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В процессе взаимодействия излучения с твердым телом определен­
ная доля энергии излучения необратимо рассеивается. Часть энергии 
излучения затрачивается на образование дефектов в твердом теле, оп­
ределенное количество которых сохраняется после прекращения облу­
чения, увеличивая при этом запас потенциальной энергии. Эта энергия, 
называемая запасенной, определяет собой суммарные нарушения, про­
изводимые радиацией в твердом теле. Энергия, запасенная в твердом 
теле, выделяется при его нагревании или растворении [ 1].

Полную запасенную эье^гию ( ,̂ выделяемую в образце в интер­
вале температур м еж ду  T 1 и T 2f можно определить из уравнения

Первый член в правой части определяет собой  количество тепла, 
аккумулируемое образцом в интервале температур м еж ду I 1 и T 2f 
второй член соответствует количеству тепла, пссгупаемому к об- 
разцѵ в течение времени t 2— со скоростью R к а л / с е к  [2].

С — теплоемкость вещества, причем предполагается, что отжиг не 
влияет на теплоемкость.

При совместном одинаковом нагреве облученного и необлученного 
образцов до температуры T u при которой начинается выделение запасен­
ной энергии, температура облученного образца становится выше темпе­
ратуры необлученного образца и достигает максимума приблизительно 
при температуре Г2, при которой выделение энергии прекращается. Если 
повышение температуры происходит быстро ( / 2 — 0 ), то количество
тепла, передаваемое образцу от печи за время этого повышения темпе-

T1

Изучение законов запасания энергии и ее величины в сочетании с из­
менением некоторых других свойств твердого тела позволяет получить 
ценные сведения о природе нар)%іений и их устойчивости [3].

т.

( о

ратуры— j R -  d t ,ничтожно мало и величина Q может быть определена
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Исследования энергии, запасенной в металлах при пластической 
деформации и облучении, позволили высказаться за аналогию в их дейст­
вии. Сведения о запасенной энергии в диэлектриках относятся в основ­
ном для кристаллов NaCl, подвергнутых действию излучения [4, 5, 6 , 7]. 
Эти исследования не вскрывают закономерностей в запасании энергии 
в ионных кристаллах и могут быть полезны лишь для некоторой оценки 
количественных результатов. Кроме того, полученные различными 
авторами экспериментальные результаты трудно сопоставить из-за 
неодинаковых методик исседования и предыстории исследуемого ма­
териала.

Исследования величины запасенной энергии и изменение ее от хими­
ческого состава соединения проведены А. В. Кузьминой [8 ] для щелочно- 
галоидных кристаллов, облученных у -лучами. Автором установлена за ­
кономерность в изменении величины запасенной энергии в ряду щелоч­
ногалоидных кристаллов, а именно — в кристаллах с большей энергией 
решетки запасается под действием излучения большая энергия.

Постановка исследований

В наших исследованиях были затронуты следующие вопросы:
1 . Сохраняется ли зависимость величины запасенной энергии от хи­

мического состава, установленная для щелочногалоидных кристаллов, 
для другой группы ионных кристаллов, отличных от щелочногалоидных 
типом и энергией решетки.

2. Установить характер изменения величины запасенной энергии от 
дозы облучения, оценить долю запасенной энергии от поглощенной ве­
ществом энергии излучения.

3. Выяснить действие различных видов излучения на характер ра­
диационных нарушений в одном и том же материале.

Поставленные задачи решались путем исследования запасенной 
энергии в кристаллах фторидов щелочноземельных металлов CaF2, SrF2, 
и BaF2, выращенных авторами по методу Стокбаргера [9] в графитовых 
тиглях в вакууме 1 0  ~ 4 мм рт. ст.

Кристаллы облучались в реакторе ИРТ-2000 ИЯФ сме­
шанным потоком (поток быстрых нейтронов п Ѵ = \ 0 п нейтрон/см2сек. 
Поток тепловых нейтронов пѴ =  1 ,6 • IO13 нейтрон/см2 сек).  Облучение 
у -лучами проводилось на источнике «Кобальт-60» с энергией 1,24 Мэе  
лучей служила установка РУП-200 (условия облучения напряжение —  
в дозном поле с интенсивностью 450 р/сек; источником^ рентгеновских 
200 кв,  ток — 20 ма) .  Поглощенная энергия в случае рентгеновских 
и j  -лучей определялась расчетом [ 1 0 ].

Запасенная энергия измерялась методом дифференциально-термиче­
ского анализа в высокотемпературном вакуумном калориметре [19].

Результаты эксперимента 

Зависимость запасенной энергии от химического состава соединения

Нагрев облученных кристаллов сопровождается отжигом дефектов, 
наведенных излучением и сохранившихся в кристалле после прекраще­
ния воздействия излучения, иными словами, выделением запасенной 
энергии.

На рис. 1 показана зависимость скорости выделения запасенной 

энергии —  от температуры для кристаллов CaF2, SrF2 и BaF2, облу-

ченных 7  -лучами поглощенной дозой 6,25.107 рад.  Площади, ограни- 
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Рис. I. Спектры выделения 
запасенной энергии в кристал­
лах  C aF 2, S rF 2 и B a F 2, облу­
ченных у-лучами (поглощ енная 
доза 6 25* IO7 рад; вес об р аз­
цов C a F 2 /п =  5,136 г, S rF 2 
т — 5,718 г, B aF 2 т  =  7,502 г

1

ченные осью абсцисс и, кривыми скорости выделения энергии , оп­

ределяют собой запасенную кристаллом энергию.
Как видно из рис. 1, для фторидов щелочноземельных металлов на­

блюдается зависимость запасенной энергии от химического состава. При 
одинаковой поглощенной энергии в CaF2 — материале с большей энерги­
ей решетки — аккумулируется энер­
гии больше, чем в BaF 2 — материале 
с наименьшей энергией решетки в 
ряду фторидов.

Эта зависимость сохраняется 
и в случае облучения кристаллов 
в реакторе. Из приведенной на рис. 2 
зависимости запасенной энергии от 
энергии решетки соединения сле­
дует, что в случае облучения в реак­
торе радиационных . нарушений 
в CaF2 больше, чем в BaF2.

Запасенная энергия при облу­
чении рентгеновскими лучами изме­
рялась в кристаллах CaFo и SrF2.
При равной экспозиционной дозе об­
лучения в CaF2 поглощается мень­
шая часть энергии рентгеновских 
лучей, чем в SrF2; запасенная же  
энергия в CaF2 больше, чем в SrF2, 
т. е. сохраняется зависимость ве­
личины обратимых радиационных 
нарушений от энергии решетки сое­
динения (табл. 1 ).

При облучении рентгеновскими 
лучами представляет интерес отно­
шение запасенной энергии к погло­
щенной. Как видно из табл. 1, д а ­
же при меньшей поглощенной дозе  
отношение запасенной энергии к по­
глощенной (г]) для CaF2 на порядок 
больше, чем для SrF2. Выше сказан­
ное дает основание предположить, 
что: 1 ) если при облучении рентге­
новскими лучами указанными доза­
ми идет только образование радиа­
ционных нарушений на уже имею­
щихся до облучения дефектах струк­
туры, то их концентрация в CaF2 
превосходит концентрацию в SrF2.
В пользу этого предположения сви­

детельствуют результаты измерения электропроводности [11]. Электро­
проводность (а следовательно, и концентрация дефектов) в необлучен- 
ных кристаллах уменьшается в ряду фторидов при переходе от соедине­
ния с большей энергией решетки к соединению с меньшей энергией ре­
шетки;

2 ) если же облучение указанными дозами сопровождается образова­
нием новых дефектов, то их концентрация в CaF2 больше, чем в SrF2. 
Правда, трудно представить себе, что генерация новых дефектов в CaF2 
протекает энергичнее, чем в SrF2, поскольку энергия связи ионов в ре-
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Рис. 2. Запасенная энергия в кристаллах 
фторидов щ елочноземельных металлов, 
облученных в реакторе в течение 9 ч а с .



Запасенная энергия в кристаллах щелочноземельных фторидов после дейётвия различных видов излучения
Т а б л и ц а  I

Р ентгеновские лучи Гамм а-лучи Р еак то р  (врем я о б ­
лучения 9 час.)

М атериал
D

(рент ген)
D n

(рад)
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(рад)

Q Q
д чс 

г
дне

м оль
7] (%) дне

г
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м о ль
-Tl ( 0Zo) дне

г
дж

м оль

C aF 2 3,6.10з 6 ,6 .1 0 3 4 ,0 312 .0 5 ,9 7 ,3 .107 6 ,25.107 6 ,8 '518,0 1,1 6 ,3 4 9 2 ,0

S rF 2 3 ,7 .1 0 6 3.107 2 ,0 252 ,0 0 ,6 8 8 ,1 .107 6 ,25 .107 2 .7 34С ,0 0 ,4 3 2 .8 352 0

B aF2 — — — — — 8,3 .1 0 7 6 ,25 .107 0 ,9 158,0 0 ,14 1,6 280 ,0

П р и м е ч а н и е :  D  — экспозиционная доза, *»
D n — поглощ енная деза ,

Q — запасенная энергия,
т] — отнош ение запасенной энергии к поглощ еной.



шетке для CaF2 больше, чем для SrF2, поэтому связь труднее нарушить, 
очевидно, в CaF2. Однако обратный процесс — радиационно- термиче­
ский отжиг в CaF2 — должен протекать медленнее, чем в SrF2 (относи­
тельный свободный объем в CaF2 меньше, чем в SrF2, поэтому диффузи­
онные процессы будут в CaF2 протекать медленнее).

Возможно, одновременное наличие обоих факторов (пункты 1 и 2) 
обеспечивает большую концентрацию дефектов в облученном CaF2, чем 
в SrF2, что проявляется не только в величине запасенной энергии. Так, 
исследования по термовысвечиванию облученных рентгенорскими луча­
ми образцов CaF 2 и SrF2 свидетельствуют, что запасенная светосумма 
в CaF2 в несколько раз больше, чем в SrF2.

Исследования по запасенной энергии на новой группе ионных крис­
таллов — фторидах щелочноземельных металлов — подтвердили поло­
жения, выдвигаемые в ряде работ [ 1 , 1 1 , 1 2 ] о закономерной связи изме­
нения свойств материалов под действием излучения от их энергии крис­
таллической решетки. 4 •

Согласно этим положениям физико-химические свойства соединений 
определяются их химическим составом, энергией связи ионов H решетке; 
эта же зависимость сохраняется и в случае изменения свойств материа­
лов под действием излучения. Авторы [ 1 , 1 1 , 12] предполагают, что 
в кристаллах с большей энергией решетки сохраняется после облучения 
больше дефектов, а следовательно, и изменение свойств будет более зна­
чительное, чем в кристаллах со слабой связью ионов в решетке.

Нашими исследованиями показано, что при действии различных ви­
дов излучения: рентгеновского, т -лучей и реакторного облучения в ряду 
фторидов щелочноземельных металлов наибольшая энергия запасается  
в CaF2, меньшая в SrF2 и еще меньшая в BaF2.

Можно предположить, что после поекращения воздействия излуче­
ния в более устойчивом соединении — CaF2, сохраняется дефектов боль­
ше, чем в менее устойчивом — BaF2.

Кинетика запасенной энергии при облучении
Изменение величины запасенной энергии при облучении различны­

ми дозами позволяет судить о поведении материала в поле радиации, что 
представляет определенный теоретический и практический интерес.

Зависимость запасенной энергии в кристаллах CaF2, SrF2 и BaF2 от 
дозы исследована нами для у -излучения.

Как видно из рис. 3, во всем интервале исследуемых доз запасен­
ная энергия BCaF2 превосходит запасенную энергию в SrF2 и тем более * 
в BaF2, т. е. сохраняется выше рассмотренная зависимость от энергии 
решетки соединения. Кинетика запасенной энергии в зависимости от по­
глощенной дозы имеет для всех трех составов одинаковый вид: быстрый 
рост запасенной энергии в начале облучения до доз 3.10s рад  и выход 
на насыщение при больших дозах.

В CaF2 происходит медленный, почти линейный рост запасенной 
энергии при дозах больше 3.10s рад.  Величина запасенной энергии 
в CaF2 при максимальной дозе облучения 8,7.10s рад  (IO9 рентген)  сос­
тавляет 1 2  дж/г.

Можно предположить, что рост запасенной энергии с дозой обус­
ловлен преобладанием процесса генерации дефектов над радиационно­
термическим отжигом. Тенденция запасенной энергии к насыщению 
в SrF2 и BaF2 обусловлена, по-видимому, установлением равновесия 
между этими двумя процессами. Для CaF2 выхода запасенной энергии 
на насыщение не наблюдается, возможно, потому, что в исследуемом  
интервале поглощенных доз процесс генерации дефектов преобладает  
над процессом радиационно-термического отжига.
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Кинетика изменения запасенной энергии с ростом поглощенной энер­
гии позволяет определить долю запасенной энергии в поглощенной и из­
менение ее от дозы облучения. Из приведенной на рис. 4  дозной зависи­
мости отношения запасенной энергии к поглощенной следует, что при 
одинаковой поглощенной дозе процент запасенной энергии больше для

Рис. 3. Зйвисимость запасенной энергии 
во фторидах щ елочноземельных м етал­
лов от поглощенной дозы  при облуче­

нии у л Учами

Рис. 4. Зависим ость отношения запа 
сенной энергии к поглощенной от 

поглощенной дозы  уи зл у ч ен и я

CaF2 и меньше для BaF 2 (см. также табл. 1 ), т. е. CaF2 является более 
эффективным аккумулятором энергии излучения.

С ростом поглощенной дозы запасенная энергия растет, но отно­
шение запасенной энергии к поглощенной (rj уменьшается. Образно 
говоря, с ростом дозы облучения уменьшается эффективность запасания 
энергии или к .п .д . аккумулирования энергии кристаллом.

Если г] для SrF2 и BaF2 слабо изменяется с дозой облучения, то для 
CaF2 зависимость т] от дозы облучения приближается по характеру к экс­
поненте. CaF2 является более эффективным аккумулятором энергии при 
малых поглощенных дозах (табл. 1 ).

При малых поглощенных дозах ц составляет для CaF2 несколько 
процентов, в то время как для SrF2 почти на порядок меньше. При боль­
ших поглощенных дозах запасенная энергия составляет для CaF2 и SrF2 
десятые, а для BaF2 даж е сотые доли процента от поглощенной кри­
сталлом энергии.

Большое значение г\ для малых поглощенных доз объяснить можно, 
очевидно, следующим. Как известно, в реальном кристалле всегда име­
ется определенное количество дефектов, поэтому при малых поглощен­
ных дозах образование дефектов под действием излучения будет проис­
ходить в первую очередь на имеющихся в кристалле до облучения 
нарушениях структуры. Сюда относится, например, образование центров 
окраски на имеющихся в кристалле вакансиях, образование вакансий на 
каких-либо нарушениях структуры [13]. Эти процессы происходят с ма­
лыми затратами энергии.

Дальнейшее облучение сопровождается образованием дефектов за 
счет нарушения структуры самого вещества, что, очевидно, требует 
больших затрат энергии излучения; к тому же с ростом дозы облучения 
растет концентрация дефектов, что обусловливает, в свою Ьчередь, уси­
ление радиационно-термического отжига, вклад которого в начальной 
стадии облучения, по-видимому, незначителен. |
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Влияние различных видов излучения на устойчивость дефектов в кри­
сталлах CoF2, SrF2 и BaF2

Характеристикой дефектов, создаваемых излучением, могут слу­
жить спектры выделения запасенной энергии.

Как видно из рис. 1, в спектрах выделения запасенной энергии 
в кристаллах фторидов, облученных ч -лучами, наблюдается четыре 
пика, соответствующих или же четырем разным типам дефектов или 
же, по крайней мере, одному и тому же типу дефекта, по различным его 
энергетическим состояниям. Этот вопрос для щелочноземельных фтори­
дов до настоящего времени остается открытым. Одинаковое количест­
во пиков в спектрах всех трех кристаллов свидетельствует, что в мате­
риалах с одинаковой структурой под действием излучения образуются 
аналогичные дефекты.

Максимумы пиков выделения запасенной энергии в SrF2 и BaF 2 
совпадают и приходятся на температуры 120°С, 200°С, 280°С и 400°С. 
Максимумы трех пиков выделения запасенной энергии в CaF2 сдвинуты 
в область более высоких температур, чем в SrF2 и BaF2, и приходятся на 
температуры 220°С, 360°С и 520°С. Это дает возможность предположить, 
что дефекты в CaF2, наведенные т-излучением, являются термически 
более устойчивыми, чем в SrF2 и BaF2. В пользу этого предположения 
говорит и тот факт, что выделение запасенной энергии, а следовательно, 
и отжиг дефектов в SrF2 и BaF2, облученных указанной дозой, прекра­
щается при нагревании до 520°С, в то время как в CaF2 — лишь при на­
гревании выше 600СС.

В спектрах выделения запасенной энергии кристаллов CaF2 и SrF2, 
облученных рентгеновскими лучами, наблюдается лишь три пика: в CaF2 
с максимумами при температурах 120— 130°С, 220СС и 310°С, в SrF2 - со­
ответственно 100— 130°С, 200°С и 280°С (рис. 5 и рис. 6 ). При облучении

0 8 0 > W  2W 320 т
ту с

Рис. 5. Спектр вы деле­
ния запасенной энергии 
в кристалле C aF 2, облу­
ченном рентгеновскими 
лучами (поглощ енная 
доза 6,6* IO6 рад , 

m  =  4,07 г)

Рис. 6. Спектр выделения з а ­
пасенной энергии в кристалле 
S rF 2, облученном рентгенов­
скими лучами (поглощ енная 
доза 3 • IO7 рад, m  =  3.65 г)

рентгеновскими лучами также сохраняется зависимость термической 
устойчивости дефектов от химического состава соединения.

Сравнивая спектры выделения запасенной энергии кристаллов CaF2 
и SrF2, облученных рентгеновскими и 7 -лучами, можно заключить, что 
пики в низкотемпературной области (до 300°С) имеют максимумы при 
одинаковых температурах, при действии электромагнитного излучения 
образуются аналогичные дефекты в этой области.

В области температур выше 300ÜC в SrF2, облученном рентгеновски­
ми лучами, отсутствует пик при температуре 40(+С, а в CaF2 — пик при
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520°С. Интенсивный пик при температуре 360°С в облученном 7  -лучами 
CaF2 слабоинтенсивен и имеет максимум при SlO0C при облучении рент­
геновскими лучами. Следует заметить, что пики в области температур 
до 220°С имеют примерно одинаковую интенсивность в кристаллах од­
ного и того же состава, облученных указанными видами излучения.

Вышеизложенные результаты можно объяснить следующим обпа- 
зом. При облучении рентгеновскими лучами (поглощенная доза мала) 
вклад в запасенную энергию вносят дефекты, образуемые излучением на 
уже имеющихся в кристалле до- облучения нарушениях структуры. По­
скольку эти дефекты образуются с минимальными затратами энергии* 
«их разрушение также происходит легко. Эти дефекты, по-видимому, 
и определяют пики в запасенной энергии при температурах до 220°С.

Структурные нарушения при облучении' рентгеновскими лучами, 
очевидно, незначительны, что и обусловливает слабые пики в запасенной 
энергии в CaF2 при температуре 310°С и в SrF2 — при 280°С и отсутствие 
пиков в высокотемпературной области. Облучение же -лучами (боль­
шие поглощенные дозы) сопровождается нарушениями структуры веще­
ства и появлением, по-видимому, новых дефектов, что находит проявле­
ние в появлении в CaF2 пика при температуре 520°С и сильного пика 
при 360°С. В SrF2 также появляется два пика: при температуре 380— 
400°С и 500°С (рис. 7, кривые У и 3). В пользу этого предположения го­
ворят результаты работы Фонга [14] по оптическому поглощению облу­
ченного т -лучами CaF2, а также наши исследования по радиолизу 
порошков фторидов.

Представляет интерес проследить изменение интенсивности пиков 
с дозой облучения, что мы и сделаем на примере SrF2. Сравнивая рис. 6  
и 7 , замечаем, что в облученном рентгеновскими лучами SrF2 наиболее 
интенсивны пики при температурах 100— 130°С и 200°С. В облученном 
7  -лучами (рис. 7, кривые 1 и 3 ) SrF2 интенсивность этих пиков почти не

меняется (несоответствие интен­
сивностей пиков на рисунках 
обусловлена различием в весе 
исследуемых образцов). Если 
пик при температуре 280°С в об­
лученном рентгеновскими луча­
ми SrF2 слаб, то в облученном 
у -лучами начинает расти и 
также достигает насыщения: ин­
тенсивность пика при поглощен­
ных дозах 6,25.107 и 1. 10Э рад  
почти одинакова (рис. 7. кри­
вые 1 и 3).

Пик/при температуре 400°С, 
отсутствующий в облученном 
рентгеновскими лучами SrF2, по­
является в облѵченном т -луча­
ми дозой 6,25.107 рад  (интенсив­
ность его несколько меньше ин­
тенсивности пика при температу­

ре 280°С) и продолжает расти при дальнейшем облучении). Если в об­
лученном * -лучами SrF2 (поглощенная доза 6,25.107 рад)  отсутствует 
пик при температуре 500°С, то в облученном поглощенной дозой 1 • 1 0 :) 
рад  этот пик достигает значительной величины.

Итак, в спектре запасенной энергии облученного электромагнитным 
излучением (рентгеновскими и 7 -лучами) кристалла SrF2 с ростом по­
глощенной дозы появляются новые пики, причем каждый вновь появляю­

Рис. 7. Спектры выделения запасенной 
энергии в кристаллах S rF 2, облученных 

ѵ-лѵчами и в оеактопе- 
1 — облучение ѵ-лучами, поглощ енная 

д о з а — 6 °5 • IO7 рад- т =  5 7182 г;
2 — облучение в реакторе в течение

9 час. т =  6 692 г
3 — облучение ѵ-лучами, поглощ енная

доза I - I O 9 рад , т == 5,718 г
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щийся пик имеет температуру более высокую, чем предшествующие пики. 
Аналогичное явление наблюдается и для CaF2. Можно предположить, 
что в щелочноземельных фторидах с ростом поглощенной дозы идет 
трансформация одних дефектов в другие, термически более устойчивые.

Для выяснения влияния корпускулярного излучения на спектры вы­
деления запасенной энепгии были проведены исследования облученных 
в реакторе образцов CaF2, SrF2 и BaF2.

В одной из наших работ [10] установлено, что спектры оптического 
поглощения кристаллов CaF2, облученных рентгеновскими лучами 
и протонами, подобны. В спектрах оптического поглощения кристаллов 
C aF2, облученных 7  -лучами и в реакторе, в области длин волн от 220 
1100 мм к  наблюдается, как и в облученных рентгеновскими лучами и про­
тонами, четыре полосы поглощения с максимумами при 225, 335, 400 
и 580 ммк.  Такая аналогия в спектрах оптического поглощения кристал­
лов CaF2, облученных различными видами излучений, позволяет сделать 
предположение об аналогии радиационных нарушений. В пользу этого 
предположения говорят и исследования спектров выделения запасенной 
энергии, результаты которых приведены на рис. 8.

Закономерное различие площадей, ограниченных кривыми ^  для

исследуемых кристаллов, свидетельствует о наличии зависимости ве­
личины запасенной энергии от химического состава соединения и для 
облучения в реакторе.

В спектрах выделения запасенной энергии наблюдается для каж­
дого материала по пять пиков. При переходе от BaF2 к CaF2, т. е. по 
мере увеличения энергии решетки соединения, происходит смещение 
максимумов пиков в область более высоких температур (см. рис. 8 
и табл. 2). Это обстоятельство свидетельствует о том, что дефекты, на­
веденные облучением в реакторе, являются термически более устой­
чивыми в материале с большей энергией решетки CaF2, т. е. наблюда­
ется аналогия в свойствах дефектов как и в случае рентгеновского 
и 7 -излучений.

T я б л и ц а 2
Тем пературы  максим умов пиков выделения запасенной энергии в кристаллах  

C aF 2, S rF 2 и B aF 2, облученных различными видами излучений

Т ем п ературы  м гски м ум ов пиков вы деления энергии , 0C
риал Р ен тген овск и е лучи I ï :лучи Р еак то р

C a F 2 12Э— 130 220 310 100 220 360
ï

520 180 2 0 300 380 520

S rF 2 Ю 0 -1 3 0 200 280 12) 2 0 280 380 500 90 200 280 380 500

4 0

B aF2 — — — 120 200 280 400 50 130 200 290 400

В спектрах оптического поглощения кристаллов CaF2 и SrF2, приве­
денных на рис. 9, наблюдается четыре полосы поглощения с максимума­
ми, приходящимися в CaF2 на длины волн 225, 335, 400 и 580 м м к  и в 
SrF2 — 330, 400, 500, 630 ммк.

Аналогия в спектрах оптического поглощения и спектрах выделения 
запасенной энергии кристаллов, облученных в реакторе, подтверждает  
предположение об аналогии дефектов во фторидах щелочноземельных 
металлов, наводимых определенным видом излучения. Д а ж е  из спектров 
оптического поглощения, облученных в реакторе CaF2 и SrF2, следует, 
что концентрация дефектов в CaF2 при равных условиях облучения зна­
чительно больше, чем в SrF2, что и находит проявление в величине за ­
s. Заказ 4888 33



пасенной энергии (о концентрации дефектов мы судим по интенсивности 
полос поглощения).

Сравнивая спектры выделения запасенной энергии в кристаллах 
CaF2, SrF2 и BaF2, облученных 7 -лучами и в реакторе (рис. 1, 7 , 8 , 
табл. 2 ), можно судить об аналогии дефектов, создаваемых различными 
видами излучений. Так, например, для SrF2 максимумам пиков выделе­

ния запасенной энергии соответству­
ют одинаковые температуры (рис. 7, 
табл. 2). То ж е самое справедливо 
и для кристалла BaF 2 с той лишь

ш  M
VC

Рис. 8. Спектры выделения 
запасенной ^неогии в кристал­
лах  C aF 2, C rF 2 и B aF 2, облу­
ченных в реакторе в течение 
9 часов. (CaFo т =  5,136 г., 
S rF 2 m =  5,718 г , B aF 2 

т  =  7,502 г)

700 ООО
Я у ммк

Рис. 9. Спектры оптического погло­
щ ения кристаллов C aF 2 и S rF 2, облу­

ченных .в  реакторе

разницей, что при облучении в реакторе наблюдается слабый пик при 
температуре 50°С, не наблюдаемый в случае облучения кристаллов 
T -лучами.

Пик при температуре 300°С, наблюдаемый для облученного в реак­
торе CaF2, отсутствует в облученном 7  -лучами, но наблюдается для 
рентгеновских лучей (табл. 2). Следует заметить, что, если для SrF12 
и BaF 2 температуры максимумов пиков совпадают при облучении 7  -лу­
чами и в реакторе, то в CaF2 при облучении в реакторе пики в интерва­
ле температур до 400°С сдвинуты в область более высоких температур, 
чем в случае облучения 7  -лучами (табл. 2 ).

Аналогичное явление наблюдается для кристаллов CaF2 в кривых 
термовысвечивания (рис. 11). Как видно из рис. 11, максимумы пиков 
термовысвечивания для CaF2, облученного в реакторе, сдвинуты в об­
ласть более высоких температур, чем для CaF2, облученного 7  -лучами. 
В то же время наблюдается аналогия не только в числе пиков, но и в со­
отношении их интенсивностей для CaF2, облученного 7  -лучами и в реак­
торе, свидетельствуя об аналогии действия этих видов излучения.

Объяснить это смещение пиков пока не представляется возможным, 
но вполне возможно, что для CaF2 облучение в реакторе вносит какую- 
то специфику в сравнении с облучением SrF2 и BaF2. Так, например, на­
ми замечено, что облученные в реакторе кристаллы CaF2 обладают 
более сильной наведенной активностью, чем кристаллы SrF2 и B aF2.

Как известно, в случае облучения в реакторе очень трудно проводить 
дозиметрию излучения. Для этих целей вполне целесообразно исполь­
зовать калориметрический метод. Зная зависимость запасенной энергии 
от поглощенной дозы 7 -излучения (рис. 3), можно определить по величи­
не запасенной энергии, выделяемой из облученного в реакторе кристал­
ла, какую поглощенную дозу получил этот материал в реакторе. Здесь  
мы исходим из положения, что облучение 7  -лучами и в реакторе анало­
гично, равноценно. Так, для CaF2, облученного в реакторе в течение
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9 час., запасенная энергия составляет 6,5 дж/г. В случае 7  -излучения 
это соответствует поглощенной дозе 4,8.107 рад.  Можно, очевидно, с огі- 
ределенным приближением (так как интенсивности излучения различны) 
считать, что в месте облучения CaF2 в реакторе мощность дозы излуче­
ния соответствует 1700 р/сек.

Выше сказанное есть только лишь рекомендация, расширяющая 
возможности калориметрических исследований запасенной энергий для 
целей дозиметрии, и требующая детальной и тщательной проверки й раз­
работки.

О природе дефектов, ответственных за запасенную энергию 
в кристаллах CaF2vSrF2 и BaF2

. Определять наличие тех или других дефектов в твердом теле можно 
по изменению какого-либо свойства. У фторидов щелочноземельных ме­
таллов наиболее подробно изучены оптические свойства. Однако эти 
исследования не позволяют авторам сделать однозначных выводов 
о природе дефектов. Так, например, замеченное Лисициной [15] разли- 

- чие в кинетике роста полос поглощения кристаллов CaF2, облученных 
протонами, позволяет сделать предположение, что за полосы поглоще­
ния 225, 335 и 400 м м к  ответственны дефекты, отличные по своей при­
роде от дефектов, ответственных за полосу поглощения 560 м м к .

Другие авторы [16] приписывают всем четырем полосам поглоще­
ния, наблюдаемым в области длин волн 220— 1000 ммк,  один и тот Ж е  
тип дефекта.

Исследования запасенной энергии в сочетании с другими проводи­
мыми нами исследованиями (оптического поглощения, термовысве­
чивания) позволяют высказать некоторые предположения относительно 
природы дефектов, ответственных за запасенную энергию.

В работах Головчанского и др. [20] высказывается предположение,, 
что за запасенную энергию в щелочногалоидных кристаллах, облученных 
протонами, ответственны центры окраски (F t M -центры и более слож­
ные центры). Представляется интересным установить, справедливо ли 
это положение и для фторидов щелочноземельных металлов.

С этой целью по спектру поглощения кристалла CaF2, облученного 
7 -лучами (рис. 1 0 ), была рассчитана концентрация центров окраски, 
ответственных за поглощение в области длин волн 2 2 0 — 1 1 0 0  мм к  
(табл. 3 ). Расчет производился по формуле Смакулы [17], которая

Т а б л и ц а  3

П олож ени е
м аксим ум а

п олосы ,
м м к

W (эв) К (CM 1J

COI

580 0 ,3 7 2 8 ,7 3,4 .1018

40Э 0 ,4 9 5 16 .6 8 ,8 .1018

335 0 ,6 ,5 . 14 ,5 10.1018

225 0 ,5 13 .9 7 ,4 .1018

в предположении, что сила осциллятора для CaF2 равна 1 для всех по­
лос поглощения, принимает вид

N =  1,06- IO16 kw,  [18]

где k  — коэффициент поглощения в максимуме полосы (см ~ *);
W — ее полуширина (эв) .

з*. . à s



Суммарная концентрация центров окраски равна ЗЛО17 см~г . За-  
пасенная энергия для этого случая равна 2Л019 эв. Если считать ответ­
ственными за запасенную энергию в кристаллах CaF2 простые центры 
(типа D-центра в щелочногалоидных кристаллах), то их концентрация 
должна быть для указанного случая порядка 1 ,5.IO18 см~'6 (предполо­
жение, что энергия такого центра не превосходит ширины .запретной 
зоны CaF2 A =  13,5 э в ) .

Как видим, концентрации центров окраски, определенные оптиче­
ским способом и приближенным расчетом, исходя из величины запасен­
ной энергии, не совпадают. Это обстоятельство позволяет сделать сле­
дующие предположения:

1. За запасенную энергию в кристаллах щелочноземельных фто­
ридов ответственны не только простые, но и сложные центры окраски 
(возможно, коагулянты простых центров).

2. За запасенную энергию ответственны не только дефекты, опре­
деляемые оптическим способом в интервале длин волн 2 2 0 — 1 1 0 0  ммк.  
В пользу этого предположения говорят данные Л. А. Лисицыной, соглас­
но которым в спектре оптического поглощения кристаллов CaF2, облу­
ченных протонами, помимо «традиционных» полос с максимумами при 
225, 335, 400 и 550 ммк  наблюдаются в далекой ультрафиолетовой об­
ласти спектра две новые полосы с максимумами при 193 ммк  (6,4 эв)  
и 187 ммк  (6,7 эв).  Автором также обнаружено появление, при больших 
дозах облучения (начиная с IO15 протон/см2) , дополнительной полосы 
с максимумом при 800 м м к . Появление этой полосы было замечено 
также Фонгом [14] в облученных у -лучами кристаллах CaF2.

Очевидно, дефекты, ответственные за указанные полосы, вносят 
также определенный вклад в суммарную величину запасенной энергии.

Совместное исследование запасенной энергии ,оптического погло­
щения и термовысвечивания позволило нам ответить на вопрос: элект­
ронно-дырочные ли дефекты ответственны за запасенную энергию или 
же дополнительно какие-то другие дефекты?

Прежде всего измерение спектров оптического поглощения в про­
цессе термического отжига, облученного у -лучами CaF2, указывает, что 
в области температур до 360JC наблюдается уменьшение интенсивно­

сти полос поглощения (рис. 10). При этом не наблюдается предпочти­
тельного изменения интенсивности какой-либо из четырех полос, интен­
сивность: полос уменьшается равномерно; в указанной области темпера­
тур происходит полностью их отжиг.
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Рис. 10. И зменение спектров оптического 
поглощения кристаллов C aF 2, облучен­
ных у-лучам и. при термическом о і жиге.

Рис. 11. Кривые термовысвечивании 
кристаллов C aF 2, облученных у-лучами 

и в реакторе (g =  5° С/мин)



При нагревании облученных кристаллов CaF 2 обнаружено четыре1 
пика на кривой термовысвечивания в области температур от комнатных 
до 300—360 С (рис. 1 1 , кривая2 ). Поскольку термолюминесценция 
кристаллов обусловлена разрушением электронно-дырочных центров, 
можно предположить, что за полосы поглощения 225, 3 3 5 , 400 и 560 ммк  
ответственны в кристаллах CaF 2 электронные и дырочные центры.

Hai рев кристаллов CaF2 в области температур 360— 550°С не сопро­
вождается люминесценцией. Это дает основание предположить, что за 
пики выделения запасенной энергии при температуре 360°С и 520°С 
в кристаллах CaF2 ответственны другие дефекты, но только не элект­
ронно-дырочного типа. Возможно, в указанной области температур от­
жигаются дефекты, ответственные за оптическое поглощение при дли­
нах волн 193 м м к  и 187 ммк,  природа которых не выяснена.

Наблюдаемое интенсивное газовыделение при нагревании облучен­
ного у -лучами порошка CaF2 в области температур около 360°С позво­
ляет предположить, что в этой области температур и выше происходит, 
очевидно, отжиг более сложных нарушений структуры CaF2, чем элект­
ронно-дырочные центры.

Выводы

1. На примере ионных кристаллов — фторидов щелочноземельных 
металлов, подтверждена установленная для щелочногалоидных кристал­
лов зависимость изменения свойств под действием излучения от химиче­
ского состава соединений. Характеристикой изменения свойств под дейст­
вием излучения выбрана запасенная энергия.

2. Запасенная энергия характеризует стойкость радиационных 
нарушений в ионных кристаллах различного состава и является харак­
теристикой суммарных радиационных нарушений, сохранившихся 
в кристалле после воздействия излучения.

3 . Для щелочноземельных фторидов, облученных рентгеновскими, 
Y -лучами и в реакторе, наблюдается уменьшение запасенной энергии по 
мере перехода от материала с большей энеогией решетки CaF2 к мате­
риалу с наименьшей энергией решетки — B aF2.

4 . Спектры выделения запасенной энергии кристаллов CaF2, SrF 2 
и B aF2, облученных y -лучами и в реакторе, аналогичны, что дает осно­
вание высказаться и за аналогичность дефектов, создаваемых различны­
ми по природе видами излучения.

5. Максимумы пиков выделения запасенной энергии в CaF 2 сдви­
нуты в область более высоких температур, чем в SrF2 и B aF2, что дает  
возможность сделать предположение о большей устойчивости дефектов, 
наведенных излучением в CaF2 — материале с большей энергией ре­
шетки.

6 . Кинетика ‘запасенной энергии от дозы излучения имеет две ста­
дии. При облучении Y--jiY43mh в интервале поглощенных доз до ЗЛО8 рад  
наблюдается интенсивное запасание энергии. Дальнейшее облучение 
сопровождается тенденцией запасенной энергии в SrF 2 и B aF 2 к насы­
щению; в CaF 2 выхода запасенной энергии на насыщение не наблюда­
ется.

7. Зависимость запасенной энергии от поглощенной дозы дает воз­
можность использовать калориметрический метод для дозиметрии.

8 . На примере' SrF2 показано, что с ростом поглощенной дозы 
в спектре запасенной энергии происходит появление новых пиков, обус­
ловленных, по-видимому, появлением новых дефектов.

9. CaF2 в ряду щелочноземельных фторидов является наиболее эф ­
фективным аккумулятором энергии излучения. Наиболее эффективное 
запасание энергии наблюдается при малых поглощенных дозах (рент­



геновские лучи). С ростом дозы излучения процент запасенной энергии 
от поглощенной уменьшается. Запасенная энергия при облучении 
rX -лучами составляет от поглощенной кристаллом энергии от сотой 
доли процента для BaF 2 до нескольких процентов для CaF2.

10. Вклад в запасенную энергию в CaF2 вносят не только дефекты, 
ответственные за оптическое поглощение при данных волн 225, 335, 400 
и 560 ммк.  Дефекты, ответственные за эти полосы поглощения, носят 
электронно-дырочный характер и ответственны за запасенную энергию 
в области температур от комнатных до 300— 330°С.
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