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ТЕРМОСТИМУЛИРОВАННАЯ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ КРИСТАЛЛОВ MgO И CaF2, 
ОБЛУЧЕННЫХ ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИМИ ИОНАМИ

Аннотация. Монокристаллы оксида магния MgO и фторида кальция CaF2 являются 
широкозонными диэлектрическими материалами, применяемыми в науке и технике. В данной 
исследовательской работе образцы MgO и CaF2, предварительно облученные при комнатной 
температуре высокоэнергетическими ионами Xe132 с энергией иона 230 МэВ с флюенсом 1013 - 5·1013 
ион/см2, были изучены методами термоактивационной спектроскопии. Ток облучения был в пределах 
5-6 нА/см2. Для данных образцов были измерены кривые термостимулированной люминесценции 
при линейном нагреве со скоростью 2 К/с в интервале температур от 300 до 750 К. Полученные 
кривые демонстрируют комплексную структуру, состоящую из элементарных пиков. Путем 
аппроксимации эспериментальной кривой термостимулированной люминесценции кристаллов MgO 
и CaF2 функциями первого порядка кинетики были выделены отдельные пики термовысвечивания. 
Посредством аппроксимации исследованы кинетические параметры зарядовых ловушек: вычислены 
энергии активации и частотные факторы. Все выполненные теоретические аппроксимации в рамках 
данной работы были в пределах допустимого значения погрешности до 3.5%. Для кристалла CaF2 
дополнительно измерены и изучены спектры термостимулированной люминесценции в интервале 
температур от 340 до 630 К при нагреве с постоянной скоростью 10 К/с. Определен спектральный состав 
отдельных пиков термостимулированной люминесценции – для отдельных пиков были сопоставлены 
полосы свечения при термовозбуждении. Для каждой полосы свечения представлены температурные 
зависимости их интенсивности. Полученные экспериментальные результаты были проанализированы 
и определены предположительные радиационные дефекты, ответственные за термостимулированную 
люминесценцию. 

Ключевые слова: оксид магния, фторид кальция, ионное облучение, радиационные дефекты, 
термостимулированная люминесценция.
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ЖОҒАРЫ ЭНЕРГИЯЛЫҚ ИОНДАРМЕН СӘУЛЕЛЕНГЕН CaF2 ЖӘНЕ MgO 
МОНОКРИСТАЛДАРЫНЫҢ ТЕРМОБЕЛСЕНДІРІЛГЕН ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯСЫ 

Аннотация. Магний оксиді MgO мен кальций фториді CaF2 монокристалдары ғылым мен техникада 
кеңінен қолданылатын кең аймақты диэлектрлік материалдар болып табылады. Бұл зерттеу жұмысында 
алдын ала бөлме температурасында энергиясы 230 МэВ болатын жоғары энергиялы Xe132 иондарымен 
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1013 - 5·1013 ион/см2 флюенс аралығында сәулелендірілген MgO және CaF2 үлгілері термобелсенді 
спектроскопия әдістерімен зерттелді. Сәулелендіру тогы 5 - 6 нА/см2 аралығында болды. Бұл үлгілер 
үшін 300-ден 750 К-ге дейінгі температура аралығында 2 К/с жылдамдықпен сызықтық қыздыру 
кезінде термобелсендірілген люминесценция қисықтары өлшенді. Алынған қисықтар қарапайым 
шыңдардан тұратын күрделі құрылым болып келетіні анықталды. MgO және CaF2 кристалдарының 
термобелсендірілген люминесценциясының эсперименттік қисығын кинетиканың бірінші ретті 
функциялары бойынша аппроксимациялау арқылы термолюминесценцияның жеке шыңдарын 
анықтау мүмкіндігі туды. Аппроксимациялау арқылы заряд тұзақтарының кинетикалық параметрлері 
зерттелді: активтендіру энергиясы мен жиілік факторлары есептелді. Осы жұмыс шеңберінде барлық 
орындалған теориялық жуықтаулар қателіктің рұқсат етілген мәні шегінде 3.5%-ға дейін болды. 
CaF2 кристалы үшін қосымша зерттеу ретінде 10 К/с тұрақты жылдамдықпен 340-тан 630 К дейінгі 
температура аралығында қыздырылған кезде пайда болатын термобелсендірілген люминесценция 
спектрлері өлшенді және зерттелді. Термобелсендірілген люминесценцияның жеке шыңдарының 
спектрлік құрамы анықталды және жеке шыңдар үшін термиялық қоздыру кезіндегі жарқыл 
жолақтары салыстырылды. Әрбір жарқыл жолағы үшін олардың қарқындылығының температуралық 
тәуелділік графиктері көрсетілді. Алынған эксперименттік нәтижелер талданып, болжам бойынша 
термобелсендірілген люминесценцияға жауап беретін радиациялық ақаулар анықталды.

Түйін сөздер: магний оксиді, кальций фториді, иондық сәулелену, радиациялық ақаулар, 
термобелсендірілген люминесценция.
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THERMOSTIMULATED LUMINESCENCE OF CaF2 AND MgO SINGLE CRYSTALS 
IRRADIATED WITH HIGH-ENERGY IONS

Abstract. Single crystals of magnesium oxide MgO and calcium fluoride CaF2 are wide-band dielectric 
materials used in science and technology. In this research paper, samples of MgO and CaF2 pre-irradiated 
at room temperature with high-energy Xe132 ions with an ion energy of 230 MeV with fluence 1013 - 
5·1013 ion/cm2 were studied by thermal activation spectroscopy. The irradiation current was in the range 
of 5-6 nA/cm2. For these samples, thermally stimulated luminescence curves were measured under linear 
heating at a rate of 2 K/s in the temperature range from 300 to 750 K. The resulting curves demonstrate a 
complex structure consisting of elementary peaks. By approximating the experimental curve of thermally 
stimulated luminescence of MgO and CaF2 crystals by first-order kinetic functions, separate peaks of thermal 
illumination were isolated. Kinetic parameters of charge traps are investigated by means of approximation: 
activation energies and frequency factors are calculated. All theoretical approximations performed within 
the framework of this work were within the permissible error value up to 3.5%. For the CaF2 crystal, the 
thermally stimulated luminescence spectra were additionally measured and studied in the temperature range 
from 340 to 630 K when heated at a constant rate of 10 K/s. The spectral composition of individual peaks 
of thermally stimulated luminescence was determined – for individual peaks, the glow bands during thermal 
excitation were compared. Temperature dependences of their intensity are presented for each glow band. The 
experimental results obtained were analyzed and the suspected radiation defects responsible for the thermally 
stimulated luminescence were determined.

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

Введение. Монокристаллы фторида кальция CaF2 и оксида магния MgO являются популярными 
широкозонными ионными кристаллами. Применение данных материалов обусловлено целым рядом 
их свойств. MgO имеет гранецентрированную кубическую структуру с шириной запрещенной зоны 
7.8 эВ. Данный материал является перспективным для атомной и термоядерной энергетики из-за своей 
высокой радиационной стойкости и низкой эффективности создания и накопления радиационных 
дефектов. CaF2 является ионным кристаллом гранецентрированной кубической структуры с шириной 
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запрещенной зоны около 12 эВ. Данный объект в основном используется в качестве оптического 
материала из-за своей прозрачности в широком спектральном диапазоне и достаточно низкого 
показателя преломления. Также CaF2 применяется в качестве сцинтилляционного детектора и 
радиационного дозиметра.  Присутствие примесей и создание собственных дефектов при облучении 
ионизирующей радиацией сильно влияет на свойства данных материалов.

В данной статье был проведен анализ кривых и спектров термостимулированной люминесценции 
для кристаллов MgO и CaF2, облученных высокоэнергетическими ионами Xe132 с энергией иона 
230 МэВ. Посвящен ряд работ изучению влияния ионного облучения на монокристаллы MgO [1]–
[6] и CaF2 [7]–[11]. В настоящей статье особое внимание было уделено монокристаллу CaF2 из-
за его широкого применения в радиационной дозиметрии [12]. Известно, что одним из главных 
требований к термолюминесцентным дозиметрам является стабильность дозиметрических пиков 
свечения. Работа термолюминесцентных дозиметров связана с процессом термостимулированной 
люминесценции (ТСЛ). ТСЛ – это излучение света предварительно подвергнутым воздействию 
радиации веществом, происходящее во время его последующего нагрева. Причиной ТСЛ является то, 
что множество вакансий, интерстициалов и дислокаций могут действовать как зарядовые ловушки 
для электронов и дырок и/или люминесцентные центры. Последующее освобождение захваченных 
носителей зарядов посредством нагрева образца может приводить к излучению света. Интенсивность 
ТСЛ пропорциональна концентрации ловушек, а также поглощенной дозе радиации, что позволяет 
использовать данное явление в радиационной дозиметрии.

Термолюминесценция используется в качестве экспериментального метода для изучения 
электронных и дырочных ловушек в твердых телах, а также кинетики процессов захвате и 
рекомбинации. Изучение термолюминесцентных свойств кристаллов MgO и CaF2 играет важную роль 
в термолюминесцентной дозиметрии (ТЛД). Несмотря на то, что кристалл MgO не так популярен в 
данной отрасли, имеются работы, посвященные применению данного материала в качестве ТЛД для 
регистрации нейтронной радиации в смешанном поле нейтрон-гамма радиации [13]. 

Настоящая статья является логическим продолжением работы [14], где представлены результаты 
исследования ТСЛ для CaF2, облученных различными дозами (флюенсами) ионов Xe132. В настоящей 
работе были исследованы спектры ТСЛ и отдельные полосы свечения были сопоставлены с пиками 
ТСЛ. 

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. 

Образцы были облучены ионами Xe132 с энергией 230 МэВ/ион, зарядом +22e (e – заряд электрона) 
с флюенсом 5·1013 ион/см2. Облучение выполнялось на циклотроне DC-60 (г. Нур-Султан, Казахстан). 

Кривые термостимулированной люминесценции измерялись на установке Harshaw Model 3500 TLD 
Reader. Принцип действия установки основан на преобразовании энергии ионизирующего излучения, 
поглощенного исследуемым кристаллом, в световое излучение с помощью контролируемого нагрева. 
Работа прибора контролируется программным обеспечением WinREMS. Нагрев проводится в 
интервале температур 300-873 K. 

Исследование спектров излучения в области различных пиков ТСЛ облученного образца было 
выполнено в криостате Janis VPF-800 с использованием двухканального регистрационного метода. 
Кривые ТСЛ записывались фотонно-счетной головкой Hamamatsu H8259 в интервале температур 
295-750 K при скорости нагрева 10 K/мин, контролируемой температурным регулятором LakeShore 
335. Для понижения интенсивности интегральной кривой ТСЛ перед H8259 ставился нейтральный 
стеклянный фильтр НС-13. Спектр излучения измерялся за время 60 с, измерения повторялись в 
каждом пике ТСЛ с использованием решеточного монохроматора ARC SpectraPro 2300i, оснащенного 
охлаждаемым азотом CCD детектором. При данной скорости нагрева каждый спектр излучения 
измерялся за температурный промежуток в 10 K. Эксперимент контролировался компьютерной 
программой на базе LabView.

Для анализа кривых ТСЛ был использован метод аппроксимации с применением функции для 
первого порядка кинетики по формуле (1) [15]:

, (1)
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где Tm – температура на максимуме пика, Im – интенсивность на максимуме пика, E – энергия 
активации, k – постоянная Больцмана, , . Частотный фактор s вычис-
лялся по формуле (2): 

     (2)

где β – скорость нагрева.
Для оценки погрешности аппроксимации использовалась величина FOM (Figure of Merit) [16], 

вычисляемая по формуле (3): 

,   (3)

где Iexp. – экспериментальные значения интенсивности, Iapp. – значения интенсивности, полученные 
при аппроксимации. Принято, что при значениях FOM в интервале 0-2,5% аппроксимация считается 
хорошей, 2,5-3,5% –удовлетворительной, но с некоторым разбросом значений, и FOM > 3,5% – не 
удовлетворительной. Все выполненные аппроксимации в рамках данной работы были в пределах 
допустимого значения FOM до 3,5%.

Следует отметить, что ТСЛ также зависит от условий эксперимента: на какой установке, в какой 
атмосфере, с какой скоростью производился нагрев, на какой подложке располагался кристалл во 
время нагрева, как измерялась температура и т.д. В зависимости от этих условий мы можем получать 
кривые ТСЛ с пиками, смещенными на некоторую величину как в высокотемпературную, так и 
низкотемпературную стороны температурной шкалы. Интенсивности пиков ТСЛ зависят от площади/
объема нагреваемого кристалла. 

Результаты и обсуждение. На рисунке 1 представлена кривая ТСЛ монокристалла MgO, 
облучённого ионами Xe132 до флюенса 1013 ион/см2. Как видно из рисунка, облученный ионами MgO 
имеет структурную ТСЛ в интервале 400-800 К, состоящую из нескольких пиков свечения. На рисунке 
также представлена аппроксимация данной кривой ТСЛ посредством кривых первого порядка 
кинетики. Параметры пиков ТСЛ представлены в таблице 1. 

Рисунок 1 – Кривая ТСЛ кристалла MgO, облученного при 295 K ионами Xe132 с флюенсом 1013 ион/см2

Таблица 1 - Кинетические параметры пиков ТСЛ (MgO, Φ = 1013 Xe/см2)
 Параметр Пик 1 Пик 2 Пик 3 Пик 4
Температура на максимуме пика Tm, K 494 540 612 720
Энергия активации E, эВ 0,7 0,6 0,9 0,8
Порядок кинетики b 1 1 1 1
Частотный фактор P0 9,2·105 1,9·104 1,44·106 1,42·104

MgO демонстрирует комплексную термолюминесценцию. При облучении кристалла MgO 
высокоэнергетическими ионами, за счет ударного (доминантного в данном материале) и неударного 
механизмов, связанного с распадом электронных возбуждений, в нем создаются радиационные 
дефекты как в анионной, так и в катионной подрешетке. Созданный анионный интерстициал (ион 
кислорода в междоузлии) может быть захвачен в близи катионной вакансии с образованием H центра 
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– O2
- молекулы. Пик ТСЛ около 720 К можно связать с термическим разрушением H центров. При 

разрушении данного центра высвобождается анионный интерстициал, который в последующем 
излучательно рекомбинирует с F+ центром, наличие которого в большой концентрации доказано во 
многих работах [3]. 

CaF2 демонстрирует интенсивную ТСЛ с явно выделяющимися пиками. На рисунке 2 представлена 
кривая ТСЛ образца CaF2, облученного при комнатной температуре ионами Xe132 с флюенсом 
5·1013 ион/см2. ТСЛ имеет интенсивный пик с максимумом при 575 К. Как показано в [11], основная 
стадия отжига центров окраски в облученном в аналогичных условиях кристалле CaF2 происходит до 
температуры примерно 560 К. Данная кривая ТСЛ была аппроксимирована с применением функций 
первого порядка кинетики. Так как в CaF2 при комнатной температуре одиночные электронные 
центры крайне нестабильны и находятся в основном в агрегированном состоянии, то разрушение 
дефектов с повышением температуры предположительно происходит за счёт высвобождения и 
миграции дырочных центров. В спектрах радиационно-индуцированного оптического поглощения 
около 6,5 эВ поглощают F3

- квазимолекулы, диссоциация которых на Vk и H центры начинается при 
температуре 430 К. последние дырочные центры крайне подвижны уже при комнатной температуре, 
т.е. происходит высвобождение дырки, которая мигрируя по кристаллу, встретив электронный центр, 
излучательно рекомбинирует с ним.

Рисунок 2 – Кривая ТСЛ кристалла CaF2, облученного при 295 K ионами Xe132 с флюенсом 5·1013 ион/см2

В таблице 2 приведены параметры отдельных пиков, вычисленные посредством аппроксимации 
кривой ТСЛ функциями первого порядка кинетики. Как видно из таблицы, наибольшие значения 
энергии активации имеют высокотемпературные пики 5, 6 и 7, где согласно [11] и происходит основная 
стадия разрушения радиационно-индуцированных структурных дефектов и восстановление регулярной 
решетки. Следует предположить, что данные пики ТСЛ ответственны за распад крупных агрегатных 
центров F типа (F центр – анионная вакансия с захваченным электроном). Низкотемпературные пики 
ТСЛ с меньшей энергией активации должны быть связаны с высвобождением дырок.

Таблица 2 - Кинетические параметры пиков ТСЛ (CaF2, Φ = 5·1013 Xe/см2)
 Параметр Пик 1 Пик 2 Пик 3 Пик 4 Пик 5 Пик 6 Пик 7
Температура на максимуме пика Tm, K 400 433 475 517 575 600 625
Энергия активации E, эВ 1,2 1,2 1,1 1 1,7 1,7 1,5
Порядок кинетики b 1 1 1 1 1 1 1
Частотный фактор P0 2,3·1014 1,38·1013 5,3·1010 4,86·108 9,48·1013 2.1·1013 1.1·1011

На рисунке 3 представлены спектры излучения, измеренные в интервале температур от 340 
до 630 К для кристалла CaF2, облученного ионами Xe132 с флюенсом 5·1013 ион/см2.  Корреляция 
между спектром излучения термолюминесценции и отдельными пиками ТСЛ является важным для 
объяснения механизма ТСЛ. Спектры излучения измерялись CCD детектором в процессе линейного 
нагрева кристалла со скоростью 10 K/мин. На данных спектрах можно выделить 8 полос свечения с 
разными интенсивностями, а именно при 2.1, 2.2, 2.24, 2.31, 2.36, 2.64, 2.91 и 2.94 эВ. Температурные 
зависимости интенсивности полос свечения при данных энергиях представлены на рисунках 4 и 5.
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Рисунок 3 – Спектры термолюминесценции, измеренные в промежутке температур 340-630 K для 
ионно-облученного кристалла CaF2 (Φ = 5·1013 Xe/см2)

Спектральный состав 1-го пика ТСЛ при 400 К состоит из полос свечения при 2.2, 2.24, 2.31, 
2.36 и 2.64 эВ. из рисунка 3 видно, что все эти полосы свечения начинают усиливаться с ростом 
температуры приблизительно до 405 K, далее мы наблюдаем ослабление свечений указанных энергий. 
Полосы 2.2, 2.24 и 2.64 эВ также входят в спектральный состав пиков ТСЛ в интервале температур 
430-540 K, которые слабо заметны на фоне интенсивного пика при 575 K (рисунок 1). Интенсивности 
данных полос сначала растут при нагреве примерно до 480 K, а затем спадают с дальнейшим ростом 
температуры. Полоса при 2.64 эВ имеет дублетную структуру. Как видно, в данной температурной 
области практически отсутствуют свечения при 2.1, 2.31, 2.36, 2.91 и 2.94 эВ.  

Спектральный состав наиболее интенсивного пика ТСЛ при 575 К состоит из всех выше 
перечисленных восьми полос свечения. Наибольший вклад дают центры, светящие около 2.1 и 
2.24 эВ. Близкое расположение полос свечения 2.91 и 2.94 эВ и их одинаковая зависимость от 
температуры, предполагает принадлежность одному примесному центру. При нагреве в данном 
интервале температур также проявляется структурированность полосы 2.2 эВ, что подтверждается 
ростом интенсивности полосы 2.24 эВ. 

Рисунок 4 – Температурная зависимость полос свечения 2.2, 2.24, 2.31 и 2.36 эВ и кривая ТСЛ 
(правая шкала) в облученных ионами Xe132 кристаллах CaF2
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Рисунок 5 – Температурная зависимость полос свечения 2.1, 2.64, 2.91 и 2.94 эВ и кривая ТСЛ 
(правая шкала) в облученных ионами Xe132 кристаллах CaF2

Как известно, в CaF2 всегда присутствуют следы примесей редкоземельных ионов (РЗИ), 
которые могут действовать в качестве электронных и дырочных ловушек и/или люминесцентных 
центров. Кривые и спектры ТСЛ являются результатами одного и того же процесса. В то же время, 
положения пиков ТСЛ не зависят от состава примесей, тогда как спектр излучения пика ТСЛ является 
характеристикой примесных ионов. Это наглядно проявляется в ионно-облученных CaF2 с разной 
концентрацией примесей, особенно в низкотемпературной области, где примесные центры все еще 
стабильны, а ТСЛ возникает за счет разрушения дырочных центров или собственных электронных 
центров. В облученных рентгеновскими лучами образцах, где облучение в основном вызывает 
перезарядку дефектов, ТСЛ напрямую зависит от примесного состава кристалла, и образцы с разным 
примесным составом могут демонстрировать совершенно разные кривые ТСЛ.

Итак, три полосы свечения регистрируются только в высокотемпературном ТСЛ, около 575 K. 
Как известно, многие центры свечения, в качестве которых могут выступать РЗИ, становятся 
нестабильными при достижении таких температур. Большинство РЗИ присутствуют в CaF2 в трех- 
или двухвалентном состоянии и являются электронными ловушками. При облучении данные центры, 
захватывая электроны, понижают свою валентность. Нагрев кристалла выше 500 K освобождает 
электроны из данных ловушек и, таким образом, делает возможной их рекомбинацию со все еще 
локализованными дырками, а также с уже подвижными дырками в регулярных узлах решетки или 
около других центров свечения.

Узкие полосы в спектре ТСЛ принадлежат РЗИ. РЗИ3+ заменяют в кристалле ионы Ca2+, а зарядовая 
компенсация происходит за счет междоузельного иона F– или примесного О2– иона. Облучение 
конвертирует РЗИ3+ в РЗИ2+ и формируются Vk-центры. Во время нагрева Vk-центр высвобождает 
дырку, которая рекомбинирует с электроном у РЗИ2+, что приводит к излучению характерной широкой 
полосы, а РЗИ3+, релаксируя из возбужденного состояния в основное, создает излучение подобное 
излучению свободных ионов, что также связано с экранированием валентной зоны лантаноидов. 

Таким образом, ТСЛ может возникать из-за рекомбинации 1) освобожденных дырок со все еще 
захваченными электронами, 2) освобожденных электронов с захваченными дырками и 3) термически 
освобожденных электронов и дырок в подходящих центрах свечения. В первых двух случаях 
соответствующие ловушки могут иметь локальный характер (вблизи рекомбинационных центров). 
Аналогичным образом, когда и электроны, и дырки свободны (перемещаются в зоне проводимости 
и валентной зоне, соответственно), становится возможной их рекомбинация в подходящих позициях 
(дефекты, вакансии или интерстициалы), которая, возможно, и ответственна за высокотемпературные 
пики ТСЛ.

Заключение. В работе были представлены результаты исследования термостимулированной 
люминесценции кристааллов MgO и CaF2, облученных высокоэнергетическими ионами Xe132 с 
энергией иона 230 МэВ. Кривые ТСЛ для обоих кристаллов имеют структурный характер, состоят из 
нескольких элементарных пиков. Методом аппроксимации были выделены отдельные пики ТСЛ. Для 
MgO были получены 4 пика, для которых вычислены кинетические параметры. Высокотемпературный 
пик около 720 К можно связать с термическим разрушением H центров. Для CaF2 кривая ТСЛ также 
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была аппроксимирована с целью выявления отдельных пиком. В результате были получены 7 пиков 
ТСЛ. Наиболее интенсивный пик приходится на 575 К, который связан с разрушением крупных 
агрегатных дефектных центров. Для ионно-облученного кристалла CaF2 были изучены спектры 
ТСЛ и сопоставлены с отдельными пиками ТСЛ. Очевидно, что примеси РЗИ, присутствующие в 
CaF2 в качестве следов, и определяют спектральный состав пиков ТСЛ. Результаты показывают, что 
кривая ТСЛ не зависит от отдельных примесных ионов в кристалле, тогда как спектр ТСЛ является 
характеристикой примесных ионов. Таким образом, в номинально чистых CaF2 ТСЛ происходит из-
за следов примесей в кристаллах. В таких кристаллах в зависимости от природы кристалла, условий 
выращивания, скорости нагрева и других факторов различными исследователями наблюдались явно 
несовпадающие кривые ТСЛ.
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