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Ââåäåíèå

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ àêòèâíî èçó÷àþòñÿ îáúåêòû,
âêëþ÷àþùèå êîìïîíåíòû ñóáìèêðîñêîïè÷åñêîãî
ðàçìåðà (ñîòíè íàíîìåòðîâ) è íàíî÷àñòèöû (ðàçìå-
ðîì ìåíåå 100 íì), èìåþùèå ïðèíöèïèàëüíî íîâûå
êà÷åñòâà è ïîçâîëÿþùèå âíåäðÿòü èõ â ñèñòåìû
áîëüøåãî ìàñøòàáà. Òàêèå îáúåêòû ìîæíî ïîëó-
÷èòü, ñîçäàâàÿ, íàïðèìåð, ïîâåðõíîñòíûå ïëåíêè
ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ íà òåõ èëè èíûõ ïîäëîæêàõ.
Èçó÷åíèå óñëîâèé îáðàçîâàíèÿ íàíî÷àñòèö â ïîâåð-
õíîñòíûõ ïëåíêàõ, èõ ñâîéñòâ è âîçìîæíîñòåé
èñïîëüçîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ îñîáî àêòóàëüíûì äëÿ
ñîâðåìåííîé ôèçèêè. Íàíîìàòåðèàëû è íàíîòåõíî-
ëîãèè óæå ñåé÷àñ èìåþò øèðîêèå îáëàñòè ïðèìå-
íåíèÿ, à â áóäóùåì, âåðîÿòíî, áóäóò îïðåäåëÿþùè-
ìè äëÿ ìíîãèõ ñôåð æèçíåäåÿòåëüíîñòè.

Íàìè èçó÷àëèñü ïîâåðõíîñòíûå ïëåíêè íàíîðàç-
ìåðíûõ ÷àñòèö, íå ñïåöèàëüíî ñîçäàâàåìûå òåìè
èëè èíûìè ìåòîäàìè íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè, à
ïëåíêè íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö, ïîëó÷åííûå íà ïî-
âåðõíîñòè èîííûõ êðèñòàëëîâ â ïðîöåññå òåðìî-
äèôôóçèè âíóòðèêðèñòàëëè÷åñêîé ïðèìåñè.

Íàìè ðàíåå óñòàíîâëåíî, ÷òî â ùåëî÷íî-ãàëîèä-
íûõ êðèñòàëëàõ LiF è NaF ñ ïðèìåñÿìè ïåðåõîäíûõ
ìåòàëëîâ Cî, Ni, Mn îáðàçóþòñÿ ïîâåðõíîñòíûå
ïëåíêè ïðèìåñíîãî ìåòàëëà â ïðîöåññå âûñîêîòåì-
ïåðàòóðíîé äèôôóçèè [1]. Ïîñëåäóþùåå èçó÷åíèå
íàìè ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ êðèñòàëëîâ CaF2 è BaF2 ñ
ïðèìåñÿìè ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ Eu, Ce, Sm,

Tm òàêæå âûÿâèëî îáðàçîâàíèå ïîâåðõíîñòíûõ ïëå-
íîê âñëåäñòâèå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà. Èçó-
÷åíèå ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè îáðàçîâàíèè
ïëåíêè íà ìîíîêðèñòàëëàõ CaF2 è BaF2 ñ ðåäêîçå-
ìåëüíûìè ïðèìåñÿìè, ïðåäñòàâëÿåòñÿ âàæíûì ñ
òî÷êè çðåíèÿ âûÿñíåíèÿ ìåõàíèçìîâ òåðìîäèôôó-
çèè è ïðåîáðàçîâàíèÿ âíóòðåííèõ äåôåêòîâ. Ýòè
ïðîöåññû ìîãóò ïðîèñõîäèòü ëèáî ïîñðåäñòâîì ïå-
ðåìåùåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ïðèìåñåé è èõ êîìïëåê-
ñîâ ñ àíèîííûìè ïðèìåñÿìè âäîëü îáúåìíûõ äå-
ôåêòîâ òèïà äèñëîêàöèé, ïîð, ãðàíèö çåðåí ñ ïîñ-
ëåäóþùèì âûõîäîì íàðóæó, ëèáî ìèãðàöèåé
ïðèìåñíî-âàêàíñèîííûõ äèïîëåé è âûõîäîì äèïî-
ëåé êàê îäèíî÷íûõ, òàê è èõ îáúåäèíåíèé íà ïîâåð-
õíîñòü êðèñòàëëà. Èçó÷åíèå ïîâåðõíîñòíûõ ïëåíîê
íà èîííûõ êðèñòàëëàõ, îáðàçîâàííûõ â ïðîöåññå
òåðìîäèôôóçèè, â ñîñòàâå êîòîðûõ ïðèñóòñòâóþò
÷àñòèöû ðàçìåðîì ìåíåå 100 íì ñ ïðåèìóùåñòâåí-
íûì ñîäåðæàíèåì ïðèìåñíîãî ðåäêîçåìåëüíîãî
ìåòàëëà, âàæíî ñ òî÷êè çðåíèÿ ïîíèìàíèÿ ìåõàíèç-
ìà îáðàçîâàíèÿ è ïðèðîäû íàíî÷àñòèö. Ýòè èññëå-
äîâàíèÿ ìîãóò ïðèâåñòè ê ñîçäàíèþ ïîëåçíûõ ðàç-
ðàáîòîê â îáëàñòè íàíîòåõíîëîãèé.

Îáðàçöû è ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ìåòîäèêà

Êðèñòàëëû CaF2 è BaF2 áûëè âûðàùåíû ìåòî-
äîì Ñòîêáàðãåðà â ãðàôèòîâûõ òèãëÿõ â âàêóóìå.
Â íåêîòîðûõ êðèñòàëëàõ ðåãèñòðèðóþòñÿ êèñëîðîä-
íûå ïðèìåñè èç-çà ïðèñóòñòâèÿ èõ â îñòàòî÷íîé
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Èçó÷åíû ïëåíêè íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö, ïîëó÷åííûå íà ïîâåðõíîñòè èîííûõ êðèñòàëëîâ CaF2
è BaF2 ñ ïðèìåñÿìè ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ Eu, Ce, Sm, Tm â ïðîöåññå òåðìîäèôôóçèè âíóòðè-
êðèñòàëëè÷åñêîé ïðèìåñè. Ïîñëå îòæèãà êðèñòàëëîâ CaF2 â èõ îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ ïîÿâëÿþòñÿ
äâå ïîëîñû ñ ìàêñèìóìàìè îêîëî 270–280 íì è 390 íì, êîòîðûå èñ÷åçàþò ïîñëå ñíÿòèÿ òîíêîãî
ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ. Â ÈÊ ñïåêòðàõ êðèñòàëëîâ CaF2 ïîâåðõíîñòíûå öåíòðû èìåþò èíòåíñèâ-
íûå ïîëîñû 1100–1150 ñì–1, 3640 ñì–1 è ñðåäíåé èíòåíñèâíîñòè øèðîêóþ ïîëîñó 3100–3700 ñì–1.
Â ÈÊ ñïåêòðå òåðìîîáðàáîòàííîãî êðèñòàëëà BaF2:Ce ïîÿâëÿþòñÿ èíòåíñèâíûå ïîëîñû
855–960 ñì–1 íàðÿäó ñ ïîëîñàìè 1100–1150 ñì–1, 3640 ñì–1 è 3100–3700 ñì–1 Óñòàíîâëåíî, ÷òî â
ñîñòàâ ïîâåðõíîñòíûõ öåíòðîâ âõîäÿò èîíû ïðèìåñíîãî ðåäêîçåìåëüíîãî ìåòàëëà è ïðîäóêòû
òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ àòìîñôåðíûõ ãàçîâ.

Êîäû OCIS: 310.0310.
Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 25.10.2006.
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âàêóóìíîé àòìîñôåðå. Ïðèìåñè ðåäêîçåìåëüíûõ ìå-
òàëëîâ Eu, Ce, Sm, Tm ââîäèëèñü â êðèñòàëëû ïó-
òåì äîáàâëåíèÿ ñîëåé ñîîòâåòñòâóþùèõ ôòîðèäîâ
â ðàñïëàâ.

Êðèñòàëëû îòæèãàëèñü â ëàáîðàòîðíîé ïå÷è Snol
â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îò 473 K äî 1023 K â
âàêóóìå 10–4–10–5 Òîðð è íà âîçäóõå. Òåìïåðàòóðà
óñòàíàâëèâàëàñü ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà/îõëàæäåíèÿ
150 K/÷ è ïîääåðæèâàëàñü íà çàäàííîì óðîâíå ñ
òî÷íîñòüþ ± 5 K. Ïîñëå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî îò-
æèãà êðèñòàëëû îõëàæäàëèñü äî 573 K, ïîñëå ÷åãî
âûíèìàëèñü èç ïå÷è íà âîçäóõ. Îïòè÷åñêèå ñïåêò-
ðû ïîãëîùåíèÿ èçìåðÿëèñü â ÓÔ è âèäèìîì äèàïà-
çîíàõ íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Carl Zeiss Specord
UVVIS, â ÈÊ äèàïàçîíå íà IFS 25. Èçó÷åíèå ïîâåðõ-
íîñòíûõ ñòðóêòóð è àíàëèç ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñè
â ïëåíêàõ áûëè âûïîëíåíû ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíî-
âñêîãî ýëåêòðîííî-çîíäîâîãî ìèêðîàíàëèçàòîðà
Superprobe-733 (Jeol, Japan). Èçìåðåíèÿ ïðîâîäè-
ëèñü ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 20 êÂ, òîêå ïî-
ãëîùåííûõ ýëåêòðîíîâ 20 íÀ, äèàìåòðå ýëåêòðîí-
íîãî ïó÷êà 1 ìêì è âðåìåíè ñ÷åòà 40 ñ. Ïîâåðõíîñòü
êðèñòàëëà áûëà ïîêðûòà ïðîâîäÿùèì óãëåðîäíûì
ñëîåì òîëùèíîé 25 íì. Îáðàçöû LiEu(MoO4)2 è
LiCe(WO4)2 áûëè èñïîëüçîâàíû êàê îáðàçöû ñðàâ-
íåíèÿ. Àíàëèçèðîâàëèñü ðàçëè÷íûå òî÷êè ïîâåðõ-
íîñòè èñõîäíûõ è îòîææåííûõ êðèñòàëëîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíî ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé
ðåäêîçåìåëüíîãî ìåòàëëà â èññëåäóåìûõ êðèñòàë-
ëàõ, îïðåäåëåííîå ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîãî
ýëåêòðîííî-çîíäîâîãî ìèêðîàíàëèçàòîðà Superpro-
be-733. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé àíàëèçèðî-
âàëèñü ðàçëè÷íûå òî÷êè ïîâåðõíîñòè èñõîäíûõ êðè-
ñòàëëîâ ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîãî çîíäà.

Íàëè÷èå êèñëîðîäíîé ïðèìåñè îïðåäåëÿëîñü
êîñâåííî ïî ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 200 íì.
Â âûðàùåííûõ êðèñòàëëàõ CaF2 ïî ñïåêòðàì îïòè-
÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäíàÿ ïðèìåñü çàðåãè-
ñòðèðîâàíà òîëüêî â îäíîì êðèñòàëëå ïî êðàþ
ïîëîñû îêîëî 200 íì. Â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ îòî-
ææåííîãî ïðè 873 K â òå÷åíèå 10 ÷àñ íà âîçäóõå

êðèñòàëëà íàðÿäó ñ íå èçìåíèâøåéñÿ ïî èíòåíñèâ-
íîñòè ïîëîñîé 200 íì ïîÿâèëàñü ïîëîñà 390 íì.
Ïîñëå ñíÿòèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ òîëùèíîé
0,05 ìì ïîëîñà 390 íì èñ÷åçëà èç ñïåêòðà, à ïîëîñà
200 íì óìåíüøèëàñü â èíòåíñèâíîñòè íà 15% ïî
ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì êðèñòàëëîì. Â ñïåêòðå äðó-
ãîãî èñõîäíîãî êðèñòàëëà CaF2:Eu (0,5 âåñ.%) íå çà-
ðåãèñòðèðîâàíî êàêèõ-ëèáî öåíòðîâ, ïîãëîùàþùèõ
â îáëàñòè 200–1250 íì (ðèñ. 1, êðèâàÿ 1). Ïîñëå îò-
æèãà ýòîãî êðèñòàëëà ïðè 873 K â òå÷åíèå 10 ÷àñ
ñïåêòð çàôèêñèðîâàë íà ôîíå îáùåãî ïîäúåìà ñïåê-
òðàëüíîé ëèíèè, íà÷èíàÿ ñ 200 íì, ïîÿâëåíèå äâóõ
ïîëîñ ñ ìàêñèìóìàìè îêîëî 270–280 íì è 390 íì.
Êðàé ïîëîñû 200 íì óâåëè÷èëñÿ â èíòåíñèâíîñòè â
2,5 ðàçà (ðèñ. 1, êðèâàÿ 2). Ïîñëå ñíÿòèÿ ñëîÿ òîë-
ùèíîé 0,05 ìì ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñòàë ïî÷òè òà-
êèì æå, êàê èñõîäíîãî êðèñòàëëà (ðèñ. 1, êðèâàÿ 3).
Â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ èñõîäíîãî êðèñòàëëà CaF2:Eu
(~ 1,5%) íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû, õàðàêòåðíûå äëÿ
èîíà Eu2+, Eu3+ â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå CaF2 [2].
Ïîëîñû, ïðèíàäëåæàùèå èîíàì Eu2+ è Eu3+, â ñïå-
êòðå îòîææåííîãî ïðè 873 K îò 2 äî 10 ÷àñ íà âîç-
äóõå êðèñòàëëà îñòàëèñü áåç èçìåíåíèÿ. Â òî æå
âðåìÿ ïîãëîùåíèå â ïîëîñå 390 íì, ïîÿâèâøåéñÿ â
ïðîöåññå îòæèãà, ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè îòæèãà
óâåëè÷èâàëîñü (ðèñ. 2). Ïîñëå ñíÿòèÿ ñ êðèñòàëëà
òîíêîãî (ìíîãî òîíüøå, ÷åì 0,05 ìì) ñëîÿ ïîëîñû,
ïðèíàäëåæàùèå èîíó Eu2+, îñòàëèñü â ñïåêòðå áåç
èçìåíåíèÿ, à ïîëîñà 390 íì èñ÷åçëà.

Îòæèã âñåõ êðèñòàëëîâ ïðè 1073 K îò 2-õ äî
4-õ ÷àñ íà âîçäóõå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ âèçó-
àëüíî áîëåå ïëîòíûõ ïîâåðõíîñòíûõ ïëåíîê. Â ñïå-
êòðå íàáëþäàåòñÿ ïîãëîùåíèå, êðàé êîòîðîãî íà÷è-

Òàáëèöà 1. Ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé ðåäêîçåìåëüíîãî ìå-
òàëëà â èññëåäóåìûõ êðèñòàëëàõ
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Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èñõîäíîãî (1), îòî-
ææåííîãî íà âîçäóõå ïðè 873 K â òå÷åíèå 10 ÷àñ (2),
îòîææåííîãî è îòøëèôîâàííîãî (3) êðèñòàëëà
CaF2:Eu, îòîææåííîãî íà âîçäóõå ïðè 873 K â òå÷å-
íèå 2 ÷àñ è 1073 K â òå÷åíèå 2 ÷àñ êðèñòàëëà
CaF2:Tm (4).
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íàåò ðåãèñòðèðîâàòüñÿ òîëüêî ñ 290 íì ïðè òåõ æå
ïàðàìåòðàõ çàïèñè. Ïîñëå ñíÿòèÿ ñ êðèñòàëëîâ òîí-
êîãî ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñòà-
ëè èìåòü âèä ñïåêòðîâ èñõîäíûõ íåîáðàáîòàííûõ
êðèñòàëëîâ. Â íåêîòîðûõ îáðàçöàõ ïîëîñà 270–
280 íì îñòàëàñü â ñïåêòðå, õîòÿ åå èíòåíñèâíîñòü
óìåíüøèëàñü äî 10 ðàç.

Â ñïåêòðå èñõîäíîãî êðèñòàëëà CaF2:Tm íå íà-
áëþäàåòñÿ êàêèõ-ëèáî ïîëîñ. Ïîñëå îòæèãà ïðè
873 K â òå÷åíèå 2 ÷àñîâ è ïðè 1073 K â òå÷åíèå 2 ÷à-
ñîâ êðèñòàëë ïîêðûëñÿ ïëåíêîé, êîòîðàÿ ïðîÿâèëà
ñåáÿ â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ. Äî 290 íì ñïåêòð íå ïðî-
ïèñàëñÿ èç-çà âûñîêîé ïëîòíîñòè ïëåíêè, çàòåì,
íà÷èíàÿ ñ 290 íì, èíòåíñèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ íåìíî-
ãî óìåíüøèëàñü. Â ñïåêòðå êðèñòàëëà CaF2:Tm íà
ôîíå ñïëîøíîãî ïîãëîùåíèÿ ñ îïòè÷åñêîé ïëîòíî-
ñòüþ íå íèæå 0,8 íàáëþäàþòñÿ äâà ñëàáûõ ïî
èíòåíñèâíîñòè ìàêñèìóìà ïðè 370–390 íì è 610 íì
(ðèñ. 1, êðèâàÿ 4).

Â ñïåêòðå èñõîäíîãî êðèñòàëëà BaF2:Ce íàáëþ-
äàþòñÿ èíòåíñèâíûå ïîëîñû ïðè 200 è 290 íì, ïðè-
íàäëåæàùèå êèñëîðîäíîé ïðèìåñè è Ce3+ â óç-
ëàõ ðåøåòêè ñîîòâåòñòâåííî. Ïîñëå îòæèãà íà ïî-
âåðõíîñòè êðèñòàëëà ïîÿâëÿåòñÿ ïëåíêà, ñïåêòð
êîòîðîé íåëüçÿ çàïèñàòü èç-çà âûñîêîé îïòè÷åñêîé
ïëîòíîñòè îáðàçîâàâøèõñÿ â ïëåíêå öåíòðîâ.

Ñïåêòðû êðèñòàëëîâ CaF2 è BaF2, îòîææåííûõ
ïðè 1073 K â òå÷åíèå 2 ÷àñîâ â âàêóóìå, íå èìåþò
íèêàêèõ èçìåíåíèé ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðàìè
èñõîäíûõ îáðàçöîâ.

Ïðè ñêàíèðîâàíèè ïîâåðõíîñòè îòîææåííîãî
êðèñòàëëà CaF2:Eu ýëåêòðîííûì çîíäîì ìèêðî-
àíàëèçàòîðà Superprobe-733 (òîëùèíà çîíäà îêîëî

Òàáëèöà 2. Ñîäåðæàíèå ïðèìåñè Eu â ïîâåðõíîñòíûõ öåíòðàõ îòîææåííîãî êðèñòàëëà CaF2:Eu
Íîìåð òî÷êè íà

ïîâåðõíîñòè 1 2 3 4 6 75

Ñîäåðæàíèå Eu (âåñ.%) 0,063 0,106 7,296 0,719 0,717 2,9634,912

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïîãëîùåíèÿ D â ïîëîñå 390 íì
â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ êðèñòàëëà CaF2:Eu,Ce îò
âðåìåíè îòæèãà ïðè 873 K íà âîçäóõå.
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Ðèñ. 3. ÈÊ ñïåêòðû èñõîäíîãî (1) îòîææåííîãî íà
âîçäóõå ïðè 1073 K â òå÷åíèå 2 ÷àñ (2) êðèñòàëëà
CaF2:Eu,Ce

1 ìêì) áûëè îáíàðóæåíû òî÷êè ñ ïîâûøåííûì ñî-
äåðæàíèåì ïðèìåñè Eu (òàáë. 2).

Èçó÷àëèñü òàêæå ÈÊ ñïåêòðû èññëåäóåìûõ êðè-
ñòàëëîâ. Íåîáðàáîòàííûå îáðàçöû CaF2 ñ ïðè-
ìåñÿìè íå èìåþò ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ. Ëèøü êðè-
ñòàëëû CaF2:Eu,Ce èìåþò ðÿä ïîëîñ â îáëàñòè
2500–2900 ñì–1 (ðèñ. 3, êðèâàÿ 1). Ýòè ïîëîñû ïðè-
íàäëåæàò öåíòðàì âíóòðè êðèñòàëëà, òàê êàê èõ èí-
òåíñèâíîñòü ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì òîëùèíû êðè-
ñòàëëà.

Îòæèã êðèñòàëëîâ ïðè 873 K íà âîçäóõå è â
âàêóóìå íå ïîêàçàë êàêèõ-ëèáî èçìåíåíèé â ÈÊ
ñïåêòðàõ.

Îòæèã êðèñòàëëîâ ïðè 1073 K íà âîçäóõå ïðè-
âåë ê ïîÿâëåíèþ èîíîâ ãèäðîêñèëà â óçëàõ êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè CaF2 ñ ïîëîñîé ïîãëîùå-
íèÿ 3640 ñì–1. Îäíîâðåìåííî ñ ýòîé ïîëîñîé â ÈÊ
ñïåêòðå íàáëþäàþòñÿ øèðîêàÿ ïîëîñà âîäîðîäíûõ
ñâÿçåé â îáëàñòè 3100–3700 ñì–1 è ïîëîñû â îáëà-
ñòè 1100–1150 ñì–1 (ðèñ. 3, êðèâàÿ 2).

Â ñïåêòðå íåîáðàáîòàííîãî êðèñòàëëà BaF2:Ce
ñîäåðæèòñÿ ñëàáàÿ ïîëîñà 855 ñì–1. Ïîñëå îòæèãà
ïðè 1073 K â òå÷åíèå 4 ÷àñîâ íà âîçäóõå â ñïå-
êòðå ïîÿâèëèñü èíòåíñèâíûå ïîëîñû 855–960 ñì–1,
1100–1150 ñì–1, 3640 ñì–1 è ñðåäíåé èíòåíñèâíîñòè
øèðîêàÿ ïîëîñà 3100–3700 ñì–1 (ðèñ. 4). Âî âñåõ
îòîææåííûõ ïðè 1073 K íà âîçäóõå êðèñòàëëàõ
íàáëþäàþùèåñÿ ïîëîñû, êðîìå 3640 ñì–1, ñâÿçàíû
ñ ïîâåðõíîñòíûìè ñëîÿìè, òàê êàê îíè èñ÷åçàëè èç
ñïåêòðà ïîñëå ñíÿòèÿ òîíêîãî ñëîÿ.
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Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ è âûâîäû

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î
òîì, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ CaF2 è BaF2 c
ïðèìåñÿìè ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ Eu, Ce, Sm,
Tm â ïðîöåññå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà
îáðàçóþòñÿ ïîâåðõíîñòíûå ïëåíêè. Ýòè ïëåíêè îá-
íàðóæèâàþòñÿ âèçóàëüíî è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì
èññëåäîâàíèåì. Â êðèñòàëëàõ CaF2:Eu, Ce öâåòà
ïëåíîê îò òåìíî-çåëåíîãî äî çåëåíîâàòî-æåëòîãî, â
CaF2:Sm – ãîëóáîâàòî-çåëåíîâàòûå, â CaF2:Tm – òåì-
íî-çåëåíûå è ñâåòëî-çåëåíûå, â CaF2:Dy – òåìíî-
çåëåíûå â îáðàçöàõ ñ êðàÿ áóëÿ. Â êðèñòàëëàõ
BaF2:Ce ïëåíêè æåëòîãî öâåòà. Ôòîðèäû, îêñèäû è
ãèäðîîêñèäû êàëüöèÿ – áåëûå èëè áåñöâåòíûå ñî-
åäèíåíèÿ. Îêñèäû è ôòîðèäû ðåäêîçåìåëüíûõ ìå-
òàëëîâ èìåþò öâåòà: EuF2 – çåëåíîâàòî-æåëòûé,
DyF3 – çåëåíûé, Tm2O3 – áëåäíî-çåëåíûé. Â êðèñ-
òàëëàõ BaF2:Ce æåëòûé öâåò ïëåíîê ìîæåò áûòü
îáóñëîâëåí êàê îêèñüþ áàðèÿ, òàê è îêñèäàìè öå-
ðèÿ.

Àíàëèç äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ ðàñòðî-
âîãî ýëåêòðîííî-çîíäîâîãî ìèêðîàíàëèçàòîðà, ïî-
êàçûâàåò, ÷òî â îòäåëüíûõ òî÷êàõ ïîâåðõíîñòè îòî-
ææåííîãî êðèñòàëëà CaF2:Eu êîíöåíòðàöèÿ ïðèìå-
ñè Eu áîëüøå (~ â 10 ðàç), ÷åì â ëþáîé òî÷êå
ïîâåðõíîñòè èñõîäíîãî êðèñòàëëà (òàáë. 2). Ðàçìåð
ìèêðîîáëàñòè ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì Eu íå
áîëåå 1 ìêì. Òàêèì îáðàçîì, â ñîñòàâ àòîìíûõ êëà-
ñòåðîâ, îáðàçóþùèõ ïîâåðõíîñòíóþ ïëåíêó â ïðî-
öåññå òåðìè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàíèé â êðèñòàëëàõ
CaF2:Eu, âõîäèò ïðèìåñü Eu.

Ñïåêòðû îáðàáîòàííûõ â âàêóóìå êðèñòàëëîâ íå
ñîäåðæàò íèêàêèõ äîïîëíèòåëüíûõ ïîëîñ ïî ñðàâ-
íåíèþ ñî ñïåêòðàìè èñõîäíûõ êðèñòàëëîâ. Ýòî ãî-
âîðèò î òîì, ÷òî â ñîñòàâ ïîâåðõíîñòíîé ïëåíêè,
ïîëó÷åííîé îáðàáîòêîé íà âîçäóõå, âõîäÿò ïðîäóê-
òû òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ àòìîñôåðíûõ ïðèìå-

ñåé èëè ïðîäóêòû òåðìîñòèìóëèðîâàííûõ ðåàêöèé
ìåæäó àòîìàìè èëè ìîëåêóëàìè ïîâåðõíîñòè è àò-
ìîñôåðû. Ïîÿâëåíèå ïîëîñû 390 íì âûçâàíî îáðà-
çîâàâøèìèñÿ ïîâåðõíîñòíûìè èëè ïðèïîâåðõíîñ-
òíûìè äåôåêòàìè, ïîñêîëüêó ñíÿòèå òîíêîãî ïîâåð-
õíîñòíîãî ñëîÿ ïðèâîäèò ê åå èñ÷åçíîâåíèþ.
Èçâåñòíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ ≥ 823 K êèñëîðîä-
íàÿ ïðèìåñü âõîäèò â êðèñòàëë CaF2 ïîñðåäñòâîì
ðåàêöèé ñ àòìîñôåðíûìè ìîëåêóëàìè êèñëîðîäà è
ïàðàìè âîäû [3]. Êèñëîðîäíàÿ ïðèìåñü ôèêñèðó-
åòñÿ ïî êðàþ ïîëîñû îêîëî 200 íì, îáóñëîâëåííîé
èîíàìè O2– â CaF2. Â ñïåêòðàõ âñåõ êðèñòàëëîâ, â
êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèå è óâåëè÷åíèå
èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû 390 íì, ðàñòåò è êðàé ïîëî-
ñû îêîëî 200 íì. Ìîæíî áûëî áû ñâÿçàòü òàêèì
îáðàçîì îáðàçîâàíèå äåôåêòîâ, îòâåòñòâåííûõ çà
ïîëîñó 390 íì, ñ äèôôóçèåé êèñëîðîäíîé ïðèìåñè
â ïðèïîâåðõíîñòíûé ñëîé êðèñòàëëà â ïðîöåññå îò-
æèãà â âèäå èîíîâ O2–. Îäíàêî ïîëîñà èîíîâ O2–

îêîëî 200 íì, ïðèñóòñòâîâàâøàÿ â ñïåêòðå èñõîä-
íîãî êðèñòàëëà, ïîñëå îòæèãà ïðè 873 K â òå÷åíèå
10 ÷àñîâ íà âîçäóõå ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíèëà ñâîþ
èíòåíñèâíîñòü, íî ïîëîñà 390 íì ïîÿâèëàñü. Ïðè
äëèòåëüíîì îòæèãå äèôôóçèÿ êèñëîðîäà ðàñïðîñò-
ðàíÿåòñÿ íà âåñü êðèñòàëë [3], à íå òîëüêî íà ïðèïî-
âåðõíîñòíûé ñëîé. Ñëåäîâàòåëüíî, äåôåêòû, ïîãëî-
ùàþùèå â îáëàñòè 390 íì, äîëæíû ïðèñóòñòâîâàòü
âî âñåì êðèñòàëëå, åñëè îíè ñâÿçàíû ñ äèôôóçèåé
êèñëîðîäíîé ïðèìåñè âíóòðü êðèñòàëëà. Îäíàêî
èõ ìîæíî óáðàòü ëåãêèì øëèôîâàíèåì ïîâåðõíî-
ñòè, ÷òî óêàçûâàåò íà ïîâåðõíîñòíûé õàðàêòåð èõ
îáðàçîâàíèÿ. Èñ÷åçíîâåíèå ïîëîñû 270–280 íì èç
ñïåêòðà ïîñëå ëåãêîãî øëèôîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè
òàêæå óêàçûâàåò íà ïîâåðõíîñòíûé õàðàêòåð äåôåê-
òîâ, åå îáðàçîâàâøèõ. Ñîõðàíåíèå åå â ñïåêòðå
óìåíüøåííîé äî 10 ðàç ïîñëå øëèôîâàíèÿ â íåêî-
òîðûõ êðèñòàëëàõ óêàçûâàåò, ÷òî äåôåêòû, îòâåò-
ñòâåííûå çà ïîëîñó 270–280 íì, èìåþò íå òîëüêî
ïîâåðõíîñòíûé, íî è ïðèïîâåðõíîñòíûé õàðàêòåð.
Òàêèì îáðàçîì, ïîëîñû 270–280 è 390 íì ïðèíàä-
ëåæàò ïîâåðõíîñòíûì è ïðèïîâåðõíîñòíûì äåôåê-
òàì, ñâÿçàííûì ñ àòìîñôåðíûìè ïðèìåñÿìè, ïî-
ñêîëüêó íå íàáëþäàþòñÿ â ñïåêòðàõ îòîææåííûõ â
âàêóóìå êðèñòàëëîâ. Ïîëîñû 270–280 è 390 íì ñâÿ-
çàíû, òàêæå ñ ðåäêîçåìåëüíûìè àêòèâàòîðàìè, ïî-
ñêîëüêó íå íàáëþäàþòñÿ â ñïåêòðàõ îòîææåííûõ íå-
àêòèâèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ.

Íàëè÷èå èíòåíñèâíûõ ïîëîñ 1100–1150, 3640 è
øèðîêîé ïîëîñû 3100–3700 ñì–1 ñðåäíåé èíòåíñèâ-
íîñòè â ÈÊ ñïåêòðàõ êðèñòàëëîâ, îòîææåííûõ ïðè
1073 K, è îòñóòñòâèå êàêèõ-ëèáî ïîëîñ â ÈÊ ñïåêò-
ðàõ êðèñòàëëîâ, îòîææåííûõ ïðè 873 K, óêàçûâà-
þò íà ïðèñóòñòâèå ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ ìîëåêóë
âîäû â ñîñòàâå ïëåíêè. Òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå
ìîëåêóëû âîäû ïðîèñõîäèò ïðè 1073 K, ÷òî äîêà-
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Ðèñ. 4. ÈÊ ñïåêòð êðèñòàëëà BaF2:Ce, îòîææåííî-
ãî íà âîçäóõå ïðè 1073 K â òå÷åíèå 4 ÷àñ.
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çûâàåòñÿ ïîÿâëåíèåì â ÈÊ ñïåêòðå ïîëîñû 3640 ñì–

1, ïðèíàäëåæàùåé èîíàì ãèäðîêñèëà â óçëàõ êðèñ-
òàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Ïðèíàäëåæíîñòü ïîëîñû
3640 ñì–1 èîíàì ãèäðîêñèëà â êðèñòàëëå ïîäòâåðæ-
äàåòñÿ òåì, ÷òî îíà íå ìåíÿåò ñâîåé èíòåíñèâíîñòè
ïðè øëèôîâàíèè ïîâåðõíîñòè. Øèðîêàÿ ïîëîñà
3100–3700 ñì–1 îáóñëîâëåíà ïîâåðõíîñòíûìè äåôåê-
òàìè. Îíà ïðèíàäëåæèò ìîëåêóëàì âîäû è ïðîäóê-
òàì èõ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ, ó÷àñòâóþùèì â
âîäîðîäíîé ñâÿçè òèïà OH…O. Ïîëîñû 1100–
1150 ñì–1 ïðèíàäëåæèò ïîâåðõíîñòíûì äåôåêòàì,
íå çàâèñÿùèì îò ìàòðèöû êðèñòàëëà è îò ïðèìåñè,
ïîñêîëüêó íàáëþäàþòñÿ â ñïåêòðàõ
âñåõ êðèñòàëëîâ è èñ÷åçàþò ïðè ëåãêîì øëèôîâà-
íèè ïîâåðõíîñòè. Èç àíàëèçà òàáëèö õàðàêòåðèñòè-
÷åñêèõ ñïåêòðîâ ñëåäóåò, ÷òî äàííûå ïîëîñû ìîãóò
ïðèíàäëåæàòü âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì –C–O–C–
ñâÿçåé èëè –C–OH ñâÿçåé. Ïîëîñà 855 ñì–1 â ÈÊ
ñïåêòðå íåîáðàáîòàííîãî êðèñòàëëà è èíòåíñèâíûå
ïîëîñû 855–960 ñì–1 â ÈÊ ñïåêòðå îòîææåííîãî
êðèñòàëëà BaF2:Ce ìîãóò ïðèíàäëåæàòü êàðáîíàò-
èîíàì. Èõ íàëè÷èå ìîæíî îáúÿñíèòü õèìè÷åñêîé
àêòèâíîñòüþ áàðèÿ íà âîçäóõå, èç-çà êîòîðîé îáðà-

çîâûâàåòñÿ ïîâåðõíîñòíàÿ ïëåíêà èç îêñèäà ÂàÎ,
êîòîðûé íà âîçäóõå ëåãêî ïåðåõîäèò â êàðáîíàò
ÂàÑÎ3, à òàêæå âçàèìîäåéñòâóÿ ñ âîäÿíûìè ïàðà-
ìè îáðàçóåò Âà(ÎÍ)2. Ïåðå÷èñëåííûå ñîåäèíåíèÿ,
íàõîäÿñü â ïîâåðõíîñòíîé ïëåíêå, èìåþò ñâÿçè
–Ba–C– èëè –Ba–O– ñ âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè â
îáëàñòè 855–960 ñì–1 [4].
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