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When alkaline-earth fluorides are doped with trivalent impurities, interstitial fluorines are created to 
maintain charge neutrality. We have performed NMR dipolar-energy relaxation measurements over a wide 
temperature range and have observed the diffusion of both free and locally bound fluorine interstitials F(7> in 
the extrinsic region. We have observed that these motions depend strongly on the host-crystal lattice 
parameter. In particular, we have observed that the motion of which is at the nearest neighbor (nn) site 
to the trivalent impurity dominates the relaxation above room temperature in CaF2:Y3+ but is unobserved in 
BaF2:Y3+. In addition, a second type of bound F(7) motion, characterized by a much smaller activation 
energy, appears over a very narrow temperature range (150-185 °C) in CaF2:Y3+, but over a large 
temperature range (below room temperature to 130°C) in BaF2:Y3+. SrF2:Y3+ shows similar behavior over a 
temperature range (54-160°C), which is intermediate between that of CaF2:Y3+ and BaF2:Y3+. Possible 
explanations in terms of the motion of a more remotely bound F^ [e.g., at a next-nearest-neighbor (nnn) 
site] and the motion of F(7} near clusters of dipoles are discussed. We measured activation energies for all 
these F(7) motions. A Comparison of our results with those by other techniques (specifically, EPR, ENDOR, 
optical spectroscopy, ionic conductivity, ionic thermocurrent, dielectric and anelastic loss) is also given.

I. INTRODUCTION

In r e c e n t  y e a r s ,  c o n s i d e r a b l e  i n t e r e s t  h a s  a ­
r i s e n  in  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  m i c r o s c o p i c  

n a t u r e  o f  d i f f u s i v e  m o t i o n s  in  i o n i c  c r y s t a l s .  A  

n u m b e r  o f  d i f f e r e n t  e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e s  e x i s t  

f o r  s t u d y in g  th e  d e f e c t s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  m o ­

t i o n s  a s  w e l l  a s  th e  m o t i o n s  t h e m s e l v e s .  T h e  
s t a t i c  t e c h n i q u e s  [ e . g . ,  e l e c t r o n  p a r a m a g n e t i c  

r e s o n a n c e  ( E P R ) ,  o p t i c a l  a b s o r p t i o n ,  e l e c t r o n -  

n u c l e a r  d o u b le  r e s o n a n c e  (E N D O R )]  t e n d  t o  p r o v id e  

in f o r m a t io n  a b o u t  th e  n a t u r e  a n d  s i t e  s y m m e t r y  o f  

t h e  d e f e c t s ;  w h e r e a s  t h e  d y n a m ic  t e c h n i q u e s  [ i o n i c  
c o n d u c t i v i t y ,  i o n i c  t h e r m o c u r r e n t  ( I T C ) , d i e l e c t r i c  
r e l a x a t i o n ,  a n e l a s t i c  r e l a x a t i o n ,  r a d i o a c t i v e  

t r a c e r s ,  an d  n u c l e a r  m a g n e t i c  r e l a x a t i o n ]  t e n d  to  

m e a s u r e  s u c h  p r o p e r t i e s  a s  d i f f u s i o n  c o n s t a n t  a n d  

a c t iv a t i o n  e n e r g y .  M a n y  o f  t h e s e  t e c h n i q u e s ,  h o w ­
e v e r ,  a r e  l i m i t e d  in  t h e  k in d s  o f  i n f o r m a t i o n  w h ic h  

t h e y  c a n  p r o v i d e  ( e . g . ,  I T C  m e a s u r e m e n t s  a r e  r e ­
s t r i c t e d  t o  b o u n d  d e f e c t s ) .

N u c l e a r  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  (N M R ) h a s  m a n y  
a d v a n t a g e s  o v e r  o t h e r  t e c h n i q u e s .  I t  m e a s u r e s  

th e  b u lk  b e h a v i o r  o f  t h e  p a r a m a g n e t i c  n u c l e u s  
w h ic h  i s  s t u d ie d  a n d , a c c o r d i n g l y ,  i s  n o t  a f f e c t e d  
a p p r e c i a b l y  b y  s u c h  i m p e r f e c t i o n s  a s  g r a i n  b o u n d ­
a r i e s  an d  d i s l o c a t i o n s  ( w h ic h ,  f o r  e x a m p l e ,  m a y  
d r a m a t i c a l l y  a f f e c t  t h e  r e s u l t s  o f  a n  i o n i c  c o n d u c ­
t i v i t y  e x p e r i m e n t .  F u r t h e r m o r e ,  N M R  c a n  o f t e n  
d e t e c t  d i f f u s i v e  a n d  r e o r i e n t a t i o n a l  m o t i o n s  o v e r  
a  v e r y  w id e  t e m p e r a t u r e  r a n g e ,  c o r r e s p o n d i n g  to  
a  l a r g e  r a n g e  in  ju m p  f r e q u e n c i e s .  A c c o r d i n g l y ,  
i t  h a s  t h e  c a p a b i l i t y  o f  s t u d y in g  m a n y  d i f f e r e n t  
m e c h a n i s m s  w h ic h  d o m in a t e  t h e  d i f f u s i o n  in  d i f ­

f e r e n t  t e m p e r a t u r e  r e g i o n s .  W ith  t h e  n o n - N M R  
t e c h n i q u e s ,  o n e  m u s t  o f t e n  c h a n g e  t e c h n i q u e s  to  

s t u d y  d i f f e r e n t  d i f f u s i o n  m e c h a n i s m s .
In t h e  p r e s e n t  e x p e r i m e n t  w e  s t u d i e d ,  u s i n g  N M R  

t e c h n i q u e s ,  19F  d i p o l a r  e n e r g y  r e l a x a t i o n  d u e  to  

m o t io n s  o f  f l u o r i n e  i n t e r s t i t i a l s  in  t h r e e  a l k a l i n e -  

e a r t h  f l u o r i d e s  ( C a F 2, S r F 2, a n d  B a F 2) d o p e d  w it h  
d i f f e r e n t  t r i v a l e n t  i m p u r i t i e s  (Y 3+, S m 3+, C e 3+, 
an d  L a 3*),

T h e  f l u o r i t e  s t r u c t u r e ,  s h o w n  in  F i g .  1 , c o n ­

s i s t s  o f  a  s i m p l e  c u b ic  a r r a y  o f  F “ i o n s  w it h  d i v a ­

l e n t  c a t i o n s  (C a 2+, S r 2+, B a 2+) o c c u p y in g  t h e  b o d y -  
c e n t e r  p o s i t i o n s  o f  e v e r y  o t h e r  c e l l .  A  t r i v a l e n t  
im p u r i t y  (M 3+) w i l l  s u b s t i t u t e  f o r  a  d i v a l e n t  c a t io n  

an d  c r e a t e  a  f l u o r i n e  i n t e r s t i t i a l  F j n  in  a  n e a r e s t -  
n e ig h b o r  (n n ) s i t e  ( a s  s h o w n  in  F i g .  l )  o r  in  a  n e x t -  
n e a r e s t - n e i g h b o r  (n n n ) s i t e  o r  p o s s i b l y  e v e n  

f u r t h e r  a w a y .

N M R  t e c h n i q u e s  a r e  v e r y  s u i t a b l e  f o r  s t u d y in g  
t h i s  p a r t i c u l a r  s y s t e m  s i n c e  t h e  o n ly  s t a b l e  i s o ­
t o p e  o f  f l u o r i n e  h a s  a  s p in 1 o f  £  a n d  t h e r e f o r e  n o  
q u a d r u p o le  m o m e n t .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  l a r g e  y

19 *
v a lu e  f o r  F  p r o v i d e s  u s  w it h  g o o d  s e n s i t i v i t y  f o r  
N M R  d e t e c t i o n .  In a d d i t io n ,  19F  i s  t h e  o n ly  a b u n ­
d a n t  n u c le u s  h a v in g  a  m a g n e t i c  m o m e n t .  A l s o ,  
t h e  c a t io n  C a 2+ i s  r e p o r t e d  to  b e  m u c h  l e s s  m o b i l e 2 

th a n  t h e  a n io n  F".
N M R  r e l a x a t i o n  t i m e  m e a s u r e m e n t s  c a n  p r o ­

v i d e  in f o r m a t io n  p e r t a i n i n g  to  th e  m i c r o s c o p i c  
d e t a i l s  o f  a t o m ic  m o t i o n s .  M e a s u r e m e n t s  o f  th e  
s l o p e s  o f  p l o t s  o f  r e l a x a t i o n  t i m e s  v e r s u s  r e c i p ­
r o c a l  t e m p e r a t u r e  d e t e r m i n e  t h e  a c t i v a t i o n  e n ­
e r g y  f o r  th e  d i f f u s i o n  p r o c e s s .  B e c a u s e  o f  i t s  
g r e a t e r  s e n s i t i v i t y  t o  in f r e q u e n t  m o t i o n s , 3 i t  i s
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°  r
•  C o 2 *

®  F(0

®  M 3+

F IG . 1 . C r y s ta l  s tr u c tu r e  o f  C a F 2, w ith  o n e  C a2+ r e ­
p la c e d  b y  a  t r iv a le n t  im p u r ity  (M 3+) and c h a r g e  c o m ­
p e n sa te d  b y  a  f lu o r in e  a t a  n e a r e s t -n e ig h b o r  in t e r s t i t ia l  
s i t e .

o f t e n  a d v a n t a g e o u s  t o  m e a s u r e  t h e  d ip o l a r  r e l a x a ­
t io n  t i m e  T 1D  r a t h e r  th a n  t h e  s p i n - l a t t i c e  r e l a x a ­
t io n  t i m e  T * .

In o u r  e x p e r i m e n t s  o n  F “a )  d i f f u s i o n  i n  t h e
f l u o r i t e s ,  w e  c a n  d e t e r m i n e  w h e t h e r  t h e  d ip o la r
r e l a x a t i o n  in  a  p a r t i c u l a r  t e m p e r a t u r e  r a n g e  i s

d o m in a t e d  b y  a  s i n g l e  r e l a x a t i o n  m e c h a n i s m .  It
i s  p o s s i b l e  t o  f i t  t h e  In  T w  v e r s u s  l / T  c u r v e  b y  a

s t r a i g h t  l i n e  o n ly  in  a  t e m p e r a t u r e  r a n g e  d o m in a t e d  
b y  a  s i n g l e  m e c h a n i s m .  If m a n y  m e c h a n i s m s  a r e
p r e s e n t  a n d  h a v e  d i f f e r e n t  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s ,  

e a c h  m e c h a n i s m  c o u ld  in  t u r n  b e c o m e  t h e  d o m i ­
n a n t  m e c h a n i s m  o v e r  s o m e  t e m p e r a t u r e  r e g i o n .
T h e  o b s e r v a t i o n  o f  s u c h  d i f f e r e n t  m e c h a n i s m s  r e ­
q u i r e s  t h e  a b i l i t y  t o  s e e  c h a n g e s  in  t h e  s l o p e  o f  
t h e  r e l a x a t i o n  t i m e  v e r s u s  r e c i p r o c a l  t e m p e r a t u r e .  

If o n e  w i s h e s  to  d e t e c t  s e v e r a l  m e c h a n i s m s ,  i t  i s  
t h e n  n e c e s s a r y  to  m e a s u r e  r e l a x a t i o n  t i m e s  o v e r  

a  v e r y  w id e  t e m p e r a t u r e  r a n g e .  T h u s ,  a  m a j o r  

a d v a n t a g e  o f  m e a s u r i n g  T 1D, w h ic h  p r o v i d e s  m o ­

t i o n a l  in f o r m a t i o n  o v e r  a  w id e  t e m p e r a t u r e  r a n g e ,  
i s  t h a t  w e  m a y  s t u d y ,  w i t h  t h e  s a m e  e x p e r i m e n t a l  

t e c h n i q u e ,  m a n y  d i f f e r e n t  d i f f u s i o n  p r o c e s s e s  

s i m p l y  b y  v a r y i n g  th e  t e m p e r a t u r e .  In  p a r t i c u l a r ,  

a s  w e  s h a l l  s e e  in  S e c .  I l l ,  w e  h a v e  s t u d ie d  t h e  

m o t i o n s  o f  b o t h  f r e e  a n d  b o u n d  F <{) i o n s .  F u r t h e r ­
m o r e ,  w e  h a v e  b e e n  a b le  to  c h a r a c t e r i z e  to  s o m e  
e x t e n t  t h e  n a t u r e  o f  t h e  b o u n d  d i f f u s i o n  a n d  h a v e  
o b s e r v e d  s l o p e s  f o r  t h e  d i f f u s i o n  o f  n n  F < i} i o n s  
w h ic h  a r e  d i f f e r e n t  f r o m  t h o s e  f o r  F ( i} i o n s  w h ic h  
a r e  f u r t h e r  a w a y  f r o m  a  t r i v a l e n t  i m p u r i t y .

In  t h e  p r e s e n t  e x p e r i m e n t ,  w e  w e r e ~ a b le  t o  i d e n ­
t i f y  t h e  d o m in a n t  r e l a x a t i o n  m e c h a n i s m s  b y  u s i n g  
t h e  f o l l o w i n g  k in d s  o f  in f o r m a t io n :  ( i)  a  c o m p a r i ­
s o n  o f  o u r  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  w i t h  t h o s e  o b t a in e d  
b y  o t h e r  r e s e a r c h ,  ( i i )  a  c o m p a r i s o n  b e t w e e n  o u r  

d a t a  f r o m  d o p e d  a n d  u n d o p e d  s a m p l e s ,  ( i i i )  o b s e r ­

v a t i o n s  o f  t h e  e f f e c t  o n  t h e  r e l a x a t i o n  m e c h a n i s m  
o f  v a r y i n g  t h e  M 3+ d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n ,  a n d  ( iv )  
e f f e c t s  o f  v a r y i n g  t h e  h o s t  l a t t i c e  a n d  d o p a n t  s i z e .

II. EXPERIMENTAL CONSIDERATIONS

A. Sample

A l l  t h e  c r y s t a l s  u s e d  in  t h i s  e x p e r i m e n t  w e r e  
o r d e r e d  f r o m  O p t o v a c  C o m p a n y  a n d  w e r e  g r o w n  
u n d e r  h ig h  v a c u u m  b y  t h e  S t o c k b a r g e r - B r i d g m a n  

m e t h o d . 4  L e a d  f l u o r i d e  w a s  u s e d  a s  a  s c a v e n g e r  
t o  r e v e r s e  a n y  p r i o r  h y d r o l y s i s  r e a c t i o n s  a n d  t o  
p r e v e n t  a n y  f u r t h e r  r e a c t i o n  b e t w e e n  w a t e r  v a p o r  

a n d  t h e  p u r e  f l u o r i d e .  T h i s  p r o c e d u r e  c a n  e f f e c ­

t i v e l y  e l i m i n a t e  o x y g e n  a s  a n  i m p u r i t y . 5

T h e  d o p a n t  m a t e r i a l  w a s  p r e c i s i o n  w e ig h e d  a n d  

t h e n  in t r o d u c e d  in t o  t h e  m e l t .  S in c e  t h e  r a r e  
e a r t h s  a r e  h ig h ly  s o l u b l e  in  t h e  f l u o r i t e s  ( a c c o m ­
m o d a t io n  c o e f f i c i e n t s  a r e  o f  o r d e r  u n i t y  f o r  Y 3+ 

an d  C e 3+) ,  O p t o v a c  c l a i m s  t h a t  t h e  f i n a l  d o p a n t  
c o n c e n t r a t i o n s  a r e  w i t h in  1% o f  t h o s e  r e p o r t e d  in  
o u r  s a m p l e s . 5 T h e  d o p a n t  i s  r e p o r t e d 5 t o  h a v e  a  
h o m o g e n e i t y  t h r o u g h o u t  o u r  s a m p l e s  o f  b e t t e r  
t h a n  5 % f o r  d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n s  l e s s  th a n  0 . 5  

m o le % . (T h e  d o p a n t  h o m o g e n e i t y  c a n  b e  c h e c k e d 5 

b y  d o p in g  w i t h  “ c o l o r e d ”  i m p u r i t i e s  l i k e  N d 3+ a n d  

P r 3+. F u r t h e r m o r e ,  w e  b r o k e  o u r  C a F 2 : 0 . 0 3 5 -  

m o le % ~ Y 3+ s a m p l e  in t o  tw o  p a r t s  a n d  o b s e r v e d  

i d e n t i c a l  r e l a x a t i o n  t i m e  b e h a v i o r  f o r  t h e  tw o  

p a r t s . )  In  o r d e r  t o  m i n i m i z e  a n y  e f f e c t s  d u e  t o  a  
n o n u n if o r m  d i s t r i b u t i o n  o f  d o p a n t ,  w e  m e a s u r e d  

a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  o n ly  f o r  t h e  l e s s  h e a v i l y  d o p e d  
s a m p l e s  (0 . 0 0 3 5  m o le %  d o p a n t  in  C a F 2 a n d  S r F 2 

a n d  0 . 0 1  m o le %  d o p a n t  in  B a F 2) .  A l l  o u r  c r y s t a l s  

a r e  c l a i m e d 5 t o  h a v e  a  p u r i t y  o f  b e t w e e n  9 9 . 9 9  a n d  
9 9 . 9 9 9  m o le %  b e f o r e  d o p in g .  S o , u n l e s s  t h e  d o p in g  

p r o c e s s  i n t r o d u c e s  a d d i t io n a l  i m p u r i t i e s  a lo n g  w it h  
t h e  d o p a n t ,  o u r  b a c k g r o u n d  i m p u r i t y  l e v e l  s h o u ld  
b e  b e t w e e n  0 . 0 0 1  a n d  0 . 0 1  m o le % . S p e c t r o g r a p h i c  

a n a l y s e s  o n  s o m e  o f  o u r  s a m p l e s ,  t h o u g h  p o s s i b l y  

u n r e l i a b l e ,  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e s e  f i g u r e s .  T h e  
m o s t  l i k e l y  i m p u r i t i e s  a r e  a l m o s t  c e r t a i n l y  t r i ­
v a l e n t  i o n s ,  s i n c e  t h e y  e n t e r  m o s t  e a s i l y  an d  
o t h e r s  h a r d ly  e n t e r  a t  a l l .  A d d i t io n a l  t r i v a l e n t  

i m p u r i t i e s  w o u ld  j u s t  s h i f t  o u r  c u r v e s  s i m i l a r  t o  

t h e  e f f e c t s  o f  a d d i t io n a l  d o p a n t .
A l l  t h e  s a m p l e s  h a d  c y l i n d r i c a l  s h a p e ,  2 9 / 6 4 - i n .  

d ia m .  a n d  1 - i n .  l e n g t h  w i t h  t h e  c y l i n d r i c a l  a x i s  
p a r a l l e l  t o  a  [ 1 0 0 ] d i r e c t i o n .  T h e  o t h e r  p e r p e n ­
d i c u l a r  [ 1 0 0 ] d i r e c t i o n s  w e r e  d e t e r m i n e d  b y  x - r a y  
c r y s t a l l o g r a p h y  a n d  t h e n  r e  c h e c k e d  b y  c o m p a r in g  

w it h  t h e  ( 1 1 1 ) c l e a v a g e  p la n e .

B. Experimental procedure

T h e  e x p e r i m e n t a l  p r o c e d u r e  i s  m a i n l y  t h a t  o f  
a d ia b a t ic  d e m a g n e t i z a t i o n  i n  t h e  r o t a t i n g  f r a m e 6
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(A D R F )  a p p l ie d  to  th e  19F  s p i n s .  T h e  d ip o l a r  r e ­
la x a t i o n  t i m e  T 1D  i s  d e t e r m i n e d  b y  p l o t t i n g  t h e  
r e s u l t i n g  m a g n e t i z a t i o n  a s  a  f u n c t io n  o f  t i m e  in  
t h e  d e m a g n e t i z e d  s t a t e ,  a c c o r d i n g  t o  t h e  f o l l o w i n g  
r e la t io n :

M = M 0 e x p ( - t / T 1D )  . ( 1 )

In a l l  o u r  d a t a ,  M  w a s  p lo t t e d  o v e r  a t  l e a s t  t w o  

d e c a d e s  a n d  w a s  o b s e r v e d  to  b e  e x p o n e n t ia l  w i t h in  
o u r  in d i c a t e d  s t a n d a r d  d e v i a t i o n .  S i m i l a r  t o  T x in  

t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  r e g i o n ,  a  p l o t  o f  T 1D v e r s u s  
l / T  g i v e s  r i s e  to  a  m in im u m 3 w h e n  r  ~  coj1 ~  T 2.

A t  t h e  l o w - t e m p e r a t u r e  s i d e  o f  t h i s  m in im u m , t h e  

s o - c a l l e d  “ s t r o n g - c o l l i s i o n  t h e o r y ” 7 a p p l i e s  an d  
c a n  b e  u s e d  to  s h o w  t h a t  T 1D °c r .  O n  t h e  h i g h -  

t e m p e r a t u r e  s i d e  o f  t h e  m in im u m ,  T w  i s  i n v e r s e l y  
p r o p o r t io n a l  to  r .

If t h e  a t o m ic  ju m p  t i m e  r  s a t i s f i e s  a n  A r r h e n i u s  
e q u a t io n ,  r  = r 0 e x p  ( E / k T ) ,  t h e  s l o p e  o n  t h e  l o w -  
t e m p e r a t u r e  s i d e  c a n  b e  u s e d  to  d e t e r m i n e  t h e  
a c t i v a t io n  e n e r g y .

C. Apparatus

T h e  s p e c t r o m e t e r  u s e d  in  t h i s  e x p e r i m e n t  c a n  

b e  d iv id e d  in t o  f o u r  m a j o r  p a r t s — r f  t r a n s m i t t e r  

s y s t e m ,  s i g n a l  r e c e i v i n g  s y s t e m ,  t e m p e r a t u r e  

c o n t r o l  s y s t e m ,  a n d  c o m p u t e r  c o n t r o l  s y s t e m .

T h e  c i r c u i t r i e s  o f  t h e  f i r s t  t h r e e  p a r t s  a r e  a d o p te d  
f r o m  t h o s e  u s e d  b y  H o . 8 T h e  m a j o r  m o d i f i c a t i o n  
m a d e  h e r e  i s  a  c o m p u t e r  c o n t r o l  s y s t e m  w h ic h  

p r o d u c e s  a  s e q u e n c e  o f  A D R F  p u l s e s  w h o s e  d e ­
m a g n e t i z a t io n  d u r a t io n s  c a n  b e  t y p e d  in  e x t e r n a l l y  

f r o m  a  T e l e r a y  k e y b o a r d .  F u r t h e r m o r e ,  i t  

c o l l e c t s  t h e  N M R  f r e e - i n d u c t i o n  d e c a y  s i g n a l s  
c o r r e s p o n d i n g  to  a  p a r t i c u l a r  d e m a g n e t i z a t i o n  
d u r a t io n ,  s t o r e s  t h e m  o n  t h e  m e m o r y  d i s k ,  a n d  

a v e r a g e s  t h e m .  T h e  a p p a r a t u s ,  e s p e c i a l l y  t h e  
c o m p u t e r  c o n t r o l  s y s t e m ,  i s  d e s c r i b e d  in  m o r e  

d e t a i l  e l s e w h e r e . 9

III. EXPERIMENTAL RESULTS

T h e  p r i m a r y  p u r p o s e  o f  t h e  p r e s e n t  e x p e r i m e n t  

i s  t o  s t u d y  t h e  d i p o l a r  r e l a x a t i o n  d u e  to  f l u o r i d e -  
io n  m o t io n  i n  d o p e d  f l u o r i t e s .  In  t h i s  s t u d y ,  w e  

m e a s u r e d  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  d i ­
p o l a r  r e l a x a t i o n  t i m e  T 1D  a s  a  f u n c t io n  o f  t h r e e  
d i f f e r e n t  p a r a m e t e r s  w h ic h  w e r e  v a r i e d :  t h e  h o s t  
l a t t i c e ,  t h e  c o n c e n t r a t io n  o f  d o p a n t ,  a n d  t h e  i o n i c  
r a d iu s  o f  th e  d o p a n t .  In  p a r t i c u l a r ,  o u r  m e a s u r e ­
m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  o n  C a F 2, S r F 2, a n d  B a F 2 

w h o s e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s 10 a r e  5 . 4 6 ,  5 . 8 1 ,  a n d  
6 . 2 1  A ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e s e  s a m p l e s  w e r e  d o p e d  

w it h  a  n u m b e r  o f  d i f f e r e n t  t r i v a l e n t  i m p u r i t i e s  o f  
d i f f e r e n t  i o n i c  r a d i i 11: Y 3+ (0 . 9 3  A ) ,  S m 3+ ( 1 » 0 4  A ) ,  

C e 3+ ( l o l l  A ) ,  a n d  L a 3+ ( 1 . 1 5  A ) .  F u r t h e r m o r e ,  in  

a l l  t h r e e  f l u o r i t e s ,  w e  u s e d  d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n s

o f  Y 3+ o f  0 , 0 . 0 0 3 5 , 0 . 0 1 , 0 . 0 3 5 , 0 . 1 , a n d  0 . 3 5  

m o le % .

A. CaF2:Y3+

F i g u r e  2  s h o w s  a  s e m i l o g  p lo t  o f  t h e  d e p e n d e n c e  
o f  T 1D  o n  i n v e r s e  t e m p e r a t u r e  f o r  d i f f e r e n t  Y 3+ 
d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n s .  W e c a n  d i v i d e  e a c h  c u r v e  

in to  f o u r  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e  r e g i o n s  w h ic h  w i l l  
b e  d i s c u s s e d  i n d i v i d u a l l y .

1 . R e g io n  I V

In t h i s  t e m p e r a t u r e  r e g i o n  [ ( 3 . 4 - 2 . 9 ) x  1 0 “ 3 K -1], 

t h e  r e l a x a t i o n  c u r v e s  s h o w  tw o  p h e n o m e n a .  F i r s t ,  

t h e  s l o p e s  o f  t h e  d a t a  c u r v e s  a r e  d i f f e r e n t  f r o m  o n e  

a n o t h e r ,  d e c r e a s i n g  w it h  i n c r e a s i n g  Y 3+ c o n c e n t r a ­

t io n .  S e c o n d ,  t h e  r e l a x a t i o n  t i m e  a t  a n y  g i v e n  
t e m p e r a t u r e  d e c r e a s e s  w it h  i n c r e a s i n g  Y 3* d o p a n t  
c o n c e n t r a t i o n .

T h e  f i r s t  p h e n o m e n o n  i n d i c a t e s  t h a t  t h e r e  m a y  
e x i s t  a  s e c o n d  s o u r c e  o f  r e l a x a t i o n  in  t h i s  r e g i o n  

w h ic h  b e c o m e s  i n c r e a s i n g l y  c o m p e t i t i v e  in  t h e  
h ig h e r  Y 3+ d o p e d  s a m p l e s .  T h e  m o s t  l i k e l y  c a n d i ­
d a t e  f o r  t h i s  m e c h a n i s m  c o u ld  b e  t h e  r e l a x a t i o n  

m e c h a n i s m  w h ic h  d o m i n a t e s  t h e  r e l a x a t i o n  p r o -

I
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JFIG, 3 . R e la x a t io n  r a te  v s  Y3+ dopant c o n c e n tr a t io n  in  
C a F 2 a t th r e e  d if fe r e n t  t e m p e r a tu r e s .

c e s s  i n  r e g i o n  III [ ( 2 . 9 - 2 o4 )  x  1 0 ’ 3 K n ] . B y  e x t r a ­

p o la t i n g  t h e  d a t a  c u r v e  f r o m  r e g i o n  I I I  in t o  r e g i o n  

IV  an d  t h e n  s u b t r a c t i n g  o f f  t h e  c o n t r ib u t io n  d u e  to  

r e g i o n  i n  u s i n g  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t io n ,

( 2 )

l D ^ t V   ̂ lD^data ’

w e  fo u n d  t h a t  a l l  t h e  c o r r e c t e d  d a t a  c u r v e s  ( t h e  
s o l i d  l i n e s  in  F i g .  2 ) f o r  ( T 1 D ) l v  a r e  in d e e d  p a r ­
a l l e l  t o  e a c h  o t h e r  a n d  h a v e  a n  a c t i v a t i o n  e n e r g y  

o f  0 . 2 3  ± 0 . 0 3  e V .  (T h e  in d i c a t e d  e r r o r  r e p r e s e n t s  
t h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  o u r  d a t a  a n d  d o e s  n o t  i n ­

c lu d e  a n y  e s t i m a t e  o f  t h e  e r r o r  d u e  to  t h e  c o r r e c ­
t io n  p r o c e s s . )

T h e  t r i a n g l e s  in  F i g .  3  s h o w  t h e  d e p e n d e n c e  o f  

t h e  c o r r e c t e d  r e l a x a t i o n  t i m e  ( T 1 D ) j y  o n  th e  Y 3+ 

d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n .  T h e  d a t a  i n d i c a t e  t h a t  th e  

r e l a x a t i o n  i n c r e a s e s  i n i t i a l l y  in  p r o p o r t i o n  t o  t h e  
Y 3+ d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n  a n d  t h e n  g r a d u a l l y  s a t ­

u r a t e s  .
W e d o  n o t  t h o r o u g h ly  u n d e r s t a n d  t h e  s o u r c e  o f  

t h e  c o r r e c t e d  r e l a x a t i o n  in  t h i s  r e g i o n .  O n e  

p o s s i b i l i t y  i s  t h a t  i t  a r i s e s  f r o m  a  p a r a m a g n e t i c  
i m p u r i t y  w h ic h  i s  in t r o d u c e d  w it h  t h e  Y F 3 d o p a n t  
p o w d e r  a n d  w o u ld  t h u s  b e  p r o p o r t i o n a l  to  t h e  Y 3+ 

c o n c e n t r a t i o n .  A  s e c o n d  p o s s i b i l i t y  i s  t h a t  t h e  r e ­
l a x a t i o n  i s  d u e  t o  F J {) w h ic h  a r e  in t r o d u c e d  b y  t h e  

Y 3+ t o  m a in t a in  c h a r g e  n e u t r a l i t y  b u t  w h ic h  h a v e  a* 
d i f f e r e n t  ju m p  m e c h a n i s m  th a n  t h e  F J {) w h ic h  a r e  

r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  r e l a x a t i o n  in  r e g i o n s  III , II, 
a n d  I. T h e s e  p o s s i b i l i t i e s  w i l l  b e  d i s c u s s e d  in  
m o r e  d e t a i l  l a t e r .

2 . R e g io n  I I I

T h i s  r e g i o n  e x t e n d s  o v e r  t h e  r a n g e  o f  i n v e r s e  
t e m p e r a t u r e s  ( 2 . 9 - 2 . 4 ) x  1 0 " 3 K ”1 . E x c e p t  f o r  t h e  
u n d o p e d  a n d  m o s t  h e a v i l y  d o p e d  (0 . 3 5  m o le %  Y 3*) 
s a m p l e s ,  t h e  c u r v e s  h a v e  a p p r o x i m a t e l y  t h e  s a m e  
s l o p e ,  s l i g h t l y  d e c r e a s i n g  w it h  i n c r e a s i n g  d o p a n t  
c o n c e n t r a t i o n .  T h e  o b s e r v e d  s l o p e  in  r e g i o n  III i s

s l i g h t l y  l o w e r  th a n  w o u ld  b e  t h e  c a s e  w e r e  t h e r e  
n o  c o n t r ib u t io n  f r o m  t h e  m e c h a n i s m  o f  r e g i o n  IV ,  

a s  w e  d i s c u s s e d  a b o v e .  N e v e r t h e l e s s ,  b y  e x t r a ­
p o la t in g  t h e  c o r r e c t e d  d a t a  c u r v e s  f r o m  r e g i o n  IV  
in t o  r e g i o n  III , w e  c a n  a l s o  c o r r e c t  t h e  d a t a  in  

r e g i o n  III . L i k e  in  r e g i o n  IV , t h e  c o r r e c t e d  d a t a  

c u r v e s  in  r e g i o n  III a r e  a l s o  p a r a l l e l  t o  e a c h  o t h e r  

a s  i s  s h o w n  in  F i g .  2 , t h e r e b y  i n d i c a t i n g  t h a t  a l l  

t h e  c u r v e s  i n  t h i s  r e g i o n  p r o b a b ly  a r i s e  f r o m  t h e  
s a m e  m e c h a n i s m .  W e m e a s u r e d  t h e  a c t i v a t i o n  

e n e r g y  t o  b e  0 . 4 5  ±  0 . 0 2  e V .  T h e  c o r r e c t e d  r e l a x a ­
t io n  r a t e  in  t h i s  r e g i o n  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  th e  Y 3+ 
d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n  u p  t o  0 . 0 3 5  m o le %  a s  i s  s h o w n  

b y  t h e  s o l i d  c i r c l e s  i n  F i g .  3 , t h u s  s u g g e s t i n g  t h a t  

t h e  d o m in a n t  r e l a x a t i o n  m e c h a n i s m  in  t h i s  t e m p e r ­
a t u r e  r e g io n  p r o b a b ly  a r i s e s  f r o m  F < {) d u e  t o  t h e  

Y 3+ i m p u r i t i e s .
F r o m  E P R , 12* 15 E N D O R , 16” 18 a n d  o p t i c a l  s p e c -  

t r o s c o p y 14 ' 15 ' 19" 25 e x p e r i m e n t s ,  i t  i s  w e l l  e s t a b ­

l i s h e d  t h a t  t h e  m a j o r  c h a r g e - c o m p e n s a t i n g  F" i o n s  

in  C a F 2:M 3+ a r e  t h o s e  l o c a t e d  in  i n t e r s t i t i a l  s i t e s  
w h ic h  a r e  n e a r e s t  n e ig h b o r  (n n ) t o  t h e  t r i v a l e n t  

d o p a n t  i m p u r i t i e s  in  t h e  lo w  d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n  
s a m p l e s .  F o r  t h e  m o r e  h e a v i l y  d o p e d  s a m p l e s ,  
t h e  e f f e c t i v e  n u m b e r  o f  f r e e  M 3+- F ^ )  p a i r s  d e ­
c r e a s e s  a n d  e v e n t u a l l y  d i s a p p e a r s  d u e  to  c l u s t e r ­
in g  b e t w e e n  t h e  M 3* - F ~ { i )  d i p o l a r  p a i r s . 19’ 2 0 r2 5 ~ 30

I T C , d i e l e c t r i c  l o s s ,  a n d  a n e l a s t i c  r e l a x a t i o n  
m e a s u r e m e n t s  h a v e  b e e n  u s e d  t o  s t u d y  r e l a x a t i o n  
p r o c e s s e s  o f  t h e  t r i v a l e n t  i m p u r i t y - - n n  F ( i) d i ­
p o l a r  c o m p l e x .  T h e ir  m e a s u r e d  a c t i v a t i o n  e n e r g y  

i s  a b o u t  0 . 4  e V ,  a s  s h o w n  i n  T a b le  I , w h ic h  c o m ­
p a r e s  f a v o r a b ly  to  o u r  m e a s u r e d  v a l u e  o f  0 . 4 5  

± 0 . 0 2  e V  in  t h i s  r e g i o n .

A n  i n t e r e s t i n g  f e a t u r e  o f  o u r  d a t a  i s  t h e  a b r u p t  

t e r m i n a t i o n  o f  r e g i o n  III a t  a r o u n d  1 5 0  °C  w h ic h  

i m p l i e s ,  a s  w e  s h a l l  s e e ,  t h e  t e r m i n a t i o n  o f  t h i s  
p a r t i c u l a r  r e l a x a t i o n  m e c h a n i s m .  F u r t h e r m o r e ,  

R e w a j 30 a n d  F r a n k l in  a n d  M a r z u l l o 27 a l l  o b s e r v e d  

t h a t  t h e  d o m in a n t  t e t r a g o n a l  E P R  s p e c t r a l  l i n e  o f  
Gd3+ in  C a F 2 :G d 3+ d i s a p p e a r s  a t  a b o u t  t h e  s a m e  

t e m p e r a t u r e  ( 1 5 0  °C ). T h i s  p h e n o m e n o n  w i l l  b e  
d i s c u s s e d  in  m o r e  d e t a i l  w h e n  w e  d i s c u s s  r e g i o n  

II . ' ■ -  ■■ ■■ ■ ‘ ■ ■ * ■ ■ ■: ■■■■
T h e  f a c t  t h a t  a l l  o f  t h e s e  r e s u l t s  a n d  o b s e r v a t i o n s  

a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  o u r  d a t a  s u g g e s t s  t h a t  t h e  F ( {) 
i o n s  w h ic h  d o m in a t e  t h e  N M R  r e l a x a t i o n  i n  r e g i o n

III a r e  t h o s e  l o c a t e d  in  t h e  i n t e r s t i t i a l  p o s i t i o n  
w h ic h  i s  n n  to  Y 3V  F u r t h e r  e v i d e n c e  f o r  t h i s  
i n t e r p r e t a t i o n  a r i s e s  f r o m  t h e  w a y  t h e  N M R  r e ­
l a x a t i o n  in  t h e  r e g i o n  v a r i e s  w i t h  l a t t i c e  d i s t a n c e  

a s  w e  g o  to  S r F 2: Y 3+ an d  B a F 2 :Y 3+ a n d  w i l l  b e  
d e s c r i b e d  in  a  l a t e r  s e c t i o n .

3 . R e g io n  I I

In  t h i s  t e m p e r a t u r e  r e g i o n  [ ( 2 . 4 —2 . 2 ) x  i o ?3 K*1] ,  
t h e  s l o p e s  o f  t h e  d a t a  c u r v e s  a r e  s m a l l e r  th a n



TABLE I. Activation energies of local bound fluorine interstitials.

Crystal Dopant Technique
Activation energy 

(eV)
Defect jump time 

(sec) Remark Reference

CaF2 Y3+(0.01 mole%) Dielectric loss 1,16 ±0.08 3 x 10-14 31
y3+ Anelastic loss 1.2 io-15 32

Sm3* NMR Tt measurement 0.36 and 0.53 10-U Former one is for undoped 
sam ples. The other one 
is for doped sample.

33

Ce3* (0.01-0.05 m ole%) ITC 0.46±0.02 to 0.36 (6 ±4) x 10“15 Ea depends on the number 
of free dipoles.

34

Gd3+ ESR line broadening 
and dielectric loss

0.38 8.2 x 10"14 35

Y3+(0.0035—0.1 mole%) NMR TiD measurement 0.45 ±0.02 eV , ' - ■ a

Gd3* ITC 0 39 ±0.01 
and 

0.167 ±0.005

1.2 x 10"13 
and 

2 xlO"13

Two relaxation peaks 
were observed.

36

Er3* ITC 0.386 ±0.008 
and 

0.147 ±0.004

2 x 10“13 
and

3 x 10“13

Two relaxation peaks 
were observed.

36

From Ce3+ to Yb3* ITC 0.51 to 0.56 6 x 10-17 for Ce3+ 
to

4 x 10“18 for Yb3+

Ea is independent of 
dopant size.

37

Gd3+(0.00-0.45 m ole%) ITC 0.54—0.47 1.01 xlO ”14 
to

8 x 10-17

Ea is maximum for 
0.08 mole % CaF^Gd3*

37

Ce3+, Pr3*, Sm3% Eu3+, 
and Tb3*

ITC 0.36 to 0.47 10"12 to 10'14 Ea increases with dopant 
size.

38

Gd3+(0.1 mole %) ITC 0.42 and 0.69 - Two relaxation peaks 
were observed.

39

Se3*, Yb3*, Tm3*, Er3" 
Y3+, Dy3% Gd3\  Eu3*, 
Nd3+, Ce3", U3+

ITC 0.38 to 0.42 2 x 10“14 
to

2 xlO -15

Ea increases with dopant 
size.

40

Ce3+(0.01 mole%) Dielectric loss 0.46 ±0.01 5 ±10"13 41
Er3*(0.001-3.0 m ole%) Dielectric loss 0.028, 0.15, 0.4, 

0.5, and 0.7
Five relaxation peaks 
were observed.

42 .

Gd3* (0.01-0.27 m ole%) Dielectric loss 
and

anelastic loss

0.42, 0.16, 0.2, 
and 1.1 -  1.2

Four relaxation peaks 
were observed.
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t h o s e  in  t h e  l o w e r - t e m p e r a t u r e  r e g i o n  IIL  It i s  
i m p o s s i b l e  t o  e x p la in  t h i s  b e h a v i o r  s i m p l y  b y  
p o s t u l a t i n g  t h a t  a n  e x t r a  r e l a x a t i o n  m e c h a n i s m  b e ­
c o m e s  im p o r t a n t  in  r e g i o n  II in  a d d i t io n  to  t h a t  

w h ic h  d o m i n a t e s  r e g i o n  IIL  S in c e  t h e  o b s e r v e d  
r e l a x a t i o n  r a t e  w o u ld  b e  t h e  s u m  o f  a l l  c o m p o n e n t  

r a t e s ,  t h e  o b s e r v e d  r e l a x a t i o n  t i m e  w o u ld  h a v e  t o  
b e  s m a l l e r  th a n  a n y  c o m p o n e n t  t i m e .  A s  a  r e s u l t ,  

t h e  h ig h e r  a c t i v a t i o n  e n e r g y  p r o c e s s  w o u ld  h a v e  to  
d o m in a t e  a t  h ig h e r  t e m p e r a t u r e s  ( a s  in  r e g i o n  II) 
an d  t h e  l o w e r  a c t i v a t i o n  e n e r g y  p r o c e s s  w o u ld  
d o m in a t e  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e  ( r e g i o n  III ) , in  

c o n t r a s t  to  o u r  o b s e r v a t i o n s .
W e  a r e  f o r c e d  to  c o m e  to  o n e  o f  t h e  f o l l o w i n g  

p o s s i b l e  c o n c lu s io n s *  E i t h e r  t h e  d e c r e a s e  in  

s l o p e  i s  a n  N M R  a r t i f a c t  ( l i k e  t h e  o n s e t  o f  a  r e l a x ­
a t io n  t i m e  m in im u m )  a n d  n o t  a  t r u e  d e c r e a s e  in  

a c t i v a t i o n  e n e r g y ,  o r  i t  i m p l i e s  t h a t  t h e  p r o c e s s  
r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  r e l a x a t i o n  in  r e g i o n  III c h a n g e s  

in  r e g i o n  II ( a s  in  th e  c a s e  o f  a  p h a s e  t r a n s i t i o n ) .  

E x p la n a t io n s  o f  b o t h  k in d s  w e r e  g i v e n  in  t h e  p a s t .  
F o r  e x a m p l e ,  H o  a n d  A i l i o n 8 a t t r ib u t e d  r e g i o n  II  

in  C a F 2 :Y 3+ to  b e  a  s h a l l o w  T 1D  m in im u m  r e g i o n  
d u e  t o  t h e  r e g i o n - I I I  r e l a x a t i o n  m e c h a n i s m .  S u c h  

a  m in im u m  w o u ld  o c c u r  w h e n  t h e  j u m p in g  r a t e  o f  

t h e  l o c a l  F~{ i )  i o n s  a p p r o a c h e s  a p p r o x i m a t e ly
l / T 2 ( 1 0  K H z  in  t h i s  c a s e ) .  R e w a j 30  m e a s u r e d

th e  E P R  s p e c t r a  o f  C a F 2 :G d 3+ an d  o b s e r v e d  t h a t  

t h e  t e t r a g o n a l  s p e c t r u m  o f  G d3+ w i t h  F < {) in  i t s  n n  

i n t e r s t i t i a l  s i t e  c o m p l e t e l y  d i s a p p e a r s  b e f o r e  t h e  
t e m p e r a t u r e  r e a c h e s  2 0 0  °C , w h ic h  h e  a t t r ib u t e d  
t o  t h e  d i s s o c ia t i o n '  o f  n n  F~U )  f r o m  t h e  n e a r b y  G d3+.

F r a n k l in  an d  M a r z u l l o 27 r e p e a t e d  t h e  e x p e r i m e n t
i ■ ■ •

a n d  c o n f i r m e d  t h i s  p h e n o m e n o n  b y  f in d in g  t h a t  t h e  

t e t r a g o n a l  s p e c t r u m  o f  G d3+ d i s a p p e a r s  a r o u n d  
1 5 0  °C . T h e y  a t t e m p t e d  t o  e x p l a i n  t h i s  b e h a v i o r  b y  
c o n s i d e r i n g  t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  t h e  n n  F ^ )  i o n s  b e ­

c o m e  n o n lo c a l  a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  1 5 0  °C . In  
o r d e r  to  t e s t  t h i s  p o s s i b i l i t y ,  t h e y  c o m p a r e d  th e  
r e s u l t s  o f  a  s a m p l e  w h ic h  w a s  v e r y  s l o w l y  c o o l e d  

w it h  r e s u l t s  o f  a  s a m p l e  w h ic h  w a s  r a p id ly  

q u e n c h e d  f r o m  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  1 5 0  °C t o  

l i q u i d - n i t r o g e n  t e m p e r a t u r e s .  If n n  F(‘o  i o n s  b e ­
c a m e  n o n lo c a l  a t  t e m p e r a t u r e s  g r e a t e r  th a n  1 5 0  °C , 
o n e  w o u ld  e x p e c t  a  r e d u c t i o n  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  

t e t r a g o n a l  s i g n a l  o b t a in e d  i n  t h e  r a p i d ly  q u e n c h e d  

s a m p l e  a s  c o m p a r e d  to  tt ie  s l o w l y  c o o l e d  s a m p l e .  
H o w e v e r ,  t h e y  o b s e r v e d  n o  d i f f e r e n c e  in  s i g n a l  
i n t e n s i t y  f o r  t h e s e  tw o  c a s e s  a n d  w e r e  t h u s  l e d  t o  
t h e  c o n c l u s i o n  t h a t  t h e  F ( {) a r e  l o c a l i z e d  in  b o t h  
r e g i o n s .  T h e y  t r i e d  to  e x p l a i n  t h e i r  d i s a p p e a r a n c e  

o f  s i g n a l  a s  d u e  to  b r o a d e n i n g 44 w h ic h  w o u ld  o c c u r  
w h e n  t h e  ju m p  t i m e  i s  c o m p a r a b l e  t o  t h e  m i c r o ­
w a v e  f r e q u e n c y  ( 9  G H z ) . A  d i f f i c u l t y  w i t h  t h e i r  
i n t e r p r e t a t i o n  i s  t h a t  i t  w o u ld  p r e d i c t  t h e  t e m p e r ­
a t u r e  o f  t h e  t r a n s i t i o n  to  b e  v e r y  d i f f e r e n t  a t  o u r  
r a d io  f r e q u e n c i e s  t h a n  a t  t h e i r  m i c r o w a v e  f r e -
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q u e n c y ,  in  s t r i k i n g  c o n t r a s t  t o  o u r  o b s e r v a t i o n  
t h a t  t h e  r e g i o n  I I - r e g i o n  III  t r a n s i t i o n  o c c u r s  a t  

a b o u t  1 5 0  °C .
W e a r e  n o t  c e r t a i n  o f  th e  c a u s e  o f  th e  l o w -  

a c t i v a t i o n - e n e r g y  b e h a v i o r  in  r e g i o n  II . N e v e r t h e ­

l e s s ,  b o t h  t h e  d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e  t e t r a g o n a l  

s p e c t r u m  a n d  t h e  o n s e t  o f  t h e  lo w  a c t iv a t i o n  e n e r g y  
m o t io n  a b o v e  1 5 0  °C  a p p e a r  to  b e  c o n s i s t e n t  w ith  

s e v e r a l  p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n s .  O n e  p o s s i b i l i t y  i s  
t h a t  r e g i o n  II  i s  c h a r a c t e r i z e d  b y  p a r t i a l ,  b u t  n o t  
c o m p l e t e ,  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  F ( i} i o n s  f r o m  t h e i r  

M 3*  i m p u r i t i e s .  T h e  l o w e r  a c t i v a t i o n  e n e r g y  
c o u ld  o c c u r  i f  t h e  b a r r i e r  s e p a r a t i n g  e q u iv a le n t  
d i s t a n c e  F j {) s i t e s  i s  l o w e r  th a n  t h a t  s e p a r a t i n g  

nn  F 7 0  s i t e s ,  A  s e c o n d  p o s s i b i l i t y  i s  t h a t  r e g i o n  

II i s  c h a r a c t e r i z e d  b y  t h e  f o r m a t i o n  o f  c o m p l e x e s  

o f  M 3+- F ( f) d i p o l e s  w h ic h  n o  l o n g e r  h a v e  t e t r a g o n a l  
s y m m e t r y .  T h e  l o w e r  a c t i v a t i o n  e n e r g y  w o u ld  

o c c u r  i f  t h e  b a r r i e r  h in d e r in g  th e  m o t i o n s  o f  t h e  
F<f) n e a r  th e  c o m p le x  i s  l e s s  th a n  t h a t  b e t w e e n  

e q u iv a l e n t  n n  s i t e s  o f  a  s i n g l e  M 3+ io n .  B o th  o f  
t h e s e  e x p la n a t io n s  w i l l  b e  d i s c u s s e d  in  m o r e  d e ­
t a i l  s h o r t l y .

C o m p le t e  d i s s o c i a t i o n  o f  n n  F < i} in t o  r e m o t e  
c u b ic  s i t e s  c a n  b e  r u le d  o u t  a s  a  p o s s i b l e  e x p l a n ­
a t io n  f o r  t h e  d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e  t e t r a g o n a l  

s p e c t r u m ,  s i n c e  c o m p l e t e  d i s s o c i a t i o n  n o t  o n ly  

w o u ld  h a v e  g i v e n  F r a n k l i n  an d  M a r z u l l o 27 a b e t t e r  

c h a n c e  to  f r e e z e  t h e  d i s s o c i a t e d  F<{) in  t h e  n o n ­
l o c a l  c u b ic  s i t e s  b y  f a s t  q u e n c h in g  b u t  w o u ld  h a v e  
c a u s e d  t h e  n u m b e r  o f  n o n lo c a l  F < {) t o  s h o w  a  

c o r r e s p o n d i n g  i n c r e a s e  in  t h e  h i g h e s t - t e m p e r a t u r e  
r e g i o n  ( r e g i o n  I ) . N e i t h e r  o f  t h e s e  e f f e c t s  w e r e  

o b s e r v e d .  T h is  l a s t  p o in t  w i l l  b e  d i s c u s s e d  f u r t h e r  
w h e n  w e  l a t e r  t a l k  a b o u t  r e g i o n  I . W e d id  s i m i l a r  
e x p e r i m e n t s  a n d  c o m p a r e d  T 1D  o f  a  n o r m a l ly  

g r o w n ,  s l o w l y  c o o le d  C a F 2 :Y 3+ w it h  t h a t  o f  a  fa s t -^  
q u e n c h e d  C a F 2 :Y 3+. O u r  r e s u l t  i s  s e e n  in  F i g .  4  

w h ic h  s h o w s  c l e a r l y  t h a t  t h e  r e l a x a t i o n  r a t e  d u e  to  

n o n l o c a l  F<n  ( in  r e g i o n  l)  i s  n o t  i n c r e a s e d  f o r  th e  
q u e n c h e d  s a m p l e .  R a t h e r ,  w e  o b s e r v e  a n  o v e r a l l  
d e c r e a s e  o f  F<f) b o t h  l o c a l  an d  n o n l o c a l  ( i . e . ,  a n  
i n c r e a s e  in  T 1 D )  in  a l l  s i t e s ,  w i t h  n o n l o c a l  F < f) 
a f f e c t e d  m o r e  th a n  n n  F < f ) . ( E v e n  t h o u g h  t h i s  

o v e r a l l  i n c r e a s e  in  T w  i s  r e a s o n a b l e ,  w e  h a v e  n o  
e x p la n a t io n  f o r  th e  g r e a t e r  i n c r e a s e  o f  T 1D  

in  r e g i o n  I th a n  in  t h e  o t h e r  r e g i o n s .  A t t e m p t s  b y  

o t h e r  r e s e a r c h  g r o u p s 3 0 *45 t o  s u p p r e s s  th e  a x i a l  
c o m p o n e n t s  o f  th e  E P R  s p e c t r u m  b y  a n n e a l in g  a n d  
q u e n c h in g  h a v e  n o t  b e e n  c o n s i s t e n t l y  s u c c e s s f u l  
e i t h e r . )

S i m i l a r  p h e n o m e n a 46 a l s o  o c c u r  in  A g B r : C d 2+, 
in  w h ic h  t h e  79B r  N M R  l i n e  w a s  o b s e r v e d  to  
b r o a d e n  w it h  d e c r e a s i n g  i n t e n s i t y  a b o v e  2 0 0  °K . 
T h i s  b e h a v i o r  w a s  a t t r ib u t e d  t o  t h e  o n s e t  o f  t h e  
d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  C d 2 +: B r <0  p a i r .

O t h e r  w o r k e r s ,  u s i n g  d i e l e c t r i c  l o s s  m e t h o d s ,
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FIG. 4. Comparison of relaxation curves between 
thermally quenched and unquenched CaF2:0.035 mole% 
Y3+.

h a v e  o b s e r v e d  s i m i l a r  lo w  a c t i v a t i o n  e n e r g y  

p h e n o m e n a 4 7 ’ 48 a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  in  r a r e -  

e a r th ^ -d o p e d  c a l c i u m  f l u o r i d e .  In  p a r t i c u l a r  E d g a r  

an d  W e ls h 48 t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  t h e i r  p h e n o m e n a  
t o  a g g r e g a t io n  e f f e c t s  ( i . e . ,  c l u s t e r s  o f  d e f e c t s ) .
It i s  t e m p t in g  t o  s p e c u l a t e  t h a t  o u r  lo w  a c t i v a t io n  

e n e r g y  d a t a  m a y  a l s o  b e  d u e  t o  th e  m o t io n  o f  F ( {) 
i o n s  n e a r  c l u s t e r s  o f  d e f e c t s .  T h i s  e x p la n a t io n  i s  
in  a g r e e m e n t  w it h  t h e  f o l l o w i n g  o b s e r v a t i o n s :

(a ) T h e  r e l a x a t i o n  r a t e  in  r e g i o n  III  i s  n o t  s t r i c t l y  

p r o p o r t io n a l  to  Y 3+ d o p a n t  c o n c e n t r a t io n ,  b u t  l e v e l s  

o f f  a t  h ig h e r  ( e . g . ,  ’ 0 . 1  m o l e %) Y 3+ c o n c e n t r a t i o n s  
u n t i l ,  a t  0 . 3 5  m o le %  Y 3+, r e g i o n  III i s  n o  lo n g e r  

d i s c e r n a b l e  ( s e e  F i g .  2 ) .  T h e  f a c t  t h a t  o u r  h ig h  
c o n c e n t r a t i o n  s l o p e  in  r e g i o n  III, w h ic h  i s  d u e  t o  

m o t io n  n e a r  c l u s t e r s ,  i s  c o m p a r a b l e  to  t h e  s l o p e  
o f  r e g i o n  II s u g g e s t s  t h a t  t h e  d a t a  in  r e g i o n  II  a l s o  

a r i s e s  f r o m  m o t io n  n e a r  c l u s t e r s .
(b ) T h e  E P R  l i n e  d u e  t o  c e n t e r s  h a v in g  t e t r a g o n a l  

s y m m e t r y  d i s a p p e a r s  a t  a p p r o x im a t e ly  t h e  s a m e  
t e m p e r a t u r e  a s  t h a t  a t  w h ic h  w e  o b s e r v e d  th e  
c h a n g e  in  s l o p e  o f  t h e  N M R  r e l a x a t i o n  c u r v e s .
S in c e  th e  s i t e  s y m m e t r y  o f  a  c l u s t e r  w i l l  in  g e n ­
e r a l  n o t  b e  t e t r a g o n a l ,  i t  i s  r e a s o n a b l e  to  e x p e c t  
t h a t  t h e  f o r m a t i o n  o f  c l u s t e r s  w i l l  b e  a s s o c i a t e d  

w it h  a  d e c r e a s e  in  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  t e t r a g o n a l  

E P R  s p e c t r a .
( c )  A  c a r e f u l  i n s p e c t i o n  o f  F i g .  2  i n d i c a t e s  t h a t  

t h e  b o u n d a r y  b e t w e e n  r e g i o n s  II a n d  III s h i f t s  t o  
l o w e r  t e m p e r a t u r e s  f o r  m o r e  h e a v i l y  d o p e d  s a m ­
p l e s .  T h is  b e h a v i o r  c a n  b e  e x p l a in e d  b y  t h e

o
a>to

a

0. 1

0 .0 1
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c l u s t e r  m o d e l  i n  t h a t  m o r e  h e a v i l y  d o p e d  s a m p l e s  
w i l l  c o n t a in  m a n y  m o r e  c l u s t e r s .  T h u s ,  i n  t h e s e  
s a m p l e s ,  c l u s t e r s  w i l l  d o m in a t e  t h e  r e l a x a t i o n  
o v e r  a  w i d e r  t e m p e r a t u r e  r a n g e .

A  f e a t u r e  o f  o u r  d a t a  w h ic h  s h o u ld  b e  n o t e d  i s  

t h a t  r e g i o n - I I  t y p e  b e h a v i o r  a p p e a r s  in  o u r  m e a ­

s u r e m e n t s  o v e r  m u c h  w i d e r  t e m p e r a t u r e  r a n g e s  

in  s a m p l e s  h a v in g  l a r g e r  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  ( e . g . ,  

S r F 2 a n d  B a F 2, a s  w e  s h a l l  s e e ) .  It i s  n o t  o b v io u s  
t h a t  c l u s t e r s  s h o u ld  f o r m  m o r e  e a s i l y  in  s a m p l e s  

h a v in g  a  l a r g e r  l a t t i c e  p a r a m e t e r ,  l i k e  B a F 2 , a s  

t h i s  d a t a  w o u ld  i m p l y .
U n f o r t u n a t e ly ,  t h e r e  i s  a  m o r e  s e r i o u s  m a j o r  

p r o b l e m  w i t h  e x p la i n i n g  t h e  N M R  r e l a x a t i o n  in  o u r  

r e g i o n  II a s  d u e  to  m o t io n  n e a r  c l u s t e r s .  F i r s t ,  

w h y  d o e s  t h e  “ c l u s t e r i n g  e f f e c t ”  a p p e a r  a s  o n e  
r a i s e s  t h e  t e m p e r a t u r e ?  O n e  w o u ld  th in k  t h a t  

r a i s i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  w o u ld  o p p o s e  t h e  f o r m a ­
t io n  o f  c l u s t e r s  a n d  w o u ld  i n  f a c t  c a u s e  a l r e a d y  
e x i s t i n g  c l u s t e r s  t o  b r e a k  a p a r t ,  r a t h e r  th a n  t h e  
o p p o s i t e . 27*3 0  F u r t h e r m o r e ,  e v e n  t h o u g h  E d g a r  

a n d  W e ls h 48 o b s e r v e d  a t  lo w  t e m p e r a t u r e s  d i e l e c ­
t r i c  r e l a x a t i o n s  in  C a F 2 :G d 3+ a l s o  h a v in g  l o w  a c t i ­
v a t io n  e n e r g i e s  ( 0 . 1 5  a n d  0 . 0 7 6  e V ) ,  t h e y  o b s e r v e d  

n o  e v i d e n c e  o f  c l u s t e r s  in  r o o m - t e m p e r a t u r e  E P R  

s p e c t r a .
B e c a u s e  o f  t h e  a b o v e  d i f f i c u l t i e s  in  e x p l a in i n g  

o u r  r e g i o n  II  a s  d u e  t o  F ( J} m o t io n  n e a r  c l u s t e r s ,  

w e  s u g g e s t  a n  a l t e r n a t i v e  p o s s i b i l i t y  f o r  e x p la i n i n g  

o u r  d a t a .  T h i s  p o s s i b i l i t y  i s  t h a t ,  a b o v e  1 5 0  °C , 
m o s t  n n  F ( i} m a y  s u f f e r  a  f a i r l y  s u d d e n  “ p a r t i a l  

d i s s o c i a t i o n ” ; t h a t  i s ,  t h e y  m a y  ju m p  t o  a  m o r e  
r e m o t e  b u t  s t i l l  b o u n d  s i t e  r e l a t i v e  to  t h e  M 3+. A n  

e x a m p l e  o f  t h i s  p r o c e s s  w o u ld  b e  f o r  t h e  d o m in a n t  
j u m p in g  m e c h a n i s m  o f  n n  F ( {) to  b e  n o  lo n g e r  
n n -*  n n  r e o r i e n t a t i o n  b u t  r a t h e r  a  m o t io n  in  w h ic h  

t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  M 3+ im p u r i t y  a n d  n n  F < i} c o n ­

s t a n t l y  v a r i e s  ( e . g . ,  n n - '  n n n  m o t io n  a n d  v i c e  v e r s a  

a s  s u g g e s t e d  b y  C a t lo w 49) . A l t e r n a t i v e l y ,  t h e  m o ­
t io n  c o u ld  b e  b e t w e e n  e q u i v a l e n t  n n n  s i t e s .  T h i s  
p a r t i a l  o r  i n c o m p l e t e  d i s s o c i a t i o n  w o u ld  e x p l a in  

t h e  d i f f i c u l t y  o r  i n e f f i c i e n c y  in  t h e  q u e n c h in g  p r o ­
c e s s ,  t h e  o b s e r v e d  l i n e - b r o a d e n i n g  e f f e c t ,  t h e  ' 
d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e  t e t r a g o n a l  E P R  s p e c t r a ,  a n d  
t h e  c h a n g e  in  s l o p e  o f  t h e  N M R  r e l a x a t i o n  c u r v e ,  

a s  d e s c r i b e d  b e f o r e c F u r t h e r m o r e ,  t h e  d o m in a n c e  

o f  t h i s  l o w  a c t i v a t i o n  e n e r g y  b e h a v i o r  i n c r e a s e s  
w it h  l a t t i c e  p a r a m e t e r  a s  w e  g o  f r o m  C a F 2 t o  S r F 2 

to  B a F 2 a n d  a p p e a r s  to  b e  c o r r e l a t e d  w it h  i n ­

c r e a s e d  i n t e n s i t y  o f  t r i g o n a l  (n n n ) E P R  s p e c t r a  in  
S r F 2 a n d  B a F 2. T h i s  p o in t  w i l l  b e  d i s c u s s e d  f u r ­
t h e r  in  S e c s ,  III  B  a n d  C  o f  t h i s  p a p e r .  (I t  h a d  

b e e n  s u g g e s t e d 39 e a r l i e r  t h a t  n n n  c o m p l e x e s  in  
C a F 2 r e o r i e n t  w i t h  a n  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  a r o u n d  
0 . 7  e V ,  w h ic h  w o u ld  c o n t r a d i c t  t h e  a b o v e  s u g g e s r  
t io n  t h a t  s u c h  m o t i o n s  h a v e  a  m u c h  s m a l l e r  a c t i ­
v a t io n  e n e r g y .  H o w e v e r ,  m o r e  r e c e n t  w o r k 4 7 * 48

h a s  r e s u l t e d  in  c o n s i d e r a b l e  e v i d e n c e  a g a i n s t  t h i s  
a s s i g n m e n t  o f  t h e  0 . 7  e V  r e l a x a t i o n  to  n n n  m o ­
t i o n s . )

T h e  s i m p l e  m o d e l  o f  d i v i d i n g  F < {) in  C a F 2 in t o  

tw o  d i f f e r e n t  s p e c i e s  ( i . e .  l o c a l  b o u n d  n n  F ^ ,  

an d  n o n lo c a l  f r e e  F < n ) i s  c e r t a i n l y  in a d e q u a t e  to  
e x p la in  m a n y  o t h e r  p h e n o m e n a .  E v e n  t h o u g h  

s p e c t r o s c o p y  e x p e r i m e n t s  i n d i c a t e  t h e  d o m i n a n c e  , 
o f  t h e  t e t r a g o n a l ,  a n d  to  a  l e s s e r  e x t e n t ,  c u b ic  

s i t e s  o f  F~( i }  in  C a F 2, F <n  in  o t h e r  s i t e s  

d o  e x i s t  a n d  c a n  a l s o  a f f e c t  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e ­
s u l t s .  F j d  i o n s  in  t h e s e  o t h e r  s i t e s  a r e  m a n i f e s t e d  

n o t  o n ly  i n  t h e  s u p e r n u m e r o u s  s p e c t r a l  l i n e s  in  
E P R  a n d  in  o p t i c a l  s p e c t r o s c o p y  b u t  a l s o  in  t h e  
v a r i o u s  d i f f e r e n t  s p e c t r a l  p e a k s  d e t e c t e d  b y  t h e  

I T C , d i e l e c t r i c ,  a n d  a n e l a s t i c  r e l a x a t i o n  m e a s u r e ­
m e n t s  r e f e r r e d  to  e a r l i e r .

4 . R e g io n  I

T h i s  r e g i o n  e x t e n d s  o v e r  t h e  r a n g e  o f  i n v e r s e  
t e m p e r a t u r e  (2 . 2 - 1 . 9 ) x  1 0 " 3 K ’ 1. F o r  t h e  u n d o p e d  

a n d  tw o  l i g h t l y  d o p e d  s a m p l e s ,  t h e  s l o p e s  a r e  t h e  
s a m e ,  c o r r e s p o n d i n g  to  a n  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  

a b o u t  1 . 0 4  ± 0 . 0 5  e V ,  w h ic h  i s  t h e  s a m e  a s  t h a t  
o b t a in e d  b y  i o n i c  c o n d u c t i v i t y ,  N M R  T 19 t h e r m a l  

a n n e a l in g ,  a n d  r a d i o a c t i v e  t r a c e r  t e c h n i q u e s  in  
t h e  e x t r i n s i c  r e g i o n .  N o n l o c a l  f r e e  F ( f) i s  b e l i e v e d  

to  d i f f u s e  t h r o u g h  t h e  c r y s t a l  b y  a n  i n t e r s t i t i a l c y  
ju m p  m e c h a n i s m . 50" 52 T h e  r e s u l t s  o f  a l l  t h e s e  e x ­
p e r i m e n t s  a r e  g i v e n  in  T a b le  II.

F r o m  t h e  d a t a ,  w e  s e e  t h a t  t h e r e  a r e  s u b s t a n t i a l  

n u m b e r s  o f  n o n lo c a l  F<{) in  t h e  u n d o p e d  s a m p l e ,  

d u e  p r o b a b ly  t o  r e s i d u a l  t r i v a l e n t  i m p u r i t i e s .  A s  

t h e  Y 3+ d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n  i n c r e a s e s ,  t h e  n u m b e r  

o f  n o n lo c a l  F ^ ,  i n c r e a s e s  p r o p o r t i o n a t e l y .  T h e  
N M R  r e l a x a t i o n  r a t e  s o o n  s a t u r a t e s ,  h o w e v e r ,  a t  

m e d iu m  Y 3+ c o n c e n t r a t i o n  ( i . e . ,  0 . 0 3 5  m o le %  Y 3+) 
a s  s h o w n  b y  th e  o p e n  c i r c l e s  in  F i g .  3 . T h e  r e a s o n  

f o r  t h i s  i s  t h a t  a t  t h e  h ig h e r  d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n  
t h e  n u m b e r  o f  n o n l o c a l  s i t e s  ( i . e . ,  f a r  f r o m  t h e  i m ­
p u r i t i e s )  a v a i l a b l e  f o r  f l u o r i d e  i n t e r s t i t i a l s  b e g i n s  
to  d e c r e a s e  a p p r e c i a b l y ,  s i n c e  t h e  n u m b e r  n e a r  

t h e  i m p u r i t i e s  b e c o m e s  a  l a r g e  f r a c t i o n  o f  t h e  t o ­
t a l .  T h u s ,  e v e n  th o u g h  t h e  n u m b e r  o f  F < {) i n ­
c r e a s e s  w i t h  Y 3+ c o n c e n t r a t i o n ,  t h e i r  e f f e c t i v e n e s s  

in  c o n t r ib u t in g  t o  n o n l o c a l  r e l a x a t i o n  i s  r e d u c e d  
a p p r e c ia b l y .  H o w e v e r ,  t h i s  d e c r e a s e  i n  n o n l o c a l  

F “ i n t e r s t i t i a l  s i t e s  d o e s  n o t  l i m i t  r e l a x a t i o n  d u e  
to  l o c a l i z e d  F j n  w h ic h  s a t u r a t e s  o n ly  a t  t h e  e v e n  
h ig h e r  d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n s  a t  w h ic h  c l u s t e r i n g  
b e c o m e s  i m p o r t a n t .  B o t h  o f  t h e s e  e f f e c t s  a r e  

s h o w n  in  F i g .  3 . O s ik o 63  d id  t h e o r e t i c a l  c a l c u l a ­
t i o n s  o f  t h e  F J {) s i t e  d i s t r i b u t i o n  a s  a  f u n c t i o n  o f  
M 3*  d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n  in  C a F 2 a n d  h i s  r e s u l t i n g  
d i s t r i b u t i o n s  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  o u r  d a t a  in  F i g .  3 .

D u e  t o  t h e  g r e a t  d i s t a n c e  o f  n o n l o c a l  F < {) f r o m
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TABLE II. Activation energy for motion o'f extrinsic free fluorine interstitials.

Crystal
Activation energy 

(eV) Technique Reference

CaF2 1.1—1.2 Ionic conductivity 2
1.02 Ionic conductivity 53
1 Ionic conductivity 54
1.0 Thermal annealing 55
0.9 Radioactive tracer 56
1.5 Charge reduction 57
1.56 Ionic conductivity 58
1.04±0.05 NMR TiD measurement a

SrF2 0.94 Ionic conductivity 53
1.01 Ionic conductivity 59
0.7-0.76 NMR 7* measurement 60
0.88 ±0.01 NMR TlD measurement a

BaF2 0.62 NMR measurement 61
0.79 Ionic conductivity 62
0.82 ±0.03 NMR TiD measurement a

aResults of present experiment.

Y 3+ i m p u r i t i e s ,  i t  i s  b e l i e v e d  t h a t  t h e  i n f l u e n c e  o f  
t h e  c l u s t e r i n g  e f f e c t  i s  m u c h  l e s s  o n  t h e m .  F o r  
i n s t a n c e ,  M a k o v s k y 19 f o u n d ,  in  a n  o p t i c a l  s p e c t r o s ­

c o p y  s t u d y  o f  r a r e - e a r t h - d o p e d  c a l c i u m  f l u o r i d e ,  

C a F 2 :i? 3+, t h a t  s p e c t r a l  l i n e s  f o r  a n  im p u r i t y  c l u s ­
t e r  c a n  b e  d e t e c t e d  a t  a b o u t  0 . 0 1  m o le % , an d  t h e  

t e t r a g o n a l  s p e c t r u m  b e g i n s  to  w e a k e n  a t  a b o u t  0 . 1  

m o le % , v a n i s h i n g  e n t i r e l y  a t  a b o u t  2  m o le % . T h e  
c u b ic  s i t e  s p e c t r u m ,  h o w e v e r ,  i s  s t i l l  o b s e r v e d  a t  
t h i s  h ig h  d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n .  T h e  c l a i m  b y  F e n n  

e t  a l . , 25 t h a t  t h e r e  s h o u ld  b e  n o  m o r e  c u b ic  E P R  
s p e c t r u m  a b o v e  0 . 0 2  m o l e  % d o p a n t  c o n c e n t r a t io n ,  

a p p e a r s  t o  b e  in  e r r o r .
E v i d e n c e  o f  t h e  e x i s t e n c e  o f  u n b o u n d  F<{) in  u n ­

d o p e d  s a m p l e s  a b o u n d s  a l s o  in  t h e  l i t e r a t u r e .  F o r  
e x a m p l e ,  M e r z  a n d  P e r s h a n 28 o b s e r v e d  t h a t  th e  
u n d o p e d  C a F 2, a f t e r  x - r a y  i r r a d i a t i o n ,  h a s  t h e r ­

m o l u m i n e s c e n c e  p e a k s  s i m i l a r  to  t h o s e  o f  r a r e -  
e a r t h - d o p e d  C a F 2. T h e  f a c t  th a t  i m p u r i t i e s  in  
i s o l a t e d  c u b ic  s i t e s  c a n  b e  c h a r g e  r e d u c e d  b y  x -  

r a y  i r r a d i a t i o n  t h e r e f o r e  v e r i f i e s  t h e  e x i s t e n c e  o f  
n o n lo c a l  F<{ ) . J o h n s o n  e t  a l s o  fo u n d  a  c o n ­
t r ib u t io n  to  t h e  d i e l e c t r i c  l o s s  in  u n d o p e d  C a F 2 

f r o m  o h m i c  c o n d u c t io n  o f  u n b o u n d  F ^ ) .
T h e  d e c r e a s e  o f  th e  s l o p e s  f o r  h ig h e r  Y 3* d o p e d  

s a m p l e s  i s  c a u s e d  b y  t h e  c o m p e t i t i v e  r e l a x a t i o n  
c o n t r ib u t io n  f r o m  r e g i o n  II , w h ic h  i n c r e a s e s  f o r  

i n c r e a s i n g  Y 3+ c o n c e n t r a t i o n  s i n c e  t h e  n o n lo c a l  

F^£) d o e s  n o t  i n c r e a s e  a s  f a s t  a s  l o c a l  b o u n d  F ( i } .
H o  a n d  A i l i o n 8 r e p o r t e d  s i m i l a r  b e h a v i o r  in  

r a r e - e a r t h - d o p e d  C a F 2. T h e y  i n t e r p r e t e d  t h e  
s l o p e  o f  t h e  r e l a x a t i o n  t i m e  in  r e g i o n  I to  b e  p r o ­
p o r t i o n a l  to  (/> im v  +  E M i ,  w h e r e  0 imp i s  t h e  b in d in g  
e n e r g y  o f  t h e  c o m p l e x  c o n s i s t i n g  o f  a  t r i v a l e n t  i m ­
p u r i t y  a n d  n e a r e s t - n e i g h b o r  F « f) an d  E M x i s  t h e  
e n e r g y  o f  m o t io n  o f  t h e  n o n lo c a l  f l u o r i n e .  T h e

s l o p e  in  r e g i o n  III w o u ld  b e  p r o p o r t io n a l  t o  E M n i , 
th e  e n e r g y  o f  m o t io n  f o r  nn-^nn j u m p s .  T h u s  t h e  

d i f f e r e n c e  in  s l o p e s  i s  a  m e a s u r e  o f  t h e  b in d in g  

e n e r g y  p l u s  th e  d i f f e r e n c e  in  b a r r i e r  h e i g h t s .  
F u r t h e r m o r e ,  t h e y  p e r f o r m e d  m e a s u r e m e n t s  o f  

t h e  a n i s o t r o p y  o f  T 1D  in  r e g i o n s  I , II , a n d  III a n d  
m e a s u r e d  in  r e g i o n  I a n  a n i s o t r o p y  w h ic h  a g r e e s  

w it h  c a l c u l a t i o n s  b a s e d  o n  t h e  s t r o n g - c o l l i s i o n  

t h e o r y  f o r  n o n lo c a l  F ’U )  i n t e r s t i t i a l c y  d i f f u s i o n .  
T h e y  o b s e r v e d  t h i s  a n i s o t r o p y  t o  d i s a p p e a r  in  

r e g i o n s  II  a n d  III , a s  m ig h t  b e  e x p e c t e d  f o r  t h e  
w e a k - c o l l i s o n  s i t u a t i o n  in  w h ic h  o n ly  b o u n d  d e ­

f e c t s  m o v e .

B. SrF2:Y3+

S r F 2 w it h  a  l a t t i c e  c o n s t a n t  i n t e r m e d i a t e  b e t w e e n  

t h a t  o f  C a F 2 a n d  t h a t  o f  B a F 2 w o u ld  b e  e x p e c t e d  to  
e x h ib i t  b e h a v i o r  w h ic h  i s  i n t e r m e d i a t e  b e t w e e n  

t h a t  o f  t h e  o t h e r  t w o  c r y s t a l s .  T h i s  in d e e d  s h o w s  

up  in  o u r  d a t a ,  a s  w e  s h a l l  s e e .  F i g u r e  5  s h o w s  

th e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  r e l a x a t i o n  t i m e  

T 1D  f o r  d i f f e r e n t  Y 3+ d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n s .  A s  b e ­
f o r e  w e  d iv i d e  e a c h  c u r v e  in t o  d i f f e r e n t  t e m p e r a ­
t u r e  r e g i o n s  a n d  d i s c u s s  t h e m  i n d i v i d u a l l y .

1 . R e g io n  I I I

In t h i s  r e g i o n  [ ( 3 . 4 - 3 . 0 ) x  1 0 " 3 K"1] u n d o p e d  

S r F 2 s t i l l  r e s e m b l e s  r e g i o n  IV  o f  C a F 2 . H o w e v e r ,  
f o r  a l l  Y 3+ d o p e d  s a m p l e s ,  t h i s  r e g i o n  b e h a v e s  
m o r e  l ik e  r e g i o n  III in  C a F 2 :Y 3+, e x c e p t  t h a t  th e  
s l o p e  o f  t h e  c o r r e c t e d  d a t a  i s  n o  lo n g e r  t h e  s a m e  
f o r  d i f f e r e n t  s a m p l e s ,  b u t  g r a d u a l ly  i n c r e a s e s  
w it h  Y 3+ c o n c e n t r a t i o n  a n d  a c h i e v e s  th e  l a r g e s t  
v a lu e  o f  0 . 4 6  ± 0 . 0 3  e V  f o r  t h e  m o s t  h e a v i l y  d o p e d  
s a m p l e ,  S r F 2 :Y 3+ (0 . 3 5  m o le % ) ,  w h ic h  w e  s t u d ie d .
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FIG. 5. Relaxation time vs reciprocal temperature in 
SrF2 doped with different Y3+ concentrations. Solid lines 
in regions I and Et are least-square fits to the data.
Solid lines in region III are parallel to least-square fits 
to the 0.1- and 0.35-mole % data.

A s  w e  d i s c u s s e d  f o r  C a F 2 :Y 3+, i t  i s  l i k e l y  t h a t  t h e  
s l o p e  v a r i a t i o n  in  t h i s  r e g i o n  i s  p r o b a b ly  d u e  t o  

t h e  e x i s t e n c e  o f  a n  a d d i t io n a l  c o n t r ib u t io n  t o  t h e  
r e l a x a t i o n  w h ic h  c o n t r i b u t e s  t o  t h e  m o s t  l i g h t l y  
d o p e d  s a m p l e s  t h e  m o s t .  I f  w e  h y p o t h e s i z e  t h a t  

t h e  m e c h a n i s m  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  l o w - t e m p e r a -  
t u r e  r e l a x a t i o n  b e h a v i o r  o f  t h e  u n d o p e d  s a m p l e  
a r i s e s  f r o m  i m p u r i t i e s  w h ic h  a r e  c o m m o n  t o  a l l  
t h e  S r F 2 s a m p l e s ,  d o p e d  a n d  u n d o p e d ,  w e  s h o u ld  
s u b t r a c t  i t s  c o n t r ib u t io n  ( i . e . ,  t h e  r e l a x a t i o n  r a t e  
m e a s u r e d  f o r  t h e  u n d o p e d  s a m p l e )  f r o m  t h e  o b ­
s e r v e d  r e l a x a t i o n  c u r v e s  o f  t h e  d o p e d  s a m p l e s  in  
r e g i o n  III . I f  w e  d o  s o ,  w e  i n d e e d  f in d  t h a t  t h e  

c o r r e c t e d  c u r v e s  a r e  n o w  p a r a l l e l ,  a s  s h o w n  in  
F i g .  5 , w h ic h  v e r i f i e s  t h e  v a l i d i t y  o f  o u r  t r e a t ­
m e n t .  T h e  s o l i d  l i n e s  in  r e g i o n  III  a r e  a l l  d r a w n

a s s u m i n g  a n  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  X).4 6 ± 0 . 0 3  e V ,  

w h ic h  i s  t h e  r e s u l t  o f  l e a s t - s q u a i ^ i i t S  o n ly  t h e  
t w o  m o s t  h e a v i l y  d o p e d  s a m p l e s ,  S r F 2 :Y 3+ (0 . 3 5  

m o le % )  a n d  S r F 2 :Y 3+ (0 . 0 1  m o le % ) .  I t  i s  c l e a r  
t h a t  t h e s e  c o r r e c t e d  d a t a  p o i n t s  f o r  o u r  m o r e  

l i g h t l y  d o p e d  s a m p l e s  f i t  v e r y  w e l l  o n  t h e  0 . 4 6 - e V  
a c t i v a t io n  e n e r g y  l i n e s .  R e g io n  III o f  o u r  S r F 2 

s a m p l e s  n o w  r e s e m b l e s  r e g i o n  III o f  o u r  C a F 2 

s a m p l e s  a n d  i s  p r o b a b ly  d u e  t o  t h e  s a m e  m e c h a ­

n i s m ,  n n  F J {) io n s c  (I t  w a s  n o t  i m p o r t a n t  t o  s u b ­
t r a c t  o f f  t h e  a n a lo g o u s  c o n t r ib u t io n  f r o m  t h e  u n ­
d o p e d  s a m p l e  in  C a F 2, s i n c e  i t s  c o n t r ib u t io n  to  

t h e  r e l a x a t i o n  r a t e  w a s  n e g l i g i b l e  a t  a l l  t e m p e r a ­

t u r e s . )  N o t e  t h a t  o u r  d a t a  f o r  S r F 2 e x h i b i t s  n o  
b e h a v i o r  in  t h i s  t e m p e r a t u r e  r a n g e  l i k e  t h a t  o f  
r e g i o n  IV  o f  C a F 2.

T e t r a g o n a l  l i n e s  o f  h ig h  i n t e n s i t y  o f  R z*  in  
S r F 2 :i? 3+ h a v e  b e e n  o b s e r v e d  b y  e P R 10* 26»6 5 »66 a n d  

o p t i c a l  s p e c t r o s c o p y . 19 ’ 67 F u r t h e r m o r e ,  a  t r i g o n a l  
s p e c t r u m ,  w h ic h  w a s  b a r e l y  o b s e r v a b l e  in  
C a F 2 :i?3+, h a s  c o m p a r a b l e  i n t e n s i t y 1 ° * 1 9 * 26 * 6 5 -6 9  in  

S r F 2 :i?3+ to  t h e  t e t r a g o n a l  s p e c t r a .  T h o s e  o b s e r v a ­
t i o n s  s u g g e s t  t h a t  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  F < i} i o n s  
o c c u p y in g  n n n  s i t e s  ( w h ic h  h a v e  t r i g o n a l  s y m ­
m e t r y )  i s  h i g h e r  in  S r F 2 th a n  in  C a F 2.

T h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  r e o r i e n t a t i o n  o f  t h e  

M 3+- n n  F ( i} d ip o le  h a s  b e e n  m e a s u r e d  b y  K i t t s ,  
I k e y a ,  a n d  C r a w f o r d 39 f o r  S r F 2 :G d 3+ a n d  fo u n d  to  

b e  0 . 4 5  e V ,  w h ic h  i s  in d e e d  s i m i l a r  to  t h a t  o f  o u r  

m e a s u r e m e n t s  in  t h i s  t e m p e r a t u r e  r e g i o n .  A  l i s t  
o f  a l l  th e  r e s u l t s  i s  g i v e n  in  T a b le  I .

T h e  c u r v e  o f  t h e  c o r r e c t e d  r e l a x a t i o n  r a t e  in  

r e g i o n  III v e r s u s  Y 3+ c o n c e n t r a t i o n  i s  s h o w n  in  

F i g .  6 . I t  i n d i c a t e s  t h a t  th e  r e l a x a t i o n  r a t e  i s  
p r o p o r t i o n a l  t o  th e  Y 3+ d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n  u p  t o  
0 . 1  m o le % , w h ic h  i s  h ig h e r  th a n  f o r  t h e  c a s e  o f  

C a F 2 :Y 3*. T h i s  b e h a v io r  m ig h t  b e  d u e  t o  a  s m a l l e r  

c l u s t e r i n g  e f f e c t  in  S r F 2 s i n c e  t h e  l a r g e r  l a t t i c e

FIG. 6. Relaxation rate vs Y3+ dopant concentration in 
SrF2 at three different temperatures.
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d i s t a n c e  in  S r F 2 m a y  r e s u l t  in  t h e  Y 3+- n n  F <0  

p a i r s  b e i n g  f u r t h e r  a p a r t  f r o m  e a c h  o t h e r .

2 . R e g io n  I I

D u e  to  th e  a n a lo g y  b e t w e e n  t h e  d a t a  o f  S r F 2 :Y 3+ 
a n d  th a t  o f  C a F 2 :Y 3+, t h i s  r e g i o n  [ ( 3 . 0 - 2 . 3 ) 

x i  O’ 3 K"1] i s  b e l i e v e d  to  c o r r e s p o n d  to  r e g i o n  II 

o f  C a F 2 :Y 3+. A s  in  C a F 2 :Y 3+, r e g i o n s  III a n d  II in  
S r F 2 :Y 3+ a l s o  r e p r e s e n t  tw o  d i f f e r e n t  l o c a l  p h a s e s .  

T h e  nn F ^  m a y  p a r t i a l l y  d i s s o c i a t e  a t  a r o u n d  
5 4  °C  ( i . e . ,  a t  3 . 0 6  X 1 0 " 3 K"1) ,  a n d  o u r  o b s e r v e d  
r e l a x a t i o n  c o u ld  t h e n  a r i s e ,  f o r  e x a m p l e ,  e i t h e r  

f r o m  F~{ i )  j u m p s  b e t w e e n  nn a n d  n n n  o r  f r o m  F ( €) 

j u m p s  b e t w e e n  e q u iv a l e n t  n n n  s i t e s .  A l t e r n a t i v e l y ,  
a s  in  C a F 2 :Y 3+, t h i s  d a t a  m a y  a r i s e  f r o m  m o t i o n s  

n e a r  c l u s t e r s .  H o w e v e r ,  s u c h  a  m o d e l  l e a d s  to  
d i f f i c u l t i e s  d i s c u s s e d  e a r l i e r :  w h y  w o u ld  th e  

c l u s t e r s  b e  m o r e  s t a b l e  a t  h ig h e r  t e m p e r a t u r e s  
a n d  in  c r y s t a l s  w i t h  l a r g e r  l a t t i c e  p a r a m e t e r ?

T h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  c o m p u t e d  f r o m  o u r  S r F : Y 3+ 

d a t a  (0 . 1  m o le % )  i s  0 . 1 7  ± 0 . 0 3  e V .  S to t t  a n d  

C r a w f o r d 36 r e p o r t e d  a n  IT C  s p e c t r a l  p e a k  in  
C a F 2 :G d 3+ c o r r e s p o n d i n g  to  a  0 . 1 6 7 - e V  a c t i v a t i o n  
e n e r g y  w h ic h  i s  p r o b a b ly  t h e  s a m e  p h e n o m e n o n .

T h e  c u r v e  o f  th e  r e l a x a t i o n  r a t e  v e r s u s  Y 3+ c o n ­
c e n t r a t i o n  a s  s h o w n  in  F i g .  6  i s  s i m i l a r  to  t h a t  f o r  

r e g i o n  III , a s  i s  e x p e c t e d  i f  t h e  m a j o r i t y  o f  t h e  r e ­
l a x a t i o n  c e n t e r s  in  t h i s  r e g i o n  d o  c o m e  f r o m  t h e  
d i s s o c i a t i o n  o f  t h o s e  in  r e g i o n  III.

F o r  m o r e  h e a v i l y  Y 3+ d o p e d  s a m p l e s ,  F i g .  6  

a g a in  i n d i c a t e s  a  p o s s i b l e  c l u s t e r i n g  e f f e c t ,  w h ic h  

e f f e c t i v e l y  d e c r e a s e s  t h e  n u m b e r  o f  u n c l u s t e r e d  

d e f e c t  c o m p l e x e s  w h ic h  m a y  b e  r e s p o n s i b l e  f o r  th e  
d o m in a n t  r e l a x a t i o n  in  r e g i o n  II.

3 . R e g io n  I

T h is  r e g i o n  e x t e n d s  b e l o w  t h e  i n v e r s e  t e m p e r a ­
t u r e  2 . 3  x  1 0 " 3 KT1. N o  m e a s u r e m e n t s  c o r r e s p o n d ­

in g  to  T 1D  s h o r t e r  th a n  1 0  m s e c  w e r e  t a k e n ,  s i n c e  

t h e  a d ia b a t i c  c o n d i t io n  f o r  o u r  A D R F  p u l s e  c o u ld n ’t  
b e  s a t i s f i e d  f o r  s u c h  s h o r t  T 1D 9s .  O u r  r e g i o n  I in  

S r F 2 i s  s i m i l a r  to  r e g i o n  I o f  C a F 2. T h e  d o m in a n t  

r e l a x a t i o n  c e n t e r s  a r e  t h u s  b e l i e v e d  to  b e  n o n lo c a l  
f r e e  F ^ , .  T h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  d e t e r m i n e d  f r o m  

t h e  u n d o p e d  S r F 2 s a m p l e  i s  0 . 8 8 ± 0 . 0 1  e V ,  w h ic h  
i s  s l i g h t l y  l o w e r  th a n  th a t  f o r  C a F 2.

B e t w e e n  r e g i o n s  I  a n d  II, t h e  r e l a x a t i o n  r a t e  

h a s  c o n t r i b u t io n s  f r o m  b o t h  r e g i o n s ,  a s  d e s c r i b e d  
e a r l i e r .  In  o r d e r  to  e x p l a i n  t h e  d a t a  in  t h i s  i n t e r ­
m e d i a t e  r e g i o n ,  w e  e x t r a p o l a t e d  th e  r e g i o n - I I  a n d  
r e g i o n - I  d a t a  f o r  S r F 2 :Y 3+ ( 0 . 0 1  m o le % )  a n d  a d d e d  
th e  r e l a x a t i o n  c o n t r i b u t i o n s .  W e fo u n d  t h a t  t h e  
r e s u l t i n g  r e l a x a t i o n  c u r v e  c o i n c i d e s  e x a c t l y  w it h  
o u r  d a t a ,  a s  s h o w n  in  F i g .  7 , t h u s  c l e a r l y  d e m o n ­
s t r a t i n g  t h a t  t h e  b e n d in g  o v e r  a r i s e s  m e r e l y  f r o m  
t h e  s u m  o f  t h e  m e c h a n i s m s  o f ' f e g i o n s  I a n d  II.

C BaF2:Y3+

B a F 2 h a s  t h e  l a r g e s t  l a t t i c e  c o n s t a n t  o f  o u r  t h r e e  
a l k a l i n e - e a r t h  f l u o r i d e s  a n d  i t s  d a t a  i s  a l s o  t h e  
s i m p l e s t  o f  t h e  t h r e e  a s  s h o w n  in  F i g .  8 . T h e  

c u r v e s  o f  b o t h  t h e  d o p e d  a n d  u n d o p e d  s a m p l e s  
h a v e  t h e  s a m e  s h a p e  a n d  e x h i b i t  o n ly  tw o  d i s t i n c t  

r e g i o n s  in  t h e  w h o le  m e a s u r e d  t e m p e r a t u r e  r a n g e .  
T h e s e  c o r r e s p o n d  to  r e g i o n s  I a n d  II , r e s p e c t i v e l y ,  

in  C a F 2 :Y 3+ an d  S r F 2 :Y 3+. T h u s  w e  o b s e r v e d  n o  

r e l a x a t i o n  d u e  to  n n  F < i} , i n  a g r e e m e n t  w i t h  th e  

f in d in g s  o f  s p e c t r o s c o p i c  m e a s u r e m e n t s 19’65* 68“ 70 

w h ic h  o b s e r v e d  o n ly  t r i g o n a l  a n d  n o  t e t r a g o n a l  
s p e c t r a  i n  d o p e d  B a F 2. In  r e g i o n  II ( b e t w e e n  
3 . 4  X 1 0 " 3 a n d  2 . 5  x  1 0 ‘ 3 KT1) ,  th e  r e l a x a t i o n  r a t e  

i s  e x a c t l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  Y 3+ c o n c e n t r a t io n  up  

to  0 . 1  m o le % , o u r  m a x im u m  d o p a n t  c o n c e n t r a t io n  
in  B a F 2 ( s e e  F i g .  9 ) 0 T h e  c l u s t e r i n g  e f f e c t  in  B a F 2 

a p p e a r s  t o  b e  t h e  s m a l l e s t  o f  th e  t h r e e  a l k a l i n e -  
e a r t h  f l u o r i d e s  a s  w o u ld  b e  e x p e c t e d  f r o m  t h e  f a c t  

t h a t  B a F 2 h a s  t h e  l a r g e s t  l a t t i c e  p a r a m e t e r .  O u r  

m e a s u r e d  a c t i v a t i o n  e n e r g y  i s  0 . 1 0  ± 0 . 0 3  e V  in  
r e g i o n  II .

A b o v e  2 . 5  x  lO ^ K T 1, th e  r e l a x a t i o n  i s  d o m in a t e d  

b y  n o n lo c a l  f r e e  F < {) m o t io n  w ith  a n  a c t i v a t i o n  

e n e r g y ,  0 . 8 2  ± 0 . 0 3  e V ,  w h ic h  i s  l o w e r  th a n  t h a t  in  

b o t h  S r F 2 a n d  C a F 2.
S i m i l a r  r e l a x a t i o n  t i m e  b e h a v i o r  i n  B a F 2 h a s  

b e e n  o b s e r v e d  b y  F i g u e r o a  e t  a l . 11

FIG. 7. Sum of relaxation rates from extensions of 
regions I and II in SrF2:0.01 mole % Y3+. The straight 
lines are extrapolations from T1D data obtained from re­
gions I and n . The hollow circles represent the r e s u l­
tant of these two sets'"of extrapolated data.
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FIG. 8. Relaxation time vs reciprocal temperature in 
BaF2 doped with different Y3+ concentrations. Solid lines 
are least-square fits to data.

D. Comparison of CaF2:Y3+, SrF2:Y3+, and BaF2:Y3+data

T h e  b e s t  s a m p l e s  f o r  c o m p a r i s o n  a r e  t h e  o n e s  

w it h  m e d iu m  Y 3* d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n  s i n c e  t h e y  

e x h i b i t  c l e a r l y  a l l  t h e  d i f f e r e n t  r e g i o n s  a n d  a p p e a r  
t o  s h o w  n e g l i g i b l e  c l u s t e r i n g  e f f e c t s .  F o r  t h i s  

r e a s o n ,  w e  c h o s e  t h e  0 . 0 1 - m o l e %  Y 3+ d o p e d  s a m ­
p l e s  f o r  o u r  c o m p a r i s o n .  T h e  c o m p a r i s o n  o f  t h e

FIG. 9. Relaxation rate vs Y3+ dopant concentration in 
BaF2 at two different temperatures.

FIG. 10. Comparison of relaxation curves of CaF2, 
SrF2, and BaF2 doped with 0.01 mole% Y3+. Solid curves 
are least-square fits. The low-temperature line in BaF2 
is a fit only to the BaF2 data, not to the intermediate re­
gion SrF2 data.

d a t a  o f  a l l  t h r e e  c r y s t a l s  is  s h o w n  in  F i g .  1 0 .
A l l  t h r e e  c r y s t a l s  s h o w  a  r e l a x a t i o n  r e g i o n  d u e  

to  n o n lo c a l  f r e e  F < {) m o t io n .  T h e  a c t i v a t i o n  e n ­
e r g y  s l i g h t l y  d e c r e a s e s  in , g o in g  f r o m  C a F 2 t o  
B a F 2. N o t e  t h a t  t h e  t r a n s i t i o n  b e t w e e n  t h e  nn  

r e g i o n  ( e . g . ,  r e g i o n  III  o f  C a F 2 a n d  S r F 2) a n d  t h e  
l o w - a c t i v a t i o n - e n e r g y  r e g i o n  ( r e g i o n  II o f  C a F 2 

an d  S r F 2) s h i f t s  t o  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  a s  w e  g o  
f r o m  C a F 2 t o  B a F 2. S u c h  b e h a v i o r  s u g g e s t s  t h a t  

¥ m{ iy  in  t h e  n n  s i t e  o f  Y 3+ b e c o m e s  l e s s  s t a b l e  w i t h  

i n c r e a s i n g  c r y s t a l  l a t t i c e  p a r a m e t e r .  ( A c t u a l l y ,  
t h e  t e t r a g o n a l  s p e c t r a l  l i n e  o f  # 3+ in  B a F 2: # 3+ i s  
b a r e l y  v i s i b l e  i n  s p e c t r o s c o p y  m e a s u r e m e n t s . )  In  

C a F 2 t h e r e  a r e  f o u r  d i f f e r e n t  r e g i o n s .  R e g io n  IV  
e x i s t s  in  a l l  d o p e d  a n d  u n d o p e d  s a m p l e s  o f  C a F 2 , 
w h i l e  r e g i o n  II i s  j u s t  b a r e l y  v i s i b l e  in  C a F 2 :Y 3+ 

(0 . 1  m o le % ) .  O n  t h e  o t h e r  h a n d , in  B a F 2 th e  s i t ­
u a t io n  i s  o p p o s i t e ;  t h e  r e g i o n  IV  o f  C a F 2 i s  t o t a l l y  
a b s e n t  h e r e  w h i l e  t h e  r e g i o n  II o f  C a F 2 a p p e a r s  

s t r o n g l y  in  a l l  u n d o p e d  a n d  d o p e d  B a F 2 s a m p l e s .  
S r F 2, w i t h  i n t e r m e d i a t e  l a t t i c e  p a r a m e t e r ,  e x ­
h i b i t s  b o t h  t y p e s  o f  b e h a v i o r  o v e r  w id e  t e m p e r a ­
t u r e  r a n g e s .  S p e c i f i c a l l y ,  r e g i o n  III o f  S r F 2 h a s  a  
s i m i l a r  s l o p e  t o  t h a t  o f  r e g i o n  III o f  C a F 2 w h e r e a s
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t h e  s l o p e  f r o m  r e g i o n  II o f  S r F 2 c o r r e s p o n d s  to  

t h a t  o f  r e g i o n  II o f  B a F 2 .
T h i s  o b s e r v a t i o n  p r o v i d e s  u s  w it h  im p o r t a n t  i n ­

s i g h t  in t o  t h e  r e l a x a t i o n  m e c h a n i s m  o f  r e g io n  III  
a n d  II o f  S r F 2. A s  w e  n o te d  e a r l i e r ,  s p e c t r o s c o p i c  

m e a s u r e m e n t s  ( i . e . ,  E P R ,  E N D O R , a n d  o p t i c a l  
m e t h o d s )  in d i c a t e  t h a t  t h e  B a F 2 s p e c t r a  a t  lo w  

t e m p e r a t u r e s  i s  d o m in a t e d  b y  d e f e c t s  o f  t r i g o n a l  
a n d  n o t  t e t r a g o n a l  s y m m e t r y .  A n  i d e n t i f i c a t i o n  o f  
r e g i o n  II o f  S r F 2 w i t h  t h i s  r e g i o n  o f  B a F 2 s u g g e s t s  

t h a t  t h e  m o t io n  o f  t r i g o n a l  d e f e c t s  c a u s e s  o u r  o b ­
s e r v e d  N M R  r e l a x a t i o n  in  S r F 2 in  t h i s  r e g i o n .  
S i m i l a r l y ,  s p e c t r o s c o p i c  d a t a  i n d i c a t i n g  t h e  d o m ­

in a n c e  o f  t e t r a g o n a l  d e f e c t s  in  t r i v a l e n t  d o p e d  
C a F 2 s u g g e s t s  t h a t  t h e  r e l a x a t i o n  b e h a v i o r  o f  

r e g i o n  III o f  S r F 2 i s  d u e  to  t e t r a g o n a l  ( i . e . ,  n n )

F ( 0  d e f e c t s .

E. Undoped CaF2, SrF2, and BaF2

F i g u r e  1 1  s h o w s  a  c o m p a r i s o n  o f  o u r  T 1D  m e a ­

s u r e m e n t s  in  a l l  o u r  u n d o p e d  s a m p l e s .  A s  w e  c a n  
s e e ,  t h e  r e l a x a t i o n  b e h a v i o r  i n d i c a t e s  t h e  p r e s e n c e  
in  a l l  o u r  s a m p l e s  o f  r e s i d u a l  c h a r g e d  i m p u r i t i e s  

w h ic h  g i v e  r i s e  to  m o b i l e  F ’ i o n s  ( e i t h e r  F “ v a ­
c a n c i e s  o r  F “ i n t e r s t i t i a l s )  f o r  c h a r g e  c o m p e n s a -  

t io n o  N o r m a l l y ,  i t  i s  h a r d e r  t o  i d e n t i f y  s o u r c e s  o f  
r e l a x a t i o n  o f  t h e s e  u n d o p e d  s a m p l e s  in  th e  e x t r i n ­

s i c  t e m p e r a t u r e  r e g i o n  s i n c e  t h e  i d e n t i t i e s  o f

FIG. 11. Comparison of relaxation curves of undoped 
sam ples.

t h e s e  r e s i d u a l  i m p u r i t i e s  a r e  u n k n o w n . A  d i s ­
c u s s i o n  o f  t h e  l o w e r - t e m p e r a t u r e  b e h a v i o r  o f  a l l  
s a m p l e s ,  d o p e d  a n d  u n d o p e d , h a s  b e e n  p r e s e n t e d  

e a r l i e r  a n d  w i l l  n o t  b e  r e p e a t e d  in  d e t a i l  h e r e .  A  

c o m p a r i s o n  o f  t h e  b e h a v i o r  o f  th e  t w o  C a F 2 c r y s ­
t a l s  ( O p to v a c  a n d  H a r s h a w )  a t  lo w  an d  i n t e r m e d i a t e  
t e m p e r a t u r e s  r e v e a l s  th a t  t h e  s l o p e s  a r e  t h e  s a m e ,  
b u t  t h e  T 1D9s  a r e  d i f f e r e n t . ,  T h e  s i m i l a r i t y  in  
s l o p e s  s u g g e s t s  t h a t  th e  r e s i d u a l  im p u r i t y  a r i s e s  
in  e a c h  c r y s t a l  f r o m  th e  s a m e  o r  s i m i l a r  a t o m ic  

s p e c i e s ,  s i n c e  w e  h a v e  o b s e r v e d 9 t h a t  d o p a n t s  o f  
d i f f e r e n t  s i z e  m a y  g i v e  r i s e  to  v e r y  d i f f e r e n t  
s l o p e s  in  t h i s  r e g i o n .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  d i f f e r ­

e n c e s  in  T 1Z) s u g g e s t  t h a t  t h e  i m p u r i t y  c o n c e n t r a ­

t i o n s  a r e  d i f f e r e n t  in  t h e  tw o  s a m p l e s ,  a s  w e  s e e  

in  F i g .  1 1 . H o w e v e r ,  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  e x p la in  t h e  
c o m in g  t o g e t h e r  o f  t h e  d a t a  in  t h e  h i g h - t e m p e r a ­
t u r e ,  n o n lo c a l  r e g i o n  w it h o u t  p o s t u l a t i n g  t h e  e x ­
i s t e n c e  in  b o t h  c r y s t a l s  o f  t h e  s a m e  c o n c e n t r a t i o n  

o f  a  s e c o n d  im p u r i t y ,  w h ic h  f a v o r s  n o n lo c a l  F ’ 

d e f e c t s ,  a s  w e  d i s c u s s e d  e a r l i e r .

A  p o s s i b l e  c a n d id a t e  f o r  th e  h i g h - t e m p e r a t u r e  
r e l a x a t i o n  in  o u r  u n d o p e d  c r y s t a l s  c o u ld  a r i s e  
f r o m  t h e  m o t io n  o f  f l u o r i n e  v a c a n c i e s  c r e a t e d  to  
c h a r g e - c o m p e n s a t e  r e s i d u a l  m o n o v a le n t  i m p u r i ­
t i e s  w h ic h  s u b s t i t u t e  f o r  C a 24- c a t i o n s .  B o th  e x ­

p e r i m e n t a l  e v i d e n c e 2 * 53 and  t h e o r e t i c a l  c a l c u l a ­
t i o n s 50" 52 s h o w  t h a t  f l u o r i n e  v a c a n c i e s  h a v e  a  

l o w e r  e n e r g y  o f  m o t io n  th a n  f l u o r i n e  i n t e r s t i t i a l s .  

T h e r e f o r e ,  i f  b o t h  m o n o v a le n t  a n d  t r i v a l e n t  i m ­

p u r i t i e s  e x i s t  in  c o m p a r a b l e  n u m b e r s  in  t h e  u n ­
d o p e d  s a m p l e s ,  o n e  m ig h t  th in k  t h a t  f l u o r i n e  
v a c a n c i e s  w o u ld  d o m in a t e  t h e  r e l a x a t i o n .  H o w e v e r ,  

o u r  d a t a  r u l e  o u t  t h i s  p o s s i b i l i t y  in  s e v e r a l  w a y s .  
F i r s t ,  t h e  s l o p e  (o r  a c t i v a t i o n  e n e r g y )  o f  t h e  u n ­
d o p e d  s a m p l e s  i s  i d e n t i c a l  w i t h  t h a t  o f  o u r  Y 3* 

d o p e d  s a m p l e s  in  w h ic h  w e  k n o w  t h e  m e c h a n i s m  to  

b e  F<f) i o n s .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  s l o p e  a g r e e s  w it h  
t h o s e  o b t a in e d  b y  o t h e r  w o r k e r s ,  a s  s h o w n  in  
T a b le  I I 0 S e c o n d ,  i f  o u r  r e l a x a t i o n  in  th e  h i g h -  

t e m p e r a t u r e  r e g i o n  w e r e  d u e  t o  f l u o r i n e  v a c a n c y  
d i f f u s i o n ,  t h e  r e l a x a t i o n  r a t e  a t  a  g iv e n  t e m p e r a ­

t u r e  o f  th e  s l i g h t l y  d o p e d  Y 3+ s a m p l e  s h o u ld  d e ­
c r e a s e  i n s t e a d  o f  i n c r e a s e ,  s i n c e ,  a c c o r d i n g  to  

th e  m a s s  a c t io n  la w ,  th e  f l u o r i n e  v a c a n c y  c o n c e n ­
t r a t i o n  s h o u ld  d e c r e a s e  a s  a  r e s u l t  o f  d o p in g  th e  

s a m p l e  w i t h  Y 3*. (S u c h  a  d e c r e a s e  in  v a c a n c y  
c o n c e n t r a t i o n  h a s  b e e n  v e r i f i e d  b y  i o n i c  c o n d u c ­

t i v i t y  e x p e r i m e n t s 72* 73 in  t h e  i n t r i n s i c  t e m p e r a t u r e  
r e g i o n  d o m in a t e d  b y  F “( v )  v a c a n c y  d i f f u s i o n .  In  
t h e s e  e x p e r i m e n t s  t h e  i n t r i n s i c  i o n i c  c o n d u c t iv i t y  
o f  C a F 2 i s  o b s e r v e d  t o  d e c r e a s e  a s  a  r e s u l t  o f  i n ­
c r e a s i n g  th e  t r i v a l e n t - i m p u r i t y  d o p a n t  c o n c e n t r a ­
t i o n . )

F u r t h e r m o r e ,  i t  i s  c l a i m e d  t h a t  m o n o v a le n t  i m ­
p u r i t i e s  ( e . g . ,  N a +, K +) a r e  l a r g e l y  r e j e c t e d 5 in  
t h e  f l u o r i t e s  d u r in g  c r y s t a l  g r o w t h .  O n  t h e  o t h e r
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h a n d , O 2" c a n  e a s i l y  e n t e r  th e  c r y s t a l 2 4 * 74 an d  
c r e a t e  F^v); h o w e v e r ,  a s  a  r e s u l t  o f  b e i n g  g r o w n  
in  a  v a c u u m  a n d  e x p o s e d  to  P b F 2, a n  o x y g e n  
s c a v e n g e r , 74 o u r  f i n i s h e d  c r y s t a l s  a r e  e f f e c t i v e l y  
f r e e  o f  o x y g e n  c o n t a m in a t io n .  A c c o r d i n g l y ,  w e  

b e l i e v e  t h a t  t h e  r e l a x a t i o n  o f  19F  s p in  d ip o l a r  e n ­
e r g y  i s  d u e  m a in ly  to  F “ i n t e r s t i t i a l s  b o t h  in  t h e  

l o w - t e m p e r a t u r e  (b o u n d  F ( i} ) a n d  in  t h e  h ig h -  

t e m p e r a t u r e  ( f r e e  n o n lo c a l  F ( {)) r e g i o n s .

IV CONCLUSION

In t h e s e  e x p e r i m e n t s ,  w e  h a v e  o b s e r v e d  19F  
d i p o l a r  r e l a x a t i o n  d u e  to  j u m p s  o f  b o t h  f r e e  a n d  

b o u n d  e x t r i n s i c  F | tj b e t w e e n  r o o m  t e m p e r a t u r e  
arid 2 5 0  °C in  s i n g l e  c r y s t a l s  o f  C a F 2, S r F 2, an d  
B a F 2, d o p e d  w it h  t r i v a l e n t  i m p u r i t i e s .

In a l l  t h r e e  u n d o p e d  a l k a l i n e  e a r t h  f l u o r i d e s ,  

t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  d i p o l a r  r e l a x a t i o n  d e p e n d s  

s t r o n g l y  o n  r e c i p r o c a l  t e m p e r a t u r e  a n d  i n d i p a t e s  

t h e  e x i s t e n c e  o f  s u b s t a n t i a l  n u m b e r s  o f  m o b i l e  
f r e e  F ^ , ,  w h ic h  a r e  p r o b a b ly  in d u c e d  b y  r e s i d u a l  
t r i v a l e n t  i m p u r i t i e s .  In  t h i s  r e g i o n  th e  N M R  r e ­
l a x a t i o n  o f  t h e  b u lk  f l u o r i n e s  i s  d u e  to  a  d i r e c t  

p r o c e s s ,  t h e  “ s t r o n g - c o l l i s i o n ”  j u m p in g  o f  t h e  
a b u n d a n t  f l u o r i n e  n u c l e i ,  p r o b a b ly  b y  a n  i n t e r s t i -  

t i a l c y  m e c h a n i s m .  S in c e  t h e  r e l a x a t i o n  in  t h i s  

r e g i o n  i s  d o m in a t e d  b y  t h e  j u m p s  o f  f l u o r i n e s  
w h ic h  a r e  f a r  f r o m  t h e  d o p a n t  a t o m s ,  w e  w o u ld  
e x p e c t  t h e  r e l a x a t i o n  t i m e s  a n d , a c c o r d i n g l y ,  t h e  

a c t iv a t io n  e n e r g i e s  in  t h i s  r e g i o n  t o  b e  e s s e n t i a l l y  
in d e p e n d e n t  o f  th e  im p u r i t y  d o p a n t  s i z e ,  a s  w e  
h a v e  o b s e r v e d c 9

In  t h e  t e m p e r a t u r e  r e g i o n s  d o m in a t e d  b y  t h e  
m o t i o n s  o f  f l u o r i n e  i o n s  b o u n d  to  t h e  d o p a n t s  
( r e g i o n s  II a n d  III f o r  C a F 2 a n d  S r F 2  a n d  r e g i o n  II 
f o r  B a F 2) ,  t h e  N M R  r e l a x a t i o n  o f  t h e  b u lk  f l u o r i n e s  
i s  u n d o u b t e d ly  d u e  to  a n  i n d i r e c t  p r o c e s s  in  w h ic h  

t h e  b u lk  f l u o r i n e s  a r e  r e l a x e d ,  n o t  b y  t h e i r  o w n  

d i f f u s i o n  j u m p s ,  b u t  r a t h e r  b y  t h e  j u m p s  o f  t h e  

b o u n d  f l u o r i n e s  w h ic h  m a y  b e  m a n y  l a t t i c e  d i s ­
t a n c e s  a w a y .  T h e  h e a t in g  e f f e c t  d u e  t o  b o u n d  
f l u o r i n e s  t h e n  g e t s  t r a n s m i t t e d  to  t h e  b u lk  f l u o r i n e s  

b y  a  p r o c e s s  o f  s p i n  d i f f u s i o n  w h ic h  m a y  b e  v e r y  
r a p id 75  f o r  s p i n - |  n u c l e i  l i k e  t h e  f l u o r i n e s c

W e  fo u n d  t h a t  t h e  r e l a x a t i o n  d u e  to  l o c a l l y  b o u n d  

F d e p e n d s  v e r y  s t r o n g l y  o n  b o t h  t h e  c r y s t a l  
l a t t i c e  c o n s t a n t  a n d  t h e  im p u r i t y  d o p a n t  s i z e . 9 In  
p a r t i c u l a r ,  t h e  n e a r e s t  n e ig h b o r  b o u n d  F ( { ) , w h ic h  
d o m in a t e  t h e  19F  d i p o l a r  e n e r g y  r e l a x a t i o n  in  t h e  
l o w - t e m p e r a t u r e  p a r t  o f  o u r  s t u d y ,  b e c o m e  i n ­
c r e a s i n g l y  u n s t a b l e  in  t h e  c r y s t a l  h a v in g  l a r g e r  
l a t t i c e  c o n s t a n t s ,  S r F 2 a n d  B a F 2. W e o b s e r v e d  a  
s t r i k i n g  d e c r e a s e  in  s l o p e  in  C a F 2 a n d  S r F 2 d a t a  

a s  w e  r a i s e d  t h e  t e m p e r a t u r e  a b o v e  r o o m  t e m p e r -  
a t u r e 0 S u c h  a  d e c r e a s e  in  s l o p e  c a n n o t  b e  e x ­
p l a i n e d  s i m p l y  b y  a d d in g  r e l a x a t i o n  r a t e s ,  b u t  i m ­

p l i e s  a  s u d d e n  c h a n g e  in  s t r u c t u r e  o r  in  m e c h a ­
n i s m ,  a s  in  a  p h a s e  t r a n s i t i o n .  W e  c o n j e c t u r e d  
an d  p r e s e n t e d  e v i d e n c e  t h a t  t h i s  a n o m a lo u s  b e ­
h a v io r  m a y  r e s u l t  f r o m  a  p a r t i a l  d i s s o c i a t i o n  o f  
t h e  c o m p l e x  c o n s i s t i n g  o f  a  n n  F ^ {) a n d  a  t r i v a l e n t  

im p u r i t y ,  in  w h ic h  t h e  n n  F < {) m o v e s  to  a  m o r e  
r e m o t e  b u t  s t i l l  b o u n d  p o s i t i o n  ( p o s s i b l y  a  n n n ) .  

T h is  t r a n s i t i o n  o c c u r r e d  a t  a r o u n d  1 5 0  °C in  C a F 2: 
Y 3+, a t  a b o u t  5 4  °C in  S r F 2: Y 3*, a n d  p r e s u m a b l y  
w o u ld  o c c u r  a t  a n  e v e n  l o w e r  t e m p e r a t u r e  in  

B a F 2 :Y 3+. T h e  f a c t  t h a t  t h e  r e l a x a t i o n  m e c h a n i s m  

in  t h e  i n t e r m e d i a t e  r e g i o n  b e c o m e s  m o r e  p r o ­
n o u n c e d  f o r  th e  c r y s t a l  w it h  l a r g e r  l a t t i c e  d i s ­

t a n c e  w o u ld  im p ly  t h a t  t h e  l o c a l  l a t t i c e  d i s t o r t i o n  

a r o u n d  t h e  d o p a n t  c a u s e s  t h e  p o t e n t i a l  w e l l s  o f ,  
s a y ,  n n n  F ^ ,  to  b e c o m e  d e e p e r  r e l a t i v e  to  t h o s e  
o f  n n  F < {) in  t h e  s a m p l e s  o f  l a r g e r  l a t t i c e  p a r a m ­
e t e r  „ T h i s  b e h a v i o r  i n d i c a t e s  e i t h e r  a  d i f f e r e n t  
d o m in a n t  l o c a l  F <0  j u m p in g  m e c h a n i s m  o r  a  v e r y  

d i f f e r e n t  e n e r g y  b a r r i e r  f o r  t h e  s a m e  t y p e  o f  l o ­
c a l  F < {) m o t io n .  W e  d i s c u s s e d  t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  
t h i s  lo w  a c t i v a t i o n  e n e r g y  m a y  b e  d u e  t o  F < f) io n  

m o t io n  n e a r  c l u s t e r s  o f  i m p u r i t i e s .  H o w e v e r ,  
t h i s  p o s s i b i l i t y  a p p e a r s  l e s s  l i k e l y ,  s i n c e  i t  i m ­
p l i e s  a  h i g h e r  s t a b i l i t y  f o r  s u c h  c o m p l e x e s  a t  

h ig h e r  t e m p e r a t u r e s  th a n  a t  l o w e r .
C l u s t e r i n g  b e t w e e n  n e a r b y  i m p u r i t y - F ( f) d i p o l a r  

c o m p l e x e s  i s  a l s o  e x h ib i t e d  in  t h e  d e p e n d e n c e  o f  
o u r  r e l a x a t i o n  t i m e  o n  i m p u r i t y  c o n c e n t r a t i o n .

T h i s  c l u s t e r i n g  e f f e c t  d e c r e a s e s  a s  w e  g o  f r o m  

C a F 2 t o  B a F 2 a n d  a p p e a r s  o n ly  in  o u r  m o r e  
h e a v i l y  d o p e d  s a m p l e s .

T h e  d o m in a n t  r e l a x a t i o n  m e c h a n i s m  in  t h e  l o w -  

e s t - t e m p e r a t u r e  r e g i o n  ( i . e . ,  r e g i o n  IV ) o f  
C a F 2 :Y 3+ i s  n o t  u n d e r s t o o d  a t  p r e s e n t .  T h e  f a c t  
t h a t  t h e  r e l a x a t i o n  r a t e  in  t h i s  r e g i o n  i n c r e a s e s  
w it h  i n c r e a s i n g  Y 3* d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n  i n d i c a t e s  
t h a t  t h e  r e l a x a t i o n  m a y  b e  d u e  e i t h e r  t o  a  d i f f e r e n t  

k in d  o f  l o c a l  F < 4) m o t io n  o r  t o  p a r a m a g n e t i c  i m ­
p u r i t i e s  in t r o d u c e d  in t o  t h e  c r y s t a l  a lo n g  w i t h  t h e  

Y F 3 d o p a n t .
T o  t h e  b e s t  o f  o u r  k n o w le d g e ,  t h i s  s t u d y  i s  th e  

f i r s t  c o m p r e h e n s i v e  i n v e s t i g a t i o n  o f  d i f f u s i o n  o f  

b o t h  l o c a l l y  b o u n d  a n d  f r e e  i n t e r s t i t i a l s  in  t h e  

f l u o r i t e s  u s i n g  a  s i n g l e  t e c h n iq u e . ,
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