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Дислокационный механизм затухания люминесценции

Аннотация: Изучены зависимости нанотвердости и фотолюминесценции F2 и
F+

3 центров от глубины в кристаллах LiF, облученных ионами 12 МэВ 12 С, 56
МэВ 40 Ar и 34 МэВ 84 Kr при флюенсах 1010 − 1015 ион/см 2 , с использованием
лазерной сканирующей конфокальной микроскопии, травления дислокаций и методом
наноиндентирования. Измерения нанотвердости и данные травления дислокаций показали
значительный эффект упрочненения и повышенную концентрацию дислокаций и других
нанодефектов в области конца ионного пробега с доминирующим вкладом дефектов,
образованных механизмом упругих столкновений. Наблюдаемое затухание интенсивности
люминесценции при высоких флюенсах связано с интенсивным зарождением дислокаций
в качестве ловушек для агрегатных центров окраски. Предложена активирующая роль
локального поля напряжений дислокаций и других протяженных дефектов в эволюции
структуры повреждений.

Ключевые слова: кристаллы LiF, ионное облучение, профиль повреждений по глубине,
F2 и F+

3 центры, фотолюминесценция, дислокации, упрочнение

Введение. Быстрые ионные пучки предоставляют большие возможности для обработки
твердых тел и могут быть использованы для модификации их структуры, электронных,
оптических, механических и других свойств.

Значительные эффекты модификации в кристаллах LiF наблюдаются в условиях
интенсивного облучения, обеспечивающих перекрытие ионных треков и образование сложных
центров окраски, дефектных агрегатов и расширенных дефектов, поверхностных и объемных
наноструктур [1-5]. Среди сложных центров окраски F2 и F+

3 агрегатные центры являются
доминирующими в LiF, облученных быстрыми тяжелыми ионами при высоком флюенсе и
флюксе [2], в то время как ионно-индуцированные призматические дислокационные петли
обнаруживаются как основные расширенные дефекты, возникающие при облучении при
комнатной температуре [5]. Знание и понимание сложных явлений эволюции структуры
на стадии агрегации имеют большое значение для развития технологических применений
LiF (лазерных центров окраски, дозиметрии и т.д.). Были предложены новые возможности
исследованиями повреждений на поперечных сечениях вдоль ионной траектории. В них
содержится информация об особенностях повреждений при вариации потери энергии и
вариации вклада механизмов электронных возбуждений упругих столкновений (ядерные) [6-8].

В данной работе были проанализированы глубинные профили сложных центров окраски
и дислокации в кристаллах LiF, облученных ионами 40 Ar, 84 Kr и 12 C при различных
флюенсах. Поведение сложных центров окраски (F2 и F+

3 ) характеризовалось с помощью
люминесцентной спектроскопии [7, 8]. Эволюция нанодефектов на поверхностях глубинных
профилей была исследована с помощью химического травления и наноиндентирования,
который является методом, чувствительным к дислокациям и другим протяженным дефектам.
Внимание было сфокусировано на особенностях повреждений и модификации свойств в области
конца ионного пробега, где механизм повреждения изменяется от электронных возбуждений к
механизму упругих столкновений (ядерные потери).
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1. Материалы и методы.

Для экспериментов использовались кристаллы LiF высокого качества, выращенные из
расплава в инертной атмосфере. Пластины LiF размером 10× 10мм 2 и толщиной около 1
мм, сколотые вдоль плоскости (001), облучались на циклотроне DC-60 (Астана, Казахстан)
ионами 33.8 МэВ 84 Kr, 56 МэВ 40 Ar и 11.8 МэВ 12 C. Толщина образцов для всех облучений
была существенно больше, чем длина пробега иона (R). Облучения проводились при комнатной
температуре до флюенсов от 10 10 до 10 15 ион/см 2 . Плотность тока ионного пучка составляла
10 нА/см 2 , что достаточно низко для эффектов нагрева мишени. Глубина проникновения
иона и потери энергии были рассчитаны кодом SRIM 2013.

Конфокальный микроскоп LCSM NTEGRA Spectra использовался для получения спектров
фотолюминесценции с глубокой разрешающей способностью F2 и F+

3 центров окраски.
В качестве источника возбуждения использовался лазер с длиной волны 473 нм. Чтобы
предотвратить повреждение образцов LiF, был установлен непрерывно изменяемый ND-
фильтр с диапазоном 1-0.001 на минимальное значение, чтобы ограничить выходную мощность
лазерного источника. Пьезоплатформа XYZ микроскопа позволила сканировать область до
100 × 100мкм в плоскости X-Y и до 7 мкм в направлении Z с минимальным шагом 0.01
мкм. Пространственное разрешение для плоскости X-Y измерили стандартной калибровочной
решеткой TGS-1 с квадратным профилем и определили примерно 0.3 мкм. Каждый образец
облученных кристаллов был установлен на платформе XYZ с направлением проникновения
ионов параллельно оси X и сканировался вдоль ионного трека с шагом 0.33 мкм. Сканирование
выполнялось по оси Y с шагом 1 мкм, а затем результаты были усреднены.

Наноиндентирование выполняли с помощью инструментального блока индентора
G200 (Agilent) с использованием алмазного наконечника Берковича на воздухе при
комнатной температуре. Функция площади наконечника индентора была откалибрована
с использованием контрольного образца диоксида кремния. Использовали основную методику
наноиндентирования с глубиной проникновения индентора 150 нм при скорости деформации
0.05 с −1 . Твердость и модуль Юнга вычислялись по методу Оливера-Фарра [9]. Для
характеристики ионно-индуцированного повреждения вдоль ионного пробега, образцы
скалывались вдоль направления ионного пучка, тем самым открывая новые поверхности для
индентирования. Расстояние между облученной поверхностью и отпечатком на поверхности
поперечного сечения определялось с помощью оптической микроскопии.

Дислокационная структура в облученных образцах LiF была обнаружена в результате
короткого (∼ 1 с) селективного химического травления в насыщенном водном растворе
FeCl3 и последующей визуализации с помощью атомно-силового микроскопа CPII (Veeco)
в полуконтактном режиме.

2. Результаты.

2.1 Фотолюминесценция F2 и F+
3 центров окраски по глубине Для всех

исследованных ионов электронные потери энергии в LiF не превышают порога 10кэВ/нм для
формирования сердцевины (core) трека (рис. 1), поэтому треки состоят из следа простых
и агрегированных центров окраски вместе с дополнительными дырочными центрами [1].
F2 и F+

3 центры окраски, очень близкие по спектру оптического поглощения (полоса 445
нм), могут быть точно различены измерениями люминесценции [7, 8]. Спектр излучения
фотолюминесценции имеет два пика при 670 нм (F2 ) и 530 нм (F+

3 ). В качестве примера
показана люминесценция LiF, облученного ионами 33.6 МэВ 84 Kr при различных флюенсах,
на рис.2.

Полученные с поперечного сечения данные интенсивности люминесценции, связанные с F2 и
F+

3 центрами для всех исследованных ионов, представлены на рис.3. Максимальная глубина, с
которой наблюдается сигнал люминесценции, почти совпадает с пробегом ионов, рассчитанных
программой SRIM, и с глубиной поврежденной зоны, выявленной химическим травлением.

Сигнал люминесценции при сравнительно низких флюенсах, когда формируются
преимущественно отдельные ионные треки, постепенно увеличивается и коррелирует с
электронными потерями энергии по глубине профиля (рис. 3). Как известно, концентрация
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Рисунок 1 – Электронные (сплошная линия) и ядерные (пунктирная линия) потери энергии ионов 84 Kr, 40 Ar и
12 C в LiF, рассчитанные с помощью SRIM

Рисунок 2 – Зависимость нормированной интенсивности люминесценции F+
3 (530 нм) и F2 (670 нм) центров для

LiF, облученного ионами 33.6 МэВ 84 Kr при различных флюенсах. Возбуждение проводилось лазером с длиной
волны 473 нм

центров окраски F-типа во фториде лития определяется энергией, запасенной в электронной
подсистеме. Следовательно, при низких флюенсах в нашем исследованном диапазоне энергий
ионов обнаружена эмиссия, связанная с центрами окраски F+

3 и F2 вблизи поверхности,
где максимальны электронные потери энергии. Поэтому выход люминесценции продолжает
увеличиваться в любой точке облучаемого слоя до тех пор, пока поглощенная доза не достигнет
уровня, когда нерадиационный распад возбужденных состояний в центрах окраски будет
доминировать над радиационными переходами. Поэтому при более высоких флюенсах, когда
ионные треки перекрываются, сигнал люминесценции смещается в область конца пробега,
свидетельствуя о значительном вкладе ядерных потерь энергии в формирование сложных
центров окраски. Основной особенностью является затухание интенсивности люминесценции,
которая начинается при высоких флюенсах (около 10 13 ион/см 2 ), когда ионные треки сильно
перекрываются. Затухание люминесценции при облучении высоким флюенсом согласуется с
более ранними результатами по фотолюминесценции LiF, облученного быстрыми тяжелыми
ионами [8], а также с измерением концентрации центров окраски (F и F2 ) с помощью
оптической абсорбционной спектроскопии [10]. Предлагаются различные объяснения этого
эффекта; однако его механизм не полностью понят.
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Рисунок 3 – Зависимость интенсивности люминесценции при 530 нм и 670 нм от глубины профиля для образцов,
облученных ионами 84 Kr (а, б), 40 Ar (в, г) и 12 C (д, е). Конец трека отмечен пунктирной линией

2.2 Зависимость ионно-индуцированного упрочнения и дислокационной
структуры от глубины

Экстраполяция экспериментальных данных для ионов Kr, Ar и C, ионно-индуцированное
повышение твердости в LiF наблюдается при флюенсах выше 1× 10 10 , 5× 10 10 и
6× 10 11 ион/см 2 соответственно. График твердости и потери энергии для образцов LiF,
облученных ионами Kr, Ar и C, от глубины показаны на рис.4. Эффект упрочнения
увеличивается с флюенсом и приближается к насыщению при флюенсах около 10 15 ион/см 2 ,
поскольку твердость примерно в два раза превышает твердость необлученного кристалла.
График твердости от глубины в большой части ионного пробега коррелируют с электронными
потерями энергии. Исключением является область конца трека, где сохраняются высокие
значения твердости, несмотря на уменьшение потерь электронной энергии до низких значений.
В результате мы можем заключить, что значительный вклад в упрочнение приходится на
повреждения, создаваемые ядерным тормозным механизмом, который в этой области достигает
максимума. Как видно из кривых графика глубины, вклад ядерных потерь в упрочнение для
тяжелых ионов проявляется при флюенсе выше 3× 10 12 ион/см 2 , тогда как для более легких
ионов C требуется на порядок более высокий флюенс.

Мы сравнили зависимость от дозы ионно-индуцированного упрочнения для образцов LiF:
облученного ионами Ar в двух положениях графика глубины: (1) - на максимуме Брэгга
(глубина 4 мкм), где преобладают электронные потери энергии и (2) - близкое к концу трека
(глубина 11 мкм), где вклад ядерных потерь становится доминирующим (рис. 4г). Результаты
показывают, что с помощью обоих механизмов может быть достигнуто сильное упрочнение при
соответствующем высоком флюенсе. Однако кривая упрочнения, соответствующая потерям
ядерной энергии, смещается в сторону более высоких флюенсов, свидетельствуя о том, что
создание повреждений экситонным механизмом, более эффективно, чем механизм упругого
столкновения (ядерного).

Исследование структуры повреждений с помощью химического травления обнаружило
ионно-индуцированные дислокационные петли, как основные протяженные дефекты,
созданные в LiF облученного ионами Kr, Ar и C. На рис.5а показано АСМ-изображение
протравленных дислокационных ямок, созданных ионами C. Эволюция дислокационной
структуры сильно зависит от флюенса и потери энергии ионов. Для более тяжелых ионов Kr
при низких флюенса, в начале трека, где электронная потеря энергии превышает 4-5кэВ/нм,
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Рисунок 4 – Зависимость твердости от глубины в кристаллах LiF, облученных ионами (а) - 84 Kr, (b) - 12 C
ионами (c) - 40 Ar и (d) - зависимость упрочнения от флюенса для ионов 40 Ar на глубине 4 мкм, где преобладают
электронные потери энергии и на глубине 11 мкм, где доминируют ядерные потери энергии

формируется хорошо травимая дислокационная картина, а при более низких потерях энергии -
скругленные ямки травления, которые относятся к очень маленьким дислокационным петлям
или к их зародышам (рис. 5б). При высоких флюенсах дислокационные ямки травления
образуются на всей длине ионного пробега, однако их концентрация возрастает и размер
уменьшается в области конца трека (рис. 5в). Такая структура, богатая дислокациями на
всем ионном пробеге, наблюдалась также в случае облучения ионами Kr и C. Удлинение ямок
травления вдоль направления ионного пучка (рис. 5б) характеризует размер дислокационных
петель [5]. Тем не менее, разрешение метода травления слишком низкое для точных измерений.
Грубые оценки, выполненные для ионов Ar (рис.5в), дают диапазон диаметров дислокационных
петель от 7 нм до 60 нм. Их концентрация при высоких температурах превышает 10 10 см −2 .

Линии смещения (ряды дислокаций) вдоль плоскостей (110), созданные разбуханием из-
за напряжений [11], наблюдаются в исходном кристалле вблизи границы раздела между
облученными и необлученными областями.

Результат, связанный с ионно-индуцированным образованием дислокаций (и, возможно, и
других агрегатов с наноразмерами) в качестве основной причины упрочнения, согласуется с
нашими более ранними исследованиями структур повреждений, созданных облучением при
комнатной температуре быстрыми ионами [4, 5]. Более ранние исследования подтверждают,
что никакого заметного эффекта в упрочнении одними и теми же центрами окраски не
наблюдается [12].
3. Обсуждение. Установлено образование дислокаций как основных расширенных

дефектов, созданных в LiF облучением при комнатной температуре быстрыми тяжелыми
ионами [4, 5, 12]. Как правило, ионы с электронной потерей энергии ниже 10
кэВ/нм, используемые в данном исследовании, при высоких флюенсах, создают небольшие
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Рисунок 5 – Ямки травления ионно-индуцированных дислокаций на поверхности LiF, облученных ионами 12 C при
10 13 ион/см 2 , (б) - на поверхности профиля, облученной ионами 84 Kr при 10 12 ион/см 2 и (в) - на поверхности
профиля, облученной ионами 40 Ar при 3× 10 14 ион/см 2 . Направление ионного пучка показано стрелкой и пробег
иона пунктирной линией

дислокационные петли, концентрация которых имеет тенденцию превышать 10 10 см −2 .
Накопление дислокаций как сильных препятствий для пластической деформации приводит
к значительному эффекту ионно-индуцированного упрочнения. Оба, образование дислокаций
и упрочнение появляются на ранней стадии перекрытия треков [13].

Принимая во внимание высокую подвижность междоузельников, могут образовываться
преимущественно дислокационные петли междоузельного типа. Идеальная призматическая
дислокационная петля в ионных кристаллах требует агрегации равного количества анионных и
катионных междоузельных элементов. Однако быстрые ионы в щелочных галогенидах создают
дефекты экситонным механизмом главным образом в анионной подрешетке, а катионная
подрешетка остается неповрежденной. Хоббс предложил модель, в которой происходит
рост дислокаций, когда двух-галоидная молекула располагается в решетки и в результате
вытесняет анион и катион, необходимые для идеальных дислокаций [14, 15]. Такое воздействие
становится возможном в поле локальных напряжений, на краях дислокационных петель и
других наноразмерных дефектах [14].

Основными воздействием на создание агрегатных центров окраски при низких флюенсах
являются взаимодействие центров F-типа с анионными вакансиями и соответствующими
процессами обмена заряда [2, 7]. Эффекты напряжений также наблюдаются при образовании
агрегатных центров окраски [8].

В условиях перекрытия треков, ионы попадают в предварительно облученные области,
где создаются новые радиационные дефекты, а также различные структурные превращения
(агрегация или разложение, создание или рекомбинация и т.д.) в системе уже существующих
дефектов [18, 19].

Эволюция дислокационной структуры предопределяет эффект упрочнения. При самых
высоких флюенсах (около 10 15 ион/см 2 ) твердость достигает насыщения из-за равновесия
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между процессами образования повреждений и рекомбинации и приближается к верхнему
пределу для ионно-облученного LiF (3.5-4 ГПа) [20]. Доза облучения при этом флюенсе была
3ГГр для ионов Kr, 2.7 ГГр для ионов Ar и 819 МГр для ионов C.

Учитывая возможное взаимодействие процессов формирования агрегатных центров окраски
и дислокаций, следует учитывать, что дислокации в щелочных галогенидах и других
материалах служат ловушками для радиационных дефектов [16], а при высокой концентрации
дислокаций этот эффект может играть значительную роль. Зависимость упрочнения от
глубины и травление дислокаций показывают самую высокую плотность дислокаций на
максимуме энергии Брэгга для электронных потерь энергии и в области конца трека.

Рисунок 6 – Зависимость от дозы упрочнения ( ∆H /H0 ) и интенсивности люминесценции F2 и F+
3 центров в

LiF, облученных ионами 40 Ar. Данные с кривых графика (рис. 3в, г и рис. 4г) на постоянной глубине (11 мкм)

Проведено сравнение зависимостей ионно-индуцированного упрочнения и интенсивности
люминесценции F2 и F+

3 центров от глубины для области конца трека. На рис.
6 приведены данные для образцов LiF, облученных Ar. Наблюдается значительное
снижение интенсивности люминесценции для агрегатных центров при флюенсах выше 6× 10 12

ион/см 2 , тогда как твердость увеличивается и достигает насыщения. Методом оптической
абсорбционной спектроскопии наблюдалось уменьшение концентрации центра окраски в том
же диапазоне поглощенной энергии [10]. Очевидно, что такой эффект может быть связан с
изменением доминирующего механизма торможения ионов от электронного к ядерному. В
случае электронных потерь энергии повреждение происходит главным образом в анионной
подрешетке, в то время как для ядерного механизма повреждение возникает как в анионной,
так и в катионной подрешетках. В результате облегчается зарождение междоузельных
дефектов, а также дислокационных петель. В области конца трека структурное исследование
показывает значительное увеличение плотности дислокаций (рис. 5в), которые могут
служить потенциальными ловушками и местами сегрегации для центров окраски и примесей.
Поэтому взаимодействие агрегатных центров окраски с дислокациями и их превращение в
нелюминесцентное состояние предлагается в качестве основной причины затухания сигнала
люминесценции в области конца трека. Предложена активирующая роль локальных полей
напряжений при таком преобразовании [8].

Заключение. - Профили глубины ионно-индуцированного повреждения в LiF были
изучены с помощью фотолюминесценции агрегатных F2 и F+

3 центров окраски, травления
дислокаций и наноиндентирования.
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- Для LiF, облученного ионами 34 МэВ 84 Kr, 56 МэВ 40 Ar и 12 МэВ 12 C с высоким
флюенсом, наблюдался заметный вклад ядерных потерь при повреждениях и упрочнении.
Эффект доминирует в области конца трека при флюенсах выше 10 13 ион/см 2 .

- Наблюдалось затухание интенсивности люминесценции F2 и F+
3 агрегатных центров

окраски в конце трека. Эффект связан с образованием нелюминесцентных агломератов путем
сегрегации агрегатных центров окраски на ионно-индуцированных дислокациях в качестве
ловушек для радиационных дефектов. Предложена активирующая роль локального поля
напряжений с расширенными дефектами в таких преобразованиях.
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Люминесценцияның өшуiнiң дислокациялану механизмi

Аннотация: 12 МэВ 12 С, 56 МэВ 40 Ar және 34 МэВ 84 Kr иондарымен сәулелендiрiлген 1010 − 1015 ион/см 2

флюенсте LiF кристалдарындағы F2 және F+
3 центрлерi болуындағы фотолюминесценция мен наноқатаңдығының

тәуелдiлiктерi лазерлiк сканерлеушi конфокальдi микроскопты, дислокацияларды өңдеу және наноиндендор әдiстерiн
пайдалану арқылы зерттелдi.

Наноқатаңдықты өлшеу және дислокациялық өңдеудiң мәндерi көрсеткендей, дислокация концентрацияның ұлғаюы
мен елеулi қатаю эффектiсi, басқа да наноақаулар ионның жүру жолының соңғы аймағында серпiмдi соқтығысу
механизмiнiң әсерiнен ақаулардың көп үлесi пайда болады. Жоғарғы флюенсте байқалатын люминесценциялық
қарқындылықтың өшуi, агрегатты боялу центрлерi тұзақ тәрiздi қарқынды дислокацияның пайда болуына байланысты.
Құрылымның зақымдану сатысындағы басқа да кеңейтiлген ақаулардың және дислокацияның кернеулiк жергiлiктi
өрiсiнiң негiзгi орны ұсынылды.

Түйiн сөздер: LiF кристалдары, иондармен сәулеленуi, зақымдану тереңдiгiнiң көлденең қимасы, F2 және F+
3

центрлерi, фотолюминесценция, дислокация, қатаю.
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Dislocation mechanism of fading of luminescence intensity

Abstract: Depth profiles of nanohardness and photoluminescence of F2 and F+
3 centers in LiF crystals irradiated with 12

MeV 12 С, 56 MeV 40 and 34 MeV 84 Kr ions at fluences 1010−1015 ions/cm 2 have been studied using laser scanning confocal
microscopy, dislocation etching and nanoindentation techniques. The depth-resolved nanohardness measurements and dislocation
etching data have shown a remarkable hardening effect and increased concentration of dislocations and other nanodefects in the
end-of-range region with dominant contribution of defects formed via elastic collision (nuclear loss) mechanism. The observed
fading of luminescence intensity at high fluences is related to intense nucleation of dislocations as sinks for aggregate color
centers. An activating role of local stress field of dislocations and other extended defects in the evolution of damage structures
is suggested.

Keywords: LiF crystals, ion irradiation, depth profile of damage, F2 and F+
3 centers, photoluminescence, dislocations,

hardening.
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