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РАДИАЦИОННОЕ ИЗМЕНЕНИЕ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ 
В КРИСТАЛЛАХ CaF2
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(Представлена научным семинаром лаборатории СФ НИИ РФ)

В кристаллах фторидов щелочноземельных металлов ионная прово­
димость обусловлена в основном диффузией ионов F-  по вакантным 
узлам решетки [1—3] в интервале температур 100—600° С. Иссле­
дованиями [4] было показано, что в кристаллах BaF2 в этой температур­
ной области проводимость частично определяется миграцией междо- 
узельных ионов фтора. Энергии миграции иона фтора по вакансиям 
и междоузлиями мало различаются и равны соответственно 0,5 эВ и 
0,79 эВ.

В структурно-чувствительной области проводимости кристаллов 
CaF2 поставщиками анионных вакансий — носителей тока — могут слу­
жить различные точечные дефекты решетки, включающие в свой состав 
анионные вакансии. Такими дефектами могут быть иновалентные при­
меси, которые вводят с собой при выращивании для электрической 
компенсации междоузельные ионы F-  или анионные вакансии. Это ут­
верждение следует из того факта, что энергетически выгодными в ре­
шетке флюорита являются пары Френкеля в анионной подрешетке [5]. 
Тип и концентрация компенсирующих собственных дефектов зависит 
от эффективного заряда примесного иона, размещенного в узле или 
междоузлии решетки. Возможные виды зарядовой компенсации в решет­
ке флюорита, а также возможные варианты образующихся комплексов, 
включающих примесный ион и собственный дефект решетки, показа­
ны в [3, 4]. Предполагается наличие следующих комплексов, включа­
ющих анионные вакансии: одновалентный катион в узле решетки
с анионной вакансией (M e++  F+), двухвалентный анион в узле анион­
ной подрешетки с анионной вакансией (О2 - +  F+). Соотношение между 
количеством ассоциированных и диссоциированных комплексов опреде­
ляется концентрацией ионов примеси, температурой кристалла и энер­
гией образования ассоциации [6].

Поскольку ионная проводимость в структурно-чувствительной об­
ласти определяется совершенством кристаллической решетки, концент­
рацией и видом примеси, то по характеру температурной зависимости 
проводимости можно судить о чистоте кристалла, а также о его моно­
кристалличности.

Облучение ионизирующей радиацией кристаллов CaF2 приводит 
к нарушению преимущественно анионной подрешетки [7]. Поскольку 
дефектность анионной подрешетки определяет величину ионной прово­
димости, исследования радиационного изменения проводимости могут 
давать обширную информацию о повреждении кристаллической решет­
ки кристалла радиацией. Однако до настоящей работы исследования
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радиационного изменения проводимости фтористого кальция проводи­
лись только в области малых доз облучения, при которых концентра­
ция наведенных в решетке кристалла нарушений незначительна. Изу­
чалось влияние гамма- и рентгеновского [8— 14], протонного и нейтрон­
ного [10, 13] облучения на электрические свойства кристаллов фтори­
стого кальция. Во всех перечисленных работах, кроме, пожалуй, [9, 13], 
радиационного, изменения проводимости в структурно-чувствительной 
области не обнаружено, что и следовало ожидать, так как концентрация 
наведенных при исследованных дозах дефектов незначительна. Обнару­
женное в работе [13] понижение проводимости после облучения нейтро­
нами не исследовалось и не объяснялось.

В настоящей работе проведены систематические исследования ра­
диационного изменения электропроводности кристаллов фтористого 
кальция различной предыстории, облученных электронами и протонами 
в широком интервале доз.

Д ля исследования выбраны кристаллы фтористого кальция, выра­
щенные из естественного очищенного материала в ГОИ (CaF2 I) ,  со­
держащие 0,007% иттрия, в ФИАН (CaF2 II) ,  а также выращенные 
в кристаллизационной лаборатории ТПИ из синтезированной соли 
марки о.ч., свободные от примеси иттрия и редких земель (CaF2, II I ) .  
Методика измерения электропроводности и подготовки образцов описа­
на нами в [15]. Одновременно с изменением ионной проводимости 
измерялась светосумма термолюминесценции со стороны охранного 
кольца, облученного кристалла. Измерение светосуммы производилось 
через кварцевое окно с помощью фотоумножителей ФЭУ-38 и ФЭУ-39 
и фиксировалось потенциометром ЭПП-0,9 ЗМ.

Облучение кристаллов производилось протонами и электронами 
с энергией 4,5 МэВ  и 1,2 МэВ  и интенсивностью потока 3 • IO14 протон • 
см~2 с~1 и 2 • IO12 электрон • см~2 с~1 соответственно на ускорителях 
НИИ ЯФ при комнатной температуре. Равномерность окрашивания 
образцов радиацией, особенно в случае облучения протонами, дости­
галась подбором толщины кристаллов, соответствующей пробегу частиц 
а также облучением кристаллов с двух сторон.

Результаты исследования температурной зависимости проводимо­
сти необлученных кристаллов представлены на рис. 1.

ченного монокристалла C aF2 I имеет вид двух пересекающихся пря­
мых при температуре 105°С (кривая «а», рис. 1). Энергия активации 
процессов на линейных участках низкотемпературной (30— 105°С) 
и высокотемпературной (105—SOO0C областей равна 0,9 ± 0 ,1  эВ

сталлов CaF2 II имеет вид (рис. 16) прямой линии в интервале темпе­
ратур 50—500°С, с энергией активации, равной 1,3 ± 0 ,1 3  эВ. Темпера­
турная зависимость проводимости CaF2 III,  выращенного из синтезиро­
ванной соли, имеет два линейных участка (рис. 1в) с энергиями акти­
вации 0,23±0,04 эВ и 1,2 эВ в интервалах (3 0 ±  до °С) и (90—500° С) 
соответственно.

На рис. 2 представлены исследования температурной зависимости 
облученных электронами кристаллов C aF2 I. Легко видеть, что с изме­
нением дозы облучения характер температурной зависимости изменя­
ется. Полученный набор подобных зависимостей проводимости кри-

Экспериментальные результаты

Температурная зависимость проводимости

и 1,35±0,13 эВ соответственно. Зависимость
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сталлов C aF2 в зависимости от дозы облучения можно классифициро­
вать на IV группы.

1. Предварительное облучение кристалла фтористого кальция
дозами 6,5* IO6 рад + 3 ,5 -IO7 рад приводит к повышению проводимости

в области 30— IOO0C и по­
явлению максимума в тем­
пературной зависимости 
(рис. 26). В высокотемпера­
турной области проводи­
мость кристалла остается
неизменной по отношению к 
проводимости необлученного 
кристалла.

II. Облучение кристал­
лов дозами 3,5 • IO7 -=■ 1,1 •
• IO8 рад приводит к повы­

шению проводимости в низ­
котемпературной области 
(30 + 130°С) и понижению 
в высокотемпературной 
(130н-400°С) (рис. 2 в).  
Максимум проводимости в 
температурной зависимости 
сохраняется, но смещается 
в сторону более высоких 
температур.

III. Дальнейшее увели­
чение дозы предваритель-

Рис. 1. Температурные зависимости прово­
димости необлученных кристаллов CaF2, 

выращенных в: a) T O H - C a F 2 I, 
б) ФИАН—CaF2 II, в) T n H - C a F 2 III

1  '0

ного облучения кристаллов до 5,5 • IO8 рад ведет к понижению радиа­
ционного увеличения проводимости в области температур 30 + 130°С и 
восстановлению исходной проводимости при более высоких температу-

( 1 \рах. Максимум в зависимости Iga  =  ( p ^ ^ ^ j  отсутствует (рис. 2г).

IV. Предварительное 
облучение кристаллов ф то­
ристого кальция дозой от 
5,5 • IO8 до 7 • IO10 рад обу­
словливает значительное 
уменьшение проводимости в 
высокотемпературной обла­
сти (рис. 2д). В низкотемпе­
ратурной области проводи­
мость увеличивается незна- 
чительно.

Полная дозная зависи­
мость проводимости кри­
сталла CaF2 I представлена 
в виде изотерм для высоко­
температурной и низкотем­
пературной областей на 
рис. 3. Аналогичные резуль­
таты были получены нами рнс 2. Температурные зависимости проводимости 
при исследовании радиаци- кристаллов CaF2, облученных электронами 
онного изменения проводи­
мое™ кристаллов CaF2 I и CaF2 III.

Нами были проведены исследования радиационного изменения про­
водимости кристаллов CaF2, I, облученных протонами в интервале доз
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турной части кривой проводимости и отсутствие радиационного измене­
н и я — в высокотемпературной. Радиационное повышение проводимости 
кристаллов C aF2 при облучении протонами много ниже, чем при изо- 
ДОЗ.НОМ облучении э  л  ектр он а м и .
При дозах облучения кристаллов 
выше, чем IO9 рад наблюдается 
постепенное понижение проводимо­
сти кристаллов в высокотемпера­
турной области (100—350°С). Кине­
тика изменения электропроводности 
кристаллов C aF2 I от дозы протон­
ного облучения представлена на 
рис. 5.

Обсуждение экспериментальных 
результатов

Приведенные выше результаты 
исследования зависимости электро­
проводности кристаллов фтористо­
го кальция от дозы облучения про­
тонами и электронами позволили 
обнаружить два основных эффекта.

В области низкотемпературной проводимость увеличивается после 
облучения. В высокотемпературной — уменьшается с ростом дозы облу­
чения 5 • IO8 рад. Нам кажутся разумными следующие объяснения об­
наруженных эффектов.

Повышение проводимости в низкотемпературной области у облу­
ченных кристаллов дозами IO6— IO8 рад обусловлено, по-видимому,

I9 û

Рис. 5. Зависимость изменения прово­
димости кристаллов CaF2 1 от дозы  

протонного облучения

1,5* IO7 7 ,5 - IO10 рад. Температурные зависимости проводимости облу­
ченных различными дозами кристаллов представлены на рис. 4. Нетруд­
но заметить, что в диапазоне доз 1,5-1074- IO9 рад наблюдается значи­
тельное повышение проводимости кристаллов C aF 2 I в низкотемпера-

12 16 20 24 28 32 ЩРис. 3. Зависимость изменения проводи- T tU
мости кристаллов CaF2 I от дозы элект­
ронного облучения при постоянной тем- Рис. 4. Температурные зависимости 
пературе: а) температура 80° С; б) тем- CaF2 I, облученных протонами

пература 140°С кристаллов
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созданием радиацией слабосвязанных. дырок, способных к термичес­
кой актинвости в области температур до 130° С. Это предположение, 
высказанное впервые в работе [10], хорошо подтверждается нашими 
исследованиями. Одновременное измерение проводимости и термолю­
минесценции на одном и том же кристалле показали, что пик термо- 
люминесценции и максимум на температурной зависимости проводимо­
сти облучеінных кристаллов лежат в одном температурном интервале 
(90— I IO0C) (рис. 6).

По-видимому, понижение проводимости с ростом температуры 
в этой области и интенсивное свечение кристалла обусловлены одними 
и теми же процессами, например, освобождением слабосвязанных ды-
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Рис. 6. Температурные зависимости проводимости кри­
сталлов CaF2 1, облученных электронами дозой  
8, 5-  IO7 р а д : а ) — необлученный кристалл; б ) — облу­
ченный кристалл вышеуказанной дозой; в) облученный 
кристалл, перед измерением проводимости опти­
чески обесцвечивался светом в области 680— 1000 Нм 
в течение 90 мин; г — интенсивность свечения ТЛ кри­
сталла, облученного вышеуказанной дозой; д) — интен­
сивность свечения ТЛ, облученного и высвеченного све­

том в области 680— 1000 нм в течение 90 мин

\

рок и уменьшением их концентрации с ростом температуры в резуль­
тате рекомбинации на центрах свечения. В пользу предположения 
о том, что процессы имеют дырочный характер, говорят следующие по­
лученные нами факты.

1. Пик термолюминесценции в вышеуказанной температурной обла­
сти совпадает с пиком термоэдс. Направление тока, обусловленного 
концентрационной термоэдс, указывает на то, что термолюминесцен­
ция в данной температурной области обусловлена дырочными процес­
сами [ іб ] .

2. Обесцвечивание облученных электронами кристаллов C aF2 1 
дозой 8,5 • IO7 рад светом области 680— 1000 Нм  в течение 90 мин  при­
водит к понижению проводимости этих кристаллов в 50 раз (рис. 6). 
Вместе с тем, интенсивность полос спектра оптического поглощения 
с максимумами на 225, 335, 400 и 580 нМ  уменьшается соответственно 
в 1,5; 1,5; 1,65; 1,5 раза. Известно, что все четыре полосы обусловлены 
электронными центрами и связываются с присутствием в кристаллах
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C aF2 примеси иттрия [17]. Вероятно, разрушение электронных центров 
при освещении кристалла светом в области 680— 1000 Нм обусловлено 
освобождением слабосвязанных дырок, при миграции которых по крис­
таллу наблюдается их рекомбинация на центрах. В настоящее врем^ 
трудно представить структуру мелких ловушек дырок, обеспечивающих 
повышение проводимости в низкотемпературной области. Возможно, 
такими ловушками могут быть ионы фтора в междоузлии [18] или мо­
лекулярные ионы фтора, расположенные около примесного иона [19].

3. С ростом дозы облучения от 5* IO8 до IO11 рад наблюдается 
уменьшение отношения о0бл/(Тнеобл при температуре 80 I IO0C (см. 
рис. 3 ) . Понижение относительного увеличения проводимости и низко­
температурной области связано, вероятно, с переходом дырочных цент­
ров с мелких ловушек на более глубокие. Это подтверждается исчез­
новением низкотемпературных пиков термолюминесценции и ростом 
интенсивности свечения высокотемпературных с ростом дозы облуче­
ния [20, 21].

В интервале температур 130-^500° С зависимость отношения 
Ообл/оЫеобл от дозы облучения имеет сложный характер (рис. 36). При 
сравнительно малых дозах облучения электронами 106^-5 • IO8 рад при 
температуре 140°С на кривой зависимости а 0бл/онеобл =  ф(Д) наблю­
дается минимум. Понижение проводимости облученного кристалла свя­
зано с уменьшением концентрации носителей тока — анионных ва­
кансий.

Известно, что источником анионных вакансий в данном темперщ 
турном интервале служат комплексы типа примесь-анионная вакансия. 
Возможно, при повышении температуры кристалла происходит преоб­
разование простейших дырочных центров в более сложные, включаю­
щие в свой состав комплекс типа «примесь-анионная вакансия»,, кото­
рый разрушается при более высокой температуре. С целью подтверж­
дения этого предположения нами проведены исследования влияния оп­
тического обесцвечивания предварительно облученных дозой 8,5- IO8 рад 
электронами кристаллов CaF2 I на их проводимость и изменение инте­
гральной светосуммы термолюминесценции. На одной группе кристал­
лов измерялась температурная зависимость проводимости и одновремен­
но кривые интегрального термовысвечивания непосредственно после об­
лучения. На второй группе подобные зависимости измерялись после 
обесцвечивания облученных кристаллов светом в интервале 680 t .  
-М000 Нм  в  течение 90 мин.

Как видно из представленных на рис. 6 экспериментальных резуль­
татов, после оптического обесцвечивания облученных кристаллов мак­
симум на кривой проводимости понижается вместе с понижением пиков 
свечения на 96°С, 135°С и 170°С. Однако интенсивность пика свечения 
на 300°С значительно возрастает в результате преобразования одних 
дырочных центров в другие.

Исследование спектрального состава пиков свечения на 96°С, 135°С 
и 300°С показало, что при уменьшении интенсивности спектральных лиш­
ний в первых двух пиках свечения интенсивность аналогичных спект­
ральных линий возрастает в пике свечения на 300°С.

Таким образом, оптически опустошая мелкие дырочные уровни за ­
хвата, мы увеличиваем концентрацию более глубоких дырочных уровней. 
При этом, как видно из кривых температурной зависимости проводи­
мости,; после обесцвечивания проводимость в высокотемпературной об­
ласти кристалла становится значительно ниже. Вероятно, и при терми­
ческом опустошении мелких дырочных уровней захвата происходит, 
наряду с рекомбинационными процессами, вызывающими свечение, об­
разование более сложных дырочных центров, включающих в свой сос­
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тав комплексы «примесь-анионная вакансия», что и влечет уменьшение 
проводимости в высокотемпературной области.

Понижение проводимости в интервале температур 100—350°С, при 
дозах выше чем IO9 рад, связано, по-видимому, с образованием собст­
венных радиационных дефектов, ответственных за полосу поглощения 
с максимумом на 560 Нм. Следует полагать, что наблюдаемое умень­
шение проводимости обусловлено уменьшением концентрации носителей 
тока в кристалле. При создании радиацией собственных дефектов 
в междоузлиях оказываются нейтральные атомы галоида. Нейтральные 
атомы фтора могут сместиться в анионные вакансии комплексов «при­
месь-анионная вакансия», при этом локальная компенсация заряда не из­
менится. Смещение атомов галоида в анионные вакансии приведет 
к уменьшению числа комплексов «примесь-анионная вакансия». Кроме 
того, при длительном облучении кристалла C aF2 происходит уменьше­
ние концентрации комплексов «примесь-анионная вакансия» в резуль­
тате захвата дырки ионом кислорода О2- или ионом Me+ [22, 23], вхо­
дящих в состав комплексов «О2- — вакансия F +» или «Me+ — вакан­
сия F+». В результате захвата дырки ионом О2- или Me+ анионная ва­
кансия может диффундировать из комплекса на значительное расстоя­
ние. Мигрирующая свободная анионная вакансия, имея большое сечение 
захвата электрона, может локализовать на себе электрон, образуя 
электронный центр окраски. Таким образом, как в первом, так и во вто­
ром случаях емкость комплексов «примесь-анионная вакансия» должна 
непрерывно уменьшаться с ростом дозы облучения.

Следовательно, создание собственных радиационных дефектов дол­
жно сопровождаться понижением проводимости фтористого кальция. 
Так как концентрация примеси в кристалле ограничена, то с ростом 
дозы облучения кривая зависимости Онеобл/стобл стремится к насыщению, 
что и наблюдается при высоких дозах облучения порядка IO10-HO41 рад.

Следует отметить, что эффективность образования дефектов в кри­
сталлах C aF2, приводящих к понижению проводимости в высокотемпе­
ратурной области, как замечено нами, в значительной степени зависит 
от предыстории кристалла и вида ионизирующего излучения. Этому во­
просу будет посвящена последующая работа.

Т-аіким образом, воздействием протонного и электронного излучений 
на кристаллы C aF2, приводит к значительному изменению электропро­
водности кристалла.

1. При сравнительно малых дозах облучения IO6-MO7 рад в темпера­
турном интервале 30— 130°С дырочная составляющая тока является 
доминирующей. В этом же интервале доз наблюдается значительное 
понижение производимости в области температур 130—250°С в резуль­
тате электронно-дырочных процессов, приводящих к связыванию анион­
ных вакансий, определяющих проводимость в этом температурном ин­
тервале.

2. При дозах облучения IO9— IO11 рад , при которых накапливается 
значительная концентрация собственных радиационных дефектов ре­
шетки, намного превышающих дефектность за счет имеющихся приме­
сей, наблюдается значительное понижение проводимости кристаллов 
C aF2 в интервале температур 100—350° С. Причиной такого понижения 
проводимости является, по-видимому, процесс образования сложных 
дырочных центров с захватом анионных вакансий, ранее бывших в сос­
таве комплексов «примесь-анионная вакансия», основных носителей 
тока.
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