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В статье представлены результаты исследования процессов радиационного дефектообразования в 

монокристаллах фторида кальция под воздействием облучения рентгеновскими лучами, протонами и быстрыми 

тяжелыми ионами Xe132 и Bi209. Основным методом исследования является абсорбционная спектроскопия. 

В спектрах оптического поглощения облученных разными видами ионизирующей радиации образцов CaF2 

регистрируются широкие интенсивные полосы поглощения, связанные с электронными и дырочными центрами 

окраски и их агрегатами. Анализ спектров оптического поглощения произведен в координатах Тауца и Урбаха. 

Выявлено в количественном плане влияние облучения быстрыми тяжелыми ионами на край фундаментального 

поглощения и на разупорядочение в анионной подрешетке кристалла CaF2. Обсуждена природа радиационно-

индуцированного оптического поглощения в области 9,8 эВ, индуцируемого облучением ионами Xe132 и Bi209. 
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ВВЕДЕНИЕ 

С середины прошлого века растет интерес к ис-

следованию радиационных эффектов в материалах, 

вызванный как их потенциальным применением в со-

временных технологиях, так и необходимостью по-

нимания фундаментальных процессов взаимодейст-

вия излучения с материалами. Одним из перспектив-

ных объектов, привлекающих внимание исследова-

телей, является монокристалл фторида кальция 

(CaF2), который обладает хорошими оптическими и 

структурными свойствами, делающими его важным 

объектом для изучения радиационно-индуцирован-

ных изменений в материалах [1]. 

Целью данной работы является изучение эффек-

тов, вызванных облучением монокристаллов CaF2 

быстрыми тяжелыми ионами, протонами и рентге-

новскими лучами. Облучение материалов ионизиру-

ющим излучением может приводить к изменениям в 

их электронной структуре, что в свою очередь оказы-

вает влияние на их оптические свойства. В частности, 

в данной работе осуществляется сравнительный ана-

лиз влияния различных типов облучений на спект-

ральные характеристики монокристаллов CaF2 с ис-

пользованием методов абсорбционной спектроско-

пии. 

Разные типы ионизационного излучения по-раз-

ному влияют на оптические и структурные свойства 

CaF2. Облучение рентгеновскими лучами не приво-

дит к созданию значимых структурных дефектов в 

CaF2 при комнатной температуре, а производит про-

цессы перезарядки существующих примесных и де-

фектных центров, в результате образуются фото-

хромные центры окраски [2]. 

Изучению радиационных дефектов под воздейст-

вием высокоэнергетических ионов посвящен ряд ра-

бот [3–6]. При облучении ионами во многих широко-

щелевых диэлектрических материалах образование 

радиационных дефектов происходит не только за 

счет прямого столкновения бомбардирующего иона с 

ионами мишени и их последующего смещения с ре-

гулярных позиций, но также посредством механизма 

распада электронных возбуждений (ЭВ) – электрон-

но-дырочных пар (e–h пар) и экситонов. Механизм 

распада ЭВ (неударный механизм) был подробно 

изучен для щелочно-галоидных кристаллов (ЩГК) 

[7–8]. Ионное облучение создает высокую плотность 

ЭВ внутри цилиндрического ионного трека. Так как 

энергия создания анионных френкелевских пар в 

CaF2 (2,5–3 эВ) гораздо ниже энергии образования 

анионного экситона и энергии запрещенной зоны, 

механизм распада ЭВ и является основным механиз-

мом создания радиационных дефектов в данном ма-

териале [1]. Поток ускоренных протонов также соз-

дает в CaF2 большое количество ЭВ – экситонов и e–

h пар, распад которых приводит к созданию френке-

левских дефектов, преимущественно в анионной 

подрешетке. 

Одним из ключевых аспектов данного исследова-

ния является анализ спектров поглощения в коорди-

натах Тауца [9], что позволяет оценить смещение 

края фундаментального поглощения, вызванного ра-

диационными дефектами. Такой подход дает возмо-

жность не только качественно, но и количественно 

оценить изменения в электронной структуре моно-

кристаллов. Дополнительно, в работе проводится 

оценка энергии Урбаха [10] для каждого вида облу-

чения, что предоставляет информацию об уширении 
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края поглощения и увеличении динамической разу-

порядоченности в структуре кристалла. 

Таким образом, настоящее исследование направ-

лено на глубокое качественное и количественное по-

нимание радиационно-индуцированных процессов в 

монокристаллах CaF2, что может способствовать раз-

работке новых материалов с заранее заданными свой-

ствами для использования в оптоэлектронике, ядер-

ной физике и других областях науки и техники. Дан-

ное исследование является логическим продолжени-

ем работ [3, 4] с применением методов вычисления 

оптических характеристик облученных CaF2. 

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ 

В рамках данного исследования были изучены 

беспримесные монокристаллы CaF2, выращенные 

методом Бриджмана-Стокбаргера в Государствен-

ном оптическом институте имени С.И. Вавилова. 

Наибольшая концентрация «нежелательных» приме-

сей составляет около 0,01 моль % и принадлежит 

примесям трехвалентного иттрия. Полученные об-

разцы имеют форму прямоугольника, сколотые 

вдоль плоскости (111) и размеры 5×5 мм и толщину 

от 0,8 до 1 мм. 

Облучение ионами Xe132 производилось на цикло-

троне DC-60 в г. Астана (Казахстан) на специализи-

рованном канале для исследований в области физики 

твердого тела. Облучение ионами Bi209 производи-

лось на линейном ускорителе UNILAC научного ком-

плекса GSI (Дармштадт, Германия). Облучение рент-

геновскими лучами проводилось в лаборатории Тар-

туского университета (Эстония) на рентгеновской 

установке при параметрах 50 кВ и 15 мА с использо-

ванием вольфрамовой трубки. Получаемая образцом 

доза облучения в течение 1 часа приблизительно рав-

на 100 Гр. Облучение протонами проводилось в 

KIIsA 500 kV implanter (Хельсинки, Финляндия) с 

энергией 100 кэВ и флюенсом 1017 p/см2. Параметры 

облучения представлены в таблице 1. 

Таблица 1. Параметры облучения 

Вид 
облу-
чения 

Eчаст., 
МэВ 

Средний 
пробег, 

мкм 

Флюенс, 
частиц/ 

см2 

Доза  
радиации, 

Гр 

Радиационные 
повреждения, 

dpa 

Xe132 231 18 5·1012 3,2·107 0,0027 

Bi209 2383 90 3·1011 4·106 0,00008 

p1 0,1 0,82 1017 6,1·109 0,2 

X – – – 100 – 

Для измерения оптического поглощения в ультра-

фиолетовой (УФ), видимой и ближней инфракрасной 

(ИК) областях использовался двухлучевой оптичес-

кий спектрофотометр Jasco V-660, способный фикси-

ровать спектры на длинах волн от 190 до 900 нм и из-

мерять оптическую плотность до значения 4. Спект-

ры в области поглощения вакуумного ультрафиолета 

(ВУФ) измерялись при помощи вакуумного дифрак-

ционного монохроматора ВМР-2. Источником света 

в данной установке является газоразрядная лампа, ра-

ботающая в атмосфере молекулярного водорода. 

Все облучения и измерения проводились при ком-

натной температуре в нормальных условиях. 

Анализ спектров оптического поглощения произ-

веден в координатах Тауца и Урбаха. С подробным 

анализом данных методов можно ознакомиться в 

оригинальных статьях [9, 10] или в статье [11]. Ме-

тод Тауца позволяет по спектру поглощения опреде-

лить ширину запрещенной зоны материала. Так как в 

энергетической структуре CaF2 реализуются прямые 

разрешенные переходы [12], то уравнение Тауца мо-

жно применить в следующем виде: 

 ( ) ( )
2

,gh K h E   =   −  

где α   – коэффициент поглощения, hν – энергия фо-

тона, Eg – ширина запрещенной зоны, K – постоян-

ная, равная единице для многих материалов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Как известно, ионизирующее облучение создает в 

твердых телах радиационные дефекты, которые мо-

гут дать рост оптического поглощения в спектраль-

ном диапазоне, где необлученный материал демонст-

рирует прозрачность. Спектры радиационно-индуци-

рованного оптического поглощения монокристаллов 

CaF2, облученных разными видами радиации в диа-

пазоне энергий от 1,4 до 10,2 эВ представлены на ри-

сунке 1. 

 

Рисунок 1. Спектры радиационно-индуцированного оптиче-

ского поглощения, измеренные для монокристаллов CaF2, 

облученных при комнатной температуре рентгеновскими 

лучами (X-облученный), протонами (p-облученный), ионами 

Xe132 (Xe-облученный) или Bi209 (Bi-облученный). Все спект-

ры измерены при комнатной температуре, поглощение ис-

ходного необлученного образца вычтено [4] 

В видимой области спектра мы можем видеть ин-

тенсивные полосы поглощения для всех видов облу-

чения. Известно, что в монокристаллах CaF2, облу-

ченных ионами Xe132 или Bi209 и протонами, создают-

ся структурные радиационные дефекты – электрон-

ные и дырочные центры, а также их агрегаты. В ви-

димой области спектра около 2,2 эВ рост оптическо-



ИЗУЧЕНИЕ СТРУКТУРНОЙ РАЗУПОРЯДОЧЕННОСТИ В МОНОКРИСТАЛЛАХ CaF2  
ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ ИОНИЗИРУЮЩЕЙ РАДИАЦИИ 

 

56 

го поглощения дают электронные центры окраски F-

типа, их агрегаты, а также коллоиды Ca. Для образца, 

облученного рентгеновскими лучами, в видимой об-

ласти спектра зарегистрированы полосы поглоще-

ния, изученные во многих работах и связанные с фо-

тохромными центрами (ФЦ). Наличие в кристалле 

некоторой концентрации примеси иттрия Y3+, созда-

ет условия для образования фотохромных центров, в 

состав которых входят трехвалентный Y3+, анионная 

вакансия и один (ФЦ+) или два электрона (ФЦ) [13]. 

При облучении рентгеновскими лучами происходит 

перезарядка данных центров и наведение оптическо-

го поглощения. 

В облученных ионами Xe132 и Bi209 образцах CaF2 

в спектральной области УФ-ВУФ (4–10 эВ) мы мо-

жем наблюдать структурные интенсивные полосы 

оптического поглощения. Полоса при 6,5 эВ по лите-

ратурным данным связана с трехгалоидными квази-

молекулами F3
-, представляющими собой линейную 

структуру из трех атомов фтора, расположенных 

вдоль направления <111> [16]. 

Наибольший интерес представляет полоса погло-

щения при 9,8 эВ, которая индуцируется только при 

облучении высокоэнергетическими ионами Xe132 и 

Bi209, тогда как при облучении протонами и рентге-

новскими лучами данная полоса не регистрируется. 

На рисунке 2 представлены спектры оптического 

поглощения в интервале 4,5–10,3 эВ для монокри-

сталлов CaF2, облученных различными видами ради-

ации. Также на рисунке представлен спектр необлу-

ченного образца. В отличие от рисунка 1, здесь спек-

тры представлены без вычитания спектра необлучен-

ного кристалла. 

 

Рисунок 2. Спектры оптического поглощения монокри-

сталлов CaF2, облученных при комнатной температуре 

рентгеновскими лучами (X-облученный), протонами (p-об-

лученный), ионами Xe132 (Xe-облученный) или Bi209 (Bi-об-

лученный), а также необлученного образца CaF2 

Как мы видим из рисунка 2, спектр поглощения 

необлученного образца демонстрирует достаточную 

прозрачность в диапазоне от 4,5 до 9,5 эВ. Далее с по-

вышением энергии фотона начинается фундамен-

тальное поглощение кристалла. Согласно литератур-

ным данным, данная область соответствует экситон-

ному поглощению [1]. Практически идентичное по-

ведение демонстрирует образец CaF2, облученный 

рентгеновскими лучами. Очевидно, что облучение 

рентгеновскими лучами не создает каких-либо стру-

ктурных дефектов в данном материале, ответствен-

ных за поглощение в УФ-ВУФ области. Заметно на-

растание оптического поглощения в изучаемой обла-

сти в образце, облученном протонами. Мы можем на-

блюдать полосу около 7,6 эВ. Наиболее заметные по-

лосы поглощения наблюдаются при ионном облуче-

нии. Для Xe-облученного образца заметна полоса по-

глощения около 6,5 эВ, тогда как для Bi-облученного 

образца мы видим смещение данной полосы в высо-

коэнергетическую область спектра. Для образцов, 

облученных ионами Xe и Bi, заметно значительное 

смещение края фундаментального поглощения в 

длинноволновую сторону спектра. Как показано на 

рисунке 1, после вычитания спектра поглощения, не-

облученного кристалла, в данной области мы можем 

обнаружить заметную полосу поглощения около 

9,8 эВ. 

На рисунке 3 спектры оптического поглощения 

облученных разными видами радиационного излуче-

ния образцов CaF2 представлены в координатах Тау-

ца. Точки пересечения с осью энергии фотона линий 

экстраполяции линейных областей спектров опреде-

ляет энергию края фундаментального поглощения. 

 

Рисунок 3. Спектры оптического поглощения в координатах 

Тауца монокристаллов CaF2, облученных при комнатной 

температуре рентгеновскими лучами (X-облученный), про-

тонами (p-облученный), ионами Xe132 (Xe-облученный) или 

Bi209 (Bi-облученный), а также необлученного образца CaF2 

На рисунке 4 спектры оптического поглощения 

монокристаллов CaF2, облученных различными ви-

дами радиации, представлены в логарифмических 

координатах (координатах Урбаха). Обратная вели-

чина тангенса угла наклона экстраполирующей пря-

мой линейной области спектра близкой к фундамен-

тальному поглощению дает значение энергии Урба-

ха. 
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Таблица 2. Энергия фундаментального поглощения и энергия Урбаха для монокристаллов CaF2  

Параметр Необлученный CaF2 
Рентгеновское 

облучение 
Облучение 
протонами 

Облучение Xe132 Облучение Bi209 

Энергия фундаментального 
поглощения, эВ 

10,09 10,1 10,1 9,13 9,13 

Энергия Урбаха, эВ 0,38 0,38 0,38 0,90 1,04 

 

 

Рисунок 4. Спектры оптического поглощения в координа-

тах Урбаха (в логарифмических координатах) монокри-

сталлов CaF2, облученных при комнатной температуре 

рентгеновскими лучами (X-облученный), протонами (p-об-

лученный), ионами Xe132 (Xe-облученный) или Bi209 (Bi-об-

лученный), а также необлученного образца CaF2 

В таблице 2 представлены энергия края фунда-

ментального поглощения и энергия Урбаха для необ-

лученного и облученных разными видами радиации 

образцов CaF2. 

Из литературных данных ширина запрещенной 

зоны CaF2 равна 12,1 эВ, тогда как первый экситон-

ный пик около 11,2 эВ [12]. Как видно из таблицы 2, 

край фундаментального поглощения для всех образ-

цов находится ниже области поглощения анионного 

экситона. Для необлученного образца и образцов, об-

лученных рентгеновскими лучами и протонами, край 

фундаментального поглощения имеет практически 

идентичные значения. Смещение данной энергии на 

1 эВ в длинноволновую сторону спектра по отноше-

нию к экситонному поглощению свидетельствует о 

влиянии на данный параметр существующих в кри-

сталле до облучения ростовых дефектов и примесей. 

Для образцов, облученных ионами Xe132 и Bi209, мы 

видим заметное смещение края фундаментального 

поглощения почти на 2 эВ по сравнению с первым эк-

ситонным пиком. Энергия Урбаха для необлученно-

го, X-облученного и p-облученного кристаллов де-

монстрирует идентичное значение 0,38 эВ, тогда как 

для Xe- и Bi-облученных образцов мы видим рост 

данного параметра (0,9 и 1,4 эВ, соответственно). 

Таким образом, облучение тяжелыми ионами по 

сравнению с другими видами радиации, рассмотрен-

ными в данном исследовании, создают заметные в 

количественном плане структурные повреждения в 

кристалле. X- и p-облучения никак не влияют на по-

ложение края фундаментального поглощения и энер-

гия Урбаха для них остается такой же как и для необ-

лученного кристалла. Если сравнивать дозы облуче-

ния (таблица 1), то наибольшую дозу обеспечивает 

облучение протонами с энергией 100 кэВ и флюен-

сом 1017 см−2. Хоть и у p-облучения доза радиации 

превышает на несколько порядков Xe- и Bi-облуче-

ния, разупорядочение в кристалле практически не со-

здается. Одно из основных отличий облучения про-

тонами от облучения тяжелыми ионами в том, что в 

последнем случае в цилиндрическом ионном треке 

создается высокая плотность ЭВ. Таким образом, мо-

жно сделать вывод, что динамическое разупорядоче-

ние в кристалле создаются внутри ионного трека. 

В модели термического пика [14], сначала, энер-

гия иона переносится электронной подсистеме, где 

рассеивается в большом объеме. Во втором этапе 

энергия переносится атомам решетки, внося вклад в 

локальный нагрев твердого тела. В зависимости от 

природы материала данный процесс является доста-

точно эффективным для локального повышения тем-

пературы выше температуры плавления. Быстрый 

спад температуры закаливает расплавленную фазу, 

создавая треки и поверхностные хиллоки [15, 16]. 

Установлено, что при повышении температуры про-

цесс разупорядочения анионной подрешетки в кри-

сталлах типа флюорита начинается за несколько со-

тен градусов до точки плавления [17]. Данный про-

цесс связан с образованием кластеров, состоящих из 

междоузлий и вакансий фтора, а также окружающих 

их релаксированных анионов. Подобные кластеры 

образуются при высоких температурах и исчезают с 

понижением температуры. Как указано выше, внутри 

ионного трека создается область локального нагрева 

кристалла и создаются условия для образования по-

добных кластеров. При быстром охлаждении часть 

данных кластеров могут быть «заморожены» и оста-

ваться стабильными даже при комнатной температу-

ре [18]. В работе [4] показано, что данная модель мо-

жет быть применена и к ионному облучению CaF2 и 

полоса при 9,8 эВ (рисунок 1), а также соответствую-

щее смещение края фундаментального поглощения 

на 2 эВ в длинноволновую сторону спектра предпо-

ложительно связаны со сложными анионными кла-

стерами. За само поглощение при 9,8 эВ могут отве-

чать электронные возбуждения (экситоны) около 

этих анионных кластеров. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В данном исследовании были изучены процессы 

радиационного дефектообразования в монокристал-

лах фторида кальция, облученных рентгеновскими 

лучами, протонами, ионами Xe132 и Bi209. Изученные 

ранее спектры радиационно-индуцированного опти-

ческого поглощения кристаллов CaF2 [3, 4] были 

представлены в координатах Тауца и Урбаха (лога-

рифмические координаты). Для каждого вида облу-

чения были определены изменения в оптических 

свойствах материала. Так, вычислены энергия края 

фундаментального поглощения и энергия Урбаха. 

Оказалось, что облучение рентгеновскими лучами и 

протонами никак не воздействуют на оптические 

свойства в ВУФ области вблизи фундаментального 

поглощения. В то же время, облучение тяжелыми ио-

нами Xe132 и Bi209 создает значительные структурные 

повреждения в кристалле, что отражается на его оп-

тических свойствах. Заметное смещение края фунда-

ментального поглощения и увеличение энергии Ур-

баха свидетельствует об отличиях облучения тяже-

лыми ионами от облучения X-лучами и протонами. 

При облучении тяжелыми ионами внутри цилиндри-

ческого трека иона в анионной подрешетке кристал-

ла создаются анионные кластеры, которые предполо-

жительно и ответственны за поглощение при 9,8 эВ. 
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ҚҰРЫЛЫМДЫҚ БҰЗЫЛЫСТАРДЫ ЗЕРТТЕУ 
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Бұл мақалада рентген сәулелерімен, протондармен және Xe132 және Bi209 жылдам ауыр иондарымен сәулелену 

әсерінен кальций фториді монокристалдарында радиациялық ақау түзілу процестерін зерттеу нәтижелері 

келтірілген. Негізгі зерттеу әдісі – абсорбциялық спектроскопия. Әртүрлі иондаушы сәулелену түрлерімен 

сәулеленген CaF2 үлгілерінің оптикалық абсорбциялық спектрлерінде электронды және кемтіктік түс 

орталықтарымен және олардың агрегаттарымен байланысты кең интенсивті жұтылу жолақтары тіркелген. 

Оптикалық абсорбциялық спектрлер Тауц және Урбах координаттарында талданған. Жылдам ауыр иондармен 

сәулеленудің негізгі абсорбция жиегіне және CaF2 кристалының аниондық торшасының бұзылуына әсері сандық 

түрде анықталды. Xe132 және Bi209 иондарымен сәулелену арқылы индукцияланған 9,8 эВ аймағындағы 

радиацияның әсерінен болатын оптикалық жұтудың табиғаты талқыланады. 

Түйін сөздер: кальций фториді, радиациялық ақаулар, абсорбциялық спектроскопия, жылдам ауыр иондармен 

сәулелену, рентгендік сәулелену, протондық сәулелену, Тауц әдісі, Урбах энергиясы. 
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UNDER THE INFLUENCE OF IONIZING RADIATION 
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This paper presents the results of a study of radiation defect creation processes in Calcium Fluoride single crystals 

irradiated with X-rays, protons, and fast heavy ions of Xe132 and Bi209. The main method of the study is absorption 

spectroscopy. In the optical absorption spectra of CaF2 samples irradiated with different types of ionizing radiation, broad 

intense absorption bands associated with electron and hole color centers and their aggregates are recorded. The analysis 

of the optical absorption spectra is performed in the Tauc and Urbach coordinates. The effect of fast heavy ion irradiation 

on the fundamental absorption edge and on disordering in the anion sublattice of the CaF2 crystal is quantitatively 

revealed. The nature of the radiation-induced optical absorption in the 9.8 eV region induced by irradiation with Xe132 

and Bi209 ions is discussed. 

Keywords: calcium fluoride, radiation defects, absorption spectroscopy, fast heavy ion irradiation, X-ray irradiation, 

proton irradiation, Tauc method, Urbach energy. 
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