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Изучена взаимосвязь распределения катионных и анионных примесей и особенностей выращивания кристаллов LiF. 

Показано, что уменьшение радиационной стойкости кристаллов и многократное увеличение концентрации радиацион-
но-наведенных F, F2 – центров окраски и более сложных агрегатных центров окраски вызвано распределением приме-
сей, обусловленным особенностями роста. 

 
The interrelation of cation and anion impurities distribution and features of LiF crystal growing are investigated. It is shown 

that decrease of radiation hardness of crystals and increasing the concentration of the radiation-induced F, F2 – centers and more 
complex aggregate color centers are caused by the impurity distribution connected with features of crystal growth.  

 
Введение 
Ионные кристаллы, имеют широкое применение 

в качестве дозиметров радиационного излучения, 
лазерных сред, а в последнее время в качестве наве-
денных фемтосекундными лазерными импульсами 
микро- и нано-устройств, таких как оптические но-
сители информации, оптические волноводы и дру-
гие [Брюквина и др., 2014; Bryukvina et. al., 2014; 
Брюквина, 2014; Kurobori et. al, 2007]. Люминесци-
рующие центры окраски (ЦО), наводимые во фто-
ридах щелочных металлов радиационным излучени-
ем, и их свойства определяют использование кри-
сталлов в той или иной области. Целью исследова-
ния являлось установить взаимосвязь распределения 
примесей и эффективности образования и степени 
агрегации ЦО и особенностей роста кристалла. 

 
Влияние изоморфной совместимости примес-

ных ионов с ионами кристаллической решетки 
на свойства кристалла LiF 

Кристалл LiF−Mg, OH выращивался методом 
Киропулоса (рис. 1а) на воздухе из сырья марки 
ОСЧ с добавлением в шихту соли MgF2. Содержа-
ние магния в кристалле оценивалась по ИК спек-
трам «свободных» и «возмущенных» магнием ионов 
гидроксила (OH¯) [Stoebe, 1967; Брюквина и др., 
1987]. Комплексы Mg2+, OH¯ имеют основные поло-
сы поглощения 3570 и 3610 см–1.  

Установлено, что в начальной стадии процесса 
роста кристалла комплексы Mg-OH встраиваются в 
кристалл в большей концентрации, чем ионы заме-
щения «свободного» гидроксила OHˉ (полоса 3730 
см–1) (рис. 1, б). В спектре кристалла конечной ста-
дии роста, наоборот, полоса 3730 см–1 становится 
больше, чем вначале, и больше, чем полосы Mg-OH 
(рис. 1, в). Измерения ИК спектров производились с 
помощью Фурье-спектрометра Bruker Vertex 70. 

Объяснение этому экспериментальному факту 
можно дать с точки зрения двух причин: изомор-
физма и накопления примесей в расплаве при от-
крытом способе выращивания методом Киропулоса 
на воздухе. Ионы Li+ и Mg2+ имеют одинаковые 
ионные радиусы: около 0.078 нм. Это означает, что 
ионы магния могут образовывать твердый раствор 

 
Рис. 1. а – метод Киропулоса выращивания кристалла LiF 

с примесью магния, б – ИК спектры при КТ колебаний ионов 
гидроксила в начальной части кристалла (часть 1 на рис. 1, а) 
и в – в конечной части кристалла (часть 2 на рис. 1, а). 

 
замещения и встраиваться в решетку LiF, не дефор-
мируя ее. Степени электроотрицательностей эле-
ментов литий и магний также близки (0.99 и 1.31). 
Также магний легко образует гидроксид Mg(OH)2. 
Ионы гидроксила образуются в результате термиче-
ского разложения молекул воды водяного пара в 
атмосфере. Поэтому в кристалл LiF изоморфно 
встраиваются комплексы типа Mg2+OHˉVcˉ. Кати-
онная вакансия Vc

– компенсирует избыточный по-
ложительный заряд иона магния в LiF. 

Увеличение времени выдержки расплава на воз-
духе приводит к обогащению его не только гидрок-
силом (полоса 3730 см–1 растет), но и кислородом. 
По мере роста кристалла и замещения лития магни-
ем избыток лития оказывается в расплаве и проис-
ходит реакция взаимодействия: 4Li+O2=2Li2O. Об-
разование окиси лития Li2O и растворение ее в рас-
плаве LiF приводит к обогащению расплава O2ˉ 
ионами. Наличие в расплаве одновременно двухва-
лентных ионов магния и кислорода приводит к по-
явлению в кристаллической решетке Mg2+O2ˉ ком-
плексов замещения. Следствием образования новых 
комплексов является «связывание» ионов магния в 
комплексы преимущественно с кислородом, а не с 
гидроксилом. Поэтому полосы магний-гидроксил 
3570 и 3610 см–1 уменьшаются в интенсивности в 
конце роста кристалла.  
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Эффективность агрегации ЦО в зависимости 
от накопления примесей в расплаве 

LiF был выращен методом Киропулоса на воз-
духе. Сырье марки ХЧ ИКК содержало примеси 
Mg в концентрации 0.0015 вес %, Si, Fe и Al не 
более 0.01 вес %. Выращенный кристалл был об-
лучен γ-излучением с дозой 5·107 Р. На рис. 2, а 
представлена фотография вертикального скола 
неоднородно окрашенного кристалла (вверху 
снимка – затравка, внизу снимка – конечная часть 
кристалла) с градиентом суммарной концентрации 
ЦО (в вертикальном направлении).  

Спектры поглощения были получены с помощью 
спектрофотометра Perkin Elmer Lambda 950. 

Суммарная концентрация ЦО увеличивается в 
направлении от верха к низу кристалла. Поскольку 
кристалл облучался одной и той же дозой излуче-
ния, то градиент окраски связан только с градиен-
том примеси. Известно, что примеси накапливаются 
в расплаве со временем роста. Это обусловлено тем, 
что температура расплава понижается, на границе 
расплав-кристалл существует слой концентрацион-
ного переохлаждения, в котором накапливаются 
примеси, отталкиваемые растущей гранью кристал-
ла. Об увеличении концентрации кислородных при-
месей в расплаве в конце роста свидетельствуют 
спектры поглощения в УФ и видимой области 
[Егранов, Раджабов 1992; Freytag, 1964; Shardanand, 
1969] (рис. 3 а). 

 

 
Рис. 2. а – скол γ-облученного кристалла LiF, б – спек-

тры поглощения верхней светлой (нижний спектр) и ниж-
ней темной (верхний спектр) частей кристалла LiF, изоб-
раженного на рис. 2, а. 

 

 
Рис. 3. а – спектры поглощения (УФ, видимая область) 

светлой части (нижний спектр) и темной части (верхний 
спектр), б – ИК спектры светлой части (кр. 1), темной 
части (кр. 2). 

 
В конечной части расплава происходит взаимо-

действие катионных Mg, Si, Fe, Al и анионных при-
месей с образованием гидроокисей, окисей и других 
сложных соединений. Часть примесей выпадает в 
осадок в расплав, часть – встраивается в решетку, 
образуя не только твердый раствор замещения, но и 
твердый раствор внедрения. Сужение кристалла в 
конце роста означает, что из-за примесей темпера-
тура расплава понизилась настолько, что рост пре-
кратился (рис. 2, а). ИК спектры облученного кри-
сталла подтверждают это. В верхней части (рис. 3, 
кр. 1) происходит образование комплексов с водо-
родной связью типа OH…Fi

0 [Алексеев, 1980]. Это 
происходит в случае, когда ионы гидроксила обра-
зуют твердый раствор замещения. ИК спектр (рис. 3, 
кр. 2) свидетельствует о вхождении гидроксила пре-
имущественно в виде твердого раствор внедрения. В 
таком случае посторонние примеси находятся возле 
замещающих ионов гидроксила, обеспечивая нали-
чие более стабильных к радиационному воздействию 
комплексов. Поэтому в спектре (рис. 3, кр. 2) нет поло-
сы водородной связи OH…Fi

0 (3000–3800 см–1).  
При радиационном облучении кристалла проис-

ходит распад примесных соединений и ионов. Про-
дукты радиационного разложения этих соединений 
являются поставщиками дополнительного количе-
ства анионных и катионных вакансий, электронов. 
Эти дополнительные дефекты участвуют в обра-
зовании и агрегации ЦО, увеличивая их многооб-
разие и усложняя структуру. Также происходит 
увеличение концентрации F и F2 центров. Срав-
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нение спектров (рис. 2, а) позволяет сделать вы-
вод об увеличении в 10 и более раз концентрации 
F, F2, F3, F4 (N) центров окраски при накоплении 
примесей в кристалле. 

Таким образом, особенности роста кристалла LiF 
оказывают непосредственное влияние на распреде-
ление примесей и на радиационную устойчивость 
кристалла и степень агрегации центров окраски в 
радиационно-обработанных кристаллах. Продукты 
радиационного разложения примесных нано-
комплексов, металлические и кислородсодержащие 
примеси являются поставщиками дополнительного 
количества примесных анионов и катионов, анион-
ных и катионных вакансий, а также электронов. До-
полнительные элементарные точечные дефекты 
участвуют в образовании и агрегации центров 
окраски, увеличивая концентрацию F и F2 центров и 
более сложных агрегатных центров окраски. 
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