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Несмотря на большой прогресс в развитии радиационной физики, 
достигнутый в последние годы, одна из основных проблем — механизм 
образования дефектов радиацией — до сих пор не решена окончательно. 
Основной трудностью в решении проблемы является то, что эффектив
ность процесса образования, устойчивость образованных дефектов 
сильно зависят от многих факторов: температуры, наличия примесей, 
дислокаций и т. д. Выяснение характера  влияния на радиационные 
свойства одного из этих факторов позволяет упростить решение всей 
задачи.

Возможность дозированного изменения концентрации примесей 
с различными известными свойствами в кристалле делает перспектив
ным проведение исследований по влиянию примесей на радиационные 
свойства щелочногалоидных кристаллов. Поэтому в последнее время 
этому вопросу уделяется много внимания. М еханизм влияния примеси 
на образование дефектов радиацией в кристаллах еще не выяснен окон
чательно, однако сформулированы две гипотезы. Кроуфорд и Нельсон 
[ 1 ] на основании полученных результатов предположили, что под дейст
вием ионизирующего излучения анионы могут смещаться в катионные 
вакансии, вводимые в кристалл вместе с двухвалентной катионозамещ а
ющей примесью с образованием F- и Х2~ -центров. X2-  -центр пред
ставляет собой молекулярный нон галоида, состоящий из двух галоидов, 
ориентированных по оси [100], один из которых находится в катионной 
вакансии. Это предположение получило дальнейшее развитие в работах 
[3 ,4 ] .  В работе [4] показано, что наличие в кристаллах KCl и KBr при
меси Sr приводит к увеличению в несколько раз скорости генерации 
анионных вакансий и при комнатных температурах. Предполагается, 
что наблюдаемое увеличение скорости генерации анионных вакансий 
обусловлено смещением галоидов в катионные вакансии с образованием 
F- и V2- или Кз-центров. Другое предположение было высказано Сибли 
и Сондером [5]. Они считают, что наличие примеси в кристалле спо
собствует стабилизации выбитых в межузлия галоидов, это приводит 
к увеличению скорости накопления +-центров при 80°К. Такое предпо
ложение Сибли и Сондер выдвигают, ссылаясь на работу Итоха и др. 
[6], где было показано, что в кристаллах KBr с примесью KCl стабиль
ность образованных дефектов межузлия выше, чем в чистом кристалле
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KBr. Однако в названной работе хорошо доказано, что сама примесь 
«стабилизируется» в межузлиях, но никак не стабилизирует галоиды 
основного вещества. Кроме того, в работе Ф арадея и Комптона [7] 
показано, что в облученном при 80°К кристалле между концентрацией 
F- и суммой концентрации V2-, V4-, + -ц ен тров  всегда соблюдается
вполне определенное соотношение.

Поскольку V2-, V4-, Ѵ7-центры не включают в свой состав смещен
ные в межузлии галоиды, но, по-видимому, имеют в своем составе сме
щенный в катионную вакансию галоид, более вероятным каж ется  пер
вое предположение. Д л я  выяснения роли катионных вакансий в про
цессе создания дефектов ионизирующим излучением и была предпри
нята настоящ ая работа. Проводились комплексные исследования кине
тики накопления L-, V2-, + -ц ен тров  и кинетики радиационного умень
шения электропроводности, что позволило контролировать изменение 
концентрации анионных и катионных вакансий в кристалле со временем 
облучения и сопоставить их.

Д л я  исследования были выбраны кристаллы NaCl, KCl, N aBr, KBr 
с различным содержанием примеси Ca и Sr. Кристаллы выращ ивались 
из расплава методом Киропулоса, примесь в виде соли добавлялась  

в шихту основного вещества. Содержание примеси в кристалле опре
делялось комплексонометрическим методом с помощью колориметра не
фелометра ФЭК-56. Облучались кристаллы на циклотроне ТПИ, ускоря
ющем протоны до энергии 4,5 Мэв. Измерение спектров поглощения 
производилось на спектрофотометре СФД-2. Измерения электропровод
ности были проведены на установке, описанной в [11]. Выкалывались 
кристаллы с размерами 12 X  7 X 1  mm  ̂ Для измерения спектров погло
щения и 1 0 X 1 0 X 0 , 5  ММ/3 — электропроводности из одних и тех ж е 
монокристаллов. Д л я  измерения электропроводности кристаллы облуча
лись с двух сторон таким образом, чтобы между окрашенными частями 
кристалла оставался неокрашенный слой толщиною не более 5% от 
всей толщины. При этом ошибка в измерении электропроводности за 
счет неоднородности окраш ивания кристалла по толщине не превы ш а
ет 1%. Достигалось это путем подбора толщины образца и глубины 
окрашенного слоя кристалла.

В результате проведенных исследований получены следующие 
результаты. Н аличие примеси щелочноземельных металлов во всех 
щелочногалоидных кристаллах приводит к увеличению числа накоп
ленных L -центров на первой стадии накопления по сравнению с чистым 
(рис. 1). О бразование L -центров на первой стадии накопления проис
ходит в основном на вакансиях, существующих в кристалле до облуче
ния [8]. По-видимому, в кристаллы при выращивании вместе с при
месью входят комплексы вакансий для компенсации упругих н ап ряж е
ний, возникающих из-за несоизмеримости размеров примеси и ионов 
основного вещества. Это подтверждается рядом экспериментов [9]. 
В кристаллах KCl и KBr наличие примеси приводит к увеличению в 2— 
5 раз и скорости накопления F -центров на участке медленного линейно
го накопления (на 2-й стадии).

Н ами было показано [4], что увеличение скорости накопления L- 
центров на линейном участке накопления кинетической кривой обуслов
лено в основном увеличением скорости генерации анионных вакансий. 
Этот эффект может быть объяснен включением нового источника генера
ции анионных вакансий, а именно, генерации анионных вакансий 
благодаря  смещению галоидов в катионные вакансии. И сследования 
кинетики накопления L -центров на линейном участке в кристаллах 
NaCl, NaBr, содержащ их примеси, подтверждают это предположение. 
Поскольку в этих кристаллах различие между размерами галоидов и 
металла значительно выше, чем в кристаллах KCl, KBr (табл. 1), сле- 
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дует ожидать, что процесс смещения галоидов в катионные вакансии 
в кристаллах N aCl и N aB r затруднен, так  как  геометрические парам ет
ры решетки сильно сказываю тся на процессах, протекающих в кристал-

О  2  4  â  Ô /О
Д о за  об луч ен и я  * / р ' а

A 0 3 a  о б л у  ч е н и я  к о

Рис. 1. Кинетика накопления F -центров в кристаллах 
N aCl и KBr с различным содерж анием  примеси щ елоч
ноземельных металлов: а) 1— N aC l чистый; 2— N aCl +
0,0143 мол % C aC l2; 3— NaC l +  0,186 мол % C aC l9;
4 — N aC l +  0,0303 мол % C aC l2; 5 — N aCl +  0,0432 
мол % C aC l2; б) 1— KBr; 2— KBr +  0,0026 мол. %
S rB r2; 3 — KBr +  0,00938 мол % S rB r2; 4 — KBr +

+  0,0115 мол % S rB r2

лах [10]. Н ам и экспериментально показано, что в кристаллах NaCl и 
N aB r увеличения скорости накопления F -центров на линейном участке 
(на второй стадии) при добавлении примеси не наблюдается (рис. 1).

Смещенные в катионные вакансии галоиды образуют, согласт' 
принятым в настоящ ее время моделям, V2- или !+ц ентры . Н ами ^ m 
проведены исследования спектров поглощения в области дырочных по
лос и накопления V2- и !+центров.

При комнатных температурах под действием излучения в изучен
ных кристаллах образуются интенсивные V2- и !+ п олосы  поглощения. 
В легированных кристаллах KCl и KBr наводятся преимущественно V2-
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центры, тогда как  число наведенных центров примерно равно числу 
наводимых при таких ж е дозах !+ ц ен тр о в  в чистых кристаллах. В кри
сталлах ж е NaCl, легированных и чистых, образуются преимущественно

Таблица 1

О тно ш ен и я  р ад и усо в  анионов ( {а ) к р ад и усам  
кати о но в ( 7&)в некоторы х щ елочногалоидны х к р и ста л л а х

Кристалл NaCl NaB r KCl KBr

г а\Гк 1,35 1,45 1,08 1 ,15

!+ ц ентры . Эти результаты позволяют считать, что с увеличением ско
рости накопления +-центров в KCl и KBr с введением в кристалл при
меси связано образование V2-, но не !+центров . И сследование кине
тики накопления !+ ц ен тр о в  в кристаллах с различным содержанием 
примеси подтверж дает это (рис. 2). В кристаллах, содержащ их примесь 
щелочноземельных металлов, растет число накопленных в начальный

з а  о б л у ч е н и я  *Ю

Рис. 2. Кинетика накопления IZ2 — центров в кристаллах:
1— KBr; 2— K B r +  0,0026 мол % S rB r9; 3— KBr +  0,0073 
мол % S rB r9; 4— K Br +  0,00938 мол % S rB r2; 5— KBr +

0,0135 мол % S rB r2

период !+ ц ен тров  и скорость накопления их на второй стадии. С ледова
тельно, увеличивается скорость смещения галоидов в катионные в а 
кансии.

Д л я  выяснения характера  изменения концентрации одиночных к а 
тионных вакансий нами было проведено исследование зависимости элек
тропроводности кристаллов от дозы облучения. Известно, что электро
проводность щелочногалоидных кристаллов обусловлена свободными 
одиночными катионными вакансиями. Под действием излучения наблю 
дается уменьшение электропроводности, т. е. происходит уменьшение 
числа катионных вакансий в кристалле. Одним из процессов, приводя
щих к уменьшению их числа, может быть процесс смещения в катион
ные вакансии галоидов.
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При введении в кристаллы примеси щелочноземельных металлов 
значительно увеличивается содержание одиночных катионных вакансий 
[11]. Поэтому электропроводность легированных кристаллов в струк
турно-чувствительной области [12] выше, чем чистых NaCl и KCl 
(рис. 3). Из представленных на рис. 3 результатов видно, что под дей
ствием ионизирующего излучения происходит понижение электропровод
ности а й в  чистых, и в легированных кристаллах. Сравнение Iga при 
одинаковых температурах позволяет сказать, что радиационное измене-

Рис. 3. Т ем пературная зависим ость электропро
водности в кристаллах  чистых и с примесью до 
и после облучения протонами в течение 10 мин: 
а) I - N a C l  необлученный; 2— N aC l облученный;
3— N aC l +  0,0303 мол % C aC l2 —  необлученный;
4— то ж е, облученный, б) 1— KCl необлученный 
2— KCl облученный; 3— KCl +  0.0085 мол %
S rC l2 необлученный; 4—то же, облученный

ние электропроводности в легированном кристалле выше, чем рад и а 
ционное изменение электропроводности в чистом. Это значит, что в л е
гированных кристаллах выбывает из процесса переноса тока при облу
чении значительно большее число катионных вакансий, чем в чистом. 
Однако концентрация свободных катионных вакансий всегда выше в 
легированных кристаллах, д аж е  облученных, чем в чистых. Этот ф акт 
позволяет сделать вывод, что не все катионные вакансии связываются 
под действием излучения.
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Исследование кинетики радиационного изменения электропровод
ности при температуре, при которой устойчивы V2- и !+-центры в кри
сталлах KCl и N aCl чистых и легированных, привело к следующим ре
зультатам  (рис. 4). При небольших дозах  облучения наблюдается рез
кое уменьшение электропроводности во всех кристаллах. Затем  с уве
личением дозы облучения уменьшение электропроводности достигает 
некоторой величины и не изменяется в пределах доз, исследованных 
нами. В кристалле KCl чистом электропроводность не могла быть про
мерена после облучения при выбранной нами температуре 60°С, так 
как величина тока была ниже предела чувствительности установки. П о
этому на рис. 4 приведены результаты измерений электропроводности

при температуре 125°С. Н епре
рывное медленное уменьшение 
электропроводности с дозой 
облучения в кристалле KCl, 
по-видимому, обусловлено из
менением соотношения V2-, V3- 
центров и их различной устой
чивостью.

Из представленных резуль
татов следует, что уменьшение 
электропроводности происхо
дит идентично в кристаллах 
KCl, NaCl. Сопоставляя кине
тические кривые накопления 
Е-центров и кривые радиаци
онного изменения электропро
водности, можно видеть, что 
быстрая стадия изменения 
электропроводности заканчи
вается значительно раньше, 
чем первая стадия накопления 
Е-центров. Следовательно, про
цесс связывания одиночных 
катионных вакансий происхо
дит в начальный период облу
чения. М ожно предположить, 
что происходит смещение гало

генов в одиночные катионные вакансии. Это хорошо согласуется с уве
личением первой стадии накопления E- и !+-центров в кристалле KCl. 
В кристалле ж е NaCl смещение в катионные вакансии маловероятно. 
Понижение электропроводности в начальный период облучения св я за 
но, по-видимому, со смещением галоидов в комплексы вакансий.

Из сопоставления кинетики накопления E- и !+-центров следует, 
что скорость генерации и скорость смещения галоидов в катионные в а 
кансии выше в легированных кристаллах, чем в ‘чистых. Изучение кине
тики радиационного изменения электропроводности приводит к выводу, 
что число одиночных катионных вакансий в течение продолжительного 
времени облучения остается постоянным. Следовательно, за увеличение 
скорости генерации анионных вакансий ответственны не одиночные к а 
тионные вакансии, а комплексы: Ме++ -вакансия.

Если происходит непрерывное смещение галоидов в катионные 
вакансии комплексов, такж е непрерывно должны поступать в кристалл 
извне катионные вакансии для восстановления комплексов. Такой 
процесс под действием ионизирующего излучения вполне возможен [12].

Процесс диффузии вакансий с поверхности кристалла может про
исходить такж е  по дислокациям [13]. В самом деле, в деформирован-
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Рис. 4. Кинетика радиационного 
изменения электропроводности от д о 
зы облучения в кристаллах: а) 1— 
N aC l; 2— NaC l +  0,0303 мол % 
C aC l2; Ь) 3— KCl; 4— KCl +  0,0085 

мол % S rC l2



ном образце количество дислокаций резко увеличено, что облегчает 
диффузию катионных вакансий. Это способствует интенсификации ли
нейной стадии накопления L -центров в кристалле KCl «Sr [14].

Таким образом, проведенные эксперименты позволяют подтвердить 
предположение о большой роли дефектности катионной субрешетки 
в процессах образования центров окраски.
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