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§1. Введение

В  р а з д е л е  ф и з и к и  т в е р д о г о  т е л а ,  п о с в я щ е н н о м  и з у ч е н и ю  д е ф е к т ­
н о с т и  к р и с т а л л а ,  ш и р о к о  и с п о л ь з у ю т с я  р а з л и ч н ы е  м е т о д ы  э н е р г е т и ч е ­
с к о г о  в о з д е й с т в и я  н а  м а т е р и а л .  В  д о п о л н е н и е  к  т а к и м  в и д а м  в о з д е й ­
с т в и я ,  к а к  т е р м и ч е с к а я  о б р а б о т к а ,  п л а с т и ч е с к а я  д е ф о р м а ц и я ,  в в е д е н и е  
р а з л и ч н о г о  р о д а  п р и м е с е й ,  м о ж н о  п р и м е н я т ь  и з л у ч е н и е ,  з а д а в а я  д о з и ­
р о в а н н о е  к о л и ч е с т в о  д е ф е к т о в  в  т в е р д о м  т е л е  и  и з у ч а я  и х  п о в е д е н и е .  
И с с л е д о в а н и е  р а д и а ц и о н н о й  д е ф е к т н о с т и  н е о б х о д и м о  д л я  р а з в и т и я  
т е о р и и  р е а л ь н о г о  к р и с т а л л а  и  и м е е т  б о л ь ш о й  п р а к т и ч е с к и й  и н т е р е с  в  
с в я з и  с  п р и м е н е н и е м  а т о м н о й  э н е р г и и .

И н т е н с и в н ы е  и з м е н е н и я  ф и з и к о - х и м и ч е с к и х  с в о й с т в  т в е р д ы х  т е л  
п р и  и х  о б л у ч е н и и  п о з в о л я ю т  р а з р а б а т ы в а т ь  т е х н о л о г и ч е с к и е  п р о ц е с с ы  
п о л у ч е н и я  м а т е р и а л о в  с  з а д а н н ы м и  х а р а к т е р и с т и к а м и .  Р а д и а ц и о н н а я  
т е х н о л о г и я  р а з р а б а т ы в а е т с я  н а  о с н о в е  з а к о н о в  ф и з и к и  и х и м и и  т в е р д о ­
г о  т е л а .

П о д  д е й с т в и е м  о б л у ч е н и я  б ы с т р ы м и  ч а с т и ц а м и  и  у  - к в а н т а м и  в  
т в е р д ы х  т е л а х  п о я в л я ю т с я  р а д и а ц и о н н ы е  д е ф е к т ы ,  п р и в о д я щ и е  к  и з ­
м е н е н и ю  с в о й с т в  м а т е р и а л о в .

Д и э л е к т р и ч е с к и е  и  м е т а л л и ч е с к и е  к р и с т а л л ы  и м е ю т  р а з л и ч н у ю  
ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  к  д е й с т в и ю  р а д и а ц и и .

В  м е т а л л а х  н а р у ш е н и я ,  с в я з а н н ы е  с  и о н и з а ц и е й  а т о м о в  и  и з м е н е ­
н и е м  э л е к т р о н н ы х  с о с т о я н и й ,  б ы с т р о  и с ч е з а ю т  з а  с ч е т  б е з и з л у ч а т е л ь н ы х  

п е р е х о д о в ,  п р и в о д я щ и х  к  п е р е д а ч е  э н е р г и и  и з л у ч е н и я  к р и с т а л л и ч е с к о й  
р е ш е т к е .  С т а б и л ь н ы е  р а д и а ц и о н н ы е  д е ф е к т ы  в о з н и к а ю т  в  м е т а л л а х  
т о л ь к о  п р и  п р я м о й  п е р е д а ч е  э н е р г и и  у з л а м  р е ш е т к и ,  д о с т а т о ч н о й  д л я  
п е р е в о д а  а т о м а  в  м е ж у з е л ь н о е  п о л о ж е н и е .  Э н е р г и я  и о н и з и р у ю щ и х  и з ­
л у ч е н и й  в  м е т а л л а х  в  м а л о й  с т е п е н и  р а с х о д у е т с я  н а  д е ф е к т о о б р а з о -  
в а н и е .

Д и э л е к т р и к и  и ,  в  ч а с т н о с т и ,  и о н н ы е  к р и с т а л л ы ,  х а р а к т е р и з у ю т с я  
о т н о с и т е л ь н о й  л е г к о с т ь ю  г е н е р а ц и и  д е ф е к т о в  о б л у ч е н и я  и  б о л ь ш и м  и х  
р а з н о о б р а з и е м .  Д л я  м н о г и х  д и э л е к т р и к о в  п о р о г  э н е р г и й  ч а с т и ц  и  к в а н ­
т о в ,  п р и в о д я щ и х  к  о б р а з о в а н и ю  д е ф е к т о в ,  с о с т а в л я е т  н е с к о л ь к о  э л е к т -  

р о н в о л ь т .
П р и м е р о м  м о ж е т  с л у ж и т ь  д а в н о  и з в е с т н ы й  ф а к т  с о з д а н и я  F - ц е н т ­

р о в  в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х  п р и  у л ь т р а ф и о л е т о в о м  и з л у ч е ­
н и и  [1].

Э т и  о б с т о я т е л ь с т в а  п р и в е л и  " З е й т ц а  к  з а к л ю ч е н и ю ,  ч т о  о б р а з о в а ­
н и е  р а д и а ц и о н н ы х  д е ф е к т о в  в  и о н н ы х  с т р у к т у р а х  п о д  д е й с т в и е м  и о н и ­
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з и р у ю щ и х  и з л у ч е н и й  п р о и с х о д и т  с у щ е с т в е н н о  и н ы м  о б р а з о м ,  ч е м  в  
м е т а л л а х .

Е с л и  в  м е т а л л а х  с м е щ е н и е  а т о м о в  и з  у з л о в  р е ш е т к и  д о с т и г а е т с я  
у п р у г и м  с т о л к н о в е н и е м  с  б о м б а р д и р у ю щ е й  ч а с т и ц е й ,  т о  в  к р и с т а л л а х  
L i F ,  п о д в е р г н у т ы х  о б л у ч е н и ю  п у ч к о м  п р о т о н о в  р а в н ы м  I O 14 с э н е р г и е й  

7  м э в ,  ч и с л о  с м е щ е н и й  з а  с ч е т  у п р у г и х  с т о л к н о в е н и й  с о с т а в л я е т  
6 , 2  • 1 6 16CM-3. Э т у  в е л и ч и н у  с л е д у е т  п р и н и м а т ь  к а к  в е р х н и й  п р е д е л ,  н е  
у ч и т ы в а я  р а д и а ц и о н н ы й  о т ж и г  д е ф е к т о в  Г21.

Т а к  к а к  в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х  п о с л е  и х  о б л у ч е н и я  п р о ­
т о н а м и  с  э н е р г и е й  ( 4 — 7 )  м э в  п л о т н о с т ь  F - ц е н т р о в  д о с т и г а е т  I O 18—  
I O 19) см ~3, т о  р о л ь ю  п р я м ы х  с м е щ е н и й  в  р а д и а ц и о н н о м  д е ф е к т о о б р а -  
з о в а н и и  м о ж н о  п р е н е б р е ч ь .

В  о т л и ч и е  о т  м е т а л л о в ,  в  и о н н ы х  к р и с т а л л а х  п р е о б л а д а ю т  м е х а ­
н и з м ы  о б р а з о в а н и я  р а д и а ц и о н н ы х  д е ф е к т о в  п у т е м  э л е к т р о н н о г о  в о з ­
б у ж д е н и я .

Э л е к т р о н н ы е  в о з б у ж д е н и я  в  д и э л е к т р и к а х  д е л я т с я  н а  д в а  к л а с с а :
! . С т а б и л ь н ы е  в о з б у ж д е н и я  —  э к с и т о н ы  и  э л е к т р о н н о ­

д ы р о ч н ы е  п а р ы .  И х  в р е м я  ж и з н и ,  с о с т а в л я ю щ е е  н а н о с е к у н д ы ,  д о с т а ­
т о ч н о ,  ч т о б ы  п р и  в з а и м о д е й с т в и и  с д е ф е к т а м и  р е ш е т к и  о б р а з о в а т ь  
у с т о й ч и в ы е  д е ф е к т ы .

2 .  Н е с т а б и л ь н ы е  э л е к т р о н н ы е  в о з б у ж д е н и я .  И х  
р а з н о в и д н о с т е й  о ч е н ь  м н о г о .  О н и  м а л о у с т о й ч и в ы  и  д о  в з а и м о д е й с т в и я  
с  д е ф е к т а м и  р е ш е т к и  р а с п а д а ю т с я  н а  с т а б и л ь н ы е  э л е к т р о н н ы е  в о з ­
б у ж д е н и я .

Р а д и а ц и о н н ы е  э ф ф е к т ы  в  и о н н ы х  к р и с т а л л а х  о б у с л о в л е н ы  с у п е р ­
п о з и ц и е й  э л е м е н т а р н ы х  п р о ц е с с о в ,  ч и с л о  к о т о р ы х  р е з к о  у в е л и ч и в а е т с я  
п р и  у с л о ж н е н и и  с т р у к т у р ы .  П о с к о л ь к у  и с п о л ь з у е м ы е  в  п р а к т и к е  м а т е ­
р и а л ы ,  к а к  п р а в и л о ,  п р е д с т а в л я ю т  с о б о й  м н о г о к о м п а н е н т н ы е  с и с т е м ы ,  
и н т е р п р е т а ц и я  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  р е з у л ь т а т о в  д л я  н и х  з н а ч и т е л ь н о  
з а т р у д н е н а .  П о э т о м у  р е ш е н и е  у з л о в ы х  п р о б л е м  р а д и а ц и о н н о й  ф и з и к и  
н а и б о л е е  п е р с п е к т и в н о  о с у щ е с т в л я т ь  н а  « м о д е л ь н ы х »  к р и с т а л л а х .  Т а ­
к и м и  в е щ е с т в а м и  в  с л у ч а е  к о в а л е н т н ы х  п о л у п р о в о д н и к о в  я в л я ю т с я  
г е р м а н и й  и  к р е м н и й ,  а  д л я  к л а с с а  и о н н ы х  д и э л е к т р и к о в  —  щ е л о ч н о ­
г а л о и д н ы е  с о е д и н е н и я .  В  д а л ь н е й ш е м  о с н о в н ы е  в ы в о д ы  и  а с п е к т ы  т е о ­
р и и  д о п о л н я ю т с я  и  у т о ч н я ю т с я  п р и  и с с л е д о в а н и и  м а т е р и а л о в ,  и м е ю щ и х  
н е п о с р е д с т в е н н о е  п р а к т и ч е с к о е  п р и м е н е н и е .

И м е н н о  в  т а к о м  н а п р а в л е н и и  п р о в о д я т с я  и с с л е д о в а н и я  п о  р а д и а ­
ц и о н н о й  ф и з и к е  в е д у щ и м и  к о л л е к т и в а м и  в  С о в е т с к о м  С о ю з е  и  з а  
р у б е ж о м .

В  р а д и а ц и о н н о й  ф и з и к е  и о н н ы х  с т р у к т у р  м о ж н о  в ы д е л и т ь  т р и  
т е с н о  с в я з а н н ы х  н а п р а в л е н и я :

а )  и с с л е д о в а н и е  м и к р о с т р у к т у р ы  р а д и а ц и о н н ы х  н а р у ш е н и й  и  к и ­
н е т и к и  и х  н а к о п л е н и я  и  о т ж и г а ;

б )  и з у ч е н и е  м е х а н и з м о в  г е н е р а ц и и  д е ф е к т о в  о б л у ч е н и я ;
в )  в л и я н и е  р а д и а ц и о н н ы х  д е ф е к т о в  н а  с в о й с т в а  м а т е р и а л о в .
В  л и т е р а т у р е  и м е е т с я  б о л ь ш о е  ч и с л о  р а б о т  о  в л и я н и и  и з л у ч е н и й  

н а  о п т и ч е с к и е ,  э л е к т р и ч е с к и е ,  м е х а н и ч е с к и е  и  т е п л о в ы е  с в о й с т в а  и о н ­
н ы х  с т р у к т у р .  В  н е к о т о р ы х  с л у ч а я х  з а к о н о м е р н о с т и  п о в е д е н и я  р а д и а ­
ц и о н н ы х  д е ф е к т о в ,  п о л у ч е н н ы е  н а  о д н о м  к р и с т а л л е ,  р а с п р о с т р а н я ю т с я  

н а  в с е  с о е д и н е н и я  д а н н о г о  к л а с с а .  Т а к и е  о б о б щ е н и я  м о г у т  н е  в с е г д а  
о к а з а т ь с я  к о р р е к т н ы м и ,  п о с к о л ь к у  н е  и с к л ю ч е н ы  с л у ч а и ,  к о г д а  н а б л ю ­
д а е м ы й  э ф ф е к т  т и п и ч е н  т о л ь к о  д л я  и с с л е д у е м о г о  к р и с т а л л а .

П р о ц е с с ы  р а д и а ц и о н н о г о  д е ф е к т о о б р а з о в а н и я  б о л е е  п р о д у к т и в н о  
и з у ч а т ь  н а  п р и м е р е  г о м о л о г и ч е с к и х  р я д о в  к р и с т а л л о в .  В  э т о м  с л у ч а е  
м о ж н о  с  б о л ь ш е й  д о с т о в е р н о с т ь ю  т р а к т о в а т ь  в ы д в и г а е м ы е  г и п о т е з ы .
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К р о м е  т о г о ,  и с с л е д о в а н и е  р а д и а ц и о н н ы х  д е ф е к т о в  в  к р и с т а л л а х  р а з ­
н о г о  х и м и ч е с к о г о  с о с т а в а  п о з в о л я е т  в ы я с н и т ь  н а и б о л е е  о б щ и е  з а к о н о ­
м е р н о с т и  р а д и а ц и о н н о г о  н а р у ш е н и я  и о н н ы х  с т р у к т у р ,  к о т о р ы е  м о г у т  
б ы т ь  и с п о л ь з о в а н ы  п р и  р а з р а б о т к е  м а т е р и а л о в  с  з а д а н н ы м и  с в о й ­
с т в а м и .

В  Т о м с к о м  п о л и т е х н и ч е с к о м  и н с т и т у т е  н а  п р о т я ж е н и и  м н о г и х  л е т  
п р о в о д я т с я  с и с т е м а т и ч е с к и е  и с с л е д о в а н и я  р а д и а ц и о н н ы х  д е ф е к т о в  в  
и о н н ы х  к р и с т а л л а х  р а з л и ч н о г о  х и м и ч е с к о г о  с о с т а в а .  В  о с н о в у  э т и х  
и с с л е д о в а н и й  п о л о ж е н а  и д е я  о  в з а и м о с в я з и  р а д и а ц и о н н о й  с т о й к о с т и  
и о н н ы х  с т р у к т у р  с  х и м и ч е с к и м  с о с т а в о м  с о е д и н е н и я ,  у д о б н о  в ы р а ж а е ­
м о й  ч е р е з  э н е р г и ю  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и .  Э т о  п о л о ж е н и е  я в л я е т с я  
о с н о в о п о л а г а ю щ е й  п р и  и з л о ж е н и и  м а т е р и а л а  с т а т ь и .

Р а с с м о т р е н и е  р а д и а ц и о н н ы х  д е ф е к т о в  в  и о н н ы х  к р и с т а л л а х  п р о в о ­
д я т с я  н а  п р и м е р е  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л о в  и  с о е д и н е н и й  с  р е ш е т ­
к о й  т и п а  ф л ю о р и т а ,  п о с к о л ь к у  в  н а с т о я щ е е  в р е м я  р е з у л ь т а т ы  и з у ч е ­
н и я  р а д и а ц и о н н ы х  н а р у ш е н и й  в  д р у г и х  и о н н ы х  с т р у к т у р а х  н е  м н о г о ­
ч и с л е н н ы  и  н е  м о г у т  б ы т ь  е щ е  с и с т е м а т и з и р о в а н ы  и  п р е д с т а в л е н ы  в  
в и д е  н а у ч н ы х  о б о б щ е н и й .

§2. Запасенная энергия в щелочногалоидных кристаллах

Э н е р г и я  и з л у ч е н и я ,  п о г л о щ а е м а я  в  к р и с т а л л е ,  ч а с т и ч н о  р а с х о д у е т ­
с я  н а  о б р а з о в а н и е  д е ф е к т о в  р е ш е т к и .  П о с л е д н и е  и н т е н с и в н о  и з м е н я ю т  
м а к р о с к о п и ч е с к и е  с в о й с т в а  м а т е р и а л а ,  е г о  п л о т н о с т ь ,  в я з к о с т ь ,  т в е р ­
д о с т ь ,  о п т и ч е с к у ю  п л о т н о с т ь ,  э л е к т р о п р о в о д н о с т ь ,  д и э л е к т р и ч е с к и е  
п о т е р и ,  р а з л и ч н ы е  в и д ы  п р о ч н о с т и ,  т е п л о п р о в о д н о с т ь  и  д р .  К о м п л е к с ­
н ы е  и с с л е д о в а н и я  с в о й с т в  о б л у ч е н н ы х  к р и с т а л л о в  д а ю т  б о г а т у ю  и н ­
ф о р м а ц и ю  о  с т р у к т у р е  и  п р о ц е с с а х  г е н е р а ц и и  р а д и а ц и о н н ы х  н а р у ­
ш е н и й .

И з в е с т н о ,  ч т о  п р и  о б л у ч е н и и  к р и с т а л л а  е г о  э н е р г е т и ч е с к и й ©  б а л а н с  
и з м е н я е т с я  н а  в е л и ч и н у  с у м м а р н о й  э н е р г и и  о б р а з о в а н и я  в с е в о з м о ж н ы х  
д е ф е к т о в .

В е л и ч и н а  з а п а с е н н о й  в  к р и с т а л л е  э н е р г и и  и з л у ч е н и я  я в л я е т с я  
’ и н т е г р а л ь н о й  х а р а к т е р и с т и к о й  с т е п е н и  р а д и а ц и о н н о й  д е ф е к т н о с т и  и  

м о ж е т  б ы т ь  о п р е д е л е н а  к а л о р и м е т р и ч е с к и м и  м е т о д а м и  п р и  р а с т в о р е ­
н и и  и л и  т е р м и ч е с к о м  о т ж и г е  о б л у ч е н н о г о  к р и с т а л л а .

П о с т р о е н н ы е  в  Т П И  к а л о р и м е т р и ч е с к и е  у с т а н о в к и  п о з в о л и л и  и з у ­
ч и т ь  з а к о н ы  з а п а с а н и я  э н е р г и и  т  - к в а н т о в  и  п р о т о н о в  в  и о н н ы х  к р и ­
с т а л л а х  р а з л и ч н о г о  х и м и ч е с к о г о  с о с т а в а  [ 3 — 8].

О п р е д е л е н а  з а п а с е н н а я  э н е р г и я  в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х  
и  р я д е  т в е р д ы х  р а с т в о р о в ,  в  к р и с т а л л а х  с о е д и н е н и й  м е т а л л о в  в т о р о й  
г р у п п ы  и  с т е к л а х .

В  и с с л е д о в а н н ы х  к р и с т а л л а х  з н а ч е н и я  з а п а с е н н о й  э н е р г и и  б о л ь ­
ш е  в  с о е д и н е н и я х  с  б о л ь ш е й  э н е р г и е й  р е ш е т к и .

Д л я  к р и с т а л л о в  N a C l  и  K C l  з а п а с е н н а я  э н е р г и я  в ы д е л я е т с я  в  д в е  
с т а д и и  ( 2 0 — 1 5 0 )  0 C  и  ( 2 0 0 — 4 0 0 )  ° С .  Н и з к о т е м п е р а т у р н ы й  м а к с и м у м  в  
о т л и ч и е  о т  в ы с о к о т е м п е р а т у р н о г о  в о з р а с т а е т  с  р о с т о м  д о з ы  о б л у ч е н и я .

Д л я  м н о г и х  и о н н ы х  к р и с т а л л о в ,  и з у ч е н ы  з а к о н ы  з а п а с а н и я  э н е р ­
г и и  п о с л е  о б л у ч е н и я  п р о т о н а м и  с  э н е р г и е й  4 , 5  М э в  п р и  к о м н а т н о й  т е м ­
п е р а т у р е  [7].

И н т е г р а л ь н ы й  п о т о к  п р о т о н о в  и з м е н я л с я  в  п р е д е л а х  ( 1 , 2 - 1 0 13—  
9-IO14) пр/см2. У с т а н о в л е н о ,  ч т о  и м е е т  м е с т о  т а к о й  ж е  х а р а к т е р  з а в и ­
с и м о с т и  з а п а с е н н о й  э н е р г и и  о т  п о г л о щ е н н о й ,  ч т о  и  п р и  ѵ - о б л у ч е н и и ,  

т о  е с т ь  б о л ь ш а я  п о  в е л и ч и н е  э н е р г и я  з а п а с а е т с я  в  к р и с т а л л а х  с  
б о л ь ш е й  э н е р г и е й  р е ш е т к и .



Д л я  к р и с т а л л о в  к а л и е в о г о  р я д а  н а б л ю д а е т с я  д в е  с т а д и и  н а к о п л е ­
н и я  з а п а с е н н о й  э н е р г и и :  б ы с т р ы й  р о с т  з а п а с е н н о й  э н е р г и и  н а  п е р в о й  
с т а д и и  о б л у ч е н и я  и  з а т е м  м е д л е н н ы й  л и н е й н ы й  и л и  н а с ы щ е н и е  д л я  
к р и с т а л л о в  K J  ( р и с .  1 ) .

Рис. 1. Зависимость запасенной энергии от дозы 
облучения кристаллов калиевого ряда

В  т в е р д ы х  р а с т в о р а х  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  с о е д и н е н и й  п о  с р а в н е н и ю  
с  и х  к о м п о н е н т а м и ,  б л а г о д а р я  о с л а б л е н н ы м  с и л а м  с в я з и  м е ж д у  и о н а ­
м и  и  м е н ь ш е й  у с т о й ч и в о с т и  р а д и а ц и о н н ы х  д е ф е к т о в ,  з а п а с е н н а я  э н е р ­
г и я  м е н ь ш е .  В е л и ч и н а  з а п а с е н н о й  э н е р г и и  в  т в е р д ы х  р а с т в о р а х  л и н е й ­
н о  р а с т е т  с  у в е л и ч е н и е м  д о з ы  о б л у ч е н и я .  Э т о т  э к с п е р и м е н т а л ь н ы й  ф а к т  
м о ж е т  н а й т и  п р и м е н е н и е  д л я  д о з и м е т р и ч е с к и х  ц е л е й .

С о п о с т а в л е н и е  к и н е т и к и  н а к о п л е н и я  и  о т ж и г а  ц е н т р о в  о к р а с к и  
и  з а п а с е н н о й  э н е р г и и  в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х ,  а  т а к ж е  к о л и ­
ч е с т в е н н ы е  р а с ч е т ы  с в и д е т е л ь с т в у ю т  о  т о м ,  ч т о  в  о б л а с т и  м а л ы х  и  
с р е д н и х  д о з  о б л у ч е н и я  д о  ( ТО 10— I O 11) эрг)см 3 э н е р г и я  и з л у ч е н и я  в  
о с н о в н о м  з а п а с а е т с я  п р и  о б р а з о в а н и и  ц е н т р о в  о к р а с к и .  П р и  э т и х  у с л о ­
в и я х  р о л ь  р а д и а ц и о н н о - х и м и ч е с к и х  п р е в р а щ е н и й  н е з н а ч и т е л ь н а .

С л е д о в а т е л ь н о ,  в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х  с а м ы м и  м а с с о в ы ­
м и  р а д и а ц и о н н ы м и  д е ф е к т а м и  я в л я ю т с я  р а з л и ч н ы е  ц е н т р ы  о к р а с к и .

§ 3. Модели центров окраски в щелочногалоидных кристаллах
В  и о н н ы х  к р и с т а л л а х ,  с т е к л а х ,  м н о г и х  о р г а н и ч е с к и х  м а т е р и а л а х  

п о д  д е й с т в и е м  и о н и з и р у ю щ е г о  и з л у ч е н и я  в о з н и к а е т  с е л е к т и в н о е  о к р а ­
ш и в а н и е .  О к р а ш и в а н и е  м а т е р и а л а  о б ъ я с н я е т с я  т е м ,  ч т о  с о з д а н н ы е  
р а д и а ц и е й  т о ч е ч н ы е  д е ф е к т ы  в ы з ы в а ю т  и з б и р а т е л ь н о е  п о г л о щ е н и е  
с в е т а .  Р а з л и ч н ы е  т и п ы  р а д и а ц и о н н ы х  д е ф е к т о в  о б у с л о в л и в а ю т  п о я в л е ­

н и е  п о л о с  п о г л о щ е н и я  в  о б л а с т и  с п е к т р а ,  з а к л ю ч е н н о г о  м е ж д у  к р а я м и  
с о б с т в е н н о г о  п о г л о щ е н и я  в  у л ь т р а ф и о л е т о в о м  и  и н ф р а к р а с н о м  д и а п а ­
з о н е  д л и н  в о л н .
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Рис. 2. Схематический спектр оптического поглощения щелочногалоидных
кристаллов.

Н а  р и с .  2  с х е м а т и ч е с к и  п р е д с т а в л е н о  п о л о ж е н и е  п о л о с  о п т и ч е с к о г о  
п о г л о щ е н и я  в  к р и с т а л л е  K B r  п о с л е  е г о  о б л у ч е н и я  п р и  к о м н а т н о й  и л и  
о ч е н ь  н и з к о й  т е м п е р а т у р е .  Ч и с т ы й  б е з д е ф е к т н ы й  к р и с т а л л  K B r  и м е е т  
п о г л о щ е н и е  в  у л ь т р а ф и о л е т о в о й  и  и н ф р а к р а с н о й  о б л а с т я х  с п е к т р а .  Н а  
к р а ю  с о б с т в е н н о г о ,  ф у н д а м е н т а л ь н о г о  п о г л о щ е н и я  в  у л ь т р а ф и о л е т о в о й  
о б л а с т и  с п е к т р а  ( А )  и м е е т с я  д в а  п и к а ,  о б у с л о в л е н н ы х  э к с и т о н -  

н ы м  в о з б у ж д е н и е м .  О н и  р а с п о л о ж е н ы  п р и  э н е р г и и  о к о л о  10  э в .  В  и н ­
ф р а к р а с н о й  о б л а с т и  п р и  э н е р г и и  к в а н т о в ,  б л и з к о й  к  IO- 2  э в  н а х о д и т с я  
п о л о с а  п о г л о щ е н и я  ( В ) ,  в ы з в а н н а я  о п т и ч е с к и м и  к о л е б а н и я м и  и о н о в  
р е ш е т к и .

О б л а с т ь ,  з а к л ю ч е н н а я  м е ж д у  у к а з а н н ы м и  к р а я м и  п о л о с  п о г л о щ е ­
н и я ,  я в л я е т с я  п р о з р а ч н о й  д л я  п о т о к о в  э л е к т р о м а г н и т н о г о  и з л у ч е н и я .  
П о с л е  о б л у ч е н и я  в  с п е к т р а х  п о г л о щ е н и я  и о н н ы х  к р и с т а л л о в  п о я в л я ю т ­
с я  п о л о с ы  п о г л о щ е н и я ,  с р е д и  к о т о р ы х  н а и б о л е е  и н т е н с и в н а  Г - п о л о с а .

В  с т о р о н е  к о р о т к и х  д л и н  в о л н  о т  Г - п о л о с ы  р а с п о л а г а ю т с я  п о л о с ы  
K n L  1, 2 ,  3 ,  п р е д с т а в л я ю щ и е  с о б о й  п е р е х о д  н а  в н е ш н и е  в о з б у ж д е н н ы е  
у р о в н и  э л е к т р о н а  в  Г - ц е н т р е .  Д а л е е  п р о я в л я ю т  с е б я  д ы р о ч н ы е  V  
и  Я - ц е н т р ы  о к р а с к и .  В  с т о р о н е  д л и н н ы х  в о л н  о т  Г - п о л о с ы  р а с п о л а ­
г а ю т с я  п о л о с ы  п о г л о щ е н и я ,  о б у с л о в л е н н ы е  с л о ж н ы м и  э л е к т р о н н ы м и  
ц е н т р а м и  о к р а с к и  (М , R , У Ѵ - ц е н т р ы ) .

П о д о б н ы е  с п е к т р ы  о п т и ч е с к о г о  п о г л о щ е н и я  х а р а к т е р н ы  д л я  в с е х  
щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л о в .  В с е  о д н о т и п н ы е  п о л о с ы  п о г л о щ е н и я  
с м е щ а ю т с я  в  о б л а с т ь  к о р о т к и х  д л и н  в о л н  п р и  п е р е х о д е  к  к р и с т а л л а м  
с  б о л ь ш е й  э н е р г и е й  р е ш е т к и .

В  н а с т о я щ е е  в р е м я  и з в е с т н о  б о л ь ш о е  р а з н о о б р а з и е  ц е н т р о в  о к р а ­
с к и  в  г а л о г е н и д а х  щ е л о ч н ы х  м е т а л л о в .  У с л о в н о  э т и  д е ф е к т ы  м о ж н о  
р а з д е л и т ь  н а  э л е к т р о н н ы е ,  д ы р о ч н ы е  и  п р и м е с н ы е .

Ф у н д а м е н т а л ь н ы е  о б з о р ы  и с с л е д о в а н и й  ц е н т р о в  о к р а с к и  д а н ы  П о ­
л е м  [9],  Л .  С .  Т а р т а к о в с к и м  [10] ,  З е й т ц е м  [ И ] ,  С .  Н .  П е к а р о м  [12] ,  М о т ­
т о м  и  Г е р н и  [13]  и  д р .  З е й т ц  в п е р в ы е  в ы с к а з а л  п р е д п о л о ж е н и я  о  
с т р у к т у р е  ц е н т р о в  о к р а с к и ,  п о л о ж и в  в  о с н о в у  з о н н у ю  т е о р и ю  т в е р д о г о  
т е л а .  Д л и т е л ь н о е  в р е м я  э т и  м о д е л и  б ы л и  о б щ е п р и н я т ы м и .  П р и м е н е н и е  
н о в ы х  м е т о д о в  и с с л е д о в а н и я  з а с т а в и л о  о т  б о л ь ш и н с т в а  п р е д п о л о ж е н ­
н ы х  З е й т ц е м  м о д е л е й  ц е н т р о в  о к р а с к и  о т к а з а т ь с я .

Р а с с м о т р и м  с т р у к т у р у  ц е н т р о в  о к р а с к и  в  р а м к а х  с о в р е м е н н ы х  
п р е д с т а в л е н и й .

\
1 2 3



Р а з л и ч н ы е  э л е к т р о н н ы е  ц е н т р ы ,  о б р а з у ю щ и е с я  п р и  з а х в а т е  э л е к т ­
р о н о в  д е ф е к т а м и  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и ,  о б у с л о в л и в а ю т  п о я в л е н и е  

в  д л и н н о в о л н о в о й  о б л а с т и  с п е к т р а  п о г л о щ е н и я  к р и с т а л л а  п о л о с :  F t
R 1, К  M f R u R 2, N.

Н а и б о л е е  р е з к о  в ы р а ж е н н о й  и  и н т е н с и в н о й  п о л о с о й  я в л я е т с я  R - п о ­
л о с а .  М о д е л ь  R - ц е н т р а  п о  Д е - Б у р у ,  х о р о ш о  п о д т в е р ж д е н н а я  о п ы т о м ,  
п р е д с т а в л я е т  с о б о й  э л е к т р о н ,  з а х в а ч е н н ы й  в а к а н т н ы м  г а л о и д н ы м  
у з л о м .

Т е о р е т и ч е с к и е  и с с л е д о в а н и я  С .  Н .  П е к а р а  [12] ,  о с н о в а н н ы е  н а  
г и п о т е з е  Л .  Д .  Л а н д а у  о б  а в т о л о к а л и з а ц и и  э л е к т р о н а  в  и д е а л ь н о й  
р е ш е т к е ,  в н е с л и  н е к о т о р ы е  и з м е н е н и я  в  м о д е л ь  Д е - Б у р а .  С о г л а с н о  
С .  Н .  П е к а р у  R - ц е н т р  м о ж н о  р а с с м а т р и в а т ь  к а к  п о л я р о й ,  л о к а л и з о в а н ­
н ы й  н а  м е с т е  о т с у т с т в у ю щ е г о  г а л о и д н о г о  и о н а .  М о д е л ь  R - ц е н т р а ,  п р е д ­
л о ж е н н а я  в  Т П И  [19],  и с х о д и т  и з  г и п о т е з ы ,  ч т о  э т о т  ц е н т р  п р е д с т а в л я е т  
с о б о й  о б р а з о в а н и е  и з  э л е к т р о н а  и  ф и к т и в н о г о  п о л о ж и т е л ь н о г о  з а р я д а ,  
с в о й с т в е н н о г о  а н и о н н о й  в а к а н с и и .  Э т и  д в а  з а р я д а  в  а н и о н н о й  в а к а н с и и  
о б р а з у ю т  с и с т е м у  т и п а  п о з и т р о н и я .  С у щ е с т в е н н о ,  ч т о  т а к а я  с и с т е м а  
я в л я е т с я  д о л г о ж и в у щ е й ,  в  т о  в р е м я ,  к а к  п о з и т р о н и й  и м е е т  м а л о е  в р е ­
м я  ж и з н и .

И с с л е д о в а н и я  п о  п о л я р и з о в а н н о й  л ю м и н е с ц е н ц и и ,  д и х р о и з м у  п о ­
л о с  п о г л о щ е н и я  и  Э П Р ,  п о з в о л и л и  у с т а н о в и т ь ,  ч т о  с л о ж н ы е  э л е к т р о н ­
н ы е  ц е н т р ы  о к р а с к и  (M,  R ,  N )  я в л я ю т с я  а г р е г а т н ы м и  и з  R - ц е н т р о в  
[14 ,  15].

В а н  Д о р н  и  Х а в е н  [14 ,  16]  п о к а з а л и ,  ч т о  Л 4 - ц е н т р  с о с т о и т  й з  д в у х  
о б ъ е д и н и в ш и х с я  R - ц е н т р о в  и  р а с п о л о ж е н н ы х  в д о л ь  о с и  <  1 1 0 > .  Э т а  
м о д е л ь  п о д т в е р ж д е н а  и з м е р е н и я м и  м а г н и т н о й  в о с п р и и м ч и в о с т и ,  о т с у т ­
с т в и е м  д и п о л ь н о г о  м о м е н т а ,  и с с л е д о в а н и е м  р е а к ц и й  в з а и м н о г о  п р е в р а ­
щ е н и я  R -  и  М - ц е н т р о в .  Т а к  к а к  М - ц е н т р  и м е е т  т р и  в о з б у ж д е н н ы х  
с о с т о я н и я ,  т о  д о л ж н ы  н а б л ю д а т ь с я  т р и  п о л о с ы  п о г л о щ е н и я ,  с в я з а н н ы е  
с  п е р е х о д а м и  э л е к т р о н о в  н а  к а ж д ы й  и з  в о з б у ж д е н н ы х  у р о в н е й .  Т е о р е ­
т и ч е с к и е  р а с ч е т ы  с в и д е т е л ь с т в у ю т  о  т о м ,  ч т о  д в е  п о л о с ы  п о г л о щ е н и я  
М - ц е н т р а  н а х о д я т с я  в  о б л а с т и  R - п о л о с ы .  Э т и  в ы в о д ы  э к с п е р и м е н т а л ь ­
н о  п о д т в е р д и л  П .  Н .  Г о р б е н к о  [17] .

R -  и  М - ц е н т р ы  с о с т о я т  и з  т р е х  и  ч е т ы р е х  R - ц е н т р о в ,  ч т о  п о д т в е р ж ­
д е н о  о п ы т а м и  п о  и з у ч е н и ю  д и н а м и ч е с к о г о  р а в н о в е с и я  м е ж д у  и х  к о н ­
ц е н т р а ц и я м и  [18].

Т а к и м  о б р а з о м ,  с л о ж н ы е  э л е к т р о н н ы е  ц е н т р ы  о к р а с к и  п р е д с т а в л я ­
ю т  с о б о й  а г р е г а т ы  R - ц е н т р о в .

И с х о д я  и з  н а ш е й  м о д е л и  R - ц е н т р а ,  с о г л а с н о  к о т о р о й  R - ц е н т р  
я в л я е т с я  а т о м о м  к в а з и п о з и т р о н и я ,  с л о ж н ы е  э л е к т р о н н ы е  ц е н т р ы  м о ж ­
н о  р а с с м а т р и в а т ь  к а к  м о л е к у л ы ,  с о с т а в л е н н ы е  и з  а т о м о в  к в а з и п о з и т р о ­
н и я .  О к р а ш е н н ы й  ' К р и с т а л л  щ е л о ч н о г а л о и д н о г о  с о е д и н е н и я ,  т а к и ' м  о б р а ­
з о м ,  п р е д с т а в л я е т  с о б о й  о б ъ е м ,  с о д е р ж а щ и й  а т о м ы  и м о л е к у л ы  э т о г о  

т и п а  х и м и ч е с к и х  с о е д и н е н и й .  П р и  т а к о м  р а с с м о т р е н и и  п р о б л е м ы  и з у ­
ч е н и е  с в о й с т в  ц е н т р о в  о к р а с к и  я в л я е т с я  у ж е  о б ъ е к т о м  х и м и ч е с к и х  и с ­
с л е д о в а н и й .

К о н е ч н ы м  п р о д у к т о м  к о а г у л я ц и и  R - ц е н т р о в  я в л я ю т с я  к о л л о и д н ы е  
ч а с т и ц ы .

В  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х ,  о к р а ш е н н ы х  а д д и т и в н о  и л и  р а д и а ­
ц и е й ,  н а  д л и н н о в о л н о в о м  к р а е  э к с и т о н н о г о  п о г л о щ е н и я  н а б л ю д а ю т с я  
а- и  ß - п о л о с ы  п о г л о щ е н и я  [20] .  П о с к о л ь к у  а -  и  ß - ц е н т р ы  в о з н и к а ю т  в  
а д д и т и в н о - о к р а ш е н н ы х  к р и с т а л л а х ,  т о  о н и  н е  м о г у т  и м е т ь  д ы р о ч н у ю  
п р и р о д у .  У с л о в и я  р а з д е л е н и я  а -  и  ß - п о л о с  и  к р а я  с о б с т в е н н о г о  п о г л о ­
щ е н и я  у л у ч ш а ю т с я  п р и  п о н и ж е н и и  т е м п е р а т у р ы .

ß - п о л о с а  и з м е н я е т с я ,  т а к и м  ж е  о б р а з о м ,  к а к  и  R - п о л о с а .  С о о т н о ­
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ш е н и е  к о э ф ф и ц и е н т о в  п о г л о щ е н и я  в  м а с и м у м е  F-  и  ß - п о л о с  р а в н о  7 : 6 .  
П р и  о б л у ч е н и и  к р и с т а л л а  с в е т о м  в  с п е к т р а л ь н о й  о б л а с т и  Е - п о л о с ы  
о д н о в р е м е н н о  с  у м е н ь ш е н и е м  и н т е н с и в н о с т и  E -  и  ß - п о л о с  р а с т е т  и н т е н ­
с и в н о с т ь  а - п о л о с ы .

а - п о л о с а  и н т е р п р е т и р у е т с я  к а к  п о г л о щ е н и е ,  с в я з а н н о е  с  в о з б у ж д е ­
н и е м  и о н а  г а л о и д а ,  р а с п о л о ж е н н о г о  р я д о м  с  п у с т ы м  г а л о и д н ы м  у з л о м .  
ß - п о л о с а  в о з н и к а е т  п р и  в о з б у ж д е н и и  и о н а  г а л о и д а ,  р а с п о л о ж е н н о г о  р я *  
д о м  с  Е - ц е н т р о м .

О п т и ч е с к о е  п о г л о щ е н и е  н а  н и з к о э н е р г е т и ч е с к о м  к р а е  э к с и т о н н о й  
п о л о с ы  с и л ь н о  з а в и с и т  о т  п р и с у т с т в и я  д е ф е к т о в  в  р е ш е т к е .  Э к с и т о н н ы е  
п о л о с ы  п о г л о щ е н и я  п р и  с у щ е с т в о в а н и и  а н и о н н ы х  в а к а н с и й  с м е щ е н ы  в  
с т о р о н у  д л и н н ы х  в о л н .  Т а к и м  с м е щ е н и е м  и  в о з н и к н о в е н и е м  / а - п о л о с ы  
п р о я в л я ю т  с е б я  а н и о н н ы е  в а к а н с и и .

П о л о с а  э к с и т о н н о г о  в о з б у ж д е н и я  п р и  н а л и ч и и  в  к р и с т а л л е  Е - ц е н т ­
р о в  с м е щ а е т с я  в  с т о р о н у  д л и н н ы х  в о л н ,  ч т о  п р и в о д и т  к  п о я в л е н и ю  
ß - п о л о с ы .

Д ы р о ч н ы е  ц е н т р ы  о к р а с к и ,  в о з н и к а ю щ и е  в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  
к р и с т а л л а х  п о с л е  и х  о б л у ч е н и я ,  у с л о в н о  м о ж н о  р а з д е л и т ь  н а  д в е  р а в ­
н о з н а ч н ы е  г р у п п ы :

1. Ц е н т р ы  с т а б и л ь н ы е  т о л ь к о  п р и  н и з к и х  т е м п е р а т у р а х  ( Я ,  V b  V 4, 
V k , ц е н т р ы  Х е й с а - Н и к о л ь с а ) .

2 .  Ц е н т р ы ,  у с т о й ч и в ы е  п р и  т е м п е р а т у р а х ,  б л и з к и х  к  к о м н а т н о й  
V2, V3).

Н о в ы й  п о д х о д  к  п о н и м а н и ю  с т р у к т у р ы  д ы р о ч н ы х  ц е н т р о в  б ы л  р а з ­
в и т  в  р а б о т а х  Г е р ш а  [21] .  О к а з а л о с ь ,  ч т о  в  д ы р о ч н ы х  ц е н т р а х  в е л и к а  
с т е п е н ь  к о в а л е н т н о й  с в я з и .  С о п о с т а в л е н и е  с п е к т р о в  п о г л о щ е н и я  

р а с т в о р о в  г а л о и д а  с о  с п е к т р а м и  п о г л о щ е н и я  о б л у ч е н н ы х  к р и с т а л л о в  
п о з в о л и л о  п р е д л о ж и т ь  м о л е к у л я р н ы е  м о д е л и  с т р у к т у р ы  д ы р о ч н ы х  
ц е н т р о в  ( р и с .  3 ) .
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Рис. 3. Модели дырочных центров окраски в ще­
лочногалоидных кристаллах

К е н ц и г о м  м е т о д о м  э л е к т р о н н о г о  п а р а м а г н и т н о г о  р е з о н а н с а  д о к а ­
з а н а  в о з м о ж н о с т ь  а в т о л о к а л и з а ц и и  д ы р о к  в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и ­
с т а л л а х  [22] .  В  и о н н ы х  к р и с т а л л а х ,  в  с о г л а с и и  с г и п о т е з о й  Г е р ш а ,  м о г у т  

в о з н и к н у т ь  в а л е н т н ы е  х и м и ч е с к и е  с в я з и :  д ы р к а  м о ж е т  « р а з м а з ы в а т ь ­
с я »  п о  д в у м  г а л о и д н ы м ,  и о н а м ,  ч т о  п р и в о д и т  к  о б р а з о в а н и ю  к в а з и м о ­

л е к у л ы  X v r у о р и е н т и р о в а н н о й  в д о л ь  н а п р а в л е н и я  < Д 1 0 >  и  н а з ы в а е м о й  
V k - ц е н т р о м .

П р и  н и з к и х  т е м п е р а т у р а х ,  к о г д а  о п т и ч е с к и е  к о л е б а н и я  р е ш е т к и  
з а м о р о ж е н ы ,  V k - ц е н т р ы  м о г у т  с о х р а н я т ь с я  в  о п р е д е л е н н о й  т о ч к е
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к р и с т а л л а  д л и т е л ь н о е  в р е м я .  П р и  э т и х  у с л о в и я х  д ы р к и  в  щ е л о ч н о г а ­
л о и д н ы х  к р и с т а л л а х  н а х о д я т с я  в  а в т о л о к а л и з о в а н н о м  с о с т о я н и и .  Р а б о ­
т а м и  т а р т у с к и х  ф и з и к о в  э к с п е р и м е н т а л ь н о  д о к а з а н а  в о з м о ж н о с т ь  
а в т о л о к а л и з а ц и и  а н и о н н ы х  э к с и т о н о в  в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х .  

П р и  н и з к и х  т е м п е р а т у р а х  э к с и т о н ы  п л о х о  в з а и м о д е й с т в у ю т  с  д е ф е к ­
т а м и  р е ш е т к и .  М о ж н о  с ч и т а т ь ,  ч т о  п р и  н и з к и х  т е м п е р а т у р а х  а н и о н н ы е  
э к с и т о н ы  в  к р и с т а л л а х  K j  а в т о л о к а л и з о в а н ы .  А в т о л о к а л и з о в а н н ы й  

а н и о н н ы й  э к с и т о н  м о ж н о  п р е д с т а в и т ь  к а к  э л е к т р о н  в  п о л е  м о л е к у ­
л ы  X 2- .

С т р у к т у р а  Я - ц е н т р о в  и с с л е д о в а н а  м е т о д о м  э л е к т р о н н о г о  п а р а м а г ­
н и т н о г о  р е з о н а н с а  [23].

О б н а р у ж е н о ,  ч т о  Я - ц е н т р  о р и е н т и р о в а н  в  н а п р а в л е н и и  < + 1 1 0 >  и  
п р е д с т а в л я е т  с о б о й  м о л е к у л я р н ы й  г а л о и д н ы й  и о н  X 2- , р а с п о л о ж е н н ы й  

в  а н и о н н о м  у з л е .  И н а ч е  э т о т  ц е н т р  м о ж н о  п р е д с т а в и т ь  к а к  м е ж у з е л ь -  
н ы й  а т о м  г а л о и д а .  С у щ е с т в о в а н и е  Я - ц е н т р а  я в л я е т с я  п р я м ы м  
д о к а з а т е л ь с т в о м  г е н е р а ц и и  д е ф е к т о в  п о  Я .  И .  Ф р е н к е л ю  п р и  н и з к и х  
т е м п е р а т у р а х .

П о  п о в о д у  с т р у к т у р ы  ! + ц е н т р а  с у щ е с т в у е т  д в а  м н е н и я :  1) г а л о и д ­
н а я  м о л е к у л а  X 2, р а с п о л о ж е н н а я  в  а н и о н н о й  в а к а н с и и  [24] ,  2 )  о т р и ц а ­

т е л ь н ы й  и о н  г а л о и д а  X -  в  м е ж у з е л ь н о м  п о л о ж е н и и  ( 1 / 4 ,  1 /4 ,  1 / 4 )  [25] .  
В ы б о р  м е ж д у  э т и м и  м о д е л я м и  м о ж е т  б ы т ь  с д е л а н  п р и  н а л и ч и и  
д о п о л н и т е л ь н ы х  э к с п е р и м е н т о в .

В  к р и с т а л л а х ,  л е г и р о в а н н ы х  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы м и  и о н а м и ,  п о д  
д е й с т в и е м  о б л у ч е н и я  о б р а з у ю т с я  п р и м е с н ы е  д ы р о ч н ы е  ц е н т р ы ,  п о л у ­
ч и в ш и е  н а з в а н и е  ц е н т р о в  Х е й с а - Н и к о л ь с а  [26] .  С т р у к т у р н о  э т о т  ц е н т р  
и з о б р а ж а е т с я  м о л е к у л я р н ы м  и о н о м  X 2- , л о к а л и з о в а н н о м  н а  к о м п л е к ­

с е  « и о н  д в у х в а л е н т н о г о  м е т а л л а  —  к а т и о н н а я  в а к а н с и я » .  Ц е н т р  Х е й с а -  
Н и к о л ь с а  о б л а д а е т  п р е и м у щ е с т в е н н о й  о р и е н т а ц и е й  в д о л ь  к р и с т а л л о ­
г р а ф и ч е с к о г о  н а п р а в л е н и я  <  10 0 >  з а  с ч е т  с м е щ е н и я  г а л о и д а  в  
к а т и о н н у ю  в а к а н с и ю .

П р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  в  у л ь т р а ф и о л е т о в о й  о б л а с т и  с п е к т р а  
п о г л о щ е н и я  о б л у ч е н н ы х  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л о в  н а б л ю д а ю т с я  
т о л ь к о  IZ2- и  Ѵ з - п о л о с ы .  С т р у к т у р а  ц е н т р о в ,  о т в е т с т в е н н ы х  з а  э т и  п о л о ­
с ы ,  и з у ч е н а  н е д о с т а т о ч н о .  Г и п о т е т и ч е с к и е  м о д е л и  V 2- и Ѵ3- ц е н т р о в  п р е д ­
с т а в л я ю т  м о л е к у л я р н ы е  и о н ы  X 3 и л и  X 3-  , р а с п о л о ж е н н ы е  в  о д н о й  
к а т и о н н о й  и  д в у х  а н и о н н ы х  в а к а н с и я х  [21] .  О с н о в а н и е м  д л я  т а к о й  
и н т е р п р е т а ц и и  я в л я е т с я  п о д о б и е  Ѵ - п о л о е  п о г л о щ е н и я  и с п е к т р о в  

г а л о и д н ы х  м о л е к у л  в  в о д н ы х  р а с т в о р а х  г а л о г е н и д о в .  Н е д а в н и е  и с с л е ­
д о в а н и я  [27]  с  п о м о щ ь ю  п о л я р и з о в а н н о г о  с в е т а  п о д т в е р д и л и  о р и е н т а ­
ц и ю  Ѵ2- ц е н т р а  в  н а п р а в л е Ц и и  < Я 0 0 > .  А н и з о т р о п и и  Ѵ3- ц е н т р а  н е  
о б н а р у ж е н о ,  ч т о  п р о т и в о р е ч и т  п р е д л о ж е н н о й  м о д е л и  э т о г о  д е ф е к т а .

С о г л а с н о  м о д е л я м  З е й т ц а  и  В а р л и  Ѵ2- ц е н т р  я в л я е т с я  д в у х д ы р о ч ­
н ы м  ц е н т р о м ,  a  Ѵ3- ц е н т р  —  о д н о д ы р о ч н ы м .  П о э т о м у  с л е д с т в и е м  
р е к о м б и н а ц и и  э л е к т р о н а  н а  Ѵ2- ц е н т р е  д о л ж н о  б ы т ь  о б р а з о в а н и е  V 3- 
ц е н т р а .  К а л а б у х о в ы м  И .  П .  и  Ю р а ч к о в с к и м  П .  А .  [28 ]  п о к а з а н о ,  ч т о  
п о с л е  о б л у ч е н и я  с в е т о м  и з  D - п о л о с ы  р е н т г е н и з и р о в а н н ы х  к р и с т а л л о в  
K C l ,  в  к о т о р ы х  п р е о б л а д а е т  Ѵ2- п о л о с а ,  и н т е н с и в н о с т ь  V 2- и  Ѵ3- п о л о с  
у м е н ь ш а е т с я  б е з  к а к и х - л и б о  и з м е н е н и й  и х  ф о р м ы  и  п о л о ж е н и я  м а к с и ­
м у м о в .  Т а к и м  о б р а з о м ,  н е  п о д т в е р ж д а ю т с я  р е з у л ь т а т ы  б о л е е  р а н н и х  
о п ы т о в  К а с л е р а ,  П р и н е с г е й м а  и  Ю с т е р а ,  с о г л а с н о  к о т о р ы м  п р и  о п т и ­
ч е с к о м  р а з р у ш е н и и  Ѵ2- п о л о с ы  у с и л и в а е т с я  Ѵ3- п о л о с а .

О п т и ч е с к о е  р а з р у ш е н и е  V 2- и  Ѵ3- п о л о с  н е  п р и в о д и т  к  п о я в л е н и ю  в  
с п е к т р а л ь н о й  о б л а с т и  ( 2 0 0 — 1 0 0 0 )  г а и  н о в ы х  с е л е к т и в н ы х  п о л о с  п о г л о ­
щ е н и я .  П о - в и д и м о м у ,  т а к о в ы е  н е  в о з н и к а ю т  и в  в а к у у м н о м -  у л ь т р а ф и о ­

л е т е ,  о  ч е м  с в и д е т е л ь с т в у ю т  и с с л е д о в а н и е  К ъ я р о т т и  с  с о т р у д н и к а м и ,
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н а ш е д ш и м и ,  ч т о  п о с л е  L - о б л у ч е н и я  р е н т г е н и з и р о в а н н ы х  к р и с т а л л о в  
N a C l  и  K C l  в  у л ь т р а ф и о л е т о в о й  о б л а с т и  с п е к т р а  в п л о т ь  д о  1 6 0  т и  н е  
в о з н и к а ю т  н и к а к и е  н о в ы е  п о л о с ы  к р о м е  и з в е с т н о й  а - п о л о с ы .

С л е д о в а т е л ь н о ,  V2- и  1/3- ц е н т р ы  я в л я ю т с я  о д н о д ы р о ч н ы м и  о б р а з о ­
в а н и я м и .  Д е й с т в и т е л ь н о ,  п р е д п о л о ж и в ,  ч т о  к а к о й - л и б о  и з  р а с с м а т р и ­
в а е м ы х  ц е н т р о в  с о д е р ж и т  в  с е б е  д в е  д ы р к и  и  п р и н я в  в о  в н и м а н и е ,  ч т о  
п р и  о п т и ч е с к о м  р а з р у ш е н и и  н е  в о з н и к а ю т  н о в ы е  д ы р о ч н ы е  ц е н т р ы ,  
д о п у с к а е т с я  о с у щ е с т в л е н и е  м а л о в е р о я т н о г о  п р о ц е с с а  —  о д н о в р е м е н н а я  
р е к о м б и н а ц и я  н а  F - ц е н т р е  д в у х  э л е к т р о н о в .

В  н е к о т о р ы х  р а б о т а х  б ы л а  с д е л а н а  п о п ы т к а  о т о ж д е с т в и т ь  ^ - п о ­
л о с у  с  п р и м е с н ы м и  ц е н т р а м и .  Т а к ,  Л  ю т и  [ 29]  с ч и т а е т ,  ч т о  Ѵ3- п о л о с а  
о б у с л о в л е н а  D - ц е н т р а м и .  О д н а к о ,  э т о  п р е д п о л о ж е н и е  м а л о  о б о с н о в а н о  
и  н е  с о г л а с у е т с я  с  о п ы т н ы м и  д а н н ы м и .

Т а к и м  о б р а з о м ,  с т р у к т у р а  V2 и  о с о б е н н о  Ѵ3- ц е н т р о в  о к о н ч а т е л ь н о  
н е  в ы я с н е н а  и  я в л я е т с я  п р е д м е т о м  д и с к у с с и и .

М е ж д у  э л е к т р о н н ы м и  и  д ы р о ч н ы м и  ц е н т р а м и  о к р а с к и  с у щ е с т в у ю т  
р а з л и ч н ы е  р а в н о в е с н ы е  с о о т н о ш е н и я ,  к о т о р ы е  о п р е д е л я ю т с я  и н т е н с и в ­
н о с т ь ю  э л е к т р о н н ы х  и  и о н н ы х  п р о ц е с с о в  в  р е ш е т к е .

П о  э т и м  п р и ч и н а м  с п е к т р  п о г л о щ е н и я  о б л у ч е н н о г о  к р и с т а л л а  в 
с и л ь н о й  м е р е  з а в и с и т  о т  е г о  т е м п е р а т у р ы  и  о п т и ч е с к о г о  в о з б у ж д е н и я .  
Э л е к т р о н н о - и о н н ы е  п р о ц е с с ы  с л о ж н ы м  о б р а з о м  в л и я ю т  н а  о б р а з о в а н и е  
и  у с т о й ч и в о с т ь  ц е н т р о в  о к р а с к и ,  ч т о  з а т р у д н я е т  э л е м е н т а р н у ю  т р а к ­
т о в к у  с п е к т р о в  п о г л о щ е н и я .

§ 4. Кинетика радиационного накопления центров окраски 
в щелочногалоидных кристаллах

Н а  о с н о в а н и и  з а к о н о в  р а д и а ц и о н н о й  ф и з и к и  т в е р д о г о  т е л а  р а з р а ­
б а т ы в а ю т с я  н а у ч н ы е  о с н о в ы  р а д и а ц и о н н о й '  т е х н о л о г и и  м а т е р и а л о в .

К о н ц е н т р а ц и я  р а д и а ц и о н н ы х  д е ф е к т о в  в  к р и с т а л л а х  д а н н о г о  
х и м и ч е с к о г о  с о с т а в а  п р и  п о с т о я н н о й  т е м п е р а т у р е  я в л я е т с я  ф у н к ц и е й  
д о з ы  и н т е н с и в н о с т и  и з л у ч е н и я  и  о б р а б о т к и  к р и с т а л л а .  О с н о в н а я  з а д а ч а  
р а д и а ц и о н н о й  к и н е т и к и  з а к л ю ч а е т с я  в  н а х о ж д е н и и  в и д а  э т о й  ф у н к ц и и  
и  в ы р а ж е н и и  е е  п а р а м е т р о в  ч е р е з  м и к р о х а р а к т е р и с т и к и  п р о ц е с с о в  р а ­
д и а ц и о н н о г о  н а р у ш е н и я .  П р и  т а к о м  п о д х о д е  к  р е ш е н и ю  п р о б л е м ы  
з н а ч и т е л ь н о  с о к р а щ а е т с я  з а т р а т а  н а  с о з д а н и е  н а у ч н ы х  о с н о в  р а д и а ­
ц и о н н о й  т е х н о л о г и и ,  т а к  к а к  о т п а д а е т  н е о б х о д и м о с т ь  у с т а н о в л е н и я  
м н о г о о б р а з н ы х  ч а с т н ы х  з а к о н о м е р н о с т е й .

Н и ж е  б у д у т  и з л о ж е н ы  р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и й  к и н е т и к и  н а к о п ­
л е н и я  э л е к т р о н н ы х  ц е н т р о в  о к р а с к и  в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х  
р а з л и ч н о г о  х и м и ч е с к о г о  с о с т а в а .  И м е н н о  э т и м  д е ф е к т а м  у д е л я е т с я  
б о л ь ш о е  в н и м а н и е  в  с в я з и  с  т е м ,  ч т о  н а  L -  и  Л 4 - ц е н т р а х  з а п а с а е т с я  
о с н о в н а я  ч а с т ь  э н е р г и и  и з л у ч е н и я .

В  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  о б ­
р а з о в а н и е  L - ц е н т р о в  п о д  д е й с т в и е м  и о н и з и р у ю щ и х  и з л у ч е н и й  п р о и с х о ­
д и т  п о  д в у х с т а д и й н о м у  з а к о н у .

Н а  р и с .  4  п р и в е д е н ы  з а в и с и м о с т и  п л о т н о с т и  L - ц е н т р о в  в  г а л о г е н и -  
д а х  щ е л о ч н о г о  м е т а л л а  о т  д о з ы  р е н т г е н о в с к о г о  о б л у ч е н и я .  П р е д с т а в ­
л е н н ы е  н а  р и с у н к е  к р и в ы е  и м е ю т  д в а  у ч а с т к а :  н а ч а л ь н ы й  у ч а с т о к  
б ы с т р о г о  н а к о п л е н и я  к о н ц е н т р а ц и и  L - ц е н т р о в  и  в т о р о й  у ч а с т о к  м е д л е н ­
н о г о  р о с т а  п л о т н о с т и  ц е н т р о в  о к р а с к и .

П о д о б н ы е  з а к о н о м е р н о с т и  о б р а з о в а н и я  L - ц е н т р о в  н а б л ю д а ю т с я  и  
п о с л е  о б л у ч е н и я  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л о в  п р о т о н а м и  [2,  30 ] .  
Д в у х с т а д и й н о с т ь  к и н е т и к и  р а д и а ц и о н н о г о  о б р а з о в а н и я  L - ц е н т р о в  п р и  
к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  с в и д е т е л ь с т в у е т  о  д е й с т в и и  д в у х  и с т о ч н и к о в
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Рис. 4. Кинетика роста F полосы поглощения с 
ростом дозы облучения в кристаллах различного 

химического состава

в а к а н с и й .  Н а ч а л ь н ы й  б ы с т р ы й  р о с т  к о н ц е н т р а ц и и  / ^ ц е н т р о в  г л а в н ы м  
о б р а з о м  с в я з а н  с  и м е ю щ и м и с я  д о  о б л у ч е н и я  а н и о н н ы м и  в а к а н с и я м и ,  
п о с л е д у ю щ и й  э т а п  н а к о п л е н и я  Е - ц е н т р о в  о п р е д е л я е т с я  п р е и м у щ е с т в е н ­
н о  р а д и а ц и о н н о й  г е н е р а ц и е й  н о в ы х  а н и о н н ы х  в а к а н с и й .

К а к  с л е д у е т  и з  р и с .  4 ,  п р и  и з о д о з н о м  р е н т г е н о в с к о м  о б л у ч е н и и  
щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  с о е д и н е н и й  н а б л ю д а е т с я  ч е т к а я  в з а и м о с в я з ь  м е ж д у  
п л о т н о с т ь ю  Е - ц е н т р о в  и  х и м и ч е с к и м  с о с т а в о м  к р и с т а л л о в .

П р и  о б л у ч е н и и  к р и с т а л л о в  п р о и с х о д и т  н е  т о л ь к о  о б р а з о в а н и е  
ц е н т р о в  о к р а с к и ,  н о  и  и х  р а с п а д .  В  к р и с т а л л а х  с  б о л ь ш е й  э н е р г и е й  
р е ш е т к и  п р о ц е с с  р а з р у ш е н и я  ц е н т р о в  о к р а с к и  п р о и с х о д и т  с  м е н ь ш е й  
с к о р о с т ь ю ,  ч е м  в  к р и с т а л л а х ,  х а р а к т е р и з у е м ы х  м е н ь ш и м и  с и л а м и  с в я з и  
м е ж д у  и о н а м и .  П о  э т о й  п р и ч и н е  п о с л е  о б л у ч е н и я  с о х р а н я е т с я  ц е н т р о в  
о к р а с к и  б о л ь ш е  в  с о е д и н е н и я х  с  б о л ь ш е й  э н е р г и е й  р е ш е т к и .  С о о т в е т ­
с т в е н н о ,  к р и с т а л л ы ,  с  м а л о й  э н е р г и е й  р е ш е т к и  и м е ю т  м а л у ю  р а д и а ц и ­
о н н у ю  п а м я т ь .

П о  с о в р е м е н н ы м  п р е д с т а в л е н и я м  в с е  в о з м о ж н ы е  м е х а н и з м ы  
с о з д а н и я  E - ц е н т р о в  м о ж н о  р а з д е л и т ь  н а  д в е  г р у п п ы :

1)  м е х а н и з м ы ,  с в я з а н н ы е  с  п р и с у т с т в и е м  в  к р и с т а л л е  д е ф е к т о в ;
2 )  м е х а н и з м ы  о б р а з о в а н и я  ц е н т р о в  о к р а с к и  в  н е н а р у ш е н н о й  р е ­

ш е т к е .
К а ж д о м у  и з  в о з м о ж н ы х  м е х а н и з м о в  м о ж е т  б ы т ь  п р и в е д е н  в  с о о т ­

в е т с т в и е  и с т о ч н и к  р а д и а ц и о н н ы х  в а к а н с и й  и  Е - ц е н т р о в .
Е с л и  в  к р и с т а л л е  и м е е т с я  т о л ь к о  о д и н  и с т о ч н и к  р а д и а ц и о н н ы х  

д е ф е к т о в  е м к о с т ь ю  N 0, т о  к и н е т и ч е с к о е  у р а в н е н и е  н а к о п л е н и я  E - ц е н т ­
р о в  и м е е т  в и д  [31] .

A G = Z b g - N 0; G =  g + j ; B = f t + ß
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n  —  к о н ц е н т р а ц и я  F - ц е н т р о в .
b  —  в е р о я т н о с т ь  з а х в а т а  э л е к т р о н а  а н и о н н о й  в а к а н с и е й ,  
g  —  в е р о я т н о с т ь  г е н е р а ц и и  о д н о й  а н и о н н о й  в а к а н с и и ,  
ß  —  в е р о я т н о с т ь  р а д и а ц и о н н о г о  р а з р у ш е н и я  F - ц е н т р о в .
Y —  в е р о я т н о с т ь  о т ж и г а  а н и о н н ы х  в а к а н с и й .

В  о б щ е м  с л у ч а е  в  к р и с т а л л е  м о ж е т  б ы т ь  н е с к о л ь к о  и с т о ч н и к о в  
р а д и а ц и о н н ы х  в а к а н с и й ,  т о г д а  к и н е т и к а  н а к о п л е н и я  F - ц е н т р о в  и м е е т  
м н о г о с т а д и й н ы й  х а р а к т е р .  К а ж д а я  с т у п е н ь  к р и в о й  н а к о п л е н и я  н е с е т  
и н ф о р м а ц и ю  о б  о д н о м  и з  м и к р о м е х а н и з м о в  с о з д а н и я  F - ц е н т р о в .

Т а к и е  с л о ж н ы е  к и н е т и ч е с к и е  к р и в ы е  н а к о п л е н и я  F - ц е н т р о в  н а б л ю ­
д а ю т с я  в  м и к р о с л о я х  м о н о к р и с т а л л о в  K C l ,  л е г и р о в а н н ы х  д в у х в а л е н т ­
н ы м и  п р и м е с я м и ,  ( р и с .  5 ) .

Рис. 5. Кинетика роста F полосы поглощения в 
кристаллах хлористого калия при рентгеновском 

облучении

И с т о ч н и к о м  а н и о н н ы х  в а к а н с и й  н а  в т о р о й  с т а д и и  о к р а ш и в а н и я  
я в л я ю т с я  у з л ы  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и .  В в и д у  т о г о ,  ч т о  е м к о с т ь  
э т о г о  и с т о ч н и к а  в е л и к а  ( — 1 022см ~3),  с л е д у е т  о ж и д а т ь ,  ч т о  н а к о п л е н и е  
F - ц е н т р о в  н а  в т о р о й  с т а д и и  д о л ж н о  п р о и с х о д и т ь  п о  л и н е й н о м у  з а к о н у .  
О д н а к о ,  п р и  к о н ц е н т р а ц и я х  F - ц е н т р о в  в ы ш е  5 * 1 0 І7с ж ~ 3 н а б л ю д а е т с я  
у м е н ь ш е н и е  с к о р о с т и  н а к о п л е н и я .  Э т о  я в л е н и е  м о ж е т  б ы т ь  в ы з в а н о  
л и б о  о т ж и г о м  р а д и а ц и о н н ы х  в а к а н с и й ,  л и б о  о б р а з о в а н и е м  к о а г у л я т о р о в  
F - ц е н т р о в .  О т к л о н е н и е  о т  л и н е й н о с т и  к и н е т и к и  н а к о п л е н и я  F - ц е н т р о в  
н а с т у п а е т  п р и  м е н ь ш и х  д о з а х ,  ч е м  о т к л о н е н и е  о т  л и н е й н о г о  х о д а  о т н о ­
с и т е л ь н о г о  р а д и а ц и о н н о г о  р а с ш и р е н и я  к р и с т а л л а ,  с в я з а н н о г о  с г е н е р а ­
ц и е й  в а к а н с и й  [32] .  С л е д о в а т е л ь н о ,  у м е н ь ш е н и е  с к о р о с т и  о б р а з о в а н и я  
F - ц е н т р о в  в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х  п р и  б о л ь ш и х  д о з а х  о б л у ч е ­
н и я  с в я з а н о  с  и н т е н с и ф и к а ц и е й  к о а г у л я ц и и  F - ц е н т р о в  в  с л о ж н ы е  
ц е н т р ы .

И с с л е д о в а н и я  э ф ф е к т и в н о с т и  р е а к ц и й  п р е в р а щ е н и я  F - ц е н т р о в  в  
М - ц е н т р ы  в  к р и с т а л л а х  р а з н о г о  х и м и ч е с к о г о  с о с т а в а  п р и в е л и  к  в е с ь м а  
п л о д о т в о р н о й  и д е е  у ч е с т ь  в л и я н и е  п р о ц е с с а  к р а т н о й  л о к а л и з а ц и и  э н е р ­
г и и  и з л у ч е н и я  в  т в е р д о м  т е л е .  П о к а з а н о ,  ч т о  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а ­
т у р е ,  к о г д а  о б ъ е м ы  к о а г у л я ц и и  в е л и к и ,  р а с п р е д е л е н и е  F - ц е н т р о в  п о  
к р а т н ы м  ц е н т р а м  я в л я е т с я  п у а с о н о в с к и м .

П о э т о м у  н а к о п л е н и е  F - ц е н т р о в  д о л ж н о  п р о и с х о д и т ь  п о  к р и в о й  с
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м а к с и м у м о м ,  к а к  э т о  н а б л ю д а е т с я  э к с п е р и м е н т а л ь н о  д л я  к р и с т а л л о в

У с т а н о в л е н о ,  ч т о  п р и  т е м п е р а т у р а х  н и ж е  т е м п е р а т у р ы  а в т о л о к а ­
л и з а ц и и  д ы р о к  н а к о п л е н и е  Г - ц е н т р о в  в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х  

о с у щ е с т в л я е т с я  и з  о д н о г о  и с т о ч н и к а .  В  э т о м  с л у ч а е  и с т о ч н и к о м  Г - ц е н т ­
р о в  я в л я ю т с я  в с е  у з л ы  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и .

Рис. 6. Зависимость оптимальной 
температуры окрашивания от дозы 

облучения

С у щ е с т в у е т  о п т и м а л ь н а я  т е м п е р а т у р а  ( Т опт ) ,  п р и  к о т о р о й  э ф ­
ф е к т и в н о с т ь  н а к о п л е н и я  Г - ц е н т р о в ,  о п р е д е л е н н а я  п о  и х  к о н ц е н т р а ц и и  
в  и з о д о з н о  о б л у ч е н н ы х  о б р а з ц а х ,  м а к с и м а л ь н а  [33] .

О п т и м а л ь н а я  т е м п е р а т у р а  з а к о н о м е р н о  с м е щ а е т с я  в  с т о р о н у  н и з ­
к и х  т е м п е р а т у р  с  р о с т о м  д о з ы  о б л у ч е н и я  ( р и с .  6 ) .  Э т о т  ф а к т  о б ъ я с ­
н я е т с я  с л е д у ю щ и м  о б р а з о м .  В  о б л а с т и  н и з к и х  т е м п е р а т у р  с к о р о с т ь  
н а к о п л е н и я  Г - ц е н т р о в  и м е е т  в и д :

d n j d t
g N

I + р / ь

С  п о в ы ш е н и е м  т е м п е р а т у р ы  о б л у ч а е м о г о  к р и с т а л л а  у в е л и ч и в а е т с я  
к а к  п а р а м е т р  q ( з а  с ч е т  у в е л и ч е н и я  в е р о я т н о с т и  б е з и з л у ч а т е л ь н о й  
э л е к т р о н н о - д ы р о ч н о й  р е к о м б и н а ц и и ) ,  т а к  и  у в е л и ч и в а е т с я  п а р а м е т р  ß 
( з а  с ч е т  у в е л и ч е н и я  п о д в и ж н о с т и  д ы р о к ) .  П о э т о м у  в о з м о ж н а  о п т и ­
м а л ь н а я  т е м п е р а т у р а  д л я  с к о р о с т и  о б р а з о в а н и я  Г - ц е т р о в .  С  д р у г о й  
с т о р о н ы ,  э к с п е р и м е н т а л ь н о  у с т а н о в л е н о ,  ч т о  с  р о с т о м  т е м п е р а т у р ы  
у м е н ь ш а е т с я  п р е д е л ь н а я  к о н ц е н т р а ц и я  Г - ц е н т р о в .  С о ч е т а н и е  э т и х  
э ф ф е к т о в  о б у с л о в л и в а е т  с д в и г  Т о п т . в  с т о р о н у  н и з к и х  т е м п е р а т у р  с  
у в е л и ч е н и е м  д о з ы  о б л у ч е н и я .

§ 5. Механизмы радиационного образовния дефектов 
в щелочногалоидных кристаллах

П р и  о б л у ч е н и и  к р и с т а л л о в  и о н и з и р у ю щ е й  и  у л ь т р а ф и о л е т о в о й  
р а д и а ц и е й  в  н и х  о б р а з у ю т с я  в а к а н с и и ,  м е ж д у у з е л ь н ы е  и о н ы ,  а т о м ы  
и  и х  а г р е г а т ы .  П р и  в з а и м о д е й с т в и и  э т и х  д е ф е к т о в  с  э л е к т р о н а м и ,  д ы р ­
к а м и  и  э к с и т о н а м и  в о з н и к а ю т  э л е к т р о н н ы е  и  д ы р о ч н ы е  ц е н т р ы  о к р а с к и .
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Д л я  о б ъ я с н е н и я  п р о ц е с с о в  г е н е р а ц и и  р а д и а ц и о н н ы х  д е ф е к т о в  в 
щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х  в ы д в и н у т о  б о л ь ш о е  к о л и ч е с т в о  г и п о т е з ,  
к о т о р ы е  м о ж н о  р а з б и т ь  н а  д в е  г р у п п ы .

П е р в у ю  г р у п п у  с о с т а в л я ю т  п р о ц е с с ы ,  р е а л и з а ц и я  к о т о р ы х  в о з ­
м о ж н а  п р и  н а л и ч и и  н е с о в е р ш е н с т в  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  ( т о ч е ч ­
н ы е  д е ф е к т ы ,  д и с л о к а ц и и ) .

К о  в т о р о й  г р у п п е  о т н о с я т с я  м е х а н и з м ы  о б р а з о в а н и я  р а д и а ц и о н ­
н ы х  д е ф е к т о в  в  с о в е р ш е н н о й  р е ш е т к е ,  н а р у ш а е м о й  о б л у ч е н и е м .

1. Структурно-чувствительные и каталитические механизмы

1. О б р а з о в а н и е  ц е н т р о в  о к р а с к и  в  р е з у л ь т а т е  в з а и м о д е й с т в и я  
э л е к т р о н н о - д ы р о ч н ы х  п а р  и  э к с и т о н о в  с  а с с о ц и а т а м и  в а к а н с и й .  П р и  

в з а и м о д е й с т в и и  э л е к т р о н н ы х  в о з б у ж д е н и й  с  к о м п л е к с а м и  в а к а н с и й  
п р о и с х о д и т  р а з б и е н и е  с в я з о к  н а  о д и н о ч н ы е  в а к а н с и и ,  л о к а л и з а ц и я  н а  
к о т о р ы х  э л е к т р о н о в  и л и  д ы р о к  п р и в о д и т  к  с о з д а н и ю  у с т о й ч и в ы х  ц е н т ­
р о в  о к р а с к и .  Э т о т  п р о ц е с с  н а и б о л е е  и н т е н с и в н о  п р о т е к а е т  п р и  п о в ы ­
ш е н н ы х  т е м п е р а т у р а х  и  о б у с л о в л и в а е т  с к о р о с т ь  н а к о п л е н и я  R - ц е н т р о в  
н а  п е р в о й  с т а д и и  о к р а ш и в а н и я  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е .

2 .  С о г л а с н о  З е й т ц у  у с т у п  д и с л о к а ц и и  с п о с о б е н  з а х в а т и т ь  э л е к т р о н  
и л и  д ы р к у .  Э л е к т р о н н о - д ы р о ч н а я  р е к о м б и н а ц и я  н а  у с т у п е  д и с л о к а ц и и  
с о п р о в о ж д а е т с я  в ы д е л е н и е м  э н е р г и и ,  д о с т а т о ч н о й  д л я  г е н е р а ц и и  л и б о  
а н и о н н о й ,  л и б о  к а т и о н н о й  в а к а н с и и .  П о  м е х а н и з м у  З е й т ц а  с к о р о с т ь  
о б р а з о в а н и я  R - ц е н т р о в  н а  л и н е й н о й  с т а д и и  о к р а ш и в а н и я  д о л ж н а  у в е ­
л и ч и в а т ь с я  п о с л е  д е ф о р м а ц и и  к р и с т а л л о в .  О д н а к о ,  в  р я д е  р а б о т  н а б л ю ­
д а л а с ь  о б р а т н а я  з а в и с и м о с т ь .  К р о м е  т о г о ,  о к р а ш и в а н и е  р е н т г е н о в с к и м и  
л у ч а м и  н и т е в и д н ы х  б е з д и с л о к а ц и о н н ы х  к р и с т а л л о в  N a C l ,  с в и д е т е л ь с т ­
в у е т  о  р а д и а ц и о н н о й  г е н е р а ц и и  а н и о н н ы х  в а к а н с и й  в  к р и с т а л л а х ,  н е  
с о д е р ж а щ и х  д и с л о к а ц и й .  В е р о я т н о ,  э ф ф е к т и в н о с т ь  м е х а н и з м а  З е й т ц а  
д о в о л ь н о  о г р а н и ч е н а .

3 .  К  с т р у к т у р н о - ч у в с т в и т е л ь н ы м  о т н о с я т с я  т а к ж е  м е х а н и з м ы ,  в  
к о т о р ы х  п р и н и м а ю т  у ч а с т и е  д е ф е к т ы  р е ш е т к и ,  к о т о р ы е  п о с л е  з а в е р ш е ­
н и я  а к т а  г е н е р а ц и и  R - ц е н т р а  в о с с т а н а в л и в а ю т с я  и  в н о в ь  м о г у т  п р и н и ­
м а т ь  у ч а с т и е  в  о к р а ш и в а н и и .  Т а к и е  м е х а н и з м ы  н о с я т  н а з в а н и е  к а т а ­
л и т и ч е с к и х .

а )  М е х а н и з м  с о з д а н и я  а н и о н н ы х  в а к а н с и й  в  к р и с т а л л а х ,  л е г и р о ­
в а н н ы х  д в у х в а л е н т н ы м и  к а т и о н о з а м е щ а ю щ и м и  п р и м е с я м и ,  б ы л  
п р е д л о ж е н  К р а у ф о р д о м  и  Н е л ь с о н о м  [34] .  А в т о р ы  с ч и т а ю т ,  ч т о  о б р а з о ­
в а н и е  в  к р и с т а л л а х  ц е н т р о в  Х е й с а - Н и к о л ь с а  с о п р о в о ж д а е т с я  г е н е р а ­
ц и е й  с в о б о д н ы х  а н и о н н ы х  в а к а н с и й .

В  т а к о м  п р о ц е с с е  ч и с л о  а н и о н н ы х  в а к а н с и й  у в е л и ч и в а е т с я  в  
р е з у л ь т а т е  с м е щ е н и я  н е й т р а л ь н ы х  а т о м о в  г а л о и д а  в  к а т и о н н ы е  у з л ы  
р е ш е т к и .

Ш н е й д е р  [3 5 ]  п р и д е р ж и в а е т с я  м н е н и я ,  ч т о  ц е н т р  Х е й с а - Н и к о л ь с а  
п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  д и с с о ц и и р у е т  н а  д ы р о ч н ы й  ц е н т р  и  п р и м е с ­
н ы й  и о н .  Д в у х в а л е н т н ы й  и о н  м е т а л л а  а с с о ц и и р у е т  с о  с в о б о д н о й  к а т и ­
о н н о й  в а к а н с и е й ,  п р и м е с н ы й  к о м п л е к с  в о с с т а н а в л и в а е т с я  и  с п о с о б е н  
с н о в а  у ч а с т в о в а т ь  в  п р о ц е с с е  г е н е р а ц и и  в а к а н с и й .

М е х а н и з м  Ш н е й д е р а  п о д т в е р ж д а е т с я  у в е л и ч е н и е м  с к о р о с т и  р о с т а  
п л о т н о с т и  R - ц е н т р о в  н а  л и н е й н о й  с т а д и и  н а к о п л е н и я  в  к р и с т а л л а х
K C l - C a ,  K B r - S r + +  [36] .

Д л я  д е й с т в и я  м е х а н и з м а  Ш н е й д е р а  н е о б х о д и м о ,  ч т о б ы  к о м п л е к с  
п е р и о д и ч е с к и  в о с с т а н а в л и в а л с я  в  п р о ц е с с е  о б л у ч е н и я .  О д н а к о ,  в  о б л у ­
ч е н н ы х  к р и с т а л л а х  K B r — S r + +  н е  н а б л ю д а е т с я  д и э л е к т р и ч е с к а я  

р е л а к с а ц и я ,  о б у с л о в л е н н а я  о р и е н т а ц и е й  п р и м е с н ы х  к о м п л е к с о в  [37] .
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Э т о т  ф а к т  с в и д е т е л ь с т в у е т  о  р а д и а ц и о н н о м  р а з р у ш е н и и  к о м п л е к с о в  и  
я в л я е т с я  д о в о д о м  п р о т и в  у н и в е р с а л ь н о с т и  м е х а н и з м а  Ш н е й д е р а .

б )  Б и д ы р о ч н ы й  м е х а н и з м  п р е д л о ж е н  Ч .  Б .  Л у щ и к о м  с  с о т р у д н и ­
к а м и  [38] .  П р и  с р а в н и т е л ь н о  в ы с о к и х  т е м п е р а т у р а х  и  б о л ь ш и х  и н т е н ­
с и в н о с т я х  о б л у ч е н и я  в е р о я т н о с т ь  в с т р е ч и  д в у х  д ы р о к  ( ц е н т р ы  X 2- ) 
н а  с о с е д н и х  у з л а х  р е ш е т к и  д о в о л ь н о  в е л и к а .  П р и  э т о м  м о ж е т  о б р а з о ­
в а т ь с я  б и д ы р о ч н ы й  ц е н т р ,  к о т о р ы й  с п о с о б е н  р а с п о л о ж и т ь с я  н е  в  ч е т ы ­
р е х ,  а  в  т р е х  а н и о н н ы х  в а к а н с и я х .  О с в о б о д и в ш и й с я  г а л о и д н ы й  у з е л ;  
м о ж е т  з а х в а т и т ь  э л е к т р о н  и  о б р а з о в а т ь  L - ц е н т р .  О с н о в н о е  п р е п я т с т в и е  
д л я  о с у щ е с т в л е н и я  э т о г о  м е х а н и з м а  с о с т о и т  в  п р е о д о л е н и и  к у л о н о в с к и х  
с и л  о т т а л к и в а н и я  о д н о и м е н н о - з а р я ж е н н ы х  V  - ц е н т р о в .

Э т о  п р е п я т с т в и е  у с т р а н я е т с я ,  е с л и  п р е д п о л о ж и т ь ,  ч т о  V k - ц е н т р  
з а х в а т ы в а е т с я  к а т и о н н о й  в а к а н с и е й  с  о б р а з о в а н и е м  F 2-UGHTpa.  В  
э т о м  с л у ч а е  в з а и м о д е й с т в и ю  в т о р о г о  V k - ц е н т р а  с К 2- ц е н т р о м  н е  

п р е п я т с т в у ю т  к у л о н о в с к и е  с и л ы  о т т а л к и в а н и я .
Т а к и м  о б р а з о м ,  в о з н и к а е т  д ы р о ч н ы й  ц е н т р ,  з а н и м а ю щ и й  т р и  

а н и о н н ы х  в а к а н с и и .  О б р а з у ю щ а я  п р и  э т о м  б и в а к а н с и я  м и г р и р у е т  о т  
р а с с м а т р и в а е м о г о  ц е н т р а  и  п р и  з а х в а т е  э л е к т р о н а  д и с с о ц и и р у е т  н а  
L - ц е н т р  и  к а т и о н н у ю  в а к а н с и ю .

Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  д а н н ы е  н е  п р о т и в о р е ч а т  в о з м о ж н о с т и  о с у щ е ­
с т в л е н и я  б и д ы р о ч н о г о  м е х а н и з м а .  Д е й с т в и т е л ь н о ,  э ф ф е к т и в н о с т ь  г е ­
н е р а ц и и  L - ц е н т р о в  у в е л и ч и в а е т с я  с  р о с т о м  и н т е н с и в н о с т и  о б л у ч е н и я  
и  у м е н ь ш а е т с я  п р и  о х л а ж д е н и и  к р и с т а л л а  н и ж е  т е м п е р а т у р ы  а в т о л о ­
к а л и з а ц и и  д ы р о к .  У в е л и ч е н и е  в  к р и с т а л л е  п л о т н о с т и  в а к а н с и й  ( п у т е м  
л е г и р о в а н и я  о б р а з ц о в  д в у х в а л е н т н ы м и  п р и м е с я м и )  у в е л и ч и в а е т  и х  
о к р а ш и в а е м о с т ь .

t

2. Структурно-нечувствительные механизмы

Д л я  о б ъ я с н е н и я  п р о ц е с с о в  о б р а з о в а н и я  р а д и а ц и о н н ы х  д е ф е к т о в  в  
с о в е р ш е н н о й  р е ш е т к е  В а р л и  [30 ]  п р е д л о ж и л  м е х а н и з м ,  с о г л а с н о  к о т о ­
р о м у  м н о г о к р а т н а я  и о н и з а ц и я  и о н а  г а л о и д а  п р и в о д и т  к  е г о  в ы т а л к и в а ­
н и ю  в  м е ж у з л и е .  З е й т ц  и  К е л л е р  [40]  у с о м н и л и с ь  в  т о м ,  ч т о  с м е щ е н н ы й  
и о н  с м о ж е т  д о с т и г н у т ь  у с т о й ч и в о й  п о з и ц и и  в  м е ж у з л и и  и  н е  п р о д и ф -  
ф у н д и р у е т  н а з а д  в  в а к а н с и ю ,  к о т о р у ю  о н  п о к и н у л .  С м о л у х о в с к и й  с  
с о т р у д н и к а м и  [ 41 ]  о б о с н о в а л и  в о з м о ж н о с т ь  р а з д е л е н и я  п о л о ж и т е л ь ­
н о г о  и о н а  г а л о и д а  и  в а к а н с и и  з а  с ч е т  с е р и и  с ф о к у с и р о в а н н ы х  с о у д а р е ­
н и й .  П р и  э т о м  о б р а з у е т с я  м е ж у з е л ь н ы й  а т о м  и  а н и о н н а я  в а к а н с и я  
н а  н е з н а ч и т е л ь н о м  р а с с т о я н и и  д р у г  о т  д р у г а .  Д р у г о е  в о з р а ж е н и е '  
в ы д в и н у л  Д е к с т е р  [42] ,  с у т ь  к о т о р о г о  з а к л ю ч а е т с я  в  с л е д у ю щ е м :  в е р о ­
я т н о с т ь  з а х в а т а  э л е к т р о н о в  п о л о ж и т е л ь н ы м  и о н о м  г а л о и д а  н а с т о л ь к о  
в е л и к а ,  ч т о  о н  н е й т р а л и з у е т с я  р а н ь ш е ,  ч е м  с м е с т и т с я  в  м е ж у з е л ь н о е  

п о л о ж е н и е .
С в о б о д н о й  о т  у к а з а н н ы х  в о з р а ж е н и й  я в л я е т с я  м о д и ф и к а ц и я  м е ­

х а н и з м а  В а р л и ,  с ф о р м у л и р о в а н н а я  К л и к о м  [43] .  К л и к  д о п у с к а е т  
* в о з м о ж н о с т ь  о д н о к р а т н о й  и о н и з а ц и и  с о с е д н и х  и о н о в  г а л о и д а ,  ч т о  п р и ­

в о д и т  к  п о с л е д у ю щ е м у  р а з м е щ е н и ю  м о л е к у л ы  Х 2~  в  о д н о м  а н и о н н о м  
у з л е .  Л о к а л и з а ц и я  э л е к т р о н а  н а  а н и о н н о й  в а к а н с и и  п р и в о д и т  к  о б р а ­
з о в а н и ю  L - ц е н т р а ,  в  р е з у л ь т а т е  з а х в а т а  д р у г о г о  э л е к т р о н а  м о л е к у л о й  
о б р а з у е т с я  Я - ц е н т р .  П о  м е х а н и з м у  К л и к а  L -  и  Я - ц е н т р ы  г е н е р и р у ю т с я  
н а  б л и з к и х  р а с с т о я н и я х ,  н о  а н а л и з  с п е к т р о в  Э П Р  о б л у ч е н н ы х  к р и с т а л ­
л о в  с в и д е т е л ь с т в у е т  о  т о м ,  ч т о  ц е н т р ы  о т с т о я т  д р у г  о т  д р у г а  н а  н е ­
с к о л ь к о  п о с т о я н н ы х  р е ш е т к и .

В и л ь я м с  [4 4]  п р е д л о ж и л  м е х а н и з м  р а з д е л е н и я  м е ж у з е л ь н о г о  а т о м а  
и  в а к а н с и и  в  с л е д у ю щ е м  в и д е .  В  а н и о н н о й  с у б р е ш е т к е  о б р а з у ю т с я  д в а
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м о л е к у л я р н ы х  и о н а  т и п а  X 2-  . Б л а г о д а р я  в з а и м о д е й с т в и ю  с  н е с и м м е т ­
р и ч н ы м  к р и с т а л л и ч е с к и м  п о л е м ,  м о л е к у л я р н ы й  и о н  Х 2~  п р и о б р е т а е т  
м о м е н т  д в и ж е н и я  в  н а п р а в л е н и и  к р и с т а л л и ч е с к о й  о с и  < 1 1 0 > ,  ч т о  
п р и в о д и т  к  р а з д е л е н и ю  ф р е н к е л е в с к о й  п а р ы  п у т е м  у п р у г и х  с о у д а р е н и й .

В о з м о ж н о с т ь  р е а л и з а ц и и  м е х а н и з м а  В а р л и  и  е г о  р а з н о в и д н о с т е й  
п о д т в е р ж д а е т с я  н а л и ч и е м  в  о б л у ч е н н ы х  п р и  н и з к и х  т е м п е р а т у р а х  
к р и с т а л л а х  м е ж у з е л ь н ы х  д е ф е к т о в  и  в з а и м о с в я з ь ю  э ф ф е к т и в н о с т и  о б ­
р а з о в а н и я  F - ц е н т р о в  с  г е о м е т р и ч е с к и м и  п а р а м е т р а м и  к р и с т а л л и ч е с к о й  
р е ш е т к и .

В и т о л  с  с о т р у д н и к а м и  [45]  п о к а з а л и ,  ч т о  в  о б л а с т и  т е м п е р а т у р  
( H O — 2 1 0 ) 0 K  п л о т н о с т ь  F - ц е н т р о в  в  р е н т г е н и з и р о в а н н ы х  к р и с т а л л а х  
K C l  э к с п о н е н ц и а л ь н о  у в е л и ч и в а е т с я  с  р о с т о м  т е м п е р а т у р ы  о б л у ч е н и я .  
Э н е р г и я  а к т и в а ц и и  п р о ц е с с а  о ч е н ь  с л а б о  м е н я е т с я  п р и  и з м е н е н и и  в  
к р и с т а л л е  с о д е р ж а н и я  п р и м е с и  и  у с л о в и й  в о з б у ж д е н и я .  Э т о  д а е т  о с н о ­
в а н и е  п р е д п о л а г а т ь ,  ч т о  в  н и з к о т е м п е р а т у р н о й  о б л а с т и  г е н е р а ц и я  
F - ц е н т р о в  о б у с л о в л е н а  ф у н д а м е н т а л ь н ы м  м е х а н и з м о м .

В и т о л о м  и  Х е р ш е м  [ 46 ,  4 7 ]  в ы с к а з а н а  г и п о т е з а  о  в о з м о ж н о с т и  
о б р а з о в а н и я  F -  и  Я - ц е н т р о в  п о  э к с и т о н н о м у  м е х а н и з м у :

Q
e ° -> F + H .

ф

В о з б у ж д е н н а я  к в а з и м о л е к у л а  г а л о г е н а  ( р е л а к с и р о в а н н ы й  э к о й -  
т о н )  р а с п а д а е т с я  н а  F -  и  Я - ц е н т р ы .

В о з м о ж н о ,  ч т о  э к с и т о н н ы й  м е х а н и з м  р а д и а ц и о н н о й  г е н е р а ц и и  
ц е н т р о в  о к р а с к и  д о м и н и р у е т  п р и  н и з к и х  т е м п е р а т у р а х .  О т м е т и м ,  ч т о  
э к с и т о н н ы й  м е х а н и з м  в о з м о ж е н  и  п р и  т е м п е р а т у р а х  н и ж е  т е м п е р а т у р ы  
а в т о л о к а л и з а ц и и  э к с и т о н о в .  '

В  о с н о в е  р а с с м о т р е н н ы х  м е х а н и з м о в  в  г е н е р а ц и и  р а д и а ц и о н н ы х  
д е ф е к т о в  л е ж а т  э л е к т р о н н ы е  я в л е н и я .

В  р а б о т е  Б а л а р и н а  п о к а з а н о ,  ч т о  в  и о н н ы х  к р и с т а л л а х  м о г у т  
в о з н и к а т ь  у п р у г и е  в з а и м о д е й с т в и я  в  в и д е  ц е п о ч е к  с ф о к у с и р о в а н н ы х  
с о у д а р е н и й .

П о л у ч е н ы  р а с ч е т н ы е  и  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  д а н н ы е  о б  у п р у г и х  
с ф о к у с и р о в а н н ы х  с о у д а р е н и й  в  и о н н ы х  к р и с т а л л а х ,  о  п о р о г о в о й  э н е р ­

г и и  д л я  . ф о к у с и р о в к и  и  о б  о б р а з о в а н и и  д е ф е к т о в  Ф р е н к е л я .
П р и  ф о к у с и р у ю щ и х  с т о л к н о в е н и я х  п р о и с х о д и т  у п р у г о е  в з а и м о д е й ­

с т в и е  ф о т о э л е к т р о н о в  с  а н и о н а м и  р е ш е т к и  и  п е р е д а ч а  и м  к и н е т и ч е с к о й  
э н е р г и и .  С ф о к у с и р о в а н н ы е  с т о л к н о в е н и я  с о з д а ю т с я  т о л ь к о  в  а н и о н ­
н ы х  р я д а х  в  н а п р а в л е н и и  < 1 1 1 > .  П р и  п р о т е к а н и и  т а к о г о  п р о ц е с с а  
с о з д а е т с я  а н и о н н а я  в а к а н с и я  в  н а ч а л е  и  в н е д р е н н ы й  и о н  в  к о н ц е  с о у д а ­

р е н и й .  О к а з а л о с ь ,  ч т о  п р и  с ф о к у с и р о в а н н ы х  с т о л к н о в е н и я х  и о н о в  
п о р о г о в а я  э н е р г и я  о б р а з о в а н и я  ф р е н к е л е в с к и х  д е ф е к т о в  в  р е ш е т к е  
щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л о в  н е с к о л ь к о  э в ,  в м е с т о  р а н е е  п р и н я т ы х  
п о  т е о р и и  З е й т ц а  и  К е л л е р а  2 5  э в .

§ 6. Энергия решетки и структура кристаллов

С и с т е м а т и ч е с к и е  и с с л е д о в а н и я  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л о в  п о ­
з в о л и л и  к  н а с т о я щ е м у  в р е м е н и  н а й т и  р а з у м н ы е  о б ъ я с н е н и я  м н о г и м  
ф и з и ч е с к и м  я в л е н и я м ,  и м е ю щ и м  м е с т о  в  э т и х  к р и с т а л л а х ,  и  в  р я д е  
с л у ч а е в  т е о р е т и ч е с к и  и  э к с п е р и м е н т а л ь н о  п о д т в е р д и т ь  и х .  В  о б л а с т и  
р а д и а ц и о н н о й  ф и з и к и  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л о в  о к о н ч а т е л ь н о  
у с т а н о в л е н а  с т р у к т у р а  н е к о т о р ы х  ц е н т р о в  о к р а с к и  (F, M f R, H f Vk ) ,
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в ы д в и н у т ы  х о р о ш о  с о г л а с у ю щ и е с я  с  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м и  р е з у л ь т а т а ­
м и  г и п о т е з ы  о т н о с и т е л ь н о  п р о ц е с с о в  о б р а з о в а н и я  р а д и а ц и о н н ы х  д е ф е к ­
т о в ,  у д а л о с ь  т е о р е т и ч е с к и  р а с с ч и т а т ь  с о с т о я н и е  э л е к т р о н о в  в  Е - ц е н т р е .  
Б о л ь ш о е  к о л и ч е с т в о  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  р е з у л ь т а т о в ,  н а к о п л е н н ы х  
п р и  и з у ч е н и и  с в о й с т в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л о в ,  п о з в о л и л и  н а й т и  
в о з м о ж н о с т ь  с и с т е м а т и з а ц и и  с в о й с т в  в  р я д у  к р и с т а л л о в .  В  о с н о в у  
с и с т е м а т и з а ц и и  п о л о ж е н а  в е л и ч и н а  о п р е д е л я ю щ а я  э н е р г е т и к у  и о н н о й  
р е ш е т к и .  И с п о л ь з у я  э н е р г и ю  р е ш е т к и  в  к а ч е с т в е  о с н о в ы  с и с т е м а т и з а ­
ц и и  с в о й с т в  у д а л о с ь  у с т а н о в и т ь  з а к о н о м е р н о с т и  и з м е н е н и я  м н о г и х  
о п т и ч е с к и х ,  м е х а н и ч е с к и х ,  э л е к т р и ч е с к и х  и  д р у г и х  с в о й с т в  в  ш и р о к о м  
р я д у  к р и с т а л л о в .

С и с т е м а т и з а ц и я  н а  о с н о в е  э н е р г и и  р е ш е т к и  ф и з и ч е с к и х  с в о й с т в  
к р и с т а л л о в  я в л я е т с я  п о л н о й  т о л ь к о  д л я  к р и с т а л л о в ,  о б л а д а ю щ и х  о д ­
н и м  т и п о м  р е ш е т к и .  З а к о н о м е р н о с т и  и з м е н е н и я  с в о й с т в  д л я  к р и с т а л л о в  
с  р а з л и ч н ы м  т и п о м  р е ш е т к и  в  з а в и с и м о с т и  о т  э н е р г и и  р е ш е т к и  о б ы ч н о .  
п р е т е р п е в а ю т  р а з р ы в ы  п р и  п е р е х о д е  о т  о д н о г о  т и п а  р е ш е т к и  к  д р у г о м у .  
Н а п р и м е р ,  з а в и с и м о с т ь  з а п а с а е м о й  п р и  о б л у ч е н и и  э н е р г и и  в  щ е л о ч н о ­
г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х  и  к р и с т а л л а х  ф т о р и д о в  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  
м е т а л л о в  о т  э н е р г и и  р е ш е т к и  п р е т е р п е в а ю т  р а з р ы в  п р и  п е р е х о д е  о т  
к р и с т а л л о в  с  р е ш е т к о й  к а м е н н о й  с о л и  к  к р и с т а л л а м  с  р е ш е т к о й  т и п а  
ф л ю о р и т .  В  т о  ж е  в р е м я  з а в и с и м о с т ь  з а п а с е н н о й  в  к р и с т а л л а х  э н е р г и и  
и з м е н я е т с я  м о н о т о н н о  с  р о с т о м  э н е р г и и  р е ш е т к и  д л я  к р и с т а л л о в  с  
о д и н а к о в ы м  т и п о м  р е ш е т к и  ( р и с .  7 ) .  З а в и с и м о с т ь  о т  э н е р г и и  р е ш е т к и

Рис. 7. Зависимость запасенной энергии от энергии решетки
кристаллов

п о л о ж е н и я  к р а я  с о б с т в е н н о г о  о п т и ч е с к о г о  п о г л о щ е н и я  п р е т е р п е в а е т  
р а з р ы в  п р и  п е р е х о д е  о т  к р и с т а л л о в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к  к р и с т а л л а м  
ф т о р и д о в  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в  и  д а л е е  к  к р и с т а л л а м  о к и с л о в  
м е т а л л о в  в т о р о й  г р у п п ы  ( т а б л .  1 ) .



Т а б л .  1. П о л о ж е н и е  к р а я  с о б с т в е н н о г о  п о г л о щ е н и я  д л я  с о е д и н е н и й  
м е т а л л о в  п е р в о й  и  в т о р о й  г р у п п ы  с и с т е м ы  Д .  И .  М е н д е л е е в а  п р и  к о м ­
н а т н о й  т е м п е р а т у р е .

Соединение
Энергия ре­

шетки на 
пару ионов 

(эв)

Край соб­
ственного 
поглоще­
ния (эв)

NaCl 7,93 7.7
NaBr 7,55 6.5
NaJ 7,07 5.39
KCl 7,23 7,6
KBr 6,93 6,58
KJ 6,55 5,63
MgO 41,36 6.00
CaO 37,53 5,8
CaF2 27,15 10,02
SrF2 25,6 9,56
BaF2 24,07 9,11

В  п р е д е л а х  г р у п п ы  к р и с т а л л о в  с  о д и н а к о в ы м  т и п о м  р е ш е т к и  з а в и ­
с и м о с т ь  п о л о ж е н и я  к р а я  с о б с т в е н н о г о  п о г л о щ е н и я  о т  э н е р г и и  р е ш е т к и  
о п и с ы в а е т с я  ф у н к ц и е й  б е з  р а з р ы в а .

И з у ч е н и е  ф и з и ч е с к и х  с в о й с т в  ‘и о н н ы х  к р и с т а л л о в  с  р е ш е т к о й ,  о т ­
л и ч н о й  о т  к а м е н н о й  с о л и ,  п о з в о л и л и  о б н а р у ж и т ь ,  ч т о  в  п р е д е л а х  
г р у п п ы  к р и с т а л л о в ,  о б л а д а ю щ и х  о д н и м  т и п о м  р е ш е т к и ,  з а в и с и м о с т ь  
р я д а  с в о й с т в  о т  э н е р г и и  р е ш е т к и  с о б л ю д а е т с я  п о л н о с т ь ю .  Д л я  и л л ю с т ­
р а ц и и  м о ж е т  б ы т ь  п р и в е д е н а  т а б л .  2 ,  в  к о т о р о й  с и с т е м а т и з и р о в а н ы  
н е к о т о р ы е  с в о й с т в а  к р и с т а л л о в  ф т о р и д о в  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в  
( с о с т а в л е н а  Т и м о ш е н к о  Н .  М . )  [46].  Р а д и а ц и о н н о е  и з м е н е н и е  п р о в о ­
д и м о с т и  ф т о р и д о в  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в ,  о б л у ч е н н ы х  р е н т г е н о в ­
с к и м и  л у ч а м и ,  р а с т е т  с  р о с т о м  э н е р г и и  р е ш е т к и  [49].  Т а к и м  о б р а з о м ,  
п р о с т о й  э к с т р а п о л я ц и е й  м о г у т  б ы т ь  п р е д с к а з а н ы  и з м е н е н и я  ф и з и ч е ­
с к и х  с в о й с т в  т о л ь к о  в  п р е д е л а х  г р у п п ы  к р и с т а л л о в ,  о б л а д а ю щ и х  
о д и н а к о в ы м  т и п о м  р е ш е т к и .  П р и  п е р е х о д е  к  к р и с т а л л а м  с  и н ы м  т и п о м  
р е ш е т к и  н е о б х о д и м о  у ч и т ы в а т ь  в о з м о ж н ы е  р а з р ы в ы  в  ф у н к ц и и  з а в и с и ­
м о с т и  и з м е н е н и й  с в о й с т в  о т  э н е р г и и  р е ш е т к и .  П о э т о м у  о ч е н ь  в а ж н о  

п р и  с и с т е м а т и з а ц и и  ф и з и ч е с к и х  с в о й с т в  к р и с т а л л о в  р а з л и ч н ы х  в и д о в  
о п р е д е л и т ь  в о з м о ж н о с т ь  у ч е т а  р о л и  с т р у к т у р ы .  Э т о т  ф а к т  в ы н у ж д а е т  
з а н и м а т ь с я  т щ а т е л ь н ы м и  к о м п л е к с н ы м и  и с с л е д о в а н и я м и  и о н н ы х  к р и ­
с т а л л о в  б о л е е  с л о ж н о й  с т р у к т у р ы ,  ч е м  щ е л о ч н о г а л о и д н ы е .  С л е д у ю щ и м  
к л а с с о м  с о е д и н е н и й ,  и м е ю щ и х  б о л е е  с л о ж н у ю  с т р у к т у р у  р е ш е т к и ,  ч е м  
щ е л о ч н о г а л о и д н ы е ,  и  у д о б н ы х  д л я  и с с л е д о в а н и й ,  я в л я ю т с я  к р и с т а л л ы  с 

р е ш е т к о й  т и п а  ф л ю о р ц т :  C a F 2, S r F 2, B a F 2. П о э т о м у  з н а ч и т е л ь н о е  ч и с л о  
р а б о т  в  п о с л е д н е е  в р е м и  п о с в я щ е н о  и з у ч е н и ю  ф и з и ч е с к и х  с в о й с т в  э т и х  

к р и с т а л л о в .
Н е с м о т р я  н а  т о ,  ч т о  п р о с т о й  э к с т р о п о л я ц и е й  н е  м о г у т  б ы т ь  п р е д ­

с к а з а н ы  ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а  с л о ж н ы х  к р и с т а л л о в  п о  и з в е с т н ы м  с в о й ­
с т в а м  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х ,  о б щ а я  к а ч е с т в е н н а я  к а р т и н а  в о з м о ж н о г о  
и з м е н е н и я  с в о й с т в  п о д  в о з д е й с т в и е м  в н е ш н и х  ф а к т о р о в  м о ж е т  б ы т ь  
п р е д с т а в л е н а  д о в о л ь н о  я с н о .

В о п р о с  о  с т р у к т у р е  ц е н т р о в  о к р а с к и  в  к р и с т а л л а х  ф т о р и д о в  щ е ­
л о ч н о з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в  е щ е  н е  р е ш е н  о к о н ч а т е л ь н о . . Т е м  н е  м е н е е  
н а  о с н о в а н и и  и м е ю щ и х с я  к  н а с т о я щ е м у  в р е м е н и  р е з у л ь т а т о в  м о г у т  
б ы т ь  в ы с к а з а н ы  п р е д п о л о ж е н и я  о т н о с и т е л ь н о  в о з м о ж н ы х  м о д е л е й  
ц е н т р о в  о к р а с к и  в о  ф т о р и д а х  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в .  Ф т о р и д ы
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щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в  я в л я ю т с я  т и п и ч н ы м и  и о н н ы м и  с о е д и н е ­
н и я м и  ( с т е п е н ь  и о н н о й  с в я з и  п р е в ы ш а е т  9 0 %  у  C a F 2) .  П о э т о м у  с л е д у ­
е т  о ж и д а т ь ,  ч т о  в  э т и х  к р и с т а л л а х  р а д и а ц и о н н о е  о б р а з о в а н и е  д е ф е к т о в  
п р о и с х о д и т  в  о с н о в н о м  в  а н и о н н о й  п о д р е ш е т к е .  С л е д о в а т е л ь н о ,  с т р у к ­
т у р а  р а д и а ц и о н н ы х  д е ф е к т о в  в  к р и с т а л л а х  ф т о р и д о в  щ е л о ч н о з е м е л ь ­
н ы х  м е т а л л о в  п о д о б н а  с т р у к т у р е  д е ф е к т о в ,  о б р а з у ю щ и х с я  в  щ е л о ч н о ­

г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х  п о д  д е й с т в и е м  и о н и з и р у ю щ е г о  и з л у ч е н и я .  В п о л ­
н е  в о з м о ж н ы м  к а ж е т с я  п р е д п о л о ж е н и е  о  т о м ,  ч т о  т о ч е ч н ы м и  р а д и а ц и ­
о н н ы м и  д е ф е к т а м и  в  к р и с т а л л а х  т и п а  ф л ю о р и т  я в л я ю т с я  с л е д у ю щ и е :

1. О д и н о ч н ы е  а н и о н н ы е  в а к а н с и и  и  к о м п л е к с ы  а н и о н н ы х  в а к а н с и й  
с  л о к а л и з о в а н н ы м и  н а  н и х  э л е к т р о н а м и  ( а н а л о г и и  Ff M f R f F', M '  и  д р .  
с л о ж н ы х  э л е к т р о н н ы х  ц е н т р о в  в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х ) .

2 .  О д и н о ч н ы е  м е ж у з е л ь н ы е  а н и о н ы ,  к о м п л е к с ы  а н и о н о в  и  в а к а н с и й  
о б о и х  з а к о н о в  с  л о к а л и з о в а н н ы м и  н а  н и х  д ы р к а м и  ( а н а л о г и и  H  и  V  и  
д р .  д ы р о ч н ы х  ц е н т р о в  в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х ) .

3 .  О т д е л ь н ы е  и о н ы  п р и м е с и  в  р а з л и ч н ы х  с о с т о я н и я х  в  р е ш е т к е ,  а  
т а к ж е  к о м п л е к с ы  и о н о в  п р и м е с и ,  в а к а н с и й ,  и о н о в  в  м е ж д у у з л и и ,  з а ­
х в а т и в ш и е  п р и  о б л у ч е н и и  э л е к т р о н ы  и  д ы р к и  ( а н а л о г и и  Z b  Z 2, Z 3, А  
и  д р .  ц е н т р о в  о к р а с к и  в  щ . г . к . ) .

H e  с л е д у е т ,  к о н е ч н о ,  с ч и т а т ь ,  ч т о  с в о й с т в а  р а д и а ц и о н н ы х  д е ф е к т о в  
ф т о р и д о в  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в  б у д у т  п о л н о с т ь ю  а н а л о г и ч н ы  

с в о й с т в а м  с о о т в е т с т в у ю щ и х  ц е н т р о в  о к р а с к и  в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и ­
с т а л л а х .  С в о е о б р а з и е  с т р у к т у р ы  к р и с т а л л а  о б у с л о в л и в а е т  н е к о т о р о е  

о т л и ч и е  в  с в о й с т в а х  с о о т в е т с т в у ю щ и х  д е ф е к т о в .
К р и с т а л л ы  ф т о р и д о в  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в  и м е ю т  к р и с т а л ­

л и ч е с к у ю  р е ш е т к у  т и п а  ф л ю о р и т ,  п р е д с т а в л я ю щ у ю  с о б о й  г р а н е ц е н т р и -  
р о в а н н у ю  к у б и ч е с к у ю  р е ш е т к у  д в у х в а л е н т н ы х  к а т и о н о в ,  в н у т р ь  к о т о ­
р о й  в с т а в л е н а  к у б и ч е с к а я  р е ш е т к а  и з  о т р и ц а т е л ь н ы х  и о н о в  г а л о и д а  
( р и с .  8 ) .

Рис. 8. Структура решет­
ки флюорита

Б о л ь ш о е  р а з л и ч и е  в  э н е р г и я х  р е ш е т к и  и  в  с т р у к т у р е  м е ж д у  щ е ­
л о ч н о г а л о и д н ы м и  к р и с т а л л а м и  и  ф т о р и д а м и  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  м е т а л ­
л о в  д о л ж н о  с к а з а т ь с я  н а  п р о ц е с с е  о б р а з о в а н и я  р а д и а ц и о н н ы х  д е ф е к ­
т о в .  В  с а м о м  д е л е ,  в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х  п р и  к о м н а т н ы х  
т е м п е р а т у р а х  т е р м о д и н а м и ч е с к и  в ы г о д н о  п р и с у т с т в и е  д е ф е к т о в  п о  
Ш о т т к и ,  т о г д а  к а к  в  к р и с т а л л а х  ф т о р и д о в  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в  
п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  с у щ е с т в у ю т  п р е и м у щ е с т в е н н о  д е ф е к т ы  п о  
Ф р е н к е л ю .  Д е ф е к т ы  п о  Ф р е н к е л ю  в  э т о й  г р у п п е  с о е д и н е н и й  п р е д с т а в ­
л я ю т  с о б о й  р а в н ы е  к о н ц е н т р а ц и и  а н и о н н ы х  в а к а н с и й  и  г а л о и д о в  з  
м е ж д у у з л и и .  Э н е р г и я  с в я з и  к о м п л е к с а  а н и о н н а я  в а к а н с и я  —  г а л о и д  в  
м е ж д у у з л и и  о к о л о  1 , 6 5  э в .  В и д и м о ,  в  к р и с т а л л а х  с у щ е с т в у ю т  и  б о л е е  
с л о ж н ы е  к о м п л е к с ы ,  к о т о р ы е  р а с п а д а ю т с я  с  п о в ы ш е н и е м  т е м п е р а т у р ы .
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§ 7. Центры окраски во фторидах щелочноземельных металлов

Н а и б о л е е  м а с с о в ы м  и  х о р о ш о  и з у ч е н н ы м  р а д и а ц и о н н ы м  д е ф е к т о м  
я в л я е т с я  в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х  L - ц е н т р .  L - ц е н т р  е с т ь  с а м ы й  
э л е м е н т а р н ы й  т о ч е ч н ы й  д е ф е к т ,  о б р а з у ю щ и й с я  в  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ­
ш е т к е  п о д  д е й с т в и е м  и о н и з и р у ю щ е й  р а д и а ц и и .  П р о б л е м а  о б р а з о в а н и я  
р а д и а ц и о н н ы х  д е ф е к т о в  в  к р и с т а л л а х  п р а к т и ч е с к и  с в о д и т с я  к  п р о б л е м е  
о б р а з о в а н и я  п р о с т е й ш и х  L - ц е н т р о в  и  с о о т в е т с т в у ю щ и х  и м  д ы р о ч н ы х  
ц е н т р о в ,  а  т а к ж е  к  п р о б л е м е  п р е о б р а з о в а н и я  э т и х  п р о с т е й ш и х  ц е н т р о в  
в  б о л е е  с л о ж н ы е .  П о э т о м у  о д н о й  и з  н а и б о л е е  в а ж н ы х  з а д а ч  в  р а д и а ­
ц и о н н о й  ф и з и к е  ф т о р и д о в  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в  я в л я е т с я  о п р е ­
д е л е н и е  с в о й с т в  ц е н т р а ,  а н а л о г и ч н о г о  L - ц е н т р у  в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  
к р и с т а л л а х .

Н а и б о л е е  у д а ч н о й  п о п ы т к о й , о п р е д е л и т ь  п о л о с ы  п о г л о щ е н и я ,  с о о т ­
в е т с т в у ю щ и е  L - ц е н т р а м  в  к р и с т а л л а х  т и п а  ф л ю о р и т ,  я в л я е т с я  р а б о т а  
А р е н д с а  [50] .  А р е н д е  и з у ч и л  о п т и ч е с к и е  и  Э П Р  с п е к т р ы  о к р а ш е н н ы х  

а д д и т и в н о  и  э л е к т р о л и т и ч е с к и х  к р и с т а л л о в  C a F 2 и  B a F 2. С п е к т р  о п т и ­
ч е с к о г о  п о г л о щ е н и я  о к р а ш е н н о г о  к р и с т а л л а  C a F 2 п р е д с т а в л я л  с о б о й  
т и п и ч н ы й  с п е к т р  М о л ь в о  с  м а к с и м у м а м и  д в у х  п о л о с  п о г л о щ е н и я  н а  
3 7 5  и  5 2 0  н м .  И з у ч е н и е  п а р а м а г н и т н о г о  п о г л о щ е н и я  в  о к р а ш е н н ы х  
к р и с т а л л а х  C a F 2 п р и в е л о  к  с л е д у ю щ и м  р е з у л ь т а т а м .  С п е к т р  с о с т о и т  
и з  7  л и н и й  с и м м е т р и ч н о  р а с п о л о ж е н н ы х  о т н о с и т е л ь н о  ц е н т р а л ь н о й ^  
к о т о р ы й  с о о т в е т с т в у е т  g — ф а к т о р  =  1 . 9 9 8  +  0 , 0 0 1 .  А н а л и з  п о л у ч е н ­

н ы х  р е з у л ь т а т о в  п р и в е л  к  с л е д у ю щ е м у  о б ъ я с н е н и ю .
В  р е ш е т к е  т и п а  ф л ю о р и т  к а ж д ы й  к а т и о н  л о к а л и з о в а н  в  ц е н т р е  к у ­

б а  с  8  и о н а м и  F  п о  у г л а м .  К а ж д ы й  и о н  ф т о р а  н а х о д и т с я  в  ц е н т р е  
т е т р а э д р а  к а т и о н о в .  П о д  д е й с т в и е м  и о н и з и р у ю щ е г о  и з л у ч е н и я  п р о и с ­
х о д и т  в ы б и в а н и е  и о н а  ф т о р а  и з  ц е н т р а  т е т р а э д р а  к а т и о н о в ,  н а  с о з д а н ­
н о й  в а к а н с и и  л о к а л и з у е т с я  э л е к т р о н ,  о б р а з у я  ц е н т р ,  п о д о б н ы й  L - ц е н т ­
р у  в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х .  Н а л и ч и е  с е м и  л и н и й  в  с п е к т р е  
п а р а м а г н и т н о г о  п о г л о щ е н и я  о б у с л о в л е н о  с в е р х т о н к и м  р а с щ е п л е н и е м  
л и н и й  п о г л о щ е н и я  э л е к т р о н а  L - ц е н т р а  в с л е д с т в и е  в з а и м о д е й с т в и я  
э т о г о  э л е к т р о н а  с  м а г н и т н ы м и  м о м е н т а м и  о к р у ж а ю щ и х  ш е с т и  б л и ж а й ­
ш и х  я д е р  ф т о р а  с  я д е р н ы м и  с п и н а м и V2. П р е д п о л о ж е н и е  о  т о м , ч т о  с е м ь ,  
л и н и й  с п е к т р а  о б у с л о в л е н ы  в з а и м о д е й с т в и е м  э л е к т р о н а  с  о к р у ж а ю щ и м и  
и о н а м и  ф т о р а ,  п о д т в е р ж д а е т с я  с о о т н о ш е н и е м  и н т е н с и в н о с т е й  м е ж д у  
л и н и я м и  с п е к т р а  1 : 6 : 1 5 : 2 0 : 1 5 : 6 : 1 .

Т а к и м  о б р а з о м ,  и з у ч е н и е м  с п е к т р о в  Э П Р  о б н а р у ж е н о ,  ч т о  в  о к р а ­
ш е н н ы х  к р и с т а л л а х  и м е е т с я  ц е н т р  о к р а с к и  т и п а  L - ц е н т р а .  Ц е н т р  
п р е д с т а в л я е т  с о б о й  в а к а н с и ю  а н и о н а  с  л о к а л и з о в а н н ы м  н а  н е й  э л е к т ­
р о н о м ,  о к р у ж е н н у ю '  т е т р а э д р о м  д в у х в а л е н т н ы х  к а т и о н о в .  Э л е к т р о н  
п р и н а д л е ж и т  р а в н о в е р о я т н о  в с е м  о к р у ж а ю щ и м  к а т и о н а м  и  и с п ы т ы в а е т  
в з а и м о д е й с т в и е  с  я д е р н ы м и  м а г н и т н ы м и  м о м е н т а м и  ш е с т и  о к р у ж а ю ­
щ и х  и о н о в  ф т о р а .

Д л я  т о г о ,  ч т о б ы  н а й т и  п о л о с у  о п т и ч е с к о г о  п о г л о щ е н и я ,  о б у с л о в л е н ­
н у ю  ц е н т р а м и  L -  т и п а ,  А р е н д е  и с с л е д о в а л  о п т и ч е с к о е  р а з р у ш е н и е  

п о л о с  о п т и ч е с к о г о  и  Э Г 1 Р  п о г л о щ е н и я .  О к а з а л о с ь ,  ч т о  п р и  о б е с с в е ч и в а -  
н и и  к р и с т а л л а  с в е т о м  а - п о л о с ы  ( 3 7 5  нм )  п р о и с х о д и т  о д н о в р е м е н н о е  
у м е н ь ш е н и е  а - п о л о с ы  п о г л о щ е н и я  и  с и г н а л а  Э П Р ,  п р и  о б л у ч е н и и  
к р и с т а л л а  с в е т о м  ß - п о л о с ы  с и г н а л  Э П Р  н е  и з м е н я е т с я .

С л е д у е т ,  о д н а к о ,  о т м е т и т ь ,  ч т о  р е з у л ь т а т ы  э к с п е р и м е н т а  п о  о б е с ­
ц в е ч и в а н и ю  с о г л а с у ю т с я  т о л ь к о  к а ч е с т в е н н о .  Э т о т  ф а к т  н е  д а е т  в о з ­
м о ж н о с т и  у с т а н о в и т ь  о к о н ч а т е л ь н о  т о ж д е с т в о  ц е н т р о в ,  о б у с л о в л и в а ю ­

щ и х  п о г л о щ е н и е  в  о б л а с т и  3 7 5  нм  и  п о г л о щ е н и е  п а р а м а г н и т н о е  в. 
м и к р о в о л н о в о й  о б л а с т и .
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Н е с м о т р я  н а  т о ,  ч т о  р а б о т а  А р е н д с а  н е  д а е т  о к о н ч а т е л ь н о г о  о т в е ­
т а  н а  в о п р о с  о  т о ж д е с т в е  п о л о с  о п т и ч е с к о г о  и  Э П Р  с п е к т р а ,  в  р я д е  
р а б о т  б ы л и  п р о в е д е н ы  т е о р е т и ч е с к и е ' р а с ч е т ы  э н е р г и и  п е р е х о д а  I s — 2 р  
э л е к т р о н а  в  Е - ц е н т р е .  Р а с ч е т ы  п р о в о д и л и с ь  н а  о с н о в а н и и  м е т о д а ,  п р е д ­
л о ж е н н о г о  Г у р а ' р и  и  А д р и а н о м - [ 5 1 ]  д л я  р а с ч е т а  п о л о ж е н и я  Е - п о л о с ы  

в  с п е к т р е  о б л у ч е н н о г о  щ е л о ч н о г а л о и д н о г о  к р и с т а л л а .  О к а з а л о с ь ,  ч т о  
п р и  с о о т в е т с т в у ю щ е м  п о д б о р е  в о л н о в ы х  ф у н к ц и й  э л е к т р о н а  в  а н и о н н о й  
в а к а н с и и ,  к а к  э т о  д е л а л  Ф л е м и н г  [52] ,  и л и  п р и  п о д х о д я щ е м  в ы б о р е  
ф о р м ы  п о т е н ц и а л а  р е ш е т к и  в н у т р и  а н и о н н о й  в а к а н с и и  в  с о о т в е т с т в и и  

с  р а б о т о й  [53 ]  м о ж н о  п о л у ч и т ь  о ч е н ь  х о р о ш е е  с о г л а с и е  м е ж д у  р а с с ч и ­
т а н н ы м и  п о л о ж е н и я м и  Е - п о л о с ы  и  и з м е р е н и я м и .  H o  п о с к о л ь к у  э к с п е ­
р и м е н т а л ь н о  е щ е  н е  у с т а н о в л е н ы  о к о н ч а т е л ь н о  о п т и ч е с к и е  п о л о с ы  п о ­
г л о щ е н и я ,  с о о т в е т с т в у ю щ и е  Е - ц е н т р а м  в  к р и с т а л л а х  ф т о р и д о в  щ е л о ч ­
н о з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в ,  т е о р е т и ч е с к и е  р а с ч е т ы  н е  м о г у т  д а т ь  п о л н о й  
э н е р г е т и ч е с к о й  с т р у к т у р ы  Е - ц е н т р а .

Т а к и м  о б р а з о м ,  э к с п е р и м е н т а л ь н о  п о д т в е р ж д а е т с я  п р е д п о л о ж е н и е  
о  т о м ,  ч т о  в  к р и с т а л л а х  ф т о р и д о в  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в  м о г у т  
б ы т ь  о б р а з о в а н ы  р а д и а ц и о н н ы е  д е ф е к т ы ,  а н а л о г и ч н ы е  Е - ц е н т р а м  в  
щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х .  О д н а к о ,  о к о н ч а т е л ь н о  у с т а н о в и т ь  п о л о ­
ж е н и е  п о л о с  п о г л о щ е н и я ,  о б у с л о в л е н н ы х  э т и м и  ц е н т р а м и  д о  с и х  п о р  
н е  у д а л о с ь .

Н е с о м н е н н о ,  в  п р о ц е с с е  о к р а ш и в а н и я  к р и с т а л л а  п о д  - д е й с т в и е м  
р а д и а ц и и  о д н о в р е м е н н о  с  э л е к т р о н н ы м и  ц е н т р а м и  с о з д а ю т с я  и  д ы р о ч ­
н ы е .  Х е й с у  и  Т в и д о л у  п у т е м  к о м п л е к с н о г о  и з у ч е н и я  о п т и ч е с к и х  и  Э П Р  
с п е к т р о в  у д а л о с ь  о б н а р у ж и т ь  в  к р и с т а л л а х  C a F 2 с т а б и л ь н ы е  д о  1 3 8 °  К  
ц е н т р ы ,  п о д о б н ы е  V k  - ц е н т р а м  в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х ,  к о т о ­
р ы м  с о о т в е т с т в у е т  п о л о с а  п о г л о щ е н и я  п р и  3 5 0  нм. А в т о л о к а д и з о в а н -  

н а я  д ы р к а  V k  - ц е н т р  в  B a F 2 п р е д с т а в л я е т  с о б о й  м о л е к у л я р н ы й  и о н  
X 2-  н а п р а в л е н н ы й  п о  о с и  < ' 1 0 0 > . Д р у г о й  т и п  д ы р о ч н о г о  ц е н т р а ,  

п о д о б н ы й  У і - ц е н т р у  в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х ,  м о ж е т  с у щ е с т в о ­
в а т ь  в  к р и с т а л л а х  ф т о р и д о в  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в ,  а к т и в и р о ­
в а н н ы х  и т т р и е м ,  к а к  с ч и т а е т  С м а к у л а .  В  с а м о м  д е л е ,  в  т а к и х  к р и с т а л ­
л а х  д л я  к о м п е н с а ц и и  и з б ы т о ч н о г о  п о л о ж и т е л ь н о г о  з а р я д а  и о н а  Y 3+ 

п р и с у т с т в у е т  д о п о л н и т е л ь н о е  ч и с л о  и о н о в  F -  —  в  м е ж д у у з л и и .  П о д  
д е й с т в и е м  о б л у ч е н и я  в о з м о ж е н  с р ы в  э л е к т р о н а  с  и о н а  F -  в  м е ж д у у з ­
л и и  и  п р и с о е д и н е н и е  э т о г о  э л е к т р о н а  к  и о н у  и т т р и я .  П р и  э т о м  п о л у ­
ч а ю т с я  Y 2 +  в  у з л е  р е ш е т к е  и  F 0 в  м е ж д у у з л и и .  П о с л е д н и й  д е ф е к т  

п о д о б е н  + i - ц е н т р у  в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х .  П о - в и д и м о м у ,  э т о т  
ц е н т р  м о ж е т  с у щ е с т в о в а т ь  в  к р и с т а л л а х  ф т о р и д о в  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  
и о н о в  и  п р и  к о м н а т н ы х  т е м п е р а т у р а х ,  т а к  к а к  а н и о н ы  в  м е ж д у у з л и и  
с т а б и л ь н ы  п р и  э т и х  т е м п е р а т у р а х .

§ 8. Образование радиационных дефектов в кристаллах фторидов 
щелочноземельных металлов

И з у ч е н и е м  д е й с т в и я  р а д и а ц и и  н а  о п т и ч е с к и е ,  э л е к т р и ч е с к и е  и  
д р у г и е  с в о й с т в а  к р и с т а л л о в  ф т о р и д о в  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  к р и с т а л л о в  
ф т о р и д о в  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в  б ы л о  о б н а р у ж е н о ,  ч т о  э т и  с о е ­
д и н е н и я  о б л а д а ю т  д о с т а т о ч н о  б о л ь ш о й  р а д и а ц и о н н о й  с т о й к о с т ь ю  п о с л е  
о б л у ч е н и я  п о  с р а в н е н и ю  с о  щ е л о ч н о г а л о и д н ы м и  к р и с т а л л а м и .  П о ­
с к о л ь к у  к р и с т а л л ы  ф т о р и д о в  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в  и м е ю т  б о л ь ­
ш у ю  п о  с р а в н е н и ю  с  щ е л о ч н о г а л о и д н ы м и  к р и с т а л л а м и  э н е р г и ю  р е ш е т ­
к и ,  т о  э т о т  э ф ф е к т  я в л я е т с я  з а к о н о м е р н ы м .  В  с а м о м  д е л е ,  ч е м  б о л ь ш е  
э н е р г и я  р е ш е т к и  с о е д и н е н и я ,  т е м  б о л ь ш е  д о л ж н а  б ы т ь  и  у с т о й ч и в о с т ь
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р а д и а ц и о н н ы х  д е ф е к т о в ,  а  с л е д о в а т е л ь н о ,  и  б о л ь ш е  д о л ж н о  и х  н а к о ­
п и т ь с я  в  п р о ц е с с е  о б л у ч е н и я .

Э к с п е р и м е н т а л ь н о  п о к а з а н о ,  ч т о  с п е к т р ы  о п т и ч е с к о г о  п о г л о щ е н и я ,  
п о л у ч е н н ы е  ч е р е з  н е с к о л ь к о  м и к р о с е к у н д  п о с л е  п р е к р а щ е н и я  о б л у ч е н и я  

и  ч е р е з  д л и т е л ь н о е  в р е м , я  п о с л е  о б л у ч е н и я  о д и н а к о в ы  [54] .  С л е д о в а т е л ь ­
н о ,  с т а б и л ь н о с т ь  н а в е д е н н ы х  р а д и а ц и о н н ы х  д е ф е к т о в  в е л и к а ,  ч т о  н а ­
х о д и т с я  в  с о о т в е т с т в и и  с  б о л ь ш о й  э н е р г и е й  р е ш е т к и  в  к р и с т а л л а х  ф т о ­
р и д о в  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в .  П о - в и д и м о м у  н и з к а я  э ф ф е к т и в ­
н о с т ь  о к р а ш и в а н и я  э т и х  к р и с т а л л о в  о б у с л о в л е н а  о с о б е н н о с т я м и  и х  
с т р у к т у р ы .

Д л я  р е ш е н и я  п р о б л е м ы  о б р а з о в а н и я  р а д и а ц и о н н ы х  д е ф е к т о в  
н е о б х о д и м о ,  в  п е р в у ю  о ч е р е д ь ,  в ы я в и т ь  п о л о с ы  п о г л о щ е н и я ,  о б у с л о в ­
л е н н ы е  р а д и а ц и о н н ы м и  д е ф е к т а м и ,  с о з д а н н ы м и  в  с а м о й  р е ш е т к е .

К  н а с т о я щ е м у  в р е м е н и  р а б о т ы  п о  в ы я с н е н и ю  в л и я н и я  о б л у ч е н и я  
н а  р а з л и ч н ы е  с в о й с т в а  ф т о р и д о в  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  ‘м е т а л л о в  в е д у т с я  
в  о с н о в н о м  н а  к р и с т а л л а х  C a F 2. У с т а н о в л е н о ,  ч т о  в  о к р а ш е н н ы х  к р и ­
с т а л л а х  C a F 2 в  з а в и с и м о с т и  о т  у с л о в и й  э к с п е р и м е н т а  и  п р е д ы с т о р и и  
о б р а з ц а  м о г у т  н а б л ю д а т ь с я  д в а  т и п а  с п е к т р о в :  т а к  н а з ы в а е м ы й  с п е к т р  
С м а к у л ы ,  с о с т о я щ и й  и з  ч е т ы р е х  п о л о с  п о г л о щ е н и я  н а  2 2 5 ,  3 3 5 ,  4 0 0  и  
5 8 0  нм  ( р и с .  9 )  и  с п е к т р  М о л ь в о ,  с о с т о я щ и й  и з  а- и  ß - п о л о с  п о г л о щ е ­
н и я  ( р и с .  1 0 ) .  П о  д а н н ы м  р а з л и ч н ы х  а в т о р о в  a - п о л о с а  л е ж и т  в  и н т е р ­
в а л е  ( 3 7 0  +  3 8 5 )  нм,  ß - п о л о с а  ( 5 2 0  +  5 6 0 )  нм.

Рис. 9. Спектр поглощения облученного кристалла фтористого кальция

Н е к о т о р ы е  э к с п е р и м е н т а т о р ы  с ч и т а ю т ,  ч т о  в с е  п о л о с ы  с п е к т р а  С м а -  
^ у л ы  п р и м е с н о й  п р и р о д ы  о б у с л о в л е н ы  п е р е х о д а м и  э л е к т р о н а  н а  т р е х ­
в а л е н т н о м  и о н е  и т т р и я .  И м е ю т с я  с л е д у ю щ и е  д о к а з а т е л ь с т в а  э т о г о  
п р е д п о л о ж е н и я :

1. С п е к т р ы  к р и с т а л л о в  C a F 2 и  C a F 2— Y  —  д о  и  п о с л е  о б л у ч е н и я  
п о д о б н ы .

2 .  П о к а з а н о ,  ч т о  е с т е с т в е н н ы е  к р и с т а л л ы  C a F 2 в с е г д а  с о д е р ж а т  
и т т р и й  в  с и л у  б л и з о с т и  р а д и у с о в  и о н о в  к а л ь ц и я  и  и т т р и я .  М н о г о к р а т ­
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Рис. 10. Спектр поглощения облученного кристалла фтористо­
го кальция

н а я  з о н н а я  о ч и с т к а  н е  п о з в о л я е т  о ч и с т и т ь  к р и с т а л л  о т  э т о й  п р и м е с и .
3 .  Н а с ы щ е н и е  в с е х  ч е т ы р е х  п о л о с  п о г л о щ е н и я  с  д о з о й  р е н т г е н о в ­

с к о г о  о б л у ч е н и я  г о в о р и т  о  к о н е ч н о й  к о н ц е н т р а ц и и  д е ф е к т о в ,  о т в е т с т ­
в е н н ы х  з а  э т и  п о л о с ы .

4 .  Н а  о с н о в а н и и  и з у ч е н и я  с п е к т р о в  Э П Р  в  к р и с т а л л а х  C a F 2 
д е л а е т с я  в ы в о д  о  н а л и ч и и  ч е т ы р е х  у р о в н е й  д л я  п е р е х о д а  э л е к т р о н а  н а  
д в у х в а л е н т н ы й  и о н  и т т р и я ,  ч т о  с о о т в е т с т в у е т  ч е т ы р е м  п о л о с а м  в  
с п е к т р е  С м а к у л ы .

5 .  О д и н а к о в а я  т е м п е р а т у р а  р а з р у ш е н и я  в с е х  ч е т ы р е х  п о л о с  в  ф о т о ­
х и м и ч е с к и  и  а д д и т и в н о  о к р а ш е н н ы х  к р и с т а л л а х  с о г л а с у е т с я  с  э т и м  
п р е д п о л о ж е н и е м .

Д р у г а я  г р у п п а  у ч е н ы х  с к л о н н а  с ч и т а т ь ,  ч т о  с о б с т в е н н ы е  р а д и а ­
ц и о н н ы е  д е ф е к т ы  р е ш е т к и  о б у с л о в л и в а ю т  а -  и  ß - п о л о с ы  п о г л о щ е н и я  

с п е к т р а  М о л ь в о  [5 0 ,  5 2 ,  53 ] .
О д н а к о ,  п о с л е д н и е  р е з у л ь т а т ы  н а ш и х  и с с л е д о в а н и й ,  п р о в е д е н н ы е  

в  Т П И ,  з а с т а в л я ю т  д у м а т ь ,  ч т о  п о л о с ы  с п е к т р а  М о л ь в о  о б у с л о в л е н ы  
д е ф е к т а м и ,  с в я з а н н ы м и  с  н а л и ч и е м  п р и м е с и  к и с л о р о д а  в  к р и с т а л л а х .  
Т а к и м  о б р а з о м ,  э т и  п о л о с ы  н е  о б у с л о в л е н ы  с о б с т в е н н ы м и  р а д и а *  
ц и о н н ы м и  д е ф е к т а м и  [ 5 6 ,  57] .

Р а б о т а м и  с о т р у д н и к о в  Т П И ,  а  т а к ж е  р а б о т о й  А р х а н г е л ь с к о й  
у д а л о с ь  п о к а з а т ь ,  ч т о  п о  к р а й н е й  м е р е  п о л о с а  с  м а к с и м у м о м  п р и  
5 8 0  нм  в  с п е к т р е  С м а к у л ы  о б у с л о в л е н а  с о б с т в е н н ы м и  д е ф е к т а м и  р е ­
ш е т к и .  П р и  о б л у ч е н и и  у - л у ч а м и  и  п р о т о н а м и  м а л о й  и н т е н с и в н о с т и  

к р и в а я  р о с т а  с  д о з о й  о б л у ч е н и я  п о л о с ы  п о г л о щ е н и я  н а  5 8 0  нм  и м е е т  
я р к о  в ы р а ж е н н ы й  д в у х с т а д и й н ы й  х а р а к т е р :  с т а д и я  б ы с т р о г о  р о с т а  и  
н а с ы щ е н и я ,  п р и ч е м ,  с о о т н о ш е н и е  м е ж д у  в с е м и  ч е т ы р ь м я  п о л о с а м и  с  
р о с т о м  д о з ы  о б л у ч е н и я  о с т а е т с я  н е и з м е н н ы м .  С  у в е л и ч е н и е м  и н т е н с и в ­
н о с т и  п у ч к а  п р о т о н о в  к а р т и н а  к а ч е с т в е н н о  и з м е н я е т с я :  с  р о с т о м  д о з ы  
о б л у ч е н и я  п р о и с х о д и т  с м е щ е н и е  м а к с и м у м а  п о л о с ы  с 5 8 0  д о  5 6 0  нм. 

С  д о з о й  о б л у ч е н и я  п о г л о щ е н и е  в  э т о й  о б л а с т и  д л и н  в о л н  р а с т е т  п о
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с л е д у ю щ е м у  з а к о н у :  с т а д и я  б ы с т р о г о  р о с т а ,  н а с ы щ е н и е ,  з а т е м  д а л ь ­
н е й ш и й  р о с т  п о л о с ы ,  п р и ч е м ,  с к о р о с т ь  р о с т а  н а  т р е т ь е й  с т а д и и  в  с и л ь ­
н о й  с т е п е н и  о п р е д е л я е т с я  и н т е н с и в н о с т ь ю  о б л у ч е н и я  ( р и с .  1 1 ) .

И з у ч е н и е  м и к р о т в е р д о с т и  к р и с т а л л о в  C a F 2 п о к а з ы в а е т ,  ч т о  с  р о с ­
т о м  д о з ы  о б л у ч е н и я  н а б л ю д а е т с я  к а ч е с т в е н н а я  а н а л о г и я  g  и з м е н е н и и  
м и к р о т в е р д о с т и  и  п о л о с ы  в  о б л а с т и  5 6 0 +  580нм  [58] .  И з в е с т н о ,  ч т о  
и з м е н е н и е  м и к р о т в е р д о с т и  к р и с т а л л о в  в  с и л ь н о й  м е р е  о п р е д е л я е т с я  
н а в е д е н н о й  в  п р о ц е с с е  о б л у ч е н и я  д е ф е к т н о с т ь ю  и о н н о й  р е ш е т к и .  С л е -

Рис. 11. Кинетика роста полос поглощения в кристалле фтористого кальция при
облучении протонами

д о в а т е л ь н о ,  п о л о с а  с  м а к с и м у м о м  н а  5 6 0  нм  о б у с л о в л е н а  д е ф е к т а м и  
и о н н о г о  т и п а ,  с о з д а в а е м ы м и  о б л у ч е н и е м .  С м е щ е н и е  п о л о с ы  с  5 8 0  нм  в  
к р и с т а л л а х  C a F 2 с  р о с т о м  д о з ы  о б л у ч е н и я  о б у с л о в л е н о ,  н а л о ж е н и е м  в  
э т о й  о б л а с т и  с п е к т р а  д в у х  п о л о с  п о г л о щ е н и я  с  м а к с и м у м а м и  н а  5 8 0  и  
5 6 0  нм  и  р а з л и ч и е м  в  к и н е т и к е  и х  р о с т а .

С л е д у е т  п о д ч е р к н у т ь ,  ч т о  н е п р е р ы в н ы й  р о с т  п о л о с ы  с  м а к с и м у м о м  
в  и н т е р в а л е  5 6 0  +  5 8 0  нм  с  д о з о й  о б л у ч е н и я  н а б л ю д а е т с я  т о л ь к о  п р и  
д о с т а т о ч н о  в ы с о к и х  и н т е н с и в н о с т я х  и з л у ч е н и я .  С и л ь н а я  з а в и с и м о с т ь  
с к о р о с т и  р о с т а  п о л о с ы  о т  и н т е н с и в н о с т и  и з л у ч е н и я  м о ж е т  б ы т ь  о б ъ я с ­
н е н а  с л е д у ю щ и м  о б р а з о м .  Д л я  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л о в  з а в и с и ­
м о с т ь  с к о р о с т и  р о с т а  Г - ц е н т р о в  н а  т р е т ь е й  с т а д и и  о т  и н т е н с и в н о с т и

и з л у ч е н и я  в ы р а ж а е т с я  з а к о н о м  a — I , г д е  8 = 1 + 2  ( в  ч а с т н о с т и  п р и  
о б л у ч е н и и  п р о т о н а м и  ô  р а в н о  1 ,2 +  1 , 5 ) .  Д л я  ф т о р и д о в  щ е л о ч н о з е ­
м е л ь н ы х  м е т а л л о в  в  с и л у  о с о б е н н о с т е й  с т р о е н и я  р е ш е т к и  ô  д о л ж н о  
п р и н и м а т ь  з н а ч е н и е  о т  1 д о  9 ,  т а к  к а к  в  а н и о н н о й  п о д р е ш е т к е  к р и с т а л ­
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л а  C a F 2 н е о б х о д и м а  п о  к р а й н е й  м е р е  д е в я т и к р а т н а я  и о н и з а ц и я  и о н о в  
в  э л е м е н т а р н о й  я ч е й к е ,  е с л и  т о л ь к о  м е х а н и з м  г е н е р а ц и и  д е ф е к т о в  
п у т е м  м н о г о к р а т н о й  и о н и з а ц и и  я в л я е т с я  п р е о б л а д а ю щ и м .  И з  н а ш и х  
о п ы т о в  ô =  2 , 4 ,  ч т о  о з н а ч а е т ,  ч т о  д л я  с о з д а н и я  д е ф е к т о в  в  р е ш е т к е  

т и п а  ф л ю о р и т  н у ж н а  б о л е е  в ы с о к а я  п л о т н о с т ь  и о н и з а ц и и ,  ч е м  д л я  с о ­
з д а н и я  д е ф е к т о в  в  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х .  О б р а з о в а н и е  р а д и а ­
ц и о н н ы х  д е ф е к т о в  в  м о н о к р и с т а л л а х  ф т о р и д о в  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  
м е т а л л о в  з а т р у д н е н о  е щ е  и  п о  с л е д у ю щ е й  п р и ч и н е .  И з в е с т н о ,  ч т о  о д ­
н и м  и з  с а м ы х  с у щ е с т в е н н ы х  а к т о в  п р и  г е н е р а ц и и  д е ф е к т о в  я в л я е т с я  
п р о ц е с с  р а з д е л е н и я  о б р а з о в а н н ы х  в а к а н с и й  и  г а л о и д а  в  м е ж у з л и и .  
С л е д у е т  д у м а т ь ,  ч т о  н а и б о л е е  а к т и в н ы м  я в л я е т с я  р а з д е л е н и е  э т и х  
д е ф е к т о в  п о с р е д с т в о м  с е р и и  с ф о к у с и р о в а н н ы х  с о у д а р е н и й .  О д н а к о ,  
п р о ц е с с  р а с п р о с т р а н е н и я  с ф о к у с и р о в а н н ы х  с о у д а р е н и й  м а л о в е р о я т е н  
в р е ш е т к е  т и п а  ф л ю о р и т  и з - з а  о с о б е н н о с т и  с т р о е н и я  к р и с т а л л и ч е с к о й  
р е ш е т к и .  П о э т о м у  у д а р н ы е  м е х а н и з м ы  в н о с я т  с у щ е с т в е н н ы й  в к л а д  в  
п р о ц е с с  о б р а з о в а н и я  д е ф е к т о в .

§ 9. К научным основам радиационной технологии твердых тел 
с ионными связями

С п о с о б н о с т ь  т е л  и з м е н я т ь  с в о и  с в о й с т в а  п о д  д е й с т в и е м  и о н и з и ­
р у ю щ е г о  и з л у ч е н и я  х а р а к т е р и з у е т с я  р а д и а ц и о н н о й  с т о й к о с т ь ю .  П о д  
р а д и а ц и о н н о й  с т о й к о с т ь ю  в е щ е с т в а  о б ы ч н о  п о н и м а ю т  с п о с о б н о с т ь  в е ­
щ е с т в а  к  м а л о м у  и з м е н е н и ю  л ю б о г о  с в о й с т в а  п р и  о б л у ч е н и и .  О д н а к о ,  
э т о  о п р е д е л е н и е  н е  п о л н о е  и  м о ж е т  п р и в е с т и  к  п р о т и в о р е ч и в ы м  з а к л ю ­
ч е н и я м .  В  с а м о м  д е л е ,  к р и с т а л л  K I ,  в  к о т о р о м  м а л о  з а п а с а е т с я  э н е р ­

г и я  п р и  о б л у ч е н и и ,  к а ж е т с я ,  р а д и а ц и о н н о  б о л е е  у с т о й ч и в ,  с о г л а с н о  
о п р е д е л е н и ю ,  ч е м  к р и с т а л л  L i F .  H o  в  K I  п о д  д е й с т в и е м  р а д и а ц и и  
п р о и с х о д я т  н е о б р а т и м ы е  п р о ц е с с ы  в  б о л ь ш е й  с т е п е н и ,  ч е м  в  L i F ,  т .  е.  
K I  я в л я е т с я  р а д и а ц и о н н о  н е у с т о й ч и в ы м  в  х и м и ч е с к о м  о т н о ш е н и и .  
Т а к о е  п р о т и в о р е ч и е  в о з н и к а е т  п о т о м у ,  ч т о  н е к о т о р ы е  и з м е н е н и я  с в о й с т в  
о п р е д е л я ю т с я  в  п р о ц е с с е  о б л у ч е н и я  к р и с т а л л а ,  д р у г и е  п о с л е  о б л у ч е н и я .

П о э т о м у  п р е д л а г а ю т с я  д в а  о п р е д е л е н и я :
1. Р а д и а ц и о н н а я  с т о й к о с т ь  п о с л е  о б л у ч е н и я  —  р а д и а ц и о н н а я  п а ­

м я т ь ,  о п р е д е л я е т с я  з а п а с е н н о й  э н е р г и е й .  Э т а  х а р а к т е р и с т и к а  и м е е т  
а н а л о г и ю  с  у с т а л о с т ь ю  т е л  и  с т а р е н и е м  п р и  д р у г и х  в и д а х  и с п ы т а н и я .  
Б о л ь ш и е  о т н о с и т е л ь н ы е  и з м е н е н и я  ф и з и ч е с к и х  с в о й с т в  б у д у т  н а б л ю ­
д а т ь с я  д л я  т е л  с  б о л ь ш ё й  э н е р г и е й  р е ш е т к и .

2 .  Р а д и а ц и о н н а я  с т о й к о с т ь  в о  в р е м я  и с п ы т а н и я .  О н а  о п р е д е л я е т с я  
п о г л о щ е н н о й  э н е р г и е й ,  к о э ф ф и ц и е н т о м  п о г л о щ е н и я  и л и  о с л а б л е н и я  
п о т о к а  и з л у ч е н и я .  Н а и б о л ь ш и е  и з м е н е н и я  б у д у т  у  т е л  с  м е н ь ш е й  
э н е р г и е й  р е ш е т к и .

Ф а к т  и н т е н с и в н о г о  и з м е н е н и я  с в о й с т в  т в е р д ы х  т е л  п о д  д е й с т в и е м  
о б л у ч е н и я  д е л а е т  в о з м о ж н ы м  и с п о л ь з о в а т ь  р а д и а ц и ю  в  т е х н о л о г и ч е ­
с к о м  п р о ц е с с е  п о л у ч е н и я  м а т е р и а л о в  с  з а д а н н ы м и  х а р а к т е р и с т и к а м и .

Р а д и а ц и о н н а я  ф и з и к а  т в е р д о г о  т е л а  п о з в о л я е т  д е т а л ь н о  о п и с а т ь  
м и к р о п р о ц е с с ы  в  т в е р д о м  т е л е ,  н а х о д я щ е м с я  в  з о н е  о б л у ч е н и я ,  и  
у с т а н а в л и в а е т  с в я з и  м е ж д у  к и н е т и к о й  м и к р о п р о ц е с с о в  и  к и н е т и к о й  и з ­
м е н е н и я  м и к р о с к о п и ч е с к и х  с в о й с т в .  М о ж н о  в ы б р а т ь  т а к и е  у с л о в и я  
о б л у ч е н и я  м а т е р и а л о в ,  п р и  к о т о р ы х  п р е и м у щ е с т в е н н о  б у д е т  п р о и с х о ­
д и т ь  л и б о  н а р у ш е н и е  у п о р я д о ч е н н ы х  к р и с т а л л о в ,  л и б о  в о с с т а н о в л е н и е  
п о р я д к а  в  н а р у ш е н н ы х  с т р у к т у р а х  ( н а п р и м е р ,  с п л а в а х ) .

П р и  с о в р е м е н н о м  с о с т о я н и и  р а д и а ц и о н н о й  ф и з и к и  т в е р д о г о  т е л а  
у ж е  н е т  н е о б х о д и м о с т и  и з у ч а т ь  к и н е т и к у  и з м е н е н и я  к а ж д о й  х а р а к т е ­
р и с т и к и  о б л у ч а е м о г о  м а т е р и а л а .  П р е д с т а в л я е т с я  в о з м о ж н о с т ь  р а з р а б о ­
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т а т ь  н а у ч н ы е  о с н о в ы  р а д и а ц и о н н о й  т е х н о л о г и и ,  к о т о р ы е  п о з в о л я ю т  
п р а в и л ь н о  п р е д с к а з а т ь  и  р а с с ч и т а т ь  и з м е н е н и я  м н о г и х  с в о й с т в  о б л у ­
ч а е м о г о  м а т е р и а л а .

П р и  п р о ч и х  р а в н ы х  у с л о в и я х  в е л и ч и н а  п о г л о щ е н н о й  э н е р г и и  о п р е ­
д е л я е т  э ф ф е к т и в н о с т ь  д е й с т в и я  и з л у ч е н и я  и ,  с л е д о в а т е л ь н о ,  э ф ф е к т и в ­
н о с т ь  р а д и а ц и о н н о й  т е х н о л о г и и .  Е с л и  п о г л о щ е н н а я  э н е р г и я  б у д е т  м а л а  

т о  и з м е н е н и е  с в о й с т в ,  т .  е .  т е х н о л о г и ч е с к и й  э ф ф е к т ,  т а к ж е  б у д у т  н е ­
в е л и к и .

П р и  о б л у ч е н и и  о д н о в р е м е н н о  с  и з м е н е н и е м  с в о й с т в  м а т е р и а л а  
п р о и с х о д и т  р а с с е я н и е  п о г л о щ е н н о й  э н е р г и и  и  о т ж и г  р а д и а ц и о н н о г о  и з ­
м е н е н и я  с в о й с т в .

П о э т о м у  с у щ е с т в е н н о  о п р е д е л и т ь  н е  т о л ь к о  с к о л ь к о  п о г л о щ а е т с я  
т е л о м  э н е р г и и  и з л у ч е н и я ,  н о  и  к а к  д о л г о  с о х р а н я е т с я  и з м е н е н и е  с в о й с т в  
м а т е р и а л а ,  к о т о р ы е  п р о и з о ш л и  в  п р о ц е с с е  о б л у ч е н и я .

В  с в е т е  и з л о ж е н н о г о  п р и  р а з р а б о т к е  н а у ч н ы х  о с н о в  р а д и а ц и о н н о й  
т е х н о л о г и и  о с н о в н ы м и  х а р а к т е р и с т и к а м и  д о л ж н ы  б ы т ь  п о г л о щ е н н а я  и  
з а п а с е н н а я  в  м а т е р и а л е  э н е р г и я  и з л у ч е н и я .

И з м е н е н и е  с в о й с т в  в  п р о ц е с с е  о б л у ч е н и я  х а р а к т е р и з у е т  в е л и ч и н а  
п о г л о щ е н н о й  э н е р г и и .

И з в е с т н о ,  ч т о  л и н е й н ы й  к о э ф ф и ц и е н т  п о г л о щ е н и я  и з л у ч е н и я  р а ­
с т е т  с  у в е л и ч е н и е м  а т о м н ы х  н о м е р о в  э л е м е н т о в ,  в х о д я щ и х  в  с о е д и ­

н е н и е .  С  д р у г о й  с т о р о н ы  с  у в е л и ч е н и е м  э ф ф е к т и в н о г о  а т о м н о г о  н о м е р а  
п р о ч н о с т ь  х и м и ч е с к о й  с в я з и  в  к р и с т а л л а х  у м е н ь ш а е т с я .  П о э т о м у  в  т е ­
л а х  с о  с л а б ы м и  х и м и ч е с к и м и  с в я з я м и  ( м а л а я  э н е р г и я  р е ш е т к и )  в  п о л е  
о б л у ч е н и я  п р о и с х о д я т  б о л ь ш и е  и з м е н е н и я  с в о й с т в ,  о д н а і к о ,  у с т о й ч и в о с т ь  

и з м е н е н и я  н е в е л и к а .
П р о ц е с с ы ,  п р о т е к а ю щ и е  в  т в е р д ы х  т е л а х  в о  в р е м я  о б л у ч е н и я  

д о л ж н ы  п р е д с т а в л я т ь  и н т е р е с  д л я  р а д и а ц и о н н о - х и м и ч е с к о й  т е х н о л о г и и  
в  п е р в у ю  о ч е р е д ь .

Р а д и а ц и о н н а я  т е х н о л о г и я ,  и м е ю щ а я  ц е л ь ю  п о л у ч е н и я  у с т о й ч и в ы х  
и з м е н е н и й  ф и з и ч е с к и х  с в о й с т в  м а т е р и а л о в ,  д о л ж н а  с т р о и т ь с я  н а  и з у ­
ч е н и и  з а п а с е н н о й  в  т е л е  э н е р г и и .

В е л и ч и н а  з а п а с е н н о й  э н е р г и и  п р и  и з о д о з н о м  о б л у ч е н и и  с  у в е л и ч е ­
н и е м  э н е р г и и  с в я з и  м е ж д у  э л е м е н т а м и  с т р у к т у р ы  в о о б щ е  и  э н е р г и и  р е ­
ш е т к и  в  ч а с т н о с т и  у в е л и ч и в а е т с я .

И о н н ы е  с о е д и н е н и я  с  в ы с о к о й  э н е р г и е й  р е ш е т к и  и м е ю т  х о р о ш у ю  
р а д и а ц и о н н у ю  п а м я т ь  и  б у д у т  д о л г о  с о х р а н я т ь  э ф ф е к т  и з м е н е н и я  
с в о й с т в  и з л у ч е н и я .  Т а к и е  в е щ е с т в а  м о г у т  с л у ж и т ь  о с н о в о й  п о и с к а  т е л  
д л я  а к к у м у л я т о р о в  э н е р г и и  и з л у ч е н и я .  В м е с т е  с  т е м ,  в е л и ч и н а  п о г л о ­
щ е н н о й  э н е р г и и  в  т а к и х  т е л а х  б у д е т  м а л а ,  п о э т о м у  и з м е н е н и е  с в о й с т в  в  
п р о ц е с с е  о б л у ч е н и я  б у д е т  о т н о с и т е л ь н о  н е з н а ч и т е л ь н ы м .

Н а к о п л е н и е  з а п а с е н н о й  э н е р г и и  в  и о н н ы х  к р и с т а л л а х  в  п о д а в л я ю ­
щ е м  б о л ь ш и н с т в е  п р о и с х о д и т  п о  к р и в о й  с  н а с ы щ е н и е м .  Т а к о й  х о д  к и ­
н е т и ч е с к о й  к р и в о й  я в л я е т с я  с л е д с т в и е м  т о г о ,  ч т о  с к о р о с т и  п р о ц е с с о в  
н а к о п л е н и я  р а д и а ц и о н н ы х  д е ф е к т о в  и  у м е н ь ш е н и е  и х  к о н ц е н т р а ц и и  н а  
р а з н ы х  с т а д и я х  о б л у ч е н и я  н е  с о х р а н я ю т с я  п о с т о я н н ы м и .

П р и  м а л ы х  д о з а х  с к о р о с т ь  п р о ц е с с о в  н а к о п л е н и я  ц е н т р о в  з а п а с а ­
н и я  э н е р г и и  в ы ш е ,  ч е м  с к о р о с т ь  п р о ц е с с о в  у м е н ь ш е н и я  и х  к о н ц е н т р а ­
ц и и .  Е с л и  э т и  с к о р о с т и  р а в н ы ,  т о  н а б л ю д а е т с я  н е з а в и с и м о с т ь  в е л и ч и ­
н ы  з а п а с е н н о й  э н е р г и и  о т  д о з ы  о б л у ч е н и я .

М а к с и м а л ь н ы й  э ф ф е к т  р а д и а ц и о н н о г о  и з м е н е н и я  ф и з и ч е с к и х  
с в о й с т в  т в е р д ы х  т е л  д о с т и г а е т с я  в  в е щ е с т в а х ,  х а р а к т е р и з у е м ы х  б о л ь ­
ш о й  э н е р г и е й  с в я з и  м е ж д у  ч а с т и ц а м и .

Р е ж и м  р а д и а ц и о н н о й  о б р а б о т к и  м а т е р и а л о в  п о д б и р а е т с я  п о  к р и ­
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в о й  с  н а с ы щ е н и е м .  П р и  в ы х о д е  н а  н а с ы щ е н и е  п р о п а д а е т  э к о н о м и ч е с к а я  
ц е л е с о о б р а з н о с т ь  д а л ь н е й ш е г о  о б л у ч е н и я  м а т е р и а л а .

В  к а ч е с т в е  п р и м е р а  р а д и а ц и о н н о й  т е х н о л о г и и  у к а ж е м  у в е л и ч е н и е  
т в е р д о с т и  а л м а з о в ,  т в е р д ы х  с п л а в о в  и  а б р а з и в н ы х  м а т е р и а л о в  п у т е м  
и х  о б л у ч е н и я  я д е р н ы м и  и  и о н и з и р у ю щ и м  и з л у ч е н и е м .  Э т и  в е щ е с т в а  
х а р а к т е р и з у ю т с я  б о л ь ш о й  э н е р г и е й  с в я з и  м е ж д у  ч а с т и ц а м и .  П о э т о м у  
о т н о с и т е л ь н а я  в е л и ч и н а  п р и р о с т а  т в е р д о с т и ,  н а в о д и м о й  п р и  о б л у ч е н и и  
э т и х  т в е р д ы х  т е л  в е л и к а .
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Стра­
ница Строка

4 Табл. 4
8 Рис. 2

19 1-ая снизу

22 24 сверху
23 13 сверху  

і б  сверху
28 7 снизу
36 12 снизу
40 3 сверху
44 5 снизу
47 3 сверху
51 Табл. I
51 Табл. I
54 Рис. 2
64 5 сверху

69 8 сверху и 
13 снизу

70 Табл. I 
3 и 6 снизу

71 авторы 
7 снизу

74 подпись под  
рис. 4 

10 снизу
77 подпись под  

рис. 1 и 2
79 5 и 6 сверху
8 1 17 снизу
8 8 8 сверху

91 2 снизу  
11 снизу

III. 1 снизу
126 7 сверху
128' 1 снизу
132 11 сверху
146 5 снизу
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