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§ 1 Введение

Изменение свойств материалов при действии физических факторов 
связано с перестройкой их структуры, образованием или рекомбинацией 
дефектов. Во многих случаях нагрузка на материалы сопровождается 
действием химически активных веществ (например, действием кислорода 
воздуха) . В последнем случае наряду с физическим процессом изменения 
структуры материала может наблюдаться образование новых химических 
соединений. По-видимому, при рассмотрении процессов изменения 
свойств диэлектриков и полупроводников следует рассматривать два 
возможных процесса.

1. Изменение физических свойств, связанное с нарушением струк­
туры, образованием дефектов и т. д.

2. Изменения свойств, связанные с образованием новых химических 
соединений. Скорость протекания химических реакций возрастает под 
действием физических факторов, вследствие подведения дополнительной 
энергии.

Свободную энергию тела в общем виде можно записать
F =  U - T S - E D I 2 - Ь /2  - W 7n, (1)

где U — внутренняя энергия;
T — абсолютная температура;
S — энтропия;
E  — напряженность электрического поля;
Д  — электрическое смещение;
X — относительная деформация;
о — механическое напряжение;

Wu — поглощенная энергия излучения.
При данном комплексе воздействий в поле механических а и элект­

рических E  напряжений свободная энергия стремится к минимальному 
значению. Увеличение свободной энергии приводит к термодинамической 
неустойчивости тела. Чем больше превышение свободной энергии над 
минимальным значением, тем выше его термодинамическая неустойчи­
вость.

Наибольшая термодинамическая неустойчивость материала имеет 
место при изменении его температуры, электрической и механической на­
грузок и интенсивности облучения. Если резко уменьшить температуру 
тела, прекратить его облучение или снять электрическую и механическую 
нагрузки, то вследствие термодинамической инерционности в системе 
сохранится запасенная энергия. Величина запасенной энергии запишется 
в виде

W 3 =  F 1- F 2, [2]
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где F i и F2 — свободная энергия тела соответственно в 1 и 2 термодина­
мически равновесных состояниях. Величина запасенной энергии может 
в некоторых случаях служить мерой устойчивости (неустойчивости) со­
единения и тела. Так, если за состояние 1 принять температуру получе­
ния материала (например, выращивание монокристалла), а состояние 
2 — нормальные условия, то W3 служит термодинамической мерой ус­
тойчивости диэлектрика. При изменении свойств материала происходит 
изменение энтропии и внутренней энергии. Энтропия тела оценивает 
степень упорядоченности материала, наличие дефектов структуры.

Внутренняя энергия определяется прежде всего силами взаимодей­
ствия между атомами, что обусловливает значение частоты их собствен­
ных колебаний. Появление нарушений структуры сопровождается изме­
нением частоты колебаний атомов, окружающих дефектное место и, сле­
довательно, изменением внутренней энергии. Важным для описания из­
менения свойств тел является энтропийная составляющая свободной 
энергии, так как при внешнем воздействии прежде всего изменяется сте­
пень упорядоченности.

Изменение свойств тел при внешнем воздействии называют ста­
рением.

В большинстве случаев изолирующие материалы и изделия изготов­
ляются при достаточно высокой температуре. После охлаждения дан­
ного изделия его свободная энергия будет выше, чем при равновесном 
состоянии. Последующее уменьшение свободной энергии тела происхо­
дит несколькими путями: 1) вследствие рекомбинации дефектов, 2) об­
разования комплексов дефектов. В первом случае концентрация дефек­
тов в материале уменьшается и его электрические и механические свой­
ства улучшаются. Во втором случае образование комплексов дефектов 
создает в диэлектрике участки с ослабленными связями. В местах рас­
положения комплексов дефектов создаются повышенные концентрации 
электрической напряженности поля и механических напряжений. Это 
приведет к снижению электрической и механической прочности диэлект­
рика. Такие характеристики диэлектрика, как tgô, электропроводность, 
измеряемые при низкой напряженности поля, при образовании комплек­
сов дефектов могут уменьшаться.

Таким образом, в зависимости от направления процессов в диэлект­
рике может происходить как повышение так и понижение электрической 
и механической прочности материала. В практике электрической изоля­
ции для оценки ее теплового старения применяют уравнение Аррениуса. 
В качестве критерия изменения свойств при тепловом воздействии на 
диэлектрики используется снижение их электрической или механической 
прочности. Можно предполагать, что при повышенной температуре в ма­
териале образование комплексов дефектов преобладает над их рекомби­
нацией.

По-видимому, объединение дефектов в комплексы будет происхо­
дить интенсивнее при циклическом действии температуры. При цикли­
ческом действии температуры вследствие неравномерного прогрева от­
дельных его участков могут создаваться местные повышенные концентра­
ции дефектов, которые легче объединяются в комплексы. Ускоренное 
старение материалов при тепловых циклах хорошо известно.

При длительном действии электрического поля в диэлектрике могут 
происходить следующие процессы: 1) увеличение концентрации дефек­
тов, 2) образование комплексов дефектов, 3) разрушение комплексов 
дефектов, 4) перераспределение дефектов в структуре. Электрическое 
поле вызывает направленное движение заряженных дефектов, которые 
будут смещаться к электродам. При этом дефекты стремятся, вследствие 
взаимного отталкивания, разместиться в приэлектродном слое по экви-



потенциальной линии. Такой процесс приводит к уменьшению концент­
рации дефектов в объеме диэлектрика, что ведет к повышению срока 
службы изоляции. Переменное напряжение способствует созданию комп­
лексов дефектов в объеме диэлектрика и приводит к появлению высоких 
локальных напряженностей поля и снижению электрической прочности 
твердых диэлектриков. Таким образом, длительное воздействие электри­
ческого поля на диэлектрик приводит к появлению дополнительных де­
фектов и повышает энтропию тела. Величина электрической прочности 
зависит от распределения дефектов. В процессе электрического старения 
диэлектриков их электрическая прочность может как повышаться, так и 
понижаться.

Потоки частиц высоких энергий вызывают нарушение структуры 
твердого тела. Высокая концентрация дефектов может сопровождаться 
их коагуляцией и образованием повреждений. Накопление повреждений 
сопровождается макроскопическим разрушением тела.

При длительном действии облучения свободная и запасенная энер­
гии тела увеличиваются. При этом будет увеличиваться как внутренняя 
энергия системы, так и энтропийная ее составляющая.

После действия облучения вследствие отдыха материала свободная 
энергия тела, помещенного в нормальные атмосферные условия, умень­
шается. По этой причине значения величины запасенной под действием 
облучения энергии может являться мерой радиационной стойкости ди­
электрического материала. Следует заметить, что определение запасен­
ной энергии методом отжига или высвечивания может привести к не­
точному, заниженному ее значению. Это объясняется тем, что при отжи­
ге будут быстрее рекомбинировать одиночные дефекты. Комплексы ва­
кансий или внедренных атомов, как термодинамически более устойчивые, 
могут сохраняться.

Практически при всех рассмотренных выше воздействиях процесс 
старения твердых диэлектриков идет в направлении уменьшения свобод­
ной энергии.

После изготовления изоляции она может являться термодинамиче­
ски неустойчивой. Ее переход в термодинамически устойчивое состояние 
может осуществляться двумя путями:

1) рекомбинацией дефектов;
2) образованием комплексов дефектов.
Оба пути термодинамически возможны и ведут к переходу тела в бо­

лее стабильное состояние.
В кристалле NaCl энергия, которую необходимо затратить на обра­

зование одного дефекта (ІІІоттки), составляет I F g =  2,02 эВ, а энтропия 
изменяется на 5,35 • IO-4 эв/К° [1], такого же порядка величина измене­
ния будет для других щелочногалоидных кристаллов типа NaCl [’2]. Вли­
яние дислокаций на конфигурационную вибрационную энтропию мало 
(не более IO-4 эВ /К на одну атомную плоскость [3]). Рассматривая ре­
акцию 2F ^ M ,  где F и М —  известные центры окраски, было найдено 
[4], что за счет этой реакции энтропия изменяется на 2,21 • IO-3 эВ/К.  
Таким образом, можно заключить, что увеличение энтропии в основном 
определяется радиационно-химическими реакциями коагуляции Е-цент- 
ров в более крупные агрегаты. Ho даже это изменение энтропии при ком­
натных температурах будет значительно меньше изменения за счет уве­
личения внутренней энергии, то есть AU^>T&S.  Тогда, если предполо­
жить, что энергия образования дефекта не зависит от числа дефектов, 
изменение свободной энергии или запасенная на дефектах энергия опре­
деляется концентрацией дефектов и их энергией образования [5].
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§ 2. Физические модели запасения энергии при облучении и расчет
ее значения

По [6] на одном F -центре в кристалле NaCl запасается энергия 
в 4 эВ. Исходя из зонной модели, энергия, запасаемая F -центром в кри­
сталле NaCl при облучении рентгеновскими лучами [7], выделяется при 
рекомбинации электрона с дыркой и составляет величину 7,1 aß. На вто­
рой стадии окрашивания, где имеет место генерация дефектов Шоттки, 
запасенная энергия на F -центре будет складываться из энергии, запасен­
ной при локализации электрона и дырки (7,1 эВ),  и энергии, запасенной 
на паре Шоттки (2,1 эВ [8 ]),  и составляет уже 9,9 эВ. По данным [7], 
в отличие от [6], запасенная энергия в основном определяется не 
F -центрами, а парами F- и У-центров. В дальнейшем этой точки зрения 
стали придерживаться многие исследователи; в литературу было введе­
но понятие электронно-дырочные пары.

Длительное облучение щелочногалоидных кристаллов при комнат­
ной температуре приводит к образованию сложных центров окраски Al-, 
R -, N-, но концентрация их мала по сравнению с концентрацией F -цент­
ров и не превышает 20% [9]. Таким образом, основной вклад в величину 
запасенной энергии в щелочногалоидных кристаллах вносят электрон­
ные F- и дырочные У-центры.

Облучение щелочногалоидных кристаллов сопровождается возник­
новением в них дислокаций [10]. Исследования показали [11], что зна­
чением величины запасенной энергии на дислокациях можно пренебречь.

При взаимодействии ионизирующей радиации с щелочкогалоидными 
кристаллами происходит разрыв некоторых связей. Этот процесс может 
быть представлен следующей фотохимической реакцией:

Мв+ Х~~ --f- / і Ѵ  —> M £газ +  А/аз T" NH.

Здесь AH  — теплота реакции. Вышеприведенная реакция является 
эндотермической. Облученный кристалл обладает дополнительным теп­
лосодержанием, которое и называется запасенной энергией. Me+, A“ , 
Me  газ и Ar ?аз— соответственно: катион и анион, нейтральный атом щелоч­
ного металла и галоида. M e 0vii3 и X ra3 можно рассматривать как F- и V- 
центры. При комнатных температурах устойчивыми являются только 
V2- и У3-центры.Гипотетические модели этих центров A f  ~ и A f ,  то есть 

в состав У2-центра входит галоид в атомарном состоянии, У3-центр 
включает в себя галоид в молекулярном состоянии. Следовательно, за ­
пасенную энергию можно определять, зная теплоту образования соли 
(AU3), теплоту сублимации щелочного металла (AH 1) и теплоту диссо­
циации молекулярного галоида (AH 2).

Запасенная энергия на первой стадии окрашивания кристалла, когда 
дырки и электроны локализуются на дорадиационных вакансиях, равна 
AU1 +  AU2 +  AU3— в случае образования У2-центра, и AU1-I-AU2 — 
в случае образования У3-центра. В табл. 1 приводятся значения энергии, 
которая запасается F- и У-центрами в щелочногалоидных кристаллах.

Из сопоставления 5 и 6 столбцов табл. 1 видно, что запасенная энер­
гия уменьшается, когда образуется У3-центр. Этот процесс ведет к по­
нижению свободной энергии системы, то есть переводит систему в бо­
лее устойчивое состояние. Следовательно, при комнатной температуре 
под действием облучения в щелочногалоидных кристаллах должны на­
блюдаться преимущественно У3-центры. Это действительно описано 
в [14] при изучении кинетики накопления V2- и У3-центров при протон­
ном облучении NaCl, KCl, KBr. При малых дозах протонного облучения 
соотношение между V2- и У3-центрами получается приблизительно оди-
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Т а б л и ц а  1
Энергетические характеристики и энергия, запасенная электронно-дырочной царой 

(F- и Г-центров) для ряда щелочногалоидных кристаллов [12]

Вещество

Теплота суб­
лимации ще­
лочного ме­
талла AHi, 

эВ

Теплота дис­
социации 

молекуляр­
ного галои­
да AH2, эВ

Теплота 
образова­
ния соли 
AH3, эВ

Запасенная энергия на V- 
и L-центрах без учета 

энергии, запасенной 
на дефекте Шоттки Запасенная 

энергия на 
дефекте 

Шоттки [8]

Запасенная энергия на F- 
и Ѵ-центрах с учетом 

энергии, запасенной 
на дефекте Шоттки Энергия

решетки
эВ\пары
ионовдырочный 

центр, со­
держащий 

X2 ;

дырочный 
центр, со­
держащий 

X0

дырочный 
центр, со­
держащий 

X2

дырочный 
центр, со­
держащий 

X0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1,66 1,38 6,3 7,96 9,34 2,7 10,66 12,04 10,5
1,13 1,25 4,26 5,39 6,64 і2,0і2 7,41 8,66 7,9
0,94 1,25 4,51 5,45 6,70 2,1 7,5(5 8,8 7,2
0,94 1,16 4,0*7 5,01 6,17 1,92 6,9,3 8,08 6,9
0,94 1,11 3,41 4,35 : 5,46' — — — 6,5

Значение AHb AH2, AH3 взяты из [13].



наковое. С увеличением дозы облучения поглощение в V2- полосе почти 
не увеличивается, в то время как поглощение в !+полосе возрастает.

Образование коллоида в щелочногалоидных кристаллах равнознач­
но образованию металлической фазы из паров щелочного металла. Про­
текание этого процесса сопровождается уменьшением запасенной энер­
гии на величину теплоты сублимации щелочного металла A R . Если по­
мимо коагуляции электронных центров происходит коагуляция дыроч­
ных центров (при этом запасенная энергия уменьшается на величину 
теплоты диссоциации галоида), то запасенная энергия в облученном 
кристалле будет уменьшаться на 20—30% от ее первоначальной вели­
чины.

В ['15, 16] экспериментально определялась энергия образования F- 
центров. В различных щелочногалоидных кристаллах под этой величи­
ной авторы подразумевали величину, полученную при делении значения 
общей поглощенной энергии на значение концентрации F -центров. При 
этом получают величину 28— 150 эВ на первой стадии окрашивания для 
различных щелочиогалоидных кристаллов, а на второй стадии IO3— IO5 
эВ  на один центр, причем полученная величина зависела от условий об­
лучения. Однако вычисленное значение нельзя считать энергией образо­
вания F -центров, так как общая поглощенная энергия расходуется на 
нагревание кристалла, люминесценцию, радиолиз и т. д. Лишь неболь­
шая доля энергии идет на образование центров окраски и других радио- 
ционных дефектов и затем аккумулируется в кристалле. Предполагается, 
что в щелочногалоидных кристаллах энергия в основном запасается на 
электронно-дырочных парах. Энергию образования электронно-дыроч­
ной пары следует рассчитывать, поделив величину запасенной энергии 
на концентрацию F -центров. Вычисленная таким образом величина за ­
пасенной энергии на электронно-дырочной паре не зависит от вида облу­
чения, интенсивности и т. д. и, следовательно, может характеризовать

Т а б л и ц а “ 2

Запасенная энергия на одной электронно-дырочной паре ( F - и Ѵ-центры) 
в щелочногалоидных кристаллах при различных видах облучения
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энергию образования электронно-дырочной пары в рассматриваемом 
соединении.

Используя величины запасенной энергии, определенные при раз­
личных видах облучения, а также вычисленные по формуле Смакулы
[17] значения концентрации E-центров, различными авторами [17, 18, 19] 
найдена величина энергии, запасенной на электронно-дырочной паре 
(F- и У-центре), для ряда щелочногалоидных кристаллов (табл. 2).

Наиболее детально изучена запасенная энергия для кристаллов 
NaCl. Вычисленные величины запасенной энергии на одной электронно- 
дырочной паре для NaCl в пределах ошибки измерения хорошо согласу­
ются между собой. Исключение составляет значение 12,4 ± 0 , 8  эВ, полу­
ченное в [19]. По мнению самих авторов, столь высокое значение, вероят­
но, обусловлено тем, что не учтена концентрация более сложных центров, 
чем F- и М-центры. Они полагают, что величина запасенной энергии на 
электронно-дырочной паре (F- и У-центров) может составлять всего
8,1 ±  1,1 эВ. В отличие от [17], для кристаллов KCl, KBr, KJ результаты 
авторов данной работы не согласуются с [18] и совпадают в пределах 
ошибки измерения с теоретическими расчетами. Интересно обратить 
внимание на то, что значение запасенной энергии при облучении гамма- 
лучами получается более высоким, чем при облучении протонами. Воз­
можно, что этот результат связан с большей локализацией в тонком 
слое остановившихся протонов, неравномерностью в распределении 
концентрации центров окраски и ошибками в измерениях величины 
запасенной энергии.

§ 3. Кинетика накопления запасенной энергии в щелочногалоидных 
кристаллах при различных видах излучения

По [20] можно предположить, что величина запасенной энергии 
в щелочногалоидных кристаллах должна зависеть от энергии связи 
ионов кристаллической решетки, дефектности кристаллов и его чистоты, 
а также от вида и интенсивности облучения. Распространенный метод 
определения концентрации дефектов в кристаллической решетке — оп­
тический — не позволяет измерять поглощение после облучения больши­
ми дозами. Измерение запасенной энергии можно проводить на образцах 
в очень широком интервале доз. В данном параграфе будет рассмотрена

кинетика накопления запасен­
ной энергии в «чистых» щелоч­
ногалоидных кристаллах при 
различных видах излучения 
(протонном, электронном, гам­
ма- и реакторном).

При протонном облучении 
были проведены исследования 
монокристаллов NaCl, KCl, 
KBr и KJ, выращенных из рас­
плава методом Киропулоса, 
а также каменной соли. Облу­
чение образцов проводилось на 
воздухе протонами с энергией
4,5 МэВ.  Интенсивность излу­
чения, если особо не оговари­
вается, была равной 12,5 >
• IO10 протон/см2 • с. Продол­

жительность облучения от 
10 мин до 20 ч.

На рис. 1 приведена кине­
тика накопления запасенной 

энергии в зависимости от величины поглощенной энергии при комнаг-

Рис. 1. Кинетика накопления запасенной 
энергии в щелочногалоидных кристаллах 
(протоны 4,5 МэВ, интенсивность 12,5Х  

X I О10 протон/CM • с)



ной температуре. Из графиков рис. 1 видно, что по характеру измене­
ния запасенной энергии исследуемые кристаллы можно разделить на 
две группы. К первой группе относятсяр NaCl и KCl, выращенные из 
расплава методом Киропулоса. В этих кристаллах наблюдаются сле­
дующие особенности.

1. Изменение запасенной энергии с увеличением поглощенной энергии 
может быть разделено на три стадии.

2. С ростом поглощенной энергии возрастает величина запасенной 
энергии до некоторого максимального значения (8,2 дж/г в NaCl,
2,5 дж/г в K C l).

3. Для второй стадии имеется снижение величины запасенной энер­
гии, несмотря на возрастание поглощенной энергии.

4. Затем наблюдается вновь возрастание запасенной энергии. Для 
кристаллов KCl оно завершается насыщением зависимости величины за ­
пасенной энергии с ростом поглощенной энергии, в то время как для 
кристаллов NaCl продолжается возрастание запасенной энергии.

Во вторую группу входят каменная соль, KBr и KJ. В этих крис­
таллах скорость накопления энергии монотонно уменьшается с увели­
чением поглощенной энергии и при больших значениях поглощенной 
энергии равняется нулю.

Исследование влияния интенсивности протонного облучения на ки­
нетику накопления запасенной энергии в NaCl при комнатной темпе­
ратуре показало, что при исследуемых интенсивностях величина запа­
сенной энергии определяется только поглощенной энергией. При всех 
интенсивностях появляется максимум при одинаковой поглощенной 
энергии; изменение интенсивности более чем в 6 раз не влияет ни на 
положение, ни на величину максимума.

С увеличением температуры образцов в поле облучения (рис. 2) 
запасенная энергия в кристаллах NaCl уменьшается. Ее максимум 
сдвигается в сторону меньшей поглощенной энергии.

Ию ношенная энергии IOi дж/г

Рис. 3. Кинетика накопления 
запасенной энергии в щелоч­
ногалоидных кристаллах (элек­
троны 1,2 МэВ, интенсивность 

6,3- IOu электрон/CM2 • с)

Рис. 2. Кинетика накопления запасенной 
энергии в кристаллах NaCl при различных 
температурах (протоны 4,5 Мэе, интенсив­

ность 12,5-1010протон/см2-с)

В [21, 22] приведены результаты исследований кинетики накопле­
ния запасенной энергии в кристаллах NaCl, KCl, KBr и каменной соли 
при облучении электронами с энергией 1,2 МэВ  на электростатическом 
генераторе ЭСГ-2,5. При интенсивности облучения 0,63 • IO12 элект- 
рон/см2 • с температура образцов в процессе^ облучения была равна 
25—30°С.
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Поглощенная энергия Ю*дус/г

На рис. 3. представлены экспериментальные результаты по кине­
тике накопления запасенной энергии в щелочногалоидных кристаллах 
при облучении электронами. Сравнивая кинетику накопления энергии 
при облучении электронами (рис. 3) и протонами (рис. 1), видим, что 
характер изменения запасенной энергии для одного и того же кристал­
ла одинаков для обоих видов облучения. Однако максимальное значе­
ние величины запасенной энергии в исследуемых кристаллах при облу­
чении электронами меньше, чем при облучении протонами. Максимум 
в кинетике накопления для NaCl и KCl сдвинут при облучении электро­
нами в область меньшей поглощенной энергии.

Исследование запасенной энергии в кристаллах NaCl, KCl, KBr и 
KJ после у-облучения (Co60) впервые провели Завадовская Е. К. и Кузь­
мина А. В. [23] в интервале доз от 1 • IO8 до 5* IO8 рентген при интенсив­
ности 500 Р/с. Они показали, что величина накопленной энергии

в указанном интервале доз 
изменяется по линейному за ­
кону. Изучение поведения за ­
пасенной энергии в NaCl при 
интенсивности 600 Р/с 
и 6000 Plc от источника Co60 
[24] также показало, что из­
менение запасенной энергии 
от поглощенной происходит 
по линейному закону, но с по­
вышением интенсивности ско­
рость накопления энергии 
уменьшается. Это уменьшение 
авторы связывали с тем, что 
при большей интенсивности 
происходит сильное нагрева­
ние образцов в поле излуче­
ния, что ведет к усилению 
процессов разрушения дефек­

тов, возникающих при облучении.
Исследование кинетики накопления энергии в кристаллах NaCl, 

KCl, KBr и каменной соли (рис. 4) при интенсивности 800 P/с в ра­
диационном контуре ядерного реактора ИРТ-2000 в зависимости от ве­
личины поглощения в интервале доз от 1 • IO8 до 1 • IOs рентген показало, 
что в кристаллах NaCl и каменной 
соли сохраняется линейный рост; 
в KCl есть тенденция к появлению 
максимума. Для кристаллов KBr 
наблюдается зависимость такая же, 
как и при электронном и протон­
ном облучении.

Действие у-лучей на кристалл 
LiF сопровождается накоплением 
запасенной энергии, кинетика кото­
рой аналогична ИЗМенеНИЮ запа- Поглощенная доза-рад
сенной энергии в кристаллах NaCl 
и KCl при электронном и протон­
ном облучениях (рис. 5) [25].

Н. Хеннен [26] исследовал вли­
яние реакторного облучения на величину запасенной энергии в поликри­
сталле NaCl (максимальная доза 2 • IO18 быстрых нейтронов на см2, тем­

пература 90°С). Им показано, что зависимость запасенной энергии от

Кинетика накопления запасенной 
в щелочногалоидных кристаллах 

(7  — контур реактора ИРТ-2000, интенсив­
ность 800 Р/с)

Рис. 4. 
энергии

Рис. Ъ. Изменение запасенной энер- .. 
гни в кристаллах LiF при /  -облу­

чении
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дозы облучения носит сложный характер (рис. 6). В кинетике накопле­
ния энергии автор выделяет три участка, характеризующихся различной 
скоростью накопления запасенной энергии.

В щелочногалоидных кристаллах основной вклад в величину запа­
сенной энергии вносят электронно-дырочные центры, большая часть из 
них приходится на F- и К-центры. Кинетику накопления энергии из­
лучения в каменной соли, KBr и KJ, вероятно, нельзя сравнивать с дву­
мя стадиями накопления D-центров в щелочногалоидных кристаллах 
[27].

Действительно известно [28], что в щелочногалоидных кристал­
лах на первой стадии концентрация D-центров не превышает
IO17 см~г. Если считать, что на электронно-дырочной паре запасается 
приблизительно 8 эВ энергии, то запасенная энергия на этих центрах 
даст величину около 0,05 дж/г.
Эта величина лежит за предела­
ми чувствительности применяе­
мых приборов. Поэтому измере­
ние запасенной энергии пока 
производится во всех кристаллах 
на второй стадии окрашивания, 
когда центры окраски образуют­
ся на вакансиях, генерируемых 
излучением.

При малой поглощенной 
энергии в кристаллах NaCl, KCl,
LiF энергия излучения в основ­
ном запасается на F- и !+-цент­
рах. Наблюдаемое уменьшение 
запасенной энергии на второй 
стадии указывает на то, что в определенной области доз происходит 
уменьшение концентрации этих центров. Действительно, при облуче­
нии LiF в реакторе электронами и протонами наблюдается максимум 
на кривой накопления D-центров [28—31], в NaCl [32] при облучении 

электронами и в KCl при облучении нейтронами [32, 33]. Предполага­
ется [29], что уменьшение концентрации D-центров обусловлено« воз­
растанием с дозой эффективности радиационно-химической реакции 
2D—+И. Если предположить, что происходит только коагуляция D- и V- 
центров в более сложные образования, то этот процесс уменьшит запа­
сенную энергию не более чем на 20—30% (как было показано выше). 
В действительности наблюдается уменьшение запасенной энергии, на­
пример, в NaCl, почти на 50%.

Следовательно, процессы коагуляции дефектов сопровождаются их 
аннигиляцией и, в частности, происходит разрушение D-центров.

Если помимо коагуляции D-центров происходит их аннигиляция, то 
должно происходить уменьшение не только D-центров, но и К-центров. 
Поэтому уменьшение запасенной энергии связывается с аннигиляцией 
электронных и дырочных центров в области больших доз, которая про­
исходит по цепной реакции, причем началом цепи может служить реак­
ция превращения V2- в !+-центры или пробой в поле излучения в ре­
зультате накопления в кристалле пространственного заряда [21]. 
В пользу первого предположения говорит следующий факт. В KCl при 
такой поглощенной энергии в коротковолновой части спектра наблюда­
ется при комнатной температуре суммарное поглощение, обусловленное 
V2- и !+-центрами (рис. 7). С увеличением поглощенной энергии погло­
щение К-полос растет и несколько смещается в область коротких длин 
волн. После достижения поглощенной энергии 7,1 к Дж/г  дальнейшее об-

Zjsza обл S /иегсбаттццрах.

Рис. 6. Изменение запасенной энер­
гии в кристаллах NaCl при реактор­
ном облучении (температура 90° С)
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лучение кристалла приводит к уменьшению поглощения в области !/-по­
лос и смещению максимума в область !+полосы.

Таким образом, с увеличением поглощенной энергии концентрация 
V2- и !+центров вначале растет, затем уменьшается, и при поглощен­
ной энергии æ  9 кДж/г в основном наблюдается !+центры. Уменьшение 
концентрации дырочных центров связано с тем, что при превращении 
IZ2- !+центры выделяется о.коло 1,3 эВ. Кроме того, при коагуляции 
F-центров в Af-центры выделяется примерно 0,4 эВ [34]. При каждом 
акте превращения V2- ^ V 8 и F->M выделяется энергия 1,7 эВ, которая 
увеличивает эффективность ионизации центров окраски. Ионизованные 
F- и !/-центры вследствие большой концентрации аннигилируют посред­
ством рекомбинации. При рекомбинации электронно-дырочной пары вы­
деляется около 8 эВ энергии, что вполне достаточно, чтобы разрушить
3—4 новых электронно-дырочных пар.

С уменьшением концентрации 
центров окраски при их разрушении 
увеличивается среднее расстояние 
между ними. Это ведет к тому, что 
энергии, выделяющейся при реком­
бинации, будет уже недостаточно 
для аннигиляции, так как большая 
часть энергии переходит в кинети­
ческую энергию движения атомов 
и в конечном счете превращается 
в тепло. Реакция разрушения цент­
ров окраски прекращается, и в кри­
сталлах KCl присутствуют только 
!+центры.

Таким образом, в кристаллах 
LiF, NaCl и KCl существует опре- 

ѵі9о zoo но 220 230 240 iso 260 деленная критическая концентра-
Д л и н а  іолны  н »  ция Г-центров. При этой концент­

рации энергии, выделившейся в ре- 
Рис. 7. Спектры поглощения дыроч- зультате радиационно-химическои 
ных центров окраски в кристаллах реакции V2-^-V8, будет достаточно
KCi (протоны 4,5 МэВ, интенсивность для начала разрушения электрон-

1 - 1 ¾ 10¾ 7-  нѴ-К)3, но-дырочных пар по цепной реак-
3 — 10,6 • 103, 4 — 8,9 • IO3,’ Ц™*
5 — 7,1 • IO3, 6 - 5 , 3 -  IO3, Повторное увеличение запасен-

7—3,5 • IO3, 8— 1,8 • IO3 Дж/г) ной энергии на третьей стадии бу­
дет происходить на электронно-ды­

рочных парах F- и !+центров. С увеличением концентрации F- и 1+  
центров становится эффективным их радиационной отжиг, с одной сто­
роны, и коагуляция электронных центров в более сложные Al-, R-, N- 
центры — с другой.

Первый процесс ведет к динамическому равновесию F -центров, вто­
рой будет давать вклад в запасенную энергию. Таким образом, при 
больших дозах существенный вклад в запасенную энергию будут вносить 
сложные электронные центры, но скорость накопления энергии при этом 
будет монотонно уменьшаться, так как

U i < Ly2< 2 L+ Ly2< L y3< 3 L y1 и т. д.,

где U i ,  Ly2, U8 — энергия, запасаемая на F- и !+центрах, M- и V+ 
центрах и R- и !+центрах соответственно. Как показано [9], при боль­
ших дозах сложные центры вносят около 20% запасенной энергии. 
С дальнейшим повышением дозы динамическое равновесие наступает й
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для сложных центров окраски, рост накопления запасенной энергии 
прекращается.

Отсутствие максимума в скорости накопления запасенной энергии 
в каменной соли, KBr должно указывать на то, что в этих кристаллах 
не протекает реакция V2- ^ V 3 или, если протекает, то энергии, выделив­
шейся при этом, недостаточно для ионизации и дальнейшей аннигиляции 
F- и !/-центров. Это может быть при отсутствии V2- или !+центров 
при всех дозах облучения или в том случае, когда концентрация 1+ 
центров очень мала. Действительно, было показано [35], что в моно­
кристаллах KBr образуются в основном 1+центры. Следовательно, на­
копление запасенной энергии в KBr происходит по кривой с насыщени­
ем за счет F- и !+центров и более сложных электронных центров, по­
добно тому, как в кристаллах KCl и NaCl при повторном накоплении 
на третьей стадии.

При исследовании влияния дислокаций на образование !/-центров 
[36] показано, что при их концентрации 5 - IO6 линий на см2 в кристал­

лах NaCl присутствуют при облучении в основном 1+центры. В камен­
ной соли плотность дислокаций была такого же порядка, то есть в этих 
кристаллах при облучении образуются также в основном 1+центры.
С одной стороны, преимущественное образование !+центров приведет 
к отсутствию максимума в зависимости накопления запасенной энергии 
от поглощенной энергии, как для KBr, с другой стороны, при возникнове­
нии V+центров уменьшается скорость накопления запасенной энергии 
по сравнению с NaCl, выращенным из расплава. Уменьшение скорости 
накопления запасенной энергии связано с тем, что энергия/запасаемая 
на одной электронно-дыро.чно'й паре піри возникновении !+центров, 
меньше, чем при возникновении !+центров.

В кристаллах KJ, если даже максимум и имеется в кинетике накоп­
ления, то из-за малой величины запасенной энергии (она только не­
сколько превышает предел чувствительности установки) его очень труд­
но заметить.

В большинстве работ, в которых исследовалось влияние интенсив­
ности облучения на кинетику накопления центров окраски в щелочно­
галоидных кристаллах, сравнивалось количество F -центров не при од­
ной и той же поглощенной энергии, а при одном и том же времени 
облучения. Естественно, что при различных интенсивностях за одно и 
то же время кристалл получал различную дозу, а следовательно, в нем 
образовалось различное количество F -центров. При протонном облуче­
нии NaCl в работе [37] показано, что M f = J 1'08 (J — интенсивность об­
лучения, nF — концентрация F -центров), то есть число F-центров прак­
тически не зависит от интенсивности облучения. Этим, возможно, объяс­
няется то, что величина запасенной энергии в NaCl при комнатной 
температуре в исследуемом интервале интенсивностей определяется 
только поглощенной энергией.

При повышении температуры кристаллов в поле излучения ускоря­
ются диффузионные процессы, что вызывает более интенсивную коагу­
ляцию дефектов, поэтому как скорость накопления, так и величина 
запасенной энергии на первой стадии уменьшается. Кроме того, при 
увеличении температуры наряду с ионизацией центров окраски за счет 
энергии, выделяющейся в процессе превращения V2,-+V3, происходит 
тепловая ионизация центров окраски. Эти два процесса приводят к то­
му, что аннигиляция F- и !/-центров начинается при меньшей критиче­
ской концентрации и меньшей поглощенной энергии. Максимум в ки­
нетике накопления запасенной энергии смещается с увеличением темпе- ( 
ратуры в область меньшей поглощенной энергии.

* HavЧТЭ-т . -I ATсская
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Исследование запасенной энергии в щелочногалоидных кристаллах 
показало, что имеется закономерная связь в изменении свойств матери­
алов под действием излучения от их энергии кристаллической решетки. 
В кристаллах с большей энергией решетки сохраняется после облучения 
больше дефектов, а следовательно, и изменение свойств более значи­
тельное, чем в кристаллах со слабой связью ионов в решетке.

§ 4. Кинетика накопления запасенной энергии 
в щелочногалоидных кристаллах с примесями

Небольшие примеси Ca++ и Sr++ (до 0,01 М % ) в кристаллах KCl 
увеличивают скорость накопления Е-центров как на первой, так и на 
второй стадии [38].

При увеличении примеси до 0,04—0,05М% отмечается уменьшение 
скорости накопления Е-центров на второй стадии. При введении при­
меси Pb++ в KCl наблюдается уменьшение скорости накопления Е-цент- 
ров на второй стадии по сравнению с кристаллом без примесей [24].

Введение примеси Ca++ в кристалл NaCl увеличивает скорость 
накопления энергии при относительно небольших дозах облучения 
(рис. 8). С увеличением дозы облучения в примесных кристаллах ско­
рость накопления запасенной энергии уменьшается и после дозы

12 кДж/г  она равняется нулю. 
Так же, как в «чистых», в при­
месных кристаллах наблюдается 
максимум в зависимости запа­
сенной энергии от дозы облуче­
ния. С увеличением количества 
примеси скорость накопления з а ­
пасенной энергии в кристаллах 
с примесью увеличивается. Сле­
довательно, эти исследования про­
водились в области малых кон­
центраций примеси, когда еще 
скорость накопления Е-центров 
увеличивается с увеличением до­
зы облучения.

При больших дозах облуче­
ния величина запасенной энергии 
меньше в кристаллах с примесью, 
чем в «чистых». Такая законо- 

Рис. 8. Кинетика накопления запасенной мерность является следствием 
энергии в кристаллах NaCl с примесью при г
облучении протонами 4,5 МэВ ( 1 — NaCl  т о г °> что в ел и ч и н а  з а п а с е н н о й  

«чистый», 2 — 0,004 М% CaCl2, эн ер ги и  в о с н о в н о м  о п р е д е л я е т с я
3 — 0,04 М% CaCl2, 4 — 0,0Г M % PbCl2, к о н ц ен т р а ц и ей  э л е к т р о н н о -д ы -

5 0,01 мо/о Agi, 6 0,25 % AgCl, оо ч н ы х  и ен т о о в  П о и  б о л ь ш и х7 — 0,5% AgCl, 8 — 0,01 М% CdCl2) Р учн ы х ц е н і р ов . п р и  о о л ь ш и х
& 10 дозах протонного облучения кон­

центрация E-, M-, !/-центров
в кристаллах с примесью будет меньше, чем в исходных. Это может 
быть обусловлено тем, что примеси, находящиеся на границах блоков, 
захватывая электрон, могут существенно уменьшать концентрацию цен­
тров окраски. Кроме того, примесь Ca++, возможно, при больших дозах 
проявляет свои электронно.-акцепторные свойства и захватывает элек­
троны. Этот процесс может быть конкурирующим процессом с образо­
ванием Е-центров.

При введении в NaCl примеси Pb++ и Cd++ запасенная энергия 
уменьшается во всей области доз (рис. 8).
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Экспериментальные результаты исследования запасенной энергии 
в NaCl с примесью серебра (NaCl-Ag) показали, что величина запасен­
ной энергии зависит от концентрации ионов Ag+. Из рис. 8 видно, что 
увеличение концентрации примеси приводит к уменьшению запасенной 
энергии при одной и той же дозе облучения.

Ч. Б. Лущик [39] показал, что ионы серебра, расположенные в уз­
лах решетки, служат эффективными ловушками для электронов. Сво­
бодные дырки могут локализоваться на уровнях захвата основного 
вещества, образуя V2- и !+-центры, а на ионах Ag+, образуя !+-центры.

Значительные рекомбинационные потери имеют место в области тех 
температур, где создаются устойчивые !+-центры. Д ля NaCl • Ag эта тем­
пература 318°К, то есть это температура кристалла при облучении про­
тонами с энергией 4,5 Maß. При этой температуре свободные электроны 
рекомбинируют с дырками 1+гЦентров [40].

Теоретическое рассмотрение этой проблемы привело к выводу, что 
в системе NaCl-Ag дырка локализуется не на ионе Ag+, а на ближай­
шем к нему ионе хлора [40]. Обычно примесные центры в щелочнога­
лоидных кристаллах могут захватывать как электроны, так и дырки. 
Вследствие такой особенности в щелочногалоидных кристаллах реком­
бинация электронов и дырок на примеси возможна как при рекомбина­
ции электронов с локализованными дырками, так и при рекомбинации 
дырок с локализованными электронами.

Рекомбинация электронов и дырок на ионах Ag+ приводит к умень­
шению запасенной энергии. Кроме того, ионы Ag+ являются конкурен­
тами анионных вакансий в локализации электронов, что приводит 
к уменьшению концентрации F -центров и запасенной энергии.

В работе [41] показано, что в KCl, легированном серой Na2S, 
уменьшается концентрация катионных вакансий, то есть уменьшается 
число мест локализации дырок. В связи с этим увеличивается концент­
рация свободных дырок, и будет 
обеспечен процесс разрушения де­
фектов за счет рекомбинации ды­
рок и электронов F -центров. След­
ствием этого является меньшая 
чувствительность к радиационно­
му окрашиванию KCl • S по срав­
нению с «чистым» KCl.

Аналогичный результат полу­
чен при исследовании запасенной 
энергии в NaCl и NaCl • S. Из 
рис. 9 видно, что с увеличением 
концентрации примеси S- ~ изме­
няется кинетика процесса запаса­
ния энергии, следовательно, изме­
няется концентрация радиацион­
ных дефектов при одной и той же 
поглощенной энергии.

Чем больше примесей, тем 
ближе лежат друг к другу кривые 
изменения запасенной энергии в 
NaCl • S и каменной соли. Струк­
тура решетки каменной соли в ре­
зультате длительного отдыха в условиях залегания оказывается более 
совершенной, менее нарушенной примесями, чем решетки синтетичес­
ких кристаллов NaCl.

Поглощеннаа »нереид /0* дус/е

Рис. 9. Кинетика накопления запасен­
ной энергии в кристаллах NaCl 
с примесью серы при облучении про­

тонами ( 1 — NaCl  «чистый»,
2 — NaCl • S (0,098 М%),

3 — NaCl • S (0,17 М%), 4 — камен­
ная соль)
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В каменной соли примесь в основном концентрируется на блоках 
мозаики. Так как легированные кристаллы содержат примесь кальция 
в виде загрязнения и специально вводимую примесь серы, то, видимо, 
здесь происходит нейтрализация одной примеси другой и тем самым 
активность примеси в процессе разрушения генерируемых дефектов 
уменьшается. В процессе выращивания кристаллов возможно образо­
вание соединения CaS, тогда кристалл будет частично очищаться от 
CaCl2. При определенной концентрации серы (0,17%) кинетика запа­
сания энергии в NaCl • S оказывается аналогичной кинетике запаса­
ния энергии в каменной соли до поглощения зоны энергии 12 • IO3 Дж/г. 
При больших дозах отклонение, возможно, обусловлено тем, что в ре­
шетке NaCl • S, кроме ионов Ca++, содержится значительное количест­
во других примесей, которые оказывают существенное влияние на ве­
личину запасенной энергии. #

Проведенные исследования легированных кристаллов позволяют 
заключить, что примесь изменяет кинетику накопления запасенной энер­
гии при больших поглощенных энергиях. Регулируя количество приме­
си, можно изменить скорость накопления запасенной энергии в кристал­
лах и получить устойчивые к радиационному воздействию материалы.

Дефекты, возникающие в результате облучения, в кристалле при 
достаточно высокой температуре могут перемещаться. Таким образом, 
возникшее радиационное нарушение может перестраиваться, изменяться 
и, в конце концов, полностью исчезнуть (происходит отжиг дефектов). 
Так как энергия активации для движения дефектов различна, то, следо­
вательно, эти дефекты отжигаются в различных температурных интер­
валах. Поэтому можно, используя температурный ход изменения какого- 
либо свойства чувствительного к дефектам данного типа, оценить для 
каждой области число отжигающихся дефектов данного вида. Одним из 
таких свойств является запасенная энергия, величина которой опреде­
ляется концентрацией радиационных дефектов.

По аналогии с кинетическими процессами в газах и растворах про­
цессы отжига в твердом теле можно описать дефференциальным урав­
нением вида

гд е +  — число возможных кинетических процессов; 
t — время;
К  — константа, характеристический коэффициент; 
x  — порядок реакции.
Если в твердом теле измеряется изменение концентрации каких-то 

дефектов гц при отжиге, то число возможных кинетических процессов q 
будет пропорционально гі\, а именно, q =  Otii (а — сечение захвата де­
фекта атомом или сечение аннигиляции). Тогда основное дифференци­
альное уравнение запишется в виде

§ 5. Выделение запасенной энергии 
при термическом отжиге радиационных дефектов

( о

(2)

Характеристический кинетический коэффициент по уравнению Арре­
ниуса зависит от темпертуры по экспоненциальному закону

K  =  A -  e ~ EJ kT, ( 3 )



или

где А — предэкспоненциальный множитель, который зависит для твер­
дого тела от частоты перескоков дефектов ѵ й распределения стоков у (по­
рядка единицы [41]), A =  ѵ/у;

Ea — энергия или теплота активации;
T — абсолютная температура; 
k — постоянная Больцмана.

Тогда уравнение (3) можно записать, как

_  +  ^ t i xi у - 1 v/y) (4)
dt

Если нагрев образцов производить с постоянной скоростью а =  Г//, 
то уравнение (4) можно решить следующим образом.

Принимая Wio за концентрацию дефектов в начале отжига, W7 — 
в момент времени t и произведя замену

f i  =  F
У =  kT

ß =  [ ( + O0+ - ' ],
находим, что

—  =  - ß / e x p ( -  \ /у)( 5 )dy
tA У

J j  =  - P  j  e x P ( — l / y ) dy .  ( 6 )

i о
Как показали эксперименты, в щелочногалоидных кристаллах х  =  \ ,  

поэтому решение получим в виде
I n f i = - V l y e - Y y - P E i i -  1/у)]. (7)

Здесь Ei  (— 1/у) — интегральная показательная функция. Так как 
обычно l /у =  E aIkT К то с большой точностью можно записать [43]

Е > ( ^ \ / у ) ^ е - ч у ( у ' - у )  (8)
и

f i  -  ехр (— ^yfe-Yy  ). (9)
Уравнение (9) выражает зависимость приведенной концентрации 

дефектов от приведенной температуры. Как указывалось выше, запа­
сенная энергия пропорциональна концентрации дефектов, поэтому (9) 
можно записать

U I U 0 =  e x p i - W e - Y y ) ,  ( Ю )

где U — запасенная энергия в данный момент времени;
U0 — в начале отжига.
Уравнение (10) показывает зависимость изменения запасенной 

энергии от приведенной температуры, которая связана с энергией акти­
вации какого-либо развивающегося процесса превращения радиацион­
ных дефектов. Следует различать три основных фактора процесса.

1. Температура, при которой наблюдается резкое возрастание ско­
рости выделения запасенной энергии. Скорость этого процесса находим, 
дифференцируя уравнение (10)

d  (U IU 0)Idy  =  -  ß ехр ($y2e~Yy ) e~Yy . (I I )
Температурное положение максимальной скорости выделения энер­

гии определяется из решения уравнения
ßi/max g—1̂ max — /
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где г/max — значение приведенной температуры при максимальной 
скорости выделения энергии, которое с ошибкой 2—3% равно г/ m a x  =  
(lnß — 21nlnß)_1.

С температурным положением максимума связана энергия актива­
ции для движения дефектов [42]

Ea = [d (U/U0)/dy]max £Гтах/0,391 (UfIU0)max?

где [d (U/U0)/dy]max — скорость выделения энергии в максимуме;
( O fI1U 0) max — общая запасенная энергия, выделившаяся в мак­

симуме.
2. Вторым фактором, влияющим на процесс выделения энергии, яв­

ляется порядок процесса отжига радиационных дефектов.
3. Общая величина уменьшения запасенной энергии, наблюдаемая 

в результате разрушения ее дефектов на той или иной стадии отжига.
Сопоставление всех факторов разрушения дефектов может дать 

правильное представление о сложных процессах, происходящих при 
отжиге.

Большинство работ по исследованию процесса выделения энергии 
при термическом отжиге радиационных дефектов было проведено на 
кристаллах NaCl. Кобаяси [6] исследовал методом дифференциально­
термического анализа выделение запасенной энергии в кристаллах NaCl, 
облученных іпротонами с энергией 350 МэВ.  В его опытах для предотв­
ращения нагревания образцов, кристаллодержатель охлаждался водой. 
При скорости нагрева 2°С/мин Кобаяси получил спектр выделения з а ­
пасенной энергии, который имеет три стадии отжига: (первая — от 
комнатной до 150°С, вторая — от 150 до 250°С с максимумом 202°С 
и третья от 250°С до 400°С с небольшим максимумом при 310°С.

Автор [6] считал, что первая стадия отжига до 150°С обусловлена 
коагуляцией D-центров в более сложные (М-, A-центры) и рекомбина­
цией дефектов Френкеля. Этот вывод сделан на основе сопоставления 
данных по запасенной энергии с термическим обесцвечиванием кри­
сталла NaCl, облученного дозой 8 • IO14 протон/см2. При этой дозе облу­
чения общая концентрация D-центров по данным Кобаяси составляла
4 - IO18 см? и практически мало изменялась до 150°С. Ho если предполо­
жить, что все D-центры превращаются в М-центры, то выделится около 
0,12 Дж/г. Эта величина на порядок меньше фактически полученного 
значения (3 Дж/г) и рассчитана из условия, что при превращении 2D-*- 

M  выделяется 0,4 эВ [34]. Образование дефектов Френкеля в NaCi 
маловероятно. Кроме того, если на одной электронно-дырочной паре з а ­
пасается æ  8 эВ, то при концентрации D-центров 4 • IO18 см-3 общая ве­
личина запасенной энергии в NaCl будет составлять 2,7 Дж/г, то есть 
в три раза меньше фактически полученной (9,1 Дж/г).  По-видимому, 
сравнение отжига двух образцов, имеющих разную начальную концен­
трацию дефектов, недостаточно убедительно. По мнению Кобаяси, в о б ­
ласти 150—250°С энергия выделяется в основном за счет разрушения 
F -центров и на третьей стадии за счет аннигиляции и диссоциации 
агрегатов.

В работе [44] изучалось выделение энергии в NaCl, облученном 
у-лучами (Co60), получен двухстадийный характер отжига запасенной 
энергии. Это связывается с двумя типами D-центров. На первой стадии 
выделение энергии происходит при разрушении D-центров, образовав­
шихся на вакансиях, генерируемых излучением, на второй — на дорадиа- 
ционных вакансиях. С этим трудно согласиться, так как, с одной сто­
роны, запасенная энергия D-центров, образованных на дорадиационных 
вакансиях, очень мала ( æ  0,12 Дж/г) и лежит за пределами чувствитель­
ности применяемой установки, с другой стороны, эти D-центры термиче- 
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ски менее устойчивы [45], то есть их разрушение должно происходить 
при температурах ниже, чем разрушение Е-центров, образованных на ге­
нерируемых излучением анионных вакансиях.

Более детальное изучение выделения запасенной энергии в NaCl 
было сделано в работах [46, 47]. Отжиг кристаллов производился со 
скоростью 0,6°С/мин в печи особой конструкции. Запасенная энергия 
определялась методом растворения [48]. Партия образцов облучалась 
одной и той же дозой протонов с энергией 4,5 МэВ  (9 • IO14 про­
тон/см2) и электронов с энергией 1,2 МэВ  (9 - IO15 электрон/см2) . Тем­
пература образцов в поле излучения не превышала 30°С.

До начала отжига часть облученных 
кристаллов растворялась для измерения 
начальной величины запасенной энергии 
U09 остальные кристаллы помещались в 
печь, и через 5— 10°С несколько образцов 
извлекались, и методом растворения опре­
делялась оставшаяся часть запасенной 
энергии (U ) . Получаемая зависимость от­
носительного изменения запасенной энер­
гии от температуры представлена на 
рис. 10 Дифференцируя зависимость 
UtU0 =  f ( T ) 9 находим спектр выделения 
запасенной энергии от температуры от­
жига.

Исследование проводилось в области 
температур от комнатной до 250° С. Выше 
250° С кристаллы NaCl полностью обесцве­
чивались. При этом запасенная энергия 
равнялась нулю. Приведенный спектр вы­
деления запасенной энергии свидетельству­
ет о четырехстадийном характере процесса 
отжига радиационных дефектов в кристал­
лах NaCl: первая стадия — от комнатной 
температуры до 90° С с максимумом при 
66°С; вторая — от 90 до 130°С с макси­
мумом при 115°С; третья — от 130 до 
200° С с максимумом при 125° С и, наконец, 
четвертая — от 200 до 250°С с максиму­
мом при 215° С. Пик четвертой стадии сла­
бо разрешается.

Для определения типов дефектов, обус-
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ловливающих выделения запасенной энер­
гии в каждой из стадий, изучалось разру­
шение центров окраски. По мере нагрева­
ния образца в нем происходят сложные 
процессы образования и распада комплек­
сов дефектов, что ведет в исчезновению од­
них полос поглощения и появлению других.
На рис. 10 представлено изменение мак­
симума полос поглощения в зависимости 
от температуры отжига.

В области температур 25—90°С на­
блюдается разрушение Af- и Ѵ-центров,

причем максимальная скорость разрушения этих дефектов совпадает 
с максимальной скоростью выделения запасенной энергии. Этот факт 
позволяет сделать вывод, согласно которому за первую стадию выделе-
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Рис. 10. Выделение запасенной 
энергии (а) и отжиг полос по­
глощения (б, в, г, д, е) в кри­
сталлах NaCl: 1 — изменение
запасенной энергии и максиму­
ма полос поглощения от тем­
пературы отжига; 2 — скорость 
изменения запасенной энергии 
и максимума полос поглощения
(----------- скорость образования,

__________скорость разрушения)
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ния энергии ответственны процессы распада и аннигиляции M -и !-цент­
ров. Так как в NaCl разделить V2- или !+-центры при комнатной темпе­
ратуре невозможно, то для выяснения вопроса — с каким из дырочных 
центров V2- или !+-центром рекомбинирует M -центр— в NaCl была 
введена примесь кальция. Запасенная энергия, выделившаяся на пер­
вой стадии в примесных кристаллах NaCl, будет меньше, чем в 
«чистых».

При облучении кристаллов NaCl с примесью кальция наблюдается 
преимущественное образование !+-центров [35].

На первой стадии выделения энергии происходит рекомбинация 
М-центров с V2- и !+-центрами, кроме того, может происходить превра­
щение V2- в !+-центры, как уже указывалось, при этом выделяется 
энергия. Тогда можно предположить, что уменьшение количества запа­
сенной энергии, выделившейся на первой стадии в примесных кристал­
лах, обусловлено уменьшением концентрации +-центров.

В кристаллах NaCl с примесью на первой стадии запасенная энер­
гия выделяется в основном при рекомбинации M- и +-центров, + -ц ент­
ры термически более стабильны, чем +-центры [49]. Поэтому максиму­
мы скорости разрушения М-центров и выделения энергии сдвинуты 
в область более высоких температур.

На второй стадии выделения запасенной энергии в области тем­
ператур 90— 130°С образуются M-, N-центры, появляется полоса с мак­
симумом при 578 Нм, которая состоит из R r  и +-центров [46]. В этой 
области происходит коагуляция типа F-+M-+R-+N и т. д. с освобожде­
нием энергии. Ho расчет показывает, что этот процесс сопровождается 
выделением около 0,3 Дж/г, фактически же выделяется 0,8 Дж/г. Допол­
нительное выделение энергии обусловлено разрушением дефектов, свя­
занных с присутствием примеси кальция. Действительно, если повы­
шать содержание примеси Ca++ в NaCl, то на второй стадии выделяет* 
ся запасенной энергии больше, чем в «чистом» NaCl. Это подтвержда­
ют и исследования выделения запасенной энергии в NaCl с примесью 
кальция, приведенные в работах [19, 50]. Следовательно, вторая ста­
дия освобождения энергии, по-видимому, обусловлена как реакцией 
коагуляции типа F ^ M - ^ R ^ N ,  так и наличием дефектов, обусловлен­
ных примесью кальция.

При сопоставлении результатов работ [6, 18, 19], с результатами 
работы [47] можно заметить, что авторы работ [6, 18, 26] не могли 
разделить первую стадию на две, полученные в [47]. Это, вероятно, свя­
зано с большей скоростью нагревания образцов (например, в [6] 
2°С/мин, в [18] 2° С /мин, в [19] 5° С /мин) и недостаточной чувствитель­
ностью калориметра.

В области температур 130—200°С наблюдается интенсивное разру­
шение электронных и дырочных центров, что сопровождается выделе­
нием наибольшего количества энергии с максимумом при 186°С. Полу­
ченные данные [47] хорошо согласуются с результатами исследования, 
приведенными в работах [6, 18, 19].

В области 200—250°С происходит разрушение дефектов, обусловли­
вающих поглощение в области полосы 578 Нм без дальнейшей транс­
формации, кристалл полностью обесцвечивается, при этом выделяется 
оставшаяся часть запасенной энергии с максимумом при 215°С.

Температурные положения максимумов выделения запасенной 
энергии в кристаллах NaCl не совпадают между собой, по данным раз­

личных авторов. Можно предположить, что это обусловлено различной 
температурой образцов в поле излучения, различной начальной плот­
ностью радиационных дефектов, предысторией кристалла, наличием и
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распределением примеси, а также различной скоростью нагрева образ­
цов при их отжиге.

В KCl после облучения протонами 4,5 МэВ  при скорости нагревания 
0,6°С/мин наблюдается выделение запасенной энергии с максимумами 
при 65°С, 160°С и 210°С, что обусловлено соответственно аннигиляцией 
M- и К-центров, разрушением электронных и дырочных центров и раз­
рушением полосы при 710 Нм.

Сравнение спектров выделения запасенной энергии в NaCl и KCl 
подтверждает положение о зависимости термической устойчивости де­
фектов от энергии решетки, то есть чем меньше энергия решетки, тем 
меньше термическая устойчивость дефектов. Поэтому в KCl и происхо­
дит смещение пиков в области более низких температур.

Исследование запасенной энергии в ряду фторидов щелочноземель­
ных металлов проводилось на кристаллах, выращенных по методу 
Скотбаргера. Кристаллы облучались в реакторе ПРТ-2000 смешанным 
потоком (быстрые и тепловые нейтроны и у-лучи). Поток тепловых 
нейтронов в месте облучения составил 16 • IO13 нейтронов/см2с; 
у-облучение проводилось на источнике Co60 с интенсивностью 450 про­
тон/с; источником рентгеновских лучей служила установка РУП-200 
(напряжение 200 кВ,  ток 20 м А ) . Запасенная энергия измерялась мето­
дом дифференциально-термического анализа. На рис. 11 приведены 
спектры выделения запасенной энергии в кристаллах CaF2̂ S rF2 и 
BaF2, подвергнутых у-облучению поглощенной дозой 6,25 • IO7 рад. Как 
видно из рис. 11, для фторидов щелочноземельных металлов наблюда­
ется также зависимость запасенной энергии от энергии решетки. При 
одинаковой поглощенной энергии в материале с большей энергией 
решетки сохраняется энергии больше.
Аналогичная зависимость наблюдается 
при облучении в реакторе и рентгенов­
ском облучении.

Максимумы пиков выделения запа­
сенной энергии в CaF2, SrF2 и BaF2 
при различных видах облучения нахо­
дятся при различных температурах 
(табл. 3).

При переходе от BaF2 к CaF2, то 
есть по мере увеличения энергии ре­
шетки соединения происходит смеще­
ние максимумов пиков в область бо­
лее высоких температур при всех ви­
дах облучения. Это обстоятельство 
свидетельствует о том, что дефекты,
наведенные облучением, являются термически более устойчивыми в ма­
териале с большей энергией решетки CaF2, то есть наблюдается ана­
логия со щелочногалоидными кристаллами.

Т а б л и ц а  3
Температуры максимумов пиков выделения запасенной энергии в кристаллах 

CaF2, SrF2 и BaF2, облученных различными видами излучений
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Рис. 11. Выделения запасенной 
энергии во фторидах щелочноземель­

ных металлов

Материал
Температуры максимумов пиков выделения энергии, ° С

рентгеновские
лучи 7 -лучи реактор

CaF2
SrF2
BaF2

120— 130 220 310 
100— 130 200 280

100 220 — 360 520
120 200 280 400 500
— 120 200 280 400

180 210 300 380 520
90 200 280 380 500
50 130 200 270 400
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Сравнивая спектры выделения запасенной энергии кристаллов 
C aF2 и S rF2,, облученных рентгеновскими и у-лучами, можно заключить, 
что пики в низкотемпературной области (до 300°С) имеют максимумы 
при одинаковых температурах, при действии электромагнитного излуче­
ния образуются аналогичные дефекты в этой области. В области тем­
ператур выше 300°С в SrF2,, облученном рентгеновскими лучами, отсут­
ствует пик при температуре 400°С, а в CaF2 — пик при 520°С. Интенси­
вен пик при температуре 360°С в облученном у-лучами C aF2, слабоин­
тенсивен при облучении рентгеновскими лучами и имеет максимум при 
310°С. Пики в области температур до 220°С имеют примерно одинако­
вую интенсивность в кристаллах одного и того же состава.

Вышеизложенные результаты можно объяснить следующим образом.
При облучении рентгеновскими лучами (поглощенная доза мала) 

вклад в запасенную энергию вносят дефекты, образуемые излучением 
на уже имеющиеся в кристалле до>блучения нарушения структуры. 
Поскольку эти дефекты образуются с минимальными затратами энер­
гии, их разрушение происходит также легко. Эти дефекты, по-видимо­
му, и определяют пики в запасенной энергии при температурах до 
220°С.

Структурные нарушения при облучении рентгеновскими лучами не­
значительны, что и обусловливает слабые пики в спектре выделения 
энергии в C aF2 при температуре 310°С и в SrF2, — при 280°С и отсутст­
вие пиков в высокотемпературной области. Облучение же у-лучами 
(большие поглощенные дозы) сопровождается появлением, по-видимо­
му, новых дефектов; в CaF2 наблюдается пик при температуре 520°С 
и сильный пик при 360°С. В SrF2 также появляются два пика — при 
температурах 400°С и 500°С (рис. 11).

Эти выводы согласуются с результатами работ [51, 52].
Сравнивая спектры выделения запасенной энергии в кристаллах 

C aF2,, S rF2 и BaF2, облученных у-лучами и в реакторе, можно судить об 
аналогии дефектов, создаваемых различными видами излучений. Так, 
например, для S rF2 максимумам пиков выделения запасенной энергии со­
ответствуют одинаковые температуры (табл. 3). То же самое справед­
ливо и для кристаллов BaF2 с той лишь разницей, что при облучении 
в реакторе наблюдается слабый пик при температуре 50°С, не наблюда­
емый при у-облучении.

Пик при температуре 300°С, наблюдаемый для облученного в ре­
акторе CaF2., отсутствует в облученном у-лучами, но наблюдается для 
рентгеновских лучей (табл. 3). Следует заметить, что если для SrF2 и 
BaF2 температуры максимумов пиков совпадают при облучении у-лу­
чами и в реакторе, то в CaF2, при облучении в реакторе пики в интер­
вале температур до 400°С сдвинутся в область более высоких темпера­
тур, чем в случае облучения у-лучами (табл. 3). Объяснить это смеще­
ние пиков пока не представляется возможным.

Исследования запасенной энергии в сочетании с другими исследо­
ваниями (оптического поглощения, термовысвечивания) позволяют вы­
сказать некоторые предположения относительно природы дефектов, от­
ветственных за запасенную энергию.

Исследовался вопрос, на каких дефектах запасается энергия 
в облученных соединениях фторидов щелочноземельных металлов. 
С этой целью по спектру поглощения кристалла CaF2,, облученного у- 
лучами, была рассчитана концентрация центров окраски, ответственных 
за поглощение в области длин волн 220— 1100 Нм. Д ля наблюдаемых 
полос поглощения (225, 335, 400 и 580 Нм) концентрация находилась 
по формуле Смакулы в предположении, что для всех полос сила осцилля­
тора равна единице. Суммарная концентрация центров окраски была
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равна 3 -  IO17 см~ъ. Запасенная энергия для этого случая равна 2 • 1019aß. 
Если считать ответственными за запасенную энергию в C aF2 простые 
центры (типа F -центров в щелочногалоидных кристаллах), то их концен­
трация будет 1,5 • IO18 см-3 (предполагается, что энергия такого центра 
не превосходит ширины запрещенной зоны CaF2, то. есть 13,5 эВ).

Как видно, концентрации центров окраски, определенных оптиче­
ским способом и приблизительным расчетом, исходя из величины запа­
сенной энергии, не совпадают. Это позволяет сделать следующие пред­
положения.

1. Запасание энергии в кристаллах щелочноземельных фторидов 
происходит не только на простых, но и на сложных центрах окраски 
(возможно, коагулятах).

2. Запасание энергии происходит не только на дефектах, определя­
емых оптическим способом в интервале длин волн 220— 1100 Нм, но и 
дефектах другого типа.

При нагревании облученных кристаллов CaF2, обнаружено четыре 
пика на кривой термолюминесценции в области температур от комнат­
ных до 360°С. В этой области температур разрушаются дефекты, обу­
словливающие полосы поглощения при 225, 335, 400 и 560 Нм.

Поскольку термолюминесценция кристаллов обусловлена разруше­
нием электронно-дырочных центров, можно предположить, что полосы 
поглощения при 225, 335, 400 и 560 Нм  в кристаллах CaF2 обусловлены 
электронными и дырочными центрами. Соответственно также запасается 
энергия при облучении.

Нагревание кристаллов CaF2, в области температур 360—550°С не 
сопровождается люминесценцией. Это дает основание предположить, что 
пики выделения) запасенной энергии при температурах 360 и 520°С обу­
словлены другими дефектами, но только не электронно-дырочного типа.

В ы в о д ы

1. В ионных кристаллах в основном энергия запасается на элект­
ронно-дырочных центрах. Запасенная энергия на одном F -агрегатном 
центре больше, чем на одном F -центре. При больших дозах облучения 
около 20% всей запасенной энергии приходится на сложные центры ок­
раски. В этой области доз уменьшается скорость накопления энергии.

2. Образование F-кратных и У3-центров термодинамически более 
выгодно, так как сопровождается уменьшением свободной энергии об­
лученного кристалла.

3. По характеру изменения запасенной энергии в зависимости от 
поглощенной щелочногалоидные кристаллы можно разделить на две 
группы. В кристаллах KBr, KJ и каменной соли накопление запасенной 
энергии происходит в две стадии. На первой стадии энергия в основном 
запасается на F- и У-центрах. Процессы коагуляции F -центров обуслов­
ливают вторую стадию. В кристаллах LiF, NaCl и KCl изменение за ­
пасенной энергии от поглощенной проходит через максимум. Умень­
шение скорости накопления запасенной энергии при больших значениях 
поглощенной энергии обусловлено аннигиляцией F- и У-центров в ре­
зультате выделения энергии за счет реакции У2—̂ У3-центры.

4. Вид кривой накопления запасенной энергии в NaCl зависит от 
исходной плотности дислокаций, типа и концентрации примеси. Скорость 
накопления запасенной энергии меньше в кристаллах с большей плот­
ностью дислокации. Примесь кальция в NaCl увеличивает скорость на­
копления запасенной энергии на первой стадии и подавляет вторую. 
Введение в щелочногалоидные кристаллы примесей свинца, кадмия, се­
ребра и серы уменьшает скорость накопления запасенной энергии на
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первой и второй стадиях. В примесных кристаллах максимальное зна­
чение величины запасенной энергии меньше, чем в некоторых «чистых».

5. С повышением температуры облучаемых образцов величина за ­
пасенной энергии уменьшается.

6. При всех видах облучения в сравнимых условиях запасенная 
энергия в ионных кристаллах тем больше, чем больше энергия решетки 
кристалла. С увеличением энергии решетки термическая устойчивость 
дефектов увеличивается.

7. Выделение запасенной энергии в ионных кристаллах происходит 
в несколько стадий. В щелочногалоидных кристаллах выделяется за ­
пасенная энергия при распаде электронно-дырочных центров. В CaF2 
полосы поглощения, лежащие при длинах волн 225, 335, 400 и 560 Нм, 
обусловлены электронно-дырочными центрами, с распадом которых 
связано выделение энергии в области температур от комнатной до 360°С.
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