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Показано, что кинетика реакций, в которых участвуют подвижные собственные дефекты в кристалле, во

многих случаях описывается экспоненциальной зависимостью. Исходя из такой зависимости и того факта,

что в исследуемых случаях имеет место диффузия типа случайных блужданий, найдено распределение диф-

фузионных путей, проходимых подвижными дефектами до вступления в реакцию. Определено выражение для

среднеарифметической величины этих путей. Для кристаллов фторида лития, облученных гамма-квантами,

оценены предэкспоненциальные множители в зависимостях коэффициентов диффузии от температуры и

коэффициенты диффузии для дефектов F+
2 и анионных вакансий.

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (проект № 10-02-

90046-Бел) и Белорусского республиканского фонда фундаментальных исследований (проект Ф10Р-145).

1. Введение

Радиационно модифицированные кристаллы широко

используются в электронике, дозиметрии, лазерной тех-

нике [1–3]. Собственные подвижные дефекты, созданные

в результате радиационного воздействия, диффундируют

по кристаллу и вступают в реакции с локализованными

дефектами. При протекании реакций замещения или

агрегации происходит восстановление регулярности ре-

шетки или образование агрегатных дефектов (и центров

окраски (ЦО)). Таким образом, диффузия подвижных

дефектов во многом определяет свойства кристаллов.

В связи с этим она интенсивно исследуется. Изучается

кинетика реакций, в которых участвуют подвижные де-

фекты, находятся энергии активации их диффузии [4–7].
Одной из важнейших характеристик, определяющих за-

кономерности кинетики, является распределение диффу-

зионных путей, проходимых подвижными дефектами до

вступления в реакцию, по их величинам. Такое распреде-

ление адекватно распределению дефектов, участвующих

в реакции, по расстояниям между ними. Нам неизвестны

исследования, посвященные определению такого распре-

деления. Некоторые модели распределения по рассто-

яниям дефектов Френкеля (анионных вакансий, захва-

тивших электроны, и междоузельных атомов галоида) в

процессе их накопления при радиационном воздействии

на кристалл рассмотрены в работе [8]. В ней исследу-

ется низкотемпературная радиационно-стимулированная

агрегатизация однотипных нейтральных дефектов. Изу-

чаемая в данной работе кинетика агрегации разнотипных

дефектов в условиях, когда некоторые из них подвижны,

в [8] не рассматривается.

Цель настоящей работы состоит в нахождении распре-

деления диффузионных путей, проходимых подвижными

дефектами в кристалле до вступления в реакцию, по

их величинам. Распределение выводится из эксперимен-

тально найденных закономерностей кинетики реакций,

в которых участвуют подвижные и локализованные

дефекты в пострадиационный период. Демонстрируется

использование полученных закономерностей и распре-

деления для вычисления характеристик диффузии соб-

ственных подвижных дефектов (анионных вакансий va и

ЦО F+
2 ), а также для оценки концентраций вакансий и

центров F−

1 в кристаллах фторида лития, облученных

гамма-квантами. Интерпретируются экспериментально

найденные изменения средних времен реакций с уча-

стием вакансий или центров F+
2 во фториде лития

в пострадиационный период при увеличении дозы об-

лучения. Отметим, что в обозначениях центров F−

n ,

F+
n , Fn нижний индекс n — это число положительно

заряженных вакансий va , входящих в центр; верхние

индексы
”
+“ или

”
−“ (отсутствие индекса) означают

недостаток или избыток (равенство) электронов в цен-

тре по сравнению с числом вакансий. Как принято

в литературе, используется терминология
”
диффузия

вакансий и центров окраски“, хотя в действительности

диффундируют ионы.

2. Методика эксперимента

Эксперименты проводились с кристаллами фтори-

да лития (LiF). Выбор этих кристаллов обусловлен

удобством измерения кинетики протекания реакций с

участием подвижных и локализованных дефектов при

различных температурах отжига. Партии пластинок раз-
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мерами (0.7−1.5) × (5−7) × (7−10)mm, вырезанных из

номинально чистого монокристалла LiF вдоль плоско-

сти {100}, облучались гамма-квантами от источника
60Co при температуре Tirr = 77K. При этой темпера-

туре анионные вакансии локализованы. Для различных

партий варьировалось время и, следовательно, доза

облучения. Определить дозу, воздействующую на образ-

цы, не представлялось возможным, так как облучение

проводилось в нестандартных условиях: кристаллы рас-

полагались перед источником гамма-радиации в метал-

лическом сосуде, заполненном жидким азотом. Сведения

о дозах получались из измеряемых величин коэффициен-

тов поглощения простейших центров F1. Используемые

дозы облучения были относительно небольшими. Поэто-

му можно пренебречь образованием агрегатных ЦО во

время облучения, когда вакансии неподвижны. В облу-

ченных кристаллах до начала их отжига существуют

следующие представляющие для нас интерес дефекты:

междоузельные ионы и атомы фтора, вакансии, элек-

троны, Vk-центры, одновакантные центры F1 и F−

1 [6].
После завершения облучения образцы последовательно

извлекались из азота. Извлеченный образец помещался

в устройство, обеспечивающее определенную стабили-

зированную температуру T , при которой проводились

измерения кинетики реакций агрегации. Время перехода

от температуры Tirr к температуре измерения (отжига) T
составляло 1.5−2.0min. К началу измерений Vk-центров

и свободных электронов в кристаллах не оставалось.

В работе [6] показано, что на начальной стадии отжига

пострадиационная трансформация дефектов происходит

в результате диффузии вакансий va , а затем — за счет

диффузии центров F+
2 и вакансий (далее под ваканси-

ями подразумеваются анионные вакансии). Температу-
ры отжига T варьировались в интервале 283−313K.

При более низких температурах не удается получить

за приемлемое время эксперимента достаточную для

математической обработки базу данных по агрегации

дефектов с участием центров F+
2 , поскольку диффузия

этих центров происходит медленно. При температурах

отжига T > 313K не фиксируются процессы агрегации с

участием вакансий на начальной стадии отжига, так как

они завершаются за время, равное или меньшее 2min.

Для образцов каждой из партий измерялись зави-

симости интенсивностей I фотолюминесценции (ФЛ)
центров окраски F+

2 , F2, F3 (R2) и F+
3 на длинах волн

регистрации λreg, равных 890, 680, 480 и 530 nm соот-

ветственно, от времени t при различных температурах

отжига. Каждая из зависимостей I(t) регистрировалась

в течение нескольких часов на спектрофлуориметре

SFL-1211 A (SOLAR, Белоруссия) с усреднением сиг-

нала в интервале 2 s. Возбуждение ФЛ осуществлялось

на длинах волн 630, 446, 380 и 420 nm соответственно.

Данные о спектрах ФЛ центров F3(R2) взяты из [9],
данные по всем другим спектрам ФЛ и поглощения

исследуемых ЦО — из работы [10]. Длины волн возбуж-

дения ФЛ выбраны так, чтобы повысить селективность

возбуждения. Регистрация ФЛ проводилась на различ-

ных длинах волн, для каждой из которых обеспечива-

лось измерение излучения только одного выбранного

типа ЦО. Поскольку оптические плотности поглоще-

ния на длинах волн возбуждения ФЛ намного меньше

единицы (рис. 1, a), а также отсутствует реабсорбция

излучения, интенсивности ФЛ пропорциональны кон-

центрациям ЦО. Следовательно, зависимости I(t) дают

информацию о кинетике формирования центров и проте-

кания соответствующих реакций. На спектрофотометре

Cary-500 Scan (Varian, США) измерялись спектры по-

глощения образцов и оптические плотности на длине

волны максимума (λ = 248 nm) F-полосы поглощения

центров F1 (или на другой длине волны в пределах этой

полосы при больших значениях плотности). Значения
оптических плотностей использовались для определения

концентраций центров F1.

3. Закономерности кинетики агрегации

Все проведенные измерения показывают, что в ис-

следуемых образцах концентрации центров F2, F+
3 и

F3(R2) в процессе отжига растут, концентрация центров

F+
2 сначала растет, а затем уменьшается (рис. 1, b).

Начальные (быстрые) стадии роста концентраций ЦО

обусловлены диффузией созданных во время облучения

вакансий, вступающих в реакции

va + F1 → F+
2 , (1)

va + F−

1 → F2, (2)

va + F2 → F+
3 . (3)

Уменьшение концентраций центров F+
2 происходит в

результате их миграции по кристаллу и участия в

процессах:

F+
2 + F1 → F+

3 , (4)

F+
2 + F−

1 → F3, (5)

F+
2 + H → va + Fl−, (6)

F+
2 + I → F1 + Fl−, (7)

где Fl−, I и H — ион фтора в узле решетки, междо-

узельные ион и атом фтора соответственно. В работе [6]
на основе экспериментальных данных установлено про-

текание реакций (1)–(6) в кристаллах LiF в постради-

ационный период. Отметим, что конечным продуктом

реакции (6) является вакансия. Поэтому, несмотря на то

что время жизни τv вакансий намного меньше времени

жизни τ2 центров F+
2 , первые участвуют в процессах

агрегации ЦО до тех пор, пока в кристалле существуют

вторые [6].
Некоторые из экспериментальных данных по кинетике

изменения концентраций центров показаны на рис. 2

в полулогарифмическом масштабе. Для центров F+
2 и

F+
3 изучалась кинетика на первых (быстрых) стадиях

роста концентраций, обусловленных реакциями (1) и (3)
соответственно (рис. 2, a). Изменение концентраций ЦО

F3 (реакция (5)) и F+
2 на конечной (длительной) стадии
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Рис. 1. a) Спектр поглощения одного из образцов.

b) Интенсивность ФЛ центров F+
2 (1), F2 (2), F+

3 (3) и F3 (4)
в зависимости от времени отжига кристаллов.

отжига представлено на рис. 2, b. Чтобы отобразить

кинетику роста концентраций, на рис. 2 используются

величины ln
(

[I fin−I(t)]/I fin
)

, где I fin — конечные значе-

ния интенсивностей ФЛ на рассматриваемых стадиях.

Для представления кинетики уменьшения концентра-

ции ЦО F+
2 (реакции (4)–(7)) применяются величины

ln
(

I(t)/Imax

)

, где Imax — максимальное значение интен-

сивности ФЛ (рис. 2, b). Представленные зависимости, а

также зависимости для центров F2 на первой (быстрой)
стадии роста при всех используемых дозах облучения

и температурах отжига хорошо описываются прямыми

линиями. Это свидетельствует об экспоненциальном

характере роста или убыли концентраций N ЦО в

соответствующих интервалах времени

N = N0

[

1− exp

(

− t
τ

)]

, (8)

N = N0 exp

(

− t
τ

)

, (9)

где N0 — конечная (в (8)) или начальная (в (9))
концентрация дефектов, образующихся или убывающих

в результате реакций, τ — постоянная времени реакции.

Времена τ зависят от температуры отжига и, как легко

показать, являются средними временами протекания

реакций. Они определяются по измеряемым зависимо-

стям I(t).
Экспериментально было установлено, что в исследуе-

мых нами образцах отсутствует градиент концентраций

создаваемых дефектов. Поэтому диффузия дефектов в

кристалле происходит равновероятно в трех взаимно

перпендикулярных направлениях. Такую диффузию мож-

но определить как диффузию типа случайных блуж-

даний. Для нее характерны следующие закономерно-

сти [11]:

L2 = 6Dt, (10)

D = D0 exp

(

− Ea

kT

)

, (11)

где L2 — квадрат диффузионного пути дефектов (квад-
рат смещения из исходного положения) за время t; D —

коэффициент диффузии; Ea — энергия активации диффу-

зии; k — постоянная Больцмана; T — температура сре-

Рис. 2. Зависимости величины ln
(

[I fin − I(t)]/I fin
)

для центров

F+
2 (a, 1), F+

3 (a, 2), F3 (b, 2) и величины ln
(

I(t)/Imax

)

для

центров F+
2 (b, 1) от времени отжига.
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Рис. 3. a) Зависимости ln(1/τv) = f (1/T ) для начальной

стадии формирования центров F+
2 при различных дозах об-

лучения (1–3). b) Зависимости ln(1/τ2) = f (1/T ) в случае

уменьшения концентраций центров F+
2 при различных дозах

облучения (1–3) и в случае роста концентраций центров

F3 (4). Дозы увеличиваются в последовательности 1 → 3.

Точки — экспериментальные данные, линии — линейная ап-

проксимация.

ды, в которой наблюдается диффузия; D0 — предэкспо-

ненциальный множитель. Из соотношения (10) следует,

что в самом начале отжига (малые значения времен t) в

реакцию вступают подвижные дефекты, которым нужно

пройти наименьший диффузионный путь L до встречи

с локализованными партнерами по реакции. Другими

словами, в начале отжига вступают в реакцию партнеры

с наименьшим расстоянием L между ними. В каждый

последующий момент отжига в реакции участвуют де-

фекты с бóльшими начальными расстояниями между

ними.

Математические описания зависимостей концентра-

ций N от длины L диффузионного пути, проходимо-

го подвижным дефектом из исходного положения до

встречи с партнером по реакции, т. е. от расстояния L
между реагирующими дефектами, получаются из урав-

нений (8), (9) с учетом закономерности (10). Они имеют

вид

N = N0

[

1− exp

(

−L2

L2
τ

)]

, (12)

N = N0 exp

(

−L2

L2
τ

)

, (13)

где L2
τ — квадрат диффузионного пути, проходимого

дефектом за время τ . Из уравнений (12), (13) следует,

что величина L2
τ равна среднему значению квадратов

диффузионных путей, проходимых подвижными дефек-

тами до их вступления в реакцию за все время ее

протекания. Следовательно, эта величина равна также

среднему значению L2
ms квадратов расстояний между

реагирующими партнерами.

Среднее значение квадратов расстояний L2
ms = L2

τ

между реагирующими дефектами должно зависеть от

дозы облучения кристалла, но оставаться постоянным

при изменении температуры отжига. Подтверждение

правильности этого положения следует искать в ре-

зультатах эксперимента. Рассмотрим эти результаты.

Из уравнений (10), (11) при t = τ и L2 = L2
τ получается

следующее соотношение:

ln

(

1

τ

)

= ln

(

6D0

L2
τ

)

−
(

Ea

k

)(

1

T

)

. (14)

Если величина L2
τ не зависит от температуры среды, то

экспериментально найденные функции ln(1/τ ) = f (1/T )
графически должны отображаться прямыми линиями.

Результаты экспериментального определения этих функ-

ций (рис. 3) для различных реакций показывают, что они

хорошо аппроксимируются прямыми линиями. Из уг-

ла наклона этих прямых к оси абсцисс определяются

энергии активации Ea диффузии подвижных дефектов,

а из пересечения прямых с осью ординат — величины

6D0/L2
τ . Величина L2

τ = L2
ms, очевидно, должна опреде-

ляться средней концентрацией реагирующих дефектов.

4. Распределение диффузионных
путей, проходимых подвижными
дефектами до вступления
в реакцию

Из соотношений (12), (13) следует уравнение

dN
N0dL

= 2
L

L2
ms

exp

(

− L2

L2
ms

)

= Y (L). (15)

Это уравнение определяет относительное число подвиж-

ных дефектов, которые прошли диффузионный путь,

лежащий в интервале от L до L + dL, из исходного

положения до своего локализованного партнера по реак-

ции. Следовательно, оно также определяет относитель-

ное число реагирующих партнеров, расстояния между

которыми лежат в том же интервале.
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Рис. 4. Функция распределения дефектов двух типов по

расстояниям между ними при значениях Lav = 1.2 · 10−8 (1)
и 2.4 · 10−8 m (2).

Заметим, что функция Y (L) нормирована на едини-

цу, т. е.
∞
∫

0

Y (L)dL = 1.

Ее максимум соответствует наиболее вероятному рас-

стоянию Lm между реагирующими партнерами. Среднее

расстояние Lav находится по обычному правилу опреде-

ления среднего, что приводит к равенству

Lav =

√
πLms

2
. (16)

Применение правила определения среднего для среднего

квадрата расстояний дает, как и следовало ожидать,

значение L2
ms. Отметим, что Lms > Lav > Lm.

Вид функции Y (L) представлен на рис. 4. Используя

эту функцию, можно рассчитать вероятности, с которы-

ми расстояния между компонентами пар реагирующих

дефектов находятся в определенных интервалах. На-

пример, вероятности обнаружения пар с расстояниями

в интервалах L < Lav и L > Lav равны 0.544 и 0.456

соответственно. Доли пар с расстояниями между компо-

нентами в областях L > 2.5Lav и L < 0.1Lav равны 0.7

и 0.78% соответственно. Как видно из приведенных

значений, дефекты с очень малыми и очень большими

расстояниями между ними составляют незначительную

долю от всех дефектов. Они вносят незначительный

вклад в нормировочный интеграл, что и позволяет

использовать в качестве пределов интегрирования нуль

и бесконечность.

Распределение (15) записано как непрерывная функ-

ция расстояния L. Однако дефекты, например вакансии,

двигаются скачками. Каждый скачок имеет определен-

ную длину. Реагирующие дефекты распределены по

расстояниям с шагом, примерно равным длине диффу-

зионного скачка. Эти обстоятельства могут сказываться

на распределении Y (L) только в области малых расстоя-

ний L, близких к длине скачка.

5. Оценка концентраций центров F−

1

и вакансий

Центры F+
2 , F2, F+

3 образуются на начальной стадии

отжига, когда вакансии, мигрируя по кристаллу, встреча-

ются и вступают в реакции с партнерами — дефектами

F1, F−

1 , F2. Рост концентраций ЦО F+
2 и F+

3 происходит

вследствие реакций (1) и (3) соответственно. Изменение

концентраций дефектов F2 определяется процессом, со-

стоящим из двух элементарных реакций (2) и (3). При

различных температурах отжига измерена кинетика фор-

мирования центров F+
2 , F2, F+

3 в образцах с одинаковой

дозой облучения, при которой коэффициент поглощения

k01 в центре F-полосы (поглощение ЦО F1) составлял

56.8 сm−1. По полученным данным определены значения

величин ln(1/τv) и 1/T . Эти значения представлены

точками на рис. 5.

Экспериментальные данные хорошо аппроксимируют-

ся прямыми линиями с наклоном, соответствующим

энергии активации диффузии вакансий Eav = 0.60 eV [6].
Средние времена τv1 и τv3 реакций (1) и (3) определяют

скорости Vv1,2 = (τv1,2)
−1 образования ЦО F+

2 и F+
3 .

Скорость V ′

v2 формирования центров F2 в результате

процесса, состоящего из реакций (2) и (3), может быть

записана в виде

V ′

v2 = V ′

v1 −Vv2, (17)

где V ′

v1 — скорость реакции (2). Используя соотно-

шения (17), (10), (11), можно показать, что процесс,

состоящий из двух реакций (2), (3) и определяющий

Рис. 5. Зависимости ln(1/τv) = f (1/T ) для реакций

va + F1 → F+
2 (1), va + F−1 → F2 (2), va + F2 → F+

3 (3)
и для процесса, состоящего из реакций va + F−1 → F2 и

va + F2 → F+
3 (4), для образцов, облученных одинаковой до-

зой. Экспериментальные измерения (1, 3, 4) и результаты рас-

чета (2) по формуле (17) показаны точками.
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изменение концентраций ЦО F2, описывается значе-

ниями энергии активации Eav и параметра D0v , ха-

рактерными для вакансий. Равенство (17) позволяет

находить средние времена τ ′

v1 = 1/V ′

v1 для реакции (2).
Зависимость (14) для рассчитанных времен τ ′

v1 представ-

лена прямой 2 на рис. 5. Из данных рис. 5 следует

иерархия реакций (1)–(3) по их скоростям. Быстрее

других протекает реакция (1), в результате которой об-

разуются дефекты F+
2 . С меньшей скоростью вследствие

реакции (2) создаются центры F2. Наконец, медленнее

всего формируются как продукт реакции (3) центры F+
3 .

Уменьшение скоростей свидетельствует об убывании

частоты встреч вакансий с партнерами F1, F−

1 и F2

по реакциям (1)–(3) соответственно. Поэтому можно

заключить, что значения концентраций N1, N′

1 и N2

центров F1, F−

1 и F2 соответственно удовлетворяют

неравенству N1 > N′

1 > N2.

Пересечения прямых 1–3 на рис. 5 с осью ординат

определяют значения величин 6D0v/L2
ims, где L2

ims с

i = 1, 2, 3 — средние значения квадратов диффузионных

путей, которые необходимо пройти вакансиям для их

вступления в реакции (1)–(3) соответственно. Эти ве-

личины дают отношения L2
1ms : L2

2ms : L2
3ms = 1 : 2.25 : 3.6

и L1av : L2av : L3av = 1 : 1.5 : 1.9. Различия значений диф-

фузионных путей являются следствием различий кон-

центраций дефектов, принимающих участие в реакци-

ях (1)–(3). Можно положить, что Lav ≈ N−1/3. Тогда

получаем N∗−1/3
1 : N∗−1/3

2 : N∗−1/3
3 = 1 : 1.5 : 1.9, где ин-

дексы 1−3 относятся к эффективным концентрациям

N∗ дефектов, принимающих участие в реакциях (1)–(3)
соответственно.

В реакции (1) участвуют центры F1 и вакансии.

Обычно концентрация центров F1 более чем на порядок

превышает суммарную концентрацию всех других ЦО в

облученных кристаллах фторида лития [12]. Таким об-

разом, выполняется неравенство N1 ≫ Nv , где N1, Nv —

концентрации центров F1 и вакансий соответственно, и

можно положить N∗

1 ≈ N1. В случае реакции (3) на на-

чальной стадии агрегации должно выполняться условие

Nv ≫ N2, поскольку в образцах сразу после извлечения

из жидкого азота центры F2 должны отсутствовать или

присутствовать в небольших концентрациях. Поэтому

можно положить, что N∗

3 ≈ Nv и средний диффузионный

путь L3av, проходимый вакансиями до вступления в

реакцию (3), примерно равен среднему расстоянию меж-

ду вакансиями, т. е. L3av ≈ N−1/3
v . Следовательно, можно

записать соотношение N1 : N∗

2 : Nv = 1 : 0.30 : 0.15.

Концентрация N1 центров F1 может быть определена

по результатам измерений их коэффициентов поглоще-

ния с помощью формулы Смакулы для гауссовой формы

контура поглощения

N1 f = 0.87 · 1017 k011n
(n2 + 2)2

, (18)

где f — сила осциллятора для поглощения, 1 —

ширина (в eV) полосы поглощения на половине высо-

ты, n — показатель преломления вещества на длине

волны максимума полосы поглощения, k01 — ко-

эффициент поглощения (в cm−1) на той же длине

волны. Концентрация N1 при взятых из литературы

значениях f = 0.56, 1 = 0.76 eV, n = 1.42 и измерен-

ном значении k01 = 56.8 cm−1 равна 5.9 · 1017 сm−3.

Следовательно, для концентрации вакансий имеем

Nv ≈ 8.9 · 1016 сm−3, а для эффективной концентрации

центров F−

1 и вакансий, участвующих в реакции (2),
получаем N∗

2 ≈ 1.8 · 1017 сm−3. Величина N∗

2 примерно

в 2 раза больше концентрации вакансий. Поэтому можно

положить, что концентрации центров F−

1 и вакансий

примерно равны, т. е. Nv ≈ N′

1.

Условие электронейтральности кристалла для анион-

ной компоненты в начале процесса отжига записывается

в виде [6]

Nv ≈ N′

1 + NI , (19)

где NI — концентрация междоузельных ионов фтора.

Учитывая, что Nv ≈ N′

1, можно сделать заключение

о незначительной концентрации междоузельных ионов

фтора в пострадиационный период в кристаллах LiF,

облученных гамма квантами при низких температурах.

Поэтому реакция (7) может не учитываться при рас-

смотрении пострадиационной трансформации дефектов

в кристаллах LiF.

6. Параметры диффузии подвижных
дефектов в кристаллах LiF

Чтобы вычислить множитель D0v для вакансий, необ-

ходимо при одних и тех же условиях эксперимента

находить величины 6D0v/L2
ms и значения L2

ms средних

квадратов диффузионных путей. Величины 6D0v/L2
ms

определяются по данным, представленным на рис. 3, a.

Для расчета значений L2
ms, как показано в предыдущем

разделе, можно использовать данные по концентрациям

N1 центров F1, а также соотношения Lms = 2π−0.5Lav и

Lav ≈ N−1/3
1 .

Для образцов, облученных различными дозами, были

определены величины 6D0v/L2
ms и концентрации цен-

тров F1. С помощью полученных данных для вакансий

найдено значение предэкспоненциального множителя

D0v ≈ 3 · 10−9 m2 · s−1. В связи со сделанными предполо-

жениями погрешность определения величины D0v может

составлять примерно 100%. Знание множителя D0v и

энергии Eav активации диффузии позволяет рассчиты-

вать коэффициенты диффузии Dv анионных вакансий в

кристаллах фторида лития при различных температурах.

Например, при температуре T = 303K коэффициент

диффузии Dv ≈ 3 · 10−19 m2 · s−1.

В пострадиационный период в кристалле на стадии

отжига, когда t ≫ τv , в результате реакции (5) обра-

зуются центры F3. Кинетика их образования определя-

ется диффузионными характеристиками центров F+
2 и

средним расстоянием между реагирующими дефектами.

Пересечение прямой 4 (рис. 3, b) с осью ординат дает
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величину ln(6D02/L2
ms) = 30.6, где D02 — предэкспонен-

циальный множитель в уравнении (11) для дефектов F+
2 ;

L2
ms — средний квадрат диффузионных путей, проходи-

мых дефектами F+
2 до их вступления в реакцию (5). Как

и ранее при рассмотрении диффузии вакансий, оценим

средний квадрат L2
ms, исходя из значения Lav = N∗−1/3,

где N∗ — сумма концентраций дефектов F+
2 и F−

1 ,

участвующих в реакции (5). Как принималось при ана-

лизе реакции (2), предположим, что N∗ ≈ 0.3N1. Кон-

центрацию N1 центров F1 рассчитаем по измеренному

коэффициенту поглощения k01 = 28.4 cm−1, используя

соотношение (18). С учетом всего изложенного находим

D02 ≈ 2 · 10−3 m2 · s−1. Принимая во внимание, что энер-

гия активации диффузии центров F+
2 равна 1.07 eV [6],

получаем для них при температуре T = 303K коэф-

фициент диффузии D2 ≈ 3 · 10−21 m2 · s−1. Он на два

порядка меньше коэффициента диффузии вакансий.

Кинетика изменения концентрации центров F+
2 в

процессе отжига показана на рис. 1, b кривой 1. На на-

чальной стадии центры формируются в результате ре-

акции (1). Временна́я константа τv , характеризующая

эту стадию, с ростом используемой дозы облучения

уменьшалась от 233 до 135 s (при температуре отжига

T = 295K). Концентрация сформировавшихся центров

F+
2 убывает, поскольку они мигрируют по кристаллу

и вступают в реакции (4)–(6) с другими дефектами.

Средние времена τ2 убывания растут с увеличением

используемой дозы облучения от 13.3 · 103 до 21.5 · 103 s
(при T = 295K). Таким образом, отношение τ2/τv ≈ 102.

Различия величин параметров τ2 и τv обусловлены

прежде всего различием величин коэффициентов диф-

фузии для вакансий (Dv) и центров F+
2 (D2). Зависи-

мости ln(1/τ2) = f (1/T ) для различных доз облучения

(рис. 3, b, линии 1–3) хорошо аппроксимируются пря-

мыми.

Чтобы выяснить причины изменения величины τ2 с

ростом дозы облучения, рассмотрим реакции (4)–(6),
в которых участвуют центры F+

2 при временах t ≫ τv .

В результате процессов (4), (5) формируются стабиль-

ные образования, и центры F+
2 безвозвратно исчезают.

Реакция (6) приводит к созданию анионных вакан-

сий. Возникшие вакансии участвуют в трансформаци-

ях (1)–(3). Особый интерес представляет тот факт, что

вследствие реакции (1) воспроизводятся центры F+
2 .

Покажем, что именно воспроизводством этих центров

благодаря процессу, состоящему из реакций (6) и (1),
объясняется увеличение времени τ2 с ростом дозы

облучения кристаллов.

Скорость V2 = 1/τ2 уменьшения концентраций ЦО F+
2

можно записать в виде

V2 = V21 + V ′

21 +
V2H(V ′

v1 + Vv2)

(Vv1 + V ′

v1 + Vv2)
, (20)

где V21, V ′

21, и V2H — скорости реакций (4)–(6) со-

ответственно. Скорости Vv1, V ′

v1 и Vv2 характеризуют

соответственно реакции (1)–(3), в которых принимают

участие вакансии, созданные в результате реакции (6).
Увеличение времен τ2 = V−1

2 с ростом дозы облуче-

ния означает, что уменьшение последнего слагаемого

в (20) при этом росте превышает увеличение первых

двух слагаемых. Такая ситуация может иметь место

только за счет быстрого увеличения скорости Vv1. Ра-

венство (20) свидетельствует также о том, что процесс

уменьшения концентрации центров F+
2 , несмотря на его

сложность, характеризуется энергией активации диф-

фузии этих центров. Точки пересечения зависимостей

ln(1/τ2) = f (1/T ) (рис. 3, b, прямые 1–3) с осью ор-

динат определяются значением предэкспоненциального

множителя D02 и величинами сложных комбинаций из

расстояний между дефектами, участвующими в реакци-

ях (4)–(6) и (1)–(3).

7. Заключение

Во многих случаях кинетика реакций, обусловленных

диффузией подвижных дефектов в кристаллах, описы-

вается экспоненциальной зависимостью. При диффузии

типа случайных блужданий такая зависимость являет-

ся следствием определенного распределения диффузи-

онных путей, проходимых подвижными дефектами до

встречи с локализованными партнерами по реакции. Это

распределение характеризуется присущими ему наибо-

лее вероятным, средним и среднеквадратичным путями.

Величины этих характеристик зависят от концентрации

реагирующих дефектов.

Распределение диффузионных путей по их величинам

соответствует распределению реагирующих подвижных

и локализованных дефектов по расстояниям между

ними. Среднее расстояние между реагирующими де-

фектами может быть определено по их концентрации.

С помощью этого обстоятельства, оценены концентра-

ции анионных вакансий и центров F−

1 в кристаллах

фторида лития, облученных гамма–квантами. Определе-
ны предэкспоненциальные множители в температурных

зависимостях коэффициентов диффузии центров F+
2 и

анионных вакансий во фториде лития. Знание предэкс-

поненциальных множителей и энергий активации диф-

фузии этих двух типов дефектов позволяет находить их

коэффициенты диффузии при различных температурах.

Остается невыясненным вопрос о том, характеризу-

ется ли распределение всех собственных дефектов по

расстояниям между ними той же закономерностью, как

и распределение реагирующих подвижных и локализо-

ванных дефектов.
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