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об электронной стоуктуре центроЕ окраски а окиси алюминия, 
об их спектроскопических характеристиках. Обсуждается 
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синхронным! измерениями люминесценции и тока. Обсуядаются 
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".П.Георгиев * , В.З.Зирап 
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Синхронно измерены тепмостиму.\ироэанные люминесценция 
(ТСЛ) и ток (ТСТ) или ток деполяризации СГСТД), а также спею 
тры термостимулировакной лсминбсцо.цдеи кристаллов №С1 в ин
тервале температур от 90 до 400 К после их рентгенооблучения 
при 90 К. Кривие теомостимулкрованного тока и тока деполя
ризации имеют в„аим!ю коррелирующие пики пр.: Т м п 1 , , * Ю 4 , 
123, 154, 175. 235, 230 и384"К с энергией тепловой актива
ции примерно 0,31, 0,35, 0,42, 0,45, 0,63, 0,85 и 
1,020,05 эВ, соответственно. Невзнос заряда в этих пиках 
тока преобладающе монополлрный (электронный) и вызван т е р 
мическим освобождением р л е к т с о и о в из центров 
захвата. Спектры излучения в основных пиках термостимули
ровакной люминесценции свидетельствует, что протекает излу
чательная рекомбинация к ваз ис в об одних электронов с V цен
трами (пики при 102 и 165 К) 1!ЛИ с возьуленкцми примесью 
\£центрами (пики при 203 и 230 К ) . 

В в е д е  н и е 

Излучательнал и безыэлучательная термостимулированная 
релаксация (TCP) в облученных ионизирующим излучением ши

рокощолевых ионных кристаллах, в том числе а в щелочнога

лондных кристаллах (ЩГК), как правило, протекает путем 
сложных электроннодырочных и ионноэлехтроняых процессов: 
деполяризации, переноса и взаимодействия как электронных, 
так ионных возбуждений (дефектов)  электронов ( е " ) , дырок 
( е 4 или V R центров) , катионных и анионных вакансий ( vc" и 
V* ) , мзждоузельных заряженных и нейтральных катионов и 
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анионов ( А*, А°, Xj", X? ) , диеакансий ( v^v* ) , диинтерсти

циалоБ ( А; Х~ ) , диполей типа "гетеровалектный примесный 
иОнкомпенсатор варяда" (М г v~ ) , F и V f центров, систем 
дефектов в возбузденноь состоянии ( F*, {F*v^},{V*• • v* } ) 
и т .д . При изучении ионных кристаллов в широком интервале • 
иктенсизностей, доз и температур облучения (от 5 до 700 К) 
важно выделить две классы прецессоз TCP: а) термоактивиро

ванлую' дслокализацию электронных, ионных и так называемых 
ионноэлсктронных возбуждений из мест локализации при их 

н е п о с р е д с т в е н н о м в з а и м о д е й с т 

в и и с ф о н о н а м и и б ) делокалилацию этих воз

буждений по д в у х с т у п е н ч а т о м у м е х а 

н и з м у , когда первичной ступенью TCP #вллется термоак

тивироваяная долокализация ионного возбуждения, последующая 
миграция и взаимодействие которогос другим локализованным 
возбуждением (электронным или ионным) возмущает и изменяет 
т^рмоактивационные характеристики последнего. Процессы вто

рого класса могут быть названы процессами термости"улиро

ванной релаксации, к о н т р о л и р у е м ы е и о н 

н ы м и . п р о ц е с с а м и [ I ] . В результате такси TCP 
могут делокализоваться либо электроны (дырки), либо другие 
возбуждения ионнозлехтронкого характера. 

Под "термоактивированной делокализацией ионного воз

буждения" следует понять: 
а) у х о д (с разрывом связи) ионного возбуждения от 

места его локализации, 
б) с м е щ е н и я так называемых нецентральных ионов 

примеси по их эквивалентны! положениям, 
в) п о в о р о т ы (дезориентацию) анизотропных воз

буждений, например, дипольных дефектов ( M * * v ~ , w" V* , 
A* XT и д р . ) , анизотропных радиационные дефектов (центров 
Н и У ц семейств) , центро? молекулярного галогена типа XJ 
и Х\ , центров из семейства Fагрегатов ( F,, F*, F j , F^,F A , 
F z , A F и д р . ) ; 

г ) любые п е р е с т р о й к и и в з а и м н ы е 
с м е щ е н и я 1  й Н центров в тройках или четверхах 



 О 

коррелированных радиационных дефектов [ 2 J , например, 
{ F  . I   V , } , { V K . . . F ' . . . 3 . . . V K > , { F ' . . . H . . . V K > . ' 

Пёрьично делокаяизуш.ееся и взаимодействующее ионное 
возбуждение может вести себя либо как "ионразрушитель" к , 
либо как "ионпертурбакт" [ 1 , 6 ] , в результате чего реали

зуются своеобразные и о н н о  э л е к т р о н н к е 
механизмы термоактинированнсго разрушения, миграции и пре

образования центров Fсемейстаа [17 J или же V семейства 
(см.работы С 8,9 ] и ссылки в них) . Зесьма вероятно, что ка

тионная вакансия может "увлечь" собою дыр"у кз дырочных 
центров и переносит*, ее в форме VFцентра С 8 ] . 

Следовательно, традиционное описание явлений ТС? (лю

минесценции  ТСЛ, тока  ТСТ, тока деполяризации  ТСТд, 
электронноионной эмиссии, тепловыделения, обесцвечивания 
и т . д . ) , протекающих в ионных кристаллах, моделями "зонной" 
или же "диффузионнохоитролируемол туннельной" рекомбинации 
электронов и дырок часто нэоправдано и оа'ибэчно. ибо в этих 
моделях не учитываются кониоэлектронные процессы TCP, при

водящие' к изменению спектра электронных локальных состоя

ний и их параметров. Осложнения возникают еще и потому, что 
наличие в реальных кристаллах как дорадиационных, так ра

диационных дефектов (точечных, анизтропных и дипольных де

фектов, агрегатов этих дефектов, преципитатов примесных 
ИОНОЕ, дислокаций, границ блоков, микропор к др . ) порождает 
в кристалле н е о д н о р о д н о с т и р а с п р е д е 

л е н и я д е ф е к т о в , сильные локальные э л е к т 

р и ч е с к и е и . у п р у г и е п о л я как. вокруг 
каждого дефекта, так в их пространственном распределении, 
особенно вблизи поверхности кристалла. Кажется, эти меша

ющие факторы градиент кого характера играют Очень важную роль 
именно при изучении радиационного создания дефектов и яв

лений TCP в опытах с нитевидными ЩГК,* в опытах й однофотон

ным ВУЗоблученим в области собственного поглощения крис

х Термин введен Ч.Б.Дущиком и сотр. [ 3 5 ] при изучении 
TCP Fцентров. 



таяла, с выздксплотнкы имцульсньм электронным ИЛИ лазерным 
об^'!?ш:вм йГг' { 24.28,29,32,bo,35J, а также с облучением 
кристалла ьасокоэнерг^тическлми частицами (трековые эффекты), 

Такая специфике TCP а пГК, когда проявляется сосущест

LC1иние сдноступончатьас и двухступенчатых механизмов дело

кализацми возбуждений и их последующей излучательной или 
?ёаызлучательшй рекомбинации, трзбует, чтооы TCP исследо

вали к о и п л е к е и « методов термоактиеационной спек

•. ггскола* ( в частности э л е к т р и ч е с к и м и и 
о л т и ч з с к и к и иетрдаии ( X T , ТСТД, ТСЛ, ТСО и т . д . ) . 
;'v:.iecoo6p.'ü кость этого подхода проявляется при изучении про

цессов отжига радиационных дефектов и переноса зарядов в 
кристаллах NctCl и KCl при тзкпзратуре, превышающей 300 К 
[ 1 ,3 ^ ,8 , '  ' ] , и п кристаллах КВг при температуре, превышавши • 
о К [ 2 ] . ..есемкенные преимущества при изучении TCP кристалло! 
KCl и RbCl при температуре выше 5 К показал комплекс мето

дов  термсактивациэнкой радиоспектроскопии, ТСЛ и ТСО ( см . , 
напр., [ I I ] и ссылки в ней ) , 

В настоящей работе обсуждены результаты изучения мето

дами ТСТ, ТСТД и ТСЛ кристаллов NaCl, рентгенооблученных 
при SO К или же рентгеноос'.лучэшых при 280 К с последующим 
('отостиыулированисм в Fполосе поглощения при 80 К (так на

сылаемая методика " Ррсвозбухдекия , ,)для выявления э л е х

т р о н н ы х и д ы р о ч н ы х локализованных состоя

ний. Показано, что в кристаллах NaCl, также как в KCl, КЗг 
й Csl [ 1 2 ] , ТСТ и ТСТД а интервале температур от 90 до 400 К 
определяются преимущественно делскализацией электронов. 

Методика эксперимента 

Исследованные кристаллы NaCl выращоьи методом Киро

пулоса в атмосфере азота после его трехкратной лерекристап

лизации. По данным эмиссионного спектрального анализа, в 
кристаллах . содэр>:а.:.:е примесей '. в вес.% ) : Cü

 1 ,7 КГ 4 ; Mg 1С~Ч~ З  Н Г 5 ; Си < 3  Ю " 5 ; SI  I 0 " 3  I 0  4 . 



Образцы выкалывали размером I0x I0x ( I 2 ) мм 3. На обра

зец по обе большие грани кристалла нанесли прямоугольные 
электроды из серебряной пасты в виде полупрозрачной сетки 
размером 7x7 мм . Образец вмонтировали в высоковакуумный 
криостат с азотным охлаждением, обеспечивающий синхронные 
измерений либо ТСТ и ТСЛ, либо ТСТД и ТСЛ в интервале тем

ператур ог 90 до 650 К. 

образец облучали рентгеновскими лучами (трубка типа 
08BCB2W в режиме 50 кБ и 10 мА) через алюминиелое окно 
криостата толщиной 0,5 мм и расстоянием между образцом и 
трубкой 7 см. Регистрацию кривых TCP в режиме линейного на

грева со скоростью ~ 0 , 1 К/с начинали через 35 минут ттосле 
прекращения облучения. С целью ограничения явлений сорбции 
и десорбции остаточных газов в крностате (вакуум в крисста 
те не хуже 10" мм рт . ст . ) вблизи образца •/. мотду ним и диф

фузионном насосом находилась ловушка при температуре ЖУТКО

ГО азота. Перед началом каждого цик.';а измерений образец на

гревали до 500 К. Кривые ТСТ (или ТСТД) я ТСЛ регистрирова

ли синхронно на двухкоординатиых самописцах. 

Экспериментальные результаты и их обсуждение 

На рис.1 приведены кригые ТСТ для кристалла NaCl, рент

генооблученного при 90 К (кривая I ) или же реьтгенооблучен

ного при 280 К, охлажденного до 90 К и освещенного светом 
в Fполосе поглощения (кривая 2 ) . В первом случае, рентге

новские лучи генерируют в кристалле электроны и дырки, ко

торые захватываются на дорадиационных дефектах, а также 
создают новые дефекту. Во втором случае при " Fрегоэбуж

дении" осуществляется преимущественно заполнение э л е к 

т р о н а м и дорадиационных дефектов, соответствующих 
пикам ТСТ при температуре ниже 280 К,' Таким образом, кри

вая 2 отражает э л е к т р о н н ы й Т С Т , характери

зующий спектр электронных локальных состояний в кристалле 
NaCl; максимумы электро!июго тока располояены при темпера
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Р и с . I . ТормостимулированныГ. ток кристалла NaCl. 
Кричал ï после рсатгенооблученкя 20 минут ппи 90 К; 

кривая 2  после се.'тгонооблучения при 2ЬО К с последующе, 
фотостимуляцией (светсм при ДЛИН:: волны 462 им) в гполо
се поглощения г>ри 90 К. 

турах около 105, 124, 138, 155, 168 , 213 , 235 , 278 и 328К. 
Вблизи тех же температур расположены также максимумы рент

гековозбужденкого ТОТ (га исключением дополнительного пика 
при 228 К ) . 

Наблюдаемая тесная корреляция обеих кривых ТСТ на 
рис.1 свидетельствует о том, что ТСТ, наведенный непосред

ственно рентгеновскими лучами при 90 1С, определен термости

мулированным освобождением именно электронов из центров эа

хваг., з то время как освобождение дырок практически не да

•;ет вклада в переносе заряда ТСТ. Монополярный (электронный 
характер ТСТ в NaQ, также как в KCl и £6г [12] обусловлен 
крайне малыми подвижностью и дрейфовым смешением дырок (V R 

центров) в ЩГК при 90300 К. 
Природа центров захвата олектронов, ответственных за 

термоактивационкый спектр ТСТ ( см.рис .1 ) , пока нэ изучена. 
Высокая (.узствительность метода ТСТ позволяет выявлять ма



леЯгие концентрации, вероятнее всего, дородиациокных дефек

тов, среди которых *ажкую роль могут играть неконтрсмруе

мь'е примеси, такие как ионы литии, комплексы "геторовалеит

иая примесьвакансия". Пик ТОТ при 32С К Еизван термическим 
разрушением Р'пе:»тров [ 6 , 1 3 ] . ;^тот пик стфоктигно создает

ся при 90 К путем " Рревозбукдения", так как фотоэлектро

ны из рцентров локализуются на другие Рцентры, предва

рительно созданные ронтгенооблучением при ¡80 К, образуя 
при этом Р'центры. 

С целью изучзкия механизма ТСЛ кристалла N0С1 в ин

тервале температур 90400 К синхронно б!_.и намерена ТСТ/, 
(кривая I на рис.2) и ТСЛ 1к?::вая 2 ) , Основной пик ТСЛ г.г.л 

Р к с. 2. ТермостимулироЕанкый ток деполяризации . 
(кривая I ) После рентгеносОлучения под напряжением поляри

зации 200 В при 90 К а течение £0 минут и териостимулированная 
лхАГьН^сценцил (кривая 2) кристалла N0X1. 



Т м щ 165 К слабо коррелирует с блюкайшими ликами ТСТД 
при 153 и 170. К, в то время как более слабые пики ТСЛ при 
102, 203 и 230 К по положению в температуркой шкале могут 
быть сопоставлены с писаки ТСТД (рис.2) или ТСТ ( рис .1 ) . 
Данные рис .1 и рис.2 относительно значений температуры мак

симума ТСТ, ТСТД к ТСЛ приведены в табл .1 . 

Т а б л и ц а I 

Значения температур максимумов ТСТ, ТСТД и ТСЛ 

Ьтол , 

105 124 138 155 '  л . '. 168 213 235 275 328 ... 
рстд 103 122 138 153 176 ... 235 280 • • » 384 

jrci 102 ... 165 ... 203 230 - • г.. -

Методом Чена [ 14] , обрабатывая данные измерений ТСТ, 
ТСТД v ТСЛ, оцзнены онергии тепловой активации процессов 
TCP ( т аб л . 2 ) . Видно, что,за исключением пика ТСЛ при 165 К, 

Т а б л и ц а 2 

Значения энергии тепловой активации 

л!етоа Энергия (в эБ) пги л!етоа 

IC4K ~122К •v 154 К 165 К 175 К 235 К 280 К  384 К 

ТСТ 0,35 0,45 ... 0,64 0,88 * • » 

ТСТД 0,30 0,34 0,40 0,45 0,62 0,82 1,02 
ТСТ , 0,2Г; ... 0,28 ... 0,54  . ' 

П р и м е ч а н и е . Ошибка оценки  0,05 эВ. 

энергии активации для остальных пиков ТСТ, ТСТД и ТСЛ в пре

делах ошибок соответствует друг другу. Имея в виду то, что 
ТСГ от 90 до 300 К определяется делокализацией только элек

тронов, взаимно коррелирующие с ТСТ пики ТСТД и ТСЛ (за ис

ключением пика ТСЛ при 165 К) тоже, повидимому, имеют пре

преобладающе электронный знах. 



Следовательно, рзнтгенооблучение при наложенном на об

разец поляризующем электрическом поле создает поляризованное 
(электретное) состояние кристалла благодаря дрейфу в основ

ном квазисвободных электронов. Под воэдействизм поля боль

шая доля накопленных дефектов и заряда могут образовать па

ры дефектов (нейтральные, дипольные и квазидиполиые) с не

которым распределением дефектов по расстояниям в паре ису

щесгвенным анизотропным азимутальным распределением их от

носительно поля (большая ось элипсоида распределения совла

дает с направлением поляризующего поля). Р процессе "ронт

генополяризации" Na LI при SO К могут накопиться паоы ТИПА 

£ * • Ч ' <FA" • • V * > ' { F '  • • V * * > , {F • • • V R"^, { ( L i 0 ) ; • . v K ) . 
(F ••• Vjg, так же как и другие более или менее коррелиро

ванные системы дефектов типа троек дефектов [ 2J , напр., 
{ F ' " I Ä  V ^ . ^ '  H A  V J . { f : ,   V K   V K > , { ( M V + ) :    H F  O L } , 
{ { M ^  . V ,  F } . 

Процесс TCP в изученное области температур (согласно 
результатам по эффективному созданию пиков ТСТ (см.рис.1) 
методом " Fрево збуждения") обусловлен, повидимому, меха

низмом освобождения электронов из центров захвата при еэа>и.'.о

действии непосредственно с фэчонамн. Но, как нам кажется, 
в пиках 1СТД при 235 и 284 К добавочно к электронной компо

ненте тока существенный вклад дает такте ионная компонента, 
так как интенсивность ТСТД в этих пиках по срагнени» с дру

гими явно больше интенсивности соответствующих пиков ТСТ. 
Природа пика при 384 К изучена и в работе [ б ] показано, что 
TCP имеет двухступенчатый ионноолектрошшй характер; пер

вичным возбудителем TCP является конный процесс  взаимо

действие катиокных вакансий и центров Fтипа. 

Специфика пика 1СТД при 235 К (рис.2)  большая' от

носительная интенсивность, температурное положение и явно 
асимметричная его форма (что характерно для пиков диполь

ного происхождения [15—IG]}  дает осноэапю предполагать, 
что этот гик может бмть обусловлен двухступенчатым ионно

эцектронныч кюхекпЗДОЯ ТС?. Действительно, как показывают 
да. 'ue рзбот С1516], ь кристаллах NadM4"*" диполи типа 



{ ( М * * ) + , Ус~ | дают основной лих "ионных термотоков" Б об

л е т и температур 220230 К с энергией активации в пределах 
0,580,71 эБ. Термост;кулкрованная дезориентация таких ди

полей, нееоунено, должна повлиять на близко расположенные 
локалмзрсашне носители заряда, вызывая их возмущение и, 
возможно, их делокализацию. Тем более, что сам диполь тек

же может быть местом локализации носителя заряда, например, 
в виде 1 центра. Хар ктеряо, что начало активности процес

сов в катио.чной подрзлетке при температуре выше 200230 К 
;здтверждазтея дачными [ 17 ] по термическому отжигу сигнала 
ЗП? Урцр'.:троз кристалл* МаС1РЬ : т

м а к с л ¿¿0 К соответству

ет "началу" диффузии катионной вакансии с локализованной 
дыркой.. При 230 К наблюдается пик ТСЛ, ко^о^ый может быть 
связан как с делскализацией электронов, так и с миграцией 
Усцентра. 

Исследовалась зависимость интенсивности ТСТ, ТСТД и 
ТСЛ при 230235 К от длительности рентгенооблучония ( рис .3 ) . 
Для всех пиков характерно тенденция к насыщении (особенно 

100 г. мин. 

Р и с .З . Амплитуда пиков ТСТ (кривая I ) , ТСТД (кри

вая 2) и ТСЛ I кривая 3) при 235 К в зависимости от длитель

ности роктгенооблучекия. 



для пиков ТОТ и ТСТД), что указывает на их "дорадиационную", 
вероятнее всего, примесную природу. 

Для получения хорошей воспроизвочимостк кривых ТСТД 
кристалл должен быть обеспечен оптимальными условиями по

ляризации по всему объему, т . е . на линейном участке вольт

амперной характеристики ^ О М ~ Е„ . где . ) м о к с  т о к в м а к _ 

сикуме пика ТСТД, Е „ - напряженность поляризующего поля. 
Критерий хорошей воспроизводимости и подавления нерегуляр

ностей на кривой ТСТД тот же, что в случае поляризации и 
измерения ТСТД при температуре выше 300 К [ б ] , а именно: 
доза рентгенооблучекил Д Х должна быть достаточно мала, что

бы выполнялось неравенство Д Ж / Е п < у 0 . Следовательно, поле 
должно быть достаточно сильным, чтобы оно преобладало над 
локальными неоднорсдиостями поля, созданными неравновесны

ми носителями заряда и дефектами при облучении. 

С целью уточнения механизма излучательной электронно

дырочной рекомбинации измеряли спектры рентгенстаминесцен

цки при 90 К, спектры послесвечения при 90 К и спектры ря

да пиков ТСЛ ( см .табл .3 ) . Сопоставление этих спектров со 

Т а б л и ц а 3 

Энергии максимумов полос рекомбинационной люминесцен

ции кристалла №С1 

Тип излучения 

Рентгенолвминесценцпя при 90 К 2,5 3,30 5,39 

Послесвечение при 90 К 2,3 3,30 -
ГСЛ при: Т > 102 К 

Т > 150 К 
Т > 2С0 К 
Т > 23и К 

2,4 
2,4 3,25 

3,64 
3,52 

4,98 
4.98 
4,98 



спектрами рзкомбикационной люминесценции чистого кристалла 
N'aCl и этого же кристалла с двухвалентными примесями [ 18 

22] •; Е м а , к с = 5,355,33 эБ для б"поляризованной иЗ,353,4эБ 
для зг поляризованной полос люминесценции автолокализован

НЫХ экситонов; Е^акй = 4,854,95 эВ и 3,453,55 эЗ для из

лучатсльыой рекомбинации в кваэкмолекуле, возмущенной двух

валентной катионной примесью [19]) сзидетельсвует о том, что 
в ректгзиолюминесцекцки При 80 К светится азтолокализован

кый экс;:гок, а в ликах ТСЛ при 102 и 165 К наблюдается толь

ко тГ компонента экситоннсго свечения. Пики ТСЛ приТ>200К 
соответствуют излучательной электронно дырочкой рекомбина

ции около примесных центров, так как после.делокализации 
V центров (пик ТСЛ при 165 К, который соответствует отжи

гу ЭПРспгнала [17]), часть дырок пзрелокализуется на при

месные центры, которые служат центрами рекомбинации при 
Т > 200 К. 

Полоса люминесценции при 2,32,5 эВ соответствует по

лосе туннельной люминесценции при ~ 2 , 4 эВ, которая в рабо

те [22]приписывается туннельным электронным переходам в па

рах { F   V K } . Действительно,эта полоса исчезает при тем

пературе выше 200 К, когда VKцентры разрушаются. Такой 
факт согласуется также с выводом о том, что туннельная лю

минесценция в NaCt практически не возбуждается в интервале 
температур 150180 К [ 2 2 ] . 

имеются веские аргументы Е пользу гипотезы, что <К -

компонента люминесценции частично может бить обусловлена 
туннельными переходами в парах fFV" V„) . Это должно быть 

' учтено при интерпретации результатов двухкаскадного импульс

ного облучения iuTK, когда ионизирующей радиацией (электрон

ное или лагерное импульсное облучение) сначала генерируются 
короткожизущие электронные возбуждения типа триплетных эк

ситокных состояний, пар дефектов Френкеля и, вероятнее все

го , парк {F   V K } и {F '  ' VJ , а потом измеряются разные 
спектральнокинетические и поллризационнодихроитические 
изменения в спзктрах люминесценции и абсорбции кристалла, 
вызванные фотостимуляцией последующим лазерным импульсом в 
спектральной области переходного наведенного поглощения. 



При высокоплотном импульсном облучении, з частности, 
кристаллов NaCl и KI действительно создаются, в большой кон

центрации не только Fцентры, но и короткоживущие F'цен

тры (дане больше чем Fцентры [ 2 3 J ) , которые, повидимому, 
входят в состав близких пар типа { г 1 — V „ } или же, в резуль

тате вторичных реакций [ 2 ,11 ] , входят в состав коррелиро

ванных комплементарных дефектов типа lVK — F ' * " Y „ ) и 
{ I .  .F ' .  .V^• • V k } . . В системах таких близкорасположен

ных заряженных дефектов ожидаются сильные взаимодействия: 
в результате этого спектр короткоживущего чазедениого по

глощения указанных дефектов, скорее всего, будет сильно де 

формированным (смещенным) по сравнению с отдельными спек

трами поглощения н е в з а и м о д е й с т в у ю щ и х 
F  ц е н т р о в и \ / в  ц е н т р о в в стационарных усло

виях слабого облучения. Не исключено, что на спектральную 
область переходного поглощения триплетных автолокализован

ных экситонов ( см . [24 ] ) налагается переходный спектр корот

коживущих кваэимолекул типа {F''V,,} , которые во многом 
похожи на своеобразные метастабильные состояния евтолокали

зованных экситонов с относительно большими временами зату

хания в пределах миллисекунда  микросекунда. 
Излучательиая или беэызлучательная рекомбинация в при

веденных выше парах, тройках или четверках коррелированных 
радиационных дефектов может в принципе осуществляться не

сколькими механизмами: 
а) путем электронных туннельных переходов s квазимо

лекуле типа {£**•• Y_ J ; 
б ) при тепловой ионизации F'центра в этой кваэимоле

куле (напр., в кристаллах KI при температурах выше —100 К, 
когда одновременно делокализуются также VKцентры [ 17 ,25 ] ; 

в) путем двухступенчатой ионноэдектронноЯ TCP, кон

тролируемой термической делокализацией и взаимодействием 
подвижных дефектов ( I , Н, V K ) в системах комплементарных 
дефектов типа F*•• • , {HF '• VJ или 
(Х,"-- I • • • F •   Уж 1 , создающихся при облучении в результа

те вторичных реакций [ 2 , Ш . 



3 кристаллах КI . по данным работы 126] , как правило, 
содержится относительно много неконтролируемых примесей 
(натрий, напр., ~1С~^ мол.%), которые могут быть тем же 
центрами тушения излучения экситонов. Концентрация этих 
центров тушения оценена 125] **Ю*^ см"^ , Эти примеси мо

гу : взаимодействовать с окситонами и дырками (вызывая туше

ние ОТизлучения экситонов [ 2 5 , 2 6 ] ) , но особенно эффектив

ко с электронами, образуя примесные квазимолекулы дипольно

го характера { (Na °£ •••V K J ИЛИ { {Na*£ •• • V „ A } . 

Ионы натрия, изоморфно встроенные в решетку кристалла 
KI, ДОЛЕН?: эффективно захватывать электроны, так как потен

циал ионизации натрия составляет 5,14 эВ, а калия  4,34 зВ. 
Тремическое разрушение центров (Na*£ в KI ожидается в об

ласти 20120 К по аналогии с кристаллом КВт, в котором по

добные центры разрушаясь даст пик ТСТ при ~ 120 К { 2 7 ] . 
Из в'диеизложеняого следует, что в номинально чистых 

кристаллах КГ при температуре ниже 120 К наиболее эффектив

ным (конкурирующим с созданием F и Гцантров) каналом на

копления энергии и, следовательно, создания переходного на

веденкогэ поглощения является образование вблизи ионов нат

рия доморноакцепторных пар • { (Na 0 ) * , "V l t } . Эти квазимолеку

лы, так же как квазимолзкулы { F '  ' V ^ } , могут давать пере

ходное поглощение в спектральной области поглощения "три

плетных эксктоьов". При этом структура типичного поглоще

ния VKцентров сохранится (подобное объяснение для УФпо

глощелил теиплетных экситонов дачо в [ 2 4 , 2 8 , 2 9 ] ) , а струк

тура поглощения электронной компоненты квазимолекулы ( F' 

и ^  ц е н т р о в ) , ввиду большего радиуса ее электронной ВОД

НОЕ й функции, может претерпевать сильное возмущение (напр., 
коротковолновое смешение края поглощения F'центров) У л 

центрами. Известно>30] , в частности, что примесь натрия в 
KG вызывает сильное смещение F'полосы в коротковолновую 
сторону. 

Не исклпчено, что имение рассмотренные выше собствен

ные или примесные каазимолекулы дипольнего характера, со 

держащие VK центры, могут даЕать существенный вклад в 



спектральнокинетических к температурных характеристиках 
кристалла К1: относительно Л и ̂ компонент рекомбинацион

ной люминесценции [ 25 ,26 ,31 ] , эффективности накопления Р 

центров [ 26 ,31 ] и спектров переходного поглощения "триплет

ных автолокализованных окситонов" [24 ,28 ,29 ,23 ] , наведенных 
импульсным пучком электронов [24,28,32] или лазерного све

та [ 2 9 , 2 3 ] . 

Общеизвестно, что облучение кристалла К1 слабо гене

рирует дефекты Френкеля. В работе [ 32] наблюдается специфи

ка создания « и Р центров в К1 при 00 К: если в первом 
импульсе электронного облучения весьма эффективно генериру

ются якобы ос центры (полоса поглощения при  5,21 эВ) , но 
слабо Рцентры, то в последующих импульсах эффективность 
генерации а центров резко падает при конкурирующем разком 
росте эффективности генерации Рцзнтров. На наш взгляд, вы

вод о столь эффективном создании «.центров (в максимуме ' 
полосы коэффициент поглощения достигает взлкчину 60 см~* ! ) 
при 290 К [ 3 3 ] вряд ли монет считаться окончательным, ибо 
за 4 мке после импульса « полоса не уменьшилась. Указанные 
особенности могут быть связаны с радиолиткческим созданием 
и преобразованием, например, I)центров (полоса при —5,1 эВ) 
и 0Н~центров (полоса 5,3 эВ при 2,8 К [ 3 4 ] ) . 

Учитывая выаеизложенное о роли неконтролируемых при

месных ионов з создании наведенного радиацией спектра погло

щения К1 , а также данные лазерного облучения [ 3 5 ] , показы

вающие, что при 5300 К полоса наводится за  1 0 " ^ с, 
а Н центры в К1 практически не создаются, можно сделать 
вывод о преобладающем вкладе именно донорноакцег.торных пар 
типа ^Эв"V,,} в накоплении энергк;: ц дефэктев под воздейст

вием высокомощного и'.шульса облучения. В качветве де$*«та 
0 , на котором захватывается электрон, могут быть ионы нат

рия, продукты гидролиза, Рцентры и др. 
Совместные действием описанных в подпунктах "а " и " б " 

мехг:и;змов рекомбинации в парах {Ое~ У к } может быть ебьяс

не.; также антибатныИ температурный ход интенсивностой * 

и Е хполос экситонноге свечения и эффективности накопления 

Ц а Ы О Т Е К А 



Р центров в К1 в интервале 80140 К с энергией тепловой 
активами 132155 м»Ъ [25,28,213. Действительно, если при 
этих т^кператз'рах термически нестабильными становятся один 
или оба дзфектм (\£ или У ^ и О е " ) в паре, то туннельная 
пара разрушается (излучение з Я  или Е мполосах тушится). 
Одчояремлшо с температурным туэением люминесценции ускоря

ется затухание спектра переходного поглощения "триплетных 
эк%;тонов" (см*рис.I в работе [ 2 8 ] ) . При этом антибатно с 
тат„*р»?ур.>й растет сффоктивность образования Рцентров [ 28]. 

Следовательно, между процессами захвата электронов и 
дырох в тунн£ль!Л& парах и процессами создаячя Рцентров 
наблюдаемся сильная конкуреиц11Л. Большая концентрация дора

дкациоиадх дефектов при температуре ниже 100 К обеспечива

ет преобладающий захват электронов и дьфок в форме туннель

ных пар, время ЖИЗНИ которых при температуре вше 100 К умень

шается л энергией активации 132155 »Б . Соответственно при 
повышении темпе 1>агуры возрастает время жизни электронов в 
зон' проводимости: '.(то способствует росту эффективности соз 

дания Рцентров. Подобные конкурирующие процессы, вероятно, 
свойственны и при импульсном лазерном создании РцентроЕ в 
N0:1 (см.рис.I в работе [ 2 9 ] ) . 

В ы в о д ы 

I . В рентгенооблучонных при 90 К кристаллах ЫаС1 тер

местимулированкый ток от 90 до 400 К имоет преобладающе мо

нопольный характер  перенос заряда обусловлен непосред

ственной тес!...;ч_екоЯ делокалнзацией электронов из центров 
захвата. Пики термостинулированного тока деполяризации кор

релируют с пиками термостимулированного тока, что подтверж

дает преобладание электронного переноса при поляризации и 
деполяризации кристалла. Две основные пики тока деполяри

зации при 235 и 384 К могут быть обусловлены ионноэлектрон

ными процессами релаксации, в которых далокализацля олек

троьоз вызвана дезориентацией пркмесновакансионных диполей 
;пик при.235 К) и делокализациеЯ катионныхвакансий (пик 
при 384 К ) . 



2. В термостимулированной люминесценции наблюдается 
излучатедьнач рекомбинация электронов с VKцентрами (пипи 
при 102 и 165 К) или с V^центрами, возмущенными деухвалент 
ной примесью (пики при 203 и 230 К ) . 

3. Критически приинализированы некоторыэ данные им

пульсного создания радиационных дефектов в кристаллах KI и 
NaCl и релаксации переходного наведенного поглощения, а так 
же спектральнотемпературные характеристики люминесценции 
и оптического поглощения "тгиплетнкх автолокалиэовонных эк

ситонов". Высказана гипотеза о том, что важный вхлад в этих 
явлениях могут давать .ваэимолекулы в фор.:е близких донор

ноакцепторных пар дефектов, например, пары дипольного ха

рактера { D e " * «  ^ и {De"' • • , где D  дефект, локали

зующий электрон е " . Таким дефектом может быть неконтролируа 
мая примесь (особенно натрий в K I , а также Рцентры). Ан

тибатшй темлервтуркый ход эффективностой возбуждения 9Г 

полосы люминесценции в KI и создания F центров в районе 
температур 80140 К может быть объяснен конкуренцией процос 
сов взаимодзйтсьия и рекомбинации электроннодырочных пар 
либо с дефектами 0 в форме донорноакцепторных пар (доминиру

ет при температуре ниже 100 К, когда пари термически ста

бильны), либо путем создания Fцентров (.;;.^обладает при 
повышении температуры в интервале 100140 К ) . При этом <$ 

излучение может Сыть связано с туннелированием электронов 
в донорноакцепторных парах. 
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УДК 5?5.373 

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НА ТУННЕЛЬНУЮ ЛШИНЕС1ЩНЦИЮ 
ЩЕЛ0ЧНОГАЛСЦ1!ЛЫХ КРИСТАЛЛОВ 

У.Т.Рогулис, И.К\Витол 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Штучки 

Исследована туннельная люминесценция кристаллов КС1 
чистых и активированных натрием, серебром и таллием. Оп
ределено поведение с повышением температуры полкой веро
ятности туннельной люминесценции пар {Аз * Ае , 2 + } в кристал
лах N0СIАд. Обнаружено уменьшение полной вероятности, что 
связывается с термичеким тушением туннельной люминесценции. 

В в е д е н и е 

Спектры и кинетика туннельной люминесценции (ТЛ) ше

лочногалоидкых кристаллов (НТК) рассмотрены в ряде работ 
(напр., [ I  I 4 J и д р . ) . Анализированы [1 ,27,9,13 ] также 
возможные механизмы туннельной люминесценции. Долгое ьремя 
под туннельной люминесценцией понимали температурнонеза

висящее рекомбинациоккое послесвечение при низких темпера

турах, т . е . в условиях, когда надбарьерная рекомбинация 
между электронными и дырочными центрами "заморожена". Ока

зывается, лишь при довольно грубом рассмотрении можно счи

тать, что параметры спектров и кинетики ТЛ, которая осу

ществляется по механизму подбарьэрной рекомбинации, не за

висят от температуры. Известно влияние температуры и на 
интенсивность ТЛ в максимумах полос излучения кристаллов 
MaClNo.Br [ 8 ] , No 1112 ] , КВгI [13 ] и на спектры и кинети

ку ТЛ кристаллов КОАд [ 14 ] . 

Предполагаемые факторы, обусдосливающие температур

ную зависимость туннель». • г мине.ц нц.ш, условно можно 
сгруппировать. . Одна .руппа i кторо» связана с измене
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нжм с температурой лероятности туннельного переноса элек

трона мегхду пристранстВениоразделенными электронными и ды

рочными цензами. Это, в частности, взаимодействие электро

на с лекальными и коллективными^ колебательными модами I Щ , 
изменение углоной зависимости вероятности туннельного пе

реноса вследствие переориентации центра о низкой симметри

ей [ 4 , 7 ] , изменение вероятности пси медленной диффузии од

ного из партнеров. Теоретически возможен также переход с 
адиабатического режима туннельного переноса на неадиабати»

чвдиий и наоборот 116! . 'К другой группе относятся факторы, 
влиягодао на вероятность самого излучательного акта изза 
изменения с теипяратурей залолнення колебательных сое оя

нил центров, увеличения вклада безызлучательных переходов 
и др. Если излучение происходит при внутрицентровом пере

ходе, эти факторы проявляются как уширение (и сдвиг) полос 
излучения, а также как термическое тупенто. 

Е Vļ% Ч£.С'лкда?тол, вопервых, измонение с температу

рой >гловой зависимости вероятности туннельного переноса 
электрона вследствие переориентации центров с низкой сим

метрией, т . е . V K  и Ад г + центров [ 4 , 7 ] , эовторых, измене

ние вероятности изза диффузии одного партнера пары (диф* 
фуеисниоконтролируемая туннельная рекомбинация). Сущест

вует возможность [14 ] экспериментального разделения этих 
механизмов по Асимптотическому поведению кинетики ТЛ при 
скачкообразном изменении температуры. Открытым остается 
вопрос о ток, можно ли наблюдать в ЩГК неадиабатический 
режим туннельного переноса электрона. Для экспериме'ггаль

ного изучения взаимодействия тукнелиругацего электрона с 
локальными и коллектнгяьош колебательными модами необхо

димы корректные (учитывая изменения спектров ТЛ с темпе

ратурой при "замерсженных" надбарьерных процессах реком

бинации) исслер''ван:;я полной вероятности ТЛ (суммарнойин

тенсивности полосы ТЛ э смысле потока в единицу времени 
квантов всех энергий). 

При поисках факторов другой группы мы главное внима

ние обратили на полосы ТЛ, которые традиционно не связи



ваются с внутрицентровым излучением одной из компонент па

ры. Результаты исследования температурного уширеиия полосы 
ТЛ пары { Ag ° Ag 2 * } в KClAg приведены в работе [1.4]. Цель 
описываемых в настоящей работе экспериментов была: 

1) выяснить, универсально ли явление уширения спек

тров ТЛ для других пар в чистой кристалле KCl и в активи

рованном натрием и таллием кристалле; 
2) изучить поведение полной вероятности ТЛ с повыше

нием температуры на примере пары { A g^Ag 2 * } в кристалле 
NcClAg . 

Образцы и методика 

Для исследования выбрали образцы KCl, КЗг, KCiNa 
( 5  Ю  2 мол.%), KClАс (  0 , 0 2 мол.55), КС1Т1 (0 ,1 и 1,0 
мол.56), выращенные методом 60кратной зонной плавки в Ин

ституте физики АН Эстонской ССР по технологии 117], и об

разцы NaClAg (0 ,1 мол.56), выращенные методом Киропудоса 
в НИИ фисики твердого тела ЛГУ им. Л.Стучки. Их размеры 
5x5x1 мм. 

Измерения проведены по методике, описанной в работе 
[ 1 4 ] . Кроме малоинерционного гелиевого продувного криоста

та, был использован также продувной азотный криостат. 
Для выделения полосы ТЛ псуы {Ag°Ag** } кристалла 

NuCtАд применяли светофильтры марок СС8 или БС3. 

Зависимость спектров туннельной люминесценции 
от температуры 

Ранее нами изучено увеличение с повышением темпера

туры полуширины спектров ТЛ пар {Ад° Ад 2 + } и { A g °  V K } в 
KClАд [14 ] . Полуширина спе..тра ТЛ с повышением температу

ры для пары { Ад ° Ад 2 + } хорошо аппроксимируется законом, ха

рактерным для внутри:ентровых переходов: 



Однако, кроме указанных выло полос, в ЩГК имеется еще ряд 
полос ТЛ, которые традицискнэ не связываются с излучением 
при внутряцентровых переходах. Нами измерены температурные 
зависимости спектров ТЛ такие для: I ) пар {Г1 в Т1 г + } в 
KCL  Tt ( 0 ,1 мол.%), 2 ) для полосы ~ 2,2 эВ в KCl—Tt 
( I мол.%), которая, вероятно, связана с перными центрами 
таллия (более подробно ссстав пар не изучался) , 3 ) для 
чистого KCl и для 4 ) KG Na . 

Полосы ТЛ чистого KCl представляют озобый интерес в 
связи с тем, что в данном случаев состав пар входят толь

ко собственные дефекты матрицы. Поэтому остановимся более 
подробно на экспериментальное выделение и поведение с по

вышением температуры спектра полосы ТЛ пар { F VJ . 
Для KCl (и KClNa) в зависимости от температуры рент* 

геновского возбуждения (измерение при 8 К) меняется поло

жение максимума полосы ТЛ в районе 2,22,5 эВ (см. также 
[ I I ] ) . Нами дополнительно установлено, что при возбуждении 
при 160 и 8 К полуширина полосы ТЛ имеет наименьшую полу

ширину, а при промежуточных температурах около 100 К име

ется максимальная полуширина, т . е . *«I »B . Это, по нашему 
мнению, свидетельствует о суперпозиции двух различных по

лос ТЛ. При температурах возбужденгя " 180 К доминирует по? 
лоса 2,2 эВ, (высокотемпературная), которая связывается о 
ТЛ в паре (FV k) . При температурах возбуждения 8 К домини

рует полоса 2,5 эВ (низкотемпературная), электронным цен

тром которой является Fцентр, а дырочный центр требует 
дальнейших исследований. 

На рис.1 показана зависимость спектра ТЛ высокотем

пературной полосы в KCl после рентгеновского возбуждения 
при 180 К при двух температурах измерения. Примесь натрия 
(до 5  Ю " 2 мол./6) спектр данной полосы не изменяет. Этот 
и все другие исследованные нами спектры ТЛ KCl  чистого 
и активированного таллием и серебром, уширяются с повыше



Р и с » I . Спектры ТЛ KCl после рентгеновского возбуж

дения при 180 К. 
Температуры измерения —•— 8 К , — *— 145 К. с д е л ь 

ной кривой показано отношение интенсивности на краю полосы 
(2 ,7 эВ) к интенсивности вблизи максимума (2 ,1 эВ ) . 

нием температурь:. Очевидно, уширение спектров ТЛ является 
обгзй закономерностью. Со сравнении с перечисленными пара

ми,{Ад°Ад 2*} в KCtAg имеет явное предпочтение при более 
детальных исследованиях, так как ее компоненты обладают 
высокой термической стабильностью (  3 0 0 К ) , надежно иден

тифицированы обе компоненты пары [ 7 , 1 0 ] , интенсивности ТЛ 
достаточно высокие для точных измерений в спектральном ка

нате. Например, интенсивности ТЛ для чистого KCl , KClCu 
и KCl с большинством других примесных атомарных л молеку

лярных иснов на несколько порядков ниже при одинаковых до

зах рентгеновского возбуждения. 
Коротко напомним возможные интерпретации уширения с 

повышением темперагуры полосы ТЛ пары {Ag°Ад 2 * } в KClАд , 
Спектры ТЛ при температурах от 5 до 230 К хорошо аппрокси

мируются г ../ОСОБЫМИ кривыми. Форму спектра многофононной 
полосы гауссовой формы (если электрони1 матричный элемент 



перехода считаю не зависящим о? конфигурационных координат 
центра) определи ко. усредненные го температуре интегралы пере

крктИя колебательных волновых функций возбужденного и основ

ного сссл'сяь'ля центра (факторы Франка  Коццона). Адиаба

тически» • потенциал возбужденного состояния центра (парыцен

тров) характеризуется эффектишей частотой <j в выражении 
( D . Йри интерпретации а>.для пар { A g °  A g 2 + } и (Ag°V K\ 
[ 14 ] в KClАу как средней эффективной частоты, которая оп

ределяет форму кривой адиабатического потенциала и релак

сации начального состояния пары донор+акцептор, нами было 
отмечено, мто ^зможне греимутдестЕенное участие в релакса

ции пары локальных колебаний одного из пары VK  или Ад 2 *

цонтра . По нгзвему мнении, можно выдвинуть как альтернатив

нмй механизм из д а т е л ь н о г о состояния ТЛ пар {Ag^Ag 4 * } и 
{Ag d V K } такте азтодокалмзованный экситсн, возмущенный ионом 
Адт. Зге альтернатива обсуждается и далее при интерпрота

щ'у термического тушения ТЛ. 

Термическое тушение ТЛ пар { А д 0  А д 2 * } 
z кристалле NaClAg 

.Неясным оставался лзпрсс о зависимости полной веро

ятности ТЛ от температуры. При изменяющемся с повышением 
температуры спектре измерения в спектральном канале не да

:УГ информацию о том, как меняется полная вероятность. Для 
исследозаннсго нами ранее KClАд [ 14 ] измерения в интеграль

ном канале затрудняло то, что спектры ТЛ кристалла KCl  Ад 
находятся в районе около 22,5 эВ, где резко падает спек

тральная чувстЕительность ФЭУ79 и в итоге, при расширении 
спектра, часть длинноволнового края "пропадает", а часть 
коротковолновое края "входит" в более чувствительную об

ласть. Однако внимание привлекает факт, что интенсивность 
ТЛ около максимума ТЛ пар { A g ° Ag 2 * } в.кристалле KClАд 
с повышением температуры уменьшается более чем в полтора 
раза, что невозможно объяснить упирением полосы ТЛ. 



2^ 3,0 i g t 

Р и с . 2 . Кинетика ТЛ {Ад°Ад2*> пап в ЫаС1Ад ( I ) 
при заданном изменении температуры ( 2 ) . 

Кривая 3  спектр:: ТЯ ИаС1Ад после рентгеновского 
возбуждения при 220 К, измвро «ме п р и — • — 1и0 К, — х — 
140 К. Кривая 4  пропусхснче сзе^офильтра маоки СС8. 

Замена матрицы KCl матрицей NaCl существенно улуч

шает ситуацию, так как спэктр ТЛ пар {Ад 0 Ад 2 * } в NaClAg 
находится в районе максимальной чувствительности ОЗУ79 
(около 3 эВ) . Кроме того, в настоящих экспериментах значи

тельно позышена помехоустойчивость и при применения азот

ного продувного криостата практически исключены температур

ные перемещения образца относительно оптической оси канала. 
На рис.2 приведена кинетика ТЛ пар ( А д 0  А д 2 * } в 

NaCtAg ( I ) при режиме температуры, указанном внизу ( 2 ) . 
Изменение температуры от 100 К (•) до 140 К (*—) в пре

делах ошибки не меняет спектр ТЛ ( 3 ) . Однако, как видно из 
рис.2 ( I ) , в районе 100 до 150 К наблюдается уменьшение ин

тенсивности ТЛ под отсчётной. Эффект т меняется, если фильтр 



марки СС6 заменить фильтром марки БС3, который з преде

лах всего спектра ТЛ прозрачен. Резкий прирост интенсивное 
тй над оте^етной обусловлен термической делокализацией элек

тронов с Ад°цектров. Обнаруженное нами уменьшение полной 
Еироятности ТЛ пар { А д °  А д 2 + } с повышением температуры, по 
нашему млению, связано с термическим тушением ТЛ пары 
( А д 0  А д 2 * } . Вычисленная по формуле Мотта энергия актива

ции термического тущения составляет примерно 0,1 еВ. Для 
чктерггретации термического тушения ТЛ пары { Ад ° Ад г + } воз

можна ДЙО модели: I ) тушение излучателького состояния до

иориоакцепторней пары и 2) возможно, что после туннельно

го перехода в парс образуется состояние возмущенного А д + 

агтолэьал1'#ованкого экситона. Работы по ТЛ [4 ,7 ,10 ] непро

тигоречат такой гипотеза. Известно, что возмущенные экси

?она термически тушатся при более высоких температурах [19], 
могут к»:еть значительно сдвинутый спектр по отношению к не

возмуценноыу экситону 11820] , под влиянием возмущающего 
иона может появляться излучение с низшего синглетного со

стояния автолокализованного экситона [ 2 1 ] . Для окончатель

ного Быбора между этими моделями для ТЛ пар { А д 0  А д 2 * } не

обходимы дополнительные поляризационные измерения, так как 
степень поляризация в пределах спектра ТЛ меняется и может 
менять знак [ 2 2 , 2 3 ] . Для подтверждения первой из моделей, 
понашему, самым убедительным экспериментом было бы прямое 
доказательство существования поляризации излучения, которая 
з э ш е и т только от ориентации оси пары [ 5 ] и не может быть 
обусловлена присутствием анизотропного акцептора. 

В ы з о д ы 

I . Исследовано влияние температуры на спектры тун

нельной люминесценции кристаллов KCl  чистых и активиро

ванных ..атрием, серебром и та^лем . Для всех исследованных 
нами спектров характерно увеличение полуширины с повышени

ем температур" измерения. Форма спектра хорошо аппроксими

руется гауссовой кривой. 



2. Определено поведение с повышением температуры пол

ной вероятности туннельной люминесценции пар { А д с  А д 2 * } 
в N00Ад. Обнаружено уменьшением полной вероятности, что 
связывается с термическим тушением излучательного со гоянчя. 
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УДК 535.343.2;353.373 

ПРЩИШАЦИЯ ПРИМЗСИ В КРИСТАЛЛАХ N0 .0РЬ 

А.А.Нагорный 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Измерены спектры поглощения образца №С1РЬпри 9 К 
и токи термостиыулированной деполяризации в процессе клас
теризации примеси свинца. Определена кинетика роста преци
питатов фазы РЬС12 . На основе корреляции юлосы поглощения 
агрегатов примесных диполей и басовой линии показано рас
сеяние на агрегатах диполей. Сделано предположение об ок
ситонной природе поглощения в приципитатах РЬС1 3 . 

В в е д е н и е 

В щелочногалоидных кристаллах предел растворимости 
двухвалентной катионной примеси существенно зависит от тем

пературы С I ] . При встраивании в решетку лишний положительный 
заряд катионе примеси компенсируется соседней катионной ва

кансией. С повышением концентрации примеси выше предела рас

творимости уже при комнатной температуре диполи прпесь 

катяонная вакансия объединяются в агрегаты, а затем  в пре

ципитаты ( 2 } . Кинетика агрегатизации диполей изучается д о 

статочно давно ( см. ,напр. , [ 3 , 4 ] ) . В условиях достаточной 
концентрации примеси при комнатной температуре или в про

цессе отжига при более высокой температуре происходит клас

теризация примеси в преципитаты, размеры которых доходят 
до 600 А* и более [ 5 ] . Структура преципитатов зависит от от

ношения ионных радиусов катиона решетки и катиона примеси 
[ б ] . Воли его отношение меньше 1,2 , то преципитат имеет 
метастабильную структуру типа фазы Судзухи [ 7 , 8 ] . Образо

вание такой структуры обнаружено в кристаллах КС1РЬ 2 + 

{ 9 , 1 0 ] . Отношение ионных радиусов кристаллов МаС1РЬ** 



неудовлетворительное для образования фазы Судзухи. В втих 
кристаллах преципитаты кластеризуется в в.чде фазк РЬС1а 

[ 11 .12 ] . , 
В данной работе обсуждается кинетикт. преципитации 

примеси в кристаллах №С1-РЬ2* , изученная двумя методами: 
используя оптическое поглощение и токи термост>мулироьан

ной деполяризации (ТТСД). 

Методика эксперт/зкгов 

Исследовали образцы в виде '.'онких пластинок, выколо

тых из монокристаллического бл^.:а МсС1-РЬ с когдектра»и1

ей примеси свинца' 0,01 мол.55. Монокристалл выращен по ме

тоду Бриджмана. Ионные термотоки измеряли на устаноэкз, 
созданной в Институте физики Пармского университета [ 9 ] . 
Криостат, в который помещался образец, бхл наполнен обез

воженным чистым азотом, чтобы достагочно быстро иэне;з.гь 
температуру образца. Образец расположили между двумя ал», 
миниевыми электродами. Силу тока измеряли электромэтром 
"Сагу.31 я при скорости нагреза 0,1 Кс"* . Отжиг образца 
производился в криостате. 

После каждого измерения ТТСД образец переместили в 
гелиевый вакуумный криостат для оптических измерений. Спек

тры поглощения снимали на спектрофотометре "Сагу 15" . 

Результат экспериментов 

Спектры оптического поглощения образцов регистриро

вали поело каждого измерения Т Т С А в процессе всего цикла 
экспериментов по закалке и отжигу. Поглощение измеряли при 
9 К. До термической обработки поглощение образца состоит 
из двух основных голос с максимумами при 265 и 272 ны и 
из слабой полосы на даинноволновом спаде около 286 ни 
(кривая I на рис.1, а). После закалил образца от темпер ату
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200 220 240 260 280 300 А , нм 
Р и с. I . Спектры поглощения кристалла МаОРЬ 
а: кривая 1_ образец до технической обработки; 2 

.жаленный от £00 С образец; 3  закалегг.чый от 700 С об
азец. 

б: кривая I  обоазец, отонженый при 210 С в тече
те 20 МИНУТ: 2  отжиг 1о часоь; 3  отжиг 70 часов; 
 отж/г 221 час. 



ры 500 °C, при которой образец находился в разреженной азот

ной атмосфере в точение двух часов, спектр поглощен/я имеет 
две полосы при 272 и 288 нм (кривая 2 на рис .1 ,а ) . Полоса 
с максимумом при 272 нм хорошо известна и соответствует А 

полосе поглощения Р Ь 2 + одиночных диполей Pb a +  v t ~ [13,143, 
которая недавно была разделена на дублет 271,5 и 274,5 нм 
[ 1 5 ] . Природа длинноволновой полосы идентифицирована недо

статочно достоверно, и эту полосу связывают с небольшими 
агрегат; т диполей [ 13 ] или небольшими преципитатами P b ü 2 

И б ] , В спектре поглощения другого образца, выколотого из 

того же блока, но закаленного от температуры 700 °С, прак

тически отсуствует длиннозолн.ОЕая полоса к уровень рассеян

ного света в области 210260 нм на агрегатах и преципита

тах (кривая 3 на рис .1 ,а ) . Также больна величина оптической 
плотности в полосе поглощения одиночных диполей. Поэтому 
для исследования кинетики преципитации принеси закалка от 
500 °С недостаточно эффективна. 

Последующее изучение кинетики проводилось на образце, 
закаленном от 700 С С . После закалки проводилась серия от

жигов образца при 210 °С. Е качество времени отжига прини

мается суммарное время нахождения образца при 210 °С. Пос

ле первого отжига в течение 20 минут оптическая плотность 
в полосе поглощения одиночных диполей 272 ьм уменьпилась 
более чем в даа раза (кривая I на рис .1 ,6 ) . Полуширина по

лосы немного увеличилась, и появилось плечо на длинновол

новом спаде з районе 288 нм. В работах [ 16 , 17 ] предполага

ется, что уыирение полосы при 272 нм обусловлено образова

нием небольших агрегатов диполей, которыз также поглощают 
в полосе при 272 нм. Наиболее интересным представляется 
появление в области 210160 нм уже после 20мину:ного от _ 
жига значительного уровня рассеянного света на объемных де 

фектах решетки. Б результате дальнейшего отжига с суммар

ным временем 15 часов на спектре поглощения наблюдается по

явление дублета при 262 и 268 нм (кривая 2 на рис .1 ,6 ) , ко

торый приписывают поглощению в больших преципитатах РЬС12 

[ 1 6 ] . Кроме дублета, в спектре наблюдается полоса 272 нм, 



но уменьшилась доля агрегатов с полосой поглощения при 288 нм. 
Изменение в спектре поглощения наблюдается и в райо?г9 235 нм 

продолжается повьленк* уровня рассеянного сзета, принимая 
форм>' плеча. После 70часоасго отжига рост полос 235, 262 
и 258 нм замедляется (кригая 3 на ряс.1 ,6 ) и достигает на

сыщения. Поскольку практически отсутствуют полосы, соответ

ствующие одиночным диполям и их агрегатам (272 и 288 нм, 
соответственно), следы которых лишь наблюдаются в унгфеиии 
спектра щ длинноволновом спадэ, то подавляющая доля при

меси находится в крупны:: гпхципитатах. Размеры преципитатов 
достаточно больше, чтобы при дальнейшем росте фазы ?ЬС1 2 

не изменились условия поглощающих центров. 
Как ухазнзалось выше, для исследования кинетики пре

ципитации перед каждым измерением спектров поглощения про

водилось измерение ТТСД. Поляризацию образца производили 
приложением к электродам напряжения 800 В в интервале от 
273 до 232 К. Измерения ТТСД показали, что после закалки 
образца от 500 °С кривая состоит из пика при 220 К, соот

ветствующего деполяризации одиночных примесных диполей 
Р Ь г +  V ~ и слабого пика яри £47 К, соответствующего агре

гетам или преципиаатам. После вакалки второго образца от 
700 °С пик ТТСД при 247 К практически отсутствовал, и вся 
примесь свинца находилась только в виде одиночных диполей. 
Таким образом по результатам измерений ТТСД ясно, что вслед

ствие закалки от 500 °С ье все агрегаты и преципитаты ди

полей растворяются. 
Кинетику преципитации примеси в результате отжига об

разца изучали на втором образце. В результате первого от

жига в течение 20 минут величина ТТСД в пике, соответствую

щем одиночным диполям, уменьшалась в 3,5 раза. Однако за

метный пик тока деполяризации ь температурном районе, ха

рактерном для преципитатов более крупных, чем агрегаты 
диполей 1 4 ] , зарегистрирован после 6,5 часов суммарного вре

мени отжига. Максимум пика находился при 243 К. Динамика 
пика ТТСД,соответствующего крупным кластерам во время с е 

рии отжигов, отражена кривыми 2 и 3 на рис.2. С увеличени



ем суммарного времени отжига максимум высокотемпературного 
пика смещается в область более высоких температур.^Увели

чивается также ширина пика. £орма пика токаи, какую кмеот 
ТТСД образца до термической обработки. Полуширина пика, со

ответствующего >же круши:' кластерам, очевидно, является 
следствием квазинепрернвноГ. зявиым.'сти энергии активации 
".опэляризации в кластерах от их формы и размеров. • Отсутс

твие изменений положения максимума Р>ха и его полуширины 
поело 120иасо..огоот;к1. я означает, что распроделоние преци

питатов по размерам, от чего зависит их распределение по 
энергиям вкти/.'вции, ста( нлизиропадось и соответствует рас

пределению в образца до термического воздействия. 

200 2 50 Т.К 

Р и с . 2. Ток твтчюстимулироканноД деполяризации крис

т а л л ЫаС1РЬ, 
Кривая I  закчлэшы!» от 5СЮ Ь С образец ; 2  о^ра. .чц. 

отожженный при 210 С в течение 15 часов; 3  отанг 1&4 чь 
са; 4  отжиг 532 часа. 



Обсуждении результатов 

Поглоцониг; в полосе, идентифицируемой как Аполоса 
поглощении одиночных диполей свинца после первого 20минут

ного отжига эиачитзльно уменьшилось. Однгко с уменьшением 
площадя под Аполосой на 5055 в спектре поглощения появилась 
лиль небольшая широкая полоса с максимумов при 288 нм на 
длинноволновом спаде Аполоси. Относительно поглощения за 

каленного образца площадь под полосой 288 нм увеличилась в 
2,5 разя. Коротка!олновое поглощение в области 210264) нм 
обусловлено рассеянием на кластерах примэси: хроме полосы 

2t58 ни, но обнаружено других полос поглощения, которые 
компенсировали бы уменьшение Aполосы. Такоо положение 
связано с TUV., что уменьшается число поглощающих центров, 
повидимому, с образованием агрэгатов, состоящих из несколь

ких одиночных диполей. Приближенные оценки в предположении 
~.'.F бои записимости силы осциллятора катиона свинца от ди

полей, входящих в агр'.гат на основе изменения площадей в 
полосах 272 и 233 нм после отжига образца, показывают, что 
средней число входящих в arperas диполей равняется трем. В 
результате порього 20минутного отжига образовались arpera

i l , с полосой поглощения 288 нм, и эти агрегаты не могут 
быть D.vcoKoro порядка. Конечно ато приближенные результат, 
<о позволяющий оценить размеры агрегатов. 

Далее рассмотрим область поглощения 210260 нм, харак

терную наличием уровня рассеянного света, завислщего отдли

:ы волны. Б рабсте С IdJ сделан вывод, что рассеяние обуслов

лю ;о исключительно преципитатами и не нрисходит на arpera

:ах. Этот вывод не согласовался с расчетами, проведенными 
: той же работе и показывающими, «то частицы размером 10 А 

;авали сугест:энное рассеяние свата. Проведенными нами ис

•ледозанилми выявлено, что после 20минутного отжига а спек

тре поглощения в области 220260 нм появился значительный 
ревень фона, обусловленный рассеянием падающего света, 
^скольку в образце имелись только агрегатч небольшого реп

ера, то именно на них осуществляется рассеяние. С увеличе



низм длительности отжига меняется характер зависимости уровня рас

сеянного света от длины волны  растет величина оптической плат

ности около 235 нм, образуя максимум, и уменьшается в районе 210 нм 
(см.кривую4 на рис .1 ,6 ) . Согласно расчетам рассеяния спета на 
сферических частицах в ИаС1, проводеннымв работе [16],частицы 
размером мечее 49 нм дают поч.'и линейную зависимость рассеяния 
от длины волны. Частицам размером более 49 нм соответствует мак

симум около 240 нм. Учитывая эти данные, можно объяснить уь виыпз

ние оптической плотности в районе 210 нм как следствие уменьше

ния концентрации небсльш»./. преципитатов, дпгшчх квазилинейную 
зависимость рассеяния от длины волны в процессе выпадания фазы 
РЬС1 2 , а максимум пре 235 нм соответствует рассеянию на больших 
преципитатах. 

На рис.3 представлены зависимости величин оптической 
. у ю т чти и полосах при 262 и 268 нм от времени отжига. Из . 
•имбатмостй кинетмч роста обеих полос дублета следует, что 

О 100 200 300 400 1,401 

Р и с. 3. Зависимость ст времени отжига образца №С1РЬ 
оптической плотность ь полосах при 262 нм (криьая I ) и 267 нм 
(кривая 2) и величины тока термостимулированной дополяричации 
в максимуме пика (крияоя 3 ) . 



пслоом соотютстнуюг переходам в одном центре. В работе С16] 
сделано пррдпрлэквние^ что появление дублета  ото слодст

тпэ расщепления электронного уровня поглощающего центра изза 
.•..•содействии с кристаллическим полем кубической решетки 

основного вещества. Природа возбужденной"' состояния до на

CToHutero времени не рассматривалась. 3 результате отжига 
г. >мзры прзцгпитатов фазы РЬС14 достигают МО А". В таком 
образовании ьородтно соэдаиио экситончого состояния. Соглас

но работе [ 1 0 ] , в кристаллах РЬС12 катионный экситон имеет 
полосу иоглощЧН!'я 274,4 им. Вполне вероятно, что дублет262 
и 2С5 ILV. соответствуем поглощению кати'олного экситона при 
электронном переходе на расцепленный в кристаллическом т л е 
кристалла NaCi. уровень J P 1 . Такоо предположение подтвержда

ется и сд<ола:.!В!м в работе [ I I ] доказательством того, что 
...:г/1'.еец;нция. отожженных кристаллов NaClPb с максимумом при 
430 i ai л возбуждаемая в полосах 262 и 268 им соответствует 
 инеецонцин преикпититоэ и по временным и термическим ха

рйхт§рпстикам похожа на люминесценцию кристаллов PhCl j . 2а 
природу люминесценции пгч 327 им в кристаллах РЬС1 2 ответ

стаежи излучательный переход ' P t <^ 'S e в катионе свинца, 
т . о . в катиокном экситопе [ 2 0 ] . 

Рассмотрим динамику кривых ТТСД в процессе отжига об

разца. К:иют:.::а роста высокотемпературного г.ика тока депо

ляризации ,соответствуккуго проципчтагам РЬС1 2 , отражена на 
р...З (кривая 3 ) . Зависимость ТТСД от времени отжига в пре

цяпигатих значительно отличается от кинетики соответствую

щего, поглощении!. Пслярчзаци'я в преципитатах обусловлена ион

ной поляризацией с сбластях между фазой РЬС12 и основным 
веществом. Поскольку ТТСД зависит ог размера поляризуемой 
о"ласти  размера и обьема [ 4 ] преципитата, то понятна сла

бая поляризуемость образца п начальный момент роста преци

питатоз. Насыщение кг.нчтики поглощения (кривые I и 2 ) , об

условленное переходом всей примеси в крупные кластеры, не 
солровс.удается ;'3cw.;9iu;2M ТТСД. Поляризация образца продол

жает расти. На этой стадии процкпитш^и общий оот^ем фазы 
PbCl¿ и кристалл'' не изменяется, поа.'ому р т т поляриаацич 



может происходить за счет изменения геометрической формы 

преципитата, т . е . за счет его удлинения в награглении наи

меньшей толщины образца, а, значит, и в напречлении прило

жения ПОЛЯ, 

В ы в о д ы 

На основе результатов идоледовь.шя кинетики преципи

тации примеси свинца в кристаллах NaClPbсделаны следующие 
выводы: 

1) закала образце, при 600 °С неэффективно растворяет 
кластер:.! примеси. Оставшиеся агрегаты диполей являгтея эф

фективными зародышами для роста преципитатов} 
2) рассеяние света в образцах обусловлено не только 

преципитатами, но и игрогатами примоегмх диполей, характе

ризуемых полосой поглощения при 288 им; 
3) поглощение в преципитатах PbQ 2 в полосах при 262 

и 268 км, вероятно, соответствует переходсм на расщепленные 
электронные уровни катионноги экситопо; 

4) в процессе чоста лреципнготов ГЬС12 происходит их 
удлинение в направлении наименьшей толщины оорезца. 

Л И 1 Е Р А Т У Р А 

1. yiguesoa V., larodo В. Oh tbe Disso lut ion of P r e 

c i p i t a t e * in Cd Doped ,ч.аС1 C r y s t a l s .  S o l i d . State Connun., 
1972, v o l . 1 1 , И 9 , p . l20?  l i ; 12 . 

2 , Hartmonora M, Impurity iTee i r i t f t t i on in A l k a l i H a l i 
dfe Cryetaii ' .  Fhye.itatiiB e o l i J i , b , 19V1. то1.7, p.ЭОЗ324. 

Э . C a p e l l e t t i Я. , Pie son'. It,, Oalnott i A * , Mora 0 . , 
Romano L. , гчеопх 8, i n t t ruot ioao fit I/ipoiee In A l k a l i lfc

l i d ee by the Method at tonio Thereocurrents .  Ini Л  o o . I n t . 
Conf.on Detects i n Xnttulatlott Crya t a l a , Rige , 1981, p.675

705. 

4 . C a p e l l o t t l H. Kine t i c * of Defect Cluste r ing in Ionic 
S o l i d s .  tedlatlon I / f e e t e , 1983, T O I . 7 4 , p.119133. 



5. Дистлер Г Л ' . , Власов В.П. и др. Декоративгые поверх
ности тверда тел. М., 1976. 112 с . 

6. Sora A . S . , L i l l e y В . Anion Displacements and the 
Lat t i ce b*nergy of the oReCl HCl« Family of St ruc tu re s . 
Phys . s ta tue e o l i a i . a , 1975, vo3T27, Г . *5Э-*75. 

7 . Kirk D . I . , Kehn A , R . , P r a t t P .L . Тло Thermal Reso
l u t i o n and Growth of Aggregate  '»truoturoe of Piva lunt Man
ganese that Occur in Monocryotnl l ine Sodlua C h l o r i d e ,  J , 
tfhye.Dt App l . Phyo . , 1975, v o l . B , N 17, p . 20.1.32024. 

8 . Saau.:i К. X Hay Studies on P r e c i p i t a t i o n of He t r 
äte, bie .Centera in Mixed C r y s t a l s NaC l CdC lp .  J .Phy^ .Soc . 
Japan, 1961, v o l . 3 6 , p.67-76. 

9« C u p e l l e t t i R., Ga ino t t ' A . I c n i o Thernoconduc i t iv i 
ty ав a Method to Stuay Nuo leet ion o f the Suauki Phr.se in 
KCii?b and I  .purity Clustern in I>i?t3e.  J .Phye . . 1976, 
vo l . 37 . Ы C7, p.316-321. 

10. Cope11чtti H, Fenomeni d i trftngporto l o a i co i pi ee l 
pitnaione e o o l u b l l l t n d i impurei.se b i v a i s n t i in a logenur i 
a l cu l i r . i .  i s uo l a Mazionale d i r , t ru t tu ra oej.la L is te r ia .  V 
Aquila. 1973« 

11 . C n p e l l e t t i R. , Cart en го Torre a 0. , Garcia S o l e J . , i 
 i m f r e d i it. Ui ил 430 na M i s s i o n band tn ;he BaCliPb 
Systen.  ?hys , s t a tus c o l i u i , a , 19^3, vo l . 7 8 , p.35-39. 

12. Akhi looh K. , Aro r a , Keanvan.oort.iy H., food A .K . 
Agere gut. .oi I ar.d ^ r e c i p i t u t i o n Stu^eo in HeCl iPV ' Studied 
by UV A' s o r p t i o n .  S o l i d State Connie., 1984* vo l . 49 , 
p . 0 7 1  t , 4 . 

X}¥ FAEOUAL Cabrera J . U . , Agu l lo Lopez 1». Abso rp 
t i on 5pestio of H a C i P b * nt tho ABend i tegicn.  So l id S U t e 
Comaun., 1376, v o l . 1 9 , p.917 520. 

14. I &rcu leecu L. lunini jcence of l o ad Ac t i v a t ed Sodium 
Chlor ide S ing l e Cvyuta la ,  Phys , s t a tue a o l i d i . b , 1977, vo l . 80 , 
p.265272. 

t 
15. Jaque P . , Acaituno P . , AgulleTjqae* F. bine SJtepe 

of cho Aßand of Pb** in A l k a l i Hal ide C r y s t a l s .  So l id 
State Comun., 1982, v o i . 4 1 , p.127.» 29. 

16 . i a l d o C , Garcia  ole «f., Agul le-ЪЕРЕ* F« Staty of 
the P r e c i p i t a t i o n Bahtwier of VaCl iPe NOD KCliPB by Optica l 
Spectroecopy.  J .P  iys .Chen .bo l ide , 1982, vo l . 4 3 , » .8y7 C44 . 

http://Phr.se


Статья поступила 13 марта 1=65 года. 

17. Dryden J . S . , Harvey G.G. D i e l e c t r i c and Opt ica l 
Propert ies or LeadActivated Sodium and Potassium Chloride 
C r y s t a l s .  J.Phye.C, 1969, то. 1 .2 , p.603616. 

18. PayetВоплe,l M, Inf luence of the Site of the Pre 

c i p i t e tas i n JíaCltPb Cryeta la on Rayle igh Scat ter ing and 
ÜV A b s o r p t i o n .  Phys .status s u l i d l . b , 1973, v o l . 6 0 , p.713

719. 

19. Плеханов В.Г. Низкотемпературное исследование 
электронных возбуждений в гелиидпых солях свинца. Авторе*. 

fHc.HA соискание уч.степени канд.физ.мат.наук. Гарту, 1У72. 
2 о . 

20. Плеханов В.Г. Исследование низкотемпературной фо
то н рент^енолшинесценцки хлористого свинца.  Физ.твер
дого тела, 1971, T . Í 3 , с.36873600. 



У,,лК 53Ь.ЗУ7 

ЦЕНТРОВ ЭОфШ В КК'СТЛлЛХ КВгП ПО СИ1!ХРСННЬЫ 
1Ш&ЕШ1Л штапщщл л х>ка 

П.Я.Гуудл»! .'лс 
Но! физики гяердоти гели ЛГУ им. Петр* Отучки 

Проведен сравнительный феноменологическим анализ пнер
готичоскгх спектров цеитроь захвата, получаемых При проведв
пни экспериментов по термоыювечиышию и тсрмог.тимулированно
му току в режиме фоакцмэнного нагрета. На основе моделирова
ния и оксиигм.^^л'а' с КВгТ1 но Казани особенности этих спект
ров как изображения функции, качельной .населенности центров 
захвата. ^осуждены результаты исследование энергии акТИвгцкя 
и кинетики дши:;есие)!Ции V тока, полученные в характерных цик
лах эксперимента. Особенности кинетики тока л люйг.мсоиенцни 
г рейоне деклокалисч.ц.п: У„це1:три позволяют заключить, что в 
указанном районе, но наблюдался зле отрою .ий ток, ламчтиру^мый 
дырочным процессом. 

В I е д е 1 и о 

В работе [ I ] на основе одноуровневой модели проведен 
сравнительную анализ термостимулироБанкэЙ люминесценции и 
проводимости в режиме фракционного нагрева. Эта модель, хо 

тя и позволяет определить соотношения между энергиями акти

вации но току н ПО люминесценция, однако не кокет дать от

вита ка ряд существенных вопросов, центральным из которых 
является зопрос о воссоздании количественной кагтины засе

ленности центров захвата носителя1 и заряда р процессе воз

буждения. А такая информация особенно важна, когда энерге

тические уровни центрел з а х в а 1 а в запрещенной зоне распре

делены квасинепрорызно в некотором интервала энергий. Об

судим это , исходя иг следующей модели. Предположим, что 



функция распределения уровней центров захвата по онергиям 
Х { , определклицая концентрации.* урои.... цьнтро* ..ахв^га в интер

вале энергий Е«Е 2 » и м е с  " г В ! 'А 

Х, = ^ { Е ) . ( I ) 

В процессе возбуждения центры захвата заполняются неравно

мерно, так как различны параметры захвата и освобождения 
носителей заряда из этих центров. Лоэтжу функция распреде

ления заполненных центров захвата 

ХЕ = ^< Е>, ( 2 ) 

чожет значительно отличаться 01 функции ^ , особенно в на

чальных стадиях возбуждения. Иомно ожидали, что по мере за

полнения центров захвата и процессе возбуждения функции ( I ) 
и 12) будут сближаться. Поскольку в нашем эксперименте воз

можно выявлять только .заполненные центры захвата, мы будем 
ьпредь под функцией распределения центроз захвата понимать 
именно функцию распределения заполненных в процессе возбуж

дения центров захвата. 
В настоящей работе проведен сравнительный анализ снер

гетических спектров по методике фракционного высвечивания 
(МФВ) и по методике фракционного термостимулированного тока 
(ШгТ). Полученные результаты иллюстрируются численным мо

делированием эксперимента.* Квазикепрерывное распределение 
уровней центров захвата по энергиям может быть представле

т как совокупность близкорасположенных моноэнергетических 
уровней, поэтому мы использовали простейшую трехуровневую 
мсдель, а полученные согласно этой модели результаты будут 
учтены при обсуждении соотношения между энергетическими 
спектрами по М В̂. и МФТ при кваэинепрерывном распределении 
уроьней центров захвата. 

Наши теоретически» рассуждения, а также моделирование 
эксперимента проведем), исходя из того, что Б процессах г е 

* Проблема интерпретации энергетического спектра по 
МФВ как изображена функции распределешл центров за^ря.а, 
т . е . истинного энергетического спектра центров захвата рас
смотрена в работа [ 2 ] . 



нер'а,ни и рекомбинации участвуют лишь свободные носители 
заряде одинакового знака; сами процессы описьпх с^ся кине

тикой первого или второго порядков. Уместно указать, что 
ресльпые эксперименты, как правило, оеущэствляются при воз

денет .ии ряда мешающих факторов, как, например, диффузия, 
формирование объемного заряда, нелинейность контактов и др . , 
влияние которнх прг теоретическом анализе трудно опреде

лить. Ргл зтого необходимы исследования методом фракционно

го термовысвечивания образцов разной геометрии и химическо

го состава. С такой целью изучены гермостимулированные элек

троннодырочные рекомбинационные прогессы в кристаллах 
КВгТД. 

Функция распределения центров захвата 

Как уже отмечалось ь введении, под функцией распреде

ления центров захвата мы понимаем функцию распределения 
заполненных носителями зарядов центров захвата. 

>Ь сксперимонталыю полученных данных мы определяем 
зависимости 

5 » 5 ( Е , ) , ( 3 ) 

0 = Ц ( ^ ) , (4 ) 

где Б и 0.  соответственно высвеченная светосумма и прошед

ший через образец заряд во всех циклах (фракциях) до теку. 
цего включительно, Гц С  средняя энергия активации со

ответственно по №Ь и МФТ в цикле скспериме; а. Энергети

ческие спектры по ШВ и ЫФТ при постоянной по модулю скорос

ти нагрева ) определяется как 

(Ш « 



где I  интенсивность люминесценции, )  сила тока, Т  т ем 

пература. Предполагая, что интенсивность люминесценции и при

водимость в термостимулироьанном процессе описыьаетск соотно

шением^] б=*1уГ, и учитывая, что] =£6*1., для Н Е имзем 

( 7 ) 

где 3  напрякониость электрического (однородного) поля в 
образце, I  площадь образца нормаль.ю к силовым линиям элек

1грического поля,у и Т  соответственно подвижность и время 
жизни свободных носите, ей заряда . /..алее, учитывая, что 

а именно 

получаем * 

ф а й * ! * •«"<), (ю) 

где к  постоянная Рольит^ана, о(  небольшая по абсолютному 
значению константа [ I ] . 

Слагаемое кчк! » № щ и оно может вносить ощутимый 
вклад в величину знаменателя только при 

1 Т • ш ' 
т . е . в случае строго моноэнергетического уровня захвата но

сителей зард.а. В реальных случаях,'особенно при некотором 
распределении уровней по энергиям, справедливо 

• Щ ; 

и выражение (10) упрощается 

Н ^ 3 # » 1 Н ^ С . (12) 



Коли во гремя оксперимента електрическгз ноле в образ

це не меняется (напр., изза контактных явлений), то для ки

Однако в случае кинетики второго порядка время жизнь свобод

ных носителей заряда сильно моняется и вид Н'( может значи

тельно отличаться от вида Hj, . 
Рассмотрим, например, "прямоугольное'' распределение 

центров захвата (рис.1,а) в интервал энергий Е1  Е 4 . Пред

положим, что псоведан (эксперимент и определены значения сред

ней энергии по и заряда Q , что существуем' возможность 

Р и с . I . Ьлиш.ле на онорготичоекиР спектр по МФТ за

висимости времени жизни свободных носителей заряда от степени 
заполнения центров рекомбинации вследствие освобождения носи

телей зарядов из центров захвата. 
а  исходная функция распределения центров эахртга Х с и 

связь между временем жизни т и средней онергизй с в предпола
гаемом эксперименте по МФТ; б  энергетический спектр Н1 в 
предиолагаемем эксперимент* не отображает функцию распреде
ления центров эахвега. 

* Таквя степенная температурная эвьисимооть может быть 
обусловлена температурное эаьисчмость^ вероятности рекомбина
ции (сечение захвата, средняя термическая CKCPOOTI носителей 
заряда) и отбленной зависимостью подвижности (если талан имеет 
место) [ I ] . 



Здесь и далее не будут г. доляться степенные функции 
зависимостей вероятности рекомбинации и подвижности от темпе
ратуры 1 1 ] . Эти функции в выражении *К входят как оОмнэжите
ли. Поэтому можно рассмотреть в модели только функции и^Т*, 
не уточняя, .<аким процессом вызвана степенная пункция: заОи
симостью или подвижности, или вероятностирекомбинации ст 
томператуч". 

определения концентрации центров эахъата, опустошенных п 
каждом цикле. Ото г. принципе позволяет рассчитывать сред

нее время жизни носителей заряда в цикле ( рис .1 , а ) . Б током 
случае для HJ при д = const получим кривую, представленную на 
рис.1,6  сильно искаженную функцию распределения центров 
захвата. В целях получпния более подробных, данных было п о 

ведено моделирование МФВ и МйТ. Для изучения влияния зепм

симости и(Т) на энергетический споктр по ЦфТ п моделиропа

нии применялась кинетика первого порядка (Т=const ) . Резуль

таты в виде энергетических спектров по МФТ для jxsy^^2 

(кривая I ) и для )1зрлТгЛ/я кривая 2) показвны на рис.2,а. 
В модели учитывалис! центры захвата при 0,26; 0,3 и 0,45 зВ 
с соотношением соответствующих концентраций 4:2:1 и частот

ным фактором S • 10® см~* к . 

Влияние непостоянства времени жизни свободных носите

лей заряда было изучено на модели с кинетикой второго поряд

ка с температурнопезависимой подвижностью. В зтом случае, 
кроме приведенных параметров, была задана начальная засе

ленность центров 3uxi iTa , равная 50$, и верхняя граница га

растания времени киэни свободных носителей заряда, равная 
б*10"® о (см.выражение (27) из Ц ] ) . Энергетические спектры 
по МФТ и, МФВ показаны на рис.2,б и 2,в, соответственно. 

Из рио.2,а следует, что температурная зависимость по

движности изменяет соотношение максимумов энергетического 
спектра по Ш>Т: соотношение 4:2:1 не наблюдается. Однако 
общий ход оггбающой этих максимумов'сохраняется. Если уров

ни захвата будут распределены в более узком интервале энер

гии (освобождение захваченных носителей зарядов произойдет 
в более узком температурном диапазоне), то вдияние зависи

мости j i ( T ) может стать незначительной. 



Энергетические спектры по МЪ (рис.2,в) и по МФТ (рис. 
2,в) дли кинетики второго порядна при условии, чго подвиж

ность носитллой заряда не зависит от температуры, свидеаальс 
твует о сильном искажении н[ изменением времени жизни сво

бодных носителей на два порядка в процесса их освобождения* 
В таком случае счвдует вводить, согласно ( 1 2 ) , коррекцию на 
ЦТ. Для этого необходимо знать среднее время жизни свобод» 
ных носителей эардца в каждом цикле и зависимое' ь ^ ( Т ) . В 
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Р и с . 2. Трехуровневая модель. Вдишние непостиянсгва 
времени жизни К и подвижности > свободных носителей заряда 
на энергетические спектры по 1МТ. 

а  Г З С О П К Т >}1+1~3/* (кривая I ) , <х-Т*/* (кпивая2); 
б  сопьГ , г*согют . Энвр! етический спектр по МФТ. 
в  энергетический споктр по 1МБ. Условия г* *а, что а слу
чае б. 



случав хв синхронных измерений люминесценции и тока возмож

но рассчитать, согласно ( 1 2 ) , множитель цТ. 
Коротко остановимся на вопросе о влиянии температур

ной зависимости подвижности носителей заряда в случао рас

сеивания их на оптических фононах. 
Согласно теории [ЮЗ и экспериментальным данным [ 9 ] , 

для подвижности в этом случао имеем 

1 е х р ( Е 0 ^ / к Т )  1 | , ( М ) 

где Е0ф  энергия оптического фонона. £сли провести анализ 
согласно работе [ I ] , то вместо выражения ( 6 ) мы будем иизть 

^ « Е .  Е ^ . (15) 

Теория [ 10 ] и эксперимент свидетельевуют о том, что £ 0 ( > не 
зависит от температурь'. Проведя анализ по выражениям ( 5 ) 

( 1 3 ) , получим вместо Соотношения (13) следующее: 

Н{ ~ Н{ , (16) 

т . е . энергетические спектры по НФТ рассеиванием носителе": 
заряда на оптические фононы не искажаются. 

Заканчивал анализ, следует остановиться на факт, что 
возможно распределение центров захвата по двум координатам: 
по энергии Е и по частотному фактору $ [ 2 ] . Частотный фак

тор предполагается высчитывать иэ вероятности освобождения 
носителей заряда? иэ центроз захвата [ 2 ] . 

£«5мрК/кТ). ' (17) 
Уравнения типа (17) мы должны написать и для тока, и для 
люминесценции. Величина 1/^  вто эффективное время опусто

шения центров захвата, и она определяется из режимов экспе

римента и не зависит от того , измеряем мы ток или люминес

ценцию. Следовательно получаем соотношение 

! ] . 5 , в х г Ы , (18) 
где §| , 51  оредние частотны* факторы по ЮТ и МФВ. Выра

жение [18 ] легко подучить, учитывая зависимость ( в ) . Более 



точиле выражения [2] по сути дола не меняют выражение ( 1 8 ) . 
Учитывая встречаемые [ I I оценки экстремальных ..лачоний для 
ос , можно сделать вывод, что разница частотных факторов по 
Mi? и Vwb должна на/.оди. ься в пределах одного порядка. 

Э к с п е р и м е н т 

Образцы размером в 5x3x0,3 мм были изготовлены ио мо

нокристалла КВг с 0,1 молД таллил ч расплаве. Контакты на

носили nucvoft серебра на две противоположные повер.лости об

р а з у : ' нижнюю поверхность, подключаемую к источнику э . д . с , 
покрыьвли полностью, а на верхней поверхности наносили элек

трод в виде точки диаметром I мм для подключения электромит

ра и заземленное экранное кольцо. Образец помещали в азот

.1ый кркостат 15] с соответствующим электрическим вводом и с 
подключаемой к э . д . с . иосерхностью приклеили к изолированно

му слюдой кристаллодержатслы. 
Образцы возбуждали рентгеновской трубкой ECB2W в 

течение часа в режиме: напряжение 40 кБ, сила тока 10 мА. 
Управление экспериментом и сбор информации осуществля

лось ЭВМ Полученная в цикле информация передава

лась по кобел.', на ЭВМ CliI для обработки. 
Температуру изменяли по времени линейно, со скоростью 

IJSI « 0 , 1 К/с. Необходимый прирост максимальной температу

ры от цикла к циклу обеспечивался "удлинониом по времени" 
нарастающей ветви и"укорачиванизмкнизпадающей ветви зависи

мости Т(т) в цикле. Прирост температуры от "икла к циклу 
составлял 2 К, а глубина осцилляции температуры в цикле со 

ставляла 15 К. 
Температуру измеряли медьконствнтановой термопарой, 

ток  электрометром В730 или VA35I о ATtfJ. Инстенаивность 
люминесценции измеряли при помощи 4ЭУ106 и фотонного счет

чиха 5CI4 фирмы 'BroaJtucal" . Для измерим* т'.ка к образцу 
подилвчаля 9 . Д . » . , рагнУ» ЗСС В. 



Реэу.а>таты и их обсуждение 

Результаты эксперимента via кристаллах KBrTl иллюстри

руются рис.3,4 и 5. ПИКУ. ТСЛ ire наблюдала при температуре 
* I 7 C 193 и 265 К, а пики ТСТ  прк 118,155,200 и 270 К 
( см.рис.3) . Высше 300 К был замечен быстрорастущий с темпе

ратурой ионный ток. 
Результаты по МФЗ я k'«T проведенных экспериментов при

ведены на рис.5. Таблица характеризует энергии активации в 

районах делоиалиэации\ , Т1°  и T l j центров. 
НЕ ряс.5 показаны циклы кривых фракционных 1CJI и ТСТ 

с характерными кинет1'ками люминесценции и тока, мчксиу.аль

ные те*дературы стимуляции следующие: I  160, I I  187, 
I I I  270 и 1У  330 К. 

Сдвиг соответствующих ликов ТСТ и ТСЛ (рис.3,а и б ) 
на ""7 К, соотноа.'ние j /1 эаих ппкод, соотношение максиму

мов энергетических спсктроэ no Ы$Т и №В {рис.4,а и б) сьи

100 200 300 
т,к 

Р и с . 3. KBrTl . Термост кодированная люминесценция ... 
( а ) и тек (б) после возбуждения прк 65 К, (кри ььг I ) к 
при 160 К (коивые 2 ) . 
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Р и с . 4. КВГТ1 . Эксперимент по МФТ (кривые I ) и по 
ШЪ (кривые 2 ) . 

а  энергетический спектр по К'5В; б  анэргетический 
спектр по МФТ; в  связь между максимальной температурой 
стимуляции и средней энергией в цикле; г  высвобожденная 
светосумма (кривая 2) и заряд (кривая I ) в зависимости от 
максимальной температуры ст;а."'ляции в цикле. 

детельствуют о том, что время жизни свободных электронов 
по мере опустошения Т1°  к "П^ центров сначитольно возрас

тает. Это не может быть объяснено только зависимостью ̂ 1 и 
вероятности рекомбинации от температуры,это означает, что 
о соотношению ] Л судить с знаке процесс рекомбинации по 
крайней мере рискоьано. Та>;ол метод определения знака роком



а 5 

100 200 300 
т,к 

Р я с. 5 . КВгП . &:сперимент по Ч£В и по М1?Т. 
а  хине1, .аса фракционного ТОТ з характер.плх цик.' 

б  то же дж фракционной ТСЛ". в  высвобожденный заря 
(кривая I ) и еветосумма (кривая 2 ) в зависимости от как 
мальной температуры стимуляции в цккле. Ркмски/и цифр оз
начены точки максимальной температуры стимуляции. 



Т а б л и ц а 

Энергии активации (экспериментальный и литературные 
данные) '" 

_ • ' • " • • • 
Район делокализации ;.'г:ерг^я активации, зЗ 
центров д.тура _^ 

0,32 0,41 [ 8 ] 
и,50 0,52 0,50 [ 6 ] 

т 0,74 0,65 0,75 1 6 ] 

П р и м е ч а н и е . Энергия активации по 1'Ш ука
зана для тисна температур 1401% К В этом районе темпе
ратур могут делокализоаатъся и другие в эксперименте не 
идентифицированные центры. 

бинацми оснсвызастся на предположении, что в !г,елочногало

идных кристаллах подвижность дырок значительно ниже подвиж

ности электронов [ 4 ] . Уменьшение значения]1\ может быть 
вызвано как малым значением подвижности дырок, так и малым 
значением времени жизни свободных электронов. 

Сразнительно хорошее согласие энергетических спектров 
по МФТ и Ь5ФВ можно получить введением даже простой, коррек

ции, у 

г д е ^мокс ' *м«*с ~ м а к с и м а л ь н ы е значения кнтенсивностей ТСТ 
и ТСЛ в соответствующих пиках. 

/1э приведенных в таблица денных видно хорошее согла

сие энергии активации по 1&В и МФТ между собой и также с 
литературными данными дня Т1° центра. Сдвиг энергий актива

ции по ШВ и ЫФТ на ДЕ • 0,02 эВ может быть объяснен зави

симостью подвижности и вероятности рекомбинации от темпера

туры. Сдвиг такого же порядка наблюдается при моделировании 
кинетики первого порядка для уровня 0,45 »В ( рис .2 , а ) . 

Следует отметить, что указанный сдвиг ...(ергий актива

ции не может быть объяснен зависимостью J J . IT ) , сбусловденией 

http://jj.IT


рассеиванием носителей зарядов на оптические фононы. Авто

ры работы [ 9] приводят зависимость 1п.Ц.ШТ) л широких пре'1

делах температур для холловской подвижности в КВг. Из этих 
данных следует, что сдвиг энергий активации должен быть в 

'сторону7'"щ^йво1ЮлШу» о * неблвдаемой в эксперименте, и со 
стааяять  0,022 эВ Для температур 63140 К и  0,015 для 
температур 150300 К. 

При некоторой немоноэнергетичности уровней Т1°центре: 
16]этот, сдвиг может также быть объяснен изменением времени 
жизни свободных носителей зарядов вследс.вие заполнения цен

тров рекомбинации. Распределение уровной Т1° центроь по энер 
гиям получено [ б ] в виде узкого максимума с некоторым "хвос

том", поэтому сдвиг должен быть небольшим и в сторону боль

ших энергий. Для Т1$ центра наблюдается значительное нэсо

гласиз энергии активации, определенной по току, с энергией 
активации, определенной по К35В, а также с литератур.*кми дан

ными. Энергия активации по МОТ получена заниженной, что мо

жет быть обусловлено влиянием ионных процессов", которые начи

наются в области Т1£ пика. Кинетика ионногэ тока (для цик

ла в районе температур 315330317 К {см.рис.5,а,1У) похо

жа на кинетику диффуэионнокотролкруемой туннельной люми

несценции в области У клика (ркс.5,6,1 ) и в значительной 
мере зависит от приложенной к образцу а .д . с . В эксперчмеа

те не были применены методы обработки, учитывающие подобную 
кинетику, поскольку метод "выжидания" [ 7 ] трудно сочетаем с 
линейным режимом нагрева образца. В'случаях кинетики диффу

зионноконтролируемой туннельной люминесценци, как правило, 
пелучеется заниженное знгчение средней энергии в цикле и 

'как следствие также заниженное значение энергии активации. 

Как уже отмечалось, подобная "диффузионная" кинетике 
люминесценции н блюлалась (рис.5,6,1 ) в области делокалиэа

ции У кцентра. Такая кинетика ^ока (рис.5,а, Ч ) при"те.апе " 
ратуре ниже 230 К, однако.не наблюдался. Этот экспериментальнч 
факт противоречит выводам работы 14 ] об электронной пр *родз 
тока в У кгшкэ, лимитируемого дырочным процесса*., который 
заключается ч делокалиэации дырки, диффус. Л ее к центру 



комбинации и туннельной рекомбинации при достаточном сбли

жении в последним. Если бы в У хпике имел место электронный 
ток, лимитчруемый дырочным процессом, то кинетика тока в 
районе делокализации У кцентра должна быть "диффузионной" 
(см. рис .5 ,6 ,1 ) . В нзшем же случав наблюдалась кинетика, по

казанная на рис .5 ,а ,1 . . 
Нам не удалось измерить фактическую энергию активации 

в У кпике по двум причинам. Вопервых, \/к  и Т1°пики лю

минесценции перекрыяаются! й/Средняя энергия активаций опре

деляете* обойми! процессами. Еовторых, отрицательную роль 
сыграл тот факт, что в эксперименте с линейными осцилляция

ми температуры измерялись неустановившиеся интенсивности ; 
диффуг'испнеконтролкруемой туннельной рекомбикационной лю

минесценции, В районе делокализации \/кцентра определена 
только энергия активации по МФТ ( с м . т а б л . ) . Однако, по срав

нению с литературными да^ыыми она значительно ниже.Некоторое 
занижение в цикле значения вычисленной из данных измерения 
тока средней энергии по сравнению с фактическим ее значением 
может быть объяснено мачостью измеряемого тока в области 
У кпика: абсолютное его значение составляла Несколько сотых 
долей пикоампера. Сигнал в этой области был сильно зашумлен 
( см.рис.5 ,а , I ; амплитуда шумов показана отрезками прямых), 
а также был возмущен паразитным э . д . с , который меняет знак 
от того, происходит ли нагрев или охлаждение образца. Вели

чина этой э . д . с . может быть изменена путем изменения гео

метрии образца и скорости нагрева. Примененная программа об

работки кривых ТСЛ и ТСТ в пределах одного цикла "отбрасы

вала" все точки с, нулевым или отрицательным значением изме

ренного сигнала, т . е . средне,, значение тока иди люминесцен

ции в начальных и конечных стадиях цикла как бы "приподни

маюсь вверх". Это уменьшает крутизну кривых в координатах 
Аррениуса, т . е . уменьшается значение средней энергии вцик 
ле . Одна: 1 нельзя отрицать факт, что в районе У^пика су

ществует какойто не свяэанк й с дырочными процессами элек

тронный пик со срав:«тедьно небольшой амплитудой тока, который 
ме.лет значения средней энергии в цикле. 



Вы в о д ы 

Проведенные эксперименты и моделкр.'гание позволяют 

сделать соответствующие выводы: 
Энергетические спектры по Ш7 и ЗЙВ различаются мнр-

жители yf(. Поэтому для восстановления изображения функции 
распределения центров захва з по энергиям, рассчитало* 
только на основе экспериментальных данных по следует 
знать множитель^ в каждом цикле. 

Соотношение и сдвиг по шкале температур соответстау-

ющих пиков ТСЛ и ТСЛ для Т1°  и центров э КВгТ( , а 
.также энергетические спектры по MST и МФВ свидетельс.'уют 
о значительном возрастании врзкени жизни Свободных одехтрс— 
нсв в области TL0 — и Т1* пиков. 

Различие кинетики люминесценции и тока по циклам в об

ласти делокализации VK центров с^идетельйувует о том., что 
в э..сперименто но наблюдался электронный тох, л г .итигуе.. 
дырочными процессами. 

Различие энергии активации г.э №3 и М5Т нК С,02 SB 
для Т1вцентров может быть объяснено зависимостью j i и ве

роятности рекомбинации от температуры или непостоянством 
времени жизни электровоз и некоторым распределением уровней 
захвата Т1° центров по энергиям. Зависящая от величины при

ложэнного к образцу напряжения инорционная релаксация ион

ного тока наблодалась в области Т1| лика и при высших тем

пературах. Такая "диффузионноподобная" кинетика может быть 
ответственна за заниженной значение энергия актиЕ&ц::и поИФТ 
для Tljj цзптроз. 

Диффузионные процессы и значительное перекрытие V R  и 
Т1°пиков льминооценции не позволили определить энергию ак

тивации по МФВ для V Kцентра. Слабый зау^пенятй сигнал и 
наличие перекрывающихся "фоновых" пиков тока в районе дело

кализации V^центра, в свою очзредь, не дали возможность 
получить достоверное значение эг.ерг..и активации по ЧФТ для 
У кцентра. 



Инерционные процессы переноса в районах делокализации 
^центров и конного тока требуют применения более сложного 
закона (по сравнению с Линейным лкоком) изменения темпера

туры по времени в цикле. 
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РАДИАЦИОННЫЕ ДНЙЙН Б ГШШЯЩ. ТАЛЛИЯ 

'Л.Г.Григорьеса 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Люминесцентными и кинетическими методами ксоздоовеио 
создание радиационных дефектов в кристаллах ПС1 , КРСб И 
Т1Вг.' На основе анализа литературшлс данных к эксперимен
тальных результатов высказано предположение о суВ(вЧ!ТЭ08лшй 
катионного экситсна в галогенкдах таллия. Предлогл; 1 ыеханигы 
создания радиационных дефектов при распаде катионногл экейтОТ 

В в е д е н и е 

Галогениды таллия широко используются в качестве оп

тических элементов ввиду малых оптических потерь в среднее 
инфракрасном диапазоне. Кристаллы Т1С1,Т1Вг , Т1С1 0 7 Вг 0 ? 

(КРС6) и Т1 ВР 0 ^ Iо у« (КРС5) вирашивпют из расплава. 
Основные физические характеристики кристаллов галогенидон 
таллия пригэдены в табл .1 . Галогениды таллия слабо раство

римы в воде. Тек же, как галогениды серебра, галогенном тал

лия светочувствительны (фотохромный эффект), имеют темпэре

туру плавления в том же температурном районе, что и галоге

ниды серебра (400500 °С),пластичны при комнатной темпера

туре. Следует отметить, что з отличие от галогенидов сереб

ра, кристаллизующихся в решетку типа N 0 X 1 , галогениды тал

лия кристаллизуются в решетку типаС$С1 , т . е . имоот куби

ческую объемноцг ярированную решетку. 
В галогенидах таллия в термодинамически равновесн'

соотоянии преобладающими являются дефекты Шс.тки, причем 
подвижность анионных вакансий превышает подвижность .сатион

ных вахансий [ 23, а в галогенидах серебра в термодинамичес

ком рановесном состоянии преобладают дефект'. Френкеля. 



кристалл 
П а р а м е т Р ы 

кристалл 

К 
ь, 

к 
а , 

А кГс/мм мкм 
п 

Т1С1 700 125 3,841 12,48 0,4434 2,24 

729 
753 

128 
115 Т1Вг 

729 
753 

128 
115 3,986 I I , г 0 0,4545 2,42 

КРСб 696 3,905 3040 0,525 2,33 

КРС5 637 > 4,125 3340 0,640 2,62 

П р и м е ч а н и е . Т п п  температура плавления; 
Тп  температура Дебая; а  постоянная решетки; Н  т в е р 
дость по Кнуппу; Дл\  значение X при пропускании ~ 40%; 
п  показатель преломления. 

Согласно [ 3 ] , кристаллы Т Ш и ТТВг имеет большую ди

электрическую постоянную, сильно выраженные ангармонические 
эффект :, в электронных процессах подвижны как электроны, так 
и дырки. 

Практическое применение галогениды таллия находят бла

годаря их пластичности (возможность изготовления оптическо

го волокна) и прозрачности в инфракрасном диапазоне. В на

стоящее время изготовлены световоды из полукристаллического 
КРС5 с оптическими потерями 0,2 дБ/м при длине волны 10,6мки 
[4].Такие же оптические потери при 10,6 мкм имеют световоды 
на основе галогенидов серебра. Лучшие световоды, изготовлен

ные из кварцевого стекла, имеют минимальные оптические по

тери 0,2 дБ/км при длине волны 1,55 мкм [ 5 ] , но с ростом 
длины волны оптические потерь возрастают и п ¡ 2 мкм со 

ставляют 0,1 дБ/м. 

Т а б л и ц а I 

Основные физические характ ристики гадогенидов 
таллия [ I ] 



Оптические потери в галогенидах таллия в, ик'5рал|«с1и н 
диапазоне связаны, вопервых, с присутствием мслекуллрн»:;: 
примесей (СО5, N5 , NOg", S0*~ и д р . ) , собственна коле

бания которых попадают в область минимальных оптических по

терь, и, вовторых, о нарушениями структуры кристаллов, ве

дущими к существенному вкладу релееьского рассеяния. 
Практический интерес тхгдетазляет изучение рачиащ'.ок

ных свойств галогенидоз таллия. В настоящее ц$еЩ не ясны 
механизмы создания радиационных дефектов, не определены ти

пы элементарных возбуждений и радиационны.. дефектов. Рас

смотрению oi:.x вопросов и п о с Б я щ е н а даы!я ракета. 

Зонная структура 

Существуе1 ряд ""еоречиноских раечетои зонной структу

ры TICI и TlBr, выполненных различными методами [6 -3] . Ре

зультаты расчета,, проведенного в [В], представлен на р и с . I . 
Согласно этим расчетам, валентная оона образуется ил s 

состояний таллия и рсостояний гелогена, а зола приводи

мости построена из рсостояний таллия. Потолок залбнвноЛ 
зоны находится в Xточке зоны Брилдээна и, согласно [3], 

1110) (100) (¡11) МЮ, 1Ю0) , , 11) 

Р и с . I . Зонная структура галогепид^в таллия f 3]. 



образован sсостояниями таллия с 3040% вкладом рсостоя

ний галогена, минимумы зоны проводимости расположены э точ

ках X ,М и R зоны Бриллюэна и полностью обусловлены р 
состояниями таллия. Переходы из точки X валентной зоны в 
точку X зоны проводимости соответствуют прямым электронным 
переходам, а в точку R  непрямым переходам с участием фо

нонов. Вопрос об электронных межзонных переходах тесно свя

зан с проблемой создания электронных возбуждений и механиз

мов передачи энергии. Б [ 7 ] в результате расчета получено, 
что абсолютный минимум зоны проводимости находится в точке 
X , а из работ [ 6 , 8 ] следует, что в точке R . Если верен 
результат [ 7 ] , то край фундаментального поглощения (КЗД)га

логенидов таллия обусловлен прямыми электронными переходами; 
в случав зонной схемы, предоставленной на рис.1, ЮЛ может 
быть связан с непрямыми электронными переходами. На рис. 2 
представлены спектры оптического поглощения тонких пленок 
T I C I и TIBP при 4,7 К [ 3 ] . Переходы I на рис.2, согласно 

[ 3 ] , соответствуют прямым экситокиым переходам в точке X и 
связаны с переходом в и< :о таллия. Пики Я и 3 также связаны 
с переходами в точке X соли Бриллюэна, но включают в себя 
состояния галоидной лодрешетки. Пик 4 связан с высшими воз

бужденными состояниями в ионе Т1* . Исследование МБП системы 

к <О
СЛ

1Ь
 

п а 
4 

4 TIBP 

о 
ж е 
01 
з-
э 

О 
ч 
с 

1 1 / 

i 7 Г 
8 

1 1 • 1 1 r " " i 1 1 I i 
3.75 4,75 5,75 3,и 

Е,*В 
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Р и с. 2 . Оптическая гтотность тонких пленок галоге

нидов таллия [ 3 ] . Температура измерения 4,7 К. 



KClTICt [ 9 ] прямо показывает, как с ростом концентрации тал 
лия в KCl полоса поглощения, соответствующая ISj—'P, пере

ходу в ионе таллия, переходит, s полосу поглощения при .'i, 42 ob 
в TIQ . Этот факт является подтверждением того, что К«Ш в 
галогенидах таллия связан с электронными переходам^ з пене 
таллия. 

В ряде работ сообщается об экспериментальном исследо

вании непрямых экситонннх переходов ( X j  » R j ) , наблюдаемых 
в спектрах поглощения [ 1 0 ] и в опектрах возбуждения люми

несценции [ I I ] . Соответствующие переходы расположены при 
3,22 еВ в Т1 Cl и 2,67 эВ в TlBr. Отнесение этих переходов 
к непрямым экситонным пероходрм нам представляется спорным 
по следующим причинам. Это запрещенные переходы, но время 
жизни люминесценции при 2,6 эВ в TlBr (согласно оценке, про 
веденной в [ I I ] ) составляет > 2 ' 1 0 с, что намного мень

ше значений времен жизни, характерных для запретенных пере

ходов. Термическое тушение прямых зкеи^онных переходов в 
ТШг происходит при температуре 60 К, а непрямых  при 
&I0 К, т . е . прямые экситоны термически более стабчльны 
непрямых, что трудно объяснимо. 

Перечисленные факты даот основание полагать, что по

лосы поглощения в низкоэнергетической области К8П не '.вяза

ны с переходами в точку R зоны Бриллюзна, п имеют другую 
природу, например, связаны с примесным: состояниями или 
собственными дефектами решетки. 

Край фундаментального поглощения 

В ряде материалов (исгашх, ковалентных, органических 
кристаллах, в аморфньи веществах, расплавах) коэффициент 
поглощения К в области КФП изменяется по яксг.оненциально

му закону. Связь между наклоном Б кривых 1пХ, температурой 
Т и энергией пч ' ' 



0(1пК} _ 1 

или 

К*К 0 ехр I КТ ] 
( I ) 

называется правилом Урбаха [ 12 ] . К , в" и гг»0  параметры, 
характерные для исследуемого вещества. Для кристаллических 
материалов, в которых К£П обусловлен эксиотиными перехода

ми и имеет место сильное электронфононное взаимодействие, . 
Тойозавой I13]предложена следующая интерпретация правила 
Урбаха. Причиной возникновения экспоненциальной зависимос

ти коэффициента поглощения является оптическое возбуждение 
экситонов, мгновенно локализованных в случайном потенциале, 
создаваемом колебаниями решетки. Параметр б в выражении ( I ) 
связан с константой экситонфононного взаимодействия. Су

ществуют и другие модели, объясняющие правиле Урбаха, на

пример [ 1 4 , 1 5 ] , согласно которым энергия возбуждения в 
различных точках кристалла ввиду локальных флуктуации ме

няется статистически и описывается гауссовой функцией рас

пределения. Локальные флуктуации могут быть связаны либо 
со структурным раэупорядочением решетки, либо с присутст

вием примеси, деформацией, а тахже собственными колебания

ми решетки. Таким образом, изменяемая в эксперименте экс

поненциальная зависимость коэффициента поглощения может ока

заться обусловленной одновременным влиянием нескольких фак

торов, что существенно усложняет интерпретацию результатов, 
Экситон (электрон)фононное взаимодействие определя

ет температурную зависимость КОП через параметр 6* в выраже

ш:\ ( I ) . Для большинства исследованных материалов СШхо

рошее согласие с экспериментом дает выражение 

где 7 0  константа, характеризующая экситонфононное взаимо

,е :твие; пь> 9 средняя величина энергии V кона. Согласно 
существующим представлениям [ 3 , 1 0 ] , К$П галогенидов таллия 
обусловлен экситонными пер ходами и, следовательно, завис..* 

( 2 ) 



мость коэффициента поглощения от энергий тоглощаемого 4« ' "0

на должна подчиняться экспоненциальному &акг<ну. К$Н хлорида 
Таллия исследован в [ 17,18} , где показано, что в области энер

гий 3,43,25 эВ и коэффициенте» по^.Ъщенич Ю ^  Ю 0 см 1" 1 Шь. 
Может быть описан эхспсненциальной зависимостью. 5 низкознер

гетической области КЗГГпри значениях энергии 3,13,2 эБ и при 
коэффициентах поглощения *ТС^ см~* наблюдается излом ^рис. 3 ) . 

Р и с. 3. Край фундаментаъног поглощения Т1С. 
а  по работе [ 1 7 ] , б  по [1С] . 



В [10]область низкоэнергетического поглощения чистых Tt Cl 
и TIBf объясняется как непрямые запрещенные переходы и по

казано, что в этой области коэффициент поглощения зависит 
от энергии в степени 3/2. Эта интерпретация является спор

ной, т 'к как получена для значений коэффициентов поглоще

ния от 0,10,7 см"* . 
Температурная зависимость КФО галогенидов таллия [17, 

18] отличается от обычно наблюдаемой для большинства мате

риалов. Как правило, с повышением температуры КФП (макси

мум экситонного поглощения) сдвигается в область меньших 
энергий. В кристалле TlBr наблюдается сдвиг ь область боль

ших энергий ( рис .4 ) , а в кристалле TICI направление сдвига 
меняется при некоторой критической температуре (Т »270 К) 
[ 1 9 ] . Причину наблюдаемых эффектов, повидимому, следует 
искать в какихлибо специфических процессах экситонфоион

ного взаимодействия. Эта спец фиха может заключаться либо 
в температурной зависимости создания зкситонов различного 
• 1 й П а , либо в '.'емпера'урной зависимсти фу» .одни распределе

ния фононов по частотам, либо в сложных процессах взаммо» 
действи!» между фононами ( ш  ф . , ангармоническое взаимодейст



Люминесценция галогенидоз тачлил 

При температуре жидкого гелия в галогенидах теллия на

блюдается спектр люминесценции ( рис .5 ) , состоящий яь широ

кополосной люминесценции (С ) с максимумом при 2,67 аЗ р 
Т Ш и 2,45 зВ в Т1ВР , группы узких пиков ( В ) в области 
3,03,2 эВ в Т Ш и 2,62,7 эВ в Т1Вг и узхой линии излу

чения ( А ) при 3,4 ъй в Т Ш и 3|0 эВ в Т1Вг. Излучение в 
полосах А и В авторы [ I I ] связывают с резонансным излуче

нием прямого и непрямого экситона, соответственно. Относи

тельно излучения в Сполосе нет единого мнения, но так как 
ото излучение существует во всех образцах, независимо от их 
примесного и структурного состава, наблюдается в широком 
температурном диапазоне (2400 К ) , возбуждается в области 
КФП и переходов зона  зона, то его считают обусловлеачыи 
собственными дефектами кристаллической решетки. Исслегова

2А 2,8 3,2 2Л 2,4 V 2,8 3,0 
М Б Е,вВ 

Р и с . 5. Спектры лхмикэсцеиции (I.) к спекпы возбуж

дения люминесценции (2 ) Т1 С1 (а! и Т;3г [б\ [ I I ] . Темпера

тура измерения люминесценции 4,2 К. 

вив оптической фокоиной БетаИ с конткниумом фонопиых состоя

ний [19]). Таким образом, причина аномального • температурно

го сдвига КФП в галогенидах таллия э настоящее зремя оста

ется неясной. 



нкв механизма излучения в области 2,6 с>В в TICI посвящен 
ряд работ [напр. , 11,2023]. В [ 2 3 ] предполагается, что 
центрами этой люминесценции в Т1 Cl являются, вакантные ка

тконкые узлы. Предложен следующий механизм фотолюминесцен

ции. При поглощении возбуждающего кванта создаются свобод

ные электрон и дырка. Дырка захватывается на катиоиной ва

кансии, происходит ионизация центра люминесценции. Следую

щая стадия этого процесса  захват электрона ионизирован

ным центром люминесценции. Знергия, освобождающаяся при 
рекомбинации электрона и дырки мо*ет быть затрачена на воз

буждение иона Т1*. Люминесценция носит рекомбинационный ха

рактер. • .•.:'.lu~*r*,'"""»v'... \±Щ01&11Шй11фШ№-: У 

При стационарном (продолжительном) возбуждении в спек

трах фотолюминесценции и рентгенолюминесценции галогенидов 
таллия при 60 К основными полосами люминесценции являются 
 2 , 6 эВ в TICI , 2 ,4 эВ n КРС6 и 1 ,7 эВ в Т1Вг [ 2 4 ] . ФЬ

толш/несцещия возбуждается в области фундаментального 
поглощения и в низкоэнергетической области КФП. Интенсив

ность фотолюминесценции, возбуждаемой в низкоэнергетичес

кой области К4П,зависит от концентрации анионной гомологи

ческой примеси, от предварительного облучения рентгеновс

кими лучами, от предварительной термической и механической 
обработки. Эта спектральная область связана с созданием 
экситонов, возмущенных различными дефектными состоя! <ями. 

Радиационные эффекты 

В 1930 году Хильш и Поль обнаружили, что при засве

чивании TICI ультрафиолетовым светом при комнатной темпе

ратуре наблюдается изменение окраски образца  появляется 
широкая полоса поглощения в видимой области спектра с мак

симумом при 2,47 эВ. Влияние ионизирующей радиации на оп

тические свойства галогенидов таллия мало изучены. В одной 
из ранних работ, посвященных центрам окраски в TICI [ 2 5 ] , 
был сделан вывод о том, что в чистых TICI ни при облучении 

> 



рентгеновскими лучами при. 77 и 300 К, ни при адди? явном 
окрашивании никакие центры окраски в области прз?рачнготи 
не создаптся. Однако радиационные дефекты в гаяогеМд&х 
таллия под действием ионизиругсгего излучения создаются, о 
чем свидетельствуют следущче экегериуентальние фьиты. 

•Г. При облучении галогенидов ?а.ълял у лучам*.! при 
300 К наблюдазтся рост коэффициента поглощения в области 
прозрачности 1203. Положение максимума поглощении и темпе

ратура отжига наведенного поглов;ения зависят ст дозы облу

чения. 
2. Исследования изменении коэффициента объемного по

глощения на длинах волн излучений СО  и С0 г лазеров под 
действием у облучения [ 26] показато увеличение еОэффшиен 
та поглощения приблизительно на два порядка при дозах облу 
чзния 'Ю® рад. Сопоставление иксперументальных фактов с 
похожими эффектами в щелочногалоидньх кри^тачлах и крис

таллах АдС1 позволило авторам предположить, чао радилцион

ными дефектауи, накапливающимися в галогенидах таллия под 
действием ^облучения при 300 К, являются агрегатные цеит 

| ры таллия. 

Проведенные нами исследования показали еще следующие 
экспериментальные подтверждения накопления рвдкацкош'ых де

фектов в галогенидах таллия. 
После облучения кристаллов Т1СI , Т1Вг и № 3  6 рент

геновскими лучами при 80 К наблюдается термоетимулирован

иая люминесценция (ТСд) [ 2 7 ] . ТСЛ удается наблюдать также 
после Гоблучения при 300 К. 

В спектре поглощения кристаллов Т1С1, уоблученных 
при 300 К, наряду с широкой полосой поглощения в области 
прозрачности наблюдается наведенное поглощение в области 
КЗП ( рис .6 ) . Сопоставление температур отжига не»зедоннсго 
поглощения и положения максимума ТСЛ (рис.7 ) указывает 
на тесную связь  процессов отжига радиационных дефектов, 
ответствешалс эа наведенное поглощение и ТСЛ. Существова

ние ТСЛ свидетельствует о накоплении " дефектов обоих 
знаков; их рекомбинация сопровождается иьчучателышми 
электронными переходами. 



Р и с б . Спектр поглощения уоблученного ( а ) иото

ленного при БОС К ( б ) кристалла Т Ш . Т Л »  300 К. 

Р и с . 7 . Отжиг наведенного поглощения в гоблучен

ном кристалле Т1С1 
Кривая I  коэффициент поглощения при Е * 2,55 эБ; 

2  коэффициент поглощения при € » 3,27 эВ; 3  термости
мулированная люминесценция. 



- Vij -

При 80 К в галогенидах галлия под действием рентге

новсхих лучей или при возбуждении фотонами в области КФП 
и переходов зона  зона наблодается интвйС!гвная люминесдсн

ция [ 2 4 ] . Спектры возбуждения люминесценции кристаллов Т1С1, 
КРС8 и Т18г представлены на рис.8. Обнаружено, что ūoc.e 
облучения рентгеновскими лучами, исследованных кристаллов 
в течение двух часов при 300 К спектр возбуждения изменя

ется. Б области длинноволнового спада К1П уменьшается эф

фективность возбуждения люминесценции. Наблюдаемый эффект 
обусловлен перераспределением электронных состояний и.свя

зан с изменением дефектности кристаллов под облучением. 

Нами проьедено исследование кянетик затухания лши

насцекции при 80 К, Люминесценцию возбуждали импульсным 
электронным пучком (длительность импульса  1 0 н е ) , импульс

ной лампой (длительность возбуждающего импульса *>! мне 
и импульсами рентгеновского излучения (длительность импуль

са ** 2 с ) . Обнаружено, что кинетика затухания не подчиня

ется мономолекулярному закону ( т . е . люминесценция носит ре

комбинационный характер) и время жизни люминесценции зави

, сит от длительности импульса возбуждения. После возбужде

ния рзнтгеновокими лучами ватухание люминесценции наблюда

ется в течение десятков секунд. Такое длительное оагухакие 
не характерно для зонных елехтроннодырочкых процессов, а 
может быть связано либо с туннельной рекомбинацией между 
локализованными состояниями, либо с рекомбинацией, опреде

ляемой диффузией радиационных дефектов, накапливающихся во 
время возбуждения. 

Описанные вше эффекты мы считаем обусловленными соз 

данием и накоплением радиационных дефектов, хотя часть этих 
эффектов может бить объяснена изменением зарядового состоя

ния примесных дефектов и^и собственными дорадкационннми д е 

фектами. Использованные в настоящем исследовании кристал

лы получены путем многократной зонной перекристаллизации, 
и содержание случайных примесей, согласно данным химичес

кого анализа, не превышает 10"** иа.с.%. Не обнаружено по

лос поглощения или возбуждения люминесценции в области 



Р • Со 8 . Спектры возбуждения фотолюминесценции до облучения ( а ) и после 
( б ) рентгеновскими лучами при 300 К. 

Продолжительность облучения 2 часа. Температура измерения 80 К. 



прозрачности исследованных кристаллов до облучения. Лоэто

ну мы полагаем, что наблюдаемые изменения оптических езойсти 
не обусловлены перезарядкой примесных состояний. Концентра

ция дорадиационных термодинамически равновесных собственных 
дефектов составляет »1С*° см~^. Столь м.члая концентра!, а 
центров явно недостаточна для экспериментально наблюдаемых 
коэффициентов наведенного поглощения и интенсивности ломи

несцекции. 

MexaiiHjMM создания радиационных дефектов 

Расчеты зонной структуры ( [ 6  8 ] ) показывают, что в 
TICI и ТШР ДНО ЗОНЫ проводимости езязано о брсостояниями 
таллия, а потолок валентной зоны  с бьсостоячием таллия 
с некоторой примесью галогенных брсостояний. 3 таком слу

чав КФП обусловлен переходами между электронными состояния

ми, связанными с таллием Согласно тооретичесхому рассмот

рению, проведенному в [ 2 8 ] , катионннй экситон в TICI свя

зан с переходом ^ • ' f ^ в ионе таллия. Учитывая вышеизло

женное, мы полагаем, что о кристаллах TlCl и Т1Вг возможно 
существование катионного экситона о незначительным влиянием 
анионных состояний. 

С целью изучения первичных процессов и механизма из

лучатель но го процесса нами проведено исследовании спектров 
люминесценции, возбуждаемой импульсным облучением электрон

ным пучком. Спектры люминесценции TICI, КРС6 и TlBr, из 

меренные через 100 не после импульса возбуждения, представ

лены на рис. 9 . Максимумы излучения кристаллов расположе

ны в узком спектральном районе ДЕ*»0,25 эВ и сдвинуты на 
величину Д Е " 0 , 7 зВ от максимумов экситокного поглощения. 
Положения максимумов оконтоиного поглощения также находят

ся в узком спектральном района ДЕ»0 ,38 зВ ( см . табл .2 ) . 
Затухание люминесценции при 80 К очень быстрое, в 

TlBr за 50 не интенсивность люминесценции ( I ) изменяется 
более чем в три раза. Кинетика затухания не подчиняется 



Р и с . 9 . Спектры люминесценции через 100 не после 
возбуждения электронным пучком. Температура измерения 80 К. 

Т а б л и ц а 2 

Максимумы эхеитонно.'о поглощения и излучения 

Кристалл Э н е р г и я Кристалл 
с 1 ^ эВ 

Т1С1 3,402 при 4,7 К [ 3 ] 2,65 
КРС6 3,24 при 2 К 120] 2.50 

TIBr 3,007 при 4,45 К [ 3 ] 
3,027 при 78 К [33 

2.40 

П р и м е ч а н и е . энергия возбуждения прямых 
экситочных переходов; энергия максимума люминесценции 
через 100 не после импульсного возбуждения электронным пучком. 

зако<(у первого или второго порядка в измеряемом диапазоне 
времен затухания от 50 не до 7 мке (рис .10 ) , и один из ка

налов релаксационного процесса первичных электронных воз

буждений ведет к созданию радиационных дефектов. Близкий 
спектральный состав люминесценции, наблюдаемой ас всех ис
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Р И С . 10. Кинетика затухания льмикесценции после импульсного мабужд«ния элек

тронным пучком (длительность импульса ~10 не, энергия 270 кэВ). 



следованных галогенидах таллия через 100 не после импуль

са возбуждения, свидетельствует о слабом влиянии анионной 
подрешетки и указывает на то , что первичные процессы разы

грываются на ионе таллия (возможно, катиокном экситоне) 
с небольшим вкладом анионной подрешетки. 

Ранее нами было показано [ 2 7 ] ; ' ч т о радиационные де 

фекты в кристаллах Т1С1 и КРС6 накапливаются при возбуж

дении в области зкеитонной полосы поглощения. Следователь

но, распад экситона в галогенидах таллия ведет к созданию 
радиационных дефектов. Через экситонную стадию проходит и 
создание этих дефектов рентгеновскими квантами, на что ука

зывает совпадение температур максимумов ТсЛ кристаллов, об

лученных рентгеновскими лучами и фотонами с энергией, со

ответствующей низкоэнергетическому спаду экситонногс погло

щения, а также совпадение спектров рентгено и фотолюминес

ценции. Ввиду того, что электронные возбуждения в галогени

дах таллия связаны с катиоиными состояниями и перЕые стадии 
релаксации слабо зависят от аниона, то процесс создания пер

вичных радиационных дефеков разыгрывается в катионной под

системе. Таким образом, в случае галогенидов таллия (в отли

чие от щелочногалоидных кристаллов) к созданию радиацион

ных дефектов ведет релаксация катионного экситона. 
В случае создания радиационных дефектов в ионной под

системе при распаде электронных возбуждений актуальной ста

новится проблема передачи энергии. Процесс создания таких 
дефектов в катионной подрешетке может быть аналогичен соз

данию френкелевской пары в анионной подрешетке в щелочно

галоидных кристаллах. При возбуждении Т1* в результате ко

лебательной релаксации образуется квазимолекулярное ядро 
экситона в виде (Т1 2 ) * * . Дырочная компонента экситона рас

пределена по двум катионам. Образование ( Т 1 2 ) 3 + не отрица

ется теоретическими оценками. В случае образования парных 
центров ( Т1 2 ) ' * в щелочногалоидных кристаллах, активиро

ванных таллием, центры образуются в направлении [ 100} о 
некоторым выигрышем энергии при образовании валентной свя

зи [ 2 9 ] . Бвэызлуиательный распад экситона ( Т 1 2
 + ) * сопро



v i  81  " ч   уг'£ 

вокдается распадом ядра екситона на два нона Т 1 + , энергия 
переходит в колебательную энергия ио^шой подсистемы, чтс я 
конечном итоге приводит к созданию фрвнкеловекой пары в 
катиокной подрешетке. 

З а к л ю ч е н и е " 

Сопоставление результатов теоретических расчетов зон

ной структуры галогенидов таллия, Проведению различными 
авторами, приводит к выводу о том, что прямые низкоонергз

тические электронике переходы происходят в точке X зоны 
Бриллюона мекду 6s  и брсостоянкяии иона Т1 + . В кристад«

лах TICI и Т1Вг возможно существование хат конного ахсито

на с некоторым влиянием анионных состояний. 
Вопрос о непрямых окситонных переходах в точку R з о  . 

иы Бриллаана остается неяс'^м так же, как и причина аномаль

ного температурного сдвига МБП в галогзнидах таллкл. 
В низкоэнергетической области ЩП существуют электрон

ные состояния, связанные с различными несовершенствами крис

таллической решетки (собственными дефектами и неконтроли

руемыми примесями). Б этой спектральной области проявляет

ся воздействие ионизирующей радиации. Так, после $облуче

ния при 300 К наблюдается изменение коэффициента поглоще

ния и уменьшение эффективности восбуждения собственной лю

минесценции. •' 
Исследование шрвкчных процессов создания радиацион

ных дефектов кинетическими методами показало, что распад 
электронных возбуждений происходит за времена, короче 50нс, 
и сопровождается рекомбинациопной люминесценцией, имеющей 
близкий спектральный состав для исследованных кристаллов 
TICI , КРС6 и TlBr. Влияние анионной подрешетки на механизм 
создания первичных радиационных дефектов незначительно. 

Распад элементарных электронных возбуждений в галогз

нидах ТРЛЛИЯ проходит "ерез катионные экситоннла состояния, 
и радиационные дефекты могут создаваться при безызлучатэль

ком распаде катиониого эхеитона. 
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гсКОМБШАЦИОННАЯ ЩШВЗЩЯВЩ Н2АШВИР0ЕАЯН0Й 
ОКЖХ АГОЖНЖ' 

П.А.Кулис, З.А.Рачко, М.Е.Спрингкс, И.А.Таяз, Я.Л.Янсонс 
ШЛ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

С целью выяснения механизма собственной рексмбикацион
ной лкминзсценции <хАи0 3 исследованы спектральный сое гас и 
кинетика затухания катэдолюыикесценции, спектры фстовоэбужде
Ш1Я (4,510 зВ) и фотолюминесценции (26 эВ) в интервале тем
ператур 10300 К, кинетика энергии активации и спектральный 
состав термостимулкровашой люминесценции номинально чиетта 
образцов с различно?: концентрацией собственных дефектов. Ис
следованием образцов с концентрацией дефектов, не превышающих 
1С с м " 3 , показано, что реакг^я лн^зионнококтролиругмой 
туннельной рекомбинации при 200230 К обусловлена миграцией 
дыоок, г.втолохализовач1шх при тзмпяратура ниже 200 К. Обнару
жена собственная, так называемая Елюминесценция, поадстав
ляющая полосу с максимумом при 3,8 эЗ, полушириной о =0,4: эВ, 
и показана ее генетическая связь с собственной люиинесцен.'• :зй 
при 7,5 эВ. Совокупность экспериментальна фактов интерпрети
руется в предположении, что Елгминесцонция возникает как при 
аннигиляции экситоноподобных возбуждений около деФехтов, так 
и при аннигиляции автолскализованных экситонов. Выдвинута ги 
потеза, что люминесценция при 7,5 эВ и люминесценция при 3,6 эВ 
(6*= 0,46 эВ) обусловлены излучательной аннигиляцией соответст. 
веннорелаксированных и ьвтолохализоваикых экситоков. 

В в е д е н и е 

В нелегированных кристаллах ос А1 20 5, возбужденных электро* 
нами или рентгеновскими лучами, наблюдаются три характерные поло

сы люминесценции, которые представляют собственную лпминесценцию 
с максимумом при 7,5 эВ и люминесценцию г +  и ? центров. Полоса 
люминесценции ори 7,5 эВ была обнаружена Ранение ним I I ] , он 
ее связывает с излучателькымх переходами в молекулы из трех 
анионов и двух катионов. Люминесценцию г**центроя (один 
электрон в поле анионной вакансии) исследовали и дока

зали авторы работ [ 2 , 3 ] . Определены характеристики 



полосы излучения Р +центров: максимум полосы при 3,8 эВ, 
полуширина 0,34 эЗ; полосы возбуждения при 4,8 и 5,3 эЗ, 
время затухания г <• 7  Ю " 9 с [ 3 ] . Полоса люминесценции при 
3,0 оВ с полосой возбуждения при 6,1 гВ приписывается F

цектпу С.3,4,5]. 
К настоящему времени исследована также термостимулировак

ная люминесценция (ТСЛ) кристаллов «  Aiz0¡ (см. [ 6 , 7 , 9 ] ) . За

пасание светосумш кристаллам;' «,А1 20з при температуре выше 
комнатной обусловлено в основном дырочными Vцентрами [ 9 ] . В 
температурном интервале ст 200 до 300 К наблюдаются доминирующие 
пики ТСЛ с максимумами при 220 и 260 К [ 6,7,6] . Пик ТСЛ при 220 К 
обусловлен освобсждением дырох от центров захвата и их ре 

комбинацией с электронными центрами [ 7 , 8 ] . Пик ТСЛ при260 К 
обусловлен освобождением электронов от центров захвата,его 
интенсивность существенно зависит от условий синтеза к тер

мической обработки образца [ 7 , 8 ] . Природа центров захвата, 
обусловливающих пики ТСЛ при 220 и 260 К, око1гчательно не установ

лена. В работе •[ 103 выскачано предположение о том,что пик ТСЛ при 
26ü К свяган с освобождением электронов с F"центров. 

Кокс показал [ I I ] , чл> ионы ыатния в кристаллах окси

да алюминия являются центрами захвата для дырок, при этом 
дырка локализуется не на ионе магния, а на одном из бликая . 
шкх исков кислорода. Ввиду этого пик ТСЛ при 220 К интерпре

тируется как обусловленный освобождением дырок от Мс°цен

тров [ 8 ,10 ,12 ] . Недавние исследования термостимулкрованных 
процессов в кристаллах с< Al^Oj позволяют выдг тать гипоте

зу , что в этих кристаллах происходит автолокализация дырок 
и пик ТСЛ при 220 К обусловлен делокализацией автодокализо

вакных дырок [ 1 3 ] . 
С целью детального изучения возможности автолокализа

ции электронных возбуадоний в с*. А1 г0 3 нами исследованы спек

тральнокинетические характеристики люминесценции чистых, 
отожженных а воздуха, отожженных в по сстанав ля веющих усло 

виях и обличенных нейтронами образцов <хА1 г03 при возбужде

нии низвосиергеткческкм: электронами, рентгеновскими луча

ми и фотонами в области от 5 до 10 эВ. Изучено такке изо



термическое затухание и слектр активации термосткмулирован

ной люминесценции, возбужденной рентгеновскими лучагя. 

Образцы и методика исследований 

Исследованные образцы ы. А120з выращены методом Чох

ральского в вакууме. Для измерений выбрали образцы, в кото

рых путем термической обработки и облучения нейтронами из

менили состав и концентрацию собственных дефс^рв, таг на

зываемые 
1) номинально чистые образцы (без дополнительной термо

обработки); 
2) восстановленные (отожженые в восстакавливатср.х у с 

ловиях при пс^циальнем давлении кислорода 10"^ тор при 1900К» 
3) окисленные (отожженные на воздухе при 1800 К ) ; 
4) нейтроннооблученкые (облученные реакторнгми нейтро

нами дозой Ю^нейтронлм  ^) .Кроме того, в отдельных экспе

риментах использовали образцы, легированные двухвалентными 
примесями магния, цинка, кальция. Легирование проводили до 

бавлением в шихту соответствующих оксидов. Образцы вырезали 
в виде пластин плоскостью, перпендикулярной и параллельной 
оптической оси кристалла. Пластины полировали механически 
алмазными пастами. Для некоторых экспериментов образцы тра

вили способом, описанным в [ 1 4 ] , что позволило снизить плот

ность дислокаций на поверхности до их плотности в объеме. 
При исследовании ТСЛ и ее спектрального состава ско

рость нагрева образца составляла 0,1 К . с " 1 . Измерения про

водили по методике, описанной в работе [ б ] . Параметры релак

сационного процесса, т . е . энергию активации и частотный фактор 
определили методом фракционного высвечивания. Методика из

мерений в факционном режиме нагрева, а также методы обработ

ки, экспериментальных данных рассмотрены в работах [ 15 ,16 ] . 
При исследовании "задержанной" люминесценции и туннельной лю

минесценции образца скорость нагрева (охлаждения) составля

ла 3 К  с " 1 . 



Экспериментальная установка для исследований катоде 
люминесценции, описанная в [ 17 , 18 ] , управлялась микроЭШ 
ДЗ28. Стационарную люминесценцию возбуждали электронами 
энергией 8 кэБ и плотностью тока порядка 100 мкА/см^'. При 
исследовании кинетики затухания люминесценцию возбуждали 
импульсами длительность» 30 не, задний фронт кторых спадал 
экспоненциально с Т  3 не. Иктекси. ость катодолшкнесцекции 
D зависимости от температуры номер"ли во время охлаждения 
образца с постоянной скоростью 0,2 Кс" . Для исследования 
фотоххкинесценции и спектров возбуждения использовали дей

териевую лампу ДДС400 с. окном из MgF2 и вакуумный монохро' 
матор с фокусным расстоянием 0,5 м. Дав. экие в монохремато

ре 1С тор, спектральная ширина щели 0,085 эВ в области 
спектра 9 зВ. Спзхтр фотолюминесценции выделяли дифракцион

ным монохрематорсы МДР12 (спектральная ширина щели 0,05 эВ 
в области спектра 3,8 эВ) и регистрировали с помощью ФЭУ106 
з рекиме счета фотонов. Спэктр возбуждения регистрировали 
дзухканальным методом. В первом канале регистрировался сиг

нал фотолюминесценции, а во втором  одновременно с первым, 
опорный сигнал, пропорциональный интенсивности возбуждающе

го света. Для опорного сигнала выделялась часть пучка воз

буждающего света и после трансформации салицилатом натрия 
регистрировалась другим фотоэлектронным умножителем. 

Термостимулированная к туннельная за шесценция 

Во всех исследованных неахтивированных образцах облу

чение рентгеновскими лучами при 80 К приводит к заполнению 
центров захвата, ответственных за пих ТСЛ при 220 К ( рис .1 ) . 
Кроме того, зотдельных образцах при температуре ниже ком

натной наблюдаются пики ТСЛ при 60,100 м 260 К. В возбужден

ных рентгеновскими лучами образцах, помимо термостимулиро

ванной рекомбиньц'.'синой люминесценции, нами обнаружена спон

танная, не зависящая от температуры наблюдения междефектная 
издучательная рекомбинация, так называемая туннельная люми



Р И о . I . Температурная зависимость высвеченной в 
пикш парциальной сватосуммы (кривая I ) , эффективности ак

кумуляции туннельной люминесценции (кривая 2 ) , средней энер

гии активации (кривая 3 ) , частотного фактора (кривая 4) вос

становленного образца осА1 20 3. 

несценцна ( Т Л ) , спектр излучения хоторой ^представлен по

лосой с максимумом при 4,3 эВ ( рис .2 ) . При температуре ни

же 200 К эффективность возбуждения ТЛ постоянна (рис.1 ) . 
Повышение температуры возбуждения от 200 до 220 К резко умень

шает до недетектируелой величины интенсивность ТЛ. Это уьа

аывает на то , что ответственные эа пи:: ТСЛ при 220 К, струк

турное дефекты являются одновременно одним из партнеров (в 



пространственно разделенных парах дефектов), между которыми 
осуществляется туннельные излучательные переходы электронов. 

Опытаьу. по селективной фотостимулированной пересадке 
электронов из Fцентров к дырок иэУцентров на более мелкие 
центры захвата (см.[ 7 ] ) было установлено, что пгк хСЛ при 
220 К обусловлен дырочным рекомбинационным процессом, а пи

ки ТСЛ при 100 и 260 К  электронным рехомбикационкыы про

цессом. Образцы возбуждались рентгеновскими лучами при 600 X 
в течение часа, охлаждались до 80 К, а затем облучались ыо

HoxpatoTWeSeoEM свэтом в Fполосе поглощения. Такое возбуж

дение стимулировало образование гиков ТСЛ при 100 и 260 К. 
Возбуждение рентгеновскими лучами при температуре 350 К и 
подсветкой в полосе поглощения V центров при 80 К стимули

ровало образовала пика ТСЛ при 220 К. 



Из мэре нил энергэтичесхого спектра центров захвата ме

тодом фракционного эыеаечизанкя с ИСПОЯЬЗОЕ!".: тем осциллиру

ющего нагрева со етупенчатум нагревом и охлагденязм образ

ца [15,16] показали, что з области г.кка ТСЛ при 220 К меха

низм качественно отличается от зонного мзханизыа. Корогч 
известно, что при тертошстивационных переходах электронных 
возбуждений из центров захвата я зонное состояния кинетика 
гроцесса рекомбинации и, следовательно, интенсивность лзмп

несценции лимитируюгся исключительно скоростью делокаллза

ции носителей заряда. Время миграции электронов и д*>трок ма

ло по сравнениюI со временем установления температуры образца. 
Следовательно, скорость рекоыбинацци без запаздывания следу

ет за изменением скорости делокалкзацки электронных возбуж

дений (электронов и/или дырок). Нами было установлено, что 
в неактивированных образцах осА1 г03 в области температур 
200230 К каждое скачкообразное увеличение (ум^ньшкие) тем

пературы стимуляции приводит к инерционным изьгененклм интен

сивности люминесценции, хотя эгселзнность центров захвата 
практически в течение временя наблсде>ля остчьалась неизмен

ной. Интервал времени, необходимый для достижения кзаэи

стационарной скорости рекомбьнащ.и, пропорциональной концен

трации заполненных центроь захвата, сказался тем больна, чем 
ниже температура стимуляции и достигал сотни секунд. Такая, 
названная нами "задзрьанняя" люминесценц:'л ранее наблюдалась 
в щелочных галоидах в области температур отжига V центров 
(автолокализоват'ых дырок) [ 1 7 ] , а также ь ортофосбате баэня 
[ 1 8 ] . 

Механизм "задержанной" отычшсцакции следующий. Она 
появляется в результате диффузионкоко.гтрслируемсй туккегъ

ной рекомбинации электронов и дырск  реакции, предстал; ляв

щзй туннельный перенос глзктрона между электронный и дыроч

ным центрами, лимитируемой скоростью диффузионного их сбли

жения. Согласно модели диффузионнохонтролируемой т.тшель

ной люминесценции [ 1 9 ] , один из партнеров реакции ссвераает 
термически активированное сду^айн'е :..уздеки.*, описызаемое 
косффициентом диффузии 



где Е энергия активации акта переноса на расстоянии Л , 
а предельная частота фононов. Реакция  туннельный пе

ренос электрона между электронным (донор) и дырочным (акцеп

тор) центрами, находящимися на расстоянии друг от друга, осу

ществляется с вероятностью 

где а  половина радиуса Бора более делокализованной волю • 
бой функции партнеров. Скорость и кинетика реакции задана 
двухчастичной парной функцией распределения 11(г) партнере? 
по взаимным расстояниям и характеризуется эффективным радиу

сом реакции Я-ял, по определению равным 

Из ( 4 ) видно, что изменение температуры влечет за собой из

менение кэфф и , следовательно, также U(r) . После скачкооб

разного изменения температуры скорость образования .ювойква

зистациокарной функции распределении центров захвата Utr) с 
ковки R « * * . определяется скоростью диффузионной миграции 
центров. Время установления новой квазистационарной функции 
распределения при достаточно низких температурах достигает 
хаз угодно большие времена. Соответственно, с таким же за 

паздыванием устанавливается новая квазистационарная скорость 
рекомбинации. 

Необходимым, но недостаточным условием для существо

вания "задержанной" люминесценции является дистанционный ме

ханизм спонтанного перехода электрона с зависящей от сепарации 
центров во юктностью.Обязательно также второе условие, а именно, 
диффузионный харахтор миграции электронных возбуждений с много

кратной Еередохалиэацией. Последняя может иметь моего в двух 
качественно различных случаях. Вопервых, это многократная 

6J = to 0 ехр ( г/а) (2 ) 



перелокалиэация автолокалкзовантлх злектрокстх возбуждений 
в регулярных узлах решетки чистых кристаллов, осуществляю^ 
щаяся в результате реориектационных ск&чхоз оез разрыва ква

зимолекулярной связи (образования зонного электронного воз

буждения). Вовторых, это перезахвгт зонных электронных Вузбук

дений на центрах захзата, а также прыжковая примесная мигра

ция в сильно легированных образцах. Достаточное для п р 1 ж п с 

вой миграции пэре крмвание волновых функций эял>:срэна при 
глубине центров захвата з десятые доли элзктречвольт дости

гается, начиная с концентрации дефектов порядка 10*™ см"*'. 
Многократный перэдахват электронов иЛи дырок центрами захва

та при концентрации дефектов не менее 10*^ см придаст та

кой миграции диффузионный характер. 
Рассмотрим полученные нами экспериментальные данныэ. 
I . В пределах пика ТСЛ при 220 К в ряде образцов на

блюдается "задержанная"' люминесценция, т . е . имеет место ды

рочный релаксационный процесс по экхзрассмотрэннок модели 
диффузионноконтролируемсй туннельной рекомбинации. "Задер

жанная" люминесценция преЕалирузт презде Есего в предвари

тельно ноактивированных образцах, выращенных по глзтоду Чох

ральсхого. В пределах данного пика ТСЛ этих образцовхарак

терна следующая температур::оя зььисимость хинетики нарастания 
люминесценции после скачка температуры. В низкотемпературной 
части пика до ~2С5 К интенсивность практически безыкэтхакж

но растет с повглениэи температуры. При дальнейшем повышении 
температуры стимуляции проявляется компонента "задержалкэй"' 
люминесценции. Время установления "задерганней"" люминесцен

ции с ростом температуры стимуляции уменьшается. При 225230; 
оно сравнивается со временке установления новой температуры, 
т . е . люминесценция сноза "фактически безлнэрционко следует 
за изменением температуры стимуляции. 

Измерения средней энергии активации и оценка частот

ного фактора показывают, чго пик ТСЛ обусловлен наложением 
двух взаимно не зависимых релахесационных процессоБ. Один 
из них превалирует з части ШСМ ТСЛ, в которой средник энер

гия активации составляет 0,65 зВ и частотный фактор такого 
же порядка величины, как для пиков ТСЛ при 100 к 260 К, 



т . е . IQ*^ с"\ "Задермяная" люмишспвнция характеризуется 
энергией активации 0,68 эВ и частотный фактором, который на 
дватри порядка меньше типичного для других пиков ТСЛ (см. 
рис.1 ) . Пониженное значение частотного фактора является не

обходимым условием диффузионноконтролируемых реакций. 
2. Териичесхая обработка в восстановительных условиях, 

создавая F* и F центры, приводит к увеличении запасенной 
светосуммы пика ТСЛ при 220 и яря 260 К, и "задержанная" лю

минесценция сохраняется. Она имеет место также в образцах, 
легированных доиорной примесью. Доля "задержанной" люминес

ценции относительно Мала в неГ.троннооблученных образцах и не " 
наблюдается в окисленных образцах. 

3. Образцы, легированные акцепторной примесью магния 
такте характеризуются доминирующим пиком ТСЛ при 220 К, од

нако "задержанная" люминесценция в них не наблюдается. 
4. Сопоставление спектрального состава ТСЛ и ТЛ образ

цов, в которых имеет место "задержанная" люминесценция, под

тверждает тот факт, что рекомбинациоккый процесс в пике ТСЛ 
при 220 К включает туннельный перенос электрона. Спектральный 
состав ТСЛ оказывается одинаковым со спектральным составом 
ТЛ ( см.рис.2) . В номинально чистых образцах с малой концен

трацией центров, содержащих анионную вакансию, наблюдается:в 
ТСЛ при 220 К, так же как и в ТЛ доминирующей является по

лоса при энергии 4,3 эВ. Пик ТСЛ при 220 К является единст

венным, который в термостимулированном рокомбинационном про

цессе обусловливается "задержанной" люминесценцией. В спек

тре ТСЛ и в спектре ТЛ других образцов наблюдается люминес

ценция, обусловленная внугрицеигровыми переходами в соот

ветствую чих электронных центрах. 

Наличие "задержанной" люминесценции именно в номиналь

но чистых кристаллах я во подавление при введении акцептор

ной примеси свидетельствует о том, что эта люминесценция не 
может быть обусловлена прыжковой примесной миграцией дырок, 
в том числе их перезахватом на дырочных центрах. Концентра

ция примесей элементов I I группы в этих кристаллах не пре



вытает 510 см , т . е . она недостаточна для многократной 
перелокализации дырок на примесных центрах захвата. На ос 

нове этих данных мы полагает, что в кристаллах лА1 20з при 
температуре ниже 200 К имеет место автолокализация дьрок. 
Следует отметить, что в облученных рентгеновск;и:и лучат, 
(трубка 0,8 БCB2W , 45 кВ, 10 мА, 3 часа) при  100 К 
образца пока не обнаружен сигнал ЭПР, который мог быть иден

тифицирован как сигнал, обусловленный автолокализованноЗ 
дыркой. 

К а т о д о л ю м и н е с ц е н ц и я 

Автолокализация дырок долгий существенно повлиять 
на электроннодырочные процессы, наведенные ионизирующей 
радиацией. В частности, можно ожидать люминесценцию, об

условпенную рекомбинацией электронов на автолскалкоозан

ных дырках. Это по существу люминесценция азтолокаяизо

ванных экситонов. Собственные и примесные дефекты, за 

трудняют изучение экситонных процессов. Поэтому в крис

таллах с дефектами, какими являются образцы нзактивирс

ванного о( А1 2 0 3 , доминирующего проявления аннигиляции 
экситонов можно ожидать при достаточно больоих плотнос

тях возбуждения, 11ы изучали спектральный состав, тем

пературную зависимость интенсивности и поляризацию ста

ционарной катодолюминаспенции, а также кинетику затуха

ния, спектральный состав и поляризацию лгаоюесцеИЦВи на 
различных стадиях послесвечения после импульсного ьоз

буждения. 

В спектре катодолюнинесценции номинально чистого 
образца имеются две основные полосы, соотношение интен

сивности 'которых зависит от температуры. При 80 К на

блюдается в основном люминесценция в полосе с максимумом 
при 7,5 эВ (рис.31 Более слабая лвмкиесцэнпии 
наблюдается в полосе с максимумом при 3,8 ЕВ. Другие 



Р я с. 3. Катодолюкхнесценпчя чистого образца сл-А1г0з при 00 К (кривая I ) , при 10 К 
(кривая 2 ) и при 300 К (кривая 3 ) . 



полосы ломинесценции ло сравнению с вышеуказангоам су

щественно менее интенсивны. Охлаждение образца подавляет 
полосу при 3,8 эВ. При 10 К по интенсивности она со

ставляет всего примерно 0»5% от Иптеисизьости полосы при 
7,5 эЗ. При 300 К полоса при 3,8 эВ, наоборот, дс я

нируст, а полоса при 7,5 эЗ потушена. Спектры люмкнос

ценции восстановленного и окисленного образцов качествен* 
но не отличаются. 

Нейтроннооблученккй образец отличается от других 
исследованных нал» образцов тем, что люминесценция в 
полосе при 7,5 эВ мало интенсивна во всем интервала 
температуры. Доминирует люминесценция при 3,3 эВ. 

Рассмотрим более подробно температурную зазиси . 
мость штексивгости стационарной люминесценции к по

стоянной времени затухания в обих полосах. В ::омикал

но чистых, окисленных и восстановленных образцах ре

зультаты исследования полосы люминесценции при 7,5 эВ 
одинаковы. Высше 30 К отчетливо проявляется темпера

турное тушение люминесценции при 7,5 зВ ( рис .4 ) . При 
200 К значение интенсивности люминесценции составляет 
порядка 1% от максимального ее значения, (Измирония. 
при температуре ниже 60 К проведены со ходу охлаж

дения образца до гелиевых температур, и ввиду боль

ших погрешностей определения температуры показаны на 
рис.4 прерывистой линией.) Кинетика затухания люми

несценции при 7,5 эВ экспоненциальная в пределах из

менения интенсивности не менее чем на три порядка. По

стоянная времени затухания люминесценции уменьшается 
начиная с 65 К х при *~ 140 К становится сравнимой с 
временным разрешенной установки  4 не ( рис .5 ) . Энергия 
активации температурного тушения 0 7 5 « 3 1 мэБ. 

Температурные зависимости интенсивности люминесцен

ции и постоянной времени затухания люминесценции в полосе 
при 3,8 вВ оказались существенно различными в номинально 
чистых и нейтроннооблучекных образцах. Нейтронноободучен

ные образцы характерны тем, что при повышении температуры 
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Р и с . 4. Температурная зависимость интенсивности ка

тодолюминесценции в полссе при 7,5 оВ чистого образца (кри

вая I ) , катодолюминесценции в полссе при 3,8 эВ чистого об

разца (кривая 2 ) , катодолюминесценции в полосе при 3,8 эВ 
нейтроннооблучекного образца (хривая 3 ) и фотолюмигэсцеции 
в полосе при 3,8 зВ с псдушириной 0,46 зВ при возбуждении в 
максимуме при 8,9 эВ восстановленного обраэцг (кривая). 

от 100 до 300 К интенсивность люминесценции при 3,8 эВ ме

няется незначительно: ока уменьшается всего два раза (см. 
рис.4 ) . Кинетика затухания люминесценции экспоненциальна 
с постоянной времени т < 4 не (рис.б ) независимо от темпе

ратуры до 300 К. Конечные стадии затухания ноэкспоненциаль

ны, и мы их не изучали. 
Номинально чистые образцы характеризуются существен

но более сильной к немонотонной температурной зависимостью 
интенсивности люминесценции. Начиная с 10 К, интенсивность 
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Р и с. 5. Температурная зависимость постоянной вре

мени затухания люминесценции в полосе при 7,5 оВ (кривая I ) 
и в полосе при 3,6 эВ (кривая 2) чистого образца. 

растет с повышением температуры и примерно при 200 К дости

гает своего максимального значения. Дальнейшее повышение 
температуры приводит к тушению люминесценции при 3,8 эВ 
( см.рис .4 ) . 

Если сопоставить температурные зависимости интенсив

ности люминесценции в основных полосах при 3,8 и 7,5 эВ, 
то отчетливо виден их адиаба/пгый ход: температурное ту

шение люминесценции при 7,5 эВ сопровождается ростом интен

сивности люминесценции при 3,8 зВ. Лишь начиная с темпера

тур, при которых люминесценция при 7,5 эВ практически поту

шена, проявляется температурное тушение люминесценции при 
3,8 еВ. 
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P и с . 6. Кинетика затухания катодолюминесценции в по

лосе при 3,8 зВ при 80 К "ейтроннооблученногэ образца с 
Т * 4 не (кривая I ) и чистого образца с Т о 280 не (кривая 2 ) . 

В номинально чистых и окисленных образцах, так же как 
в нейтроннооблученном образце кинетика затухания люминес

ценции при 3,8 эВ экспоненциальна (экспоненциальное за

тухание перекрывает не менее 1,5 порядка по интенсивнос

ти, см.рие.б) . Постоянная времени затухания люминесценции 
такого образца, однако, больше чем неитроннооблученных об

разцов. При 80 К она составляет т » 280 не. В отличие от 
иейтроннообдучанного образца, постоянная времени с повыше

нием температуры уменьшается. Зависимость Inf от обратной 
температуры в широком интервале температуры от 60 до 300 К 
представляет прямую, наклон которой соответствует энергии 
активации 0 5 й • 22 мэВ ( см .рие .б ) . 

Исследования кинетики затухания полосы при 3,8 эВ вос

становленных образцов показали, что затухание представляет 
собой сумму двух экспонент, малоинерционная кинетика соот



ветотвует люминесценции, характерной для нейтрониооблучен

ного образца, а инерционная  люминесценции, характерной 
для номинально чистого образца. 

Итак, свечение в полосе при 3,8 аВ пороядено двумя 
процессами, различающимися постоянными времени затухание 
люминесценции и их температурными зависимостями. Мы более по

дробно изучили спектральный состав и поляризацию люминесценции в 
каждом из процессов. Для исключения возможных погрешностей 
изза различия в ориентации образцов спектральные и поляри

зационные измерения были проведены в восстановленном образ

це, в котором наблюдаются и маяоииерайонный и инерционный 
процессы. На рис.7 представлен спектр и поляризационное от

ношение 1,| / 1 х люминесценции при 80 К непосредственно после 
прекращения импульса возбуждения, а также спектр и поляриза

ционное отношение люминесценции спустя 200 не после прекра

щения импульса возбуждения. Отчетливо видно, что каждый из 
процессов имеет свой спектральнополяризационный паспорт. . 
Малоинерционный процесс характеризуется полосой излучения 
с максимумом при 3,8 эВ и полушириной 0,28 эВ, а инерцион

ный  полосой с максимумом также при 3,8 эВ и полушириной 
0,38 еВ. Спектр излучения стационарной люминесценции нейтрон

нооблученного образца полностью совпадает со спектром излу

чения малоинерционной компоненты, а спектр излучения номи

нально чистого образца характеризуется полушириной 0,34 эВ, 
что несколько меньше полуширины инерционной компоненты. Сле

дует отметить, что спектр излучения стационарной люминесцен

ции нейтроннооблученного и номинально чистого образцов при 
300 К, имеет махоииум при 3,78 еВ и, соответственно, полу

ширину 0,35 и 0,46 эВ. 

Компоненты отличаются также поляризационными отноше

ниями, которые в пределах всей полосы люминесценции меняют

ся незначительно ( см .рис .7 ) . налоипорционная компонента ха

рактеризуется 1„/1 х  1,3, а инерционная  1Ц/ 1 х « 0,8 . 
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Р и с . 7. Катодолюминесценция к поляризационное отно

шение I п /1^ восстановленного образца при 80 К. 
I  спектр люминесценции сразу после импульса возбуж

дения; 2  спектр люминесценции спустя 200 не после импуль
са; 3  поляризационное отношение спектра I ; 4  поляриза
ционное отношение спектра 2 . 

Ф о т о л ю м и н е с ц е н ц и я 

При возбуждении электронами первоначально создаются 
горячие электрон;, и дырки. Энергия возбуждения к центрам лю

минесценции в прнципе может передаваться либс свободными 
электронами и дырками, либо экеитонами. Решить вопрос о ро

ли электроннодырочного и экситонного механизма передачи 
энергии возбуждения к центрами люминесценции при наличии яв* 
лекия автолокализации дырок представляется особо сложно. 



 ю з 

Для получения информации о механизмах передачи жнер

гии центрам люминесценция, а также о природе этой люминес

ценции нами проведены исследования оптических характеристик 
в области края собственного поглощения. Измерены спектры по

глощения, спектры отражения и сопоставлены со спектрами воз

буждения люминесценции в сложной полосе излучения с макси

мумом при 3,8 эВ. 
При комнатной температуре крутой рост поглощения, соот

ветствующий краю собственного поглощения, имеет место на

чиная о 8,6 эВ [ 2 2 ] . В наиболее чистом образце при 8,9 эВ 
коэффициент поглощения составляет 36 см~^. Значения коэффи

циента поглощения зависят от термообработки, но крутой рост 
коэффициента поглощения начинается при одной и той же энер

гии фотонов, равной 8,6 зВ (см.кривые 1,2 на р и с . 8 , а ) . В 
нейтроннообдученных образцах край собственного поглощения 
на спектрах мы не определяли, поскольку коэффициент погло

щения превышал 50 см уже при 6,0 эВ. 
В спектре отражения нейтроннооблучеиного к восстанов

ленного образцов наблюдается максимум при 9,05 ьВ (при300К) . 
В номинально чисток образце этот максимум не проявляется, 
прь этом величина отражения » области до 9 1 вВ существенно 
меньше, чем в других образцах. Начинав с 9,1 вВ отражение 
чистого образца возрастает. 

Рассмотрим спектры воябуждения люминесценции (см.рис. 
8 ) . В чистом • восстановленном образцах люминесценция при 
3,8 еВ слабо возбуждается вплоть до 6,5 эВ. В спектре воз

буждения этой люминесценции, начиная с 6,5 аВ, проявляются V 
3 области: 

а ) область .ниже края собственного поглощения от 6,5 
до 8,6 эВ; 

б ) область края собственного поглощения от 8,6 до9,% 
9,06 эВ; 

в) область сильного поглощения, выше 9,05 эВ. 
В области ниже края собственного поглощения в восстановлен

ном и чистом образцах имеются не менее 3х полос аозбужде

ш , общих для обоих образцов. В восстановленном образце 
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Р и с . 8 . Поглощение и возбуждение лшинесценции при 
3.8 эВ ( а ) и при 3,0 эВ ( б ) . 

I  спехтр поглощения чистого образца, 2  спктр по
глоп;ония восстановленного образца, 3,6  спектры возбуждения 
чистого образца, 4,7  спеитры возбуждения восстановленного 
образца, 5,6  спектры возбуждения нейтроннооолученного об 
разца. 

эффективность возбуждения люминесценции при 3,8 зВ в несколь

ко раз больше, чем в чистом. Эти полосы возбуждения наблюда

лись также Ильмасом и Кузнецовым [23 ] и, повидимому,, об 

условлены характерными для <*А1 г03 структурными дефектами. 
В частности, предполагается, что полоса возбуждения с макси

мумом при 7,0 аВ обусловлена л центрами [ 23 ,24 ] . Нами дан

ные о зависимости эффективности возбуждения от степени вос

становления образцов не противоречат предположению, что ЭТУ 



полосы возбуждения соответствуют распаду электронных эоз

букдений на собственных дефектах решетки. Соотношение мак

симумов полос в спектрах возбуждения исследованных образцов 
непостоянное, т . е . полосы принадлежат различным дефектом 
решетки. Это видно также при сопоставлении спектров пог.о

щенкя. В спектре возбуждения нейтроннооблучеиного образца 
рассматриваемые полосы возбуждения не проявляется, пови

димому) изза сильного поглощения. 
Спектр лшинесценции в чистом и восстановленном об

разцах оказывается состоящим из двух полос с максимумами 
при 3,0 и 3,8 зВ ( рис .9 ) . Полоса люминесции при 3,8 эБ име

ет аодуширину 0,46 эВ при 300 К, т . е . практически совпа

дает е полосой люминесценции, наблюдаемой при возбуждении 
электронами чистого образца. Спектр возбуждения люминесцен

ции при 3,0 »В в рассматриваемой области спектра отличается 
от спектра возбуждения люминесценции при 3,8 зВ (см. 
рис .8 ,6 ) . Отметим также, что спектр возбуждения люминес

ценции оря 3,0 эВ чистого и восстановленного образцов 
не соответствует спектру возбуждения люминесценции F 

центров, т . е . он обусловлен другими дефектами. 

В области края собственного поглощения эффек

тивность возбуждения люминесценции при 3,8 зВ сущест

венно меньше, чем а области ниже края собственного 
поглощения, однако, и абсолютное значение существен

но ипшио зависит от термообработки образца, несмот

ря на сильные изменаних величины, коэффициента погло

щения. В чистом я восстановленном образцах люминес

ценция при 3,8 зВ имеет полуширину, равную 0,46 эВ, 
а > нейтрокиозблученном  0,26 эВ. Спектр возбуждения 
люминесценции при 3,8 зВ с полушириной 0,26 эВ в 
атом образце содержит полосу возбуждения о максиму

мом при 4,1 эВ, т . е . эта люминесценция обусловлена 
междоузельными ионами алюминия [ 2 5 ] . 



В области края собственного поглощения при 8,9 еВ мак

симум в спектре возбуждения люминесценции проявляется во всех 
образцах, но спектральный состав люминесценции различный, 
следовательно, поглощенная анергия излучается равными путя

ми, в том числе передается междоузельному иону алюминия. 
В области сильного поглощения в нейтроннооблученном и 

восстановленном образцах возбуждается люминесценция при 3,8 эГ 
е полушириной 0,35 эВ (при 300 К ) , соответствующая люминес

ценции Р*центпов. Присутствие Р*центров в нейтронной лучен

ном образце отчетливо видно во соответствующей полосе воз

буждении внутркца игровых переходов с максимумами при 4 , 8 и 
5,35 «В (ом.рис.8) [ 3 ] . Представляется существенным то , что 
Р»центры не возбуждаются • области края собственного погло

щения, хота имеет место передача энергии другим дефектам. 
В частом образце спектр люминесценции содержит полосу 

с максимумом при 3,8 «В и аолуяирино* 0,46 эВ, т . е . ележтраль 



вый состав фотолюминесценции этого ооразца практичес

ки не меняется. 
Возбужденке в сблести сильного поглощения при

водит к запасалию сьзтосуммы в кристалле при 80200 К, 
которая высвечивается в пике ТСД при 220 К. Вазбуг. 
дение в области края собственного поглощения и ниже 
крал собственного поглощения запасания светосумма но 
вызывает. Таких образок, область сильного поглощения 
характеризуется лоя£ле;!хем свободных электронен и ды

рок. Образование свободных носителей заряда мэжчо o o V 
яснить, восорпых, непосредственный созданием злектрск

нодырочных пер в результате переходов зона  зона и, 
вовторых, распадом экеитонов возле дефектов с обра

зованием свободных носителей. Последнему предположению 
противоречит закономерности возбуждения люмгшесЦ'нци!: 
в области края собственного поглощения. Действительно, 
как отмечено выше, энергия возбуждения в нейтроинооб

лучекном образце в области жрал собственного поглоще

ния приводит к свечении уеждоуэелышх конов алюминия 
и ¥ центров (см. рис. 8 , а , б ) , а люминесценция с ' ' ' цен

тров не возбуждается. Полосы поглощения и междо/г с.ть
ного кона алюминия, к Fцентров не перекрываются хо

тя к о потушенной при 300 К, но, в принципе, яоа* 
межной собственной лшинесцокцией при 7,5 эВ. Таким 
образом, не может осуществляться резонансная переда

ча внергик к этим центрам. Следовательно, на краю 
собственного поглощения, во волком случае при 8,9 еВ 
ори 300 К, возбуждаются свободные экситоны. Наблгдае

мый нами сдвиг характерного спектра возбуждения э 
области края собственного поглощения е понижением 
температуры от 300 до 80 К в оторону больших энер

гий согласуется о предположением об эксктоикой при

роде втого края. В частности, пик в спектре всэ

буждения при 8,9 эВ (300 К) смещается до 9,05 эВ 
(80 К) (см. рис. 1 0 ) . 



При возбуждении в области сильного поглощения в ней

троннооблученном и восстановленном образцах начинается 
преимущественное возбуждение Р*центров, уменываетсь интен

сивность свечения Рцентров, а в нейтроккообдученном образ

це полностью подавляется свечение маждеузельн*го иона алюми

ния. Следовательно действует другой механизм передачи энер

гии, а наличие запасания светосуммы свидетельсвуат либо о 
непосредственном создании электронкодирочнмх вар, либо о 
преимущественном распади экситонов на электроннодырочные 
пэры до термилхзации. 

В итоге мм полагаем, что свободные экситоны селектив

но возбуждаются в узком районе энергий фотонов от 8,6 до 
9,05 эВ (при 300 К ) . При меньших энергиях фотонов образуют

ся возбуждения, связанные с дефектами (так называемые свя

занные экситоны), а при энергиях фотонов, превшаюшихЭ.Об эВ. 
превалирует создание свободных носителей. 



Дополнительную возможность сопоставить данные го кате

долюминесцеиции и фотелюминесценции даст измерения темпера

турной зависимости эффективности фотовозбуждения. Были про

ведены измерения спектров возбуждения фотолюминесценции 
восстановленного образца в максимуме возбужд.ечпя при S,'" эЗ 
и определена температурная зависимость относительного выхо

да фотолюминесценции в полосе излучения при 3,0 эВ с полу

шириной 0,46 эВ (см.рис.10) . Как и в случае катадолюминзе

ценции, выход фотолюминесценции с повышением температуры 
при 200 К проходит через максимум (кривая 4 на рис .4 ) . 

О б с у ж д е н и е 

Существование "гадерчанноЯ" люминесценции в п::ке ТСЛ 
при 220 К в номинально чистых образцах ot А\г0$ наряду с тун

нельной рекомбинацией злектронов и дырок является основным 
доводом того, что ниге 220 К имг>ет меето автолокализация дг

рок. Пики ТСЛ при 60 и ICO К, обусловлены ионизацией элек

тронных центров захвата [ 7 ] . Можно ожидать, что в этих пика 
ТСЛ, помимо рзкомбинационного свечэния дефектов,буд<*т про

являться также свечение автолокалиэованных экситонсв. Спектр 
люминесценции в пике ТСЛ при ICO К, а также данные работы 
18] относительно пика ТСЛ при 60 К, показали, что спектр из

лучения состоит из полосы с максимумом при 3,8 эВ'и менее 
интенсивной полосм свечения при 4,3 эВ, характерной для ТЛ 
( см.рис.2 ) . Полоса люминесценции при 7,5 оВ в рекомбинации:

ном свечении не обнаружена и, если она и существует, то ин

тенсивность ее не менее чем на 4 порядка меньше интенсивнос

ти люминесценции при 3,8 эВ. Таким образом единственной по

лосой люминесценции, доминирующей в рекомбЕнационном свече

нии в электронных пиках ТСЛ при 60 и 100 К ниже температуры 
делокализации автолохализованных дырок, является полоса лю

минесценции при 3,8 аВ и эта полоса может быть обусловлена 
люминеспенцмей автолохализованных эхентонов, которые созда

ются при рекомбинации электронов с автодокализованными дыр



 по 

ками.Отметим, что в спектре рекомбинационного свечения в элек

тронных пиках ТСЛ выше температур'! делокализации автолокали

зовакных дц,ок, не наблюдается полоса люминесценции при 3,8 эВ. 
Как следует из полученных нами данных, полоса люминес

ценции при 3,8 эВ сложная: она включает до трех элементар

ных полос. Все три элементарные полосы люминесценции имеют макси

мум практически при одной и той же энергии, но они отличаются полу

шириной, поляризацией, постоянной временя затухания люмикес

цэкцки,температурной зависимость» постоянной времени затуха

ния, а также ходом температурного тушения. 
Как светом, так и электронами возбуждается люминесцен

ция при 3,8 эВ о полушириной 0,35 эВ при 300 К (0,28 »В при 
80 К ) , отношением поляризации 1„/14  1,3, постоянной време

ни затухания люминесценции т < 4 не, обусловленная излучатель

ними переходами в Р*центрах [ 2 , 3 ] , Характерные полосы воз

буждения внутрицентровых переходов в Рцектрах с максимума

ми при 4,8 и 5,33 эВ как доминирующие наблюдались нами толь

ко в нейтронаооблученном образца. В восстанволенном образце 
вследствие слабо восстанавливающих условий (прогрев в вакуума) 
селективные полосы возбуждения ¥ центров мало интенсивны. 

Как отмечалось ранее, полоса люминесценции при 3,8 аВ 
с полушириной 0,25 эВ при 300 К и отношением поляризации 
1,/^ * д обусловлена междоузельными ионами алюминия [ 2 5 ] . 
Эта люминесценция наблюдалась наос исключительно в нейтрон

нооблученном образце при фотовозбуждении в полосе внутрицэн

тровых переходов о максимумом при 4,1 эВ и при возбуждении 
в области крал собственного поглощения. 

Полоса люминесценции о максимумом при 3,8 эВ, полуши

риной 0,46, постоянной времени затухания <  28 но при 300 К 
( Г • 280 не при 80 К) отношением поляризации 1„/1А  0,8 
ранее никем не обнаружена (в дальнейшем Е люминесценция). 
Обсудим экспериментальные данные, исходя на следующих альтер

натив относительно природы Е люминесценция. Такое свечение 
может быть 
е) люминесценция Р*центров; 
6) люминесценция случайно! примеси, 



в) лшхнесценция связанных около дефектов зхситонов; 
г ) Яшинасцэнция автолокализованкых экевтонов. 

Близость спектрального паспорта £ люминесценции со 
спектральный паспортом лшинесцвнции Р*центров может быть 
объяснена, предполагая, что Р^центр в возбужденном состоя

нии имеет две равновесные конфигурации ионной подсистемы, 
лишь одна из которой реализуется при виутрицентровом возбуж

дении. То, в какую яэ конфигураций релакоирует возбужденный 
Р*центр, должно определиться механизмом его возбуждения. 

Представляются возможными два случая: конкуренция элек

троннодырочного и дырочноэлектронного механизмов рекомби

нации, конкуренция электроннодырочного рекомбикационного и 
екситоиного механизмов возбуждения Р*центра. 

Рекомбинация свободных электронов и дырок через Р-, 
Р+центры я анионные вакансии имеет свои особенности, кото

рые обусловлены различным их избыточным зарядом относительно 
решетки. Поскольку анионные вакансии и Р+цектры заряжены 
полсдительно, сечение захвата електроков на этих центрах 
существенно больше ""сечения'захвата дырок. Другими словами, 
вероятность рекомбинации через центры о различным зарядовым 
состоянием будет зависеть от вероятности локализации дырки. 
Даже в образцах, в которых концентрация Р« к Р*цеитров на

много меньше концентрации анионных вакансий (окисленные я 
слабо восстановленные образцы), будет иметь место перезаряд

ка анионных вакансий до состояния Рцентров, для которых как 
нейтральных центров вероятность локализации дырки наибольшая. 
В итоге во воех образцах люминесценция Р +центров может иметь 
место а результате двух реакций  олахтрокнодырочной: 

/ У с Г . а * &)*Ф* И , (5 ) 

а дырочноэлектрнной, хоторат.в сво^ очередь,может проте

кать а нескольких вариантах: 
- Р , 

1Р . р • ( Р + ) * - Р + . Ь У , • (в : 



Г р+ + е * Р*  Р + п>*, (7 ) 

1Р +р  ( Р + ) *  Р % н », 

\ р * . р ~ ( Р + Г   Р + . ^ . 

Реакция (8 ) предложена в работе 126 ] . Реакция ( 5 ) , очевидно, 
может проявляться только в кристаллах, преимущественно со

держащих анионные вакансии. Она конкурирует с реакциями ( 6 ) 

(3 ) при небольших плотностях возбуждения. Эксперимент пока

зывает: при фотовозбужцении в области собственногопоглоще • 
ния, так же как и при возбуждении олектронами в результате 
дырочноэлоктронного рокомбинационного процесса в нейтронно

облучзнном образце, в котором анионных вакансий по сравнению 
с V- и Р*центрами мало, т . е . реакция ( 5 ) маловероятна, на

блюдается типичная люминесценция Р +центров. В восстановлен

ном образце, в котором отнг ;итольная концентрация г"*цонтров 
ыала, при фотогозбужденяи можно ожидать, конкуренцию реакции 
(5 ) наряду с одновременно протекающими реакциями ( 6 )  ( 8 ) . 
Результаты показывают, что спектральный состав люминесцен

ции соответствует гнутрицентровой люминесценции Р*центров. 
Можно заключить, что реакции ( 5 Ы З ) приводят х вкутрицент

ровой тюминесценции ? + Ц9нтров. 
Рассмотрим детально реакции ( 5 )  ( 8 ) . Реакция ( 7 ) пред

полагает излучательный переход Р центра в основное состоя

ние. Поскольку время жизни возбужденного состояния Р цент

ра исключительно большое (40 м с ) , реакция ( 7 ) , как конкури

рующая с реакцией ( 8 ) , будет осуществляться при низких плот

ностях возбуждения. В неитроннооблученном образце и при фо

товозбуждекии, и при возбуждении электронами со сравнимыми 
интенсивностями наблюдается свечэниэ гцентров и Р +центров. 
Однако при увеличении плотности возбуждения электронами ш, 
сыщается лишь люминесценция Рцентрес. Следовательно, при 
захвате влехтрона Р*центром образуются возбужденные Р цен

тры и они участвует в реуомбинациокном процессе по обеим 
реакциям ( 7 ) я ( 6 ) . Неизменность 'тантра;, л о г о состава лю



- из -
минесцэнции в полосе 3,8 эВ при изменении плотности возбуж

дения свидетельствует о следующем: если реакция ( 3 ) приво

дят к излучательным переходам в гцентра, то последние осу

ществляются в той « е конфигурации ионной подсистемы, в ка

кой это происходит при внутрицэнтровом возбуждении. В окис

ленном образце, наоборот, как и при фото, так и при катодо

воэбуждбнии имеет место только £люминесценция, следователь

но, не наблюдается ожидаемая реакция ( 5 ) при небольшой плот

ности возбуждения, а также конкуренция реакция ( 6 )  ( 8 ) с 
реакцией ( б ) при увеличении плотности побуждения. 

Этими реакциями невозможно объяснить Е люминесценцию. 
По величине поляризационного отношения Елюминесценции 
< 1Ц/ 1 Х «* 0,8) можно полагать, что она обусловлена электрон

нодырочной рекомбинацией согласно ( 5 )  ( 8 ) через возмущенные 
примесью Р и Р +центры и анионные вакансии (напр., через 
Рм* центры, для излучения которых поляризационное отноше

ние составляет 0,6 [12]). Однако, нами не обнаружена корре

ляция между выходом Елюминесценции и содержанием в образ

цах примесей, я том числе и ионов магния. 
Предположим далее, что £люминесценция возникает как 

конкурирующий с электроннодырочным процессом распад эксито

на возле Я*центра. Действительно, в восстановленном образ

це в обдаст сильного поглощения, соответствующей переходам 
зона зона, возбуждается люминесценция Р^цецтров, а в об

ласти края собственного поглощения  Е люминесценция. По

следняя, однако, не возбуждается фотонами в области края 
собственного поглощения в нейтроннооблученном образца, в ко

тором относительно много Р*центров. Она возбуждается в чис

том я окисленной образцах, в которых Р +центров мало. Таи 
хах возбуждение в области екситочного поглощения в отлкчхе 
от возбуждения г Области переходов зона  аона не может при

вести я существенной перезаряд* центров, из вышеперечислен

ных экспериментальных данных можно гчхлючить, что апоитон

ння механизм возбуждения Р +зантроь не может быть хонж;р*рух

цим, приводящим я возникновению Е лтшюееценции. Более то 

го,, экситонный механизм возбуждения Р*це.^ров по сравне ию 
о электроннодырочным малоэффективен. 



Полученные нами экспериментальные данные в настоящее 
время полностью не исключают возможность, что Елюминес

ценция является внутркцентровой люминесценцией некоторой 
случайной примеси. Однако, имеются также факты, отвергающие 
такое объяснение. Спектр возбуждения £люминесценции качест

венно отличается от ТИПИЧНОЙ * твектра возбуждения люминес

ценции акт.чваторных центров и центров окраски, к внутрицоиг

ровое поглощение которых наблюдается в районе спектра от 
4,0 до 6,5 эВ. Е люминесценцию нам удалось возбудить, лив» 
начиная с анергии квантов ~ 7,0 эВ в характерных для всех 
исследованных образцов полосах возбуждения. Известны данные 
о люминесценции окиси алюминия, содержащего, вероятнее" веек 
г о , неконтролируемые примеси. Элементы I I I группы характери

зуются своими собственными полосами лпминесцекция [ 1 8 ] . На

ми не обнаружено корреляции между выходом Елюминесценции 
ж содержанием в образце примесей элементов I I группы  М д , 
Со, 2п . Влияние основной сопутствующей примеси  ионов маг

ния оценивалось сопоставлением относительного выхода Елю

минесценции в образцах с пониженной (спеченная в вакууме в 
графитовой лодочке полихристалдичесхая окись алюминия, по

лученная прокалыванием алюминиевых ,:ваоцов), а также повы

шенной (кристаллы, выращенные на расплава с добавлением МдО) 
концентрацией магния. Независимо от содержания магния отно

сительный энергетический выход Е люминесценции при возбуж

дении электронами оказался в пределах, одного и того же по

рядка. мВайУс.' 
В условиях возбуждения елехтронами (большая плотность 

возбуждения) аналогичный результат получай для образцов, л е 

гированных цинком, а также для образцов е ионами углерода 
(спеченная в вакууме в графитовой лодочке поликристалличес

кая окись алюминия). Наличие примеси углерода в последнем 

* **ы полагаем, что электронная структура активатора 
и центров окраски включает основное к возбужденное состоя
ние с локализованным на цен.ре электроном, т . е . возбужде
ние у девозбуждение представляют собой внутрицентровые пе
т>етоды. 



образце установлено по исследованиям тертюстииулироваг^чх 
электронных релаксационных процессов [273. 

Итак, не обнаружена пршесь, отзетственнаг: за Е лю

минесценция. Концентрация случайных примесей в ифащеншх 
из расплава образцах *  А 1 г 0 3 типично не превышает 1 0 ^ см" . 
Концентрация собственных дефектов, в том числе центров, свя

занных с анионными вакансиями, в выращенных из расплава крис

таллах, повидимому, превышает концзнтрацию случайных приме

сей. Тем не менее Елюминесценция Р+центрами, как основ

ными представителями собстзенных центров окраски, не обуслов

лена. 
Люминесценция, спектральный состав которой созпгдггт 

со спектральным состазом Елишюсценции, ВОР еувдаесся све

том в двух спектральных района: в области кяжэ края собствен

ного поглощения (7 ,08,6 зВ) и в области храя собственного 
поглощения (8,69,05 эВ ) . В районе 7,00,6 зВ имеются три 
полосы возбуждения. Эти полосы являются характерными имэгшо 
для Елюминесценции. Спекхры возбуждения львшнесценции в 
других полосах при 2,93,0 еВ парекрываится, но не совпада

ют со спектром возбуждения Елюминесценция ( см.рис .8 ) . Эф

фективность возбуждения Е люмкяесцелции в рвДоке 7,08,6 эВ 
существенно меняется от образца к образцу. Более того, ме

няется тагже соотношение между эффективностяш возбуждения 
в разных полосах. 

Эти результаты спидзтельсвуют о том, что Елюминес

ценция связана с дефектами решетки. Особенности Елодлнэс

ценции трудно объяснить в рамках представлений о внутрицснтро г 

сих процессах, наиболее вероятным представляется алотерна

тивный механизм  аннигиляция локализованных сколо дефектов 
акситоноподобных возбуждений. С этим предположением качест

венно согласуется факт, что во всех образцах за исключением 
нейтроннооблученного, а области края собственного поглоще

ния преимущественно возбуждается Елюминесценция. В «том 
случав свободные э::ситоны до аннигиляции аффективно люкали

зуытоя около дефектов. Количественные данные об эффективнос

ти возбуждения Елгмш;есценцаи, однако противоречат этому.. 



Когда Елюминесценция является свечением локализованных эк

ситонов, эффективности ее возбуждения в области края собст

венного поглощения и в области поглощения дефектов будут 
коррелировать. Для этого имеется необходимые предпосылки. 
Выход Елгалшесценции существенно меньше единицы, т . е . име

ется безызлучагельный канал диссипацгп! энергии. При фото

Е о з б у ж д е н ш в области края собственного поглощения, кроме 
Е люминесценции со сравнимой интенсивностью, возбуждаются 
другие конкурирующие полосы люминесценции в области 24 эВ. 
В эксперименте предполагаемой корреляции эффективности воз

буждения в разных образцах не наблюдается. Эффективность воз

буждения фотолюминесценции в области края собственного по

глощения в отличие от района 78,6 эВ относительно мало ме

няется от образца к образцу ( см .рис .8 ) . 
Вышеизложенное свидетельствует о том, что, кроме лю

минесценции локализованных около дефектов ахсктонов, имеет

ся дополнительный механизм возникновения Елюминесценции, 
и наиболее вероятным механизмом является аннигиляция авто

локализованных экситэнов. Наши экспериментальные результаты 
подтверждают такую гипотезу. 

Ьопервых, при увеличении плотности возбуждения элек

тронами Елюминесценция становится доминирующей в образцах, 
актиЕгрованных элементами I I I группы, в образцах, содержа

щих магний, в номинально чистых образцах, обработанных как 
в восстанавливающих, так и окислительных условиях. Исключение 
составляет лишь нейтрокнообдученный образец, 8 котором но уда

лось насыщать люммюецэнцию F^центров при доступной нами 
плотности возбуждения электронами. 

Вовторых, при возбуждении электронами Елюминесцен

ция во всех образцах со интенсивности коррелирует с собст

венной люминесценцией при 7,6 з К Более того , температурные 
зависимости эффективности возбуждения Елюминесценции я 
люминесценции при 7,5 эВ во всех исследованных нами образ

цах антибатны. С повышением емпоратуры интенсивность люми

несценции при 7,5 эВ уменьшается, а интенсивность Елюми

несценции растет. Эффективность впзбуждегчя Еяюминесцек



ции достигает максимума при 200 К, т . е . при температуре, при 
которой люминесценция при 7,5 эВ потушена. Bise 200 К обна

руживается температурное тушение Елхминесценция, которое, 
согласно измерениям температурной зависимости постоянной 
време"И затухания Елюминесценции, глеет место также при 
более низких температурах, но замаскировано ростом с темпе

ратурой эффективности ее возбузздения. 
Антибатная температурная зависимость Елюминесценции 

и люминесценции при 7,5 эВ можно объяснить предположением, 
что оюминесценция при 7,5 эВ представляет излучателькую ан

нигиляцию релаксированных (большой стоксов сдвиг ) , но миг

рирующих путем термоаьтивироБаншх прьксов экситонов, а с 
повышением темшратуры увеличисается вероятность хх ловаЛй

зации около дефектов. При таком механизме, однако, можно 
ожидать подобную зависимость эффективности возбуждения дру

гих полос люминесценции. Полученные результаты показывают, 
что, например, в кристаллах, активированных ионами галлия, 
ахтиваторная люминесценция, а в восстановленных образцах 
г^люыинесценция, в противоположность Е и люминесценции 
при 7,5 зВ, фактически от температуры не зависят. Крона то 

г о , эффективность возбуждения Елшинесценции светом в об

ласти края собственного поглощения (восстановленный обра

зец) в отличие от люминесценции в области 2,53,0 эВ имеет 
температурную зависимость, аналогичную наблюдаемой при воз

буждении электронами. Не исключая возможности, что отличие 
а температурных зависимостях разных длинноволновых полос 
люминесценции может быть обусловлено конкуренцией эхеитон

ного и электроннодь^ючного механизмов горедачи энергии, 
мы считаем более вероятным прямой надбарьерный пере

ход электронного возбуждения о исходного состояния, 
представляющего собой релак с иро ванный экситон и характери

зующейся дюминесценциой при 7,1 эВ, в конечное состояние, 
представляющее явтолокалкзованный эьзитон. Ь пользу такого 
предположения говорят следующие соображения. 

Допустил, что время жизни релэчсированного эксятона 
определяется вероятностью его локализации на дефекте в р 



зультате прыжковой миграции с энергией активации, составля

ющей по измерениям т(Т ) 0 щ 31 м&Б. Тогда доля выживающих 
ко времени т экситонов будет 

М = е х р Г {  ; < г 0 г о М о  1 М г Ш , (9 ) 

где, согласно (1),0=^^"ехр(С;/(кТ)) , Ы 0  концентрация 

центров захвата. Учитывая, что интенсивность лгшшесценции 
в полосе при 7,5 эВ при 200 К составляет 0.01 от максималь

ного ее значения и подставляя ^ • 2,5«10~* с " * , Т «2,Б»10"^с, 
получаем, что концентрация центров захвата N5*10*' см"^. 

Следовательно, для эффективной локализации экситонов 
необходима концентрация дефектов не менее 10*' см~^. Это 
примерно на порядок больше концентрации собственных и при

месных дефектов в нелегированных кристаллах «лА^С^. По двн

ным работы [ 2 4 ] , концентрация анионных вакансий в отожжен

ных в вакууме образцах не превышает Ю  7 см~^, концентрация 
неконтролируемых примесей ь кристаллах, выращенных из рас

плава по данным спектрального и нейтронноахтивационного 
анализа составляет от 10*^ до 10*® см~^. Кроме того, резуль

таты измерения значения постоянной времени затухания люми

несценции при 7,5 эВ в кристаллах, прошедших разную термооб

работку, следовательно, имеющих различную концентрацию анион

ных дфоктов, а также кристаллов, выращенных в пламени водо

рода и имеющих повышенную концэь/раци» случайных примесей, 
отчетливо показывают, что постоянная времени затухания при . 
одной и той же температуре измерения различается не более 
чем 2 раза. Незначительно влияние концентрации дефектов мо

жет иметь место, если сохраняется либо сильное, либо слабое 
взаимодействие с мигрирующий экситоном независимо от концен

трации дефектов. Отсутствие корреляции между эффектквностя

ми возбуждения на краю и ниже края собственного поглощения 
показывает, что взаимодействие дефектов о мигрирующими эк

ситонсми слабо. Другими словами, для объяснения результатов 
сопоставления измерений Т в покосе люминесценции при 7,5 эВ 
"еооходимо предположить, что в зависимости от концентрации 



дефектов некоторая, ко небольшая часть экситсксг лекаяизуто

ся на дефектах, большинство же переходят е е^стбятйе автоло

кализовакных экситонов через барьер. 
Втретьих, лкминесшнция в пиках ТСЛ глгг.е 220 К по 

спектральному составу соответствует Елгг1<п:еспо1щ;г/, в бо 

лее всокотеетера?уряых электронныепиках ТОЛ 8та люданез

ценуия не наблюдается. Золи ока бкле бп связана с нехоторкм 
дефектом решетки, на котором рекомбижруют элехтрзна с дыр

ками в пике ТСЛпри 220 К, то нельзя было СУ: объяснить, по

чему в спектрах возбуждения Е лшяюсцеяпо». ниг.е края соб

ственного поглощения наблюдаются несколько взаимно не зя

висящих полос. Кроме того, рекомбинапией зле'хтроноз с дыр~ 
ками на дефектах реше.'ки при ночцзнтрацип их, нз ьгэг.ьг;?ы

щей 1С*'10*** см , невозможно объяснить наблюдаемую в ъч.ба 
пике ТСЛ диффузиохпюконтролирусчую ту.<псль:ую жа130*43:1

цию. Результаты ксследосшгай к:шетики и спектров ТСЛ ^виде

тельствуют о том, что, вероятнее всего, з пиках ТСЛ при 63 
и 100 К электроны зачвата^амтси аатоябкалязозанашл дырке

ми а образуется аьтолокализозакный эхсятои. 
Подведем итоги анализу эксперименталь'мх результатов. 

Если ограничиться данными о положена." максимума я полушири

не полосы (3,8 эВ, 0,46 ©В при 300 К) то ЕЛюминесценция в 
о(.А120з соответствует распаду различных по структуре элект

ронных возбуждений. Результаты .показызают, что имеется не* 
сколько типов дефектов, ответственных за Е-лсшносг/^-ЩЙС. 

Вероятнеевсего Елшяиэсцеяция иалочувстактольке к приро

де дефектов. Е люминесценция представляет собой адлучатель

кую аннигиляцию связанных с дефекта.»; энситоноь. Можно с:гл

дать, что такими дефектами являются также 1АЯЮННЬ3 вакансии. 
Эксперимзнталыше результаты дь*;Т основания предБолс

жить, что Елюминесценция возникает такде при иэлучатеяь

ной аннигиляции авто*"">ка.тазованных экситонов. йкзнно ш : 

несценция автолокализованных экситонов доминирует при силь

ном возбуждении электронами. 
Наличие двух связанных с основным•вещество" полос лю

минесценции (7,5 и 3,6 эВ) сьщг телг .твузт, что экситоны 



 1*0 

ввиду сильного электронфононного взаимодействия переходят 
в релаксированнос и автолокализовакное состояния. Эти состо

яния отделены активадионным бар.ером. 

3 а к л ю ч е н и е 

Совокупность результатов по термоактиаационной, опти

ческой и кинетической спектроскопии показывает, что восА1 20 3 

осуществляется явление автолокализации электронных возбуж

дений. 
Диффузионнококтролируемая ту» 1вльная излучательная 

рекомбинация, наблюдаема в наиболее стехиометрических и чис

тых по примесному составу образцах в области пика ТСЛ при 
220 К, обусловлена реелцкай, которая включает термоактива

цконную миграцию автолокалкзованных при достаточно низких 
температурах дырок. 

Обнаруженная нами Елюминесценция, представляющая со 

бой полосу с максимумом при 3,8 эВ, полушириной 0,46 эВ и 
постоянной времени затухания*С в 28 не при 300 К связана с 
известной собственной люминесценцией ыА1 20 3 ,характеризую

щейся полосой с максимумом при 7,5 эВ. Результаты анализа 
альтернативных механизмов Елюминесценции (в том числе све

чение центров окраски, примесных центров, центров окраски, 
возмущенных случайными примесями) сводятся к тому, что экс

периментальные данные исследования образцов с различным от

клонением от стехиометрии, а также легированных характерны

ми для <*А1203 сопутствующими примесями, могут быть после

довательно о единой точхи зрения интерпретированы лишь в 
рамках представлений об экситонной природе обеих взаимосвя

занных полос люминесценции. 

Необходимо полагать, что экситон имеет две стабилью»» 
конфигурации релаисированного состояния, разделенные потен

циальным барьером. Низкоэкергетическал конфигурация релак

сиро ванного экситона в качестве дырочной компоненты включа

ет автолокалиаованкуг дырку и ответственна за Елюминесцен

цию. 



Наличие нескольких вааихонегагхсикых дллшновэлнозях 
полос возбуждения люминесценции, по спектральному составу анс 
логичной Едвшшесценции, свидетельствует о тел, что в 
вкА1г03 с высокой эффективностью осуществляется гахгат эхеси 
тонов дефектами, с образованном локализованных около дефек

та э..гитоноподобнкх возбуждений, лзиояееценция которых по 
спектральному составу ооотьлтетвует лгаикесцелции азтелока

лиэованных экситонов. Другими словами, релаксация эксятона 
при автолокализации столь сильна, что возмущащее дейстз^о 
дефекта на энергетику переходов оказывается пренебрег:'г:.:.? ч 
лаг . Можно, однако, ожидать более существенного влияния де 

фектов на другие параметры излучательных переходов. 
Имеющиеся в настоящее время экспериментальные данные, 

однако, позволяют интерпретировать £ люминесценцию, домини

рующую во всех образцах при больших плотностях возбуждения, 
как свечение автолокализованных экситонов. 

Авторы выракают бдагодарнось докт.физ.мгл'.ноук 
Я.А.Валбису за стимулирующие дискуссии ;* гфигичйские з'акеча

ниг во время выполнения данной работы, а также доктору физ.

мат.наук Я.Г.Кляве за прадварительныо ЗПРисследовандя облу

ченного лей*осапфира и обсуждения зст^с^ных моделей автоло

кализацки электронных возбуждений в это* материале. 
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УДК 535.37:548.4 

СтП?ШЮ-йЖЖШЮЯХ>1 ИССЛНДСВАНИй КРАСНОЙ 
Д Ш Н г Х Е З д а ОГЧРАСКИ КР/.СТШ0В Ж&ОСАПЖРА 

Ы.Е.Сприигис 
НИИ физики твердого тела'ЛГУ км. Петра Стучки 

3 '.'1)нокрис™£ллах лейкосапйира, облученных в реакторе 
дозой Ю 1 Э кск" 2 , при 300 К обнаружены дье основные поло
сы люмнзсцзнции с максимумами при 1,28 эБ (полосы  возбуж
дения при.I,44 и 2,75 эВГ и 1,5 эВ (полосы возбуждения при 
1,82 и о,47 эБ) . Результаты исследования интенсивности и 
поляризации неясной люминесценции в зависимости от темпера
турМ и внешних воздействийпоказывают,'что полоса при 1,5 эВ 
обусловлена раз*.ошеннкм эдкктродяцольнш переходом типа 
Е  Е з нижайшего возбужденного ^стояния аксиального цент
ра, еаяаапкого, вероятнее всего, с парой кислородных вакан
сий. Предполагается, что со структурным дефектом такого же 
типа связано излучение при 1,26 эВ, 

В легированных магнием монокристаллах лейкосапфира 
после ЕОсетанаБЛИВающзЙ термообработки, кроме упомянутых 
полос люминесценции, обнаружена полоса с максимумом при 1,7 зВ 
имеющая полосы возбуждения около 2,1 и 3,7 зВ и обусловлен
ная, реооятнее всего, парой кислородных вакансий, возмущен
ных примесью магния. 

В в е д е н и е 

В связи с прекрасными фиьикопимическнми и технологи

ческими свойствами монокристаллы лейкосапфира (ЛС.осАД^Эз) 
являются уникальными оптическими и изоляционными материала

ми, пригодными для широкого, применения, в частности, для 
изготовления оптических окон, активных элементов лазеров и 
т.д . Поэтому актуальной задачей является исследование в крис

таллах лейкосапфира центров окраски к люминесценции. 
исследования наведенных' радиацией или .ермической об

ре'откой центров окраски в монокристаллах лейкосапфира про

водятся уже несколько лет. Так, з « последние годы удалось 
идентифицировать некоторые полосы поглощения и люминесценция 



в ультрафиолетовая. _(УФ) и видимой области спектра ( см. , напр 
£,183) * Недавно в лейкосапфире обнару?„"::а [ 9 ] красная и ин

фракрасная (ИК) люминесценция центров сгаскп. Такие иссле

дования' описаны в работах [ 9  1 1 ] , в которых авторы сообща

ют, чг1 обнаружена широкая полоса катодолюминеспэнциив об ' 
ласти спектра от 700 до 1200 нм [ 9 ] , к покалывают, что'фотоллн 
минесценция в этой области характеризуется двумя постоянны

ми затухания 9 ' Ю " 8 и 5  Ю " 8 с [ 1 0 ] . В работе [ I I ] описано 
получение генерации на центрах окраски в ИКобласти спектра. 

Настоящая работа посвящена более легальным спектраль

нополяризационным исследованиям фотолюминесценции в крас

ной и инфракрасной области спектра монокристаллов тейкосап

фира с целью выяснить природу центров свечения. 

Объекты и методика исследования 

. Исследовали специально нелегированные монокристаллы, 
выращенные методом Чохральского и облученные в реакторе до

зой. 10*® нсм , и легированные магнизм монокристаллы, тер

мически обработанные в восстанавливающих условиях. 
Образцы мы вырезали в виде плоскопараллельных плас

тинок размерами 10x5x1 мм^ с оптической осью (кристаллогра

фической осью С] ) . ' направленной параллельно длинной грани, 
потом их полировали. 

Измерения проводили в интервале температур от 80 до 
300 К с точностью.±2 К. Образцы находились в вакууме при 
давлении порядка 10"^ мм рт.ст . Возбуждение фотолюминесценции 
осуществлялось либо дейтэриевой лампой ДДС400, либо галоген

ной лампой накаливания мощностью 50 Вт чепез светосильный 
монохроматор ЦДР 2 со спектральной шириной щели 8 нм и че

рез поляризатор Глана. Спектры и поляризация фотолюминес

ценции регистрировались через анализ..тор Глана и зеркальный 
монохроматор БРМ1 с помощью ЙЭУ83 в режиме счета фотсчов. 

Измерения поляризации фотолюминесценции и обработка данных 
проведены по методике, изложенной в работе • [ 12 ] . 



Результаты измерений 

Исследованием фотолюыинесг ;нции в ИКобласти спектра 
облученных в реакторе образцов лейкосапфппа нами обнаруже

ны две основные полосы с максимумами при 1,28 и 1,5 эВ. При 
300 К полоса излучения при 1,5 эВ с полушириной около0,22 эВ 
имеет две полосы возбуждениж одну с максимумом при 1,82 эВ 
и полушириной 0,21 эБ и другую при 3,47 эВ с полушириной 
0,20 зВ ( рис .1 ,а ) . Возбуждение квантами с энергией 3,47 оВ 
дает не только ИКлюминесценции при 1,5 эВ, но и У$люми

неоценцию при 3,27 эВ, исследованную авторами работы [ 4 ] . 
Спектр поляризационного отношения А^ * при возбуждении не

поллризован'тм счетом с энергией 1,82 и 3,47 эВ оказался 
одинаковым с постоянным значением А в пределах полосы из

лучения при 1,5 зВ ( р и с Д . а ) . 

Интересно отметить, что понижение температуры от 300 
до 80 К приводит к уменьшению интенсивности ИКфотолюмикес

цекции при 1,5 оВ более чек. на порядок при возбуждении кван

тами 3,47 эВ, а при возбуждении квантами 1,32 зВ интенсив

ность растет; также в несколько раз возрастает интенсивность 
люминесценции при 3,27 зВ (возбуждение 3,47 эВ) ( рис .2 ) . При 
одной и той же температуре после дополнительной рентгениза

ции кристалла или после отжига на воздухе до разных темпе

ратур ..нтенсивкост . ^рУфф&Я$ —™ т .5 иЗ,27эВ 
ме:мется симбатно (рие^у 

Другая полова ИКфотолюминеСценции с максимумом при . 
1,28 оВ и полушириной 0,15 эВ при 300 К отчетливо выделя

ется после отжига до 780 К на воздуха облученных в реакто

ре образцов. Спектр возбуждения этой люми шецекции содержит 
две полосы с максимумами около 1,44 и 2 / 5 аВ и полуширина

ми соответственно 0,16 и 0,15 эВ при 300 К ( см.рис .1 ,6 ) . 

' А 1 =1 п / 1А , где I,, и I ;  инТ' нсивности фотолюми
несценции, поляризованной соответственн параллельно и пер
пендикулярно оси С 3 кристалла. 
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Р и с . I . 4 » спектр фотолюминесценции при зезбуждении 
квантами 3,47 оЬ ( I ) , спектр возбуждения ( 2 ) и спектр поля

ризационного отношения А 1 ( 3 ) при 300 К монокристалла лей

косалфира, облученного в реакторе дозой 1 0 * а . к . с и " 2 ; . 
б  спектр Ж-фотолвми1'осцзнции ( I ) , ее возбуждения 

( 2 ) и поляризационного отношения А| ( 3 ) при 300 К конокрис

талла лейкосапфира, облученного в реактора дозой 1 0 ^ ц.см~2 

и отожженного на воздухе до 780 К. 
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Р и с. 2 . Изменение в зависимости от температуры ин

тенсивности фотолюминесценции облученного а реакторе лейко

салфира. 

Кривая I  излучение 1.5 зВ при возбуждении квантами 
1,82 аВ; 2  излучение 1,5 эВ при возбуждении квантами 
3,47 эВ; 3  излучение 3,27 оВ при возбуждении 3,47 еВ. 
Е  енергкя активации процесса. 

Р и о. 3. Относительные изменения при 300 К интенсив

ности полос фо1 оллминесценции при I ,б аВ (возбуждение 1,8? еВ) и 
при 3,27 аВ (возбуждение 3,47 аВ) после предварительной обработ

ки (рентгенизации и отжига) облученного в реакторе лейкооапфира. 

АЦ .7.в. отм.ед. 

6 

а 1 , 5 1 В ( о т н . е д . 
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Поляризационное отношение при возбуждении п о п о л ь з о 

ванным слетом о энергией 2,76 эВ вмеат постоянное значение 
в пределах полосы излучения при 1,28 эВ ( см .рис .1 ,6 ) . Опре

делить, каково значение поляризационного отпогаения стой по

лосы излучения при возбуждении кгантам:. 1,44 оВ, затрудни

тельно изза небольшого стоксова сдвига и порекрчвания по

лос , но то , что в пределах полосы излучения А1>2,5, утверж

дать можно. Изза перекрывания полос затруднительно тпкке 
точное измэроние температурной зависимости интенсивности 
люминесценции при 1,28 <>В, возбужденной квантами 1,44 аЭ. 
При возбуждении квантами 2,75 эВ интенсивность люмикссце::

ции возрастает примерно я полто)^ раза, ьсли тпмпературу 
понизить от 300 до 80 К, 

Анализ широкой МКполосы катодолюмииесцеиции, рассмот

ренной в работе [ 9 ] , и предварительное исследование рентгено

люминесценции в этой области спектра показали, что, кроме 
упомянутых полос излучения, можно выделить полосу с макси

мумом при 1,7 эВ, которая является доминирующей. При фото

возбуждении, эта полос, перекрывается с близлежащими, более 
интенсивными полосами, однако удалось установить, что излу

чение при 1,7 аВ лучше всего возбуждается квантами с опер

шей около 2,1 &В,и при таком возбуждении А . » 2 . 
Интенсивную фотолюминесценцию о максимумом при 1,7 эВ 

и полушириной 0,32 оВ при 300 ]( мы обнаружили в легирован

ных магнием монокристаллах лейкосапфира, термически обрабо

танных в восстанавливающих условиях. Излучение икает две 
полсен возбуждения: в районе от 2,0 до 2,2 оВ и при 3,7 эВ. 
Поляризационное отношение постоянно в пределах полос излу

чения и имее*1 ьначоиие А , « 4 . С понижением температура от 
300 до 80 К происходит увеличение в несколько раз итенсив

ности фотолюминеспенцки при 1,7 оЬ. Интересно отмотить. что 
асе полосы ИКтсминпсц'чедш и ее вообуждяния в облученных 
нейтронами монокгжталлах леГкосапфира наблюдаются также 
в кристаллах, легщопашшх магнием, после восстанавливгзщап 
тормолбр1ботки. Спектраль '.ополяриаациоиные параметры иссле

дованной при 'К  К инфракрасной люминесценции представлены 
в таблице. 
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СпоктральноПчляриэационные параметры ИКфотолюминес

ценции кристаллов лейкосапфйра (исследования при 300 К) 

Полосы 
.Ь0ЭбУЖДй1!И{ 

-ПОКС' 
эЬ 

1,44 
2,75 

1,62 
3,47 

«•2.1 

2,02.2 ; 

21± 
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полуши
рила, оВ 

0.1б1 
0,15 „ 

0 , 2 1 1 

1.28 

макс' ПОЛУ

"ж^на, 

I 1,5 0. 

0.201 | 

} 

1,7 

1.7 

0 , 1 * 

22 

0,32 

3,3*0,4 

3,0*0,3 

* 2 

4,0*0,5 

Примечания 
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«хА120з—Мд, 
восстановленный 

ЛА^Од .облученный 
а реакторе 

« А1 2 0з  Мд, 
восстановленный 

Обсуждение результатов 

Более подробное изучение поляризации люминесценции при 
возбуждении поляризованным светом позволило определить ориен

тацию элементарных поглощавших и излучающих осцилляторов оси 
С 3 кристалла. Довольно большая интенсивность фотолюминесцен

ции при 1,5 и 3,27 эЬ и поляризация позволили 
нам сделать заключение, что поглощение, при 3,47 и 
1,82 эВ, а также излучение при 1,5 и 3,27 зБ обусловлены ли

нейными осцилляторами, ориентированными под углом 39°2° 
относительно оси С 3 . Спектр возбуждения полис излучения при 
1,5 и 3,27 оВ, поляризация излучения и симбатное изменение 
интенсивности этих полос (см.рис.3) свидетельствуют о том, что 
поглощение при 1,82 эВ и излучение при 1,5 ьВ связаны о ни

жайшим возбужденным состоянием, а поглощение при 3,4^ ?В и 
излучение при 3,27 эВ  о более высоким возбужденным со

> 



стоянием одного и того же центра окраски. Ориентации элецеН

тарных линейных осцилляторов поэволяат считать, что центр 
окраоки аксиальный, о ооыо, направленной под углом 39° от

носительно оси Сд кристалл*. Соответствующие оптические пе

реходы являются разрешенными илектродилольными переходами 
типа . Наличие таких центров окраски и воссталовлин

ных кристаллах с магнием указывает на их донорную природу. Это 
согласуется о данными работы [ 4 ] , авторы котором считают, что за 
поглощение при 3,47 еВ и излучение при 3,27 эВ ответствен

на пара анионных (кислородных) вакансий в соседних плос

костях кислородов (биваканоия) с локализованными на ней 
электронами. 

Резкое уменьшение интенсивности излучения при 3,27 зВ 
о повышением температуры (ом.кривую 3 на рис.2) может быть 
Вызвано значительным увеличением вероятности безызлучатоль

ных переходов о высшего возбужденного уровня ионтра. Энергия 
активации этого процесса равна приблизительно 0,06 эЗ. Одно

временное увеличение интенсивности излучения при 1,5 оВ 
(возбуждение квантомг 3,47 эВ) с этой же энергией активации 
(ом.кривую 2 на рис.2) указывает на то, чго с результате 
безыалучательных переходов о высшего возбужденного уровня 
заселяется нижайший вообуждшшый уровень, обусловлигающий 
излучение при 1,5 зЬ. 

Схематические потенциальные кривые основного и воз

бужденных ооотояний центра, построенные на основе вышеиз

ложенных данных, продставлены на рис.4. 
Другая полова ИКфотолюмикеоценции при 1,28 оВ имеет 

аналогичные спектральнополяризационные характеристики. Об

работка поляризационных данных показала, что поглощение при 
2,76 аВ а получение при 1,28 оВ связаны о линейными осцил

ляторами, ориентированными под углом 38* 3° относительно 
оси Сд кристалла. Следует отметить, что полова возбуждения 
при 2,76 оВ по гпе.с'рральному положению близка я полосе по

глощении около 2,7 зВ, в которой возбуждается желтая л*жи

наецпнция при 2,2 зВ Г 8 ] . Однако эти полосы отличаются по
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Р и с. 4. Потенциальная энергия аксигльпого центра, 
обусловливающего излучение при 1,5 эВ в монокристаллах 
яейяоеапфира. 

лушринами: полоса возбуждения ИКлкми;: сценции узкая с по

лушириной окэ."о 0,15 эВ, а полуширина полосы возбуждения 
желтой люминесценции около 0,3 эВ. Небольшой стоксов сдвиг 
между полосой возбуждения при 1,44 эВ и полосой излучения 
при 1,2В эВ указывает на то , что полосы, вероятнее всего, 
связаны с одним возбужденным уровнем центра окраски, от

ветственного и за узкую полосу при 2,76 эВ. Сходство спек

тральнополяризационных характеристик центров окраски, 
связанных с ИКизлучением ВрН 1,26 и 1,5 эВ, позволяет вы

двинуть гипотезу о том, что оби центра окраски содержат в 
своем составе один и тот же структурный дефект  биваканси' 
кислорода. Небольшие различии в оптических спектрах этих 
центров окраски могут быть вызваны, например,различным чис 
Лим локализсьанных злькгромов или тем фактором, что в крис

таллической решетке лейиосапфира имеются д«а направления 
кислородкислород, составляющие с осью С 3 соответственно 



углы 34° и 38° . На настоящей этапе исследований нельзя ис

ключить также возможность существования рядом с биваканси

ей какихлибо других точечных или даже линейных структурных 
дефектов. 

мы полагаем, что последний случай реализуется в вос

становленных кристаллах лейкосапфирас магнием, а именно, 
интенсивная ИКлюминесценция при 1,7 эВ может быть обуслов

лена бмвакансией кислорода рядом о магнием. На это указыва

ет аналогичное спектральное положение всех исследованных 
полос ИКизлучения, ориентация элементарного диполя (35° 
относительно оси С 3 кристалла) для 1,7 еВ излучения лейко

сапфирз о магнием, а также факт, что примесь магния может 
способствовать образованию кислородных вакансий в восста

новленных монокристаллах дейкосапфира [ 13 ] . 
Появление слабой полосы люминесценции при 1,7 эВ в 

облученных нейтронами монокристаллах лейкосалфира может 
быть ьыэвано либо присутствием магния в небольших концен

трациях, либо присутствием титана, который в виде иона "П 3 + 

имеет полосу излучение при 1,7 еВ и полосы возбуждения а 
районе от 2,0 до 2,3 эВ [ 1 4 ] . Для выяснения этого вопроса 
м уточнения природы обнаруженных центров окраски планирует

ся более детальные, комплексные исследования. 

Выводы 
1. В облученных в реакторе монокристаллах лейкосал

фира фотолюминесценция в красной области спектра состоит 
из двух основных полос с максимумами при 1,28 эВ (основные пелось 
возбуждения при 1,44 и 2,75 эВ) и 1,5 эВ (полосы возбужде

ния при 1,82 и 3,47 эВ ) , обусловленных двумя разными цент

рами окраски. 
2. Установлено, что полоса излучения при 1,5 зВ об

условлена разрешенным электродипольным' переходом типа Г-Е 
е нижайшего возбужденного состояния аксиального центра, 
связанного, вероятнее всего, о парой кислородных вакан

сий. 



3. P легированных магнием мочокристаллг < лейкосалфи

ia посла весеюнавлиьакцей термообработки в красной области 
спектра доминирует полоса фотолюминесценции с максимумом при 
1,7 :;Ь, имеыц.л полосы возбуждения около «¿,1 и 3,7 JE. 
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УДК 537.37 

ВЛИЯНИЕ ИЗОЗЛЁЗОРОНШХ ПРИЬ'ЗСКй И ОТКЛОНЕНИЯ ОТ 
СТЕХИОМЕТРИИ НА ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЙ СПЖТР ЦЕНТРОВ ЗАХВАТА 

В ИТТРИйАЛШМИЕВЫХ ГРАНАТАХ 

Я.А.Валкие, В.Г.Тале, В.А.Письменный 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучим 

Уэтодами термосткмулированной люминесценции и фрак
ционного термоьысвечивания исследованы спектры локальных 
электронных состояний чистых и легированных скандием ит
трийалюминиевых гранатов. Показано, что отехиометричес
кий состав кристалла и концентрация примеси существенно 
влияют на энергетический спектр локальных электронных со
стояний. Предложены модели центров захвата, обусловленные 
антиструктурными дефектами решетки и ионами скандия. 

В в е д е н и е 

Гранаты относятся к классу кристаллов с кубической 
симметрией, и в общем случав формула граната записывается 
в виде А , В . 0 1 1 , где А ,*"яУ э*, ТР. 3 * редкоземельные 
ионы), а В 5 А1,6а, Я* и др. Элементарная ячейка иттрчй

алюминиевого граната (ИАГ) состоит из 6 кубов, ь вершинах 
которых расположены кислородные октаэдры, 9й октаэдр на

ходится в центре этого куба. Атомы иттрия рассоложены на 
средних линиях граней куба и имеют додекаэдричеокое кисло

родное окружение ( г!узлы). АУОМЫ алюминия занимают две 
существенно различные позиции  часть атомов алюминия рас

положена в центре кислородных октаэдров ( аузлы) , я дру

гая часть (так же как атомы иттрия) находится на средних 
линиях граней куба ( сузлы) . Атомы алюминия в сузлах 
имеют тетраэдрмческое кислородное окружение. 



В экспериментах по прецизионному измерения постоян

ной решетки в зависимости от состава галлионого граната бы

ло обнрруяено увеличение постоянной решетки с увеличенном 
избытка A a 0 j в кристалле. В работах Г133 этот фчкт объяс

няется внедрением избытка А , + ионов в октаздрическу.л узлы, 
нормально занятые галлием. Ло аналогии этот se вчвод был 
распространен и на алсминиевые гранаты, поскольку постоян

н а репетки получ«нмых по методу Чохрольского ИАГ оказалась 
больше, «ем постоянная ргиетки "стохиомстричвеких" кристал

лов CI ] (под последними i.orразумевэкгея поликристаллы, по

лученные меюдом твердофазной реакции, и монокристаллы, 
гыраюенныэ из растгора * расплаве при значительно более 
нчзкой температуре, т . е . ICóO ° С ) . По оценке в работе 
[ I ] , величина отклонения от стехиометрии, т . е . доля ионов 
иттря в сктвчдрчческих узлах не превышает 23Í . 

По неоднородному уши{<ению и расцеплению л.жи.Т погло

щения V. люминесценции рад: .земельных зондов ( N d ' * , Е г , + , 
E u , + . Y o ' * ) в чистых кристаллах A j A L O ^ h Л ? б а у 0 1 г и в 
криотал. ах с примесями, а также в кристал.гх с различным 
стехнометрическим составом был сделан вывод о возмущающем 
действии обусловленных нестчхиомэтри пюстыс кристаллу де

фектов и дана оценка концепрашга до|октов тила A A L N | ( T = A E 

в выращенном из срехиоиерическсго расплава иттрийалкми

ниором гганате, равная 1 ,5 ат.5» 4 ,5 . Это хорошо согласу

ется с оценкой в работе [ I ] . Было так»:' [ 4 ,& ] обнаружено, 
что введггием примеси Se** в ИАГ и LujA1jO, 2 можно умень

шить концентрацию дефектов тчг.а А 0 . При концентрации Se*** 
2 a T . Í вызванное наличием дефектов типа A f l расщепление не 
наблюдалось, но появились новие сатели.;», обусловленные 
наличием дефектов типа Бс 'Д М ( Т 5 S 3 . 

шмель е том, что прыгнуч- ственно Se?* встраиаазтея 
в А 1 И | | пе^жчетму Й*Г, следовала таку.е из результатов 
ршнтгепоег,^ ктуриого аь^кза T4J: размер яле^ентарней 
кче!Ки при концентрат» Sc ? * a r 3 ат.л увеличивается на 
0,012 А по срав*енм*> с чистим кристаллом (иокнге радиусы 



Вопрос о встраивании Бс** в Уподрешетку с обрсзо

ваиием структурных дэфе^гоь тиаа ^ У » ^ , , ^ ^ в литера

туре на обсуждайся, хотя и такие дефекты должны образовы

ваться, /известно, что в кристаллах 1и ? А1 5 0 1 ; при введении 
5 с ? + 40% ого встраивается в бузлы ! . и , + , а б0>5  в оуэ

л ы А л ? + [ б ] . 
Нами была сделана попытка выяснить, ье проявляется 

ли наличие таких дефектов как У^ , 5с 0 , и их агрегатов 
в термостиыулкройаышх релаксационных процессах. Хотя по

добные дефекты эффективного заряда не имеют, они могут за

хватывать электронные возбуждения короткодействующим неку

доновским потенциалом и образовывать электронные или дыроч

ные центры. 

Объе.сты и метеллка исследований 

Исс^одова.г.и И^Г, выращенные .лотодом вертикальной на

правленной крпоталл..ап'4ии из 1иихты стехиометрического со

става; а также из ш.хгы, содержащей избыток оксида иттрия 
или оксида алюминия. Кроью того, исследовались кристаллы 
с разными концентрациями примеси скандия и кристаллы с не

большой концентрацией неодима, выращенные иб раствора в 
распеве . 

Термоетимул.фйзанную люминесценцию (ТСЛ) измеряли 
при с.орзсти нагрева 0,1 Ко~*. Энергетические спектры 
цен'.роЕ захвата с«родел),ли методом фракционного термови

свечиванля. Методика измерений описана в работе [ 7 ] . Об

разцы возбуждали рентгеновским получением трубки БСВ2№ 
через алюминиевый фильтр толишной I мы. Режим возбуждения: 
напряженна 45 кВ, сила тока 15 мл, 1ромя возбуждения Т5 мич. 
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Р и с . I . Нормированше кривые ТСЛ чистых мттрчйалю

ниниршх гранатов, ректг<.ниэоаанных при 60 К: 
а  кристалл, выращенный по не году Чохр&льского из 

стехиометрической ших.и; б  криотаи со сверхстехиоыгтри
^ес:;ич избытком иттр>:я; в  кристалл с дефицитом иттрия; 
г  выращенный из рчетгора в расплаве кристалл с небольшой 
концентрацией неодима. 



Р е з у л ь т а т ы 

Во эссх ь«легирован|Шх ИАГ, выращенных из стехиомзт

рического расплава, oci зоной пик ТСЛ наблгдаетоя при 120 К 
( рис , Г , а ) . У кристаллов, выращенных из шихтн, содержащей 
избыхцк оксида иТтряя, относителиноя интенсивность этого 
пика на порядок больше чем у стехиометричоских кристаллов, 
увеличивается такие полуширина пика ( рис .1 ,6 ) . У кристал

л о в , выращеннНх шихты с дефицитом иттрил, интенсивность 
дика T M Q K t = 120 К на порядок моныче чем у "стехиометричес

кого" кристалла ( рис . 1 # в ) . Известно [ 6 ] , что концентрация 
аитиузельних дефектов в !!ЛГ, выращенных из раствора в рас

плаве, на несколько порядков меньше чем г кристаллах, вы

рщгнных чэ с ."охиометрического расплава. ТСЛ таких кристал

лов гесьма слабая,и при температуре ниже 150 К пики ТСЛ 
тичеоки т каблодаптся ( р и с . 1 , г ) . 

Введение примеси скандия вызывает появление пика ТСЛ 
при ПС .'С, Который кек бы конкурирует с пиком при 120 К, 
характерный для неяогированных кристеялоа ( рис .2 ) . Кроме 
того, при 150 К появляется новый пик ТСЛ, интенсивность 
которого зоВрастает с концентрацией примеси скандия быст

рое чем интенсивность лика при ПО К. При концентрации 
лрнмеси ска'ди* х > 0 , 3 в кристаллах Y T _ x Al^Sc J l 0 1 l ниэко

темшратурные пкки сливаются в один широкий максимум при 
~14С К. Люминесценция при температуре вьсче 170 К очень 
слабая. Следует отметить, что примесь скандия обусловлиша

ет та*»е слабый пик при ~500 К. 
Влияйю скандия на спектр локальных состояний болеэ 

наглядно проявляется в измерениях фракционного термовысве

чивония. Па спвктр?! фрекционного термооыевв'.ивания (кривые 
2 на рчо.З) отчетливо видно, что исш скандия создают л о 

кальные состояния о анэргиями активации —0,3 н *0 4 эВ. 
Б мслегированнОя кристалле (кривые I на рчс.З) в т >мпера

аурном интервале от 90 до 160 К имеется один центр захва

та с энергией акткьаци* ^ 0 , 4 эВ, температура разрушения 
которого не совпадает с температурой разрушения центра 



Р и о . 2. Нормированные кривые ТСЛ чистого и легиро

ванного окандием иттрия алюминиевого граната У 5 _ х $с в А^0 1 г , 
рентгениэованного при РО К. 

вахаата о энергией активации 0,4 эВ а легированном сканди

ем кристалле. Частотный *актор $ , характеризующий процесс 
депокализации а чистом и легированном небольшой концентра

цией спакдия ИАГ, состагляет 10^1 С 1 4 е~*. Повышение кон

центрации примеси скандия приводит к понижению значений 
энергии активации и частотного фактора (частотный фактор 
уменьшается примерно на 5 порядков при концентрации при

меси скандия х * 0 ,3). 

О б с у ж д е н и е 

Имевшиеся в настоящее время экспериментальные ре

зультаты не позволяют сделать однозначные выводы о том, 
какие центры ответе,венны за «тот или иной пчк ТСЛ. В ли

тературе не имеется данных о возможных моделях центров за

хвата, обусловленных наличием антиструктур;<ых дефектов. 
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Р и с . 3. Кривые фракционного териовг«вечивания чис

того ( 1 ,1 ' ) и легированного (и ) скандием кттрияалючиниево

го граната. 
а  температурные зависимости высвеченьой парциаль

ной светесуммы ( 1 ,2 ) л частотного фактора ( I ) ; б  тем
пературные зависимости средней энергии активаций ( 1 , 2 ) . 



Путем исследования температурных зависимостей спектров ка

тодолшинесценции и кинетики послесвечения неактиворован

ных и активированных церием ИАГ обнаружены три типа цент

ров захвата со следующими энергиями активации: Е 1= п ,С1бэВ, 
Е 2 » 0,13 эВ и Ej « 0,45 эВ [ 7 ] . Модель этих центров в ра

боте не обсуждается, однако указывается на то, что дяа ви

да собственных дефехтов являются центрами захвата для дырок. 

Результаты исследования термостимулированноП ьминес

ценции '.АГ разного стехиометрического состава позволяют вы

двинуть гипотезу, что основной пик такого свечения при 120 К 
обусловлен ионами иттрия в октаэдричзских узлах, захватив

ших дырки. Из теории изоэлектронных примесных центров С9 ] 
следует, что на примоси с меньшим потенциалом ионизации 
может связываться дырка, а потенциалы ионизации иттрия зна

чительно меньле соответствующих потенциалов алюминия. За

мещение ионов алюминия иенами скандия, повидимому, вызы

вает образование аналогичных центров захвата, поскольку 
ионы Y** и Sc ' * схожи по своим характеристикам и пик ТиЛ 
при ПО К в легированных кристаллах можно объяснить осво

бождением дырки из дефектов Sc d . Более глубокие центры за

хвата, ответственные за пик ТСЛ при 150 К, возможно, об

условлены парами ионов скандия в ближайпих октаузлах алю

минии, тан как интенсивность этого пика с ростом концен

трации примеси скандия растет сверхлинейно по отношению к 
интенсивности пика Т _„ • ПО К. 

пике 
Существенное поьышание температуры начала термичес

кого тушения рентгенохюминесценции (выше комнатной темпе

ратуры) и наличие пика ТСЛ при 500 К свидетельствуют о 
том, что к ионы скандия создают центры со сравнительно 
глубоким уровнем, которые являются также центрами излуча

тель ной рекомбинации. Эти центры наблюдаются уже при не

высоких концентрациях примеси скандия, следовательно они, 
вероятнее всего, содержат один ион скандия; они не имеют 
прямого аналога в нелегированных ИАГ, что позволяет пред

ложить модель SCjj. Изза значительно более высокого треть

его потенциала ионизации скандия (по сравнению с иттрием) 



такой центр может локализовать электрон и дазать излуча

тельную рекомбинацию при последующем захвате дырки. 
Повыэткхе концентрации скандия приводит к изменению 

механизма релаксационного процесса. Понижение энергии ак

тивации и частотного фактора (примерно на 5 порядков при 
концентрация скандия х = 0 , 3 ) , а также большая дисперсия 
значений частотного фактора указывают на наличие прыжково

го механизма миграции носителей заряда. Предположительно 
это миграция дкрок по состояниям, образованным примесными 
ионами скандия. 

В ы в о д ы 

1. В иттрийалкминневых гранатах ОСНОЕНОЙ пик ТСЛ 
при 120 К (энергия активации 0,40 эВ) усиливается при вве

дении сверхстехиометрического иттрия и, повидимому, об

условлен освобождением дырок с антиузельных дефектов Y f l . 
2. При введении примеси скандия образовываются два 

косых центра захвата с энергией активации 0,30 и 0,40 эВ 
и исчезает основной центр захвата, характерный для чистых 
кристаллов; возможные модели этих центров Sc f l и парные 
центры скандия. 

3. Глубокий центр захвата, ответственный за пик ТСЛ 
при 500 К, также связан с примесью скандия и, вероятнее 
всего, представляет собой S c d . 

4. С повышением концентрации примеси скандия изме

няется механизм релаксационного процесса  начинает рабо

тать прыжковый механизм миграции носителей заряда. 
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ПрвДЛОЖЙН й ?«.5ИТ МОТОД СПСЧГ.Та 5Лй.<~О0ННОЙ и про
стро.чстЕ;;н.чо£ структуру длЪг.ов в генных кристаллах с са
кооогласована/и учетов оф4^к';>оз поляризаци):' кристалла. Про
годоко мо:ол'л4^банм? приапечой а^толокализидии дырки в МдО 
на лримэро [Ц ] * иенгра. Показана принципиальная необходи
мость примененил предложенной процедуры саыосоглассяания 
при моделировании локализации дыпок к л расчетах внврпКн 
их теологси иошгзация, оптического погло^эння. Установлен! 
границу г1Рммекиу.(;С1 л об^аяркнятой модели "йог: в кристилле". 
нодтвефвдегмь одирцен'.ропия форма локализации дырки в основ
ной состоянии дентса. 

в е д е н и е 

Автсло::ал»'с лцил дьрок в бездефектной реыстке кристал

лов оксидов и с 'лранесьшми ионами может играть существенную 
роль з *7рсцесса.< переноса и рекомбинации носителей заряда, 
определяя эффективность сцинтилляторов и других устройств 
каоснове оксидных кристаллов. Автолокализация дырок в этих 
кристаллах тока не наблюдалась (возможно, за исключением 
кристаллов а  А ' . 2 0 ? [ I ] ) , но вблизи дефектов имеет место 12,3], 
Возможность автоло::ализации дырок вблизи дефектов обуслов • 
лена ьаличизм их потенциала, г.ривод/лдйго к захвату дырки. 
Последующая автолэкализацкя (образование полярона малого 
радиуса), зызызаетоя релаксацией ионов окружв;аи и внутри 
самого дефекта. 



В случав кристалла МдО экспериментально хорошо изуче

ны V"центр (дырка хорошо локализована на одном из шести 
ионов кислорода вблизи дважды отрицательно заряженной ка

тионной вакансии), V е центр (две дырки на двух кислорс.ах 
с обеих сторон вакансии), [L i ] °  и [NoJ*центры (катиокная 
вакансия занята примесными однозарядными катионами Li* и 
No*) [ 2  5 ] . 

Детали эффекта автолокализации дырок эксперименталь

но трудно исследуемы и требуют привлечения сложных методов 
(ЗПР, ДЭЯР), в рамках которых при интерпретации эксперимен

тальных результатов используется некоторая априорная инфор

мация. Так, для оценки смешений ионов окружения дефекта ие

тодом ДЭЯР необходимо использовать распределение спиновой 
плотности в дефектной области, которое, кгк правили, оцени

вается весьма приближенно на основе волновых функций сво

бодных невзаимодействующих ионов [ 6 ] и простейших моделей 
дефектов (напр. , Xg, где X  галоген, для VKцентров в 
щелочногалоидных кристаллах [ 7 ] ) . Поэтому адекватная ин

терпретация результатов экспериментальных исследований за 

частую требует теоретического расчета электронной и про

странственной структуры исследуемого дефькта. Подобные рас

четы часто необходимы и для уточнения интерпретации опти

ческих характеристик центров [ 8 ] . Следовательно, достаточ

но полная информация об электронной структуре дефекта а 
кристалле может быть получена только при с о ч е т а н и и 
экспериментальных и теоретических исследований. 

Последнее время при исследовании твердых тел широ

кое распространение получил метод м а ш и н н о г о 
м о д е л и р о в а н и я [ 9 , 1 0 ] . Применение при атом 
квантоаохимхческих методов [ 11 ,12 ] позволяет исследовать 
ряд важных характеристик дефектов: их оптические свойства, 
распределение электронной и спиновой плотности, смешение 
ионов а дефектной области, положение уровней дефектов от

носительно границ аом кристаллов. 
Цель данной работы  хвантовохимическое моделирова

ние примесной аатодокалиэацин дырки на пример* [ L i ] * цент



ра в МдО. Этот центр теоретически плохо изучен. Полукачест

венные расчеты [ 13 ] свидетельствуют о применимости к нему 
поляронной модели. 

Моделирование автолокализации 

Теоретическому исследованию автолокализации дырок в 
щелочногалоидиых кристаллах и фторидах щелочноземельных 
металлов посвящены работы [ 1316 ] (см.также 1 7 , 1 7 ] ) . Су

щественная черта всех этих работ  предположение о локали

зации дырки в форме квазимолекулы , основальоо на экс

периментальных данных. Процесс автолокалиэации представля

ется трехстадийным. Одной из основных задач этих работ 
(напр., [ 1 4 ] ) была оценка энергетики упомянутых стадий. 
Предполагалось, что первоначально создается пространствен

но локализованный волновой пакет дырки в нерелаксированной 
решетке из волновых функций зонных состояний. Это требует 
затраты энергии порядка половины ширины валентной зоны. На 
второй стадии учитываются ионная (инерционная) и электрон

ная (безынерционная) релаксации окружения дефекта, вызван

ные локализованной (не не релаксировавшей) дыркой (поляри

зация кристаллической решетки избыточным зарядом). Наконец, 
на третьей стадии учитывается релаксация ионов самой ква

зиколекулы и вызванный ею выигрыш энергии химической 
связи. 

Б так называемой поляронной модели ограничиваются 
рассмотрением одной из вышеупомянутых стадий, а именно взаи

модействием фрагмента кристалла, содержащего локализован

ную дырку, с поляризованным диэлектрическим континуумом [ 18]. 
Подобный подход был также применен к изучению V " 

центра в МдО [ 1 9 ] , в которой рассматривелиеь первые две 
стадии автолокализации. Изучались два вида предполагаемой 
локализации дырки  на одном ионе кислорода [20] и поров

ну на двух ионах кислорода с противоположных сторон вакан

сии [ 2 1 ] . Соответствующий расчот энергии поляризации крис
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талла псказызает, что в рамках используемой модели энерге

тически более выгодна одноцэнтровая локализция. Недостаток 
этой работы, как и упомянутых расчетов V Kцентров, сапсан 
с детальным рассмотрением лишь очень малого фрагмента крис

тала, содержащего один или два иона, что приводит к •при

нудительной" локализации дырки на одном (двух) анионе. По

добная локализация, как следует из дальнейшего, будучи ап

риорно заданной, фактически п р е д о п р е д е л я е т 
результт расчета, так как степень локализации дырки, оче

видно, задает и величину поляризации. Исследования методом 
ДЭЯР [ 2 2 ] и более корректные расчеты VK центров в щелочно

галоидных кристаллах [ 23 ] показали, что дырка не локализо

вана целиком на квазимолекуле Х|[' • В случае эксперименталь

но менее изученных систем (напр., сложных оксидов) подоб

ная весьма упрощенная модель может стать необоснов.а::ной. 
Наконец, во всех упомянутых работах по автолокалиэованным 
дыркам [1417] предполагалось, что поляризация кристалла 
дыркой в основном и в возбужденном состояниях неизмэнк., 
а это неверно для переходов с переносом заряда (напр., в 
[L i ] ° центре), т . е . в случаях с существенным перераспреде

лением электронной плотности при переходе электрона между 
двумя электронными состояниями. 

В настоящей работе моделирование автолокализацки дыр

ки впервые проводится для достаточно большого фрагмента 

молекулярного кластера (1С.) кристалла МдО, содержащего 45 
ионов (см.рис.) и помеченного в электростатическое поле ос

татка неточечной поляризующейся кристаллической решетки, 
без жестких предположений относительно места локализации 
дырки внутри ЫК. 

Квантово  химическое моделирование автолокализации 
заключается в следующем. В соответствии с адиабатическим 
приближением положение ядер фиксируется'в каждом конкрет

ном расчете. Задается количество электронов в ЫК, исходя 
из чонной модели кристалла МдО (общий заряд равен <2е) и 
из наличия дырки, локачизованной в границах этого НК. 



У я с. Освоение моды Сдзйра £,0Ано:оз при модедио

гякик доэдйзацяк дорхи. 
Кластер состоят йп 45 'атсмоь  данного фрагмента и 

дкух аналог, ̂ ных плоскостей ядае и ниже его . В скобках уха
га:.ы С1'.̂ ^<1<>:а зарядоа ио : « з от тех ке в совершенном крнс
гах.лэ. Подчеркнуты смодс:::л локов (В ед.межионного расстояния 

Слектропкад бтруктура выбранного КК рассчитывается. 
полуэ:тирг.:.:ОК1гг «йодом частичного прекеброкения диффе

рсщ.:а!лг.з/ пзрекр! заикам Г I I . 12 ,24 ] , а взаимодействие 
злэхтр.гов ЙЙ с Остатком кристалла учитывается в рамках 
недели нетс»ечкеЯ полярязусщеЕся решетки. Это означает, 
что поле дефекте (аоле поляризации), обусловленное разли

чием олехтронйоЯ! плотности МК с дефектом и той же для М 
оове^Шиьдго арйстэлга, рыэьшагт как с к е л е т е ионов остат

ка кристалла ?;;с Ш, так и искажение их электронных оболо

чек (зоиная У. электронная соляризации). Подобный подход 
успешно 1гримекялся Нами и ранее при изучении процессов в 

•.•:.'шогало!:д:»с: кристаллах с дефектгыи С25,26]. Однако 
прикгугтиалхней корлзной развиваемого в настоящей работе 
метода являете:, воперйыхч с а м о с о г л а с о в а н 

к ы й учет поляризации в расчете как электронной струк

туры, так к полной энергии КК, вовторнк, корректный учет 
полчрипации кристалла при расчете энергии электронного 
п е р е х о д а . 

3 результате расчета для каждой конфигурации ядер 
получаются: спектр едноэлектрочных энергий, положение урсв



ней дефектов относительно границ зон совершенного кристал

ла, распределение электронной плотности, энергии оптичес

кого поглощения. Варьирование ядерных координат позволяет 
получить различные (в принципе, любые) сечения многомерной 
потенциальной поверхности. Однако для экономии расчетного 
времени ЭВМ часто целесообразно ограничиться исследованном 
альтернативных моделей, предлагаемых на ОСКОЕЗ эксперимен

тальных данных (что имеет место для V i , [Li]° центров в 
МдО).Естественным критерием формы локализации дырки (одно

центровая, двухцентровая и т . д . ) выступает абсолютный ми

нимум полной энзргик МК, (Достоинством используемого мето

да расчета в отличие от предыдущих [19,27] является кор

ректное воопроизведение как спектра одноэлектронных энер

гий, так и изменения полных энергий МК при изменении ядер

ной конфигурации.) 

Несмотря на то, что потенциал, создаваемый поляризо

ванным остатком кристалла, на ионах МК ( ¿ 0 , 3  1 эВ) сущест

венно меньше величины потенциала маделунговсксго поля 
( 3^0 эВ) , его пространственное распределение заметно влия

ет на распределение электронной плотности в Ж , т . е . и на 
характер локализации дырки. Поэтому в пашей модели, зара

нее не предполагающей се локализации, необходим максималь

но корректный учет этого потенциала в расчете не только 
полной энергии МК ( см. , напр., [ 2 5 , 2 6 ] ) , но и электронных 
состояний в с е х 125 входяцих В МК электронов. 

В настоящей работе самосогласование в расчете элек

тронной структуры и поляризации кристалла дефектом прово

дится i следующим образом. Скачала рассчитывается электрон

ная структура МК без учета поляризации. На основе получен

ного распределения электронной плотности в приближении то

чечных зарядов [ 28 ] вычисляется наведенная поляризация, а 
затем вызванное ею распределение потенциала поляризации в 
области МК. Рассчитанный таким образом потенциал добавля

ется к маделунговскому потенциалу, после чего заново П е 

рес читывается электронная структура МК и так далее 

вплоть до самосогласования. (Обычно процесс сходится после 



трехчстырех таких ыакроктераций.) Подобная процедура, ви

димо, реализована впервыз и, как будет видно из дальнейше

г о , осущестздяаяйй с та помощью самосогласованный учет по

дяризадик необходим для моделкрозсник процесса дырочкойав

толо^ализации. Поэтому остановимся подробнее на методике 
разче?^ полярилацу.и. 

Расчет поляризации 

Рассмотрим Ш , взаимодействующий с остатком кристалла, 
мсделируеу.ого в форме кекесткой неточечной поляризукнпйсл 
решетки. Б хорошем приближении гамильтониан кристалла с де 

фектом в модели ¡ÜK представим в виде [ 2 9 ] : 

ит = н ° к [ ч у ] • w j í v ] , ( i ) 

где НД к [чУ]  гамильтониан Ж , Ч1  волновая функция Ж , 
a W ^ ]  энергия поляризации, зависящая от f и связан

ная с откликом кристалла на далькодействующее кулоновское 
поле дефекта D( [4 ' ' ] , r ) . Энергия поляризации включает в с е 

бя как энергию инерционного и безынерционного отклика ос

татка кристалла вне Ж , так и энергию взаимодействия поля

ризованного дефектом кристалла с ионами Ж . Достаточно 
строга и наглядно поляризация может быть описана в м о 

д е л и о б о л о ч е к [ 7 , 2 9 ] . 
В этоЛ модели различают остов (ядро и электроны внут

ренних оболочек) И оболочку'(внешне валентные электроны), 
связанные друг с другом. (В простейшем варианте теории 
внутри каждого атома (иона) и между атомами это "упругие" 
взаимодействия.) Во Екешнем электростатическом по,.е Е ос

тов и облочка смещаются в разные стороны, однако оболочка 
в качойто сте гни следует за "своим" остовом (так как меж

ду ними есть "упругое" взаимодействие), что соответствует 
адиабатическому приближению. В результате БО внешнем поле 
на атоме образуется (наводится) общий дйпольныИ момент Р 
(высшими ыультилолямх мы пренебрегаем), слагающийся изинер



ционной части (смещение' остова из узла) и безынерционной 
(смещение оболочки, т . е . искажение злектроноой плотности 
валентных электронов атома). В случае малых смещений ионов 
из узлов решетки смещение оболочек можно также рассматри

вать относительно узлов. 
В модели оболочек энергия поляризации может быть за

писана в виде С 7,291: 

\ • ( { Р£А 2 2Р 2 - Р2ч) 4 м г в22м2 мр2).м:т22 ?г + * м с , ( 2 ) 

где Рг 3 ~ ввкоро^олбец дипольных моментов сме

шения _(инерцконных координат) атомов вне кластера с узле 
^ = I +Х. сорта в ( I  вектор трансляции, Х в  вектор ба

зиса сорта в ) , « = х , у , 2 ; М, = 5 (1^) I!  безынерционные 
координаты тех же атомов, О^вЦОц!  поле поляриза

ции [ 26 ,28 ] . Матриц;: А
: 2 и В 2 2 , Т 2 2 соответствуют взаимодей

ствиям "остовостов","оболочкаоболочка" и "остовоболоч

ка" , соответстпекно. Оставшиеся слагаемые - Р 2 0 2 и - М 2 0 2 

описывают энергию взаимодействия соответственно остовов и 
оболочек атомов вне МК во внешнем поле . Наконец, энер

гия поляризации, связанная с диполькыми момента;.» оболо

чек М^^Ц^д.^!! атомов МК ( 1  номер атома), содержится в 
последнем слагаемом в ( 2 ) и :гмеет аналогичный вид: 

УщЩЙШ^Щ * м;т 1 2 (? 2 .м 2 ) . (3 ) 

Здесь в первом слагаемом (в круглых скобках) записана энер

гия поляризации оболочек МК в поле 0^ = 110^(^)11 , а во 
втором слагаемом в (3 )  энергия взаимодействия оболочек 
ьц с наведенными диполями Р2 и М 2 атомов вне МК. Обратим 
внимание, что индекс 1 у матриц и векторов относится к 
кластеру, а индекс 2  к области кристалла вне МК, опера

ция транспонкровагшя отмечена крестиком. Необходимость в 
добавочном слагаемом (3 ) в ( 2 ) , соответствующем дополни

тельному учету поляризации атомов кластера, подробно об



еуждена нейи з ' 2 6 ] ; это • аяза::о с использованием подуем

шг.чческеге кга' гтосо:ш;г'::зского метода. 
О'. ' ;а*#й начальное и конечное состояние системы,со

отват%твбнко% е л -1. 

зачисление поляризации з начальном 
электронном состоянии 

Для вхождения опт1В*алькых значений координат М ' , 
К | г. ?| обходимо найти минимум функционала (2 ) у * • 
=\ур(М^ . М| , ?£ ) , т . е . прираьнять нулю (в адиабатичес

ком г.с::ол."»:екии) производные №^ по этим величинам. Б ре

зультате получим, что [ 29']: 

АцМ? = 0 ?  Т 1 2 ( ^ + Р | ) . (4 ) 

Аяйзогичные уравнения имеем а для Р| и М| . Энергия по

ляризации в есостояк/н: 

Полученные уравнения для и М| могут быть решены точно 
с помощью метода фунций Грига, так как через функции Гри

на идеального кристалла легко выразить матрицы /Сгг и В^г . 
Однако в случае достаточно больших ЫК можно ограничиться 
коитинуалвным приближением [ 2 8 ] . Воспользуемся для этого 
феноменологической моделью длинноволновых оптических коле

бание ионного кристалла [ 2 9 , 3 0 ] . Тогда для кристаллов ти

па N0X1 лоду—.я', что дипольн::е моменты смещения зсть 

(6 ) 

£ ( ¿ 0 0 - 1 ) 



Здесь М 4  масса иона сорта 5 , М  приведенная масса, г 
и г „  статическая и оптическая диэлектрические константы, 
« + и с*_  поляризуемости катиона и аниона, соответственно. 
Дипольный момент оболочки 

_Д»{Т,) = е * 0 е ( ^ ) , (8 ) 

где 

Следовательно, полный дипольный момент _в узле Г, в е  с о 

стоянии рапен Р'(Т^) + ^»*'(Т8) = (8*+9^)0 в{Т^) . Таким обра

зом, задача сводится к решении только конечной системы 
уравнений (4} для нахождения (диполькых моментов на ато

мах МК), а также к вычислению бесхонечных решеточных сумм 
по узлам 1$ области 2, общий метод вычисления которых рас

смотрен нами в {28]. 

Вычисление поляризации для конечного 
элоктронного состояния 

В приближении Срачка  Кондоиа полагаете/., что опти

ческий переход электрона происходит в керелахсированкое по 
инерционным координатам состояние, соответствующее распо

ложению остовов в начальном состоянии системы е . Последую

щая колебательная релаксация приводит систему в минимум 
терма конечного состояния, f . При этом энергия кванта оп

тического перехода Д Е Я (поглощение, излучение, туннельная 
люминесценция), приближенно соответствующая максимуму по

лосы, также может вычисляться при фиксированных координа

тах остовов, соответствующих начальному'состоянию. Для ДЕ. 
можно написать выражение: 

A E . r A E . A W И Е ^ ( к " 0 )  Е * к ( к * ) ) . АЫ, , 

http://AE.rAE.AW


где Е ^ ( ^ о ^ ~ полнея энергия НИ в начальном есостояния 
или в конечном fсостоянии системы при положэнии о с 

т о в .о в к| «• а Д№р  так называемая зиергия переполя

ризадии кристалла 

При этом я Д\У3 основной вклад дают слагаемые, связанные с 
и:^:енени£м бееыьергионноЯ части поляризации, мгновенно под

етраиЕащойс.ч под иэкекенкз распределения электронной плот

ности в результате перевода, а такие описывающие взаимодейст 
в::е неизмененной инерционной части Р^ = с изменением по

ля поляризации 0 |  0 | . Как будет ясно из дальнейшего, ве

личина ДУ/р в случае рассматриваемых систем может быть срав

нима с ДЕ . Это обстсятз..ьнстзс раное не учитывалось [ 7 1 , 
и Д№5 счьтачось разным кул » . Последнее приближенно верно в 
случае, :гогда переходы носят внутримолекулярный характер х 
не сопровождатся перераспределением электро:аюй плотности. 
Б работах [ 14,15 ] такое перераспределение не допускалось в 
принципе, чао как раз соответствует приближению л и «* 0. 

Нами впервые, в рамках модели, язно учитывающей 
вззлшбдеЙсТвйе большого количества электронов дефектного 
кристалла, самоссглассваннт образом рассчитана энергия 
переполяризации кристалла в результате оптического перехо

да с переносом заряда в дефекте. Кратко остановимся на вы

воде основных выражений для энергии поляризации кристалла 
в конечном состоянии после вертикального перехода. (Заме

тим, что полученные нихе соотношения могут быть легко об

общены на случай, так называемых "косых" переходов, когда 
Р! В конечном 1состоянии необходимо приравнять ну

лю цроизвоцные №^ только по и Н2* , ибо = Р 2 из

вестно (см.формулу (6)1. Б результате получаем, что 

А 2 2 М| =и5  Т 2 2 Р |  Т 2 1 М ^ , ( I I ) 



а энергия поляризации в fсостоякик: 

И L ' (12) 

Как следует из ( I I ) , при вычислении ^необходимо учитывать 
поле смещений  Т ^ Р ; , которое зносит определенный вклад 

в Wp в виде последних двух слагаемое з ( 1 2 ) . Обычно этим 
вхладом необоснованно пренебр.гакт С311. 

Для вычисления Ц\ а континуальном приближений рас

смотрим идеальный кристалл, помс^ен^й зо внешнее однород

ное поле D* . Предположим, что на ионах кристалла уже есть 
некоторые дипольны;* моменты P * ( . S ) = P | (одинаковые для 
всех узлов данной подрешетчи сорта s ) . Ео внешни поле 
D * ( l j ) » D* на каздо:. узле будет наведен дополнительный 
дипольный момент^ jSl^l-u* > обусловленный. смевоя'ем 
оболочки ь поло 0* и полгм уже имевшихся диполей Р* . 
Локальное поле на узле сорта s есть ( V t  объем элементар

ной ячейки) 

Здесь использовано то обстоятельство, что поле диполей jT, 
расположенных в узлах решетки Браээ, обладающей инзерсией 
(одна из подрешеток), в точках, также являющихся центрами 
инверсии, равно точно сумме макроскопического поля 

4jf (jl I V t ) (в скобках стоит вектор поляризации  дипольный 
момент на единицу объема) и лоречцового поля ^ ( j I / V j ) 
[ 3 0 ] . Поэтому в суммо получается Щ-р , что с учетом че

тырех "видов" диполей и отражено в формуле ( 1 3 ) . 
_ Следовательно, для наведенного дипольного момента 

Ji* a « s £ 1 0 6 получим 



где <х++ос_. Так как, согласно формуле, Клаузиуса  Ма

оотти для оптических частот [ 3 0 ] , 

(15) 

то , используя формулы ( 6 ) , ( 7 ) для Р »̂ , окончательно по

лучим: 

$цТ) » в ^ . ф > 1 в 1 ^ д 5 | ' <
 ( 1 б ) 

8< = * ¿ 5 ^  • (17) 
9 * 3 « . » 

8 г =  < * 2 ( £ ~ £  ^ (18) 
* 6 З г : ^ * 

Обратим внимание на некоторые особенности результатов. Во

первых, как видно из ( 1 0 ) , второе слагаемое в правой части це

ликом обусловлено полем инерционных диполей, выступающих, 
таьиМ образом, как часть "внешнего" поля (см.фор

мулу ( 14 ) , вовторых, 8^ + б | = 8^ , т . е . в случае f 
мы из (16) автоматически получаем формулу ( 8 ) , как и долж

но быть. Наконец,в случае, если дипольный момент на эле 

ментарную ячейку вке^МК в есостоянии равен (для боль

шого фиксированного I ) 

1 х ^ * й . ^ ^ * Н Ё . * ^ ' ( 1 9 ) 

то для f состояния аналогично получим 



Видно, что оба выражения' (19) и (20) л*?гко интерпретируют

ся: Б начальном состоянии полная поляризация выражается из

вестным образом через статическую диэлектрическую прони

цаемость г . В ( состоянии поляризация слагается из двух 
членов: первое слагаемое в (201 есть инерционная часть, вы

званная полем й* еще в начальном состоянии (до перехода), 
а второе слагаемое соответствует наведенной полем С* без 

ынерционной поляризации. 

Самосогласованны!» расчет поляризации. Как показано 
в Г29] , наховдение собственных функций и энергий гамильто

ниана ( I ) сводится к самосогласованной с вычислением по

ляризации диагонализации г^ктивного гамильтониана, ко

торой, кроме Н£ 1 К [Ч'] , содержит еще поле поляризации. В 
результате з уравнениях Хартри  Фока появляется дополни

тельное слагаемое, связанное с матричным элементом от по

тенциала поляризации ( х= е , Т ) 

В настоящей работе использовано приближение: 

< V.' 1У ( г ) 1^ >аг 5 .̂ 9цV*(7.), 

где | У { > , |у^> — атомные орбитали, центрированные на 
атомах \,\ . 



РезулЬ1 ать: расчетоз 

3 ряде зкспоримзнтальных исследований методами ЭПР, 
ДЭЯР, магнитного дихроизма и оптических характеристик Ш ] 0 

дентра р&ссмцтрл1члись две его возможные модели: с локали

зацией ;арки на двух ионах кислорода (разделенных летаем) 
или на одном. Данные ДЗЯР свидетельствует о пользу второй 
модели (в основное электронном состоянии центра). 

2 ироззденком нами коделироэагми распределения заря

да дьг.ки, соотпетструдггие Сбеии аяьтернативкт моделям, е с 

тйсгвонно, г.'луча^тся при различной симметрии смещения ядер 
Йэ уздов посерее'лэй решечяи. В о"оутствио смещений лока

:̂.;з̂ цул дырки равновероятна на любом из шести ионов кисло

род1.' окружения иона литии. Симметричное смещение двух ионов 
к.'с.ч.'родя до оси <100> прниодит к распределению лырки толь

ко ;.о нам. Смещение хе одного из ионов кислорода по оси 
<100> и релаксация вокруг него ионов лития и магния дает 
лскалвдацию дь.рки лреимущестненио на этом ионе. 

Рос чет изменения полной энергии МК как функции раз

личных см:?щкнлг"< ионов 0 1  0^ (см.рис.5 показываот, что энер

гетически наиболее выгодным является состояние системы с 
о д 1 и м едзкиутым ионом кислород и релаксацией катио

нов, >."аоан!юГ. на рис. При этом дырка полностью локализо

ва] 1 на ионе кислорода, поляр..аует связь иона лития со вто

ры»/, иоком кислорода по оси <1С0> таким образом, что часть 
заряда кислорода ( = 0 , 4 е) переходит на литий. При симмет

ричном же смешения дырка поровну поделена двумя эквивалент

ными иокчми кислорода. Эти результаты наглядно показывают, 
что традлцко;шая модель "иона в кристалле" [ 2 , 1 4 , 1 5 ] , в ко

торой пренебрегают искажением дкркой распределения электрон

ной пл'.тяоети остального кристалла, яаляется упрощенно?.. 

Расчет с*ече:;;:й потенциальной поверхности по указан

яым модам сдвигов ионов проводился, при учете поляризации 
кристалла дефектом только в расчете полной энергии, а са

мосогласованный расчет электронной плотности и поляриза

ции делался в минимумах соответствующих сечений. 

> 



Учет поляризация не меняет положения минимумов сече

ний потенциальной поверхности, изменяя лишь Форму . (Этот 
ч'ффект хорошо известен в теории молекул, согласно хоторой 
добавление в базис расчета так называемых поляризационных 
функций, аналогичное учету поляризации электронных оболо

чек взаимодействующими нонами, слабо иеменяат кснформацию 
молекул. Другими словами, положение минимумов потенциаль

ной поверхности определяется в основном кулоповскиии взаимо

действиями, в то врачл как и рельеф (крутизна к глубина) 
существенно зависит от мультиполькых (поляризационных) 
вкладов в полную энергию фрагмента. 

Разность энергий минимумов сечений потенциальной по

верхности при симметричных и асимметричных смещениях конов 
кислорода с учетом только кулоновских взаимодействий со

ставляет 1,3 эВ,. а с учетом дипольных вкладов увеличивает

ся еще на 1,1 эВ. Самосогласованный учет дипольных членов 
в расчете электронной структуры позволяет уточнить распре

деление электронной плотности, положение уровней дефектов от

' носительно границ зон кристалла и взаимное положение мини

мумов термов. При асимметричной релаксации иона кислорода 
это приводит, главным образом, к дополнительному увеличе

нию заряда иона лития на « 0 , 2 е, понижению одноолектронных 
энергий на 0,40,"> эВ. Разность энерги1 минимумов сечений 
становится равной'2,2 эВ, т . е . на 0,2 эВ меньше, чем без 
учета самосоглассвания. сто связано с тем, что уточненное 
распределение электронной плотности приводит к уменьшению 
на 0,6 эЗ суммы кулоновских и обменных вкладов в полную 
энергию КК и одновременному увеличению дипольных вкладов 
в нее на 0,4 эВ. 

Основными экспериментально наблюдаемыми характерис

тиками [ У ] 3 центра являются энергии оптического поглоще

ния (максимум при 1,83 эВ) и тепловой ионизации дырки 
(=« 0,5 эВ) . Последняя равна разности'полных энергий крис

талла с локализованной и зонной дыркой. Расчет систем с 
зонной дыркой в рамках используемой кластерной модели пред

• стазляет существенные трудности. В наших расчетах дырка 
исходно локализована в МК из 45 атэмоз. Разность полных 



энергий такого кладгэра без релахсации ионо;) и с их релак

сацией (соотьятствующеЙ, напр., одноцонтровой локализации 
дырки) составляет 2,9 ?Р..Поэтому энергия тепловой иониза

ции и принтгс* модели меньше этой величины на энергию, не

обходимую длг локализации зож:ой дырки в границах кластера. 
В известных мам работах [ 1 4 , 1 5 ] энергия двухгалоид

ной локализации зонной дыр::и оценивается как половина ши

рина валорной зоны (3 эВ вМдО) . Поскольку рассматриваемая 
Наин область пространственной локализации дьфки больше, эта 
величина, л е и с ш м оценкам, составляет * 2 зВ, а существу

ющая теоретическая оценка энергии тепловой,ионизации 

« 0 , 9 эВ. 
Таким образом, а рассматриваемой иьаи&. модели одно

цеитрочая .;о.чализгц)<я цирки, безусловно, энергетически вы

годна. Во втором случае двухцентрозэй локализации (мини

цум терма которой ьа 2,4 эВ выше) аналогичное заключение 
однозначно сделать нельзя. При двухцентровой локализации 
дырка в : ,учтем случае имеет очонь малую энергию связи или 
находится в ыетастабильноы состоянии. 

Полоеу поглощения Ш ] ° центра обычно приписывают по

ляро>;.:ому переходу [13] дмр.чи с иона кислорода на один из 
четырех экваториальных ионов, т . е . в состояние с переносом 
наряда. Рассчитанная нами разность полных самосогласованных 
энергий к;металла с центром в основном и возбужденном со

стояниях равна 1,5 зБ. Существенный вклад в эту величину да

ет энергия беаынерЦ!:онной горе поляризации кристалла, со 

ставляющая 2 эВ. Поэтому традиционный неучет различил энер

гии гюляризации кристалла з основном к возбужденном состо

я'!ях центра призол бы х существенней переоценке величины 
энорги;: оптического поглощения. 



В ы в о д ы 

1. Опыт впервые проведенных в данной работе расчетов 
показал 1финципиальную необходимость самосогласованного 
учета эффектов поляризации при моделировании таких "тонких™ 
процессов, как автолокалиэация носителей заряда,и л расче

тах энергий их тепловой ионизации и оптического поглощения. 
2. Выполненные расчеты электронной структуры СШ° -

центра подтверждают, что одноцентровая локализация дырки 
на сдвинутом ионе кислорода энергетически более выгодна, 
чем двухцентровая. 

3. Развитая методика позволяет наряду с расчетами 
электронной структуры в рамках тех же приближений оптими

зировать и смещения ионов кристалла. 2з существенное пре

имущество по сравнению с широко используемым методом 
атом  атомных потенциалов [ 32 ,33 ] заключается в правиль

ном учете распределения электронной плотности и ее перерас

пределения в ходе самосогласованного расчета поляризации. 
4. Наряду с локализацией дырки на асимметрично сдви

нутом ионе кислорода имеется также существенное перерас

пределение электронной плотности между ионами лития и вто

рым ионом кислорода по оси <ЮС> . Это показывает ограни

ченность простой модели дырочных центров в оксидах как 
"иона 0 " в кристалле" [ 8 ] . 

Авторы благодарны Я.А.Валбису, З.Гачко и И.А.Тале 
за многочисленные обсуждения затронутых проблем. 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

1. Кулис П.А. Диф^уэионноконтролируемая рекомбина
ция дырок з кристаллах «  А1 а0, .  В кн;: Термоактивацион
ная спектроскопия дефектов в ионных кристаллах. Рига, 1983, 
с.97109. 

2 . Sonder X . , S ib l ey W.A. Defect Creat ion by Irra«= 
d l a t l o a In Fo la r C r y s t a l s .  I n s Point Sefeete I n S o l i d a . 
Ï . Y . , 1972, v o l . 1 , p.201290. 



3 . Henderson В. Ihe St ruc tu re and P r o p e r t i e s o f ' 5 o 
l i d яDsi'ecte i n C r y u t a l l i n e S o l i d a , V o l . 1 . London, 
1972. 350 p . 

4. &МОШКИК A.H. , Эварестов P.A. Электронная струк
тура кубически?: окислов и точечных дефектов в них.  В кн.: 
Точечные дефекты и люминесценция кокстоллов окислов. Рига. 
1Э8Г, с .321. 

5. Золойс Я.А. , Лацис Л.Э. , Рачко З.А., Янсоа Я.Л. 
Лг.минесценцг.и кристаллов Mg 0 и СдО с изсэлентронными при
месями.  В кн.: Точечное дефекты л люминесценция з крис
таллах оксидов, Рига, 1961, с.5982. 

6. Da: i D'.P. , «üeher к . Ь . BNPOR D i p o l e  D i p o l e Hyper 
f i n e Constant and l a t t i c e D i s t o r t i o n of the Centre i n 
X i P .  Phyn .nev . Le t t . , 1967, v o l . 1 9 , M 1 1 , p .037640. 

r > . Стслпхэм A.M. Теория дефектов в твердых телах. 
Т . 2 . И., 1978 . 357 с. 

е . Stonehoa А .И . , H o r g e t t Ü . J . , Pathafc А . Р . E lec t ron i c 
Structure of the •V " Centre i n UgO.  J .Phys .C : So l i d State 
Pays . , 1977, v o l . 1 0 , N 4, p.555565. 

9 . Мёвиниое моделирование при исследовании материа
лов. М., И'г-Ч. 205 с. 

10 . Conputer S lnu l a t i on of S o l i d s . Spr inger Tracts 
i n Phys ics . B e r l i n , 1982. 

П . Эвгрестов P.4. Kiантовохимические методы в теории 
твердого тела. Л . , 1982. 230 с . 

12. Оварссгов P.A. , КотЗКИН S.A. , Ермохкин А.К. Моле
кулярное модели точечных дефектов в широкощелевнх твердых 
тела:'.. Гига, i983 . 207 с. 

13. Sfcinpejs O.F . , P.oidl P . , Kcik И.О. Bound Small P o  ' 
l a r o n Opt ica l Abeorpticn i n V~?ype Centres in MgO.  Phys. 
s t a tus s o l i d ! , b , 1574, v o l . 6 2 , Я 2, p .335391 . 

14. Jet t s A .K . , G i l b e r t T.I , . , Des T . P . Theory of the 
8*1 "Trap>«d Hole in A l k a l i Ee l ides .  Phys .Rev . , 1969, 
Y o l . i e 4 , .* 3, « .88Д694. 

15 . J t r t s A . N . , B i 3 ' I . P . Theory с/ the Se l f Trapoed 
Hole i n C a P 2 .  P h y e j l e v , , 1969, vo l . 186 , И 3 , p.919925. 

16. borget Sroneham А.Д. The S e l f  T Hole i n 
Alka l ine Earth P l u o r i d « 3 .  J.Phyo.C: S o l i d State A y a . , 
1 9 7 3 , vo l .6 К 2, p.229237. 



17 . Kab ler M.N. Hoi* Centres i n Hal ide l a t t i c e s .  In? 
Point Defects i n S o l i d s , В . У . , 1972, v o l . l , p.327330. 

1 8 . Stain D. On the Existence o f  P r e e Sel f Trapped 
C a r r i e r s In I n s u l a t o r s .  Adv . in Phye. , 1973. vol.22, Я 1, 
p.57116. 

19. Полярокы. M,,.1975. 423 c.  . 
. '  20. H a l l i b u r t o n L . E . , Cowan D.L . , Blake W.3 .J . , f f e r t * 
J . B . Чет Hyper f in * Confirmation of the Local izedGrour .d
Sta te Uodel o f the V" Centre in IfgO.  Fhyo . °ev .B , 1S73, 
v o l . 8 , N 4, p.16101616. 

2 1 . I sen E . H 4 , Waso R . U . , Keap J . C . EPR and MCD Double 
Resonance of the 7 Centre i n MgO.  J.PhYs.Chon.Uol ids , 
1973, vo l . 34 , К 8 , J.1431 i440. 

22. Грачев В . Г . , Дейген М.Ф. Двойной электронноядер
кый резонанс примесных пектров в неметаллических /пистал
лах.  Усп.фпэ.наук, 1973, v.125, вып.4, C.63IG63. 

23. Kotomin Е .А . , Shluccr A.L . Semifj ipirieal Calcu 
l a t i o n s of Defect Proper t i e s i n I.i? C r y s t a l . I I .  E l e c t r o n 
and Hole Centres and Their Re?ccbinat ion.  Phye.statue a o 
l i d i , b , 1982, vo l .109 , K l , p .75 61 . 

24» Shluger А . 1 . , Kotoxin E.A. See iempir ica l Ca lcu 

l a t i o n s of Defect prope r t i e s i n L i? C r y s t a l .  I . P a r a a e t r i 

z a t i o n .  Phye . s ta tus e o l i d i . b , 1931, vo l .108 , К 2, p.637

647. 

25. Shluger A J . . , Kotonin E .A . , Kantorovich I . .N . 
Ca l cu l a t i on of Energies of Rad ia t i ve Tunneling Trans i t ions 
Between Defects i s A l k a l i H a l i d e s .  So l i d State Спилил., 
1982, vo l . 42 , II 10 , p.749752, 

26. Канторович Л .Н . , шлкгер А.Л. Эффекты поляризации 
кристалла дефектами в расчетах потенциальных повеохностел 
термоактивкроЕаншсх процессов.  В кн.: Термоахтивационная 
спектроскопия дефектов в ионных кристаллах. Рига, 1983, 

27* Evarestov S . A . , Ermoshkin A . N . , Kotonin E.A. Mo
l e c u l a r Clus te r Approach to SigO and CaO. X I I . Charge D i s t r i = 
bution Ana lys i s of Some Hole Centres .  Phye . s ta tu ; s o l l d i , 
b , 1976, vo l . 74 , » 2, p .483 486 . 

28. Kantorovich b . R . ÏÉult ipo l » Theory o f the P o l a r i 

s a t i o n of So l ids by Poini. De fec t s . I I The Point Charge Appre 

x i a a t i o n .  Phye .s tatus e o l i d i . b , 1984, vo l . 1 2 3 , p .438 445 . 



2?. Kantorovich L . N . M a l t i p o l e Theory of the P o l a r i 
za t ion o f S o l i d s by Point De f ec t s . I . D i p o l e Approximation. — 
Phye . s t a tus e o l i d i . b , 1983, v o l . 1 2 0 , Я 1, p .77 80 . 

30. Богн M.j Кунь X. Динамическая теория кристалличес
ких решеток. I i . , i35ö. £50 с . 

3 1 . Newton U .D . The Ro l e of a b i n i t i o C a l 
cu l a t i ons i n E l u c i d a t i n g P r o p e r t i e s o f Hydrated and Ammonia
ted Elec t rons .  J.Phys.Chem., 1975, v o l . 7 9 , К 26, p .2795

28C7. 

32. Catlow C R . A . , Sane a R. , Uackoodt V . C . , Steward R .P 0 

Defect Energet i cs i n  «  A 3 . ,0, and H u t i l e T i O , .  PhysJ l ev .B e 

1982, vo l . 25 , Я 2, р . Ю О б  l O f u . ^ 

3 3 . V e i p a t i C . S ; , Jacobs P.w. Defect Prope r t i e s of O x i 

d e s .  C r y s t . L a t t . D e f . . Amorx'h.Kater., 1983, v c l . l O , E l , 
p .9 17 . 

Статья поступила 5 ноября 1984 года. 



УдЙ 637.22с .4 

Э.Х.''иркс, К.НЛ.;срман, л.Я^ебак^а 
КИ>1 физики твердого тола ЛГУ негра Стучим 

Проведены исслецозанпя элекгрокахеси* 'сксгс этсЬекта и 
поляризгциепньх характеристик, керамических тъордмс "растзе

А = 1г и М . Показано, что больигл величина электрокало
рического эффекта в керамике Р Ь 0 9 9 № О ) О 2 ( 2 г О ( 7 5 5 п О ; 2 о Т 1 0 | О ? Ц 0 3 

обусловлена скачком энтропии при индуцированном электричес
ким полем фазоиом переходе из параэлёктричесКоЯ ±азы в 
сегнетоэлектрическуэ*. Переход в сегметголсктригеспсе со
стояние во всем исследованной интервале температур происхо
дит только под воздействием электрического поля, чго объяс
няется малой т),тзкссть:о энтропии а !  :гисепчетсэлсктрнчес1 :сй п и 
сеггетолсктрйчеекой фаз. При Температуре от 1Со дс ПО ч ^ 
псопеходнт переход между двумя седеетсс •октрическнмн рвами. 
На примере керамики РЬ0 9 ? № 0 с 2 ( Н^ # 7 /5п 0 Л 0Х\ 0 ^ ) о , , 8 0 3 изучен 
эффект снижения температуры образца лги половший поля, об
условленныя отсутствием спонтанной поляризации в области 
температур ниже максимума диэде.чтрнчзскоЯ проницаемости. 

Перспективы практического Применения электрокадорическо

го эффекта (2X3) определяются ьсомилостями получения набора 
веществ с большой величиной ЗК2 з различных гемг.ературн ыл 
интервалах. Такими веществами, з частности, ябляотся твердые 
растворы РЬ(74г,5Я)И)Од , характеризующиеся л оследоьатель

ностью переходов из сегнетозлектрической (03) б антлеегиото

электрИНвсХую (АОЭ) и далее в пароэлектрическую (ПЭ) фазу 
при познаеикп температура Д / . Тал, у::<е в 1Щ8 году на твер

дом растворе Р Ь ( 2 г 0 4 5 5 5 п 0 ч 5 5 Т 1 0 0 9 ) 0 л в темпе

ратурном ,:н тор вале вблизи 50 была достигнута ветчина сКЭ 
Л Т л 1 , 0 ^ (Е = 3 0 кБ/см) f2J. Дальнейшие поиски развер

нулись в 8Со гедь! /2,4/. В результате был получен состав 

роз где 

р Ь о , 9 9 м ь о , о 2 ( 2 г

а 7 ? 5 п о , г о т ' о , о ? ' о , 9 8 ° з 
величиной АТ*г2,6 ^ при 161 

с максимальной 



Ь то же время физическая интерпретация результатов ис

гледонааий не выходила за рамки общих соображения и эмпири

ческих наблюдений. 8 частности, уже первые исследования 
выявили тесную связь бодьиой величины ЭлЭ с характерными 
особенностям:!; фазового перехода I рода. Об этом свидетель

ствовали как двойные петли гистерезиса, так и соответствую

щие критическим полям ( Е К ) скачки температуры на двойных 
петлях гистерезиса fi-J. Позднее было установлено итс 

максимальная величина ЗдЭ растет при сокращении температур

ного интервала существования АСЭфазы /4/. Однако эти сооб

ражения далг»е развита кс били. 
Целью проведенной исследовательской работы язилось по

лучение керамик близких по свойствам составов 
го "'"'э^оу'о^в ^3 (PZSWf) 

и P b O i 9 g N b 0 ) 0 2 ( H f 0 i 7 y S n O ( 2 0 T i o , 0 F ) 0 ; 9 8 0 ^ ( р д а т а ) , 
а твкжв расширение представлений о езязи характеристик фа

зовых переходов в этих веществах с электрокалорическим эф

фектом. Исследование ЗКЭ в рнатк проведено впервые. 
Отправной течкой технологии изготовления керамики слу

жили данные, приведенные о PZSTN в /У • Точное весг.роиз

зедение указанную в /V технологических параметров получе

ния керамики PZSTN в наших опытах не позэолило получить 
состав с величиной AT > I °С. Чтобы оптимизировать кера

мические и электрофизические свойства твердого раствора 
?Z5T?r , нами была разработана меди^дцировашая технология, 
сснозтю этапы которой заключаются в следующем. 

шихту для получения керамики pzstn готовили из ток

ксизмсльчекных оксидов соответствующих металлов (мокрый по 

мол в среде этилсбогс спирта в течение Щ часов) методом 
термохимической реакции в твердой фазе при температуре 
I2öü °С в течение И часов. После предварительного обжига 
вахту снова измельчали и подвергали ультразвуковой обработ

ке при помощи ультразвукового дпелергстсра У32#2Т (частота 
2к кГц, выходная мощность 400 Зт) в среде изспрспилоаого 
спирта з течение Ü часов. Кэ полученной Я*Ми способом пих

ты спрессовали заготовки ( р = icc кГуЪг , диаметр, 60 мм, 
толщина Ob мм), которые затеи подвергали горячему пресееза



них? на воздухе ( р  ЗОС кР/е*Г, Т = 1200 °С) в течение 
2 часов. Ка заклкчитзлькой стадия техкологичзсксго никла 
херамшу осаигааи при температуре 1330 °С в течение 24 часа. 
Из полученных Керз1«ческйХ дисков яютливали пластинки раз

мером 20x10x0,5 мм, ка бельехз поверхности которьк методом 
вжигания серебряной пасты при 500 °С э течение I часа нано

сили электроды. Из готовленная таким способом керамика P'STîr 
хороло спекается, характеризуется зксокой плстпость.о и од

нородностья; средний резмер зерна 10-20 мкм (отдельные зер

на ДОСТИГЕПЛ ВОЛИЧИНЫ 4050 1!КМ) . 
Пс аналогичной технологии были изготовлены образцы ке

рамики PHSTH ; за исключением этапа длительного сткнга 
(24 часа) при T-I'iôO t . Несомненно, эте следует учесть при 
количественном сражении фгзическхх сьейств керамик P^sro: 
и гтта . 

Эксперимент.^^се исучекие 3K0 заклечалось в сняхии по 
точкам поешк зазкеглсегзй ДТ{Б ) при фиксированное темпе

ратурах в интервале пелен ¿25 хЕ/сч. Температурная заэиси

мсеть диэлектрическое проницаемости определена на частоте 
I кГц об:|чннм МССТОЕЧМ способом. 11ояяр/лациокнце характери

стики пстученк методом Ссйэрг.  Тауэра. 

Температуртю зависимости 313 керамик P^STK и PHSTN 

представлены на рис.1 и 2, они имеют охочий характер  основ

ной махеиьум при температурах 153 к 167 соогзетстзенно; 
кроме того, дополнительна максимум, температура которого для 
Е 2С кВ/см с оставляет 107 и ICI Û J , соответственно. H то г.е 

время величина ЙНЭ в PHSTN значительно кйяе" еелфое1ы ЗКЭ в 
PZSTH . Стиетнм, что максимальная величина ЗКЗ в PZSTN со 

ставляет 2,6 °С (Т = 163 °С пр:; Е 25 кЗ/см), что практичес

ки совпадает с данными, полученнуми в /4/. 

далее проведем сравнительной анализ ЗЙЭ и особенностей 
суповых переходов з PZSTN . представления о чередовании еаэ 
в PZSTI? заключаются в следухсем. Гемпсратуриая зависимость 
диэлектрической лопкицаемостп вещества £ и::эет максимум при 
Т с 1 = 163 °С, а статочная поляризация Р о с т появляется 
пси Т с ,  156 °£ (см. рис .1 ) . Согласно ебцоггокнятой ехсые 



Р и с . 2. Температурные зависимости ЗКЗ состава РН5ОТ, 
снятые при электрических полях 14 кВ/см и 32 кБ/см. 



идентификации фаз Б керамике РЫ2г,$п,Т1 ) 0 3 . Д / , мсико 
утверждать, что пси Т с 2 происходит переход из СЗ в ЛСЭ

фазу предварительно поляризованных образцов, а при Т с < 

происходит переход из АСЗ в ПЗфезу. Таким образ ом, макси

мальная величина ЭХЭ наблюдается при переходе меяду 113 и 
АСЭфазаш. 

В температурном интервале от 150 до 165 °£ эксперимен

тально обнаружены двойные петли гистерезиса. Учитыьая выаг

рассмотренный порядок чередования фаз при Е = 0, коно з а 

ключить, что под воздействием электрического поля определен

ной величина в керамике Ргвти в указанном интерзале темпе

ратур происходит фазовкй переход I рода из ПЭ в СЗфаэу, 
если Т > К З °С, или из АСЗ в СЗфазу, если Т < 163 °С. 

Такая последовательность чередования сепк.тсслектричес

кой и несегнетселектрических фаз отражается и на полевых 
зависимостях ЭКЗ. На рис.3 представлены кривые ДТ (Е ) , сня

тие при определенных фиксированных температурах в направле

нии изменения геля от + Е Н О к с до 0. При Т > Т с 2 и малых Е 
наблюдается квадратичная зависимость ДТ(Е) , характерная для 
неполярной фазы в приближении малой нелинейности поляризации 

• ' 7 =  2 т ; 5 7 Е ' ' ( 1 ) 

где Ср  теплоемкость при Постоянном давлении. При увеличе

нии Е на кривой ДТ{Е) появляется перегиб с переходе:.; (при 
бсЛыикх Е ) на лине'ЙкнЙ участск. Последний моли о интерпре

тировать как результат фазового перехода I рода я сегнето

элгктрическую фазу, для которой характерна'линейная зависи

мость ДТ (Е) А / : 

Т 6Р 

где 6Р. / бТ  прсяэЕсдная по температуре от спонтанней 
поля рис ац::ч. 

При Т« :Т е 1 характер заэисимести А Т(Е ) сохраняется, 
однако наклон в районе перегиба кривой существенно увеличи



Р и с . 3. Селевая зависимость 3K¿< состава p?,S'W пси 
тегзсратуре Х73 °С (кривая I ) , Ió3 *fc (кривая 2 ) , 1с0 °С 
(кривая 3 ) и 143 °ví (кривая 4 ) . 

Бается.', а сам перегиб смещается в сторону меньших полей. 
При Т < 150 ^ н&блндается квазилинейная зависимость 

ДТ(Е! во всем интервала изменения Е , соетпегствующан вы

ралсни» ( 2 ) и указываемая к?, стабильность Cüссстояник 
при Е = 0 . 

Следует указать, что (2 ) позволяет па основе данных пс 
исследование сКЭ расочитыьать величину dP£ / dT , а сле 

; "вательно, и изменение спонтанной пагяризации Д р
с ( Т ) в 

исслсдсзскном интервале температур, если.пользоваться ха

рактериикк для сегнетоэлектрихев кнз,1ороднесктяздрт:еской 
структуры значениями теплоемкости при зыегкхх температурах 
/о/. Полу ценная таки»! образом кривая Р С (Т) приведена на 
рис . I . 

Как hoxazaxio з /77$ скачок энтропии при феясвои пере

ходе I рода ( US*" ) для адиабатически изолированной свете



ÍSK проявляется в зиде скачка температуры: 

а > т » п > . Т Д § ^ | ( 3 ) 

где знаком неравенства учитывается возможная необратимость 
процесса. 

Таким обраэом, в случае индуцкреванного электрическим 
полем фазового перехода I рода на кривой Д Т ( Е ) при Е= Е к 

должен наблюдаться скачкообразна, участок, обусловленный 
скачком энтропии /7/. Действительно, на погевой зависимос

ти ЭКЭ, снятой при I t 3 °Z (кривая 2 на рис .3 ) , наблэдается 
крутой участок, соствететзуюляй наиболее резкому изменению 
Р(Е) на двойкой петле гистерезиса, снятой при той же тем

пературе. Ьклад крутого участка хривоя ДТ ( Е ) составляет 
примерно ДТ*" =г 1,6 °С, т . е . является определяющим в об

щей величине ЗКЭ и соответствует скачку энтропии, согласно 
( 3 ) , UZ*n « г Н Г * дк/смЗград. 

Однако при Т <:162 °С величина ДТ резко уменьшается, 
однозремеако исчезает характерши для фазсьох'о перехода 
I рода крутой участок на кривоП ДТ(Е) . Псвте"у козне за 

ключить, что скачок энтропии при переходе из AGO ь СОфазу 
значительно меньше скачка энтропии при переходе из 1¿3« d СО

фазу. 
С другой стороны, скачок энтропии к, соответственно, 

температуры можне выразить через уравнение Клапейроналлау

зиуса /7/: 

Т dE 
Д Т * " в ДР. ( 4 ) 

Ср dT 

Итак, величина Д Т < ? П пропорциональна скачку полариаации Д Р 

при фазовом переходе и производной по температуре от критичес

кого поля dE K/dT . Кривые Р ( Т ) , построенные при разных 
Е , показывают, что ДРСПкокстонао уменьшается при псвылачии 
температуры. Такоо поведение ДР(Т) , очевидно, обусловлено 
приближением к критической точки по мере увеличения Е„ . 



В то же время температурная зависимость dE K/dT , уста

новленная на основе анализа двойных петель гистерезиса 
( рис .4 ) , резко уменьшается при Т <• 163 °С и таким об

резом отражает факт уменьшения скачка энтропии перехода 
из АСЭ а СЭфазу по сравнению с переходом из ЛЭ в СЭфа

зу ( 4 ) . > ] : : • 
Существенное уменьшение наклона кривой Е к 1 ( Т ) при 

Т < Io3 t няпосредственНо указывает на стабилизацию АСЭ

фазк кеноляразоваиных образцов P2STN ( рис . 4 ) . Это убеди

тельно подтверждает исследования ДТ(Е) термически деполя

ризбранных образцов, проведенные при Т 4 ¿56 °С и обна

руживание скачок температуры при определенной величине 
электрического поля Е к 1 (вставка на рис'1б>. Кроме того, 
отсутствие ЭКЭ при £ « , Е К # и лкнейквя зависимость ДТ(Е) 
при Е > Е к 1 (при последующем цикловании по Е во всем ин

тервале полей) указывает на то, что фазовый переход в рассматрива

емом интерзале температур Т < 156 °С имеет необратимый ха

рактер и связан с переходом из АСЭ в СЭфазу. Характерной 
особенность» необратимых фазовых переходов рассматриваемого 
вида, как установлено ухе в /Д/, является длительное время 
их развития (порядка нескольких секунд). 

Соответствующе скачкам температур значения Е к 1 , 
определенные "На термически деполяризованных образцах, при 
разных температурах поэволлзт экстраполировать ниже 155 °С 
(см. рис.4) кривую Е к 1 ( Т ) , построенную на основе анализа 
двойных петель гистерезиса. Наличие минимума на кривой при 
160156 °С указывает на увеличение стабильности АСЗфазы 
ниже этого интервала температур. Скачок температуры при пер

вс наложении поля на термически деполяризованных образцах, 
з свел очередь, позволяет на основе выражения ( 3 ) оценить 
скачок энтропии при необратимом переходе из АСЭфаэы в СЭ

фазу НВЖё 150 С С . Полученная таким путем температурная з а 

висимость ДБ 4 П ( см. рие.5) показывает, что при Т * 100 ^С 
разность энтропии СЗ и АСЭфаз имеет приблизительно посто

яннуз пологмтельную величину ( A S * n « 1,1*10"** Дж/с*1^трзд). 
При температурах 100110 °С ДБ*" резко уменьшается и ста
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Р И С . 4. Температурше зависимости Е состава ?:;.г:яг, по

лученные при наложении ( I ) и снятии (2) электрического поля. Свет

лые точки соответствуют необратимому из АСЭв СЭфазу. 
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Р и с. 5. Температурная зависимость ДТ*^ при необрати

мом Щ из АСЭв СЭфазу. Прерывистой линией показана рас

считанная согласно (3 ) температурная зависимость Д « У 1 . 



нрвмтся отрицательным. В температурной области Т ' •НО t 
AS* " k c h o t ' 5 í h o увеличивается при поЕккении температуры. 

Í'JSKOO изменение величины A S * n в интервале температур 
ICO °С < ? <1Ю °С, а также дополнительный максимум на • 
т«я1е?:;туркол зависимости ЗКЭ, обусловленный максимумом 
dP c/dT при этих же температурах, позволяет заключить, 
что з области температур 100 ° C < T < I I G °С происходит кере

к<щ иехеду дгумя СОфазusi: высокстемаерату'ряой' (СЭ1) и киз

кстемаерзлурной ( C 3 I I ) , при этом AS**" Е C3I фазе сущест

венно' зависит от те?яературы. 

Особенности фазовой диаграммы твердых гастворов PZSTH 
и ?натя . .позволяют в узком интервале температур ниже T Í 

и itaz*ix Е наблюдать явление, довольно редко встречаещееся 
у ceiнетоэлектрйческих веществ  снижение температуры образ

це при увеличении поля.•Проведенные.нами исследования по 

дводили установить, что такое явление з общем случае имеет 
место прк d£/dT>0 и п р и равной куля макроскопической 

уереДОвннОЙ по .всем направлениям/ поляризации. F таком 
случае келичг.ма &Í3 определяется выражением ( I ) , которое, 
:::••< легко убедиться, при условии d£/ dT. > 0 приводит 
к сихаенхь температуры образца в результате увеличения на

пряженность поля. 
В иесгедспакных составах P2ST3I и PHSTN вышеописан

ная ситуация реализуется при Т  £ Т с 1 , Е < Е К ^ , поскольку в 
АСЭфазе Рс = 0, а • d£ / dT" в узксм интервале температур 
имеет большие пеложительхые значения. При этем эффект более 
Е;гражен для PHSTE , у которого АСЭфаза более устойчива к 
елсктрическому полю. Ка рис.2 представлены кривые ДТ(Т ) , 
снятые при наяяжонхи поля различной напряженности . Кривая 

ДТ(Т) при Е = 14 кЗ/см в интервале температур 140 °С < Т < 
164 Чд имеет участок отрицательных значений, поскольку вы

полняются перечисленные выше условия ( P t « 0 , dd / dT 0 ) . 
Полезай зависимость Э.ЧЗ при указанных условиях схематически 
показана на рис.6 и состоит из суммы двух вкладов, обуслов

ленных температурной зависимостью диэлектрической прсницае



мости, а также спонтанней поляризацией небольшого объема ве

щества, уже переведенного в сегнетоолектрическое состояние. 
Естественно, что при Е ^ Е ц опредеглицкм становится 
вклад, обусловленный скачком энтропии при фазовом переходе. 

Р и с. б. Кривая ДТ(Е) , иллюстрирующая случай сни

жения температуры в результате наложения электрического поля 
( а ) . Вклады в величину ЭКЭ в таком случае обусловлены ( б ) тем

пературной зависимостью <* (кривая I ) , температурной зависи

мостью Р£ (кривая 2 ) , скачком энтропии при переходе из АСЭ

в СЭоазу (кривая 3 ) . 

В ы в о д ы 

I . Получены составы керамических твердых растворов 
р ь о ,99 № о ,о г 1 2 г 0 ( Т ? 5 п 0 ( 2 0 Т 1 0 ) 0 , 8 О, (РМЯ) 
и Р Ь 0 ( 9 9 М Ь О / 0 а ( Н ^ ( 7 , 5 п 0 ) г о Т ! 0 ( 0 5 ) 0 ( , в 0 з (рдатю. 
Установлены условия получения керамит: ргятх с большой величи

ной сао (2,6 °СприТ = 163 °С, Е  25 кВ/см). 
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2. изучены особенности чередования фбз в керамике PZSCT. . 

При IO0IIG °С происходит переход между двумя СЭфазами: ъысоко

те:ллор?.турне/. (CSD и низкотемпературной ( C 3 I D . Переход иэ АСЭ

Б СЗфазу происходит только В результате приложения электричес

кого поля. • 

5. Г&>хчиноя большой величины ЗЙЭ з керштке pzsin при 
163 °С является скачок энтропии при кидуцированном электрическим 
полегл фазовом переходе I рода. 

4. Б узком антереале температур ниже Т и при малых 
Полях в херамхках pzs'Cij и рнстм обнаружено уменыпние температу

ры при росте напряженности по.я. Такое поведение ЪКс объясняется 
выполнением условий: d £ / d T » 0 , Р С » : 0 . 
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