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ИЗУЧЕНИЕ КАТОДОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ МОНОКРИСТАЛЛОВ CaF2 И MgO, 
ОБЛУЧЕННЫХ ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИМИ ИОНАМИ

Аннотация. В данной статье представлены результаты по изучению спектров низкотемпературной 
катодолюминесценции в монокристаллах оксида магния и фторида кальция, облученных 
высокоэнергетическими ионами Xe132 с энергией 230 МэВ до флюенса 1014 ион/см2. Спектры 
катодолюминесценции регистрировались при возбуждении образцов электронами с энергией 10 кэВ. 
Было показано, что в облученном ионами Xe132 кристалле MgO при возбуждении электронами возникает 
широкая неэлементарная полоса свечения, связанная с радиационными дефектами. Выполнена 
аппроксимация полученной кривой свечения на элементарные гауссовы компоненты, которые 
сопоставлены со свечениями соответствующих дефектов.  В облученном ионами Xe132 кристалле 
CaF2 измерение катодолюминесценции дает полосу свечения, связанную с автолокализованными 
экситонами, тогда как свечение, ассоциированное с радиационными дефектами, на фоне свечения 
автолокализованного экситона не наблюдается. Выявлено, что в обоих изучаемых кристаллах 
использованный режим облучения (Xe132, E = 230 МэВ, Φ = 1014 ион/см2) вызывает тушение 
люминесценции, связанное с высокой плотностью ионного облучения. Особенно этот эффект 
проявляется в монокристалле CaF2, где интенсивность свечения облученного образца понижается 
примерно в 30 раз по сравнению с необлученным образцом. Указано, что причиной подобного тушения 
люминесценции в результате ионного облучения высокой плотности может быть совокупное влияние 
1) концентрационного тушения люминесценции за счет перекрытия ионных треков и образования
высокой концентрации радиационных дефектов, 2) локальных деформаций вдоль ионного трека,
образованных за счет объемного расширения материала внутри ядра трека, а также 3) реабсорбции
катодолюминесценции в области поглощения радиационных дефектов.

Ключевые слова: оксид магния, фторид кальция, ионное облучение, радиационные дефекты, 
катодолюминесценция, тушение люминесценции.

Введение. Радиационная стойкость является основным критерием при выборе функциональных 
материалов для ядерной и термоядерной энергетики. Длительное нахождение в радиационно-
агрессивной среде вызывает деградацию материала за счет создания и накопления радиационных 
дефектов в нем. Существуют два основных механизма радиационного дефектообразования в твердых 
телах: 1. Ударный механизм, когда дефекты создаются в основном за счет смещения иона матрицы 
посредством упругого взаимодействия с налетающей частицей и последующего образования 
разделенных интерстициал-вакансионных пар [1]. Данный механизм доминирует в металлах, а также в 
некоторых диэлектриках, особенно в оксидных материалах, в частности в MgO.  2. Механизм распада и 
рекомбинации электронных возбуждений (ЭВ – электронно-дырочных пар, экситонов) или, по-другому, 
подпороговый механизм, когда энергия рекомбинации релаксированной электрон-дырочной пары или 
экситона, образованной во время облучения, достаточна для образования френкелевской пары [2, 3]. 

PHYSICAL SCIENCES
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Типичными представителями материалов с данным механизмом образования радиационных дефектов 
являются щелочно-галоидные кристаллы и кристаллы фторидов щелочно-земельных металлов, в 
частности CaF2. 

Выделенные выше два материала MgO и CaF2 и являются объектами изучения в данной статье. 
Различная природа дефектообразования в данных материалах связана с автолокализацией электронов, 
дырок и экситонов. В беспримесном MgO процессы автолокализации не происходят, тогда как в CaF2 
электрон-фононное взаимодействие обеспечивает эффективную автолокализацию и экситонов, и 
дырок. 

Облучение высокоэнергетическими ионами создает высокую концентрацию радиационных 
дефектов и структурные изменения как в объеме, так и на поверхности твердого тела. Ряд работ 
посвящен изучению влияния ионного облучения на монокристаллы MgO [4–9] и CaF2 [10–15]. Так 
как высокоэнергетические ионы обеспечивают высокую плотность облучения, в твердых телах кроме 
основных механизмов дефектообразования следует учитывать также и второстепенные. В условиях 
высокой плотности облучения в кристаллах MgO немаловажную роль играют и процессы распада/
рекомбинации ЭВ. При высокой плотности образованных электрон-дырочных пар повышается 
вероятность их рекомбинации до полной релаксации. В таком случае энергия рекомбинации может 
быть достаточна для смещения иона матрицы с узла решетки [9]. В CaF2 кроме доминирующего 
подпорогового механизма в процессы образования дефектов при ионном облучении также дает 
вклад и ударный механизм, который особенно проявляется в конце ионного пути, когда скорость 
иона понижается и как следствие повышается вероятность упругих столкновений падающих ионов с 
ядрами матрицы. 

Наведенная радиацией дефектная структура влияет на люминесцентные характеристики кристалла. 
Поэтому одним из чувствительных методов изучения дефектной структуры является люминесцентная 
спектроскопия. В данной работе исследуются спектры катодолюминесценции монокристаллов MgO и 
CaF2, предварительно облученных высокоэнергетическими ионами Xe132.  

Материалы и методы. Монокристаллы MgO высокой чистоты были выращены в лаборатории 
Физики ионных кристаллов Института физики Тартуского университета (г. Тарту, Эстония) методом 
дуговой плавки. Монокристаллы CaF2 были выращены в Государственном оптическом институте им. 
С.И. Вавилова (Санкт-Петербург, РФ) методом Бриджмана-Стокбаргера в графитовом тигле.

Облучение образцов производилось на экспериментальном канале ускорителя ДЦ-60 (г. Нур-
Султан, Казахстан). Для облучения были выбраны ионы Xe132 с энергией иона 230 МэВ и зарядом 22+. 
Облучение производилось при комнатной температуре до флюенса 1014 ион/см2. 

Спектры катодолюминесценции были измерены на установке с двойным вакуумным 
монохроматором в диапазоне энергий от 4.5 до 11 эВ. Источником электронов являлась электронная 
пушка, испускающая электроны с энергией 1-10 кэВ. Катодолюминесценция измерялась в режиме 
энергии возбуждающих электронов 10 кэВ. Для анализа спектров катодолюминесценции был 
использован метод аппроксимации на гауссовы компоненты. 

Результаты и обсуждение. Облучение электронами с энергией 10 кэВ при измерении 
катодолюминесценции позволяет возбудить всевозможные центры свечения в материале. Дефекты 
в кристалле, как наведенные радиацией, так и дорадиационные, являются хорошими ловушками для 
электронов и дырок, что создает условия для последующей рекомбинации ЭВ.

На рисунке 1 представлены спектры катодолюминесценции для кристаллов MgO, не облученного 
и облученного ионами Xe132 до флюенса 1014 ион/см2. Данные полосы не связаны с экситонным 
свечением, которое находится в более коротковолновой области спектра [16,17]. В работе [17] была 
изучена катодолюминесценция MgO при малых флюенсах облучения в интервале 2-6.5 эВ. Показано, 
что при относительно небольших значениях флюенса, свечение в интервале 2-4 эВ интенсивнее по 
сравнению со свечением необлученного кристалла. В настоящей работе при облучении флюенсом 
1014 ион/см2, мы наблюдаем обратную картину. Очевидно, что катодолюминесценция облученного 
образца в диапазоне спектра 2-4 эВ связана с дефектами, образованными во время облучения ионами 
Xe132. Как известно из литературных данных основными дефектными центрами, создаваемыми в MgO, 
являются центры F типа в анионной подрешетке: F и F+ центры (вакансии кислорода с двумя и одним 
захваченным электроном соответственно [18]) и их агрегаты F2 центры (два соседних F центра [19]). 
Кроме того, при ионном облучении за счет ударной акустической волны в кристалле распространяется 
напряжение/деформация, что ведет к образованию бивакансий (объединенные анионный и катионный 
вакансии, так называемые P центры) [20], [21]. 
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Рисунок 1 – Спектры катодолюминесценции кристаллов MgO, не облученного (кривая 1) и 
облученного ионами Xe132 с энергией 230 МэВ до флюенса 1014 ион/см2 (кривая 2), измеренные при 
возбуждении электронами с энергией 10 кэВ при температуре 6 К. Во вставке – аппроксимация на 

гауссовы компоненты спектра 2.

В спектре катодолюминесценции Xe-облученного MgO (кривая 2, рисунок 1) мы видим широкую 
не элементарную полосу в интервале 2.3-3.8 эВ с максимумом около 3.3эВ. Методом аппроксимации 
на гауссовы компоненты были идентифицированы четыре основных полосы, связанных с 
вышеназванными дефектными центрами, и две дополнительные полосы, предположительно 
приписываемые остаточным примесям в кристалле (см. вставку к рисунку 1). Во время аппроксимации 
положения максимумов и полуширины полос были взяты из литературы [19, 22–24]. Основной вклад 
в катодолюминесценцию вносят F+ и P центры. Свечение F+ центров гораздо интенсивнее свечения 
F центров, что объясняется большим количеством анионных вакансий, создаваемых при ионном 
облучении. 

В необлученном MgO за катодолюминесценцию отвечают центры, связанные с дорадиационными 
дефектами и примесями в кристалле, которые служат ловушками для электронов, рекомбинация 
которых с подвижными дырочными центрами и приводит к выходу свечения. Если сравнить спектры 
свечения при возбуждении электронами для Xe-облученного и необлученного MgO, то заметно 
смещение максимума полосы в длинноволновую сторону спектра в необлученном кристалле, где в 
большей степени светят F и P центры. 

На рисунке 2 представлены спектры катодолюминесценции для кристаллов CaF2, не облученного и 
облученного ионами Xe132 до флюенса 1014 ион/см2. Широкая полоса при 4.4 эВ в CaF2 соответствует 
свечению автолокализованного экситона (АЛЭ) [25]. Известно, что первая экситонная полоса 
поглощения находится при 11.2 эВ. Большой стоксов сдвиг объясняется сильным электрон-фоннонным 
взаимодействием в процессе релаксации и автолокализации экситона. 

Рисунок 2 – Спектры катодолюминесценции кристаллов CaF2, не облученного (кривая 1) и 
облученного ионами Xe132 с энергией 230 МэВ до флюенса 1014 ион/см2 (кривая 2), измеренные при 

возбуждении электронами с энергией 10 кэВ при температуре 77 К.
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В отличие от MgO, в измеренном спектре катодолюминесценции для CaF2 какое-либо интенсивное 
свечение центров, связанных со структурными дефектами, образованными в результате ионного 
облучения, не зафиксировано. В длинноволновой стороне зарегистрированной полосы заметно 
наличие некоторых полос свечения, однако на фоне интенсивного свечения АЛЭ, данные полосы не 
различимы. Для выявления наведенного облучением свечения в длинноволновой стороне спектра Xe-
облученного образца, данные спектры были нормированы по максимуму полосы и был получен их 
разностный спектр (кривая 3, рисунок 3).  В разностном спектре наиболее заметной полосой свечения 
является полоса около 3.3 эВ. Очевидно, что за данную полосу свечения ответственны дефекты, 
непосредственно созданные при ионном облучении. 

Рисунок 3 – Нормированные по максимуму спектры катодолюминесценции кристаллов CaF2, 
облученного ионами Xe132 с энергией 230 МэВ до флюенса 1014 ион/см2 (кривая 1) и не облученного 

(кривая 2), измеренные при возбуждении электронами с энергией 10 кэВ при температуре 77 К, а 
также их разность (кривая 3).

В обоих исследуемых монокристаллах при ионном облучении высокой плотности (флюенс до 1014 
ион/см2) происходит тушение катодолюминесценции, особенно этот эффект проявляется в CaF2, где 
мы зарегистрировали широкую полосу свечения АЛЭ. Свечение АЛЭ чувствительно к разного рода 
структурным дефектам, дислокациям, механическим повреждениям в кристалле. 

Ослабление люминесценции при высокой плотности облучения можно объяснить следующими 
причинами. Во-первых, при высоких флюенсах облучения создается высокая плотность различных 
дефектных центров из-за перекрытия ионных треков, что может привести к концентрационному 
тушению люминесценции, когда энергия возбужденного состояния центров свечения безызлучательно 
мигрирует к невозбужденным центрам свечения или к нелюминесцирующим центрам. Во-вторых, 
снижение выхода люминесценции при высоких флюенсах может быть связано с локальной 
механической деформацией, создаваемой в ядре ионного трека, что приводит к объемному расширению 
и деформации. В-третьих, при повышении концентрации дефектов, повышается и реабсорбция 
излучения данными дефектными центрами. 

Как было указано выше, кристаллы MgO и CaF2 имеют разные доминирующие механизмы 
радиационного дефектообразования. При облучении ионами Xe132 в CaF2 за счет механизма распада/
рекомбинации ЭВ и создается высокая концентрация радиационных дефектов. Вклад ударного 
механизма образования дефектов также следует учитывать при ионном облучении, особенно в конце 
ионного пути, где из-за замедления иона повышается вероятность упругих соударений. Элементарные 
электронные центры F типа в CaF2 при комнатной температуре крайне нестабильны и присутствуют в 
кристалле только в виде больших агрегатов. Кроме того, образование большого количества анионных 
вакансий приводит к накоплению в локальных областях кристалла коллоидов кальция. В спектре 
поглощения данные дефекты дают комплексную широкую полосу около 2.2 эВ [14]. Сильная агрегация 
дефектов и является одной из причин тушения люминесценции АЛЭ. 

Заключение. В данной работе представлено исследование катодолюминесценции монокристаллов 
MgO и CaF2, облученных высокоэнергетическими ионами. В Xe-облученном MgO при возбуждении 
электронами с энергией 10 кэВ зарегистрирована широкая структурная полоса около 3.3 эВ, которая 
предположительно состоит из свечений F, F+, F2 и P центров. Свечение F центров по интенсивности 
сильно уступает свечению F+ центров. В Xe-облученном CaF2 при аналогичном возбуждении 
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зафиксирована полоса около 4.4 эВ, связанная со свечением АЛЭ. Разностный спектр между 
нормированными по максимуму спектрами свечения Xe-облученного и необлученного образцов 
показал наличие наведенной радиацией полосы около 3.3 эВ. При высокой плотности облучения 
(Φ=1014 Xe/см2) в обоих изучаемых объектах заметно тушение катодолюминесценции, что является 
следствием нескольких факторов: 1. Концентрационного тушения люминесценции за счет перекрытия 
ионных треков и образования высокой концентрации радиационных дефектов; 1. Локальных 
деформаций в кристалле, образованных за счет объемного расширения в ядре трека. 3. Реабсорбции 
свечения центрами окраски, также созданными ионным облучением.
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ЖОҒАРЫ ЭНЕРГИЯЛЫҚ ИОНДАРМЕН СӘУЛЕЛЕНГЕН CaF2 ЖӘНЕ MgO 
МОНОКРИСТАЛДАРЫНЫҢ КАТОДОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯСЫН ЗЕРТТЕУ

Аннотация. Бұл мақалада энергиясы 230 МэВ жоғары энергиялы Xe132 иондарымен 1014 ион/
см2 флюенске дейін сәулеленген магний оксиді мен кальций фториді монокристалдарындағы 
төмен температуралы катодолюминесценция спектрлерін зерттеу нәтижелері баяндалған. 
Катодолюминесценция спектрлері үлгілерді энергиясы 10 кэВ электрондармен қозу кезінде тіркелді. 
Xe132 иондарымен сәулеленген MgO кристалында электрондармен қоздыру кезінде радиациялық 
ақаулармен байланысты кең элементар емес люминесценция жолағы пайда болатыны көрсетілді. 
Алынған люминесценция жолағы сәйкес ақаулардың люминесценциясымен салыстырылған 
элементар гаусс құраушыларымен аппроксимацияланды. Xe132 иондарымен сәулеленген CaF2 
кристалында катодолюминесценцияны өлшеу автолокализацияланған экситондармен байланысты 
люминесценция жолағын береді, ал радиациялық ақаулармен байланысты люминесценция 
автолокализацияланған экситондар жарқырауы фонында байқалмайды. Зерттелетін екі кристалда да 
қолданылатын сәулелену режимі (Xe132, E = 230 МэВ, Φ = 1014 ион/см2) иондық сәулеленудің жоғары 
тығыздығымен байланысты люминесценцияның сөнуін тудыратыны анықталды. Бұл әсер әсіресе 
CaF2 монокристалында көрінеді, онда сәулеленбеген үлгімен салыстырғанда сәулеленген үлгінің 
люминесценция қарқындылығы шамамен 30 есе азаяды. Жоғары тығыздықтағы иондық сәулелендіру 
нәтижесінде люминесценцияның мұндай сөнуінің себебі 1) иондық тректердің қабаттасуы және 
радиациялық ақаулардың жоғары концентрациясының түзілуі салдарынан люминесценцияның 
концентрациялық сөнуі; 2) иондық трек ядросының ішіндегі материалдың көлемдік кеңеюінен пайда 
болған трек бойындағы жергілікті деформациялар және 3) радиациялық ақаулардың оптикалық жұту 
аймағындағы катодолюминесценцияның реабсорбциясы.

Түйінді сөздер: магний оксиді, кальций фториді, иондық сәулелену, радиациялық ақаулар, 
катодолюминесценция, люминесценцияның сөнуі.
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STUDY OF CATHODOLUMINESCENCE OF CaF2 AND MgO SINGLE CRYSTALS 
IRRADIATED WITH HIGH-ENERGY IONS

Abstract. This paper presents the results of studying the spectra of low-temperature cathodoluminescence 
in single crystals of magnesium oxide and calcium fluoride, irradiated with high-energy Xe132 ions with 
an energy of 230 MeV up to a fluence of 1014 ion/cm2. Cathodoluminescence spectra were recorded upon 
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excitation of the samples by electrons with an energy of 10 keV. It was shown that in MgO crystal irradiated 
with Xe132 ions upon excitation by electrons a wide non-elementary luminescence band arises, which is 
associated with radiation defects. The obtained luminescence curve was approximated by elementary 
Gaussian components, which were compared with the luminescence of the corresponding defects. In a CaF2 
crystal irradiated with Xe132 ions measurement of cathodoluminescence gives a luminescence band associated 
with self-trapped excitons, while luminescence associated with radiation defects is not observed against the 
background of self-trapped exciton luminescence. It was found that in both crystals under study, the used 
irradiation regime (Xe132, E = 230 MeV, Φ = 1014 ion/cm2) causes luminescence quenching associated with 
the high density of ion irradiation. This effect is especially manifested in the CaF2 single crystal, where the 
glow intensity of the irradiated sample is reduced by about a factor of 30 in comparison with the unirradiated 
sample. It is indicated that the reason for such quenching of luminescence as a result of high-density ion 
irradiation can be the cumulative effect of 1) concentration quenching of luminescence due to the overlap of 
ion tracks and the formation of a high concentration of radiation defects, 2) local deformations along the ion 
track formed due to the volume expansion of the material inside the nucleus of tracks, and 3) reabsorption of 
cathodoluminescence in the absorption region of radiation defects.

Key words: magnesium oxide, calcium fluoride, ion irradiation, radiation defects, cathodoluminescence, 
luminescence quenching.
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