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А.А.Гайлитис 

О ПРИБЛИЖЕНИЯХ, СОСТАВЛЯЮМХ ОСНОВУ МАТБМАТлЧЕСКОЙ 
МОДЕЛИ ПРИ ОПИСАНИИ КИНЕТИКИ ТУННЕЛЬНОЙ РЕКОМБИНАЦИИ 

В работе подробно рассматриваются приближения, приво
дящие к хорошо известным кинетическим уравнениям для срад-
них и локальных концентраций занятых электронами и пуогык 
локализованных состояний. Приводится решение кинетические 
уравнений при произвольном соотношении между начальными 
концентрациями занятых и пустых состояний. Законы затуха
ния туннельной люминесценции сравниваются с простым экспо
ненциальным законом затухания и делается заключение, что 
кинетика почти всегда получается менее крутой по сравнению 
с экспоненциальной кинетикой. 

Для описания кинетики туннельной рекомбинации в ион
ных кристаллах используются разные математические модели. 
Математически данная вадача эквивалентна задаче расчета 
кинетики переноса возбуждения в растворах [ I ] или кинетики 
межпримесной рекомбинации в полупроводниках [2 ]* 

В работе [3 ] для описания кинетики туннельного пере
носа электрона в твердых телах использована модель, учиты
вающая сложное рекомбинациокное взаимодействие партнеров, 
при этом возможности модели [ I ] переоценены» Приближения, 
приводящие к кинетическим уравнениям для средних к локаль
ных концентраций партнеров , не обсуждались в литерату
ре [ I ] , поэтому авторы работы [3] предполагали, что в рам
ках одной математической модели меднэ выполнить раочет ки
нетики при любом начальном распределении партнеров* Это 
утверждение основано на недоразумении. 

Цель настоящей работы - показать, какие приближения 
"существенны при получении основных кинетических уравнений 
модели, а также привести общее решение кинетических урав
нений. Кроме того , следует более подробно рассмотреть,по
чему в зависимости от начального распределения партнеров 



кинетика туннельной рекомбинации описывается в рамках 
одной ив двух различных моделей [*] и выполнить анализ 

Зщих свойств кинетики в рамках этих моделей. 

Приближенный вывод кинетических уравнений 
модели§ учитывающей сложное рекомбинацион-

ное взаимодействие партнеров 

Рассмотрим следующую модель. В объеме V кристалла, 
некоторым образом расположено №А неподвижных частиц ти 
па А и ГМВ неподвижных частиц типа В. Каждая частица типа 
А имеет занятый электроном в момент времени { = О уровень в 
запрещенной эоне кристалла, каждая частица типа В - п у с 
той уровень в запрещенной зоне кристалла. Считается, что 
разрешены туннельные переходи электронов с А на В, но пе 
реходы А — А , В-—В не осуществляются. 

Частицы типа А, потерявшие электрон, и частицы типа 
В, захватившие электрон, далее участия в процессе не при
нимают. 

Вероятностное опиоание изолированной пары АВ счита
ется известным: вероятность того , что электрон к моменту 
I не нерешед с А на В,имеет вид [ 4 ] : 

где г =|г> - г* в| • 
Счвтается, что №(г)новяо прибалтенно представить в виде 
[ 2 . 5 ] : __г 

\ ^ ( г ) = \ * / 0 е Г о , ( 2 ) 

где \А/0 » Го - параметры. 
Првбвижениав ввантовоиехаввческая интерпретация парамет
ров в довааахевьство соотношения (2 ) приведены в работе 
[ 5 ] . 

Из ( I ) следует, что плотность распределения времени 
п а п шжоЖированной нары АВ экспоненциальна: 

Ч ( г , * ) = ^ ( 1 -сиг,*)) = \ * ( г ) е " ^ г И . (3 ) 



Среднее время яизни пары Т (г) имеет вид 

В действительности реализуется сложная математическая мо
дель: в объеме V расположено много частиц А и В к не 
всегда их пространственное расположение можно представить 
набором изолированных пар типа АВ [ 4 ] . 

Определим числа частиц М А ( Ч ) И В объеме V 
(при ©том можно положить, что V равно I см ) * Приведем 
ряд определений. Пренебрегая размерами частиц и конечным 
числом их возможных положений в решетке кристалла, введем 
некоторые непрерывные функц-1ь, определенные во всем объ-
еме\/ и имеющие вероятностный смысл. В отличие от вероят
ностей, отнесенных к одной определенной частице [ 6 ] , рас
сматриваемые вероятности относятся к типу частиц (или пар), 
поэтому они напоминают видовые функции распределения в 
статистической теории кристалла [ 7 ] и легко связываются о 
относительными концентрациями партнеров [ в ] . 

Обозначим через Г А ГГА,+ ) с1гА и у Г в ( гв , { ) с ) гв 
вероятности обнаружения одной (но все равно, которой) ив 
частиц типа А (В) при в бГА (при "г"в в б~гь ) в Нормиров
ка их дает соотношения (здесь и далее с !г« Н-зтЭсЫейб ) : 

5~ Гд (ГАГН Ш * Nд ( 1 - Ь 
(5) 

V У 

Введем вероятность того, что частица А расположена при 
Гд и частица В-при - функцию 

РдВ ЙГд - р Р А В [Л > Р*Л ) ; * 
тогда ее нормировка дает число пар типа АВ в объеме : 



Еще Блюдем условные вероятности - вероятность обнаружения 
1 зтицы типа А прл г.. при условии, что частица типа В 
расположена при (и наоборот) - функции 

фщт ш^щ,*! и г в ( А ) 

В общей случае в пространственных распределениях частиц 
А и В может существовать корреляция» Если корреляция нет, 
в силе простое соотношение для вероятностей: 

4* Р д в ^ Л Л М г ^ Г в ^ ^ ^ ( 7 ) 

однако в нашей модели (7) выполняется только приближенно: 
даже в случае, когда в момент времени I » 0 корреляции 
нет , она возникает из-за рекомбинации. В то же время при 
больших значениях разности | ГА - корреляцией можно 
пренебречь и использовать формулу (7 ) для ркочета Р А В • 
В общем случае вместо (7) следует использовать соотноше
ния: 

' ( 8 ) 

Из-за однородности распределения частиц обоих типов по 
объему V условные вероятности зависят только от разности 
аргументов | гГ - Г в | = г . Легко установить связь введенных 
условных вероятностей с условными концентрациями партне
ров М А ( г , { ) и Ма(г>1) [ 1 , 3 , 4 ] и относительными кон
центрациями партнеров П° А(г,{) и Г\°ь(гу1) [ в ] . Например, 
для частиц типа А имеем 

г . ( 1 7 7 - Т ; 1 . Т ) . 

Функцию г} д (.г,т; не по смыслу, не по нормировке нельзя 
спутать с ."ункцие": Г] (г,\)в модели пар. 



Из-за того, что корреляция обусловлена либо факторами, 
действующий» во время возбуждения кристалла,» рекомбина
цией, либо только рекомбинацией, при увеличении г - |г7-7^| 

корреляция исчезает [ 8 ] : И т _ ^ ( г , { И * д ( { 1 или, что то же с а 
мое, МШ ^ ( г , + )= I . На яэыке условных вероятяоотей 
эти соотношения принимают вид: 

— V V « Г » > ( 1 0 ) 

Перейдем к кинетическим уравнениям для средних (мак
роскопических) концентраций М А П ) и М * М ) . 
Из определения ( б ) оледует выражение, которое будет исполь
зовано для вывода кинетических уравнений: 

„ 1 ( I I ) 

Для о т д е л е н и я с к о р о е » яа&еле&ая Гл© Зу,«->#г использо
вать дрзабдгшгейну» формул ддя Г** ( 7 ) ? тогда 

СИ V V V 

В этом приближении пара АВ исчезает^ если хотя бы один на 
ее элементов рекомбинирует с частицей противоположного ти
па, не принадлежащей данной паре. # 

Теперь перейдем к расчету производных Гд(гГ,1), V I \) 



В (14) функция Ц ( Г , ! ) - вероятность существования 
пары, но М(г)д\ - условная вероятность рекомбинации па
ры за время 6{ (при условия, что пара существует к мо
менту I ) . Теперь по аналогии с формулой (13) для пары, 
Ме являющейся изолированной, скорость изменения вероят
ности ее существования из-за рекомбинации ее элементов 
между собой напишем в виде произведения: 

- Ы Щ&Ш бТАбГъ'ы Г г д - г ^ ' ! , 

где вместо О (г,1) расположена Р А в и вмеото м ( г ) - ве-* 
личина V/ I г ! - г^11 . 

Очевидно, что написанное произведение есть скорость 
изменения вероятности - у Г А ( п Г , + ) из-за БОЗМОЖ-
1 ости рекомбинации частицы А при Р7 с частицей В при 
Г ^ . В силу того , что частица типа А при Тл может пере 

дать электрон любой из частиц В и эти события взаимно 
исключают друг друга, для определения суммарной скорости 
изменения вероятности ~- Р д ' Г д М ) с/г> полученный р е 
зультат интегрируем по б ~г1§ , тогда 

Согласно вышепринятоыу приближению частица А при г7 
азохет рекокбгшировать с любой частицей В при "г^1 ф т\ . 
Ее рекомбинация с частицами В при разных г%» - события, 
взаимоисключающе друг друга» Теперь фиксируем и 
рассмотрим пару, состоящую из частицы А при г7 и час 
тицы В при г^> . Напишем скорость изменения вероятности 
существования А при г~А из-за рекомбинации ее с частицей 
В при • Если эта пара была бы изолированной, то ско 
рость изменения вероятности ее существования(или, что 
то же самое, вероятности существования А при 7 7 ) 0 (г% I 
1 8 ( I ) имела бы вид * 

^ С Н ' 1 1 = -<Цг,\)ЧЦГ)% (13) 

где г = | Р 7 - г ; | . 

Ив (13) следуех уравнение, которое содержит только веро-

Я Т Н 0 0 М : с Ш ( г , П = - Ц ( М ) ^ г ) с } { . (14) 



Просто заменой индексов получается: 

$ ( | Г.ГЩ)Щ = |ГВ '} с1гв. 

После подстановки этих выражение в (12) о учетом (6) 
скорое ъ изменения Р д в дает соотношение: 

с1 IР*в (гч.гъ,*) ] и Р й Щ Щ Рв [ ГаЛ) „ 

(15) 

Из (15) и ( I I ) после обозначения ( г в ' - Г д ) = г и 
{ г ! 1 - ) = Г получается: 

сИУ1в(Ц \ , ЩШ) ( _ 

= . ] Г в ( А ) М ) и [ г ) б Т _ ^ * с П г , Ч ) . щ ( г ' ) ( < > н . 

Если сравнить структуру обеих сторон этого равенства и 
учесть обозначения ( 9 ) , получаются известные кинетичес
кие уравнения для средних концентраций частиц типа А и В: 



Сжетему уравнений (16) еще следует дополнить кинети
ческими уравнениями для локальных концентраций МА ( г , ! ) 

Определим, например, скорость изменения вероятности 

— б Г А . 

Частица типа А, расположенная по условию на расстоянии 
|гА - г в | от частицы типа В, может рекомбинировать либо с 
ней, либо с другими частицами типа В, расположенными при 

. Вероятность существования конфигурации из час
тиц В, А, В (соответственно расположенных при , г7 , 
г ^ 1 ) при условии, что частица типа В расположена при 7^ 
с вероятностью единица, равна произведению 

и условная скорость ее изменения из-за рекомбинации части
цы А при ?7 с частицей В при г^' равна \л/ | гЦ - г^'| . 
С учетом того , что частица А при 77 может рекомбинировать 
одним способом с частицей В при 77 и многими способами с 
частицами В при г^'^гГ, подобно выводу (15), получаем ки
нетическое уравнение 

+ | Ь(Д) ( г7 ' , г7 ,П ^ | 77 - 77 ' | С . ^ ' ] . ( I ? ) 

Заменой обозначений из (17) получается кинетическое урав
нение для Ыд(гД) и после перестановки индексов - кинети
ческое уравнение для Ы ь ( г Д ) : 



- N А (г, ! } [VI/ (г ! * / N , (г, 1) VI/ (г) вГ], 

Уравнения (18) и (16) неоднократно использованы в ли
тературе [ 1 , 3 , 4 ] . Сравнивая (16) и (18)„ видно, что урав
нения дополняют друг друга и переходят друг в друга толь
ко при условии, что вероятность рекомбинации любой частицы 
по остальным каналам не становится исчезающе малой по срав
нению с вероятностью рекомбинации ее о ближайшей частицей 
противоположного типа. 

Боли реализуется набор изолированных пар типа АВ, то 
для каждой частицы остается только один возможный канал 
рекомбинации и системы (16) и (18) переходят в систему 
уравнений 

причем из-за того , что при реализации набора изолирован
ных пар всегда !М А(г,!) = N в ( ^ гД^ , вместо уравнений (15) 
и (18) получается одно единственное уравнение. Решение 
этого уравнения имеет совершенно другой вид по оравнению 
с решением уравнений (16) и ( 1 8 ) . Этот вопрос подробно 
рассматривался в работе [ 4 ] и в настоящей работе будет 
затронут только при анализе крутизны закона затухания 
туннельной люминесценции. 

Решение кинетических уравнений при 
произвольном соотношении между по 
ходными концентрациями партнеров 

Рассмбтрим подробнее общее решение уравнений (16) м 
(18), поскольку в работе |Ч] был приведен только результат. 



(21) 

Напишем формальное решение системы ( 2 1 ) : 

Для согласия с обозначениями в работах [ 1 , 3 , 4 ] заменим 
наши обозначения следующим образом: 

Й # Ш = п ( П , М д ( г Л ) = п ( г , П , 

Соглаоно определению (см. предыдущий раздел) концентрации 
П (!) и п ч'г,Т) с носятся к заполненным состояниям. Для 

средней и локальной концентрации заполненных состояний из 
(16) и(18) имеет систему уравнений: 

- П (ГЛ ) [Ы (Г) +\ N (Г Л ) VI/ ( Г) дТ] , 

Для определенности положим, что N ( { ) > п (Н ( о б 
ратный случай можно рассмотреть,просто заменяя обозначе
ния в результате)» При этом обозначим 

N (П - п ( I ) = П 0 = с о п я ! , 
что приводит к соотношению для локальных концентраций: 

м ( г , П = ( п т + п 0 ) • (20) 

Пооле подстановки (20) в (19) получается система, в 
которой содержатся только переменные п(1) й п ( г , Н - " 



п ( П = п ( о ) е 0 п { * } 

п(г,*) = п ( г | 0 ) е • 1 4 вд -

п Г г . П 
Составим отношение —-тгт — и из втого отношения вы
разим п ( г , П : 

п ( г , ! ) „ п ( 1 ) — е и ( 2 2 ) 

Если подставить (22) в первое уравнение системы (21 ) , по
лучается следующее кинетическое уравнение для средней 
концентрации заполненных состояний п{\): 

г п (Г П) *Ф ( Г Н 

где ^ ( П = / п „ ^ ^ е ^ ( Г ) Й Г . 
Из-за того, что в (23) содержится функция от времени -
^ ( 1 ) , это уравнение не описывает кинетику, промежуточ
ную по сравнению с кинетикой первого или второго порядка* 
Переменные в (23) легко разделяются,и решение имеет вид: 

* - У Ч И 

И ) , п ( 0 ) е 

I + цШ _ д Ш е (г** 
п 0 По 

Коротко рассмотрим простейшие предельные случаи, 
когда концентрации партнеров сильно отличаются между о 
бой и котла они одинаковы. 



о 

Залети--:, что бор;гула (26) з работе [ 2 ] была получена 
усреднением вероятности того , что заполненное состояние 
ароживет зремя, больше чем 1 , по всевозможным конфигура
циям ее окружения. Эй озпачает, что с;!ст ма у_ ений 
(16) и (18) такнсе неявно предполагает, что выполнено у с 
реднение. Поэтому результат (25) непригоден для описания 
кинетика в искусственно придуманной ситуаций, когда в у с -
рйдвений нет необходимости - когда все заполненные состоя
ния окружены пустыми в одинаковы,, конфигурациях. 

б. Во втором предельном случае, когда м 0
 п 

концентрации залолне! ных состоян*.;; п « ) и аус?мм .ЛОСТРВ-

ний N (Л почти одинаковы ( п ( 0 ) ^ N ( 0 ) ] . Йредисгаш* ре
зультат (24) в несколько ином ввдз: 

п ( И - п ( 0 ) 

1 по ' п,.;, 

/ з - з а того , что ° ^ » 1, при незначительноми**иек*ичи 
функции Ч/ (1) в окрестности нулевого значения ъаяпшш 
П (*) измелется на много порядков. Поэтому для ши

рокого интервала значений Щ\) модно использовать прибли
жение { , 

ч ю приводит к хорошо известному результату [3 ,4 - ] : 

а, При П ( 0 ) « П 0 кмееь5 N(0 ) » П(О) , и из (24) 
<до;^ет формула 

ш , , . - К ^ С ' - е > « г (25) 
г - М п (о) е 

1ф« пуассонозскса начальном распределении партеров 
п(г,о) = п ( 0 ) и тогда, положив п 0 N ( о ) , имеем и з 
вестный результат [ 1 , 2 ] ' 

т'щ{гЩ'*#1?а* (26) 
п (I) со) е 



Ь№-« Ш . 

В случае, когда пространственное распределение парт
неров близко к набору изолированных пар, из (19) получает
ся одно единственное уравнение 

6п [г И 

— = - п ( г , П \л/ Гг\), решение которого 

имеет вид [*}| 

п Щ) = п ( г , о ) е " ^ ( г ] | , 
и для определения средней концентрации заполненных состоя
ний п (!) следует подсчитать число изолированных пар.остав-
шихся в единице объема кристалла к моменту 1 . В работе 
[ 4 ] путем непосредственной проверки было установлено, что 
при этом для расчета п {\} нельзя использовать формулу (27 ) . 

В модели изолированных пар считается, что функция на
чального распределения изолированных пар по расстояниям 
между их элементами ПЛ Г >°) извертна, при этом она связана 
с п (г,0) выражением: 
так как г } ( г , о ) нормирована на прямой, но г ц г , о ) - в объеме. 
Ясно, что метод, использующий усреднение, тогда неприго
ден - для каждой частицы остается только один единствен
ный канал рекомбинации. В то ае время числа ситуаций, в 
которых можно пользоваться моделью изолировавшее кар, не 
велико [ 4 ] , Результат (24) пригоден при произзолъге* соот
ношений между начальными концентрациями партнеров при все* 
начальных распределениях партнеров, при которых для ла#з§ 
ча-стм» юроятнооти рекомбинации ее различными взаимна 
ттттфж друг друга путями сравнимы. Иожет реадиэодасьзе 
щШ&ШШшШвт распределение партнеров (типа юпхп$%ш 
тз ^днотттх частиц [ 9 ] ) , при котором для оинсзамз ш ш е -
тех* п р и д т и использовать более слодныв математич&агие 
Шсдойк* ^суждение которых выходит из рамок данной раЙаддаи 



Обидее свойства кинетики затухания 
туннельной люминесценции 

Перейдем к анализу законов затухания. Подобный ана
лиз закона затухания, определенного формулой (26 ) , был 
впервые выполнен" в работе [ю], при этом сделан вывод, 
что в начальных стадиях закон затухания получается более 
крутим по сравнению с экспонентой. Это непонятно: плот
ность распределения времени жизни для изолированной пары 
(3) экспоненциальна, поэтому экспоненциален и закон за-' 
тухания для ансамбля из идентичных изолированных пар. 
Набор невдеамчных изолированных пар, отличающихся по их 
средним временам жизни, приводит к сумме экспонент, ко
торая не убыг«а(^ круче экспоненты - это легко проверить 
непосредствен*-;^ естественно полагать, что это так и при 
переходе к непрерывному распределению пар по Т . 

В работ* [10] анализирована модель, в которой эле
ментами ансамбля не являются изолированные пары, отлича
ющиеся по Ч . 3 [ю] рассматривается ансамбль заполненных 
состояний, яаэдое из которых окружено бесконечным числом 
пустых состояний, хаотически распределенных в простран
стве. Если пространственное расположение пустых состояний, 
Окружающих центральное, во всех .элементах ансамбля одно и 
то не,число заполненных состояний, не потерявших электрон, 
уменьшается со временем экспоненциально. 

В реальной ситуации конфигурации окружения не являют
ся одинаковыми, поэтому и в работе [ ю] ставилась задача 
выяснить, приводит ли разброс в частных конфигурациях 
окружения к закону, более крутсму по сравнению с экспонен
той. На основе физических оооЗражешШ ыожма полагать на
оборот. 

Рассмотрим несколько определений. Если для закона з а 
тухания можно написать аналитическое выражение 3 = 3 (+) , 
то закон затухания в целом круче экопонекты, если 



для всех с* > 0 . Это не исключает, что при некоторых 
1 9 ( { ) постоянна или возрастает. Лучше использовать 
другое определение к сравнить крутизну 3 ( 1 ) и экспонен
ты в любой точке Т ~ I о - В координатах 1п 3 ({} и + экспо
нента дает прямую, поэтому монотонно опадающая функция 
Л 1\) круче, чем експонента в точке • * = * 0 , если 

с* \п 3 {1} 
~ СИ 2 

и, наоборот, более полагая , если в силе обратное 

сг т д Ш 
с! Г 

> о 

В дальнейшем будут использованы именно эти критерии. 
Сначала рассмотрим эту задачу на примере простой мо

дели изолированных пар, совершенно не затронутой в раооте 
[ 1 0 ] . Согласно [ 4 ] в рамках этой модели имеем закон зату
хания 

где г\(г}о) - функция начального распределения изолирован
ных пар по расстояниям между их элементами. За;:он затуха
ния получается менее крутым по сравнению с экепокентой, 
«ели выполняется неравенство: 

6 I 1 

бг 

7ц(!г,№ м / ( г ) е ~™(г){6г 

Г п ( г , о ; [ы1г)\ е с1г 

Г - I V (г-н 

1 г\ [г,о) ы [г] е бг 

> > о 

(29) 

Строгое доказательство, что неравенство (29 ; выполняется 
при любых г\ ( г , о ) > 0 и произвольных \ л ' 0 > 0 , г 0 > о , 
1 > О • н е и з в е с т н о . Коли (29) верно, это означает,что 

для класса Бесовых функций 



^ { г ) = а ( г , о ) \ л / ( г ) е > 0 , 

отличающихся между собой выбором функции х\ (Г ,0 ) , выпол
няется следующее неравенство для средних величин: 

\Щ (г) ] > [\л/ (г) ]2 ; (30) 

Ресение данной задачи имеет большое значение: если (30) 
верно, то закон затухания в рамках далее рассмотренных 
моделей в любе- момент времени является менее крутым по 
сравнению с экспонентой. Оставлял точное доказательство 
неравенства (Зи; невыполненным, заметим: дане только в 
том случае, если (30) верно для любых П. ( г , 0 ) = СОРРТ-Г', 
модель, анализированная в работе [ю], всегда дает закон 
'затухания, менее крутой по сравнению с экспонентой. Рас
смотрим обоснование этого утверждения. 

Из (26) следует, что усредненная вероятность того , 
что заполненное состояние не потеряет электрон за время I, 

ОрТрГ) имеет вид: 
~ -VI/(ГН 2 

-цп и [О) Г {\ - е )гйг *ЖН№Ш т\ 
(} (П = е ^ о ее . { п ) 

Закон затухания пропорционален плотности распределения 
времени ЕИЭНИ заполненного состояния: 

з : п = С 0 п з г ± ( | _ щ=^то ^ е тт»т$ т 
поэтому 

С учетом (32) получаем неравенство, при выполнении кото
рого закон затухания является менее крутым по сравнению 
о экспонентой: 



Подставляя в (33) Р П ) = | ( ' - е ^ Г Г ) * ) г *с(г . 
окончательно получается неравенство'-

а 1пЛ({) ^ е [>л/ Гг)] г 2 <^г 

1 

— -\Л/(Г) + 2 

1 е Гг)] г 2 й г 

\А/ ( Г ) Г ЙГ 

" 2 

М ( г ) г с1г 

134; 

о 

Если сравнить (34) и ( 2 9 ) , то видно: если 3 (I) спадает 
менее круто по сравнению с экспонентой в рамках модели 
изолированных пар, в которой г\ (г,0)~~ г* , то всегда 
выполняется ( 2 9 ) , но тогда тем более всегда выполняется 
и неравенство ( 3 4 ; , содержащее дополнительное положитель
ное слагаемое на левой стороне знака неравенства. На физи
ческом уровне строгости легко показать, "что следующий из 
(28) при г\ ( г , о ) — г 1 закон затухания 

3 (I) = СОП5* ] г V/ (г) е йг 
-1 0 

при I \л/в является менее крутым по сравнению с экс 
понентой. Строгого доказательства выполнения неравенства 
(34) при любых \ * / 0 > 0 , г 0 > 0 и 1 ^ 0 автору настоящей 
работы получить не удалось. 

Легко заметить, что неравенство (34) выполнено,если 

_[_е [\д/(г)] г дг 
7 - ^ ( г )1 

[\у(г)] ггдг 

е \л/ (г/ г Ьг I 
-*(г){ , 

\л/(г)г ^ 

> 0 . 

(35) 



Выполнив расчет интегралов, при I = 0 из (35) получаем: 

Иа этого результата использованием непрерывности разности 
в левой стороне неравенства (35) как функции от времени I 
получается, что неравенство (35) выполняется и в какой-то 
небольшой окрестности момента + = 0 , когда М ( г ) { « \. 
Непрерывность разности как функции от + следует из того , 
что любой из грех встречающихся в (35) несобственных ин
тегралов оходитоя равномерно относительно + [ I I ] » по 
скольку функция е ~ ^ г ^ монотонна по Г и равномерно 
ограничена. В работе [ Ю ] вместо того , чтобы анализиро
вать неравенство ( 3 4 ) , в которое можно подставлятьлюбые 
приближения, приближение 

-V/ ( г ) 1 , 
е т .4.?ШН* 

подставлялось непосредственно в (32) и из полученного р е 
зультата делались выводы о крутизне закона затухания. 
Важно то , что не все равно, на каком этапе вычислений д е 
лаются приближения. Иа общего условия (33) видно, что при 
оценке крутизны»кинетики необходимо учесть также две стар
шие производные функции 

|ЪГП = Г ( ' - е - " ( г И ) г 4 с * г , ( 3 6 ) 

О 

тогда как в (32) входит только первая производная. ^ 
Из сказанного следует ВЫЕод: если т рамках рас 

смотрение;! модели :АОШО о т д а т ь более клуто'! гто ^паяне-
нию с экспонентой закон затухания, тп только Б области 
малых Бремен порядка + ^ ^ в

- 1 . ;;ля окончательного реше
ния этого вопроса следует выполнять более подроете! ана
лиз неравенства (34 ) . . 

Коротко рассмотрим общие свойства кинетики в другом 
предельном случае - при равенстве исходных концентраций 
партнеров. Тогда из (27) следует закон затухания: 



з т 
п*Го)Ге \М (г) Ь<Кг бг 

Неравенство, при выполнении которого кинетика является 
менее крутой по сравнению с экспонентой, в этом случае 
принимает вид: 

6 \п 2 ,4) _ I е [щ (г) ] г бг 
й 1 г г - * ( г Н 

м [г)г бг 

+ 

|е [уу|г|] г бг 

Л е \А/ (г) г с! г 

2 п ( о ) | е [ у / ( г ) ] Чп^бг 

1 + п(о) [ (1 - е ] ^тгг йг 

+ 2̂  
п (о) | е \л/ (г) 4 «пт с/г 

1 + п (о) \ [\ - е )^тгг бг . 
о 

> >о 

Сравним неравенства (35) и ( 3 8 ) . Видно, что если выпол
няется (35 ) , то выполняется и ( 3 8 ) , поэтому при равенстве 
исходных концентраций партнеров остаются в силе все с д е 
ланные выю выводы. 



З а к л ю ч е н и е 

Из анализа приближений, составляющих основу матема
тической модели - кинетических уравнений для средних и 
локальных концентраций частиц типа А и В видно, что мате
матическая модель построена для описания сложного реком-
бинационкого взаимодействия партнеров, когда любое заня
тое электроном состояние может потерять электрон различ
ными путями. Если пространственное расположение партне
ров приближается к набору изолированных пар, вместо урав
нений (16 ; и (Д8; получается одно уравнение, которое име
ет другое решение. 

Из общего решения системы уравнений (19) в предель
ных случаях (при равных или сильно отличающихся исходных 
концентрациях партнеров) получены ранее известные резуль
таты [ 1 - 3 ] • Установлено, что в обоих предельных случаях 
кинетика туннельной люминесценции является неэкспоненци
альной и спадает менее круто по сравнению с экспонентной, 
исключая,может быть,некоторый интервал времен в области 
времен порядка \д / 0

_ < . 
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Д.Х..\&ллерс, Я.А.Тале, Е.А.Котомин 

ЕДИНЫ;! ПОДХОД к ОПИСАНИЮ ПРОЦЕССОВ НАКОПЛЕНИЯ И 
О Т ^ Т А ?^: :АЦ: :СНН:!Л ДЕФЕКТОВ В ЩЕЛОЧНО-ГАЛОИДНЫХ 

КРИСТАЛЛАХ 

На основе аналог экспериментальных данных по накоп
лению и о-тяигу Шйиа^гонннх дефектов в щелочно-галоидных 
|срйе^айлах показало, что &оядайз?ра:;ия накопленных деф* ; -
тов з значительной степе? ! еавйсжв от обратных реакций, 
пгсзодяцлх в конечном счете к восстановлению идеальной 
решетки. Предложен единый подход для описания процессов 
накощекш-Ш отжига радиационных дебектов в щелочно-гало-
идных кристаллах, учитывающих з качестве основных обрат
ных реакций туннельную и деффузионно-контролиоуеиую р е 
комбинацию радиационных дефектоз. Приведена классификация 
мода лей описания кинетики накопления к отжига радиацион
ных дефектов. Анализированы пределы применимости существу
ющих моделей к рассмотрен:-! основные нерешенные проблемы 
описания \:^:::с:ицу: г.роцессов в мелочно-галоидных крис
таллах. 

в в е д е н и е 

Энергия ионизкрувдзго излучения в неметаллических 
твердих телах запасаемся: 

а) в результате герелокализацки электронов на суще
ствующих (в тем числе дорахиадионных) дефектах, а также 
азтолокалкзацки стабильных электронно-ионных возбуждений 
в матрице основного вещества; 

б) вследствие образования дефектов Френкеля, т . е . ва 
кантных -узлов к Ь'зждоуззлькых атомов или ионоз. 

Эти процессы, в частности, проявляются как радиацион
ное окрашивание неметаллических твердых тел. Поэтому для 
выяснений детального механизма радиационного дефектообра-
вовйкня к связанных с ним электронно-ионных процессов вы-



полнены всесторонние исследования радиационного окрашива
ния. 

Малая радиационная устойчивость щелочно-гаяеиднкх 
кристаллов (ЩГК) вызывает особенный интерес к исследова
ниям радиационных дефектов в этой материале. При безызлу-
чательной аннигиляции электронных и дырочных возбукдений 
энергия электронной подсистемы кристалла передается ионной 
подсистеме и с определенной вероятностью в анионной подре-
шетке возникают дефекты Френкеля. Имеются веские экспери
ментальное доводы, что подобный процесс может привести к 
образованию радиационных дефект )В и з катионной подрежет-

>ке [ I ] . 
Несмотря на то , что к настоящему времени собран о б 

ширный экспериментальный материал по исследованию радиа
ционного окрашивания ЩГК, единого подхода к рассмотрению 
процессов накопления и отжига радиационных дефектов в ЩГК 
пока не имеется. Предложено лишь множество феноменологи
ческих моделей для описания отдельных экспериментальных 
фактов. Эти модели требуют задания формальных параметров, 
интерпретация и величина которых часто не определены. 

В данной статье предложен единый подход к количест
венному описанию процессов накопления и отжига радиацион
ных дефектов в ЩГК, основанный на предположении о домини
рующей роли вторичных реакций. 

В § I и 2 обобщены экспериментальные факты по накоп
лению радиационных део Г ь т о в , свидетельствующие о непроти
воречивости изложенных в § 3 предпосылок единого подхода» 
В § 4 и 5 применительно к ЩГК рассмотрены основные вторич>-
ные реакции - туннельная рекомбинация пространстввнно-рав-* 
деленных радиационных дефектов и реакции их непосредствен
ного взаимодействия. Подчеркнута существенная необходи
мость учета этих реакций. В § б с выдвинутой точки зрения 
проанализированы информационные возможности существующих 
частных моделей и сделана попытка оценить основные даль
нейшие проблемы и способы единого описания процеосов на
копления и отжига радиационных дефектов в ЩГК. 



§ I» Экспериментальные даппые по накоплению 
радиационных дефектов в ЩГК 

1.1. Под воздействием ионизирующей радиации в ЩГК 
накапливаются радиационные дефекты (центры окраски). Эк
спериментально накопление радиационных дефектов наиболее 
тщательно исследовано в области от температуры жидкого 
гелия до комнатных температур. В зависимости от темпера
туры облучения происходит накопление различных радиацион
ных дефектов. 

Рассмотрим три интервала температур. При температу
ре жидкого гелия накапливается Г - , сх - , I - центры 
[2,3] и при больших дозах облучения - также парные агре
гатные Г а - и Н 2 -центры [4 ,5] . В небольших количествах при 
температурах жидкого гелия накапливаются У2 -центры и в 
ЩГК с примесью N0 - также Н А -центры [2 ] . Из перечислен
ных центров Р - и а также а - и I -центры соответствен
но являются взаимно комплементарными и образуют дефекты 
Френкеля анионной подрешетки. 

При азотных температурах в ЩГК накапливаются Р - , 
У ^ х . У к - Э р ' - и примесные НА-центры [2 ,3 ,* ] . 

Несколько ниже комнатных температур основными накап
ливаемыми радиационными дефектами являются Р - и \Л+ -цент
ры [4]# При втих температурах происходит эффективное на
копление агрегатных Р 2 Р 3 -центров [3 ] . 

1.2. Кинетика накопления ( т . е . временная зависимость 
концентрации) Р -центров в ЩГК изучена в весьма разнооб
разных условиях, в широком интервале температур и доз о б 
лучения. П--И всех температурах облучения кинетика накопле
ния Р -центров нелинейна - о увеличением дозы облучения 
скорость накопления Р -центров уменьшается [3 ] , а при 

х Под \/ ц -центрами подразумеваются также центры, 
обусловливающие поглощение в полосе при 240 нм кристалла 
КС! . 



достаточно больших дозах облучения.может быть достигнуто 
насыщение накопления Р -центров [5-7] и даже последующий 
спад [7-9] как при комнатных температурах, так и при тем
пературе жидкого гелия. В области азотных температур п о с 
ле выключения возбуждения наблюдается уменьшение концен
трации Р -центров [10]. 

В области комнатных температур характер кинетики на
копления Р -центров существенно зависит от присутствия в 
кристалле примеси [ п ] . Эта зависимость послужила основой 
для разделения кинетики накопления Р -центров на две с та 
дии [12], а двум стадиям кинетики накопления было предло
жено сопоставлять два разных механизма создания этих 
центров. Первая стадия полагалась преимущественно обус 
ловленной созданием Р -центров с участием дорадиационных 
дефектов [13,14]. Этот процесс ввиду относительно неболь
шой концентрации дорадиационных дефектов быстро насыщает
ся . Вторая стадия накопления связывалась с генерацией 

Р-центров в идеальной кристаллической решетке [15], и час 
то полагалось, что в этой стадии скорость накопления 

Р-центров постоянна [1б]. 

Предложенные два механизма по существу представляют 
феноменологическую модель, описывающую кинетику накопления 
Р -центров. 3 настоя.*е время известно несколько таких ап

проксимаций <см.,напр., [17-20] ) , в пределах которых ки
нетика накопления Р -центров разделена на две или больше 
стадий. Каждая стадия описана аналитическим выражением, 
содержащим, по крайней мере, один подгоночный параметр 
Физический смысл этих параметров неясен, а интерпретация 
отдельных стадий накопления затруднительна ( см . , напр., 
[20] ) . 

С другой стороны, следует отметить, что скорость на
копления Р -центров с увеличением дозы уменьшается даже в 
случае генерации Р -центров в идеальной кристаллической 
решетке. Это наблюдается в чистых кристаллах, а также в 
ЩГК с примесью при столь низких температурах, что влияние 
примеси мало чувствуется [5,8,21,22]. 
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Изменение скорости накопления Г -центров в зависи

мости от присутствия примеси в кристалле связано, по всей 
вероятности, с еахвато" и стабилизацией примесью некото
рых подвижных продуктов радиолиза. Только отдельные слу
чаи могут быть отнесены в повышению эффективности г е 
н е р а ц и и Р -центров в неидеальных узлах решетки. 
К последним относятся создание Р -центров из С1 -центров 
[23] и создание Р -центров в кристаллах с гомологичес
кой анионной примесью [24>]. 

1.3. Ввиду экспериментальных трудностей кинетика на
копления дырочных, в том числе Н - и Н 2 -центров изучена 
меньше,чем электронных центров. Закономерности накопления 
Н -центров изучены только в области температуры кипения 
жидкого гелия. 

Дозовая зависимость накопления Н -центров, как и 
Р -центров, нелинейна. В широком интервале доз облучения, 
частично включающем область нелинейности, число накоплен
ных Н -центров пропорционально числу накопленных Р -цент
ров [ з , 2 Х ] , что является одним из доказательств их компле-
ментарности. Однако, по сравнению с Р -центрами, кинетика 
накопления Н -центров выходит на «насыщение (а в некоторых 
случаях и на последующий спад [ 3 , 8 ] ) при меньших дозах о б 
лучения. Последнее явление связано с образованием Н 2 -цент-
?ов х [ з ] , скорость накопления которых при достаточно 
больших дозах также уменьшается. Обнаруженная квадратичная 
зависимость концентрации Н 2 -центров от концентрации Н -

центров позволяет сделать вывод, что в состав Н 2 -центра 
входят два Н -центра [ 2 5 , 2 6 ] . 

Введением в кристалл примесей, способствующих локали
зации Н -центров (напр., N0"*" в галогенидах калия), с к о - • 
рость накопления Н -центров несколько подавляется за 
счет накоплена Н А -центров ( Н -центр локализован около 

х Н 2 -центр часто обозначают н'-центром (см. ,напр. , 
[25] ) . 



29 
гомологической катионной примеои) [26]. Общее количество 
Н - и Н А -центров , оказывается, совпадает о количеством 
Н -центров при облучении чистого кристалла в сходных у с 
ловиях. 

Термический отжиг Н -центроз происходит в двух с т а 
диях, причем низкотемпературной облаем разрушения цент
ров соответствует кинетика первого порядка, а более высо
котемпературной области - кинетика второго порядка [ 2 7 ] , 

1.4. Рассмотрим кинетику накопления Л - и I -цент
ров х . Концентрация накопленных а -центров зависит ст у с 
ловий обличения ЩГК [28-,29]. При низких температурах 
(вплоть до азотных) концентрация накопленных а -центров 
может значительно превосходить концентрацию Р -центров 
[ 2 , 3 ] . а - и 1 -центры являются комплементарными дефекта
ми [ з ] , кинетики их накопления сходны и, как показано в 
[ 3 0 , 3 1 ] , нелинейны - скорость накопления центров уменьша
ется с ростом их концентрации* 

Термический отжиг I -центров, обнаруженный по умень
шению концентрации а -центров [ 3 2 ] , происходит в четырех 
стадиях - первые три стадии имеют кинетику первого поряд
ка и связываются с аннигиляцией близких пар а - и I -цент
ров. Четвертая стадия имеет кинетику второго порядка и ин
терпретируется как аннигиляция свободно диффундирующих 
I -центров с локализованными а -центрами. 

1.5. Из дырочных центров выше температуры делокализа-
ции Н -центроз Б основном-ПОЯВЛЯЮТСЯ -центры [ 3 ] . На
копленное число -центров при температуре жидкого азота 
пропорционально числу Р -центров [ 5 ] . Структура \/^-цент
ров в настоящее время не установлена, однако имеются серьез
ные доводы к тому, что в их состав входят Н 2 -центры [27, 
3 3 ] . * 

Термическое разрушение -центров происходит при 
температуре, превышающей 200 К. 

а .-центр - изолированная анионная вакансия. 



1.6. Образование парных (агрегатных) Р 2 - и Н 2 - ц е н т 
ров обнаружено лаже при температуре4 жидкого гелия [ 5 , 3 6 ] . 
Доля агрегатных центров больше, чей это следовало бы ожи
дать при равновероятной распределении центров по объему 
[ 2 , 3 6 ] . Если осуществляется импульсное возбуждение ЩГК, 
появление некоторого количества агрегатных центров проис
ходит весьма быстро - за время, меньшее 200 нсек [ 3 4 , 3 5 ] . 

Замечено, что формально определенные энергии актива
ми процессов создания агрег.атных Н -центров и Нд -цент

ров совпадают [ 3 5 ] . На основе \ого предполагается, что 
образование как агрегатных Н -центров, так и Н А -центров 
обусловлено захватом "горячего" Н -центра локализованным 
Н -центром или примесью. В этом случае анергия активации 
характеризует поведение "горячего" Н -центра. Создание 
большой концентрации агрегатных центров объясняется суще
ствованием некоторого объема "динамического" взаимодей
ствия между "горячим" и локализованным Н -центрами. Та
кой же объем 'Динамического"взаимодействия имеет место 
между "горячим" Н -центром и примесью [ 3 4 , 3 5 ] . 

1.7. Соотношение числа с*-и Р -центров в ЩГК, облу
ченных при температуре жида го гелия, существенно зависит 
от интенсивности облучения [ 3 , 4 , 2 8 , 2 9 ] . Количество накоп
ленных Р -центров при одинаковых дозах облучения зависит 
от интенсивности облучения [ 3 7 , 3 8 ] . [ри больших интенс 1в-
ностях облучения количество накоплении^ Р -центров больше, 
нежели при мшых [ 5 ] . С ростом интенсивное:г облучения по
вышается также уровень насыщения на кинетике накопления 
Р -центров. В зависимости от интенсивности облучения с у 
щественно изменяется соотношение числа Р - 1 Р 2 -центров: 
повышение 1 интенсивности облучения приводит к уменьшению 
доли Р 2 -центров [ 5 , 3 7 ] . 

В заключение еще рае заметим, что рассмотренные выше 
кинетики накопления всех основных радиационных дефектов в 
чистых ЩГК нелинейны: с ростом времени облучения скорость 
накопления радиационных дефектов уменьшается. При больших 
дозах облучения концентрация накопленных Р - и Н -центров 



выход»? на насыщение и последующий спад. 3 области азотных 
температур имеет место уменьшение концентрации Р -центров 
после выключения возбуждения. Образование агрегатных цент
ров происходит как при комнатных температурах, так и при 
температуре нядкого гелия. Концентрация агрегатных центров 
при температуре жидкого гелия аномально велика для равно
вероятного распределения центров по объему. Накопление ра
диационных дефектов в ЩГК зависит от интенсивности облуче
ния, что до сих пор не получило объяснения. 

§ 2 . Эффективность нажлления и механизм 
генерации радиационных дефектов 

2 . 1 . Рассмотрим температурные зависимости накопления 
Р -центров. Эффективность накопления х Р -центров при с т а 
ционарном возбуждении (продолжительное облучение кристаллов 

десятки и более секунд) спадает в области температуры д е -
локализации Н -центров [ 2 , 3 9 ] , а начиная примерно от 
100 К, снова возрастает, достигая максимума при 200-300 К 
[ 3 9 , 4 0 ] . В некоторых ЩГК наблюдают даже два максимума [ 6 ] , 
положение которых зависит от дозы облучения. 

Спад эффективности накопления Р -центров в области 
температуры делокализации Н -центров обычно интерпретируй 
ется как результат взаимной рекомбинации Р - и Н -центров^ 
Рост эффективности накопления Р -центров выше 100 К при 
этом объясняется по-разному: действием двух механизмов 
создания Р -центров [ 6 , 3 9 ] , созданием других первичных 
продуктов радиолиза [ 3 9 ] или лучшим пространственным раз 
делением первичных продуктов радиолиза [ 3 5 ] , 

х Под эффективностью накопления в данном случае по 
нимается концентрация устойчивых Р -центров, замененная 
после выключения облучения. Подразумевается, что эффектив
ное I накопления сравниваются при одинаковых дозах облучен 
ния. 



2.2 . Кристаллы, содержащие примесь, имеют повышенную 
эффективность накопления радиационных дефектов выше темпе
ратуры делокализации Н -центров. Существуют, однако, неко
торые оптимальные концентрации прим сей {41-431, при кото 
рых эффективность накопления радиационных дефектов макси
мальна. Большая концентрация (по сравнению с оптимальной) 
приводит к'уменьшению эффективности накопления Р - , Н А -

цонтров, что может интерпретирозаться как оледствие эф
фективной туннельной рекомбинации близкорасположенных р -
и Н А -центров. 

2 .3 . В настоящее время экспериментально доказано,что 
радиационные дефекты в ЩГК создаются посредством экситон-
ного механизма [ 3 , 4 ] , который почти одновременно, но неза
висимо друг от друга, был предложен Витолом [ 4 4 ] , Хершем 
~45,46] и Пули [ 4 7 , 4 8 ] . Естественно, что в деталях мнения 
авторов различаются. Так, например, Херш [ 4 б ] считает,что 
первичными радиационными дефектами являются Г- и Н -цент
ры, а Пули [48] придерживается мнения о первичности а - и 
I -центров. Различаются также мнения о механизме разделе
ния первичных радиационных дефектов в пространстве. Пули 
[ 4 9 ] полагает, что разделение дефектов происходит путем 
ухода из анионного узла галогенного иона посредством фоку
сированных соударений вдоль анионной цепочки по направле
нию < П 0 > , а Херш [ 4 6 , 5 0 ] считает, что от вновь создан
ного Р -центра уходит мекдоузельный атоы с избытком энер
гии, которая постепенно теряется в ходе миграции атома по 
междоузлиям. Однако основное предположение авторов общее -
парарадиационные дефекты в ЩГК генерируются в акте безызду-
чательной аннигиляции экситоиа. Последнее предположение о с 
новывается на следующих экспериментальных фактах: 

а) наблюдается резкий рост эффективности накопления 
Р - и V 2 -центров [ 4 6 , 4 8 , 5 1 ] в кристаллах КО в том же 

температурном интервале, где происходит тушение экситоняой 
люминесценции. Это явление интерпретируется [ 4 6 ] как увели
чение с повышением температуры вероятности безызлучательаой 
аннигиляции экоитонов с образованием радиационных дефектов; 



б) при облучении в полосах экситон го поглощения эф
фективность накопления Р -центров больше, чем при облуче
нии в области ыеждузонных переходов [ 5 2 - 5 4 ] . Наряду с Р -

центрами при температуре жидкого азота накапливаются Н А -
центры [ 5 2 , 5 5 , 5 6 ] , свидетельствующие о генерации Н -цент

ров. 
Более непосредственно о генерации радиационных дефек

тов экситонами свидетельствует эксперимент [ 5 7 ] , в котором 
экситоны создавались путем рекомбинации зонных электронов 
с автолокализованными \/ к -центрами. В ЭТОУ случае обнару
жено, что безызлучательный распед части этих экситонов 
приводит к образованию радиационных дефектов. 

Ни один из рассмотренных экспериментальных фактов яв 
но не показывает, какие состояния экситонов ответственны 
эа образование радиационных дефектов (лишь случай (а ) 
предполагает, что это монет происходить либо с синглетно-
го ( 1 Х и

+ ) , либо с триплетного ( 3 2 ^ )состояния).• 

2 .4 . Осуществление импульсного облучения ЩГК позволя
ет экспериментально проследить некоторые детали процесса 
накопления радиационных дефектов. Непосредственно после 
импульса облучения наблюдают в большом количестве Р - и 
Н -центры [58,59] К в очень небольшом количестве сх -цент
ры [ 6 0 ] . При облучении кристалла КС1 электронами в им
пульсном режиме (длительность импульса ^ 3 нсек) обнаруже
но, что миграция Р -центров, наблюдаемая непосредственно 
после облучения [ 6 1 ] , одинакова во всем температурном ин
тервале от 10 до 80 К. Последующее разрушение Р - и Н -
•центров происходит, по крайней мере, с двумя хорошо разли
чимыми постоянными времени [ 6 0 , 6 2 ] , причем эти постоянные 
для разрушения Р - и Н -центров практически совпадают. 
Количество сохранившихся центров зависит от температуры 
[ 6 0 , 6 2 , 6 3 ] . 

Импульсные вссавдеваиня показали, что время образова
ния радиационных дефектов в ЩГК (табл. I ) меньше времени 
живай экситонов в амглетных ( 4 и триплетных(* 5 и * } 



состояниях [ 6 0 , 6 2 , 6 4 ] , Однако время образования "ядра" 
зкситона в виде квазимолекулы X 2 происходит га время, 
равное или меньшее времени образования радиационных д е 
фектов. Это не исключает возможность генерации радиацион
ных дефектов в актах безызлучательной аннигиляции эксито
нов с более высоких возбужденных состояний. 

Т а б л и ц а I 
Времена образования радиационных дефектов, экси- ' 
тонов в триплетном состоянии и времени жизни р е - ' 
лансированных экситонов в сидглетном С 2 и * } и в 

триплетном ( 3 Х и * ) состояниях [ 6 0 , 6 2 , 64-67] 

Мате
риал 

Полоса 
погло
щения ни нсек ноек 

Мате
риал 

Полоса 
погло
щения ни нсек ноек незк мксек 

N001 450 - 1 0 0 0 1000 3,1 295 
е° 

> т 
610 

Р 540 80 580 - 5000 

КС 1 
600 

КС 1 
600 

Н 340 -
е° 660 < 20 
Р 600 < 3 

900 1000 з.з 130 
квг н 

900 
н 380 < 3 

690 
< 3 

• Х м - длина волны в максимуме полосы поглощения, 
- полоса поглощения экситонами в ЛЗЕ* состоянии, 

Т - время образования радиационных дефектов и 2 * 
состояний экситонов, 

- время жизни возбужденного состояния Г -центра. 



В графе е ° приведены времена низн^ экситонов. 
<Т:С - в 4 2 и

+ состоянии» 
ЯГТ - В 3 2 и

+ СОСТОЯНИИ. 

Из всего изложенного можно сделать следующие 
выводы. 

Пет личные радиационные дефекты - Р - и Н -центры 
создают*, в актах безызлучательного распада экситонов. 
Наблюдае зе разнообразие радиационных дефектов обусловле
но вторг ;пши процессами. Уменьшение скорости наколлзния 
радиащ,. мх дефектов с ростом их концентрации у.газызает 
на существование такой обратной реакции, которая лмеет 
место даже при температуре жидкого гелия, где любая диф
фузия радиационных дефектоз исключена. Отсюда следует, 
что эта обратная реакция, вероятнее всего, связана со 
спонтанными электронными переходами между радиационными 
дефектами, т . е . с их туннельной рекомбинацией. 

Вышеизложенное послужило основой выдвижения предпо
сылок для единого подхода к описанию проце^ов накопления 
и отжига радиационных дефектов в ЩГК. 

§ 3. Исходные предпосылки описания процессов накоп
ления и отжига радиационных дефектов в ЩГК 

Описание накопления .и отжига радиационных дефектов 
должно основываться на предположениях о взаимном простран
ственном распределении генетических пар радиационных д е 
фектов в акте первичного дефектообразования, о механизме 
миграции дефектов по криоталлу и механизме взаимодействия 
между дефектами. Мы полагаем, что как для качественного, 
так и количественного описания приведенных экопёриыо&галь-
ных данных по накоплению и отжигу радиационных дефектов в 
ЩГК достаточно исходить иэ определенных предпосылок, о 
торых речь пойдет дальше; 



3.1 . Процесс накопления дефектов состоит из двух 
существенно различны:-:, но взаимосвязанных стадий: 

а) из стадия образования пространственно-разделен
ных первичных продуктов радголиза. Этот процесс требует 
поглощения энергии; 

б) цепи вторичных реакций, происходящих между 
•дефектами, в конечном счете приводящей и к восстановлению 
идеальной решетки, и к стабильным продуктам радиолиза х . 
Эти реакции не требуют затрат энергии. 

3.2. Существует определенная взаимная пространствен
ная корреляция первичных продуктов радиолиза. Она обуслов
лена ь-эхан;:зксм разлета первичных дефектов и, по-видимому, 
мало зависит ст температуры и интенсивности облучения х х . 
Функция взаимного пространственного распределения первич
ных дефектов, может изменяться при изменении вида ионизи
рующей радиации. 

3.3. 3 результате разветвляющейся цепи вторичных реак
ций между дефектами' общее число накопленных в кристалле 
дефектов меньше числа рожденных. 

Имеются два качественно различных типа вторичных р е 
акций с участием радиационных и дорадиационных дефектов: 

а) непосредственное взаимодействие при сближении двух 
дефектов; 

б) спонтанные перенос электрона (тунне/глровавие) меж-
ду двумя пространственно-разделенными дефэктами, ведущий и 
образование пары новых дефектов. 

х Разделение радиационного накоплен:и дефектов на 
первичные и вторичные процессы условно. В саоотах [ 2 6 , 3 4 , 
35] показано, что некоторые реакции, относящиеся к вторич
ным (захват "горячих" Н -центооз на дефектах, "слипание11 . 
Н -центроз) в определенных условиях осуществляются во вре 
мя первичного процесса радиолиза* 

3 работе [ 3 5 ] праведзны экспериментальные фадм о 
том, что в некоторых случаях существенно! является также 
зависимость величины разлета первичных дефектов ох темпе
ратуры. 



б) спонтанный перенос электрона (туннелированке) меж
ду двумя пространственно-разделенными дефектами* ведущий к 
образованию пары новых дефектов. 

Эти реакции происходят как при накоплении, шщ Ш при 
отжиге радиационных дефектов. 

3*'т К реакциям непосредственного взаимодействия д е 
фектов с н о с я т с я : 

а) :. :игиляция пар комплементарных дефектов; 

б) -ып*ат подвижного дефекта неподвижным дефектом или 
скоплением дефектов; 

в ) агрегатизация подвижных дефектов одного сорта о 
образованием парных дефектов. 

Реакции (б) и (в) обратимы, но требуют энергии тепло
вой активации. 

3 .5 . Туннельные процессы идут как в случае неподвиж
ных, так и подвижных дефектов. Возможность и эффективность 
этих процессов определяется электронной структурой дефек
тов и их взаимным расстоянием. 

3 .6 . Миграция дефектов совершается в виде хаотическо
го блуждания по решетке. 

3 .7 . Эффективность всех вторичных реакций в процессе 
накопления дефектов зависит от количества и п р о с 
т р а н с т в е н н о г о р а с п р е д е л е н и я 
уже накопленных стабильных продуктов радиолиза. 

Следствием изложенного в п. 2.6 и 2.5 яздяется также 
заключение о том, что некоторые вторичные рекоибинациошые 
процессы представляют собой ди^фузионно-контролируеше 
туннельные реакции (см. § Другими словами, вероятность 
образующемуся дефекту "выжить . зависит от количества и 
пространственного распределения остальных дефектов. Это по 
существу следует из того, что изложено в п. 3 .3 , 3.5 и 3.6, 



§ 4. Вторичная реакция щ туннельная рекомбинация 
радиационных дефектов 

4 . 1 . Существование туннельных рекомбинационных про
цессов в.ЦрХ доказано рядом экспериментальных работ ( с м . , 
напр.« [67 -71 ] )• В чистых кристаллах проходит реакция 

{ р - V*} — сх + V ЦЛ) 

В кристаллах с примесью имели место реакции [ 6 9 , 7 0 ] 

{А-

Вероятными представляются также некоторые другм р е 
акции с участием Н -центров: 

{р - н } — - а + I + ПУ, (* .б ) 

{ А 0 - н } — А + + I + , ( 4 .7 ) 
{А + - н } — * * * * * * + . ( 4 . 8 ) 

Механизмы образования Н Д~ , У К~, А 0-, А 2 + -центров 
будут обсуждаться в § 5. 

- А **| —'<- а + }^)V ( 4 . 2 ) 

- Н д ) — а + 1 А + ИV (*.3) 

-V» } — ' А + + НУ ( 4 . 4 ) 

- А + + } — — 2А + + (4 .5 ) 



Реакции ( 4 . 6 ) - ( 4 . 8 ) экспериментально не доказаны. Од
нако . имеются весьма существенные доводы, что в осу
ществляется туннельная рекомбинация Р-и И -центров [10 , 
62 1 Эта.реавдия мевду первичными продуктами радаол^за, 
по-видимому, играет существенную роль в процессах накоп
ления радиационных дефектов (см. § 5 ) # Поэтому поедстаг-
ляется ь-ажным поставить прямые эксперименты по непосред
ственному обнаружению фундаментальной реакции (4 .3) и ее 
продуктов. 

Если терыоактивационные процессы отсутствуют, тунке-
лирование представляется единственным механизмом, обуслов
ливающим спад концентрации локализованных дефектов после 
прекращения возбуждения [ 1 0 , 6 9 ] . Отметим, что туннельная 
рекомбинация имеет место не только в случае локализованных, 
но и подвижных дефектов [ 6 7 ] . Это доказано эксперименталь
но в случае диффузии \/ к -центров. Из общих соображений я с 
но, что туннельная рекомбинация работает независимо от и з 
менения внешних условий (температуры, источника возбужде
ния, поглощенной дозы радиации и т . п . ) . 

Как будет показано в § 5, внешние условия могут изме
нить лишь эффективность этого процесса. Туннелирование 
представляется важной (в некоторых условиях даже единствен
ной) вторичной реакцией в ходе накопления радиационных д е 
фектов [ 7 2 ] . 

4 . 2 . Хотя качественные представления о туннельной р е 
комбинации дефектов впервые были развиты в случае ЩГК, к о -



личестзекяач теория разработана применительно к донорно-
ЁйцейторВьШ пара^ в полупроводниках. Доказано [ 7 3 - 7 6 ] , 
что величина, обратная среднему времени жизни я:(г)% или 
вероятность со ( г ) рекомбинации донсрно-акцепторяой пары 
в единицу зро^зкл п^еет вид: 

со ( г ) = Х = с о 0 . е х р { - г / г в } , ( 4 # 9 ) 

где г - расстояние между дефектами, г в - половина ради
уса Бора бфее диффузной волновой функции, Сл)0 - постоян
ная. 

Применение соотношения ( 4 . 9 ) в случае ИЦГК требует д о 
полнительного обоснования. Для этого необходимо рассчиты
в а т ь зависимость от г квадрата матричного элемента веро
ятности спонтанного перехода < п |"р!т> между исходными 
( ! т > ) и Й0Й6ЧЙЫИЙ ( < п I) состояниями. Такой расчет должен 
быть основан на точных волновых функциях дефектов при боль
ших г (много больше суммы радиусов Бора донора и акцепто
р а ) . При Малнх расстояниях вследствие взаимного возмущения 
волновых функций исходных дефектов необходимо рассматри
вать е д и н ы й сложный дефект. Однако нам представ*-
ляется возможным? сделать следующее к а ч е с т в е н 
н о е обоснование применимости соотношения (4 .9 ) и в 
случае ЦГХ. 

Из микротеории точечных дефектов хорошо известно, что 
при расстоянии между внешним электроном и его дефектом, 

* превышающим несколько постоянных решетки, применимо конти
нуальное приближение в гамильтониане (представляющее их 
взаимодействие как экранированное кулоновское), приводящее 
к приближению эффективной массы и р?дородоподобности волно
вой функции ' Ч Г ~ е х р | - г / г в | . Подобное асимптотическое 
поведение волновой пункции внешнего электрона дефекта име
ет весьма общий характер, не зависит от природы кристалла. 
Это приближение применимо как при описании поведения вол
новой функции в случае полупроводников, так и при описании 
поведения волновой функции в случае ионных кристаллов. В 
теоретических работах (см.обзоры [77 ,78 ] волновая функция 



Р -центра в ЩГК выбралась водородоподобной при воех г. 
Эти теоретические расчеты находятся в хорошей согласии с 
экспериментальными данными по плотности волновой функции . 
Р -центра, определяемой методами ЗП? и ДЭЯР [77 ,79] , Рао-

четы на основе феноменологического соотношения (4.9) нахо
дятся в хорошем согласии с экспериментальными данными по 
излучательной рекомбинации в ЩГК. Некоторые эксперименты, 
однако,оз: детельствуют об анизотропии вероятности туннели-
рования &сбедствие анизотропии волновой функции дырочного 
центра: зотропия волновой функции \/ к-центра показана в 
работе [б ; , а анизотропией волновой функции Н -центров 
можно объявить их многоступенчатой неизотермический отжиг -
[ 2 , 3 , 2 7 ] . При выводе соотношения (4.9) анизотропия не учи
тывается. 

Теория туннельной рекомбинации пар электронно-дароч-
ных дефектов в ионных (напр., щелочно-галоидных) кристал
лах только начинает развиваться. Ей предстоит решение та
ких задач, как: 

1) проведение конкретного расчета зависимости вероят
ности туннельной рекомбинации СО(г,8)в зависимости и от 
расстояния г между дефектами и от их взаимной ориентации 
(угла В между г и осью анизотропного дырочного центра). 
Таким путем должна быть оценена роль взаимного возмущения 
волновых функций дефектов при вычислении вероятности ре
комбинации. Возмущение спадает с расстоянием со скоростью, 

сравнимой с уменьшением вероятности,поэтому его роль может 
быть существенна; 

2) изучение правил отбора в туннельных переходах; 
3) определение механизма реализации одновременно двух 

типов туннельных переходов: электрона и дырки; 
4) проведение энергетического анализа возможных пар 

партнеров, участвующих в туннелировании; 
5) составление раочета формы и параметров полос тун

нельной люминесценции. 



4 .3 . В актах туннельной рекомбинации дефекты исчезают 
попарно. Вероятность распада пары дефектов зависит, однако, 
от присутствия в их окрестности других дефектов (см* § б ) . 
Все же з ЦГК при обычно наблюдающихся концентрациях дефек
тов ( С ^ Ю см вследствие малой величины радиуса Бора 
( < 2 X) выполняется соотношение Г 6

3 С < Х 1 , свидетельствую
щее о возможности рассмотрения и з о л и р о в а н н ы х 
пар дефектов (пренебрегая более сложными образованиями). 

Формально, согласно (4 .9 ) к , любая пара, состоящая из 
электронного и дырочного центров с любым расстоянием г 
меаду ними, имеет конечную вероятность рекомбинации. Одна
ко время акзя;: пары экспоненциально растет с расстоянием 
г , поэтому за конечное время вследствие туннельной реком
бинации распадаются лии!ь достаточно близкие пары дефектов. 
Б частности, показано [ 1 0 ] , что доминирующий вклад в ин
тенсивность туннельной рекомбинации в момент Т после пре
кращения возбуждения дают лары^ разделенные эффективным 
радкусом тунлелирования (ЭРТ) г ( { ) = г в [ п (с*)01) % { » С А 3 0 ~ . 
Пары с меньшими г в основном уже прорекомбинировали к 
этому моменту. Из оценки г следует* что при временах по 
рядка секунд и больше (много больше оо 0 ~ 1 ) ЭРТ меняетоя 
очень медленно и его можно считать постоянным. В процеосе 
накопления дефектов каждая генетическая пара имеет с о б 

ственные отсчет времени, протекшего после роздёни>Гдан-^ 
ноЗ пары.• 

При учете зависимости времени жизни пары дефектов от 
расстояния между ними существенно усложняется математичео-
кий анализ явлений, связанных с туннелированием (ом. ,напр. , 
[81]). Для полукачестаенного анализа соотношение (4.9) 
можно упростить, предположив следующий ступенчатый харак
тер среднего времени жизни пары дефектов: 

% [ Г) =1^° \ г 4 г° ; -
[ « > , Г > Г 0 . 

При этом пары живут сколько угодно долго, если расстояние 
между партнерами превышает некоторое" г 0 и постоянное] 
конечного времени в противном случае. Назовем это приблике-



йием явного радиуса рекомбинации о конечным временен жиз
ни (ЯРР ( ^ о ) . Дальнейшие упрощением является предположе
ние о нулевом времени жизни (ЯРР (0) ; пара дефектов 
мгновенно рекомбинирует, сблизившись на взаимное расстоя
ние г 0 , \ 

Феноменологические параметры г 0 и вводятся фор
мально. Они непосредственно могут из сопоставляться с кон
кретным механизмом рекомбинации, а высыпать в качестве 
подгоночных параметров при сравнении о экспериментальной 
данными. Например, при описании процесса оллс :дообразоза-
ния з жидкости предложен", что только при сближении двух 
ионов на взаимное расстояние г 0 , равное сумме их радиу
сов (при столкновении ис-ов) в ходе броуновского движения 
происходит их немедленное "слипание11 и ВЫХОД из дальней
шего процесса. Это условие ЯРР(б) полонило качало теории 
диффувионно-контролируемых реакций, нашедшей широкое при
менение в твердом теле [ 8 2 - 8 4 ] . Вэйтоа [ 8 3 ] рассмотрена 
аннигиляция двух комплементарных радиационных де^зктсз в 
германии -вакансии и м9здсузэльного атсма-в ходе кх дг>-
фуэии, 'где г 0 имеет смысл минимального расстояния, ьзеньзе • 
которого такая пара дедзктов уже неустойчива и неизбежно 
аннигилирует. Однако во многих работах условие. Я??(0) 
используется некритически, без учета конкретного механиз
ма рекомбинации. Строго говоря, это приближение непримени
мо при туннельном механизме рекомбинации (особенно при ма
лых ! , так как возможна рекомбинация с множества расстоя
ний между дефектами). Введение при данных условиях в неко
тором приближении ЯРР(О) требует такой ве;л1ч;:вы последнего 
( ^ 10 I ) , которая значительно превылает постоянную решет
ки. 

В § б будет рассмотрено использование приближения 
ЯРР(О) в описании кинетики накозленля радиационных ^афек-
тов при гелиевых и при комнатных температурах. 



44 
§ 5. Другие вторичные реакции 

5.1 . Как показывают экспериментальные данные (см. 
§ I ) , состав и концентрация конечных продуктов радиолиза 
в ЕГК определяются тремя основными факторами - температу
рой, наличием примесей, интенсивностью и длительностью 
облучения. Экспериментально наблюдаемая эффективность на
копления и отжига радиационных дефектов в основном обус
ловлена вторичными реакциями, скорость которых определяет
ся природой, концентрацией, пространственным распределе
нием накопленных радиационных дефектов и температурой. 

Для рассмотрения вторичных реакций целесообразно вы
делить несколько интервалов температуры, характе ; дующих
ся определенными типами подвижных дефектов. При повышении 
температуры из первичных продуктов радиолиза пе-.-шш ста
новятся подвижными Н -центры. Продукты вторичь :с реакций 
также делокализуютоя при различных промежуточных темпера
турах, поэтому для детального анализа вторичных реакций 
всю температурную шкалу необходимо разделить не менее чем 
на пять интервалрв температуры: 

. I ) интервал Т 0 , - ниже температуры делокализации 
I -центров; 

2) интервал Т 1 > н - от температуры делокализации I -
центров до температуры делокализации Н -центров; 

3) интервал Т н ? У к * от температуры делокализации Н-
центров до температуры делокализации V * -центров; 

4) интервал - от температуры делокализации 
у к -центров до температуры делокализации а-или Р-центров; 

5) интервал Т р я п - от температуры делокализации а -
.или Г -центров до температуры плавления кристалла х . 

Реакции, существенные при высоких температурах,ког
да включаются процессы с участием подвижных анионных и нати-
онных вакансий, в данной .статье не рассматриваются и соот
ветствующие интервалы температур не выделены. 



5.2 . Независимо от температурного интервала одной из 
основных реакций между перзичкымг: про& ра;^:ол::за Е З -
ляетоя туннелирование электрона, рассмотренное Б 3 
Вследствие корреляции дефектов в генетических парах после
дующее хаотическое блуждание Н -центров, по-ввд^гсау,при
водит к увеличению среднего расстояния между генетическими 
Р - и Н -центрами. В таком случае при достаточно высокой 
температуре, когда вероятность перескока. И -центра от у з 
ла к узлу становится сравнимой с вероятностью туннелироза-
ния со своим генетическим партнером, эффективность реакции 
( 4 . 6 ) уменьшается и возрастает доля "вылива^ощйх51 генетичес
ких пар Г*и Н -центров (рис. I ) . !.!игрирующий Н -цен:гр 
также может встретиться и туннелкрозать с Г -центром,ко
торый не является его генетическим партнеров. Процессы диф
фузионного разделения генетических пар Р - и Н -центроз и 
их туннельной рекомбинации конкурируют между собой. 

ТДЕЛ.Н 
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т 
Р И С . I . Вероятность выживания генетической пары г * 

ж Н -центров в зависимости от температуры (стрелкой отмече
на температура делокализации Н -центров). 



Процесс диффузии Н -центров приводит к перемешиванию г е 
нетических пар к образованию равновероятного распределения 
дефектов по объему. 

Уменьшение эффективности туннелирования, по-видимому, 
может быть одной из основных причин увеличения эффективнос
ти накопления Г -центров с ростом температуры. Для этого 
должны осуществляться реакции локализации, обеспечивающие 
"сток" подвижных Н -центров, уходящих от своих генетичес
ких партнеров. Такая локализация способна предотвращать 
рекомбинацию между негенетическими Р - и Н -центрами. 

5.3. В интервале Т 0 г 1 , в котором Р - , Н - , а - I |* 
1 центры неподвижны, реакцией ( 4 , 6 ) обуоловлена кинетика 
накопления радиационных дефектов, а также взаимное про
странственное распределение "выживающих" Р - и Н -цансрсш. 
и соотношение макроскопических концентраций этих Д<фектов. 

5А* В интервале температур Т 1 > н реакция (4-.6) приво
дит к образованию подвижных I -центров. Из-за своей под
вижности I -̂центры неизбежно взаимодействуют о неподвиж
ными дефектами по одной из реакций: 

I + а — - ( } , ( 5 . 1 ) 

I + Р — е " , ( 5 . 2 ) 

I + О — 1 0 , . ( 5 . 3 ) 

где О - дорадиационные дефекты кристаллической решетки. 
Такими дефектами могут быть точечные собственные дефекты 
решетки (напр., катионные вакансии у с ~ ) , примесные дефек
ты решетки х , а также линейные дефекты микроповерхности. 

Реакция (5 .1 ) - это аннигиляция комплементарных д е 
фектов, а ее конечный результат - восотаыовление узла 
идеальной решетки. 

х Наличие в галоидах калия примесей натрия может при
вести к реакции I + N 0 — - 1 А . 



В результате реакции (5 .2 ) появляется свободный 
электрон, который в чистых кристаллах может участвовать 
в следующих реакциях: 

И + е " — I , (5Л) 

Р + е ' - — р ' , ( 5 .5 ) 

й + р . ( 5 .6 ) 

Последовательность реакций (5 .2 ) и (5 .5 ) приводит к появ
лению нового сорта центров - р 1 -центров. Заметим, что т а 
ким путем осуществляется одна из немногочисленных воэмон-
ностей образования Р1 -центров в экситонпых процессах. 

Общая концентрация а -центров уменьшается в связи $ 
реакциями (5 .1 ) и ( 5 . 6 ) , а Р-цоят??2 - С реакцией ( 5 . 4 ) 
и ( 5 . 5 ) , так как они определял? необратимый отжиг Р-цент
ров в результате реакции ( 5 . 3 ) . При эторл должны соблюдать
ся следующие соотношения между абсолютною значениям и з 
менений концентраций центров: 

| Д [ Г ] 1 = ! [ Р ' ] 1 + I Д [ н ] 1 , ( 5 .7 ) 

5 .5 . В интервале температур Т 1 Н идут вторичные р е 
акции, обусловленные диффузией Н -центров: 

Р + Н — Ц ; ( 5 .8 ) 

а- * Н — V * ; ( 5 .9 ) 

(I + Р (5.10а) 
Г ' + 

1е " Р (5 .106) 

О * Н — Н 0 .1. ( 5 Л 1 ) 
Кроме того , междоузельные аг*оыы галогена стабилизируют

ся путем "слипания" двух подвижных Н -центров [26 ,27 ,34 ] : 

Н + Н — Н а (5 .12) 



Не исключено, что два Н ""-центра могут захватываться тагёь 
дора^лационным дефектом: 

К + Н 0 ^ - н | 0 . (5.13) 

Прямыми экспериментами доказано образование более крупных, 
чем н 2 -центры, агрегатов [ 7 ] , больших скоплений Н -цент
ров, однако пока неясна структура этих скоплений и причи
ны дх образования. 

Принципиальной является связь реакции (5 .9 ) с э к -
ситокяым гзханизмоы генерации и туннельным механизмом р е 
комбинации Р - и Н -центров. Ъ процессах радиационного 
окрашивания НТК можно ожидать относительно высокую эффек
тивность реакции ( 5 . 9 ) . Действительно, туннельная рекомби
нация близкорасположенных Р - и Н -центров являе ся мощ
ным неиссякаемым источником а -центров, необхо? . ых для 
рассматриваемой реакции, которую наглядно можно соъединить 
с ( 4 . 6 ) и ( 5 . 3 ) в форме 

2е° + О — 2 Г + 2 Н + 0 — Р + У к + 1 0 . ( 5 . 1 4 ) 

Количество накопленных \/ к -центров, естественно, должно 
быть меньше, чем количество созданных в результате реакции 
( 5 . 9 ) , поскольку \/ к-центры эффективно вступают в реакции 
с подвижными дефектами: 

у к + е " — е * | ( 5 . 1 5 ) 

V * + I — Н ; ( 5 . 1 6 ) 

У к + Н — Н + * ( Х ° 2 У а * ) « ( Х . ' 2 У о * Ь ( 5 Л 7 ) 

Кроме того , возможна туннельная рекомбинация У к - ц е н т 
ров ( 4 Л ) о неподвижными дефектами. Из вторичных реакций о 
участием \/к-Центров наиболее интересна гипотетическая р е 
акция ( 5 Л 7 ) . На ее возможность указано в работе [ 8 5 ] . За
метим, что эта реакция вызывает принципиальный интерео, так 
как взаимодействие Н -центров о У к -центрами представляет
ся наряду с ( 5 . 1 2 ) одним из не лоыщающихоя каналов стабили-



V к + И 20~*~Н 20 * 

вации Н -центров. Наличие таких каналов является ^обходи-
и ш условием накопления р -центроз в чистых ЦГК при высо
ких температурах. 

Из реакций типа (5.11) наиболее изучена реакц'/л обра
зования Н А -центров. Интерес представляет экспериментальное 
исследование реакций (5 .11) и ( 5 . 1 3 ) , когда О **йГ* 

5.6 . В интервале температур Т У к | Р стимулируются р е 
акции рекомбинации подвижных \/ к-центроз с электрошташ 
центрами и реакции взаимодействия с локализованными дефек
тами. В первом случае в конечном счете происходит дополни
тельная аннигиляция радиационных дефектов и зосстанозлекие 
идеальной кристаллической решетки. Внимания заслуживают р е 
акции взаимодействия с локализованными дефектами, содержа
щими по меньшей мере один Ы -центр: 

(5 .18 ) 

(5 .19) 

Эти г н о с т и ч е с к и е реакции, приводящие к образованию 
новых дефектов, сходных с ранее упомянутыми Н*-центрами, 
экспериментально не изучены. 

Заметим, что при дальнайшем переходе к более высоким 
температурам во вторичных реакциях не участзуют новые под
вижные дефекты дырочного типа и, следовательно, не появля
ются дополнительные реакции. Эффективность накопления и 
природа конечных продуктов радиолиза определяется термичер* 
кой стабильностью рассмотренных электронных и дырочных 
центров. 

В интервале температур подвижности анионных вакансий 
и Р -центров эффективность накопления дефектов уменьшает
ся аа счет рекомбинации их с дефектами дырочного типа, а 
также агрегатизации в горме Р 2 -* , Р2*~ и более сложных цент
ров. 

5 .7 . Прт адекватном описании процессов накопления ра
диационных дефектов следует учитывать возможность "обратной 



связи" между вторичными и первичными процессами радиолиза. 
Такая обратная связь осуществляется в результате: 

а) изменения вероятности безызлучательного распада 
зкситона на первичные радиационные дефекты вследствие лока
лизации экситона на созданных радиационных дефектах; 

б) распада экситона около радиационного дефекта с ио 
низацией последнего, связанного с указанной реакцией; 

в) увенчания эффективности з а к а т а "горячего" Н -
центра на накопленных радиационных дефектах до его локали

зации. 

5.8.. Движение центров дырочного типа выше темп ратуры 
их делокализации имеет диффузионный характер [ 2 7 ] . связи 
с тем, что вероятность туннелирования зависит от р зтояния 
между дефектами, накопление радиационных дефектов ж высо
ких температурах; необходимо описывать в представлениях 
диффузионно-контролируемых туннельных реакций (см. § б ) . 

Б заключение отметим% что вторичные реакции между д е 
фектами чрезвычайно разнообразны. Эффективность большинства 
из них зависит от наличия в образце дорадиационных дефектов, 
которые структурно-чувствительны. Поэтому строгое количест
венное описание процессов радиационного окрашивания реаль
ных криоталлов требует знания большого числа параметров, 
т . е . концентрацию9 константу реакции и д р . , часть которых 
харктеризуеТ образец. Задачу теоретической оценки эффектив
ности различных вторичных реакций необходимо решай путем 
использования обобщенных результатов исследования множества 
образцов данного материала о различным ооотавом дорадиацион
ных дефектов. 

$ 6# Модели процессов накопления и отжига 
радиационных дефектов 

6 . 1 . Представляется разумным выбрать следующие критерии 
классификации моделей накопления и отжига дефектов: 



а) температурный интервал - все дефекты локализованы 
иди же часть дырочных дефектов подвижна-и способна диффун
дировать. В последнем случае модели не зависят от природы 
подвижного дефекта; 

б ) включено или же выключено-возбуждение - кинетика 
накопления или отжига; 

в ) применяется ли (не различая пока конечного и нуле
вого времен жизни) приближение явного радиуоа рекомбинации 
(ЯРР; или эффективного радиуса туннелирования (ЭРГ). 

На основе подобной классификации можно рассмотреть 8 
качественно различных типов моделей. 

Т а б л и ц а 2 

Кодели накопления и отжига радиационных дефектов 

Вид 
процесса 

Пи л. Ю1 [е описания рекомбинации 
Я 

неподвижные 
дефекты 

подвижные 
гкяы 

(Диффузия) 

Э Р Т 
неподвижные 

дефекты 
подвижные 
дефекты 

(диффузия) 

Накопление 

Отжиг 

I 

\ 

5 
7 

2 
4 

6 

8 

Сначала кратко обсудим модели 1-4 о точки зрения с п о 
собности объяснить наиболее существенные экспериментальные 
факты и предсказывать новые эффекты. Эти модели соответ
ствуют району гелиевых температур. 

6 .2 . Рассмотрим модель 1 . 1 » х . В работе [ 8 ] аналитичес
ки рассмотрена модель кинетики накопления Р -центров! осно-

х Далее первая цифра означает номер модели ( 1 - 8 ) , а 
вторая - номер подмодели. 



ванная на приближении ^РР^О), э связанной с конкретным 
механизмом рекомбинации Сот кривой накопления Р -цент
ров получается из следующих вероятностных соображений. 
Плотность вероятнооти * 9 (г) найти ближайший Н -центр на 
расстоянии г от данного Р -центра, появляющегося равно
вероятно в любом анионном узле решетки, в случае хаотиче
ского распределения дефектов с макроскопической концентра
цией Пр = п и по объему, есть , как хорошо известно, 

9 (г) =/+<ггг 2 п и ехр{-^ г г 3 п н } . 

Вероятность найти ближайшего соседа где-либо во вс л объеме 
кристалла нормирована, естественно, на единицу (̂Г]с1г=1. 

Вероятность не найти ближайший Н -центр в некотором 
"запрещенном11 микрообъеме вокруг Р -центра, что означает 
выживание последнего, есть 

1 - / ^ ? г г 2 п н е х р { - ^ г 5 п н | с 1 г = ехр { л / 0 П Н ] у 0 ; У 0 =^уг0\ 
где \/0 п н - доля запрещенного для появления Р -центров 
объема кристалла, занятого Н -центрами. Скорость накопле
ния бп/б\ определяется произведением скорости ( а пар* 
х с е к ^ . с м ^ ) создания Р~, Н -центров в ходе первичного 
механизма радиолиза на приведенную выше вероятность только 
что созданному Р -центру попасть в разрешенную для выжива
ния часть кристалла. Разрешенными являются те места, вокруг 
которых в сфере объема Vо нет Н -центров, т . е . (учитывая 
равенство концентрации Р ~ , Н -центров) : 

| р - а е к р { - У . п , } , . ( б .1а ) 
откуда 

п Р ( П ^ о 1 п { у о а Ы } ; > ^ ^ *Щ ; п ( б Л б ) 

где а .ц ! число пар Р -и Н -центре©, созданных за время \ , 
т . е . дова, У 0 с*1 - объем, занимаемый Н -центрами! создан
ными 8а время I . ' 

Соглаоно ( 6 . 1 а ) , насыщение накопления Р -центров ие 
достигается даже тогда, когда веоь объем криоталла будет 



покрыт запрещенными микрообъешик У 0 п Р = 1 , так как 
скорость накоплениЯ| по сравнению с первоначальной, умень
шается л и ш ь в е р а з : ^рр = -^г > Предполагае
мая данной моделью скорость накопления в условиях, когда 
весь объем кристалла ухе становится запрещенным и реаль
ная скорость накопления должна быть нулевой, объясняется 
неприменимостью в этой ситуации пуассоновского распределе
ния. Последнее примешало лишь в случае, если запрещенные 
ыикрообъемы по отношению ко всему объему кристалла можно 
считать точками, т . е . \ / 0 п н « 1. 

В приведенном выводе не учтено, что запрещенные мин* 
рообъемы двух близкорасположенных центров о д н о г о 
сорта могут перекрываться, благодаря чему приходящийся на 
два (или больше) центра запрещенный микрообъем растет мед
леннее, чем число таких центров. Однако неравномерное 
распределение центров по объему в форме подобных скопле
ний, очевидно, не может быть рассмотрено в ранках приве
денного подхода и требует моделирования процесса накопле
ния на ЭВМ (или привлечения гораздо более сложного матема
тического аппарата). 

Полученным авторами работы [ 8 ] результатом ( 5 , а , б ) 
можно объяснить только начало уменьшения скорости накопле
ния Р - ц е н т р о з . Для объяснения экспериментально наблюдае
мого насыщения и спада концентраций Г -центров авторы 
привлекают дополнительное предположение о существовании 
некой обратной реакции, связав ее в случае использованного 
ими протонного облучения о превращением Г -центра в и - , 

центр. Однако даже эта обратная реакция, как отмечено с а 
мими авторами, вряд ли может быть причиной наблюдаемого 
спада концентрации Р -центров при экстремально высоких 
дозах облучения. Кодель не согласуется также о другими э к 
спериментальными данными, например, зависимостью накопления 
дефектов от интенсивности облучения. Зги факты могут быть 
объяснены в рамках модели 2 . В работе [ 8 ] на основе экспе
риментальных данных также сделана формальная оценка 
г 0 - 4 0 2, что находится в хорошем согласии с оценкой 



А ° 

г = г а 1 п (СЭ0Х } = 35Апри том же времени накопления 
( — 10 секунд). Это говорит о предложенной в § 3 полуко-
личественной применимости явного радиуса рекомбинации как 
приближения к ЭРТ. 

Модель 1-2. В работе [86 ] было предпринято непосред
ственное моделирование процесса накопления дефектов на ЭВМ 
в рамках того же приближения НРР(О). Предполагалось, что 
запрещенные микрообъеыы центров как одного, так и разного 
типа не мо т перекрываться. Эта модель объясняет насыщение 
кривой накопления, но не дает зависимость кривой от интен
сивности облучения. Полученная кривая накопления аппрокси
мировалась формулой 

П р т = П р М ( 1 _ ^ и ) . 

Параметры п р ( ° ° ) , Ь определены из сопоставления расчет
ной кривой с экспериментальной, полученной при комнатных 
температурах; конкретный механизм рекомбинации не обсужда
ется. Поскольку в ходе моделирования дефекты полагались ло
кализованными, полученные результаты следовало бы сопоста
вить с экспериментами при гелиевых температурах. 

6*.3. Модель 2. В работе [72] рассмотрена модель накоп
ления, основанная на туннельном механизме рекомбинации и 
учитывающая взаимное пространственное распределение дефек
тов . Каждый Р -центр имеет определенную вероятность реком-
бикировать, зависящую от пространственного распределения 
Н -центров вокруг него. Время жизни любой произвольно выде
ляемой пары | Р( - Н ] | в отличие от модели ЯРР(О) - конечно 
и согласно (4 .9 ) экспоненциально быстро растет с увеличе
нием расстояния между партнерами. Поэтому приняты во внима
ние Н -центры лишь в радиусе 15 постоянных решетки от рас
сматриваемого Р -центра (и наоборот). Исходное распределе
ние центров как в генетической паре, так и по объему равно
вероятное, пространственные корреляции дефектов в рамках 
данной модели могут появляться только в ходе вторичного про
цесса (туннелирования).' 



В ходе иодерирования получено, что такая корреляция 
имеет место при большее концентрациях Р - , Н -центров;* 
первоначальное равновероятное распределение дефектов сме
няется большими рыхлыми скоплениями (агрегатами) центров 
одного сорта (в пределах одного сцоплеяля). Агрегаты с о 
держат Р - или Н -центры как в форме изолированных, так 
и агрегатных ( Рг * Н, ) центров. Показано, что Р- и 
Н -центры вследствие эффективного туннелирования не суще
ствуют на взаимных рлестояглях, меиьяих чем 50 X при вре 
менах накопления порядаа 300 сакунд, 

Модель объясняет возможность накопления больших мак
роскопических концентраций Р -центров (— 1 0 ^ с м ~ * ) , что 
невозможно при равномерном распределении Р*й и Н -цент
ров по объему из-за эффективного туннелирования. В рамках 
этой модели насыщение и спад концентрации Г -центроз 
обусловлен ростом парных агрегатных центров ( Р 4 , Н а ) при 
достаточно большой концентрации дефектов. Тогда появляю
щийся центр (напр., Р ) или туннелирует, копав в окрест
ность И -центра, или становится ближайшим соседом друго
го Р -центра в рыхлом агрегате, образуя Гг -центр (при 
этом уничтожаются два Р -центра). К настоящему времени 
проведено несколько экспериментальных работ [ 5 * 7 ] , под
тверждающих предсказанную корреляцию спада концентрации 
изолированных Р -центров и роста агрегатных Р2 -центров 
при гелиевой температуре. Возможно! агрегаты центров о б 
разуют квазирешетку. 

Пока до конца не выяснен 1Шкрсяааха-~~ 
ниэм появления большого агрегата. По-видимому, необходим 
мым условием являются как пространственные флуктуации ж 
процессе появления дефектов, так и разрастание этих флук
туации вследствие действия механизма рекомбинации, препят
ствующего созданию близких пар Центров противоположного 
сорта* При этом конкретная форма закона рекомбинации ка
чественно не изменит результата и, видимо, агрегаты могут 
появиться в обоих приближениях ЯРР. В частности, агрегат»-
аацию должна объяснять модель 1 .1 , но е учетом возможности 



перекрывания "запрещенных** объемов центров одного сорта. 

Кроме модели 2, зависимость накопления от интенсив
ности облучения может быть объяснена и в модели ЯРР ( Т 0 ) 
(но ке ЯРР(О)!). Если велика вероятность вновь создавае
мому центру попасть в'область пары существующих Г - и Н-
центров с конечным временем жизни, то ясно, что кин«чвдка 
накопления зависит от интенсивности облучения, послслйсу 
время жизни системы из трех (или более) различных центров 
отличается от случая двух центров. 

Рассмотрим далее модели, описывающие кинетику затуха
ния при гелиевых температурах. 

6 .4 . Модель 3 в предположении ЯРР(О) не коде смысла 
для описания затухания системы локализованных дефектов. В 
приближении Я Р Р ^ ) затухание экспоненциально и концентра
ция дефектов стремится к постоянному значению. 

6 .5 . Б рамках модели 4 (ЭРТ) обсудив четыре подмодели, 
схематически изобретенные на рис. 2 . 

Модель 4 . 1 . Кинетика затухания коррелированных изоли
рованных пар дефектов аналитически рассмотрена Гайлитисом 
[ 7 6 ] . Исходная функция коррелированного распределения в 
паре выбиралаоь в виде ( 1 / К 0 ) ехр { - г / К 0 1 . 

Показано, что при временах, ббльших по сравнению о 
временем возбуждения, интенсивность туннельной люминесцен
ции пропорциональна 1 + в случае изолированной 
пары о х а о т и ч е с к о й функцией распределения 
между компонентами (отсутствие корреляции) I пропорциональ
на 4: 1п (СЛ 01), которая ваметно отличается от случая кор
реляции дефектов. Модель некоррелированной, но изолирован
ной пары не совсем Последовательна, но представляется при
менимой в ЩГК при невысокой концентрации дефектов и не 
очень больших временах. 

4 . 2 . Кинетики эатухания хаотической смеси дефектов о 
равными концентрациями недавно рассмотрена в работе [75]. 
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Р и с . 2 . Подели взаимного пространственного 
распределения дефектов. 

а - изолированные коррелированные пары дефектов; 
б - хаотическая смесь дефектов равной концентрации; в -
квазирешетка из агрегатов; г - случай значительной раз 
ницы концентраций дефектов на примере возбужденного 
( 1 г г ) и множества невозбунденных (1п ) центров. Заштри
хована область,включающая пару ближайших дефектов проти

воположного типа. 

Подучен закон затухания 
3 

•*• 7—:—I—У . А Т А » . . | { ; 4 * У * п 0 у ] - ' ( 6 .2 ) 
где г = Г ь .)(л) 0! есть ЭРТ. 

Поскольку для случая ЩГК характерно соотношение 
Г в

3 п 0 « I , то при не очень бдяыпих временах 1~ Щ-4—4 , 
как и в случае изолированной пары с хаотическим распреде
лением. Возможно, ч о через достаточно большие времена, 
когда 4г 3(1)п 0~!,появится спад круче, чем в парах в случав 
хаотического распределения. 



Модель 4 .3 . Рассмотрение кинетики затухания в случав 
квазирешетки не выполнено. По результатам машинного моде
лирования кинетики накопления (модель 2) получено, что 
Р - и Н -центры вследствие эффективного туннелирования не 
сущеотвуют на взаимных расстояниях менее 50 X, поэтому 
"постоянная квазирешетки" должна быть не меньше этой оцен
ки* 

Не исключена возможность образования агрегатов в х о 
де затухания первоначально хаотической смеси дефектов,т.е. 
превращен : модели 4.2 в модель 4 . 3 . В рамках аналитическо
го подхода такое рассмотрение затруднительно, но оно может 
быть выполнено посредством моделирования. 

Модель 4 .4 . Случай затухания (вследствие туннельной 
рекомбинации) системы, содержащей неравные концентрации 
дефектов, анализировался чаще ( с м . , напр. [73,74 ~ вслед
ствие своей математической простоты. Модель можно предста
вить как один изолированный центр, окруженный множеством 
центров другого сорта. Эта модель в частности использова
лась для рассмотрения туннелирования электрона из возбуж
денного состояния активаторного центра (1п°) на основ
ное состояние 1п -центра [ 8 7 ] . 

Показано [74] ,что 

где С « 0,577 - постоянная Эйлера, 4 ( 3 ) = 1^20206 -
двэ*а-функция Римана. В случае ЩГК, как было сказано, 
Г в А « 1 , откуда опять 

Таким обраэом,видим, что модель иволированных коррелиро
ванных пар выделяется иг остальных моделей законом зату
хания, по которому она и кожет быть идентифицирована. Вы
бор между остальными моделями требует дальнейшего тщатель-



ного анализа на основе изучения далеких стадий кинетики 
затухания и их концентрационной зависимости. 

6 .6 . Далее обсудим модели 5-8 # соответствующие о б 
ласти температур диффузии дырочных центров. 

Модель 5. В работах Фаржа [22]и Агулло-Лопээа [ 8 8 ] 
предложена феноменологическая теория кинетики накопления 
радиационных дефектов, основанная на следующей системе 
уравнений в полных производных: 

^ - = С Х - 6 Р Н - б Н 5 - б Н 2 - б Н Н 2 

^ = б Н 2 • < б - 3 > 

3 ! 
= - 6 Н 5 

где Р , Н , Н 2 1 $ - макроскопические концентрации Р - , Н - § 

Н 2-центров и дорадиационных центров захвата Н -центров. 
Уравнения (6 .3 ) описывают создание пары Р-, Н -центроз,их 
рекомбинацию, локализацию Н -центров как на дорадиационных 
центрах захвата, так и в форме Н 2 - и Н 3 -центров . Исполь
зованы только два феноменологических параметра: а - с к о 
рость рождения пары Р-, Н -центров; 6 - постоянная захва
та , имеющая размерность см ' - сек"* и обычно интерпретируе
мая как объем реакции подвижного дефекта, равный произве
дению сечения захвата на расстояние, проходимое им в еди
ницу времени. Подвижный дефект рекомбинируех пли захваты
вается, ест в этом объеме находятся другие взаимодейству
ющие с ним дефекты. 

Теория скоростей реакций, ^ас.'ным случаем которой я в 
ляется ( 6 . 3 ) , основана на следующих предположениях: 

- используемые феноменологические параметры являются 
п о с т о я н н ы м и , ее зависящими от координат и 
времени; 



~ постоянная захвате 6 связана с гаэокинетически-
ми представлениями о сечении захвата и длине пробега. Се
чение захвата» в свою очередь, связывается с приближенней 
явного радиуса р$коыбй#шуш б ~тгг 0 ; 

- физический смысл параметров в рамках модели не о б -
оуждается, их величина может быть определена только из 
более общих соображений. 

Теория имеет ограниченную область применимости, так 
как уразн-::л*я в полных производных с постоянными парамет
рами неспособны описать эффекты, связанные с простран
ственной корреляцией дефектов. Неявно предполагается их 
равновероятное распределение по объему. Одним из сюсобов 
определения зависимости параметров в (6 .3 ) от времени их 
пространственного распределения дефектов является привле--
чение диффузионной теории для многочастичных функг.ий рас 
пределений ( ср . [ 8 9 ] ) . В случае малых концентраций дефек
тов можно ограничиться рассмотрением парных взаимодействий 
[82 -84 ] . Диффузионные уравнения способны корректно учесть 
пространственные корреляции дефектов. В случае отжига пар 
дефектов с хаотическим распределением в паре получена 
константа реакции К [ 82Ч54]: 

Щ**. * и ) п А п , ; (6 .4а) 

В рассматриваемом случае кинетики отжига дефектов 2 

вторым членом в скобках можно пренебречь через 1 » < 
Однако при кинетике накопления н е л ь з я уже пренеб
регать временной зависимостью К ( * ) , но как и в случае 
накоплений локализованных дефектов, неясен смысл { при 
рекомбинации пары дефектов, рожденных в разные ноиенты 
времени. 

Таким образом, использование в (о .З )не зависящих от вре
мени параметров не обосновано. Если происходит диффузия Н -
центров, их туннельная рекомбинация с Р -центрами, локализа-



ция в форме Н 2 и более крупных скоплений, то систола 
Сб.З) неспособна корректно описать процесс накопления ра
диационных дефектов. Ясно, что скорость такзй реакции с у 
щественно зависит от скоростк броуновского блуядания N ~ 

центров^ размеров и числа образуемых щт агрегатов ( Т а г и 

ле, как размеров и числа агрегатов Р~ центров) - короче 
говоря, от взаимного пространственного распределения д е 
фектов. 

6 .7 . Модель 6. Кинетика радиационного наколл _:;:я д е 
фектов о учетом их диффузии и туннельной рекемблиацта до 
сих пор не рассмотрена. Соответствующие проблемы обсуж
даются в заключительной части настоящей работы. 

6 .8 . Отжиг в приближении ЯР? обычно рассматривается 
в рамках двух моделей. 

Модель 7 .1 . Зонная модель [ 8 2 ] основана на системе 
уравнений в полных производных для макроскопических кон
центраций. Подобное описание неспособно объяснить эффек
ты, связанные с пространственной корреляцией дефектов. 
Исторически эта модель появилась при рассмотрения реком
бинации электрона (переходящего с локального состояния в 
зону проводимости) с ионизозанныа активаторяым центром. 
Поскольку зонный электрон является состоянием всего кри
сталла и его координаты не определены, а длина пробега в 
идеальном кристалле бесконечна, то зонная модель язяяется 
адекватным способом описания упомянутого процесса реком
бинации. 

Диффузионная модель 7,2 применима [82-84-], если дли
на пробега подвижного дефекта или квазичастицы меньше раз 
мера области рекомбинации (или захзата) и число блужданий 
достаточно велико для проявления диффузионного характера 
движения. В этом случае процесс описывается диффузионными 
уравнениями. 

В случае не очень плотной смеси дефектов можно огра
ничиться рассмотрением только парного взаимодействуя д е -



фектов^т .е , задачей двух частиц. При решении диффузион
ного уразнения когно получить новые уравнения для измене
ния «гироскопических концентраций со временем, формально 
аналогичные уравнениям в зонной модели, но с параметрами, 
зависящими от времени. 

В приближении ЯР? можно непосредственно проследить 
К'лнет;:::у оглига системы дефектов. Например, показано [ 8 3 ] , 
что при отжиге германия, обглученного электронами, в первую 
очередь происходит аннигиляция атомов, выбитых из междоуз
лия, со своими генетическими параметрами - вакансиями. До
ля таких : ".нетичеоких аннигиляции весьма высока (—65%), 
остальное приходится на рекомбинацию диффундирующего а т о 
ма с "чужой11 вакансией. 

Таким же образом предложено рассматривать кинетику 
рекомбинации диффундирующих \/ к-Центров в ЩГК с электрон
ными центрами [ 9 0 ] . 

Однако существует принципиальная разница между анни
гиляцией пары "атом - вакансия11 и рекомбинацией пары 11 \ / к -
центр - электронный центр' 1. Последняя рекомбинация осуще
ствляется посредством туннельного перехода электрона с 
множества расстояний между партнерами. Поэтому возможность 
введения, смысл и границы применимости приближения явного 
радиуса рекомбинации с рпоп неясны. 

Модель 8. Непосредственным моделированием на ЭВМ про
цесса диффузионно-коктролируемой туннельной рекомбинации 
(с хаотическим исходным распределением в паре) показано 
[ 9 1 ] , что сначала происходит туннельная рекомбинация близ
ких пар дефектов и фронт функций распределения сдвигается 
со временем к большим расстояниям в согласии с представле
ния::;: об ЭРТ. Через некоторое время, когда ближайшие пары 
дефектов уже прорекомбинировали, появляется диффузионный 
поток, стремящийоя выравкять получившийся спад функции рас
пределения на малых расстояниях. Через переходное время 
устанавливается независящий от времени квазистационарный 
радиус рекомбинации (КЕР) Ложно сделать его аналитическую 
оценку как функции коэффициента диффузии и параметров ре -



комбинации. 
В работе [ 8 ] полагается, что в случае накопления при 

комнатных температурах и при гелиевых температурах можно 
ввести явный радиус рекомбинации, но теперь эффективно 
учитывающий и диффузию. Из работ ['81,92] ясно, что физи
ческий смысл этого радиуса - КРР. Формальная оценка радиу
са , сделанная в работе [ 8 ] , составляет — 35 X. 

Полученная в [81,92] величина КРР 

где Е 0 - энергия активации диффузии; Э 0 - предэкспонен-
циальный множитель в коэффициенте диффузии, в случае реком
бинации пар I Р-н]при комнатных температурах составляет 

- 10 2 в КС1 и ^ 20 X в случае пар [ р - что меньше 
экспериментальной величины. Причина этого расхождения не 
ясна. 

А 

Представляют интерес оценки величины г и К 0 в слу
чае рекомбинации дырочных центроз с активаторными А ~,А-« 
центрами. Волновая функция последних может быть представле
на в виде линейной комбинации орбиталей слетеровского типа, 
т . е . г|г ( г ) = ^ е < г л , - 1 е х р ( - ^ г ) . 

В случав Т 1 + - и П -центров в КС! их волновые функц'л 
на достаточном удалении от ядра имеют вид ( г задано в ради
усах Бора, т . е . 0,529 А) [95] ; 

Ч Г ( Т Г ) ^ - 0 # 2 8 2 г 3 е х р ( - 6 , 1 5 4 г ) Н 7 0 ! 9 г а е х р ( - 2 г ) ; 

^ ( Т 1 ° ) = - 0 , 1 6 г 3 е х р (-5,1 г ) + 0 , 9 б г 3 е х р (- | , 3 3 г ) . 
Интересуясь интервалом больших г , следует учитывать только 
вторую экспоненту и пренебрегать медленно меняющимся по 
сравнению с ней членом Г* • Кщ следует из множества экспе
риментальных данных, соответственно для Р -центра имеем 

V ( Р) ехр ( - 0 ,1 25 г ). 

Видно, что волновые функции Т1*-и Т1° -центров спадают о 
расстоянием соответственно примерно в 16 и II раз быстрее, 



чем з случае Р -центра. Поэтому соответствующие оценки г 
весьма невелики и примерно во столько же раз меньше ранее 
приведенных оценок для пар { Г - \ / к ] х . Сказанное объяс
няет возможность создания весьма больших концентраций ак-
ткзаторных центров. 

При кулонозском притяжении дефектов и большом коэффи
циенте диф5узии теория диф^узионно-контролируемой туннель
ной рекомбинации (ДКТ?) предсказывает невыполнение закона 
Арренкуса. Этот эффект является непосредственным следстви
ем явления туннелирования ( см . (2 .1 ) и не существует в 
приближении ЯИР. 

Теория диффуаионно-контролипемой туннельной рекомби
нация применила ке только з элучае термоактизациокн1го,но 
и туннельного механизма диффузии. Последний предлагается 
::ак для V ^-центров з ЦГК . д низких ^змлерат^рах [ 9 5 ] , 
ЭЩ1 л для электронов, блуждающих по примесным доне *ым с о 
стояниям в легированных полупроводниках [9**]. 

З а к л ю ч е н и е 

С точки зрения взвитого въие обиз.о подхода наиболее 
интересной является модель б - накопление радиационных де -
"зктов с учетом диффузии и туннельной рекомбинации. Диф
фундирующий Н -центр может не только туннель:о рекомбини-
ровать с Р нтрсм (этот процесс описывается в терминах 
теории ДКТР), но и локализоваться при столкновении с дру
гим Н -центром, захз&сызатьиг. ^ионнол лаканоЙС; О образо
ванием У к -центра или локализоваться около дорадиационкых 
дефектов. Последние три реакции описываются в терминах ДКР. 

Процесс накопления Р -центров можно представить как 
Г -ультат конкуренции зтих двух типов реакций, так как 



каждый диффундирующий Н -центр альтернативно участвует в 
одной из них. При этой хорошо известную температурную 
зависимость эффективности накопления Р -центров можно ка 
чественно объяснить следующим образом. 

1. СЦад эффективности накопления Р -центров при тем
пературе выше делокализации Н -центров обусловлен большим 
вкладом ДКТР по сравнению с ДКР. 

2. Рост эффективности накопления Р -центров при тем
пературах выше ~ 100 К обусловлен относительным увеличе
нием вклада ДКР из-за того , что константа К -**7ГОРв ДКТР 
уменьшается с температурой (6 .5 ) и роль ДКТР падает. 

При выполнении качественного анализа эффективности 
накопления Р -центров принципиальным является следующее: 

I ) возможно ли только на основе конкуренции ДКР и ДКТР 
объяснить наблюдаемую температурную зависимость эффектив
ности накопления радиационных дефектов; несколько сущест
венна при этом их корреляция в генетических парах; 

2) какова зависимость эффективности накопления радиа
ционных дефектов от дозы облучения при данной температуре; 

3) влияние наличия примесей на температурную зависи
мость эффективности накопления радиационных дефектов; 

4 ) какова связь величины д (1|/ к У) С Л " наблюдаемая 
эффективность накопления Р -центров, имеющей размерность 
энергии] с энергией диффузии Н -центров; какова зависи
мость этой величины от функции исходного распределения Р -
и Н -центров и концентрации примеси; 

5) как с ростом температуры меняется эффективность 
образования скоплений электронных и дырочных центров; по 
чему не наблюдаются крупные агрегаты электронных центров 
в области температур, где существуют большие агрегаты ды
рочных центров. 

х Возможно, однако, что волновая функция дырочных 
центров теперь окажется более делокализованной, чем акти-
ваторная, и приведенные оценки заниженными. 
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В.Я.Грабовскис 

ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ СРЕДНЕГО РАССТОЯНИЯ 
МЕЖДУ ГЕНЕТИЧЕСКИМИ РАДИАЦИОННЫМИ ДЕФЕКТАМИ И 
ЭФФЕКТИВНОСТЬ НАКОПЛЕНИЯ Р -ЦЕНТРОВ 3 КЗ И КВг 

.1змерена зависимость сЛ п I Н I п{ - а для кинетики за
тухания туннельной люминесценции от температуры возбужде
ния в КЗ и К В г . Установлено, что при повышении температуры 
возбуждения от 90 до 18(РК а уменьшается, Начальное рас
пределение числа генетичозккх радиационных дефектов с рас
стоянием г вибрано вида п . ' г\о) = е - г / * * . Результаты 
эксперимента показывают, что с п о з з н и е ы температуры уве
личивается С и д н е е расстояние между генетическия радиаци
онными дефектами Р 0 • Вследствие этого уменьшается часть 
генетических радиационных дефектов, имеющих большую веро
ятность туннельной аннигиляции, а это вызывает увеличение 
эффективности накопления радиационных дефектов. 

Эффективность накопления радиационных дефектов в ще-
лочно-галоидных кристаллах растет с повышением температуры 
от 100 до 200 К [ 1 - 2 ] . Объяснить такую зависимость в неко
тором отношении трудно, так как эффективность накопления 
дефектов зависит от ряда слабо изученных процессов образо
вания и частичной рекомбинации дефектов. В работах [ 3 , 4 ] 
высказано предположение, что при температуре от 100 до 
200 К растет эффективность образования радиационных дефек
тов. 

В настоящей работе предлагается механизм, учитывающий 
уменьшение части радиационных дефектов с большой вероят
ностью туннельной аннигиляции вследствие увеличения сред
него расстояния между генетическими радиационными дефекта
ми, « 

Аналогичные явления, когда туннельные переходы влияют 
на предельно достижимые концентрации радиационных дефектов, 
рассмотрены в работе [ 5 ] . 



Феноменологический анализ 

Рассмотрим случай слабого возбуждения, когда расстоя
ние между создавшимися генетическими парами дефектов намно
го превышает расстояние между дефектами в паре (случай изо
лированных пар). Туннельные переходы тогда осуществляются 
только между дефектами в паре, а соответствующая интенсив
ность туннельной люминесценции (ТЛ) согласно [ б ] выражает-

Ш И -1 п ( г , о ) е х р е ] : ^ ) е х р { - е х р ( - ^ ) } с 1 г , ( 1 ) 

где п ( г , о ) - плотность начального распределения числа 
генетических радиационных дефектов с расстоянием г в мо
мент времени \ щ О, г 0 - половина радиуса Бора , Г (1) = 
г 0 [ п (\л/0+)- расстояние между элементами пар, при котором в 
момент времени 1 скорость распада туннелирующих пег) макси
мальна, \л/0 - параметр. 

Вид функции п ( г , о ) выбран, исходя из следующих с о 
ображений. По экспериментальным данным [ б ] можно судить, 
что функция меняется плавно и имеет максимум. В интервале 
температур, в котором генетическая пара фиксируется захва
том диффундирующих первичных дефектов, функция п ( г , 0 ) 
должна стремиться к нулю при г -* - 0, потому что увеличи
вается вероятность взаимной рекомбинации. Функция п ( г , о ) 
должна быть нормированной. 

Этим требованиям удовлетворяет функция, использован
ная в работах Антонова-Романовского [ ? ] и имеющая вид 

где К 0 - параметр, равный среднему расстоянию между гене
тическими радиационными дефектами. 

Используя ( I ) и (2 ) , можно выразить 

сях 

о 

П ( г , 0 ) (2) 

- 1 - сПп I 

с М п + 
4- К ( { ) 

(3) 
1пЫ0\) 



Величина с11п1/с11п1 = а определяется по результатам 
измерений кинетики затуха! :я ТЛ* Величина К(1) намного 
меньше единицы при Г > 2 г 0 и может быть в дальнейшем упу
щена, так как рассматривается 1| щщ ! > I сек. 

Трудности в оценке абсолютного значения Р 0 состоят 
ж том, ча/о неизвестны величины параметров г 0 и ^л/0. В ра
боте [ 8 ] дана оценка параметра г 0 для КС! 4 

Анализ выражения (3) показывает, что изменение \лУо 
на несколько порядков мало влияет на величину К о . В даль
нейших расчетах принято \л/0 равным 1сР с е к " ^ 

Долю оставшиеся в образце радиационных дефектов Г[ вы
разим как функцию времени и (? 0 : 

где N ( ! ) - число пар дефектов, между которыми произошли , 
туннельные переходы за время { , N { ^ ) - число всех пар 
дефектов при I а 0. 

Используя выражение функции начальной плотности рас 
пределения числа генетических дефектов с расстоянием ( 2 ) , 

/ - ^ е - г ' * - ь г 
•Я - 1 - ^ Р л г - - (5) 

0 к. 
После интегрирования получаем 

п Д * г 0 | п (\л/ с1 ) | с - Г о ! п ( ^ а Ц / К „ ( 6 ) 

й в ] 

Таким образом, если по независимым измерениям оцени» 
г 0 и \л/0 1 тогда по кинетике затухания ТЛ использованием 
выражений (3) и (6) можно определить К 0 и эффективность 
накопления как число оставшихся дефектов ко всем созданным 
в момент возбуждения. 

Сказанное справедливо до точности выбора функции (2) 
и при условиях, упомянутых в работе [ б ] . 



Методика эксперимента 

Основным экспериментальным критерием, указывающим 
на выполнение условия изолированных пар в настоящей рабо
те, является постоянство ос при изменении дозы возбуждения 
образца. Доза облучения обрааца менялась 10 раз. На выпол
нение условия изолированных пар указывает также то , что в 
эксперименте наблюдалось сч> I . При хаотическом распреде
лении дефектов с* <. I . 

Экспериментально состояние изолированных пар достига
лось применением оптического возбуждения образца. Схема 
экспериментальной установки показана на рис. I . Световое 
излучение получалось разрядом конденсированной иск ы в 
текстолите. Электрическая энергия, накопленная на конден
саторе , 2,5 кДж. Длину волны, необходимую для возбуждения 
образца, выделяли решеточным монохроматором. Образец в 
кварцевом имерсионном криостате мог находиться в двух фик
сированных положениях. При возбуждении образец находился 
в канале возбуждения, в лотком можно установить темпера
туру вовбуждения от 80 до 300°К. После возбуждения обрлзец 
опускали в измерительный канал, заполненный жидким азотом* 
Величину а определяли из кинетик затухания ТЛ, измеренных 
в интервале времени от 50 до 1000 сек. Регистрировали ин
тегральную интенсивность ТЛ охлажденным фотоумножителем 
ФЭУ-79 и методом счета фотонов. Интенсивность возбуждающе
го овета постоянна с погрешностью -Ь%; погрешность измере
ния а - *2%; температуру измеряли с погрешностью -3%. 

Результаты измерений 

Результаты эксперимента показывают, что радиационные 
дефекты в КЗ и КВг, туннельную люминесценцию которых наблю
дали, аффективно создаются в вкситоннвн полосе поглощения, 
что оовпадает о современными представлениями о генерации 
дефектов [ 9 ] . Кроме зкеитонной полосы возбуждения, при 
235 вы в К1 (рис. 2) и 200 нм в К Вг наблюдали полосы воз 
буждения ТЛ, яриредэ которых неясна В КЗ полосу возбужде-
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Р и о . I . Схема экспериментальной установки. 
М - монохроматор; С - конденсатор емкостью 

140>лР; Упр -"управле.гие искрой; 0 - образец; 
П - питание ФЭУ; ФЭУ - охлаждаемый ФЭУ-79; Сч -
счетчик импульсов; У - усилитель с дискримина

тором. 

нин ТЛ с ыа^имумом при 235 нм авторы других работ (налр., 
[ ю ] ) наблюдали по спектраы создания термостимулирован-
ной проводимости. Предполагается, что эти полосы возбуж
дения могут быть связаны с примесями или дорадиационными 
дефектами. 

Для кинетик затухания ТЛ при разных температурах 
возбуждения была определена величина а . Туннельную люми
несценцию в КЛ возбуждали в экситоновой полосе поглоще
ния, а в КВг и КВг - и - интегральным светом искры. 

При увеличении температуры вовбуждения от 90 до 160 Я 
в КЛ ? КВг и К ы - и ( I мол.%) величина а уменьшается. 
В КЛ наблюдали зависимость величины а от того , как долго 
образец в возбужденном состоянии находился при температуре 
возбуждения, Чем больше время выдержки, тем меньше величи
на а . % 

ИнгенейЙНость ТЛ сильно зависит от температуры возбуж
дения; повышение последней вызывает падение интенсивности 
ТЛ (ем. рис. 3) . 
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Р и с . 2 . Спектр возбуждения 
(при 90 К) туннельной люминесценции 

в КЗ. 

Обсуждение результатов 

На основе результатов по измерениям величины а и 
формулы (3) было определено среднее расстояние между г е 
нетическими радиационными дефектами К 0 , которыми обус 
ловливается наблюдаемая ТЛ. Повышение температуры возбуж
дения от 90 до 160 К вызывает возрастание Р?0 от 5 г 0 де 
8 Г0 в -К! и от 6,5 Го до величины, превышающей 100 г0,~; 
КВг - Ы. 

Возрастание среднего расстояния К 0 между генетичес
кими радиационными дефектами уменьшает часть дефектов, 
между которыми налое расстояние г и которые поэтому име
ют божыую вероятность туннельной аннигиляции. Эфф&кгяв-
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Р и с . 3, Зависимость величины 
сЛп1/с11п1 от температуры возбуждения 
для КЛ (1,2) и К В г - Щ ! мол.%) ( 3 ) . Об
разец КЗ выдержан 3 сек ( I ) и 5 сек (2) 

при температуре возбуждения. 
Зависимость интенсивности туннель

ной люминесценции от температуры возбуж
дения для КО ( 4 ) . 

ность накопления в этом случае должна возрастать. Эффек
тивность накоплении, рассчитанная по формуле (6) исполь
зованием найденной величины а % в интервале температуры 
возсуздения от 90 до 180 К увеличивается примерно три ра
за. Выбранный метод, требующий малых доз возбуждения, не 
позволял определить эффективность накопления по поглощен 
нию. Опыты, в которых образцы возбуждены рентгеновским 



излучением в обльших дозах, чем в данном эксперименте, 
показывают несколько большее возрастание эффективности 
накопления в исследуемом температурном интервале [1,2] . 

Кроме возрастания среднего расстояния между радиа
ционными дефектами, могут быть другие причины увеличения 
эффективности накопления. Из формулы (6) следует, что она 
зависит от вероятности туннельного перехода У л / 0 . Можно 
предположить, что при повышении температуры возбуждения 
от 90 до 180 К меняется состав туннелкрующих радиационных 
дефектов, вероятность туннельных переходов для которых 
уменьшает •. 

В работе [ и ] показано, что при температуре 100-200 К 
возрастает длина пробега для Н -центров. 

Причины возрастания а в настоящей работе не обсуж
даются. Это требует дополнительного изучения. 

В ы в о д ы 

Величина а , характеризующая кинетику затухания ТЛ, 
при повышении температуры от 90 до 180 И уменьшается от 
1,16 до 1,05 в КЛ и от 1,08 до 0,90 в КВг 

Интенсивность ТЛ в системах К1 и К Вг с повышением 
температуры от 90 до 180 К падает. 

При начальной плотности распределения числа генети
ческих радиационных дефектов (2) и условиях, упомянутых 
в работе [б ],увеличение с* указывает, что с повышением 
температуры возбуждения от 90 до 180 К увеличивается сред
нее расстояние между генетическими радиационными дефекта
ми, которые ответственны за наблюдаемую ТЛ. 

Увеличение среднего расстояния между генетическими 
радиационными дефектами вызывает прирост эффективности 
накопления радиационных дефектов примерно в три- раза в 
указанном интервале температур. 

Автор благодарит И.КЗитола, А.А.Гайлитиса и А.Р.Кангро 
ва содействие в проведенном исследования. 
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В.Н.Крумянш, Э.А.ьауманис 

СТШШРЛ Н д Ун-ПОЛОСЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И ФОТОХИМИЧЕСКИЕ 
РЕАКЦИИ В РШТГЩ1И30БАНБЫХ КН1СТ АЛЛАХ КВг-Ыа 

Исследованы спектры комплексной Нд-\/„-полосы (2,5-3,7 вВ) 
а кинетики йзмеяанин Г- , н д - V * - . V»,- и с*-полос поглощения 
в ревтгенизованных кристаллах к В г ^ о в случае небольших кон
центраций N0 при температуре 85 К во В1земя подсветки кристалл 
лов Р - » Г - полосах. Выделены полосы поглощения н*- , н л д -
в У« -центров с (максимумами при 2 ,97 , 3,06 и 3,22 эВ, полуши
ринами 0,46, 0,45 и 0,72 зВ и температурой обесцвечивания при 
1 0 6 , 140 и 160 К,соответственно. Подтверждено, что лра терми
ческом разрушении м д-центров создаются I/*-центры, концентра
ция которых на порядок меньше концентрации разрушенных Нд-
центров. Показало, что н д д -центры вносят существенны вклад 
в поглощение н д - \/к-полосы, начиная с концентраций — 10"* 
мол.?С примеш* Ыов кристалле. Приведены количественные оценки 
концентраций Н*- , V * - и Н Д А -центров. 

На гснове измерений кинетик ф о т о о б е с ц Е а ч и в а н ж я Р-1 V*-" 
полос поглощения после термического разрушения НА -центров 
определено, что сила осциллятот для \/„-центров - 0,31*0,03. 
Обсуждается фотохимические реакции при подсветке кристаллов 
в Г- и Г-полосах поглощения. Предполагается возможность гене-
"чпнц п а р [ Г 1 - V „ ] . 

В в е д е н а е 

При температуре жидкого азота подвижные н -центры (мо
лекула галоида Х,~ в анионном узле решетки), генерируемые 
ионизирующим излучением комплементарно с Г-центрами, в крис
таллах КВг-Но и КС!-уа локализуются около отдельных ионов 
N(3*, создавая Н»-центры [ I I . 

Полоса поглощения НА -центров сильно перекрываемся с п о 
лосами поглощения других радиационных дефектов. Район погло
щения НА -центров является суперпозицией полос поглощения 
двух сьмейств родственных дефектов, имещах в своем составе 
молекулу ХА . Это I ) ыеадоузельные образования типа Н -цент
ров [2] : Н А - , н д д - (Н -центр около двух соседних ионов Мс/ ) , 
Нд'д - (Н -центр между двумя нонами N0 ) щ, возможно, Н г 

центры [ 3 ] (Н -центр, захваченный катаонной вакансией У с" ) ; 
2) аьтолокализованные дырки [ 4 ] ; в идеальной решетке (У к-цент 
ря) и около одного ( V** -центрыУ, двух ( У « А 4 -центры) ионов 



примеси Ыа+илн катионной вакансии (V?-центры). Условно ату 
область спектра (2 ,5-3 ,7 аВ для КВг) обозначим Нд -Ук -поло
сой поглощения. Кроме того , на Н А-\/к -положу налагаются 
"хвосты" К- -я Р 1 -полос [ 5 , 6 ] . 

История исследования Н А-\/ к-полосы поглощения насчиты
вает уже четверть века [ 7 - 9 ] . По мере накопления данных ЭПР 
относительно структуры центров,вносящих свой вклад в погло
щение комплексной Н д-\/к-полосы, били проведен; работы по 
разделению района Ни-\/к -поглощения на отдельные составляю
щие полосы и изучению Физических свойств этих центров. 

Комбинируя оптические (дихроизм) и ЗПР.методики намере
ния, Делбеку и др.Г 10,11] удалось идентифицировать спектр 
поглощения V*-центров. Кинтсли [ 12 ] при подсветка в Г -соло* 
ое поглощения в КВгобнаружил, что сечение захвата электро
нов для Ук-центров на три порядка больше, чем дляН 4-центров. 
Позднее Витод, Боган и Зарал [ 1 3 ] использовали эту методику 
для обнаружения V»-центров, вновь созданных при термическом 
разрушении Н А -центров. 

После обнаружения структуры Н д - д е ^ к т о в [ I ] дальней
шие оптические исследования Н д - - п о л о с ы поглощения в КВг . 
[14 ,15 ] в основном связаны о проблемой стабилизация подвиж
ных Н -центров около примесных ионов Иа + и У + . Однако в 
этих работах практически не учитывается комплексный харак
тер Н д-\/к-полосы поглощения» 

Лишь совсем недавно Танимура, Окада и Суято [ 1 6 ] осу 
ществили новую попытку разделить Н А-\/ к -полосу поглощения на 
отдельшо компоненты в кристалле КВг-Мопри больших концент
рациях натрия. 

В, настоящей работе проведаны результаты измерений р е 
лаксации спектра я кинетики обесцвечивания НА-У>< -полосы . 
при облучении рентгенйзованных кристаллов КВг-Иа светом в 
Р - и Р- полосах поглощения. При этом имелись в виду следуй 
щае задачи: I ) разделать Н д - У к -полосу на составлявдие поло-: 
сы поглощения с учетом Н А Д - я друшх полос поглощения в , по 
возможности, определять их оптические параметры; 2) выявить 
характер фотохимических реакций в рентгенйзованных кристал 
лах КВг N 0 с небольшими концентрациями примеси № при темпе 
ратура 85 К. 



Обозначение 
кристалла Ма Са Си 

.Гдугие 
примеси 

к 
Б 

б.О'ХОГ3 

1,3-Ю" 2 

3.0-1СГ 4 

3,2 1ГГ 4 

1 Д - И Г 4 

1.3-1ГГ* 
С 1СГ 4 -

< ю - 4 

Кал видно, в кристаллах примеси натрия намного больше 
чем двухвалентных ионов кальция, второй но величине концент
рации примеси. Следовательно, приведенные здесь результата 
измерений можно считать характерными для системы КВг - N0 в 
случае небольших концентраций натрия. 

Образцы размером 10x10x1 мы^ помещали в абсорбционный 
криостат. (Подробное описание устройства криостата дано в 
работе [ I ? ] . ) Поглощение измеряли однолучевым методом. Тем-
нературу контролировали мвдьконстантановой термопарой, вкле
енной в высверлениую воронку в углу оОразпа. 

Принципиальная схема измерительной установки показана, 
на ряс .1 . Оптика кварцевая. Канал измерения поглощения с о с 
тоит из источника света ИС (дейтериевая лампа ДДС-30), фоку
сирующей линзы Л, монохроматора 5РМ-1 йирмы Цейсоа, крио
стата с образцом, светового затвора 3 и фотоэлектронного ум
ножителя ФЗУ-39 с выходом на цифровой Еольтметр БК2-20. Под-г 

светку образца осуществляли кинопроекционной лампой накали
вания (500Вт& через световой затвор 3, набор фильтров Ф и 

Кристаллы • методика эксперимента 

Для измерений бшш использованы образцы двух кристал
лов КВг-|Мос разными концентрат,!шмн N0 , синтезированных 
по методу Стокбаргера.-Концентрация примесей в кристаллах 
определяли методом эмиссионного спектрального анализа не
посредственно для блоков кристалла, от которых откалывали 
образцы (см,табл.1) . 

Т а б л и ц а I 

Концентрация примесей в кристаллах, мол.? 



. Р и с . I . Принципиальная схема измерительной установки. 
ИС - источник света, Л - линза, М - мснохроматор$РМ-1, 

О - образец, КС - коммутатор света "подсветка или измерение , 
Ф - оптические Яяльтры , ИП - источник подсветки,3 - затвор" 
света, ФЗУ - фотоэлектронный умножитель ФЗУ-39, В - вольт

метр цифровой ВК2-<:0, Р - рентгеновская трубка БСВ-2 №. 

Фильтры ОС-13 и ЗС-8 для подсветки образца п о 
добраны, исходя из требования ограничить пропускание света 
я Г-полосами поглощения ( р и с . 2 ) . Кристаллы возбуждали ренте 
геновскими лучами трубки БСВ-2 и/ (установка УРС-60; напря
жение 50 кВ, ток 10 мА) через алюминиевое оъ ю я алюминиевый 
экран теплозащиты держателя образца криостата (общая толщина 
-2 ш) на расстоянии 7 см от окна рентгеновской трубки. 

Результаты я обсуждение 

Кинетика обесцвечивания Н А - ( / к -полосы поглощения при 
подсветке в Р -полосе поглощения возбужденных кристаллов 
КВг N0 имеет две компоненты: быструю и медленную [ 1 3 ] . Да 



Р и с . 2 . Спектр про
пускания света для набога 

«ильтров ЗС-8 к ОС-13". 

рис.3 и 4 показана релаксация 
спектра Н А -\ / к -полосы поглоще» 
ния в возбужденных рентгеновс
кими лучами кристаллах А и Б 
пря подсветке до и после т е р 
мического разрушения НА -цент
ров. 

Спад поглощения Н А - У к - п о -
лосы поглощения (рис.3,6 и 4 , 6 ) , 
соответствующ!"; быстрой компо^ 
ненте обесцвечивания, совпала.» 
ет с полосой поглощения V* -
центров до Делбеку и ? р . [ I I ] . 
Следовательно, на перьой с т а 
дии обесцвечивания погибают У л -
и, по-видимому, \ / к д -центры. 

В основном эти рйкомбинаьл/ приводят к восстановлению решет
ки кристалла и лишь до Ъ% из них заканчиваются генерацией 
новых пар Г - и Н-центров Г19] . 'Медленной же компоненте 
обесцвечивания Н А - у к - п о л о с ы соответствует разрушение Н А -
центров фотоэлект о. '.л (см.рис.3 ,в и 4 , в ) . Наиболее вероят
ным исходом этого процесса является создание междоузельных 
анионов около примесных ионов Ыа*, т . е . 1 А -центров [ 1 4 , 1 5 ] . 

Последующий нагрев кристалла до температуры 115-120 К., 
вызывает сильный спад НА-\/к -полосы, соответствующий разру
шению Н А -центров . Однако термически обесцвеченная часть 
поглощения по своему спектральному составу неэлементарна. 
(рис .5 ) . Одновременно с Н Д -центрами исчезает полоса погло
щения с максимумом около 3,25 эБ. Природа дефектов, создаю
щих эту полосу поглощения, пока не установлена. Вероятно,они 
принадлежат к семейству Х~-образований и при их взаимодейст
вии с подвижными Н -центрами генерируются \/^- или Мг -центры. 

Имеющиеся в литературе сведения относительно полушири
ны и расположения максимума Н А -полосн поглощения далеко не 
однозначны, так как,они получены, не учитывая перекрытия Н А -
полосы с другими полосами поглощения. Например, по данным 
Сайдо и Ито [ 1 5 ] полуширина для Н*-полосы поглощения 0,58эВ. 
Эта величина сильно завышена. Лзмереник спада поглощения 
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Р I с . 3 . а - спектр Нд-Ук-полосы поглощения для крас 
?адж& Л ( 6 -Г7" 3 мол.^^^о) при т е ш : ^ т у р в .85 К после: I -
р*ьтггнязацил (50 кВ, 10 мА, 3 часе } ; 2 - подсветка 10 сек ; 
I . - подеь* ки 30 мин; 4 - нагребая* я яо 120 К; 5 - подсвет

ки 10 ш , 
б, в» V - изменения поглощения^ соответствующие спе* -

трам, повазаннш на рис .3 , е . 



Р и с , 4 . а - спектр НА-\/ к-полосы поглощения для крис
талла Б ( 1 , 3 - К Г 2 мол.^Мо) дри температуре 85 К после: I -
рентгенизации (50 кВ , 10 лЛ, 4 часа) ; 2 - подсгэтки 10 сей; 
3 - подсветки 30 мин; 4 - нагревания до Т2С К; 5 - подсвет-

ки 10 мин. 
~<3, в , г•- изменения поглощения, соответствующие спек

трам на верхней части рисунка ( а ) . 



во время оптического обесцвечивания Нд -полосы (см.рдс .З . в 
и 4,в) показывают, что полуширина для И д -полосы поглоще* 
ндя составляет приблизительно 0,46 эВ, а максимум ее распо
ложен при 2,97 эВ. 

Вше температуры разрушения НА -центров в рассматри
ваемом районе спектра остается необесцвеченнан некоторая.. 
часть индуцированного поглощения термически более стабиль» 
ных Ндд—, Н д / д - и V* центров . Последние создаются при з а 
хвате анионными вакансиями Н -центров, освобожденных во 
время нагрева. Спад поглощения для быстрой компоненты обес 
цвечивания после повторной подсветки кристалла, нагретого -
до 120 К, полностью соответствует спектральным данным У к -
полосы (см.рис .3 ,г и 4 , г ) . Поэтому можно считать доказанным 
предположение [ 1 3 ] , что при термическом разрушении н А -цент-
ров в КВг-ыа создаются V* ^-центры. Для кристаллов КС! - N0-
это превращение центров строго доказано методом ЗПР [ 2 ] . 0 д ~ 
нако концентрация Ук-центров, созданных таким путем, не~ 
значительна ( 2 - 4 - Ю 1 см"" 3),и вклад их в поглощение Н А - \ / к -

полосы неЕеляк (см.рис.3,а и 4 , а ) . 
Кинетики изменения поглощения У ч - , V и сх-цент~ 

ров при подсветке кристалла после термического обесцвечива
ния Н А -центров (рис.6) показывают, что на первой стадии 
подсветки исчезают в основном лишь У к ~ и Г -центры. Одно-* 
временно наблвдается прирост количества <* -центров за счет 
фотоиоиизации Р-центров. Сравнивая величины спада поглоще-. 
ния в максимумах Р- и -полос, можно определить силу осцил
лятора для \/ к-цепрров^. В нашем случае|\/к=0,31±0,03( при 
|̂  = 0,48 для г -центров[5],что является весьма близким по 
величине к значениям сил'осцилляторов для Н-и НА -цзятров 
[ 8 ] . Можно думать, что и для других радиационных дефектов» 
в состав которых входит молекула галогена Хд , силы о с 
цилляторов не отличаются сильно от значения 0 ,3 . Такое 
предположение дает возможность уценить общее количество ра 
диационных дефектов,создающих остальную часть поглощения 
И д - \ / к -полосы после разрушения Н д - и Ук -центров* 

Возможно также, что в районе 2 ,5 -4 ,0 эВ замаскированы 
полосы поглощения Уг -центров [ 4 ] и пока что гипотетических 
Нр -центров [ 3 ] . Предварительные оценки на основе измерения 
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Р и о . 5. Спад поглощения в района Н 4 - V'* -полосы после 
нагревания кристалла А до 120 К. 

Данные соотватсвуют спе1 грам, приведен \т на рис.З.а (кривые 
3 и 4 ) . К - спад поглощения, соответсвующий к - п о л о с е . 
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Р и с . 6. Кинетики изменения поглощения в максимумах 
\/к-9 Чц-я & -полос при 2,02 , 3.22 , 4,5 и 6Д8 аВ, с о 

ответственно, во время второй подсветки в Г - и Г-полосах 
поглощения после нагревания рентгенизованного кристалла А 

до 120 К # Измерения проведены при 85 К. 

поглощения для кристалла А показывают, что концентрации 
и Н г -центров не превышают З-Ю^см после обесцвечива
ния н А " я У к —полос поглощения. 

Основной вклад в область н А - \ / к -полосы поглощения.. 
после разрушения всех Н А - и V* -центров вносят Н А А и н ^ 
центры. Спектры остатка индуцированного поглощения НА-\>К -
полосы для кристаллов А и Б с разными концентрациями при
меси натрия показывают, что выше 10""** иол.% роль попарно 
расположенных ионов Ыа* резко возрастает в процессах с т а -



билнзацин Н - , I - и У к -центров. Так, в кристалле Б (1 ,3* 
*10г2 М 0 Л в ^ М а ) после отжига НА -дефектов наблддается поло» 
са поглощения с максимумом при 3,06 зВ (рис«4,а) и темпе
ратурой, обесцвечивания 140 К. В.более чистом кристалле -
А ( 6 - 1 0 ^ мол*#№) она почти незаметна ( р и с . 3 , а ) . По ана
логии с данными ЗПР Щумейкера [ 2 ] для кристаллов КС1 - N0 . 

можно . • даоложить, что в КВг-Ыаэто поглощение соответ
ствует полосе поглощения Н Л А -центров. 

Полученные наш результаты относительно поглощения 
Н А А-центров хорошо согласуются с измерениями спектра и 

термообеси^ечивания комплексной н А -\/к -по осы поглощения 
в гсВг-Ма в случае больших концентраций натрия (0 ,1 -0 ,5 
ыол.%) в кристалле, проведенными Танимурой и д р . [ 1 3 ] . Од
нако полученные данные они объясняют недостаточно состоя
тельно, придерживаясь неверного предположения Сайдо и Ито 
[ 1 5 ] , что температура разрушения Н А -центров 145 II, и с о 
вершенно не учитывая влияния на рассмотри-, район 
спектра полосы поглощения V* -центров. В кристалле КВг-Ма 
Н А Н А А - И Н а > -центры разрушаются [ 1 6 ] при температуре 
106, 140 и 170 К, соответственно. При оптических исследова*-
ниях отдельных компонент комплексной Н А -\/к -полосы погло» 
щения следует также иметь в виду весьма эффективные процес
сы термического превращения центров, например [ 2 ] ИА^И^х 

^ Н А . А > Н А Н А ч и др. 
При подсветке кристалла в Р - и р ' - полосах поглоще

ния после термического разрушения Н А -центров медленная, 
компонента кинетики обесцвечивания Н А ~ \ук-полосы силь
нее выражена для кристалла Б, имеющего намного болыпе Н А А — 
центров, чем для кристалла А ( р и с . 7 ) . Отсвда следует, что. 
на второй стадии подсветки после нагрева кристалла в ос» 
новном разрушаются Н А А - ц е н т р ы путем следующих фотохими
ческих реакций: р + ы > Р — - сх + 

НАА +е" — I А А . 

Подобные рассуждения, видимо, применимы и к НА'А-цент-
рам. 

Концентрации дефектов, создающих Н 4 ~ 7 К -полосу по-



-аоаи. 
мин 

Р Й с . 7. Кинетики обесцвечивания Нд-\/ к -полосы пог#>« 
щыкия = 3,22 эВ) при второй подсветке рентгеяизованных 
кристаллов А и Б после подсветки и нагрева их до 120 К. 

глощзшш, .^ш кристаллов А и Б приведены в табл.2, Расчет 
произведен по формуле Смакулы-Декстера на основе измерений., 
релаксации поглощения Нд-\/к-полосы (см.ряс.З и 4 ) . Как вид™, 
но из табл.2, в рентгеннзованных кристаллах КВг-\'а при тем-
п ратуре Ш К концентрация \/к -центров составляет более 50# 
о\ концентрации Н А -центров . 

Т а б л и ц а 2 

Концентрации основных радиационных, дефектов (количеств 
во центров в см^) , обусловливающих НА л / к -полосу поглоще
ния в рентгенизованных кристаллах квг-ма при температуре 85 К. 

Кристалл А рентгенизован 3 часа, кристалл Б - 4 часа 
в режиме 50 кВ, 10 мА. 

Кристалл Кристалл 
30 минут пос
ле рентгени

зации 
после подсвет
ки и аащдааа 
рентгенизован
ных кристаллов 
до 120 К 

А 
Б 

1 0 1 6 

2,6 Щ 16 

2.6 • 10 1 5 

3.7 1 0 1 5 

2,2-10*" 
М - 1 0 1 6 

< 3 - 1 0 1 5 

- 1 - 1 0 " 



Одновременно с измерениями кинетики обесцвечивания 
Н А - ^ - п о л о с ы псоле рентгенизации кристалла были также полу
чены калзтики '.'••' : поглощения в максимумах полос Г-,\/«-
I»- и а -центров. Для Р'-центроБ измере-гия проводили при.. 
1,8 эЕ, где по данным [ б ] з кристалле КВг Р' -полоса погло
щения рЫев* кеболкпое плато. Величина поглощения для Г - п о 
лосы ВУШЬ ссстзБляэт "V 03/? от его величины в максимуме 
при 1,2 зЕ. 

Самим интересным является начал! ччтй период подсветки., 
во время которого.наблюдается быстрая компонента спада п о 
глощения I . д - У* -полосе ( р и с . 6 ) . Несмотря на значительное 
количеотзо 5 * $ С г ^ с и ) имеющихся в рентгеш'.зованнсм крис
талле анионных вакансий ( а -центров) фотоэлектроны с т Р ' -
центров яри одновременной подсветке в Г - я Г ' - полосах п о 
глощения практически не захватываются анионными вакансиями. 
Подобное явление было замечено еще Кингсли [ 1 2 ] . Количество 
сх-центров с самого начала .подсветки растет эа счет иониза
ции Р -центров. Зсли Си а. -центры захватывали электроны, то 
при обесцвечивании р'-центров а -полоса должна была умень
шаться или хотя бы существенно замедлить рост . 

Имеются, по крайней мере , .ДЕе еозмой-лости , почему элек-г 
троны, оторванные светом от Р'-центров, в основном рекомби-
квруют только с Ук-центраг/и: 

1) положительный заряд сх -центров компенсирован сосед 
ними отрицательно заряженными I д -центрами или другими д е 
фектами; 

2) Р -центры расположены в паре с Ук-центрами. 
В первом случае свободные электроны, не испытывая при

тяжения со стороны а-центров, должны преимущестгеяяо " с т е 
каться" на положительно заряженные Ук -центры. На относи
тельно высокую степень спаренноети а -центров с комплемен
тарными I , -дефектами указывают результаты работ Джулиани 
[14.] . Во втором случае электроны, оторванные светом от 
Г'-центров, будут рекомбинировать со "своими" У к -центрами. 

Мы считаем последнюю возможность также весьма реальной. 
Тийслер и Лущик [ 2 0 ] наблюдали эффективный процесс генерации 
Г'-центров при вовбуждения кристаллов КВг-Мов первой экси-
тонной полосе поглощения (6,66 еВ). Процесс г&вервДО &кси-



Р 

О" Ю " ЕО ' 30 ^ к 

Р и с . 6 . Кинетики изменения поглощения в максимумах Р-, 
Нд - \/к-, \/<,-н а -полос при 2 ,02 , 3,05, 4,5 и 6Д8 эВ, соот 
ветственно, при подсветке рентгенизованяого кристалла А в 

Г - и Г'- полосах поглощения. 
Поглощение для Р'-полосы измеряли при 1,о вВ. Темпера

тура рентгенизации и подсветки - 85 К. Кристалл рентгенизо-
ван 3 часа в режиме 50 кВ, 10 ыА. 



тонами (е " ) р 1 -центров они объяснила двумя последовательны
ми реакциями: I ) Р + е ° — с х + е - ; 2 ) Р + е~— Г 1. Не исключено, 
что при возбуждении щелочно-галоидкых кристаллов ионизирую
щим излучением идет таете реакция: 

Р + е*«— Г' + \ / н , 
в результате которой создаются пары {Р - Ун]. 

Детали втой реакции пока не ясны. Можно лишь предполо
жить, что сна протекает на некотором расстоянии при подходе 
эксито.ча к Р -центру. 

В ы в о д ы 

1. В рентгенизованных кристаллах К В г - N 0 при кс;центра-г 

цин Меньше 10"** мол.55 заметный вклад в поглощение Н д - \ / к - п о 
лосы начинают вносить Н, д -центры. 

2. Термическое разрушение Н»-центров ведет к сбразова*-
кию V* -центров. Концентрация таким путем созданных У м -цент 
ров примерно в десять раз меньше концентрации разрушенных 
г д -пемтрез. 

3. При термическом разрушении Н А -центров вместе с НА -
полосой поглощения исчезает неизвестная полоса поглощения с 
максимумом около 3,25 зВ. 

4. Н А - , Н А А - и V* центры имеют полосы поглощения с мак
симумами при 2 ,97, 3,06 и 3,22 зВ, полуширинами - 0,46, 0,45 
я 0,'72 зВ и температурой обесцвечивания (в случае !гульсирую-
щего нагрева) при 106, 140 и 160 К, соответственно. Сила о с 
циллятора для V* -центров - 0,31*0,03. 

5. Фотоэлектроны Р' -центров практически не захватыва
ются а г-центрами. Возможно, в рентгенизованяых кристаллах 
КВг г ; -центры расположены преимущественно в паре с \/ к-цент
рами. 

в. Псдоветна рент ревизованных кристаллов Кб! № одновре
менно Б Г - » Г -полосах поглощения вызывает следующие фото
химические превращения дефектов: 

'Н д * е " . ^ 1 Д ( 

н . д + е — 1 А Д . 
Авторы выражают глубокую благодарность Ь.З.Зирапу за 

обсуждение результатов и Д.К,Милле;ру за п е н и м а з ь м п ч а м и и 
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В.Я.Крушньш, Э.А.Бауманис 

ГЕНЕРАЦИЯ И ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗРУ1ШЩЕЧ-ЦЕНТР0В 
В КВг 

В рентгенизованном кристалле кВг-Ма проведены снектваль-
ше измерения релаксации оптического поглощения в районеХ-лл-
шолос (3 ,8 -5 ,2 эВ) пои пульсирующем нагреве кристалла от 85 
до 200, 300, 3?0 и 500 К. Выделены полосы поглощения V*- и У-г 
ц-ентвов. Получена температурная зависимость эффективности -
аккумуляции (ЭА) V. -центров во время рентгенизации кристал
ла в интервале температур 85-250 К. Обнаружено хорошее соот 
ветствие температурной зависимости ЭА V, -центоов и танее по 
лученной температурной зависимости ЭА г - ц е к т в о в . Энергии 
тепловой активации ЗА У2 и р - центров 0,030*0,002 эВ. Предпо
лагается, что\/ 2-центоы могут генерироваться путем двух по 
следовательных реакций : Н + - 1 - V , ? Н + УР —- V * . 

Рассмотрены возможные механизмы технического разрушения 
\/ 2-центров. Наиболее вероятным п- -л с е т с я распад V*— н Ре
комбинация V,:-центров с Г -центрами ПРИВОДИТ К созданию дива-
кансий Уа* у с~. Измерения термсстимулированного тока деполяри
зации для чистого кристалла КВг показывают, что ориентирован
ные Енешним электрическим полем дивакансии У 0 V,. - дезориенти
руются при 295*5 К. 

В в е д е н и е 

В 1968 году Лущиком, Витолом и Эланто [ I ] была высказа
на гипотеза, что при безызлучательной аннигиляции анионных, 
экситонов е ° могут генерироваться пары деФектоЕ Френкеля 
(катионная вакансия у^" и междоузельный катион Ц ) в ка-
тионной подрешетке щелочно-галоидных кристаллов (ЩГК). Эта 
идея подучила дальнейшее развитие в работах [ 2 - 5 ] . Веским д о 
водом в пользу генерации радиацией катяонных вакансий \/с""явля
ется недавно обнаруженное Дерябиным, Меяик-Гайказян и За
харовым [б] заметное увеличение ионной проводимости в резуль
тате воздействия рентгеновских лучей в высокосоЕершенных ни
тевидных кристаллах КС1 и КВг . 

Прямыми оптическими методами или методом ЗПР невозможно 
обнаружить у<Г. Дефекты \Гщ пр-детаьляется возможным исследо» 
вать косвенно - оптически и методом ЭПР в составе V * - и л * И с - , 



центре* ( V*- к Н -центры, связанные с катяонной вакансией, 
соответственно [ 4 , ? ] ) . Однако концентрация V? -центров не
высока [с], а Ир-центра в кристаллах КВг и КС1 пока не 
иде ;'.т;!' ;:ц::роЕаны. 

Мы полагаем, что наиболее подходящими центрами для 
косвенных оптических исследований генерации изолированных 
катиэнных гакансгй у с ~ и дивакансий у 0

+ у е ~ в ШГК являются V » -
центры. Е настоящей работе приведены некоторые результаты 
изучения генерация и продуктов термического разрушения V, -
центров ь р :нтгенизованн:х кристаллах КВг. 

Кристаллы и методика эксперимента 

1-ылн язм-зренц спектры поглощения образцов размер эм 
10x10x1 ^ кристалла КВг-Ыо, пгращенного по методу Сток-
баргера. Концентрация N 0 - мол.#, концентрации 
других примесей, доступных эмиссионному споктоальнс*г/ ана
лизу, порядка 10"^ кол.% и ниже. Установка для измерения 
поглощения списана в работе [ ь ] . 

Полосу поглощения У г-центров определяли по спаду по
глощения в районе4,-У,-полос (3 ,0 -5 ,2 эВ) при нагревании 
Кристалл* ст 300 до 370 К. На рис.1 показан пример разделе
ния Уц-:'.V.,-полос поглощения для случая рентгенизации образ
ца при температуре '̂ 5 К. Спектры в районе\^-У,-полос погло
щения бри температуре 85 К измеряли после: I ) рентгенизации 
образца вря заданной температуре; 2) нагревания образца по 
очередно до 200, 300, $70, 500 К. 

Тер.оотигулированные токи деполяризации (ТСХЮ были 
измерен;; в образце чистого кристалла КВг (Ъирмы Харшау, вы-
рс ::;кного по методу Киропулоса. Методика измерений ТСТД 
более подробно рассмотрена Е работе Блумберга и др. [ 9 ] . 
Температура рентгенизации 250 К была выбрана с расчетом, 
чтебы в кристалле после об.чучения имелись преиглуществзнно 
Р - и У 2-центры. После облучения образец прогревали до тем
пературы разрушения,У2 -центров (370 К) и потом поляризова
ли в течение 15 минут при 273 К электрическим полом 
(~5000 В-см"-'-). После этого, не снимая поляризующего напряже
ния, образец охлаждали до 90 К и регистрировали ТСТЛ со с к о 
ростью нагреЕа ооразца 0,1 град - сек " 1 . 
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Р и с . I . Спектры поглощения V,,-и V»-полос в рэнтгена-
зованном кристалле КВг-№(7,5-10"^ мол,$) . 

I - поело рентгенизации (50 кЗ, 10 мА; 2,5 часа) ; 2 ,3 , 
4.5 - после нагревания рентге-;.?--овачг^го кристалла до 200, 
300, 370 и 500 К, соответственно. Спектры Намерены вря 65 К 
(пульсирующий режим нагрева). дОу! - изменение"рптической 
плотности в максимуме \/2 -полосы поглощения; л О у , - прирост 
оптической плотности в максимуме V,-полосы после нагревания 

до 200 К. 

Физические свойства а механизмы генерации V,-центров 

Известно, что V I -цектры; 
1) имеют полосы поглощения, соответствующие еяектраль-

V. п данным молекул галогенов <з в растворе воды [ 4 , 1 0 ] ; 
2) ориентированы в направлении [ 1 0 0 ] в кристалле [ I I ] ; 
3) слабо генерируются при азотной [12-14] ш комнатной 

[15-17] температурах Е совершенных кристаллах; 
4) эффективно генерируйся в случае присутствия двух

валентных примесей [ 4 , 1 8 , 1 9 ] ; 
5) являются ОСНОЕНЫМИ комплементарными дефектами Р -

центров в рентгенизованкых нитевидных кристаллах КЗг и КС) 
пря 195 К [ 2 0 ] ; число их увеличивается с дозой облучения 



Р и с . 2 . Модель У 2 - ц е н т р о Е по Лущику и др . [ 4 ] для КВг. 

до значительных величин без насыщения [ 4 ] ; 
6) более эффективно генерируются при повторном облучении 

после обесцвечивания рентгенйзованных кристаллов КВг[4,17] и 
в деформированных кристаллах [ 2 1 ] ; 

7) являются основными дефектами в аддитивно окрашенных(в~ 
парах галогена) кристаллах КВг [ 2 2 . 2 3 ] . 

Итак, \/г-центры - это гТундаментальные дефекты кристалли
ческой решетки. Генерации -центров, как видно, могут спо
собствовать некоторые внешние условия, создающие дефекты в 
катяокной подрешетке или облегчающие ппоиеос их создания во 
время рентгенизации. 

Лущик и др. предложили модель ^ -центров , согласно кото-у 
рой молекула галогена Хз размещена в двух анионных и одном 
катяонном узлах решетки ( р и с . 2 ) . Эта модель наиболее полно 
удовлетворяет указанным свойствам V, -центров. Механизм генера-



Р и с . 3 . Спектр прироста оптического поглощения в рай
оне У 7

_ , V,,- и У г - полос в кВг-Ыа (7,5-10""^ мол.%), рентгеяп-
воваяном (50 кВ, 10 мА, 3 ч) при 85 К,после лрогреЕа до 120 

Спектральная зависимость прироста поглощения в районе 
4,-У,, -полос в результате термического разрушения Н д -цент
ров показывает (рис .3 ) , что , наряду с известной генерацией 
V* -центров, создаются также У 7 - и Угцентры. Зсли выше

указанная модель V»-центров верна, то имеются две возможнос
ти генерации V» -центров при термическом разрушении Н А-цент 
ров: 

1) Н + У Р — V, ; 
2 ) { н + Уо У с " — Ус 

|Н + У, V . 

дни \4 -центров представляется в виде взаимодействия подвиг-
ПК У„-и Н -дефектов с одиночной катионнсй вакансией V - [ 3 , 4 ] 
Такое предположение весьма обосновано, но не является един
ственно возможным путем генерации У г -центров. 



В последнем случае возникает слонный вопрос о механиз
ме «йерйШЙ дивакаясяй ч а

+ У С ~ В ЮТ [ 2 4 ] . 

Температурная зависимость эффективности аккумуляции 
• \/2 -центров 

Концентрация \/ г-центров д п 7 1 , генерированных в крис
талле при постоянной дезе облучения дЕ, пропорциональна и з 
менению оптической плотности Д Оу, в максимуме \4 -полосы по 
глощения, т . е . д п У г = к . д Е .Ь0*г. 

Тогда з^тектизность аккумуляции (ЗА) \/г -центроз опре
деляется соотношением Д п„г/ А Е = к.д 0У1( к - коэййициент 
пропорциональности). 

На р а с . 4 показаны температурные зависимости логарифма 
ЗА У г-центров (кривые 2 к 3 ) , а такнее температурная зависи-. 
мость логарайла ЭА Г -центров (кривая I ) , полученная ра
нее Зятолом и др. [25] для кристалла КВг-Са. Кривая 2 с о 
ответствует данным по изменению поглощения в максимуме Уг - п о -
л о с и пря термическом разрушении \^-центров.Кривая 3 получена, 
учитывая тгкке изменения поглощения в максимуме У г -полосы 
после Нагревания образца от температуры рентгенизации до 
200 К. Обе температурные зависимости ЭА Уг -центров силь
но расходятся нияе температуры разрушения Н д -центров (Н -
центр около примесного иона № + ) , так как при нагревании 
кристалла термическое разрушение Н д -центров приводит к 
созданию новых У 2 -центров. Следовательно, кривая 3 оолее 
точно отображает температурную зависимость ЭА \/г -центров 
именно во Еремя рентгенизации кристалла. Энергии тепловой 
активация ЭА Уг~ и Р -центров одинаковы и составляют 0,030± 
: о , о з 2 э з . 

Столь хорошое соответствие ЭА У а - и Г -центров в ши
роком интервале температур (120-170 К) указывает на то,что 
радиационные дефекты в катионяой подрететке генерируются о д 
новременно с генерацией радиационных дефектов в анионной 
педрезетке ЩГК при распаде одного и тол> же типа электрон
ных Еззсужденай - анионных экситонов е ° . 

ЗА \/г -центров снижается медленно с ростом температуры 



выше 175 К. Это указывает на сильно замедленное движение 
после делокализаций тех радиационных дефектов, при взаимо
действии н-центров, с которыми генерируются У 2 - центры,Та-т 
кое сильно замедленное дк^Тузионное движение, видимо, при
суще У Р -центрам, которые перемещается по кристаллической 
решетке как одно целое [ 7 ] . 

Генерация дивакансай У 0
+ У(Г при термическом 

разрушении V , -центров 

Имеются, по крайней мере, Три возможности термического 
разрушения У 2 -центров: 

Уг - X - Н + У к + У Е " I ( 1 > 
V, И + У = I (2) 
У . ' - 1 - Н + Н + Ч$* У с " .. О ) 

Термическое разрушение V,-центров сопровождается сильным 
спадом поглощения в Р-полосе [26,27] и весьма интенсивным 
свечением,близким по своему спектральному составу к о-люми
несценции [ 3 , 2 6 , 2 7 ] . Так как а -люминесценция появляется 
во время рекомбинации V„-центров с Р -центрами, предпоч» 
тение следовало бы отдать первому случаю распада V, -цент
ров . Однако, обнаруженное свойство У ь -центров я катионннх 
вакансий У с двигаться вместе [ 7 ] показывает, что наиболее 
вероятным является случай распада У г -центров на пару Н -
и Ур -центров. Тогда при термическом разрушении V,-центров 
протекают следующие реакция: 

Н + Р - — - Я (кристаллическая решетка), 
У г +> у с ~ * МУ* . 

Рекомбинация У Р -центров с Р -центрами, видимо, сопро
вождается свечением (обозначим ее а ' ) , близким по своему •-
спектральному составу к с<-люминесценции. В итоге этой р е 
комбинации должны генерировать^ дивакансаа У а + у с ~ . 

Мы попытались обнаружить""тёрмоотимулкрованные токи депо
ляризации, соответствующие дезориентации диполей у / у с ~ . Для 
этого бтуш измерены ТСТД неректгенязОЕанного и рентгепязовая-
ного при <ШЭ К кристалла КВг после нагрева-его,до температуры 



300 250 200 150. 100 т , К 

Р и с . 4. Температурные зависимости логарифма эффективности аккумуляции 
Г -центров (кривая I ) для КВг-Са(0,1 мол./О в начальной стадии облучения, взятая 
из работы [ 2 4 ] , и V,-центров (кривая 2 и 3 ) , полученные на основе определения вв~ 
личины измерения оптической плотности Д 0 У 2 (рнс.1) в максимуме \/2-полосы погло
щения (2 - без учета величины Д 0 \ , 4 ; 3 - е учетом величины Д 0 ' У 1 ) . 



Р и с . 5. Термостймулированные токи деполяризации 
в КВг. 

I а 2 - после следующей обработки образца: рентгенизация* 
(50 кВ. 10 мЛ) I час .и Э0_ мин при .250 К..^ОШветственно;ЗаЕ1 
грев до 370 я охлаждение до 273 К; 15 минут поляризация пслем 
-ОЦОО В-см ; охлаждение, не выключая поля, до 90 К; а - пос 
ле тех процедуи, что для кривых I а 2 , кроме рентгенизации. 



разрушения V'г -центров ( р и с . 5 ) . В случае нерентгенизованно-
го кристалла в районе комнатных температур выявлено (кривая 
3) два пика ТСТД (при 295 и 330 К ) . Значительное увеличение 
пика ТСТД при 295 К после рентгенизации кристалла при 250 К 
я термического разрушения \/2 -центров позволяет высказать 
предположение, что именно этот пик ТСТД соответствует терми
ческой дезориентации дивакансий V** у с ~ • 

В ы в о д ы 

1. В реатгенязованном кристалле КВг-№ при термическом 
разрушении Н д -центров генерируются V,,-, \/ г -и V , - ц е н т р ы . У а -
центры могут генерироваться при последовательном захвате 
дивакаясиями У в*^~дпгх И -центров: . , . , . + „ - », 

п -г у 0 У с —— \ г } 

Н ^ V, — Ч2 . 
2 . В интервале температур 120-170 К в кристаллах КВг эф

фективность аккумуляции (ЭА) Г - и V , -центров в начальной 
стадии рентгенизации увеличивается с температурой одинаково. 
Энергия тепловой активации ЭА V, и Р -центров - 0,030±0,002ЭВ. 

3. Максимум ЭА У2 -центров в КВг достигается при 175*5 К. 
Медленный спад ЭА \/2 -центров выше 175 К связан с замедлен
ной диффузией генерированных во время рентгенизации У Р -цеит-
ров. при взаимодействии которых с подвижными Н -центрами 
генерируются V» -центры. 

4. При термическом разрушении \/2-центров в КВг могут пу
тем рекомбинации Ур -центров с Р -центрами генерироваться ди
вакансий Ч»+ \/с~. (В принципе не исключена и другая возмож
ность [29] генерации дивакансий в К б г в области первой стадии 
термического обесцвечивания Р- и \!г -центров, а именно 

Р + V , ; - — - У а * у с " + е " . ) 
Дезориентация ориентированных электрическим полем дивакансий 
Уа + У^ в КВг, видимо,происходит при температуре 295*5 К. 

Авторы искренне благодарны В.Е.Гравер/ I Г. Олекшу за 
помощь в экспериментальной работе и В.Э.Зирапу за стимулирую
щие дискуссии. 
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П.А.Куляс 

ПАРАМЕТРЫ ТЕПЛОВОЙ ИОНИЗАЦИИ АТОМАРНЫХ ПЕТРОВ 
АКТИВАТОРА В ЩЕЛОЧНО-ГАЛОЙДНЫХ КРИСТАЛЛАХ 

Методом постоянного сигнала исследованы (йеяомеиологи-
ческие параметры: частотный фактор и энергия ТЙПЛОВОЙ иони
зации атомагных центров активатора (1п ,Т1 ,Ао/) в кшотал-
лах КВГ,КСГ,КЛ,МаС1. Оценка истинного значения частотного 
фактора получена при следупщих условиях эксперимента: ин
тенсивное возбуждение и рекомбинация по кинетике первого 
порядка. Обнаружена корреляция между частотным фактором и 
энергией тепловой ионизации вазличпцх атомарных центров ак
тиватора в одной кристаллической матрице. Частотны:! фактор" 
атомарных центров определенного типа активатора практичес
ки не зависит от выбора кристаллической матрицы. 

В в е д е н и е 

Основными характеристиками центроз захвата (ЦЗ), кото 
рые определяют вероятность тепловой ионизации ( со ) ЦЗ при 
данной температуре ( Т ) , являются а н е р г и я тепловой иониза
ция (Е) и частотный фактор (оОо): 

со * с о 0 е ~ Е / л Т . (I) 
В настоящее время известна энергия тепловой ионизация болъ-г 
шинства ЦЗ в разных материалах. Величина частотного факто
ра оценена лишь в отдельных случаях, и систематические и с 
следования обоих тепловых характеристик ЦЗ не проведены. 

Тепловая ионизация локальных состояний представляет 
собой результат неадиабатического взаимодействия электрон
ной подсистемы дефекта с ионной подсистемой всего кристалл 
ла [ I ] ; Можно ожидать, что величинасо0зависит как от крис
таллической матрицы, так и от природы ЦЗ. 

С целью выяснения закономерностей, характеризующих -
механизм тепловой ионизации локальных состояний,автором на
стоящей работы проведены систематические экспериментальные 
исследования величины с о 0 и Е однотипных ЦЗ в гомологических 
рядах матриц щелочно-галойдных кристаллов. 



М е т о д и к а 

Известно несколько методов оценки частотного фактора и 
энерг.::! тепловой ионизации [ 2 - 7 ] , Широкое распространение 
получили методы, основанные на анализе кривых термостичулн-
рованной люминесценции (ТСУГ) [ 3 - 7 ] , хотя в этом случав з а 
труднена интерпретация-экспериментальных данных, так как не. 
проверяется постоянство порядка кинетики рекомбинационного 
процесса. 

Для определения тепловых характеристик ЦЗ более выгод* 
ным представляется предложенный А.А.ГаЙлктисом метод посто 
янного сигнала [ 2 ] (ПС), который позволяет однозначно оце
нить порядок кинетики, эффективный частотный фактор в внвр-. 
гию тепловой ионизации. Сущность метода - высвечивание запа
сенной светосуммы при постоянном уровне рекомбинационного 
свечения. Экспериментально измеряется зависимость требуемой 
температуры образца от временя. 

Теория метода ПС развита при следующих предположениях: 
имеется один тип центров рекомбинации ( п * _ концентрация; б " -
сечение рекомбинация ) , один или несколько типов ЦЗ ( ^ - кон
центрация; - концентрация заполненных ЦЗ, 6± - сечение з а -
хвата) и при данной температуре эффективно ионизуется только 
один тип ЦЗ. 

Согласно работа [ 2 ] изменение концентрации ^ - г о тане ЦЗ 
при кинетике первого порядка следует уравнению 

- ^ = - а , и . , п , е Г , (2) 

' Ч - ' г ^ # з х л (3) 

Для постоянства люминесценция необходимо, чтобы 
п П т ) = п М т о ) е ^ к Т . < 4 > 

Решая уравнение (2) о учетом (4), при начальных условиях 
? * Г й ) Т = Т 0 можно получить зав* сим ость между 1 я Т , которая 
в координате! 1 п [ - ^ Д ^ м |/нт имеет вид: 



Выражение (5) определяет прямую, угловой.коэффициент которой 
равен , отрезок по оси ординат !п Е| - Щ (о^сОо^) .Поло
жение прямой (5) в данном случае, в отличие от рекомбинации 
по кинетике второго порядка, не зависит от выбренного уров
ня постоянного сигнала [ I ] . Это дает возмо-хность эксперимен
тально выявить порядбк кинетики рексмбинационного процесса. 

Б общем случае методом ПС оценивается величина а ^ с о 0 | -
эффективный частотный фактор. Для определения истинного ч а с 
тотного фактора необходимы такие условия эксперимента, при 
которых коэфТяциент а равен единице. Выполнение этих условий 
будет рассмотрено при обсуждении результатов. 

Для оценки с о 0 и Е был использован комплекс методов п о 
стоянного сигнала и фракционного теркозиСЕзчизанля [ 8 , 9^ .По-
следний метод позволил существенно увеличить точность оцен
ки Е . Измерения проведены ьа автоматизированной исследова
тельской с и с т е м е , описанной в работах [ 9 , 1 0 ] . Первичная о б 
работка экспериментальных данных проведена на УЕМ "Днепр--!". 

Исследованы монокристаллы К В г , КС!,КЗ, МоС1, активиро
ванные 1п ,Т1, Ад . Образцы возбуждали рентгеновскими лунами 
трубки БСВ-2 \л/ в режиме 50 кВ, 10-15 мА ч^рез алюминиевый 
фильтр толщиной I мм; расстояние от анода лампы до образца-
90 мм. Длительность возбуждения варьировалась от 30 сек до 
нескольких минут для достижения вырожденной бимолекулярной 
кинетики. 

Р е з у л ь т а т ы 

Рассмотрим подробно последовательность оценки и)0и Е на 
примере исследования Т1° -центров в кристалле КВг . Для ояре-
деления температур, при которых разрушаются исследуемые ЦЗ, 
предварительно регистрировали кривую ТСЛ при 80-450 К. Уро
вень постоянного сигнала интенсивности жзминесценции был 
выбран по результатам повторного измерения пика ТСЛ исследу
емых ЦЗ (кривая I на р и с . 1 ) . Для определения порядка кинети
ки рекомбинационного процесса метод ПС применялся при раз 
ных уровнях постоянного сигнала. На рис.1 кривыми 2 ,3 ,4 пред
ставлены результаты измерения зависимости Т(^) при следу да* 
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Р ж с . I . Тврмс<!Тив<улированная лшннвспенпжя Т1'-центров КВГ-Т1 при скорости 
нагрева 0,1 град/сек ( I ) . Зависимость Т(Т) при уровне постоянного сигнала I • 

= 0,075 1 ^ ( 2 ) ; 1=0,100 1 ^ ( 3 ) ; I =0,125 1 ^ ( 4 ) . 



Т а б л и ц а 
а Сд)0 и Е атомарных центров активатора в щелочно-галоидных 

кристаллах 

1п° Т1° Ад° 
Е,эВГ. 

Щ05 
с*СЛ, 
с е к - ' 

Е.эВ; а ы с , 
сек- 1 

: 1Щ 
;. ±0,05" 

с е к - 1 

КВг (5-9}-10" 0,39 (2-7ЬЮ" 0,50 (2-7):Ю'° 0,65 3,9-10" 
КС1 (1 -5М0" 0,60 (3-7}-10" 0,81 (3-8)- Ю 1 0 1,00 4,2-10" 

(2 -6И0" 0,35 (2-6)-10" 0,47 — — 3,9 10*» 
N001 — — И-бНО 1 ' 0,48 (4-9Ц0 1 0 0,60 4,9-10" 

Целесообразно выбрать уровень постоянного сигнала.ко-
торый не превышает 0,2 максимальной интенсивности пика ТСЛ, 
так как завышение уровня уменьшает разрешающую способность 
метода. 

уровнях постоянного сигнала, считая от максимальной интен
сивности люминесценции в пике ТСЛ: 0,075; 0,100; 0,125. х 

На рис,2 показаны те яе результаты в координатах 

Ш [~ с1 (1/к.Т} ] л ' / к ~ • Яидно, ч т о независимо от уровня посто 
янного сигнала кривые совпадают. Следовательно, разрушение. 
Т1°- центров после возбуждения рентгеновскими лучами следу
ет кинетике первого порядка. Расховдение кривых в конечных 
стадиях эксперимента обусловлено несоблюдением условий по 
стоянства люминесцентного сигнала при высвечивании запа
сенной светосуммы. 

В начальных стадиях эксперимента было установлено,что • 
при разных уровнях постоянного сигнала люминесцентный сиг™ 
нал достигает заданный уровень по-разному: I ) уровень люми
несценции в начальный момент времени 1о равен заданному и 
его нужно только поддерживать (кривая 2 на рис .2 ) ; 2) уро
вень люминесценции при т 0 равен заданному' или несколько выше 
•его,но для его поддержания не требуется увеличения темпера
туры образца (кривая I ) ; 3) уровень люминесценции при * о ни
же заданного и для достижения его надо повысить температу
ру образца (кривая 3 ) . 

Средние участки кривых хорошо аппроксимируются прямой, 
угловой коэффициент которой равен величине энергии тепло
вой активации (0,5 вВ). Точка пересечения этой прямой с . 
ооью ординат дает величину 1п ( а ы с ) . В данном случае п о 
лучаем 1п (0ЮОО]= 26 ,0 -27 ,3 , отсюда оЮ) 0 = ( 2 - 7 ) - 1 0 1 1 . 





О б с у ж д е н и е 

Основная проблема при оценке истинных значений частот-
' ных факторов заключается в том, что эксперимент не дает 
прямых данных о численных значениях множителя а . Из форму
лы (3) следует, что й < 1 и зависни от соотношения вероят--
ностей повторного захвата и рекомбинации, В работе [ 6 ] п о 
казано, что в случае вырожденной бимолекулярной кинетики 
вероятность повторного захвата пренебрежительно мала и , из.-
даняых ТСЛ можно оценить истинные значения частотного фак
тора. 

Рассмотрим кинетику тепловой ионизации атомарных цент
ров активатора в щелочно-галойдных кристаллах. В работах.. 
[ П - 1 3 ] показано, что атомарным центрам активатора в слу 
чае слабого возбуждения в С -полосе активатора или слабого-
рентгеновского возбуждения соответствуют два пика ТСЛ. Низ* 
котемпературный пик возникает в результате мономолекуляр* 
ных рекомбинаций электронов со своими ионизованными центра-» 
ми свечения и доминирует при малой дозе возбуждения. Высо
котемпературный пик соответствует бимолекулярной стадии р е 
комбинации электронов. Он растет и становитоя доминирующим., 
при увеличении дозы возбуждения. Дальнейшее увеличение до* 
зы приводит к смещению высокотемпературного пика ТСЛ в ото* 
рояу низких температур [ 1 2 ] . В условиях сильного возбужде
ния одному типу ЦЗ для электронов соответствует только один 
пик ТСЛ, совпадающий с пиком, обусловленным мономодекуляр* 
яыми рекомбинациями [ I I ] . Такое смещение объясняется вырож
дением бимолекулярной кинетики рекомбинационного процесса, 
т . е вероятность рекомбинацди намного превышает вероят
ность повторных захватов. При этом сх -1 .и експерименталь* 
но непосредственно определяется истинное значение частотно
го фактора. Это выполнялось ьс всех измерениях, результаты 
которых приведены в таблице. * 

Рассмотрим более подробно полученные значения и ) в и Е • 
Видно, что частотный фактор атомарных центров определенного 
актиштора в пределах исследованных матрац меняется незна
чительно. Это наблюдается как при замене ионов щелочного 



"металла, так и ионов галогена кристаллической матрацы. 
Сопоставляя полученные значения с о 0 и Е, нетрудно заме

тить, что проявляется корреляция мезду частотным фактором 
и энергией тепловой ионизации ЦЗ. Если сравнить различные 
активаторные ЦЗ в одной,кристаллической матрице, то видно, 
что со о убывает с ростом энергии тепловой ионизации ЦЗ. 

Имеется попытки сопоставлять величину со 0 с максималь
ной частотой колебания кристаллическое решетки ( Ъ\>) ( с м . , 
напр . , [ 1 ,6 ,14 ,15 ] ) . Предполагается, что с о 0 пропорционален. 
частоте повторения конфигурации ионной .подсистемы, при к о -

'торсй лроис .дат двлокализеция электронов,,,; с о 0 в основном 
ос?е;:эляется этой частотой. Е:;ля величину с о 0 определяет 
1>0 , то,мо;хно о&идать, что с о 0 ^удет малочуЕствить ; н к 

различишь типам атомарных центров активатора. Более того , 
поскольку в исследуемых материалах \>0 меняется мало - (см. 
табл . ) , то со о ожидается постоянным д л я всех атома;..-льк цент
ров активатора в различных матрицах. 

Это, однако, эксперимен
тально не подтверждается. Час
тот ше факторы центров различ
ного типа сильно отличаются 
друг от друга. Надо полагать, 
что с о 0 зависит не только от 
максимальной частоты колебания 
кристаллической решетки, но и 
от природы самого центра захва
та и от его взаимодействий с 
кристаллической решеткой. 

Обсудим механизм тепловой 
ионизации ЦЗ в рамках модели конфигурационных кривых (рис .3) . 
Кривая и* характеризует зависимость энергии рассмотренной 
системы от обобщённо:, координаты г для случая, когда элект~ 
рон захвачен ЦЗ. Кривая и а характеризует такую зависи
мость, котда влектрон перешел на дно зоны проводимости. Пе
реход и,—*~иг при уепловой ионизации является изоэнергвти^ 
ческим. Величина Е 0 имеет Ьыыол минимальной энергии, кото 
рой дольна овладеть система, чтобы могла соблюдаться и з о -
©нергетичяость состояний при электрон, ом Переходе» Условие 

Р и о . 3. Диа^аша 
конфигурационных 

кривых. 



изоэнергетичности сохраняется также при всех Е > Е 0 , 
Вероятность тепловой ионизации ЦЗ пропорциональна про-* 

нзведению вероятностей двух процессов: вероятности осущест
вления состояния с локализованным ^электроном, при котором 
возможен из ©энергетический переход - д ( Е ) , и вероятности., 
изовнергетического перехода электрона из локального состоя
ния в зонное - р ( Е ) : 

СО ( Е ) р ( Е ) . 
Максимальную вероятность изоэнергетического перехода 

можно ожидать при высокой температуре в условиях, когда п е 
реходы осуществляются вблизи точки переоечеяия конфигураци
онных кривых У, и У|„ Согласно [ I ] величина и)„ в этом слу~ 
чае сравнима с максимальной*частотой колебаний кристалли
ческой решетки. При низкой температуре тепловая ионизация, 
происходит, не достигая точки пересечения кривых, и возможт» 
на, начиная с анергия Е в . В этом случае вероятность и з о 
энергетического перехода меньше, и это существенно влияет, 
на величину Ы 0 , которая становится значительно меньше мак** 
синельной частоты колебаний решетки. Экспериментально опре
деленная Е больше Ео. 

В пределах данной модели корреляция со о и Е, постоянст-
тво Ы 0 для одного типа атомарных центров активатора в р а з 
ных матрицах объясняется тем, что каждый тип центров имеет 
свои конфигурационные кривые и , следовательно, вероятность 
язоэнергетических переходов различна» 

Модель конфигурационные кривых дает возможность произ
вести только качественное объяснение экспериментальных р е 
зультатов. 

В ы в о д ы 

Методом ПС в случае кинетики первого порядка для а т о 
марных центров активатора при интенсивности возбуждении 
определяется истинные значения частотного фактора вероят
ности тепловой ионизации. 

Частотный фактор атомарных центров активатора являет
ся характеристикой самих центров и мало зависит от выбора 



кристаллической матрицы, в которой они находятся, и ) 0 может., 
быть .намного меньше максимальной частоты колебаний кристал
лической ракетки. 

Еабг-дается корреляция с о 0 и энерглл тепловой ионизации 
для атомарных центров активатора в одной кристаллической г 

матрице - частотный фактор уб:^вает с ростом внергии тепло
вой ионизации. 

Величину с о 0 определяет вероятность изоэнергетических -
переходов электронов с основного состояния ЦЗ в зонное с о с 
тояние. 

Автор слагодарэн И.А .Тале за руководство работой и п о 
лезные дискуссий. 
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Я.А.Валбис, Б.А.Рачко, М.Е.Спрингис 

КРАЕВАЯ ЛЙЖНЕСЦЕКЦЙЯ МОНОКРИСТАЛЛОВ МдО 

Исследованы спектвд люминесценции моноктзисталлоз МдО-1 

п - : ^озб'Т^ении зле::т^ока-\!И с эмеогис:;:; 25 кэЗ в тегпера-
турвоы диапазоне 90-400 Е, В спектрах всех образцов, при 
90 К доминирует узкая лс :зса с максимумом при 7,бч * 0,01 
э.э, сьд^г^ал с кзлучай-з::ълс!1 анкигпляц:: й свободных эк -
октояоз. шопе того, наблюдается ряд полос люминесценции 
Б области 7,5-5,0 эВ, обусловленных разными примесями.Ин-
$едСизйО0ТЬ полосы с максимумом при 5,8 эЗ коррел рует с 
концентрацией пвинеси Ыа , Природа остальных-полей люми
несценции пока не выяснена. 

Исследования рекомбинац^онлого излучения в области * 
длинноволнового края собственного поглс:"^ния по; провод-
киков дают богатую информацию об эксиюнных состояниях и 
механизме рекомбинации через мелкие локальные уровни (си., 
напр., обзоры [ 1 , 2 ] ) . Аналогичных исследования краевой 
люминесценции в материалах с шириной запрещенной зоны 
больше 6-7 эВ практически нет. Это объясняется, в част
ности, тем, что соответствующее излучение находится в в а -
куумной ультрафиолетовой области спектра, эксперименты в 
которой связаны с некоторые:! непринципиальными трудностя
ми, которые носят скорее технический и психологичеокий 
характер. Подтверждением этого является развитие работ по 
эмиссионной спектроскопии отвердевших благородных газов 
( см . , напр., обзор [ 3 ] ) , а такае работа Рансимена,который 
наблюдал люминесценция лейкосапфира в вакуумной ультрафио
летовой области спектра [ 4 ] , 

В работе Ч.Б.Лущика с сотрудниками [ 5 ] было доказано 
существование слабой краеяой люминесценции в щелочно-гало
йдных кристаллах, которые характеризуются весьма эффектив
ными процессами автолокализации экситонов и дырок, приво
дили "I к высвечиванию основной доли энергии вдали от края 
собственного поглощения. Представлялось интересным провес-



ти поиск краевой люминеоценции в широкозонных материалах 
другого типа - щелочноземельных окислах, Б которых про
цессы автолокализации электронных возбуждений не наблз-
даютоя. 

Объектом исследования была выбрана МдО , которая 
доступна в виде достаточно крупных монокристаллов, обла
дает положительными механическими, термическими к хими-

— ческиыи свойствами. Детально изучены спектри отра?:-знкя 
МдО [ б , ? ] , разными методами рассчитана ее зонмая струк
тура ( см . , напр., [б ]и ссылки в этой работе) . Зкслерже:;-
талькые й теоретические данные указывают на то , что первый 
дублет спектра собственного поглощения МдО с о с т з е ^ ^ / з т 
созданию анионного экситона промежуточного радлуса, рас
щепление 0,026 зЗ обусловлено спик-орбиталькш згаимодзй-
ствием дырочной компоненты"экситона. 

Нами исследовалась люминесценция монокристаллов МдО 
при возбундении электронным лучом с энергией 25 кзЗ при 
плотности тока ~ 10 мкА.см"^. Излучение регистрировалось 
при помощи вакуумного монохроматора с вогнутой дифракци
онной решеткой (Р а 0,5 м; 1200 птр-мм*"**), построенного 
по 70-градусной схеме Сейа-Натаока. Фотоэлектронный умно-
китель ФЭУ-79 с трансформатором света из салицилата нат-

. рия работал Б рекяме счета фотонов. 
Были измерены спектры люминесценции пяти образцов 

монокристаллов МдО разного происхождения с различным с о 
держанием случайных примесей. Результата полукояичестзен-
ного спектрального анализа'показывают, что во всех образ-* 
цах в сравнительно больших концентрациях присутствуют 
примеси А1 , 51 , Ре ,Са и др. ( см .табл . ) . 

В спектрах люминесценции всех образцов при темпера
туре 90 К доминирует узкая полоса на длинноволновом краю 
первой экоктонной полосы поглощения (рис. 1 , 2 , 3 ) . Ее мак
симум (без введения поправок на реабсорбцкю и конечную 
спектральную ширину щели монохроматбра) раополажзн при 
7,64 | 0,01 эЕ во всех образцах. Интенсивность люминесцен
ции этой полосы приблизительно одинакова во всех кристал
лах. Кроме 1ого, наблюдаются полосы люминесценции в обдао-



Т а б л и ц а 

Содержание основных катионных примесей в монокристаллах МдО, вес.% 
(полуколичествэнный спектральный анализ) 

№ об 
раз
ца 

Ва Со На Си 5п А1 Ре 5 1 V СГ 

I ю ^ - ю " 4 Ю ~ 2 - Ю " 3 Ю " 2 - Ю " 3 Ю _ 1 - 1 0 ~ 2 1 0 ~ 2 - Ю " 3 ц ) - 2 _ 1 0 - 3 1 -Ю" 1 * 1 

2 1 0 - 3 - Ю Ч 1 0 " 2 - 1 0 " 3 Ю " 2 - Ю ~ 3 ю - з - ю - 4 Ю ^ - Ю " 2 Ю " 2 - Ю ~ 3 Ю ~ 2 - Ю " 3 1-Ю" 1 — — 

3 ' — Ю " 2 - Ю " 3 Ю " 2 - Ю _ 3 ^ Ю " 3 Ю ^ - Ю ' 2 10~ 2 -10~ 3 Ю " 2 - Ю " 3 1-Ю" 1 — •• - 1 

— 1-Ю" 1 — — — ю " 2 - ю * з Ю" Х -10~ 2 Ю " 1 - Ю " 2 Ю " 2 - Ю " 3 Ю " 2 - Ю " 3 

5 1 0 " 3 - Ю " 4 Ю ^ - Ю - 4 — ю - з - ю " 4 Ю " 2 - Ю " 3 1 0 " 2 - 1 0 ~ 3 Ю " 2 - Ю " 3 1 - Ю " 1 — — 
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8 7 6 5 Е,ЗВ 

Р и с . I . Спектры катодолюминесцекции образца I 
монокристалла МдО при 300 ( I ) , 200 (2) и 90 К ( 3 ) . 

ти спектра 7 ,5-5 ,0 эВ, интенсивность которое коррелирует 
с содернаняем случайных примесей в кристаллах. При темпе
ратуре 90 К эта люминесценция значительно слабее полосы 

"7 ,64 эВ дане в самых "грязных" кристаллах. 
С повышением температуры положение максимума коротко

волновой полосы смещается в длинноволновую сторону. В о б 
ласти температур 220-280 К.происходит более резкое длинно
волновое смещение максимума суммарной полосы излучения и 
заметное ее расширение. Возможно, что при этих температу
рах данная полоса состоит из нескольких псдполос. При п о 
вышении температуры выше 300 К максимум излучения продол
жает смещаться в длинноволновую сторону, наблюдается неко
торое уменьшение интенсивности излучения, однако полное 
тушение люминесценции до температуры приблизительно 400 К 
не наступает (см.рис. 2 ) . 

Полученные результаты показы?а:ст, что в монокристал
лах МдО , ^аяе в тех, которые содержат значительные кон
центрации примессИ| наблюдается излучательная аннигиляция 



Е , э в 

Р к о 2. Спектр катодолюминесценции образца 4 
монокристалла МдО при 380 ( I ) , 250 (2 ) и 90 К ( 3 ) . 

экситонов. СДВИГ максимума полосы при 7,64 эВ от первого 
максимума собственного поглощения на величину, значитель
но меньшую энергии 10 фонона (89 мэВ [7]) указывает на т о , 
что излучение обусловлено прямыми переходами нерелаксиро-
ванных экситонов. Особенностью МдО по сравнению с "обыч
ными" полупроводниками является малая эффективность иалу-
чательной рекомбинации черев локальные уровне при низкой 
температуре. По-видимому, при этих уоловиях энергия тердго-
ных и втфричных электронов в конечном счете расходуется? вг 
основном на создание экситонов и & значительно меньшей: 
степени на генерацию свободных носителей заряда. Пр# яда -
пературах, когда начинается теригееская диссоциация э к с и 
тонов (энергия связи экситонов э ИдО Е № > 1*5*20 аВ 
[ 7 ] ) , основную роль начинают хгрэт* яроцессы рекоуйшгции 





электронов и Щ§Ш на принесши центрах. Этим можно объяс* 
I: гть более резкое смещение и уширение суммарной полосы лю
минесценции при 220-280 К. 

Опытами на образцах, в которое путем диффузии были 
введены ионы натрия, показано усиление интенсивности и з 
лучения с максимумом в области 5,8 эВ. Природа других п о 
лос люминесценции з области 6 ,0 -7 ,5 эВ пока не выяснена. 

Авторы благодарят К.А.Калдера, Ч.Б.Лущийа и А.Ф.Малы
шеву _ за обсуждение результатов и А.Ю.Балодиса за участие в 
экспериментах. 
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В.Э.Зирап, В.Е.Гравер, И.Я.Круминыя 

ВЗАИМОСВЯЗЬ ионной проводаиосм и тшштщ 
ШГЛИРОВАННОЙ ДЕПОЛЯРИЗАЦИЙ В КРИСТАЛЛАХ КВг 

Методами термостимулирозаккой проводимости и деполя
ризации исследована низкотемпературная область ионной про
водимости. Предполагается, что электрическая поляризация в 
этой области реализуется за счет образования пространствен
ного ионного заряда. Сделан ВЫРОД О существовании ионно-
влектронного механизма термического разрушения Р -центров. 

Термическое разрушение Р -центров в облученное щелоч
но-галойдных кристаллах (ЩГК; при температурах.презншащих 
комнатные, характеризуется многостадийное»» ( см. , напр., 
[ 1 , 2 ] ) . В ряде работ Заитоза 1см., напр., [1]) была обос 
нована гипотеза, что многостадийное термическое разрушение 
Р -центров обусловлено ионными процессами. Однако иокно-
электронные процессы переноса и рекомбинации зарядов в 
низкотемпературной области ионной проводимости еце недо
статочно изучены. 

. Более подробно электрическими методами исследованы 
процессы переноса в НТК при температурах кизе комнатной, 
а также выше -500 К. При температуре ника комнаткой методом 
термостимулирозанной деполяризации (ТСД) обнаружен ряд 
пиков тока, объясняемых деориентацией диполей типа двухва
лентная хатионная примесь-катионная вакансия [ 3 , 4 ] . Мето
дом ионной проводимости относительно глубоко изучены про
цессы, протекающие при температурах выше 500 К [ 5 ] . При 
этих температурах перенос заряда осуществляется вакансиями, 
которые в низкотемпературной (структурно-чувствительной) 
области ионной проводимости делокализуются при термической 
диссоциации комплекса двухвалентная примеоь-катионная ва 
кансия, а в области собственной проводимости поставляются 



термической генерацией новых дефектов Шоттки. 
Структурно-чувствительная компонента ионной проводи

мости изучена слабо, видимо, отчасти .из-за большого раз 
броса результатов, вносимого неконтролируемыми примесями, 
отчасти из-за сильного влияния процессов электрической п о 
ляризации на общую картину ионной проводимости. Исследуя 
процессы поляризации и деполяризации в КС! , Буччи и др. 
[ б ] обнаружили при температурах 350-450 К три пика токов 
ТЗД и объясняют их деориентацией неизвестных диполей, а 
пик ТСД при температуре выше 450 К они объясняют делокалй-
вацкей объемного заряда. Подгоршак и Моран [ 7 ] недавно о б 
наружили в СаР 2 пик тока ТСД, совпадающий с началом ион
ной проводимости и соответствующий термическому разрушению 
объемного заряда, образованного при поляризации образца 
тёшП же механизмами, что и ионная проводимость. 

Принимая зо внимание гипотезу о возможной важной роли 
ионных процессов в термическом разрушении Р -центров (и , 
следовательно, других агрегатных и V -центров; , в пользу 
которой говорит показанная в работах [ 8 ] корреляция кривых 
термообесцвечивания Р -полосы, термостиыулированной люми
несценции и тока З&д при температурах от 300 до 500 К (см. 
рис. I ) , нами быда предпринята попытка комплексно изучить 
ионную проводимость и токи ТСД в структурно-чувствительной 
области ионной проводимости. Исследования проведены с целью 
выявления отдельных стадий ионных релаксационных процессов 
и общих механизмов, обусловливающих возможную взаимосвязь 
ыевду упомянутыми выше характеристиками. 

Были изучены кристаллы фирмы , ,НагвЪа»м размерами 
10x10x1 мм^. На обе стороны кристалла серебряной пастой 
наносили контакты площадью — 50 мм 2 , а по п в ^ й т р ^ « вйаеМ-
ленное охранное кольцо. Образец вмонтирован в азотный нрио- . 
стаз , в котором во время эксперимента поддерживалось давле
ние остаточных газов ниже 1-10~*> мм р т . с т . Напряженность 
поляризующего поля на образец менялась в пределах от 90 до 
Ю 4 В* см"*. Поляризацию образца осуществляли в ходе медлен
ного охлавдения от заданной температуры поляризации Т п , 
если Т п ^ 500 к. Коли Т л < 500 и.была применена 10-ми-
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Р и о* I . Термостимудированные люминесценция ( а ) , 
. деполяризация (б ) и релаксация оптического поглощения 

в Г-полосе ( в ) кристалла К В г » облученного при 280 К 
рентгеновскими лучами (50 кВ, 10 ыА, время облучения 

25 часов, напряженность поляризующего поля 500 В ) . 

нутная выдержка в поле при заданной Тп с последующим мед
ленным охлаждением, ив снимая поляризующего поля* Скорость 
нагрева при измерении тока ТСД, а также при измерении ион
ной проводимости - 0,1 К*сек • Температуру контролировали 
медьконстантановой термопарой«терыо-э.д.6. от которой п о 
давался иа вход X ^ двухкоординатного потенциометра 
ПДС-021. На вход У поступал сигнал от электрометра 
УА - Л - 52 (производства " У ^ Ъ к т И с " ГДР), намеряющего 
ток через образец. При Т > 450 Е наблюдалось отклонение 
ох режима измерения токов, так как измерительное сопротив
ление электрометра 10** ом становилось соизмеримым о оопро-



тквлзнием образца* Поэтому при *20 К измерительное сопро
тивление менялось на 10^ ом. 

Сначала рассмотрим экспет,иеннальные кривые темпера
турной зависимости ионной проводимости, а затем сравним иж 
с кривыми токов ТСД, наблюдаемых при тех же температурах. 
Особое внимание нами было обращено на изучение ионных про
цессов переноса, термоактивированной ионной поляризации и 
деполяризации невозбузденного радиацией кристалла КВг в 
интервале температур от 290 до 500 К, чтобы выделить о т -
де; ,кые элементарные стадии ионных релаксационных I юцес -
сов . Б этом интервале температур активными могут быть сле 
дующие ионные процессы: 

1) процессы ориентации и деориентации электрических 
диполей ионного характера, напр., т и п а { 0 | -\ /с " } ; где 0\-
дефект I -типа ( \ щ 1 , 2 , . . . . к ) , около которого локализо
вана катиокная вакансия Ус ; 

2) процессы термической делокализации ионных дефек
тов, напр., Чс о дефектов типа 0\ и перелокализация их 
на другие' дефекты , 0 ; + 2 , . - « - Дефектными местами лока
лизации ( 0\) самых подвижных ионных дефектов в К В г -
катионных вакансий, вероятно, яв^лются двухвалентные катиок-
ные примеси, анионные вакансии \ / а

+ , дивакансий \/ с " у а
+ и 

более слезные ассоциаты вакансий, внутренние пустоты, п о 
верхности, дислокации кристалла. В таксм случае ближайшей 
задачей является зыбе? подходящей методики и определение 
эн: >гетического спектра термоактивационных ионных процес
сов . Для решения этих задач по чувствительности и селектив
ное г себя оправдывает метод \ оков ТСД (см.рио. 2 ,4 ,5 и 6 ) . 

Кристалл КВг; не возбужденный радиацией, после терми
ческой поляризации во внешнем электрическом поле содержит 
два пика тока ТСД с температурой максимума Т м ^ 355-365 К 
и Т м ^400 -415 К ( р и с 2 ) . Вряд ли это является одучайнш 
совпадением, что при указанных температурах в достаточно 
чистых и совершенных кристаллах КВг после рентгеновского 
зсзбу::дения наблюдаются две основные стадии термического 



Р и о . 2 . Токи ТСД кристалла КВг (термически поля
ризованного при охлаждении от Т п = 500 К) в зависимости 

от напряжения поляризующего поля и п . 
I - и п

 в - Ю В; 2 - Уп —100 В; 3 - II п • -200 В; 
" * - и п * -400 В; 5 - й п « - 8 0 0 В. 



У 

Р я с . 3» Температурная зависимость ионного тока 
кристалла КВг (при и п = + 2 8 0 В ) . 

I - припервичнш^агрёвё^г - при охлаждении под 
полем; 3 - при поьторном Пнагревв. 



Р и с . 'V. Токи ТСД термически поляризованного (~в~ 
ходе измерения ионной проводимости) кристалла К В г в 

зависимости от напряжения поляризующего поля. 
I - и п » +9 .8 В; 2 - ! _ ] п * + 5 0 В, 3 - и п » + 9 0 В; 

4 - и п * * 1 8 5 В; 5 - и п - + 2 8 0 В; б - и п « +480 В. Кри
вая 7 соответствует разности кривых ( I ) и (3) из рис .3 . 



обесцвечивания Р -полосы поглощения, что также сопровож
дается коррелирующими пиками ТСЛ и тока ТСД [ 8 ] . Это наво
дит на мысль, что термостимулированные релаксационные х а 
рактеристики невозбуаденного и возбужденного кристалла 
КВг выше 300 К имеют закономерную взаимосвязь. Эта в з а 
имосвязь, вероятно, определяется первичными ионными про
цессами релаксации в матрице КВг (напр. , делокализацией 
катионных вакансий Ус от места локализации 0\ ) , кото 
рые потом могут вызвать цепь вторичных ионно-элек^ронных 
релаксационных процессов при взаимодействии ионных дефек
тов с центрами окраски Р - и V -типа. Две основные с т а 
дии термообесцвечивания Р -полосы,по-видимому, могут быть 
обусловлены следующими.ионно-электронными процессами с п о 
следующей делокализацией электрона е " : 

{ Э | У С ' } + Р — + Р У С ^ О ; + V с Уа +е~, 

где 1 = 1 (1-я стадия) и ! = 2 (2-я стадия)*) . В резуль
тате такого разрушения Р -центра высвобовденный электрон 
может либо повторно захватываться на дефект 01 или дру
гие дефекты, либо рекомбинировать с \ / 2 -илв \/ д-центрами. 

Рассмотрим дополнительные экспериментальные данные, 
позволяющие уточнить природу ионных процессов, обусловли
вающих накопление поляризации в КВг и дающих ТСД с пиками 
тока при температуре 355-365 К (пик I ) и 400-415 К (пик П) . 
Обнаружена взаимосвязь пика I тока ТСД с изменениями в тем
пературной зависимостях ионной проводимости (тока) около 
360 К (рис. 3 ) . Ионная проводимость (ток) при первичном 
нагреве КВг (кривая I ) выше по сравнению с ее величиной 
в ходе последующего охлаждения (кривая 2) или повторного 
нагрева (кривая 3) и в координатах Арениуса имеет ступень
ку при 380 К. При э т а же температурах наблюдается 

* Хо^я не исключено, что первая стадия разрушения 
Р-центров вызвана термическим разрушением У 2 -Центров 
(см. с.99 настоящего сборника. Круминьш В.Я. , Бауманис &А. 
Генерация и термическое разрушение У 2 -центров в К В г ) . 



максимум токов ТСД (рис. 4 ) . Кривая 7 на рис. 4 отражает 
разность кривых I и 3 из рис. 3. Разностная кривая 7 
до максимума совпадает с кривой 5 тока ТСД. полученной 
сразу после снятия кривых из рис. 3. Это убедительно пока
зывает, что начальная чаоть кривой ионного тока (до с ту 
пеньки) является суммой двух составляющих: проходящего ч е 
рев образец тока ионной проводимости! подчиняющегося э к с 
поненциальной зависимости от температуры, и тока смещения, 
создающего поляризацию образца. Строго экспоненциальное 
изменение ионного тока от температуры (см.рис. 3) имеем 
только т и охлаждении (кривая 2 } ; при повторном нагреве 
(кривая 3) ступенька,хотя и в меньшей мерз, чем в кривой I , 
но все же наблюдается. Этот факт указывает на то , что во 
время охлаждения под наложенным электрическим полем часть 
поляризации все-таки успевает релансировать. 

Кроме того , нами были измерены зависимости амплитуды 
пиков тока ТСД от напряжения поляризации II п и от темпе
ратуры поляризации Т п с целью выяснения! являются ли пи
ки тока ТСД результатом дипольной поляризации или след
ствием образования объемного заряда. Дипольную поляриза
цию, согласно Буччи [ 3 , 6 ] , характеризуют: независимость 
Т м пика тока ТСД от Тп и линейная зависимость площади 
(или амплитуды) пика тока ТСД от и п . В случае образования 
объемного заряда наоборот: с ростом Т п растет и Т м # а 
зависимость высоты пика ТСД от 11 п сублинейна. 

На рис. 2 и 4 представлены кривые тока ТСД чистого 
КВг при разных величинах и полярностях поляризующего п о 
ля. При и п ^+185 В (по отношению к заземленному электро
ду) ток ТСД (рис. 4) около Т в 390-400 К меняет фазу ( п е 
реходит от гетерозаряда к гомозаряду). Это может йлть од 
ной из причин сдвига крввнх Т н на рис. 4 . При отрицатель
ной полярности поляризующего поля (см.рис. 2) в температур
ной области появления гомозаряда наблюдается нормальный, 
быстро насыщающийся (при и п > 2 0 0 В) гетерозарядовый пик 
тока ТСД. Получен] ая из давних рис. 2 зависимость амплиту
ды пика тока* ТСД от I I п (рис. 5) имеет явно выраженный 



Р и с . 5. Зависимость амплитуды пика тока ТСД при 
355 К ( ]мах)от напряжения поляризующего поля ( 11 п1 

сублинейный характер, свойственный накоплению объемного 
заряда. Для КВг такие обнаружено сильное смещение Т м с 
изменением Т п (рис. 6 ) . Но следует иметь в виду, что мак
симум кривых тока ТСД (рис. 6) содержит по крайней мере;два 
элементарных пика, неодинаковы»! рост которых с повышением 
Т п также может быть причиной смешения Т м с ростом Т п . 
Пикеш с Тм - 415 К характерно наступление насыщения при 
Т п немного ниже Т м . Дальнейшее увеличение Т п вызывает п о 
явление более высокотемпературных пиков, но не увеличивает 
больше высоту пика с Т м ^ 4 1 5 К. Это может быть обусловле
но ограниченным числом дефектов, связанных с данным пиком. 

Анализ формы кривых показывает, что пики тока ТСД сим
метричны, за исключением случаев перекрывания соседних пи
ков. Левая и правая половина полуширины пика равны. Сим-
раетрачная форма пика характерна процессам, проходящим 



300 350 4 0 0 450 Т,К 

Р I е с . 6 . Токи ТСД термически поляризованного КВг при разных Т п -
I - Т п » 336 К; 2 - Т п = 350 К; 3 - Т п « 362 К, 4 - Т П = 380 К: 
5 - Т л = 450 К; 6 - Т п

 ж *70 К. Напряжение поляризации и п = -4В0 В,, 
I . | время выдержки при данной температуре - 10 мин. 



по закону кинетики второго порядка и, как показано в рабо
те [ 7 ] , это имеет место при релаксации объемного заряда. 

Для выявления природы носителей заряда, ответственных 
за поляризацию, были определены и сравнены энергии терми
ческой активад;^ ионной проводимости и соответствующего 
пика тока ТСД. Последняя определялась методом токов фрак
ционной ТСД из наклона начального участка пика. В кристал
лах КВг энергия активации в начальном участке структурна-
чувствительной области ионной проводимости равна 1,0*0,1 эй 
а энергия активации пика тока ТСД, наблюдаемого при тех же 
температурах - 0,80*0,05 эВ. Для пиков тока ТСД при более 
высоких температурах метод начального участка оказался н е 
применимым, так как в координатах Арениуса не получалась 
прямая. 

З а к л ю ч е н и е 

1. Корреляция мекду кривыми ТСЛ и ТСД кристаллов КВг 
в ийтервале температур 300-500 К говорит в пользу гипотезы 
Заитова [ I ] о ионном характере термического разрушения р- • 
центров при высоких температурах. Ионно-электронный меха
низм термйчеокого разрушения Р -центров по всей вероятности 
осуществляется путем подхода катиоиной вакансии к Р -центру 
и последующей термической ионизации его . 

2. Отклонение от экспоненциальной температурной зави
симости и наличие ступеньки в структурно-чувствительной о б 
ласти ионной проводимости вызвано электрической поляриза
цией кристалла КВг. Предполагается, что эту электричеокую 
поляризацию, в основном определяет объемный заряд, возни
кающий в результате дрейфа свободных катионных вакансий. 
Возможным источником этих свободных вакансий является т е р 
мическая диссоциация анионно-катионной дивакансий или ком
плекса вакансия - двухвалентная примесь. 
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Й,В*Му{ЖВ, В*Ф*Корнез, В.Е.Гравер 

ШШ ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ РЕЛАКСАЦИИ В КРИСТАЛЛАХ 
ХЛОРИДА КАЛИЯ С ПРИМЕСЬЮ 

"сследсзана тешост;г.:у.-:лт}оза::кая деполяризация в си 
стемах КС! - М е г + . Обсукдается зависимость преобладавшего 
типа электрической релаксации от радиуса иона Ме . 

Двухвалентные катионные примеси, введенные з ионный 
кристалл типа ЫаС! , ыогут существовать в виде изолиро
ванных ионов, в агрегатах, в комплексах примесный ион-ас-
социированная с ним катионная вакансия (Н-В). Комплекс 
П-В образует элементарный электрически; диполь, поэтому 
физичеег.ге свойства таккх комплексов могут быть изучены 
методами диэлектрическим потерь [ 1 - 2 ] , изотермических т о -
::св деполяризации [ Щ или методом термостимулированной 
щщтщзщш ( т с д ) [ 4 - 6 ] . 

3 да. ::л работе обсуздак-тсн результаты исследования 
методом токов |Щ реоряентапии комплексов П-В в монокрис
таллах хлооида кадяш с двухвалентни:.^ катионами - М д * \ 

4. 2+ ^ | * . . . 2+ ~. 2+ , . . - 2 + . 2 + 
, 2п } М п , Сб , Са , РЬ . 

БЫЛИ исследованы образцы размером 10x10x1 мм\ с о -
—2 

д ржацие двувалентную примесь в концентрациях от 4*10 
до 4•10"^ весовых долей. Такие концентрации необходимы 
для устранения процесса агрегации диполей, сильно прояв
ляющегося П1'л больших концентрациях прлмеси в кристаллах 
[ ? ] . контакт:: на образец нанесены серебряной пастой,и обр& 
5оц вмонтирован в высоковакууыный криостат (давление не 
з с - з 1-10""° мм р т . с т . ) - Поляризация образца производи
лась 10 минут с выдержкой под наложенным электрическим 
:зле:.: при температуре 275 г.; затем, не снимая внешнее по 
ле, образец медленно охлаждали до температуры 80 К. Ско-



рость нагрева образца при измерении токов ТСД -
0,1 К-сек"' 1 . 

В интервале температур 80-240 К Б системах С Мд** 
Мг**1 Сыж* 2п 2 + , РЬ + обнаружено два пика тока ТСД (низко
температурный - НТ, высокотемпературный - ВТ) и в систе
мах с Сс1 , Са - один пик. Наблюдаемый в кристаллах 

2+ 
КС I - Р Ь пик тока ТСД при температуре 2Со К связан с 
присутствием неконтролируемой примеси Са 2 (см.рис. I и 2 ) . 

< 

о 

У 

100 150 200 Т.К 

Р и с I . Токи термостимулированной деполяриза
ции в системах при определенной напряженности элек

трического поля С п • 
I - К С ! - М 9

2 ' ( г п * 1-10* В - с м " 1 ) ; 2 - К С ! - М п 2 

( € „ - 7 , 7 ' 1 0 3 В-см* 1 ) . 

На основе результатов исследования изотермического 
старения образцов [ 8 , 9 ] сделано заключение, что Щ* и ВТ-
пики не относятся к разным положениям вакансии относитель
но примеси в комплексе О-В, Измерения ЭЛР при изотермичес
ком старении образцов показывают, что кинетика исчеэнове-
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Р и с . 2. Токи термостимулированной деполяризации 
в системах при определенной напряненности электрическо

го поля е п • 
I - КС1 - 2 п 1 * (€г> * 2 - Ю 7 В - с м " 1 ) ; 2 - КС! - С а * + 

( С о » 1-10* В - с м ' 1 ) ; 3 - КС1 - С и г + ( Еп = 2 - Ю 3 В-см"" 1 ) ; 
* -КС1 - Р Ь г + ( € „ а 1*10* В - с м " 1 ) ; 5 -КС1 - С с ! г + 

( С « 1 , 5 ' Ю 3 В . с м - 1 ) . 

кия соответствующих линий спектров одна и ха же, как в слу
чае, корда вакансия находится в первом ближайшем положения 



("первый сосед" - ПС), так и в случае, когда она размеща
ется в следующем за первым ближайшим положении ("второй 
сосед" - ВС) по отношению к примесному иону. Но к;::: :ж:и 
уменьшения НТ- и ВТ- пиков тока ТСД в КС! -Мп*[8 ] и 
КС1-Си**[9] при изотермическом старзнии неод".:на>:ози. От
сюда делается вывод о неодинаковой природе'пиков тока ТСД: 
только НТ-пик может быть связан с релаксацией диползМ 
комплекса П-В, а ВТ-пик имеет совсем иное происхождение. 
Точная природа дефектов, соответствующих В?-пику. кеиз-
вестна, однако высказано предположение, что ок мо:::зт быть 
обусловлен агрегированным состоянием прп:.:гсных исков [ 8 ] . 
На основе данных ЭПР из работы ' 8 ] и результатов иссгздо-
вания двухвалентных активаторных центров в КС1 [ю] сделан 
вывод о максимальном числе вакансий, находящихся в положе
нии ВС. 

Из НТ-пиков тока ТСД по методу начального подъема 
(Герлика-Гибсона) были определены энергии активации релак
сации ( Е р ) диполей комплексов П-3. Располагая численными 
значениями Е р в ряде примесных монокристаллов КС! и 
N0 01 с примесью легко заметить, что с увеличением радиу
са примесного иона Р растет величина энергии активации 
( р и с 3 ) . В случае системы Ц Г - М е наблюдается обратная 
зависимость [ I I ] . Зависимость энергии Е р от радиуса при
месного иона до сих пор не интерпретирована и, вероятно, 
связана с большим различием радиусов кона С!" и Р " . По
строив график зависимости энергии активации релаксации 
диполей - Е р и энергии активации миграции примеси - Е м 

от радиуса примесного иона (см.рис. 3 ) , можно идент,!Лиди
ровать преобладающий тип релаксации диполей комплекса П-3. 

В случае, если Е р больше Е м , преобладающим типом 
релаксации является прямой обмен между положениями ВС и 
ПС с последующим обменом с примесным ионом (см.,напт^,, 
случай Ве И М д 2 + ) . Если же энергетически менее выгоден 
этот процесс релаксации, то тогда превалирует процесс вра
щения вакансии по орбите ВС с возможным использованием по
зиций I к III координационных сфер [ б ] . 3 случае КС1-МГ ' 2 * 
точка пересечения кривых зависимости энергий активации Ей 
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Р и с . 3. Зависимость энергии активации релаксации 
диполей Е р и энергии активации миграции примеси Е м от 

радиуса примесного иона Р в кристаллах. 
I - К С 1 - М е 2 + ( Е р ) ; 2 -КС1 - м е * * ( Е „ ) ; 

3 - N 0 0 ! - Ме ( Е р ) : 4 - N00! - М е ЧЕмЬ Значения Ер 
1 N а С I - М е ь И Е м для КСI - М е и N 0 0 1 - 1 4 ^ для систем взяты из работы 



и Е м от радиуса примусного.кона соответствует иону с 
Р м е 2 * примерно равным Ясо** (см.рис. 3 ) , а диполи, о б 
разованное вакансией и примесным ионом с радиусом,мень
шим Всо* + » релаксируют с большей вероятностью по меха
низму прямого обмена; верочтлгса ь этого механизма посте
пенно увеличивается с переходом от С а 2 4 к В е 1 + . 

В заключение необходимо указать на наедаемое изме
нение характера кривых (угла наклона и точек гзресечения^ 
с переходом от матрицы КС» к N0 01 . Эти измзнения^е-
роятно, связаны с ^зменениими соотношений радиусоз катно-
на матрицы и пркмесиогс кона. При таком рассунденик сдвиг 
пересекающихся кривых для К СI . в сторону больших радиу
сов внглядит естественным. 

Авторы признательны З.Э.Зирапу, Д.К.Миллеру, А.Р.Си-
линю за критические замечания при обсуждении результатов 
работы. 
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А.Н.Родионов 

* РАСПРЕДЕЛЕНИЕ Й0:СЬ $0*~ II Са** 3 ВЫРАЩЕННЫХ 
и з ' р а с п л а в а ;с;,;зтл^АХ КВг 

Определены коэффициент распределения ионов сульфата 
г кальция в кристаллах КВг , выращенных из расплава. По

казана зависимость распределения примеси от скорости р о с 
та кристалла и от начальной концентрат:;! примеси в оас -
плав^. Лсследуется взаимное вйийнйё двухвалентных п о м е 
сей на тастэзоримость в твердой фазе. Растворимость ионов 
сульфата в кристалле повышает®? при наличии кальция з 
расплаве. 

В в е д е н и е 

Часто при выращивании щелочно-галоидных кристаллов 
из расплава приходится обращать особое внимание на получе
ние монокристаллов с минимальным содержанием примесей. 
Кроме этого, для исследования физических свойств, связан
ных с наличием примесных дефектов, необходимо выращивать 
монокристаллы с контролируемым содержанием примеси. Для 
последней задачи желательно достижение равномерного рас
пределения примеси по длине монокристалла, что в общем 
случае не наблюдается и приводит к изменению физических 
свойств вдоль выращенного кристалла. Неравномерность рас 
пределения примесей является существенным' недостатком ш ~ 
ращиваяия монокристалла из расплава методом направленной 
кристаллизации. 

Одним из важнейших параметров, применивмнх для едва-
ки эффективности очистки или распределения примео$К ад©#* 
кристалла, является коэффициент распределения, определяе
мый как отнотшжл концентрации примеси в кристалле к кон
центрации ее в расплаве. Для полного равновесного состоя
ния системы кристалл-расплав равновесный коэффициент рас
пределения может быть получен из диаграммы состояния. 



Однако в реальных процессах роста полное равновесие 
системы не наблюдается, и на растворимость примеси в 

кристалле, и как следст^и* этого , щ коэффициент распре
д е л е н а влияют в значительнгД степени условия кристалли
зации: скорость роста, строение поверхности раздела кри
сталл-расплав, грсдиент температур! 1, его постоянство во 
времени и т . д . Между равновесным и эффективным коэффициен
тов распределения существует определенная с в я з ь [ 12 ] 1 и | зная 
последний, можно оценить реальные условия кристаллизации. 

Б настоящей работе рассматриваются результаты иссле-
дования встраивания двухвалентных примосей 5 0 * и Са в 
монокристаллы КВг и определяются их коэффициенты распре
деления. Рассматривается концентрационная зависимость ко 
эффициентов распределения к для анионов сульфата и кати
онов кальция в кристаллах КВг , исследуется взаимное вли
яние на растворимость в твердой фазе обоих сортов приме
сей. 

Выбор данного анкона обусловлен тем, что он имеет 
характерный О-спектр поглощения в щелочио-галоидиых кри
сталлах, лежащий в пределах 1000-1200 см~* и имеются мно
гочисленные данные в литературе [ 1 - 4 ] о его двух-и трех
кратно вырожденных колебательных уровнях. Выбор двухва
лентного катиона кальция в качестве второго компонента 
определен тем, что он чаще всего встречается в щелочно-
галойдных кр-* галлах в виде загрязнения и в заведомо не
очищенных кристаллах его содержанио достигает 5^5*16 

мол.% (начальная точка кривой на рис. Кроме что, ион 
кальция образу эт хорошо исследованный комплекс с ионом 
сульфата, который в кристалле КВг дает три полос погло
щения в ИК-области. 

Спектры поглощения образцов КВГс молекулярными при-
феект* центрами были получены на спектрофотометре 11Р-20. 

Э к с п е р и м е н т 

ЛК^окристалАН КВг были выращены из расплава соответ-
еггфшо»* оолй марки осч*. методом Ккропулоса на воздухе и 



в атмосфе; ; агота. Анализируемые примеси введены в исход
ный материал перед расплавлением. Полученные монокристаллы, 
активированные примесями^ имели форму були весо?^ до 60 г . 

Прозрачные кристаллы КВг с гомогенным распределением 
ионов сульфата и кальция были получены при концентрации 
этих примесей в расплав, не пргв :• 0,2 и 0,5 
мол.%, соответственно. С увеличением концентрации примеси 
з расплаве в кристаллах начиналось осандекие второй фазы. 

Образцы по длине монокристалла были приготовлены вы
калыванием пласт^ч, лерпендпкулярных оси роста. Концентра
ция йеной сульфата была определена по методике, описанной 
в работе [ 5 ] . 

интегралы поглощения образцов КВг с молекулярными 
примесями были рассчитаны на ЭВМ. Содержание двухвалент
ных катионов количественно определяли методом эмиссион
ного спектрального анализа. 

В процессе направленной кристаллизации распределение 
примесей в взращенном кристалле описывается следующим вы
ражением [Гс}> 

С , * с\ ь (I -д } ( 1 ) 

где С 8 - концентрация-пемзой в кристалле, С 0 - концен-
щошфщг-Ш ЩЩфШ расплаве, К - эффективный коэф

фициент- распределания, д - закристаллизовавшаяся доля рас-

С $&ят экспериментальных данных это уравнение опре-
, деяиаг э&ашше эффективных коэффициентов распределения 
Ш№№ 1 э 3 I ЩШЯ в кристалле КВг. 

1оте коэффициенты распределения К бы-
.лилшгдеж и$йаз способами [ б ] : 

1) э^тропол^руя экспериментальную кривую, распреде
ления до-пересечении ее с осью координат и используя вы-
раяение С $ ( д = С ) К-С0. т . е . значение к оценивали по 
концентрации принеси в начальной точке кристалла к4 

2) по г I • !дС 5/С 0 = фд ( 1-д)], (2 ) 
который соответствует спрям,.ению функции ( I ) . В данном 





случае к определяли по величине точки пересечения пря
мой (2) с координатной осью ( к г ) ; 

3) значение К находили по наклону прямой (|<з)« 

Р е з у л ь т а т ы 

Обрабатывая на ЭВМ ИК-спектры поглощения образцов 
К В г , обусловленные присутствием различных молекулярных 
центров, связанных с ионом 5 0 ^ [ 5 ] , распределение ионов 
сульфата вдоль кристалла было изучсчо более точно, чем 
распределение ИОНОЕ кальция. 

На рис. I изображены кривые распределения пркмэси 
сульфата по длине монокристалла КВг. Кривая I соответ
ствует распределению ионов сульфата Б отсутствии примеси 
кальция в расплаве, а кривая 2 соответствует тому случаю, 
когда в расплав было добавлено 0р05 мол.% Са С 1 2 . В обоих 
случаях содержание ионов сульфата в расплаве составляло 
0,05 мол.%. Следовательно, добавление примеси двухвалент
ного катиона в расплав увеличивает вхождение ионов сульфа
та в кристалл. 

Как отмечено, коэффициент распределения может зави
сеть от скорости выращивания кристалла [ 1 2 ] , когда равно
весие на поверхности раздела кристалл-расплав и однородное 
распределение примеси в расплаве не установилось. Влияние 
скорости на распределение примеси в кристалле КЗг - 5 0 * 
(добавка кальция отсутствует) показана на р и с 2. Видно, 
что все кривые в своем продолжении пересекают ось ординат 
приблизительно при одной и той же величине С 3 / С 0 , кото
рая дает к « 0,005, хотя форма кривых зависит от скорос
ти роста. 

Численные значения коэффициентов распределения, опре-
деленные трзмя способами, для примеси сульфата в КВг с 
р&ЗЯЙЧйШй добавками ионов кальция приведены в таблице. 
Содержание примеси $0 ц в расплаве равно 0,05 мол.#. 



Т а б л и ц а 
2-Хоэффициенты распределения -50 ^ в кристалле 

КВг с добавками Са* + 

Са 2 /мол.# К 

3^0,6) .10~ 3 ( 9 , 2 * 1 , 0 ) . И Г 3 

0,005 5 , 1 - Ю - 3 4 , 0 - Ю " 3 9 , 7 - Ю " 3 

0,01 5 , 5 - Ю - 3 * , 6 . 1 0 " 3 1 , 0 - Ю - 2 

0,03 6 . 5 . 1 0 " 3 4 , 9 - Ю ' 3 1 , 1 - Ю - 2 

0,05 7 , 0 - Ю " 3 5 , 1 - Ю ' 3 1 , 4 ' Н Г 2 

-8,4 

1 9 0 - 9 ) 

? и о. 3. Логарифмический гра
фик уравнения нормальной кристаллиза-
ции, полученный экспериментально для 

КВг с 0,05 мол.% К 2 5 0 ^ . 

Как видке, значение к 3 , определяемое по наклону 
прямой (рис. 3 ) , отличается от значения к* Ш 1<1. Разли
чие между величинами к* * Н** к 3объясняется, по-видимому, 
несоответствием мезду конкретными условиями роста кристал
лов и поделью,.принятой при зыводе уравнения ( I ) . Такое не 
соответствие уке подчеркивалось рядом авторов [ б , 9, 13] . 



и были предложены простые методики описания реального 
распределения примесей в монокристалле. 

Г и о 4. Зависимое?, концентрации 
ионов сульфата в КВг от начальной концен
трации при содержании в расплаве ионов Са 2 + 

I - С а г \ н е вводили; 2 - 0,01 мол.% 
Сет*; 3 - 0 , 0 3 мол.% Со 2 + ; 4 - 0,05 мол.% 

Са . 

На р и с 4 приведены зависимости концентрации ионов 
сульфата в кристалле КВг от концентрации примеси в рао-
плаве с добавками кальция. Для построения этих кривых " 
исследуемые образцы выбирались на одном и том же рассто
янии д от начальной точки роста яр сталла. Наклон прямых 



возрастает при добавлении к расплаву катионной примеси. 
Это соответствует увеличению эффективного коэффициента 
распределения К / 5о\~ в кристалле КВг . И. таким обра
зом, растворимость ионов сульфата в кристалле повышает
ся (рис. 5 ) . 

0,01 0 , 0 3 0,05 

С С а МОА.% 

Р и с 5. Зависимость коэффициента распре
деления 2 0 ^ от содержания примеси кальция. 

Как уже отмечалось, особую важность проблемы влия
ния примеси одного сорта на механизм внедрения и раство
римость примеси другого сорта имеют при различных физи
ческих и химических методах очистки кристаллов. Эффекты 
взаимодействия'примесей между собой и собственными дефек
тами кристалла можно рассмотреть, принимая во внимание 
состояние равновесия между кристаллом и расплавом [ 1 0 ] , 
при наличии взаимодействующих примесей. 

Равновесие в системе можно описать следующими урав
нениями: 

а) при переходе двухвалентного катиона из расплава 
в кристалл имеет место реакция 

М е р * ш* М е * У + У + , (3) 
где V* - катионная вакансия; 

б) реакция перехода для аниона: 

Ар" Й * + V - , Ц 
где V - - анионная вакансия; 



в) образование дефектов Шоттки 

0 4 • [ V . ] = К , . (5) 
Константы равновесия для реакций (3) и (4) ваписы-

(б) 

( ? ) 

ваются в виде: 

[ м е ; + ] 

{ Д ] 
Условие электронейтральности кристалла: 

I V * ] + [ А к
2

р " ] = [ V - ] 4 [ М е ^ ] . (8) 

Рассматривая сличай, к о г д а ^ р ] = соп^1 , и прини
мая во внимание, что п и температурах плавления криотал-
ла концентрации [ V * ] и [ V - ] примерно равны, нетрудно 
покааать, что 

г » К", - К . [ * / " ] • 

Эффект может усилиться за счет ассоциации противо
положно заряженных примесей. Компенсация зарядов вызы
вает увеличение растворимости в результате взаимодей
ствия примесей. Это учитывается прибавлением к ( 5 ) - ( 8 ) 
уравнения равновесия ассоциации. 

Таким образом 9 характер взаимного влияния примесей 
таков, что раствог .:лость уменьшается, если примеси о б 
разуют одинаково заряженные центры, или увеличивается 
при образовании противоположно заряженных центров. В 
этом случае взаимодействие осуще^ашяиштея через условие 
электронейтральлосги, из которого выт^икает выражение ( 9 ) , 
или же за счет ассоциации примесейи 

В работах [ 7 , 8 ] было показано,, что коэффициент рас
пределения С а 2 + в МсС : и КГ" зависит от содержания при
меси. Влияние концентрации примеси в исходном расплаве 



Р и с . 6. Соотношение ив*яу кон- Р и с . 7. Зависимость козффициен-
центрацией кальция в кристалле и ряо- та распределения кальция в КВг от иачаль-

пдаве. н о ^ концентрации прилеси в расплазе. 



о [ м е ; 
( I I ) 

Таким образом, из ( I I ) следует, что примеси с незна
чительным коэффициентом распределения К имеют вместе с 
тем и незначительную зависимость К от концентрации. ГСак 
можно впдет из рис. 4, зависимость коэффициента распреде
ления ионов сульфата от начальной концентрации примеси в 
расплаве в пределах погрешности измерения не наблюдается. 
Однако в работе [ п ] было показано уменьшение К $ог~ 0 

ростом концентр.гцша примеси. 

В заключение можно сделать следующие выводы. 
1. Изучая распределение сульфата и кальция в кристал

лах КВг при выращиваний методом Киропулоса, эксперименталь
но определены значения коэффициентов распределения этих 
примесей. 

2. Распределение примесей неудовлетворительно описывает
ся уравнением нормальной кристаллизации ( I ) . 

С 0 на растворимость ионов кальция в кристалле КВг было 
изучено и показано на рис. б. Коэффициент распределения, 
оцененный из концентрации в начальной точке роста кристал
ла с помощью эмиссионного спектрального анализа, показан 
на р и с 7 как функция начальной концентрации кальция в 
расплаве. 

Найденный коэффициент распределении кальция К С а в КВг 
имеет численное значение 0,22 - 0 ,07. 

Качественное объяснение изменения К для ионов каль
ция можно получить, принимая в рассмотрение взаимодействие 
двухвалентных катионов с катионными вакансиями в решетке 
щелочно-галокдного кристалла [ 7 , 8 ] . Вывод уравнения несло
жен и дается следующим выражением 

К *Щ [ М е ^ З Й Г ; ( 1 0 ) 

где К1 и К 2 - величины, определяемые уравнениями (5) и 
( б ) , соответственно. 

Можно показать, что наклон кривой зависимости (10) 
дается выражением 

с* к к5 



3. Характер распределения примеси можно менять при 
изменении скорости выращивания кристалла. 

4. Растворимость примеси 5 0 ^ в КВг повышается 
при добавлении примеси кальция в расплав. 

5. Уменьшение К г 0 с ростом концентрации объясняет
ся взаим , д е й с 1 - кем ионов Со ' с вакансиями в кристалле 
и качественно подчиняется выражению К = К 2 / У К 2 [ М в р 2 + ]+ К, 

За интерес, проявленный к р н о о ^ е , припрыгу .бл^грзар-
ность доценту А. А.Симановскому -
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