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примесного металла кобальта и никеля в монокристаллах LiF и MgF2
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Исследовано термическое травление кристаллов LiF и MgF2 с примесями кобальта и никеля методами

растровой электронной микроскопии и атомно-силовой микроскопии с использованием декорирования. Пока-

зано, что примесные включения выходят из кристалла на его поверхность из дислокаций. Имеются различия

между термическим травлением в вакууме и воздушной атмосфере. Кристаллографически ориентированные

террасированные ямки травления образуются после выхода примесей из дислокаций. Прямоугольные ямки

термического травления образуются после отжига кристалла при 750◦C на воздухе. При термическом

травлении образуется поверхностная металлсодержащая наноразмерная пленка. Окисление поверхностных

примесей наблюдается при термическом травлении в атмосфере воздуха или в атмосфере остаточного

воздуха.
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1. Введение

Известно, что полезные применения ионных кристал-

лов во многом зависят от наличия в них дефектов,

которые могут ухудшать гомогенность и однородность

кристаллов. Эти дефекты могут появляться неконтро-

лируемым образом в процессе роста кристалла и во

многом определяются примесным составом шихты. Од-

нако, часто в шихту для выращивания специально добав-

ляются примеси для получения определенных свойств

кристалла. В этом случае дефектов, ухудшающих ка-

чество исходных выращенных и радиационно-обрабо-

танных кристаллов, становится больше. В облученных

щелочногалоидных кристаллах (ЩГК) могут присут-

ствовать скопления примесей и вакансий, дислокации

и поры, светорассеивающие наночастицы [1–4]. Для

получения кристаллов LiF и MgF2 с определенными

оптическими характеристиками производится легиро-

вание примесями двухвалентных металлов, таких как

магний, кобальт, никель и другие (Mg2+, Co2+, Ni2+

и др.) [5–9]. В отличие от примеси магния, примеси

кобальта и никеля имеют плохую изоморфную сов-

местимость с ионами лития Li+ и фтора F−. Они

могут встраиваться не только в узлы решетки, но и

скапливаться в дислокациях, границах блоков и дру-

гих протяженных дефектах. Актуальность проблемы

изучения структуры и формы вхождения в кристалл

примесных комплексов связана с тем, что кристаллы

LiF используются в качестве лазерных сред, дозиметров

ионизирующих излучений, для изучения фундаменталь-

ных свойств центров окраски и молекулярных точечных

дефектов [10–17].

F-агрегатные центры окраски, в частности, F+
2 -центры,

в кристаллах LiF с двухвалентными катионными приме-

сями типа Mg2+, Ni2+, Co2+, созданные радиационной

обработкой различными видами ионизирующих излуче-

ний, являются лазерно-активными центрами свечения,

имеющими повышенную температурную стабильность

за счет влияния катионных примесей [18,19]. Стабиль-
ность центров свечения обеспечивается наличием при-

месно-вакансионных диполей (ПВ-диполей). Катионная
вакансия (V−

c ) компенсирует избыточный заряд метал-

лической примеси. Однако, ПВ-диполи (Me2+V−

c ) могут

встраиваться в кристалл не в виде одиночных диполей,

а в виде агрегатов диполей и других более сложных кла-

стеров, что является нежелательным для стабилизации

лазерно-активных центров окраски. Поэтому вопрос о

форме вхождения двухвалентных катионных примесей

во фторид лития является актуальным, тем более что

примеси переходных металлов имеют более низкую изо-

морфную совместимость, чем примесь магния, наиболее

часто вводимая в решетку LiF для получения соответ-

ствующих люминесцентных свойств центров окраски.

Кристаллы фторида магния имеют возрастающую попу-

лярность в течение последних десятилетий, поскольку

они являются идеальным просветляющим покрытием

для лазерных устройств, важным материалом в во-

локонно-оптической связи из-за широкой запрещенной

зоны, низкого показателя преломления, высокой меха-

1340



XXV Международный симпозиум
”
Нанофизика и наноэлектроника“ 1341

нической прочности. Перестраиваемые лазеры на основе

MgF2, легированного кобальтом или никелем, являются

сверхширокополосными лазерами среднего инфракрас-

ного диапазона при комнатной температуре [20,21].
Интерес представляет также выяснение особенностей

встраивания примесей переходных металлов в решетки

MgF2 и LiF, имеющих разные заряды кристаллообразую-

щих катионов. Термический отжиг исходно выращенных

или радиационно-обработанных кристаллов приводит к

образованию металлических пленок на поверхности.

Изучение в дальнейшем возможности применения этих

пленок для создания нелинейных оптических приборов,

для записи информации с использованием их в каче-

стве оптических и магнитных носителей также тре-

бует внимания к исследованию примесей двухвалент-

ных металлов как внутри кристалла, так и на его

поверхности.

Термический высокотемпературный отжиг (или тер-

мическое травление) выращенных кристаллов приводит

к тому, что часть примеси более равномерно рас-

пределяется по кристаллу, другая часть выходит на

поверхность кристалла. Когда проводится термический

отжиг и кристалл нагревается до высокой температуры,

идет испарение с поверхности, т. е. процесс, обратный

тому, что происходит при росте; при этом часто об-

разуются ямки травления. Термические ямки травле-

ния могут коррелировать с дислокациями, выявленными

химическим травлением [22,23]. Нами не проводилось

химическое травление, но нас интересовал вопрос о

том, из каких областей кристалла выходит примесь

при термическом травлении: либо процесс связан с

диффузией ПВ-диполей, либо с выходом примеси из дис-

локаций и других протяженных дефектов, содержащих

примеси.

Механизм термического травления сравнивается с хи-

мическим травлением. Однако, имеется принципиальное

различие между термическим и химическим травлени-

ями. При термическом травлении перенос испаряемого

материала идет только в направлении от поверхности.

Следовательно, термическое травление может опреде-

ляться объемной диффузией испаряемого материала,

когда испарение осуществляется в некой газовой ат-

мосфере. Считается, в вакууме объемная диффузия не

может иметь места [24].
С помощью различных методов, таких как травление,

декорирование, дифракция рентгеновских лучей, различ-

ного типа микроскопические методы, можно изучать

термические преобразования примесей и дислокаций,

как в объеме материала, так и на поверхности кристал-

лов. При выборе методов исследования мы руководство-

вались их эффективностью.

Мы поставили задачу изучить процесс термического

травления на воздухе и в вакууме в кристаллах LiF : Co,

LiF : Ni, MgF2 : Co, MgF2 : Ni и распределение примеси

и примесных комплексов, появившихся на поверхности

кристаллов, методами электронной растровой и атомно-

силовой микроскопии с использованием декорирования.

2. Экспериментальные методики

Кристаллы LiF : Co, LiF : Ni были выращены методом

Чохральского в атмосфере аргона с добавлением в ших-

ту 0.2wt.% безводного CoF2 или NiF2 соответственно.

Кристаллы MgF2 : Co, MgF2 : Ni выращивались методом

Чохральского в атмосфере аргона из расплава MgF2 с

добавлением 1wt% CoF2 или NiF2. В соответствии с

проведенными нами оптическими измерениями [5,25],
необлученные кристаллы LiF : Co, LiF : Ni, и MgF2 : Co,

MgF2 : Ni имели характерные спектры поглощения, обус-

ловленные оптическими переходами в двухвалентных

примесных ионах в области спектра 200−1650 nm. Кон-

троль ИК-поглощения показал отсутствие в спектре

поглощения комплексов металл−гидроксил или свобод-

ного гидроксила.

Образцы для отжига размером приблизительно

5× 5× 1mm были отколоты от кристаллов и термиче-

ски травились в воздухе и в вакууме в муфельной печи

при температурах 750−900◦C в течение 2 h каждый.

Визуально на поверхности кристаллов наблюдалось об-

разование слабоокрашенной пленки, однако, измерение

спектра поглощения в УФ- и видимом диапазонах с

помощью спектрофотометра Karl Zeiss Specord UVVIS,

показало лишь широкие полосы, принадлежащие рас-

сеивающим металлосодержащим наночастицам разных

размеров [26].

Для отжига в вакууме кристаллы помещались в

кварцевую трубку, которая присоединялась к вакуумной

системе и вводилась внутрь печи через специальное

отверстие в передней дверце. Трубка откачивалась с

помощью вакуумного насоса до остаточного давления

10−5 Torr. Печь нагревалась вместе с образцом до ко-

нечной температуры отжига 750◦C приблизительно за

40min. Отжиг в воздушной атмосфере производился в

керамическом тигле в закрытой печи. После отжига об-

разцы остывали до комнатной температуры, находясь в

закрытой печи. Поверхности образцов анализировались

с помощью электронно-ионного растрового микроскопа

JEOL JIB-4500 с напылением на поверхность тонкой

пленки золота. Элементный анализ проводился с по-

мощью энергодисперсионного детектора фирмы Oxford.

Элементный анализ проводился как в отдельных точ-

ках, так и путем картирования элементов поверхности.

Рельеф и структура поверхности кристаллов изуча-

лись с помощью сканирующего зондового микроскопа

Solver P47-PRO.

3. Термическое травление в вакууме

3.1. Кристалл LiF :Ni

Кристалл LiF : Ni был отожжен при температуре

750◦C в вакууме 10−5 Torr в течение 2 h. В неото-

жженном кристалле на поверхности скола (100) никаких
примесей и неоднородностей не наблюдалось (рис. 1, a).
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Рис. 1. Изображение поверхности кристалла LiF : Ni после термического травления при 750◦C в течение 2-х часов в

вакууме: исходный неотожженный кристалл (a), пленка, образованная термическим травлением, с указанием точек, в которых

анализировалось содержание примесей (b), дырки и неоднородности в пленке (c).

Ni O

Рис. 2. Картирование элементов никеля и кислорода в поверхностной пленке кристалла LiF : Ni после термического травления в

вакууме.

В результате отжига на поверхности образовалась

неоднородная пленка (рис. 1, b), состоящая из областей

с повышенным содержанием примесей никеля и кисло-

рода (таблица). Для элементного анализа были выбраны

точки 1 и 2, находящиеся на поверхности пленки и точ-

ка 3 в области, свободной от пленки. Из таблицы видно,

что в точках 1 и 2 пленки содержание никеля и кисло-

рода примерно в 5 раз больше, чем в точке 3, в которой

Содержание примесей никеля, кислорода и фтора в пленке

(точки 1 и 2) и в промежутке пленки (точка 3) кристалла

LiF : Ni после термического травления в вакууме

№ спектра O, wt% F, wt% Ni, wt% Итог (wt%)

1 3.4 92.8 3.6 100.0

2 2.3 94.5 3.0 100.0

3 0.6 98.6 0.6 100.0

отсутствует пленка. Этот анализ позволяет считать, что

в образованной пленке преобладают соединения никеля,

связанные с кислородом. Кислородсодержащие примес-

ные преципитаты появились на поверхности вследствие

того, что кислород присутствовал в атмосфере отжига

из-за недостаточного вакуума, или из-за десорбции из

материала кварцевой трубки.

При уменьшении масштаба изображения в 20 раз

можно увидеть, что никельсодержащая пленка имеет

”
дырки“ и неоднородности (рис. 1, c). Подобная картина

наблюдалась в работе [26]. Картирование элементов

показало наличие никеля и кислорода в пленке (рис. 2).

Картирование элементов показало также наличие в

пленке фтора и углерода. Высокую концентрацию фтора

в исследуемых точках (таблица) можно объяснить двумя

причинами. С одной стороны, сквозь тонкую прозрачную

никельсодержащую пленку в анализе мог регистриро-

ваться фтор кристаллической матрицы LiF. С другой

стороны, при термическом травлении происходит де-
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Рис. 3. Поверхность кристалла LiF : Co после термического травления при 750◦C в течение 2-х часов в вакууме: изображение

разориентированных кристаллических зерен (a), выход кобальтсодержащих преципитатов из ямок термического травления (b, c),
картирование элементов кобальта (d) и кислорода (e).

сорбция фтора с поверхности кристалла, который при

высокой температуре может взаимодействовать с нике-

лем и остаточными количествами атмосферных углекис-

лого газа и кислорода и оседать в виде соответствующих

соединений на поверхность скола кристалла.

3.2. Кристалл LiF :Co

На рис. 3, a представлена поверхность скола кристал-

ла LiF : Co, отожженного при 750◦C в вакууме 10−5 Torr

в течение 2 h.

Поверхность скола состоит из разориентированных

кристаллических зерен, или полигонов [27–29]. Зерна

имеют различные размеры и форму (рис. 3, a). Между

зернами пролегают широкие (∼ 15µm) границы, так

называемые полигонизационные стенки. Преципитаты

кобальтовых соединений отлагаются на поверхности

зерен и границ. На рис. 3, c представлена та же поверх-

ность скола отожженного кристалла LiF : Co, но в более

мелком масштабе (в ∼ 7 раз меньше, чем на рис. 3, a).

На рис. 3, c отчетливо видны скопления кобальтсодер-

жащей примеси. Примесь представлена белыми пятнами

на темном фоне зерна и границы зерна. На рис. 3, b,

масштаб которого в 12 раз меньше масштаба рис. 3, c,

представлен выход кобальтсодержащих преципитатов из

ямок термического травления на поверхность этого же

образца. Картирование элементов кобальта и кислоро-

да показало их наличие на поверхности отожженного

скола. Видно, что примесь кобальта распределяется в

отдельных точках поверхности, в то время как кис-

лород распределен более равномерно по поверхности

скола (рис. 3, d, e). В некоторых местах границы зерна

содержат примеси натрия и хлора. Это объяснимо,

поскольку на границах зерен скапливаются дислокации с

примесями, закрепленными на них. Натрий, как катион,

имеющий больший радиус, чем литий, вытесняется вме-

сте с большим по размеру, чем фтор, хлором, на границу

зерна, возможно, в виде соединения NaCl. Снимки,

представленные на рис. 3, d и e, указывают на то, что

примесные преципитаты содержат кобальт и кислород.

Физика твердого тела, 2021, том 63, вып. 9
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Рис. 4. Рельеф поверхности кристалла LiF : Co, радиационно обработанного и затем термически отожженного при 750◦C в течение

2-х часов: снимок части поверхности (a), ямка, помеченная крестиком на рис. 4 a, в другом масштабе (b).

Выход кобальтсодержащих преципитатов из ямок

термического травления, которые кристаллографически

ориентированы, представлен на рис. 3, b. Однако среди

них видны и ямки, которые имеют не четко выраженную

прямоугольную форму. В работах [22,23] считают, что

каждая ямка термического травления, и каждый выход

примеси из нее связан с отдельной дислокацией. Если

это учесть, то плотность дислокаций можно оценить.

По нашим подсчетам она равна 3.3 · 104/cm2.

Изображения, полученные с помощью сканирующего

зондового микроскопа Solver P47-PRO, подтверждают

образование термических ямок травления размерами

приблизительно от 1 до 4µm, которые преимущественно

кристаллографически ориентированы и имеют прямо-

угольную форму (рис. 4, a, b).

Формирование видимых резких контрастных ямок

травления в местах выхода дислокаций является харак-

терной особенностью химического травления. Необхо-

димым условием формирования таких ямок является

определенное соотношение между тремя скоростями

растворения. Первая, нормальная скорость травления Vn

направлена вдоль дислокационной линии, по нормали

к поверхности. Тангенциальная, или боковая, скорость

травления Vt описывает скорость распространения эле-

ментарных ступеней вдоль поверхности. Наконец, ско-

рость Vp отображает растворение поверхности в об-

ластях, свободных от дислокаций. Эта скорость также

направлена по нормали к поверхности. Примесные кла-

стеры в кристалле могут действовать подобно ваканси-

онным кластерам, либо декорировать дислокации. Се-

грегация примеси оказывает влияние на скорость роста

ямок травления вдоль линии дислокации. Скорость роста

ямок травления будет высока до тех пор, пока не встре-

Dislocation line

Impurity
precipitates

Рис. 5. Образование террасчатых ямок травления за счет

преципитатов внутрикристаллической примеси, сконцентриро-

вавшейся вдоль линии дислокации.

тятся преципитаты примеси (рис. 5), а в их окрестности

скорость будет падать. Когда скорость зарождения низка,

ступень, образовавшаяся в период высокой скорости

зарождения, будет двигаться в сторону от линии дис-

локации. Если преципитат удаляется из ямки травления,

то скорость роста ямки травления будет увеличиваться.

Повторение такого процесса приведет к формированию

ямки с рядом террас (рис. 5). Экспериментальные до-

казательства действия такого механизма получены для

случая поверхности (100) кристаллов LiF [24]. В нашем

случае проводилось термическое травление, но картина

травления оказалась такой же. Поведение примесных

преципитатов, наблюдаемое нами в результате терми-

ческого травления, является аналогичным поведению,

описанному в работе [24] (рис. 5).

Таким образом, на рис. 3 представлены террасчатые

ямки термического травления, имеющие в идеальном

случае квадратную форму. Можно сделать заключение,

что они образуются таким же образом, как при химиче-
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Рис. 6. Поверхность кристалла MgF2 : Co, отожженного при температуре 900◦C в вакууме в течение 2-х часов, с примесными

преципитатами.

ском травлении. Показано, как примесные преципитаты

кобальта выходят, формируя террасчатые ямки терми-

ческого травления. Состав преципитатов определить

сложно. Картирование элементов выявило равномерное

покрытие поверхности скола не только кислородом, но и

фтором. Наряду с фтором кристаллической матрицы на

всей поверхности образца в примесных кобальтсодержа-

щих включениях могут регистрироваться комплексные

соединения фтора. Можно предположить, что в расплаве

происходит реакция с образованием фторкомплексов,

например: CoF2 + LiF → Li[CoF3], Li2[CoF4], Li4[CoF6].

Эти комплексы могут выходить из дислокаций, где

они скапливаются во время роста, во включения на

поверхности.

3.3. Кристалл MgF2 :Co

На рис. 6 представлен поверхностный скол кристалла

MgF2 : Co, отожженного при 900◦C в вакууме 10−5 Torr

в течение 2 h. На рис. 6, a представлена неоднородная

пленка на поверхности, на которой наблюдаются высы-

пания примеси. Рис. 6, b более детально демонстрирует

примесные включения разных размеров (от ∼ 900 nm

до 500µm) в пленке при большем увеличении, чем на

рис. 6, a. Элементный анализ показал, что во включениях

повышенная концентрация кобальта и кислорода.

Неоднородность пленки объясняется неоднородным

захватом примесей при росте кристалла. Примеси осе-

дают на дислокациях или их скоплениях. В процессе

отжига происходит миграция и укрупнение дислокаций

и примесей, оседающих на них. Впоследствии преци-

питаты примесей выходят из скоплений дислокаций,

формируя ямки термического травления.

3.4. Кристалл MgF2 :Ni

Кристалл MgF2 : Ni отжигался при 900◦C в вакуу-

ме 10−5 Torr в течение 2 h. Поверхность кристалла

MgF2 : Ni после термического травления представлена

на рис. 7.

Некоторая энергия напряжения кристаллической ре-

шетки всегда локализуется вокруг дислокаций, и из-за

этой энергии локальная химическая активность при

дислокациях увеличивается. Иными словами, при дис-

локациях растворение поверхности кристалла более эф-

фективно, чем в относительно совершенных областях.

Морфология изменений, наблюдаемых на поверхно-

сти, может быть обусловлена сегрегацией примеси в

дислокационных узлах [30]. Вследствие нагревания кри-

сталла MgF2 : Ni в условиях низкого вакуума и на-

хождения кристалла в кварцевой трубке образовалась

окисленная поверхность, а ямы термического травления

появились в местах скопления дислокаций и канавок

(рис. 7). Резкое различие в морфологии поверхности

связано с разной реакционной способностью поверх-

ности кристалла. На рис. 7, a представлена панорама

термически протравленной поверхности отожженного

кристалла MgF2 : Ni.

Видны почти периодически расположенные ямки трав-

ления и борозды травления. В бороздах травления

наблюдаются примесные включения (рис. 7, b). Элемент-
ный анализ, проведенный в ямках, показал следующие

весовые процентные концентрации примесей кислорода

и никеля: O — 0.73wt%, Ni — 1.00wt%. Величины

этих концентраций находятся на уровне концентраций

примесей, содержащихся в выращенном и термически

не обработанном кристалле. Поэтому можно сделать

вывод, что примесные преципитаты никеля, выходя из

ямок и бороздок, равномерно покрывают поверхность

(рис. 7, a, b).
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Рис. 7. Изображение поверхности кристалла MgF2 : Ni после термического травления при 900◦C в вакууме в течение 2-х часов.

60 mm 1 mm

a b

c d eO Ni

Рис. 8. Изображение поверхностной пленки кристалла LiF : Ni после термического травления при 750◦C в воздухе: общий вид

пленки (a, b), прямоугольные ямки термического травления (c), картирование элементов кислорода и никеля в прямоугольных

ямках (d, c).
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Spectr. 1

Spectr. 3
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Рис. 9. Общая картина поверхности кристалла LiF : Co после термического травления при 750◦C в течение 2-х часов в воздухе (а),
квадратная ямка травления с террасами и точки, расположенные в ямках, в которых проводился элементный анализ (b).

Таким образом, на поверхности отожженного при

900◦C в вакууме кристалла MgF2 : Ni образовалась ни-

кельсодержащая пленка с
”
дырками“ и бороздками, в

которых содержатся примесные включения.

4. Термическое травление на воздухе

4.1. Кристалл LiF :Ni

Кристалл LiF : Ni был отожжен при температуре

750◦C в воздухе в течение 2 h.

Термическое травление на воздухе происходит в ат-

мосфере, в которой присутствуют химически активные

молекулы кислорода, которые окисляют находящийся на

поверхности кристалла металл. Металлические атомы

никеля, вышедшие под действием отжига на поверхность

скола кристалла не только из ближайших к поверх-

ности слоев, но и из объемных слоев кристалла (при
термическом травлении в любой атмосфере примесь

выходит не только из поверхностного слоя, но и из

всего объема кристалла), создают пленку оксида никеля

(рис. 8). В пленке присутствуют прямоугольные ямки

травления в месте выхода дислокаций.

Как показал элементный анализ, в прямоугольных ям-

ках термического травления наблюдается повышенное

содержание никеля (до 16.78wt%) и фтора (максималь-
но до 90.63wt%) и пониженное содержание кислорода

(минимально до 1.17wt%). Значит, в прямоугольных

ямках или местах выхода дислокаций содержится не

окисленная примесь никеля. Поверхность пленки, ис-

ключая прямоугольные ямки, имеет повышенное содер-

жание кислорода. О подобной картине термического

травления сообщается в [24]. Не все ямки имеют пря-

моугольную форму (рис. 8, b). Картирование элементов

показывает, что в ямках наблюдается повышенное со-

держание никеля, а в пленке за пределами прямоуголь-

ных ям травления равномерно распределен кислород

(рис. 8, d, e). Значит, вследствие термического травления

на воздухе поверхность кристалла LiF : Ni покрылась

пленкой оксидных соединений никеля. Также, в пленке

присутствуют соединения углерода, что объясняется

тем, что кристалл выращивали в графитовом тигле, и

в атмосфере отжига всегда присутствует углекислый

газ и другие углеродные соединения. В прямоугольных

ямках наблюдается повышенное содержание никеля, что

подтверждает идеи о том, что примеси скапливаются

на дислокациях, поскольку прямоугольные ямки форми-

руются в области дислокаций [22,23,30]. Повышенное

содержание никеля и фтора в прямоугольных ямках

травления можно объяснить тем, что никель и фтор

могут образовать в процессе отжига, например фторид

никеля NiF2. В процессе отжига при температуре 750◦C

могла происходить реакция: Ni+F2 → NiF2.

4.2. Кристалл LiF :Co

Термическое травление на воздухе кристалла LiF : Co

проводилось при температуре 750◦C в течение 2 h.

В результате термического травления на поверхности

кристалла появилась пленка, подобная той, которая

образовалась вследствие термического травления кри-

сталла LiF : Ni. Особенность этой пленки состоит в том,

что
”
дырки“ в ней имеют не только прямоугольную

форму, но и произвольную форму (рис. 9, a).
По результатам проведенного картирования элемен-

тов эта пленка также состоит из оксидных соедине-

ний кобальта, а в
”
дырках“ и канавках наблюдается

повышенное содержание кобальта, но пониженное со-

держание кислорода. Это говорит о том, что в процессе

образования пленки участвует атмосферный кислород,

а в
”
дырках“ и канавках скапливаются примесные пре-

ципитаты никеля без участия кислорода. На рис. 9, b

представлена квадратная ямка термического травления
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c террасами. Размер ямки травления равен приблизи-

тельно 2.5× 2.5µm. Примесные кобальтовые преципи-

таты либо испарились из ямки в воздух, либо приняли

участие в формировании оксидной пленки кобальта на

поверхности образца. Контуры террас имеют идеальную

квадратную форму со сторонами, параллельными скорее

направлению [110], чем [100]. Несмотря на то что отжиг

проводился достаточно продолжительное время, форма

ямки осталась квадратной, хотя по некоторым данным с

увеличением времени травления происходит превраще-

ние квадратных ям травления в круглые ямы [31].

5. Заключение

Для изучения процессов преобразования примеси в

ионных кристаллах LiF и MgF2, намеренно легирован-

ных примесями кобальта и никеля, нами было проведено

термическое травление при температурах 750 и 900◦C,

соответственно, в течение 2 h в вакууме и в воздушной

атмосфере.

Гринберг [32] и Будке [33] в своих исследованиях не

нашли корреляции между дислокациями и термическими

ямками травления. Также эти авторы не нашли опре-

деленной связи термической ямки с примесями. Прове-

денные нами эксперименты показали, что в результате

термического травления в вакууме преципитаты приме-

си в ионных кристаллах LiF : Ni, LiF : Co и MgF2 : Ni,

MgF2 : Co выходят из дислокаций и скоплений дислока-

ций, образуя прямоугольные и квадратные террасчатые

ямки травления. Террасчатые ямки ранее наблюдались

авторами [34] с помощью оптического микроскопа на

поверхности фтористого лития.

В работе [22] указывалось, что адсорбция примесей

является необходимым условием для формирования

термических ям. Нами показано, что при отжиге кри-

сталлов в вакууме, в котором отсутствовала адсорбция

примесей, термические ямы формировались в местах

скопления внутренних примесей при дислокациях.

Таким образом, примесь играет решающую роль при

формировании термических ям в обоих случаях: в слу-

чае адсорбции извне и в случае присутствия ее внутри

кристалла.

Образование дислокационных ямок травления во фто-

риде лития при термическом травлении происходит

так же, как образование ямок травления разбавленным

водным раствором фторида железа [34]. Этот процесс

можно представлять как процесс преимущественного

зарождения единичных ям при дислокациях, и тормо-

жение движения краев этих ям ионами переходных

металлов, таких как кобальт и никель. Эффект ионов

кобальта и никеля заключается в замедлении движения

ступеней через кристалл, производящий ямки травления.

Ионы двухвалентных кобальта и никеля, вероятно, вза-

имодействуют путем комплексообразования с фторид-

ионами поверхности кристалла, защищая поверхность от

растворения.

Примеси кобальта и никеля не содержат кислород,

находясь в кристалле. При выходе из дислокаций при-

меси кобальта и никеля окисляются на поверхности

кристаллов LiF и MgF2 в атмосфере отжига.

Атомы металлов кобальта и никеля выходят на по-

верхность скола кристалла не только из ближайших к

поверхности слоев, но и из последующих слоев кри-

сталла во время термического травления в атмосфере

и создают пленку оксидов переходных металлов.

Нагревание кристалла до соответствующей темпера-

туры приводит к тому, что на местах дислокаций про-

текает процесс преципитации декорирующих веществ,

добавляемых намеренно, и имеющихся в решетке и в

атмосфере отжига примесей. Затем примесь выходит из

дислокаций, где она скопилась.

Показано, что при отжиге происходят
”
залечивание“

кристалла и выход примесей преимущественно из дис-

локаций и протяженных дефектов внутри кристалла.

Проведением таких отжигов можно получать более

совершенные кристаллы с изоморфным расположением

намеренно вводимых примесей в узлах решетки. Кроме

того, выход примесей из дислокаций и других объемных

дефектов улучшает оптические свойства кристаллов,

уменьшает количество светорассеивающих частиц, кото-

рые понижают КПД лазерных сред и ухудшают восста-

новление свойств дозиметров ионизирующих излучений

на основе изученных нами кристаллических матриц

после использования.

Дополнительного изучения требует вопрос о вы-

сокотемпературном движении примесно-вакансионных

диполей и участии их в образовании наноразмерной

металлической поверхностной пленки.
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