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Измерены люминесцентные характеристики ряда порошковых фосфоров CaF2 : Mn (от 0.01 до 2.47 вес.% Mn
в шихте) при возбуждении ВУФ радиацией с энергией квантов до 14 eV при 293 K и 12 eV при 85 K.
Обнаруженные узкие полосы возбуждения Mn2+-центров при 7.9 и 8.6 eV (при 293 K) приписаны частично
запрещенным переходам электронов из основного состояния 6S, расщепленного кристаллическим полем
(10Dq = 0.71 eV по литературным данным) на два подуровня, на возбужденный уровень, соответствующий
терму 6D свободного иона Mn2+ (переходы 3d5 → 3d44s). Широкая неэлементарная полоса возбуждения в
области 9.1−10.3 eV интерпретирована как фотосоздание околоактиваторных D-возбуждений: разрешенные
переходы электронов из уровней, отщепленных от потолка валентной зоны под влиянием примесного иона,
на свободную 4s орбиталь иона Mn2+. Проведен краткий анализ каналов транспорта энергии в системе
CaF2 : Mn.

Данное исследование выполнено при финансовой поддержке европейской программы INCO-COPERNICUS
(контракт ERBIC 15CT960721).

Кристаллофосфор CaF2 : Mn уже более 40 лет продол-
жает оставаться объектом разносторонних исследований.
Основными причинами такой ситуации являются следу-
ющие. Во-первых, CaF2 : Mn (3%) в форме прессованных
таблеток является одним из нескольких применяемых
дозиметров ([1–3] и ссылки там; фирма Harshow вы-
пускает под маркой TLD-400 [2]). Во-вторых, систе-
мы CaF2 : Mn, RE (где RE — редкоземельные элемен-
ты) являются модельными объектами для исследований
механизмов сенсибилизационной передачи энергии в
твердых телах, что важно для разработки люминофо-
ров, лазерных материалов и т. д. (см., например, [3–5]).
В-третьих, изотропные монокристаллы флюорита явля-
ются едва ли не единственными перспективными мате-
риалами для коротковолновой (при hν > 6 eV) лазерной
оптики (см., например, [6,7]).

Исследованию люминесцентных процессов в CaF2 : Mn
при возбуждении в УФ области спектра посвящено
большое количество как экспериментальных, так и тео-
ретических работ (см., например, [3,5,8–10]). Подробно
изучены низкоэнергетические возбужденные состояния
центра люминесценции — ион Mn2+ (электронная обо-
лочка 3d5) в катионном узле решетки, сдвиг и рас-
щепление его энергетических уровней кристаллическим
полем CaF2. С другой стороны, во всей известной
нам литературе имеются лишь две работы — [11,12],
в которых было начато изучение физических процес-
сов в CaF2 : Mn при возбуждении фотонами с энергией
hν > 6 eV. Таким образом, проблемы высокоэнергети-
ческих возбужденных состояний примесных центров, а

также процессы экситонного и электронно-дырочного
транспортов энергии к ним в случае ”элементарных”
возбуждений системы CaF2 : Mn остаются практически
неизученными. Такая ситуация затрудняет выяснение
ряда физических процессов в CaF2 : Mn; в частности,
механизм работы дозиметра на этой основе остается не
выясненным до сих пор [2,3,13,14].

В настоящей работе начато исследование люминес-
центных процессов в концентрированном ряду фосфоров
CaF2 : Mn, возбуждаемых при разных температурах фото-
нами с энергией до 14 eV, т. е. в ВУФ области спектра.
Предварительные результаты исследования одного из
членов этого ряда опубликованы в [7].

1. Объекты и техника

Порошковые фосфоры CaF2 : Mn синтезировались по
следующей методике, близкой к описанной в [15]. Для
получения шихты использовали метод соосаждения из
раствора в осадок примесных ионов и ионов, образу-
ющих матрицу. Соосаждение проводили в специальной
аппаратуре из фторопласта с одновременным прилива-
нием разбавленных растворов солей кальция, марганца
и фтористоводородной кислоты. Все используемые реак-
тивы были особой чистоты: в HF содержание тяжелых
металлов менее 10−5%, Ba и Sr — менее 10−3%; в
CaCl2 содержание Al, Cu, Ag, Fe, Mn и Mg менее
10−5%, Pb, Wi, Cr и Si — менее 10−4%. Реакционный
сосуд нагревали с помощью водяного пара, а скорость
прибавления растворов регулировали перистальтически-
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ми насосами. За осаждением следовало старение осад-
ка в маточном растворе в течение 2−3 часов. Оса-
док отделяли, промывали, высушивали и прогревали
на воздухе 2 часа при 400◦C. Концентрацию марганца
варьировали в исходном растворе так, что в шихте
она изменялась от 0.01 до 2.47 вес.%. Высокотемпера-
турное прокаливание проводили при 1150◦C в течение
30 минут в атмосфере специально очищенного инертного
газа (Ar).

Спектры излучения объектов измерялись в области
1.8−5.5 eV с помощью дифракционного монохроматора.
В приводимые далее спектры поправки не вносились, так
как исследование деталей внутрицентровых процессов
не являлось нашей задачей. Спектры возбуждения изме-
рялись по стандартной методике на установке, описанной
в [7]: при температуре (T) 85 K в спектральной области
до 12 eV, при T = 295 K — до 14 eV. Обычно при этом
необходимая полоса свечения выделялась стеклянными
светофильтрами. При измерении спектров возбуждения
фосфоресценции за ее интенсивность принималась вели-
чина послесвечения через 2 s после окончания возбужде-
ния.

Далее приводится описание части полученных нами
экспериментальных результатов и их анализ, проведен-
ный с учетом всех известных нам литературных данных
и полученных результатов.

2. Результаты и их анализ

2. 1. О с н о в н ы е ц е н т р ы с в е ч е н и я . В нашем
базовом (преднамеренно нелегированном) фосфоре в
излучении наблюдается практически только одна полоса
при 4.4 eV независимо от температуры и области фунда-
ментального возбуждения (как и в работе [7]). В образце
с минимальной концентрацией примеси 0.01% при экси-
тонном возбуждении уже появляется слабая, но легко
регистрируемая полоса при 2.5 eV (см. кривые 1a и 1b на
рис. 1); ее интенсивность резко растет при возбуждении
на краю фундаментального поглощения (см. кривые 2a
и 2b на рис. 1). С ростом концентрации примеси
интенсивность данной полосы быстро растет, причем
особенно резко в случае межзонного возбуждения (см.
кривые 2c и 3c на рис. 1). При этом никаких новых
полос в спектрах излучения образцов не появляется.
Эти же две полосы излучения доминируют и в спектрах
рентгенолюминесценции CaF2 : Mn как по литературным
данным (см. кривую 1c на рис. 1 [3], а также [13.16]), так
и по нашим наблюдениям.

Природа центров свечения, ответственных за ука-
занные полосы, надежно установлена ранее. Полоса
при 4.4 eV обусловлена излучательным распадом авто-
локализованного экситона со структурой Vke− [17]; при
комнатной температуре это свечение потушено пример-
но на 40% (см. [7] и ссылки там), поэтому легко наблюда-
ется. Полоса при 2.5 eV — излучательный переход элек-
трона между уровнями (термами) 4G(4T1g) → 6S(A1g)

Рис. 1. Спектры фотолюминесценции (a, b, 2c и 3c) и рент-
генолюминесценции (1c по [3]) CaF2 : Mn. Концентрации при-
меси в шихте: 0.01 вес.% (a, b), 0.5 мол.% (1c) и 0.82 вес.% (2c
и 3c); температуры измерения 85 K (a) и 293 K (b, c): энергии
возбуждающих фотонов в eV: 10.2 (2a), 10.7 (2b), 11.3 (1a,1b
и 2c) и 13 (3c).

иона Mn2+, находящегося в катионном узле решетки
флюорита (в центре куба из 8 ионов F−) [9,16,18]. В
использованном нами диапазоне температур интенсив-
ность этого свечения от T не зависит [8].

Качество синтеза наших объектов исследования ха-
рактеризует следующее наблюдение. В пределах чув-
ствительности нашей аппаратуры мы не обнаружи-
ли свечения кислородных центров (2.6 eV по [19]),
узких полос излучения примесей RE и Y (УФ и
видимая область [3–5,20]), α-люминесценции (3.9 eV
по [7]) и других возможных неконтролируемых приме-
сей [16,20–24]. Лишь в базовом беспримесном образ-
це регистрируется очень слабое свечение кислородных
центров при условии возбуждения их в максимумах
соответствующих полос (6.2, 8.4 и ∼ 10 eV, по дан-
ным [19,22,24,25]).

При тщательном исследовании свечения образцов с
Mn, возбуждаемых на краю фундаментального поглоще-
ния CaF2 (область 10−10.6 eV), в [7] была обнаружена
дополнительная полоса излучения при ∼ 4.0 eV (см. кри-
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Рис. 2. Спектры возбуждения свечения Mn2+-центров в CaF2 : Mn при 293 K. Концентрация примеси (вес.% в шихте): 1 — 0.01,
2 — 0.05, 3 — 0.1, 4 — 0.82 и 5 — 2.47. На этом и всех последующих рисунках стрелками обозначены положения максимума
экситонного поглощения (Ee) и запрещенной зоны (Eg) по [28].

Рис. 3. Спектры возбуждения свечения Mn2+-центров в CaF2 : Mn при 85 K. Концентрации как на рис. 2.

вую 2a на рис. 1). Природа этого излучения, потушен-
ного при комнатных температурах, кратко обсуждается
далее, в п. 2. 3 статьи.

2. 2. С п е к т р ы в о з б у ж д е н и я с в е ч е н и я
M n 2 + - ц е н т р о в . На рис. 2 (для T = 295 K) и 3 (для
T = 85 K) представлены такие спектры для концентраци-

онного ряда фосфоров. На оси ординат этого и всех дру-
гих рисунков со спектрами возбуждения стационарной
люминесценции отложены значения выхода свечения,
измеренного относительно выхода свечения эталонного
фосфора — салицилата натрия (все необходимые для
этого поправки внесены).
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Рис. 4. Спектры возбуждения свечения автолокализованных экситонов в CaF2 : Mn при 293 K. Концентрации как на рис. 2.

Из анализа всех полученных спектров возбуждения
марганцевых центров можно заключить следующее.

1) Две узкие полосы возбуждения при 7.9 и 8.6 eV
при понижении температуры примерно одинаково сме-
щаются на 0.1 eV в высокоэнергетическую сторону; од-
новременно и также примерно одинаково происходит
уменьшение их силы осциллятора, что характерно для
(частично) запрещенных переходов. С ростом концентра-
ции Mn интенсивность этих полос примерно одинаково и
монотонно растет, что, очевидно, отражает рост эффек-
тивности выхода света из рассеивающего порошкового
объекта по мере уменьшения глубины проникновения
возбуждающего света. Таким образом, рассматриваемые
полосы, судя по всему, обусловлены переходами внутри
электронной оболочки ионов Mn2+. Далее, в п. 2. 5,
будет рассмотрена возможная природа этих полос.

2) В области 9.1−10.3 eV находится широкая, явно не-
элементарная полоса возбуждения, условный максимум
которой расположен при 9.9 eV в случае азотных темпе-
ратур. Расщепление этой полосы на две будет показано
далее, в п. 2. 4. Поглощение в данной области обладает
много большей силой осциллятора, чем у рассмотренных
выше полос, и практически не зависит от температуры —
признаки разрешенных переходов. С ростом концентра-
циии (C) Mn их интенсивность медленно растет, а при
высоких CMn — насыщается. Расположение этих двух
полос, обусловленных, очевидно, примесью марганца,
вблизи края основного поглощения свидетельствует в
пользу их интерпретации, как локализованных на при-
меси экситонов (D — возбуждения на языке физики
щелочно-галоидных кристаллов; см., например, [26,27]).
В п. 2. 5 статьи их возможная природа будет рассмотрена
более подробно.

3) В области 10.5−11.9 eV, очевидно, происходит воз-
буждение Mn2+-центров подвижными экситонами (мак-
симум экситонной полосы — при 11.2 eV при 80 K, по
данным [28]). С ростом C (Mn) уменьшаются мигра-
ционные потери энергии: провал в спектре возбужде-
ния при 11.2 eV, обусловленный частично приповерх-
ностными потерями, постепенно ослабевает. Понижение
температуры от 293 до 85 K практически не влияет
на экситонную передачу энергии. Поскольку для флю-
орита неизвестна температура автолокализации (оста-
новки) экситона со структурой Vke−, то, на основании
наших данных, можно предположить, что она ниже 85 K.
Действительно, из физики щелочных галогенидов мы
знаем [29], что температура автолокализации экситона
на 30−40 K ниже, чем температура автолокализации
(остановки) дырки со структурой Vk-центра; в CaF2

температура автолокализации Vk-центра находится, по
различным данным [17.30], в диапазоне 90−130 K.

4) Ширина запрещенной зоны в CaF2 равна 12.1 eV
при 80 K [28]. Следовательно, в области 12−14 eV
возбуждается рекомбинационная люминесценция Mn2+-
центров, причем с достаточно хорошим выходом. С ро-
стом C (Mn) выход свечения резко растет (уменьшаются
миграционные потери энергии).

2. 3. С п е к т р ы в о з б у ж д е н и я э к с и т о н н о г о
с в е ч е н и я . Эти спектры, измеренные для тех же самых
фосфоров, представлены на рис. 4 (T = 293 K) и 5
(T = 85 K). Как и в случае других ионных кристал-
лов, наиболее эффективно свечение релаксированных
экситонов Vke− возбуждается в пределах экситонной
полосы поглощения; в максимуме полосы наблюдается
обычный провал (приповерхностные потери, интенсив-
ное отражение кристаллом возбуждающего света). В
случае межзонного возбуждения (hν > 12 eV) экси-
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Рис. 5. Спектры возбуждения свечения автолокализованных экситонов в CaF2 : Mn при 85 K. Концентрации как на рис. 2.

тонное свечение возникает при рекомбинации зонных
электронов с малоподвижными релаксированными дыр-
ками — Vk-центрами. Рост концентрации примесных
ионов приводит к переключению транспорта энергии
на центры Mn2+, интенсивность экситонного свечения
падает, причем особенно сильно в случае межзонного
возбуждения (рис. 4).

При регистрации спектров, представленных на рис. 4
и 5, использовался светофильтр УФС-1, пропускающий
кроме экситонного свечения (4.4 eV) и дополнительную
полосу излучения CaF2 : Mn при ∼ 40 eV( рис. 1). Это
свечение отсутствует в безмарганцевых образцах, наи-
более эффективно возбуждается в полосе с максимумом
при 10.4 eV (см. кривые 1–3 на рис. 5), с ростом C (Mn)
в шихте более 0.05% полоса возбуждения постепенно
пропадает. В работе [7], где это свечение было описано
впервые, авторы приписали его излучательному распаду
экситона, локализованного в решетке флюорита вблизи
иона Mn2+. Для расшифровки данной полосы необходи-
мы дальнейшие исследования.

2. 4. С п е к т р ы в о з б у ж д е н и я ф о с ф о р е с ц е н-
ц и и . На беспримесных образцах CaF2 не удалось обна-
ружить послесвечение в рабочем диапазоне температур.
Однако в Mn-содержащих системах фосфоренсценция
легко возбуждалась, причем при 85 K ее интенсивность
была примерно на два порядка выше, чем при 293 K.
Поэтому при азотных температурах удалось даже изме-
рить спектр возбуждения слабого послесвечения в УФ
полосе (4.4 eV), т. е. для излучательного распада релак-
сированных экситонов Vke− (см. кривые 3 на рис. 6).
На тех же образцах с различной концентрацией примеси
(a — 0.05%, b — 2.47%) были измерены спектры воз-
буждения послесвечения центров Mn2+ при комнатной
(кривые 1) и азотной (кривые 2) температурах.

Рис. 6. Спектры возбуждения фосфоресценции в CaF2 : Mn.
Концентрации примеси (вес.% в шихте): a — 0.05, b — 2.47;
температуры измерения: 1 — 293 K, 2 и 3 — 85 K; кривые 1
умножены на 100.
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Анализ данных рис. 6 позволяет с учетом рассмотрен-
ного выше материала сделать следующие выводы.

1) Действительно, широкая полоса возбуждения све-
чения Mn2+-центров в области 9.1−10.3 eV (см. п. 2.2)
состоит из двух перекрывающихся полос, максимумы
которых находятся примерно при 9.4 и 10.1 eV. Предпола-
гая, что они соответствуют фотосозданию околопримес-
ных экситонов, будем далее обозначать их символами
D1 (9.4 eV) и D2 (10.1 eV).

2) Принято считать (см., например, [28,31]), что
первая полоса фундаментального поглощения CaF2

при 11.2 eV соответствует фотосозданию экситонов. Про-
валы во всех зарегистрированных нами спектрах возбу-
ждения рекомбинационной люминесценции (фосфорес-
ценции) строго согласуются с такими представляениями.
Насколько нам известно, в литературе по флюориту
отсутствуют сведения о спектрах возбуждения внутрен-
него фотоэффекта (фотопроводимости), создания пиков
термостимулированной люминесценции и т. п. Следова-
тельно, приведенные на рис. 6 спектры возбуждения фос-
форесценции можно считать первым экспериментальным
доказательством того, что при облучении CaF2 в по-
лосе при 11.2 eV в кристалле действительно создаются
бестоковые электронные элементарные возбуждения —
экситоны. С дальнейшим ростом энергии возбуждающих
фотонов (в нашем опыте до 12 eV) интенсивность воз-
буждаемой рекомбинационной люминесценции (в обо-
их полосах излучения) закономерно растет, отражая
факт постепенного перехода к межзонному возбуждению
флюорита.

3) При CaF2 : Mn в D1- и D2-полосах поглощения в
послесвечении проявляются только Mn2+-центры (поло-
са при 2.5 eV). Следовательно, D-состояния в CaF2 : Mn
успевают за время своей жизни частично термоиони-
зоваться, дырки остаются на своих центрах (вблизи
или на ионах Mn2+), а рекомбинационное свечение
возникает при последующем возвращении электронов
из каких-то мелких электронных ловушек. Поскольку
этот процесс эффективно протекает при азотных тем-
пературах, то энергетические уровни как D-состояний,
так и электронных центров захвата могут иметь глубину
порядка 0.1 eV относительно дна зоны проводимости.
Отметим здесь, что данными электронными ловушками
не могут быть сами примесные ионы Mn2+, так как, по
данным [2,16,32], центры Mn2+ стабильны как минимум
до температур 400 K.

4) При возбуждении в экситонной полосе поглощения
возникающая слабая фосфоресценция CaF2 : Mn может
быть обусловлена, как и в других ионных кристаллах,
целым рядом физических причин: диссоциацией эксито-
нов при столкновении с различными дефектами; автоио-
низацией в дефектном поверхностном слое, где встре-
чаются участки с высокими электрическими полями;
созданием при встрече с Mn2+-центрами D-состояний
с их последующей термоионизацией и т. д. В образце с
малой концентрацией примеси часть созданных при этом

Vk-центров успеет дождаться прихода электронов — воз-
никает УФ фосфоресценция; в образце с много большей
концентрацией марганца практически все дырки захваты-
ваются примесными ионами, и УФ фосфоресценция уже
не наблюдается (ср. кривые 3a и 3b на рис. 6).

2. 5. В о з м о ж н а я п р и р о д а п о л о с п о г л о щ е-
н и я M n 2 + - ц е н т р о в в У Ф о б л а с т и . Выше
описаны две обнаруженные группы полос марганцевого
поглощения в решетке CaF2: первая состоит из двух
узких полос при 7.9 и 8.6 eV, вторая — из двух более
широких и перекрывающихся полос с максимумами ори-
ентировочно при 9.4 и 10.1 eV. На рис. 7 собраны вме-
сте следующие актуальные данные (все для комнатных
температур): энергетические термы свободных ионов
Mn2+ для электронных конфигураций 3d44s и 3d44p
(наверху рисунка) [33]; спектр возбуждения свечения
Mn2+-центров в CaF2 : Mn (0.82%) (кривая 1, взята
из рис. 2); фрагмент спектра поглощения CaF2 : Mn
из работы [11] (кривая 2); спектр фундаментального
поглощения CaF2 (кривая 3 по данным [31]).

Основное состояние 6S иона Mn2+ (3d5) расщеплено
кристаллическим полем решетки флюорита на верх-
ний двухкратно вырожденный подуровень eg и нижний
трехкратно вырожденный подуровень t2g (см., напри-
мер, [9,18]): расстояние между ними 10Dq равно, по
последним данным, 0.71 eV [9]. Переходы из этих под-
уровней на возбужденный уровень 6D (3d44s) (рис. 7),
судя по всему, и ответственны за первую группу по-
лос (при 7.9 и 8.6, eV) рассматриваемого поглощения.
Кратко перечислим основные аргументы: 5 компонентов
мультиплета 6D свободного иона Mn2+ расположены при
энергиях от 7.42 до 7.85 eV [33], что крайне близко к по-
ложению первой полосы; расстояние между зарегистри-
рованными полосами практически совпадает с величиной
расщепления основного состояния; переходы 6S → 6D
частично запрещены, что и объясняет описанную в
п. 2. 2 температурную зависимость интенсивности полос;
интенсивность второй полосы (при 8.6 eV) примерно в
2 раза превышает интенсивность первой (при 7.9 eV),
что качественно совпадает с соотношением степеней
вырождения подуровней eg и t2g; следующий по энергии
уровень свободного иона Mn2+ (расположен в интервале
от 8.85 до 8.95 eV [33]) соответствует терму 4D, т. е.
переход на него будет иметь много меньшую силу ос-
циллятора (дополнительный запрет из-за несохранения
мультиплетности).

Рассмотрим теперь вторую группу полос, относитель-
но которых мы предположили ранее, что они могут быть
обусловлены фотосозданием околопримесных электрон-
ных возбуждений (D1 при ∼ 9.4 и D2 при ∼ 10.1 eV).
Представление о D-возбуждениях в ионных кристаллах
было сформулировано впервые в [26] на основе анализа
спектров ртутеподобных примесей в щелочных галоге-
нидах. В работе [34] были подведены итоги многолет-
них исследований таких спектров: из двух основных
моделей — возбуждения (создание околопримесного
экситона) и переноса (переход электрона из уровня,
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Рис. 7. Спектры возбуждения свечения Mn2+-центров (кривая 1) в CaF2 : Mn (0.82 вес.% в шихте), поглощения CaF2 : Mn (2 по [11])
и поглощения CaF2 (3 по [31]). Наверху представлены термы уровней и конфигурации свободного иона Mn2+ (по [33]); остальные
обозначения в тексте.

отщепленного примесью от потолка валентной зоны, на
пустой высокоэнергетический уровень примеси) — была
выбрана вторая. Кратко перечислим основные аргументы
в пользу того, что в случае CaF2 : Mn рассматривае-
мые полосы действительно являются D-возбуждениями
и, скорее всего, описываются моделью фотопереноса
заряда. 1) Они расположены непосредственно вблизи
края фундаментального поглощения. 2) Величина их ин-
тенсивности и отсутствие явной зависимости от темпе-
ратуры указывают на разрешенный характер переходов.
3) Следующие по энергии уровни свободных ионов Mn2+

(3d44p) находятся при энергиях выше 13.6 eV (рис. 7),
т. е. слишком далеко от положения D1 и D2. 4) По
оценкам, приведенным в работах [12,35], у d-примесей
в ионных кристаллах должны быть по две полосы фото-
переноса заряда.

Вследствие конфигурационного взаимодействия энер-
гетических уровней примеси и энергетических зон ма-
трицы [26,36] в нижнее (невозбужденное) состояние
D-возбуждения основной вклад вносит уровень, отще-
пленный от потолка валентной зоны, и дополнитель-
ный — уровень основного состояния примеси. Наоборот,
в верхнее (возбужденное) состояние основной вклад
вносит примесь и дополнительный — матрица. Тогда ка-
чественно, следуя идеологии работы [26], D-переход с пе-
реносом заряда в CaF2 : Mn можно записать таким обра-
зом: F (2p6) Mn (3d5) → Mn (3d54s) F (2p5). На рис. 7
область поглощения CaF2 : Mn, интерпретированная на-
ми как D-возбуждения, обозначена символом Mn–F.

В заключение данного пункта статьи кратко проком-
ментируем результаты двух известных нам работ [11,12]

по измерению поглощения CaF2 : Mn в ВУФ области
спектра. Ранее (см. кривую 2 на рис. 7) уже ис-
пользовался фрагмент спектра поглощения, измеренный
в [11]: здесь соответствие с нашими данными и резуль-
татами их анализа полное. В работе [12] поглощению
Mn2+-центров приписаны полосы при 6.2, 6.7 и 7.2 eV.
Мы считаем интепретацию неверной по следующим
причинам: впервые удалось надежно измерить примесное
поглощение в CaF2 : Mn в работе [18] на образцах с
концентрацией примеси, большей 104 ppm, и толщиной
5−7 cm, образец в [12] имел C (Mn) = 180 ppm и тол-
щину 1−2 mm; по нашим данным, в области 5.9−7.2 eV
свечение Mn2+-центров практически не возбуждается; по
данным целого ряда работ (см., например, [19,22,24,25]),
в рассматриваемой области эффективно поглощают ки-
слородные центры, излучающие при 2.6 eV [19]; изба-
виться от встраивания кислорода в флюорит при синтезе
кристаллов не в атмосфере HF крайне трудно (см.,
например, [37–39]), По последней причине мы считаем,
что был также несколько искажен в области 9.3−10.2 eV
спектр поглощения CaF2 : Mn, измеренный и в рабо-
те [11]. По данным [19,24], именно здесь расположена
одна из интенсивных полос кислородного поглощения.

2. 6. О м е х а н и з м е т р а н с п о р т а э н е р г и и
в с и с т е м е C a F 2 : M n . Использование широкой кон-
центрационной серии объектов и применение ”элемен-
тарного” возбуждения, т. е. селективного создания в кри-
сталле ВУФ радиацией либо только экситонов, либо
электронно-дырочных пар позволяет в принципе полу-
чить ключевую информацию о транспорте энергии в кри-
сталле. Это, в частности, необходимо для расшифровки
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механизма работы дозиметра CaF2 : Mn. Результаты тако-
го исследования мы планируем опубликовать отдельно,
а здесь огракничимся только разделением (сортировкой)
всех механизмов переноса энергии на две группы: мало-
и высокоэффективные.

К первой группе относятся следующие.
1) Реабсорбционный механизм: эффективность низка

вследствие малости величин силы осциллятора перехо-
дов (10−6−10−7) в ионах Mn2+ в спектральной области
2.8−5.3 eV [9,18].

2) Передача энергии при прямой встрече (столкно-
вении) подвижного экситона с Mn2+-центром. По дан-
ным [9], расстояние от иона Mn2+ до окружающих
восьми ионов F− уменьшено на 7% относительно рас-
стояния Ca2+−F− в регулярном кристалле. Соответству-
ющее увеличение расстояния между ионами первой и
второй фторных координационных сфер создает дефор-
мационный потенциал, подробно изученный в щелочных
галогенидах ([29,40] и ссылки там). Такое искажение
решетки вокруг малой нейтральной катионной примеси
отталкивает диффундирующий экситон со структурой
Vke− (подробнее см. цитированные выше работы).

3) Электронный рекомбинационный процесс: сначала
захват дырки нейтральным центром, затем рекомбина-
ция электрона с образовавшимся кулоновским центром.
Релаксированная дырка в CaF2, т. е. Vk-центр, имеет
структуру квазимолекулы F−2 , поэтому данный канал
транспорта энергии мало эффективен по той же причине,
что и в случае экситона Vke−.

Ко второй группе относятся следующие.
1) Сенсибилизационный механизм эффективен вслед-

ствие высокого перекрытия спектров поглощения
Mn2+-центров и излучения экситонов, а также вслед-
ствие высокой способности марганцевых центров к ре-
зонансному взаимодействию с различными возбужден-
ными центрами (см., например, [2–6,20]).

2) Дырочный рекомбинационный процесс: сначала
захват электрона нейтральным центром, затем реком-
бинация дырки с образовавшимся кулоновским цен-
тром — судя по всему, наиболее эффективный ка-
нал транспорта энергии в CaF2 : Mn. Энергии иони-
зации ионов Mn+ и Ca+ равны соответственно 15.64
и 11.87 eV [41]. Именно поэтому в случае любого
межзонного возбуждения CaF2 : Mn при T < 200 K в
семействе образующихся электронных центров доми-
нируют Mn+-центры [2,16,32], стабильные как мини-
мум до 400 K [2]. Мы полагаем, что при последу-
ющей встрече диффундирующей дырки с кулоновским
центром Mn+ в качестве промежуточного состояния
возникает изученное нами (см. п. 2. 5) D-состояние. В
случае безызлучательного распада D-возбуждения про-
исходит, как, например, в системах KCl : Na [29,42] и
KCl : Tl [29,43], генерация пары френкелевских дефектов:
уходит H-центр (атом фтора в нашем случае) и создается
FA-центр (в нашем случае FA (Mn)-центр). Характери-
стики FA (Mn)-центров в CaF2 : Mn подробно изучены как
экспериментально [13,16,32], так и теоретически [14].

В работе [7] мы начали систематическое исследование
экситонного и электронно-дырочного процессов транс-
порта энергии при различных температурах в системах
на основе CaF2 (катионные примеси Li+, Na+, Mg2+ и
Mn2+). В настоящей работе исследование было распро-
странено на концентрационный ряд CaF2 : Mn (от 0.01
до 2.47 вес.% Mn в шихте). Измерялись спектры из-
лучения, возбуждения стационарной люминесценции и
фосфоресценции образцов, возбуждаемых монохромати-
ческой ВУФ радиацией с энергией квантов до 14 eV при
293 K и до 12 eV при 85 K.

Природа основных полос люминесценции наших объ-
ектов была установлена ранее: при 2.5 eV излучают
Mn2+-центры (переход 4G → 6S [8,9]), при 4.4 eV —
релаксированные экситоны со структурой Vke− [17]. При
возбуждении матрицы рост концентрации примеси при-
водит к естественному перераспределению энергии в
пользу Mn2+-центров; в случае межзонного возбуждения
скорость этого перераспределения намного выше, чем в
случае фотосоздания экситонов.

Обнаруженные узкие полосы возбуждения свечения
Mn2+-центров при 7.9 и 8.6 eV приписаны частично
запрещенным фотопереходам электронов из основного
состояния 6S, расщепленного кристаллическим полем
матрицы на два подуровня (10Dq = 0.71 eV по дан-
ным [9]), на высоко возбужденное состояние, соответ-
ствующее терму 6D свободного иона Mn2+ (переходы
типа 3d5 → 4d44s).

В области 9.1−10.3 eV обнаружена широкая полоса
возбуждения Mn2+-центров, интерпретированная как
фотосоздание околоактиваторных D-возбуждений.
Оба компонента D-полосы, имеющие максимумы
при ∼ 9.4 eV (D1) и ∼ 10.1 eV (D2), приписаны
переходам с фотопереносом заряда. Используя
идеологию работы [26], фотосоздание D-возбуждений
можно качественно представить как переход
F (2p6) Mn (3d5)→Mn (3d54s) F (2p5), т. е. как раз-
решенный переход электрона из уровней, отщепленных
под влиянием примесного иона от потолка валентной
зоны, на свободную орбиталь центра Mn2+.

Из предварительного сопоставления каналов транс-
порта энергии в CaF2 : Mn заключено, что наивысшей
эффективностью обладает следующий рекомбинацион-
ный процесс: сначала ионы Mn2+ захватывают электроны
(Mn+-центры подробно изучены в [2,16,32]), затем с
образовавшимися кулоновскими центрами эффективно
рекомбинируют дырки (Vk-центры в CaF2 подвижны как
минимум при T > 130 K [17]). Возникающие при этом
D-состояния частично распадаются с излучением (лю-
минесценция Mn2+-центров), частично безызлучательно
(генерация FA (Mn)-центров, изученных в [13,14,16], и
уход H-центров).

Авторы благодарят А.А. Эланго за обсуждение резуль-
татов работы.
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