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ВВЕДЕНИЕ

Общая характеристика диссертационного исследования
Диссертационная работа посвящена исследованию радиационно-индуцированных процессов дефектообразования в монокристаллах магний-алюминиевой шпинели при облучении быстрыми тяжелыми ионами в широком интервале флюенсов. Благодаря сочетанию уникальных физико-химических свойств, MgAl2O4 рассматривается как перспективный материал в ряде высокотехнологичных областей, к примеру, в качестве инертной матрицы ядерного топлива для трансмутации долгоживущих актинидов и конструкционных элементов, устойчивых к радиационному повреждению. Для изучения эволюции радиационно-индуцированных дефектов в облучаемых материалах применяются методы оптической спектроскопии, включающие в себя измерения спектров поглощения, фотолюминесценции с временным разрешением. На основе полученных спектральных и временных данных, выдвинуты предположения о механизмах формирования радиационных дефектов, приведены соответствующие схемы релаксации возбужденных состояний центров люминесценции, установлены компоненты кривых затухания фотолюминеценции и их зависимость от длины волны и флюенса ионов в облученных кристаллов MgAl2O4. Методом просвечивающей электронной микроскопии получены и проанализированы изображения латентных треков в образцах облученных ионами висмута и неона при уровнях электронного торможения выше и ниже порога трекообразования. 
Актуальность темы диссертационного исследования и степень разработанности проблемы
Будущее развитие ядерной энергетики предполагает более эффективную и безопасную эксплуатацию ядерного реактора с длительным ресурсом активной зоны и снижением ее радиотоксичности. При этом особое внимание уделяется разработке ядерного топлива с добавлением инертных матриц (IMF - Inert Matrix Fuel), предназначенных для трансмутации долгоживущих минорных актинидов (Np, Am, Cm), что, в свою очередь, позволит снизить количество радиоактивных ядерных отдохов, подлежащих длительному захоронению. В связи с этим, материалы инертных матриц, функционирующие в агрессивной среде, должны обладать рядом уникальных свойств: высокая температура плавления, высокая теплопроводность, химическая инертность и радиационная стабильность при длительном облучении. Исходя из указанных требований, в качестве перспективных кандидатных материалов активно исследуются материалы на основе бинарной керамики (ZrO2, Al2O3, CeO2, Y2O3, ThO2, ZrN, TiN, Si3N4), трехкомпонентной керамики шпинели (MgAl2O4), монацита (CePO4), циркона (ZrSiO4) и граната (Y3Al5O12), а так же различные жаропрочные металлы и сплавы. 
Среди перечисленных материалов особый всевозрастающий научный интерес вызывают кристаллы магний-алюминиевой шпинели MgAl2O4, являющиеся перспективным материалом для применения в качестве инертной матрицы дисперсного ядерного топлива для трансмутации минорных долгоживущих актинидов, в дозиметрии в качестве детекторов радиации благодаря стабильности люминесцентных свойств, в оптике и фотонике для оптических окон и линз, лазеров и защитных оптических элементов, а так же в качестве защитных покрытий, работающих в агрессивных средах. Высокая прозрачность в широком спектральном диапазоне, механическая прочность и устойчивость к радиационным повреждениям делают MgAl2O4 одним из наиболее перспективных оптических материалов в экстремальных условиях эксплуатации. Следует также отметить, что шпинель планируется использовать в качестве диагностических окон в термоядерных установках на основе дейтерий-тритиевого синтеза, разрабатываемого в рамках международных исследовательских программ Европейского консорциума. 
 В диссертационный работе к исследованию представлены прозрачные монокристаллы MgAl2O4, облученные тяжелыми ионами высокой энергии, моделирующими воздействие осколков деления. Экспериментальные исследования показали, что магний-алюминиевая шпинель демонстрирует высокую устойчивость к аморфизации в условиях облучения, как нейтронами, так и заряженными частицами. При облучении легкими и тяжелыми ионами формирование аморфной фазы в структуре шпинели не наблюдается вплоть до уровней радиационных повреждений порядка ~100 смещений на атом (сна). Кроме того, данный материал характеризуется повышенной устойчивостью к радиационному распуханию при облучении быстрыми нейтронами при высоких температурах в диапазоне 658-1100 К и до предельно высокого уровня повреждений ~230 сна. 
Среди экспериментальных методов изучения радиационных дефектов в прозрачных твердых телах особое место занимает оптическая спектроскопия, поскольку позволяет неразрушающим способом получать информацию о структуре и динамике дефектов.  Данная методика помогает идентифицировать радиационные дефекты, определить их концентрацию, изучить кинетику процессов, проанализировать энергетические уровни и механизмы переходов в запрещенной зоне кристалла. Для детального исследования структуры материала использовалась высокоразрешающая просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ), с помощью которой были получены изображения латентных треков. Эти методы дают взаимодополняющую информацию о радиационных повреждениях в шпинели после облучения БТИ. 
На сегодняшний день, несмотря на имеющиеся литературные данные по радиационно-стимулированным процессам в MgAl2O4, остаются открытыми ряд вопросов, связанных с природой формирования дефектов, процессами релаксации и анализом времен жизни возбужденных состояний. Кроме этого, влияние образующихся латентных треков на люминесцентные свойства MgAl2O4 до этого момента не были изучены. 
В связи с этим, установление закономерностей формирования радиационных повреждений методами оптической спектроскопии и высокоразрешающей просвечивающей электронной микроскопии, вызываемых быстрыми тяжелыми ионами, является целесообразным и определяет актуальность данной диссертационной работы. 
Целью диссертационной работы является комплексное изучение радиационно-стимулированных процессов и механизмов генерации радиационных дефектов в монокристаллах магний-алюминиевой шпинели, вызываемых тяжелыми ионами с энергиями осколков деления в широком интервале флюенсов и энергий. 
Задачи исследования. 
В ходе выполнения диссертационной работы были поставлены и решены следующие задачи:
[bookmark: _Hlk226799117]1. Исследовать спектральный состав фотолюминесценции с приповерхностной области образцов MgAl2O4, облученных быстрыми тяжелыми ионами, при возбуждении лазерным источником на длине волны 445, 355, 473 и 532 нм.
[bookmark: _Hlk226798993]2. Исследовать профили фотолюминесцении в зависимости от глубины проникновения ионов в MgAl2O4, облученной ионами висмута (710 МэВ), при возбуждении лазерным светом на длинах волн 355, 473, 532 и 785 нм.
3. Исследовать кривые затухания фотолюминесценции в кристаллах MgAl2O4, облученных ионами ксенона (150 МэВ), методом коррелированного по времени счета одиночных фотонов, а так же зависимость этих кривых затухания от флюенса и длины волны. 
4. Выяснить механизмы формирования радиационных дефектов и процессы релаксации электронных возбуждений.
[bookmark: _Hlk229559228]5. Исследовать микроструктуру MgAl2O4 после облучения тяжелыми ионами при уровнях удельных ионизационных потерь энергии выше и ниже порога образования латентных треков. 
Объект исследования. 
В диссертационной работе были использованы прозрачные монокристаллы магний-алюминиевой шпинели MgAl2O4 от фирмы «CRYSTAL GmbH» выращенные методом Чохральского со стехиометрическим составом 1:1 и ориентацией [110], [100], [111], облученные тяжелыми ионами высоких энергий на ускорителях ИЦ-100 и У-400 (ЛЯР, ОИЯИ).
Предметом исследования являются радиационно-индуцированные процессы дефектообразования в монокристаллах магний-алюминиевой шпинели, облученные высокоэнергетическими тяжелыми ионами.
Методы исследования. 
[bookmark: _Hlk229559396][bookmark: _Hlk229559428]В диссертационной работе спектры фотолюминесценции были измерены с помощью лазерной конфокальной сканирующей микроскопии ИНТЕГРА СПЕКТРА (ЛЯР ОИЯИ, Дубна) и конфокального спектрометра Nanofinder High End (БГУ, Минск). Для измерения кинетики затухания люминесценции MgAl2O4 использовался метод коррелированного по времени счета одиночных фотонов с использованием импульсного лазерного источника на длине волны 445 нм (2,78 эВ). Структурные исследования были выполнены на современных высокоразрешающих просвечивающих электронных микроскопах FEI Talos™ F200i S/TEM (ЛЯР, ОИЯИ) и JEOL ARM200F (Университет Нельсона Манделы, Порт-Элизабет, ЮАР), работающих при напряжении 200 кВ.
Основные положения, выносимые на защиту:
1. Cпектральный состав фотолюминесценциии кристаллов MgAl2O4, облученной ионами Xe, Kr, Bi, Ne при возбуждении импульсным лазерным источником на длине волны 445 нм и стационарным на длинах волн 355, 473 и 532 нм.
2. Установлены компоненты кривых затухания фотолюминесценции MgAl2O4, облученной ионами Xe. Зависимость кривых затухания от флюенса и длины волны излучения.
3. Микроструктурные изображения латентных треков, полученных методами ПЭМ на образцах MgAl2O4, облученных ионами Bi и Ne. Их сравнительный анализ.
4. Анализ профилей интенсивности фотолюминесценции по глубине проникновения ионов висмута (710 МэВ) в материал при возбуждении на разных длинах волн: 355, 473, 532 и 785 нм. 
Научная новизна исследования. Научная новизна проведенных экспериментальных исследований заключается в следующем:
· впервые в облученных быстрыми тяжелыми ионами образцах MgAl2O4 была обнаружена широкая высокоинтенсивная неэлементарная полоса фотолюминесценции в спектральном диапазоне от 475 до 800 нм. Природа этой полосы в настоящий момент до конца не ясна и не известны связанные с ней дефекты, приводятся лишь предположения;
· впервые изучена кинетика затухания люминесценции для образцов, облученных ионами ксенона с энергий 150 МэВ. Определены константы затухания люминесценции и изучена зависимость время-разрешенных спектров от флюенса ионов и длины волны в широком спектральном диапазоне от 490 до 700 нм;
· впервые представлены профили фотолюминесценции в зависимости от глубины проникновения ионов висмута в MgAl2O4 при возбуждении фотонами с различной энергией 3,5 эВ (355 нм), 2,6 эВ (473 нм), 2,3 эВ (532 нм) и 1,83 эВ (785 нм);
· изучена микроструктура шпинели, облученной ионами висмута с энергией 710 МэВ и ионами неона (23 МэВ). Проведен анализ структуры зарегистрированных латентных треков и сравнительный анализ структуры шпинели, в случае когда <Se> ниже порога образования треков и выше. 
Теоретическая значимость работы 
Представленные экспериментальные исследования вносят вклад в фундаментальное научное развитие радиационного материаловедения и физики твердого тела. Результаты настоящей работы способствуют более четкому пониманию радиационно-индуцированных процессов в широкощелевых материалах и позволят расширить сведения для дальнейших работ по изучению дефектов в магний-алюминиевой шпинели. Сформулированные выводы и заключение по работе могут представлять полезную информацию для построения теоретических моделей по данному объекту исследования или моделирования радиационно-стимулированных эффектов в структуре шпинели. 
Практическая значимость работы 
Практическая значимость, проведенных в ходе выполнения диссертационной работы исследований, не вызывает сомнений, ввиду широкого спектра применимости магний-алюминиевой шпинели во многих областях техники и производства технологий. Приведенные данные могут быть полезны для оценки использования магний-алюминиевой шпинели как радиационно-стойкого материала в ядерной энергетике, а так же в качестве функционального материала в устройствах фотоники и лазерной технике.
Обоснованность и достоверность результатов работы.
Использование современной экспериментальной базы и методики измерений позволяют считать результаты работы достоверными. Сравнение полученных результатов с уже известными данными по оксиду алюминия позволяют сделать логические выводы и свидетельствует о высокой степени обоснованности научных положений. Результаты, представленные в диссертации, были опубликованы в международных рецензируемых научных журналах, а также представлены в материалах международных конференций.
Личный вклад автора. Экспериментальные результаты диссертационной работы были получены автором при участии сотрудников Лаборатории ядерных реакций имени Г.Н. Флерова Объединенного института ядерных исследований (Дубна), Белорусского Государственного университета (Минск) и Центра высокоразрешающей просвечивающей электронной микроскопии университета имени Н. Манделы (Порт Элизабет, ЮАР). Личный вклад автора состоит в непосредственном участии в проведении экспериментальных измерений, обработки полученных результатов, анализе имеющихся литературных данных. Анализ, интерпретация и обсуждение физических процессов были выполнены совместно с научными консультантами (Приложения А, Б). 
Связь работы с планом государственных научных программ. Диссертационная работа была выполнена в рамках грантового финансирования молодых ученых по научным и (или) научно-техническим проектам АР09259669 «Радиационная стойкость алюмо-магниевой шпинели: оптические эффекты высокоэнергетического ионного облучения» 2021-2023 гг.
Апробация работы. Основные выводы и результаты диссертационной работы были представлены на международных конференциях и обсуждены на научных семинарах:
– 21-й международной конференции «The 21st International Conference on Radiation Effects in Insulators (REI-21)» (Фукуока, 2023).
– 8-м международном конгрессе «Energy Fluxes and Radiation Effects EFRE 2022» (Томск, 2022).
[bookmark: _Hlk229559978]– the 26th international scientific Conference of Young Scientists and Specialists «AYSS-2022» (Дубна, 2022). 
– научном семинаре на тему «Фотолюминесценция алюмо-магниевой шпинели MgAl2O4, облученной тяжелыми ионами высоких энергий» в Лаборатории ядерных реакций им. Г.Н. Флерова (8 сектор) ОИЯИ и Центр прикладной физики (Дубна, 2022).
[bookmark: _Hlk229560027]– 25-й международной конференции «Взаимодействие ионов с поверхностью» (Ярославль, 2021).
– 3-м международном научном форуме «Nuclear Science and Technologies» (Алматы, 2021). 
– 14-й международной конференции «Interaction of Radiation with solids» (Минск, 2021). 
[bookmark: _Hlk229560080]– 2-м международном турецком конгрессе «TURK-COSE 2020», (Астана, 2020).
[bookmark: _Hlk227251685]Публикации. Основные положения диссертационной работы отражены в 9 опубликованных работах, из них 2 статьи в рейтинговых журналах с ненулевым импакт-фактором; 2 статьи - в изданиях, входящих в перечень, рекомендуемый Комитетом по контролю в сфере образования и науки (ККСОН) МНВОРК; 5 работ - в материалах международных конференций.  
Статьи в журналах, индексируемые наукометрическими базами данных SCOPUS, Web of Science:
1. Photoluminescence of high energy xenon ion irradiated magnesium aluminate spinel single crystals // Radiation Measurements. – 2023. – Vol. 167. – P. 106998.
2. Photoluminescence and structural characterization of MgAl2O4 irradiated with swift Bi ions // Journal of Luminescence. – 2025. – Vol. 283. – P. 121259.
Статьи в изданиях, рекомендуемых уполномоченным органом:
1. Фотолюминесценция монокристаллов алюмо-магниевой шпинели, облученной быстрыми тяжелыми ионами // Вестник КазАТК. – 2023. – Vol. 3 (126). – P. 451-460.
2. Confocal and time-resolved photoluminescence spectra of MgAl2O4 spinel crystals irradiated with swift heavy bismuth ions // Technobius Physics. – 2025. – Vol. 3 (2). – P. 0034. 
Статьи в сборниках республиканских и международных научно-практических конференций:
1. Импульсная фотолюминесценция шпинели MgAl2O4 облученной тяжелыми ионами высоких энергий // Cборник материалов конференции, 14-й международной конференции «Взаимодействие излучений с твердым телом (ВИТТ-2021)» (Минск, 2021. – C. 168-171).
2. Время-разрешенная фотолюминесценция Al2O3, облученного тяжелыми ионами с энергией 1,2 – 3 МэВ/aeм // Труды 25-й международной конференции, 25-й международная конференция «Взаимодействие ионов с поверхностью (ВИП-2021)» (Ярославль, 2021. – С. 111-114).
3. Photoluminescence of MgAl2O4 irradiated with high energy heavy ions // Proceedings of the 3th international scientific Forum «Nuclear Science and Technologies» (Almaty, 2021. – P. 97-98).
4. Photoluminescence of high energy ion irradiated magnesium aluminate spinel single crystals // Proceedings of the 8th international congress on Energy Fluxes and Radiation Effects (EFRE) (Tomsk, 2022. – P. 382).
5. Photoluminescence of swift Xe ion irradiated MgAl2O4 // Proceedings of the 21st international conference on Radiation Effects in Insulators (REI-21), (Fukuoka, 2023. – P. 238).
Структура и объем диссертации. Диссертация изложена на 92 страницах машинописного текста и состоит из введения, трех разделов, заключения и списка использованных источников. Общий объем работы включает 5 таблиц и 55 рисунков.

Во введении описаны актуальность и новизна работы, сформулированы цели и задачи, обоснована их научная и практическая ценность, приведены основные положения, выносимые на защиту, личный вклад автора, публикации, апробация и краткое содержание диссертации.
Первый раздел посвящен краткому литературному обзору имеющихся данных по радиационным процессам, возникающих в магний-алюминиевой шпинели. Описаны механизмы формирования примесных центров, дефектных состояний и их влияние на оптические свойства материала. Особое влияние уделено радиационным повреждениям, вызванные высокой плотностью электронных возбуждений. Приведены возможные области применения данного материала.   
Во втором разделе диссертационной работы изложены экспериментальные методики измерения спектров и кинетики фотолюминесценции монокристаллов MgAl2O4, облученных тяжелыми ионами. Для этого использовались лазерная конфокальная микрокопия, спектроcкопия с временным разерешением (TCSPC) и программное обеспечение EasyTau2 для анализа кривых затухания. 
В третьем разделе представлены результаты исследований, анализ и обсуждение экспериментальных данных. Показаны спектры фотолюминесценции при возбуждении лазером с длиной волны 355, 445, 473 и 532 нм. Продемонстрированы кривые затухания фотолюминесценции шпинели, облученной ионами ксенона при возбуждении на длине волны 445 нм. Установлены их характерные времена жизни. Описаны микроструктурные данные, полученные с ПЭМ, для образцов облученных ионами висмута и неона. Кроме этого, представлены профили интенсивности фотолюминесценции по глубине проникновения ионов висмута в MgAl2O4.
В заключении изложены основные выводы диссертационной работы.        
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1 РАДИАЦИОННО-ИНДУЦИРОВАННЫЕ ПРОЦЕССЫ В МАГНИЙ-АЛЮМИНИЕВОЙ ШПИНЕЛИ MgAl2O4 (ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР)
 
В данном разделе приводятся результаты экспериментальных и теоретических исследований влияния радиационного воздействия на кристаллическую структуру и оптические свойства шпинели MgAl2O4. Описываются радиационно-стимулированные процессы, приводящие к микроструктурным изменениям и рассматриваются основные типы радиационных дефектов, образующихся в результате нейтронного и ионного облучения. Приводятся известные механизмы формирования примесных и дефектных состояний.

1.1 Потенциальная применимость шпинели и ее структурные особенности
Одна из важнейших проблем на пути развития атомной энергетики это утилизация и хранение отработанного ядерного топлива (ОЯТ). Для сокращения объемов минорных/или младших актинидов (МА) и долгоживущих радиоактивных изотопов разрабатывается и исследуется конценпция ядерного топлива с инертной матрицей (Inert Matrix Fuel). Топливо с инертной матрицей представляет собой топливо, в котором уран заменен элементами, не образующие актиниды под действием нейтронного облучения и позволяющее сжигать или трасмутировать избыточные изотопы 239Pu и 235U, минорные актиниды (Am, Np, Cm) и долгоживущие продукты деления (такие как, 129I, 135Cs), тем самым значительно снижая радиотоксичность ядерных отходов. Материалы инертных матриц должны соответствовать критериям отбора по теплофизическим, механическим, химическим свойствам для эксплуатации в жестких радиационных полях. Поэтому поиск новых радиационно-стойких материалов и изучение их свойств и структуры является актуальной задачей радиационного материаловедения. В работе [1] перечислены основные критерии для выбора материала в качестве инертных матриц:
· сечение поглощения тепловых нейтронов должно быть ниже чем < 2,7 барн;
· температура плавления материала > 2000 C;
· хорошая термическая стабильность, следовательно, не должно происходить термической диссоциации, фазовых превращений и т.д., теплопроводность должна быть сравнима или выше, чем у UO2, а давление паров различных компонентов топлива должно быть одинаковым, чтобы избежать сегрегации в температурные градиенты;
· механическая прочность, такие параметры как твердость, модуль Юнга, скорость ползучести должны быть сравнимы с UO2;
· высокая радиационная стабильность к воздействию нейтронами, осколков деления, β-, γ-излучению и α-частицам.
Согласно предыдущим исследованиям [2-5], одним из потенциальных кандидатов в качестве материала инертной матрицы, удовлетворяющим всем вышеперечисленным критериям, является магний-алюминиевая шпинель, наиболее известная благодаря радиационной стабильности к объемному распуханию и формированию дефектных кластеров и дислокационных петель. Далее более подробно будут рассмотрены литературные данные об этих процессах. 
Помимо инертных матриц материал шпинели представляет научный интерес благодаря широкому спектру функциональных свойств [6-9]. Следует отметить, что в Европейском консорциуме в проектах термоядерного синтеза шпинель является перспективным материалом для оптических диагностических окон будущих реакторов по дейтерий-тритиевому слиянию [10-13].
К основным физическим свойствам MgAl2O4, которые необходимо отметить, следует отнести: высокую температуру плавления – 2135˚С, твердость – 16 ГПа, относительно низкую плотность – 3,58 г/cм-3, высокую механическую прочность при комнатной температуре – 135-216 Мпа и повышенной температуре – 120-205 МПа (1300ºС), устойчивость к химическому воздействию, широкая запрещенная зона ~ 8-9 эВ, низкий коэффициент теплового расширения – 9×10-6 ˚С-1 (30-1400 ˚С), высокая термостойкость и т.д. [14].
MgAl2O4 является сложным оксидом, электронные и оптические свойства которого сравнимы со свойствами простых оксидов Al2O3 и MgO. Так, например, по некоторым данным, ширина запрещенной зоны у шпинели [15] и оксида алюминия [16] составляет Eg = 9 эВ. Однако, шпинель проявляет более высокую радиационную устойчивость, что может быть связано с наличием двух видов катионов – двухвалентного магния и трехвалентного алюминия. Согласно другим данным [17-20] ширина запрещенной зоны MgAl2O4 составляет Eg=8,3±0,1 эВ.
Кристаллическая структура MgAl2O4 представляет собой плотно упакованную кубическую решетку отрицательных ионов кислорода и положительных ионов металла, относящейся к пространственной группе Oh7 (Fd3m). В естественной (нормальной) структуре шпинели ионы Mg2+ занимают 1/8 тетраэдрических позиций с Td симметрией (A site), а ионы Al3+ 1/2 октаэдрических позиций с D3d симметрией (B site), как показано на рисунке 1. Но из-за близких значений радиусов катионов, составляющих матрицу, Mg2+  и Al3+, они могут обмениваться позициями, т.е. атомы трехвалентного металла Al3+ могут перейти в тетрапозиции вместо атомов двухвалентного Mg2+, точно так же Mg2+ может перейти в октапозиции вместо Al3+, создавая при этом антисайт дефекты (от англ. Antisite Defects - ADs). По существующим данным, энергия формирования анти-сайт дефектов в шпинели намного меньше, чем энергия необходимая для создания точечных дефектов [21]. 
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атомы Mg – зеленые, Al – серые и O – красные

Рисунок 1 – Элементарная кубическая ячейка MgAl2O4 с ориентацией [100]

Примечания:
1. Положения Mg и Al в тетраэдрических и октаэдрических позициях обозначены зеленым и серым цветом, соответственно
2. Визуализация ячейки была получена в Ovito [22]

1.2 Радиационные повреждения в MgAl2O4, инициируемые высокоэнергетическим ионным облучением 
Быстрыми тяжелыми ионами (БТИ) называют ионы тяжелее углерода с удельной энергией выше 1 МэВ/нуклон. Попадая в твердое тело, тяжелые ионы теряют основную часть своей энергии (95%) при взаимодействии с электронной подсистемой материала, вызывая сильное электронное возбуждение в наноразмерной окрестности траектории иона и с проникновением вглубь материала в сотни микрон. Такое взаимодействие налетающей частицы с электронной подсистемой именуется неупругим. Первично созданные электроны создают каскады вторичных электронов в течение короткого периода времени от 10-15 с до 10-12 с. При этом, параллельно создаются дырки и связанные состояния электронно-дырочных пар, так называемые экситоны. 
Приблизительно ~1% энергии снаряда передается ядерной подсистеме атомов мишени в результате упругих взаимодействий преимущественно в области конца пробега ионов. Величины, характерезующие удельные потери энергии при неупругих и упругих соударениях или так называемые электронные и ядерные потери энергии обозначают - Se (dE/dxe) и Sn (dE/dxn), соответственно. Для численных расчетов пробега ионов и соответствующих электронных и ядерных потерь энергии в веществе используют программный пакет – SRIM (The Stopping and Range of Ions in Matter) [23]. Электронные потери энергии составляют примерно от нескольких эВ/нм до нескольких десятков кэВ/нм. Природа радиацинных повреждений, вызванных БТИ, зависит от электрических, тепловых и структурных свойств материала мишени, а так же от массы снаряда и параметров облучения. В большинстве диэлектриков из-за низкой электропроводности электронное торможение приводит к созданию цилиндрических поврежденных областей, называемых «латентными треками», в основном при флюенсе облучения <1012 см-2. Латентные треки являются основными структурными нарушениями при облучении БТИ. При дальнейшем увеличении дозы облучения (>1013 cм-2) отдельные треки могут перекрываться, что приводит к аморфизации микроструктуры. Количественным критерием формирования латентного трека является минимальное пороговое значение уровня электронных потерь энергии, при котором наблюдается трек. Данную величину называют ионизационным порогом образования трека Seth. 
Передача энергии атомной подсистеме мишени приводит к высоким локальным плотностям энергии (несколько эВ/атом), что вызывает смещение атомов из исходных положений и инициирует каскад столкновений в твердом теле. Медленные высокозарядные ионы с энергими в диапазоне эВ-кэВ модифицируют только поверхностные и приповерхностные области и приводят к созданию наноструктур различной формы, таких как бугорки, ямки, кратеры, нанопоры и т.д. Формирование таких повреждений в основном объясняется выделением большого количества энергии в наноразмерном объема в месте удара иона. Для БТИ электронные потери энергии являются доминирующим каналом потерь энергии, что приводит к высокой плотности ионизации вокруг образующихся треков. Такие процессы взаимодействия сложны и недостаточно изучены. 
Было предложено несколько теоретических моделей для описания процессов трекообразования в твердом теле: модель кулоновского взрыва, модель неупругого термического пика, модель самозахватывающихся экситонов и т.д. [24-36]. Согласно модели кулоновского взрыва, при прохождении тяжелого высокоэнергетического иона через вещество происходит интенсивная ионизация атомов траектории иона. В результате значительное количество электронов выбивается из атомов, вдоль трека образуется область с высокой концентрацией положительно заряженных ионов, между этими ионами возникает сильное кулоновское отталкивание. Это приводит к быстрому радиальному разлету ионов решетки, что вызывает локальное разрушение кристаллической структуры, образование дефектов и аморфизованной области вдоль траектории иона (трека). Таким образом, трек формируется вследствие кулоновского отталкивания между сильно ионизированными атомами. В модели неупругого термического пика основную роль играет передача энергии от тяжелого иона электронной подсистеме вещества через неупругие взаимодействия. Основные этапы процесса: 1) при прохождении иона происходит интенсивное возбуждение и ионизация электронов; 2) энергия быстро накапливается в электронной подсистеме; 3) через электрон-фононное взаимодействие энергия передается кристаллической решетке; 4) в небольшой цилиндрической области вдоль траектории иона возникает локальный кратковременный нагрев (термический пик), температура может достигать тысяч кельвинов; 5) это может привести к плавлению или сильной разупорядоченности решетки, после чего при быстром охлаждении формируется поврежденный трек. Таким образом, в данной модели образование трека объясняется локальным кратковременным нагревом решетки вследствие передачи энергии от возбужденной электронной системы.
Однако, в настоящее время нет единого механизма описания возникновения треков БТИ. В последнее время успешно применяют современные численные методы такие как модель Mонте-Карло TREKIS и метод молекулярной динамики LAMMPS [37-43], которые моделируют релаксацию и кинетику структурных изменений в латентном треке, индуцированным БТИ. Метод Mонте-Карло позволяет моделировать траектории частиц, учитывать вероятности различных взаимодействий (электрон-электронное столкновение, электрон-фононное взаимодействие, передачу энергии кристаллической решетке), рассчитывать распределение энергии и возбуждений в веществе. TREKIS (Track of Energetic Kinetic IonS) – численная модель на основе метода Монте-Карло, разработанная для описания физических процессов в треке быстрого тяжелого иона. Метод позволяет рассчитывать пространственно-временную эволюцию электронных возбуждений, образование вторичных электронов, передачу энергии кристаллической решетке. Основные процессы, учитываемые в модели TREKIS: 
1. Первичная ионизация. Быстрый ион взаимодействует с электронами вещества и вызывает выбивание δ-электронов, образование каскада вторичных электронов.
2. Каскад вторичных электронов. Выбитые электроны распространяются в веществе и вызывают: дополнительную ионизацию, возбуждение атомов. Это приводит к образованию электронного каскада вокруг трека иона.
3. Электрон-электронные взаимодействия. В процессе релаксации происходит перераспределение энергии между электронами через: электрон-электронные столкновения, тепловизацию электронной подсистемы.
4. Электрон-фононное взаимодействие. После тепловизации энергия электронов передается решетке через: возбуждение фононов, локальный нагрев решетки.
Таким образом, с помощью данной модели можно рассчитывать распределение энергии электронов по времени, плотность электронно-дырочных пар, пространственный радиус электронного каскада, скорость передачи энергии решетке, температуру электронной и атомной подсистем. Это позволяет исследовать механизмы образования треков тяжелых ионов, условия аморфизации вещества, процессы дефектообразования.
Метод молекулярной динамики и пакет LAMMPS так же применяются для численного моделирования процессов, происходящих в твердых телах при облучении БТИ. В частности, с помощью этих методов исследуют динамику атомной решетки, образование дефектов и передачу энергии от электронной подсистемы к атомам кристалла. Программный пакет LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) – один из наиболее распространенных программных пакетов для молекулярно-динамических расчетов. Основные особенности пакета: высокая параллелизация вычислений, возможность моделирования больших атомных систем, поддержка различных межатомных потенциалов, моделирование процессов при высоких энергиях и температурах.
Таким образом, сильные электронные возбуждения могут привести к различным видам беспорядка структуры: набуханию, аморфизации, фазовым превращениям, полигонизациии твердых тел и т.д., некоторые из которых будут описаны ниже. 
Нужно отметить, что БТИ долгое время эффективно использовались для изготовления поверхностных наноструктур в различных материалах [44, 45]. Благодаря высокой энергии облучения в диапазоне МэВ-ГэВ и, как следствие, большой глубине проникновения ионов, модификация происходит не только на поверхности, но и в объеме материала. 
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1.2.1 Микроструктурные модификации в шпинели, вызванные высокой плотностью электронных возбуждений
Одним из наиболее информативных экпериментальных методов для наблюдения ионного трека и измерения его диаметра является метод просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ). Первые результаты по изучению микроструктуры с помощью метода ПЭМ поликристаллической шпинели, облученной БТИ, были представлены в работах Зинкла С. и Скуратова В.А [46]. Под действием высокой плотности электронных возбуждений, инициируемых быстрыми тяжелыми ионами, в шпинели создаются латентные треки. Впервые было показано, что непрерывные латентные треки образуются при пороговом уровне удельных ионизационных потерь энергии dE/dxe >7,5 кэВ/нм. На рисунке 2 показан темнопольный снимок с ПЭМ, на котором изображены латентные треки в MgAl2O4, облученного ионами Kr (430 МэВ) с флюенсом 1,1×1012 см-2. Измеренный радиус непрерывного трека составил ~1,0-1,3 нм для БТИ с dE/dxe ~ 16-27 кэВ/нм. При таких значениях ионизационных потерь энергии аморфизация не обнаружена. Однако, стоит отметить, что аморфная структура трека может легко рекристаллизоваться под действием ионизирующего излучения, как, например, электронный пучок в микроскопе 100-200 кэВ. 
В работе [47] с помощью ПЭМ была исследована возможность разупорядочения структуры ионных треков. Согласно расчетам структурного фактора упругого рассеяния, интенсивность дифракционного пятна 222 в структуре шпинели определялась в основном октаэдрическими катионами (тетраэдрические катионы вклада не дают, а анионы дают небольшой деструктивный вклад). Были представлены свидетельства разупорядочения октаэдрических катионов внутри треков. Показано, что внутренняя часть изолированных треков сохраняет кристаллическую структуру вплоть до dE/dxe = 40 кэВ/нм, хотя видно что, наблюдается разупорядочение катионов (ионов Mg и Al) между октаэдрическими (VI) и тетраэдрическими (IV) позициями. Диаметр «разупорядоченного» трека составил ~2,5 нм для dE/dxe ~20 кэВ/нм. 
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Рисунок 2 – Темнопольный снимок c ПЭМ латентных треков в MgAl2O4, облученного ионами Kr (430 МэВ) при флюенсе 1,1×1012 см-2 

Примечание – Составлено по источнику [47, p. 741] 

Облучение тяжелыми ионами с более высоким флюенсом было достигнуто с использованием ионов йода I с энергией 72 МэВ [46, p. 302]. Было обнаружено, что при облучении ионами I с флюенсом 1014 см-2 происходит частичная трасформация в новую кристаллическую структуру, которая простирается до глубины проникновения ионов – 4,3 мкм. Микроструктура на такой глубине (4,3-7,6 мкм) состояла из небольших кластерных дефектов. Из изображений с ПЭМ было замечено ослабление дифракционных пятен в образующейся новой фазе. Новая радиационно-индуцированная кристаллическая фаза не связана с упругими столкноваениями, поскольку возникла на глубине ионов, где упругое столкновение было самым низким (< 0,025 сна). Дальнейшее облучение шпинели ионами йода I (72 МэВ) с флюенсом 1016 см-2 приводит к образованию аморфного слоя на глубине до 5,8 мкм и поврежденного кристаллического слоя шпинели на глубинах 5,8–9,1 мкм (рисунок 3). Порог уровня ионизационных потерь энергий для наблюдения фазовой трансформации составил ~7,5 кэВ/нм. Согласно расчетам уровень повреждений, вызванных упругими столкновениями, в аморфной области составил < 3 сна, тогда как в поврежденной кристаллической области шпинели уровень повреждений достиг 10 сна. Следовательно, наблюдаемый аморфный слой связан с эффектами высокой электронной тормозной способности и в меньшей степени может быть результатом процесса упругих взаимодействий. Таким образом, микроструктурные измерения показали, что аморфизация не индуцируется в ядре трека с электронной тормозной спобосностью dE/dxe ~8-26 кэВ/нм. Такое же отсутствие аморфизации в ядре трека наблюдалось для кристаллов MgO и Al2O3 с dE/dxe ~40 кэВ/нм [48-50].
В работе [51, 52] так же при облучении шпинели ионами йода (70 МэВ) наблюдалось большое количество треков, но свидетельств аморфизации не обнаружено. 
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Рисунок 3 – Поперечное сечение микроструктуры MgAl2O4, облученного ионами I (72 МэВ) при флюенсе 1×1016 см-2 

Примечание – Составлено по источнику [46, p. 302] 

В предыдущих исследованиях в работах [53-55] наблюдали появление аморфизации лишь в условиях облучения ионами Хе с энергией 400 кэВ и 1,5 МэВ при криогенных температурах 100-170 K. Облучение ионами Хе (1,5 МэВ) с дозой 35 сна при температуре 30 K вызывало полную аморфизацию [55, p. 90]. В то время как, аморфизация в шпинели не наблюдалась при облучении ионами Kr с энергией 1,5 МэВ с максимальной дозой 11 сна, температурой 20 K [56, 57] и ионами Au с энергией 12 МэВ с максимальной дозой 33 сна, температурой 100 K [58]. В работе [58, p. 610] так же отсутствовала аморфизация вплоть до дозы повреждений ~70 сна. Zinkle и его коллеги, изучая микроструктуру шпинели и оксида алюминия, так же не наблюдали аморфизацию в шпинели при облучении ионами Ar с энергией 4 МэВ и температуре 200 и 300 K [59, 60]. Но в изображениях с ПЭМ была замечена высокая плотность маленьких дефектных кластеров, которые предположительно были отнесены к дислокационным петлям. Таким образом, трансформация из кристаллического состояния в аморфное может быть инициирована либо гомогенным накоплением точечных дефектов, либо гетерогенными каскадными столкновениями [61]. Кроме этого, ключевым фактором, вызывающим аморфизацию, является то, что подвижность радиационных дефектов должна быть очень низкой, чтобы термоактивированная рекристаллизация протекала с медленной скоростью по сравнению с образованием дефектов [62]. Наличие хорошо выраженных дислокационных петель в шпинели, облученной при 200 K, которые не разрушались на катионной решетке и находящиеся в процессе вращения, означает, что в шпинели существует высокая подвижность точечных дефектов даже при 200 K. 
Turos [21, p. 264] изучая радиационные повреждения, вызванные ионами низких и средних энергий, показал, что магниевая подрешетка шпинели более стабильна, чем алюминиевая (так же как [63]). Simeone и др. [64] так же показали катионное разупорядочение в структуре шпинели, облученной ионами Kr с энергией 765 МэВ при флюенсе 1014 cм-2, с помощью метода электронно-дифракционного анализа. В работах [65-69] сообщается о результатах изучения микроструктуры и катионном разупорядочении отдельных (изолированных) треков в стехиометрической шпинели, облученной тяжелыми ионами Xe (200 МэВ) и Au (350 МэВ). Удельные электронные потери энергии для ионов Xe и Au составляют dE/dxe = 25 кэВ/нм и dE/dxe = 35 кэВ/нм, соответственно. На рисунке 4 показаны рассчитанные электронные и ядерные потери энергии как функция глубины проникновения ионов в материал. Видно, что ядерные потери составляют всего лишь 0,1 кэВ/нм, т.е. упругие столкновения вызывают лишь незначительные повреждения для двух видов ионов - 3×10-5 сна. 
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Рисунок 4 – Потери энергии на ионизацию (dE/dxe) и на упругие столкновения (dE/dxn), посчитанные в SRIM для ионов ксенона (200 МэВ) и золота (350 МэВ) как функция глубины проникновения ионов

Примечание – Составлено по источнику [69, p. 28] 

Наиболее интересный результат в данной работе был получен с изображений высокоразрешающей электронной микроскопии. Оказалось, что при облучении ионами Au с энергией 350 МэВ и dE/dxe = 35 кэВ/нм в ядре трека наблюдается образование новой дефектной структуры каменной соли типа NaCl. Иными словами, катионы преимущественно занимают октаэдрические позиции (VI-site), чем тетраэдрические (IV-site). Схематично на рисунке 5 показано разделение поврежденной части на три концентрированные области: внешняя область (iii), называемая разупорядоченной (радиусом 5-6 нм), состоит из катионов Al и Mg, обменявшихся своими позициями; среднюю область назвали «напряженной» (радиус 3 нм) и в центральной части (i) изображена дефективная область прямоугольной формы (в случае с ионами Au) диаметром 2 нм, внутри которой зафиксирована структура каменной соли типа NaCl (от англ. rock-salt structure), в которой катионы преимущественно занимают октаэдрические позиции, чем тетраэдрические. Стоит так же отметить, что в ядре изолированного трека с dE/dxe = 35 кэВ/нм не было обнаружено аморфизации. 
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i – дефективной (прямоугольная форма) и i – дефективной со структурой каменной соли; ii – напряженной области; iii – разупорядоченной катионной области

Рисунок 5 – Схематическая диаграмма микроструктуры MgAl2O4, облученной ионами Xe (200 МэВ) или Au (350 МэВ), состоящей из областей

Примечание – Составлено по источнику [66, p. 1083] 
 
В работе [67, p. 2836] была оценена область катионного беспорядка для Al и Mg как функция электронных потерь энергий с помощью метода высокоразрешающей угловой электронной рентеновской спектроскопии (HARECXS – high angular resolution electron channeling X-ray spectroscopy). Разупорядоченные области были диаметром 13 нм для Al и 10 нм для Mg при dE/dxe=33 кэВ/нм, и они уменьшались до нуля с уменьшением электронных потерь энергии до 10 кэВ/нм. Полученное значение очень близко к величине порога образования треков в MgAl2O4 ( >7,5 кэВ/нм). Отсюда можно сделать вывод, что существует корреляция между катионным беспорядком и образованием латентных треков. 
В работе [70] с помощью моделирования методом молекулярной динамики исследовали кинетику фазового превращения при ионном облучении и температуре 300 K. Процесс фазового превращения включал в себя три стадии развития: разупорядочение катинов (I), структура шпинели начинает разрушаться (II), формирование структуры каменной соли (III). Накопление анти-сайт дефектов является основным движущим процессом перехода упорядоченной структуры шпинели к неупорядоченной. 

1.3 Стабильность MgAl2O4 к объемному распуханию при высокоинтенсивном нейтронном облучении 
В работах [3, p. 664; 5, p. 147; 71] было обнаружено, что стехиометрическая магний-алюминиевая шпинель MgO·nAl2O3 (n=1) проявляет повышенную стабильность к объемному распуханию даже при высоких дозах облучения нейтронами ~2,3×1026 н/м2 при энергии Ен >0,1 МэВ и температуре до 1100 K. В таблице 1 приведено сравнение (в процентном соотношении) объемного распухания трех кристаллов MgO, Al2O3 и MgAl2O4 от различных параметров облучения нейтронами. Распухание определяли с точностью до ± 0,1%. На рисунке 6 так же показано сравнение монокристаллов Al2O3 и MgAl2O4 к распуханию как функция облучения быстрыми нейтронами. Видно, что MgAl2O4 проявляет стабильность к набуханию до 230 снa по сравнению с Al2O3. 

Таблица 1 – Сравнение образцов MgO, Al2O3 и MgAl2O4 к объемному распуханию при различных параметрах облучения 

	Образец
	Флюенс нейтронов
(> 0,1 МэВ)
(×1026 n м-2)
	Оценочный сна
	Температура облучения
(K)               (T/Tm)
	Распухание
(%)

	MgO
	2,1
	30
	430
	0,14
	2,6

	
	2,1
	30
	430
	0,14
	3,0

	Al2O3
	0,03
	0,5
	430
	0,19
	-

	
	0,3
	3
	1015
	0,44
	1,7

	MgAl2O4
	0,3
	3
	1015
	0,42
	< 0,1

	
	0,8
	8
	925
	0,38
	0

	Примечание – Составлено по источнику [3, p. 657] 
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Рисунок 6 – Объемное распухание как функция флюенса нейтронов в монокристаллах α-Al2O3 и MgAl2O4 

Примечание – Составлено по источнику [75, p. 208] 
Физическое объяснение было связано с тем, что в результате радиационного воздействия доминирующим механизмом накопления дефектов является прямая рекомбинация вакансий и междоузельных атомов [72]. Sickafus [73] так же сообщает об высокоэффективном механизме аннигиляции точечных дефектов в облученной нейтронами шпинели (флюенс >5×1026 н/м2, Eн >0,1 МэВ, Т=1029 K, сна >50). Ключевым фактором, влияющим на процесс рекомбинации является огромная концентрация структурных или собственных вакансий в катионной подрешетке шпинели: Mg2+ занимают лишь 1/8 часть тетраэдрических позиций, а ионы Al3+ - половину из доступных октаэдрических позиций. Следовательно, существует дополнительный эффективный механизм накопления дефектов Френкеля (пары вакансий и междоузлельных атомов), индуцированный упругими столконовениями нейтронов с атомами решетки шпинели, и обусловленный обменом положениями катионов между ионами Al3+ и Mg2+, т.е. образованием анти-сайт дефектов. Кроме того, в шпинели не образуются дислокационные петли и сети, которые, как известно, способствуют высокой скорости распухания пустот в кристаллической решетки. 
В работах [74, 75] сообщается о том, что распухание в шпинели было обнаружено при флюенсе нейтронов 1027 н/м2  и при температуре облучения 1023 K, что выше на 2 порядка чем в Al2O3. 

1.4 Влияние примесей и точечных радиационных дефектов на оптические характеристики MgAl2O4 
С начала прошлого века интерес к исследованиям радиационно-стимулированных процессов в прозрачных диэлектриках не ослабевает ввиду того, что эти материалы составляют физическую основу работы многих устройств фотоники и оптоэлектроники, лазерной техники, дозиметров различных видов излучений и детекторов. Во многих случаях полезные свойства кристаллов определяются наличием различных примесей и точечных дефектов в кристаллической решетке. Поэтому основы понимания элементарных физических процессов формирования дефектов и их влияния на оптические свойства твердых тел весьма интенсивно изучаются по сегодняшнее время. 
Одним из наиболее распространенных способов изучения строения твердых тел являются методы оптической спектроскопии, в частности, такие как измерения спектров поглощения и фотолюминесценции. Дефекты кристаллической решетки, образующиеся в результате радиационного воздействия, приводят к изменению энергетического спектра и оптических характеристик кристаллов. Создаются дополнительные уровни в запрещенной зоне кристалла, по которым под действием квантов электромагнитного излучения электроны с энергией меньшей чем энергия запрещенной зоны совершают переходы. Межзонные переходы формируют полосы поглощения и излучения, которые мы регистрируем в оптических спектрах. Таким образом, с помощью оптической спектроскопии кристаллов мы можем получить информацию о структуре кристаллической решетки, дефектных состояниях и электронных переходах между ними. 
Различные факторы, такие как стехометрия, структурный беспорядок, наличие примесей, термическая или механическая обработка, спекание или отжиг могут привести к созданию собственных дефектов в шпинели. В чистых MgAl2O4 могут образоватьcя три вида дефектов: смещенные атомы, дефекты по Шоттки, дефекты Френкеля и около 30% антисайт дефектов. 
В данном обзорном подразделе приведены экспериментальные работы по изучению точечных радиационно-стимулированных дефектов и примесей в MgAl2O4 методами электронного парамагнитного резонанса (ЭПР), оптического поглощения, фотолюминесценции (ФЛ), катодолюминесценции (КЛ), термического отжига и тд. Кроме того, приводятся известные к настоящему времени литературные данные о временах жизни возбужденных состояний дефектных центров. 

1.4.1 Механизмы формирования примесных центров Cr3+  
В реальных случаях все искусственно выращенные кристаллы содержат в себе большое количество различных примесей, внедрившиеся в кристаллическую решетку путем замещения основных ионов. Естественно, что ионы примесей образуют свои электронные состояния в запрещенной зоне кристалла. 
В настоящее время довольно подробно изучена природа примесных дефектов в MgAl2O4. Известно, что в не облученных (исходных) образцах шпинели наблюдаются полосы люминесценции с максимумами при 1,8 эВ и 2,4 эВ, за которые ответственны примеси атомов трехвалентного хрома (Cr3+) и двухвалентного марганца (Mn2+), соответственно. 
Одними из первых оптические свойства хрома в MgAl2O4 исследовали Wood [76] и Mikeanda [77]. На рисунке 7 изображено расположение атомов хрома в узлах кристаллической решетки MgAl2O4. 
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Рисунок 7 – Атом Cr3+ в кристаллической решетке MgAl2O4 

Примечание – Составлено по источнику [77, p. 55] 
Согласно стандартной диаграмме Танабе-Сугано или конфигурационным координатам [77, p. 56; 78, 79] под влиянием октаэдрического (Oh-cимметрия), тетраэдрического (Тd-cимметрия) полей и спин-орибитального взаимодействия в ионах Cr3+ основной терм 4F и термы возбужденных состояний электронов такие как 4P, 2G могут быть разделены на вторичные термы 4A2g, 4T2g, 4T1g, 2Eg, 2T1g, 2T2g, 2A1g и т.д., среди которых самое низко расположенное состояние - 4A2g (рисунок 8). Основные особенности схем термов более детально были изложены в работе Макфарлана [80-82] (рисунок 9). Спектр поглощения Cr3+ состоит из двух широких характеристических полос. Одна из них соответствует спин-разрешенным переходам 4A2g→4T2g (575 нм или 17400 см-1), 4A2g→4T1g (425 нм или 23500 см-1) и другая соответствует спин-запрещенному переходу 4A2g→2Eg (687 нм или 14536 см-1) [77, p. 55; 79, p. 79; 83-91]. 
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Рисунок 8 – Диаграмма Танабе-Сугано для ионов Cr3+ в MgAl2O4 

Примечание – Составлено по источнику [86, p. 436] 
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Рисунок 9 – Энергетическая диаграмма ионов Cr3+ в MgAl2O4 

Примечание – Составлено по источнику [77, p. 56] 
Доминирующие люминесцентные свойства спектров хрома в шпинели могут быть модифицированы внешними параметрами, такими как длина волны возбуждающего источника, температура измерения, термической обработкой. В работе [92] были зарегистрированы полосы люминесценции хрома с максимумами при 476 и 592 нм ассоциируемые со спин-разрешенными электронными переходами 4T1g→4A2g, 4T2g→4A2g с микросекундными временами жизни. Типичный максимум люминесценции хрома наблюдался при 685-710 нм, который состоит из нескольких острых бесфононных R- и N-линий. Доминирующая острая R-линия была зарегистрирована при 685 нм и приписана спин-запрещенному переходу: 2Еg→4A2g [78, p. 101; 83, p. 5505]. Появление N1, N3, N4 линий зафиксированы при 687,1, 689,6 и 700,1 нм, соответственно. Так же авторы работы [92, p. 65] обнаружили новую полосу с длиной волны 643,2 нм, которую назвали K-полосой. Происхождение этой полосы связано с электрическим дипольным переходом 2Eg→4A2g, время жизни около 6 μс. В то время как времена жизни R- и N-линий длинее и соответствуют 27 мс (R), 13 мс (N1), 10 мс (N2), 9 мс (N3) [78, p. 99; 93].
В работе [93, p. 3090] в спектрах ФЛ при возбуждении на длине волны 488 нм были зарегистрированы острые линии свечения Cr3+ и их времена жизни с максимумами на 677,5 нм (4,74 мс), 689,5 нм (4,66 мс), 708 нм (4,14 мс), 718 нм (3,96 мс), 741 нм (1,86 мс), 750 нм (1,66 мс) и 780 нм (1,65 мс). В работе [94] кинетика затухания люминесценции Cr3+ варьировалась в микросекундном диапазоне с характеристическими временами 35 и 409 нс, согласно [95] измеренное время жизни порядка 8 мс. 
Mironova-Ulmane и др. [96, 97] исследовали ионы хрома в шпинели после облучения нейтронами при низких температурах, а  так же даны теоретические расчеты кристаллического поля природной шпинели с ионами хрома Cr3+. При низких температурах острые спектры излучения хрома демонстрируют четко выраженную дублетную структуру из двух R-линий, которая с повышением температуры смещается в красную сторону и расширяется из-за более выраженного электронно-вибрационного взаимодействия. 

1.4.2 Природа Mn2+ примеси  
В образцах шпинели, легированный ионами Mn, были обнаружены два люминесцентных канала с максимумами при 520 и 650 нм. Согласно [94, p. 419] излучение с максимумом при 520-525 нм может быть ассоциировано с присутствием примеси Mn2+, локализованных в тетраэдрических позициях. Эта полоса ассоциируется с радиационным распадом из первого (нижнего) возбужденного состояния в основное 4T1→6A1 ионов Mn2+ (3d)5 A(Td)-позиции. Данный переход запрещен по спину и по диполю, время его жизни составляет порядка миллисекунды [98] или представляет сумму двух компонент с временами 29 и 340 нс [94, p. 420]. Ассоциация этого перехода подтверждается спектром возбуждения, который имеет четыре пика интенсивности при 450, 425, 385 и 360 нм, соответствующие переходу из основного состояния 6A1 в 4T2 (4G), 4A1/4E (4G), 4T2 (4D) и 4T1 (4P)/ 4E (4D) ионов Mn2+ (3d)3 A-позиции [99, 100]. Спектры возбуждения и люминесценции соответствующие данным переходам представлены на рисунке 10 [101]. 
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Рисунок 10 – Спектры возбуждения и излучения ионов Mn2+ стехиометрической MgAl2O4 измеренных при температуре 10 K

Примечание – Составлено по источнику [101, p. 30] 

Вторая полоса люминесценции была зарегистрирована при 650 нм и связана с локализованными ионами Mn2+в октаэдрических позициях. Время жизни возбужденных состояний в данной полосе составляет около 50 мкс. Данная полоса ассоциирована с радиационным процессом с центром в ионе Mn связанному с переносом заряда возбужденных электронов и дырок [102]. Это подтверждается тем, что интенсивность излучения при 650 нм увеличивается с увеличением концентрации легирования Mn2+. Чтобы наглядно представить переходы между энергетическими состояниями ионов марганца можно отобразить их в следующей схеме (рисунок 11).
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Рисунок 11 – Энергетическая диаграмма переходов ионов Mn2+ в MgAl2O4
1.4.3 Элементарные дефектные состояния в MgAl2O4
Среди точечных дефектов в широкозонных материалах наиболее полно изучены F/F+-центры окраски (окрашивания), представляющие собой катионные (V-центры) и анионные ваканскии (F-центры) с локализовавшимися на них дырками и электронами. 
Большинство экспериментальных исследований посвящено изучению процессов, индуцированных облучением быстрыми нейтронами деления. Одним из первых Bunch в работе [103] сообщает о том, что нейтронная бомбардировка шпинели с энергией 14 МэВ ведет к образованию полосы поглощения при 5,3 эВ, которая ассоциируется с F-типов дефектов на основе зависимости Mollwo-Ivey. Это предположение подтверждается термохимическими исследованиями [104], в которых продемонстрировано, что полоса 5,3 эВ может быть получена как аддитивно, путем нагревания кристаллов шпинели в парах металлов Mg и Al, так и экстракционно, путем нагрева вблизи точки плавления в восстановительной атмосфере. В работах [95, p. 2646; 105-108] так же наблюдается данная полоса поглощения при нейтронном облучении. Однако было так же замечено, что свет поглощенный в полосе 5,3 эВ вызывает частичное «обесцвечивание» и появление плеча при 4,75 эВ, как показано на рисунке 12. На основании полученных данных было высказано предположение, что полоса при 5,3 эВ связана с F-центрами (нейтрально заряженная кислородная вакансия с двумя захваченными электронами), а плечо при 4,75 эВ ассоциируется с F+-центрами (положительно заряженная кислородная вакансия с одним электроном). 
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Рисунок 12 – Эффект обесцвечивания в спектре поглощения MgAl2O4 при разных температурах

Примечание – Составлено по источнику [102, p. 21] 

Ibarra в cвоих работах [107, р. 7256-7261; 109-112] исследовал зависимость поглощения и фотолюминесценции этих центров в шпинели, облученной высокодозными нейтронами (50 сна), от температуры. Как оказалось, F- и F+-центры стабильны даже при высоких температурных режимах (до 1100 К). На рисунке 13 показана зависимость фотолюминсеценции от дозы и температуры нейтронного облучения, измеренная при комнатной температуре с использованием аргонового лазерного источника возбуждения на длине волны 514 нм. На не облученном образце регистрируются известные острые пики в районе 700 нм (1,8 эВ), которые связаны с присутствием ионов Cr3+, внедренные в октаэдрические позиции решетки [77, p. 56]. Полоса излучения для образца с дозой облучения нейтронов 21,7×1022 и температурой облучения 750˚С состоит из двух компонентов с пиками при 1,75 и 2,1 эВ. Причем полоса при 1,75 эВ ранее нигде не регистрировалась и, очевидно, индуцирована в результате облучения. Так же выдвинуто предположение, что смешение широкой полосы при 750 нм и полосы излучения Cr3+ при 700 нм может быть связано с тем, что Cr3+ находится в искаженном окружении решетки, т.е. близлежащие вакансии создают возмущение вокруг ионов Cr3+. 
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Рисунок 13 – Зависимость фотолюминесценции от дозы нейтронного облучения и температуры облучения шпинели

Примечание – Составлено по источнику [109, p. 137] 

В работе [113] обнаружили широкую полосу ФЛ с максимумом при 2,7 эВ (460 нм) при разной энергии возбуждения 4,66 и 5,23 эВ. Данный факт свидетельствует о том, что фотовозбуждение центров в этой полосе приводит к одному и тому же каналу релаксации. Интенсивность ФЛ существенно снижается при отжиге на воздухе при температуре 1500 ˚С. Этот факт позволяет предположить, что за данную полосу ответственны кислородные вакансии. Профили затухания данной ФЛ имеют тройную неэкспоненциальную функцию с постоянными временами 3,5, 9,3 и 46 μс. Такое неэкспоненциальное затухания ФЛ может быть вследствии множественных событий захвата носителей, например, ловушками и освобождениями из них до того, как произойдет излучательная рекомбинация. Это означает, что помимо излучательного центра существует второй канал безызлучательной рекомбинации, вносящий вклад во весь процесс релаксации. На основе анализа данных, полоса при 2,7 эВ была отнесена к положительно заряженной кислородной вакансии, т.е. F+-центру. 
Исследования дефектов окраски, образованных в результате ионизирующего воздействия, в шпинели представлены в теоретических [114-118] и экспериментальных [106, p. 264; 119-122] работах. Под воздействием ионизирующего излучения свободные носители могут быть захвачены анти-сайт дефектами и примесями, создавая при этом заполненные ловушки и оптически активные центры [89, p. 1408]. Constantini и др. [123, 124] помимо F-центров при облучении электронами в спектрах поглощения зафиксировали новую полосу с максимумом при 3,7 эВ, представляющую собой кислородную дырочную вакансию (V-центр) или F2-димерный центр (кислородная дивакансия). Под воздействием рентгеновского излучения были образованы полосы с максимумами при 3,1 эВ, 4,7 эВ и 6,1 эВ.
В недавней работе [125] при измерении in situ люминесценции (т.е. прямое измерение люминесценции при облучении образца на ускорителе) с помощью ионов Xeq+ с энергией 93-609 МэВ была обнаружена широкая полоса в спектральном диапазоне 200-800 нм. В спектрах наблюдаются пять полос люминесценции с максимумами при UV1 –218 (5,69 эВ), UV2 –245 (5,06 эВ), UV3 –318 (3,90 эВ), UV4 –370 (3,35 эВ), V1 –428 (2,90 эВ) и V2 –520 (2,38 эВ) нм. Похожие полосы ФЛ были обнаружены в работе [126], которые были отнесены к локализованным экситонам (5,44 эВ), F-центрам (3,9 эВ), F+-центрам (3,0 эВ). Большая концентрация образующихся электронов и дырок приводит к формированию экситонов, т.е. связанных электрон-дырочных состояний, которые могут быть локализованы на ионах решетки. Дефект V1 (428 нм) ассоциируется с экситоном, локализованным на кислородном ионе. Объясняется это тем, что во время ионного облучения возникает сильное электронное возбуждение системы. 

1.4.4 Дефекты катионного смешения (анти-сайт дефекты, парамагнитные центры) 
Присутствие в кристаллической решетке MgAl2O4 двух видов катионов может привести к взаимному обмену позициями между ними. Так, тетраэдрически расположенный ион Mg2+ и октаэдрически локализованный Al3+ взаимно замещают друг друга с образованием анти-сайт дефектов (обозначаются как Mg׀Al и Al׀Mg). При этом разнозарядные ионы, установившиеся в «неправильные» позиции решетки, могут служить ловушками для для радиационно-индуцированных электронов ([Al]+Mg) и дырок ([Mg]-Al) и «наклейками» для экситоноподобных электронных возбуждений, т.е. связанных экситонов. В синтетических кристаллах 25% от всех катионов смешиваются между собой и образуют положительно и отрицательно заряженные дефекты анти-структуры (анти-сайт дефекты). По существующим оценкам, энергия образования анти-сайт дефектов в MgAl2O4 значительно ниже, чем для остальных точечных дефектов [127]. Это означает, что катионная подрешетка шпинели может вместить достаточно большое количество беспорядка, и, другими словами, материал обладает высокой радиационной стойкостью. 
В решетке шпинели, из-за наличия анти-сайт дефектов другие точечные дефекты могут быть расположены очень близко друг к другу, образуя при этом дефектные кластеры (ДК). Используя соотношения Креогера-Винка, в качестве примера ДК можно записать следующие соотношения: 

ДК1: VO+2Al׀Mg+ VAl׳׳׳
ДК2: VO+ Al׀Mg + VMg׳׳

где VO – положительно заряженная кислородная вакансия или F+-центр, Al׀Mg - однократно положительно заряженный ион Al, находящийся в тетраэдрической позииции Mg, т.е. анти-сайт дефект, VAl׳׳׳ - трехкратно отрицательно заряженная вакансия Al, VMg׳׳- двухкратно отрицательно заряженная вакансия Mg. Было высказано предположение, что процессы релаксации по каналу безызлучательной рекомбинации могут протекать путем захвата носителей этими дефектами через туннелирование или «прыжки» [128]. 
В более недавних работах [129-136] были исследованы спектры радиационно-индуцированного оптического поглощения и кинетика отжига радиационных дефектов в образцах MgAl2O4, облученных БТИ и быстрыми нейтронами деления с флюенсом порядка 1017-1018 н/см2. Известно, что облучение нейтронами посредством ударного механизма приводит к образованию электрон-дырочных пар Френкеля в катионной и анионной решетке. Из-за специфики решетки шпинели, главным образом ионы Al и Mg трансформируются в анти-сайт дефекты Al׀Mg и Mg׀Al. Далее авторы показали какую важную роль играют анти-сайт дефекты в формировании новых парамагнитных центров с помощью метода ЭПР. Lushchik и его научная группа [128, p. 42] выявили несколько парамагнитных центра дырочного типа и обозначали их как V1, V2, V22, V3. Эти центры состоят из дырки, локализованной в регулярной анионной решетке иона O2- рядом с отрицательно заряженным дефектом, образовавшимся в результате нейтронного облучения. На рисунке 14 представлены модели этих парамагнитных центров. Оказалось, что под действием термического отжига при температуре ~400 K становятся подвижными междоузельные ионы Al3+, которые мигрируют  из позиций анти-сайт дефектов Al׀Mg и заполняют катионную вакансию, образуя такой центр V1=Ō̄ -VAl. В свою очередь, междоузельные ионы Mg2+ становятся мобильными при более высокой температуре ~500 K и таким же образом образуют V2=Ō̄ -VMg центры. Следующий парамагнитный центр V22 так же состоит из дырки в кислородной решетке и отрицательно заряженного анти-сайт дефекта V22 = Ō̄  Mg׀Al. Парамагнитный центр V3 = Ō̄-VAl - Al׀Mg образуется только при рентгеновском облучении при комнатной температуре и включает в себя дырку в Ō̄ и комплекс из алюминиевой вакансии и положительно заряженного анти-сайт дефекта Al׀Mg. В работе [128, p. 44] показали, что в не стехиометрических образцах шпинели MgO·2,5Al2O3 был обнаружен новый парамагнитный центр V4 = Ō̄ - VMg-Al׀Mg, состоящий так же из дырки в Ō̄ и комплекса из магниевой вакансии и положительно заряженного анти-сайт дефекта Al׀Mg. 
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Рисунок 14 – Модели парамагнитных центров V1(а), V2(b), V22(c) и V3(d) в MgAl2O4. Во всех случаях дырка локализована на pz орибитали иона O—VAl. β-26˚ угол между направлением O—VAl и осью z V3-центра 

Примечание – Составлено по источнику [136, p. 31] 

1.5 Постановка задачи диссертационной работы
Магний-алюминиевая шпинель MgAl2O4 представляет собой научный интерес в связи с широким спектром применения в различных областях: термоядерных устройствах для оптических окон, лазерных и оптоэлектронных системах, а также в качестве элементов защиты в космической технике. Ключевой характеристикой, рассматриваемой для использования этого материала, является радиационная стойкость к длительному излучению. MgAl2O4 - классический пример кристалла с широкой запрещенной зоной, стабильной кристаллической структурой, высокой термической  и радиационной устойчивостью. 
Известно, что формирование радиационно-индуцированных  дефектов сильно влияет на характеристики оптических компонент. Поэтому изучение механизмов образования радиационных дефектов, эволюции их накопления играет решающую роль. Несмотря на значительный интерес к данному материалу, до настоящего времени остаются «открытыми» целый ряд вопросов, связанных с физической природой оптических эффектов, возникающих под действием ионного облучения. В частности, работ, посвященных изучению механизмов образования дефектных состояний, их влияния на люминесцентные свойства шпинели и установление их связи с наблюдаемыми оптическими эффектами, крайне мало. 
Эксперименты с время-разрешенной люминесценцией раннее проводились только для измерения времен жизни примесных центров, таких как хром, марганец и др. Кинетика фотолюминесценции кристаллов шпинели в результате воздействия высокоэнергетических ионов ранее не исследовалась. Также на текущий момент не было уделено дocтаточногo внимания влиянию криcталлическoгo cocтояния (кристаллическое или аморфное) структуры на процессы фoрмирoвания радиациoнных дефектoв. Поэтому комплексное изучение радиационно-стимулированных процессов и механизмов генерации радиационных дефектов в монокристаллах магний-алюминиевой шпинели, вызываемых быстрыми тяжелыми ионами с энергиями осколков деления в широком интервале флюенсов является актуальной задачей. 
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2 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

В настоящем раздел рассматриваются описания объекта исследований, установок по облучению монокристаллов MgAl2O4 на ускорителях ИЦ-100 и У-400 циклотронного комплекса Лаборатории ядерных реакций им. Г.Н. Флерова ОИЯИ, описаны методики измерений фотолюминесценции на лазерном конфокальном микроскопе и спектрометре, а так же рассмотрен метод коррелированного по времени счета одиночных фотонов для изучения кинетики фотолюминесценции. В разделе 2.4 показана программное обеспечение EasyTau2 для анализа кривых затухания фотолюминесценции. Дано краткое описание подготовки поперечных срезов методом FIB для исследований на ПЭМ.

[bookmark: _Hlk200696952]2.1 Краткая характеристика объекта исследований и условия облучения образцов тяжелыми ионами высоких энергий
Исходные образцы стехиометрической магний-алюминиевой шпинели MgAl2O4 представляют собой прозрачные монокристаллы с ориентаций [001], [100] и [111], которые были приобретены в СRYSTAL GmbH (Берлин, Германия) [137]. Данные монокристаллы были выращены методом Чохральского, структура их кубическая, плотность материала составляет 3,58 г/cм3. Фотография образцов представлена на рисунке 15. 
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Рисунок 15 – Фотография исследуемых образцов MgAl2O4

Исходные монокристаллы шпинели были облучены быстрыми тяжелыми ионами в широком диапазоне энергий от 1,2 до 10 МэВ/нуклон на ускорителях ИЦ-100 и У-400 (Лаборатория ядерных реакций им. Г.Н. Флерова, Объединенный институт ядерных исследований). Вся детальная информация об особенностях этих ускорителей и их технических параметров описана в работах [138-142]. 
Следует отметить, что на данном ускорительном комплексе специально для проведения прикладных работ был создан канал для экспериментов по облучению твердотельных мишеней быстрыми тяжелыми ионами при комнатной температуре. Циклотроны ИЦ-100 и У-400 (рисунок 16) являются первыми в мире ускорителями тяжелых ионов, созданные специально для производства трековых мембран и проведения исследований в области радиационного материаловедения. 
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Рисунок 16 – Ускорительные комплексы (а) ИЦ-100 и (б) У-400

Циклотрон ИЦ-100 используется для исследования физики твердого тела, модификации и получения наноструктурированных материалов, в основе данных научно-прикладных исследований лежит изучение взаимодействия тяжелых ионов с веществом. На циклотроне ускоряются многозарядные ионы C, Ne, Ar, Kr, Xe, I, W, Bi с энергией 1-1,2 МэВ/нуклон. 
В таблице 2 представлены параметры облучаемых ионов: тип, энергия, флюенс, пробег и электронные потери энергии. Плотность материала шпинели, учитываемую при расчетах, составляет: 3,58 г/см3.

Таблица 2 – Параметры облучаемых тяжелых ионов  

	Тип иона
	Энергия, МэВ
	Пробег, Rp, мкм
	Потери энергии на электронное торможение, <Se>, кэВ/нм

	Xe
	150
	11,37
	21,97

	Bi
	670, 710
	26,1, 26,6
	36,6

	Kr
	100
	10,9
	14,87

	Ne
	23
	7,56
	3,439


 
Для проведения экспериментов при комнатной температуре использовалось специальное устройство, позволяющее осуществлять облучение четырех сборок образцов без нарушения вакуумных условий в ионопроводе ускорительного комплекса. Образцы размещались в держателе, выполненном в виде массивного медного блока с системой водяного охлаждения, что обуспечивало эффективный теплоотвод и предотвращало перегрев образцов в процессе облучения. Конструкция держателя предусматривает четыре посадочных места для установки цилиндров Фарадея, в которых размещались исследуемые образцы. Крепление образцов осуществлялось на дне цилиндров с использованием теплопроводящего клея, что обеспечивало надежный тепловой контакт между образцом и охлаждаемым держателем. Вся конструкция устанавливалась на стандартном ваккумном фланце диаметром 160 мм и монтировалась в диагностическом блоке ионопровод, расположенном после  приборов контроля параметров ионного пучка, таких как монитор пространственного распределения пучка и цилиндр фарадея, предназначенный для измерения тока ионного пучка. Данное расположение экспериментальной установки обеспечивало возможность контроля параметров пучка и стабильность условий облучения исследуемых образцов.
Облучение образцов ионами 209Bi c энергией 710 МэВ и 132Xe с энергией 150 МэВ проводилось на специализированном канале циклотрона У-400 ЛЯР ОИЯИ. Исследуемые образцы закреплялись на мишенном узле, установленном в камере облучения (рисунок 17а). Расположение мишенного блока в экспериментальной установке показано на рисунке стрелкой (рисунок 17б). 
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Рисунок 17 – Снимки камер облучения на циклотронах (а) ИЦ-100 и (б) У-400
[bookmark: _Hlk200696965]
2.2 Методики измерения спектров фотолюминесценции MgAl2O4

2.2.1 Измерения спектров фотолюминесценции на лазерном конфокальном сканирующем микроскопе 
Спектры и кривые затухания фотолюминесценции исходных и облученных тяжелыми ионами образцов шпинели были измерены с использованием лазерного конфокального сканирующего микроскопа (ЛКСМ) Ntegra Spectra NT-MDT, интегрированый с атомно-силовым микроскопом (рисунок 18). 
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1 – головка лазерного блока, 2 – узел фотоумножителя, 3 – драйвер пикосекундного диодного лазера

Рисунок 18 – Лазерный конфокальный сканирующий микроскоп

Лазерный конфокальный сканирующий микроскоп (ЛКСМ) – это оптический микроскоп, использующий лазерное освещение и пространственную фильтрацию с помощью конфокальной апертуры для получения изображений с высоким разрешением и контрастом. Эта методика позволяет получать трехмерные изображения образцов, материалов и других микроструктур с высокой точностью. 
Схематичное изображение внутренней части ЛКСМ показано на рисунке 19. В ЛКСМ используется лазерный свет, который фокусируется в одну точку на образце через объектив. В наших измерениях был использован дополнительно оборудованный импульсный пикосекундный диодный лазер (PDL-800D, PicoQuant) с длиной волны света 445 ± 3 нм и длительностью импульса FWHM ~ 60 пс (рисунок 20) [143]. Сканирование поверхности образца осуществляется с помощью системы зеркал, которые перемещают фокусирующее излучение по поверхности образца построчно (х и у-направления). Свет, прошедший через образец, проходит через небольшое отверстие (апертуру) перед детектором. Эта апертура блокирует свет, исходящий не из фокусной плоскости, что резко повышает разрешение по глубине (ось z) и контраст изображения. Для измерения спектров ФЛ используется детектор на основе CCD. Далее собранные данные формируют двумерное или трехмерное изображения. Люминесцентные спектры были зарегистрированы с приповерхностного слоя толщиной не более 2 мкм. Оптическая система обеспечивает пространственное разрешение 1,7 мкм. Более подробная информация о характеристиках ЛКСМ приведена на официальном  сайте [144].
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Рисунок 19 – Простейшая схема лазерного конфокального сканирующего микроскопа изнутри

[image: https://www.picoquant.com/?ACT=32&f=pdl800d_with_ldh_series.jpg&fid=27&d=20] 

Рисунок 20 – Импульсный диодный лазер PDL-800D

Важно отметить, что с помощью лазерного конфокального микроскопа можно исключить влияние необлученной части кристалла и регистрировать исключительно стимулированное излучение из приповерхностного слоя образца ~2 мкм. Данный факт был учтен при анализе спектрального состава фотолюминесцении. 

2.2.2 Измерения спектров фотолюминесценции на конфокальном спектрометре
Измерения спектров фотолюминесценции выполнялись также на конфокальном спектрометре Nanofinder High End (LOTIS TII, Белорусский государственный университет, Минск, Беларусь) (рисунок 21). 
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Рисунок 21 – Фотография конфокального спектрометра Nanofinder High End

Для возбуждения сигнала использовался твердотельный лазер с длиной волны излучения 355 (мощность 4 мВт), 473 (мощность 8 мВт) и 532 нм. Излучение лазера с длиной волны 473 нм фокусировалось на поверхности образца объективом 100х (числовая апертура 0,95), с длиной волны 355 нм объективом 20х (числовая апертура 0,42). Обратно-рассеянный свет диспергировался дифракционной решеткой (600 мм-1) и регистрировался охлаждаемой кремниевой ПЗС-матрицей. Время накопления сигнала составляло 1-10 с, спектральное разрешение – 3 см-1. 
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Рисунок 22 – Схема геометрии измерений в режиме планарного (а) и торцевого (б) сканирований

В соответствии с рисунком 22, показано в режиме планарного сканирования образец располагался на пьезостоле и перемещался с шагом в 1 мкм вдоль координаты Z, смещая при этом фокус лазерного излучения от поверхности вглубь образца на расстояние ~31 мкм. Максимальная глубина сканирования ограничена возможностями используемого пьезостола и составила 31 мкм, что превышает расчетную глубину проекционного пробега ионов Rp  в облученных ионами висмута образцах. 
Продольный размер области возбуждения R при планарном сканировании оценивался по формуле (1):

,                                               (1)

где λ – длина волны возбуждающего излучения;
n – показатель преломления среды (для шпинели 1,72); 
NA – числовая апертура используемого объектива. Чтобы область возбуждения была минимальной, необходимо использовать коротковолновое излучение и объектив с большой числовой апертурой – в нашем случае это комбинация лазера с длиной волны 473 нм и объектива 100х с числовой апертурой 0,95, что дает продольный размер области возбуждения порядка 1,3 мкм.

[bookmark: _Hlk200696979]2.3 Оптическая спектроскопия с временным разрешением. Принцип коррелированного по времени счета одиночных фотонов
Люминесцентная спектроскопия с временным разрешением – мощный инструмент анализа в фундаментальной физике. Суть метода состоит в регистрации зависящего от времени профиля интенсивности излучаемого света при возбуждении короткой вспышкой света, обычно лазерным импульсом, во временной области. Регистрируемый распад от обычных флуорофоров длится всего от нескольких сотен пикосекунд до нескольких десятков наносекунд. Поэтому для восстановления не только продолжительности люминесценции, но и его формы, используют коррелированный по времени счет одиночных фотонов.

[bookmark: _Hlk200697009]2.3.1 Общий принцип работы TCSPC
Коррелированный по времени счет одиночных фотонов (от англ. Time-Correlated Single Photon Counting, TCSPC) – это высокоточная техника измерения временных интервалов между событиями регистрации одиночных фотонов, которая используется для изучения временных характеристик световых процессов с пикосекундной или даже фемтосекундной точностью. Основная идея метода TCSPC это повторяющиеся измерения времен запаздывания  между импульсом возбуждения (обычно от лазера) и регистрацией одиночного фотона, излученного системой. Эти данные собираются в гистограмму задержек, которая отражает вероятностную характеристику временного распределения испускаемых фотонов. 
Поэтапно это работает следующим образом: 
1. Лазер излучает ультракороткий световой импульс (например, длительностью ~100 фс – 10 пс), возбуждая люминесценцию.
2. Возбужденная система, спустя некоторое время испускает фотон (зависит от времени жизни возбужденного состояния – обычно ~ нс).
3. Момент прихода лазерного испульса  фиксируется как «СТАРТ» (или «триггер») временного отсчета. 
4. Один фотон детектируется с помощью очень чувствительного детектора (например, ФЭУ или SPAD). Момент регистрации фотона детектором останавливает таймер «СТОП», фиксируя «время пролета» от возбуждения до эмиссии. 
5. Каждое такое измерение добавляется в гистограмму времени задержек. После накопления всех одиночных фотонных событий (~106-109), собранных за большое количество циклов, гистограмма отражает профиль затухания люминесценции. 
На рисунке 23 представлена типичная схема установки для измерений кривых затухания фотолюминесценции с использованием TCSPC. Пикосекундный диодный лазер работает по своим «внутренним часам». Блок драйвера (PDL PicoQuant) физически отделен от лазерной головки, что позволяет удобно разместить небольшой лазер в любом месте оптической системы.
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Рисунок 23 – Схематичное изображание принципа работы TCSPC метода

Световые импульсы длительностью около 50 пс направляются на образец через специальную оптическую систему. Фильтр нейтральной плотности (Neutral Dencity, ND) используется для ослабления уровня света и поддержания статистики одиночных фотонов за один цикл на детекторе. Люминесцентный свет отфильтровывается от рассяенного возбуждаещего света с помощью фильтра cut-off. Затем он направляется к детектору фотонов, проходя через объектив микроскопа или линзу, для сбора событий. Электрический сигнал, полученный от детектора, к примеру, отрицательный импульс -20 мВ, подается сначала на предварительный усилитель, а затем на электронику TCSPC через стандартный коаксиальный кабель 50 Ом. Вся электроника собрана на одной плате TimeHarp 260. Драйвер лазера так же выдает электрический синхронизирующий сигнал, необходимый для измерения времени прихода фотонов. Этот сигнал подается на электронику TCSPC. 
На рисунке 24 показана гистограмма, которая формируется в течение нескольких циклов. В данном примере люминесценция периодически возбуждается короткими лазерными импульсами. Разница во времени между возбуждением и излучением измеряется электроникой, действующей как таймер. При условии вероятности одиночного фотона, во многих циклах не будет ни одного фотона вообще. В данном примере на рисунке 22 такая ситуация описывается после второго лазерного импульса. 
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Рисунок 24 – Измерение времени «старт» - «стоп» для люминесценции с временным разрешением с помощью TCSPC

Отсортированные показания таймера отображаются в гистограмме, состоящей из ряда «временных интервалов». Ширина интервалов времени соответствует разрешению таймера (несколько пикосекунд), но может быть выбрана и шире, чтобы охватить более широкий промежуток времени. Такая гистограмма с экспоненциальным спадом отсчетов в сторону более длительного времени является типичным результатом в экспериментах по измерению кривых затухания люминесценции (рисунок 25).
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Рисунок 25 – Гистограмма времени затухания люминесценции измеренная с помощью TCSPC

Причина существования эспоненциального спада очень схожа с явлением ядерного распада. Как предсказывает квантовая механика, точное определение времени ядерного распада невозможно. Единственное, что можно предсказать, это возможность распада атома в определенный промежуток времени. После возбуждения системы (атомов кристаллической решетки) внешним источником энергии (светом) возбужденные состояния начинают релаксировать в основное состояние. При этом происходит испускание фотонов – люминесценция. 
Интенсивность люминесценции I(t) описывается экспоненциальным законом:

      ,                                                     (2)

где I0 – начальная интенсивность люминесценции в момент времени t=0; 
τ – время жизни возбужденного состояния;
t – время, прошедшее с момента прекращения возбуждения.
Физическая причина экспоненциального спада интенсивности люминесцении заключается в том, что вероятность перехода возбужденной частицы в основное состояние за единицу времени остается постоянной. 
Оба оптических события «старт» и «стоп» преобразуются в электрические импульсы. Для фотонов, испускаемых из кристаллической решетки, это делается через детектор одиночных фотонов. Для импульса возбуждения это можно сделать с помощью другого детектора (обычно называемого триггерным диодом), в случае если нету электрического сигнала синхронизации, подаваемого лазером.
Фактически измерение разницы во времени выполняется с помощью быстрой электроники, которая обеспечивает преобразование данных в цифровые. Цифровые данные используются для построения гистограммы так, чтобы каждое возможное значение измерения соответствовало одной ячейки памяти или шкале гистограммы. Все этапы обработки каждого фотонного события выполняются очень быстро. 
В TCSPC измерениях для описания данных (распределение соответствующих вероятностей) применяется статистическое распределение Пуассона, т.к. оно соответствует всем требованиям:
1) случайная величина (число отсчетов) может принимать только целые положительные значения, включая 0;
2) распределение Пуассона описывает редкие события – вероятность двух (и более) событий на достаточно малом временном или пространсвенном интервале мала по сравнению с вероятностью одного события. Это свойство называется ординарностью;
3) события должны быть статистически независимыми (во времени или пространстве);
4) время (или пространство) однородное для изучаемых событий; 
5) Пуассоновское распределение полностью определяется заданием только одного параметра -  среднее число актов k.
6) 
                                                      (3)

где .
Основной целью экспериментальной задачи является измерение случайной величины  и оценка погрешности этого измерения. Относительная статистическая ошибка измерения случайной величины k, распределенной по закону Пуассона: 

                                                         (4)

Отсюда следует, что погрешности в 1% соответствует  = 10 000. И если для получения такого количества импульсов затрачено время t, то никакое дробление во времени уже не увеличит эту ошибку. Например, интенсивность отсчетов, т.е. скорость счета ,  будет известна с той же относительной ошибкой (1%), что и .

[bookmark: _Hlk200696993]2.3.2 Функция отклика прибора 
Постоянные затухания люминесценции обычно имеют экпоненциальную зависимость от времени. Следовательно, для точного определения времени жизни люминесценции необходимо учесть характеристики полной системы TCSPC. Эти характеристики включают в себя: джиттер электроники, временное разрешение детектора и импульсную характеристику лазера.
Функция отклика прибора (от англ. Instrument Resolution Function) является характеристикой всей системы TCSPC, которая суммирует общую точность синхронизации. Если система идеальна, т.е. имеет бесконечно чувствительный импульс возбуждения, бесконечно точные детекторы и электронику, то она должна иметь бесконечно узкую функцию отклика. Любое отклонение от идеала приводит к расширению уровня IRF. 
Самым слабым компонентом с точки зрения разрешения по времени в измерениях TCSPC обычно является детектор. В нашем случае кинетика ФЛ регистрировалась с помощью фотоумножителя с охлаждаемым фотокатодом, PMA 175 c разрешением < 180 пс, который фиксирует интенсивность света в каждой точке сканирования. Разрешение TCSPC определяется точностью синхронизации регистрации фотонов, которая ограничена неопределенностью при преобразовании фотона в электрический импульс. Эта временная ошибка (или неопределенность) может быть в 10 раз меньше, чем импульсный отклик детектора. Временные неопределенности обычно количественно оцениваются путем определения среднеквадратичного значения (r.m.s. error) или полушириной на половине максимума (FWHM) распределения ошибок синхронизации.
Вторым по важности источником уширения IRF обычно является источник возбуждения. Хотя большинство лазерных источников могут обеспечивать достаточно короткие импульсы, также необходимо получить электрический синхронизирующий опорный сигнал (синхронизацию) для сравнения с сигналом фотонов фотолюминесценции. Используемый тип сигнала в данных измерениях представляет собой узкий отрицательный импульс от -800 мВ преобразующий в 50 Ом (стандарт NIM). Очень острый спадающий фронт синхронизируется с лазерным импульсом (обычно < 3 пс r.m.s. джиттер для серии PDL). 
Вклад временного разброса, вносимого отдельными компонентами системы, в общую ширину IRF сильно зависит от их относительной величины. Строго говоря, полная IRF – это свертка всех компонентов IRF. Оценка всей системы IRF может быть получена из геометрической суммы отдельных компонентов, например, в форме r.m.s. или значения FWHM согласно законам распространения статистических ошибок:

                                           (5)

Очевидно, что из-за квадратов, в общей сумме будет более чем пропорционально преобладать наибольший компонент. Следовательно, не имеет большого значения улучшать уже относительно хороший компонент. Если, например, детектор имеет ширину IRF 200 пс, сокращение лазерного импульса с 50 до 40 пс практически не влияет на результат. 
Помимо прогнозирования приблизительной ширины IRF в соответствии с формулой, конечно, ее можно измерить экспериментально. Для этого нужно поместить рассеивающую среду в отсек для образца так, чтобы не было фотолюминесценции, и только небольшое количество рассеянного возбуждающего света достигло детектора. Измерение IRF – это не только средство оптимизации и определения характеристик прибора. Он также служит важной составляющей для анализа данных с помощью метода «деконволюции» и, следовательно, является частой экспериментальной задачей. На рисунке 26 показана функция отклика IRF с FWHM 250 пс, а на рисунке 27 разрешение по глубине FWHM 2 μм. 
Как уже было отмечено выше, необходимо поддерживать низкую вероятность регистрации (не более 1 фотона за цикл), так как детектор и электроника имеют «мертвое время» (несколько нс) после регистрации фотона. В течение этого времени детектор не может обработать другое событие. Если число фотонов за один цикл >1, то система регистрирует только первый фотон, но пропускает следующие. Это приводит к чрезмерному набору ранних фотонов на гистограмме, так называемый «pile-up» - эффект накопления. Поэтому очень важно соблюдать условие одного фотона за цикл. 



Рисунок 26 – Измеренная функция отклика прибора 
(IRF) TCSPC FWHM – 250 пс




Рисунок 27 – Разрешение по глубине FWHM  2 μм

Для количественной оценки этого требования, необходимо установить допустимые пределы ошибок при измерениях и применить некоторые математически статистические данные. На практике это выглядит так: чтобы поддерживать статистику одиночных фотонов, в среднем только один из 20-100 импульсов должен генерировать счет на детекторе, т.е. средняя скорость на детекторе должна составлять не более 1–5% скорости возбуждения. Для наших измерений импульсный диодный лазер работает на частоте повторения 80 МГц и средней скорости счета детектора не выше 4 МГц.                
На рисунке 28 показаны функция разрешения прибора IRF (синим цветом) и кривая затухания фотолюминесценции (зеленым цветом), измеренные с помощью TCSPC и электроникой TimeHarp 260.     
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Рисунок 28 – Представление IFR (синим цветом) и кривой затухания фотолюминесценции в TimeHarp 260

2.3.3 Электроника TCSPC 
На рисунке 29 показаны блоки из основных компонент для обработки сигналов в TCSPC, состоящие из дискриминатора постоянного значения (CFD), время-амплитудный преобразователь (TAC), аналого-цифровой преобразователь (ADC) и цифровая память Mem. 
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Рисунок 29 – Блок-схема типичной системы TCSPC

Дискриминатор постоянного значения (или «дискриминатор уровня») от англ. Сonstant Fraction Discriminator, CFD – устройство, которое преобразует входной сигнал, превышающий заданный уровень амплитуды импульса детектора, в выходной. Таким образом, принимаются только те сигналы, которые выше этого уровня, а шумовые импульсы малой амплитуды подавляются. Сигналы от дискриминатора и триггера SYNC (сигнал синхронизации) подаются на преобразователь времени в амплитуду (от англ. Time to Amplitude Converter, TAC). По сути это схема представляет собой высоколинейный генератор пилообразного сигнала, который запускается одним сигналом и останавливается другим. Результатом является напряжение, пропорциональное разнице во времени между двумя сигналами (рисунок 30). Нaпряжение от TAC затем подается на аналого-цифровой преобразователь (от англ. An analog-to-digital converter, ADC), который преобразует сигнал в цифровое значение и отправляет его в гистограммер. Гистограммер, в свою очередь, увеличивает каждую ячейку памяти гистограммы, цифровой адрес которой он получает от АЦП. Гистограммер работает очень быстро, так как помимо обработки входящих данных, память гистограммы должна быть доступна для считывания данных.  
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Рисунок 30 – Принцип действия время-амплитудного преобразователя

Таким образом, корректная реализация метода TCSPC требует строгого соблюдения условий однофотонной статистики, учета мертвого времени системы и контроля скорости счета. Нарушение этих условий приводит к систематическим искажениям временных распределений и ошибкам при определении времен жизни возбужденных состояний, что особенно критично при изучении сложных дефетных состояний в облученных монокристаллах MgAl2O4.

2.4 Анализ временных профилей фотолюминесценции в EasyTau2
Для обработки и анализа кривых затухания фотолюминесценции, измеренных с помощью метода TCSPC, было использовано программное обеспечение EasyTau2, разработанное компанией PicoQuant [144]. Программа EasyTau2 представляет собой профессиональный инструмент для обработки и анализа экспериментальных данных с высокой временной точностью. Основные функциональные возможности программы включают в себя: загрузку и визуализацию временных зависимостей интенсивности ФЛ, аппроксимацию кривых затухания с использованием одно- и многокомпонентных экспоненциальных моделей (Tailfit, Stretched exponential и model-free analysis), учет функции отклика прибора (Instrument response function) и расчет таких параметров, как времена жизни возбужденных состояний, амплитуды компонент, средние времена жизни и вклад различных каналов релаксации. 
Одним из ключевых преимущетсв EasyTau2 является  возможность выполнения итерационной подгонки экспериментальных данных методом наименьших квадратов с оценкой качества аппроксимации (например, по параметру χ2), что обеспечивает достоверность получаемых результатов. Обычно χ2- значение ближе к 1, residuals (остатки) – должны быть случайными, без систематического отклонения, autocorrelation – для проверки случайности остатков. При необходимости можно изменить модель или параметры. В простейшем случае используется одноэкспоненциальная модель:
                              
                                                          (6)

Для сложных систем применяются многокомпонентное описание:

,                                                         (7)

где I – интенсивность люминесценции в момент времени t после прекращения возбуждения;
A – амплитуда компонент;
τi – времена жизни, соответствующие различным возбужденным состояниям (время, за которое интенсивность спадает в е раз);
t – время (в наносекундах, пикосекундах).
На первом этапе в программу импортировались экспериментальные данные, полученные с помощью TCSPC. Дополнительно загружалась инструментальная функция отклика (IRF), измеренная аналогично. Использование IRF является необходимым для корректного учета конечного временного разрешения системы. Далее необходимо выбрать модель аппроксимации для корректного анализа данных. Если мы подразумеваем, что люминесценция обусловлена вкладом нескольких центров различной природы, то выбираем многокомпонентную модель для аппроксимации. 
Аппроксимация экспериментальных данных выполнялась методом нелинейной подгонки с учетом свертки модели. Основные этапы обработки включали следующие шаги:
1) выбор временного окна анализа (исключаем начальный шум и фоновые участки);
2) задание начальных приближений параметров Ai и τi;
3) выполнение итерационной процедуры подгонки;
4) учет фонового сигнала (background);
5) проверка устойчивости решения.
На рисунке 31 показан интерфейс рабочего пространства EasyTau2. Синим цветом отображены экспериментальные данные, черным – результаты фитирования и красным цветом отображена функция отклика прибора IRF. 
[image: https://www.picoquant.com/images/uploads/product_images/18416/antracence.png]

Синим цветом отображены экспериментальные данные, черным – результаты фитирования и красным цветом отображена функция отклика прибора IRF

Рисунок 31 – Интерфейс рабочего пространства EasyTau2

Оценка корректности аппроксимации проводилось на основе следующих параметров: приведенный критерий χ2 стремится к 1 при хорошем согласии, равномерность распределения остатков, отсутствие систематических отклонений, автокорреляция остатков. При необходимости производится выбор альтернативной модели (например, увеличения числа компонент).
Анализ остатков (residual analysis) является важным этапом проверки корректности аппроксимации данных. В данном программном пакете остатки определяются как разность между экспериментальными данными и значениями, рассчитанными по модели:

,                                                 (8)

где  – экспериментальная кривая затухания;
 – аппроксимирующая функция. 
Аппроксимация считается корректной, если остатки: распределены случайным образом относительно нулевого уровня, не содержат периодических или систематических структур, имеют приблизительно одинаковую амплитуду по всей временной шкале, подчиняются статистике шума (пуассоновской). Если наблюдаются волнообразные отклонения, смещение остатков вверх или вниз, увеличение разброса в определенных областях времени – это может указывать на недостаточное число компонент в модели, неправильный учет функции отлика прибора IRF, возможные экспериментальные погрешности.
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Рисунок 32 – Диаграмма оценки ошибок в EasyTau2

На рисунке 32 представлена диаграмма оценки ошибок (Error Estimation Plot), полученная в easyTau2 при обработке данных. График отражает распределение возможных значений параметров аппроксимации вблизи оптимального решения и позволяет оценить их статистическую неопределенность и взаимную корреляцию. По оси X отложена амплитуда быстрой компоненты А1, по оси Y – время жизни медленной компоненты τ2, синие точки предсталяют собой набор решений, полученных в процессе статистического анализа (Monte Carlo/ Error Estimation), красные линии соответствуют оптимальным значениям параметров (наилучший фитинг), заштрихованная область отражает доверительный интервал (в данном случае ~68%). Наблюдается выраженная антикорреляция между параметрами A1 и τ2 (при увеличении амплитуды A1 значение τ2 уменьшается и наоборот). Данная корреляция может быть обусловлена конкуренцией между быстрыми и медленными каналами релаксации или перекрытием экспоненциальных компонент при аппроксимации. По распределению точек можно сделать вывод: разброс значений относительно невелик – параметры определены с хорошей точностью, эллиптическая форма облака указывает на наличие корреляции, но не критической, доверительные интервалы (ошибки) корректно оценены. Таким образом, анализ диаграммы ошибок, полученной в easyTau2, показывает, что параметры аппроксимации (времена жизни и амплитуда) определены с хорошей точностью, однако между ними существует статистическая корреляция, обусловленная физическими особенностями процесса релаксации.
В процессе обработки учитывались основные источники систематических ошибок: влияние аппаратурного отклика (IRF), возможное наличие Pile-up эффекта при повышенных скоростях счета, шумовые сигналы и темновые счета детектора, смещение нулевого времени (time shift). Для минимизации эффекта рile-up контролировалось соотношение скорости счета и частоты возбуждения.

2.5 Методика подготовки поперечных срезов методом FIB
Для структурных исследований на ПЭМ необходимо изготовить образцы с помощью метода сфокусированного ионного пучка (ФИП, от англ. Focused ion beam (FIB)). Метод ФИП является одним из современных инструментальных методов, который используется для подготовки тонких образцов для исследований методом просвечивающей электронной микроскопии уже более двух десятилетий. Данный метод широко применяется в материаловедении, физике твердого тела, микроэлектронике и нанотехнологиях для локального анализа структуры и подготовки образцов. На начальном этапе с помощью FIB выполнялось фрезерование тонких траншей на предварительно механически отполированных тонких пленках. В дальнейшем были разработаны так называемые методы lift-out, в которых с использованием микроманипулятора осуществляется извлечение ламеллей (тонкие пластины вырезанные из образца) из объема образца.
Для подготовки образца требуется лишь небольшая область материала (порядка ~ 30 × 30 мкм), что особенно важно при работе с ограниченными по размеру образцами, оставляя остальную часть материала доступной для последующих исследований. 
В настоящее время большинство образцов, получаемых методом FIB lift-out, изготавливаются в геометрии поперечного сечения (cross-section), при которой ламелла ориентирована перпендикулярно поверхности образца. В то же время plan-view lift-out, при котором ламелла ориентирована параллельно поверхности образца, имеет важное преимущетсво – он позволяет проводить прямую корреляцтю между микромасштабной морфологией или измеренными свойствами и последующим анализом структуры на атомной уровне с использованием методов ПЭМ. 
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Рисунок 33 – Представление образцов, подготовленных методом FIB lift-out в геометрии поперечного сечения (а) и планарной геометрии (б)

На рисунке 33 представлено сравнение образцов, подготовленных методом FIB lift-out с использованием геометрии поперечного сечения (а) и планарной геометрии (б). Исходный образец представляет собой вулканическую породу, содержащую монокристалл корунда (α-Al2O3), окруженный ободком из поликристаллического слоя шпинели (Mg,Fe)Al2O4.  
Установка ФИП по принципу работы во многом аналогична сканирующему электронному микроскопу (СЭМ). В обоих случаях формирование изображения осуществляется с использованием сфокусированного пучка частиц, который последовательно сканирует поверхность исследуемого образца. Однако в СЭМ применяется пучок электронов, тогда как в установках ФИП используется пучок ускоренных ионов, чаще всего ионов галлия Ga. 
Основные этапы подготовки можно кратко описать так:
1. Выбор оласти исследования. На поверхности образца с использованием SEM-изображений определяется область интереса (например, трек иона или дефектная область), подлежащая исследованию.
2. Нанесение защитного слоя. На выбранную область осаждается защитное покрытие (обысно Pt или С) с использованием ионно- или электронно-стимулированного осаждения. Это необходимо для защиты поверхности от повреждений  ионным пучком, предотвращения переосаждения материала, сохранения исходной структуры.
3. Формирование траншей (trеnching). С обеих сторон области интереса выполняется глубокое ионное травление, формирующее две траншеи. В результате образуется пластинка материала (заготовка ламелли), соединенная с образцом снизу. 
4. Формирование ламелли производится дополнительное травление для выделения ламелли и уменьшения ее толщины до нескольких микрометров.
5. Lift-out извлечение производится с помощью наноманипулятора. Ламелла приваривается, отделяется от образца и извлекается из объема материала.
6. Перенос на ПЭМ-сетку. Ламелла переносится на специальную сетку для ПЭМ (Cu/Mo грид) и фиксируется с помощью локального осаждения материала.
7. Утонение (thinning). Проводится последовательное утонение ламелли: сначала при высоких токах (грубое травление), затем при пониженных токах и энергиях. Толщина доводится до <100 нм.
8. Финальная полировка. Используется низкоэнергетический ионный пучок для удаления поврежденного слоя, уменьшения аморфизации, повышения качества изоборажения в ПЭМ.
На рисунке 34 изображен процесс изготовления ФИП ламеллей в геометрии поперечного сечения. 
Таким образом, метод ФИП позволяет получать локально ориентированные ламелли с нанометровой точностью, что делает его ключевым инструментом при исследовании трековых структур, межфазных границ, дефектов кристаллической решетки в твердых телах. 
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а – глубокое ионное травление; б – вырезание ламеллей; в – извлечение ламеллей; г – перенос на ПЭМ-сетку; д – утонение ламелли; е – готовые ламелли

Рисунок 34 – Процесс изготовления ФИП ламеллей в геометрии поперечного сечения

Выводы к разделу 2
В настоящей работе использовались прозрачные монокристаллы стехиометрической магний-алюминиевой шпинели, облученные тяжелыми ионами (Xe, Bi, Kr, Ne) на ускорителях ИЦ-100 и У-400 (ОИЯИ, Дубна) в широком диапазоне энергий. Для исследования спектров и кинетики фотолюминесценции применялись современные методики: лазерная конфокальная микроскопия, конфокальный спектрометр, методика коррелированного по времени счета одиночных фотонов (TCSPC), а также высокоразрешающий просвечивающий электронный микроскоп. Лазерный конфокальный микроскоп и спектрометр позволили регистрировать пространственно разрешенные спектры фотолюминесценции с высокой точностью по глубине и с приповерхностной области образца. Метод TCSPC обеспечил измерение временных характеристик фотолюминесценции с пикосекундным разрешением, что дало возможность определить времена жизни возбужденных состояний. Для обработки кривых затуханий использовалось программное обеспечение EasyTau2, учитывающее функцию отклика прибора и позволяющее проводить аппроксимацию данных моделями экспоненциального распада. Для изучения микроструктуры материала в результате облучения был использован ПЭМ высокого разрешения.
Таким образом, в разделе описан комплекс экспериментальных установок и методик, обеспечивающих всестороннее исследование спектральных и временных характеристик фотолюминесценции в облученных и необлученных монокристаллах MgAl2O4.

3 РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

В данном разделее приведены результаты измерений и анализ экспериментальных данных по изучению  спектрального состава и кинетики фотолюминесценции монокристаллов MgAl2O4, облученных тяжелыми ионами высоких энергий. Показаны данные по исследованию микроструктуры MgAl2O4, облученной ионами висмута и неона. Приведены профили интенсивности фотолюминесценции шпинели, облученной ионами висмута. Представленные результаты были опубликованы в работах [145, 146].

3.1 Спектральный состав фотолюминесценции монокристаллов MgAl2О4, облученной быстрыми тяжелыми ионами
Как уже было описано выше, в результате взаимодействия тяжелых ионов с материалом происходят процессы потери энергии на ионизацию и упругое рассеяние. Эти процессы не равномерно распределяются по глубине проникновения ионов в вещество, образуя профили, завясящие от энергии облучаемых ионов, массы и свойств вещества. B oблаcтяx c высoкими потерями энергии будет наблюдаться более интенсивное радиационное повреждение, в областях с низкими потерями энергии повреждения менее выражены. Это и приводит к неоднородному пространственному распределению радиационных повреждений в материале. К примеру, для ионов ксенона с энергией 152 МэВ уровень тормозной способности электронной подсистемы уменьшается с глубиной проникновения в материал от ~20 кэВ/нм, как схематично изображено на рисунке 35, а потери энергии на упругое рассеяние преобладают в области конца пробега иона. 
На рисунке 36 показаны профили потерь энергии для ионов висмута (670 МэВ), криптона (100 МэВ) и неона (23 МэВ), рассчитанные с помощью программного пакета SRIM для плотности 3,58 г/см3.  
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Рисунок 35 – Схематическое изображение измерений ФЛ шпинели, облученной быстрыми ионами ксенона, показывающее размер зондируемого объема по сравнению с толщиной всего облученного слоя
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Рисунок 36 – Профили ионизационных потерь энергий для ионов висмута (670 МэВ), криптона (100 МэВ) и неона (23 МэВ) в шпинели и схематичное представление их распределений по глубине проникновения

Фотолюминесцентные спектры исходного (а) и облученных при различных флюенсах ионами ксенона (б) образцов представлены на рисунке 37. Видно, что спектральный состав необлученного образца шпинели состоит из полосы с максимумом излучения при 2,38 эВ (520 нм) и серии острых линий в районе 1,6 – 1,9 эВ (680 – 720 нм). В соответствии с известными  литературными данными, полоса люминесценции при 520 нм ассоциируется с примесью ионов Mn2+ [98, p. 075111-5; 100, p. 206; 102, p. 21]. Острые линии в красной области спектра соответствуют трехвалетной примеси Cr3+ [77, p. 55; 78, p. 92; 79, p. 79; 87, p. 378; 92, p. 63]. Такой спектральный состав люминесценции неповрежденного (исходного) образца шпинели является типичным при возбуждении как оптическим излучением, так и заряженными частицами, как электроны и тяжелые ионы низкой энергии (типа Ar, 320 кэВ) [147]. Детальное описание энергетических переходов данных примесей было дано в главе 1.
Из рисунка 37б видно, что воздействие высокоэнергетических ионов ксенона приводит к появлению широкой бесструктурной полосы свечения или нескольких перекрывающихся полос в спектральном диапазоне 470-800 нм (1,55 – 2,6 эВ), интенсивность которой увеличивается с ростом флюенса до 1013 см-2. 
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Рисунок 37 – Спектральный состав ФЛ MgAl2O4  исходного (а) и облученного ионами ксенона (152 МэВ) в широком интервеле флюенса (б). Спектры были скорретированы на функцию разрешения прибора

При флюенса 5×1013 см-2 регистрируется уменьшение интенсивности люминесценции, обусловленное общим разупорядочением кристаллической решетки, приводящим к безызлучательной рекомбинации возбужденных состояний люминеcцентных центров. Это свидетельствует о том, что наблюдаемое свечение однозначно связано с радиационными дефектами, образованными ионами ксенона в приповерхностном слое.
На рисунке 38 показано, что для всех видов возбуждения (355, 445, 473 и 532 нм) спектры фотолюминесценции одинаковы в исходном образце MgAl2O4.  
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Рисунок 38 – Зависимость спектров фотолюминесценции в исходном образце MgAl2O4 от длины волны возбуждения 

В настоящий момент в литературе отсутствуют данные о полосе фотолюминесценции, вызванной дефектами, с максимумами около 1,9 эВ, за исключением полосы излучения с максимумом при 1,78 эВ, индуцированной облучением электронами с энергией 10 МэВ и флюенсом ~1017 см-2 [148]. Свечение, зарегистрированное при возбуждении на длине волне 488 нм, было приписано образованию новых оптически активных центров. Флюенс электронов 1017 см-2 соответствует дозе повреждений (5÷7)×106 сна. Для этой оценки мы использовали результаты, расчитанные для электронов с энергией 10 МэВ в алюминиевой шпинели [149]. При использовании пороговых значений смещения 60 эВ для O и 25 эВ для Al и Mg, соответствующие расчеты в SRIM  для ионов Xe c энергией 152 МэВ в шпинели дают скорость образования повреждений ~5×1017 сна/ион. Следовательно, при флюенсе ионов Xe ~1011 см-2 доза радиационных дефектов, создаваемых при упругих столкновениях, будет практически такой же, как и для электронов. Это означает, что центры люминесценции, связанные с такими дефектами, могут играть существенную роль в излучении, наблюдаемом и после облучения быстрыми ионами ксенона, несмотря на огромную разницу в энергии, выделенной в атомной и электронной подсистемах кристаллической решетки. 
Еще одно упоминание о широких полосах излучения в интересующем нас спектральном диапазоне содержится в работе [150]. В ней установлено, что импульсная плазменно-ионная модификация приводит к появлению в спектрах фотолюминесценции новых полос в области длин волн от 550 до 670 нм. Природа этих полос не установлена.
Наши измерения оптического поглощения не выявили видимых изменений в спектрах вблизи 445 нм. Было обнаружено, что спектры состоят из хорошо известных полос, приписываемых центрам F+ и F, связанным с вакансиями кислорода (рисунок 39). Аналогичные результаты были представлены в недавней работе [151], где изучалось оптическое  поглощение кристаллов MgAl2O4, облученных ионами ксенона практически той же энергии (156 МэВ). Важно отметить, что оптическое поглощение, которое может быть использовано для идентификации дефектов, дает интегральную информацию обо всем облученном слое. Даже если бы нам удалось зарегистрировать поглощение, мы бы не смогли внести вклад приповерхностной области. 
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Рисунок 39 – Спектры поглощения для образцов MgAl2O4 и Al2O3, облученных ионами ксенона

Как известно, полоса излучения, ассоциируемая с F- и F+-центрами, лежит в более коротковолновом диапазоне (максимум при 2,8 эВ) при возбуждении в полосе поглощения с максимум 230 нм [105, p. 2578; 108, p. 2422; 113, p. 103523-2; 123, p. 325901-8; 152]. Таким образом, люминесцентные центры, излучающие в исследуемом спектральном диапазоне, относятся к другому типу дефектов, накопленные при облучении ионами ксенона, хотя тип дефекта/дефектов и конкретные процессы передачи энергии возбуждения, предшествующие девозбуждению, в настоящее время не могут быть идентифицированы. Можно предположить, что излучение обусловлено кластерами дефектов, подобными агрегатным F-центрам в Al2O3, а именно F22+-центрам, излучающими в полосе с максимумами 540-560 нм [16, p. 211; 152, p. 260], хотя в литературных источниках не обнаружено упоминаний о таких дефектов в MgAl2O4. 
На рисунке 40а, 40б, 40в представлены спектры люминесценции образцов шпинели, облученных ионами Bi с флюенсом 1010-12 см-2 при накачке на длинах волн 355, 473 и 532 нм. Спектры фотолюминесценции образцов, облученных ионами Ne и Kr, представлены на рисунке 40г, 40д, 40е). Данные спектры были зарегистрированы после фотообесцвечивания возбуждающим лазером в течение 250 с. За это время интеграл интенсивности люминесценции уменьшился примерно в 2,7 раза и достиг постоянного уровня. 
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Рисунок 40 – Зависимость спектрального состава ФЛ от дозы облучения в MgAl2O4 для ионов висмута (670 МэВ) (а, б, в), неона (23 МэВ) (г) и криптона (100 МэВ) (д, е)  при возбуждении на длинах волн 355, 473 и 532 нм
Как видно из всех спектров возбуждение материала УФ и синим светом приводит так же к появлению излучения полосы с максимумом 520 нм и серий линий в области 680-720 нм, облусловленные примесными ионами Mn2+ и Cr3+.
Очевидно, что все спектры фотолюминесценции, независимо от типа возбуждения, характеризуются одной общей отличительной особенностью – они непрерывны и регистрируются во всем спектральном диапазоне от длины волны возбуждения до предела обнаружения (около 800 нм). При облучении ионами криптона (рисунок 40д, 40е) наблюдается спад интенсивности при большой дозе облучения ~1,9×1013 см-2, связанный с доминированием безызлучательных каналов релаксации, агрегации центров люминесценции и уменьшению вероятности радиационной рекомбинации.
Перекрывающиеся широкие полосы с максимумами при 218, 245, 318, 370 и 428 нм были обнаружены при облучении ионами Xeq+ c высокой энергией (609, 425, 245 и 93 МэВ) [125, p. 165108-2]. Первые три полосы приписываются локализованным экситонам, F-, F+-центрам, в то время как остальные относятся к экситонам, связанным с катионами (370 нм) и кислородными ионами (428 нм) [125, p. 165108-2]. В то же время, в отличие от фотолюминесценции, спектры люминесценции, индуцированные ионным пучком, не имеют линий/полос в красном и ближнем инфракрасном диапазоне, за исключением примесей марганца и хрома. Эти полосы так же не были обнаружены при возбуждении ионами низкой энергии (320 кэВ, Ar) и при измерениях катодолюминесценции [147, p. 441; 153]. Это говорит о низкой эффективности передачи энергии носителями заряда соответствующим центрам люминесценции по сравнению с прямым внутрицентровом возбуждением. Аналогичная ситуация наблюдалась для полосы люминесценции 540 нм в Al2O3, которая приписывается F22+-центрам. Здесь было облучение тяжелыми ионами высокой энергии [154]. Широкая полоса излучения в интересующем нас спектральном диапазоне зарегистрирована в спектрах фотолюминесценции после нейтронного [97, p. 123;  111, p. 1337; 150, p. 1563] и электронного облучения, а так же после импульсной плазменно-ионной модификации [148, p. 020182-3]. Природа этих полос не установлена.
Широкая и длиннохвостовая полоса люминесценции с максимумом при 420 нм была получена в порошкообразных образцах шпинели при возбуждении на длине волны 365 нм [155]. Ее происхождение было связано с внутренними дефектами решетки, а именно с антиструктурными дефетами (antisite defects), образующимися при замещении Al на Mg и наоборот. Это приводит к появлению положительно и отрицательно заряженных узлов решетки в шпинели благодаря ее способности переносить катионный беспорядок в тетраэдрических и октаэдрических позициях. 
Можно отметить, что спектр фотолюминесценции, представленный на рисунке 1 в работе [155, p. 7], так же имеет указание на вклад полосы с максимумом при 650 нм в общий сигнал люминесценции. Как показано в [155, p. 8; 156], излучение в области 650 нм, которое, безусловно, является одной из доминирующих областей образцов, облученных ионами Bi (рисунок 40б), характерно для MgAl2O4: Mn4+, синтезированного методом соосаждения и ее параметры коррелируют со степенью антиструктурного беспорядка Mg ↔ Al. Связь излучения полосы на 650 нм с процессами с участием Mn4+ и Mn3+ была также показана Казариновым и др., которые идентифицировали шесть каналов люминесценции, связанных с ионами Mn, входящими в структуру шпинели MgAl2O4 [157] и дающими свечение с максимумом при 520, 651, 733 и 926 нм. 
Объединенные экспериментальные и теоретические результаты анализа спектров фотолюминесценции с различным составом Mg/Al, полученные после отжига при различных температурах, были представлены в работе [14, p. 4016]. Было обнаружено, что спектры испускания при возбуждении на длине волны 250 нм могут состоять из десяти полос, которые, вероятно, связаны с различными типами дефектных центров, такими как F-, F2-, F+-, F22+ и другими мелкими и глубокими ловушками в запрещенной зоне кристалла. Был так же сделан вывод, что при длинах волн возбуждения выше 300 нм, электроны, захваченные мелкими ловушками, освобождались, а затем снова захватывались глубокими состояниями [14, p. 4019]. 
В целом, приведенные выше работы [14, p. 4020; 157, р. 120970-9] показывают весьма сложную ситуацию с люминесценцией, связанной с примесями и дефектами, в MgAl2O4. Ситуация становится еще более сложной, если принять во внимание, что быстрые ионы могут создавать максимально широкий спектр структурных несовершенств в шпинели как счет релаксации плотных электронных возбуждений, так и за счет упругих столкновений - от протяженных дефектов, латентных треков, до точечных дефектов и их комплексов в различных зарядовых состояниях. Поскольку треки ионов Bi сохраняют кристаллическую структуру, можно предположить, что они имеют ту же структуру, что и треки ионов Au с энергией 350 МэВ и Xe с энергией 200 МэВ – дефектная область ядра (~2 нм), окруженная разупорядоченной областью радиусом 5–6 нм [65, p. 243; 66, p. 1083]. В новой работе было обнаружено, что интенсивность полосы фотолюминесценции при 650 нм в шпинели, облученной ионами Xe с энергией 152 МэВ, имеет максимум при флюенсе Ф~1013 см-2, когда ядра треков начинают перекрываться [145, p. 106998-2]. Это означает, что центры люминесценции, природу которых еще предстоит определить, образуются и накапливаются в неупорядоченных катионных областях и вокруг ядер треков, а их многократное перекрытие до Ф = 1013 см-2 приводит к усилению фотолюминесценции. 
Идентификация радиационных дефектов, связанных с полученными спектрами ФЛ, существенно затруднена отсутствием выраженных полос в спектрах поглощения шпинели, облученной БТИ, на длинах волн более 300 нм [133, p. 114733-2; 151, p. 114035-3; 158-160]. Новые работы по измерению спектров возбуждения ФЛ на хорошо известной полосе при 1,7 эВ, приписываемой F+-центрам в УФ области [159, p. 344-9], в MgAl2O4, облученной ионами Xe с энергией 220 МэВ, выявили две полосы с максимумами при 3,4 эВ (365 нм) и 2,7 эВ (459 нм). Было высказано предположение, что излучение в полосе 1,7 эВ может быть обусловлено внутрицентровыми переходами в центрах с уровнями энергии около 3,4 эВ и пока не связано с какими-либо известными дефектами. Важно еще раз отметить, что вышеуказанные измерения проводились в неконфокальной геометрии и представленные данные были собраны со всего облученного слоя. Согласно [14, p. 4029], люминесценция, регистрируемая при возбуждении фотонами с длиной волны >300 нм, связана с освобождением электронов из мелких ловушек и их повторным захватом в глубокие состояния с последующим радиационным распадом. Cильный катионный беспорядок, вызванный быстрыми тяжелыми ионами, и изученный с помощью просвечивающей электронной микроскопии и рамановской спектроскопии, предполагает образование высокой концентрации мелких ловушек. В целом, ионные треки можно рассматривать как области со значительным отклонением соотношения Mg/Al от идеального, то есть смесь нормальной и обращенной шпинели. В определенной степени, это уникальная ситуация, не реализуемая при других типах ионизирующего излучения. 

3.2 Кинетика затухания фотолюминесценции MgAl2О4, облученной высокоэнергетическими тяжелыми ионами
Результаты измерений кинетики фотолюминесценции при возбуждении импульсным лазерным источником на длине волны ~445 нм в исследуемом спектральном диапазоне представлены на рисунках 41, 42. 
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Рисунок 41 – Кривые затухания ФЛ в MgAl2O4, облученной ионами ксенона, измеренные на разных длинах волн излучения. Флюенс ионов: 5×1013 см-2

Примечание – IRF (instrumental response function) – функция отлика прибора
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Рисунок 42 – Вариация кривых затуханий ФЛ MgAl2O4, облученной ионами ксенона, от флюенса. Длина волны измерений: 635 нм

Кривые затухания были измерены в зависимости от длины волны излучения и флюенса облучаемых ионов, соответственно. Однокомпонентная экспоненциальная подгонка (фитинг) кривых в программе EasyTau2, которые представлены на рисунке 41, дает характерные времена жизни, варьируемые от 6 нс при 500 нм до 10 нс при 620 нм (таблица 3). Из графиков можно заметить быстрое начальное снижение интенсивности с последующим медленным спадом. При увеличении флюенса время жизни возбужденных состояний несколько уменьшается, что указывает на рост концентрации рекомбинационных центров. У образца с наибольшим флюенсом Ф=5×1013 см-2 спад более быстрый по сравнению с менее облученными, что связано с быстрым тушением люминесценции. Наличие длинного «хвоста» указывает на участие глубоких ловушек и дефектов в процессах рекомбинации. 

Таблица 3 – Времена жизни возбужденных состояний, полученные в EasyTau2 c помощью однокомпонентной аппроксимации

	Энергия излучения (эВ)/ длина волны (нм)
	2,5/ 496
	2,4/ 517
	2,0/620
	1,9/ 653

	Время жизни (нм)
	8
	8,9
	12,3
	13,7



Однако, аппроксимация многоканальной экспоненциальной функцией гораздо лучше описывает кривые. В таблице 4 приведены постоянные времени затухания ФЛ в шпинели, облученной ионами Xe c флюенсом 5×1013 см-2. спектральная зависимость времен жизни фотолюминесценции в MgAl2O4 демонстрирует наличие двух основных каналов релаксации: быстрого, связанного с рекомбинацией носителей заряда в сильно нарушенных областях и меделенного, обусловленного излучательной релаксацией на более стабильные дефектные центры и/или глубокие ловушки. Основной вклад в интенсивность люминесценции дают долгоживущие дефектные центры. Значения χ2 находятся в диапазоне ~1-1,5, что означает хорошее соответствие модели экспериментальных данных и корректность использования двухкомпонентной аппроксимации. 

Таблица 4 – Спектральная зависимость времен жизни возбужденных состояний, полученные в EasyTau2 c помощью двухкомпонентной аппроксимации

	Длина волны (нм)
	1-ая компонента
(быстрая) нс
	2-ая компонента
(медленная) нс
	Aмплитуда
А1
kCnts/Chnl
	Aмплитуда
А2
kCnts/Chnl
	

	80
	2,28 ± 0,28
	7,14 ± 0,12
	3,41 ± 0,13
	4,61 ± 0,27
	1,2

	490
	2,66 ± 0,50
	7.68 ± 0,33
	3,82 ± 0,47
	4,37 ± 0,6
	1,5

	500
	2,46 ± 0,19
	7,72 ± 0,15
	3,46 ± 0,14
	4,71 ± 0,21
	1,25

	515
	2,42 ± 0,21
	8,28 ± 0,17
	3,41 ± 0,19
	4,84 ± 0,28
	1,25

	520
	2,45 ± 0,28
	8,32 ± 0,17
	3,23 ± 0,21
	4,83 ± 0,21
	1,26

	530
	2,7 ± 0,17
	8,73 ±0,14
	3,3 ± 0,085
	4,71 ± 0,18
	1,28

	540
	2,53 ± 0,23
	8,97 ± 0,17
	3,27 ± 0,16
	5,0 ± 0,2
	1,28

	550
	2,78 ± 0,66
	9,46 ± 0,32
	3,28 ± 0,16
	4,7 ± 0,41
	1,5

	560
	2,77 ± 0,26
	9,81 ± 0,14
	3,3 ± 0,085
	5,0 ± 0,19
	1,35

	570
	2,86 ± 0,23
	10,12 ± 0,14
	3,203 ± 0,085
	5,06 ± 0,16
	1,0

	580
	3,10 ± 0,17
	10,71 ± 0,12
	3,37 ± 0,11
	4,94 ± 0,14
	1,15

	590
	3,14 ± 0,17
	11,01 ± 0,11
	3,28 ± 0,12
	5,09 ± 0,15
	1,19

	600
	3,48 ± 0,21
	11,56 ± 0,19
	3,42 ± 0,13
	4,96 ± 0,19
	1,07

	610
	3,43 ± 0,32
	11,69  ± 0,16
	3,18 ± 0,15
	5,20 ± 0,21
	1,4

	620
	3,97 ± 0,44
	12,4 ± 0,38
	3,55 ± 0,22
	4,8 ± 0,37
	1,4



Нужно отметить, что излучение из необлученных образцов шпинели, ассоциируемое с девозбуждением примесей ионов Mn2+ и Cr3+, затухает со временем жизни порядка миллисекунд [78, p. 96; 93, p. 3090; 102, p. 22]. Время жизни, измеренное для керамики алюмо-магниевой шпинели, полученное методом искрового плазменного спекания и для исходных нанопорошков, после возбуждения электронным импульсом (~10 нс) с энергией 250 кэВ составило 29 и 340 нс для ионов Mn2+ и 35 и 409 нс для ионов Cr3+ [94, p. 419]. 
Накопление радиационных повреждений в зондируемом приповерхностном слое приводит к сокращению времени затухания (рисунок 42) за счет увеличения вклада безызлучательных процессов, тушащих люминесценцию [161]. Такое дозозависимое поведение характерных времен жизни может указывать также на процессы переноса заряда между дефектами или дефектно-примесными центрами при радиационном девозбуждении. 
На рисунке 43 представлены спектры ФЛ, полученные в одинаковых экспериментальных условиях (конфокальная геометрия, накачка на длине волны 445 нм) для кристаллов сапфира и шпинели, облученных ионами Xe с дозой 8×1012 см-2. Кривые затухания, измеренные на длине волны 620 нм и 560 нм, и соответствующие им постоянные времени, найденные для нескольких длин волн, приведены на рисунке 44. Представленные данные демонстрируют схожие особенности кинетики люминесценции в обоих материалах, что может рассматриваться как дополнительное косвенное свидетельство одинаковой природы дефектов F22+-центров.

[image: ]

Рисунок 43 – Нормированные спектры ФЛ MgAl2O4 и Al2O3, облученных ионами Xe с флюенсом 8×1012 см-2
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Рисунок 44 – Профили кривых затухания ФЛ в MgAl2O4 и Al2O3, облученных ионами Xe с флюенсом 8×1012 см-2, измеренные на длине волны 620 нм

Примечание – Вариация времен жизни с длиной волны излучения отображена во вставке

Удельные ионизационные потери энергии ионов ксенона с энергией 152 МэВ в зондируемом приповерхностном слое составляет 20 кэВ/нм, что существенно превышает порог образования латентных треков в MgAl2O4 –7,5 кэВ/нм [46, p. 303]. Следовательно, необходимо учитывать возможное влияние радиационных повреждений, связанных с ионными треками, на процессы формирования и радиационного девозбуждения люминесцентных центров. Из рисунка 39д видно, что максимум интенсивности ФЛ приходится на образец с флюенсом Ф~1013 см-2. При достижении определенных размеров неупорядоченных областей, назовем эту величина R, происходит их перекрытие и дальнейший радиационный распад возбужденных люминесцентных центров. Данный процесс может быть оценен с помощью простого выражения: . Это дает R~2 нм, что хорошо согласуется с размером ядра трека в MgAl2O4 (рисунок 45), облученного ионами Xe c энергией 200 МэВ, обнаруженное методами высокоразрешающей просвечивающей микроскопии [65, p. 240]. 




Рисунок 45 – Перекрытие ядер латентных треков в MgAl2O4

В то же время многократное перекрытие дефектных областей, окружающих ядро ионного трека, не подавляет выход люминесценции, более того, стимулирует образование соответствующих дефектных комплексов, полоса излучения которых имеет максимум при 1,9 эВ. Эти дефекты могут образовываться как в результате релаксации электронных возбуждений, так и при упругих столкновениях. В настоящее время невозможно определить их вклад в образование люминесцентных центров из-за взаимного влияния. Например, даже предполагая доминирующую роль упругого рассеяния, мы должны учитывать изменеие зарядовых состояний дефектов из-за плотной ионизации вблизи траектории иона. Чтобы разделить роль обоих процессов, необходимы более детальные эксперименты, такие как измерения ФЛ с разрешением по глубине во всем облученном слое. 
Согласно [14, p. 4025] ширина запрещенной зоны обращенной шпинели составляет 4,95 эВ, что на 1,05 эВ меньше чем ширина нормальной (бездефектной) шпинели. Эта разница может увеличить вероятность переноса заряда из мелких в глубокие состояния в обращенной шпинели, поскольку глубокие состояния F-центров, например, оказываются очень близкими к мелким состояниям и практически сливаются с ними, проявляясь как одна широкая полоса [14, p. 4026]. В частности, это может объяснить уменьшение характерного времени затухания излучения в полосе люминесценции 1,9 эВ с увеличением флюенса ионов Xe c энергией 152 МэВ [145, p. 106998-4]. Также кинетику затухания, наблюдаемую при фотообесцвечивании возбуждающим лазером, можно рассматривать как подтверждение освобождения электронов из мелких ловушек. На рисунке 46 показано изменение во времени интегрального сигнала ФЛ из двух спектральных областей при возбуждении шпинели на длине волны 355 нм.
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Рисунок 46 – Зависимость интегральной интенсивности ФЛ от времени фотовозбуждения, измеренная для неповрежденного и облученного ионами висмута, образцов MgAl2O4. Флюенс ионов: 1,17×1012 см-2
 
На рисунке 47а, 47б показана зависимость кривых затуханий ФЛ монокристаллов MgAl2O4 и Al2O3, облученных ионами Xe, от флюенса при измерении на длине волны 635 и 560 нм, соответственно. С ростом флюенса наблюдается медленное ускорение затухания ФЛ, кривые становятся более «крутыми». Это, вероятно, связано с увеличением концентрации радиационных дефектов, представляющие собой центрами безызлучательной рекомбинации. При максимальной дозе 5×1013 см-2 скорость затухания заметно выше, что подтверждает накопление поврежедний и деградацию люминесцентных свойств шпинели. Таким образом, с увеличением флюенса ионов Xe уменьшается время жизни возбужденных состояний, что свидетельствует о росте плотности дефектов и эффективности безызлучательных каналок релаксации. 
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а                                                                     б

Рисунок 47 – Зависимость кинетики ФЛ от флюенса для MgAl2O4 (а) и Al2O3 (б), облученных ионами Xe и измеренных на длине волны 635 и 560 нм

Таким образом, фотолюминесценция MgAl2O4 после ионного облучения может протекать по двум взаимосвязанным механизмам, представленные на схемах (рисунок 48а, 48б). 
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а                                                                     б

а – прямой; б – косвенный

Рисунок 48 – Схематическое представление механизмов релаксации возбужденных состояний центров люминесценции в шпинели

На схеме слева (рисунок 48) можно наблюдать прямой механизм возбуждения. При двухфотонном возбуждении (λ=445 нм, Е=2,78 эВ) электроны переходят в зону проводимости, откуда релаксируют каскадом на локализованные состояния в запрещенной зоне. В качестве ловушек могут выступать примесные ионы (Cr3+, Mn2+) или радиационно-индуцированные дефекты. Излучательная рекомбинация происходит с уровней E1 и E2, характеризующиеся различными временами жизни (τ1<τ2). Более длительное время жизни на уровне E2 связано с меньшей вероятностью беызлучательных переходов. На схеме с правой стороны представлен косвенный механизм релаксации через aнти-сайт дефекты. В этом случае энергия сначала накапливается на мелких ловушках (shallow traps), которые связывают анти-сайт дефекты катионной подрешетки (Mg ↔ Al). Далее происходит передача энергии на центры свечения, с последующей релаксацией и излучением с уровней E1 и E2. Такой процесс обеспечивает дополнительный канал возбуждения фотолюминесценции и может объяснить особенности кинетики затухания. Таким образом, можно предположить, что фотолюминесценция в шпинели формируется в результате прямых и косвенных каналов релаксации. Прямой через локализованные уровни, отвечающие за «быструю» компоненту, а косвенный - за более «медленную» с участием ловушек. Наличие примесных ионов и радиационных дефектов определяет эффективность этих каналов, а также характер изменения времени жизни и интенсивности излучения с ростом флюенса ионов. 

3.3 Микроструктурные нарушения в MgAl2О4, облученной ионами висмута и неона
Как уже было отмечено в первой главе, радиацонные повреждения, инициируемые высокоэнергетическими тяжелыми ионами, приводят к образованию латентных треков. Исследования, проведенные методами высокоразрешающей просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) как в планарной, так и в геометрии поперечного сечения показали, что ионы висмута при уровне удельных ионизационных потерь энергии 36,6 кэВ/нм формируют латентные треки в приповерхностном слое кристаллов шпинели. Изображения латентных треков, вызванных ионами висмута в шпинели, приведены на рисунке 48. На рисунке 49а показан снимок  одиночного трека, образованного ионами висмута, снятого с высоким разрешением. Трек иона остается еще кристаллическим, но структура нарушается, что приводит к видимым локальным механическим напряжениям. Наблюдается темная округлая область диаметром примерно 5-7 нм с пониженным контрастом, окруженная зоной с частично искаженной решеткой. Характерный внешний вид трека указывает на ««сore-shell» морфологию. «Core-shell» трек – это структура повреждения, сформированная вдоль пути иона, где: ядро (core) – сильно поврежденная или аморфная зона, оболочка (shell) – область с более слабыми искажениями решетки. За пределами трека сохраняется регулярная атомная периодичность, что указывает на локальность радиационных повреждений и стабильность кристаллической решетки шпинели к ионному облучению даже при таких уровнях электронного торможения. 
На рисунке 49б показано изображение, снятое в светлом поле большей области ПЭМ, образца, облученного до флюенса 1011 см-2. На изображении видны многочисленные латентные треки, случайным образом распределенные по поверхности. Треки проявляются как темные, удлиненные или овальные области, соответствующие локальным зонам повышенного рассеяния электронов. Треки подвержены сильной дифракции в этой ориентации, что подтверждает их кристаллическую природу, несмотря на несколько видимых частично перекрывающихся треков. 
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а – ПЭМ высокого разрешения; б – светлопольный ПЭМ снимок

Рисунок 49 – Изображения латентных треков ионов Bi (670 МэВ) в MgAl2O4

Различие в структуре шпинели, облученной ионами неона и висмута при ионизационных потерях энергии ниже и выше порога образования латентных треков, соответственно, продемонстрировано на рисунках 50, 51, где отображены поперечные сечения данных образцов. В случае, когда <Se> ниже порога образования треков, дефектная структура представлена преимущественно хаотично распределенными кластерами дефектов без явных признаков указания на траектории ионов. Подобная структура предполагает, что кластерные дефекты образуются преимущественно в местах, где локальное выделение энергии максимально за счет комбинации каскадов атомных столкновений и локального выделения электронных потерь энергии. Это можно наблюдать на фоне резкого контраста со структурой на рисунке 51. 
На изображении (рисунок 51) хорошо отображена траектория иона, поскольку дефекты выстраиваются вдоль ее пути, создавая практически непрерывную протяженную структуру. Такая полосчатая структура согласуется с процессом электронных возбуждений высокой плотности, при которых неупругое выделение энергии относительно постоянно на протяжении нескольких десятков нанометров, а каскады ядерных столкновений маловероятны.  Светлые и темные линии, идущие паралелльно, указывают на неоднородную модификацию кристаллической решетки вдоль трека. 
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Рисунок 50 – Поперечный “cross-section” снимок ПЭМ MgAl2O4, облученного ионами Ne (23 МэВ) с флюенсом 6×1012 см-2

Примечание – Стрелки указывают на направление пучка
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Рисунок 51 – Поперечное “cross-section” изображение ПЭМ снимка MgAl2O4, облученного ионами Bi (670 МэВ) с флюенсом 1012 см-2

Примечание – Стрелки указывают на направление пучка

В таблице 5 приведены сравнительные характеристики структуры шпинели, облучеенной ионами неона и висмута. 



Таблица 5 Сравнительные характеристики в структуре шпинели после облучения ионами неона и висмута

	Параметр
	Ne, 23 МэВ
	Bi, 670 МэВ

	Потери энергии
	Sn (ядерные) – каскады смещений
	Se (электронные) – латентные треки

	Морфология дефектов
	Точечные дефекты, кластеры дефектов, пузырьки
	Протяженные аморфные каналы

	Вид с ПЭМ
	Разбросанные темные точки
	Полосчатая структура (треки)

	Последствия для материала
	Структурные нарушения
	Частичная/ полная аморфизация



[bookmark: _Hlk206677328]На ПЭМ в Дубне были так же получены изображения одиночных латентных треков в MgAl2O4, облученных ионами Bi (670 МэВ) с флюенсом 1011 см-2 (рисунок 52а, 52б). На рисунке 52а продемонстрировано распределение треков по поверхности образца. Треки визуализируются как темные, вытянутые контрастные области, ориентированные под случайными углами. Распределение треков соответствует низкому флюенсу, при котором треки изолированы и не перекрываются. На изображениии высокого разрешения (рисунок 52б) показан увеличенный фрагмент одного из латентных треков. Видна нарушенная кристаллическая структура вдоль трека, окруженная областью с регулярной атомной решеткой. Дефектная область проявляется как область с потерей контраста. Наблюдаемая структура свидетельствует о том, что основной механизм повреждения связан с электронным торможением (Se), приводящим к дефектам по типу «сore-shell» треков. 
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а – ПЭМ изображение; б – ПЭМ снимок высокого разрешения

Рисунок 52 – Микроструктура MgAl2O4, облученного ионами Bi (670 МэВ) с флюенсом 1011 см-2
3.4 «Сross-section» измерения профилей интенсивностей спектров фотолюминесценции шпинели, облученной ионами висмута, по глубине
Для того, чтобы оценить изменения формы линии ФЛ были проведены измерения спектров на разной глубине от поверхности. 




Рисунок 53 – Спектры ФЛ шпинели, облученной ионами висмута (670 МэВ)  флюенсом 2×1012 см-2, с разной глубины от поверхности

На рисунке 53 показаны спектры ФЛ шпинели, облученной ионами висмута с флюенсом 2×1012 см-2. Из рисунка 53 видно, что по мере заглубления сначала уширяется длинноволновое крыло >700 нм), а затем коротковолновое (<650 нм). Такая тенденция наблюдалась для всех флюенсов. Очевидно, что в общий спектр, помимо примесных полос люминесценции, дает вклад еще несколько компонент. В работе [14, p. 4019] в данном спектральном диапазоне выделяют люминесцентные полосы в области 610, 720, 780 нм. Согласно [14, p. 4027; 162], люминесценция в области 610 нм возможна в случае присутствия в структуре шпинели кислородной вакансии вблизи атома Mg в октаэдрической позиции, когда перенос заряда осуществляется от иона O2- к однократно заряженной кислородной вакансии; люминесценция в области 720 нм связывается с переходами электронов, захваченных на неглубоких уровнях, на более глубокие, обусловленные однозарядными парамагнитными кислородными вакансиями; люминесценцию в области 780 нм можно отнести к переходу электрона, захваченного на глубоких состояниях VO2+, в вакантные глубокие состояния парамагнитного VO+1. Как отмечалось выше, люминесценция в области 500–570 нм связана с присутствием ионов Mn2+, однако в ее интенсивность может вносить вклад и полоса (около 530 нм), связанная с нейтральными вакансиями кислорода F [14, p. 4027; 70, p. 151830-5] вблизи атома Mg в октаэдрической координации. 
Поскольку корректная деконволюция спектров ФЛ затруднена присутствием люминесценции ионов марганца и хрома (состоящей из целого ряда полос), на которые также влияет облучение ионами висмута, для оценки распределения дефектов по глубине были проанализированы профили интегральной интенсивности в спектральных диапазонах 530–550 нм, 600-630 нм, 700–740 нм и 750–780 нм, обозначенных на рисунке 53 заштрихованными прямоугольниками. 
Профили интегральной интенсивности для указанных диапазонов длин волн представлены на рисункe 54. 
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а – диапазон 530-550 нм; б – диапазон 600-630 нм; в – диапазон 710-740 нм; г – диапазон 750-780 нм



Рисунок 54 – Профили распределения интегральной интенсивности ФЛ в различных диапазонах длин волн для шпинели (необлученной и облученных ионами висмута (710 МэВ) с различными флюенсами)

Анализ данных, представленных на рисунках, позволяет говорить о том, что с ростом флюенса интегральная интенсивность ФЛ во всех выделенных диапазонах длин волн увеличивается, причем форма профилей отличается. Можно сделать вывод о том, что облучение ионами висмута приводит к образованию широкой полосы люминесценции в диапазоне 500-850 нм (при возбуждении лазером на длине волны 473 нм), причем положения максимумов интенсивностей смещаются. Максимум интенсивности ФЛ приходится на глубину 8-11 мкм, что непосредственно связано с неупругими процессами передачи энергии тяжелых ионов к электронной подсистеме кристалла. На больших глубинах (18-31 мкм) энергия иона существенно уменьшается, уменьшается ионизация среды, растет вероятность безызлучательных процессов. 
На рисунке 55 представлены профили интенсивностей фотолюминесценции по глубине проникновения ионов в материал после облучения ионами Bi с энергией 710 МэВ и флюенсом 2×1012 см-2 при возбуждении лазерным источником с длиной волны 355 (а), 473 (б), 532 (в), 785 (г) нм.








Рисунок 55 – Профили интенсивности фотолюминесценции по глубине проникновения ионов Bi (710 МэВ, F=2×1012 см-2) в MgAl2O4 при возбуждении лазерным источником с длиной волны 355 (а), 473 (б), 532 (в), 785 (г)

По оси X – координата по глубине (в нм), по оси Y – положение вдоль поверхности, цветовая шкала отражает интенсивность фотолюминесценции: красные/желтые – максимальная интенсивность, синие/зеленые – минимальная. Верхний график (синяя линия) – спектральный профиль ФЛ в определенной точке (видно распределение интенсивности по длине волны). Правый график (красная линия) – профиль интенсивности по глубине (глубинное распредление люминесценции вдоль линии сканирования). Основываясь на полученных данных с ПЭМ, мы знаем, что при данной энергии и флюенсе в шпинели образуются ионные треки, которые изменяют локальную структуру шпинели. Эти треки порождают центры свечения (дефектные состояния). На карте видно, что интенсивность ФЛ неравномерно распределена по глубине – это отражает зону, где ионные треки наиболее активно влияют на образование/тушение люминесцентных центров, т.е. в результате облучения ионами висмута в шпинели формируются локализованные области повышенной фотолюминесценции. По карте видно, что максимум ФЛ сосредоточен вблизи определенной глубины, что хорошо согласуется с ожидаемой областью потерь энергии ионов. 
Если сравнить все карты, то видно, что максимум излучения смещается к верхней области (концу пробега ионов). Это может быть связано с различной чувствительностью дефектов к длине волны возбуждения. Это также может указывать на наличие нескольких типов люминесцентных центров, активируемых в разных спектральных диапазонах. На рисунке 53г при возбуждении ближним ИК светом наблюдается равномерное протяженное свечение вдоль горизонтали, что может указывать на наличие дефектов, возбуждаемых на более низких энергиях.

Выводы к разделу 3
В разделе 3 представлены результаты комплексного изучения радиационных дефектов в MgAl2O4 в результате облучения высокоэнергитическими тяжелыми ионами. Получены спектры фотолюминесценции MgAl2O4, облученной ионами Xe, Bi, Kr, Ne, измеренные  в приповерхностной области при возбуждении источником света от УФ до зеленой области. Наблюдаемая широкополосная фотолюминесценция обусловлена радиационными дефектами, вызванными облучением быстрыми тяжелыми ионами. Природа этой полосы напрямую связана с морфологией ионных треков и механизмами передачи заряда в условиях высокой концентрации антиструктурных дефектов при переменном соотношении Mg/Al. 
Были проведены измерения и анализ кинетики затухания ФЛ для образцов, облученных ионами ксенона в зависимости от флюенса и длины волны излучения. Величина характерных времен жизни изменятеся от 6 нс на 500 нм до 10 нс на 620 нм. Представлены схемы двух возможных механизмов релаксации возбужденных состояний центров люминесценции.
Полученные изображения с ПЭМ подтверждают формирование латентных треков в MgAl₂O₄ под действием облучения ионами Bi высокой энергии. Морфология треков соответствует модели "core-shell", характерной для треков, образованных в условиях доминирования электронного торможения (Se>>Sn). Трек иона остается кристаллическим, но структура нарушается. При облучении ионами неона с энергией 23 МэВ радиационные повреждения связаны с дефектами, образованными по каналу упругих столкновений.  
Были выполнены эксперименты по «cross-section» измерению интенсивностей профилей ФЛ на разной глубине от поверхности. Получены 3d карты профилей интенсивностей фотолюминесценции. 
Таким образом, в целом, результаты, представленные в данном разделе, подтверждают достаточно высокую радиационную стойкость магний-алюминиевой шпинели к воздействию тяжелых ионов высоких энергий. 


ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Основные результаты настоящей диссертационной работы можно сформулировать следующим образом:
1. Исследован спектральный состав фотолюминесценции монокристаллов MgAl₂O₄ при облучении тяжелыми ионами Xe, Bi, Kr и Ne с энергиями 1,15-3,4 МэВ/нуклон. Показано, что все спектры фотолюминесценции, независимо от возбуждения, характеризуются одной общей отличительной особенностью - они непрерывны и простираются от длины волны возбуждения до предела обнаружения (~800 нм), интенсивность которых увеличивается с флюенсом до Ф = 1013 см-2. При флюенсе 5×1013 см-2 регистрируется уменьшение интенсивности люминесценции, обусловленное общим разупорядочением кристаллической решетки, приводящим к безызлучательной рекомбинации возбужденных состояний люминеcцентных центров.
2. Впервые представлены результаты измерений кинетики фотолюминесценции при возбуждении импульсным лазерным источником с длиной волны λ = 445 нм в MgAl₂O₄, облученной ионами Xe (152 МэВ). Анализ кривых затуханий ФЛ, сделанных с помощью программного пакета EasyTau2, показал, что величины характерных времен жизни возбужденных состояний варьируются от 6 нс при длине волны излучения 500 нм до 10 нс при 620 нм.
3. Установлено, что накопление радиационных повреждений в зондируемом приповерхностном слое приводит к сокращению времени затухания за счет увеличения вклада безызлучательных процессов. Такое дозозависимое поведение характерных времен жизни может указывать также на процессы переноса заряда между дефектами или дефектно-примесными центрами при радиационном девозбуждении.
4. Сравнительный анализ кривых затуханий, измеренных на длине волны 620 нм для MgAl₂O₄ и Al2O3 с дозой 8×1012 см-2, показал схожие особенности кинетики ФЛ, что может косвенно указывать на одинаковую природу дефектов, предположительно, F22+-центров. 
5. По результатам структурных исследований было зафиксировано формирование изолированных (одиночных) латентных треков в кристаллах шпинели, подвергшиеся воздействию высокоэнергетических ионов висмута. Определена морфология трековых областей, остающихся кристаллическими даже при таком уровне удельных ионизационных потерь энергии – 36,6 кэВ/нм. 
6. Проведен сравнительный анализ структуры шпинели, облученной ионами висмута и неона, когда <Se> выше и ниже порога образования латентных треков, соответственно. В случае, когда <Se> ниже порога, структура представлена преимущественно хаотично распределенными кластерами дефектов, образованных по каналу упругих столкновений. 
7. Представлены результаты измерений профилей интегральной интенсивности спектров ФЛ MgAl₂O₄, облученной ионами висмута, на разной глубине от поверхности. Получено пространственное распределение радиационных повреждений вдоль пробега тяжелых ионов, максимальная интенсивность ФЛ наблюдается на глубине 8-11 мкм, затем она уменьшается при увеличении глубины до 18-31 мкм. Уменьшение интенсивности в конце пробега связано со снижением плотности радиационных повреждений.
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ПРИЛОЖЕНИЕ А

Сравнение спектров и кинетики затухания фотолюминесценции MgAl2O4, облученной тяжелыми ионами



Рисунок А.1 – Спектры фотолюминесценции MgAl2O4, облученной ионами Xe (Ф = 8×1012 см-2), Ne (1013 cм-2), Ar (1013 cм-2), Kr (8×1012 см-2) при возбуждении лазерным источником с длиной волны 445 нм



Рисунок А.2 – Кинетика затухания фотолюминесценции MgAl2O4, облученной ионами Xe (Ф = 8×1012 см-2), Ne (1013 cм-2), Ar (1013 cм-2), Kr (8×1012 см-2) при 
λвозб.=445 нм и λизл.=620 нм

Таблица А.1 – Рассчитанные постоянные времени затухания фотолюминесценции в MgAl2O4, облученной ионами Xe, Ne, Ar и Kr  

	Тип иона и флюенс 
	Xe (8×1012 см-2)
	Ne (1013 см-2)
	Ar (1013 см-2)
	Kr (8×1012 см-2)

	Время жизни, нс
	10,5 ± 0.08
	13,161 ±  0.08
	11,62 ± 0.12
	10,55 ± 0.13







ПРИЛОЖЕНИЕ Б

Результаты измерения профилей интенсивности спектров фотолюминесценции шпинели, облученной ионами висмута, по глубине

Чтобы оценить изменения формы линии ФЛ, было выполнено сравнение спектров, измеренных на разной глубине от поверхности. Для примера на рисунке Б.1 приведены спектры матовой шпинели, облученной ионами висмута флюенсом 2×1012 см-2 (с меньшей интенсивностью люминесценции Cr3+).




Рисунок Б.1 – Спектры ФЛ матовой шпинели, облученной ионами висмута флюенсом 2×1012 см-2, полученные при торцевом сканировании на разной глубины от поверхности




Рисунок Б.2 – Профили интенсивности фотолюминесценции по глубине проникновения ионов Bi (710 МэВ, F=2×1011 см-2) в MgAl2O4 при возбуждении лазерным источником с длиной волны 355 нм



Рисунок Б.3 – Профили интенсивности фотолюминесценции по глубине проникновения ионов Bi (710 МэВ, F=2×1011 см-2) в MgAl2O4 при возбуждении лазерным источником с длиной волны 785 нм
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