют-
ся стабилизаторами центров окраски, перспективных для созда-
ния перестраиваемых лазеров инфракрасного излучения [82]. 
В данной главе рассматриваются кислородные и кислородсодер-
жащие центры в кристаллах LiF. 

2.1. О V*-ЦЕНТРЫ В LiF 

Изучению примесных центров, образованных введением О -
ионов в щелочно-галоидные кристаллы, посвящено несколько об-
стоятельных работ [153, 154, 166]. В кристаллах КС! после отжи-
га при 600°С и закалки наблюдались три полосы поглощения в 
ультрафиолетовой области спектра, которые были приписаны по-
глощению О -ионов, находящихся в анионных узлах. Предпола-
галось, что поглощение обусловлено переходами электронов с 
О -ионов на электронные уровни соседних ионов калия (при 
переходе электрона образуется атом калия, несколько полос по-
глощения соответствует переходам электронов на разные возбуж-
денные уровни атома калия). Для оценки положения первой по-
лосы «переноса заряда» можно воспользоваться формулой [221] 

Е = Е(экс) + А(О") - А(Н)у (2.1) 

где .Е(экс) — положение экситонной полосы; Л(0~) и Л(Н) — 
энергии сродства к электрону ионов 0~ и атомов галоида. По-
скольку ион О" имеет большее сродство к электрону, нежели ато-
мы галоидов, то полоса «переноса заряда» с О -ионов на сосед-
ние ионы щелочных металлов должна находиться «дальше» экси-
тонной полосы. По всей видимости, предположение авторов [153] 
о природе полос поглощения 0~"-ионов в кристаллах хлористого 
калия неверно. 

При фотообесцвечивании в высокоэпергетических полосах 
поглощения О -ионы преобразуются в 0~-ионы и /'-центры. 

28 



Процесс преобразования характеризуется энергией активации, 
которая уменьшается с ростом энергии возбуждения [153 ]. На ос-
нове изучения диэлектрической релаксации в щелочно-галоидных 
кристаллах, содержащих О -ионы, сделан вывод о том, что О -
ионы связаны с зарядокомпенсирующими анионными вакансия-
ми. Отжиг кристаллов при температуре выше 50°С приводит к 
агрегации диполей О Vа [1661. Обнаружена фотолюминесценция 
О V'a -центров, которая характеризуется двумя полосами: од-
ной в синей области спектра, другой в инфракрасной. Полоса све-
чения в инфракрасной области немного сдвинута в низкоэнергети-
ческую сторону относительно полосы свечения F-центров. 

Предполагается, что переход с возбужденного состояния 
О -центров на основное происходит двумя путями: первый — 
прямой переход, что приводит к синей люминесценции, второй — 
переход на основное состояние F-центров и релаксация на основ-
ной уровень О V'a'-центров. Вследствие таких переходов наблю-
дается «возмущенное» свечение /'-центров [166]. 

Ионы серы S , селена Se—, теллура Те— являются гомоло-
гами ионов кислорода О—. В ЩГК с примесыо этих ионов также 
наблюдаются три полосы поглощения [173]. Полосы поглоще-
ния Se—и Те Va -центров расщеплены на две каждая. Предпола-
гается, что расщепление обусловлено спин-орбитальным взаимо-
действием. Обесцвечивание в двух высокоэнергстических полосах 
поглощения S—, Se—, Те"'"!^1-центров при температурах около 
0°С приводит к преобразованию в S \ Se~, Техцентры и /'-центры 
[109, 173]. Обесцвечивание в низкоэнергстической полосе погло-
щения не вызывает фотохимических реакций 1109, 173], но спо-
собствует переориентации S V%--диполей в кристаллах йодистого 
калия [257]. 

Изучение оптического поглощения и фотолюминесценции S , 
So—, Те -центр о в позволило выявить следующие особенности 
[173]: 

после возбуждения в низкоэнергстической полосе поглощения 
возвращение в основное состояние происходит с излучением в 
S , Se—, Те Fa-центрах, но без излучения в О Fa -центрах; 

после возбуждения во второй полосе поглощения видимые и 
ИК-полосы свечения наблюдаются для 07~Fa-центров при тем-
пературах ниже 60 К : 

S , So—, Те Fj"-центры обладают тремя добавочными полоса-
ми свечения в ближней ИК области спектра, при возбуждении в 
любой из полос ноглощепия. Полагается, что инфракрасные по-
лосы свечепия возникают либо вследствие каскадных переходов, 
либо вследствие ковалентной связи иоиа 0~ с одним из ближай-
ших ионов щелочного металла. Ион 0~~, как считается, образует-
ся при возбуждении иона О V 
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Рис. 2.1. Скорректированные спектры свечения (я), возбуждения {б, штрих), 
поглощения (б, сплошные линии) и поляризации свечения (tf, кружочки и 
треугольники) при 295 К кристаллов LiF : Li 2 0. 
Свечение возбуждалось свитом при (>,4 эВ (сплошная линия) и 7,7 пВ (штрих) и измерено 
при 85 К . 

Согласно другой модели, широкие полосы свечения и возбуж-
дения, появляющиеся в кристаллах фтористого кадмия после 
введения ионов кислорода, обусловлены электронными перехода-
ми «внутри» ионов О 1177]. Ионы кислорода О имеют запол-
ненную электронную /^-оболочку подобно атомам благородных 
газов Ne, Аг, Кг. Основное электронное состояние 2/>б(150), пер-
вые возбужденные состояния 1Рг). Ультрафиолетовая поло-
са поглощения в кристаллах фтористого кадмия, как полагают 
авторы, обусловлена разрешенными 1S0 — ^ -переходами. Све-
чение 2,8 эВ) возникает вследствие [iP1 — ^-переходов в ио-
нах О . 

В спектрах оптического поглощения кристаллов фтористого 
лития с примесыо окиси лития, измеренных до 8 эВ, наблюдает-
ся полоса поглощения с максимумом при 6,6 эВ (рис. 2.1) [259], 
В спектре возбуждения обнаружены полосы при 6,4, и, возможно, 
7,7 эВ. Спектр свечения состоит из одной полосы, максимум кото-
рой расположен при 2,7 эВ при возбуждении светом 6,4 и 7,7 эВ. 
С понижением температуры до 85 К максимум полосы свечения 
незначительно смещается в высокоэнергетическую сторону (менее 
чем на 0,03 эВ), что свидетельствует о «сильной» локализации 
оптических электронов центра свечения. 

Центры свечения в кристаллах фтористого лития с примесью 
окиси лития имеют две компоненты времени затухания — «быст-
рую» (в наносекундном диапазоне) и «медленную» (в микросекунд-
ном диапазоне) (рис. 2.2). Величины обеих компонент времени за-
тухания растут с понижением температуры. Подобные темпера-
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Рис. 2.2. «Быстрая» (а) и- «медленная» (б) компоненты времени затухания 
свечения кристаллов LiF : Li 2 0. Свечение возбуждалось при 0,25 эВ. 
Сплошная кривая (а) рассчитана на основе формы возбуждающего импульса. Время 'за* 
тухания хх — 35 не и т, ~ 86 мне при 85 К . «Быстрая» компонента затухания при 29Ь К 
менее 5 не, «медленная» — равна 85 мке при 85 К и 35 мне нри 295 К , 

турныо зависимости времени затухания наблюдались в ЩГК с 
примесью ионов таллия [46]. Полученные результаты (см. рис. 2.2) 
можно объяснить существованием метастабильного уровня под 
излучательным. «Медленная» компонента времени затухания 
обусловлена термическими переходами электронов с метастабиль-
ных уровней па излучательные. Температурная зависимость 
«быстрой» компоненты времени затухания свидетельствует о том, 
что требуется некоторая энергия активации для перехода электро-
на с излучательного на метастабильный уровень. 

Смена знака поляризации свечения указывает на наличие за-
рядокомпенсирующего дефекта, по всей вероятности, анионной 
вакансии, возле иона О—. В кристаллах КС1 и КВг существова-
ние зарядокомпенсиругощего дефекта (анионной вакансии) опре-
делено по пику диэлектрических потерь. Экспериментальные ре-
зультаты (см. рис. 2.1, 2.2) находятся в соответствии с моделью 
«внутрииониых» переходов ъ ионах кислорода О—. Ниже излу-
чательного 3Ра-уровня должен находиться метастабильный 3Р 0 
(или 3Р2)-уровень, электронные переходы на который приводят 
к существованию «медленной» компоненты времени затухания 
свечения. Величина «быстрой» компоненты времени затухания 
равна 35 не при температуре 85 К . Расчетная сила осциллятора 
эмиссионного перехода равна 0,076, что также соответствует ин-
теркомбинационным — ^-переходам. 

2.2. ПРИМЕСНЫЕ «ТИТАНОВЫЕ» ЦЕНТРЫ В LiF 

Изучению титановых центров в кристаллах LiF посвящено 
незначительное количество работ, в основном вследствие того, что 
интенсивные полосы поглощения этих центров находятся в отно-
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сительно труднодоступной области вакуумного ультрафиолета 
(энергия фотонов более 6 эВ). Ион Тг*+ имеет один электрон на 
d-оболочке и является представителем элементов первого переход-
ного периода с незаполненной d-оболочкой. В кристаллическом 
поле октаэдрической симметрии пять вырожденных d-уровней 
иона Ti3-^ расщепляются на две группы уровней: t2g (три уровня) 
и е^ (два уровня). Величина расщепления 10 Dq для ионов Ti3+ 
около 2,5 эВ [288], и переходы t.2g — е* должны находиться в ви-
димой области, сила осциллятора запрещенных по четности пере-
ходов должна быть около 10~3—10~4. В ряде кристаллов с при-
месью титана обпаружепы интенсивные полосы поглощения в 
дальней ультрафиолетовой области, сила осциллятора для кото-
рых (Ю-1—!) соответствует разрешенным дипольньтм переходам 
1125, 193, 288]. На этом основании эти полосы поглощения при-
писаны переходам с «переносом заряда» — разрешенным диполь-
ным переходам, в которых электроны с 2/?с-уровней лигандов пере-
ходят на d-уровпи титана. 

2.2.1. Оптическое поглощение 

Спектры оптического поглощения кристаллов фтористого 
лития с примесыо титана содержат несколько полос. Многими ис-
следователями наблюдалась полоса поглощения с максимумом 
прп 6,2 эВ. Сила осциллятора этого перехода оценена как 0,23 
[264] и 0,47 [125]. Обнаружена прямо пропорциональная зависи-
мость между концентрацией титана во фтористом литии и величи-
ной поглощения в максимуме полосы при 6,2 эВ [293] (рис. 2.3). 
Отмечены и более высокоэнергетические переходы с максимумами 
полос при 7,3 [125, 262], 8,0 [193] и 9,2 эВ [125] (рис. 2.4), по ве-
личине не уступающие полосе поглощения при 6,2 эВ. По-видимо-

му, ВУФ полосы поглощения кри-
сталлов LiF : Ti относятся к полосам 

# «переноса заряда». В кристаллах с 
относительно большой концентра-
цией титана (60 ррш [125] и ЮОррш 
[264]) наблюдалась широкая полоса 
поглощения с максимумом около 

4-л 

А, см 

8-

О 
—г 
1С ~20 
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Рис. 2.3. Зависимость коэф-
фициента поглощения в по-
лосе при 6,2 эВ от концентра-
ции титана в кристаллах фто-
ристого лития [264). 

Рис. 2.4. Спектры поглощения кристал-
лов фтористого лития с примесью титана 
1 [93], 2 [125], 3 |262] в области вакуум-
ного у л ьтрафио лета. 
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1,9 эВ и силой осциллятора 2х10~ 3 , которую авторы приписали 
t2g— е#-переходам в ионах Ti3+. Следует отметить, что во всех ис-
следованных кристаллах помимо титана содержалось значительное 
количество кислорода, поэтому соотносить полосы поглощения 
только с титаном без дополнительных данных, вероятно, нельзя. 
Эффективность вхождения титана в кристалл фтористого лития 
в значительной степени зависит от наличия в кристалле примеси 
кислорода или гидроксила [293, 264]. Видимо, кислород или гид-
роксил является частью титановых центров [293]. Кроме того, 
в кристаллах с высоким содержанием титана (100 ррш) около 
80% примеси находится в высокоагрегатном состоянии, как сле-
дует из измерений ионной проводимости [191]. 

Вопрос о зарядовом состоянии ионов титана в кристаллах 
фтористого лития нетривиальный. Как отмечалось, полоса погло-
щения с максимумом 1,9 эВ связывалась с присутствием ионов 
трехвалентного титана в кристаллах фтористого лития. Однако 
спектра ЭПР, характерного для ионов Ti : ,+, при этом не регистри-
руется (125, 135]. Спектр ЭПР трехвалентного титана появляет-
ся только после рентгеновского или гамма-облучения кристаллов 
LiF : Ti [135, 176]. Рассмотрим подробнее результаты исследова-
ний ЭПР и ДЭЯР титановых центров во фтористом литии. 

2.2.2. ЭПР ионов титана 

После рентгеновского или гамма-облучения кристаллов фто-
ристого лития с примесыо титана (10 ррш) при температуре 4 К 
наблюдается анизотропный спектр парамагнитного поглощения, 
который легко отделяется от широкого сигнала ^-центров [135]. 
Спектр описывается спин-гамильтопиаиом 

II = g^ BZCZ + gJBySy + BXSX), (2.2) 

где S = 1/2, ось симметрии направлена вдоль [111]. Рассчитаны 
gй =1 ,971 , g ъ =1 ,815 . Наблюдаемый сигнал ЭПР приписан 
ионам Ti3+ по следующим соображениям: 

а) сигнал не обнаружен в облучонпых «чистых» кристаллах; 
б) но зарегистрирована сверхтонкая структура сигнала ЭПР, 

следовательно, доминирующий изотоп должон иметь нулевой спин. 
Естественное- содержание изотопов титана 47Ti — 7,3% (ядерный 
спин 5/2) и 40Ti — 5,5% (ядерный спин 7/2). Сигнал от этих изо-
топов, по-видимому, не будет регистрироваться, поскольку его 
интенсивность мала и ожидаемое сверхтонкое расщепление поряд-
ка ширины линии сигнала ЭПР от четных изотопов 4flTi, 48Ti, 
w Ti (общее содержание 87,2%); 

в) величина и знак g и величина спина (1/2) соответствуют ио-
нам Ti3 + в кристаллическом поле наблюдаемой симметрии; 

г) относительно малая полуширина (4,5 мТ) и отсутствие яс-
ной сверхтонкой структуры показывают, что примесь слабо взаи-
модействует с окружением. Ион с ^-конфигурацией также слабо 
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пяппмодсйствуст с окружением вследствие того, что связи с окру-
жающими ионами лигандов являются преимущественно я-связями» 

Исследование ДЭЯР показало, что ионы Ti3+ сдвинуты из 
катионных узлов на 0,1—0,15i? j в [111] направлениях (R0 — 
анион-катионное расстояние). 

Спектр ЭПР в кристаллах фтористого лития с примесью Ti 
после рентгеновского облучения дозой 10б Р также наблюдался 
при комнатной и азотной температурах [176]. Зарегистрирован 
сложный спектр парамагнитного поглощения с относительно ши-
рокими линиями. Спектр разложен на отдельные составляющие 
при помощи вычислительной машины. Авторы полагают, что не-
снаренный электрон иона Ti8 + может находиться как на 3d-, так 
и на 4 .v-y ровнях, а также возле иона Ti3 + могут располагаться ио-
ны О и анионные вакансии. 

Таким образом, результаты исследований ЭПР фтористого ли-
тия с примесыо титана доказывают, что попы Ti3+ во фтористом 
литии образуются только после возбуждения кристалла ионизи-
рующим излучением. До облучения ионы титана находятся, по 
всей видимости, в четырехвалентном состоянии; под воздействием 
ионизирующего излучения происходит реакция 

Ti«+ + e - - > T i 3 + (2.3) 

2.2.3. Фотолюминесценция LiF : Ti02 

Фотолюминесценция кристаллов LiF : Ti при возбуждении 
светом из области полосы поглощения 6.2 эВ впервые наблюда-
лась Циммерманом и Джодсом [304]. При комнатной или более 
высоких температурах преобладала полоса излучения с максиму-
мом 3,1 эВ, при азотных температурах появлялось также свече-
ние в районе 2,4 эВ. Спектр возбуждения (измерен до 6,5 эВ) 
практически повторяет полосу поглощения. 

В работе [262] исследованы действие рентгеновского облуче-
ния на фотолюминесценцию и поляризация свечения титановых 
центров в кристаллах LiF : Ti02 . При облучении LiF : ТЮ2 ме-
няется зарядовое состояние ионов титана и уменьшается интен-
сивность фотолюминесценции титановых центров. Поскольку 
изменение зарядового состояпия титана может сопровождаться 
миграцией ионов, была изучена температурная зависимость 
уменьшения фотолюминесценции (см. рис. 2.5). Уменьшение 
фотолюминесценции около 140 К объясняется тем, что тита-
новые центры свечения могут захватывать дырки [71 ]. При темпе-
ратурах около 140 К дырки во фтористом литии начинают интен-
сивно мигрировать и захватываются титановыми центрами. Это 
приводит к изменению зарядового состояния титана и уменьше-
нию фотолюминесценции этих центров. Радиационное уменьшение 
фотолюминесценции титановых центров при температурах около 
205 К, по всей видимости, связано с отходом катионных вакансий 
от них (рис. 2.5). Катионные вакансии во фтористом литии начи-



нагот мигрировать при температурах около 220 К. В процессе 
рентгеновского облучения захват ионами Ti4 + электронов стано-
вится эффективен, когда он сопровождается отходом зарядоком-
пенсирующих катионных вакансий: 

Рапее па основе исследований ионной проводимости Джейн 
и Сутха [191 ] сделали вывод о том, что ионы титана в кристаллах 
фтористого лития связаны с катионными вакансиями [191]. Ре-
зультаты [262] свидетельствуют о том, что катионные вакансии 
включены в состав титановых центров люминесценции. 

Таким образом, в состав титановых центров люминесценции 
входят: ион Ti4+ в катионном узле, одна или несколько катионных 
вакансий (262], ионы кислорода или гидроксила [264, 293]. Вхож-
дение ионов кислорода в состав центров люминесценции более 
вероятно, нежелц ионов гидроксила, поскольку спектры возбуж-
дения и свечения кристаллов LiF : TiO.> и LiF : LiaO близки 

В кристаллах фтористого лития с примесью окиси титана на-
блюдаются две полосы фотолюминесценции с максимумами 3,1 и 
2,42 эВ при температуре 85 К [262] (рис. 2.6, 2.7). Центры люми-
несценции 3,1 эВ ориентированы по Cg-осям кристалла. Свечеппе 
при 2,42 эВ имеет азимутальную зависимость степени поляриза-
ции, подобную зависимости для излучателей, ориентированных по 
С2-осям кристалла. Степень поляризации свечения с максимумом 
при 3,1 эВ не изменяется вплоть до 570 К, тогда как поляриза-
ция свечения с максимумом 2,42 эВ уменьшается при температу-
рах выше 330 К (рис. 2.8). Высокая температурная устойчивость 
степени поляризации полос свечения позволяет сделать вывод о 
том, что в обоих случаях поляризация свечения обусловлена то-
чечными дефектами в составе центров люминесценции. 

Можно полагать, что титановый центр люминесценции состоит 
из иопа Ti 4 f , двух катионных вакапсий и нона кислорода О—* 
Высокоэнергетические полосы свечения в кристаллах фтористого 
лития и натрия с примесыо ТЮ2 по положению максимума и по-
луширине близки к полосе свечения ионов О в кристаллах с 
примесыо окиси лития [259] и, по-видимому, также обусловлены 
электронными переходами в ионах кислорода О . Полоса свече-
ния ионов кислорода О в кристаллах с примесью титана не 

Ti 4 + + e~"-vTi3_b + У7 С • (2.4) 

[259, 262]. 
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Рис. 2.6. Скорректированные спектры свечения (1,2), поглощения (3) и ази-
мутальные зависимости степени поляризации свечения при 2,42 эВ (4), 3,1 эВ 
(5) кристаллов LiF : T i0 2 при 80 К (/ , Г) и 295 К (2—5). Спектры свечения 
измерены при возбуждении светом 6,2 эВ (1, 2) и 7,2 эВ (Г 2 ). Кривая (Г') — 
разность кривых (1) и (Г) . 

Рис. 2.7. Спектры возбуждения (1У 2) и поляризационные спектры (3—5) 
свечения 3,1 эВ (i , 3) и 2,42 эВ (2У 4У 5) кристаллов LiF : T i0 2 при 295 К . 

смещается при возбуждении в области первой полосы поглощения, 
т. е. излучательный уровень иопа кислорода в T i 4 + 0 2F<T-n;eHTpe 
не расщеплен. Расщепление для 3Г1 (^Р^-уровня иона О может 
отсутствовать только в случае расположения дефекта в направле-
нии [111], Вероятно, ион титана Ti4+ расположен в (ппп) узле 
решетки в направлении [111] от иона кислорода О (рис, 2,9 
по оси 2). В настоящий момент невозможно решить, является ли 
тригональная поляризация ионов О в LiF : Ti0 2 только взаимо-
действием оптических электронов с ионом титана Ti4+ , как счита-
лось в [262], или взаимодействием оптических электронов с три-
гональными (T2g) колебаниями решетки. 

Низкоэнергетические полосы свечения в кристаллах фторис-
того лития и натрия с примесью Ti0 2 связаны с ионами титана 
Ti4 + . Они не наблюдаются в кристаллах с другими кислородсо-
держащими примесями. Уменьшение поляризации свечения при 
высоких температурах, по-видимому, обусловлено «вращением» 
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/ 

катионных вакансий вокруг иона 
титана (см. рис. 2.8). При темпе-
ратурах выше 330 К катионная Рис. 2.9. Модель титанового 

центра свечения. 
вакансия начинает двигаться на-
столько быстро, что за время жизни электрона на излучатель-
ном уровне вакансия успевает перескочить в другой узел, вследст-
вие чего поляризация свечения уменьшается. Электронные пере-
ходы в комплексе (TiFc)2~ совершаются с заполненных орбита-
лей лигандов на d-yровни иона титана и являются переходами с 
переносом заряда. Для таких переходов характерны широкие по-
лосы поглощения и свечения, большой стоксовый сдвиг, сильноо 
температурное тушение свечения. Тушение обусловлено умень-
шением перекрывания орбиталей лигандов и центрального иона 
при термическом расширении кристалла. Все эти особенности 
спектров с переносом заряда характерны для низкоэнергети-
ческих полос свечения в LiF : ТЮа и NaF : Ti02 . Увеличение 
интенсивности свечения полос при понижении температуры от 
комнатной до азотной в 3—5 раз больше, чем для свечения О 
ионов в кристаллах фтористого лития и натрия. Основное состоя-
ние системы как целое есть lA l g y а ближайшее возбужденное сос-
тояние 1Т1и. 

Азимутальная зависимость степени поляризации свечения до-
вольно необычна (см. рис. 2.6). Поскольку ион Ti4+ может сме-
щаться из литиевого узла (подобно иону Ti3 + [135]), электро-
статически наиболее выгодным положением катионных вакансий 
оказываются узлы [011], [110], [101] (см. рис. 2.9). Осциллято-
ры полосы свечения 2,42 эВ при этом будут ориептированы по 
осям 2 (см. рис. 2.9): Азимутальная зависимость степени поляри-
зации при такой ориентации излучателей для электростатического 
взаимодействия определена по методу Феофилова. Расчетная ази-
мутальная зависимость степени поляризации при наблюдении 
«напросвет» совпадает с зависимостью для осцилляторов, ориен-
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Рис. 2.10. Расчетные (линии) и эксперимен-
тальные азимутальные зависимости степени 
поляризации свечения при 2,2 эВ в N a F : 
Ti0 2 (треугольники) и 2,42 эВ в LiF : T i0 2 
(кружки). 
Угол между направлением свечения и направлением 
возбуждающего света указан на рисунке. Штрихо-
вые линии иоказыиают азимутальную зависимость 
для центров, в которых часть катионных вакаисий 
перешла в узлы а, Ъ (см. рис. 2.9). 
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тированных по С2-осям кристалла. Однако расчетная азимуталь-
пая зависимость степени поляризации свечения при наблюдении 
под 90° близка к прямой линии [262]. Теоретические результаты 
качественно согласуются с экспериментальными (рис. 2.10). 

Таким образом, экспериментальные результаты позволяют сде-
лать вывод о том, что титановый центр люминесценции в кристал-
лах фтористого лития состоит из иона Ti4+ в катионном узле, ио-
на О в анионном узле и двух зарядокомпенснрующнх катион-
ных вакансий. 

2.2.4. Примесные титановые центры 
в кристаллах и стеклах 

Все полосы свечения, поглощения и возбуждения титановых 
центров в кристаллах фтористого натрия сдвинуты на 0,2 эВ в 
низкоэнергетическую сторону по отношению к полосам центров 
в кристаллах фтористого лития (рис. 2.11) [2(521. Азимутальные 
зависимости степени поляризации свечения в обоих кристаллах 
также подобны. Все это позволяет считать, что титановые центры 
свечения в кристаллах фтористого лития и натрия имеют одина-
ковую природу [262]. 

Люминесценция титанатных групп, в которых центральный 
пон окружен четырьмя, пятью или ш е с т ь ю ионами кислорода,— 
хорошо известное явление. Оптические переходы относятся к пе-
реходам с «переносом заряда» [133]. Вероятность излучательных 
переходов и время затухания люминесценции очень чувствитель-
ны к положениям окружающих ионов кислорода. Полосы свече-
ния и возбуждения титанатных групп обычно имеют большую 
полуширину и стоксовый сдвиг около 2 эВ [133]. В гамма-облу-
ченных кордиеритовых стеклах с примесыо титана обнаружен сиг-
нал ЭПР, который приписан ионам трехвалентного титана, нахо-
дящимся в тетрагонально-искаженных октаэдрах из ионов кис-
лорода [285], т. е. иод действием облучения ионы четырехвалент-
ного титана захватывают электроны и преобразуются в ионы 
трехвалентного титана (подобно тому, как это происходит в крис-
таллах фтористого лития [135]). 

A A 
о о 0 

90" 
90 
О 
О 

* 90 



1>Ч{Фо) 

Рис. 2.21. Скорректированные спектры свечения ( / , 2), поглощения (5), воз-
буждения (4, 5) и азимутальная зависимость степени поляризации свечения 
при 2,2 эВ (6, 7) и 2,95 эВ (8) кристаллов NaF : Ti02 :MgF2 при температу-
рах 80 (1), 200 (7) и 295 К (2—6, 8). 
Спектры свечения измерены при возбуждении светом 5,8 эВ | спектры возбуждения — 
для 2,2 эВ (4) и 2,95 эВ (5) свечения. 

2.3. ПРИМЕСПЫЕ КРЕМНИЕВЫЕ ЦЕНТРЫ 

Кремниевые центры в LiF : Si исследовались методом ЭПР в 
работе [109а]. После облучения кристаллов наблюдался спектр 
ЭПР трехвалентного кремния. В [59] показано, что при облу-

I I 

Рис. 2.12. Скорректированные спектры свечения (7), возбуждения (2), поля-
ризации (под углом 0й (4)) и азимутальная зависимость степени поляризации 
свечения (3) кристаллов LiF : S i0 2 при 295 К . 
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чеппп кремниевые центры могут захватывать как электроны, так 
и дырки. 

Фотолюминесценция кристаллов LiF : Si02 возбуждается в 
ВУФ-области с максимумами полос возбуждения 6,2 и 7,2 эВ 
(рис. 2.12). В спектре люминесценции как при комнатной, так и 
при азотной температуре наблюдается одна полоса с максимумом 
3,15 эВ. Азимутальная зависимость поляризации люминесценции 
показывает, что центр ориентирован по С8-осям кристалла, как и 
центры люминесценции при 3,1 эВ в LiF : ТЮ8. 

Сопоставление результатов исследования кремниевых и тита-
новых центров позволяет сделать вывод, что кремниевый центр 
люминесценции состоит из Si4+ и О—, а свечение при 3,15 эВ 
связано с ионами О2-. Ион кислорода находится в анионном узле 
решетки в направлении [111] от иона кремния, и центр свечепия 
ориентирован по С3-осям кристалла. 

ГЛАВА 3 — — —— | • • • • . —t 

РЕНТГЕНОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ КРИСТАЛЛОВ LiF 

Необходимой стадией тормостимулироваппых рекомбина-
ционных процессов является передача центрам свечения энергии, 
запасенной кристаллом при воздействии ионизирующим излуче-
нием. В связи с этим целесообразно рассмотреть особенности 
рентгенолюминесценции в кристаллах LiF. В данной главе крат-
ко рассмотрим туннельную и собственную рекомбпнационную 
люминесценцию ЩГК и механизм возбуждения активаторной 
люминесценции в LiF — ТЮ2. 

3.1. v h + е ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ В ЩГК 

Из работ Каблера [200], Мюррея и Келлера [238] известно, 
что низкотемпературная рекомбинационная люминесценция в ще-
лочно-галоидных кристаллах является собственной и не зависит 
от примесей. Изучением поляризованного свечения они показа-
ли, что люминесценция осуществляется через возбужденное сос-
тояние, характерное для Vk-центров со слабо связанным электро-
ном. Мюррей и Келлер обнаружили, что люминесценция с одним 
и тем же спектром возбуждается ионизирующей рациацией, ре-
комбинацией Vh + е - и прямым межзонным возбуждением. 

Во многих ЩГК рекомбинационная собственная люминесцен-
ция состоит из двух широких полос с различными свойствами. 
Люминесценция в коротковолновой полосе поляризована парал-
лельно оси Х 7 ~ м о л е к У л я Р н о г о и о н а и поэтому названа а-полосой 
{200, 2381. Время жизни а-перехода мало (порядка 10~8 с) [115]. 
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Люминесценция в длинноволновой полосе поляризована перпен-, 
дикулярно оси Х^-молекулы и обозначена как я-полоса. Время 
жизни л-перехода относительно велико (от Ю-7 до 10~3 с) и умень-
шается с увеличением атомного номера аниона [91]. Каблер и 
Паттерсон [199] предположили, что л-полоса образуется при 
переходе электрона из возбужденного 3 2 , | (смешанного с гПи) 
в основное состояние, а а-полоса: ^ S j Т е п л о в о е ту-
шение я-иолосы начинается в основном при температурах ниже 
температуры делокализации У^-центров и осуществляется, по-
видимому, путем безызлучательных переходов в молекуле Xl~ 
[255]. Для объяснения наличия сг-полосы модель Х\~~ оказывает-
ся недостаточной, необходимо учитывать переходы заряда на 
ближайшие катионы (115 ]. 

В ЩГК, активированных одновалентными и двухвалентными 
катионами, в области делокализации дырок растут полосы свече-
ния, смещенные относительно собственных а- и л-полос. Пред-
полагается, что они обусловлены свечением \ \ + е~ около воз-
мущающих катионов [186, 187]. Показано, что с ростом потенциа-
ла ионизации примесного одновалентного катиона растет возму-
щение молекулы Х\" [185]. Для примесных двухвалентных ка-
тионов Икейя [186 J обнаружил четыре дополнительные полосы 
рентгеполюминесцснции. Им предложены следующие механизмы 
свечения в полосах. 

П е р в а я полоса (5,0 эВ в NaCl) очень близка к а-полосе, 
отчетливо наблюдается для примесей с большим первым иониза-
ционным потенциалом. Поэтому свечение в ней может возникать 
вследствие а-переходов в (Д1~), возмущенных либо Ме+-, либо 
Ме++-ионом. 

В т о р а я полоса (4,0 в NaCl), интенсивность которой уве-
личивается закалкой кристаллов от высоких температур; возмож-
но, это а-полоса, возмущенная Ме++ или Ме т +УГ. 

Т р е т ь я — очень близка к л-полосе и образуется в кристал-
лах NaCl с Li+- или У^-центрами, действующими как электронные 
ловушки [184]. Поскольку эта полоса наблюдается для катионов 
с высоким ионизационным потенциалом, вполне вероятно, что 
она обусловлена рекомбинацией Vh с электроном, туннелировав-
шим с Ме+У^-центра. 

Ч е т в е р т а я полоса наблюдается в кристаллах со всеми 
двухвалентными катионами, максимум ее почти не зависит от сор-
та примеси, вероятно, она обусловлена рекомбинацией Vf + е~. 

Рентгенолюминесценция кристаллов фтористого лития при 
температуре жидкого гелия характеризуется двумя полосами: 
коротковолновой 5,6 эВ и длинноволновой 3,4 эВ [143]. В крис-
таллах, активированных магнием и таллием, эти полосы не эле-
ментарны [143, 255]. Обе полосы уменьшаются при нагреве до тем-
ператур жидкого азота. В LiF : Mg и LiF : Т1 наблюдается дли-
тельная фосфоресценция в полосе 5,6 эВ, которая не зависит от 
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температуры до 77 К . После оптической ориентации Ffc-центров 
свечение в полосе 5,6 эВ поляризуется вдоль [011] направления 
(а-поляризация). Предполагается, что наблюдаемая фосфорес-
ценция обусловлена туннельной рекомбинацией электрона из ло-
вушки с соседним Fft-центром [143]. Полосы свечения 5,6 и 3,4 эВ 
в чистом LiF, по-видимому, обусловлены рекомбинацией Vk + 
+ е~ 1143, 255]. Увеличение температуры сдвигает максимум 
коротковолнового свечения до 5,0—4,5 эВ. В области делокали-
зацпи дырок (130—140 К) эта полоса сильно увеличивается. По-
видимому, она обусловлена свечением F* + е~ 188, 287) или 
Vk + е--свечсиием около анионной вакансии (сс-люминесцен-
ция) [103]. 

3.2. ТУННЕЛЬНАЯ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ В ЩГК 

Изучению туннельной люминесценции в ЩГК в последнее 
время уделяется большое внимание. Это обусловлено, во-первых, 
тем, что туннельные рекомбинации играют существенную роль в 
процессе образования радиационных дефектов (как эффективный 
канал рекомбинации образовавшихся пар дефектов), во-вторых, 
туннельная люминесценция наблюдается во всех диффузионно-
контролируемых процессах в ЩГК 121]. Следует заметить, что во 
многих случаях тсрмостимулироваиная люминесценция включает 
диффузию одного из партнеров. 

Вероятность туннельной рекомбинации в единицу времени 
экспоненциально убывает с расстоянием, что можно записать в 
виде 

р(Н) = Ро exp (~R/R0), (3.1) 

где р0 и Я0 — константы. Кинетика затухания туннельной лю-
минесценции в ЩГК описывается формулой Беккереля: 

I(t) = I(t0)/( 1 + Ы)т. (3.2) 

Затухание туннельной люминесценции определяется начальным 
распределением туннелирующих пар электронно-дырочных цент-
ров по расстояниям между партнерами. Считая распределение пар 
электронно-дырочных центров случайным, авторы [137] получили 

tl(t) = С - (tit,) In [1 + (t/t0)]} (3.3) 

где о̂ — время возбуждения кристалла. Наблюдаемая кинетика 
затухания туннельной люминесценции в KCl : Ag и КС1 : Т1 
хорошо описывается уравнением (3.3) [137]. 

В работе [25] поставлена обратная задача — получить распре-
деление пар электронно-дырочных центров по расстояниям, осно-
вываясь на экспериментальной кривой затухания туннельной лю-
минесценции. Для интерпретации кинетику туннельной люминес-
ценции удобнее представить в виде парциальных светосумм Sa 
от времени, Sa измеряется в логарифмически растущих интерва-
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Рис. 3.1. Схемы электронных переходов между электронными и дырочными 
центрами в ЩГК [21 

лах времени (t/a, at, где а> 1). В этом случае Sa от t отображает 
искомую функцию плотности распределения партнеров по рас-
стояниям. 

Вероятность туннельной рекомбинации в парах Ме° ... 
является анизотропной и имеет наибольшее значение для атомов 
примеси, расположенных на молекулярной оси У^-центра. По-
видимому, вследствие этого туннельная люминесценция поляри-
зована вдоль молекулярной оси У^-центра [137]. Анизотропный 
характер туннельной рекомбинации проявляется и в том, что за-
тухание люминесценции при t ~ 10~4 с в KCI : Ag и NaCl : Ag 
не описывается законом Беккереля [279]. 

Существует несколько альтернативных схем переходов между 
F- и Vk-центрами. Из них наиболее вероятны следующие [21] 
{рис. 3.1). 

1. Электронные уровни орбиталей галоида рядом с F-центром 
сдвинуты вверх и образуют локальные состояния в запрещенной 
зоне. Электронный переход с этого уровня на Vk-центр образует 
экситон рядом с анионной вакансией. 

2. Электрой /'-центра туннелирует на возбужденное состояние 
Х%~, затем происходит передача энергии на возбуждение локали-
зованного экситона (см. рис. 3.1, а). 

В работе [137] предполагается, что энергия фотонов, испускае-
мых в результате туннельной рекомбинации в парах Ме° ... Vk, 
равна разности между энергетическими уровнями Ме°- и Vk-
центров в запрещенной зоне (см. рис. 3.1, б). Оценка энергети-
ческих уровней Ag°, Т1° и Vh в запрещенной зоне КС1 не противо-
речит этому предположению [137]. Авторы [137] также считают, 
что в процессе туннельной рекомбинации в парах Ag0,... Vh и 
Т1° ... Vk в КС1 не образуется автолокализованный экситон. Во-
первых, туннельная люминесценция Ме° ... Vh в КС1 поляризо-
вана вдоль молекулярной оси Vh--центра, тогда как экситонное 
свечение поляризовано перпендикулярно оси. Во-вторых, темпе-
ратурное тушение экситонного свечения в КС1 начинается около 
20 К, в то время как интенсивность туннельной люминесценции 
не зависит от температуры в интервале 4,2—77 К [137]. 

В работе [49] наблюдалась люминесценция, возникающая при 
тупнелировании электрона с возбужденного Т1° на У^-центр. 

777777777777777/ d 
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Спектр свечения в этом случае практически совпадает со спектром 
туннельной люминесценции в парах Т1° Vk. Следовательно,, 
в обоих случаях туннельная рекомбинация протекает через обра-
зование одного и того же промежуточного возбужденного состоя-
ния Х\'-центра, т. е. через образование автолокализованного эк-
ситона, возмущенного присутствием поблизости активатора 
(см. рис. 3.1, в). 

3.3. ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ 
ИНТЕНСИВНОСТИ И ПОЛОЖЕНИЯ МАКСИМУМОВ ПОЛОС 
РЕНТГЕНОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ В I J F 

В спектрах реитгеиолюминесценции (PJI) при 60 К в LiF : 
: Mg и «чистых». LiF наблюдаются две полосы свечения: 5,2 (а) и 
3,2 эВ (б) (рис. 3.2). При повышении температуры до 100 К их 
интенсивность падает (рис. 3.3, 3.4). При дальнейшем повышении 
температуры на кривой температурной зависимости рентгено-
люминесценции наблюдаются максимумы РЛ при 140—150, 260— 
270, 360 -380 К (см. рис. 3.3, 3.4). 

J3 работе [255] показано, что температурное тушение полосы 
Vk + е-свечепия во многих кристаллах начинается цри темпера-
турах много ниже температуры миграции дырок и сопровождает-
ся уменьшением времени жизни (Х2~~)*-состояния. Этот процесс 
можно понимать как внутреннее тушение в молекуле (Х^ - )* . 
В кристаллах LiF свечение в полосах 5,6 и 3,4 эВ сильно умень-
шается в интервале 5—77 К (точная температура начала тушения 
неизвестна) [143]. В наших экспериментах интенсивность полос 
Vk + ь^-свечения с повышением температуры от 00 до 100 К 
падает, а их максимум смещается в длинноволновую сторону 
(этот эффект сильнее выражен в «чистых» LiF (см. рис. 3.2—3.4). 

Автол.окализоваииые дырки в LiF начинают мигрировать выше 
И З К [139], и вполне вероятно, что максимум PJI при 140—150 К 

и £ 

Рис. 8.2. Нормированные спектры РЛ LiF : Mg (а) и «чистых» LiF (б) при 
температурах (К): 
i — 63, U — 100, г — 140, 4 ~ 275, S - 422, 

а 



связан с миграцией дырок к электронным центрам. При этом дли-
тельность послесвечения, обусловленная миграцией дырок, будет 
на несколько порядков превышать длительность собственного 
Fft + e--свечения. Вклад, вызванный миграцией дырок, в общую 
РЛ можно определить по кривым затухания или разгорания. На-
чальный резкий скачок будет обусловлен рекомбинацией зонных 
электронов с дырками, а дальнейшее медленное изменение — миг* 
рацией дырок к электронным ловушкам. Вклад, связанный 
с миграцией дырок, определен по кривым затухания 
(см. рис. 3.3, 3.4). 

Свечение в пике 140—150 К в основном обусловлено мигра-
цией дырок. Вклад их в общее свечение начинает расти при темпе-
ратурах выше 100 К в кристаллах LiF : Mg и выше 120 К в «чис-
тых» LiF. Разница в температурах объясняется, по-видимому, 
разной длиной пути дырки к электронному центру. Основнымп 
электронными центрами, наведенными при этих температурах 
рентгеновским излучением, являются /'-центры в «чистых» LiF 
и Mg^Fa УГ-центры в LiF : Mg. Одновременно с ростом вклада 
мигрирующих дырок в общее свечение начинает смещаться мак-
симум полосы свечения в коротковолновую сторону. 

Для интерпретации температурной зависимости положения 
максимумов полос РЛ (см. рис. 3.2—3.4) необходимо выделить по-
лосы свечения, соответствующие рекомбинациям между различны-
ми дефектами. Для решения этой задачи мы изучали туннельную 
люминесценцию, ТСЛ и вспышку рептгеполюминесцепции в крис-
таллах LiF. 

Кинетика затухания и спектр туннельной люминесценции из-
мерены после облучения кристаллов при 125 К и охлаждения их 
до 80 К. Кинетика люминесценции хорошо описывается уравне-
нием (3.2), что свидетельствует об ее туннельном характере 
(рис. 3.5). Спектр туннельной люминесценции характеризуется 
полосами при 4,9 и 2,65 эВ (рис. 3.6). В процессе рентгеновского 
облучения при 80 К в кристалле образуется несколько магниевых 
электронных центров (см. главу 1). Поэтому наблюдаемая тун-
нельная люминесценция обусловлена совокупностью электронно-
дырочных рекомбинаций около различных дефектов. Вклад в ин-
тенсивность люминесценции каждого вида электроппых центров 
будет увеличиваться с увеличением их концентрации. Поскольку 
концентрация Mg~VtVc -центров в несколько раз больше кон-
центрации других магнитных центров, можно предположить, что 
наблюдаемый спектр свечения (см. рис. 3.6) в основном обуслов-
лен туннельными рекомбинациями в парах Мg^VtVe . . . Vk. 

После рентгеновского облучения при температурах ниже 
100 К кристаллы LiF : Mg обладают длительным послесвечением 
со спектром свечения, практически совпадающим со спектром тун-
нельной люминесценции (см. рис. 3.6). Кинетика затухания после-
свечения пе описывается уравнением Беккереля (3.2), ее можно 
«хредставить в виде суммы экспонент, что указывает па термо-
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Рис. 3.3. Температурная зависимость 
светосуммы (/) и положения максиму-
ма (5) коротковолновой и иптенсивности 
длинноволновой (2) полос экситонного 
свечения в «чистых» LiF; 4 — вклад в 
интенсивность РЛ, обусловленный 
миграцией дырок. 

Рис. 3.4. Температурная зависи-
мость светосуммы (1) положения 
максимума (3) коротковолновой 
и интенсивности длинноволновой 
(2) полос экситонного свечения 
в LiF : Mg; 4 — вклад в интен-
сивность РЛ, обусловленный 
миграцией дырок; 5 — интенсив-
ность РЛ после вычитания вкла-
да мигрирующих дырок из обще-
го свечения. 

-хх"хх~5Г* х-*-*— 
—г 1— I 
50 100 500 1000 b,С 

Рис. 3.5. Кинетика затухания лю-
минесценции кристаллов LiF : Mg 
при 80 К после их рентгеновского 
облучения при 125 К в течение 10 с . 

Рис. 3.6. Спектры туннельной лю-
минесценции (1) и послесвечения 
(2У 3) кристаллов LiF : Mg при 
80 К (3) — кристалл предваритель-
но облучен при 77 К и нагрет д о 
400 К для образования Mg+V+FJ"-
центров. 



стимулированный характер затухания. Поскольку спектр после-
свечения отличается от спектра рентгенолюминесценции при 80 К 
и совпадает со спектром туннельной люминесценции, можно пола-
гать, что послесвеченио также возникает в результате туннельных 
рекомбинаций. Этому могут предшествовать либо термическое ос-
вобождение электронов из мелких ловушек и захват на ловушки 
поблизости от У^-центров (большая вероятность повторных захва-
тов), либо термоактивировашше скачки Уд-центров в зону эффек-
тивных туннельных рекомбинаций. 

Для того чтобы выделить полосы свечения M g ^ F j V J ~ . . . Vh 
па фоне других туннельных рекомбинаций, в кристалле предва-
рительно создавали высокую концентрацию Mg+Fa У^-центров, 
а затем измеряли спектр его послесвечения при 80 К. Получен-
ный спектр характеризуется теми же полосами свечения, что и 
спектр туннельной люминесценции (полосы при 4,9 и 2,65 эВ)г 
и дополнительной полосой в интервале 3,0—3,5 эВ. Последняя 
обусловлена образованием дьтрочпых активаторных центров. Та-
ким образом, можно полагать, что туннельная рекомбинация в 
парах . . . Vh характеризуется полосами свечения при 
4,9 и 2,65 эВ. 

Полосы свечения Vk + F — 4,7 и 2,6 эВ определены по спект-
рам РЛ и ТСЛ «чистых» LiF в интервале температур 140—150 К . 
При нагревании облученных кристаллов LiF : Mg в интервале 
110—150 К разрушаются Vk, F и электронные магниевые центры 
окраски (см. главу 4). Следовательно, полосы 4,85 и 2,6 эВ рент-
генолюминесценции при 140 К в этих кристаллах обусловлены 
рекомбинацией Vh с магниевыми и /'-центрами. Рост интенсивно-
сти РЛ в интервалах 100—140 К в LiF : Mg и 120—150 в «чистых» 
LiF обусловлен миграцией дырок к электронным центрам и реком-
бинацией с ними. 

В процессе миграции дырки могут закрепляться у катионных 
вакансий, образуя термически более устойчивые У f-центры [202]. 
При использовании импульсного нагрева (с двухминутной вы-
держкой при постоянной температуре) образование Ур-центров 
происходит в интервале температур 120—155 К, а разрушение — 
в интервале 240—270 К 185]. Некоторую информацию о вкладе 
свечения У^-центров в ник РЛ 260—270 К может дать вспышка 
РЛ. Механизм этого явления, как известно, заключается в пере-
садке дырок па центры свечения во время частичного отжига, 
что проявляется в увеличении низкотемпературной рентгенолю-
минесценции. Усиление рентгенолюминесценции в кристаллах 
LiF при 90 К, обусловленное образованием У^-центров, наблю-
далось после нагрева до 150 К и пропадало после нагрева до 260 К 
[59]. Следует отметить, что наличие активаторпого свечения по-
мешало авторам этой работы [591 выделить полосу свечения 
VF + е-

В кристаллах LiF : Mg полоса свечения около 3,0 эВ, обус-
ловленная посторонними примесями, начинает проявляться лишь 
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400 Л,мм 

Рис. 3.7. Спектры PJI кристал-
лов LiF : Mg при 80 К после 
рентгеновского облучения при 
80 К (10 Гй) (1) и последующего 
пагрева до температур 240 (2) 
и 270 К (3). 
а — разность кривых 2 и з с учетом 
спектральной чувствительности ре-
гистрирующей системы. 

при температурах выше комнатной (см. рис. 3.2). Вспышка PJI 
в кристаллах LiF : Mg при 80 К появляется и растет после паг-
рева облученного кристалла до 130—150 К и уменьшается в ин-
тервале 240—266 К. Такое же увеличение РЛ получено после 
рентгеновского облучения при 140 К. В процессе термической 
миграции дырки могут пересаживаться но только на F<T, но и на 
другие более устойчивые дырочные центры, вследствие чего после 
отжига F^-центров в спектре РЛ остается добавочная полоса. 
Полоса свечения VF + е - определена как полоса РЛ, исчезаю-
щая после нагрева облученного кристалла в интервале 240— 
270 К. Полоса имеет максимум 4,15 эВ и полуширину 1,05 эВ 
с учетом спектральной чувствительности регистрирующей систе-
мы (рис. 3.7). 

Как указывалось ранее, после рентгеновского облучения 
LiF : Mg при 80 К наблюдается длительное послесвечение, обус-
ловленное туннельными рекомбинациями в близких электронно-
дырочных парах. После затухания свечения при 80 К туннель-
ная люминесценция будет возникать в том случае, когда дырки по-
лучат возможность подойти ближе к электронным центрам. Тун-
нельная люминесценция с таким же свечением появляется каж-
дый раз после импульсного прогрева до температур ниже 130 К. 
Нагрев выше этой температуры приводит к измснепию туннель-
ной люминесценции, а именно: уменьшению времепи затухания 
и смещению максимума полосы свечения в длинноволновую сто-
рону. Одновременно начинает наблюдаться вспышка PJI, обус-
ловленная появлением Кр-цеитров. Максимум полосы туннель-
ной люминесценции при этом ( Е т а х = 4 , 5 эВ) занимает проме-
жуточное положение между свечением Mg^Tj'I'V + Vk, VF + е~. 
После прекращения роста вспышки РЛ пропадает и туннельная 
люминесценция. Люминесценция в данном случае возникает при 
рекомбинации F^-центра с электроном, туннелировавшим с со-
седнего иона магния. 

Вклад в РЛ, обусловленный миграцией, дырок, уменьшается 
при повышении температуры выше 140 К , когда начинается силь-
ный рост вспышки РЛ, обусловленный образованием F^-центров 
(см. рис. 3.4). При этом часть дырок закрепляется у катионных 
вакансий и по участвует в миграции. На рис. 3.3 под кривой пи-
ка РЛ 140 К приведен пик, полученный путем вычитания вклада 
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мигрирующих дырок из общего свечения. Данный пик РЛ 160 К 
обусловлен рекомбинацией зонных электронов с F^-центрами. 
Положение полосы свечения, близкой к свечению Vk + е~ около 
Mg++, указывает на то, что У^-центр находится, по-видимому, 
в поле Mg++. 

Катионные вакансии во фтористом литии становятся подвиж-
ными выше 200 К (пик деполяризации Ме + + У7 — 215 К) [212, 
122]. Они могут отходить от Mg+VT и» захватывая дырки, пре-
образовываться в Fp-центры. При этих же температурах начи-
нается рост пика РЛ 260—270 К, спектр свечения в котором бли-
зок к спектру свечения VF + е~. Когда температура выше 220 К , 
Fp-центры в LiF начинают мигрировать [62]. Некоторая часть 
Fp-центров может мигрировать к электронным ловушкам и ре-
комбинировать. Доля свечения, обусловленного данным процес-
сом при 260 К , невелика — около 9% в LiF : Mg. Следовательно, 
основная доля экситонного свечения при указанных температу-
рах обусловлена рекомбинацией зонных электронов с 1^-цент-
рами. 

3.4. МЕХАНИЗМ ПЕРЕДАЧИ ВОЗБУЖДЕНИЯ КРИСТАЛЛА 
АКТИВАТОРИЫМ ЦЕНТРАМ В LiF : Ti02 

Известно • несколько способов передачи энергии, поглощен-
ной кристаллом, центру свечения [5, 63, 136]. Для выяснения 
конкретного механизма передачи нами использовалась темпера-
турная зависимость интенсивности активаторного свечения крис-
таллов LiF : Ti0 2 в рентгенолюминесценции. В спектрах РЛ наз-
ванных кристаллов наблюдается интенсивное свечение при 
3,0 эВ (рис. 3.8). 

Один из возможных механизмов передачи энергии — резо-
нансная передача энергии экситона центру свечения. При этом 
наблюдается уменьшение эффективности и длительности экситон-
ного свечения [63]. Необходимое условие резонансной передачи — 
перекрытие полос экситонного свечения и возбуждения актива-
тора. Для кристалла К J : En, в котором резонансная передача 
очень эффективна, температурные зависимости экситонного и ак-
тиваторного свечений при возбуждении в экситонной полосе сов-
падают [63]. Для кристаллов LiF : T i0 2 имеется небольшое пере-
крытие полос возбуждения активатора и свечения экситонов 
(см. рис. 3.8), и можно ожидать, что некоторая доля энергии эк-
ситонов может передаваться активаторным центрам посредством 
резонансного взаимодействия или реабсорбции. 

Однако температурные зависимости экситонного и активатор-
ного свечений при рентгеновском возбуждении не совпадают 
(рис. 3.9). Следует учесть, что в области активаторного свечения 
при этих температурах растет длинноволновая полоса экситонно-
го свечения, и при 64 К она может составлять от 30 до 50% ин-
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Рис. З.Я. Нормированные спектры Рис. 3.9. Кривая ТСЛ (1) и темпе-
РЛ кристаллов LiF : ТЮ 2 при 80 ратурная зависимость интенсивно-
и 140 (7), 290 (2), 64 К (3) и спектр ста РЛ (2-4) кристаллов LiF : ТЮ 2 ; 
возбуждения активаторной люми- измерение в полосах свечения с 
иесценции с полосой 3,0 эВ при максимумами при 3,0 (1—3) и 5,0 эВ 
290 К (4). (4). 

тенсивности коротковолновой экситонпой полосы в разных об-
разцах. Так как абсолютный рост интенсивности активаторного 
свечения примерло в два раза больше, чем экситонного, надо 
полагать, что некоторая часть свечения активатора обусловлена 
резонансной передачей энергии или реабсорбцией свечения экси-
тона. Учитывая рост длинноволновой экситонной полосы и ис-
пользуя данные рис. 3.9, можно оценить вклад свечения актива-
тора, обусловленный резонансной передачей энергии или реаб-
сорбцией свечения экситонов, в интенсивность PJI при 80 К . От-
носительная величина вклада около 20%. 

При понижении температуры паблюдается сильный спад акти-
ваторного свечения в интервале температур 160—120 К 
(см. рис. 3.9), обусловленный автолокализацией дырок. Следова-
тельно, либо прекращается миграция дырок к электронным акти-
ваторным центрам и последующая рекомбинация дырок с элект-
ронами активатора (дырочно-электронная • рекомбинация), либо 
прекращается образование дырочных активаторпых центров и 
последующая рекомбинация зонных электронов с ними (электроп-
ио-дырочная рекомбинация). 

На образование электронных активаторных центров в LiF : 
: ТЮ2 указывают следующие обстоятельства: а) в этих кристаллах 
наблюдается интенсивный пик ТСЛ при температурах делокали-
зации F/t-центров (см. рис. 3.9), спектр свечения в котором совпа-
дает со спектром РЛ при 140 К; б) после прекращения рентгенов-
ского возбуждения при 140 К в полосе 3,0 эВ первоначально паб-
людается резкий спад, совпадающий по величине с РЛ ниже 
110 К , а затем следует затухание свечения, обусловленного миг-
рацией дырок. Кривую затухания можно разложить на несколь-
ко экспонент. Физически это будет соответствовать разной длине 
пути релаксированной дырки к электрону активатора. Актива-
торная рентгенолюминесцепция при 140 К возникает в основном 
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в результате дырочно-электронных рекомбинаций. В противном 
случае при рекомбинации зонного электрона с дыркой на актива-
торе спад свечения после прекращения рентгеновского возбужде-
ния происходил бы практически мгновенно. 

Возможность образования дырочных активаторных центров в 
кристаллах LiF : ТЮ2 можно выяснить с помощью вспышки 
рентгенолюминесценции. Исследования показали, что после низ-
котемпературного облучения кристаллов (дозой 104 Р) и нагрева 
до 150 К активаторная PJI при 80 К увеличивается примерно в 
три раза. Добавочная РЛ начинает уменьшаться после прогрева 
до температур выше 400 К . 

Обнаружено также послесвечение в кристаллах LiF : ТЮ2 
в условиях 80 К со спектром, совпадающим со спектром РЛ при 
этой температуре. Свечение, очевидно, возникает вследствие 
туннельной рекомбинации электрона активатора с соседней дыр-
кой, и тогда образуется околоактиваторный экситон и происходит 
возбуждение активатора. Около 10% интенсивности активатор-
ной РЛ при 80 К обусловлено послесвечением. Можно полагать, 
что возбуждение активатора при дырочно-электронной рекомби-
нации также происходит через образование околоактиваторпого 
экситона. 

Таким образом, в LiF : Ti0 2 активатор так же, как Т1 и Ag в 
ЩГК [13G], может захватывать либо электрон, либо дырку, и 
возбуждение активатора происходит как при дырочно-электрон-
ной, так и при электронно-дырочной рекомбинации. Кроме того, 
часть активаториой РЛ обусловлена резонансной передачей энер-
гии или реабсорбцией свечения экситонов. 

ГЛАВА 4 

ТЕРМОСТИМУЛИРОВАННАЯ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ 
КРИСТАЛЛОВ LiF 

В связи с применением фтористого лития для дозиметрии 
исследованию ТСЛ в LiF с различными примесями посвящепы мно-
гие работы (см., например, обзорные 152, 67, 94, 96, 102, 121, 
276]). Несмотря на это, механизмы ТСЛ в разных пиках остаются 
дискуссионными. При нагреве кристалла от 90 К после воздейст-
вия ионизирующего излучения обнаружено более 10 пиков 
(рис. 4.1) [256]. В работе [256] на основе наведенной Т^-обесцвечи-
ванием при 90 К ТСЛ (см. рис. 4.1) показано, что все пики, кроме 
140 и 250 К , являются электронными, 

В данной главе рассмотрим механизм термостимулированной 
люминесценции в низкотемпературных пиках, а также в пиках, 
представляющих наибольший практический интерес для термолю-
минесцентной дозиметрии. 
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Рис. 4.1. Типичная кривая ТСЛ LiF 
(TLD-100) после рентгеновского облу-
чения (штрих) и кривая ТСЛ (сплош-
ная линия), наведенная /'-обесцвечи-
ванием кристалла при температуре 
жидкого азота (20 мин 20 мкВт/см3) 
1256). 

16О -60-40 О 40 60 120 Г,°С 

4.1. ДИК ТСЛ ПРИ 115 К 

После рентгеновского облучения кристаллов фтористого ли-
тия при температуре жидкого азота Кепциг и Вудраф регистриро-
вали сигнал ЭПР дефектов с осыо симметрии [110], отличающийся 
от сигнала Vh-центров. На основе анализа спектра сделано заклю-
чение, что наблюдаемый сигнал обусловлен //-центрами. Терми-
ческое разрушение полученных центров начинается около 100 К 
[202]. Впоследствии Дакс и Майор [136] на основе измерепия 

ДЭЯР уточнили модель //-центров, показав, что в ближайшем 
катпонном узле от F7 в направлении [100] находится ион Na+. 
Собственные Я-центры в LiF имеют ось симметрии 1111 ] и устойчи-
вы до 60 К [129]. 

Осповываясь на данных Кепципга, Таунсенд [286] и Бохм 
[1101 предположили, что пик ТСЛ 107—115 К в LiF обусловлен 
разрушением //-центров. С учетом данных ДЭЯР правильнее свя-
вать его с разрушением # л ^а ) -цептров . 

Изучение кристаллов LiF : Na было предпринято нами с целью 
определения полосы поглощения #Л(1\та)-цептров и пика ТСЛ, 
появляющегося при термическом разрушении этих центров [86]. 

После рентгеновского облучения при 80 К спектр оптического 
поглощения кристаллов LiF : Na приведеп на рис. 4.2. Нагрев 
кристалла до температуры 100—130 К приводит к разрушению 
полосы поглощения 2,95 эВ с полушириной 0,7 эВ. Эти центры ок-
раски наблюдаются также в кристаллах LiF : Mg, Na и не образу-
ются в «чистых» LiF и в LiF : Mg, что доказывает их связь с при-
могыо натрия в LiF. При дальнейшем нагревании в области 
130—160 К разрушаются Vk (3,57 эВ)- и частично ^(5,1 эВ)-цент-
ры. Следует отметить, что разрушение центров 2,95 эВ не сопро-
вождается измеримым разрушением Vk- или F-цептров. 

Рентгеновское облучение ЩГК с одновалентными катиопными 
примесями при температуре жидкого азота может приводить к об-
разованию / А , / / А , У*А-центров окраски, кроме того, возможен 
захват электрона примесью и образование Ме° в катиоппом узле-
Рассмотрим возможные модели центров 2,95 эВ в LiF : Na с уче-
том полученных нами результатов. 
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Рис. . 4.2. Спектры 'поглощения 
кристаллов LiF : Na после рентге-
новского облучения при 85 К (/) 
и нагрева до 130 К (2); 3 — раз-
ность кривых 1 и 2; а — кривые 
ТСЛ (/) и термообесцвечивания в 
полосе поглощения при '2,95 о 13 (2). 

50ОЛ;нм 

Рис. 4.3. Спектр свечения в пике 
ТСЛ при 115 К в LiF ; Na. 

1. В ЩГК /А-центры име-
ют полосу поглощения около 
экситонных полос [189] и для 
фтористого лития должны наб-

людаться в области вакуумного ультрафиолета (около 10 эВ). 
2. Термически более устойчивы V"feA, чем -центры, тогда как 

центры 2,95 эВ разрушаются при меньших температурах, чем 
Ffc-центры в LiF. 

3. В кристаллах КВг Ма°-цептры термически разрушаются 
о 

около 115 К [60]. Радиусы атома натрия 1,89 А, а ионов К+ и Li* 
о 

1,33 и 0,68 А соответственно. Поскольку радиус атома Na в 2,8 ра-
за больше иона Li+, -маловероятно образование Nai-центров в 
кристаллах фтористого лития. Кроме того, термическое разруше-
ние электронных Ка°-цептров должно приводить к эффективному 
разрушению -центров, чего пе наблюдается. 

4. Центры 2,95 эВ есть НА(NaJ-центры. Эта модель находится 
в соответствии со всеми экспериментальными результатами. Цент-
ры 2,95 эВ и //A(Na) в LiF имеют одинаковую термическую устой-
чивость, оба связаны с примесыо натрия. 

Таким образом, вполпе вероятно, что //А(Ка)-цептры в кри-
сталлах фтористого лития имеют полосу поглощения 2,95 эВ 
при 80 К. 

Разрушение ЯА-цептров сопровождается пиком ТСЛ (115 К) 
(см. рис. 4.2). В кристаллах КС1 и КВг при термической делока-
лизации Я-цептров наблюдались экситонпые полосы свечения 
[1071. Как считают авторы [107], прямая рекомбинация Я + F 
с образованием экситона маловероятна. Свечение возникает с за-
хватом Я-центров анионными вакансиями, далее происходит 
туннельная рекомбинация электронов F-или ^--центров с образо-
вавшимися Vh-центрами [107]. 

В кристаллах LiF : Na спектр свечепия в пике 115 К содержит 
полосы 4,3 и 3,0 эВ (рис. 4.3). Полоса 4,3 эВ наблюдается также в 
спектре послесвечения при 80 К , которое возникает вследствие 
туннелирования электронов с ^ и других электронных центров на 
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-центры. Следовательно, можно предположить, что при терми-
ческом разрушении IIА-центров //-центры захватываются анион-
ными вакансиями и преобразуются в Vk--центры; свечение возни-
кает в результате туннельной рекомбинации. 

4.2. ПИК ТСЛ ПРИ 140 К 

13 процессе термической миграции дырки в ЩГК могут зах-
ватываться дефектами решетки либо рекомбипировать с электрон-
ными центрами- 13 кристаллах фтористого лития величина сигнала 
ЭПР VV-центров уменьшается в интервале температур 120—160 К , 
пик TCJI 140 К (рис. 4.4) связан с отжигом Vh-центров 185]. 
Небольшая часть дырок при нагревании облученного кристалла 
LiF захватывается катионными вакансиями и преобразуется в 
Vp-центры (2081. 13 кристаллах LiF : Mg параллельпо разрушению 
полосы поглощения УУ-центров разрушаются полосы поглощения 
электронных центров, лежащие с коротковолновой стороны Vk-
полосы (рис. 4.5). При нагревании облученного кристалла Vk-
центры мигрируют к магниевым и /'-центрам и рекомбшшруют с 
ними, что приводит к разрушению соответствующих полос по-
глощения. 

Спектр свечения в пике 140 К характеризуется полосами с 
максимумами при 4,8 и 2,6 эВ (рис. 4.6) и совпадает со спектром 
туннельной люминесценции, наблюдаемой после прекращения 
рентгеновского возбуждения кристаллов при температурах ниже 
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Рис. 4.4. Кривые ТСЛ (7) и термо-
обеенвечивання в полосах погло-
щения ири 4,0 (2) п 3,57 эВ (.?, 4) 
кристаллов LiF : Mg. Кривая 4 по-
лучена после нагрева облученного 
кристалла до 145 К. 

Рис. 4.6. Снентры свечения кристал-
лов LiF : Mg в пиках ТСЛ 140 (7), 
230 и 247 К (2). 

AD 

Рис. 4.5. Разностпая крпвая (кру-
жочки) между спектром иоглощеиия 
LiF : Mg, облучеппых при 85 К , 
и спектром поглощения кристал-
лов, прогретых до 145 К. 

54 



температуры автолокализации дырок. Свечение в обоих случаях 
возникает вследствие туннельной рекомбинации электрона с со-
седней дыркой. 

4.3. НИК ТСЛ ПРИ 150 К 

Пик ТСЛ с максимумом при 150 К наводится как рентгенов-
ским облучением кристаллов LiF : Mg, так и фотообесцвечиванием 
M G + F < T -центров. 

Пик ТСЛ 150 К , наведенный рентгеновским облучением крис-
таллов при 85 К , сильно перекрывается с F*-UHKOM ТСЛ. Пик ТСЛ 
при 150 К может быть выделен с помощью предварительного на-
грева кристалла до 115 К . Свечение в пике описывается кинети-
кой второго порядка (см. рис. 1 .15) . Во время отжига облученного 
кристалла в интервале температур 145—170 К разрушаются цент-
ры окраски, суммарная полоса поглощения которых изображена 
на рис. 1.11. Электронными центрами окраски, отжигающимися 
в этом температурном интервале, являются Mg" Т^-центры с по-
лосой поглощения 3,5 оВ. Термически стабильными дырочными 
центрами с близкой к 3,5 эВ полосой поглощения будут Кг-цент-
ры. Поэтому можно предположить, что электроны рекомбшшру-
ют с Fp-центрамп. 

Спектр свечения кристалла в пико ТСЛ 150 К после рентге-
новского облучения при 80 К характеризуется полосой с максиму-
мом при 4,6 эВ и близок к спектру туннельной люминесценции 
при 80 К , возникающей после иагрева облученного кристалла до 
140 К. Туннельная люминесценция в данном случае обусловлена 
рекомбинацией локализованных электронов с VF-центрами. При 
рекомбинации образуются экситоиы, локализованные около ка-
тионных вакансий и дефектов, с которых происходило туннели-
рование электронов. Близость спектров туннельной люминесцен-
ции и ТСЛ позволяет заключить, что в последнем случае также 
происходит образование локализованных экситонов. Термостиму-
лированная люминесценция с таким спентром свечения может в 
принципе возникать либо путем туннельной рекомбинации элек-
тронов с Fp-центрами, либо путем рекомбипацин зонных электро-
нов с Fj.-центрами, расположенными около дефектов. Во втором 
случае, т. е. при наличии в кристалле комплексов Fp-центр — 
соседний дефект, полоса термостнмулированной люминесценции 
при 150 К должна совпадать с полосой свечения, появляющейся 
в спектрах PJI при 80 К после нагрева облученного кристалла до 
140 К. Однако максимумы обеих полос свечения значительно от-
личаются — 4,6 и 4,15 эВ. Следовательно, ТСЛ при 150 К возни-
кает в результате туннельных рекомбинаций в парах MgfF<r — 
— Fp-центр. 

Таким образом, в процессе нагревания облученного кристалла 
около 150 К начинается термическое освобождение электронов из 
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М^РТ-цептров с максимумом полосы поглощения при 3,5 эВ. 
Освобожденные электроны после ряда повторных локализаций 
(кинетика второго порядка) захватываются центрами, находящи-
мися поблизости от ^-центров. Свечение возникает в результате 
туннельных рекомбинаций. 

4.4. ПИКИ ТСЛ ПРИ 230, 247 К 

При температурах выше 200 К в кристаллах фтористого ли-
тия начинается движение катионных вакансий [62) и уменьшение 
сигнала ЭПР Уг-цептров [2021. В кристаллах КС1 VF-центр ми-
грирует целиком без отрыва дырки от катионпой вакансии [138]. 
Уменьшение сигнала ЭПР Vp-центров в LiF сопровождается 
пиком ТСЛ 245 К [85] (рис. 4.7). Свечение при этом, по-видимому, 
связано с рекомбинацией VF- и /'-центров [60, 136]. В кристаллах 
LiF : Mg практически все /-цептры, образованные низкотемпера-
турным рентгеновским облучением, разрушаются в Vk пике TCJI 
(140 К) (см. рис. 4.5). Поэтому Fp-центры при нагревании мигри-
руют к электронным Mg"VtV^ -центрам и рекомбшшруют с ними, 
что проявляется в спектре разностного поглощения (рис. 4.8). 
Спектр свечения в пиках ТСЛ 230, 247 К одинаков и состоит из 
полос с максимумами при 4,4 и 3,0 эВ (см. рис. 4.6). Полоса све-
чения с максимумом при 3,0 эВ обусловлена присутствием некон-
тролируемой примеси ТЮа в кристаллах LiF : Mg. Полоса при 
4,4 эВ практически совпадает с полосой туннельной люминесцен-
ции в парах электронный магниевый цептр — Fp-центр (максимум 
полосы 4,5 эВ). Поэтому можно полагать, что ТСЛ при 230 и 247 К 

в кристаллах LiF : Mg возникает в 
результате туннелирования электро-
нов с Mg+Vo"V<T па К^-центры. 

Таким образом, нагрев облу-
ченных кристаллов LiF : Mg в 

200 220 2<0 2€0 7",К 

°Р5-1 

Рис. 4.7. Кривые ТСЛ (7) 
в термообесцвечивания в по-
лосе поглощения при 3,6 эБ 
(2) кристаллов LiF : Mg. 

Рис. 4.8. Разностный спектр поглощения 
кристаллов L i F : Mg (между спектрами 
после рентгеновского облучения при 
85 К, нагрева до 210 К и дальнейшего 
прогрева до 260 К), 

56 



интервале температур 210—260 К приводит к миграции VF- к 
Mg+F^F^"-центрам, электрон туннелирует на F^-центр и наблю-
дается свечение. 

4.5. МЕХАНИЗМЫ ТСЛ В ПИКАХ 
ПРИ ТЕМПЕРАТУРАХ ВЫШЕ КОМНАТНОЙ 
В КРИСТАЛЛАХ LiF 2 Mg, Ti 

После воздействия ионизирующим излучением в LiF : Mg, 
Ti при температурах выше комнатной наблюдается несколько пи-
ков ТСЛ при 383 "К (пик 2), 413 (пик 3), 443 (пик 4), 473 (пик 5) 
[2561 и 535 К (пик 7) (см. рис. 4.1). Пик 5 используется в термо-
люминесцентной дозиметрии гамма-излучения в качестве рабоче-
го пика, пик 7 хорошо проявляется при облучении тяжелыми за-
ряженными частицами и тепловыми нейтронами (180). Для раз-
работки конкретных предложений но улучшению параметров 
детекторов из LiF необходимо детальное выяснение механизмов 
термостнмулированной люминесценции в этих пиках. Остальные 
пики нежелательны для ТЛД, поэтому исследование их природы 
также имеет большое значение прежде всего для разработки кон-
кретных рекомендаций по борьбе с ними. 

По механизму, предложенному в 1970 г. Мэйхом [217], осво-
божденные с центров захвата электроны рекомбииируют с F3(XT)-
центрами (полоса поглощения 11,0 эВ) с преобразованием послед-
них в VV-цептры. Затем F^,-центры захватываются комплексами 
нейтральный активаторный центр — F-центр. Свечение наблю-
дается при туннельной рекомбинации электрона /-центра с дыр-
кой, захваченной активаторным комплексом. Этот механизм тре-
бует уточнения. В механизме Мэйха не определены конкретные 
модели центров захвата и люминесценции. Кроме того, последняя 
стадия требует пересмотра, так как противоречит имеющимся к 
настоящему времени экспериментальным дапным. /-центры не 
принимают участия в ТСЛ кристаллов, если температуры вьцпе 
комнатной 178, 225]. Эффективность образования /-центров в 
облученных при 80 К кристаллах практически на порядок мень-
ше, чем при комнатной температуре, однако выход ТСЛ в пике 5 
практически такой же, как и после облучения кристалла такой же 
дозой при комнатной температуре. В последнее время появилось 
большое количество работ, в которых пики ТСЛ в кристаллах 
LiF : Mg, Ti связывают с Z-центрами: ник 5 с /^-центрами [210, 
245], пик 7 с 23-центрами [158]. В работе [178] дана критика моде-
лей Z-центров и механизмов ТСЛ на их основе в кристаллах 
LiF : Mg, Ti. 

В пике 5 термостнмулированной люминесценции (473 К) отжи-
гаются MgH FjF^-центры (полоса поглощения 4,0 эВ) и X^ (полоса 
поглощения И , 0 эВ) (см. рис. 1.17), а в пике 7 (535 К) — МgaV^-
центры (полоса поглощения 5,5 эВ) [244]. Свечение в обоих пиках 
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соответствует люминесценции нейтральных титаново-кислородных 
центров. После рентгеновского облучения кристаллов LiF : TiO* 
наблюдается уменьшение оптической плотности полосы при 6,2 эВ, 
соответствующей поглощению T i 4 + 0 2 ~ 2 F 7 , n появление новых по-
лос в области /'-поглощения. В процессе рентгеновского облуче-
ния кристаллов активаторные центры захватывают электроны и 
дырки, что приводит к уменьшению полосы поглощения при 
6,2 эВ и появлению новых полос. При нагревании облученных 
кристаллов LiF : TiO* с постоянной скоростью наблюдаются от-
четливо выраженные этапы увеличения плотности в полосе 6,2 эВ 
и уменьшения плотности в полосе около 5,0 эВ в интервале темпе-
ратур 400—430 К. В этой же области температур уменьшается 
добавочная PJI (см. раздел 3.4) и фотостимулированная в 
Mg^Fa V7-полосе светом лазера ЛГИ-21 (3,62 эВ) активаторная 
люминесценция (ФСЛ) (см. рис. 4.9). 

Совокупность иолучепиых результатов позволяет считать, что 
дырочные титаново-кислородные центры отжигаются в интервале 
температур 400—430 К. В згой же области температур наблюдается 
интенсивный ник ТСЛ в LiF : ТЮ.> [223, 224], который, вероятно, 
обусловлен делокализациен дырок с дырочных активаторных 
центров и последующей их рекомбинацией па электронных акти-
ваторных центрах, которые термически значительно устойчивее» 

На основе изложенных данных можно предложить механизмы 
ТСЛ кристаллов LiF : Mg, Ti в пиках 5 и 7: 

1. В пике 5 (473 К) электроны освобождаются с Mg : Кино-
центров, а в пике 7 (535 К) — с MgSFjT-neirrpoB. 

2. После термической делокализации электроны рекомбини-
руют с Х^-центрамн. Продуктами этих рекомбинаций являются 
//-центры и экситоны. 

3. Возбуждение активаторной люминесценции может происхо-
дить двумя путями: а) преобразованием //-центров в V^-центры 
(при захвате //-центра анионной вакансией) и последующей реком-
бинацией Vft-цептров с электронными актнваторнымн центрами 
свечения; б) резонансной передачей энергии мигрирующего экси-

тона нейтральным актнваторным 
центрам свечения. 

В TCJI ниже 430 К осущест-
вляются также прямые рекомбина-
ции электронов, освобождаемых 
из электронных ловушек, с ды-
рочными актнваторными центра-
ми свечения. 

Предложенные механизмы поз-
воляют понять причины сравни-
тельно низкой эффективности ТСЛ 
кристаллов в пике 473 К, кото-
рая почти па два порядка ниже, 
чем в Ffc-пике (см. рис. 4.1), в то 

X 

Рис. 4.9. Температурная зави-
симость активаторной фотостпму-
лнрованнон в ^"-полосе 
люминесценции кристаллов. 
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время как эффективность образования Т^-центров определяется 
вероятностью образования электронных У^-центров. В са-
мом деле, максимальная эффективность ТСЛ реализовалась бы в 
том случае, когда делокализующиеся с Mg+Fa F^-Двнтров элек-
троны рекомбинировали бы с дырочными активаторнымп центра-
ми свечения. Однако вследствие НИЗКОЙ термической стойкости 
дырочных активаторных центров свечение в пиках выше 430 К 
возникает через промежуточную рекомбинацию электронов с 
Хз -центрами. Это и приводит к значительным безызлучательным 
потерям запасенной энергии. 

ГЛАВА 5 

МОНОКРИСТАЛЛ И ЧЕСК ИЕ 
ТЕРМОЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ ДЕТЕКТОРЫ 
НА ОСНОВЕ L i F : Mg, Ti 

Одно из наиболее важных практических применений фто-
ристого лития — его использование в качестве детекторов иони-
зирующего излучения в термолюминесцентной дозиметрии. 
В связи с этим целесообразно рассмотреть основные характеристи-
ки детекторов с точки зрения комплекса тех требований, которые 
предъявляют к ним современные задачи дозиметрии. 

5.1. ТРЕБОВАНИЯ, ПРЕДЪЯВЛЯЕМЫЕ К ДЕТЕКТОРАМ ДЛЯ 
ТЕРМОЛЮМИНЕСЦЕНТНОЙ ДОЗИМЕТРИИ 

Основные требования к детекторам изложены в ряде работ 
(см., например, 167, 94, 96]) и обобщены в обзоре [52]. Однако, как 
нам представляется, параметры детекторов целесообразно анали-
зировать в свете современных задач дозиметрии, и поэтому их 
кратко рассмотрим в этом разделе. 

В различных областях применения термолюминесцентной до-
зиметрии требуется обеспечение широкого диапазона детектируе-
мых доз (Ю-5—Ю2 Гй) в широком диапазоне энергий и мощностей 
доз, хорошую сохраняемость дозиметрической информации при 
хранепип детекторов при температурах до +50°С, высокую сходи-
мость показаний детекторов при многократном использовании. 

В связи с этим детектор — чувствительный элемент термолю-
минесцентного дозиметра — должен удовлетворять широкому ком-
плексу требований [521: 

а) достаточно высокий выход ТСЛ; 
б) низкий уровень эквивалента собственного фопа; 
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Т а б л и ц а 5,1. Сводная таблица свойств люминофоров [52} 

Люминофор a « в г Д e Ж 

CaS0 4 : Mn + + + ± mmwm — • 

C a S 0 4 : Sm + ± — ± ± + — 

CaS04 : Dy + ± ± + ± + — 

CaS04 : Tm + ± + ± ± + — 

CaF2 (природный) + — + t 
T .— 

' + 
— 

CaF2 : Mn + + J -i » — « » » t. — 

CaF 2 : Dy + + ± ± — + — 

LiF ± — + ± ± + + 
Li2B407 : Mn ± + ± ± + 
Li2B407 : Ag ± + + 1 ~r rfc • T + 
BeO — + + ± + + 
BcO : Li + + + ± + + 
BeO : Na + + + ± ± + + 
ТЛ-стекла ± + + + — 

Ms2Si04 : Cs, Tb ± + + + i 
T + — 

SrS04 : Dy, Co, Tm + + — + — 

BaS04: Dy, Ce, Tm + + ± ± — + — 

П р и м е ч а н и е . 1. Графы «а—ж» соответствуют пунктам «а—ж& 
требований. 2. Степень удовлетворения требованиям по пунктам «а—ж»: 
<+) — удовлетворяет полноепю; (±) — удовлетворяет частично; (—)— 
не удовлетворяет. 

в) соответствие спектра излучения детектора области макси-
мальной чувствительности фотоприемника; 

г) постоянство выхода ТСЛ в заданном диапазоне доз; 
д) узкий спектр энергий активаций центров захвата достаточ-

ной глубины; 
е) отсутствие зависимости выхода ТСЛ от мощности дозы; 
ж) тканеэквивалентность — зависимость запасенной светосум-

мы от эпергии излучения, подобная зависимости массового коэф-
фициента поглощения для мягкой биологической ткани; 

з) высокая избирательность или биоэквивалентность при де-
тектировании смешанного гамма-нейтронного излучения; 

и) комплекс физико-химических свойств: радиационная, тер-
мическая и химическая стойкости, петоксичпость и др. 

Несмотря на широкий класс люминофоров, предложенных п 
использующихся в дозиметрии, ни один из них в полной мере не 
соответствует всему комплексу требований. В табл. 5.1, взятой из 
обзора [52], приведены основные люминофоры, предложенные или 
используемые в дозиметрии, и рассмотрено их соответствие ком-
плексу требований. 
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5 .2 . ДОЗИМЕТРИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
МОНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ДЕТЕКТОРОВ 

Начиная с развития термолюминесцентного метода дозимет-
рии, когда Даниелс предложил в качестве детектора монокристалл 
LiF 142, 234], детекторы на основе фтористого лития занимают 
ведущее положение среди многих известных к настоящему време-
ни термолюминофоров. Интерес к ним определяется прежде всего 
близостью по эффективному атомному номеру (8, 14) к биологи-
ческой ткани (7, 42), т. е. «ткаиеэквивалентностью» к фотонному 
излучению, и комплексом других свойств, обеспечивающих наи-
более полное соответствие среди других детекторов требованиям 
многих областей дозиметрии. 

В большинстве случаев фтористый литий применяется в виде 
изделий из тефлона с диспергированным в нем порошком, поли-
кристаллических таблеток и таблеток, полученных методом спе-
кания [48]. Всем этим детекторам присущ общий недостаток — 
значительный фоновый сигнал, который определяется развитой 
поверхностью, соприкасающейся с воздухом. Для уменьшения 
фонового сигнала измерительную камеру продувают азотом [121], 
Поликристаллические таблетки ТЕЛДЕ Института физики 
АН ЛатвССР [94 ] для уменьшения фонового сигнала подвергают 
химической полировке, а при измерении малых доз также исполь-
вуют продувку-азотом блока термовысвечивания. 

В мопокристаллических детекторах естественно устраняется 
этот недостаток благодаря малой поверхности взаимодействия с 
атмосферой, прозрачности в широкой области спектра и, как след-
ствие этих свойств, малым значениям фонового сигнала и увели-
чению чувствительности детектора. 

Одпако применение мопокристаллических детекторов было 
ограничено трудностью получения однородных но чувствитель-
ности крупных монокристаллов фтористого лития [67, 94]. 

В Институте геохимии им. А. П. Виноградова СО Al l СССР 
разработаны мопокристаллнческие детекторы (ДТГ-4) па оспове 
LiF : Mg, Ti и способы выращиваппя однородных по чувствитель-
ности монокристаллов заданной конфигурации 168), с разбросом 
по чувствительности по превышающим ± 1 5 % . 

Рассмотрим их основные характеристики. 

5.2.1. Нижний предел детектируемой дозы (НПДД) 

Одпа из основных характеристик термолюминесцентного де-
тектора, определяющая области его возможного применения,— 
нижний предел детектируемой дозы. НПДД определяется сово-
купностью выхода ТСЛ, фонового сигнала детектора и степенью 
соответствия спектра излучения детектора области максимальной 
чувствительности ФЭУ. 

Выход ТСЛ различных детекторов из LiF : Mg, Ti лежит в 
пределах 109 -4- 1010 квант 'Г - 4 -рад -1 152, 94]. Максимальное зна-
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Рис. 5.1. Кривые ТСЛ кристаллов LiF : Mg (7) 
и LiF : Mg, Ti (2). . r f 

100 200 T,C 
Puc. 5.2. Кривая ТСЛ детектора ДТГ-4 при дозе 
Ю"3 рад. 

чение выхода ТСЛ, полученное вами для монокристаллических 
детекторов LiF : Mg, Ti, равно 3-Ю10 квант*г-1-рад-1, а оптималь-
ное, по-видимому, в пределах (0,5 Ч-1) 1010 квант •г-1» рад 
Выход ТСЛ практически не зависит от концентрации магния в до-
статочно широких пределах (0,03 Ч- 0,5%). Увеличение же кон-
центрации окиси титана приводит к значительному возрастанию 
низкотемпературных пиков (рис. 5.1). Это связано с тем, что за 
счет увеличения концентрации активаторпых центров возрастает 
вклад в низкотемпературные пики ТСЛ прямых электронно-ды-
рочпых рекомбинаций на дырочных актнваторных центрах, ста-
бильных при этих температурах. 

На основе анализа механизмов ТСЛ, рассмотренных в разд. 
4.5, можно предложить пути повышения эффективности ТСЛ в 
LiF, используя: а) электронные центры захвата, термическое раз-
рушение которых начинается раньше, чем разрушение дырочных 
актнваторных центров; б) термически более стабильные дырочные 
центры свечения; в) центры свечения с высокой эффективностью 
возбуждения экситонами. 

В практическом отношении первый путь, вероятно, наименее 
оптимальный, так как при этом будет уменьшаться глубина цен-
тров захвата и соответственно увеличиваться потери запасенной 
светосуммы при хранении детекторов. Наиболее перспективны 
второй и третий путь. В Японии синтезированы люминофоры на 
основе LiF : Mg, Си, Р, эффективность ТСЛ которых в 25 раз 
выше, чем у TLD-100 фирмы «Harshaw» [242]. По-видимому, в та-
ких люминофорах реализуется второй путь повышения эффектив-
ности ТСЛ. 
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При выходе ТСЛ порядка 10го квапт-г-^рад- 1 измерительные 
устройства на современной электронной базе, особеппо при исполь-
зовании метода счета фотонов, позволяют регистрировать с доста-
точной степенью точности дозы порядка 10~3 рад и ниже, а спектр 
излучения детекторов на основе LiF : Mg, Ti соответствует обла-
сти максимальной чувствительности фотоумножителей. Таким 
образом, 11ПДД будет ограпичеп уровнем собствеппого фонового 
сигнала детектора. Для монокристаллических детекторов значе-
ние уровня собствеппого фонового сигнала значительно меньше 
10~3 рад, и поэтому они позволяют детектировать с достаточной 
степенью точпости дозы Ю- 3 рад и ниже (рис. 5.2). 

5.2.2. Многократность применения детекторов 

Одна из основных эксплуатационных характеристик детек-
тора — многократность его использования. Практически для всех 
известных детекторов на основе фтористого лития при их много-
кратном примепоиии необходимы специальные режимы дополни-
тельной термической обработки. 

При кратковременных режимах термообработки 12G] для по-
вторного применения детекторов системы ТЕЛДЕ используются 
двукратный пагрев до 260—370°С со скоростью 2—4 град/С и ох-
лаждение со скоростью 1—2 град/С до комнатной температуры. 
Общий недостаток кратковременных режимов термообработки — 
изменение чувствительности детекторов при их длительном хране-
нии [27]. 

Широкое распространение получил режим Камеропа, заклю-
чающийся в отжиге детектора при 400°С в течение 1 ч, быстром 
охлаждении и последующей выдержке при 80°С в течепие 20—24 ч 
Ц21, 108]. Но этот режим занимает слишком много времени и со-
здает существенные неудобства в практике термолюминесцентной 
дозиметрии. Рассмотрим влияние предварительной температур-
ной обработки на ТСЛ кристаллов LiF : Mg. 

При температурах пиже 720 К Mg+^-иопы пачипают объеди-
няться с катионными вакансиями в форме диполей Mg ^Г 1276). 
По этой причине сделано несколько попыток связать диполи и их 
комплексы с центрами захвата, ответственными за пики термости-
мулированной люминесценции выше комнатной температуры. 
Авторы работы 11(55], измеряя зависимость концентрации диполей 
от времени отжига при 340 К, натпли, что концентрация диполей 
пропорциональна высоте пика ТСЛ при 380 К. В работе [1451 эти 
эксперименты повторены при разных температурах (от 340 до 
420 К) и найдено соответствие высоты пика 380 К и концентрации 
диполей только при 343 К. Для других температур наблюдается 
значительное различие. В работе [100] считается, что преобразова-
ние центров с полосой поглощения 3,2 эВ, разрушение которых да-
ет пик 380 К , вызвано агрегацией диполей в димеры 
Вывод о связи пика 473 К с димерами сделан также в [145], где 
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Рис. 5.4. Зависимость пптепспвности пи-
ков ТСЛ 473 (1) и 380 К (2) от температу-
ры 5-минутного предварительного отжига. 

Рис. 5.3. Кривые ТСЛ кристаллов LiF : Mg, 
облученных без предварительного отжига (а) и 
после 5-минутного отжига при температурах 
423 (0), 443 (*), 463 (г), 473 (д) и 513 К (е). 

обнаружено резкое уменьшение интенсивности пика на второй ста-
дии агрегации диполей, связанной с образованием более сложных 
комплексов, чем димеры или тримеры. Такой же вывод сделан в 
работе 1197], где наблюдалось увеличение пика 473 К после 10-
часового предварительного отжига при температурах ниже 370 К . 
Этот процесс объяснен агрегацией дпполей в простые дипольные 
комплексы — димеры. Однако, как следует из изучения ионной 
проводимости, образование крупных кластеров из диполей начи-
нается уже при температуре 470 К [120], что свидетельствует о 
некорректности связи величины пика 473 К с концентрацией ди-
меров. 

Па рис. 5.3 показапо влияние предварительного отжига в те-
чение 5 мин при разных температурах на TCJI кристаллов LiF. 

Предварительный отжиг кристаллов от 383 до 513 К оказывает 
сильное влияние па форму кривых термовысвечивания и интен-
сивность пиков. Поскольку ТСЛ является следствием электронно-
дырочного рекомбинацпонпого процесса, вызванного пагревом об-
лученного кристалла, вариации кривой ТСЛ могут быть вызва-
ны изменениями концентраций как центров люминесценции, так и 
центров захвата. Для исследования стабильности цептров люми-
несценции измерялись спектральный состав РЛ и ТСЛ, а также 
интенсивность РЛ кристаллов после предварительного отжига. 
Измерения показали, что спектральный состав РЛ и ТСЛ, отож-
женных при различных температурах и псотожженных образцов, 
одинаков, а интенсивность РЛ в отожженных образцах изменяет-
ся незначительно (но более 10%). На основании этих результатов 
можпо считать, что предварительная температурная обработка 
не оказывает влияния на центры люминесценции, а изменения кри-
вой ТСЛ (см. рис. 5.3), по-видимому, вызваны влиянием предва-
рительного отжига на образование центров захвата. 
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Поведение пиков ТСЛ 380 и 473 К в исследованном интервале 
температур отжига различно (рис. 5.4). Пики ТСЛ с максимумами 
при 333 и 438 К ведут себя подобно пику 380 К (см. рис. 5.4). Ин-
тенсивность пика 473 К увеличивается в интервале 503—463 К 
с максимумом при температуре отжига 473 К, а в интервале 453— 
383 К уменьшается с минимумом при 353 К. 

При температурах ниже 473 К начинается процесс агрегации 
диполей в димеры [276]. Наблюдаемая корреляция между умень-
шением концентрации диполей вследствие их агрегации и величи-
ной пика 473 К позволяет сделать вывод о связи пика с диполями 
Mg [73]. Па основапии такой модели можно объяснить зави-
симость интенсивности пика 473 К от предварительного отжига 
(рис. 5.3, 5.4). После быстрого охлаждепия кристалла от 640 до 
460—500 К и выдержки при температуре отжига диполи являются 
преобладающими дефектами ввиду низкой эффективности процес-
сов агрегации, что приводит к увеличению интенсивности пика 
473 К (см. рис. 5.4). Отжиг в течение 5 мин при 380 К из-за малой 
подвижности диполей не сказывается на величине пика. В то же 
время более длительные эксперименты [145] показывают, что кон-
центрация диполей Mg* + ГГ в течение низкотемпературного отжи-
га уменьшается значительно быстрее, чем интенсивность пика 
473 К. Таким образом, центры, ответственные за пик 473 К , при 
низких температурах более устойчивы к процессам агрегации, чем 
диполи Mg^FjT. 

При увеличении температуры отжига от 470 до 500 К интен-
сивность пика 473 К уменьшается и остается постоянной (равной 
величине пика пеотожжеппого кристалла) при дальнейшем уве-
личении температуры (см. рис. 5.4, кривая 2). Такое поведепио 
можно объяснить полной диссоциацией комплексов, ответственных 
за пик, при температурах выше 500 К. Как показано в обзоре 
1276], образование диполей Mg+ r l ' 7 в кристаллах начинается при 
720 К , и при 510 К их концентрации максимальна. Следователь-
но, центры захвата, ответственные за пик 473 К, связаны с дипо-

I * 

лями Mg но менее устойчивы при высоких температурах. 
Влияние предварительного изотермического отжига на ин-

тенсивность пиков ТСЛ представлено на рис. 5.5. Вторая стадия 
кинетики — умепыпепие интенсивности пика 473 К (кривые 
j7—3),— по-видимому, связана с процессами агрегации диполей в 
димеры и т. д. Однако увеличение пика 5 па первой стадии кинети-
ки указывает на то, что центры захвата гораздо сложнее, нежели 
простые диполи. 

Можно рассчитать кинетику образования центров захвата пика 
ТСЛ 473 К (далее просто центров захвата) в процессе предвари-
тельного отжига. Будем считать, что увеличение концентрации 
центров захвата на первой стадии отжига обусловлено объедине-
нием диполей с некоторыми дефектами (X): 

Mg4 4T c- + х M g + + F r x , (5.1) 
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Рис. '5.5. Зависимость интенеив-
ностп пиков ТСЛ 473 (1—4) п 380 К 
(5) от времени предварительнного 
отжига при температурах отжига 
443 (7), 463 (2), 473 (Зл 5) и 483 К (4). 

6£fmH 

Рис. 5.С. Кинетика предваритель-
ного отжига пика ТСЛ 473 К при 
температуре отжига 343 К (экспе-
риментальные значения) и расчет-
ная кривая отжига центров захвата 
(сплошная линия). 

а процесс уменьшения концентрации центров захвата па второй 
стадии отжига — с агрегацией свободных диполей в димеры: 

+ (Мg++V7)2 . (5.2) 

Тогда для концентрации центров захвата (яс) можпо написать 
dnjdt = Pxndnx — Р,пс, (5.3) 

где пх и nd —концентрация Х-центров и диполей соответственно. 
В правой части уравнения (5.3) первый член описывает образова-
ние центров захвата путем объединения диполей и Х-центров, 
а второй член описывает диссоциацию центров. Для концентрации 
Х-центров и диполей можно написать 

dnjdt = —dnjdt, (5.4) 

dnjdt — — dnjdt — jP3n5« (5.5) 

Уравнепие (5.3) можно упростить следующим образом. Из (5.4) 
имеем 

пх = Nx — пе. (5.6) 

Увеличение концентрации центров захвата при отсутствии аг-
регации диполей описывается насыщающей кривой. Линейное уве-
личение концентрации центров захвата в экспериментальной за-
висимости (рис. 5.6) на первой стадии отжига показывает, что мак-
симальное количество центров захвата в этом случае много меньше 
возможного, т. е. 

пс « Nx, пх « Nx& const. (5.7) 

Тогда уравнение (5.3) перепишем в виде 

dnjdt » (and — пе)/В, (5.8) 
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Рис. 5.8. Сходимость показаний де-
текторов при многократном приме-
нении. 

t .мыи 
Рис. 5.Т. Зависимость концентра-
ции диполей от времени отжига. 

Рис. 5.9. Кривые ТСЛ детекторов 
ДТГ-4: 
1 — «свежих»; 2 — доследующее высвечи-
вание; з — после хранения нсоблученного 
детектора 7,5 мес. 200 200 200 7?С 

где а = P\NJPt и В — 1 /Р3 — постоянные. Отсюда следует 
and = B(dnjdt) + пс. (5.9) 

Зависимость and от 1 It для кинетики второго порядка, определен-
ная но формуле (5.8) из экспериментальных значений, приведена 
на рис. 5.7. Наблюдаемая зависимость достаточно хорошо описы-
вается кинетикой второго порядка. Таким образом, для a n d имеем 

and ^ at-1 + Ь, (5.10) 

где а = 0 , 4 1 ; Ъ = 0 , 2 6 . Окончательное уравнение для расчета 
концентрации центров захвата 

dnjdt = (at~l + b - пс)В (5.11) 

рассчитано на ЭВМ «Наири-К» в дифференциальной форме (см« 
рис. 5.6). 

Удовлетворительное совпадение расчетной и эксперименталь-
ной кривых показывает, что образование центров захвата, от-
ветственных за пик ТСЛ 473 К , путем объединения диполя с не-
которым дефектом вполне вероятно. 

Скорость диффузиопной агрегации Mg++F7-диполей зависит 
от концентрации магния. При уменьшении последней скорость аг-
регации соответственно уменьшается и при некоторых значениях 
концентраций изменения чувствительности детектора при хранении 
не будет, что и наблюдается для монокристаллических детекторов 
ДТГ-4. 

Для многократного использования детекторов ДТГ-4 дополни-
тельной термообработки не требуется (рис. 5.8). Сходимость ре-
зультатов измерений дозы одним детектором на приборах ТЕЛДЕ 
и VICTOREEN менее 3%. Детекторы применяют не менее 500 раз» 
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Не изменяются характеристики детекторов ДТГ-4 и после дли-
тельного их хранения необлученными (рис. 5.9). Отличительная 
особенность детекторов, хранившихся достаточно длительное 
время,— отсутствие пика 2 (383 К) , 

5.2.3. Зависимость выхода ТСЛ от дозы, 
мощности дозы и энергии излучения 

В большинстве работ указывается, что зависимость свето-
суммы от дозы не является линейной функцией в области малых 
(на уровнях фонового сигнала) и в области больших доз (96]. При 
дозах выше 3 Гй, как правило, начинается область сверхлннейиой 
зависимости [96]. Область линейной зависимости дозовой характе-
ристики в сторону больших может быть значительно расширена 
сенсибилизацией люминофора (рис. 5.10). При этом увеличивается 
выход ТСЛ, но, несмотря па это, сенсибилизация не позволяет 
расширить предел измерений в сторону малых доз, так как сильно 
возрастает фоновое свечение. Поскольку у сенсибилизированного 
люминофора дозовая характеристика линейна при больших дозах, 
его предпочтительно используют в клинической дозиметрии в диа-
пазоне доз от 0,1 до 10- Гй [96]. 

В работах Савпхпна, подробно исследовавшего нелинейности 

LiF TLB • 100 
0;6МдВ 

Ю* Л, рад 

Pud. 5.10. Дозовые .характеристики 
детекторов LiFTLD-ЮО и сенсиби-
лизированного LiF-Z [96]. 

О5 D(f>) 

Рис. 5.11. Дозовые зависимости 
пиков —4; —1; 0; 2 и 5 в LiF 
( 2 5 6 ) . 

W 

Рис. 5.12. Зависимость показа-
ний детекторов ДТГ-4 от дозы 
рентгеновского излучения. 
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Рис. 5.13. Стабильность показаний детекторов после больших доз* 

дозовои зависимости в ряде люминофоров 189), показано, что наи-
более распространенной причиной свсрхллпейного роста спето-
суммы является наличие более глубоких по сравнению с «рабочи-
ми» уровней захвата, для которых в процессе возбуждения изме-
няется соотношение полных сечений рекомбинации и захвата. В пи-
ке (—4) (рис. 5.11) при 140 К, обусловленном делокализацией Vk-
центров и последующей туннельной рекомбинацией их с электро-
нами электродных центров, дозовая зависимость линейна в широ-
ком интервале доз 1250]. В остальных же пиках наблюдается об-
ласть сверхлинейной зависимости 1256). 

Зависимость выхода ТСЛ монокристаллнческпх детекторов 
ДТГ-4 от дозы показана на рис. 5.12. После облучения дозами вы-
ше 3 Гй детектор нагревался до 640 К й выдерживался в течение 
15—60 с. Как видно из рисунка, дозовая характеристика линейна 
во всем интервале доз от Ю - 5 до 102 Гй; а характеристики детекто-
ра не изменяются после воздействия больших доз до 5* 10- Гй, 
после чего возможно измерение 
малых доз без изменения чув-
ствительности детектора (рис. 
5.13). 

Основпое преимущество де-
текторов из LiF — тканеэквп-
валентиость, что позволяет био-
эквивалентно детектировать до-
зу фотонного излучения. Эф-
фективные атомные номера 
фтористого лития и мягкой 
биологической ткапп отличают-
ся незначительно (8, 14 и 7,42 Р и с• 5 J 4 ' Экспериментальная кря-

ч
х вая «хода с жесткостью» ТЛД на соответственно), и расчет пока- ^ ^ L i F п о отношеЮ1Ю к В 0£уХ у 

зывает, что относительный мае- (281. 

i 

69 



совый коэффициент поглощения энергии LiF даже при Еу ж 
& 30 кэВ всего на 33% выше, чем при 1,25 МэВ 128) (рис. 5.14). 

Одно из важнейших преимуществ термолюминесцентных де-
текторов перед другими — независимость выхода ТСЛ от мощно-
сти дозы. Для детекторов на основе LiF : Mg, Ti выход ТСЛ от 
мощности дозы не зависит вплоть до 10п Гй/С. 

5.2.4. Потери запасенной светосуммы 
при хранении детекторов 

Сохраняемость запасенной детектором светосуммы (дози-
метрической информации) определяется характеристиками центров 
захвата (энергией активации ДЕ и частотным фактором Р0) и тем-
пературой окружающей среды. 

Количество заполненных ловушек (п) при температуре Т к мо-
менту времени t (в случае кинетики первого порядка) можно опи-
сать выражением 

п = и0ехр[—7уехр(—АЕ/кТ)], (5.12) 

где п0 ~ количество заполненных ловушек в пачальный момент 
времени. 

Для обеспечения длительной сохранности запасенной свето-
суммы необходимо, чтобы центры захвата, ответственные за ос-
новной дозиметрический пик ТСЛ, имели достаточно высокую 
энергию активации. Кроме того, не должно быть более мелких 
ловушек или их концентрация должна быть значительно ниже кон-
центрации основных ловушек, т. е. па кривой ТСЛ светосумма, 
запасаемая в низкотемпературных пиках, должна быть в процент-
ном отношении к светосумме основного пика ниже допускаемого 
значения потерь дозиметрической информации. 

На рис. 5.15 представлены^ расчетные зависимости (на основе 
зависимости (5.12)) потерь запасенной светосуммы детектора 
ДТГ-4 от времени хранения при разных температурах и экспери-
ментальные значепия. Для расчета приняты значения АЕ = 
= 1,25 эВ и Р 0 = 5 1 0 1 1 с - 1 . 

Как видно из рис. 5.15, потери дозиметрической информации 
при хранении детекторов в течение одпого года при температуре 
+ 2 0 и 4-35°С не превышают 3 и 7?о соответственно. При темпера-
туре +50°С для получения надежных результатов измерения вре-
мя хранения детекторов следует ограничить тремя месяцами. 

S/% 
v 

0,9-

ОМ 

Рис. 5.15. Потери дозиметриче-
ской информации от времеип хра-
нения детектора нри температу-
рах 20 (/), 35 (2), 40 (3) и 50СС (4). 

I 1 
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Приведем основные дозиметрические характеристики монок-
кристаллических детекторов на основе LiF : Mg, Ti: 

Диапазон детектируемых доз, Г и i0"5-M02 

Выход ТСЛ, квант/г рад l-r-3-Ю10 

Уровень собственного фона, Г» Ниже 10~5 

Положение максимума пика ТСЛ, : С 200 
Потери запасенной светосуммы, % за год Не более 3 при-f-20 rC, 

7 при +35ЭС 
Многократность использования l ie менее 500 
Изменение чувствительности при длительном 

хранении Отсутствует 
Необходимость дополнительной термообра- До 2 Гй отсутствует, 

ботки от 2 до 1С2 3 0 - 6 0 ' С 

5.3. ПРОБЛЕМЫ ДЕТЕКТИРОВАНИЯ 
БЫСТРЫХ НЕЙТРОНОВ 

Одна из наиболее сложных и нерешенных проблем термолю-
минесцентной дозиметрии — проблема детектирования быстрых 
нейтронов в смешанных гамма-нейтронных полях. 

Достаточно хорошо решена задача детектирования тепловых 
нейтронов на основе детекторов из фтористого лития. Варьируя 
содержание изотопа eLi, который имеет большое сечение реакции 
6Li(/?, а ) 3 / / (950 барн), можно получить необходимую эффектив-
ность запасания энергии. Методы детектирования тепловых ней-
тронов хорошо рассмотрены в обзорах 152, 94,102, 121 ], и поэтому 
на них останавливаться не будем. 

В области разработки термолюминесцентных детекторов быст-
рых нейтронов можно выделить два перспективных направления. 
11ервое связано с использованием нейтрон-протонного конвертора 
и люминофора, в котором эффективность запасания светосуммы 
зависит от ЛПЭ излучения 155, 104). Избирательная чувствитель-
ность при этом достигается за счет подавления гамма-сигнала 
[1011.. 

Второе направление связано с использованием композицион-
ных детекторов, в которых разделены функции поглощения энер-
гии излучения и запасания светосуммы между оптическим преоб-
разователем энергии нейтронов и люминофором, обладающим вы-
сокой эффективностью запасания светосуммы при оптическом воз-
буждении 152, 100). 

Для решения проблемы детектпровапия быстрых нейтронов не-
обходим поиск путей реализации особенностей взаимодействия 
нейтронного излучения с веществом. Наиболее удобным для прак-
тического использования видом взаимодействия нейтронов с твер-
дым телом является упругое рассеяние нейтронов на легких яд-
рах, в результате которых возникающие ядра отдачи могут иони-
зовать решетку. Треки тяжелых заряженных частиц характери-
зуются высокой объемной плотностью ионизации, которая в сотни 
раз выше плотности ионизации в гамма-треке. 
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J00°c 
* i о 200°Z Высокая плотность нопи-

задии в треках тяжелых за-
ряженных частиц может быть 
реализована при использова-
нии двухступенчатых про-
цессов радиационного обра-
зования примесных центров 
захвата, когда концентрация 
примеси сравнима с плот-
ностью ионизации в треке 
[79]. Такие процессы уста-
новлены нами в LiF : Mg, Ti 
при образованииMgJPc-Двнт-
ров, когда наблюдаются два 
пика ТСЛ при 200 и 265°С, 
эффективность которых за-
висит от ЛПЭ излучения 
(рис. 5.16). 

JOO 200 7fc 

Рис. 5.16. Кривые ТСЛ кристаллов 
LiF : Mg, Ti , облученных гамма-излу-
чением (а) и а-частицами (6). 

Полученные результаты открывают новое направление в раз-
работке люминесцентных детекторов смешанного гамма-нейтрон-
ного излучения. Оно базируется па использовании двухступенча-
тых процессов образования центров захвата, в результате которых 
наводятся два пика ТСЛ, обладающих различной чувствительно-
стью к излучению с различной ЛПЭ. На основе выявленных меха-
низмов зависимости эффективности запасания в разных пиках 
ТСЛ от ЛПЭ излучения возможна целенаправленная разработка 
термолюминесцентных детекторов смешанного гамма-нейтронного 
излучения произвольного состава. Подобные зависимости интен-
сивности высокотемпературных пиков ТСЛ при облучении тяже-
лыми заряженными частицами и гамма-излучением наблюдаются 
и в CaF2 : Мп [180]. 

В последнее время выяснилась возможность применения 
щелочно-галлоидных кристаллов в качестве лазерных материа-
лов для ближней ПК-области спектра. Широкая область оптиче-
ской прозрачности ЩГК и возможность получения в них собст-
венных центров окраски с широкими полосами люминесценции 
и высоким квантовым выходом позволяют рассчитывать на перс-
пективность развития этих лазерных сред. 

Спектры излучения центров окраски перекрывают значитель-
ную область спектра 0,8—3 мкм, освоение которой имеет важное 
значение для молекулярной спектроскопии, физики узкозонных 

ГЛАВА 6 

ЛАЗЕРЫ НА ЦЕНТРАХ ОКРАСКИ В LiF 
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полупроводников, волоконной оптической связи и т. д. В указан-
ной области лазеры на центрах окраски имеют наибольшее пре-
имущество, так как отсутствуют органические красители, генери-
рующие в области спектра с X ;> 1 мкм, а другие источники ИК-
излучения, например параметрические генераторы, громоздки 
и дорогостоящи. 

Впервые генерация на центрах окраски в щелочно-галоидных 
кристаллах получена в 1965 г. Фритцем и Менке [156]. В качестве 
активной среды ими использован кристалл КС1 : Li с FA (II)-
цептрами, а накачка осуществлялась импульсной лампой. Однако 
интенсивное исследование активных сред лазеров на центрах ок-
раски в ЩКГ началось с 1975 г., когда была показана возможность 
перестройки частоты излучения и перспективы использования 
этих лазеров [229]. 

Созданию лазеров па основе ионных кристаллов с центрами 
окраски посвящено большое количество работ и обзоров (напри-
мер, [7, 14, 35)). Получение активных сред перестраиваемых но 
частоте лазеров тесно связано с образованием, разрушением 
и структурой /''-агрегатных центров. В данной главе кратко рас-
смотрим все перечисленные вопросы. 

СЛ. F-АГРЕГАТНЫЕ ЦЕНТРЫ ОКРАСКИ 

6.1 Л. F2-центры 

Д/-центр представляет собой агрегат из двух F-центров, на-
ходящихся в соседних анионпых узлах в направлении [НО]. 
В ЩГК эти центры хорошо описываются моделью молекулы во-
дорода П2 , помещенной в диэлектрическую среду. При расстоя-
нии R между вакансиями и в среде с диэлектрической прони-
цаемостью г собственные значения могут быть получены из урав-
нения 

£ м = е-*£я 2 ( /? /е) , (ОЛ) 

где е п R подбираются так, чтобы давать результаты как можно 
ближе к наблюдаемым для Л/-центра. На основании данной мо-
дели с хорошей точностью могут быть подсчитаны энергии пере-
ходов, пзлучательные времена жизни и силы осцилляторов [116]. 

Л/-центр имеет три основных оптических перехода. Первый 
индуцирует светом с электрической напряженностью вдоль оси. 
Этот а-переход образует главную полосу поглощения — Мг и свя-
зан с оптическим переходом ^ ^ п о л о ж е н и е которой под-
чиняется правилу Мольво — Айви: 

Ьщ = 1,40 X (6.2) 

Остальные два я-перехода индуцируются светом с вектором на-
пряженности, перпендикулярным оси центра. Их энергия близка 
к энергии JF-ПОЛОСЫ И, по-видимому, также подчиняется правилу 
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Мольво — Айви. Полоса Л/., ин-
дуцируется светом с вектором на-
пряженности в направлении 
ИГО), а Л/2 —вдоль [001 К Л/>-
н Л/2-полосы поглощения соответ-
ствуют оптическому переходу 
с ' 2 J на Г1м-уровень. Расщепле-
ние П „-уровня целиком обуслов-
лено анизотропией центра и не 
предсказывается и модели моле-
кулы водорода в диэлектричес-
кой среде. Кроме того, имеются 
полосы поглощения на больших 
энергиях, аналогичные А'- и L-
полосам F-центра (рис. 6.1). 

На основании оптических измерений и данных ЭПР установ-
лено, что освещение светом в области F — L-полос поглощения 
в кристаллах, уже содержащих F-агрегатные центры, вызывает 
образование метастабильного триилетного состояния Л/-центра. 
В КС1 при температуре жидкого азота 3Л/-центр в триплстпом со-
стоянии нмеет время жизни порядка минуты. Переход центра 
из основного триилетного состояния в основное сннглетное со-
стояние с переворотом спина рассматривается в модели, которая 
предполагает процесс радиационного и термически-активациои-
иого разрушения по формуле 

1/т = 1/т0 + v ехр ( - & к Т ) (6.3) 

для КС1 т0 — 69 с, Е = 0 , 0 6 4 эВ 1218]. 
С Мх-полосой в кристаллах LiF связывают полосу поглоще-

ния с максимумом 2,82 эВ при 77 К, положение которой незна-
чительно сдвигается в длинноволновую сторону при увеличении 
температуры (2,80 эВ при 300 К) [218]. Положение этой полосы 
не зависит от вида облучения и чистоты кристалла. Форма Мх-
полосы поглощения описывается гауссовой кривой. Полуширина 
полосы поглощения //(7") зависит от температуры следующим об-
разом: 

Н(Т)2 = 8 (fto)0)250 In 2cth {K<o0/2kT) = II(())* c t h ( П щ И к Т ) , (6.4) 

где со0 — эффективная фононная частота; S0 — «эффективный фак-
тор Хуапга — Риса», являющийся мерой электрон-фононного 
взаимодействия. Для Л/^полосы поглощения в кристаллах LiF 
<о0 « 2 я х 8 , 1 2 х 1 0 1 * с - 1 ,Я (0 ) « 0,133 эВ, SQ ^ 2 , 8 3 1241]. Зна-
чение силы осциллятора для Л/^нолосы поглощения в кристаллах 
LiF определялось экспериментально с использованием химиче-
ских методов (0,11 ± 0,02) [24]. 

При излучении наблюдается лишь cr-переход, соответствующий 
Мх-полосе. Это свечение эффективно возникает при прямом воз-
буждении в М-полосах, при возбуждении ионов галоида около 
/ у центров (10—12 эВ), а также при создании фотонами разделен-

уровпев /^-центра. 
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пых электронов и дырок при межзонпых переходах (hv > 14,2 эВ) 
или при оптическом создании возбужденных состояний экситонов 
(hv > 13,5 эВ). 

В кристаллах LiF при возбуждении в ДЛполосах возникает 
красное свечение с максимумом 1,85 эВ при 77 К 1240]. Радиаци-
онное время жнзни в возбужденном состоянии мало, у LiF т]{ = 
= 17,2 не 1!16, 117], при этом оио не зависит от полосы возбуж-

дения (Л/,, Д/2, З/г)• Яр" увеличении температуры до комнатной 
т(Л/) уменьшается на 1 не. 

Стоксовый сдвиг незначителен. Это указывает на то, что ре-
лаксированное возбужденное состояние очень близко к нерелакси-
рованному. 

Электрон-фононное взаимодействие относительно слабое (для 
LiF S0 ~ 2,83), но вибропная структура полосы поглощения и све-
чения для Л/-центров в ЩГК не обнаружена вплоть до 2 К [235]. 

Кваптовый выход люминесценции /^-центров в LiF не зави-
сит от длины возбуждающего света в спектральной области 425— 
450 нм и для «чистых» LiF составляет 0,41+0,02 при 90 К и 0,34-г 
4 0,02 при 300 К 183]. 

Генерация на Д/-центрах наблюдалась в кристаллах LiF. На-
качка осуществлялась с помощью лазера на красителе «Радуга», 
с излучением 0,436 мкм 140, 211 ]. ДГ-центры оптически не стабиль-
ны под воздействием лазерной накачки. По-видимому, разруше-
ние Д/-центров происходило за счет двухфотонного поглощения. 
Установлено, что фотоустойчивость /^-центров окраски связана 
с наличием примесных центров (141. В кристаллах LiF : Mg, ОН 
при накачке излучением лазера на красителе (К ^ 0,447 мкм) 
оптическая стабильность Д/-центров на порядок выше, чем в 
«чистых» кристаллах 1292]. В связи с этим возможны схемы полу-
чения более долговременной генерации и практического исполь-
зования этих центров для создания перестраиваемых лазеров. 

6.1.2. Г2/цептры 

-центры представляют собой однократно ионизованные 
/^-центры. Для описания центра предложена модель молекуляр-
ного иона водорода И.*, помещенного в диэлектрическую среду 
1174], которая хороню описывает состояния /'.^"-центра и дает удов-
летворительное согласие для энергии переходов (1051. Хотя и из-
вестно, что такая модель обладает рядом неточностей, достигаемое 
согласие очень полезно для идентификации уровней. При расстоя-
нии Л и в среде с диэлектрической проницаемостью е собственные 
значения могут быть получены из уравнения 

Ь > - е ~ 2 £ - г т . (6.5) F2 2 
где величины е и /?, так же как и в случае Л/-центра, подбираются 
для лучшего соответствия с экспериментальными результатами. 
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2рпи 

2оби 

s6, 

В работе [2331 исследовалась воз-
можность применения данной моде-
ли к высокоэнергетическим перехо-
дам с релаксированного возбужден-
ного 2рои уровня: 2раи ocbgt 
2pou~+>2sogi 2pou-+Mog в кри-
сталлах KF. Оценка на основании 

7 модели молекулярного иона дала 
Рис, 6.2. Схема энергетнчс- хорошее подтверждение первым 
скпх уровней /^-центра. Двум переходам, в то время как 

положение уровня ?>doB значительно 
отличалось от вычисленного. 

Основным оптическим переходом является о-переход Ucg-*-
2р<тц, расположенный в инфракрасной области спектра. Два 

более высокоэнергетических л-перехода на расщепленный 2рд-
уровень 1я<тц 2рпи расположены в районе f-полосы поглоще-
ния [1061 (рис. 6.2)., 

В кристаллах LiF при 4К оптическому переходу в F{-центре 
isag 2 р о и соответствует полоса поглощения с максимумом 
при 1,913 эВ [150]. Для /^'-центров в кристаллах LiF, как и для 
^ - ц е н т р о в в других ЩГК 1105, 214], наблюдается необычное 
смещение максимума полосы поглощения в сторону коротких 
длин волн при увеличении температуры. В случае кристаллов КС1 
показано, что максимум полосы поглощения Еа (эВ) лнпейно 
изменяется с температурой [105]. 

Положение максимума полосы поглощения /^"-центров для 
кристаллов LiF в зависимости от температуры дается величинами: 
1,913 эВ при 4 К [1501,1,922 эВ при 77 и 1,983 эВ при 300 К [284]. 

Относительная сила осциллятора определена эксперименталь-
но по преобразованию F t F * и составила f.\t/fF+ 1,1 1240]. 
Изменение полуширины полосы поглощения с температурой опре-
делено по спектру возбуждения со значениями: #(0) = 0,304 эВ, 
о)0 = 2лх6 ,8х10 1 2 с - 1 , = 21,1 [240]. Форма кривой полосы 
поглощения несимметрична п не может быть выражена Гауссиа-
ном, но, по-видимому, наименьшее отличие о Гауссиана наблю-
дается для поглощения в кристаллах LiF, так как фактор Хуанг — 
Риса S0 для этих кристаллов наибольший [150, 283]. 

При температуре жидкого гелия в кристаллах КС1 наблюдали 
свечение с 2рли-уровня. Это свечение постоянно до 35 К , а за-
тем быстро убывает практически до нуля при увеличении темпе-
ратуры до 100 К (105]. При температурах выше 100 К наблюдает-
ся лишь свечение с 2раи-уровня. При возбуждении на уровень 
2ртси происходит безызлучательный переход на 2рои и излучение 
с этого уровня. Безызлучательный переход с релаксированного 
возбужденного состояния 2рли на первый возбужденный уровень 
является важным в процессе переориентации и ^-центров 
при низких температурах 1270]* 
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Рис. 0.3. Спектры свечения (а), 
поглощения (б) и возбуждения (в) 
/•'„-центров в кристаллах LiF при 
77 К [240]. 

Рис. 0.4. Спектр свечения (а) п 
форма нуль-фопошкш линии (б) 
F^-центров в кристаллах LiF при 
4 К 1150]. 

Оптическому переходу 2ро и lsag в кристаллах LiF при 
80 К соответствует полоса свечения при 1,36 эВ с полушириной 
0,215 эВ (рис. 0.3). Изменение полуширины полосы свечения с тем-
пературой определяется по формуле (6.4) со следующими пара-
метрами: Щ0) =0 ,213 эВ, (о0 = 2 я х 7 , 4 х 1 0 1 2 S 0 =8 ,74 .Фор-
ма полосы свечения /^' -центров в кристаллах LiF может быть опи-
сала гауссовой кривой [240]. Интенсивность свечения уменьшает-
ся в три раза при увеличении температуры от 80 до 300 К. Радиа-
ционное время жизни релакспрованного возбужденного состояния 
FjT-центра в LiF равно хп = 29ч~0,7 не [118]. Эта величина ти-
пична для разрешенных переходов и хорошо совпадает с величи-
ной, подсчитанной на основании модели l l t -иона. 

Как и в других щелочио-галоидпых кристаллах, свечение F 2 -
центров эффективно возбуждается в Л/гполосе поглощения (239], 
при этом свечение Л/,-цептров значительно уменьшается. Авторы 
(240] считают, что этот факт невозможно объяснить простым пере-

# 

крытием полос поглощения F'£- и свечения Д/-центров, так как 
в обычных условиях в исследуемых образцах концентрация М-
центров значительно превышает концентрацию ^-центров . Воз-
можное объяснение подобного уменьшения свечения Л/-цептров 
при наличии /^-цептров — резонансная передача энергии от М-
к /^-центрам при возбуждепип в Д/^нолосе поглощения. 

Электрон-фононное взаимодействие для /^-центра в кристал-
лах LiF довольно велико. Оценка величины фактора Хуанг — 
Риса по формуле ра — S0Tiо>0 = Е0, где Е0 — положение нуль-
фононной линии, при Т = 0 К дает величину S0 около 10. Однако 
прн гелиевой температуре в спектрах поглощения наблюдается 

о 

слабая бесфононная линия при 7633 А с плохо выраженной одно-
фононной виброннои структурой, В спектре свечения в этом место 
наблюдается довольно широкая асимметричная нуль-фононная 
линия 1150] (рис* 6.4). 



Молленауэр и Олсон но сходству ионных конфигураций F2-
FA(II)-neHTpOB в.релаксированном возбужденном состоянии пред-
положили, что кристаллы с /\> -центрами представляют собой перс-
пективный лазерпый материал [2291. Квантовый выход люминес-
ценции /'Т-центров во фтористом литии довольно высок: при 90 К 
1) — 0,52, при 300 К ц ~ 0,15 (83). 

Генерацию на /^'"-цептрах наблюдали в различных щелочно-
галоидных кристаллах: LiF [99, 1671, XaF 98), K F [2281, КС1 
[164 ], NaCl [1641. I*% -центры оитпчески стабильны под действием 
лазерной накачки, но термически разрушаются при комнатной 
температуре. 

6,1.3. F2 -центры 

Помимо ионизованных /Т-центров в щелочно-галоидных 
кристаллах возможно образование Л/-центров, захвативших до-
бавочный электрон — F7 (Л/')-центров. 

Широкие полос.!.! поглощения, связанные с /^-центрами, впер-
вые наблюдались в кристаллах KCI и КВг 1175). 

И кристаллах LiF с -центрами связывают полосу поглоще-
ния с максимумом около 1,29 эВ и полушириной 0,15 эВ при 90 К , 
положение которой практически не изменяется при увеличении 
температуры до комнатной [2491. Полуширина полосы поглоще-
нии изменяется с температурой по обычной формуле (6.4) со сле-
дующими величинами: S0 — 2,95, о>0 —2л х 7 , 5 х 1012 с - 1 , //(0) 
= 0,125 эВ [2831. 

Свечение /Т-ценгров с максимумом около 1,11 эВ при 77 К на-
блюдается при возбуждении в полосах поглощения /Т- , FJ- и /%-
центров. Возбуждение в Л/^иолосе поглощения в отсутствие / Т -
центров не вызывает свечения /Т-центров, даже если последние 
имеются в достаточном количестве. Как и в случае /Т-цеитров, 
предполагают 12401, что подобный факт объясняется не простым 
перекрытием полос свечения и поглощения указанных центров, 
а резонансной передачей энергии между центрами. При увеличе-
нии температуры до 300 К максимум полосы свечения незначи-
тельно сдвигается в длинноволновую сторону — 1,098 эВ. Время 
жизни релаксированного возбужденного состояния 105 не при 
300 К [371. 

Электрои-фононное взаимодействие F7-центров невелико (50 
= 2,95 для кристаллов LiF) и вибронная структура с узкой бес-

о 

фононной линией при 10404 Л проявляется в спектре поглощения 
уже при азотной температуре [152, 2401. Кроме того, имеется 
несколько узких полос, связанных с мультифононными перехо-
дами. При 4 К наблюдается и нуль-фононная линия в спектрах 
свечения, совпадающая по положению с нуль-фононной линией 
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Рис. 6.5. Спектры све-
чения (i) и поглощения 
(2) F~- (а) и /-"-цент-
ров (б) в кристаллах 
LiF при 4 К [151]. 

О, J -0,1 0 0,1 0,3 Е, ЭВ 

поглощения [152]. Позднее вибронную структуру в спектре све-
чения наблюдали при 77 К [65] (рис. 6.5, 6). 

/"^-центры в кристаллах LiF термически стабильны при 300 К 
п разрушаются при нагревапии с энергией активации 0,44 эВ 
около 420 К 1249]. Центры оптически стабильны при действии 
лазерной накачки в основной полосе поглощения, но разрушают-
ся при одновременном воздействии излучения 1-й и 2-й гар*моник 
неодимового лазера или при воздействии 3-й гармоники того же 
лазера (36, 37]. 

Генерация на /^-центрах получена в кристаллах LiF [167]. 
Основная проблема при получении лазерной среды с 
окраски — сложность создании высокой концентрации активных 
центров с сохранением малых неактивных потерь. 

6.1.4. ^ - ц е н т р ы 

Г} области между поглощением F- и Д/-цептров в щелочно-
галоидньгх кристаллах расположены две основные полосы погло-
щения £з-це11тРОв: /?,- и Я2-полосы. /^(Я^центр представляет 
собой агрегат из трех /-центров, образующих равносторонний 
треугольник. Дефект имеет ось [111]. В кристаллах LiF с 
и Яо-полосами связывают поглощение при 320 и 380 нм. При обес-
цвечивании в этих полосах /{-центр разрушается (157]. Выход 
люминесценции 7?-центров становится очень малым при увели-
чении температуры до комнатной [116]. По-видимому, эти центры 
не будут использованы для получения перестраиваемых по часто-
те лазеров на центрах окраски в блшкней ИК-области. 

6.1.5, Гз~-центры 

В сильно облученных щелочпо-галлоидных кристаллах на-
блюдаются полосы поглощения, связанные с переходами в 
(Л')-центрах, обладающих точечной группой симметрии CSv и 
представляющих собой /^-центры, захватывающие избыточный 
электрон. С этим центром в кристаллах LiF связывают полосы 
поглощения 1,82 и 1,57 эВ при 77 К. Полосы поглощения при 
1,82 и 1,57 эВ'удовлетворяют соотношению Мольво —• Айви для 

Я 1 8328LI 

у ч! 
б юьоь >L 4 



7?f- и /{^-центров [240]. С увеличением температуры до 300 К по-
ложение /?.7-полосы сдвигается до 1,51 эВ [182,-249]. При азот-
ной температуре /?Г-полоса имеет внброипую структуру с бесфо-

о 

нонпой линией при 8328 А. 
Положение полос люминесценции ^7~ДСНТР0В можно оценить 

по соотношению Мольво—Айви 

к - 0,2142 X ер*05 (G.6) 

При возбуждении в F^-полосе в кристаллах LiF возникает свече-
ние с максимумом при 1,38 эВ, которое так же, как и поглощение 
при 77 К, имеет сильную нуль-фопонную линию и хорошо раз-
решенную внбропиую структуру. 

Основпой оптический переход в /у-центре — переход с основ-
ного певырожденного состояния 3/Ц на. первый возбужденный 
дважды вырожденный уровень3/^. Состояние Е взаимодействует 
с решеточпымп модами той же симметрии, что приводит к эф-
фекху Яна — Теллера. Уровень Е расщепляется па два под-
уровня», и в спектре поглощения наблюдаются две полосы, в то 
время как обратный переход Е ->- А имеет одну полосу 
(см. рис. 6.5, о). В излучении есть острый пик на 0,049 эВ от нуль-
фононной линии, соответствующий взаимодействию с £-модой, 
он должен быть и при поглощении. Однако пик не наблюдается. 
Отсутствие его, по-видимому, означает, что колебательные моды 
Е не имеют единую частоту. Вибронные пикЦ при 0,076 и 0,083 эВ 
соответствуют одновременному излучению /?~фопона с энергией 
0,019 эВ и фонона с симметрией Л (рис. 6.6) [151]. 

Изучение спектров свечения при одноосном сжатии в направ-
лении [100] позволило установить симметрию колебательных мод, 
ответственных за различные вибронные пики. При низкой темпе-
ратуре заселены только нижние уровни. Правило отбора в этом 
случае показывает, что а-переходы разрешены лишь в том слу-
чае, если они сопровождаются испусканием нечетного числа Е-
фононов (с любым количеством Л-фопонов) (рис. 6.7). Все разре-
шенные вибронные пики в спектре поглощения приписаны взаимо-
действию с решеточными модами Л-симметрии. Взаимодействие 
с полноспмметричными колебаниями относительно слабое и ха-
рактеризуется фактором X van га — Риса порядка едипнцы [151, 
248]. Эти же вибронные пики наблюдаются и в спектрах поглоще-
ния и свечепия F*Г- и /^-центров, спектры поглощения и свечения 
которых в отличие от F^ обладают зеркальной симметрией. 

Радиационное время жизни в релаксированном возбужденном 
состоянии 10 не [118]. 

Термический отжиг Л^-полосы в кристаллах «чистых» LiF про-
исходит с энергией активации 0,44 эВ и предэкспоненциальным 
множителем около 100 с- 1 . Это соответствует времени жизни центра 
при комнатной температуре порядка двух недель. Показано [182], 
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Рис. 6.6. Спектры поляризо-
ванного свечения (а) при од-
ноосном сжатии в направле-
нии (100] п поглощения (6) 
/^ -центров в кристаллах LiF 

ВОЕ.мэЪ "Ри 1 К '151Ь 

Рис. 6.7. Расщепление переходов А— Е 
для /^-центров. 

что термическая стабильность -центра в кристаллах LiF с при-
месью магния значительно увеличивается. Центр разрушается 
с энергией активации 0,70+0,15 эВ по кинетике первого порядка. 

При возбуждении излучением рубинового лазера в R{-полосе 
наблюдается частичное разрушепие -центров окраски, но они 
оптически стабильны, если длина волны лазерного излучения 
совпадает с поглощением -центров. Квантовый выход люми-
несценции при комнатной температуре порядка т| = 0 , 1 145]. 

О получении генерации на /-'^-центрах в кристаллах NaF со-
общается в работе [36, 37]. Однако Молленауэр [231] высказал 
сомнение по поводу данных результатов и предположил, что по-
лученная генерация возможно осуществляется на возмущенных 
ионами переходных металлов F2 -центрах, которые имеют полосы 
поглощения и свечения в этой же области. 

6.1.6. -центры 

^ - ц е н т р ы представляют собой однократно ионизованные 
/^-центры. В кристаллах LiF с этими центрами связывают поло-
су поглощения с максимумом 2,71 и полушириной 0,238 эВ при 
77 К [240], положепие которой незначительно сдвигается при 
увеличении температуры до комнатной [219]. Полоса поглощения 
/^-цептров в кристаллах LiF сильно перекрывается с Мололо-
сой поглощения. Отношение коэффициентов поглощения при крат-
ковременном дополнительном облучении дается величиной 
Дад /Дар+ = 0,5 [240]. Форма кривой поглощения неспммет-
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Рис. 6.Х. Спектры оптическо-
го поглощения (о) и свечепия 
(б) F3-центров в LiF при 
77 К [2401. 

Рис. 6.9. Спектры оптического поглоще-
нии (а) и свечения (б) /«^-центров с LiF 
при 4,2 К [112]. 

рична. Полуширина полосы возбуж-
дения изменяется с температурой по 
формуле (6.4) с параметрами: Я(0)= 
= 0,234 эВ, о)0 = 2х7 ,6х10 1 2 с ~ \ 
S0 = 10 [240]. 

При возбуждении в полосе поглощения F£-центров в кристал-
лах LiF возникает зеленое свечение с максимумом 2,45 эВ и полу-
шириной 0,218 эВ при 77 К. Как и для поглощения, форма кри-
вой полосы свечения не может быть представлена гауссовой кри-
вой (рис. 6.8). Изменения полуширины с температурой имеют сле-
дующие величины: Я(0) =0 ,213 эВ, со0 = 2 я х 7 , 0 х 1 0 1 2 с-1 , S 0 = 
= 9,76. Радиационное время жизни составляет t r = 11,5 ± 1 не. 

При гелиевой температуре спектры поглощения и свечения 
имеют нуль-фононную линию и вибронную структуру [112, 204, 

о 

253]. Пуль-фононная линия 4874 Л соответствует оптическому 
переходу г Е в F^-центре, имеющему точечную группу сим-
метрии С3о [198]. Так же как и в случае /у-центра, дважды вы-
рожденное состояние Е взаимодействует с колебательной модой 
симметрии /?, что приводит к снятию вырождения (эффект Яна — 
Теллера). Однако такого ярко выраженного эффекта, как для 
/^"центров, не наблюдается. Велико взаимодействие центра с пол-
носимметричньгми колебаниями. Спектры поглощения и свечения 
имеют почти зеркальную симметрию [112] (рис. 6.9), В кристал-
лах LiF Fq -центры стабильны при комнатной температуре. Они 
разрушаются около 350 К. При обесцвечивании Д/-центров под 
действием лазерного излучения разрушаются и /^-центры [227], 
по-видимому, за счет захвата освободившегося электрона. В от-
сутствие же М-центров /^-центры оптически устойчивы под дейст-
вием лазерной накачки [23]. Генерация на /^"-центрах еще но 
получена. 
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6.1 .7. Электрон-фононнос взаимодействие 

Вибронная структура спектров поглощения и свечения несет 
в себе информацию о взаимодействии центра с колебательными 
модами решетки. В случае небольших или средних значений фак-
тора Хуаиг — Риса (I < S0 < 6) можпо наблюдать при низких 
температурах более или менее разрешенную вибронную структуру 
в спектрах поглощения и свечения. Однако бывают и исключения. 
Для А/-центров фактор Хуаиг — Риса имеет относительно не-
большую величину, но вибронная структура не наблюдается ни 
в спектрах поглощения, ни в спектрах свечения, в то время как 
у /^"-центров фактор Хуан г — Риса довольно значителен, а виб-
ронная структура проявляется в оптических спектрах. 

Так как правила отбора для внбронных переходов в случае 
F-агрегатных центров еще недостаточно изучены, обычным спо-
собом получения информации является простое сравнение раз-
личных виброппых пиков в спектрах поглощения и свечения 
с распределением фононной плотности кристалла. Теоретически 
[203] или с использованием экспериментальных данных по не-

упругому рассеянию медленных неитропов [144] такие распреде-
ления получены для ряда кристаллов. Для интерпретации раз-
личных процессов с участием колебаний решетки наиболее су-
щественны фопоиы в критических точках зоны Брпллюэна, так 
как с ними связапы особенности плотности состояний. Фопонная 
плотность состояний с указанием энергии фонона в критических 
точках зоны Брпллюэна изображена на рис. 0.10 [144). 

Эффективные зпачения энергии фонона, полученные из тем-
пературной зависимости полуширины полос поглощения и све-
чения для /V, FJ"-, F t - , Fz~ центров, в пределах эксперимен-
тальной ошибки имеют одинаковую величину: Е = 0,028 -f-

0,03 эВ [283, 240, 241]. Эта величина близка к значению энер-
гии поперечного акустического фонопа в точке А*5. 

В табл. G.1 даны значения энергии однофоноппых инков от-
носительно бесфононной линии, соответствующие взаимодействию 
с полносимметрнчиыми модами А, а также значения энергии фо-
нолой в некоторых точках зоны Брпллюэна. 

Однозначно можно отождествить первые два впбронпых пика, 
связанные с поперечпыми акустическими модами (ГЛ), в то время 
как поперечному оптическому фонопу (ТО), ответственному за 
третий вибронный пик, нельзя приписать какую-либо критиче-
скую точку зоны Бриллюэпа. 

Для F-агрегатных центров, в которых отсутствует двукратно 
вырожденный /s-уровень и эффект Яна — Теллера не наблюдает-
ся (F^-y Fi"-центры), спектры поглощения и свечения зеркально-
симметричны относительно нуль-фонопной линии, что соответст-
вует линейному электрон-фоноппому взаимодействию. При та-
ком взаимодействии влияние дефекта состоит в смещении реше-
точных мод без их перемешивапия или изменения их частот. Так 
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Т а б л и ц а СЛ. Положение однофононвых пиков F-arpe 
гатных центров в LiF, эВ 

Тип центра ТА (La) ТА ( х [ ) ТО 
Литера-
турный 

источник 

Энергия фонона 0,025 0,03 0,036— 
- 0 , 0 3 8 

IU4] 

-свечение 

FJ-свеченпе 

0,025 

0,020 

0,029 

0,031 

0,035 

0,036 
[150) 

/^-поглощение 

/^-свечение 

0,027 

0,030 
1112] 

/^-свечение 0,026 0,035 0,038 
[151] 

/ 'Р П 0 Г Л 0 1 Д е , 1 И С 0,020 0,031 0,036 
[151] 

что, по крайней мере и /^-центров, подобное сравнение одно-
фононных пиков с распределением фононной плотности выглядит 
правдоподобно. 

Преимущественное взаимодействие F-агрегатпых центров 
с акустическими колебаниями решетки установлено и на основа-
нии изотопического сдвига положений однофопонных пиков отно-
сительно нуль-фононной линии при замене 7Li на eLi. Энергия 
оптического фонона связана в основном С колебанием более лег-
кого иона лития, в то время как энергия акустического фонона — 
с иопом фтора. При замене 7Li на eLi обнаружено, что однофонон-
ные пики при 0,02(3 и 0,029 эВ пе изменяются. На основании этого 
их можно связать с акустическими модами, в то время как четыре 
слабых однофопонных пика в районе 0,033—0,043 эВ сдвигаются 
в коротковолновую сторону. Они соответствуют, по-видимому, 
взаимодействию с оптическими модами (182]. 

Во всех случаях ширина полос и вибронные пики определяют-
ся в основном взаимодействием с решеточными модами» 

G.2. МЕХАНИЗМЫ ОБРАЗОВАНИЯ 
F-АГРЕГАТНЫХ ЦЕНТРОВ ОКРАСКИ 

Механизм образования /^-агрегатных центров через процесс 
миграции апионных вакансий впервые предложил Люти. Изучая 
F Д/-преобразоваиие, оп высказал мысль, что создание М-цепт-
ров связано с кулоновским взаимодействием между F '- и а-цент-
рами. Дел бек предложил механизм, в котором первоначально воз-
никают заряжепные F^-центры, которые затем захватывают элек-
трон с образованием нейтрального Д/-центра по реакции [141 ] 

F + rt^Ft, (6.7) 

Ft + в-+Ft. (6.8) 
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Рис. 6.11. Кривые роста 
и Л/-центров в зависимости от 
температуры в LiF [149]. 
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Рис. 6.10. Распределение фонон-
вой плотности LiF |144]. 

Процесс образования -центров должен происходить с энергией 
2?а, равной энергии активации миграции анионной вакансии. 

Проверка механизма, предложенного Делбеком, па кристал-
лах LiF сделана в работе [149]. Процесс образования и М-
центров изучался двумя способами: 

1) кристаллы LiF предварительно облучались при 248 К , 
а затем последовательно выдерживались при различных темпе-
ратурах в пределах 250—370 К (рис. 6.11) в течение 13 мин; 

2) кристаллы LiF последовательно облучались потоком элек-
тронов в течение определенного времени при выбранной темпера-
туре в этом же интервале. 

В обоих случаях установлено, что первоначально растет F^-
полоса и, когда она достигает максимума (~290 К), наблюдается 
наибольший рост М-нолосы. При дальнейшем увеличении тем-
пературы в момент, когда i7^"-полоса практически исчезает, от-
мечается максимальная концентрация Л/-цептров. Процесс обра-
зования .F^-центров происходил по кнпетике первого порядка 
с энергией активации Е = 0,67 эВ и 1/т0 = 2,0 Х109 с*1. 

Похожие результаты получены в работе [239] при изучении 
процессов образования /^'-центров в кристаллах NaF и LiF. Про-
цесс образования F^-центров в кристаллах LiF также происходил 
по кинетике первого порядка с несколько отличной энергией акти-
вации Е = 0,74 эВ и 1/т0 = 1,1 Х1010 с - 1 . 

Аналогичные эксперименты, подтверждающие предложенную 
Делбеком модель, проделаны и на других ще л очно-галоидных 
кристаллах: КС1 [214, 268], NaCl [275] и NaF [239]. 

Во всех случаях, независимо от концентрации F-центров, 
процесс образования /^-центров происходил по кинетике первого 
порядка. При этом наблюдаемая энергия активации была несколь-
ко ниже, чем энергия активации движения анионной вакансии, 
определенной другими способами (для LiF Е — 1,1 эВ [146]). 
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Дел бек предполагал кулоновское взаимодействие между а-цепт-
ром и поляризованным F-центром. Но полученное понижение 
энергии активации, как показали авторы работы 1148], невозмож-
но объяснить кулоновскнм взаимодействием между центрами. 
Поэтому было предложено, что между центрами существует ко-
валентное взаимодействие и реакция образования /^-центров 
ограничена количеством взаимодействующих пар F—сс. 

На основании модели молекулярного иона ИГ, помещенного 
в диэлектрическую среду, сделана оценка понижения энергии 
активации движения анионной вакансии при образовании 
центров в кристаллах LiF [148] и KCI [214]. Полученные резуль-
таты удовлетворительно согласуются с экспериментом. 

Впервые поглощение /^-центров в кристаллах КС1 и КВг на-
блюдали Шнеидер и Рябин при температуре жидкого гелия [271 ]. 
Кристаллы, в которых уже созданы А/- и /'-центры, облучались 
рентгеновским излучением при гелиевой температуре с последую-
щим обесцвечиванием в дырочных полосах. Такая операция дала 
возможность получить /^-центры в кристаллах КС1 и КВг. 
Авторы связали подобное получение -центров с захватом дыр-
ки, освобожденной при УФ-обесцвечивании, нейтральным F-аг-
регатным центром. Созданные таким образом F t - и F%-агрегатные 
центры практически полностью разрушались при нагревании 
кристалла до 77 К. Попытка этих авторов получить аналогичным 
образом заряженные ^'-агрегатные центры в кристаллах NaF и 
LiF окончилась неудачей. Позднее было показано [207], что со-
здание F% -центров в кристаллах NaF обесцвечиванием в дыроч-
ных полосах при 80 К возможно, но менее эффективно, чем в крис-
таллах КС1 и КВг. 

Долгое время не удавалось добиться подобных результатов 
в кристаллах LiF [271, 240]. В работе [1 ,2] исследовался про-
цесс накопления Fg-центров в кристаллах LiF при импульсном 
облучении плотными пучками электронов. Кристаллы предвари-
тельно облучались до накопления ^-центров ~101 8 см - 3 . Кривая 
роста концентрации Ft-центров содержала три составляющих: 
медленная составляющая порядка 10 с с энергией активации 
0,7±0Д~) эВ обусловлена образованием /^-центра за счет движе-
ния анионной вакансии; вторая составляющая с характерных! вре-
менем 3 не, обусловленная, по мнению авторов [1, 2], захватом 
горячей дырки нейтральным АГ-центром: 

третья составляющая порядка 3 мке связана с движением Гл-цепт-
ров, и процесс идет с энергией активации, равной 0,32 ± 0,02 эВ, 
по реакции 

F2 + h+-*Ft; (6.9) 

F г + Vk Ft (6.10) 
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По-видимому, эффективность взаимодействия нейтральных F-
агрегатных центров с дырками уменьшается в ряду КС1, КВг, 
NaF, LiF при переходе от КС1 к LiF. 

Авторы работы [31 показали, что в кристаллах LiF, выращен-
ных на воздухе, после предварительного создания экситонов фото-
нами 12,7 эВ увеличивается эффективность создания Л/-центров. 
Подобное увеличение, по-видимому, можно объяснить результа-
том взаимодействия экситонов с а-цент рами по реакции 

Vt + F t + С (6.11) 

Возможно также возникновение /^-центров в результате взаимо-
действия дырок с /"-центрами: 

Уа е° + е + F+e° F t + tf • (0.12) 

Сообщается также об образовании /^-центров прямой иониза-
ции нейтральных Л/-центров при облучении кристаллов частица-
ми больших энергий [283 , 284). Несмотря на то, что в создании 
/^-центров, вероятно, участвуют несколько механизмов образо-
вания, в обычных условиях наиболее эффективен, как показывают 
температурпые исследования, механизм за счет движения анион-
ных вакансий. При температуре, когда анионные вакансии не-
подвижны, создается значительно меньше F-агрегатных центров, 
чем при температуре 300 К (например, [269]). 

Аналогично образованию Ft- И /^-центров предложен меха-
низм F t - и /^-центров по реакции (149) 

Ft + V+ Ft. (6.13) 

F t + e - * F 3 . (6.14) 

Создание F^-центров в кристаллах LiF происходит по кинетике 
первого порядка с энергией активации Е — 0,87 эВ и 1/т0 = 107 с~1 

[149]. Полученная энергия значительно отличается от энергии 
образования /^-центра. Такое же существенное различие в энер-
гиях активации этих центров наблюдается в кристаллах КС1 [214]. 

Во многих случаях при отсутствии электрона в процессе раз-
рушения /^-центров отмечается рост не Л/-полосы, а увеличение 
концентрации F^-цептров. При этом происходит уменьшение по-
глощения в F-полосе. Используя эти результаты, Наум [2401 
предложил механизм образования F t " и /^-центров через процесс 
миграции F^-цептров по реакции 

F t 4- F - + F t , (6.15) 

Ft + е (6.16) 

Процесс образования Дг-центров, концентрация которых зна-
чительно увеличивается при нагревании кристалла LiF до 380 К 
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1247] и в этом же диапазоне наблюдается раз рушение F t - цент-
ров, можно также связать с движением взаимодействием с F-
центрами и образованием Л7*-центров [149]. Хотя, по-видимому» 
при высоких температурах возможна диффузия JF- к /^-центрам 
с созданием Лг-центра 1247]. Энергия активации для движения 
F-центра в LiF Е = 1 , 4 эВ [148]. 

6.3. ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗРУШЕНИЕ F + . Ц Е Н Т Р О В 

Процесс разрушения /^"-центров нельзя описать одним ме-
ханизмом. В различных условиях при их разрушении образуются 
разные центры окраски. Остановимся на трех основных механиз-
мах. 

1. Захват центром электрона и образование нейтрального F*-
цептра, по механизму образования ЛГ-центра, предложенному 
Делбеком 1141]: 

Ft + e-+Ft (0.17) 

2. Термический распад FJ-центра на анионную вакапсию и 
F-центр. 

F t - + F + V t ( 6 . 1 8 ) 

с последующим образованием более стабильных F-агрегатпых 
центров. В кристаллах КС1 /"./-центры разрушаются при темпе-
ратуре 280 К независимо от того, какие электронные ловушки со-
держал кристалл (TI, Pb, Ag), и авторы [214] предположили, что 
происходит термический распад Ft-центра по реакции (6.18). 

3. В ряде случаев при разрушении Ft-центров наблюдается 
рост Ft-полосы [283]. Предполагается, что механизм образования 
/'^-центров происходит посредством миграции /^-центров по ре-
акции 

Ff + F->Ft. (G.19) 

Термическое разрушение F^-центров протекает по кинетике 
первого порядка [239, 240]. В кристаллах NaF разрушение F t -
и образование /'^"-центров совершается по кинетике одного поряд-
ка с энергией активации Е = 0,82 эВ одипаковой в обоих слу-
чаях, что подтверждает возможность осуществления механизма 
по реакции (6.19) [239]. 

В кристаллах LiF разрушеппе Ft-центров происходит с энер-
гией активации Е = 0,75 ± 0,04 эВ и 1/т0 = 2-Ю8 с ~ \ не равной 
энергии образования -центра, Е = 0,87 эВ и 1/т0 = 107 с - 1 

1149]. Возможно, что в этом случае при разрушении FI-центра 
участвует несколько механизмов, что и приводит к различию 
в энергиях активации. 



6.4. ПРОБЛЕМА СТАБИЛИЗАЦИИ «ЦЕНТРОВ 

Хорошо известно, что F}-центры термически неустойчивы 
при комнатной температуре. В кристаллах LiF они распадаются 
с постоянной времени около 12 ч. В других ЩГК этот распад осу-
ществляется значительно быстрее. Поэтому основной проблемой 
широкого применения указанных центров при создании лазеров 
на центрах окраски является трудность получения значительной 
концентрации стабильных центров. 

Необходимое условие для создания стабильных /^-центров — 
наличие в кристалле глубоких электронных ловушек, которые 
предотвращают захват электрона -центром. О некоторых та-
ких ловушках сообщается в работе 1228). В кристаллах NaF хо-
роню себя зарекомендовали примеси ионов двухвалентных пере-
ходных металлов Mn, Ni, Сг, в кристаллах KF — примесь РЬ. Тип 
двухвалентного катиона должен тщательно выбираться для каж-
дой матрицы и концентрация должна держаться на относительна 
низком уровне « 1 0 0 ррт) во избежание процессов агрегации. 

Получение стабильных при комнатной температуре /'^-цент-
ров только за счет создания глубоких электронных ловушек, по-
видимому, невозможно даже для кристаллов LiF и NaF, в кото-
рых энергия активации миграции анионных вакансий максималь-
на и движение наблюдается при температуре выше 270 К. 

Повышение стабильности центров окраски может быть достиг-
нуто подбором соответствующей примеси, роль которой сводится 
не только к захвату избыточного электрона, но и к образованию 
различных /^-центров, возмущенных нонами примеси пли про-
дуктами ее радиационного распада. Одной из таких примесей 
является ОН-" 158, 83, 123, 124, 164, 231]. 

Впервые влияние кислородных примесей Oi l " и О" на кон-
центрацию и стабильность заряжепных /''-агрегатных центров 
в кристаллах NaF исследовал Чандра [123, 124]. Автор показал, 
что с примесью О Н - образуются в основном положительно за-
ряженные /-агрегатные центры, в то время как с примесью О— — 
отрицательно заряженные центры. Предполагается, что при ра-
диационном распаде ОН"* образуются избыточные анионные ва-
кансии, которые и являются источником образования положи-
тельно заряженных /'-агрегатных центров: 

2 0 1 — > 0.7 -f Vt 2НГ (буцентр), (6.20)-

2 0 1 Г ОГ + Vt 4- Н2г (6.21) 

Междоузельные ионы водорода НГтермически неустойчивы 
при комнатной температуре (в кристаллах КС1- они становятся 
подвижными при 200 К). В работе [164] при изучении спектров 
ИК-поглощения наблюдали небольшой сдвиг поглощения НГ 
в ряде щелочно-галоидных кристаллов (LiF, NaF, KF, NaCl и KG),. 
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активированных О Н " Этот сдвиг авторы приписали образованию 
НГ около примесного иона (по-видимому, ОН"). В результате 
комплексы H f ( O H ~ ) обладают повышенной стабильностью, что 
обеспечивает наличие устойчивой электронной ловушки. 

При облучении кристаллов LiF—ОН, по мере уменьшения 
поглощения в полосе 3525 см*-1, обусловленной комплексами 
ОН" — примесь (221), в добавлении к поглощению 1900—2200 см - 1 

растет широкая полоса 2850 см-1. Обнаружена аналогия этих 
спектров со спектрами ИК-поглощения растворов спиртов и дру-
гих соединений в неполярной среде, содержащих водородную 
связь. С учетом такой аналогии сделано предположение об образо-
вании при радиационном облучении водородной связи между 
группой О Н - и междоузельным атомом фтора F*. Полученный ком-
плекс также обеспечивает образование излишка анионных вакан-
сий, но термически распадается при комнатной температуре [4]. 
Ряд полос в районе 1900—2100 см - 1 приписывают поглощению 
Н^(С/'1)-центров, возмущенных различными дефектами, которые 
разрушаются около 200°С [108]. 

Аналогичные результаты по стабилизации /^-центров получе-
ны при введении в кристалл примеси S H r [163]. Полученные F f -
центрьг в ряде исследуемых кристаллов не разрушались в течение 
месяца. Авторы считают, что стабилизация заряженных центров 
осуществляется созданием устойчивых электронных ловушек 
и избытка анионных вакансий. 

Существует ряд работ с другим объяснением стабилизирующего 
действия кислородных примесей [58, 82, 83, 231]. Обнаружено, 
•что в кристаллах с примесью ОН" полосы поглощения и свечения 
.^ -центров сдвинуты относительно этих же полос в «чистых» крис-
таллах. Стабилизирующее действие приписывают дефекту, воз-
мущающему -центр и сдвигающему полосы поглощения и све-
чения. 

В работах [57, 58, 83] исследовались кристаллы LiF с при-
месями О" ~ и ОН". В обоих кристаллах обнаруженные -центры 
обладают повышенной стабильностью и полосы поглощения 
и свечения сдвинуты в длинноволновую сторону. Положение 
и форма полос совпадали для обоих кристаллов. На основании 
этого авторы представили стабильные /^-центры в виде О 
а процесс образования этих центров — как миграцию диполей 
О V e к F-центру: 

О Vа + Р ™ О Г ~ F t . (6.22) 

Разрушепие комплекса, как считают авторы, происходит в ре-
зультате отхода анионной вакансии. Энергии активации для раз-
рушения F^-центров (£ = 0,38 ± 0,01 эВ) и 0 " / ^ - ц е н т р о в (Е = 
— 0,64 rfc 0,03 эВ) значительно меньше энергии активации для 
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миграции анионной вакансии в кристаллах LiF, и поэтому едва ли 
•возможен такой механизм разрушения. 

Сдвиг полос поглощения и свечения /^-центров при введении 
ОН"" обнаружен и в кристаллах NaF [231]. Предполагается, что 
этот эффект обусловлен нахождением в соседних анионном и ка-
тионном узлах молекулярного водорода Н2. 

Образованию стабильных при комнатной температуре ^ - ц е н т -
ров в кристаллах LiF способствует и введение в кристалл приме-
сей Mg, Ni и Ti [82]. Как и в случае примеси ОН", наблюдаются 
изменения в полосах поглощения и свечения, что указывает на 
образование по соседству с /^-центром возмущающего дефекта. 

Похожий эффект наблюдается при введении в кристаллы NaF 
примесей переходных металлов: Mn, Сг, Ni, Pb [232]. 

Из сказанного видно, что стабилизирующее действие примеси 
сводится не только к образованию устойчивых электронных ло-
вушек и дополнительных анионных вакансий, но и к образованию 
по соседству с /^-центром различных возмущающих дефектов, 
которые не только позволяют увеличить термическую устойчи-
вость центра, но и расширить спектральный диапазон использу-
емых лазеров. Природа возмущающих дефектов, будь то кисло-
родные примеси или примеси двухвалентных металлов, еще не-
достаточно исследована, и предлагаемые модели едва ли можно 
считать достоверными. 

Исключение составляют цептры, исследованные в [10, 66]. 
В ряде щелочно-галоидных кристаллов с примесью серебра об-
наружены центры, в состав которых входит нейтральный атом 
серебра и анионная вакансия Ag'p. В работе [162] обнаружено, 
что в активированных серебром щелочно-галлоидных кристаллах 
можно получить /^-центры по соседству с ионом серебра Ag+, ко-
торые стабильны вплоть до 200°С. Отмечается необычно большой 
стоксовый сдвиг. Авторы предполагают, что паблюдаемый сдвиг 
может быть объяснен внецентровым положением небольшого по 
размеру иона серебра в релаксированном возбужденном состоянии 
и образовании седловидной конфигурации, аналогичной релак-
сированному возбужденному состоянию F А (Н)-центра. 

Один из возможных механизмов по стабилизации заряженных 
/^-агрегатных центров с примесями двухвалентных металлов — 
образование около соответствующего /^-агрегатного центра вос-
становленного до одновалентного состояния иона двухвалентного 
металла. 

В кристаллах NaCl : Mg после рентгеновского облучения обес-
цвечивание F-светом при 300 К вызывает образование полосы 
поглощения 3,92 эВ. Одновременно в районе F-полосы поглоще-
ния при 80 К четко выражены два максимума: 3,15 и 2,60 эВ. При 
фотообесцвечивании полосы 3,92 эВ в температурном^ диапазоне 
80—300 К наблюдается рост поглощения в полосах 3,15 и 2,60 эВ. 
Обесцвечивание линейно-поляризованным светом вызывает ди-
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Рис. 6.12. Спектры поглощения (а) 
после рентгеновского облучения 
при 200 К (1) и последующего F-
обесцвечнвания при 300 К (2), Фо-
тообесцвечпваанс полосы 3,92 эВ 
при 80 К (3) и дихроизма (6) в 
N a C l : Mg при 80 К |43}. 

1,5 е, эв 

Рис. 6.13. Спектр оптического пог-
лощения Л/- п М А (MgJ

c)-uenTpoB 
в кристаллах NaCl прн 80 К. 

хроизм в направлении [100} 
(рис. 6.12). На основании этих 
результатов полоса поглощения 
3,92 эВ отождествлена как 
Mgcl'a, а полосы 3,15 и 2,6 эВ 
соот ветству ют п о гл ощен и ю 
Рл (М^?).-центров. При разру-
шении центров, ответствен-
ных за поглощение 3,15 и 

2,60 эВ, восстанавливается /'-полоса [431. При обесцвечивании 
F-полосы при 300 К или при термическом разрушении Рл (Mg*)-
центров образуется новая полоса поглощения с коротковолновой 
стороны от М-полосы 1,85 эВ с полушириной 0,15 эВ (рис. 6.13). 
В работе [300) полоса была отождествлена как поглощение Z -
центров. На основании вышеизложенного эту полосу более ве-
роятно связать с поглощением в Мд (Mg?)-центре. Преимущества 
при использовании такого механизма стабилизации заключаются 
в наличии в одном центре и электронной ловушки и возмущающего 
дефекта. 

В ряде случаев проблему термической стабильности /'^-цент-
ров можно решить другим путем: разработкой простого п эффек-
тивного метода восстановления центров [12, 13, 81, 227]. При мощ-
ном возбуждении /ч-дентров лазерным излучением происходит 
двухфотонная ионизация центра. Выбор длины волны излучения 
накачки в области перекрытия спектров поглощения F2- и 
центров позволяет непосредственно в лазерном устройстве созда-
вать и поддерживать необходимую концентрацию /Т-цептров. 
Этот метод был продемонстрирован на кристалле LiF 112]. В ка-
честве накачки использовалось излучение второй гармоники 
(X = 0,532 мкм) неодимового лазера. В течение нескольких минут 
при возбуждении наблюдалась генерация на /^-центрах в области 
0,67—0,75 мкм, затем происходило переключение генерации на 
F j -центры. Механизм процесса разрушения Р^-цетров при мощ-
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ном лазерном возбуждении можно представить следующим об-
разом: 

F2 + h v ^ F l + h v ^ F t + е. (6.23) 

При этом скорость обесцвечивания ^-центров квадратично за-
висит от интенсивности возбуждаемого света, что, по-видимому, 
также подтверждает двухфотонпый механизм ионизации [34], 

6.5. ПРИМЕНЕНИЕ ПЕРЕСТРАИВАЕМЫХ 
ПО ЧАСТОТЕ ЛАЗЕРОВ 
НА ЦЕНТРАХ ОКРАСКИ 

Характеристики лазеров на центрах окраски в кристаллах 
фтористого лития представлены в табл. 6.2 [14]. Улучшение ге-
нерационных характеристик и дальнейшая разработка активных 
сред для перестраиваемых по частоте лазеров на центрах окраски 
будет стимулироваться их практическим приложением. 

D спектральной области 2—10 мкм расположены многочислен-
ные линии ряда соединений, загрязняющих атмосферу, и приме-
нение для их обнаружения перестраиваемых лазеров может 
сыграть важную роль в решении экологических проблем. 

Авторы 18] считают, что наиболее перспективными лазерами 
для применения в методе внутрирезонаторной лазерной спектро-
скопии (BPJ1C) в ближней ИК-областп спектра являются лазеры 
на центрах окраски в щелочно-галоидных кристаллах. Теорети-
ческие оценки метода BPJIC дают величину предельной чувстви-
тельности, которая ограничена спонтанным излучением активной 
среды, около 10~12 см-1. Экспериментально достигнута чувстви-
тельность 10~9 см - 1 в области 0,6 и 1,0(3 мкм [9]. 

В работе [8] исследован спектр поглощения атмосферного воз-
духа, С2Н2, С2Н3ОН и СН4 в области 0,9—0,98 мкм. Для этого 
использовался лазер на F2

b-центрах в кристаллах LiF, стабилизи-
рованных примесью Oil" . Накачка осуществлялась излучением 
рубинового лазера в режиме свободной геперацпи. Область ге-
нерации 0,84—1,13 мкм. При длительности генерации 1 мке чув-
ствительность составила 3«10-5 см-1. После перехода к квазине-
прерывному режиму генерации на этих же кристаллах с длитель-
ностью импульса 3-10-4 с чувствительность метода ВРЛС повы-
шается почти на два порядка 197]. Разработан также впутрирезо-
наторный спектрометр на основе перестраиваемого лазера с устой-
чивыми -центрами в кристалле LiF. Источником возбуждения 
служил неодимовый лазер. В неселективпом резонаторе получена 
генерация в области 1,156—1,168 мкм. Чувствительность соста-
вила 3-40 _ 5 см-1 при длительности импульса лазера на центрах 
окраски 1 мкс. На спектрометре зарегистрировано 19 линий по-
глощения атмосферного воздуха ^ ИК-диапазоне [32], 
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Так как минимальный опреде-
ляемый коэффициент поглощения 
связан с длительностью непрерыв-
ной генерации и предельная чув-
ствительность метода достигается 
в режиме непрерывной генерации, 
то перспективы применения лазе-
ров на центрах окраски в методе 
BPJIC будут реализованы но ме-
ре совершенствования лазеров 
данного тина и перехода к режи-
му непрерывной генерации при 
комнатной температуре. 

Лазер непрерывного действия 
на Ул (11 )-центрах в кристаллах 
КС1: Li был впервые сконструи-
рован Моллеиаузром и Олсоном 
{229, 2301. Диапазон перестройки 
его составил 2,5—3,1 мкм. Недо-
статки этих кристаллов — их гиг-
роскопичность, необходимость ох-
лаждения до температуры кипе-
ния жидкого азота и нестабиль-
ность центров при 300 К. При ком-
натной температуре о создании 
непрерывного перестраиваемого 
лазера сообщалось в работе [33]. 
Генерация осуществлялась на F t " 
центрах в кристаллах LiF. Об-
ласть перестройки 0,80—1 мкм. 
Накачка производилась криптоно-
вым лазером (л — 0,647 мкм) с по-
рогом генерации 400 мВт. Выход-
ная мощность составила 280 мВт 
при мощности накачки 3 Вт. Ра-
нее непрерывная генерация на 
таких центрах была осуществлена 
при 77 К 1228]. Непрерывный ре-
жим генерации получен и на 
центрах в кристаллах LiF в пере-
страиваемой области 1,14—1,2 мкм. 
При 300 К мощность генерации со-
ставила 70 мВт с накачкой неоди-
мовым лазером (Я, = 1,06 мкм), ра-
ботающим в непрерывном режиме 
[30]. В кристаллах LiF со ста-
бильными F t О - центрами при 
накачке «длинным импульсом» ру«* 
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бинового лазера получена генерация с длительностью порядка 
300 мкс [82, 97]. 

Эффект нелинейной зависимости коэффициента поглощения 
центров окраски от интенсивности светового облучения, обнару-
женный в [31, 39], был положен в основу использования кристал-
лов LiF с F}-9 F7- и F't -центрами в качестве пассивных затворов 
в рубиновых и неодимовых лазерах [19, 29, 45, 64]. Пассивные 
лазерные затворы на основе кристаллов LiF с /^-центрами в нео~ 
димовом лазере дали возможность создать режим модулированной 
добротности с частотой до 30 кГц (31, 82]. у-облученные кристал-
лы LiF по своей устойчивости к лазерному излучению могут быть 
применены в качестве пассивных затворов для мощных лазеров. 
При совершенствовании технологии их получения принципиаль-
но возможно достичь в широких лазерных пучках высоких поро-
гов разрушения (до 10 Г13т/см2) [18]. 

Поэтому кристаллы LiF с центрами окраски в лазерной тех-
нике представляют значительный интерес в связи с их высокой 
устойчивостью к действию мощного лазерного излучения, боль-
шим сроком хранения при комнатной температуре, а также высо-
ким коэффициентом перехода от свободной генерации к режиму 
гигантских импульсов. Благодаря перечисленным факторам крис-
таллы LiF имеют преимущества по сравнению с существующими 
методами пассивной синхронизации мод, использующими поглоти-
тели на основе растворов органических красителей. Эти растворы 
обладают существенными недостатками: низкой фототермической 
устойчивостью, быстро разрушаются в процессе хранения, тре-
буют прокачки при работе в квазипепрерывном режиме. Затворы 
с центрами окраски открывают путь к получению ппкосекундных 
импульсов [29]. 

Для ряда спектроскопических задач требуется ширина линии 
генерации порядка 10—'—Ю-3 см-1 . Без использования селекти-
рующих элементов в резонаторе ширина липни генерации состав-
ляет несколько сот обратных сантиметров [107). В работе [38] 
в качестве частотного селектора применялись интерферометр Фаб-
ри — Перо и дифракционная решетка. Генерация осуществля-
лась в кристаллах LiF на /Т-цеитрах, накачка — неодпмовым 
лазером (л = 1,06 мкм). Средняя ширина линий, обусловленная 
флуктуациями частоты генерации, составляла 0,01 см-1 в спект-
ральной области 1,1 — 1,26 мкм. Применение подобного резонатора 
с одной призмой и интерферометром Фабри — Перо позволило 
получить одночастотный режим генерации на FA(II)- и FB (II)-
центрах в кристаллах КС1 и КВг с шириной линии, определяемой 
лишь флуктуациями мощности накачки и составляющей 260 кГц 
(9Х10-6 см-1) [113]. 

В лазере па jF^-цснтрах в кристаллах LiF, работающем при 
комнатной температуре, путем использования в качестве селекти-
рующего элемента голографического селектора полного внутрен-
него отражения добились ширины линии генерации 0,06 нм 
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(0 J см - 1) в области перестройки 0,85—1 мкм [151. Таким образом, 
в лазерах на центрах окраски можно полутать узкую спектраль-
ную ширину линии при достаточно простой конструкции резо-
натора. Дальнейшие работы в этом направлении должны при-
вести к созданию лазеров в ИК-области -с шириной линии не-
сколько десятков килогерц (менее 10~6 см-1) [ИЗ]. 

При исследовании быстрых спектрально-селективных моле-
кулярных процессов необходимо получить короткие и сверх-
короткие монохроматические импульсы в близкой ИК-области 
спектра. Лазеры на центрах окраски перспективны для генериро-
вания подобных импульсов. Получена пикосекундная генерация 
с принудительной синхронизацией мод на кристалле LiF со ста-
бильными /^-центрами. Источником накачки служила вторая 
гармоника неодимового лазера, работающего с частотой повторе-
ния 10 Гц в режиме самосинхронизации мод. Длительность пико-
секундиых импульсов перестраиваемой генерации около ~ 3 0 пс 
111]. О создании на этих же центрах пикосекупдных импульсов 
25 пс при накачке цугом импульсов рубинового лазера с синхро-
низацией мод сообщается в работе [20]. Осуществлена генерация 
пикосекупдных импульсов в спектральной области 1,61—1,25 мкм 
и в лазере на F^-центрах окраски в кристаллах LiF при синхрон-
ной накачке цугом импульсов неодимового лазера. Длительность 
импульса составила 12—53 пс [56]. 

Лазеры на центрах окраски находятся на самой начальной сту-
пени развития, но тем не менее ряд уникальных свойств этих сис-
тем теперь уже не вызывает сомнения в перспективности их раз-
вития. 



ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Авторами обобщены результаты исследований центров окрас-
ки и механизмов рекомбинационных процессов в кристаллах фто-
ристого лития, широко используемых в термолюминесцентной 
дозиметрии и являющихся перспективными материалами для со-
здания перестраиваемых по частоте лазеров. Последняя обобщаю-
щая работа по оптическим свойствам фтористого лития в отечест-
венной литературе опубликована К. К. Шварцем с сотрудниками 
более 15 лет назад (102]. Естественно, за это время накопился 
большой экспериментальный материал, требующий систематиза-
ции и обобщения. Особое внимание уделено анализу природы Mg-
центров окраски. Они являются эффективными электронными 
центрами захвата в термолюминесцентных детекторах и могут 
рассматриваться в качестве стабилизирующих F-агрегатныс цент-
ры дефектов. 

С выяснением природы MgSKjT -центров, ответственных за по-
лосу поглощения при 5,5 эВ и ник ТСЛ при 265°С, появилась 
возможность объяснить наблюдаемые экспериментальные зависи-
мости эффективности запасания светосуммы от линейных потерь 
энергии излучения с точки зрения двухступенчатых процессов ра-
диационного образования центров захвата. Это, в свою очередь, 
открывает новое направление в разработке люминесцентных де-
текторов для избирательной дозиметрии гамма-иейтронпого из-
лучения произвольного состава, основанной на использовании 
двухступенчатых процессов запасания энергии в ионных крис-
таллах. 

Исследование основных свойств кислородсодержащих центров 
и механизмов передачи энергии возбуждения кристалла титаново-
кислородным центрам свечения позволило установить общую схему 
термостимулированиых рекомбинационных процессов в кристал-
лах LiF: Mg, Ti и предложить основные пути повышения эффек-
тивности ТСЛ детекторов на основе LiF. 

Авторы сочли возможным не рассматривать подробно характе-
теристики известных детекторов, так как они были освещены ра-
нее в ряде монографий. Поэтому в книге изложены только основ-
ные дозиметрические характеристики монокристаллических де-
текторов (ДТГ-4) на основе LiF : Mg, Ti. 

В последней главе на основе анализа литературных данных 
авторы показали состояние исследований в области разработки 
и применения активных сред перестраиваемых по частоте лазеров 
па центрах окраски в LiF и других ЩГК. Дальнейшее эффектив-
ное развитие этого направления требует детального исследования 
механизмов создания и стабилизации используемых центров 
окраски. 
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