
УЧЕНЫЕ ЗАПИСКИ 

ЭЛЕКТРОННЫЕ И ИОННЫЕ 
ПРОЦЕССЫ 

В ИОННЫХ КРИСТАЛЛАХ 

©о©о®оо®о® 
0©Оо @о©о@о ©о®о®о© ©о© о®о®о®о®о®о ©о©о©о©о©о© о©о© ©о©о©о ©о©о®о©о®о© о®о®о®о о®о ®о@о®о®о®о© 
О 0©0©0©0®0 



Министерство высшего и среднего специального образования 
Латвийской ССР 

Латвийский ордена Трудового Красного Знамени 
государственный университет имени Петра Стучки 

Проблемная лаборатория физики полупроводников 

Ученые записки 
Латвийского государственного университета 

имени Петра Стучки 
том 193 

ЭЛЕКТРОННЫЕ И ИОННЫЕ ПРОЦЕССЫ 

В ИОННЫХ КРИСТАЛЛАХ 

Выпуск I 

Редакшонко-нздательский отдел ЛГУ им. Петра Стучки 
Рига 1973 



1 - / О 

УДК (535 + 537) ; 548.736.32 

Сборник содержит 21 работу по механизмам генерации 
и аннигиляции радиационных дефектов, электрооптическим 
явлениям, миграции дефектов, структуре центров люминес­
ценции, передаче энергии и другим вопросам физики щелрч-
нс-галоидных кристаллов. Материал предназначен для науч­
ных работников, аспирантов и студентов старпих курсов, 
интересующихся физикой ионных кристаллов. 

РЕДАКЦИОННАЯ КОЛЛЕГИЯ 

Я.Боган, Я.Валбис, И.Ьитол (главный редактор) , Ю.Закис, 
В.Зирап, А.Силинь. 

© Редакционно-издательскии отдел ЛГУ им.П.Стучки, 1^73 т . 

0-2-3-4-О90У 4 1 5 _ 7 3 

М 8 1 2 ( И ) - 7 3 , — г 



П Р Е Д И С Л О В И Е 

Во время подготовки настоящего сборника к печати были 
собраны данные за девять лет о том, как меняется в год об­
щее число включенных в Реферативный журнал ("Физика' 1) пуб­
ликаций по физике щелотно-галоидных кристаллов: 

1961 Г. - 474 1966 г . • - 726 
1962 г. - 428 1967 Г. • - 798 
1963 г. - 437 1968 Г. • - 829 
1964 г. - 470 1969 г . • - 851 
1965 г. • - 625 а! 

Как видно, в 1964-1966 годах число публикаций значи­
тельно возросло. В среднем за весь приведенный период вре­
мени оно увеличилось 1,8 раза. Анализ содержания 
опубликованных работ пока не сделай, поэтому трудно ска­
зать, вызваны они лишь появлением новых иязй или овое 
влияние оказали непрекращающиеся надежды найти практичес­
кое применение сделанным открытиям. Во всяком случав при­
веденные данные наглядно показывают растущий интерес физи­
ков к щелочно-галоидным кристаллам. 

Решающее значение, разумеется,имели возникшие новые 
проблемы, которые частично обсуждаются и в настоящем сбор­
нике. 

18 статей, вошедших в сборник, написаны сотрудниками 
Латвийского государственного университета им. П.Стучки и 
3 работы получены из Тарту, Иркутска и Москвы. 



ТУННЕЛЬНАЯ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ 

Я.Р .Богано , И.Ф.Леянерте-Нейланде, У.К.Кандерс 

ТУННЕЛЬНАЯ ЛШИНКЩЗДИЯ КРИСТАЛЛОВ КС1-Т1 И N001-Ад 

В щелочно-галоидных кристаллах (1ШК) температурнс-неза­
висимое послесвечение, называемое также туннельной люминес­
ценцией ( Т Л ) , исследователь в ряде работ [ 1 - 1 3 ] . В активи­
рованных щел очно-галоидных г^истаялах туннельные переходы 
между атомарными центрами активатора (А 0 -центрами)и У к - ц е н т ­
рами играют важную роль в процессах фосфоресценции 
при томпературах жидкого азота и интенсивно отимулируютоя 
при термической диффузии \/ к -центров. При термическом разру­
шении У к -центров дырки автолокали зуютоя на гомологических 
примесях аниона [ 2 9 , 3 0 ] , происходит захват дырок на ионы ак-
тизатора А + , на анионных вакансиях и других дефектах решет­
ки [ 2 4 ] . По всей вероятности, между этими дырочными центрами, 
термически более стабильными, чем V, ,-центр, и А 0 -центрами 
также происходят туннельные переходы. Нам казалось интерес-
выи обнаружение соответствующих полос ТЛ. 

Менял температуру рентгенизации и используя фотостиму­
ляцию, нами обнаружено, что ТЛ кристаллов КС1-Т1 и МаС1-Ад 
имеет несколько полос, соотношение которых в зависимости от 
условий возбуждения меняется. Цель настоящей работы: 

1 ) выделение полос ТЛ в исследуемых кристаллах; 

2 ) изучение температурной зависимости эффективности 
аккумуляции туннельной люминесценции (ЭАТЛ) отдельных полос 
для определения центров, участвующих в ТЛ . 



Объекты исследования я методика эксперимента 

Исследовались монокристаллы КС1-Т1 и N001-Ад , вы­
ращенные методом Кироиулоса. Концентрация добавленное в 
расплав активатора - I мол.5*. По данным емиоояонного спект­
рального анализа концентрации активатора 0,15 мат.% Ад в 
ЫаС1-Ад и 0,2 мол.Я Т1 в КС1-Т1 . Для экспериментов вы­
каливались образцы размерами 6 х 9 х 0,4 м м 8 . Измерения про­
водились в металлическом криоотате. Источником возбуждения 
служила рентгеновская лампа БСВ2- V . Режим облучения -
50 кв , 10 ма. Образец крепился к термически малоинерцион­
ному держателю, позволяющему менять температуру от 80 до . 
500°К и достичь скорости изменения температуры до 2°К овК~*/ 

/Температура образца измерялась медькоаотантановой термопарой, 
спай которой находился в вноверленном углублении образца» 
Спектры люминесценции регистрировались системой, которая г о -
стояла из кварцевого монохроматора 8РН-1 фирмы "0>х1 2е1вв 
^ п а " , фотоэлектронного умножителя М12Г05 35 фирмы "оег1 
2в1ев ^виа" 5 Усилителя Т В - 1201 фирмы4Ог 1оп *синхронного 
детектора и электронного автоматическою потенциометра ЭШ-09. 
Источниками света при фотостимуляции служили лампа накаливания 
К12/90, дейтериевая лампа ДДЗ-250 и лампа фотовспышки. Фото­
стимуляция проводилась через монохроматор 8РМ-1. 

Коррекция спектров на чувствительность ФЭУ и дисперсию 
монохроматора не проводилась. Поскольку важно было устано -
вить 0 как изменялось соотношение излучения отдельных полос, 
производилась коррекция на изменение интенсивности ТЛ во 
время измерения спектра, происходящего в результате затуха­
ния ТЛ (рис . I ) . Спектры ТЛ измерялись последовательно три 
раза. Регистрировалась интенсивность ТЛ для точек спектра 
Е| и соответствующие моменты времени каждого измерения. По 
этим данным можно при каждом Е| конструировать кривую ки­
нетики ТЛ из трех точек. Сечением семейства кннетик в момент 
\' получаем спектр ТЛ с коррекцией на влияние затухания. С 
целью определения центров, участвующих в ТЛ отдельных полос, 



изучалась эффективность аккумуляции туннельной люминесценции 
в зависимости от температуры рент генизациийй}. Кристалл рент­
генизировался I минуту при* заданной температуре и охлаждался 
до 8 0 % со скоростью 2°К сек . Перед каждой рентгенизацией 
кристалл нагревалоя до 4СО°К. При 9и°К измерялась серия спект­
ров, проводилась коррекция спектра на влияние затухания 
(ом* рис. I ) и определялись интенсивности отдельных полос в 
один и тот же момент времени. Зависимость интенсивности от­
дельной полосы от температуры рентгенизации дает ЭАТЛ для 
этой полосы. 
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Р и о . I . Коррекция спектров ТЛ кристалла КС1-Т1 при 
80°К на влияние кинетики затухания ТЛ во время измерения. 
а - метод коррекции спектров ТЛ; б - спектр бе з коррекции 

( I ) и с коррекцией ( 2 ) . 



Бее измеренля ТЛ, независимо от температура рентгениза­
ции, а также фотостимуляция проведены при 60°К. Во всех слу ­
чаях делался проверочный эксперимент на температурную неза­
висимость кинетики люминесценция, так кеч его яаадетоя 
достаточным условием для исключения рекомСиналионных про­
цессов и доказательством воргикновения люминесценции в ре­
зультате туннельных переходов [ I ] , 

Спектры туннельной люминесценции 

Как видно из рис. 2,6 (кривая I ) и 3,а (кривая 2 ) , спект­
ры ТЛ кристаллов КС1-Т1 л N0.01-Ад , рентгенизированных вы­
ше температур делокалиаашш \/к -центров, имеют неокольцо 
п о л о с Для выделения элементарных полос применялся метод ва­
риации условий возбуждения и метод разложения спектров на не­
зависимые компоненты разработанный цзрулисом [ 1 4 ] . Наиболее 
эффективными методами вариации условий возбуждения оказались: 

1) изменение температуры рентгениаашш ( Т р ) ; 

2 ) применение метода фотостимуляции предварительно 
рентгенизированных криоталлов. 

Сильные изменения спектров при фотостимуляции связаны с 
тем, что различные виды пар имеют отличающиеся эффективности 
генерации и разрушения (си. также [ 2 7 ] ) . 

Кроме изменений соотношения излучения отдельных типов 
пар, возможны и другие факторы, выбывающие изменения спектров 
люминесценции. Извеотно, что спектры люминесценции зависят от 
температуры. Поскольку все измерения спектров проводились при 
80°К, изменения, связанные с термическим сдвигом положении , 
максимумов и расширения полоо, отсутствуют. Известны также 
изменения спектров излучения отдельных типов пар как резуль ­
тат изменения распределения по расстоянию между центрами в 
парах. Изменение распределения наблюдается при разгораниж и 
затухании ТЛ [ 7 , 1 1 , 1 6 , 1 6 ] , при изменении интенсивности в о з -



бундения в стационарном режиме- [ 1 7 ] . Изменение распределе­
ния пар, в состав которых входят \/к -центры, происходит так­
же при температурах медленной диТфувии V,,-центров [ 7 - 9 , 1 3 ) . 
Одвиги спектров, связанные о изменениями распределения, в 
проведенных нами экспериментах практически отсутствуют, по ­
скольку измерения проводилиоь Черев достаточную паузу после 
прекращения возбуждения. 

Наиболее интенсивной компонентой ТЛ является излучение 
пар { А ° - \ / К ) . Иаяучение пар { А ° - У и 1 обнаружено и изучено в ра­
ботах [ 1 - 9 ] . Максимумы излучения пар | А ° - У К | имеются в 
КС1-Т1 при 2 ,9 ЭБ и вИоСМдири З Д б эв . Эти полосы наблю­
даются как В спектрах рентгенолюминесценщш (РЛ) при темпе­
ратурах жидкого азота (кривая I на рис. 2,в(кривая 3 на 
рио. 3 ,а ) и во время последующей фотостимуляции в Г -и А 0 -
полосах поглощения (кривая 4 на ряс . 2 , в ; кривая I на рис. 
3 , 6 ) , а также и ъ опектрах послесвечения по окончании рент­
генизации (кривая 3 на рис. 2 , в ; кривая 4 на рис. 3 , а ) . С 
целью обнаружения новых полос ТЛ менялись температуры рент­
геновского возбуждения. Основные качественные изменения 
спектров ТЛ в случае возбуждения наблюдаются при температу­
рах разрушения V,, - и А* -центров, в частности, при темпе­
ратуре делокализации У и -центров и после прекращения фо­
тостимуляции (кривая 4 на рио. 2 , в ; кривая I на рис. 3 ,6 ) 
наблюдается значительное уменьшение интенсивности ТЛ и сдвиг 
спектров в длинноволновую оторону. Это связано о уменьшением 
интенсивности излучения пар 1А 8-V,,] и появлением новых полос 
излучения. При рентгенизации выше температур делокализации 
У к -центров наблюдается излучение при 2,7 эв в КС1-Т1 
(кривая I на рис. 2 , 6 ) И при 3 ,1 эв в МоС1-Ад. (кривая 2 на 
рис. 3 , а ) , Эти полосы люминеоценции также эффективно созда­
ются фотостимуляцией при 80°К в полосах поглощения А 0 - и 

Г -центров для образцов, предварительно рентгенизированных 
выше температуры делокализации У к -центров. 

В М а О А д наблюдается также полоса ТЛ при 2,6 эв (кри­
вая 2 на рис. 3 , а ) , которая практически не стимулируется Я 

не разрушается оптически в районе от 1,6 до 4 ,0 эв. 



и за 1.1 и 
ЭНЕРГИЯ. »• 

^ Р в о . 2 . а - ТЛ, = 235°К; спектры: Р К П , ФСЛ(2)» б • 
Т = 235°К; спектры: Т Л ( 1 ) , ТЛ п о м е « 3 ( 2 ) ; * - Т р - Я 0 % 
спектры: Р Л ( 1 ) , ФСЛ(2 ) , Т Л Ю ) , ТЛ п о л е 9 С ( 4 ) . П-ж ФС 

Вот - I . в в в -



Р I с . 3 . а - Спектры: Р Ш ) , Т Л ( 2 ) при Т = 200°К; 
Г Л ( 3 ) , Т Л ( 4 ) п р я Т р = 80°К. б - Спектры: ТЛ (1 ) после 
ФС, Т р = 80°К; ТЛ (2 ) после ФС, Т р = 200°К; Е с т = 2,0 ев. 



Эффективность аккумуляции туннельной лшинооценции 

Для определения центров пар, соответствувдих отдельный 
полосам ТЛ, измерялась ЭАТЛ (рис . 4 ) . По корреляции облас­
тей нараотания и спада кривых ЭАТЛ о областями образования 
термического разрушения электронных и дырочных центров 
окраски делались предложения о центрах, входящих в пары, 
которые определяют отдельные полосы ТЛ. 

Полосы ТЛ при 2,9 ев в КС1-Т1 и при 3,15 ев в N 0 . 0 * 9 
эффективно создаваемые рентгеновским возбуждением при тем­
пературе жидкого азота, соответствуют парам{А в-Уц}С2,3»4]. 

Как следовало ожидать, при температурах делокализации 
У к -центров ЭАТЛ пар(А°-\/ к } опадает (кривая I на рио, 4 ,6 

для КС1-Т1 ; кривая I на рио. 4 ,в для ЫО.С1-А0, ) . Макси­
мумы пиков термостимулированной люминесценции \/ц -центров 
в кристаллах КС1-Т1 наблюдаются при 208°К [ I ] , а в кристал­
лах МоС1-Ад -при 164°К [ 4 ] . 

Полосы ТЛ при 2,7 ев в КС1-Т1 и при 3,1 ов в № С 1 - А д 
эффективно создаются при рентгенизации вш-э температур д е ­
локализации \/к -центров. Нг основе ряда фактов и соображе­
ний мы считаем, что эти полосы связаны с парами } А ° - А + * } . 

Полооы при 2,7 ов в КС1-Т1 и при 3 ,1 ев в ЫаС1-Ад 
исчезают при температурах рентгенизации в районе термической 
ионизации А 0 -центров (кривая 2 на рис. 4 ,6 и 4 , в ) . Максиму­
мы пиков термостимулированной люминесценции разрушения А В -

ценгров наблюдаются около 240°К для №С1-Ад [4 ] и около 
300°К для КС1-Т1 [ I ] . Предполагается, что в оостав вышеопи­
санных пар в качестве электронных центров входят А° -цент­
ры . Незначительный одвиг спектров, а также нарастание 
интенсивности ТЛ этих пар в районе термического разрушения 
\/к -центров указывают, что происходит захват подвил>аи У к 

центров дефектами вблизи А° -центров. Наиболее вероятно. 



что тагам дефектом является либо ион активатора, либо г о ­
мологическая примесь анионов. 

В кристалле КС1 в районе спада ЭАТЛ полосы при 2,7 вв 
происходит разрушение некоторых дырочных центров: У г -цент­
ры разрушаются при 250°К 14 ] , Х Г -центры - при 250°К [ 2 8 ] , 
ВгСГ-цевтры - при 270°К. При рентгенизации в интервале от 
290 до 320°К, где еще создается полоса при 2,7 ев, в КС1-Т1 
из дырочных центров создается А + + - ц е н т р . Положение макси­
мума полосы при 2,7 ев в этом температурном интервале не 
меняется, поэтому есть основание предполагать, что из ды­
рочных центров в соответствующих парах участвуют в основном 
А + + - ц е н г р ы . 

В кристалле ЫоС1-Ад ВгСГ -центры исчезает при б о ­
лев низких температурах (кривая 2 на рис. 4 , в ) , нежели 
ЭАТЛ полооы при 3,1 эв (кривая 3 на рис. 4 , г ) . При рентге­
низации в температурном интервале от 250 до 265°К, когда 
еще создается полоса при 3,1 э в , термически стабильны А + + -
центры [ 4 ] . Соответствие полосы при 3 ,1 эв парам | А ° - А + + ) 

доказывается и фотостимуляцией. 

В ЫаС1-Ао излучение пар { А 0 - А + + 1 создается фотостиму­
ляцией при 80°К в Г -полосе поглощения после рентгенизации 
при температурах до 300°К. Около 300°К разрушаются А + * -цент­
ры в результате электронного термостимулированного процесса 
[ 2 4 ] . В этом случае под влиянием фотостимуляции происходит 
реакция: 

{ А * - А + + ) + е - — { А ° - А + + } . 

Пары {А° -ВГС1~| не могут иметь обнаруженное свойство, 
так как ВгСГ -центры разрушаются уже при температурах до 
250°К [24] (кривая 3 на рис. 4 , г ) и генерация этих центров 
при освещении в Г -полосе поглощения маловероятна. 

Обнаруженная в ЫаС1-Ад полоса ТЛ с максимумом при 
2,6 ев наблюдается от температур делокализации V,, -центров 
до 300°К. Структура центров, входящих в пары, пока не уста -
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Р и с » 4. а - Интегральные кривые ТСЛ КС1-71 ( I ) . 
N001-Ао ( 2 ) . б - К С 1 - Т 1 .Зависимость ЭАТЛ от Тр 

полос от 2,9 эв ( I ) , 2,7 эв ( 2 ) , в - № С 1 - А б . Эави -̂
симость ЭАТЛ от Т р полос при 3,15 эв ( I ) , 3,1 эв ( 2 ) , 
2,6 эв ( 3 ) . Г - Относительная концентрация центров 
окраски в зависимости от температуры Тпр данным ЭПР) 
[ 2 5 ] : У к - ц е н т р о в в КС1-Т1 (IV. У* - (2 ) ,ТГгСГ ( 3 ) , 

А д + + - ц е н т р о в ( 4 ) в^ а С Г -Дд . 

КС1-Т1 



новлена, но можно указать на некоторые особенности соответ­
ствующих электронных и дырочных центров. Электронные центры 
либо не имеют полос поглощения, либо разрушаются только в 
фототермическом процессе, либо имеют полосы поглощения с 
малой силой осциллятора в районе от 1,6 до 4 эв, на что ука­
зывает отсутствие эффекта оптической стимуляции полосы 
2,6 эв в этом районе. Возможно, что эти Центры термически 
разрушаются около 300°К, а это является причиной появления 
сравнительно интенсивного пика электронной проводимости в 
этом температурном интервале [ 2 5 , 2 6 ] . Как можно судить по 
корреляции температур создания полосы при 2,6 эв (кривая 3 
на рис. 4 , в ) и температур разрушения дырочных центров 
(кривые 2,3 на рис. 4 , г ) , дырочные центры в парах полосы 
при 2,6 эв создаются в результате захвата гсдвижных \/ к-цент­
ров. В связи с тем, что отсутствует разрушение пар при фото­
стимуляции в А ° - и Г -полосах , можно предполагать, что ды­
рочные центры имеют малое эффективное сечение рекомбинации 
с электронами. Центры в этих парах также распределены по 
расстоянию, на что указывает' неэкспоненциаль"ость кинетики 
затухания. 

В ы в о д ы 

1. При рентгенизации в интервале от температуры жидко­
го азота до температуры делокализации Ук -центров в ТЛ до ­
минирует излучение пар |А°-\/ к) при 2 ,9 эв в КС1-Т1 и при 
3,15 эв в ЫаС1-Ад . 

2 . Обнаружены полосы излучения пар |А° -А* + } в КС1-Т1 
при 2,7 эв и в № С 1 - А д при 3 , 1 эв. В ТЛ излучение пар 
| А ° - А + + } доминирует при рентгеновском возбуждении в темпе­
ратурном интервале от делокализации \/к -центров до разру­
шения атомарных центров ( в пределах исследованных концентра­
цией активатора и приведённых дозах облучения) . 



3 . Излучение пар |А°-\/ к} И { А ° - А + + } эффективно сти­
мулируется в полосах поглощенил А ° - и Г -центров в р е ­
зультате реакций: 

{ А ^ - ч Л + е - — - | А ° - Ч < } : 

! А + - А + + } + в - - * { А ° - А + + } . • 
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А.А.Гайлитис 

ЗАВИСИМОСТЬ КИНЕТИКИ ТУННЕЛЬНОЙ ЛШИНЕСЦЕНЦИИ 
ОТ ВЗАИМНОГО РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ЭЛЕКТРОННЫХ И 

ДЫРОЧНЫХ ЦЕНТРОВ 

Взаимное расположение ионизированных центров свечения 
и захваченных электронов играет существенную роль в реком-
бинадионных процессах. При возбужденна кристалла часть 
электронов локализуется на центрах захвата, расположенных 
в непосредственной окрестности центров излучения, и при тер­
мическом разрушении центров захвате значительная часть 
образований "ионизированный центр свечения-захваченный 
электрон" прорвкомбинирует мономолекулярно. Согласно рабо­
те [ I ] мономолекухярность обеспечена такими парами, для 
которых величина взаимного разлета элемзнтов г меньше ра­
диуса захвата Я : 

Однако решение нестационарной задачи с учетом диффузии » е -
локализованных электронов и их дрейфа в поле заряженного 
центра чрезвычайно сложно. 

Если из всего множества мономолекулярно рекомбинирую­
щих пар выделить класс таких, элементы которых при т = 0 
расположены на одном и том же расстоянии, то резные пары 
этого класса прорекоь'/Зкявруют в разное время [ 2 ] . Следо-
пательно, для детального описания кинетики распада ансамб­
л я пар необходимо определить плотность вероятности распре­
деления времени жизни пар этого класса р(г ,1) при у с л о ­
вии, что рекомбинация будет мономолекулярной. Задача очень 

ь\ С Ш \ 1ТМ8КА 
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сложна. В т о же время л е гко реализовать режимы исследова­
ний, при которых термоактивиров_нные процесоы 'заморажива­
ются',' но существенными являются только спонтанные перехо­
ды между пространственно близко расположенными состояния­
ми - туннельная (межпримесная) рекомбинация. Этим подчерк­
нуто только т о , что с момента локализации до квантового 
перехода носители не пребывают в зонных состояниях. В о б ­
ив ы случае - при изотермических режимах или в режиме л и ­
нейного нагрева кристалла туннельная (межпримесная) реком­
бинация неотделима от рекомбинации между подвижными заря­
дами и локализоввчныш центрами излучения. Ряд следующих 
одна ва другой делокализации электрона часто завершается 
значительно задержанным во времени квантовым переходом 
между рядом расположенными дефектами. 

Далее рассмотрим только кинетику спонтанной аннигиля­
ции пространственно разделенных локализованных электронных 
и дырочных центров - высвечивание кристалла в режиме, ког ­
да термоактивированными процессами можно пренебречь. 

Пусть из множества электронно-дырочных пар можно вы­
делить класс таких, элементы которых разделены на расстоя­
нии г , и взаимодействием между элементами, принадлежащи­
ми в различным парам, можно Пренебречь. Тогда распад пар 
этого класса следует экспоненциальному закону и в силе с о ­
отношение 

^и - ^ п ( п « ; ( 2 ) оЧ " Т ( г ) 

где обратная величина среднего времени жизни пары т ( г ) 
равна вероятноота опонтанного перехода в единицу времени: 

^ » У / ( г ) = Ч в х р ( - ^ ) . ( 3 ) 

Соотношение 13 \ получено в результате приближенного расче­
та [ 3 ,4 ] для излучательной рекомбинации донорно-акцептор-
ввх пар в полупроводниках. Распространение е г о на произ-



вол] мое распределение электронных и дырочных центров по 
кристаллу, вообще говоря, следует строго обосновать, хотя 
такое распространение хорошо объясняет кинетику туннельной 
люминесценции. 

Основным доказательством наличия излучательной анниги­
ляции электрона и дырки в донорно-акцепторной паре в полу­
проводниках является квазилинейчатый спектр излучения, 
созданный группированием пар по дискретному набору расстоя­
ний в решетке [ 5 ] . Если перед квантовым переходом оба 
элемента пары нейтральны, энергия излучаемого кванта света 
зависит от пространственного разделения элементов пар 
[ 3 , 4 ] : 

в 2 

Г 1 Ы = Д Е - Й 0 - й д + ^ р » ( 4 ) 

где д Е - ширина запрещенное зоны; б д . Сд - энергия иони­
зации донора и акцептора; Е 0 - диэлектрическая проницав >-
мость кристалла. 

В далеких стадиях процесса аннигиляции пар спектраль­
ное разделение становится невозможным. В силу постепенного 
обеднения множества пар парами с близко расположенными эле ­
ментами наблюдается интегральный эффект - сдвиг спектра из ­
лучения со временем по частоте . Для интерпретации сдвигов 
необходимо заранее знать зарядовые состояния центров до и 
после перехода. 

Более удобным является анализ интегральных кривых за­
тухания люминесценции, форма которех позволяет судить о 
взаимном распределении электронных и дырочных центров. В 
работе [3] подробно рассмотрена статистическая модель, 
учитывающая хаотическое распределение партнеров по кристал­
лу и возможность потери донором электрона разными путями. 
Если в момент включения возбуждения концентрация акцепто­
ров, захватывающих дырки, равна п + и вероятность то го , что 
окруженный акцепторами донор к моменту времени I еще не 
потепял электрон, равна ОДт) , то в [3 ] получено 



00 л 

А т г п + | [ е х р ( - ^ / ( г ) г ) - 1 ] г 2 с 1 г 1 , ( 5 ) <0.(Т)> = ехр 
о 

и интенсивность люминесценции равна 

Кт) = - ^ < а ( т ) > . ( в ) 

Непосредственные заключения о ввде кинетики из формул 
( 5 , 6 ) получить трудно.Статистическая модель в силе для по ­
лупроводников. Б щелочно-галоидных кристаллах состояния 
гораздо более локализованы, и можно рассмотреть предел 
низких концентраций. Хотя электронные и дырочные центры 
предполагаются распределенными хаотически, за практически 
интересующие нас интервалы времени распадаются только близ­
кие пары. Легко проверить, что для т»1/\л/ 0 в силе 

т . е . закон затухания туннельной люминесценции получается 
менее крутым по сравнению с |~1/т . Тот же результат 
можно получить, если рассмотреть распад такого ансамбля 
пар, в котором распределение элементов по расстояниям опре­
деляется плотностью ближайшего соседа: 

4 ( 8 ) р ( г ) = 4 т г п + г 2 е х р (- у т г п + г 3 ) . 

В литературе нередко встречаются сообщения, что реа­
лизуется неэкспоненциальный закон затухания туннельной лю­
минесценции, допускающий аппроксимацию соотношением |~1/т 
на далеких стадиях затухания [ 3 , 6 , 7 ] , что не получило 
объяснения. 

Высказываются предположения, что количество близко 
расположенных электронных и дырочных центров значительно 
выше уровня, определяемо! ' хаотическим распределением 
[ 9 , 1 0 ] . В действительности, даже в случае донорно-акцеп-
торных пар не следует ожидать хаотического распределения: 



при температуре изготовления кристалла донор и акцептор 
ионизированы и существует некоторое равновесное распреде­
ление , приводящее к завышению числа пар с близко располо­
женными элементами. Рассмотрим модельную задачу. Пусть при 
возбуждении кристаллофосфора последует ионизация центра 
излучения,после чего дырка остается на мертв, но электрон 
захватывается в конце прямолинейного пробега. Такая в о з ­
можность рассмотрена в работе [ I I ] . 

В предельпсу случае, учитывая, что распределение бли­
жайшего соседа - центра захвата на прямой экспоненциально, 
распределение пар по расстояниям между их элементами также 
экспоненциально. Если при возбуждении кристалла в единице 
объема за время сН при интенсивности возбуждения С 
образуется СЕСИ электронно-дырочных пар, то число пар, 
элементы которых разделены расстояниями Г , г + с 1 г , равно: 

п(г )с1г = С Е ^ в х р ( - - ^ ) й г , ( 9 ) 

где 0 0 - среднее ао ансамблю расстояние и -зду элементами 
пар. Процесс образования и распада пар во время возбуждения 
описывается уравнением 

[ Йп1г,Г! = г г 1_ = СЕ ^ ехр (- - п ( г , т ) Ч ехр(- ( 1 0 , 

п(г ,0) = 0 

В момент т = » 0 возбуждение прекращается, тогда решение 

имеет вид: 

п ( г . т „ ) = С Е ^ - е х р Ь ^ Ь \ Г ' ' ^ ( Ш 

Выберем этот момент за начало отсчета, тогда распад пар 
определяется уравнением 

^ = - п ( г . » Ч в х Р ( - ^ - ) . (12) 

п ( г ,0 ) = п ( г , Г 0 ) 



решением которого является 

- е х р | - ^ п * п е х р ( - - р - ) - х 

к « р [ - Ч т « ф ( - ^ ) ] • 

Для интеноивности люминесценции имеем 

(14 ) 

х { 1 - ехр [-Щ0 ехр ( - х ) ] } е х р [ - Ц , * е х р ( - х ) ] сЬс. 

Последнее соотношение содерхдт три параметра. 
В пределах малых времен возбуждения имеем 

1 Г0' 9 
ЦТ) = 1(0} —-рг ехр ( - -х )Х"оС1х , (15 ) 

откуда следует, что при больших I 

1 ( П ~ т " | + ? 0 ) . ( 1 6 ) 

В действительности часто выполняется неравенство г 0 « Я 0 

что приводит к наблюдаемому на опыте закону |~1/т. 

Соотношение (14) при сравнении с экспериментальными 
данными дало хорошее совпадение [ 1 2 ] . Для определения па­
раметра \«/0 требуется выполнить чрезвычайно кратковремен­
ное возбуждение кристалла: 1 0 « 1 / и 0 . Дчя определения 
г 0 / И 0 необходимо измерить кривые затухапия туннельной лю­
минесценции в широком интервале времен и интенсивностей. 
Если эти два требования не выполнены, форма кинетики зави­
сит только от времени возбуждения | 0 - кинетика "запоми­
нает" время возбуждения. На более продолжительное возбуж­
дение кристалл отвечает более пологим начальным участком 
кривой затухания в течение примерно трехкратного времета 
возбуждения. 



На основе полученных результатов следует считать, что 
затухание туннельной люминесценции по закону (16) является 
одним из доказательств т о г о , что количество близко располо­
женных электронных в дырочных центров выше уровня, опреде­
ляемого хаотическим распределенном. 
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И .Ф.Лейнерте-Нейланде, Н.Р.Боганс 

ОБ ОДНО!.! ИНТЕРПРЕТАЦИИ ЭНЕРГИИ ТЕРМИЧЕСКОЙ 
АКТИВАЦИЙ ТУННЕЛЬНОЙ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 

Как в щелочно-галоидных кристаллах (ЩГК) [ I , 2 ] , так 
и в других материыах [ 3 , 4] в отдельных случаях наблюдают 
ся два различных механизма туннельной рекомбинации для 
одного и того же типа пар. 

Так, например, предположено для КС1-Т1 [ I ] , что 
в паре {Т1° -\/ к } конкурирует туннельный переход, дающий 
полосу 410 нм , и туннельный переход, требующий энергию 
термической активации, в результате которого образуется 
возбужденное состояние ( Т | * ) * с излучением при 298 нм. 

Рассмотрим случай, когда для I - т о го класса пар с 
расстоянием между центрами Г; возможны две полосы излу­
чения с вероятностями туннельного перехода \л/п или ^ 
Вероятности туннельных переходов зависят от степени перек­
рытия волновых функций [5 ] : 

^ 0 2 е х р ( - й ] , ( 2 ) 

где иа] и \У 0 2 - соответствующие постоянные, 
, г 0 ) и г о г - половина радиуса Бора для 

более диффузного центра пары. 

Если концентрацию пар с расстоянием Г| между цент­
рами обозначить П[ , то интенсивности туннельной люми­
несценции (ТЛ) соответствующих полос выражаются: 



1,,= с |п |у, в ,ехрр1 , (3) 

где с 1 , С 2 - постоянные. 

Из формул ( 3 ) и ( 4 ) следует соотношение: 

1 2 ! С 2 \ л / 0 2 

ехр П . 

где г, = _ ° г • 

( 5 ) 

( 6 ) 

. Рассмотрим случай, когда ТЛ связана с диффузией \/к -
центров. Примем, что ь/п>ии . При температурах, при 
которых наблюдается интенсивная термическая диффузия У и -

• центров, можно ввести радиус рекомбинации 9 ; при этом 
на данном расстоянии вероятность туннельного перехода меж­
ду электронным и \/ к-центром (ы 1 Р=и 0 1ехр(-р/г 0 |)) равна 
вероятности одного термического перескока У к -центра 
V = ^ 0 е х р ( - Е т / к Т ) [ б ] . Приравнивая V/ = ъ/19 , полу­

чаем: 

" о М - к т ) = " 0 1 е х Р ( - ^ ) . 
отсюда 

' Основная часть туннельных переходов совершается около 
П « 9 . Это можно понять, так как при расстояниях Г|>9 

вероятность туннельной рекомбинации мала по сравнению с 
вероятностью термического перескока, а вероятность нахож-

( 7 ) 

( 8 ) 



дения V,, -центра внутри сферы рекомбинации мала. 

Для установления радиуса рекомбинации в нестационарном 
режиме требуется определенное время. Приближенный расчет 
с применением радиуса рекомбинации в неизотермическом 
режиме может быть применен для тех сбластей диффузии \/к -
центров, при которых фронт носителей заряда успеет просле­
дить за изменения»':! радиуса рекомбинации, определенными 
выражением ( 7 ) . 

На основе вышеизложенных предположений и из формул 
(В ) и ( 5 ) можно составить соотношение для интегральных 
интенсивностей: 

^ = ^ е х р ^ = С 0 П 5 1 - е х р ^г =СОП51'ехр1г ' ( 9 ) 

Получека термическая активационная энергия Е т для 
отношения обеих полос ТА. Интересно отметить, что для 
кристалла КС1-Т1 в работе [ I ] получено соотношение полос 
410 нм к 298 нм с энергией термической активации 0,31 эв 
в интервале температур от 180 до 220°К. Наши соображения 
и подсчеты позволяют объяснить этот результат при помощи 
формулы ( 9 ) . 
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А.А.Нагорный, И.А.Тале 

ТУННЕЛЬНАЯ ЛЮМИИКСЦКНЦИЯ В КРИСТАЛЛЕ 

Рекомбинационное излучение 1 мелочно-галоидных кристал­
лах (ЩГК) вознннает: 

а ) в результате захвата подвижных электронных возбужде­
ний структурными дефектами, на которых локализованы возбуж­
дения противоположного типа, и последующих "внутрицентро-
вых" электронных переходов из возбужденного ооотояния а о с ­
новное состояние центра] 

б ) при спонтанных электронных переходах между простран­
ственно разделенными электронными и дырочными центрами ок­
раски . 

Последний вид рекомбинации проявляется в виде так нави­
ваемой туннельной люминесценции (ТЛ) [1-8? . 

Изучением кристаллов КС1 (1-5] , К В г [ 5 , 6] , М 
[ ? ] и N0.01 [3 , 5] показано, что в активчроьанных ЩГК 
доминирующей является туннельная рекомбинация между У к -
центрами и атомарными цен .громи активатора ( А 6 -центры) 
[1 -3 , 5-7] . В неактивированиых ЩГК обнаружены туннельные 
переходы между V,, - и Г-центрами [ 5 } . 

ТЛ играет существенную роль в процесоах рекомбинации 
У к - ц е н т р о в . При этом во всех изученных ЩГК обнаружено 

три характерных интервала температур: 

а ) ниже температуры автодокажизации \/к-центров наб­
людается инерционная ТЛ, обусловленная спонтанными 
электронными переходами в локализованных парах { Г -\/ к ) или 
|А°-У К } (см.выше). Кинетика ТЛ в этом случае не зависит 

от температуры образца; 



гв 

б) в интервале температур делокализации У к -центров 
имеет иеото диффуэйонно-контролиоуемая туннельная реком­
бинация, т . е . диффузионный перекос V,,-центров заканчи-
ваэтся образованием и ТЛ пар (Г-\/ к | или {А°~\/ к} [ 9 ] ; 

а ) выше температуры автолокализаций(после делокали­
зации от структурных дефектов) У м -центры рекомбинируют 
о ялектроннымн цеитрани окраоки и вероятным представляется 
появление соответствующей ТЛ. 

Можно ожидать, что в ЩГК имеют мосте туннельные элект­
ронные переходы также между другими близкорасположенными 
парами электронны* и дырочных центров окраски, стабильных 
при температурах выше температуры автолокелнзации \/к -цент­
ров. Однако соответствующая ТЛ может быть эффективной лишь 
при достаточно большой концентрации центров или в случае, 
когда концентрация близкорасположенных электронных и дыроч­
ных центров окраоки превышает Концентрацию, определяемую 
равновероятным распределением структурных дефектов по рас­
стояниям. ТЛ при этом должна»проявляться как тенпературно-
незавиоимое послесвечение Подобно рекомбинации автолокали-
зованных У к -центров о электронными центрами окраски. 

Цель настоящей работы - выявить туннельные переходы 
между различными электронными ж дырочньии центрами окраски 
и определить природу структурных дефектов, которые входят 
в ооотав электронной и дырочной компонент туннедируюних 
пар центров. Для изучения ТЛ термически стабильных центров 
окраоки выбраны кристаллы М , которые имеют низкую тем­
пературу автолокаливации У к -центров. Кроме то го , ТЛ в М 
иооледована относительно мало: обнаружено наличие темпера-
турно-незагиоимого излучения ниже температуры автолокали­
вации У к -центров ( 7 ] . 

В работе сопоставлены результаты измерения относитель­
ной концентрации центров окраоки и интенсивности ТЛ при 
разных температурах возбуждения, а также изучены спектры 
ТЛ и фотолюминесценции. 



23 
Методика эксперимента 

Образцы Ю - Т 1 размером 6 х 6 х 0,5 мм о концентра -
цией активатора Ю " 2 мол.% и I мол.% при помэщи силикопо-
вого каучука клеились к медному держателе малоиыерционно-
го азотного криоотата. Кристаллы возбукдалиоь рентгенов­
ским излучением трубки БСВ2 -V/ чеовв алюминиевое окно 
толщиной I мм. Все измерения проведены на научно-исоледо-
вательског системе о УВМ в контуре, которая описана в 
работе [10.3. Датчиком температуры образца служила медь-
константановая термопара, измерительный спай которой поме­
щался в просверленное углубление в центре образца. Воспроиз­
водимость измерений температуры составила 0,1°К. Для изме­
рения интенсивности люминесценции использован ФЭУ М12ГСЮ35 
Спектральные измерения производили :ь через монохроматор 
8РМ-1 фирмы "Саг1 2в1вв Лева" со стеклянной призмой. 
Представленные спектры излучения не корректированы на спект­
ральную чувствительность ФЗУ и дисперсию монохроматора. 
Для выделения отдельных районов спектра при измерении 
кинетики затухания ТЛ в некоторых случаях иолользовалиоь 
селектнзные светофильтры (2 ,25 ев:]КС-18+СЗЗ-22} 2 ,9 ев«ФС-6). 

Для "замораживания" термоактивационных процессов и 
выделения ТЛ образец после возбуждения охлаждался со ско­
ростью ~ 5°К/сек до температуры жидкого азота, после чего 
производилось измерение кинетики затухания иди опектров 
излучения. Признаком наличия ТЛ служила температурная 
независимость свечения я характерней для ТЛ зависимость 
начальных стадий кинеткк затухания от времени возбужде­
ния [ 9 ] , 

Учет затухания люминесценции во время измерения 
опектров ТЛ проводился двумя способами. 

I . Интенсивность люминесценции измерялась при эаранеа 
заданных положениях лимба монохромат;ра через одинаковые 
промежутки времени: сначала в порядке возрастания, а затем 



Результаты измерений 

На рис.1 представлено семейство спектров ТЛ при разных 
температурах возбуждения (кривые 1 , 2 , 3 ) , а также спектр 
фотолюминесценции при возбуждении светом Ьу • 5,5 эв 

уменьшения энергии квантов овета. Интенсивность ТЛ рас­
считывалась как среднее арифметическое между двумя ( ч е ­
тырьмя) измерениями при одинаковых положениях лимба. 

2. Длн определения полного спектра ТЛ проводилось 
носколько серий измерений кинетики люминесценции. В каждой 
серии измерений периодически определялась интенсивность 
люминесценции при нескольких заранее заданных энергиях 
квантов света. При этом для учета непостоянства условий 
возбуждения во всех сериях включались измерения кинетики 
люминесценции при одной, общей дли всех серий длине волны. 
Результаты измерений строились в двойных логарифмических 
координатах, в которых кинетика затухания в конечных с т а ­
диях предотчвляетоя прямой, проводилась интерполяция пря­
мыми по наименьшим орвднекзадратическим отклонениям и вы­
числялась зависимость интенсивности ТЛ от энергии квантов 
овета, отнесенная к заданному моменту времени после прекра­
щения возбуждения. 

При изучении природы компонент тунмелирующих пар о ц е ­
нивалась зависимость суммарной концентрации всех тупнели-
рующих пар от температуры возбуждения, которую ниже будем 
называть эффективностью аккумуляции туннельной люминесцен­
ции (ЭАТЛ). Для этого образец возбуждался при разных тем­
пературах в течение одной минуты и скачком охлаждался 
до температуры жидкого азота. Затем по измерениям кинетик 
ТЛ определялись соответствующие интенсивности ТЛ через 
одинаковое время после прекращения возбуждения, которые 
пропорциональны концентрации туннелирующкх пар. 

Кривые термовысвечивания Измерялись в режиме линейного 
нагрева со скоростью, равной 0,1°К/сек. 



и 
(кривей 4 ) . Вое опектры намерены при ВО°К. Независимо от 
температуры возбуждения спектр излучения ТЛ состоит из двух 
явных полос. Максимум одной находится лри 2,25 ев, второй -

в районе около 2,9 эв . По полуширине и положению макси­
мума полоса ТЛ Н у т о 1 , 2,25 эв соответствует м-июмикео-
ценции [ 1 2 ] . Положение максимумов полос в районе около 
2,9 эв в спектрах ТЛ и фотолюминесценции в пределах пог­
решностей -.эмерений совпадают, однако полуцирина полосы 
излучения ТЛ, возбужденная при температурах от ПО до 
170°К, оказывается больше. 

Результаты изучения ЭЛТЛ в полосах Н и т м 2,25 и 
Ь^тох 2,9 эв показаны на рио.2,а (соответственно кри­

вые 2 и 1 ) . При повышении температуры возбуждения ЭАТЛ в 
обеих полосах излучения уменьшается немонотонно. Имеется 
несколько температурных интервалов крутого спада ТЛ. Срав­
нение температурной зависимости ЭЛТЛ и кривой термовысве-
чивания того же образца ( р и о . 2 , б ) показывает, что вое втн 
температурные интервалы ТЛ коррелируют о пиками кривой 
термовысвечивания (температура пика, как правило, несколько 
выше температуры в начале спада ЭАТЛ). Соответствие спадов 
ЭАТЛ и пиков термовыовечивания в общем плучае может быть 
обусловлено следующими причинами» 

а ) пик термовысвечивания обусловлен тепловым разру­
шением одной из компонент, входящих в туннелйрулщую пару; 

б ) при температурах пика термовыовечивания уменьшается 
локализация возбуждений На других, термически стабильных 
центрах захвата, которые являются одной из компонент туя -
нелирующих пар. 

Тип опустошающихся центров захвата В разных Пиках 
термовысвечивания представлен в таблице [12] » 

Дефект тг 
П О 150 180 295 325 



э н е р г и я . >• 

? и о . I . Спектр туннельной люминесценции К .Ы1 (Ю '^мод .^ ) 
при температурах рентгенизации: ПО в Н ( X ) , 170"К ( 2 ) , 200 вК 
(5 ) и фотолюминесценции М - Т ! ( Ю - 1 нол.%) при возбуиде-
нии в 0 -полоое ( 3 ,5 з в ) ( 4 ) . Спектры измерены при 80 в К. 

Для определения компонент туннелирующих пар были оце­
нены такие эффективности аккумуляции V,,-, У К А - , Т | ° - , Т 1 + + -
и V} -центров в зависимости от температуры возбуждения 
( р и о . 2 , а ) 4 Отнооительная концентрация этих центров опреде­
лялась по высвеченной светооумме в соответствующих пиках 
термовысвечивания. Кривые термовысвечивания снималась после 
рентгенизации при различных температурах и последующего 
охлаждения до 80°К. Температурная зависимость эффективнос­
ти аккумуляции Г -центров, измеренная абсорбционным мето­
дом (кривая 5 на рис. 2 , а ) приведена по данным работы [13] 



ТСМИЕИАТУМ. ЧС 

Р и с . 2 . а - ЭАТЛ .Ю-Т1 ( Ц Г Л о я . * ) , иам ервнная черев 
светофильтры «С-6 Ш , Ю - 1 8 ( 2 ) ; аффективное» аккумуляции 
центров окраски Т Г * ( 3 ) , V , (4)Т Г ( 5 ) , Чм { б ) , Т | " 
( 7 ) в зависимости от температуры воэсужденыя рентгеновскими 
лучамм; б - кривая термовысвечишелия кристалла К*1-Т1 после 

рентгт шаации при 80°К. 



Рассмотрим интервал температур делокализации У к -цент­
ров ( 9 0 - П 5 ° К ) , Эффективность аккумуяипии дырочных центров-

У м , Т 1 * * и \/а (кривые 6 ,3 ,4 на рис .2 ,а ) при этих 
температурах роако не меняется. Следолателвно, изменение 
ЭАТЛ обусловлено изменениями концентрации пар, в которых 
дырочной компонентой являются \/и -центры. 

Нике температуры авгсяокализацяи \/ к-центров в ТЛ доми­
нирующим является излучение в полосе Н и , ^ 2,9 эв. В 
этой же полосе излучения наблюдается преимущественный спад 
ЭАТЛ при возбуждении в интервале 90 -П5°К (кривая I на 
рис, 2 , а ) . Кроме то го , по положению максимума и полуширине 
спектр ТЛ соответствует спектру термовысвечивания в районе 

\/к -пика [ I I ] . Следовательно, в основными элект­

ронными центрами, образующими тунгелирующие пары с \/к -
центрами ниже температуры автолокалиэации, являются атомар­
ные центры активатора Т1° . Образование таких пар со гла ­
суется с результатами исследований зктивированных кристал­
лов КС1 и КВг [1 -6 ] . 

Излучение в полосе Ь и т о х 2,25 эв , как показывают 
проведенные нами исследования неактивированных кристаллов 
Ю , появляется при туннельной рекомбинации пар, в кото­

рых влектронной компонентой являются. Г -центры. ЭАТЛ в 
этой полосе излучения в Ю - Т 1 меняется незначительно 
(кривая 2 на рио. 2 , а ) . Однако при повышении температуры 
возбуждения наряду с уменьшением концентрации созданных 
радиацией \/к -центров растет эффективность аккумуляции 

Г -центров (кривая 5 ) , что может огладить резкие измене­
ния ЭАТЛ. Кроме того , диффузия \/к -центров выше темпера­
туры их делокализации приводит к возрастанию эффективности 
аккуцуляции У*, -центров ( р и с . 2 , а , кривая 6 ) и образова-

вой ЭАТЛ ве проявляется, хотя , вероятно,поры при возбуж­
дении образуются (образование пар { Г - У к } нами обнару­
жено в неактивированных Ю ) • Существование пар, в кото­
рых электронной компонентой являются агрегаты Г -центров 



маловероятно, поскольку их концентрация при кратковремен­
ной генерации центров рентгеновским излучением много мень­
ше кегцентрации Г-центров. 

Подобным обравом из сравнения кривых ЭАТЛ с эффектив-
ноотями аккумуляции центоов окраски следует, что при тем­
пературах разрушения -центров умеиьшаетоя концентра­
ция пар { "П ' -Уид } , иалучапцнх в полосе № „ ы 2,9 эв, 
и пар { Г - У к д } , излучающих в полосе Ь и т о х 2,25 эв . 

В интервале от 270 до 320°К спад ЭАТЛ коррелирует о 
изменениями эффективности аккумуляции Т1**-цен*ров (кри­
вая 3 на рис. 2 , а ) . Дошннругадами электронными центрами 
окраски при воэбуждзнии Ю - Т 1 при таких температурах 
являются Г -центры. Следовательно, в К*)-Т1 имеет мес­
то ТЛ пар { Г - Т 1 + * | . 

Зависимость ЭАТЛ от температуры возбуждения для пар 
| Г - Т 1 + + ) в полосах излучения пи^щ, 2,9 и 2,25 вв оди­
накова. 

При этом отношение интексивностеи ТЛ в обеих полосах 
излучения ( Н У № 0 , 2,25 и 2,9 эв ) - 1 2 25^2 9 с с * Р а ~ 
няется постоянным. Кроме то го , сопоставление результатов 
измерений ЭАТЛ в образцах с концентрацией активатора I мол. 
( р и с . 4 ) и Ю ~ 2 мол.% ( р и с . 2 , а ) показывает, что, несмотря 
на отличие концентраций активатора на два Порядка, соотно­
шение интенсивностей ТЛ в полосах излучений Н ы № ( « 2,25 • 
2 , 9 эв при туннельных переходах в Парах { Г - Т ! + } меняет­
ся незначительно (при температурах выше 200°К) . Следова­
тельно, наличие двух видов иэдучательных переходов в крис­
таллах М является характерным при туннельной рекомби­
нации в парах | Г - Т 1 + + ) . 

Рассмотрим температурный интервал тепловой ионизации 
Т1° (1б5-200°К) . При понижении температуры возбуждения 

увеличивается эффективность аккумуляции Т 1 + + -центрои 
(кривая 3 на рис. 2, а ) . Изменения ЭАГЛ в полосе излуче­
ния Ь и т а х 2,25 эв (кривая 2 , рис. 2 , а ) можно объяснять 
изменениями исключительно донцентрадии пар { Г - Т 1 + + } . 



Поскольку отношение интенсивностей ТЛ пар { Г - Т 1 + * ) 
в обеих полосах излучения сохраняется при температурах 
возбуждения аы'ое 200°К, можно ожидать, что изменение УЛТЛ, 
обусловленное изменением эффективности аккумуляции Т 1 + + -
центров, в обеих полосах излучения будет одинаковой. На 
рио.З представлен анализ ЭАТЛ в полосе излучения Ь и т п 

2,9 зв при температурах тепловой ионизации Т|° -центров. 
Интенсивность ТЛ пар { Г - Т 1 * + } в полосе Н у т в ) , 2,9 эв 
оценена из соотношения 3 поот. видно, что 

суммарная кривел 5, учитывавшая вклад пар | Г - Т 1 + + ) (кри­
вая ч ) , ^И-У^ } и | Т ! 9 - У ц ) (кривая 3) в общую ЭАТЛ 
не совпадает с экспериментальной кривой (кривая I ) . Эта 
разность показана заштрихованной оолаотью на рис.3 и обус­
ловлена излучением пар ( Т 1 ° - Т ! * + } . Результаты анализа 
0АТЛ,в частности,показывают, что ТЛ пар ( Г - Т 1 + + ) по ин­
тенсивности, сравчима с ТЛ пар (Тг-П | , хотя офаектив-
ность аккумуляции Т|° -центров в кристаллах К^ с вы­
сокой концентрацией активатора при возбуждении рентгеновс­
кими лучами, как правило, много больше эффективности акку­
муляции Г -центров. 

Рассмотрим возможные причины разной эффективности ТЛ. 
При веданных общих концентрациях электронных и дырочных 
центров интенсивность ТЛ зависим от вида функции распре­
деления соответствующих пар по расстоянию <г между компо­
нентами Мг ) и вероятности рекомбинации ы ( г ) . Вероят­
ность рекомбинации определяется интегралом перекрывания 
волновых функций. Приближенный расчет для излучателыюй 
рекомбинации докорно-акцепторных пер в полупроводниках 
приводит к соотношению [14] . 

С д ) * ы 0 е х р ( - - ^ ) , ( I ) 

где и ) 0 - частотный фактор вероятности перехода, завися­
щий от природы обеих компонент пары; 

Г, - половина радиуса Бора для более диффузной (в дан­
ном случае электронной) компоненты пары. 

Если учитываются туннельные переходы только между бли-
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Р и с . 3 . ЭАТЛ кристалла К л - И (10~ < г мол.%) , измерен­
ная через светофильтры ФС-6 ( I ) и ЖС-18 12): экстраполя­
ция ЭАТЛ пар |ТТ и -У й д ) ( 3 ) и пар 1 Г - Т 1 * * ) СО в полосе 
излучения п у т м 2,9 ав по температурной зависимости 
ЭАТЛ пар | Г - т г * Г * полосе излучения ЬитЫ 2,25 эв . 

кайшими соседями (предел малых концентраций), кинетика 

распада пар, имеющих расстояние г Между компонентами, 

является экспоненциальной [ 9 , 15] 

п(г,т) = п ( г , д в х р ( - ы т ) . ( 2 ) 

В момент времени I после прекращен»! возбуждения основ­

ной вклад в ТЛ дают пары с некоторым средним расстоянием 

между компонентами г , »оторое приближенно можно оцонить 
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Р и с. 4 . ЭАТЛ М - Т 1 ( I ыоя.%). измеренная через 
светофильтры ФС-6 ( I ) и ЖС-18 ( 2 ) 

из соотноыенин [9] 

в х р [ - Ы 0 1 в х р ( - - ^ ) ] = - 1 • (3) 

Пренебрегая 1п1г\2 

?• = г 0 1пи„т , 



Высокую эффективность ТЛ пар | Г - Т 1 * + ) можно объяс­
нить двояко. 

1. Функции распределения пар | Г - Т 1 * + } и|Т ( * -Т ( * *\по 
расстоянию между компонентами для малых г огределг_ются 
плотностью ближайшего соседа (модель равновероятного распре­
деления) [9 ,15] 

п(г,т в ) = 4 т г г ^ , (Г.) 

где N - концентрация соответственно Г - н Т|° -центров, 
но средний радиус преимущественно рекомбинярующих пар 
{ Г - Т 1 * * } больше среднего радиуса для пар {Т^-Т^*} . 

2. Средние радиусы примерно равны,или выполняется 
неравенство 

но концентрация близкорасположенных пар { Г - " П * + | значи­
тельно больше, чем оледовало он при равновероятном распре­
делении Г-центров по объему. 

Последняя возможность представляется более правдопо­
добной. Ожидается , что г„ для Т 1 * -центров боль ­
ше, так как глубина Т1° -центров меньше глубины Г -цент ­
ров. Согласно (4 ) средний радиус, кроме г 0 , определяется 
неизвестным в настоящее время параметром ы в , для оцен­
ки которого необходимы измерения кинетики ТЛ при импульс­
ном возбуждении [ 9 , 16] . Поэтому однозначно оценить соот­
ношения между средними радиусами для рассматриваемых пар 
в настоящее время не представляется возможным. 

Кинетика ТЛ,однако, ядко аависит от вида функции рас­
пределения пар по расстоянию. Для выбора между рассмотрен­
ными возможностями нами сопоставлены кинетики затухания 
ТЛ пар { Г - Т ! * + } м { Т 1 0 - Т 1 * * } о результатами 

теоретических расчетов [9 ,15 ,16 ] . 

Результаты измерений пежазкьавт, что при возбуждении 
выне 200°К (образуются тольию ивры | Г - Т 1 + + } ) аатуха-



1 , 0 / 

ние ТЛ в конечных стадиях следует вакону \~\/\ , 
который соответствует случал пар ассоциированных компо­
нент. Затухание ТЛ пер (Т1* -Т1 '"*'} (возоуждение при 170°К) 
получается менее крутым по сравнению о и хорошо 
аппроксимирует с выражением, полученным в предположении 
равновероятного распределения [ 2 , 3, 5 ] 

Из приведенных результатов с л едуе - , что в изученных нами 
кристаллах \^^ распределение Т 1 + хаотично, а часть о б ­
разованных Г-центров расположена преимущественно в ок­
рестности активатора. 

Результаты измерения ЗАТЛ в зависимости от температу­
ры возбуждения в образцах с различной концентрацией акти­
ватора гоказывают, что во всех изученных кристаллах К3-Т\ 
образуются одни и те же туннелирующие пары, но меняется 
соотношение интенсивностей ТЛ различных пар. 

Раоомотрии опектрнльный .состав ТЛ в районе 2,9 эв при 
туннельной рекомбинации пар { Г - Т ! + + | (кривая 3 на р и с . 1 ) . 
Яидно, что полуширина полосы излучения ТЛ и фотелюминес­
ценции при возбуждении в 0 -полосе поглощения Ни 5,5 эв 
в пределах погрешностей измерений совпадает, однако мг.кси-
мум ТЛ сдвинут на 0,01 эв в ультрафиолетовую область. 
Сдвиг, очевидно, обусловлен влиянием близкорасположенной 
вакансии на энергию ивлучательного перехода. Таким обра­
зом в результате туннельного перехода электрона с Г -цент ­
ра образуется возбужденное состояние, связанное с актива­
тором. При фотовоэбуждении активатора в & -полосе пред­
ложено два механизма электронных переходов. Согласно [18, 
19] излучение Ну^,,,, 2,9 яв в Ю интерпретируете I как 
результат перехода электрона с расщепленного З р , уровня 
на основной 'вц уровень в ионе Т 1 + . Согласно [ 2 0 , 21] 
при возбуждении в 0 -полосе поглощения предполагается 
образование релаксированного экситоноподобного состояния 
около активатора, иэлучательная аннигиляция которого при-



водит к излучению в полосе гти т о „ 2,9 эв . До туннельного 
перехода дырочной компонентой является исп активатора 
Т | + + , поэтому образование релакскрованного экситопопо-

добиого состояния в результате туннельного перехода пред­
ставляется наловзроятныы. 

Туннельные переходы в парах | Г - Т 1 4 " * } помимо акл-ива-
торной люминесценции приводят к излучению в а -полосе 
{ Ь и т в х 2,24 э в ) . ос-излучение в ( О наблюдается также 
при рекомбинации г.ар | Г - У К ) и | Г - У « д } . В отличие от 
ТЛ пар | Г - У К } в КВг [ 5 ] нами не обнаружено смещение по­
лосы излучения ТЛ этих пар относительно а-полосы при фото-
возбуждении . 

Спектральный состав ТЛ пар ( Г - Т 1 + + ) в Ю-Т1 указывает 
на т о , что в результате туннельных переходов образуются 
два вида возбужденных состояний: возбужденное состояние, 
генетически связанное с ионом Т 1 + (дырочная Компонента 
пары), и возбужденное состояние, генетически связанное о 
анионной вакансией (электронная компонента пары). Кванты 
света излучаются при электронных переходах из возбужденного 
на основное состояние в соответствующей компоненте пары. 

Как уже отмечалось выше, полоса ТЛ Н и м ы 2,9 ев при 
температурах возбуждения П '1-170°К уширена относительно 
активаторной фотолюминесценции. В этой полосе Наблюдается 
излучение при туннельной рекомбинации пар { Т 1 в - Т 1 + + } и 
{ Т Г - У к д } и | Т | ' - У И | . Уширение полосы может быть об ­
условлено двумя причинами. 

1. Полоса неэлементарна и представляет суперпозицию 
излучения пар разных центров. В этом случае должны проис­
ходить изменения в спектре ТЛ при повышении тамперетуры 
возбуждения от П О до 170°К, так как иснлючаптоя гклад 

ТЛ сначала пар | Т 1 ' - У К ) , ватея пар {ТггУй^) . Однако 
за пределами ошибки эксперимента такой эффект не обнаружен. 

2 . Во всех трех видах пар центрог происходят туннель­

ные переход электрона о основного состояния Т 1 * -центра 

на основное состояние дырочного центра, образующегося з 



результате туннельной рекомбинации, максимумы полос излу­
чения этих нар центров совпадают случайно. 

З а к л ю ч е н и е 

В туннельной линииееценили активированных таллием 
кристаллах К*| участвуют следующие пары центров: |Г-\/ к ) ; 

{ Т 1 ° - " | + + } . 

Распределение Г - и Т1 + + -центров в рентгенизированных 
кристаллах К . ) - ! " 1 неравновероятное. Вероятность аккумуля­
ции пар близкорасположенных центров | Г - Т 1 + + } больше, не ­
жели следует иэ равновероятного распределения по объему. 

В парах 1 Г - Т 1 + + } при туннельной рекомбинации обна-
ружно два в;;да иалучательных переходов. Одним из них яв ­
ляются изяучателыше внутрицентровые переходы в ионе Т 1 + . 
Второй иэлучательный переход осуществляется нежду возбуж­
денным И основным состояниями,генетически связанными с анион­
ной вакансией. Иэлучательные переходы,генетически связанные 
с анионной вакансией ( О б н а р у ж е н ы также в парах | Г - \ / к ) и 

В заключение авторы приносят благодарность П.Я.Гурдэиелу 
за любезное Предоставление результатов исследования эффек­
тивности аккумуляции центров окраски в Ю - Т 1 , а также 
Я.А.Валбису за Полезную дискуссию. 
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РЕН0М6ИНАЦИ0ННАЯ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ 

И.К.Витсл, В.Я.Грабоьскно 

НЕКОТОРЫЕ ПРОБЛЕМЫ ВОЗБУЖДЕНИЯ И АШШ1ШЯЦИИ 
РАДИАЦИОННЫХ ДЕФЕКТОВ В ЩБЛОЧПО-ГАДОИДНЫХ КРИСТАЛЛАХ х ) 

После то го , как в течение последних двух десятилетий 
удалось обнаружить и изучить в шел очно-галоидных кристал­
лах (ЩГК) энергетически выгодную молекулярную связь Е 
анионной подрешетке, стало очевидным, что микропроцеосы в 
ЩГК должны быть мало похожи на аналогичные в полупроводни­
ках. В настоящей работе отмочены некоторые возникшие проб­
лемы образования и распада радиационных дефектов, которые 
пока мало исследованы и представляют теоретический и прак­
тический интерес. 

Определение вероятностей разных механизмов 
распада элементарных' "возбуждений 

В общем случае любое низкоэнергетическсе возбужденное 
состояние 0 * может распадаться на несколько результирую­
щих состояний Р|: 

О * |^ГГ*. ( I ) 

х ^ Излагаэтся краткое содержание доклада, прочитан­
ного на Прибалтийском семинаре по физике ионных кристал­
лов (Сигулда, сентябрь 1971 г о д а ) . 



Разные каналы распада рассмотрены, например, для зкси-
тоноп е ° [ . I ] , когда результирующими состояниями р( мо­
гут быть квант спета, пакет фононов, ионизированный центр 
0 + ь паре с электроном в " или — 0 ~ + е + (дырка), 
дефект с анионной вакансией плюс межлоузельный ион, т . е . 
БУ<Г+1а * то же с междоузельным атомом галоида, т . е . 
0~Уо+ 1̂  и подобные реакции в катионной подрешетке, напри­
мер 0 ^ ~ + 1 с , 0 + у с ~ + 1 с и др. 

Классическая постановка опыта сводится к определению 
н а и б о л е е в е р о я т н о г о механизма из воех 
возможных. Другие конкурирующие каналы распада при этом 
рассматриваются с целью доказать их малой вероятности. 
Однако ото оправдано татько на первом этапе решения задачи: 
теоретически одинаково интересны все каналы распада, вклю­
чая самые маловероятные. 

Важность определения м а л о в е р о я т н ы х 
п р о ц е с с о в распада возбуждения 0 * очевидна так­
же для решения ряда практических задач. Можно привести не ­
сколько примеров: старение лазерных материалов, фоте- И ка-
тодолюмкно1юров. Особую важность маловероятные процессы 
приобретают при поиске материалов для запом^явдих уотройстп, 
в которых помимо рождения основных дефектов "памяти" с не ­
большой вероятностью рождаются побочные продукты. Очевидно, 
что в этом случае при многократных воэдойотвиях запись-оти­
рание, например, в 1 0 6 раз , небольшой выход побочных про­
дуктов о вероятностью 1 0 " 6 (которым обычно пренебрегают) 
может играть важную роль. 

Перечислим некоторые направления и методы изучения 
маловероятных процессов. 

I . Длительное возбуждение кристалла светом, в котором 

с наибольшей вероятностью происходят язлучательнне перехо­

ды и постепенно накапливаются радиационные дефекты, бее 

особого труда поддающиеся ИССЛЕДОВАЧ1Л ( с м . , например, 

[ 2 - 4 ] ) . 



2 . Многократное возбуждение и обесцвечивание дефектов 
А с последующим исследованием "фоновых" дефектов Б. 

3. Постановка Евсьма точных опытов по определению т е п ­
лового тушения люминесценции Г)СГ) или кинетики затухания 
люминесценции при разных температурах Т ( Т ) . 

Этот случай заслуживает более подробного пояонения. 

Допустим, что 0 * распадаетс. с разной вероятностью 
на квант света и несколько результирующих состояний Р ; . 
Общеизвестная формула Мотта в более обобщенном виде тлеет 
более сложный вид, используя которую (или любую точную фор­
мализацию) из экспериментально определяемой температурной 
зависимости квантового выхода люминесценции гр(Т) в прин­
ципе можно определить веооятности разных каналов распада 

Попытка такого определения двух энергии тушения люми­
несценции экситонов нами была примечена для К В г [ 5 ,6 ] . На 
рис. I приведена зависимость интенсивности ультрафиолетовой 
полосы излучения е ° от температуры в широком интервале 
температур - от 65 до 400°К. Очевидна неэлементарность т у ­
ке ния, откуда удалось определить два значения энергии акти­
вации двух механизмов тушения люминесценции экситонов в КВг . 

Оставляя в стороне интерпретацию упомянутого опыта, с л е ­
дует отметить, что подобная методика требует значительного 
увеличения точности измерения г > ( Т ) . 

Маловероятные процессы электронной 
ре комбинационной люминесценции 

Эмпирически наиболее вероятными процессами электронной 
рекомбинации являются взаимодействия электронов с положитель­
но заряженными дырочными центрами. Реакции типа е + Т 1 + + и 
е + У К подробно изучались в ряде работ ( с м . , например, 
[ 7 -12 ] ) . С вероятностью, более чем К г раз меньшую при оп-
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Р И С . I . Зависимость интенсивности ультрафиолетовой 
полосы излучения от температуры в КВг при рентгенов­

ском возбуждении. 

тической стимуляции в Г -полос е , идет реакция в + У| и 
другие, в которых участвуют нейтральные по отношение к р е ­
шетке V -центры. Спектральные и кинетические свойства та ­
ких возбуждений практически никем не исследовались, хотя 
после предварительного обесцвечивания положительно заряжен­
ных центров и увеличения интенсивности Г -девозбуждения 
такие опыты не должны быть трудными. Рекомбинация электрона 
с Н -центром должна, например, дать возбужденное состояние 

I -центра, обнаруженное по специфической полосе излучения 
[ 1 3 ] . 

ТЕМПЕРАТУР* Т. *К 



Проблемы туннельной аннигиляции 
пар дефектов 

Туннельная люминесценция в ЩГК была обнаружена Дэлбе-
ком и др, [14] и подробно изучалась и работ,ах [15-21 ] . Т е о ­
рия кикетихш туннельной лхшнесченпиц была развита в рабо­
тах [ 22 -25 ] . 

Две особенности ЩГК по сравнению о 2 п З , С и5 , 
6 а А 5 и другими материалами определяют специфические 
свойства ЩГК) I ) большая ширина запрещенной зоны дает в о з ­
можность легко "заморозить" туннелирующие парк охлаждением, 
т . в , вероятность термичеокой ионизации образующих пару д е ­
фектов :.:окно уменьшить настолько, что туннельная люминес­
ценция наблюдается в течение часа и более ; 2 ) в силу силь -
н ой зависимости коэффициентов диффузии У К и Н -центров 
от температуры возможно изменение пространственного распре­
деления центров, что использовалось в работах [20 ,27 ] для 
определения тииов центров, входящих в туннелирующие пары. 

Рассмотрим некоторые аспекты выяснения закономерностей 
туннельных переходов электронов в парных центрах. 

1. Одним из центральных вопросов физики внутрицентро-
вой люминесценции является теоретическое и эксперименталь­
ное определение вероятности беэызлучательных переходов. 
Пока практически нет экспериментальных исследований для 
определения абоолютных величин и температурной зависимости 
вероятности беэызлучательных переходов в туннелиггующих па­
рах в теоретически такие переходы никем не рассматривались. 

2. Допустим, что акцепторный центр имеет один или не ­
сколько возбужденных уровней и энергетически выгода тун ­
нельные переходы на н е о к о л ь к о уровней акцепто­
ра . Представляется интересным теоретически и эксперимен­
тально определить соотношение вероятностей взлучательных 

и безизлучательных туннельных переходов. Экспериментальные 
исследования в этой области пока находятся в начальной 



стадии, так как дтя большинства всевозможных пар спектры 
туннельной лшииеоценции не измерены. 

Ниже приведены некоторые опыты по изучении опектров 
излучения пагы { \ / к - Г } в К В г . Полоса излучения с мак­
симумом в синей области спектра, так называемая « - п о л о ­
са была обнаружена Б работе С Уб) и исследована в работах 
Богала [ 2 7 ] , Валбиса (28],3ирапа ( 2 9 ] , Тале [21] и других 
авторов. При помочи чувствительных к инфракрасному свету 
ФЭУ паи удалось обнаружить 6 -полосу , спутника а -полосы 
(см. рис. 2 ) . При нагреве предварительно рентгенизирован­
ного кристалла КВг через две температуры, т . е . делока­
лизации \/к -центров (175°К) и "дырочного пика" при 
Т = 250°К отношение интенсивноотей а - и б -полос остает­
ся постоянным (рис . 3)..Максимум 6 -полосы при Ю0°К об ­
наружен около 1,9 эв, что близко к значении 2,28 ев макси­
мума длинноролновой полосы экситона при 4,2°К [ 3 0 ] . 

Относительная интенсивность а - и в -полос иная при 
температурах распада \^ -центров (см.рис. 3 ) . Следует 
напомнить, что в пределах а - п о л о с ы находится полоса излу­
чения I -центров [ 13 ] , которая может появляться в рекомби­
нации электрона с Н-центром (последнее пока эксперимен­
тально не подтверждено). 

Изложенные выше экспериментальные факты интерпретиро­
ваны на рис. 4 . Согласно этой интерпретации полоса 2,6 эв 
соответствует "прямому" переходу электрона от Г -центра 
на основное состояние У к -центра. Полоса 1,9 ев возни­
кает в результате перехода электрона на нижнее возбужден­
ное состояние экситона с последующей излучательной анниги­
ляцией. Существует иная альтернатива интерпретации двух 
полос при делокализации Н -центров. Помимо рождения новых 
близких пар } У к - Г } в результате Н + а — - \/к 

взаимодействие } Н - Г } может дать I * — - 14- Ы ) , Ж 

е ° — - Н1» ео . 
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Р и о . 2 . Спектр рентгенсопотнесценции КВг при 80°К. 

Некоторые проблемы создания 
радиационных дефектов 

В течение последних двух-трех лет опубликованы работы 
У эта и сотрудников [ 3 1 , 2 5 ] , результаты которых, по-видимо­
му, будут стимулировать новые исследования механизмов обра­
зования радиационных дефектов. 

Установлено, что термализованный экситон не распадает­
ся на лары ) Н - Г } [ 3 1 ] . Рождение этой пары происходит при 
оптическом возбуждении эксит она (нерелаксирован) [32] или 



темпетытурА т. -к 

Р и с . 3 . Тет^юстаагулкроЕанвая лззупнесяе няия КВг в полосах 
излучения а ( 2 ,6 эв ) и 6 ( 1 , 9 э в ) . Кот стаял предварительно 

ренттеняажрован при ЭСгК. 
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Р и с. 4 . Схема двух типов переходов в паре { Г - \ / к } . 
Цифрами указаны энергии предполагаемых излучатель-

ных переходов. 

рекомбинации электрона на У к -центр (релаксировано т о л ь ­
ко "ядро" ) [ 3 3 ] . Образование нерелаксирован-
ного возбужденного состояния существенно для смещения Н -
центра от Г -центра . Этот результат указывает на т о , что 
появление электрона на возбужденном состоянии стимулирует 
сильные аксиальные колебания \/к -центра. Известно по анало­
гии , что оптическое возбуждение У к - или Н -центров стиму­
лирует Их диффузию [ 3 4 , 3 5 ] . В связи с этим можно выдвинуть 
некоторые предположения. 



Одной из фундаментальных реакций в ЩГК является обра­
зование Н + ' У а

+ — » У К . При этом должна высвобождаться 
анергия на возбуждение колебаний в У к -центре. В таком 
состоянии \/к --центр ниже температуры автолокализадии мо­
жет переместиться на некоторое расстояние от места рожде­
ния. Подобное "горячее" состояние может образоваться при 
взаимодействии У к + У с ~ , 1^ + \/г и др. Делокализапия дефек­
тов гш счет локальных аксиальных колебаний должна быть у ч ­
тена при анализе реакций взаимодействия дефектов. 

Пока мало исследованы процессы рождения радиационных 
дефектов при возбуждении нерелакоярованных состояний соб­
ственных и примесных дефектов. Среди них интересными могут 
быть возбужденные состояния 0»-центров, е° вблизи изс-
рлектронных катионных и анионных примесей, примесных цент­
ров Н д ° группы, около активаторных возбуждений и др. 

« Авторы весьма благодарны Ч.Б.Лушиву, М.А.Эланго, 
Я.Р.Богану и Д.К.Миллеру за полезные дискуссия по затрону­
тым в настоящей работе вопросам, а также Е.Р.Закясу и 
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В.Э.Зирап, И.К.Витол 

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОННЫХ НЕРАВНОВЕСНЫХ ПРОЦЕССОВ 
В КРИСТАЛЛАХ С5*)-Т1 ЭЛЕКТРИЧЕСКИМИ И 

ОПТИЧЕСКИМИ МЕТОДАМИ 

Среди иодидоп «елочных металлов выделяются (особенно 
с практической точки зрения) системы, обладающие хорошими 
снинтилляционными свойствами при комнатных ( Ма»1-Т1 , 
С$.|-Т! , С*.;-Ма ) , а также при низких температурах 
( , Ш ) . Можно считать доказанным (напр., [ 1 - 4 3 ) , что 
параметры радиолшинеоценции этих систем в импульсной режиме 
измерения (выход, время высвечивания) в значительной степе­
ни определяются электронно-дырочными процессами. Показано, 
что выход N кинетика быстрой компоненты раднолюминесценции 
ухудшаются, если часть энергии возбуждения тратится на с о з ­
дание стабильных радиационные дефектов. Поэтому исследование 
механизма электронно-дырочных процессов представляет интерес 
О точки зрения улучшения спектрометрических параметров сцин-
тияяпционных кристаллов. 

В течение ряда последних лет нами была выполнена серия 
исследований о целью изучения механизма электронно-дырочных 
Процессов Я системах КВг и КС1 (см^напр., [ 5 , 61 ) , 

В наотоящей работе приводятся результаты исследования 
криоталла Сзи-Т1 ( И Г 2 м о л . # ) . Как и в предыдущих экспери­
ментальных опытах, применялись методы термоотимулированного 
токе С'ГСТ) и теркостимулированиой люминесценции (ТСЛ) , фото-
стммулированного тока (ФСТ) и фотостимулированной люминес­
ценции (ФСЛ), а также рентгенопроводимости и рентгенолюми-
иеоцемции (рис.1 и 2 ) . 

Основные данные по изучению С$и-Т1 сводятся к следую­

щему: 



I . Активаторная ТСЛ (в полосе — 550 нм) тесно корре­
лирует с ТСТ (ср.кривые г и I на р и с . 1 ; кривые I и 2 на 
р и с . 2 ) : каждому пику ГСЛ явно соответствует пик ТОТ. При 
этом (аналогично как для КВг-Т| и д р . ) температуры макси­
мумов От « , ) пиков ТСЛ ( Т * е д практически оовпадают или бывают 
несколько меньше температуры соответствующих пиков ТСТ 
("С,) ( с м . т а б л . 1 ) . Коррелируют также кривые ФСЛ я ФСТ. 

ТЕМПЕРАТУРА Т.'К 

Р и с . I . Кривые активаторной ТСЛ ( 2 ) , ТСТ ( I ) 
и их отношения ( 3 ) для кристалла С в . ) - ! ! » возбуж­
денного рентгеновскими лучами при 100°К. 

Следовательно, активаторная ТСЛ возникает в 
результате пространственного переноса зарядов и последую­

щей их излучательной рекомбинации. 

2 . Природа центров захвата, ответственных за отдельные 

пики ТСТ и ТСЛ, мало и з у ч е н а . Т е м не менее определенный 

+ ) Кристаллы типа ОД олябо явучены абсорбциовнымм метода­
ми и методами ЭПР. 



Т а б л и ц а X 

С 0 * 
При нагревз растет ( т ) а л и падает ( А ) Вероятный локаль­

ный уровень С 0 * 
эффективность \/\ р е ы т г з Е О п р о в а д к -

мость 

Вероятный локаль­
ный уровень 

1 1 7 

1 3 7 Т > 

1 5 2 

1 7 0 
1 9 7 + Т ) 

2 2 0 ^ + ) 

2 8 0 

1 1 7 
1 3 3 - н - Г ) 

. 1 4 6 

1 6 7 

1 9 5 

2 2 0 

2 4 0 

\ 
• 
4 
1 

Г 

1 Т1 *+ дефект 
? 

Ю О - : ^ С , С К 

~ 1 6 0 

— 1 3 0 
1 

}\Х К+ ДЕФЕКТ 

+ ) ПИК ТСТ ?яыый ИНТЕНСИВНЫЙ, ЕСЛИ РЕНТГЕИОВОЭБУАДЕНИЕ при Ю 0 ° Х ; 

+ ) ПИКИ ТСТ ДОМИНИРУЮТ, ЕСЛИ КРИСТАЛЛ ЗОЗБУНДЕЧ ВО ВРЕМЯ МЕДЛЕННОГО ОХЛАЖДЕНИЯ; 

+ ) Пик ТСЛ ДОМИНИРУЕТ В ОБОИХ РЕАИМАХ ВОЗБУЖДЕНИЯ. 



интерес могут прадотавить нокоЮрыв соображения о вероят­
ной примесной или собственной природе локальных уровней 

( т а б л . 1 ) . 

Дли С«»)-Т1 , как для других активированных ионных 
кристаллов, должен аффективно оаущеотвянтьоя вахввт элект­
ронов на активаторных ионах ( Т | +аГ*»* Т|* ) й ионах не» 
контролируемых примесей (напр. , М й + + ё * — ) • Деаот-
вительно, если катион примели эампдает катион ооноаакия, 
то энергия связи элентрона в'^тоиараом" уровне йримеоя 
( Т ( ' , N 0 * , . . . ) определяется в Первом приближении раз­
ностью ионизационных потенциалов (Д.С ) соответствующих 
свободных атомов 17 , 2-4] . дня некоторых гомологических 
рядов наблюдается хорошая корреляция между д Б К поло­
жением самых интенсивных (так называемых активаторных) пи­
ков ТСЛ. Исключение ооотавлнз* С»\1 - Т | - , для которого с а ­
новной активаторный пик ТСЛ (по данным ( 2 , 81 около 
128°К) как будто "выпадает" из ожидаемой коо.рввяпди и ;ряду 

Кл)-т. , в ы - ' П и с « , ] - Т 1 ( табл . г ) . 
Т а б л и ц а 2 

Кристалл Ионизационные потенциалы 
, НОН " "' ЭР Г 1 г*' 

примеси(основания разность, °к °К 
. ц . 

Ю -Т1 
Р Ы - п 
С5 ̂  - л 

5,11 
6,11 
6,11 

<*,3* 
4.18 

1,77 
1.93 

: в о + ) 

195, . . . 

Ю -Т1 
Р Ы - п 
С5 ̂  - л 

5,11 
6,11 
6,11 3,89 2,22 

: в о + ) 

195, . . . 197}220; 
240 

5,1* 3,89 1,25 

197}220; 
240 

5,1* 3,89 1,25 I"3 137 

+ / Данные Кинка ГЗ) { 
, + ) Данные Пановой, Ширак [41 . 



Сопоставляя кривые ТСЛ и ТСТ (рио .1 и 2 ) , приходил к 
выводу, что активаторными,вероятнее воего,являются пики 
ТСТ при 197, 220 и 240°К ( т а б л . 1 ) , а пик при 157°К, с о г ­
ласно данным • может быть обуоловлен центрами типа 
N0° . При такой интерпретации корреляция между дЕ и 
Т^ в | 1 не нарушается ( т а б л . 2 ) . Таким образом, основной пик 
ТСЛ не всегда соответствует ооновному пику ТСТ (из -за р е з ­
кого рекомбинационного уменьшения эффективности I/] - кри­
вел 3 на рио.1 и кривая 9 на р и о . 2 ) . 

3. Прямые данные о внаке ТСТ Сб«)-Т1 пока не получены. 
Ожидается, что для иодидов (как и для бромидов и хлоридов 
[ 5 , 6] )ТСТ преимущественно определяется электронной компо­
нентой тока. Если это тай, то коррелирующий ход кривых ТСЛ 
И ТОТ ( риоЛ и 2) является веским подтверждением электрон­
ного механизма рекомпинационной люминесценции ионов таллия 

, т . е . 

П * + + в " - * ( Т 1 V — Т1 + + Иу Т | . , 

В твком случае определенный физический смыол имеет эффек­
тивность ТСЛ [ 5 , 6] - отношение ( |/| ) интенсивности ТСЛ 
( | ) активатора к ТСТ ( | ) (кривая 3 на рис ,1| кривая 9 на 
р и с . 2 ) . Рост эффективности указывает на дырочный процесс 
(часть дырок перелокализуется на ионы таллия ) , а спад ее -
на термическое освобождение электронов из центра захвата и 
их рекомбинацию о Т | + * . Это условно показано ь таблице I . 

' 4 . Принципиальный интерес Представляют одновременные 
измерения температурной зависимости квазистационарных в е ­
личин рентгенопроводимооти (кривые 3 и 4 на рис .2 ) и рент-
генслвминесценции (кривые 5, 6 ) в комплексе с последующей 
записью ТСТ (кривая 2 ) и ТСЛ (кривая I ) . Аналогично,как для 
кристаллов на основе К В г и КС1 , рентгенопрово^лмость 
Сб«^Т1 меняется огупенчатообразно с наиболее сильными 

изменениями в обнести основных пиков ТСТ (см.также т а б л . 1 ) . 
Эти изменения (так же как для К В г и КС1 [ 6 ] ) несомнен­
но овяэаны с процессами локализации (при охлаждении) и 
делокализации (при нагреве) электронов проводимости при 
взаимодействии их с локальными уровнями ( т а б л . 1 ) . 



ТЕМПЕРАТУР* Т. «К 

Р и с. 2. Неизотермические кривые релаксации кристалла 
С»мЬТ1, 

ТСЛ ( I ) и ТСТ ( 2 ) , рентгеновозбужденный ток ( 3 , 4 ) , 
люминесценция ( 5 , 6 ) и отношения ТСЛ к ТСТ ( 9 ) . рентге -
нолюыинесценции к рентгеновозбужденноиу току ( 7 , 8 ) . 
Кривые 1,2,4 и 6 сняты одновременно по ходу линейного 
нагрева сразу после записи кривых 3 и 5; рентгеиовоз-
буждение - импульсное, длительностью 20 сек через каж­
дые 30 сек. Люминесценция измерена в активаторной п о ­

лосе излучения. 



Заметное влияние на 1/| должно оказывать туннельное 
рекомбинационное излучение, обнаруженное в не пом ряде 
щелочио-галоидных оол>эй. Наличие компоненты туннельной 
реконбинационной люминесценции будет соответственно увели­
чивать \/\ . 

Таким образои, полученные предварительные данные указы­
вают на аналогию между электронно-дырочными процессами воз ­
буждения и девозбуждения в типичном оцинтиллпционном крис­
талле С8*ЬТ| и в других системах на основе КВг и КС1 , 
изученных подобными методами ранее [ 5 , 6 ) . Для кристалла 
С в ^ - Т | имеются глубокие актилаторные уровни локализации 
электронов, что существенно влияет на е г о радиолюминесцен­
цию. В явлениях радио- и термостимулированной люминесценции 
я при аккумуляции энергии важными являются центры, вероятно, 
типа Т 1 1 , Т1 '+дефект, МО 9 , V,, , " П + + и другие. 
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Д.К.Миллеро, В.Я.Грабовокио, Я.К.Грккфелдс 

ТЕРМОСГШУЛИРОЬАННАЯ МШЖ1ВШЩ ПРИ ВОЗБУЖДЕНИИ 

УЛЬТРАФИОЛЕТОВЫМ ИЗЛУЧЕЕИИй 

В в е д е н и е 

Термостимулироваяная люминесценция (ТОЛ) щелочно-галоид­
ных криоталлов (ЩГК) при возбуждении Ионизирующим излучением 
изучена довольно подробно - известна природа и расположение 
основных максимумов термовысвечивания, В то же время мало 
выяснено, почему термостимулированная люминесценция, возбуж­
денная в ЩГК ультрафиолетовым (УФ) излучением отличается от 
возбужденной ионизирующим излучением 11,23. Предполагается, 
что отличия могут быть вызваны следующим обстоятельством: 
возбуждение ионизирующим излучением ЩГК приводит к большому 
разнообразию созданных дефектов, не исключено даже создание 
дефектов ъ катионной подрешетке [ 3 1 , а селективное возбуж­
дение анионных экситонов должно привести в более ограничен­
ному разнообразию созданных дефектов. Распад екоитонов с 
созданием дефектов может происходить либо с рождением френ-
келевских пар дефектов [ 4 - 6 ] , либо путем диссоциации их на 
электроны и дырки. Если возбуждение КВг УФ-язлучением в 
области длинноволнового спада первой вкс«тонной полоси по­
глощения производится при температурах жидкого азота, т о 
диссоциация экситонов должна быть маловероятной, так как в 
ТСЛ не появляется характерный максимум излучения,соответ­
ствующий термической делокализации \/к -центров [ I ] . Сле ­
довательно, процесо генерации дефектов ограничивается толь ­
ко созданием френкелевских пар. В этом случае доминирующими 
дефектами собственной кристаллической решетка должны быть 



Г-центры и центры, включающие в свой состав межувельные 
галогенные атомы. Низкотемпературные максимумы излучеция, 
проявляющиеся в ТСЛ, при этом могут быть обусловлены тер­
мической дел окали зацией Н -центров о различных дефектов. 

Эксперименты были проведены для выяснения спектраль­
ной области излучения возможной радиактивной рекомбинации 
И - и Г -центров и для определения возможною механизма 
рекомбинации. 

Методика и результаты (экспериментов 

Образцы КВг для исследований выкалывались из боль ­
ших блоков монокристаллов, выращенных методом Киропулоса 
из соли марки о .ч . Содержание случайных примесей опреде­
лялось методом эмиссионного спектрального анализа. Данные 
анализа приведены в таблице. 

Т а б л и ц а 

Концентрация примесей в КВг 

Примесь Мол.? Примесь Мол.? 

Па 

Л я 

2 5 - 1 0 " 3 

4 4..ТП~5 

81 

РЪ 

1,3.10~ 3 

3 , 0 ' Ю - * 1 

1-1СГ4 Си 1 .1-10" 4 Мв 

1,3.10~ 3 

3 , 0 ' Ю - * 1 

1-1СГ4 

Свежевыколотый образец размером 6 x 6 x 1 г , помещал­
ся в кряостат для оптичеоких исследований. Температура об­
разца контролировалась медьконстантановой термопарой, вкле­
енной в образец. Источником УФ-излучения для возбуждения 
служила дейтериевая лампа мощностью 250 эт . Возбуждение об ­
разцов в области создания электронно-дыроч)шх пар исключа­
лось применением фильтров из КС1 и кварцевых окон криоста-
та. В некоторых случаях для предотвращения оптического раз -



рушения Г-центров во время возбуждения применялоя свето­
фильтр ГК-11. Спектральная характеристика светофильтра 
ПС-П и положение Г -полосы поглощения в КВг изображены 
на рис. I . 

Л ЛИНА в о и н ы д . >» 

Р и о. I . I - спектральная характеристика фильтра ПЗ-П; , 
2 - Г-полоса поглощения в КВг. 

Время возбуждения для различных экспериментов состав­
ляло от 5 до 30 минут. Спектральный состав ТСЛ определялся 
ори помощи зеркального монохроматора ЗРИ-1 я ФЭУ типа 
М12Г0535 . 

Кривая ТСЛ для обеих режимов возбуждения (о примене­
нием светофильтра ЕС-11 и без него) и ее спектральный со­
став даны на ряс. 2,а. Спектральный состав первого низко­
температурного максимума ТСЛ остается неизменным для обоих 



режимов возбуждения. К сожалении, остальные максимумы ТСЛ 
при возбуждении через светофильтр настолько слабы, что 
определить их спектральный оостав в етом случае не удалось. 

Излучение наблюдалось также и в о * -полосе излучения, хотя 
оно было очень слабое. Его удалось выделить лиль 

применением ооответотвующих светофильтров. По приблизитель­
ной оценке оно около 30 раз слабое "злучения в полосе с мак­
симумом около 3,9 эв . Вое спектральные кривые приведены 
без коррекций на чувствительность ФЗУ и дисперсию монсхро-
матора. 

С целью отжига созданных ранее дефектов образец перед 
каждым циклом возбуждения - измерения прогревался до 500°К. 
Контроль восстановления свойств образца осуществлялся пе­
риодически, контрольными измерениями интегральной ТСЛ, в о з ­
бужденной при одной и той же температуре постоянной дозой 
излучения. Во всех случаях воспроизводимость кривых интег­
ральной ТСЛ была не хуже ± Ъ%. 

Кроме ТСЛ, иооледоьалаоь также неизотермичеокая релак­
сация поглощения в максимумах Г - и V, -полос поглощения. 
Полученные результаты представлены на рис. 2 , 6 . 

Низкотемпературная рекомбинация дефектов 

Спады Г - я V. -полоо поглощения около 100°К (рис . 2 ,6 ) 
дают основание полагать, что в этом температурном интервале 
происходит разрушение У> -центров. Вероятно, что это разру­
шение приводит к появлению в кристалле подвижных Н -цент-
рой, которые могут рекоыбннировать о Г -центрами. Процесс 
рекомбинации, возможно, происходит следующим образом. При 
подходе подвижного Н -центра достаточно близко к Г - ц е н т ­
ру осуществляется опонтанный переход алектроыа Г -центра 
на Н -центр с образованием новой пары близкорасположенных 
дефектов - межузельного галогенного иона и анионной вакансии. 



ТЕМПЕРАТУРА 
100 150 

• 

3 ИНТЕНСИВНОСТЬ пюминесц I 

100 
ТЕМПЕРАТУРА 

Р в е . 2 . 

а ) I - ТСЛ КВг после возбуж­
дения интегральным У«-нзлучением; 
2 - ТСЛ КВг после возбуждения ч е ­
рез светофильтр ПС-11; 3,4 - спек-
трель ный свстав излучения соответ-

свенно 103 и 132°К; 
б ) I - неизотеомическая релак­

сация Г-полосы поглощения; 2 - не­
изотермическая релаксация V, - по ло ­

сы поглощения. 



6 следующей стадии рекомбинации происходит занятие меж-
уз ель ным галогенным ионом анионной вакансии и соответствую­
щая релаксация кристаллической решетки. Осуществление про­
цесса рекомбинации по описанному механизму' не исключает 
возможности возникновения люминесценции. 

Однако спектральный состав люминесценции (рис. 2 , а ) 
в пределах максимума ТСЛ при 103°К совпадает со спектром 
фогостимулированной люминесценции [ 7 1 , воэнккающей при 
возбуждении УФ-излучением в полосе поглощения ОН" иог.ов 
в кристаллах КВг-ОН . Такой же спектральный состав и з ­
лучения обнаружен в пиках ТСЛ 17] при нагреве кристал­
лов КВг-ОН , содержащих продукты фотолиза ИОНОБ ОН". 
Другими авторами^ показано, что в кристаллах КВг-КН 
при 100°К происходит разрушение 11| -центров, которое не 
ссшровождается разрушением Г -центров. В образцах, пополь­
зованных в наших исследованиях, после возбуждения их УФ-
излучением ниже Ю0°К наблюдалась сильная полоса поглоще­
ния с максимумом при длине волны около 4 ,5 эв, что соот ­
ветствует максимуму поглощения и2 -полосы. При нагреве об­
разцов обнаружен резкий спад этой полосы поглощения около 
Ю0°К," что согласуется с данными по отжигу 0 2 -центров 
С8]. Таким образом, в наших исследованиях УФ-излучением в 
КВг создавались как дефекты собственного вещества, так и 
продукты фотолиза случайных примесей. В пределах максимума 
ТСЛ при ШЗ°К происходит делокализация двух дефектов - раз­
рушаются V, -центры и 14-центры, согдазан соответственно 
подвижные Н -центры и поднижнгге мекузедьные атомы водорода. 
Следовательно, за излучение в полосах с максимумами около 
3,9 и 3,6 эв должны быть ответственны переходы электронов 
в ионах ОН"; 

Возбужденное состояние иона ОН" может создаваться 
рекомбинацией можузельногс атоьа водорода с ионом кислоро­
да [ 7 ] , однако возможно существование и других механизмов 
возбуждения. 



Излучение в ос-полосе люминесценции в рекомбинацион­
ных процессах связывается о туннельным переходом электрона 
в паре дефектов, состоящей иэ У к - и Г -ценгров 191. В 
наших экспериментах возникновение небольшого количества 
У к -центров возможно при взаимодействии Н -центра и ани­

онной вакансии. 

Спектральный состав излучения, аналогичный максимуму 
ТСЛ при 103°К, наблюдается и в пределах максимума ТСЛ при 
132°К. Предполагается, что совпадение спектрального соста­
ва излучения связано с прохождением близких рекомбинацион­
ных процессов. 
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М.Н.Попова, Р.А.Калнинь 

К ВОПРОСУ О КИНЕТИКЕ АКТИВАТОРНОГО СВЕЧЕНИИ, 
СТИМУЛИРОВАННОГО СВЕТОМ ИЗ ОБЛАСТИ Г -ПОЛОСЫ 

ПОГЛОЩЕНИЙ 

В ькгквирозаккцх щьдочно-дэдоидных кристаллах (ШГК) 
сод действием ионизирующих излучений образуются центры 
окраса рязлич)шх типов, в том числа электронные Г - , 
М ~ , В - , Т1° -центры и дырочные актиьаторные центры типа 
Т 1 + * . Простейшим электронным центром окраски является 
Г-центр, пглдставляздкй собой электрон, захваченный 

анионной вакансией. М - и Я -центры - это соответственно 
два и три располоканных рядом Г -центра [ I ] . Г -цент­
ру соответствует широкая полоса поглощения в видимой об ­
ласти спектра. Установлено, что под Г-полосой распачо-
иены т ш с е полосы поглощения Г-агрегатных центров 
[<;,33. рря осяучении кристалла светом из области Г - п о л о ­
сы ( Г-цодсвчтке) наблюдается активвторное ( Т 1 + ) свече­
ние, возникающее вследствие реко.чбинации освобожденного 
светом электрона с дырочным активаторным центром [ 4 1 . 
Вопрос о предельно достижимой интенсивности активаторного 
свечения при Г-подсветке к о скорости высвечивания за­
пасенной на аде:аронных центрах светосумш приобрел в 
последнее время больше." интерес в связи с созданием раз­
личных устройств памяти на ссново активированных ртуте-
подобнкми конами ЩГК [ 5 ] . 

Всесторонние экспериментальные исследования запаса­
ния к высвечивания Г - светом светосушн в активированных 
ЩГК проводятся в группе И.К.Плявкнь [6-93. Было обнару­
жено, что при импульсном Г -возбуждении (длительность 
импульсов 5-10~ 8 -1СГ 7 с ек ) возникают сцинтилляции актива-



торного свечения ( Г-сцинтилляции) , оовладающие по форме 
с о сцинтилляциями при внутрицентровом возбуждении актива-

. тора ( А -сцинтилляциями). Этот факт позволил сделать 
вывод, что время передачи хотя бы части энергии от элек­
тронных центров к шстиваторным не превышает времен птю-

» цесоов внутри активаторных (типа Т 1 + ) центров (10*^ -
- к г ' о е к ) [ 61 . При сравнительном исследовании высвечи­
вания светосуммы в кристаллах КС1-Т1 стационарным (опти­
ческая вспышка) и импульсным ( Г-сцинтилляции) Г - с в е ­
том было установлено равенство квантовых выходов для 
обеих случаев, по крайней мере для начальных стадий вы­
свечивания. Это позволило сделать вывод, что по крайней 
мере начальные стадии стимулированной в Г -полосе актива-
торной люминесценция характеризуютоя малоинерционной пере­
дачей энергии 17 ] . В работе [8 ] было показано, что вре­
мя затухания т а начального компонента оптической ЕСПЫШКИ 

' в кристаллах Ю - Т 1 не зависит от концентрации активатора 
(10^-10" * * мол.50 и обратно пропорционально интенсивности 
высвечивающего овета, в то время как начальна'- интеноив-

' ность люминесценции прямо пропорциональна интенсивности 
возбуждения. Эти экспериментальные факты приводят авторов 
[ 8 ] к выводу, что начальный компонент светосуммы обуслов­
лен той частью ре комбинирующих центров ( Г - Т 1 * + ) , которые 
расположены попарно. При этом экспериментальные данные не 
противоречат по крайней мере двум предлагаемым в работе 
[ 8 ] механизмам.Механизм ( - э т о рекомбинация между парными 
центрами в результате туннелирования электрона'с возбужден­
ного уровня Г-центра на активатор.Механизм 2 -рекомбинация 
оторвавшегося от Г-центра в результате фототермической 
ионизации свободного электрона, перемещающегося диффузион­
но, со "своим" парным активаторным центром. 

• В настоящей работе проводится расчет кинетики актива­
торного свечения при стационарной и импульсной Г -под ­
светке в предположении, что реализуется первый из указан­
ных выше механизмов, то есть , что рекомбинация между пар-



ныыи центрами происходит бе з выхода электрона в зону. Вы­
водятся выражения для зависимости амплитуды и времен на­
растания и затухания оптической вспышки от интенсивности 
высвечивающего овета, а также амиитуды Г - сцинтилляций 
от числа высвечивающих импульсов, анализируется форма 
фронтов нарастания сцинтилляций. 

Кинетические уравнения 

Пусть в кристалле имеется п пар электронный центр 
(ЭЦ)- ионизированныйактиваторный центр (ПАП) Вероят­
ность в единицу времени перехода под действием света 
электрона в ЭЦ из основного состояния в возбужденное 
обозначим . Электрон из возбужденного состояния 

может с вероятностью в единицу времени \л/и= 1/Тй перейти Б 

основное состояние с испусканием инфракрасного кванта ( Т п -
радиационное время жизни), либо с вероятностью в единицу 
времени в " " оторваться от ЭЦ в результате иони­

зации центра ( здесь 1/т'~1(г^ с е к " 1 - частотный фактор,дЕ-
энергетичеокое расстояние возбужденного уровня ЭЦ от дна 
зоны проводимости, Т - температура ( I I I ) , либо , как мы 
будем считать, с вероятностью в единицу времени \/[г) ( г -
расстояние между ЭЦ и ИАШ может протуннелировать с воз ­
бужденного уровня ЭЦ на соседний ИАЦ с образованием возбуж­
денного активаторного центра. Послздний с вероятностью в 
единицу времени А = 1/Т переходит в основное состояние с 
испусканием кванта активаторной люминесценции ( Т - время 
жизни возбужденного уровня активаторного центра) . Число ЭЦ 
в основном и возбужденном состояниях обозначим соответ­
ственно г») , г»а ; п * - число возбужденных активаторных 
центров типа ( Т 1 + ) * . 

* ' Ниже приводится расчет для пар одного сорта, напри­
мер Г-Т1** . Надо иметь в виду, что при Г-подсветке воз ­
буждаются также М- и К -центры [ 9 ] , могущие давать вклад в 
рекомбинадионную люминесценцию. 



Далее ограничимся олучаем, когда выполняется условие 

У » Ц . ( I ) 

Тогда можно рассматривать рекомбинация в едином комплексе 
ЭЦ-ИАЦ, не учитывая выход электронов в зону. Схема рассчи­
тываемого ниже механиама рекомбинации приведена на рио. I . 

Р и с . I . 

Заметим здесь, что вероятность М а перехода электрона 
из основного состояния в возбужденное под действием света 
определяется выражением 112] 

Уа = \ьыиийь} , (2 ) 

где Ь ы - спектральный коэффициент Эйнштейна, с м - 3 п Г 
спектральная плотность энергии падающего излучения. Если 
высвечивающее излучение имеет широкий спектр частот, такой, 
что ии~ соп$* в пределах полосы поглощения, т о , как с л е ­
дует из формулы ( 2 ) , Ыа определяется выражением 



Г* 

где В с ] Ь ы С | и ; - интегральный коэффициент Эйнштейна, 
пропорциональный площади под полооой поглощения. .Если же 
высвечивание происходит узкой опекгральной линией с часто-
то! : и> ( л а з е р ) , т о , как ле гко показать, используя ( 2 ) и 
выражение для эффективного сечения поглощения на частоте 
и> <*и> , для Ц , справедливо следующее соотношение 

где Г[ом"" 2 с е к " 1 ] - интенсивность падающего излучения, вы­
раженная в плотности потока фотонов. 

Под действием слета происходит \и/|(1( актов возбужде­
ния ЭЦ в единицу времени, Ц » п в возбужденных ЭЦ в единицу 
времени возвращаются в основное состояние, Ч П | возбуж­
денных ЭЦ в единицу времени разрушаются ив-за туннелирова-
ния электронов на ИАЦ, столько же образуется возбужденных 
активаторных центров. Число последних уменьшается на вел-
чину Хп в единицу времени, столько же испускается кван­
тов активвторной люминесценции в единицу времени. Таким 
образом, интенсивность активаторной люминесценции (в числе 
квантов в единицу времени) даетоя соотношением 

Иаменение же насэленностей уровней описывается следующей 
системой кинетических уравнений: 

( 4 ) 

1(П = А г Л * ) . (5) 

( 6 ) 

17) 



ГДв Ц а ^ М т Ы , (9 ) 

(величина Т, имеет смысл времени жизни возбужденного уров­
ня ЭЦ). Решая уравнение ( 8 ) с начальным условием 

п * ( 0 ) = 0 , (10 ) 

получаем . 

п в ( 1 ) = М е " х , | п 2 Ш е А . < и . ( Ш 
о 

Выражения ( 5 ) и ( I I ) описывают кинетику активаторной люми­
несценции, если известно п 2 ( т ) . Найдем г> 2(*) , решая 
систему уравнений ( 6 ) , ( 7 ) с начальными условиями 

П | ( 0 ) = П ( 0 ) . (12 ) 

П , ( 0 ) = 0 . (13) 

Оптическая вспышка 

Рассмотрим сначала постоянную подсветку Ц , = соп8<. 
В этом случае, решая систему уравнений ( 6 ) , ( 7 ) о начальш 
ми условиями ( 1 2 ) , ( 1 3 ) , получаем для п 2 (1) следующее 

.заражение: 

Здесь А, , А г даются формулой: 

где для А, и А 2 надо взять соответственно верхычй и ниж­
ний знаки в выражениичв, квадратных скобках. Используя ра­
венство ( 9 ) , легко доказать следующее неравенство, справед­
ливое при любых V , Ыа , Ц , } 0 : 



Из (16) следует, что А, и X , - действительные величины 
и что при любых вероятностях 4 | , 4 4 справедливо с о ­
отношение 

X, > X, > 0 . ( 17 ) 

В случае, если выполняется одно из неравенств 

Ч , Т , « 1 (18 ) 

или Ч , Г в х » 1 , (19 ) 

т . е . в предельных случаях малых или больших интенсивно-
стей возбуждения,неравенства ( 1 6 ) , (17 ) переходят в неравен­
ства 

4 У Л , У ОС 1 , (20 ) 
( Ч + Ч > 

Х а » Х , , (21 ) 

а для А , , Х 2 справедливы следующие приближенные выраже­
ния: 

( У / Ч т 0 при Ч » т , « 1 ( 2 2 ) 

' " " I V / при Ч ^ о » 1 ! 

X « ( Ч + Ч ( 1 " * Т , ) т ^ К < 1 (23 ) 
* 1 4 + 4 » при 4 Т 0 » 1 . 

На рис. 2 показано, как меняются параметры X , , Х г 

при изменении 4 . Анализ формул для X ] , Х 2 показывает, 
что при любых Ч справедливо неравенство 

Х г > Ч > М > Х , . (24) 



Р и с . 2 . Зависимость параметров Л, и х , в выражении 
для интенсивности от величины вероятности поглощения. 

* 9 Г = ^ Т , = Ц— ; 1 0 0 = 1 - ^ Г д . 

,+Щ 
Подставляя выражение ( 1 4 ) в ( 5 ) , ( I I ) и интегрируя, 

получаем следующую формулу для интенсивности активаторной 
люминесценции: 

п Ш А , х , Г е - х < - е - Л ' ' е - м - е л * ' 1 ( 25 ) 
1 1 ' Т ( А 2 - А , ) [ А , - Л А 2 - А ] " 

Анализ выражения (25),^одисывапдего кинетику оптической 
вспышки, показывает, что КО имеет вид кривой с максиму­
мом (рис. 3 ) ; начальный участок кривой квадратично зависит 
от { . Определим время нарастания люминесценции т т как 



та 
время, соответствующее максимальной интенсивности люминес­
ценции | т , время затухания Хш - как время, за которое 
интенсивность люминесценции уменьшается в е раз по срав­
нению о максимальной. 

Р и с . 3. Форма оптической вспышки. 

Для 1 т , 1 т , Т а при некоторых дополнительных пред­
положениях получаются простые выражения. 

Будем далее рассматривать такие пары центров, для ко ­
торых выполняется неравенство 

Т й « Т . ( 2 6 ) 

Условию (26 ) удовлетворяют, например, Г - , М - , Р -цен ­
тры в КС1 ь паре с 1п + -центром Из ( 2 6 ) , ( 2 4 ) , ( 9 ) 
следует неравенство <• 

Х 2 > Ц , » А . ( 27 ) 

х ^ Радиационные времена дляР-; М - и В -центров в 
кС1 таковы изи 

Т Й ( Г ) = 0.6-1СГ 6 с е к , Т р ( М ) = 2 , 8 - Ю " 8 сек,Т„ (ГС) = О . И - И Т ^ с е к . 
Для 1п + -центра в КС1 Т = 4 .5-1СГ 6 сек [14 ] . 



При выполнении условия (26 ) в предельных случаях малых 
(18 ) и больших (19 ) интенсивноотеи возбуждения, пользуясь 
неравенствами ( 2 7 ) , ( 2 1 ) , получаем следующие выражения для 

1г. Х,Т 

А,-А. 

1п Ут.Ул/аТ 

ШУ/Т Щ 
при Ц ^ Т , * 1 

при \ 7 в Т в » 1 ; 

(28 ) 

± 
1гп~ т 1 х , т ) 

^ и т 0 ц , т ) ^ ^ ч » т при ц,т,4с1 

п(о)ц> 
1 + 

(29) 

Тй\"/ при \ ^ Т « 1 

при ОД,*'! 

1 

"*7 
при А| « ~ - (30а) 

при А, » е А . (306) 

В частном случае,%'<огда выполняется дополнительное 

условие 



в силу неравенства (24 ) при любых интенсиьноотях возбужде­
ния справедливо соотношение ( 3 0 а ) , и , используя выражение 
( 2 2 ) , для времен затухания получаем 

1 14-
1 

1 

при Ц > Т 0 « 1 

при Ч , Т 0 » 1. 

(32 ) 

Если же выполняется обратное неравенство 

т о , согласно (30 а , б ) , ( 2 2 ) , имеем 

(33 ) 

при У/оТ| * и г • ( 34 ) 

Назовем временем высвечивания светосуммы время Т ( 

Т * . = 1 т + Т 8 . « 5 ) 

Используя выражения ( 2 8 ) , ( 3 2 ) , ( 3 4 ) , можно показать, что 

1 т « 1 " э . поэтому 

136) 

Таким образом, как следует из выражений ( 2 9 ) , ( 3 2 ) , 
( 3 4 ) , при малых внтенсивностях подсветки амплитуда активатор-
ной люминесценции 1 т прямо пропорциональна, а время затуха­
ния люминесценции Т 3 ( это по существу время высвечивания 
светосуммы) - обратно пропорционально интенсивности света. 



Бремя затухания Т а при слабой подсветке равно обратной в е ­
личине вероятности поглощения в ЭЦ, умноженной на величину 
(1 + !/ТК\А/) . Если радиационное время жизни Т й достаточно 
мало, так что \л/Тд«1 , то Т 3 значительно больше, чем 
1 / 4 . При интенсивной подсветке время нарастания и зату­
хания люминесценции, а также ее амплитуда не зависят от ин­
тенсивности высвечивающего света. На рис. 4 показано, как 
меняются величины | т , 1 т , Т 3 в зависимости от величины 
Ц> , пропорциональной интенсивности подсветки. 

Интенсивности возбуждения, при которых наступает насы­
щение (возьмем для определенности возбуждение узкой спек­
тральной линией)., оцениваются, согласно соотношению ( 4 ) , как 

г » г „ = + М • ( 3 7 ) 

о 1 й 

Если взять значение эффективного сечения поглощения 
<э ~ 10~^ см^ (как для разрешенного перехода) , Тд = 
= 0,6-1СГ 6 сек, (как для Г -центра в КС! ) , то для Г 0 

получаем оценку Гр>1,7-10^^ см~^ с е к - * . Такие интенсивно­
сти могут обеспечить только лазеры. 

Ф о т о с ц и н т и л л я ц и и 

Рассмотрим высвечивание прямоугольными импульсами из 

области Г -полосы 

и : 
ъ при и * 0 ( 3 8 ) 

при I > 10 . 

Подставим (38) в у^внения ( 6 ) , ( 7 ) и решим их с на­
чальными условиями ( 1 2 ) , ( 1 3 ) . В результате получим 



ВЕРОЯТНОСТЬ ПОГЛОЩЕНИЯ V», 

Р и с . 4. Характер изменения времен нарастания ( а ) , 
затухания ( б ) и амплитуды оптической вспышки ( в ) о 
изменением вероятности поглощения. 

в . * ± ж 4 ? при 
" Т Т 1п(0)У п р и \ ^ Г « 1 | 

т при т » 1 / и , _ п(0) 
1 9 0 1 " 1+1/УТ й ' 1/^ 

при 

при Т « 1 / У ; 



П , Ш * « ( 3 9 ) 

. П , ! ! ^ - 4 0 * ' » 1 при » > » , 

где величины Х|, Л х определяются формулой ( 1 5 ) . 

Подставляя решение (39 )в формулы ( б ) , ( I I ) и интегри­
руя, получаем следующее выражение для люминесцентной сцин­
тилляции в ответ на импульс ( 3 8 ) ; 

1(1) = 

е - * « _ е - м 

х г - х ] (40а ) 

при 

К » , 1 е - к , н ' )
 + ^ [ е - м « - и » _ е - ч и - д \ ( 4 0 б ) 

ПОИ ! > 1 0 . 

Форма люминесцентной сцинтилляция во время действия 
прямоугольного возбуждающего импульса совпадает, очевидно, 
с формой оптической вспышки, соответствующей воэбулценню 
светом постоянной интенсивности,такой, что 4 = тЯ а 

( с р . (40а) и ( 2 5 ) . Если длительность возбуждающего импуль­
са 10 больше, чем время нарастания оптической вспышки 1т 
при постоянной подсветке такой же интенсивности, т о , оче­
видно, сцинтилляция полностью совпадает с оптической вспыш­
кой , возникающей при интенсивности подсветки т а к с ! , что 

\Ла - 1 Э а • Так как для'времени нарастания оптической вспыш­
ки справедливо неравенство 

1 т * ( 41 ) 



(см. ( 28 ) ) , т о совпадение оцинтилллцни с оптической вспыш­

кой возможно лишь при выполнении неравенства 

При условии (42 ) найдутся такие интенсивипти возбуждения, 
что 1 0 > хт • Бремя нарастания сцинтилляции в атом случае 
булет определяться выражениями ( 2 8 ) о заменой У 4 на гВ а . 
Бели же длительность высвечивавшего импульса с интенсивно­
стью такой, что вероятность поглощения равна *А 0 , меньше, 
чем время нарастания люминесценции при постоянной подсветке 
такой же интенсивности ( т0 < 1 т ) , т о время нарастания 
сцинтилляции \'т дается следующим выражением: 

т о м ( » „ ? , • г г Ц т — г т - Т х> х\\ ' ( 4 3 ) 

I 4 Ц-А у в - \ (х,-х)т, Ф(А|,А) - Ф(А ;,А) / 

* Г х 7 в Ф(А,.Х,| 

где Ф(Х1(А)) з ^ - т ? — г - т т . Видно, что при лю-

бих А(, А̂  справедливо неравенство 

Ф ( А ! , А ) К 1 . ( 44 ) 
Вьражениэ ( 4 3 ) получено бе з каких-либо допущений относитель­
но величин, входящих в формулу. В дальнейшем проанализируем 
неравенство (43) при некоторых упрощающих предположениях, а 
также с помощью (43 ) получим явные выражения для амплитуда 
сцинтилляции 1 гп=1 ( . п ) • О.ццано сначала выведем соотно­
шение для зависимости амплитуды СЦИНТИЛЛЯЦИЙ от номера вы­
свечивающего импульса, получающееся также б е з каких-либо 
ограничений на величины V , г ? а , т , Т , , т 0 . 

Пусть кристалл, в котором имелось начальное число п(0) 

пар ЭП-КАЦ облучается следующими друг за другом через д о -



статочно большие промежутки времени импульсами света из по­
ло с поглощения ЭЦ. Тогда, как легко видеть из (40 а , б ) ; (43 ) 
или ( 2 8 ) , амплитуда 1(К+1) (к+1) -ой оцинтилляции пропор­
циональна числу центров п(к) , оставшихся после к - о г о им­
пульса: 

|(к+1) = п (к )| { \ , ,Х 1 ,Х ,У | , * | ) = !п (к ) ^ (Ч^о ,Т ,Т я , » | ) . (45 ) 

Здесь у и »р - некоторые функции параметров, зависящих от 
природы пар центров, условий эксперимента, интенсивности 
возбуждающего импульса света. Выражение для Г»II) пачучим 
после сложения уравнений ( 6 ) и ( 7 ) , подстановки в сумму вы­
ражения для в виде ( 3 9 ) и интегрирования ог нуля до 
бесконечности: 

* « . й ^ Й ^ Я Й в пт^мММ • («I 

Если условия эксперимента и интенсивность высвечивающих им­
пульсов неизменны, то для числа центров, • оставшихся после 
к - о го импульса, имеем 

п ( к ) = п ( 0 ) и / . (47) 

Согласно формулам ( 4 5 ) , ( 4 7 ) , зависимости логарифма амплиту­
ды сцинтилляций и логарифма числа центров от числа высвечи­
вающих импульсов имеют в этом случае вид прямых о тангенсом 
угла наклона р , равным 

р(Чг5о.* в ,Т|, )=1пу = 

- ^ Т , 1 Э 0 » , при г Э в Т в « 1 1 

Ш И - У Т , ) при гЛаТ » : » ! , ( 48 ) 

- У ( 1 в + Т я ) при 1 9 . т # * 1 , и т , « 1 . 

Величину |р| назовем скоростью высвечивания. Исходя из вы­
ражений ( 4 5 ) , ( 4 7 ) , ( 4 8 ) , л е гко показать, что число импуль­
сов к > , после которых амплитуда сцинтилляций уменьшается 



в е раз по сравнению с амплитудой первой сцинтилляции, дает­
ся формулой 

Проанализируем теперь явный вид выражений для амплитуды 
сщнтилляции 1^*1 (1т) и времени нарастания ^ в пред­
положении, что Т д « Т ( 2 6 ) (в этом случае справедливо нера­
венство ( 2 7 ) ) . 

При условии ( 2 6 ) , если выполняется неравенство (42) и 
если интенсивность возбуждающего импульса такова, что время 
нарастания люминесценции \ т при постоянной подсветке такой 
же интенсивности меньше, чем длительность импульса, с л е ­
дует пользоваться формулами ( 2 8 ) , ( 2 9 ) , (30 а , б ) , полагая 
Щ**Щ . 'п. = ' т • 4 , = 1$ 0 . Если же 1 0 < 1 т , то из 
( 4 0 ) , (43) при услови;! ( 2 7 ) следует соотношение 

•> п И Ц А ^ е " * ' 1 ' Ф(л а ,л ,) Г Ч е 1 * ' - * » * Ф1М ) - Ф ( Л 2 , Л ) 1 Ш О ) 

, Т Ц Т " А , - Л 1 Ф ( л „ А , ) 

Бремя затухания сцинтилляции Т 3 ' , определяемое как 
врекя, за которое интенсивность спадает в е раз по сравне­
нию о максимальной, в этом случае будет равно внутрицентро-
вому времени для активатора Т , что следует из (40 б ) , 
( 2 7 ) . 

Величину Т | , определяемую формулой 

Т Ь = к 3 1 0 , ( 51 ) 

могшо назвать временем импульсного высвечивания свето­
суммы. Время импульсного высвечивания,так же как время высве­
чивания светосукш при постоянной подсветке ( 3 5 ) , равно об ­
ратной величине вероятности поглощения в ЭЦ, умноженной на 
величину (1+1/т„VI , при малых интенсивностях и не зависит от 
интенсивности при больших интенсивностях возбуждающего света. 



Предположим, что выполняется также неравенство 

(возбуждение короткими импульсами). Заметим, что в этом слу­
чае выполнение условия ( 4 2 ) , следовательно, совпадение сцин­
тилляции с оптической вспышкой, возможно только при У > 1/Т . 
Если же Ъ / < 1 / Т , то из ( 4 1 ) , ( 52 ) следует неравенство-

| т » { 0 , справедливое при любых лнтенсивностях возбужде­
ния. 

При условии (52 ) формулы ( 4 3 ) , ( 5 0 ) , справедливые для 
случая, когда длительность импульса 1„ меньше, чем врем* 
нарастания люминесценции при постоянной подсветке такой же 
интенсивности, сводятся к следующим выражениям в предельных 
случаях малых и больших интенсивностей возбуждающих импуль­
с о в : 

»о + Тв1п при г ^ Т , « 1 , 1 Л в ^ « 1 , (53а) 

( 
1 + 

Ч т [ | - е " 
- I X - V I I , 

(536) 

при 1г аТ д»1,1а а1 4»1; 

п ( 0 ) У Т 0 г Э о { 0 

при г Д , Т в « 1 , ь Э а 1 в « « 
т 

т 

при гЭ а Т,»1 ,1Э 0 1 в »1 . 



Вытяжение (53а) показывает, что при определенных у с л о ­
виях время нарастания сцинтилляции больше длительности в о з ­
буждающего импульса. Возьмем для примера 1п+ - центры в 
КС1 (Т = 4.Е-1СГ 6 с е к ) . Если предположить, что 1»/=и| , 
т . е . вероятность передачи энергии от ЭЦ к НАД равна вероят­
ности термической ионизации ЭЦ, то для случая передачи энер­
гии с Г -центра ( Т в - 0,6- 1СГ 6 с е к ) при возбуждении им­
пульсом длительностью т, * З ' Ш Г 8 сек при низких темпера­
турах (\я/|«1/Т и) для времени нарастания активаторной сцин­
тилляции получается выражение 

т|*'«1 •ю",+ о,в-ю"*1п^| « № ' \ ( г ! ш т & . 

для пары М(КС1)-1п + в тех же условиях получаем <А, =>» 
0 ,15.1ГГ 6 сек, для пары И(КС1)-1п* \'т » 0.4-1СГ 6 сек. 
Если учесть , что время нарастания 1 п + - сцинтилляции при 
внутрицентровом возбуждении составляет \т - 0 ,6-10"^ сек , 
то видно, что в случае передачи энергии с Г -центра время 
нарастания Г -сцинтилляции должно быть примерно вдвое бель ­
ке . Б случае передачи энерган с М - или Р -центров удлине­
ние не должке наблюдаться. Таким образом, анализ формы Г -
оцинтнлляпий может в некоторых случаях .дать информацию об 

ЭЦ, участвующих в рекомбинации. 

Выводы и заключение 
• 

Е работе проведен расчет кинетики активаторного свече ­
ния при возбуждении стационарным светом и прямоугольными 
импульсами в полосе поглощения ЭЦ в предположениях, что 
I ) ЭЦ и ЛЩ расположены попарно; 2 ) рекомбинация осуществ­
ляется в едином комплексе, без выхода электрона в зону (ме­
ханизм I ) . Показано следующее: 

1. При малых интенсивностях возбуждения времена с т а ­
ционарного и импульсного высвечивания светосуммы равны о б ­
ратной гелкчкне вероятности поглощения в ЭЦ, умноженной на 



величину (| + | Д в У ) . Бнутрицентровпв переходы в ЭЦ замедляет 
высвечившше. При больших интенсивное!пх время высвечивания 
не зависит от интенешности возбуждения и в случае оптиче­
ской вспышки равно большей из величин Т , (/V/ (при условии, 
что одна из этих величин много больше второй ) . 

2 . Если вызывающий сцинтилляцию активаторного свечения 
импульс возбуждающего света достаточно ичтенсиван, а е г о 
длительность удовлетворяет неравенству ( 4 2 ) , то сцинтилля­
ция совпадает с оптической вспьшшой, которая наблюдалась бы 
при стационарном возбуждении такой же интенсивности. Можно 
сказать, что в этом случае вся светосумма высвечивается за 
одну сцинтилляцию. 

3 . Максимальная интенсивность оптической вспышки, а 
такие амплитуда сцинтилляции пропорциональны интенсивности 
возбуждения при малых иитеьсивностях и не зависят от интен­
сивности при больших интенсивности возбуждения. 

4 . Бремя нарастания сцинтилляции, вообще говоря, больше 
длительности возбуждающего импульса. В случае, если вероят­
ность передачи энергии на активатор мала, время карастания 
больше длительности возбуждающего импульса на величину, 
приблизительно равную Т й . 

В заключение заметим следующее. Прогеденный расчет 
справедлив, очевидно, и доя случая, когда рекомбинация меж­
ду парными центрами происходит через зону, при условии, что 
каждый освободившийся с ЭЦ в результате фот ©термической ио­
низации электрон мгновенно рекомбинирует со "своим" ИАЦ. 

Математические результаты данной работы могут быть не­
посредственно применены и для расчета кинетики активаторно­
г о свечения, возникающего в результате рекомбинации оторвав­
шегося фот ©термически ог Г-центра электрона, чер» мешающе­
гося диффузионно, со "сее>им" парным ИАЦ (механизм 2 ) , если 
выполняются некоторые условия. Предположим, что скорость 
ионизации (температура) столь велика, что справедливы нера­
венства 



Ц » Ч , . Ы о , (56 ) 

В атом случав каждый возбужденный ЭЦ практически мгновенно 
ионизируется.ПоявитшиЙся тепловой электрон перемещается диф­
фузионно, оставаясь внутри сферы захвата ЭЦ [161 . и может 
либо воссоединиться с ИЭЦ и образовать исходный ЭЦ, либо 
захватиться ловушкой, либо пророкоыбинировать с ИАЦ. Вероят­
ности в единицу времени этих процессов обозначим соответ­
ственно Еу , Е А , Е . 

Предположим, что возбуждение производится короткими 
импульсами (38 ) и что можно пренебречь освобождением элек­
тронов из ловушек во время действия импульса и во время лю­
минесцентной сцинтилляции. Вклад в активаторную сцинтилля­
цию дадут электроны, прорекомбинировавшие с ИАЦ до первой 
локализации. 

Кинетика сцинтилляций приблизительно описывается в этом 
случае следующей системой уравнений: 

а п . _ _ 
•дГ - - ^ а г » + Е у п (57 ) 

(58 ) 

"ей = Е п в (59) 

с начальными условиями п(0.1 = п 0 , (60 ) 

П # ( 0 ) = 0 , (61 ) 

где Г 0 = Е У + Е , + Е , (62 ) 



Пв - число свободных электронов, п - число ЭЦ. Условная 
схема рассматриваемого механизма рекомбинации приведена на 
рис. 5. Видно, что система уравнении (57)-(1>9) о начальными 
условиями ( 6 0 ) , (61 ) полностью аналогична системе ( 6 ) - ( 9 ) с 
начальными условиями ( 1 2 ) , ( 1 3 ) . Поэтому формулы для ампли­
туды и времени нарастания сцинтилляций при возбуждении им­
пульсом (38 ) в этом случае могут быть выписаны по аналогии 
с формулами ( 4 0 а , б ) , ( 5 0 ) , ( 5 4 ) , ( 4 3 ) , (53 а , б ) . 

При нахождении скорости импульсного высвечивания долж­
ны быть учтены электроны, возвращающиеся из ловушек. Будем 
считать, что время между возбуждающими импульсами достаточ­
но велико, так что все электроны, попавшие на ловушки, успе­
вают оттуда освободиться термически. В этом случае и при у с ­
ловии, что выполняются неравенства' 

Р и с . 5 . 

гЭ0 « Е о » ( 63 ) 



(67) • 

Таким образом, в случае рекомбинаций по механизму 2 идя 
высоких температур, при небольших кнтенсивноотях возбуждения 
и при условии, что вероятность захгата а л е трона ИАЦ много 
больше, чем вероятность захвата ловушкой, время импульсного 
высвечивания приблизительно равно обратной величине вероятно­
сти поглощения в ЭЦ, умноженной на величину 1^|-Г„/Е,). Отноше­
ние Еу/Е 0 есть доля электронов, вернувшихся после фототерми­
ческой ионизации обратно на ИАЦ с образованием исходного ЭЦ. 
Чем больше эта доля, тем медленнее происходит высвечивание. 
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М.Н.Попова, Б.Ь.Русецкня, С.И.Свиридов 

ШОИНЕРЦИОННАН ПЕРЕДАЧА ЭНЕРГИИ В ОБЛУЧЕННЫХ 
ИНТЕНСИВНЫМ ЛАЗКРНШ СВЕТОМ КРИСТАЛЛАМ! КС1 - 1п 

1. Под воздействием мощного краоного излучения руби­
нового лазера в щелочио-галоидных кристаллах (ЩГК) возни­
кают центры окраски [ 1 - 3 ] . При исследовании зависимости 
интенсивности внутрицентровых индиевых сцинтилляций, воз ­
никающих в кристаллах К С Н п при возбуждении имяульсами 

генерации рубинового дааера при комнатной тешгературе, 
от интенсивности возбуждающего света Г нами было обнару­
жено [ I I , ч т о при превышении интенсивностью возбуждения 
некоторого значения Гыр интенсивность сцинтилляций резко 
вовраотает. При последующем облучении кристалла интенсив-
вестями на 2-4 порядка меньшими, при когорых в свежгвы­
колотом образце не наблюдалось никакого сигнала, появля­
лись сцинтилляции о линейной зависимостью амплитуды от 
интенсивности возбуждения. В спектре возбуждения индиевой 
люминесценции кристалла, предварительно многократно облу­
ченного интенсивным светом генерации лазера ( Г > Г И Г ) , п о ­
являлась Г -полоса. Эти факты свидетельствуют о той, что 
при облучении интенсивным красным светом ( Г > Г к р ) в кри­
сталлах КСНп возникают электронные центры окраски типа 
р-центров и ионизированные акткваторные центры. (ИАЦ); при 
возбуждении в полосах поглощения электронных центров (ЭЦ) 
происходит малоинерционная передача энергии (МПЭ) на ак ­
тиватор. 

2. МПЭ была обнаружена в исследована в работах груп­
пы И.К.Плявинь для активированных ртутеподоонкми ионами 
ЩГК, окрашенных светом из областей С-полосы поглощения 



активатора, экситонного и фундаментального поглощения, 
рентгеновским иядучением, электронами. В работе ( 4 ) 
было показано, что на температурную зависимость квантово­
г о выхода активаторных сцинтилляций, возникающих при им­
пульсном возбуждении светом из области Г-полосы, ( Г -

сцинтилляций) влияют условия создания центров (вид в о з ­
буждения, температура, при которой происходит окрашивание 
кристалла, концентрация активатора) . В работе [ б ] было 
выяснено, что при высвечивании светосуммы короткими им­
пульсами света из области Г-полосы спадание амплитуды 
ответных импульсов активаторной люминесценции прот.с:соднт 
по-разному для кристаллов, которые были окрашены радиацией 
из области С -полосы или экснтонной полосы или из области 
фундаментального поглощения [ 5 ] . Эти различия авторы 
[4,51 связывают с различной конфигурацией пар, участвую­
щих в рекомбинационной люминесценции,стимулированной в 
Г - п о л о с е , что является следствием различия механизмов 
создания центров различными типами радиации. 

Так как в области Г-полосы имеются также полосы 
поглощения Г -агрегатных центров, в некоторых случаях 
последние могут участвовать в ДО1Э при Г -возбуждении [ 7 ] . 

3 . Возникает вопрос, какие и как расположенные центры 
ответственны за МПЭ в случае кристаллов, облученных интен­
сивным лазерным светом. Это связано с вопросом о механизме 

создания ЭЦ светом генерапии лазера. 

Настоящая работа посвящена сравнительному исследова­
нию активаторных сцинтилляций, возбуждаемых лазерными им­
пульсами в кристаллах К С Ы п , предварительно обдученних 
такими же импульсами с интенсивностью Г > Г к р или рентге-
низованных. Энергия кванта возбуждающего света Ь у = 1,79эв 
соответствовала области В -полос поглощения, поэтому воз ­
буждавшиеся актизаторные сцинтилляции назовем К -сцин­
тилляциями. Исследовались высвечивание центров лазерными 
импульсами с длительностью 1,г=3-КГ сек и зависимость 



амплитуды Д -сотнтилляций от температуры, анализирова­
лась форма Р -сцинтилляций. 

Э к с п е р и м е н т 

Б опытах исслеловались овежевыколотые образцы разме­
ром 10x10x5 мы кристаллов КС1-1п , выращенных по методу 
Стокбаргера, Концентрация активатора определялась при помо­
щи спектрального анализа и составляла 1 0 ^ - 1 О * 8 см . Кри­
сталлы помещались в криоотат и при комнатной температуре 
либо рентгенизировались (1/2 часа при напряжении на трубке 
65 кв, токе 18 ма ) , либо многократно облучались гигантски­
ми импульсами рубинового лазера , имевшими интенсивность 
Г > Гкр . В облученных криэталлах при возбуждении их такими 

же импульсами лазерного света , но о интенсивностью, меньшей 
на 4-8 порядков, Чем Гкр , наблюдались сцинтилляции с ха ­
рактерны-* для внутрнцентроБЫх процессов в 1п временем 
нарастания Т н • -= 0,2 ± 0,05 мксек я затухания Т « 4,5 * 
- 0,5 мксек ( см. ( б ) ) . 

Экспериментальная установка более подробно описана 
в работе [ I ] . 

Кривые высвечивания центров снимались следующим обра-
вом. После одного или неокольких лазерных высвечивающих 
импульсов света регистрировалась амплитуда люминесцентной 
сцинтилляции при возбуждения таким же импульсом, но со 
значительно меньшей интенсивностью, когда высвечивания 
практически не происходят ( э т о проверялось эксперименталь­
н о ) . Если считать, что амплитуда такой сцинтилляции про­
порциональна числу оставшихся центров, с которых происхо­
дит МПЭ на гкгпватор [ 8 ] , то таким образом получаем зави­
симость числа этих центров п от числа высвечивающих им­
пульсов света к . 

Температурные зависимости. Регистрировались амплиту­
ды й -сцинтилляций при различных температурах в интерва-



ле от 60 до 260°К. Интенсивность возбуждающих импульоов 
была столь мала, что высвечивание практически не происхо­
дило, что специально проверялось. Чтобы исключить возмож­
ную нестабильность исследуемых центров в указанном интер­
вале температур, амплитуды й -сцинтилляций регистрирова­
лись при повышении, а затем при понижении температуры. 
Каждая экспериментальная точка получалась в результате 
усреднения по многим импульсам при данной температура. 

Р е з у л ь т а т ы 

Кривые высвечивания. На рио. I приведена в полулога­
рифмическом масштабе кривая высвечивания при 80°К лазер ­
ными импульсами с интенсивностью Г * 2* 1 0 2 4 см -** сек 
светосуммы, запасенной в результате облучения при комнат­
ной температуре кристалле'. К С Ы п лазерными импульсами о 
интенсивностью Г = З ' Ю 2 7 с м " 2 сек . Видно, что кривая 
имеет двухстадяйный характер и меяет быть аппроксимирова­
на суммой двух экспонент. 

Получим оценку* для эффективного сечения поглощения 
лазерного света с! , исходя из рис, I . Для этого восполь­
зуемся выражением (48 ) из работы ( 8 ) для тангенса угла 
наклона р прямой в координатах |г1П , к . полученным в 
предположении, что при освобождении электрона с ЭЦ проис­
ходит необра!имое разрушение последнего. Г действлгельно-
сти возможен обратный захват части электронов полем остав­
шихся вакансий. Такой процесс только уменьшит скорость вы­
свечивания. Исходя из этих соображений, получаем оценку 

| р | < с * И , , ( I ) 

и для быстро высвечива«вдйся части ЭЦ на рис. I , подстав­
ляя в ( 1 ) значения |р| = 0 , 1 6 , Г = 2 . 1 0 2 4 с м - 2 с е к " 1 , 
{„• - 3 - Ю " 8 сек, имеем оценку для эффективного сечения 

поглощения с$: 



Р I е. I . Высвечивание лазерными импульсами с интенсив­
ностью Г = 2 ' Ю 2 4 с м " 2 с е к - 1 светосуммы, запасенной в 
кристалле при облучении лазерными импульсами с интенсив­

ностью Г = 3 - 1 0 2 7 ом~ 2 сек . 

п|К) - число пентров после к высвечивавших импульсов. 

Медленно х^свечивапцаяся часть не может быть опреде­
лена с достаточной точностью из - за отсутствия эксперимен­
тальных данных для больших значений числа импульсов к . 



Кривые высвечивания центров, созданных рентгеновским 
излучением, имеет аналогичный вид. 

Температурные зависимости. На рио, 2 приведены зави­
симости амплитуды й -сцинтилляций от температуры дчя 
случая центров, созданных интенсивным лазерным светом 
(рис. 2 ,а ) и рентгеновским облучением (рис, 2 , 6 ) . В обоих 
случаях для быстро высвечивающейся части центров темпера­
турная зависимость слабая (кривые I ) , в т о время как ам­
плитуда сцинтилляций, возникающих в результате МПЭ от мед­
ленно высвечивающихся центров, сильно падает при понижении 
температуры (кривые 2 ) . 

На рис. 2,в показан участок температурной зависимости, 
снятый более подробно в области 60-1Ь0°К при попеременном 
охлаждении а нагревании. Зависимость хорошо воспроизводит­
ся при охлаждении и нагревании. При понижении температуры 
от 80 до 60°К происходит десятипроцентное увеличение ампли­
туды сцинтилляций. 

Фронты нарастания й -сцинтилляций. Форма й -сцинтил­
ляций хорошо аппроксимируется разностью двух экспонент» 

Нами были измерены времена Т , Т н при различных темпера­
турах для импульсов, соответствующих разным стадиям высве­
чивания центров. Как для быстрой, так и для медленной ста ­
дий высвечивания в интервале температур от 60 до 260°К 

Т = 4,5 * 0,5 мксек, Т н = 0,2 * 0,05 мксек, что согла­
суется с результатами для сцинтилляций при внутрацентровом 
возбуждении в КСЫп [ 9 ] и для Г -сцинтилляций [ 6 1 . 

V» 
О б с у ж д е н и в 

I . Кривые высвечивания. Наблюдаемый в а ш двухотадий-
ный характер высвечивания центров, созданных в кристалле 



«О 100 1*П 110 320 260 300 

ТЬМПРРАТУРА. •* 

Г И с . 2 . Температурные зависимости агтлитуды В -сцинтил­
ляций в кристалла/. К С Н п , сблученных интенсивным лазерным 
светом ( е ) и реитгенизироранннх(б,в) на быстрой ( I ) и медлен­

ной ^2.1 стадиях высвечивания светосуммы. 

о ) - экспериментальные точки, полученные соответственно 
л) при нагревании и охлаждения кристалла; 
• ( в ) - зависимость, снятая в температурном интервале от 

60 до 180°К. ^ 

интенсивным лазерным светом или рентгеновским излучением, 
свидетельствует, по-видимому, о том, что в обоих случаях в 
Ю1Э участвуют по крайней мере две группы пар ЭЦ-ИАЦ. Это 



могут быть как пары равных центров (например, Р.-1п++> 
М-1п + * Г - ! п * + 17]), для которых отличается величина аф­
фективного иьчения поглощения с5 в ЭЦ, так и пары, компо­
ненты которых расположены на различных расстояниях друг 
от друга, что приводит к различной роли повторных вахьа-
тов в выовечивании. 

Оценим величину аффективного оечвшш поглощения^,5) на 
лазерной частоте (Е - « 1 , 7 9 эв) для Г-, М| -центров. 
В работе [16 ] было показано, что форма Г-, М1 -полос 
поглощения хорошо аппроксимируется гауссовой кривой при 
изменении величины б (6) по крайней мере на порядок по 
сравнению о максимальней величиной с* (Ер) ( 

с ( Е ) . 0 ( Е . | е - ' ^ ' . ( 3 > 

Из работы 1161 вооьмем следующие экспериментальные значе­
ния, измеренные при 77^С,соответственно для Р*-и М|-по ­
лос : Е 4 Г = 2,3 вв, у = 0,123 ев, Е 0м,= в в » Ум» " 
* 0,09 эв. Найдем величины с$(Е 0 ) для Г - в М г - п о л о с о по ­
мощью формулы Смакулы ( П о ) , отр . ? 5 ) , подставляя в нее 
8Наче;шя сил осцилляторов | г = 0,9 ( ПО) , отр, 6 8 ) , 

]щ • 1щ " ° » 2 3 Л ^ • 0 Т Р " 1 6 4 ' » экспериментальные 
значения полуширин измеренные при 77°К [16] , \*УГ « 
- 0,22 вв, у ^ н , = 0,1Ъ2 эв и значение показателя преломле­
ния для КС1 р * 1,6 П 7 ] . Соотвотствуюший расчет дает 

«а(Е 0 |» 5 . 7 - 1 Г Г 1 6 с м 2 , о М | ( Е , ) = 2 , 1 - К Г " о м 2 . О поющь» 
формулы ( 3 ) получаем следующую оценку для сечений потлощя-
ния в Г - и М| -полосах на лагерной частоте} 

б г ( 1 , 7 9 эп) * 2 , 1 - К Г 2 3 с м 2 , й „ , ( 1 , 7 9 э в ) » 8 - 1 Г Г 2 9 о м 2 . 
Для В -полос поглощения форма линий, насколько нам извест­
но , не исследовалась. Неизвестны также ОРЛЫ осцилляторов 
переходов. В работе {15 ) , |стр . 213) приведем следующие 

х ^ Под полушириной линии понимеют расстояние между 
точками, для которых по^лошенмв составляет половину от 
максимельного. 



экспериментальные зь-ччения положенсй максимумов и полу­
ширин для Я , - и Рд -полос , измеренные при 77 °К: 

С 0 Я | = 1,88 ев, Е в В | - 1.70 вв, \л/,( = 0,1 ев, V , , , = 
щ 0,06 ев. Используя ети значения и полагая | Й 1 • [ Я | = 
* 0 ,1,грубо оценим по формуле Смакулы величины эффектив­
ного сечения поглощения в максимумах линии: ь й | ( Е ! 0 ) « 
1 .4-1СГ 1 6 о м 2 , й й , ( Е , ) « 2 , 3 ' 1 С Г 1 6 с м 2 . Предполагая, что 
формула линий гауоаова, найдем для сечений поглощения на 
лазерной частоте : е » Л | Ц . 7 9 ев ) « 1 , 4 - Ю - 1 ' о м 2 , 

С и ( 1 ,79 ев )м 4 . 6 . 1СГ 1 9 о м 2 . 

Полученное из эксперимента значение ( 2 ) не согласует­
ся со значениями <* Р ( 1 ,79 ев ) или 6 М | ( 1 , 7 9 э в ) , вычислен­
ными в предположении гауссовых полос, и согласуется с в е ­
личиной й й ( (1 ,79 э в ) , оцененной в том же предположении. 
По-видимому, на первой стадии высвечивания МПЭ происходит 
с В - ц е н т о в . 

2. Теыпзратташе зависимости. Кинетические тоавнения. 
Рассмотрим, чем определяется зависимость амплитуды И -сцин­
тилляций от температуры при возбуждении светом малой интен­
сивности. 

Пусть в кристалле имеются ЭЦ и ИАЦ. Под действием све ­
та иэ области полосы поглощения ЭЦ последний о вероятно­
стью в единицу времени , равной вероятности поглощения 
света, переходит в возбужденное состояние. Возбужденный 
центр возвращается в основное состояние с вероятностью в 
единицу времени А й а 1/Тя (*ГЙ -радиационное время жиз­
ни ЭЦ),лиСо иоклзпруется с вероятностью в единицу времени 
V ; »1/ту в * * Е ^ | | Т ( здесь д Е - энергетическое расстояние 
возбужденного уровня ЭЦ от дна зоны проводимости), либо 
разрушается из-за туннелировання электрона на ИАЦ, которое 
происходит с вероятностью в единицу времени \,/(г ) , где г -

расстояние от ЭЦ до ИАЦ. Освободившийся с ЭЦ электрон 
обладает энергией С-кТ (тепловой электрон) и совершает 
диффузионное движение [ 1 2 ] . При этом он может: I ) воссо ­
единиться снова с ионизованным электронным центром (ИЭЦ) 



с образованием исходного ЭЦ; 2 ) прорекоыбинировать с ИАЦ 
и вызвать активаторнов свечение; 3 ) захватиться ловушкой. 
Локализованные на ловушках электроны будут термически 
освобождаться, а аатем снова захватываться согласно меха­
низмам 1-3 , За оцинтыляцни активаторного овечения будет, 
очевидно, ответственна та доля электронов, которая проре-
комбиннрует с ИАЦ до первой локализации. Можно считать, 
что тепловой электрон о вероятностью, близкой к единице, 
не выходит из сферы захвата[13). 

Поэтому он о гораадо большей вероятно­
стью прорекомбинирует о ИАЦ, сфера захвата которого пере­
крывается со сферой захвата ИЭЦ (соседним активаторным 
центром), чем с удаленным ИАЦ. Следовательно, если в кри­
сталле имеются попарно расположенные ЭЦ-ИАЦ, они должны 
дать наибольший вклад в интенсивность активаторных сцинтил­
ляций при стимуляции светом в полосе поглощения ЭЦ, Экспе­
рименты по высвечиванию свет осуши Г -светом в кристаллах 
КЗ-Т1 показали, что начальная стадия высвечивания действи­
тельно обусловлена близко расположвннгмн друг от друга Г-
• Т 1 + + - цеитрами (141 . 

Предположим, что и в нашем случае сцинтилляции обуслов­
лены близко расположенными друг от .прута ЭЦ и ИЩ, по край­
ней мере на начальной стадии высвечивания. Пусть в кристалле 
имеется п в пар ЭЦ-ИАЦ и пусть возбуждение в полоое поглоще­
ния ЭЦ происходит импульсом света столь слабой интенсивности, 
что можно пренебречь уменьшением числа центров д п за время 
импульса, то есть выполняется неравенство 

Л П « п „ . ( 4 ) 

В этом случае кинетика активаторных сцинтилляций приближен­
но описывается следующей системой кинетических уралнений: 

| П ? = \^гц-(Л й + Ц + Мг) )п, , (б) 



4 1 И , , г- (6 ) 

\ л / п а + Г п , - (7) 

с начальными условиями п 2 (0 ) = п « ( 0 ) = П*(0) = О ( 8 ) 

и соотношением 1(1) -
П*(1) 
Т 

(9 ) 

Здесь П|- число ЭЦ в воабужденном состоянии, п* - число 
возбужденных активаторных центров (1п ) * , п « - число овс -
Содных електронов, Т. - среднее значение вероятности в 
единицу времени рекомбинации свободного диффузионно пере­
мещающегося алестрока с соседним ИАЦ, Ид- среднее значе­
ние суммарной вероятности В единицу времени исчезновения 
свободного электрона ( и з - з а воссоединения о ИЗЦ, рекомби­
нация о ИАЦ, захвата ловушкой). 

Предположим, что возбуждающий импульс прямоугольный: 

В атом случав решение уравнения ( 5 ) с начальным условием 
(8 ) имеет вид: 

п | ( 1 в ) в " * « и " ' « ) 
о , 

гае А , « Л „ * у А Ц . 

Заметим, что из ( 12 ) следует неравенство 

(12) 



Подстановка ( I I ) в ( 6 ) и решение уравнения ( 6 ) с началь-

ьым условием ( 8 ) дает 

П в { < > - < А " 1 Е ° Г в - А в ^ П Р " * < * . 

П ^ д в " ^ ' * ' * » 1 * ( И ) 

Заметим, что для М - , Я -центров в КС1 (имею­
щих радиационные времена жизни соответственно 0,6*10 сек, 
г . б - Ю ^ с е к , 0 , 1 5 - Ю " 6 сек [111 в паре о 1п + -центром 
( Г = ^ . З - Ю ^ с в к ) а силу (13 ) выполняется неравенство 

Т » • ( 16 ) 

При возбуждении гигантскими импульоами о длительностью 
( в ~ 3-10" сек выполняется также неравенство 

* » *• . ( 16 ) 

Так как величина имеет смысл времени жизни алектроьа 
в зоне, которое очень мало ( Г 2 | , то снраведляво также т е -
ръвенство 

ч (17) 

Из уравнения ( 7 ) с начальным условием ( 8 ) , соотношения ( 9 ) , 
выражений ( I I ) в (14) при условиях ( 1 5 ) , ( 1 6 ) , ( 17 ) с л е ­
дует , что импульс актизаторной люминесценции будет иметь 
время затухания, равное внутркцеигровому времени для 1п ; 
время нарастания будет определяться наибольшей вз величин 
и . 1/А0,1/Т0 (подробнее см. ( 3 ) ) . Амплитуду люминесцентной 

сцинтилляции приближенно найдем вз следующего соотношения: 



I = Щпг(1Ш + ^Пшй\ . ( 18 ) 

Интегрирование выражения ( I I ) дает 

п , № \ ' • ( 19 ) 

Отметим, что убыль числа центров за вреыв импульса можно 
оценить с помощью соотношения 

»п < АвГ| ПЖШ\ . ( 2 0 ) 

Из (20 ) и ( 19 ) следует , что для то го , чтобы выполнялось 
предположение ( 4 ) , сделанное при написании уравнений 
( 5 ) - ( 7 ) , достаточно выполнения для возбуждающего импульса 
условия 

* . < в « 1 . ( 2 1 ) 
Выпишем второй интеграл в ( 1 8 ) г 

Здесь дои 1 - е ' * , ( 23 ) 

Так яаж время жизни электрона в зоне короткое.предположим, 
что выполняется неравенства 

, ( 2 4 ) 

Ц » ^ . ( 25 ) 

Тогда формулу (22 ) можно написать следующим образом: 

%йЫ Ч . ( 2 6 ) 



Для амплитуды люминесцентной сцинтилляции получаем, таким 
образом, при условиях ( 1 5 ) - ( Г 7 ) , ( 2 4 ) , ( 2 5 ) , согласно 
( 1 8 ) , ( 1 9 ) , ( 26 ) ; следующее выражение: 

^ Щ ^ 1 ^ + ^ ч и ^ а ШШ и ? ) 



На рис. 3 показано, как меняется с температурой множитель 

и(Т\ = *-» ЪлЛя . ( 28 ) 

То 

В случае, если Г/Е в>Ч/М+Ац), это - возрастающая функция; 
если же выполняется обратное неравенство, то - убывающая. 
Такое поведение у ( Т ) имеет ясный физический смысл. Г / И „ 
есть доля электронов, захваченных на активатор, от общего 
числа попавших в зону электронов в результате ионизации ЭЦ. 
Этой величине равен квантовый выход активаторной люминесцен­
ции при высоких температурах, когда возбужденные центры 
практически мгновенно ионизувтся. Величина \*̂ /(\л/+ Х Й ) - это , 
по существу, квантовый выход активаторной люминесценции при 
очень низких темп, ратурах, когда ионизации практически пет. 
При условии с$(Т) = соп$1 амплитуда сцинтилляций 1(Т) 
будет возрастать с ростом температуры в том случае, если 
более эффективна передача энергии от ЭЦ к ИАЦ через зону, 
а не туннельно. Если же V»/ велико (близкие пары ЭЦ-ИАЦ), 
т о амплитуда сцинтилляций может убывать с увеличением тем­
пературы из-за роста конкурирующего ухода электронов в зону. 

Так как в малоинерционной передаче энергии на актива­
тор могут участвовать Г- , М - , В -центры, выражение (27 ) 
следует просуммировать, взяв параметры для соответствующих 
центров. Если имеются пары центров на различных расстояниях 
г к друг от друга, т о следует просуммировать также по к . 

В случае лазерного возбуждения, когда для г& 0 справедливо 
выражение ( 4 ) из работы [ I ] , для амплитуды сцинтилляции 
получим: 

I С**) 

где <5, -сечение поглощения электронного центра на лазерной 
частоте, зависящее от температуры. 



Сравнить экспериментальные температурные зависимости 
с теоретическими (29) , к сожалению, не представляется возмож­
ным, так как в области п\> = 1,78 эв не изучены зависимо­
сти <ИТ) как для К,- , так и для Г - , Мг -полос погло ­
щения. Однако известно, что при повышении температуры в е ­
личина эффективного сечения поглощения в этой области час­
тот увеличивается и для Г - , и для М 2 , Р , -иолос. Поэтому, 
на наш взгляд, возрастание с понижением температуры ампли­
туды сцинтилляций в области низких температур (рис. 2 , в ) 
может быть объяснено на основе рассмотренного выше механиз­
ма передачи энергии между парными центрами, когда велика 
вероятность туннельной рекомбинации. Резкое возрастание 
амплитуды сцинтилляций при повышении температуры, наблюдае­
мое на второй, медленной стадии высвечивания, не противоре­
чит предположению, что в этом случае туннельные рекомбина­
ции неэффективны, и мы имеем дело с более далекими центра­
ми. 

То , что для рентгенизованных и облученных интенсивным 
светом генерации лазера кристаллов К С Ы п кривые высвечи­
вания центров и зависимости амплитуды сцинтилляций от тем­
пературы имеют одинаковый характер, позволяет, как нам ка­
жется, сделать вывод, что в обоих случаях образуются цент­
ры одинакового типа и расположения. Заметим, что для кри­
сталлов К С Ы п , облученных ультрафиолетовой радиацией из 
области С-полосы активаторного поглощения, наблюдается, 
как показали предварительные эксперименты, совсем иная кар­
тина. Таким образом, меловероятно, что при облучении кри­
сталлов К С Ы п светом генерации с Г > Г к р ( см . [ I ] ) с о з ­
дание ЭП происходит в результате трехфотонного возбуждения 

| п + и е го последующей ионизации. Видимо, играют р'чгь ч е -
тырехфотонное создание экситонов, либо развитие электрон­
ной лавины [ I ] . 

3. Фронты нарастания Р, -сцинтилляций. Обсудим теперь 
наблюдаемые фронты нарастания Р -сцинтилляций. Т о , что эти 
фронты при всех условиях совпадают с фронтом нарастания 



по 

|п + -сцинтилляций при виутрнцентровоы возбуждении, опреде­
ляемом внутрице'ггровыии процессами, показывает, что время 
передачи энергии с ЭЦ на активатор < т * и « 0,2 - 0,05 мксек 

[ 6 ] . 
Заметим, что если бы в МПЭ участвовал Г -центр, для 

которого Тд = 0,6 мксек, т о при низких температурах следо­
вало бы ожидать Т н » Т"й , при условии, что V мало и 
время жизни возбужденного уровня определяется Тя . 

Таким образом, можно сделать вывод, что как на быст­
рой, тая и на медленной стадиях высвечивания в МПЭ либо 
I ) не участвуют Г-центры, либо 2 ) могут участвовать и 

Г-центры, но велика вероятность туннелирования электрона 
с ЭЦ на ИАЦ. 

В заключение авторы выражают благодарность И.К.Плявинь 
за обсуждения и Д.К.Миллеру за беседы по вопросам центров 
окраски в ЩГК. 
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ЭКСИТОНЫ И РАДИАЦИОННЫЕ ДЕФЕКТЫ 

Е.А.Васильченко, Х.Р.-В.Йыги, II.Е.Лущик, 
Ч.Б.Лущик, А.Ф.Малышева, Э.С.Тийслер 

МИГРАЦИЯ И РАСПАД ЭКСИТОНОВ В КРИСТАЛЛАХ КВг 

При облучении щелочнс-галоидныл кристаллов (ЩГК) в 
области длинноволновых полос фундаментального поглощения 
возникают бестоковые подвижные электронные возбуждения, 
интерпретируемые как экситоны [ 1 - 3 ] . Бестоковость этих 
возбуждении проявляется в отсутствии электронной проводи­
мости при оптическом создании экситонов [4 ] и в незави­
симости возбужденного экситонами свечения примесных цент­
ров от приложенных электрических полей [ 5 ] . Подвижность 
этих возбуждений проявляется в переносе экситонами энер­
гии к примесным центрам свечения в Ю - Т 1 [6 , ? ,8 ] ,С5*ЬТ1 
[ 6 , 7 ] , N001 -Ад [ 9 ] , С з В г - 1 п [ 1 0 ] . Пока никем не дока­
зано, что движущийся экситон в ЩГК может быть охарактери­
зован квазиимпульсом и является "хорошим" экситоыом. 

Экситоны в ЩГК имеют специфические особенности, р е з ­
ко отличающие их от экситонов в полупроводниковых кристал­
лах . 

1, При низких температурах экситоны в ЩГК после коле ­
бательной релаксации полностью теряют подвижность, автоло-
калнзуются [ 11 , 12 ] . 

2. Нерелансированные экситоны в ЩГК даже при темпера­
турах ниже температурн аьтолокалиэапии релаксированлых 
экситонов способны передавать энергию примесным центрам и, 
вероятно, мигрирует в нерелавсироваьном (релаксирующемся) 
состоянии 19,10] . 



3. Экситоны в ЩГК испытывают необычный распад на струк­
турные дефекты, в частности, на Г - и Н -центры [ 13 -16 ] . 

В гомологическом ряду ЩГК эти специфические особенно­
сти экситонов меняются закономерным образом. На рис. I при­
ведены "шариковые модели шести ЩГК, катионы и анионы кото­
рых имеют различные ионные радиусы. 

Р и с . I . Шариковые модели щелочно-галоидных кристаллов. 

В кристаллах N0^ с большими анионами и малыми ка­
тионами анионы почти соприкасаются друг с другом. К; с о т ­
мечалось в работах [ 3 , 1 8 ] , это должно облегчать миграцию 
дырок и экситонов по кристаллической решетке. Анионы п 
кристаллах КС1 с близкими по размерам катионами и анионами 
сильно разделены друг от друга, что должно затруднять мигра­
цию дырок и экситонов по кристаллической решетке. 



Для шютноупакованных кристаллов атомы и ионы 
иода значительно больше размеров междоузлий. В таких с и ­
стемах распад экситонов на Г - и Н -центры должен быть 
маловероятен. В кристаллах КС1 атомы и ионы хлора в зна ­
чительно меньшей степени превышают по размерам междоузлия. 
В таких системах распад экситонов на Г - и Н -центры 
особенно эффективен. 

Эти простые соображения показывают, насколько важно 
изучить специфические особенности экситонов для всего г о ­
мологического ряда ЩГК. В предыдущих работах тартуских фи­
зиков подробно изучались экситонные процессы в кристаллах 

1и [3 ,6 ,7 ,8 ] , КС1 [ 1 6 ] , ЫоС1 [9,19] и СзВг [ 10 , 20 ] . 
В настоящей работе мы рассмотрим специфические особенности 
экситонов в кристалла;,. КВг , занимающих промежуточное по ­
ложение между кристаллами типа Ыои , М и системами типа 

КС1 , ЙЬС1 . Для кристаллов КВг можно надеяться на прояв­
ление всех характерных особенностей экситонных процессов в 
ЩГК (см. также [17, 2 1 - 2 4 ] ) . 

В качестве объектов исследования мы использовали кри­
сталлы,, выращенные методом Стокоаргера из очищенной 
солн : КВг , КВг-N0 ( 0 , 01 М0Л.5Й), КВг-1п (П.015 м о л . ? ) . 
КВг-1п (0,001 шол.%). Указаны концентрации активатора, 

.вошедшие в кристалл. 

Спектр создания экситонов 

На рис. 2 приведен измеренный при 295°К спектр погло ­
щения тонкой пленки КВг , сублимированной в вакууме 
10""^тор на кристаллическую пластинку Ц Г . Для получения 
хорошо закристаллизованного слоя температура подложки во 
время нанесения КВг подчеркивалась равной 550°К. При та ­
кой температуре, как показали электронно-микроскопические 
исследования [25 ] , микрокристаллы слоя имеют хорошую 
огранку и размеры 3-5 мкм. Практически не отличающийся • 



от приведенного на рис. 2 спектр поглощения был получен 
и для тонкого слоя КВг , нанесенного на пластинку КС1 , 
нагретую до 5Б0°К. Следует думать, ч т о наиболее совершен­
ные тонкие пленки ЩГК могут быть получены на предваритель­
но облученных (для создания центров кристаллизации) к 
нагретых (для осуществления эффективной поверхностной диф­
фузии) кристаллических подложках, изоморфных с кристалли­
ческой пленкой. Для определения абсолютных коэффициентов 
поглощения была измерена тещина пленки (250 А) взвешива­
нием подложки без слоя и со слоем в вакууме на кварцевых 
микровесах специальной конструкции [ 2 9 ] . 
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Э Н Е Р Г И Я , И 

Р И С . 2 . I - спектр поглощения слоя КВг на И Г ; 
2 - спектр возбуждения рекомбинациоиной люминесценции 

кристалла КВг-1п. 



В спектре поглощения КВг хорошо выражены две длинно­
волновые полосы при 6,7 и 7,2 ав, которые соответствуют по 
современным представлениям созданию экситонных состояний 
( Г -экситонов) , спик-орбитальное расщепление для которых 
хорошо выражено. Из спектров поглощения К В г следует, что 
в момент создания экситонов ультрафиолетовой радиацией, 
дырочная компонента экситона локализована на о д н о м 
ионе галоида. После колебательной релаксации структура 
дырочной компоненты экситона резко изменяется. По данным 
работы [26] поглощение на релакеированных экситонах с о ­
держит полосу, мало отличающуюся от поглощения \/к -цент­
ров, представляющих собой по данным ЭПР [27] квазимолеку­
лы Хг в двух анионных узлах . Во время колебательной релак­
сации дырочная компонента экситона преобразуется из "одно­
ядерной" в "двухьядерную". 

На рис. 2 приведен также спектр возбуждения рекомбина-
ционной люминесценции КВг-1п . Эффективность создания 
разделенных электронов и дырок в этой системе резко возра­
стает при Нг>ь > 7,1 эв [28] (ширина зоны запрещенных при 
295°К энергий Е д в! 7,1 э в ) . 

Возбуждение экситонами люминесценции примесных 
центров 

Па рис. 3 приведены спектры возбуждения малоинерцион­
ной компоненты люминесценции ( Т < I сек.) 1п + -центров в 
К В г - 1 п (0,015 жя.%), измеренные при 295 и 80°К. При 
80°К спектр измерен в области экситонных и С -полос пог­
лощения К В г - Ш . Возбуждающая радиация выделялась ваку­
умным монохроматором ВМР-2 с дифракционной решеткой. Опти­
ческая ширина щелей монохроматора составляла *5 0,07 эв . 
люминесценция в области 2 ,8 эв выделялась кварцевым моно­
хроматором ЗМР-3. Кристалл находился в стеклянном криоста-
те (окно из ИГ" ) , откачиваемом угольным адсорбционным 
насосом. 



Э Н Е Р Г И Я Ь * . > • 

Р и о . 3 . I - спектр поглощения слоя КВг [ 2 ] ; 2 -
спектры возбуждения лшинесцешдии 2,8 эв для квг-1п 
(0,015 ыол.%); 3,4 - спектры излучения КВг-1п (0,015 ыол.%) 

при возбуждении фотонами 5,2 и 6,9 эв соответственно. 

Быстрое свечение 1п + -центров с выходом, 6 д е - к и м к 
1 , возбуждается во всем полосах (А,В,С,0) поглощения ин­

диевых центров (4-6 ,3 э в ) , а также в области экситоннкх 



полос. Более 1Ъ% экситонов передают при 295°К энергию 
1п* -центрам. фак как уменьшение коэффициента поглощения 

от 6 - Ю 5 с м " 1 при 6,7 вв до 3 - Ю 5 с м " ' при 6,9 эв приводит 
к возрастанию эффективности индуцированного экситонами 
свечения 1п+ -центров почти в 1,5 раза, следует думать, 
что вдали от поверхности кристалла эффективность экситон-
ной передачи энергии должна быть еще больше. Экситоны воз ­
буждают свечение 1п +-пентров и при 145°К, и при 80°К. 
Этот эффект хорошо виден, если рассмотреть приведенные на 
рис. 3 спектры излучения К В г - 1п . При зозбуждепии фото­
нами 5,2 эв происходит прямое возбуждение 1п -центров. 
При возбуждении фотонами 6,9 эв вначале создаются экситоны 
и лишь потом возникает свечение 1п + -центров, а также 
(при 80°К) слабое свечение в области 2,5 эв, характерное и 
для неактивироващшх кристаллов КВг. 

По аналогии с кристаллами ЫоС1-Ад и СзВг -1п 
[9,10] можно било ожидать, что зкситоншдй механизм переда­
чи энергии примесным центрам при охлаждении кристаллов бу­
дет в значительной степени, хоть и не полностью, "заморажи­
ваться" . Однако, как следует из рис. 4, при создании экси­
тонов фотонами 6,9 эв эффективность возбуждения свечения 

1п +-центров в КВг-1п относительно слабо меняется при 
изменении температуры от 100 до 300°К. При Т > 200°К про­
исходит увеличение интенсивности возбужденного экситонами 
свечения 1п*-центров не более чем на 15%. Квантовый выход 
свечения мало зависит от температуры и при прямом фотовоз­
буждении 1п +-центров. Для КВГ-1П ситуация оказывается 
такой же, как для Ю - Т 1 [ 8 ] . При прохож­

дении температурного интервала автолокализапии релаксиро— 
Банных дырок и экситонов (для Ю ~ 1 2 0 ° К , для КВг~200°К) 
"замораживаетел" лишь небольшая часть эффекта передачи 
энергии примесным центрам. Даже при очень низких темпера­
турах значительная часть экситонов в КВг -1п возбуждает 
свечение 1п + -пентров. Низкотемпературная передача энер­
гии примесным центрам, вероятно, осуществляется*экситона-



100 200 300 
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Р и с . 4 . Температурние зависи­
мости эффективности люминесценции 

1п +-центров (2 ,8 эв ) в КВг-1п 
(0,015 мол.%) при возбуждении фо­
тонами 6,9 эь ( Т ) и 5,2 эв ( 2 ) . 

ми до того , как они ис ­
пытывают аксиальную р е ­
лаксацию с образованием 

"двухълцерной" дырочной 
компоненты. В кристаллах 
КВг (в отличие от кри­
сталлов N001 и С з В г ) 

.переноса энергии диф­
фундирующими релаксирс— 
ванными экситонами мы 
почтп не вилим. 

Это может быть, 
связано с тем, что энер­
гия теплового тушения 
свечения рслаксирован­
ных экситонов в КВт 
низка и уже при 80°К 
свечение экситонов по­
тушено в 30-50 раз [ 3 0 ] . 

Создание экситонами Г -центров 

На рис. 5,а приведены измерыпше при 295°К спектры 
создания Г - ц е н т р о в в кристаллах К В г - 1 п (0,005 нюл.%). 
Для создания Г -центров использовались равные квантовые 
интенсивности и дозы ультрафиолетовой радиации," выделяемой 
монохроматором НМР-2 из спектра мощной водородной лампы. 
За меру числа создаваемых Г -центров принималась либо ин­
тенсивность рскомбинаиионного сз'.'яения' 1 п + -центров, ли ­
бо интенсивность эмиссии электронов при стимуляции «ротона­
ми 2 эв в области максимума Г -полосы. Методика измерения 
спектров создании Г -центров люминесцентным методом описа­
на в работах [ 30 ,31 ] . Методика измерения спектров создания 

Г-Центров эмиссионным методом описана в работах [ 3 3 , 3 4 ] . 
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Р и с . 5,а. Спектр поглощения КВг ( I ) и спектры созда­
ния Г-центров в КВг -1п , измеренные эмиссионным мето­

дом (2 ) и люминесцентным методом ( 3 ) . 

Р ц с . 5,6. Спектр возбуждения п и к о е термостимулирован-
ной лшинеспенции в интервале от 100 до 130°К для Кйг-Ыа 

( ~ 0 . 0 1 мол.̂ У. 



Г-экситоны аффективно с о з д а н Г -центры в кристаллах 
КВг . С несколько меньшей эффективностью Г -центры возни­
кают при создании фотонами о П1>>Ед разделенных электронов 
и дырок. Часть рекомбинаций электронов о дырками осуще­
ствляется без создания Г -центров . 

На рио. 6,а приведены кривые накопления Г-центров 
в кристаллах КВг под цейотвяем рентгеновских лучей от уста ­
новки УРС-70 М, 50 к в ) . Кривая I состоит из двух участ­
ков. Первая стадля создания Г -центров быстро достигает 
насыщения при ~ 1 0 1 6 Г -центров на I с м 8 . На этой стадии 
существенную роль играют дефекты, существовавшие в кристал­
ле до облучения. Вторая стадия окрашивания линейна во вре­
мени. На этой стадии существенны дефекты, создаваемые во 
время облучения. Вели кристалл КВГ после облучения термиче­
ски обесцветить нагревом до 425°К, то повторное окрашивание 
осуществляется более аффективно (см. кривую 2 ) . 

Р и с . 6,а. Кривые накопления. Г -центров при первой 
рентгенизация или облучении ультрафиолетовой радиацией 
( 1 , 3 ) и при повторной рентгенизации ила облучении т л ь -

193 нм, выделяемого фокальным мюнохроматором, в К В г так-
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же создаются Г-центры (ом. кривую 3 ) . Излучение искры 
186 и 193 нм поглощаетоя кристаллом К В г с коэффициентом 
поглощения 6«ТО ' с м " 1 и 1Сг см"" 1 соответственно. Накопле­
ние Г -центров происходит, как и при рентгеновском воз ­
буждении, в две стадии. После термического обесцвечивания 
КВг нагревом до 425°К вторичное окрашивание ультрафиоле­
товой радиацией осуществляется более эффективно (кривая 4 ) . 
Облучение ультрафиолетовой радиацией создает новые радиа­
ционные дефекты, а не только заполняет электронами уже с у ­
ществовавшие в кристалле до облучения нарушения. К анало­
гичному выводу пришел Пуули [ 3 5 ] . 

Создание экситонами Нд -центров 

По гипотезе Внтола [14] и Херша [13] вкситоны 
могут испытывать распад на Г - и Н-пектри в регулярных 
участках кристаллической решетки ЩГК. Возможные эксперимен­
тальные проявления этого необычного распада экситонов рас­
смотрены в работах [ 15 ,16 ,17 ,21 ,83 ,36 ,37 ] . 

Наиболее наглядным из этих проявлений следует считать 
создание Н -центров при распаде экситонов в ЩГК. Для КВг 
н КС! наблюдали создание Нд-Центров при распаде эксито­
нов [ 16 ,21 ] , а для КС1 - создание Н-центров при рекомби­
нации электронов с \/к -центрами [ 3 8 ] . 

Мы предприняли попытку измерить спектр создания И А -
центров (Н А я \ / , [ 39 ] ) в кристаллах К в г - № а . Так как а б ­

сорбционные методики для этой цели недостаточно чувстви­
тельны, был использован термолюминесцентный вариант терме— 
активашонной спектроскопии. В облученных кристаллах КВг 
термическое разрушение Н А --центров в интервале от ТОО до 
130°К сопровождается появлением термостимулированной люми­
несценции. Если интенсивность этой люминесценции грубо при­
нять за меру числа Нд-центров, то можно измерить их 
спектр создания (см. рис. 5 , 6 ) . Н А -центры эффективно 
создаются как при беэкзлучательной аннигиляции экситонов, 



так к ори безызлучательной рекомбинации электронов с авто-
локализованными дырками. 

Создание зкситонами центров кристаллизации 

для обнаружения точечных радиационных дефектов прямые 
электронно-микроскопические методы (ЭМ) не приемлемы. С 
помощью прямых ЭМ можно изучать лишь крупные коагуляции 
точечных дефектов. Стирданд [40] и Дистлер [41] для 
изучения точечных дефектов о помощью ЭМ применили предва­
рительную декорацию дефектов металлическим золотом. Этот 
же метод был применен в Тарту [17,23,24] для изучения 
дефектов, создаваемых при распаде экситонов. 

Свежий скол кристалла КВг помещался в камеру о ваку­
умом 10~^ тор, в которую через окошко ИГ" направлялось 
монохроматическое излучение мощной водородной лампы, выде­
ленное монохроматором Ш Р - 2 . Под действием фотонов на по ­
верхности кристалла возникали радиационные дефекты. После 
зтого кристалл помещался в камеру с вакуумом 1ГГ° ю р , 
где он нагревался до 450°К, на поверхность его при этой 
температуре напылялось золото и затем угольная реплика. 
После растворения кристалла в воде угольная реплика изу ­
чалась под электронным микроскопом УЭМВ-100В. Эксперимен­
ты показали, что после облучения КВг создающими экситоны 
фотонами 6,9 эв число центров кристаллизации металлическо­
го золота увеличивается. На рис. 6,6 ( 2 ) приведена зависи­
мость числа дополнительных микрокристаллов золота от дозы 
облучения ультрафиолетовой радиацией. Число центров кри­
сталлизации в первом приближении меняется с довой линейно. 
Линейно со временем облучения растет число центров кристал­
лизации и после облучения кристаллов пучком электронов 
энергии 2 кэв (см. I на рис . 6 , 6 ) . Центрами кристаллизации 
служат новые дефекты, создаваемые в кристаллической решет­
ке облучением. Так как декорирование центров кристаллиза-
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Р и с . 6,6. Изменение средней плотности микрокристаллов 
золота на кристаллах КВг при облучении электронами 

2квв (7 ) и фотонами 6,9 ев ( 2 ) . 

ции осуществляется при 450°К, когда Г -центры термически 
уже разрушены, следует думать, что пеитрами кристаллизации 
служат не Г -Центры, а анионные или катионные вайансии или 
более сложные ассоциации вакансий! которые несомненно сохра­
няются в облученном кристалле после нагрева до 450°К. Об 
атом наглядно свидетельствуют приведенные на рис. 6,а р е ­
зультаты для двух последовательных облучений рентгеновски­
ми лучами или ультрафиолетовой радиацией с промежуточным 
нагревом до 425°К. Существование в частично отожженных кри­
сталлах КВг точечных дефектов подробно изучено по измене­
ниям постоянной решетки и объема [ 4 2 ] . 

Из рис. 6,6 следует, что при распаде экситонов в КВг 
генерируются новые структурные дефекты. 



О микроиеханизмвх распада екоитонов 
на отруктурныв дефекты 

Известно, что лпминеспенцкя автодокалиэовакных екоито­
нов при повышении температуры тушитоя. Можно предположить, 
что безызлучательные влнигиляпии релажшрэванных экситонов 
служат причиной распада на структурные дефекты. 3 втом 
случае должна быть четкая корреляция между тепловым туше­
нием свечения екоитокоч и эффективностью создания структур­
ных дефектов, что и предполагалос1. в работе [43 ] . Для КВг 
такой корреляции нет, В интервале температур от 50 до 150°К 
интенсивность сЕачения нкситонов ослабляется на три поряд-
ка [ 3 0 ] , а эффективность оозлаяня Г - и Н -центров при 
рентгенизации меняетоя не более чем в два раза. Г - к Н -
пентрн в КВг ярфективно рождаются даже при 5°К, когд-з за­
висимость выхода свечения екоитонов от темкера-уры явно вы­
ходит на плато. 

Недавно Унта изучил кинетик/ создшаш Г - и Н -цент­
ров при воздействии нр КВг наносекундштс импульсов ?лея -
тронного пучка [ 4 4 ] . Вели бы Г - и Н-гилтры роглл-..жь 
при распаде релексированных триплетних екентоно? парасте-
ние числа центров окраски осуществлялось бы с Т и , соьла -
дающим с т с свечения триплетних экситонов. Однако .^ля КВг 

Т с ^ 130 мксек [ 4 5 ] , а 1*н = ВО нсек [44 ] . Экспери­
мент Уэта доказывает, что структурные дефекты рождаются 
не при распаде релаксировэ-птах триолеткых экситонов. Чис­
ло Г - и Н -центров нарастает (параллельно нарастанию 
числа триплетних экситонов) при распаде каких-то промежу­
точных нестабильных экситонных состояний, которые возни­
кают при рекомбинации электронов с автолокалиэованными 
дырками или при оптическом создании экситонов, я затем 
либо распадаются на дефекты, либо переходят в долгиживу-
щие триплетные состояния релаксированного экситона. 

В аксиально релгксированяом экситоне существуют л о ­
кальные колебания в квазимолекулярной дырочной чомпонен-



те (Вгз ) [ 46 ] . Если при электронных переходах возникает 
концентрация колебательной, энергии на атом локальном коле­
бании, то воамо ыа диссопиадия дырки на Вг~и Вг 0 . Один 
из продуктов диссоциации может бить выброшен в междоузлие, 
другой - останется в узле решетки. Если в междоузлие выбра­
сывается Вг 0 (о последующим созданием Н-центра ) , то одно— 
време;шо образуется Г - ц е н т р . Если в междоузлие выбрасы­
вается В г " , то одновременно образуется анионная вакансия. 
Существование первого процесса для КВг проявляется, как 
мы видели, в ооздании Г - и Н -центров иооле оптического 
создания экситонов или после рекомбинации электронов с ав~ 
толокалиэоваяниш дырками. Возможность осуществления второ­
го процеоса в КВг следует не опытов Кинка и Лийдья при 

8°К ип. 

миграция и распад в конто нов в кристаллах К В г 

Приведеньый више материал свидетельствует, что в кри­
сталлах Кйг вкситоны могут мигрировать по кристаллической 
решетке, вызывать люминесценции примесных центров и распа­
даться на структурные атомные дефекты. Миграция экситонов 
становится хорошо измеримой в том случае , если средние рас­
стояния между центрами люминесценции составляют примерно 
10 постоянных реьятки. Распад экситонов в бездефектных 
участках кристаллаческоД решетки хорошо выражен в системах, 
где средние расстояния между дефектами меньше 50 постоянных 
решетки. В КВг пробеги акситонов по решетке до распада 
меньше, чем в Ю [ В ] , но больше, чем в КС! [ 1 6 ] . Как с л е ­
дует из наглядной шариковой модели ЩГК (см. рис. I ) этого 
следует ожидать. 

При облучении ЩГК частицами и квантами большой энер­
гии первоначально в основной рождаются электроны и дырки 
и в значительно меньшем количестве экситоны. Однако при 
рекомбинации электронов с дырками может возникать большое 



число экситонов, распад которых на структурные дефекты 
обеспечивает радиационную неустойчивость ЩГК. Вели вводить 
в ЩГК лшинесцирующие примеси, служащие эффективными л о ­
вушками для электронов и дырок, то радиационную стойкость 
ЩГК можно, по-видимому, повысить. Вели же вводить ь ЩГК 
примеси,служащие эффективными ловушками для междоузельных 
атомов и ионов галоида, то , стабилизируя этим продукты 
распада экситонов, можно,по-видимому, повысить радиацион­
ную чувствительность ЩГК. 

В кристаллах, где эксиюны малоподвижны и испытывают 
аффективный распад на структурные дефекты, мы имеем дело 
с "плохими'' экситонами. В предельном случае КС1 , где х о ­
рошо выражен распад экеитон-_ ч на дефекты, движение зяситс— 
нов осущеот'чшется лишь на нзеколт.ко постоянных реаетки и 
не может быть охарактеризовано квазикчпульоом. Сам термин 
"экситон" применительно я КС1 становится условным. Для 
кристаллов и к.! миграци 1 экситонов осуществляетер 
:га большие расстояния, а существование распад*, экоито «. 
на дефекты еж требует доказательства. Не исключено, что 
в этик системах движение внснтОНбВ можно охарактеризовать 
квазиимпульсом. Однако это пока не доказано. 

В кристаллах К в г реализуется промежуточная ситуал,*я, 
при которой измеримы и миграция экситонов по кристаллу I 
распад экситонов на структурные дефекты. 13 этом смысле 
кристаллы КВг могут рассматриваться как типичные предста­
вители ЩГК. 

Институт физики к астрономии АН ЭССР 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

I . Мотт Н.,Герни Р. Электронные и ионные процессы в ионных 
кристаллах. М.-Л., иЛ, 1951. 

2 КЬу а . , Теовагйеп К., ОгйгЬоп 0. - РЬув.Неу., 1959, 11§, 
1099. 



3. Кинк Р . А . . Лийдья Г . Г . , Лушнк Ч.Б. , Соовик Т .А. -
Тр. Ин-та физ. и астрон. А Н Х С Р , 1969. 36 , 3. 

4. КакауУ. , Теевагф*я К. - .Г.РЬув.СЬет.боИая, 1961,22.,327. 

5. Ленке В.П.. Лущик Ч.Б. - Тр . Ин-та физ. и астрон. АН 
ЭССР , 1964, 26, 219. 

6. Д/ИДК Ч.Б. , Лущик Н.Е. , Лийдья Г . Г . , Тейсс Л.А. - Тр . 
Ин-та физ. и астрон. АН ЭССР . 1957 , 6 , 63. 

7. Дущик Ч.Б. , .Лийдья Г .Г . - В к н . : Материалы УП совеща­
ния по лпминеспенгши. Тарту, Т969, 101. 

8. Кинк Р .А . , Лийдья Г .Г . - Физ.твердого тела, 1969, Ц,, 
1641. 

9. Васильченко Е.А., Лущик Н .В . , Лущик Ч.Б. - Физ.твер­
дого тела, 1970, ^2, 211. 

Ю. ЬиеЬоЫк СЪ., Ьивг.сЫк И . , Рипв Ь., УавИсЬвпко Е. -
1ш 1п1;.СипГ.Со1ог СепЬегв 1а А1ка11 НаНйев. ВсесИпв, 
гг« 1 а М , 1971, 129. 

П.КаЪ1ег Ы.Ы., Ра «егаои П.д. - РЪуаДеу.ЬеЪЬ.,1967, 19., 652. 

12. Кинк Р .А . , ЛлИдья Г . Г . . Лущик Ч.Б. , Соовик Т .А . - Изв. 
АН СССР. Сер.физ., 1967, 1982. 

13. НзгвЬ Н. - РЪув.Неу., 1966, 148., 928. 

14. Витол И.К. - Изв. АН СССР. Сер.физ., 1966, ЗД, 664. 

16. Зктод И.К., Лущик Ч.Б. , Эяанго М.А. - Физ.твердого 
тела. 1968. 2753. 

16. Бичевин В.В. , Кяэмбре Х . Ф . . Лущик Ч .Б. , Тийслер Э.С. -
Физ.твердого тела, 1970, 12, 2889. 

17. йыги Х . Р . - В . , Лущик Ч.Б. . Малышева А . Ф . , Тийслер Э .С . -
Физ.твердого тела , 1972, тд, 117. 

18. Халдре Ю.Ю., Пунг Л.А. - Тр . Ин-та физ. и астрон. 
АН .ЗССР , 1970, 38, 50. 

19. Лущик Ч.Б. , Васильченко Е.А. , Лушик Н.Е. , Пунг Л.А. -
Тр. Ин-та физ. и астрон. АН ЭССР , 1971, 39, 5. 

20. ЪивЪсЫк СЬ, ЬиепсЫк » . , УдоИсЬепко В, (в печати ) . 

21. Тийслер Э . С , Лушик Ч.Б. - Физ.твердого тела, 1969, 



22. ЬшЛоМк СЪ., СГ&в! И., ыа1уак.еуа А . . ТИб1вг К. -Со1ог 
СепЪгеа 1п 1оп1о Сгуа*а1е, 19?1 1'п*егпа*1оьа1 Соагв-
гепсв, ВвасИив, Кпе1иги1, 1971. В32. 

23. Йыги Х.Р . -В . . Малышева А.Ф. - Тр. Ин-тг физ. и аотрон. 
АН ЭССР , 1971, 39. 112. 

24. йыгн Х.Р. -В. - В кн. : УШ Всесоюзная конференция по 
электронной микроскопии. Тезисы докладов, ч.2. М., 
1971, 6. 

25. йыги Х .Р . -В . , Малышева А.Ф. - Тр. Ин-та физ. и астрон. 
АН ЭССР , 1969, 35, 222. 

26. Ри11вг В . , ШПИапш Н. , КаЫег И . - РЪуа.Веу.ЬеЪ*., 
1970, 2 5 , 446. 

27. К"йпг1в ИоойгиХТ Т. - Ииоуо С1ш., Бирр!. , 1958, 7, 

28. ЬивЬсМк СЬ., Лаек 1. - .АсЪа рЬув.ро!., 1964, 26, 3-4, 

29. Йыги Х.Р . -В . - Тр. Ии-та физ. и астрон. АН ЭССР , 1964, 
30, 57. 

30. 1кеае*а и . , Коу1та Т. - .т.РЬув.Бос.аарал, 1969, 22.1551-

31. ЬиаЬоЫк СЬ., ЬИй^а С , аввк I . - 1п. : Р г о о . Ш е ш . 
Сопг.8ет1соьаис-Ьог Рйув. Рта^ие, 1960, 717. 

32. Ильмас Э.Р., Роозе Н.С. - Оптика и спектроскопия, 1967, 
22,.768. 

33. Кяэмбре Х.ф. , Бичевин В.В. - Тр. Ин-та физ. и астрон. 
АН ЗСОР , 1970, 38, 3 . 

34. В1сЬеу1п V . , КГа'атЪге В . . ЬивЬсЫк СЬ. - РЬуа.в«а1лш во-
1141 ( а ) , 1971, 5., 525. 

35. Роо1еу В . , Випс1шш И. - Бо11й ВЪаЪе Сошшш., 1966, -4, 
351. 

36. Лущик Ч.Б., Вале Г.К., Эланго Ы.А. - Изв.АН СССР.Сер. 
физ., 1967, 31, 820. 

37. Лушик Ч.Б., Эланго М.А. - В сб . : Радиационная физика 
неметаллических кристаллов. Минск. 1970, 195. 

38. Ке11ег Р . , Ра1гЬеп Р. - Во11а ВЪаЪе Сошшш. ,1969,2.1603. 

39. 0е1Ъаи(1 С , НЧЛсЫпвоп Б, , БсЪоеюакег I ) . , 1ава1Ъ1* К., 
ГиаЪег Р. - РЪув.Веу., 1969, Ж . И ° Э ' 



40. 8*хг1аюи й. - Арр1.РЬув.Ьв1гЬ., 1966 , 8, 326. 

4 1 . Дистлер Г.И. , Лебедева В.Н. . Москвин В.В. - Физ. 
твердого тела, 1968, Щ , 3489. 

42. Тиспб V . , Иевакй С. - 1ь: Со1ог СерЬвга 1п А1ка11 
НаИдав. 1п1;егп.Бутр., Ноше, 1968, 105. 

43. Роо1еу I ) . , Еипсхшад Ш. - .ЬРпуб.С: 8о11а БЪахе Рпув., 
1970, 1915. 

44. Н1га1 Ц., Копйо X. , УоаЫпагу Т . , ОеЪа М. - о.Рйуз. 
Вое. ларап, 1971. Ш, * 4 0 . 

46. 1кваажа М. - Вс1.Нвр., 1969, 5 2 , 129. 

46. ВгауЪгой* V. - РПуа.вбаЪив во1х<11, 1967, 21, 99. 

47. Кхпк В . , 14144а О. - Рпув.вкатив во1141, 1970, 40, 
1970. 



• 
Д.К.Миллерс, Я.К.Грпнфелдс 

ВЛИЯНИЕ ПНШВСИ N0 НА СОЗДАНИЕ РАДИАЦИОННЫХ 
ДЕФЕКТОВ В КРИСТАЛЛЕ К » Г 

В исследовании шелочно-галоидных кристаллов (ЩГК) 
очень существенный является вопрос о механизмах х-енерации 
радиационных дефектов. Экспериментальные данные подтвер­
ждают, что более вероятными механизмами генерации радиа­
ционных дефектов в ненарушенной криотадлнчеокой решетке 
является механизмы, предложенные Витешоы [ I ] и Гершем 
[2 ] и в несколько другом виде Пули [ 3 ] . Согласно этим 
механизмам в ЩГК при беаыалуЧательном распаде экситона 
возможно создание комплементарной пары радиационных дефек­
тов, причем первичные акты создания этих дефектов 
могут происходить в регулярных участках кристаллической 
решетки и быть тождественными как в чистых, так и в акти­
вированных крисгачлах. Однако концентрации устойчивых ко ­
нечных радиационных дефектов (в частности Г - ц е н т р о в ) , 
создаваемые одинаковыми возбуждающими воздействиями, раз­
личны для чистых и активированных ЩГК [ 4 1 . Обычно это 
явление объясняется уменьшением вероятности уничтожения 
радиационных дефектов взаимной рекомбинацией, так как 
часть дефектов, подвижных при температуре олнта, монет 
быть локализована на Центрах захвата. В то же время с л е ­
дует отметить, что примесь макет создат' благоприятные 
условия для локализация экситона [ 5 1 . Локализованный 
около примесного иона экс иг он по сравнению с экентоыом 
в идеальной кристаллической решетке макет иметь измененные 
вероятности распада по различным возможным к налам. Следо­
вательно, локализация экситона; около примесного иона может 



привести к изменению эффективности первичного процесса 
генерации радиационных дефектов. 

Эксперименты проводились с целью выяснить, 
как локализация екоптона около примесного нона влияет на 
процесс ооздания радиационных дефектов. Удобной системой 
для ьсследоааний являлась К в г - И а , так как известно [ 6 ] , 
что в КЗг-Ыо при низких температурах возможно создать 

Ц ( Н Д ) -центры, т . е . на N0* происходит захват Н -центра. 
Установлено также [ 5 ] , ч то в спектре рентгенолюминесцев-
ции наблюдается полоса излучения локализозанного около N0* 

вкситояа. Таким образом, если решающим фактором является 
локализация Н-центров около N0* , то ожидается, что о 
ростом концентрации N0 возрастет и концентрация радиацион­
ных дефектов, созданных одной и той же дозой возбуждения. 
Если же происходит преимущественный захват зкоитона около 

К о * , то в зависимости от соотношения вероятностей распада 
свободного и локализованного около Ыа* экситона можно ожи­
дать различный иоход эксперимента. Нами был осуществлен 
контроль двух возможных процессов распада экситона - изме­
рялась концентрация созданных радиационных дефектов я ин­
тенсивность люминесценции локализованных около Но* экси­
тонов. 

Методика эксперимента и результаты 

Исследуемые образцы кристаллов КВг- Ыа размером 
7x7x0,8 мы9 выкалывались из больших блоков монокристаллов, 
выращенных по методу Киропулоса в воздухе. Содержание при­
месей определялось методом эмиссионного спектрального ана­
лиза . Результаты анажиьов приведены в таблице. 

Образец помещался в крностат для оптических исследо­
ваний. Температура образца контролировалась вклеенной в 
него термопарой. Возбуждение продолжительностью I минуты 
осуществлялось рентгеновскими лучами (трубка БСВ~2М, на­
пряжение 50 кв, ток 5 н а ) . 



Т а б л и ц а 

Концентрация примесей в обравцах (мол.%) 

\цримесь 

о б р а э ц а 4 ^ 
N0 СО Ом м 9 Г е 

I 0,35 1 , 3 . 1 С 6 7 . Ы С Г 6 1 , 1 - И Г 4 « 1 С Г 4 

2 0,14 4 . 1ГГ 6 8 .3 .1ГГ 6 1 , 8 - К Г 4 < 1СГ 4 

3 0,25. К Г 1 2.6 .1СГ 5 8,7.11т6 2 , 1 . И Г 4 < 1СГ 4 

4 0.18.1СГ 1 3 . 2 . 1 0 " 5 7.9.1СГ 6 1,0.1СГ 4 < 1СГ 4 

5 0 , 1 0 . И Г 1 1.Э.1СГ 6 8 , Ы 0 " Ь 1,2. Ю " 4 К Г 4 

Концентрация созданных радиационных дефектов [7 ] оце­
нивалась по величине изменения оптического поглощения в 

> максимумах Нд - и Г -полос поглощения. Подученные резуль­
таты в зависимости от логарифма концентрации N0 в иссле­
дуемых образцах приведены на рнс. I . Интенсивность люминес­
ценции I измерялась во время возбуждения в полосе излуче­
ния с максимумом при X • 2,75 эв, которая по [ 5 ] соответ­
ствует излучению локализованного около N 0 * экситона. Интен­
сивность люминесценции возрастала с ростом концентрации Ыа 
в КВг (кривая 3 на рнс. I ) . 

Исследовалась также эффективность накопления Г -цент­
ров в зависимости от температуры возбуждения (кривая I на 
рве. I ) . С целью отжига радиационных дефектов, созданных во 
время предыдущего возбуждения, образец перед гзждыы новым 

, циклом возбуждения-измерения прогревался до 5С0°К и выдержи­
вался при этой температуре несколько минут, затем охлаждал­
ся до 86°К. По величине оптического поглощения в Г -полосе 

• оценивалось восстановление первоначальных свойств образца. 
Во всех случаях восстановление первоначального поглощения 
в максимуме Г -полосы было не* хуже - 2%. Увеличение погло­
щения в Г -полосе под воздействием рентгеновских лучей 



при различных температурах с оставляло от 15 до Ъ0% по 
сравнению о поглощением отажженногс образца. 

Эффективность накопления Г-центров в зависимости 
от температуры возбуждения для различных концентраций N0* 
показана на рис. 2 . 

Р в е I . Эффективность накопления г -центров (кривая I ) , 
Н.-центров (кривая 2 ) и интенсивность люминесценция в 

полоса яря 2,75 ев (кривая 3 ) в ивг-Ма в зависимости от 
концентрации примеси N 0 , 

Обсуждение результатов 

В проведенных опытах увеличение концентрации примеси 
N0 , около которого преимущественно локализуются Н -цент­
ры при низких температурах, привело к уменьшению создания 
как Н д , тах и Г -центров, ( си .рис . I ) . Такое уменьшение 
общего количества радиационных дефектов, созданных одной 
и той ие дозой облучения, можно объяснить влиянием приме­
си: I ) на процесс создания экситонов, 2 ) на процесс рас­
пада 8ЯСИТ0Я0В, 3 ) на пространственное распределение 
дефектов. 



V 
а 

л 

X 

Е 
о 

Р в е . 
ров в 

о» 
014 
он н» 

т "лы« (1) 

100 14* 1М 110 1 М Н 1 
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2. Зависимость эффективности накопления г -цент-
Квг -Мо от температуры возбуждения для раалнчных 

кон цент редки Но. 

Рассмотрим первый случай. Вели допустить, что значи-
тельная часть экситонов в ШГК при облучении рентгеновски­
ми лучами создается рекомбинацией свободных электронов на 

V,, -центры, то подавление такого создания экситонов 
может быть осуществлено захватом электронов или Ук -цент­
ров на примеси. В этом случае ожидаются изменения на кри­
вой эффективности накопления дефектов в тех температурных 
районах, где происходит делокалгзация алектроноь или ды­
рок. В кв г -Ыо разрушение атомарных центров Ыа° проис­
ходит при температуре около 120°К [101, а делокализапия 

-центров - около 220°К {91. Однако при указанных 
температурах существенные изменения ва кривой эффективное -
1-й накопления Г-центров не наблюдаются (см.шю 2 ) . 



Второй случай относится к расладу экситона возле при­
неси независимо от процесса создания экситона. Зависимости 
концентрации созданных дефектов и интенсивности люминесцен­
ции локализованных около Ыа + экситонов от концентрации 
примеси указывают на своеобразную конкуренцию между созда­
нием дефектов ( Н А - и Г -центров) и иэлучательным распа­
дом локализованного около N 0 * экситона. Это явление при 
неизменной интенсивности и дозы возбуждения можно объяснить 
преимущественным раопадом екситона с излучением кванта воз ­
л е прнкеоя. 

Третий случай - пространственное распределение Г - и 
И А -центров может играть определенную рель, если эти 

центры расположены достаточно бливко друг к другу и могут 
уничтожаться в туннельном процессе [ I I ] . Вероятность взаим­
но близкой локализация Г - и Н д -центров должна увеличи­
ваться о увеличением концентрации N0 в кристалле. 

Экспериментальный факт, что присутствие Ко в больших 
концентрациях подавляет эффективность накопления Г -цент­
ров в КВг вплоть до ЗСО°К, возможно, говорит о следующем: 
либо экситоны в КВг-На преимущественно создаются около 
N0.*, либо даже кратковременное нахождение экситона вблизи 
N6* вызывает в вкситоне немедленный излучательнмй переход. 
Следовательно, в КВг -Ыа экситон возле примеси имеет повы­
шенную вероятность нзлучательного распада и уменьшенную ве­
роятность распада с образованием дефектов по сравнению с 
экситоном в идеальной кристаллической решетке. Не исключено 
также, что важную роль в процессе накопления дефектов и г ­
рает их первоначальное пространственное распределение. 

Следует отметить, что эффективность накопления радиа­
ционных дефектов при температуре жидкого азота в зависимо­
сти от ко1Щентрации примеси N0 должна представлять кривую 
с максимумом. Такой вывод можно сделать из следующих сооб­
ражений. В чистых образцах КВг эффективность накопления 
дефектов ниже, чем в к в г - ' ы а [ 8 ] , что можно объяснить 



отсутствием ловушек для Н -центров. Введение N0 оседает 
такие ловушки, но одновременно уменьшает количество екои­
тонов, распадающихся на радиационные дефекты, и увеличива­
ет вероятность уничтожения дефектов в туннельном процессе. 
Поэтому можно ожидать, что существует некоторая оптлмаль-
ная концентрация примеси №а , при которой достаточно эф­
фективно происходит образование Нк -центров и относитель­
но небольшая часть общего количества экситонов захватывает­
ся на Ыа + . В сторону уменьшения концентрации пргмеси 
эффективность накопления дефектов понижается и8-за недо­
статка ловушек для Й -центров, а в оторону увеличения 
концентрации - в связи с подавлением процесса ооздания д е ­
фектов и уничтожением дефектов И туннельном процеоое. 

Авторы благодарят В.Я.Грьбогского за момощь в проведе­

нии эксперимент ачьных работ и К.А.Тале за полезные дисскуони. 
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й.Р.Боганс, И.Ф.Лейнерте-Нейланде, 1.К.Кандерс 

ПРОИБССЫ ГЕНЕРАЦИИ И РАЗРУШЕНИЯ ПАР В ЩЕЛОЧНО-
ГАЛОИДЧЫХ КРИС1АЛШ 

В течение последнего десятилетия разними авторами 
[1 -11] иоследовалась спонтанная излучательная рекомбинация 
пар дефектов (для ЩГК приыеняетоя термин "туннельная лпми-
неошкция" ) . Исследование кинетики спектров и интенсивности 
туннельной дшинесценцин (ТЛ) дает ценную информацию об из­
менении концентрации пар и распределении по расстоянию 
влектрошшх и дырочных центров в парах [ 2 , 9 . 1 1 ] . Но эти ха­
рактеристики, как показали исследования кинетики ТЛ в р а з ­
личных материалах, прямо связаны с процессами разрушения и 
генерации олиэкораоаследенных дефектов. В ЩГК цри возбуиде-
кии рентгеново кипи лучами а г.роцесое генерации и разрушения 
пар участвуют электронные, дырочные и ионные компоненты. 

Для и -.следования процессов генерации и разрушения пар 
удобными являются методы, позволяющие избирательно стимули­
ровать электронные или дырочные процессы. В проведенных 
экспериментах применялась фотостимуляция электронной прово­
димости подсветкой в полосах поглощения Г - , Г 1 и атомарных 
(А 0) центров активатора и терыоотпмудяцкя диффузии V,, -цент­
ров в интервале температур делокализации у*к -центров. В 
дальнейшем под фотостимуляцией или термсст>*муляцией туннель­
ной люминесценции будем понимать соответствующую стимуляцию 
ТЛ образца, предварительно возбужденного рентгеновскими л у ­
чами. 

Исследовались кристаллы КС1-Т1 (0 ,2 иоа.%), ЫаС(-Ад 
(0,16 мол.5?) и КВг . Экспериментальная уотановка и методика 
в основном описаны в работе [12] . Детальные пояснения приве­
дены в тексте . 



Процессы, определяющие кинетику туннельной 
люминесценции при фотостимуляции 

Во время возбуждения иди стимуляции возбужденного об­
разца происходит генерация новых пар (0 ,9 -0 а р) , а также 
разрушение имеющихся ( 0 ) - и Р,-дефекты кристаллической 
решетки, захватывающие соответственно электрон в и дырку 
р ) . Одной из основных причин разрушения пар { 0 ) 6 - 0 2 р) 
является туннельная ракомОинация [ 1 - 8 ] . При фотостимуляции 
в полосах поглощения электронных центров, кроме туннельной 
рекомбинации, возможны следующие основные реакции разруше­
ния и генерации пар ( 0 , е - 0 , р ) . 

1. Ионизация электронною центра Об , не входящего 
в состав данной пары { ^ е - О г р ) , и рекомбинация освобожден­
ного электрона с дырочным центром пары (схема а на рис. 
1,б) .0е -центр может быть Ь (а -центром иди електронннм 
центром другого типа. 

| о , в - о а р } + о в + ь и 1 — | 0 | « - о а р ) - 4 - и+в 

— | о , в - о 2 в р } + о { о , в - Ь , ) + §: + 0 | 

где Ьо - квант возбуждающего света, Е - энергия, выделяе­
мая при рекомбинации. 

2. Ионизация 0,е -центра, входящего в состав пары 
(0 ,е -0 а р) с уходом свободного электрона в зону проводимо­
сти (схема б на рис. 1,6) 

10,8 - 0 ар) + Ни, — | 0 Г 0 2 р}4 в 

3. Образование возбужденного состояния 0,в -центра 
пары { 0 ,б -0 |р } и туннельная рекомбинация с возбужденного 
состояния (схема в на рис. 1,6) [13,14] ; 

(0,е - \)2р) + Ы>3 1(0, в Г - 0 2 р) — | Ь , - 0 2} + Е 



Р и о. I . а - влияние Фотостимуляции на кинетику ТЛ в 
кристаллах КС1-Т1 ( I ) и КВг ( 2 ) . б - генерация и раз ­

рушение пар в электронных процессах. 

X - прямой туннельный переход между основными состояниями 
центров пары; 2 - создание свободного электрона в пои оп­
тической и тешлчеокои стимуляции; 3 - рекомбинация е о 
дырочным центром б г р ; 4 - оптическое или термическое осво­
бождение электрона из центра пары 0,е ; 5 - образование 
возбужденного состояния электронного центра при оптической 
или термической стимуляции; 6 - тунпелчрование с возбужден­
ного состояния электронного цэнтра; 7 - образование элек­
тронного центра пары 0 ( е захватом свободного е ; 8,9 -
тунчелирование электрона между близкими эквивалентными 

уровнями (8 - разрушая папу, 9 - создавая пару ) . 

4. Рекомбинация освобожденного с 0,е -центра пары 
алептрока с 0 2 р -центром "своей" пары (схема г на рис. 
1 ,6 ) . Указанный процесс о Сольной вероятностью может про­
изойти из-за притяжения электрона дырочным центром [ 1 5 ] . 

1 0 , е - 0 г р } + г и > , — } 0 , - О г р } + - е ^ ( о 1 - 0 ^ г : . 



К рассмотренному случаю также можно отнести ионизацию 
с возбужденного состояния 0,е -центра (термооптическая 
или термополевая ионизация [16] ) с последующей рекомбинацией 
электрона с 0 2р -центром "своей" пары: 

( 0 , е - 0 2 р } + Ь у 3 - ~ {(0,6)*- 0 2р} — 

— { В г М + е — { 0 , - 0 2 ) + Е . 

5. Уход электрона с возбужденного 0,е -центра пары 
| 0 , е - 0 2 р ) в результате туннелированил на близкорасполо­
женный 0, -центр (схема д на рис. 1,6) [17] : 

10,е- 02р} + 0, + Ну, - * {(0,в)*- 0 2р) + 0, — 

— | 0 , - 0 2 р } + 0,в. 

Видно, что все процессы разрушения пар { у , е - 0 2 р } 
происходят при одновременном удалении из пары электрона, 
дырки или обоих носителей заряда. 

Как было откечено, при фотостимуляции в полосах погло­
щения электронных центров возможны следующие реакции гене­
рации пар. 

1. Захват свободного электрона 0, -центром пары 
{^1~0 2 р} (^хсмп е на рис.. 1 ,6) . 

Ю,-0 2 р} + е — 1 0 , е - 0 2 р ) . 

2 . Туннелиромние электрона с близкорасположенного 
возбужденного 0,в -центры на 0,-Центр пар» | 0 , - 0 2 р ) 
(схема з на рис. I , б ) . 

10,- 0 2р} + 0,е + Ии 3 — { 0 , - 0 2 р) + ( 0 , 6 ) * — 

— {О, а - 0 2 р } + 0 , 
Из приведенных реакций следует, что для пар ( 0 , - 0 2 } 

по аналогии с иголировакгаоли' центрами можно рассматривать 



основные и возбужденные состояния. Условно возможны 

четыре состояния пар {0^- 0 2 ) , наблюдаемые в процессах их 

генерации и разрушения: { О ^ - О г р Ы й , - О ^ р Ы ^ е - й г ) 
и 1 0 , - 0 1 ) . 

я 

Состояние { 0 . е - Р 2 р } можно рассматривать как 
возбужденное, а | 0 , - 0 2 | - как основное состояние пары. 
Основными состояниями пар {А°-\/ к } [3 ] и |Г -\/ к } [ 8 ] я в ­
ляются одиночные центры А + и \/д , так как рекомбинация 
электрона с \/к -центром ведет к исчезновению дефекта [14] 
( А * - ион активатора, ч% - анионная вакансия). Состоя­
ния { [> . е - Р 2 ) и 10|— 0 2 р} являются частично возбужденны­
ми. Состояние (П)- 0 2 р} является исходным, для образования 
пары {0 , е — ^гР) ° Р И фотостимуляции в полосе поглощения 
электронного центра. Разрушение пар } 0 , е - 0 2 р } при фото­
стимуляции дает состояния ( О ^ в - Р г } , 1 б , - 0 2 р } , | П , - 0 2 ) . 

Влияние фотостимуляции на кинетику 
туннельной люминесценции 

Фотостимуляция ЩГК в полосах поглощения электронных 
центров эффективно изменяет интенсивность и характер кине­
тики ТЛ. Это связано с процессами разрушения и создания 
пар { ^ е - 0 2 р ] . Иногда изменение кинетики указывает на 
преобладание одного из этих процессов. На рис. 1,а пока­
заны кинетики ТЛ после фотостимуляции при ВО°К для пар 
|Т1 в -У к | в кристалле КС1-Т1 (кривая I ) и для пар 
{ Г - \ / к | в кристалле КВг (кривая 2 ) . Кристаллы возбуж­

дались при 80^( рентгеновскими лучами из трубки ЬСВ2-\*/ 
продолжительностью 2 минут . Режим облучения - ЬО кв, 
10 ма . В момент времени т ' кристалл КС1-Т1 позбуж-
дался светом в полосе поглощения Т1° -центра при 1,0 эп, 
а кристалл КВг - в полосе поглощения Г -цент[>а при 
1,98 эв. 



Для кристаллов КС|-Т1 и ЫаП-Ад , возбужденных 
рентгеновские лучами при 80°К, доминирующим видом ТЛ 
является излучение пар | А э - \ / к } [ 3 , 7 , 8 ] , и при рентге­
новском возбуждении выше температуры делокализации \/к -
-центров - излучение пар | А ° - А + + } [ 1 2 ] . При фотостимуля­
ции в полосах поглощения Г- и А0 -центров наблюдается 
увеличение интенсивности излучения пар |А° - \ / к ) и 
| А ° - А + + | . 

Это объясняется наличием в кристалле пар |А +-\/ к} И Л И 
{А + -А + + } , которые эффективно захватывают электроны на 

А +-центры . 

Для чистых кристаллов КВг после рентгенизации при 
температурах жидкого азота доминируидим видом пар является 
{Г - \ / к } [ 8 ] . Концентрация пар 1 У 0 - \ / к } мала, а \/ к -цент­

ры являются эффективными центрами рекомбинация для свобод­
ных электронов. Поэтому при стимуляции в Г - и Г -по­
лосах поглощения эффективно разрушаются пары 1 Г - \ / й ) и 
интенсивность ТЛ в результате стимуляции уменьшается. 

В активированных кристаллах кинетика ТЛ при фотости­
муляции имеет некоторые общие закономерности с кинетикой 
ТЛ после возбуждения рентгеновскими лучами: 

а ) кинетика ТЛ зависит от длительности стимуляции; 
с нарастанием длительности стимуляции происходит перерас­
пределение в пользу.пар с большими временами жизни; 

б ) ТЛ пар |А°-У К | [ 19 ] .и {А° -А + + } во время стимуля­
ции нарастает инерционно; ультрафиолетовое излучение акти­
ватора разгорается малоинериионно [ 1 9 ] . 

В стационарном режиме фотостимуляции после нарастания 
наблюдается уменьшение интенсивности ТЛ, что связано с 
уменьшением концентрации электронных центров стаму.лции 
Ов , а тайке пар т и п а ^ 0 , - Р г р } . Вариация интенсивно­

сти „и длительности фотостимуляции, а также времени выдержки 
после рентгеновского возбуждения позволяет менять соотноше-



нвя генерации и разрушения пар, что оказывает влияние на 

кинетику ТЛ при (отостимуляции. Характеристигл кинетики ее 

при фотостимуляции в различных режимах могут быть использо­

ваны для изучения эффективных сечений захвата и рекомбина­

ции центров, входящих в пары. 

О соотношении светосуым туннельной и термостиму-
лированной люминесценции 

Для получения больших концентраций свободных электро­
нов применяется метод фотостимуляции в полосах поглощения 
электронных центров. Однако для получения больших концентра­
ций подвижных дырок удобной является термостимуляция диф­
фузии У к -центров , в результате че го меняется распределение 
центров по расстоянию в парах типа ^ е - У н ) . Приближение 

-центров к 0,е -центрам вызывает уменьшение времени жиз­
ни пар, поэтому наблюдается прирост интенсивности ТЛ. Кон­
центрация пар I - т о го класса с расстоянием Г; между цент­
рами пары, меняется Е результате удаления и приближения 

У К -центров к центрам 0 , е и туннельной рекомбинации. По 
аналогии с электронными процессами такие процессы можно 
условно рассмотреть как генерацию и разрушение пар данного 
класса. 

Наблюдается тесная связь между .ТЛ пар | А ° - У к } при 
8 0 ° К и термостимулированной люминесценции (ТСЛ) при диффу­
зии \/к -центров. Спектры ТЛ и спектры в \/к - пике ТСЛ 
практически совпадают [ 3 ] . Это объясняется тем, что при 
диффузии У К -центров в окрестности А 0 -центра заключи­
тельной стадией является спонтанный излучательный переход 
в паре | А ' - У к ) , который происходит быстрее, чем У К -
центр успевает подойти к А * -центру [ 8 ] . После термостиму-
ляции в районе У к - п и к а и быстрого охлаждения наблюдается 



нарастание интенсивности ТЛ, причем увеличение температуры 
термостимуляции вызывает перераспределение в пользу пар с 
малым расстоянием п . Таким образом, термостимуляция 
подвижности \/ц -центров позволяет не только управлять 
концентрацией близких пар, но также изучить процессы дви­
жения дырок. 

Распределение центров по расстоянию 
Е парах меняется и при выдержке образца при температурах 
жидкого азота , так как происходит туннельная рекомбина­
ция пар с относительно малым п. . Рассмотрим влияние тем­
пературы и продолжительности рентгеновского возбуждения 
на соотношение светосуммы \/к -пика ТСЛ и светссуммы ТЛ, 
измеряемой во время выдержки при 80°К после рентгеновского 
возбуждения. 

Можно указать три основных вида участия Ук -центров 
в процессах реализации энергии, запасенной во время рентге­
низации: 

1 ) ТЛ при низких температурах; 
2 ) ТСЛ - диффузия \/к -центров и последующая ТЛ; 
3 ) процессы захвата \/к -центров и связанная с этим. 

ТСЛ при более высоких температурах. 

Первый из процессов проявляется как температурно неза­
висимое послесвечение, второй - как \/к -пик ТСЛ. Сравнивал­
ся удельный вклад каждого из этих процессов в зависимости от 
условий возбуждения. Для этого измерялись светосуммы (кри­
сталл КС1-Т1 : 5Тд -светосумыа ТЛ пар } А ° - \ / к } , вы­
свеченная при 80°К за 15 минут после рентгенизации , 5 У к -
светосумма \/ к -пика ТСЛ, измеренная через 15 минут после 
рентгенизации. 

Обнаружены следующие закономерности (рис. 2 ) -

I ) 5 т д / 5 у к больше при коротких временах рентгеновского 
возбуждения (минимальное время облучения 5 с е к ) ; 



2 ) Бтд/6у и больше, води температура рентгенизации 

ниже; 
3 ) светосуммы V,, -пика ТСЛ кристаллов К В г - А д [17] 

и КС1-Т1 уменьшаются с увеличением выдержки образца пос­
ле прекращения рентгенизации. 

60 юо 
ВРЕМЯ Р Е Н Т Г Е Н И З А Ц И И . с м . 

РКС1-СТ12(0,! тмо1^ Ч ( 2 ) ' & Т А / Ч - ( 3 ) в кристаллах 

а - в зависимости от температуры рентгенизации, время 
рентгенизации 40 сек; б - в зависимости от времени ренгени-

зации при 80°К. 
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Р и с. 3 . ТСЛ \/к-пика кристалла КС1-Т1 ( 0 ,2 мол .Я ) . 
I - после рентгенизации 10 сек при 80°К: 2 - после .рент­
генизации в том же режиме и 15-минутной выдержки при 80Ч{. 

Скорость нагрева и, 15. град/сек. 

Полученные экспериментальные данные показывают, что 
при малых длительностях рентгенизации, а также с понижением 
температуры рентгенизации увеличивается относительная кон­
центрация близкорасположенных пар |А°-\/к} и .следователь­
но , вклад близких пар в светосумму, запасенную кристаллом. 

Будем считать., что при двух одинаковых облучениях энер­
гии, запасенные \/к -центрами, одинаковы ( 5 , = $ г ) 

5 1 = 5 1ТА + 5 1У К
 + 5 1з * 

8 г = 5 2 Т А + 5 2 У К
 + 5 2з ' 



5 4 - характеризует процессы захвата \/к -центров 
(главным образом в районе \/к - п и к а ) . Меняя время выдержки 
после прекращения возбуждения, меняем 5 Т А , следовательно, 
меняются и 5 3 и 5 У м . Для изменения 5 У н получаем: 

5 Т Т А - 52ТА = 5 1Ук" 8 2 У К
+ 5 2 э • 

При д З т д ^ д б у ^ можно предположить, что У к -центры, 
находящиеся в зоне туннельного взаимодействия, с большой ве­
роятностью ре комбинируют со своим электронным центром при 
термостимуляции. Это согласуется с наблюдаемым в КВг-Ао , 
высвечиванием светосуммы \/к -пика в виде многих термости-
мулированных кинетик ТЛ [ 8 ] , а также с обнаруженным умень­
шением светосуммы \/ к-пика в результате длительного высве­
чивания ТЛ при температуре жидкого азота для К В г - А д [8 ] и 

КС1-Т1 (рис. 3 ) . 

0 

В ы в о д ы 

1. Туннельная люминесценция имеет много общего с реком­
бинационной люминесценцией, в которой участвуют изолированные 
центры излучения и свободные носители заряда. В обоих случаях 
наблюдается оптическая вспышка и тушение люминесценции, по­
ляризация люминесценции [ 16 ,18 ,20 -22 ] . Для пар | 0 | — 0 2 ) , 
также как для изолированных центров,можно рассматривать воз­
бужденные и основные состояния. Описанные в работе пары 

{А°-А**1 . { А ° - \ / К ) и { Г - \ / К } являются возбужден­
ными. Основным состоянием пар ( А ° - \ / К | И { Г - \ / к ) явля­
ются одиночные А + - и -центры, так как туннельная р е ­
комбинация электрона с \/к -центром ведет к исчезновению де ­
фекта. 

2. В случае слабого взаимодействия центров в парах 
(0,е-0 2 р) достигаются такие длительности времени жизни (ми­
нуты, часы) , какие не наблюдаются для возбужденных состоя­
ний изолированных центров. Это позволяет применять режим 



быстрого охлаждения для охлаждения ТЛ от рекомбинативной 
Тргуццрл.пйшгиц, 

3 . В кристалле КВг при фотостимуляции в Г - и Г - п о ­
лосах поглощения аффективно разрушается пары | Г-\/ к } и 
интенсивность ТЛ в результате стимуляции падает. Это объяс­
няется малой концентрацией пар ^ 0 - У К | . 

4 . В кристаллах КС1-Т1 и ЫаС1-Ад при фотостимуляции 
в полосах поглощения Г - и А 0-центров эффективно создает­
ся излучение пар |А°-\/к| и {А°-А + + ] , что связано с боль ­
шой концентрацией пар типа | 0 , - 0гр]. 

5. При малых длительностях рентгенизации, а также с 
понижением температур рентгенизации увеличивается относитель­
ная концентрация пар )А°-\/н| С малым расстоянием между 

центрами. 

6 . При термостимуляции Ук -центры, находящиеся в з о ­
не взаимодействия с электронным центром, с большой вероят­
ностью приближаются к "своим" электронным центрам, что 
заключается туннельной рекомбинацией. 
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В.А.Григорьев, И.М.Ободовский 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЭФФЕКТОВ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ ДЛЯ 
ИССЛЕДОВАНИЯ РЕКаЛБИНАЦИОННШ ПРОЦЕССОВ 

(Доклад на УП Прибалтийском семинаре по 

физике ионных кристаллов в сентябре 1971 

года) 

Настоящий доклад посвящен методическим возможностям 
применения эффектов сильных электрических полей для изуче­
ния различных сторон рекомоинационного процесса в шел очно-
галоидных кристаллах (ЩГК). При этом наше рассмотрение огра­
ничивается сравнительно узким диапазоном напряжены сетей 
электрических полей (единиц на 10 4 до единиц на 1(Р в/см). 
Этот диапазон интересен т ем ,что , начиная о 1С 4 в/см элек­
трическое поле существенным образом влияет на основные про­
цессы, проходящие в возбужденном кристаллофесфоре, и являет­
ся, таким образом.дополнительным варьируемым параметром, ха ­
рактеризующим рекомбинационный процесс. Кроме т о г о , в 
этом диапазоне напряженностей, как показывает опыт, набор 
элементарных полевых механизмов сравнительно невелик (на­
пример, отсутствует "разогрев" носителей) , что 'облегчает 
анализ наблюдаемых эффектов. 

Предыдущие годы были потрачены в основном на т о , что­
бы изучить сами механизмы действия поля указанного диапазо­
на на рекомбинационный процесс. В настоящее время метод 
электрического поля начинает понемногу внедряться ь практи­
ку физического эксперимента. Однако попытки эти малочислен­
ны, -и пока что рано говорить о какой-либо сформировавшейся 
методике. 



Связано это, как нам кажется, с двумя обстоятельства­
ми: 

1 ) во-первых, с незавершенностью теории микро- и мак­
ромеханизмов действия поля на рекомбинационный процесс. 
Это положение усутлубляется незнанием в ряде случаев микро-
механизмов процессов и в отсутствие поля; 

2 ) во-вторых, неизбирательностью действия электриче­
ского поля на рекомбинационный процесс (в процессе люминес­
ценции происходит рекомбинация носителей на активаторе, 
центрах тушения, захват, освобождение и т . п . , а электриче­
ское поле действует на все процессы одновременно). Это при­
водит к необходимости особо тщательно следить за чистотой 
экспериментальных условий или хотя бы за их определенностью 
с тем, чтобы все стороны явления можно было учесть. 

Нам кажется целесообразным обсудить эти две оговорки 
подробнее. Прежде всего, что нам известно ( а также - что 
неизвестно) на сегодняшний день об элементарных механизмах. 

Электрическое поле в принципе может изменять как веро­
ятность рекомбинации и локализации свободных кли квазисво-
бодних носителей. 

Микромеханизмы влияния поля на дел окализацию в общем 
случае нам уже более или менее известны. Это туннельный 
эффект, термопалевой эффект Френкеля и эффект Келдыша, пред­
ставляющий собой комбинацию термического и туннельного про­
цессов. Все три эффекта оказываются чувствительными к заря­
довому состоянию ловушки, но в разной степени. Литературные 
данные (теоретического характера) и проведенные нами расче­
ты показывают, что в случае ЩГК при температурах выше 50 -

1Ц0°К для кулоновских ловушек доминирующим является эф­
фект Френкеля, для нейтральных ловушек в этом температурном 
интервале наряду с эффектом Френкеля может быть существен­
ный и эффект Келдыша (по нашим расчетам они одного порядка). 
При прочих равных условиях действие поля на кулоновские л о ­
вушки должно быть, как минимум, на порядок сильнее, чем на 
нейтральные. 



Какие есть экспериментальные данные в пользу этих 
выводов? 

1. Спинало и Фаулероы исследовалась ионизация возбуж­
денных Г* -центров в КС1-Т1 электрическим полем в интер­
вале температур от 4 до 100°К. Ими показано, что при 1> 
70°К данные хорошо согласуются с механизмом Френкеля [ I ] . 

2 . Нами исследовался эффект усиления люминесценции 
ЩГК электрическим полем. Результаты показаны на рис. I . В 
ряде случаев было обнаружено, что эффект хорошо описывает­
ся формулой ехрУ1Г , соответствующей эффекту Френкеля для 
кулоновского центра. Однако из рисунка видно, что наблюдает­
ся "пороговость" эффекта, т . е . в координатах 1п1 Е /1о~'/Ё 
прямая смотрит не в нуль, а пересекает ось справа от нуля, 
что формуле Френкеля не соответствует. Это, как нам кажет­
ся , связано с тем, что ни формула Френкеля, ни формулы, вы­
веденные Спинало и Фаулером, не учитывают изменения (умень­
шения) в электрическом поле предэкспоненциального фактора. 
Физический смысл этого уменьшения состоит в том, что в слу ­
чае поля потенциальный барьер ловушки понижается на теоре­
тическую величину, строго говоря, в одной точке, а не по 
всей сфере. 

Это уменьшение предэкспоненциального фактора в случае 
нами было непосредственно измерено экспериментально. 

3 . Для Т1 + + -центра , который является нейтральным по 
отношению к освобожденной дырке, величина эффекта поля при 
комнатной температуре нами была непосредственно измерена 
методом "темновой паузы" [ 2 ] . Она оказалась малой и близ ­
кой к расчетному значению эффекта для нейтрального центра. 

Таким образом имеющиеся на сегодняшний день экспери­
ментальные данные не противоречат нашим оценкам. Несмотря 
на относительную ясноет*» ситуации в этом случае, в реальном 
кристаллофосфоре учесть эти эффекты зачастую очень нелегко. 

Прежде всего потому, что роль тех или иных ловушек в 
присутствии поля неадекватна их роли в отстутствие поля. 



Р и с . I . Зависимость относительного увеличения интен­
сивности фосфоресценции от напряженности электрического 

поля. 

Так ловушки, которые при данной температуре опыта можно 
считать мелкими, не запасающими светосуммы, при приложении 
целя могут давать нестационарные эффекты, забивающие все 
остальные. С другой стороны, и глубокие заряженные ловушки, 
даже если их концентрация очень мала, могут давать очень 
большие полевые эффекты, причем нестационарность таких эф­
фектов трудно обнаружить. Например, в С$и-Т1 глубокие 
ловушки дают увеличение фосфоресценции в электрическом по­
ле до нескольких сотен процентов и даже тысяч процентов с 
весьма сложной кинетикой. Подобные побочные эффекты, если 
они не изучаются специально, могут сильно исказить ожидае­
мые результаты. 

Менее изученными являются микромеханизмы действия п о ­
ля на свободные носители, т . е . непосредственно на рекомби-
вационный процесс. 522 

Наиболее понятным является механизм "сдувания", т . е . 
разобщения генетически связанных партнеров, что должно 



приводить к уменьшению числа монсжмлекулярных рекомбинации. 
Хотя из общих соображений возможность такого механизма не 
вызывает сомнений, е го определяющая роль, строго говоря, не 
может считаться доказанной ни в одной из известных нам 
экспериментальных ситуаций. 

Несколько лет назад нами был предложен альтернативный 
механизм действия поля, который, однако, в определенных 
условиях должен уменьшить вероятность как мономолокулярных, 
так и бимолекулярных рекомбинаций [ 2 ] . Для самой простей­
шей модели этот механизм выглядит следующим образом: если 
рекомбинация электрона с локализованной дыркой осуществля­
ется через возбужденный уровень, то влектрон может быть вы­
брошен с этого уровня тепловыми флуктуациямя и электриче­
ское поле должно этом}' способствовать. Это, естественно, 
приведет к уменьшению сечения рекомбинации на данном центре. 

Реальность этого механизма в частном случав ос- и у -
сцинтилляции в в интервале температур 100-200°". нами 

была подтверждена экспериментально [ 3 ] . Однако в случае 
, а также, возможно, и имеем дело с реальным 

возбужденным уровнем, расположенным неглубоко под зоной 
проводимости. Естественно возникает вопрос: а что , если та ­
кого "удобного" уровня нет? Будет ли в этом случае "сдува-
ние" единственным или по крайней мере определяющим механиз­
мом действия поля? Сколько-нибудь определенного ответа на 
этот вопрос нет, поэтому иожем лишь поделиться своими сооб­
ражениями. 

Прежде всего - еще нет определенного мнения относитель­
но микрокартины рекомбнналионного процесса в ЩГК. 

Для полупроводников наиболее общепринятой является 
каскадная модель Лэкса - однофононный многостуыент*атый спуск 
электрона по водородопадобныы орбитам. В этом случае из об ­
щих соображений очевидно, что механизм действия поля прин­
ципиально не будет отличаться от случая одноуровневой моде­
ли, т . е . будет термополевым. Эти соображения подтверждаются 



в сравнительно недавней теоретической работой Дюсселя и 
Б сера С4], в которой рассчитано уменьшение сечения рекомби­
нации в электрическом поле электронно-дырочных пар на осно­
ве каскадной модели Лэкса. Для полупроводников имеются и 
экспериментальные данные, свидетельствующие о таком умень­
шении (ссылки ом, в работе Дюсселя и БоереЧ 

Альтернативной является диффузионно-дрейфовая модель 
Антонова-Романовского, которая близка к модели Лэкоа, но от ­
рицает существование отационарных орбит больших радиусов [ 5 ] . 
Однако я для этой модели, как нам кажется, термополевой ме­
ханизм должен работать, так как рекомбинация осуществляется 
в условиях теплового равновесия электрона с окружающей р е ­
шеткой, Количественная сторона явления для той или другой 
модели, впрочем, может быть разной. 

Иначе говоря, то силовое рассмотрение, которое было 
проведено Антоновым-Романовским для расчета эффекта "одува-
ния", справедливо лишь для нетермолизованных носителей, а 
для термолиэовачных должен учитываться термополевой эффект. 

При таком Подходе не обходи» *о учесть и еще одно обстоя­
тельство. Поскольку обычно неизвестно, такие возбужденные 
состояния проходит центр излучения в процессе рекомбинации 
до тех пор, пока не придет в наиниашее возбужденное состоя­
ние, не исключено существование реальных возбужденных уров­
ней недалеко от дна зоны проводимости и связанных с этими 
уровнями эффектов ноля аналогично одноуровневой модели. 

Таким образом, вся эта проблема пока остается открытой. 
Существующие экспериментальные данные не могут дать одно­
значного ответа на поставленные вопросы. Можно лишь отме­
тить , что ряд косвенных данных заставляет усомниться в р е ­
шающей роли мономолекулярнссти и , стало быть, механизма 
"одувания" в эффектах тушения активаторной люминесценции 
электрическим полем. 

Несмотря на указанные выше трудности и проблемы, все 
же, по вашему мнению, метод электрического поля может быть 



полезен для решения целого ряда проедем. 

Во-первых, возвращаясь к только что затронутому вопро­
с у , можно сказать следующее. Нам кажется, что механизм дей­
ствия поля на рекомбинационный процесс самым непосредствен­
ным образом связан с ми кромеханизмок этого процесса. Поэто­
му подобные исследования могут быть весьма перспективными 
и дать ответ на следующие вопросы: 

1 ) какая модель рекомбинацнонного процесса (диффузион­
ная или каскадная) применима для ЩГК; 

2) какие возбужденные состояния проходит центр лткагес -
ценции в процесое рекомбинации "сверху**; 

3 ) каков механизм переноса энергии от основного веще­
ства к активатору. 

О первых двух пунктах уже более или менее подробно г о ­
ворилось. Надо немного остановиться на третьем пункте. 

Обычно во многих работах полагают, что наличие полево­
го тушения люминесценции говорит об электронно-дырочном ха ­
рактере процесса, а его отсутствие - об зкситоннсм.Возни­
кает вопрос: всегда ли можно делать столь однозначные вы­
воды. Что касается экситонов как таковых, то действительно 
кажется маловероятным, что электрическое поле могло разва­
лить столь сильно связанную систему. Однако следует учесть, 
что электрическое поле может воздействовать не на зкситон, 
а на возбужденный им центр, ионизируя е г о и вызывая тушение 
люминесценции. Такие явления хорошо известны, скажем, из 
опытов Дениса [ 6 ] , когда тушение наблюдалось при внутри-
центровом, существенно бестоковом возбуждении. 

Однако , если тушения не наблюдаются, можно 
ли говорить, что перенос энергии имеет экситонный характер? 
Нам кажется, что и в этом случае нужно быть очень осторож­
ным. Прежде всего хорошо известно, что для наблюдения эф­
фекта тушения нужно соблюсти ряд экспериментальных усло ­
вий, в частности т о , что эффект пропадает при БЫСОКОЙ ИН-



тенсквности возбуждения. А указать критерии - высокая интен­
сивность возбуждения или нет - в общем виде очень трудно. 
Во-вторых, аффект тушения может маскироваться конкурирующим 
с ним эффектом усиления. 

В качестве примера можно привести результаты, получен­
ные нами в неактивированном КО (рис . 2 ) . При низкой темпе­
ратуре (80 - 150°К) при у-возбуждении приложение электри­
ческого поля приводит к тушению. С повышением температуры 
етот аффект переходит в усиление. При рентгеновском возбуж-

дении(х)тушение удается наблюдать в еще более узком интервале 
температур и только на свежеприготовленном образце. При 
повторном охлаждении тушения вообще наблюдать не удается; 
имеется только усиле.ше. В кристаллах КС| , КВг при рент­
геновском возбуждении тушения наблюдать не удалось, хотя 
алектронно-дырочная компонента несомненно присутствует . 

В подобных случаях наличие аффекта тушения иногда мож­
но определить косвенно, по интегральному эффекту, как это 
было нами сделано на пике термовысвечивания 98°К в Сь^-Т ! 
[ 2 ] , Аналогичный способом был обнаружен эффект на Г -под­
светке - к и - и . 

В связи с этими данными хотелось бы заметить, что , 
очевидно, во многих случаях наблюдение и измерение прямых 
эффектов (усиление или тушение) мало информативно. 

Гораздо более однозначную информацию позволяют полу­
чить кинетические методы, использованные Спинало и Фауле-
роы Ш я в экспериментах о С*0 [ 3 ] , когда изменение ки­
нетики процесса позволяло получить однозначные и легко ин­
терпретируемые результаты. В этих опытах эффект поля наблю­
дался непосредственно. 

В ряде случаев весьма эффективным является исследова­
ние действия поля по изменению запасенных светосумм. Так, 
для исследования действия поля на Т 1 * * -центры применялся 
метод, который состоит в том, что поле прикладывалось на 



Р и с. 2. Зависимость относительного изменения интенсив­
ности свечения от температуры при стационарном вовбуядении. 

нелюминеоцирующий кристалл, когда происходит преимуществен­
ный термический распад центров одного сорта (в нашем случае 

Т1 + + -центров ) , Эффект оценивался после снятия поля о помощью 

оптического зонда 12 ) . 

Аналогичная по идее методика используется в настоящее 
время Денисом и Леиманом. Они изучают изменение загноенной 
светосуммы после действия поля методом термовысвечивания [ 7 ] . 

. Эти эксперименты, по-видимому, дают возможность иссле­
дования не только микротопографии процесса. Благодаря пере-



распределению под действием полл с ветосумм, запасаемых в 
ловушках, возможно исследование и зарядового состояния 
этих ловушек, Эъо еще одна интересная и важная возможность 
полевой методики. 

По-видимому, также имеется аналогичная возможность ис­
следования зарядового состояния центров с е ч е н и я , в частно­
сти, их ассоциация о вакансиями, если эти ассоциации приво­
дят к изменениям в спектрах излучения или к каким-либо дру­
гим изменениям. Подобные эффекты наблюдались в Сви~Т1 . 
В равных паюсах - " голубой" и "желтой"-эффекты поля по-раз­
ному меняются во времени СвЗ, 

Метод электрического поля оказывается полезным и при 
исследовании зонной отруктуры ЩГК. Здесь следует отметить 
недавние работы Гуотинетти и Стелла, в которых наблюдалась 
отчетливая структура в зависимости аффекта усиления « - л ю ­
минесценции кристаллов М , КвГ , КС1 от длины волны воз­
буждающего света при анергиях выше порога зона-зона. Эта 
структура интерпретируется ими как экснтонная и в полевых 
эффектах проявляется более четко , чем, скажем, в спектрах 
возбуждения ос-люминесценции. 

Наконец, нужно отметить еще одну, поистине уникальную 
возможность полевой методики. Это - моделироваше аффектов 
внутренних полей при помощи внешних. 

В настоящее время при исследовании многих тонких эф­
фектов обращается внимание на важную роль этих внутренних 
полей. В качестве примера можно привести исследование Нагли 
по малоинерциальной передаче энергии [ 9 ] . При исследовании 
внецентровых сцинтилляций в кристаллах КС1-Т1 , « В г - Т 1 , 
КО-Т1 Нагли обратил внимание на т о , что о ростом концентта-
ции активатора полевые аффекты ослабевают. Кроме того , 
рост концентрации активатора приводит к таким же изменениям 
различных зависимостей, например, зависимости квантового 
выхода фотосцинтилляций от температуры, что и приложение 
электрического поля. Эти аналогии позволили Нагли сделать 



вывод, что с ростом концентрации активатора раотут внутрен­
ние поля в кристалле за счет заряженных Т| + + -центров . 

Нами было высказано предположение, чтс сильные внут­
ренние поля могут играть также определенную роль в сцин-
тилляциокном процеосе в случае плотных треков, например, 
а -треков [ 1 0 ] , Из литературы давно иавестно, что , напри­
мер, в С з ^ Т ! спинтиллящ'.онныв а -импульсы имеют лишь 
одну короткую ('-внутрицентровую' 1 временную компоненту, в 
то время как в у -импульсе наряду с короткой присутствует 
и несколько длинных временных компонент. Если предположить, 
что длинные компоненты у-импульса имеют ловушечную приро­
ду, то вполне возможно ожидать, что в плотном « - т р е к а 
внутренние поля сильно сокращают времена промежуточной л о ­
кализации. Для проверки было измерено избиение длительной 
компоненты у-свднтилляции во внешнем поле, Окавалось, 
что при значении напряженности внешнего поля, примерно с о ­
ответствующего ожидаемой напряженности внутренних полей в 
а - треке , длинные компоненты ^-импульса пропадают, что 

является аргументом в пользу нашего предположения. 

В общем же случае, как нам кажется, подобные аналогии 
в еффзктах внешних и пнутреннкх полей могут быть весьма 
продуктивны для изучения всякого рода туннельных рекомби­
наций, где электрические силы между парными центрами, по-
видимому, играют ре шал нуд роль. 
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Я.Э.Блумберг, В. В. Гравер, 
В.Э.Зирап, И.Я. Круминьш 

ТЕШОСТШУФПЮВАННЫЕ ТОКИ ДШОЛЯРИЗАЦИИ 
В ШОЧНО-ГАЛОИДНЖ КРИСТАДШ 

Основиал информация в процоосе исследоваций щелочно-
галоидных кристаллов (ЩГК) получена оптическими методами. 
Однако не меньше дополнительной информации может быть по­
лучено использованием алектрических методов, а также соче­
танием электрических и оптических методов [ 1 - 5 ] . 

Цель настоящей работы - оценить применимооть метода 
термостимулированных токов деполяризации (ТСТД) для изуче­
ния ЩГК. Первые попытки намерения токов деполяризации с д е ­
ланы уже в конце 20-х годов [ С ] . В последнее время атому 
методу снова уделяется внимание [7-12].. метод ТСТД можно 
считать аналогом метода термостимуллрованных токов (ТСТ) , 
поэтому одна из задач проведенных нами исследований - по­
казать преимущества и недостатки метода ТСТД но сравнению 
с методом ТСТ на примере ЩГК. Таким образом этой работой 
дополняется ранее опубликованное по исследованиям ТСТ и 
термостимулированвои люминесценции (ТСЛ) [ 1 , 2 ] . В отличие 
от метода ТСТ, когда (посл^ предварительного возбуждения) 
при нагревании ток измеряется через образец под действием 
внешнего электрического поля, в методе ТСТД внешнее поле 
налагается уже во время возбуждения с целью создания элек­
трически поляризованного состояния образца; после возбуж­
дения при выключенном внешнем электрическом поле, линейно 
нагревая образец, измеряются токи'деполяризации. 



Исследуемый образец помешало', в высоковакуумный крио-
стат и при наложенном внешнем электрическом поле возбуждал­
ся рентгеновски!л лучами(XV-антикатод, 50 кв, 10 ма) или 
стимулировался светом в Г -полосе поглощения при темпера­
туре жидкого азота. Напряженность электрического поля выби­
ралась в диапазоне о » -7 до +7 кв.см""*. Ток деполяри&ации 
при скорости нагревания 0,1 град/сек измерялся электро­
метром У А - 0 - 5 2 . С помощью ФЭУ-29 одновременно регистриро­
валась интенсивность ТСЛ. На том же образце измерялся ТСТ. 
Образцы ЩГК выращивались из расплава соли марки о с . ч . мето­
дом Киропулоса. Стандартные размеры образца 7 х 5 х 1,5 мм5, 
контакты и охранное кольцо наносились серебряной пастой. 

В ряде случаев [10] метод ТСТД может дать лучшее раз­
решение пиков токов, чем метод ТСТ, так как в методе ТСТД 
внутренние поля поляризации меняются в ходе термостимулирс-
ванной деполяризации. Однако, если делокализация электронов 
и их рекомбинация имеют мономолекулярный характер, то при 
наличии большой концентрации сильно поляризованной системы 
зарядов, локализованных на глубоких уровнях, повышенная 
разрешающая способность может не. иметь места до начала 
опуотсаения этих глубоких уровней [ 1 2 ] . 

При измерении ТСТД меньше сказываются контактные явле­
ния, поскольку понижаются требования к омическим контак­
там [ 9 ] , а такие наблюдается меньше шумов [ 1 3 ] . В наших и з ­
мерениях ТСТД также наблюдалось относительно меньше шумов 
и случайных выбросов, чем при измерении ТСТ. Уто обстоя­
тельство раскрывает новые возможности повышения чувстви­
тельности измерений. 

Существенное преимущество метода ТСТД перед методом 
ТСТ проявляется при исследовании кристаллов с повышенной 
темновой проводимостью, в частности ионных кристаллов в 
высокотемпературной области, где сильная понная проводимость 
препятствует измерениям ТСТ. Метод ТСТД позволяет выявить 
локальные уровни в области ионной проводимости (см.рис. 



I , б и в ) . Следовательно, при поляризации в ЩГК создается 
алектретное состояние и ТСТД в основном определяютоя полем 
распределенных по сбъецу гетеропарядов, 

Гетерозарядную природу влектрической лоляризагии ЩГК 
подтверждают также измерения распределения внешнего влектри-
ческого поля вдоль поляризованного и деполяризованного кри­
сталла [14] . Другим подтверждением образования гетерозаряда 
является следующий опыт. 

Кристалл КВг под внешним полем рентгенизировался при 
90°К, затем при обратной полярности поля облучался сБОТОМ 
в Г -полосе поглощения о учетом т о г о , чтобы эгряды, про­
шедшие в обоих каправленихх, получались примерно одинако­
вые. После такой обработки кристалла кривые ТСТД содержали 
два максимума противоположного знака: первый, СТ^ 0 Х = 120°К, 
соответствует деполяризации системы зарядов, поляризованных 
во время рентгеновского облучения; второй, оТто»= 145°К, . 
обусловлен разрушением Г-центров и соответствует деполя­
ризации системы зарядов,поляризованной во время " Г - о б л у ­
чения'' (-рис. 2 , 6 ) . 

Таким образом, поляризуя ЩГК в разных направлениях, 
открываются дополнительные возможности разделения и иденти­
фикации некоторых э н е р г е т и ч е с к и блявко 
стоящих, но соответствующих разным центрам захвата локаль­
ных уровней, которые трудно разрешимы обычной методикой ТСТ. 

Гетерозаряд, видимо, образуется в результате взаимного 
смещения зарядов в электронно-дырочной паре под воздействием 
внешнего электрического поля . . Так как подвит ость электро­
нов в ЩГК намного больше подвижности дырок, ТО под воздей­
ствием поля в основном смещаются электроны [ I , 2 ] . Если при 
90°К ц: * ТО 2 с м 2 . в - 1 - с е к - 1 , Т * ГО"10 с е к ; 1 [3] в Е - Г О ^ с м " ? 
т о получаем среднюю длину смещения I «* 1 0 3 А , т . е . квазисво­
бодные электроны под влиянием внешнего поля при температуре 
90°К смещаются в среднем на несколько сот постоянных решетки. 





ТЕМПЕРАТУРА г •* 

Р и с . 2. ТСЛ(а) и ТСТД(б) зфисталла КВг , рентгенизиро­
ванного при 9С*>К (Е = -Б кЕ-см- 1 ) и стнмтлирсванногогввв-

тон в Г-полосе поглощения при 90°К ( Г = +5 и в * о т 1 ) . 

При более высоких температурах в области нояычх нрсцес--
сов поляризация ЩГК возникает также при ориентации во в е ш ­
нем поле электрических диполей типа б • в а к а я о 1 I 
или в а к а н с и я * п р и м е с ь [ 7 , 8 ] . При 
этом эффективность аккумуляции энергии поляризация в кристал-
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Р и с . 3. Кривые поляризации ( а ) , повторной поляризации 
(б) и деполяризации ( в ) невоабужденного кристалла КВг. 

поляризовался во внешнем поле при медленном нагреве его до 
ТОЧКЕ А, затем быстро охлаждался до начальной температуры 
(рис. 3 , а ) . Для оценки степени насыщенич эффекта дипольной 
поляризации и "замораживания" е г о при охлаждении подобный 
цикл опыта повторялся (рис. 3 , 6 ) . При первой поляризации 
получено полное насыщение, и термическая оелаксапия (деориен-
тация) диполей после охлаждения незначительна. Потом, медлен­
но нагревая, измерялись ТСТД (рис . 3 , в ) . Видно, что площади 
под кривыми тока поляризации (рис . 3 , ч ) и деполяризации 
(рис. 3 ,в ) приблизительно одинаковы, следовательно, одинаковы 
и смещенные заряды. 

ле я "полезная отдача" этой внвргли при деполяризации в этих 
аффектах дипольнсй релаксации очень высокая. Об атом свиде­
тельствует данное на рио, 3. Кристалл КВг (невозбухденный) 



Эти явления ионной поляризации успешно использованы 
[7 ,8 ] для исследования дефектов ионного типа. Но хорошая 
корреляция между пиками ТСТД, ТСТ и ТСЛ вплоть до 90°К 
(см. рис. 1 , а , б , в ) , т . е . и при температурах, при которых 
ионные процессы сильно "заморожены", показывает перспектив­
ность метода ТСТД также для исследования электронных про­
цессов в ЩГК. 

Недостатком метода ТСТД можно считать то , что в ряде 
случаев наблюдается пик "отрицательного" знака (см. рис. 
1 ,в ) . Из работ [11,12,15] следует, что подобные пики могу! 
быть обусловлены образующимися во время деполяризации г о -
мозарндами. В методе ТСТД наблюдается уменьшение отношения 
величины ТСТД к ТСТ в ходе термосч'имулэдии (ом. рис, 1 , г ) , 
Это может быть ооьясие.ю убиванием внутреннего макроскопи­
ческого электрического полл в ходе релаксации. 

Следует отмет.ль , что метод ТСТД очень чувствигелен 
к малейшим концентрационным градиентам дефектов, возникаю­
щим в кристалле во время выращиванияг которые дают в области 
ионной проводимости ток даже для невозбужденного кристалла 
(см. также [5] ) . Эти токи могут быть несколько умеиьшеил 
продолжительной деполяризацией кристаллов при температурах 
выше 50и°К. 

Из сказанного можно сделать следующие основные выводы. 

Метод ТСТД наряду и в оочетании с методами ТСТ и ТСЛ 
является перспективным методом для изучения центров аахвата 
и рекомбинация в ЩГК. 

Метод ТСТД по сравнению с методом ТСТ имеет преимуще­
ство именно при исследовании глубоких уровней захвата в об­
ласти ионной проводимости. В случае изученных НТК метод 
ТСТД практически не дает улучшения разрешающей способности 
термоактивационннх спектров. 
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В.З.Пологрудов, Е.Н.Карнаухов, И.А.Парфианович 

О МЕХАНИЗМЕ СТШОНАРНЫХ ПШЫВиХ ЭКЕКТОВ 
Е лШИНЕСЦИРУИЦИХ КРИСТАЛЛАХ 

Для объяснения стационарных эффектов тушения о усиления 
рекомбинационной люминесценции внешним алектричеокии полем 
предложено несколько механизмов, ни один иа которых в на­
стоящее время не является обоюпризнанним. При етом вачастув 
тушение и усиле>ше считаются обусловленными различными физи­
ческими явлениями. В работах ( I I при исследовании фотост табу­
лированной и термостнмулиронакной лклашеоцещии (4СЛ и ТСЛ) 
кристалла К\)-Т1 сделан вывод, что оба эффекта связаны о 
одним процессом: с полеьоД ионизацией возбужденных излуча-
тельных и безызлучательных ценгров. Согласно предложенной 
в Ш схеме взаимодействия носителей заряда дырочный центр 
рекомбинации, имеющий сложную структуру, облачает набором 
водородоподобных электронних орбит, аналогичных орбитам 
Лэкса [2] . Следует учитывать только те из них, энергия свя ­
зи электрона на которых больше его тепловой энергии. Таким 
образом, размер центра достаточно велик для то го , чтобы в 
его состав могли входить электронные ловушки различных сор ­
тов . Уровни таких ловушек можно считать метаетабильйымн 
уровнями центра рекомбинации. 

Рассмотрим вначале с позиций изложенной модели полевые 
эффекты, наблюдаемые в релаксационной люминесценции. В ре ­
зультате воздействия ионизирующей радиации в кристалле с о з ­
даются излучательные и бе зы жгуче г ель ныв центры, находящиеся 
в метастабильном состоянии, и одиночные локалигова "нке элек­
троны и дарки. Последуйцая релаксационная люминесценция с о ­
стоит из внутрицентровой и рекомбинацпонноп составляющих. 



Действительно, оптическая или термическая стимуляция, осво­
бождающая электрон из ловушки, принадлежащей центру, пере­
водят его на один из уровней возбуждения центра. Этим обес­
печивается наличие внутрицеигрового компонента. Рекомбини-
ровать с й8лучательным центром может как электрон, покинув­
ший одиночную ловушку, так и электрон, освободившийся под 
действием внешних факторов (температуры, электрического по­
ля и ' . ' .д . ) с уровня возбуждения какого-либо центра. Соотно­
шение внутрицентрового и рекомбинационного компонентов за­
висит от условий опыта. Наложение ноля на люминесцирующий 
кристалл приводит к освобождению электронов с уровней воз ­
буждения центров, т . е . к увеличению числа рекомбинаций. 
Если основной вклад в свечение вносят внутрицентровые про­
цессы, действие аоля вызывает эффект тушения. Усиление лю­
минесценции обусловлено полевой ионизацией возбужденных 
безызлучатальных центров, т . е . оно наблюдается в том случае, 
когда люминесценция является преимущественно ре комбинацион­
ной. Информацию о механизме полевой ионизации центров, нахо­
дящихся в возбужденном состоянии, можно получить из анализа 
зависимостей полевого коэффициента х ' от напряженности внеш­
него электрического почя. 

Эксперименты проводились на К*1-Т| с концентрацией 
0,1 иол.% Т1 в кристалле. Образец в виде пластинки толщи­
ной 0,65 мм помещался в вакуумный криостат. Электродами 
служили бериллиевая пластинка и металлическая сетка. Пред­
варительное возбуждение осущестшшдосъ с помощью рентгенов­
ского аппарата УРС-60( трубка БСВ2-Си , 30 кв, 10 ма \. 
Свечение Т1 + -центров выделялось интерференционным фильт­
ром. Электрическое поле, накладываемое на кристалл, имело 
частоту 50 гц. Изменения величины полевого коэффициента с 
напряжением V приведены на рис . 1,а (тушение 1СЛ и ТСЛ) и 

Х ; Полевой коэффициент р=1г/1 , где 1Е и I - интен­
сивности люминесценции с полем и без поля. 



рис. 2,а (усиление ФСЛ). Зависимости, изображенные на рис. 
I , снимались на кристалле, возбужденном в течение I сек. 
После снятия каждого отсчета кристалл девозбуждался нагре­
ванием до 420°К. Зависимость усиления ФСЛ (рис. 2 ) получе­
на на кристалле, рентгенизированном при 90°К в течете 20 
минут и частично обесцвеченном Г - с г е том . Зависимости по­
левого коэффициента аналогичнн огшеашшм в литературе .как 
для цинкс^льфидных, так и для щелочно-галоидных кристаллов. 

Феномеиологичесгай анализ зависимости оЧУ) 4СЛ х ^ 
можно провести, решая систему кинетических уравнений. Вос­
пользуемся моделью кристалла, имеющего излучательные и 
безызлучательные центры, находящиеся в метаотаОильном со ­
стоянии, одиночные Г-центры и ионизированные активаторние 
и безызлучательные центры (дырки локализованы на активаторе 
и на безызлучательных центрах ) . Метастабилыше состояния 
обусловлены электронами, захваченными анионными вакансиями, 
входящими в состав центров. 

Рассмотрим область температур, в которой вероятность 
термического освобождения электрона с 2р -уровня Г-цент-
ра, находяшегося как внутри центра рекомбинации, так и вне 
е г о , раина единице и в которой возбужденные центры реком­
бинации термически не ионизируются. Свободные алекгроны, 
возникшие при полевой ионизации возбужденных центров и в 
результате разрушения светом одиночных Г-центров, реком­
бинируют с ионизированными активаторными и безызлучательны-
ми центрами. В условиях квазистационарности концентраций 

Г-центров и ионизированных центров рекомбинации система 
уравнений кинетики имеет вид: 

' Для ТСЛ, как можно ле гко убедиться из дальнеШего, 
рассмотренкз полностью"^аналогично и приводит к аналитиче­
ским зависимостям, подобным полученным. 



• I » V. КВ 1 » 3 Уу *1в' 

Р и с . I . Зависимость полевого коэффициента тушения люми­
несценции К\)-Т1 (0 ,1 м о л . $ Т 1 ) от напряжения ( а ] , ( б ) - то 

же в преобразованных координатах. 

I - ФОЛ, возбуждение в течение I сек при 260°К, измерение 
при 200бК; 2 - ТСЛ, возбуждение в течение I сек при 157°К, 
измерение в максимуме пика ТСЛ, обусловленного разрушением 

Т1 -центров. 

[ ^ ' = 1скп Р + 0 . п 1 М - - р , п ' . - 6 , п ; , 

с1л' 
' = 1 е к п Р 4 + р | п г М ' - р 2 п ' г - 6 г п $ , ( I ) 

^ = 1 с к п Г | - в , п . | ч _ - 8 2 п г м ~ , 

где п\ и - соответственно концентрации центров све ­
чения и безызлучательных центров, находящихся в возбужден­
ном состоянии (*! на рис. 3 ) ; п , и П| - концентрации иони­
зированных центров свечения и безызлучатегьных центров с о ­
ответственно; п Г ) , п е , и п ? 1 - концентрации Г-центров, 



Р и с . 2 . Зависимость палевого козсйициенча усиле 
ФСЛ Ю-Т1 ( 0 ,1 мол.ЯТ! ) от наг ряжения ( а ) , ( 0 ) -

же в преобразованных координатах. 

илония 
то 

Р и с . 3 . Энергетический 
спектр центра рекомбинации. 
I - валентная зона; 2 - ос­
новной уровень; 3 - мета-
стабильный уровень; 4 -
уровень возбуждения; 5 -

зона проводимости. 

входящих в состав иэлуча-
тельных и беэызлучательных 
центров, и концентрация 
одиночных Г-центров соот­
ветственно; р, и |Э, - ко­
эффициенты рекомбинации 
свободного электрона о ио ­
низированными излучательна­
ми и беаызлучательными цент­
рами; в» и в| - вероятности 
заполнения электронами, на­
ходящимися на уровнях воз ­
буждения 4 , аниоыньх вакан­
сий, принадлежащих центрам 
свечения и безкзлучательным 
центрам; р. и р. - вероят­
ности девозбуждения центров 



свечения и безнзлучательных центров; | с - интенсивность 

стимулирующего света; к - коэффициент, характеризующий 

поглощение света; Ы~- концентрация свободных электронов. 

Благодаря смещению энергетических уровней электриче­
ским полем положительных зарядов (эффект Штерна) Р-цент­
ры, входящие в состав дырочных центров, могут обладать оп­
тическими свойствами, отличными от свойств одиночных Г -

центров. Это различие отражается на коэффициенте к , од­
нако из экспериментов В.Г.Черняка [3] можно заключить, 
что оптические свойства Г -центров , принадлежащих центрам 
рекомбинации, заметным образом не отличаются от оптических 
свойств одиночных Г -центров . 

При решении сиогемы уравнений ( I ) следует иметь в ви­
ду , что время жизни электронов в свободном состоянии и на 
уровнях возбуждения достаточно малс, так что 

СыМ" бп\ йп1 _ ( 2 ) 

Концентрация центров свечения, находящихся в возбужденном 
состоянии определяется выражением 

( 3 ) 

п , = Р, + б, 
При наложенном внешнем электрическом поле система уравне­

ний ( I ) принимает вид 

бп ' 
(4 ) 

С1Ы 

где V , и у , - вероятности ионизации электрическим полем 
возбужденных излучатель них и безызлучательных центров с о -



ответственно. Тогда 

.-п Р , + й , п , _ й З Ш Я й ^ ( 5 ) 

п - - | к р л * * * - м р ^ - ^ а к * а 

Интенсивность ФСЛ 

откуда 

1 = р,п{, ( 6 ) 

п Р ,+ р,п, 

9 = 

В общей виде зависимость 9(V) оказывается сложной. 
Для то го , чтобы извлечь информации из экспериментально по­
лученных кривых о(у*| , рассмотрим порознь эффекты туше­
ния и усиления. 

При 

П ,= 0 ( 8 ) 

получаем выражение, описывавшее тушение люминесценции: 

9 = Ч з Г * ( « 
« И 

' Поскольку исходные уравнения ( I ) и ( 4 ) составлены 
для квазистациснарного случая концентраций иони зированннх 



центров оекомбинации, принимая условие ( 9 ) , мы не можем 
учеоть появление ионизированных центров свечения при на­
ложении электрического поля. Таким образом, для выполнения 
соотношения ( 9 ) , кроме условая ( 8 ) , необходимы слабые поля, 
чтобы можно было пренебречь рекомбинациями электронов с 
ионизированными излучательнымж центрами, яоэнвкаоцими в р е ­
зультате полевой ионизации возбужденных центров. 

Обратимся к эффекту усиления. Рассмотрим область сла ­
бого поля, где 

Р' + в » » " " ( 10 ) 
р , + б г » V , . 

Членами ы,^,п,/(р,+с,+ы,) и ^ ( ^ / ( р г + Ь у ь ^ в ( 7 ) учитывается 
пополнение концентрации свободных электронов за счет поле ­
вого выброса тех электронов, которые оказались на уровнях 
возбуждепия в результате рекомбинации. Очевидно, что в сла ­
бых полях вклад от этого процесса в суммарный эффект ничтож­
но мал и 

( I I ) 

Поскольку усиление люминесценции наблюдается ь рекомбина­
ционном процессе, внутрицеигровой составляющей в общем с в е ­
чении можно пренебречь ( Пр *= 0 ) . Тогда 

т п Р з р 2 + В 2 

Характер зависимостей о ( У ) определяется видом функ­
ции ^ ( У ) . Процессы ионизации возбужденных центров ре ­
комбинации могут быть аналогичными процессам ионизации 
атомов электрическим полем: С.Зинер [4 ] предложил меха­
низм перевода эдектрона в зону проводимости путем туннель-



ноте- проникновения черве потенциальный барьер. Вероятность 
такого перехода 

* ~ е х р ( - | в ) . (13) 

где Ь-0 - коэффициент, зависящий от высоты потенциального 

барьера. 

Туннельный переход, облегченный тепловыми колебаниями 

решетки (термотуннельный переход ) , такие описывается выра­

жением ( 1 3 ) ; лишь предвкопоненциальный множитель.пропор­

ционален вероятности термического перехода электрона на 

уровень, с которого осуществляется туннелгфование. 

Л.В.Келдыш [51 рассмотрел туннельный переход с уча­

стием многих фононов. В атом случае 

По термополевому механизму ионизации Я.И.Френкеля (6) 
(понижение полей высоты потенциального барьера) 

Серьезным аргументом против последних двух механизмов 
является постоянство величины тушения в широком интервале 
температур ( 7 ) . Кроме тсчэ , в области не очень енчьннх 
полей зависимость о(\/) эффекта усиления хорошо спрямляет­
ся ь координатах 1п ( о -1 ) ; У'^г х ) (рис. 2 , 6 ) , аффекта 
тушения - в координатах 1п( 1 /9-1) ; У'^2 (рис. 1 ,6 ) . Сле­
довательно, функция "--/(У) может быть представлена в виде 

/ Ь \ < К ) 

х ) В аналогичных координатах спрямляется зависимость 
ОТ напряжения величины усиления ФСЛ кристалла КВг-Т1 



где « , и Ь - величины, не зависящие от напряжения. Это вы­
ражение совпадает с выражением, описывающим ионизацию о уча­
стием туннельного процесса, когда внешнее поле концентри­
руется в кристалле благодаря наличию барьера Шоттки (напря­
женность поля в барьере пропорциональна квадратному корню 
из приложенного напряжения). 

Нетрудно убедиться в том, что использованные полулога­
рифмические координаты пригодны для спрямления начальных 
участков зависимостей о(\/) стационарной люминесценции. 
Воспользуемся, как и прежде, моделью кристалла с двумя типа­
ми центров рекомбинации. Во время возбуждения ионизирующей 
радиацией в единице объема в секунду рождается « электронно-
дырочных пар. Стационарная люминесценция характеризуется по­
стоянством концентрации ионизированных центров рекомбинации. 
Интересующими нас кинетическими уравнениями являются 

4й= р , п , г Г - р , п , - в , п ; , (17) 

где 6 - вероятность захвата электронов ловушками, не свя ­
занными о центрами рекомбинации. Решение уравнений (17) 

. « р 1 п ] . ( 1 8 ) 

I р ,+о, р | п ,+ (3 | п | +6 

Во внешнем электрическом поле система уравнений кинети­
ки представляется следующим образом 

^ = р . ^ м ' - р ^ - о ^ - ^ п ; , 

^ ^ - - ^ - ц - ^ п ; , . ( 1 9 ) 

= а + и,п[ + ы 2 П | - р , г . , г Г - |3 2 п 2 ' Ч ~ - б ы " ; 

следовательно, в общем виде 



. |3 2п. + 6 
(Р,п, + р,п |+в)(р,+ 6 , ) у ' « 

Тушение люминесценции имеет место при 

Р|П а + а П, (21 ) 
Чр,п, + р 2п г+о)(р,+ о,) « ' 

При обратном неравенстве наблюдается усиление. 

В случае малых рекомбинационных потерь, когда 

с* » и9п'г , ( 22 ) 

что наиболее вероятно в слабых полях, тушение дхишнеоценции 
описывается выражением 

1 

1 + Аехр 
( 23 ) 

д _ а»П;-*-Б 

В условиях сильного пешнего тушения количество реком­
бинаций на излучательннх центрах незначительно, то есть 
а » ч-/,п[ и 

п|« В п + Ь ш (24 ) 

Из (20 ) и ( 24 ) для усиления люминесценции получаем 



1 + 
(р<П,+ р,п,+ а ) ( Р | + а ,+ъ Р | П Р ; 6 ) 

(25 ) 

1 {р,п,+ р,п,+ В)(р,+ Б,) 

Выражение (25) описывает зависимость, возрастающую в 

слабых полях (условие (10 ) по закону 

а ж Р 1 П 1 — у . 

(р,п, + р,Па+ВКР|+б|) " 

и опадающую в высоких. В предельном случае, когда 

усиление с ростом напряжения уменьшается согласно 

(26 ) 

( 2 7 ) 

(28 ) 

Авторы работы [93 исследовали тушение электрическим 
полем « - сцинтилляция 2 п 5 - А д . Результаты их экспери­
ментов (рис. 2,в [9 ] ) в координатах Ы^о -О ; * приведе-



ны на рио, 4 , а . Начальные участки зависимостей спрямляются 
в полулогарифмических координатах. О наличии барьера Шот-
тки, кроме У " ' Л , говорит танке тот факт, что тушение 
сцинтилляций наблюдается, когда «-частицы входят через 
отрицательный электрод. При возбуждении со стороны цел сои-, 
тельного электрода поле не влияет на амплитуду сцинтилляций. 
Прослеженное 3.П.Денисом [12] тушение фотолюминесценции 
КВг-1п , возбуждаемой в С-полосе поглощения, в преобразо­
ванных координатах представлено на рио. 4 , 6 . 

1 

• 
• • 
• 

V б 
а 

' 0 -'•» 7 
с 

1 N . 

Р и с . 4 . Зависимости полевого коэффициента тушения лю­
минесценции от напряжения в преобразованных координатах. 
а - тушение постоянным электрическим полем ос-сцинтил­
ляций в монокристалле 2п$-Ао для различных энергия 
с/-частиц: 1-8,77 Мэв, 2 -5,15 Мэв, 3-3 Нов [9]\ о - т у ­
шение постоянным влектоическиы полем фотолюминесценции 
КВг-1п , возбуждаемой в С-полосе поглощения [12] 

(Е=\//0, где й - толщина кристалла) . 

Полученные результаты интерпретируются автолами [9] 
с точки зрения туннелирования дыоок с центров свечения в 
валентную зо1гу (механизм, обсужденный [10] ) , Исследова­
ния, проведенные в работе [ I I ] на Ю - Т 1 , показали, что 
в области термической нестабильности Т| * * -центров уход 
дырок под действием поля цействитально имеет место, но этот 
эффект слишком мал для то го , чтобы объяснить наблюдаемое 
тушение. 
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Р и с. 5. Зависимости полевого 
коэффициента усиления рентгене^ 
люшнесценции Ю - Т 1 Т.3,5.10~ э < 
иол.% Т1 ) от напряжения ИЗ] в 

преобразованных координатах. 

На рис. 5 в координатах 10(9-!) ; V я изображена 
полученная нами [13] зависимость 9(\/) эффекта усиления 
рентгенолвминесценцгш Ю - Т 1 (3 ,5 -1СГ 5 м о л . Я Т ! ) . Подобные 

'координаты использованы в работе [141 для анализа зависи­
мости величины усиления рентгенолюминесценции 2 п 5 - М п от 
напряжения. Автор [14] всходил из механизма ударной иони­
зации безызлучательных центров- электронами, ускоренными 
электрическим полем. При этом безызлучательные рекомбинации 
постулировались дырочно-электронными. Одинаковый характер 
зависимостей о(\/) для стационарной люминесценции и ФСЛ 
(рис. 5 и 2 ) исключает из рассмотрения ударную ионизацию. 
Уменьшение полевого коэффициента после прохождения зависи­
мости 9(V) через максимум (рис . 2 , а , см. также [15, 16] ) 
с позиций рассмотренной схемы объясняется тем, что переходы, 
вызванные электрическим полем (ионизация) , успешно Конкури­
руют с внутрицентровыми (см.формулы 7 , 20 , 25, 2 8 ) . 



Обобщая результаты, можно отметить, что эксперименталь­
ные зависимости величин долевых эффектов от напряжения слу ­
жат подтверждением развитых в [ I ] представлений о характе­
ре взаимодействия носителей заряда в кристаллах. Не менее 
важным является вывод о концентрации электрического поля 
в объеме щелочно-галоидного кристалла, т . е . об образо­
вании барьера Шоттки. Из анализа зависимостей р(\.') с л е ­
дует, что ионизация электрическим полем возбужденного 
центра рекомбинации ироиоходит о участием туннельного про­
цесса. Ответ на вопрос о том, прямые это переходы или тьр-
мотуннельные, следует искать в специальных исследованиях. 
Критериями условий для наблюдения эффектов тушения и уси­
ления люминесценции электрическим полем являются соответ­
ственно условие (21 ) и противоположное ему неравенство. 
Тушение люминесценции имеет место, когда рекомбинационные 
потери малы, усиление - когда значительная часть энергии 

> отвлекается на безызлучательные центры. Из сказанного оче­
видна п р и н ц и п и а л ь н а я н е в о з м о ж ­
н о с т ь п о в ы ш е н и я э л е к т р и ч е с к и м 
п о л е м в ы х о д а л ю м и н е с ц е н ц и и 
к р и с т а л л о в с н и з к и м и р е к о м б и ­
н а ц и й н н ы м и п о т е р я м и . 

Научно-исследовательский институт 
прикладной физики при Иркутском 
государственном университете им. 

А.А.Жданова 
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- и о н н ы е ПРОЦЕССЫ." ~ 

Ю.Р.Закио, В.П.Эейкато 

О «ИГР. Ж И ЗАХВАТЕ АНИОННЫХ ВАКАНСИЙ 
В КРИСТАЛЛАХ КСI V. КВг 

Миграция анионных вакансий в щелочных галогакидах изу­
чалась в течение многих л е т , в основном методами эле:<трогрс-
водности и диффузии. Показано, что во воех етих вксперимен-* 
тах необходимо учитывать захват вакансий другими дефектами 
(образование пар вакансий, триваканеий, комплексов вакансия-
примесь) [ 1 , 2 1 . Нет хороших методов прямого исследования 
процессов зах _.а вакансий и образования комплексных дефек­
тов . 

В настоящей работе рассматривается оригинальный метод 
изучения 1мграции и захвата анионных ы каноий в щелочных 
галогепидах ,в качестве детекторов используя приь.эси моле­
кулярных анионов. В методе использована чувствительность 
внутренних колебаний молекулярных примесей К присутствия в 
ближайшем окружении других дефектов [ 3 , 4 ] . 

В качестве молекулярных примесей взяты сульфат-ионы. 
Кристаллы КС1 и КВг с сульфат-ионамй выращены Й В расплава, 
содержащего растворенный сульфат калия. Коицентрация анио­
нов сульфата в кристалле определялась по инфракрасному пог-

• лощению примесей в районе внутренних валентных колебаний 
(1000-1300 с м - 1 ) . Верхний Предел концентраций обусловлен 
началом образования кластеров И в большинстве случаев рав~ 

' нялся примерно 1СГЙ мол.58. 

При малых концентрациях основная часть сульфат-ионов 
занимает анионные узлы решетки щелочного галоида [ 3 ] . Ес­
ли в ближайшем окружении сульфат-иона нет других дефектов, 



симметрия примесного центра оовпадает о симметрией овобод­
ного иона, т . е . Тц . В этом случае трехкратно вырожденное 
валентное нодебадие сульфат-иона дает одну полосу поглоще­
ния в инфракрасном опектре. Свежевыращенные кристаллы име­
ют три полосы в инфракрасном опектре поглощения. Всь ети 
полосы связаны о центрами сульфат—ион-анионная вакансия [ 4 ] . 
Присутствие анионной ваканоии в позиции (110) понижает сим­
метрии дефекта от Тд до С< . В действительности симметрия 
в?ого комплекса близка к С 3 у , поэтому в инфракрасном 
опектре поглощения имеются две основные полосы, одна из ко­
торых расщеплена на две компоненты (рио. I ) . 

При повышенных температурах (выше комнатной температу­
ры) втк полосы исчезают и в инфракрасном опектре поглощения 
наблюдается только одна полоса (рис. I и 2 ) . Это, по-види­
мому, связано о термичеоким разрушением комплексов сульфат-
гон-анионная вакансия согласно реакции 

8 0 ; " Ч * — 5 0 ; " + У в . ( I ) 

Последующей закалкой до комнатной температуры возможно 
подучить кристалл о оульфат-ионом бе з локальной компенсации 
варяда ( без анионных вакансий рядом о сульфат-ионами). Воз­
можны два пути образования в закаленных кристаллах комплек­
сов сульфат -ион-анионная вакансия: I ) нагрев выше комнатной 
температуры; 2 ) облучение при комнатной температуре (при 
•тем фотоны должны имоть энергию, достаточную для стимуляции 
ионных процессов), 

При нагреве скоростью менее 2 град/мин на кривой зави-
оиыооти поглощения от температуры тлеются два температурных 
интервала (рис. 3 ) : в первом (от комнатной до примерно 
400%) имеет меото образование комплексов сульфат-ион-анион­
ная вакансия, а во втором (выше 4 0 0 % ) - термическое разру­
шение комплексов сульфат-ион-анионная вакансия ( I ) . 

Возможность получения в кристаллах изолированных анион­
ных вакансий в результате закалки указывает на большую 
эффективность 



гоо 1М боо 
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захвата ьнлонынх вакансий неизвестными девушками (изолиро­
ванные анионные вакансия при , > 200°К являются подвижными 
[ 5 ] ) , Это может быть в случае, воли: 

1) сечение захвата анионных вакансия неизвестными 
центрами больше, чем сульфат-ионами; 

2) неизвестных ловушек в кристалле больше сульфат-
ионов; 

3 ) неизвестные ловушки при температуре захвата анион­

ных вакансий являются подвижными. 

Точное значэкке оечения захвата для оульфат-ионов не ­
известно. Бет доказательств т о г о , что вта величина для них 
является малой. Обычно концентрация сульфат-ионов в кристал­
лах составляет около 10~^ мол,?! . Концентрация неизвестных 
ловушек (считая, что оачения вахьааа анионных вакансий для 
неизвестных ловуьек и сульфат-ионов одинаковы) должна быть 
на порядок больше этого , т . е . около 1СГ 4 нол.%. В кристаллах 
нет других примесей с концентрацией выше 10**^ мол.%. Допус­
тим, что неизвестными ловушками являются катионные вакансии. 
Их концентрация при температуре, близкой к точке плавления 
кристалла, больше концентрации примесей сульфат-ионов. С дру­
гой стороны, при комнатной температуре и выше катионные ва­
кансии являются подвижными. Это означает, что анионные вакан­
сии более вероятно могут быть захвачены катионными вакансия­
ми, нежели неподвижными оульфат-иопами. Если считать, что с е ­
чение захвата анионных вакансий и концентрации для сульфат-
ионов и катионов равны, то отношение указанных вероятностей 

где 0С - коэффициент диффузии катиоыных вакансий, 0 „ -
коэффициент дифрузки анионных вакансий. 

Используя данные теории Лидьярда [ 6 ] для кристалла КС! 
при температуре 3 0 0 ^ А=40. 

При повышенных температурах происходит термическая г е ­
нерация новых катионних в анионных вакансий. Во время после-



дующей эакалки вое анионные вакансии (созданные термически 
и освобожденные от сульфат-ионов) захватываются катаонными 
вакансиями. При атом в среднем каждая катионная вакансия 
должна захватить больше одной анионной вакансии. Минималь­
ное количество катиошшх вакансий, необходимое для захвата 
всех анионных вакансий, определяется условием п а ? 2 п с 

Температуру, при которой выполняется вто уоловие, можно 
опрвд&чить, пользуясь системой управлений! 

Г П а П с = в х р ( - т ^ г ) , ( 3 ) 

• П а = П с + П| , (4 ) ф*. <| 
где д - свободная анергия создания дефектов Шоттки, п а -
концентрация анионшх вакансий, Гц - концентрация оульфаг-
ионоо, п с - концентрация катионнкх вакансий. 
Тогда т > - . ^ ^ 

Аля кристалла КС1 по Липьярду [6] при Г)|= 3«1СГ 7 

Т > 500%. 

Эта температура может быть оценена по экспериментальной 
кривой (рио. 4 ) . Кривые а дают зависимость равновесной кон­
центрации оульфат-ионов без анионных вакансий (П1~п 0 |) от 
температуры. Кривые б дают концентрацию тех же центров при 
комнатной температуре после закалю образца в загноим ост и 
температуры нагрева е го перед закалкой ( Т ч ) . .Точка Т ч п 1 

приближенно характеризует температуру, выше которой после 
закалки все анионные вакансии захватываются катионныма ва­
кансиями и не возвращаются к сульфат-ионам. Видно, что Т ч т 

выше температуры, определяемой из уравнения ( 6 ) . Следова­
тельно, можно поставить обратную задачу: из системы уравне­
ний ( 3 ) , ( 4 ) и (5 ) определить отношение п , / п с . соответ­
ствующее температуре *Т"Ч1П . Из приведенных данных следует, 
что Ш а / п - с ^ = 1,02. То , что [г\а/г\с)учт<2, может быт» 
объяснено следующим: 



1 ) только часть равновесных дефектов по Шоттки, образо­
ванных при температуре Т ч , "замораживается"при закалке; 

2 ) при Т ч необходимо иметь п с ? гц для получения п в { = О 
( п й 1 - концентрация центров, соотоящих из сульфат-иона и 
анионной вакансии) при комнатной температуре; 

3 ) во время закалки из вакансий образуются большие ли ­
нейные центры с анионными вакансиями на концах (для центров 
из пяти вакансий п й / п с = 1.5, из семи вакансий - п а / п с = 
= 1.3, . . . ) . 

В области температур, при которых часть анионных вакан­
сий захвачена сульфат-ионами, равновесная концентрация 
комплексов из сульфат-донов с анионными вакансиями макет 
быть рассчитана яо уравнению ( 3 ) и приведенным уравнениям 
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П 0 , = » 2 П а ( П 1 - п в 1 ) в х р ( ^ г ) ; ( 6 ) 

где Од- свободная энергия связи сульфат-иона с анионное 
вакансией в комплексе, 



Пщ- концентрация комплексов оульфет-ионов о анионной 

вакансией. 

Сравнением рассчитанной на ЭВМ по уравнениям ( 3 ) , ( 6 ) , 
( 7 ) вавиоимости п о 1 от температуры при различных Н| (вн-
гальпкя овязи между оульфат-ионом и анионной вакансией) о 
полненными вкспериментальныыи результатами (ом.рис. 2 ) бы­
л о огоеделеяо г ц в ! , 1 * 0,1 ев.При етом в д|*гп.+ $|Т прини­
малось значение »|/к = 31±9, дающее наилучшее согласие а 
экспериментальными данными. 

Повторный аахват анионных вакансий оульфат-иоаами при 
нагреве закале никого кристалла является поцеооом, контроли­
руемым диффузией анионных вакансий (рис . 3 ) . При постоянной 
температуре около 400^3 кинетика И Т О Г О процесса может быть 
описана уравнениями ( 3 ) , ( 7 ) и уравнением 

- Л я В ^ . П . - П ^ П , , ( 8 ) 

где Я|- радиус оечения захвата оульфат-ионом анионной ва­

кансии; 

0 - коэффициент диффузии анионной вакансии (средний 

• для изолированных анионных вакансий в агрегатов, 

содержащих анионные вакансии). 

По нашим данным (рио. б ) , даже в таком простом случае 
трудно определить Й1. 

Точное значение свободной энергии связи между анионной 

и катионной вакансиями не определено. 

Как указано выше, другим вариантом образования комплек­
сов сульфат-ион-акионная вакансия в закаленном кристалле 
при комнатной температуре является облучение е г о фотонами 
с достаточно высокой энергией. Наблюдалось образование этих 
комплексов при облучении рентгеновскими лучами и светом ( в 

Г -полосе поглощения). Механизм этого процесса следующий. 
Рентгеновские лучи образуют Г-центры главным образом в 
анионных вакансиях, созданных путем радиационного разрушения 
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комплексов из вакансия [ 7 ] . После оптического разрушения 

Г-центров анионные вакансии могут быть захвачены либо 

сульфат-ионами, либо катионными вакансиями.- Этот процесс 

представляет собой радиационный отжиг кристалла. 

Из приведенных результатов можно оделать некоторые 
выводы относительно иокнкх процессов в щелочных галогена­
лах : 

1 ) в интервале температур примерно от 400°К до точки 
плавления идет процесс отжига вакансий; 

2 ) в интервале температур примерно от 200 до 400°5 по» 
ливакансии могут быть "заморожены" закалкой от температур 
выше 400°К; в связи с подвижнеатьл моновакансий возможен 
отжиг кристалла путем радиацаанвого разрушения поливакансии; 

3 ) при температурах ниже 200°К о~ниг вакансий невозмо­

жен. 
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ЦЕНТРЫ ЗАХВАТА И 
ТЕРМОАКТИВАЦИОННАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ — 

В.Г.Була, И.А.Тале 

АЛГОРИТМИЗАЦИЯ ИЗМЕРЕНИЙ СПЕКТРОВ ФРАКЦИОННОГО 
ТЕРМОВЫСВЕЧИВАНЙЛ В ИОННЫХ КРИСТАЛЛАХ С ПРИ­

МЕНЕНИЕМ УВМ 

В в е д е н и е 

При определении феноменологической модели электронных 
рекомбинационных процессов в криотвллофосфорах метод фрак­
ционного гермовысвечипвнин (ФТВ) [1-3] имеет сущеотвевные 
преимущества по сравнению с методой измерения кривых термо­
высвечивания и кинетики поолесяечения [ 4 , 5] . Помимо более 
высокого разрешения и точности метод ФТВ повводяет непосред­
ственно оценить спектр энергий тепловой ионизации центров 
захвата (ЦЗ) и функцию начального распределения электрон­
ных возбуждений ЦЗ разного сорта без прбдварчтельных пред-
положений о ноноэнергетичяостн последних и знания частотных 
факторов, метод применим в случае одновременного опустошения 
ЦЗ разной глубины, когда интерпретация кривых термовысве- . 
чивания становится малоэффективной. 

Идея метода заключается в измерении высвечекной свето ­
суммы как неубывающей функции средней энергии тепловой 
ионизации преимущественно опустошающихся ЦЗ. Первая произ­
водная этой функции представляет собой спектр ФТВ, который 
по размерности соответствует плотности локальных оостояпий 
[ 6 ] . Ключевыми проблемами метода такиы образом являются: 
а ) измерение средних энергий тепловой ионизации преиму­
щественно опустошающихся ЦЗ и соответствующих этим энер­
гиям парциальных высвеченных оветосумм независимо от меха-



ниама и кинетики рекомбинационных процесс-ОЕ-, б ) интерпрета­
ция спектров ФТВ о учетом кинетики рекомбинационных процес­
сов , т . е . оценка энергетического зпектра ЦЗ и функции началь­
ного раопределения электронных вовбувдений по ЦЗ разной г лу ­
бины, 

Теория метода ФТВ развита в приближении зонных реком-
бияационяых процеосса. Предполагается, что временем переноса 
де-окализованных возбуждений по сравнению о продолжительно­
стью пребывания последних на Ц8 и поотоянной времени измери­
тельной аппаратуры можно пренебречь [ I , 4, 6 ] . Следователь­
но , ннтенонвнооть рекомбинационной люминеоценции безынерцион­
но следует изменен-шм окорооти двлокалиэация электронных воз ­
буждений. Тогда средня» энергию тепловой ионизации пренмуще-
отвекно опустошающихся ЦЗ ( * ) можно вычислить из температур­
ной еавиоимости интенсивности рекомбкнадаонной люминесценции 
( И Т ) ) по соотношению 

где Т - абсолютная температуре, К - постоянная Болышана, 
щ - концентрация электронных возбуждений на ЦЗ I - т о го 

сорта. Для учета непостоянства Пд зависимость | ( Т ) изме­
ряется при нагреве и последующем охлаждении образца, т . е . 
медленный нагрев модуляруетоя относительно небольшими осцил-
дяциями температуры (фрагаолонный режим) [ I ] . ' 

Однако в ионных кристаллах помимо термоактивационных 
процессов о участием зонных состояний существенную роль и г ­
рает инерционная опонтанная излучатель нал рекомбинация в о з ­
буждений между пространственно разделенными электронными и 
дырочными центра «а(межпримеснал рекомбинация)[7-11]. Показа­
но такие, что перенос возбуждений от мест делокалнз дии к 
окрестности центров рекомбинации (ЦР) может быть инерционным 
вследствие диффузионного характера случайного блуждания в о з ­
буждений. Характерным процеосом диффузии в шел очно-галоид­
ных кристаллах является перенос У к -центров выше температу­
ры автолокализадай [ 8 , 1 2 ] . 

6«- Й(!п1) 
( I ) 



В статье обсуждается алгорит.чивапия измерения средних 
энергий тепловой ионизации ЦЗ И высвеченных парциальных све-
тосумм в ионных кристаллах при помощи научно-исследователь­
ской системы (НИС)о управляющей Вычислительной машиной (УВМ) 
в контуре. В частнооти, раосматривавтоп учет диффузипнно-
контролируемых реакций и туннельной люминесценции при опре­
делении спектров ФТВ. 

Перенос и рекомбинация 

электронных возбуждений 

Кинетика люминесценции в общем -злучае определяется процес­
сами делокализации, повторного захвата, перевооа и рекомби­
нации возбуждении. Перенос в зависимости от длины свободного 
пробега возбуждений и среднего расстояния между ЦР описывает-
оя либо с использованием зонной модели, либо на основе диффу­
зионной теории [4 ] . С другой стороны,вероятность аннигиля­
ции возбуждений в общем случае является непрерывно». Функцией 
от расстояния манду возбуждениями противоположного типа и 
определяется перекрыванием волновых функций втях возбужде­
ний. Поэтому в райках феноменологического подхода не суще­
ствует четко определенной границы между малоияерционной 
рекомбинацией подвижных возбуждений о локализованными вов -
буждениями противоположного типа (характеризуемый концент­
рационными параметрами и постоянным сечением рекомбинации) 
и относительно инерционной туннельной рекомбинацией между 
пространственно разделеннкми локализованными состояниями. 
При малой длине свободного пробега изменения взаимных корре­
ляций носителей я заряженных центров могу* привести к и з ­
менению эффективных сечений рекомбинация во временя [13] . 

Для выбора режима фракционного нагрева при измерении 
спектров «ТВ в ионных крьотахяях пред- зрительно обс/дим 
некоторые упрощение случаи переноса рекомбинация вовбуж-

дений. 



Перэнос зонных возбуждений с последующим, захватом и 
туннельной рекомбинацией в ассоциированных парах дефектов 
с различным расстоянием между компонентами пар [1Л] . Ассо ­
циированную пару дефектов формально мок о рассматривать 
как ЦР, наевший возбужденное состояние. В исходном неравно­
весном состоянии электронные воабужд-ния одного типа лока­
лизованы на одной из компонент ассоциированных дефектов, 
образуя " и о н и э и р о Е . В И . 1 пары. Возбуждения противоположно­
го типа захвачены на ЦЗ, которые не входят в состав ассоции­
рованных пар. При тепловом опустошении ЦЗ возбуждения зах­
ватываются невеи '' компонентой ассоциированных дефектов 
я образуется "во^сукденрче" пары. Затем осуществляются иэ-
яучательные электронные переходы в "воябужяенных" парах, 
вероятность которых зависит от взаимного удаления компонент. 
Согласно [ 9 , 15] вероятность туннельного перехода в изоли­
рованной паре, компоненты которой расположены па расстоянии 

г , имеет в к л : 

(Л>и(г) = ы 0 е х р - р - . (2) 

где Г| - половина радиуса Бора для более диффузной 
компоненты пары. Строго говоря, справедливость ( 2 ) для в е ­
роятности перехода в единицу времени между глубоко локали­
зованными дефектами теоретически не показана. В рамках фе­
номенологического подхода описание рекомбянационных процес­
сов при туннельной реком'.' .нации можно свести к общеизвест­
ный кинетическим уравнениям. Рассмотрим случай малых концент­
раций дефектов, когда среднее расстояние между компонентами 
пар много меньше расстояния между ЦЗ. Тогда можно ввести 
функцию распределения "ионизированных" 1 п р ( г ( ) ) и 

"возбужденных" (п^ ( г , ) ) пар по расстоянию г мек^г 
компонентами. В кристалле с объемом I с м 3 соответствующие 
концентрации определяются соотношениями: 

о о 



где Я - некоторое максимальное расстояние, на к о ­
тором могут находиться компоненты пар. Если тепловик выб­
росом возбуждений из "во8буждеиннх" пар можно првнебреч»| 
имеем*кинетическое уравнение 

^ р ^ = - с о и ( ^ ) п ; ( г ) + Орпр^г)иN, <*> 

где и , N - соответственно оредняя окорооть к 
концентрация подвижных возбуждений. Следуя№] , и , Ы 
можно определить из уравнения 

(5) 
Л й г 

^ = Гч«гбр[|пр(г)с1г]иМ-Гс|1угг1|)иК1*0 , 
где Ц » Н | - концентрации ЦЗ и локализованных на ЦЗ 
возбуждений, 61 - сечение захвата, и>1 «-вероят­
ность тепловой лелокализации возбуждений ив ЦЗ. Для интен­
сивности люминесценции справедливо соотноаакие 

где р - квантовый выход. 

При произвольной зависимости температуры от времени 
кинетические уравнения не решаются. Раоомотрим • упрощен­
ном варианте характерные оообеннооти кинетики люминесцен­
ции, обусловленные рекомбинацией в аоооциироввдных парах 

дефектов. 

Если ( а ) рекомбинация "включается" мгновенно (напри­
мер, скачкообразный повышением течпературы), ( б ) в е ­
роятность повторного захвата по оралнению о вероятностью 
рекомбинации мала, ( в ) изменениями .ондентрацйй ЦЗ и 



"иопиеированнмх" пар можно пренебречь, т . е . ( П | , п р ( г Л - г 

• П 0 0 « , ) , ' Я Ь>) ' П $ ( г ) « 0 При • * 0 , ТО И8 
формуя ( 4 ) , (5 ) и (6) имеем 

| . ^ Е ^ | п э ( г ) [ 1 - » р ( - и и 1 г М ) ] й г > . (7) 

К ( г ) й г • 

Кинетика нарастания люминесценции при постоянной око-
рооти делокализации вовбуждений ( ы ; м пост . ) выражается 
су IVой от бесконечного множества експоиент с разными пос­
тоянными времеаи ( 1/и и ( г ) ) , вео которых определяется 
функцией распределения "ионизированных" пор. Численным ре­
шенной кинетических уравнений на УЗМ можно убедиться, что 
При повышении температуры о постоянной скоростью интенсив­
ность люминесценция отстает 0* изменении скорости делока­
лизации возбуждений, но при понижении температуры вследст­
вие рекомбинации ранее образованных ''вочбужденных'пар ин-
хеяойвноота ее оказывается наше уровня, определяемого ско­
ростью двйоквяиввцна возбуждений при соответствующей тем­
пературе. В конечном счете фракционный режим с Непрерывны­
ми оошляцйями температуры {х.1 становится малопригодным 
для определен** Ё . 

Более пераиектяянымя представляются измерений о' иополь-
яовакием о1уп>мчатого режима нагрева. Учитывая, что иссле-
довательоная аппаратурз имеет конечную постоянную времени, 
намерений интенсивности люминесценции з атом случае, как 
правило| проводятся, спустя некоторое время ! ц после 

Учет кинетики опустошения ЦЗ и изменений концентрации 
"ионизированных" пар в случае одного типа ЦЗ приводит к 

соотношение 

В втом случав проявляются два кинетических процесса: инер. 

циоьное накопление "возбужденных" пар и опустошение ЦЗ. 



повышения температуры. Тогда ансамбль "возбужденных" пар 
в зависимости от вероятности мэлучатг.льных переходов у с ­
ловно мохно разделить на три группы, которые разграничи­
ваются' неравенством: 

При т ц справедливо соотновение 

- [ ( п р ( г ) й г+ ]пр ( г ) { 1 - вир [ -и ) ц ( г ) * 1 ) о1г - » - ( Ю ) 

[пр(г)с1г 0 П Р -, 
о •Н1пр(г)ии1гшг|. 

В первой группе пар о малым раоотолниеи 1 между компонен­
тами ( г < г , ) за время Гц устанзлдизаетоя отацио-
нарная скорость рекомбинации, вторая группа п а р г , < г < г , 
определяет основное нарастание интенсивности люминесценции 
в течение воемеыя измерения ( 1 и + т и + д т и ) , наличие 
третьей группы приводит к медленному накоплению тунноямрую-
яих нар при многократном "включении" рекомбинации. Минималь­
ное время жизни в ионных кристаллах может составлять порядка 
Ю " 6 сек* [16 , 1 7 ] ; тогда при т и порядка секунд значитель­
ная часть суммарной интенсивности люминесценции будет опре­
деляться рекомбинацией в парах с милым расстоянием между 
компонентами. Соответствующая кинетика люминесценция при 
ступенчатом нагреве схематически представлена на рио .1. 

Из формул ( 7 ) , ( в ) следует, что кинетика нарастания 
люминесценции при одинаковых начальных условиях не зависит, 
от температуры. Поэтому среднюю энергию тепловой ионизации . 
ЦЗ можно вычислить также й не нестационарных значения ин­
тенсивности люминесценция, если измерения пря разных темпе­
ратурах проведены через одинаковые промежутки времени после 
скачкообразного нагрева. 



Р я о . I . 

Дмффузионно-контролируемая туннельная рекомбинация. 
Есхя длина свободного пробега возбуждений мала по сравне­
нию о расотояниен между дефектами реветки и рекомбинация 
происходит при первой вотрече подвижных возбуждений с ЦР, 
для описания рекомбинационных процессов применимы резуль­
таты теория дяффузыонно-контродируемых реакций [ 18 , 19] . 
8 работе [18] рассмотрена кинетика диффузионно-контроли-
руемых реакций в предположении явно выраженного радиуса 
рекомбинации р , Ори сближении на расстоянии р части­
цы вступают в реакцию и дальнейшего участия в рассматри­
ваемом процессе не принимает. Скорость рекомбинации частиц 
противоположного сорта ( п 9 , п р ) описывается выраже­
нием 

где П ( - концентрация дяффундируваих частиц, 0 - коэф­
фициент диффузии, определяемый соотношением: 

0 « 0 , в ф ( - г ^ ) . (12) 



Э,: - постоянная диффузии; Е в - энергия активации 
диффузии. Переходный член о/УттЫ учитывает вклад в 
процесс от тех частиц, которые в исходный момент времени 
расположены в непосредственной окрестности сфер рекомби­
нации. После начала рекомбинации устанавливается кваэиста-
оионарная функция распределения частиц по расстояниям, 
которая впоследствии не зависит от температуры и переход­
ный член в ( I I ) равен нулю. 

Таким образом, в случае постоянного радиуса рекомби­
нации интенсивность диффузионно-контролируемой люминесцен­
ции безынерционно следует за изменениями температуры. Легко 
показать, что по результатам измерений 1(1) в фракцион­
ном режиме нагрева непосредственно определяется энергия 
тепловой активации диффузии Ер . 

В случае диффузионно-контролируемой туннельной люминес­
ценции явно выраженной сферы рекомбинации, строго говоря, 
не существует. Однако,согласно работе [ I ? ] , можно ввести 
эффективный радиус рекомбинации ( р е ) , я тогда приближен­
ный расчет кинетики диффузионно-контролируемой туннельной 
люминесценции сводится к дополнительному учету в ( I I ) и з ­
менений о е от температуры и Бремени. 

Рассмотрим стационарную скорость рекомбинации. Эффек­
тивный радиус рекомбинации оценивается из равенства времени 
жизни туниелирувщей пары, в которую входит диффундирующая 
частица, и среднего времени между двумя перескоками [17] : 

где I - длина перескока диффундирующей частицы. Следо­
вательно 

г 

(13 ) 
60„ехр| 

9е = г , ( ^ - . п 
6р_о 

(14 ) 



Согласно оценке, приведенной для ионных кристаллов [17] , 
в температурном интервале пика термовысвечивания второй 
член в (14 ) значительно меньше Е р / к Т , и подставляя 
( 1 4 ) , ( I I ) в ( I ) , получаем 

С » Е 0 - К Т . ( 1 5 ) 

Дли оценки анергии тепловой активации диффузии Е 0 а с лу ­
чае диффузмонно-ноитролируемоМ туннельной рекомбинации необ­
ходимо измерить с т а ц и о н а р н ы е значения люминес­
ценции при разных температурах, вычислить Е* и ввести п о ­
правку кТ к результатам. 

3 отличие от случая с явным радиусом рекомбинации кине­
тика нараотания (спада) диффу8ионно-контролируемой туннель­
ной люминесценции при скачкообразном изменении температуры 
образца монет быть инерционной. Это подтверждается непосред­
ственными измерениями нарастания люминесценции после скач­
кообразного нагрева предварительно возбужденного кристалла 
КВг в интервале температур разрушения ^ -центров [20] . 
Задачу расчета кинетики люминесценции аналитически решить 
Не представляется возможным, поэтому рассмотрим качественно 
некоторые особенности кинетических процессов. 

Туннельная рекомбинация подвижных возбуждений на разных 
расстояниях от ЦР приводит н образованию определенной ста ­
ционарной функции распределения возбуждений по расстояниям, 
которая отличается от функция распределения для явного ра­
диуса рекомбинация. Введением аффективного радиуса рекомби­
нация проводится приближенная оценка этой функции ступенча­
той функцией. Вид стационарной функции распределения возбуж­
дений определяется величиной коэффициента диффузии ( 1 2 ) . 
Следовательно, после скачкообразного перехода от одной тем­
пературы к другой за некоторый промежуток времени происхо­
дят изменение функция распределения возбуждений по расстоя­
ниям - переход к новой стационарной функции. Инерционность 
переходного, нестационарного процесса опять же определена 
величиной коэффициента диффузии. При низких температурах 



время установления отационарной люминесценции достигав.' 
десятков секунд, т . е . оно намного больше постоянно?, време­
ни измерительной аппаратуры [20] . Поэтому в режиме о непре­
рывными осцилляциями температуры, как правило, измеряются 
нестационарные значения интенсивности люминесценции, которые 
при разных температурах соответствуют равным стадиям кине­
тики люминесценции я, отрого говоря, не позволяют опреде­
лить средние энергии С . Однако привлечение ступенчато­
го режима, подобно вышерассмотоенному случаю ( а ) , позво­
ляет надежно выявить нестационарность свечения и облегчает 
интерпретацию результатов. 

в) Термоактивадконные процессы сопровождаются независи­
мой от них туннельной рекомбинацией. Для определения сред­
них энергий тепловой ионизации ЦЗ из суммарной люминесцен­
ции необходимо выделить компоненту, обусловленную термоак-
тивационными процессами. Особенностью туннельной рекомбина­
ции является независимость интенсивности люминесценции от 
температуры, поэтому при охлаждении образца интенсивность 
люминесценции стремится к определенной, зависящей лишь от 
времени, величине. Следовательно, периодическим "заморажи­
ванием" термоактиванионных процеооов можно непосредственно 
во время эксперимента периодически измерять туннельную сос­
тавляющую, вычислять интенсивность люммнесцэнцим, обуслов­
ленную термоактивационнымя процессами, я оогласяо ( I ) опре­
делить Ё . 

Режим фракционного нагрева 

Целью привлечения фракционного режима нагрева является 
определение зависимости интенсивности люминесценции ох тем­
пературы и учет непостоянства заселенности ЦЗ во время из ­
мерений. При атом измеренная интенсивность люминесценции 
должна быть пропорциональна окоростн делокализации возбуж­
дений. Из рассмотрения электронных реконбинационтах процес­
сов о учетом диффу8яоняо-контрояирувмого переноса вовоуж? 
дений и спонтанных туннельных переходов следует, что для 



гов 

определения средних энергий тепловой ионизации режим фрак­
ционного иагрева должен дополнительно обеспечить: 

и ) выявление инерционных стадий кинетики люминесценции, 
обусловленных диффузионно-коитролируемым переносом и тун­
нельной рекомбинацией; 

б ) одинаковые начальные условия при измерении неста­
ционарных значений интенсивности люминесценции в случае 
туннельной рекомбинации возбуждений в ассоциированных па­
рах дефвктов| 

в ) выявление и измерение туннельной люмипесаенции, не 
вавноящей от терыоактиванионных рекомбинационных процессов. 

Целесообразной представляется замена режима фракцион­
ного нагрева с непрерывными осцилляцияыи, предложенного в 
[ I , 3] , режимом ступенчатого фракционного нагрева-охлажде­
ния ( р и с . 2 , а ) . Устанавливается постоянная температура образ­
ца Т, , измеряется интенсивность люминесценции в зависи­
мости от времени I, , затем образец скачком нагревается 
до температуры Т 8 , измеряется 1 2 и т . д . Чтобы сок­
ратить продолжительность цикла, количество стационарных 
температур (отупенек) должно быть небольшим, но, о другой 
стороны, достаточным для определения С . Основной вариант 
цикла поэтому состоит из пяти отупенек температуры ( р и с . 2 , а ) : 

Т, ; Т} - дли определения средней энергии тепловой иони­
зации во время нагрева ( &\ ) , Т3 - преимущественное опус­
тошение ЦЗ, Т 4 ; Т § - для определения средней энергии теп­
ловой ионизации ЦЗ во время охлаждения ( . Для выяв­
ления я измерения интенсивности туннельной люминесценции 
в начале I конце основного цикла могут быть добавлены д о ­
полнительные ступеньки температуры Т 0 ; Т, , прч кото ­
рых термоамиванионные процессы "заморожены" ( р и с . 2 , б ) . В 
случае, когда теркоактивационные процессы приводят к накоп­
лению тувнелирующих пар я необходимо измерить нестационар-
вые значения интенсивности люминесценции, целесообразно 
скачком охладить образец до Т 0 после каждой ступеньки 
основного цикла ( р я с . 2 , в ) . Это позволяет более точно учесть 



туннельную люминесценцию, а такие привести образец к оди-
накоы-'ы начальным условиям до скачка температуры. 

Р и с . 2 . 

Помимо количества ступенек цикл характеризуется с л е ­
дующими параметрами (рис.2 а , б ) : - разность темиера-
тур между двумя ступеньками; д Т „ - разность температур, 
обеспечивающая "замораживание" термоами-'ацнонвых процес­
сов ; д~Гн - прирост максимальной температуры от цикла 
к циклу. Выбором этих параметров определяется точность 
спектров ФТВ. 

Для упрощения численных расчетов производная в формуле 
( I ) при определении , ^ приближенно заменяется ко ­
нечными разностями: 

Следовательно, параметр дТ с дожжен быть малым. Из (16 ) 
видно, что при уменьшении дТ е погрешность определения 
Ё увеличивается в основном из-за погрешностей измерения 

лТ с , При большом дТ с с понижением температуры 
образца возрастают погрешности измерения I, , 15 . 



Анализ показывает, что в зависимости от значения 
абсолютной температуры существует оптимальная величина 
параметра &ТС , при которой относительная погрешность 
определения б минимальны. 

От параметра л Т ь зависит количество циклов при и з -
иерениа спектра ФТВ. Веяно обеспечить высокую точность 
управления акспериментом по параметру дТ|, , так как этим 
определяется кинетика опустошения ЦЗ. Измерения спектров 
ФТВ показывают [ 2 1 ] , что навоспроиэводимооть дТ^ от 
цикла к циклу в конечном счете приводит к увеличению пог­
решностей определения средних энергий. 

А п п а р а т у р а 

Для проведения исследовании комплексе:.! спектрально-
кинетических люминесцентных методов создана НИС с УВМ в кон­
туре [22]Л1елесооораэность использования электронной управляю­
щей машины для управления экспериментом, сбора и обработки 
результатов была установлена, исходя из возможностей осу­
ществления новых реданов измерения, увеличения информатив­
ности эксперимента за счет точности измерений, чувствитель­
ности аппаратуры, воспроизводимости и точлостяуправления, 
а также трудоемкости проведения исследований [ 2 3 ] . 

НИС состоит из каналов управления температурой, изме­
рения слабых потоков света и температуры образца, которые 
представлены на упрощенной блок-схеме ( р и с . 3 ) . 

Образец I прикреплен к держателю 2 Малоинерцяонного 
азотного криоотата 3. Измеряемый поток света проходит затвор 
ч , светофильтры 5, диффузный отражатель 6 эталонного 
света и попадает на фотокатод ФЭУ 7 . Эталонный свет от 
источника 8, питаемого стабилизатором 9, проходит затвор 
10, попадает на диффузный отражатель 6 и освещает фстокатод 
ФЭУ 7. Анодный ток определяется по падению напряжения на 
аттенюаторе I I , который коммутатором 12 может быть п о д о ю -



Р и о . 3. 

Температура образца измеряется термопарой 1ч. Последо­
вательно с термопарой включен источник 15 з . д . с . смещения 

, и потенциометр 16 дискретных значений компенсационной э . д . о . 
Разностная з . д . с . поступает на фотогальванический усилитель 
17. Усиженный в 10 раз сигнал может быть нзмерен цифровым 

• вольтметром 13. 

Датчиком канала управления температурой образца является 
термопара 18, прикрепленная к держателю 2. З . д . с . термопары 
и з . д . с . от задающего устройства 19 подаются на терморегуля­
тор 20, который управляет исполнительными устройствами наг ­
рева 21 я охлаждения 22 держателя 2. 

Согласно алгоритму эксперимента УВм" вырабатывает управ­
ляющую информацию, которая поступает на приборы НИС. Ох при­
боров в УВН поступают контрольная я измерительная информации. 
Сведения об управляющей я контрольной информация приборов 
НИС обобщены в таблице. 

А л г о р и т м 

Алгоритмом предусмотрено определетле спектров ФТВ в трех 
модификациях эксперимента ( с м . р и с . 2 ) ; при етом выполняются 
следующие процедуры: 

чей к интегрирующему цифровому вольтметру ( / АЦП) 13. 
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а) смена по приказу экснерямента-.'ора модификации режима 
нагрев-охлаждение; 

б ) прием параметров режима эксперимента; 
в ) расчет параметров управления и управление температурой 

образца; 
г ) измерение интенсивности люминесценции I , темпе­

ратуры обранца Т и временя 1 ; 

д ) расчет средней энергии Ё и парциальной светосуммы 
а8 , высвеченной во время соответствующего цикла; 

а ) вывод результатов вкоперимента. 

Кроме т о г о , алгоритмом должно быть предвидено ряд 
дополнительных функций, в том числе : 

а ) расшифровка и учет аварийных ситуаций з ИКС; 

б ) извещение экспериментатора об аварийных ситуациях; 

в ) показ промежуточных результатов измерений; 

Алгоритм реализован в виде набора стандартных программ 
обмена управляющей, контрольной и измерительной информацией 
О отдельными приборами НИС, а также математических сервис -про­
грамм. Они составляют некоторый словарь"языка" управления 
экспериментом. БОЛЬШИНСТВО стандартных программ, используемых 
для измерения спектров ФТВ, составлены А.А.Тайлитисом [ 1 7 ] . 
Ведущая программа управления, упрощенная блок-схема которой 
дана на р и с .4 , состоит из многократных обращений к с т а н д а р т т м 
программам в последовательности, определяемой выбранным а л г о ­
ритмом управления. 

Пооле пуска программы необходимо ввести параметры режи­
ма вкоперимента (исходную и конечную температуры Т„\п , 
"1*пак » » & \ я ДР « ) « затем программно устанавли­

вается исходная температура ( Т И | ^ ) а измеряется интенсив­
ность люминесценции ( 15 ).Если1 5меньше некоторой заданной 



1цк1 • проводится нагрев на д Т ь я измерение ! 5 до 
тех пор, пока интенсивность люминесценции оказывается боль­
ше заданного минимального предела. Затем осуществляется цикл 
нагрев-охлаждение в заранее заданной модификации ( с м . р и с . 2 ) . 
При каждой температуре измеряется интенсивность люминесцен­
ции, температура образца и фиксируется зремя измерений. 
Когда цикл окончен, рассчитываются С и л.З и результаты 
выводятся на иифропечатающее устройство, перфоратор я двух 
координатный регистрирующий прибор ДРП-2. Затем формируются 
параметры следующего цикла, и если температура ае превышает 
максимально заданную ( Т м о х ) , зтот цикл реалиауется. Ввод 
модификации и параметров цикла фракционного нагрева программой 
предусмотрен после осуществления каждого цикла. 

ИЗМЕРЕНИЕ г.. 

измерений 1 „ 

РЕГУЛИРОВКА Т_„ 

ОБРАБОТКА 
П Р О М Е Ж Р Е З 

РАСЧЕТ 
ВЫВОД 4 А З _ 

РАСЧЕТ ПАРАМ. 
СПЕЦ ЦИКЛА 

ВРЕМЯ 

Р и с . 5. 

Основным эвеном алгоритма эксперимента является программа 
управления, реализующая цикл нагрев-охлаждение. Па рис.5 с х е ­
матически показана гременная последовательность операций. Пре­
рывистыми линиями показаны две модификации цикла, выбираемые опе­
ратором: I - без учета туннельной люминесценции ( р и с . 2 , а ) ; 
2 - е учетом туннельной люь^несценпал ( р и с . 2 , б ) . На каждой сту-



пеньке производятся три замера температуры и интенсивности 
люиинесцонции . По изменениям интенсивности люминесценции 
в пределах каждой ступеньки температуры выявляются инер­
ционные стадии кинетики люминесценции. Затем устанавли­
вается регулировка температуры на следующую ступеньку. 
Цикл заканчивается обработкой полученной информации, выво­
дом результатов и расчетом теплового режима следующего 
цикла. 

Математическое обеспечение и реализация 
алгоритма 

Подпрограммы управления экспериментом составлены, ис ­
ходя из некоторых общих правил: 

а ) после подачи команды управления осуществляется конт­
роль этой команды путем опроса контрольной информации соот ­
ветствующего прибора; 

б ) следующая команда управления выполняется после прие 
ма ответа о выполнении предыдущей; 

в ) если команде управления после подачи не выполняется 
в течение заданного времени, программа уходит на аварийную 
подпрограмму! 

г ) для вксномии времени управление независимыми прибо­
рами осуществляется параллельно; 

д ) время автономной работы НИС используется для обра­
ботки промежуточных результатов И визуального показа теку­
щих результатов измерений на экране осциллоскопа. 

Рассмотрим математическое обеспечение и работу промежу 
точных подпрограмм. 

Интенсивность люминесценции ( I ) определяется из резуль 
татов намерения сигнала интенсивности свечения образца 
(| с о ) , темнового П т ) и эталонного ( 1 э т ) сигналов, каж­
дый из которых измеряется четыре раза. Граф последово:ель-
ностм операций в теченме одного замера интенсивности люми-



несценции показан на рио.6. 

Определение I начинается подготовкой канала ждя и з ­
мерения |, т . Проводится коммутация оптических приборов 
канала ( К з т ) и одновременно устанавливается диапазон атте ­
нюатора ( К д ) . Затем измеряется | з т и определяется, 
находится ли результат измерения в заданных предела}:. Дли 
этого опрашиваемся признак переполнения \ АЦП (Ап) я 
результат измерения сравнивается с заданным минимальный 
пределом А н , Пели 1 З Т не находится в заданных преде­
лах, программа уходит на аварийную подпрограмму (в данном 
случае оповещение экспериментатора и останов ) ; повторный 
пуск возобновляет измерение 1,т . Еоли 1 З Т находится 
в заданных пределах, результат записывается в память УВИ я 
осуществляется повторное измерение 1 З Т , так как количес­
тво измерений меньше двух и признак ^ г не выполняетоя. 
Когда сигнал 1 З Т измерен два раэа, оптические приборы 

• переключаются на измерение сигнала теинового тока ( К т ) • 
устанавливается такой диапазон аттенюатора, при котором бы­
ли проведены измерения | с Ь в предыдущем замере интенсив­
ности люминесценции. Затем два раза измеряется 1 Т и 
оптические приборы переключаются дли измерения сигнала ин­
тенсивности свечения ( К с ь ) • После измерения 1 с Ь прове­
ряется правильность диапазоьа измерений. Веян диапазон 
выбран неправильно (переполнение (Ап) или ревуяьтат Меньше 
заданного (Ан) и изменение состояния аттенюатора возможно, 
т . е . не выполняются признаки Д К О кс. « Амин. • аттенюатор 
переключается на одну ступень я измерение Ц ; 1 С Й во зоб ­
новляется. (Коли | С5 выше максимального предела измерений 
интенсивностей свечения, т . е . выполняется призвал Дпии.» 
программа уходит на аварийную подпрограмму, которая прово-. 
дит охлаждение образца, оповещает оператора я идет задания 
новых параметров режима эксперимента). Вели состояние атте ­
нюатора правильное, осуществляются остальные измерения 1 с к 

(4 р л з а ) , 1 т (2 р а з а ) , 1 Э Т ( 2 р а з ч ) . Последогательнссть 
операций аналогична вышерассиотреняой ( с м . р и с . 6 ) . 



Промежуточная подпрограмма измерения интенсивности 
люминесценции укомплектована дополнительными подпрограм­
мами покаэя промежуточных результатов (операция П на р и с . 6 ) , 
усреднения и расчета интенсивности люминесценции с учетом 
коэффициентов ослабления аттенюатора. 

Промежуточная программа измерения температуры образца 
оводитоя к следуащему: коммутатором 12» ] АЦП 13 ( см.рис .3 ) 
подключается к выходу фотогальванг 'еского усилителя Ф П б . 
Измеряется э . д . с . термопары, частично компенсированного по ­
тенциометром 16 (ДП). Если Измеренное напряжение (0 -2 ,3 мв* 
* I мка) больше Или меньше веданных пределов, подачей управ­
ляющей информация на ДП изменяется величина компенсационной 
я . д . о . На I мв, выжидается заданное время, в течение которо­
го успокаивается фотогальванический усилитель Ф П б и изме­
рения в .д . о . повторяются до тех пор, пока показания } АЦП 
оказываются в заданных Пределах. Для измерения температуры 
используются» следующие подпрограммы: расчет э . д . с . термопа­
ри по показаниям \ АЦП я положению ДП с учетом реальных 
Компенсационных 8.Д.с . ДП, подпрограмма интерполяции с инди­
видуальной таблицей перевода 8 .Д . с . термопары в температуру. 

Ступенчатый нагрев я охлаждение образца осуществляется 
специальным терморегулятором, который представляет собой 
локальный автомат. На задающее устройство 19 подается код 
требуемой в .д . с . термопары не осуществляется пуск терморе­
гулятора. После завершения ступенчатого нагрева (охлажде­
ния) терморегулятор вырабатывает признак установления з а ­
данно! температуры. В промежуточной подпрограмме исполь­
зуются следующие подпрограммы: интерполяция с индивидуаль­
ной табяяцеп перевода температуры в з . д . с . термопарч, форми­
рование кода э . д . с . задающего устройства. 

Подпрограммой обработки результатов вычисляются д З 
я С . о 5 определяетоя численным интегрированием интен­
сивности люминесценции по времени. Предусмотрен расчет Ё 
а Нескольких модификациях: а ) без поправки на туннельную 
люминесценцию; б ) о поправкой на туннельную люминесценцию 



НАЧАЛО 

„ - С М Г Н А Я ИНТЕНСИВНОСТИ ЭТАЛОННОГО СВЕТЛ. 
1 Т - СИГНАЛ ТЕРНОВОГО ТОИА. 
1 л - С И Г Н А П ИНТЕНСИВНОСТИ СВЕЧЕНИЯ. 
П —ПОКАЗ !(1КТ?»1 ПО ЦИКЛУ НАГРЕВ СХ ПАЖ ДЕНИЕ. 

КОММУТАЦИЯ ПРИ60РОЁ 

* Т «С * ~ * * о к | | * Т * Ц И Р г оптических ггриборов для 
ИЗМЕРЕНИЯ СООТВЕТСТВЕННО 1 , Г . 1 Т . 1е». 

Ид-ЛСг^ЯЮНвМЕ ОГ4АЛАЗОНА АТТЕНЮАТОР* 

аигсе состоянил. 

' А̂ -РГЕГЕГЮЯИеНИС АЦГГ» 

? * Н -РЕЗУЛЬТАТ ИЗМЕРЕНИЯ МЕНЬИлЕ ЗАДАННОГО ? 
'Д ^ ж и ^ДНАПАЗОН Л'тЕНЮ/ТОРА «гАМСИМАПЬНОЙ ЧУВСТВ ' 
' Д « « ^ З И А Г 1 * 3 0 * * АТТЕНЮАТОРА МИНЮЙАПЬНОН ЧУВСТВ » 
гя* -количество ИЗМЕНЕНИИ РАЗНО ьЭ 

Р^ЗУГЬТАТ I 

Р I С. 6. 



путем вычета |1, + 1в1/2 I в ) с поправкой на туннельнуп 
лпминеоцвнцию путем вычета Ы(| а + |.)/2 , до тех пор, пока 
точки 1п1 , 1/кТ измеренные соответственно при нагреве 
и охлаждении, ложется ив прямую с минимальным среднеквадра-
тическим отклонением. Последний метод расчета применяется 
в случав, когда невозможно достаточно охладить образец 
для "замораживания" термоактивационных процессов. 

Помимо Ё предусмотрен вывод также Е» , (см. 
( 16 ) во всех вариантах расчета . 

В а к л ю ч е н и е 

В первоначальном виде теория метода ФТВ разчита приме--
ннтедьно '< рекоыбнйацяон.чым процессам, для которых измене­
ния интенсивности люминесценции в неизотврмических условиях 
пропорциональны изменениям скорости делокализации возбужде­
ний с ЦЗ. Это выполняется в следующих случаях переноса и 
рекомбинации вовбуядеиий: 

а ) для описаний переноса справедливо приближение зонной 
модели, рекомбинация характеризуется постоянным сечением 
рекомбинации К Концентрацией возбуждений в аоне разреяен-
иых анергий время кивни возбуждений после локализации на ИР г 
ротко по сравнения с продоАяятельностью изучаемого процесса 
(случай, рассмотренный в [1 -3] ) ; 

б) перенос описывался в приближении диффузионной т ео ­
рии, реноыбинацяя характеризуется постоянным радиусом реком­
бинация, вреяя жизни возбуждений после локализации на ЦР 
>оротво< 

В случае туннельной рекомбинации возбуждений кш.отика 
люминесценции, кроме изменений скорости делокализации, оп­
ределяется дополнительными факторами: конечным временем 
переноса возбуждений от мест делокализации в окрестность 
ЦР и инерционностью туннельной рекомбинации. Это подтвер­
ждается результатами рассмотрения основных есимптотических 
моделей переноса н туннельной рекомбинации: 



а ) для описания переноса оправедлизо приближение 
зонной модели; возбуждения локализуются в вссоциирован-
ных парах дефектов о последующей туннельной рекомбина­
цией; 

б ) диффузионный перенос и туннельная рекомбинация 
подвижных возбуждений о локализованными ш ЦР возбужде­
ниями противоположного типа (диффувионно-контролируемае 
реакции). 

Нестационарное» интенсивности рекомбинационной люми­
несценции, в неизотермичеоких условиях обусловленная тун ­
нельными и диффузионно-контроляруэыыми туннельными процес­
сами, непосредственно проявляетоя при скачкообразных авыь-
нениях температуры (скорости делокализации возбуждений). 
Поэтому в методе ФТВ вместо режима фракционного нагрева о 
непрерывными осцилляциямя температуры целесообразно осуще­
ствить режим ступенчатого фракционного нагрева. 

Преимуществами режима отупенчатого фракционного нагре­
ва являются: 

а ) возможность выявления туннельных и дифа/узионнэ-
контролируемых туннельных стадий рекомбинации, что облег ­
чает интерпретацию результатов измерений; 

б ) возможность оценки средних энергий тепловой иониза­
ции ЦЗ по нестационарным значениям интенсивности люминес­
ценции при туннельной рекомбинации в ассоциированных парах 
дефектов; 

в ) возможность определить время установления стацио­
нарного свечения в олучае диффузионно-контролиручмпй тун­
нельной рекомбинация, что позволяет по намерениям стацио­
нарных значений интенсивности люминесценции оценить энер­
гию тепловой активации диффузия; 

г ) возможность быстрым охлаждением "заморозить*тврко-
актявационные процессы и эффективно ьыделять независимую 
туннельную люминесценцию. 



Привлечение >ВМ для проведения исследований методой 
ФТВ позволяет создать формализованный алгоритм измерений, 
учитывавший особенности переноса и рекомбинации возбуждений 
в твердом теле при определении средних энергий тепловой 
ионизации ЦЗ. 

Результаты изучения спектров ФТВ иелочно-галоидных 
кристаллов показывают высокую эффективность разработанно­
г о алгоритма, который обеспечивает: 

а ) воспроизводимость режима фракционного нагрева; 

б ) определение средних энергий тепловой ионизации ЦЗ 
на фоне туннельной люминесценции; 

в ) выявление инерционных стадий рекомбинационной люми­
несценции, обусловленных туннельными процессами; 

г ) оценку энергии активации диффузии \/к-центров в 
случае диффузионно-контролируемых туннельных процессов. 
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А.А.Гайльтис 

О НЕВОЗМОЖНОСТИ РЕАЛИЗАЦИИ ТЕМПЕРАТУРОНЕЗАВИ­
СЯЩЕГО ЗАКОНА ЗАТУХАНИЯ \~\/\ В РАМКАХ 

ЗОННОЙ МОДЕЛИ КРИСТАЛЛОФОСФОРА 

Простой экопонетотальный вехой затухания люминесцен­
ции осуществляется в изотермическом режиме высвечивания: 

а ) при бимолекулярной кинетике опустошения ловушек 
I - т о г о сорта, еоли п ~ « п + , где п * - концентрация за ­

полненных ловушек I - т о г о сорта, п - концентрация лока­
лизованных центров рекомбинации; 

б ) при вырожденной бимолекулярной кинетике опустоше-
ния единственного тлеющегося в кристалле сорта ловушек в 
начальных и средних стадиях процесса, когда б + п + » б 5 и Г 

где й* - сечение рекомбинации электрона с центром реком­
бинации, \>\ - концентрация' незаполненных ловушек. В дан­
ном случае 1 = 1 ; 

в) при мономолекулярной кинетике, если в силу каких-
то причин средние времена жизни всех образований типа 
"заряженный центр рекомбинации - захваченный на ловушке 
электрон" приближенно одинаковы. 

Обычно в качестве объяснения сложного, неэкспонен­
циального закона затухания предлагают сложную модель зон ­
ной схемы кристаллофоофора, вклпчаххцую квазинепрерывное 
распределение ловушек по энергиям. В работе [ I ] показа­
н о , что закон типа 1~1/т реализуется при туннельной реком­
бинации генетически связанных, пространственно разделен­
ных еле ктронно-дыр очных пар. При этом интенсивность люми-



несценции не уавмсит от температуры, так как от температу­
ры не зависит вероятность спонтанного туннельного перехода 
электрона с электронной ловушка на ионизированный пен т р ре-
комоинзции, расположенный на расстоянии нескольких постояв-
иих решетки. , 

В настоящей работе мы ставили целью ппказать, что за­
кон затухания типа 1-1/т может реализоваться г. в рамках 
зонно! модели, однако в этом случае в отличив от туннель­
ного процесса интенсивность люминесценции зависит от тем­
пературы высвечивания. Зависимость получается слабой -
ЦТ) "лишь" ~ Т . 

В качестве примера рассмотрим еекон аятух&мя при 
следующих предположениях? 

а ) задана модель зонной схемы ( о м . р и с . ) . включающая 
квазйнепрерывное распределение ловуяек по энергиям о по­
стоянной плотностью 

и ( Е ) * 1 > „ 1 ( I ) 

б ) частотнне факторы ловушек одинаковы! 

Ы с ( Е | > ( л 1 0 ! ( 2 ) 

в) в исходном состоянии (после выключения возбужде­
ния) получено неравновесное респределеяио електрояов ло 
ловушкам 

п1Е) = п, при С*(Е,|Е#,), (3) 
при этом условие нейтральности кристалла дает 

п + (0 )= [п (С )с1Е*П в (Е ж -С , ) . ( 4 ) 

Требуется определить закон изменения во времени концентра­
ции ионизированных центров рекомбинации. Согласно ( 4 ) 

,ш = . ^ - [ " ^ р 1 а Е . (5 ) 



Пгедпачожни, что соотношения между феноменологически­
ми параметрами таковы, что обратным захватом электронов 
можно пренебречь. Тогда опустошение ловушек в любом интер­
вале С,С+с1Е происходит независимо от процесса в других, 
я в пределе при каждом значении Е имеем обычный закон 
первого порядка: 

что о учетом ( 3 ) дает 

п(Е,т) = п 0 е х р ^ - У в т е х р ( - т ^ ) ] • ( 6 ) 

Продифференцируем (6 ) и подставим в ( 5 ) | после интегриро­
вания получаем закон затухания: 

с . (7) 



Соотношение ( 7 ) довольно трудно обозримо, поэтому рассмот­
рим предельные случаи, когда: 

а ) 1 ограничено такими интервалами времен, при кото­
рых опустошением самых глубоких ловушек можно пренебречь, 

1 « Т г а = \ г . , 
У . е х р ( - ^ ) 

тогда из ( 7 ) следует простая формула, частный случай кото­
рой выведен еще в работе [2 ] : 

1Ш = ̂ К т | | - в ф [ -Ч *вхр ( - ^ г ) ] | I (8 ) 

б ) если рассмотрим К!) при т » Т , = 1/У 0 ехр ( -Е , /кТ ) , 
т . е . средние стадии затухания и соблюдаем условие г « Т т , 
т о получаем из ( 8 ) простую формулу 

1Ш = ^ » к Т . 1 9 ) 

Правильность расчета легко проверить: за бесконечный ин­
тервал времени должна быть высвечена воя оветооумма 

8 = п + (0) = п 0 ( е г а - Е , ) . 

Действительно, если выполнить интегрирование (см. [ 3 ] "К 
то 

си 

$=|М)с1т = 
о 

= р { » к т | е х р [ - Ч т е х р ( - Щ - е х р [ - Ц т « р ( - Щ 

Ц в с р ( - & ) 
= П,кТ1п = п в ( Е Л - Е , 1 . ( 1 0 ) 



Ив (9 ) следует, что при кваэинепрерывном распределении л о ­
вушек (практически - и при дискретном распределении лову ­
шек, когда дЕ| | | 4.1< 1,2 кТ) в рамках войной модели реали­
зуется закон затухания, в средних стадиях имеющий вид 
|~Т/т , Т . е . проявляется слабо выраженная температурная 

зависимость люминесценции. Этим данная модель четко отли-
чьется от рассмотренной в работе [ I ] . В случае туннельной 
люминесценции также может реализоваться вакон типа . -1/1, 
однако никакой зависимости интенсивности люминесценции от 
Температуры нет. 

В рамках зонной модели при экспоненциальном распреде­
лении ловушен по энергиям П(Е,0)=П 0 вхрН»Е) получается закон 
затухания: у ^ 

Ш I 
Который, естественно, сходится к формуле ( 8 ) при а — 0 -
когда экспоненциальное распределение ловушек переходит в 
равномерное. 

Однако в [б] в силу несколько небрежной ссылки на 
[2] данная сходимость не прослеживается,, и можно подумать, 
что при экспоненциальном распределении ловушек при предель­
но малых ос 1(1] не зависит от температуры. 

Данине, полученные в настоящей работе как будто про­
тиворечат обычным предположениям, принятым при выполнении 
единственного метода, позволяющего на основе эксперимен­
тальных данных оценить функцию распределения заполненных 
ловушек по энергиям [ 4 , 6 ] , в частности предположению, 
что интенсивность люминесценции экспоненциально зеэисит 
от обратной температуры, а это позволяет выполнить опреде­
ление средней ввергни активации одновременно опустошающих­
ся ловушек по формуле 

^ я _ Й У п Ц . ( I I ) 



Нине будет показало, что основные о соотношения метода фрак­
ционного высвечивания не только "работают" в рамках данной 
модели, но и позволяют теоретически доказать идентичность 
экспериментально получаемой оценки функции заполнения л о ­
вушек в момент их опустошения с действительно заданной 
функцией заполнения девушек. В работе [5.] предложено с о ­
отношение 

651П _ 05ГЦ 1 

п ( й ) - - й р - = -от 6Ш <12) 

где 5(Т) - высвеченная о начала эксперимента светооумма 
в зависимости от средней температуры, Й*(Т) - оредняя 
энергия одновременно опуотсмеющихся ловушек, функция от 
средней температуры. 

В настоящей работе получены аналитические соотношения 
только для изотермического режима высвечивания, поэтому 
соотношение ( I I ) непригодно. Докажем, что выражение (12 ) 
справедливо и в изотермическом режиме высвечивания. Пред­
положим, что переменные 3 и б 4 можно явно выразить как 
функции от времени, тогда определим 

где из (9) 

(14) 

Для определения средней энергии 6*1 ("I нельзя использовать 
обычное соотношение ( I I ) , так как температура во время вы­
свечивания не меняется, а также формальное выражение для 

6*(|) в вышеуказанном виде невыполнимо. Поэтому опреде-
лим среднюю энергию эффективно опустошающихся ловушек в 
несколько ином виде: пусть средней энергией б " будет та ­
кое значение энергии, при которой в данный момент временя 
опустошение наиболее эффективно, т . е . функция 



- г ч Ч ^ ( - ^ ) ^ [ - Ч » « Р ( - ^ ) ] 
имеет максимум. 

Нетрудно убедиться, что это имеет меото при 

в в ' ( т | " к Т Ы Ч т ) • 

Выразив, наоборот, из (16 ) время, имеем 

Использованием ( 1 3 ) , ( 1 4 ) , ( 1 7 ) имеем 

Этим доказана справедливость общего соотношения (12 ) 
Я в изотермическом режиме высвечивания. При этом использо­
валось довольно очевидное (но Не строго доказанное) пред­
положение об эквивалентности 6 * и б * ' . 

В случае, если на изотермический режим высвечивания 
наложить чрезвычайно кратковременные температурные осцил­
ляции (когда температура изменяется в сторону более низ­
кой Т я обратно за такое время, что высвеченной за этот 
период светооуммой можно пренебречь ) , сравнение величин 

(16 ) 

( 17 ) 

(18 ) 
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позволяет оценить частотным фактор, несмотря на т о , что 
имеем распределение ловушек, резко отличавшееся от обычно 
предполагаемого опектра монознергетических ловушек. 

В заключение выражаю благодарность И.А.Тале за дискус­
сии и критические замечания. 



В.Ф.Рокис, П.А. Кулис 

0ПРЕДБЛЕ1ИЕ ЧАСТОТНОГО ФАКТОРА ДЛЯ РАЗНЫХ 
КЛАССОВ ЛОВУШЕК Е КВг 

Четкая теория тормовысвечивания (ТВ) разработана Л у ш -
ком [ I ] , но исследователи зтот метод обычно применяют голь-
ко для качественных оценок, при этом чаще всего оценивается 
энергетическая глубина ловушек. ПредвкспоненциальныИ множи­
тель в выражении вероятности перехода носителей из локали­
зованного состояния, который предполагает любая модель кри-
сталлофосфора, остается без должного внимания. Это можно 
объяснить тем, что пока не существует достаточно четкого 
представления о частотном факторе (ЧФ ) . Феноменологические 
параметры однозначно определяют кризую ТВ, однако последняя 
неоднозначно характеризует эти параметры [ 2 ] . Точное опре­
деление эффективного ЧФ дает возможность болзе обоснованно 
его интерпретировать. 

Основной задачей работы являлось изучение возможности 
интерпретации получаемых величин ЧФ. Предполагаемое сообще­
ние основано на работе [3 ] по феноменологическим параметрам 
ряда ловушек в кристаллах на основе КВг (КВг -Ад, КВг -Т| ) 
методом постоянного сигнала [ 4 1 . 

Согласно методике постоянного сигнала однозначное опре­
деление порядка кинетического процесса, энергии и частотного 
фактора дает закон нагрева Т(т) возбужденного кристалла, 
при действии которого интенсивность люминесценции остается 
постоянной. Закон нагрева Т ( т ) определяется аналитически, 
что исключает приближения при обработке экспериментальных 
результатов. 



Эксперимент проводился на научно-исследовательской 
системе, соединенной о ЭВМ "Днепр-1", и рааделялоя на под­
готовительную и основную часть. 

Сначала измерялся спектр ТВ в широком интервале тем­
ператур. Из спектра ТВ выделялся интервал температур о ин­
тересующим нас пиком ТВ и в зтом интервале применялся метод 
постоянного сигнала. 

В основной части регистрировался спектр ТВ для выбора 
уровней постоянной люминесценции, а такие регистрировалась 
зависимость Т(т) при выбранном уровне постоянного сигнала, 
получаемая при нагреве кристалла с переменной скоростью 
(рис. I ) . Зависимость Т ( т ) преобразовалась до получения 

выражения 
1п 

с Ш -

которая в случае моноэнергетичеокой ловушки есть прямая 
[ 4 ] . Это иллюстрирует рис. 2. 

Результаты эксперимента обобщены в следующей таблице. 
Т а б л и ц а 

Кри­
сталл 

Пик Энергия ЗфФе ггивный ЧФ Поря­Кри­
сталл кри­

вой 
ТВ 

Энергия 
в зонном 
процессе 

в диффузионном 
процессе 

док 
кине­
тики 

КВГ-Т1 Т 1 " 0,47*0,05 ( 0 , 1 - 1 , 0 ) . ГО11 I 

КВг-Ад 0,14*0,01 ( 0 , 1 - 0 , 1 5 ) - Ю 5 I КВг-Ад 
1 

Уя 0,37*0,02 ( 0 , 5 - 0 , 6 ) - Ю 9 I 

V » 0,57*0,02 ( 0 , 3 - 0 , 4 ) . 1 С 1 3 • I 

А д » 0,65*0,05 ( Т / 4 - 4 Ы 0 I 
I 

КВг Г ' 0,26*0,03 (1/8-8) •10 Ь 

1 

Примечание. Идентификация пиков спектра ТВ проведена 

по данным работы [ 5 ] . 



Р и о . I . Термовисвечиг-ание Ад* -пентра. в кВг-Ао при 
скорости н а т р е м 0,1 град/еек зависимость Т1к при 
уровне постоянного сигнала I = 0 , 1 - 1 т о х Га},* 1 = 0 , 2 - 1 ^ 

[31 И I = О , 3 '1пмя ( 4 ) . 

При расположении эффективных ЧФ для мектронных процес­
сов по возрастанию энергии полученная возрастающая зависимость 
интерпретировалась, используя модель Марлора [6 ] .ЧФ в этой 
модели выражается как величина, пропорциональная вероятности 
спонтанного перехода между состояниями. Более корректная ин-
терпретенция ЧФ как величины, пропорциональной сумме вероят­
ностей индуцированных я спонтанных переходов, сделана в р а ­
боте [ 7 ] . Обычно вероятность спонтанного перехода превали­
рует над вероятностью индуцированного перехода. Используя 



соотношение из работы [8 ] для вероятностей спонтанного пе­
рехода, можно записать 

» 3 _ >2 (г.(л)п т ' 

Зс'гг 4 
' п т N с » 

где со о - частотный фактор; Ы с - плотность состояний в з о ­
не проводимости; \*у$р,\л/-|П4 - вероятности спонтанного и ин­
дуцированного перехода между состоянием электрона на ловуш­
ке и одним зонным состоянием; т к о п т = Е п т - энергия пере­
хода; |с1Пт| = <п|ег|т> - дйпольный электрический мо­
мент перехода между состояниями т . п . 

1* «в «8 
ОБРАТНАЯ ТЕМПЕРАТУРА 1 / К Т . а а ' 

50 

Р и с . 2. Обработанные кривые зависимости "ГШ Ад°-цевт-
ра в КВг-Ад. 

I - I = О.Ы,--,, ; 2 - I = ,0 ,2-|_ О ) , 1 . 3 - _ т 1 = 0 , 3 1 т о ж 

Е = 0,65*0,05 вв;Т; и> 0,= (Г/4 - 4 7 ? 1 0 " ШГЪ. т о х 



В этом приближении должна получиться зависимость ЧФ 
от энергии, близкая к кубической. (Зависимость <п|ег|т) от 
Е п т неизвестна, и для ее вычисления нужно знать волновые 

функции локализованных состояний |п> при разных энергети­
ческих глубинах ловушек.) 

Экспериментально получена возрастающая зависимость зна­
чения эффективного ЧФ от энергии. Качественным анализом 
установлено, что полученные результаты не противоречат моде­
ли Марлора. 

Нужно учесть, что экспериментально определяются только 
эффективные ЧФ. Истинный ЧФ определяется, если опустошение 
электронных ловушек следует невырожденной кинетике I поряд­
ка в условиях слабого обратного захвата. В этом случае срав­
нение с моделью более корректно. 

В процессах, определяемых переносом междоузельных ато ­
мов или ионов, предэкспоненшальный множитель вероятности 
перескока частиц связан с частотами колебаний решетки [9]. 

Если масса мигрирующей частицы значительно отличается от мас­
сы атомов решетки, то эту величину определяют частоты локаль­
ных колебаний. 

В ы в о д ы 

1. Используя методику постоянного сигнала, получены 
энергии и частотные факторы для Т 1 0 - , А д 0 - , V , - , \/ к- и 
\/КА -пентров в матрице К В г . 

2 . Получена возрастающая зависимость эффективных частот­
ных факторов от энергии для электронных процессов. Это ука­
зывает на справедливость в этом случае интерпретации частот­
ного фактора как величины, пропорциональной вероятности 
спонтанного перехода между зонным и локализованным состоя­
ниями. 
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ЦЕНТРЫ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 

Я.А.Валбис, М.Е.Спрингис 

ЛШгЕСЦЕНЦИЯ КРИСТАЛЛОВ Ю - Н Л ^ 

В большинстве щелочно-галоидных кристаллов при возбуж­
дении в области фундаментального поглощения при низких тем­
пературах наблюдаются две полосы излучения, связанные с 
оииглетныын и трчллетными переходами в квазимолекулах 
У к + в , возникающих в результате релаксации экситонов или 

рекомбинации электронов с автолокализованными дырками [ с м . , 
например, I и 2].Введение небольших концентрации (порядка 
1СГ мол.5?) примесных изоэлектрснных катионов во многих 
кристаллах дает дополнительные полосы излучения, связанные 
с переходами в квазимолекулах \/ к+е, расположенных рядом с 
примесными ионами [ 3 , 4 ] . Время затухания и спектральное 
положение этих полос указывают на т о , что переходы анало­
гичны триплетным переходам в квазимолекулах, не возмущен­
ных примесными ионами. 

В кристалле КВг- МаВг дополнительная полоса излуче­
ния (максимум при 2,75 эв ) расположена в коротковолновой 
стороне от триплетной полосы излучения чистого КВг (при 
2,27 э в ) ; в К ^ - N ^ ^ наоборот - излучение, связанное с 
натрием (при 2,95 э в ) , находится 6 длинноволновой стороне 
от триплетной полосы чистого (при 3 , 3 эв ) [ 3 ] . Три-
плетные перехода в чистых № В г и N ^ ^ расположены при бо ­
лее высоких энергиях: 4,6 эв в ЫаВг и 4,2 эв в N0^ [ 2 ] . 
Следовательно, одни и те же квазимолекулн Вг^ " * и ^ " ~ * 
при переходе в основное состояние в зависимости от окруже­
ния излучают сильно отличающиеся по энергии кванты света. 
Представляется интересным исследовать излучение квазиколе-
кул в окружении, в котором постепенно все 10 окружающих 



ионов К + заменяются N0*. Лля начала в этом направлении 
была изучена лп'ипеспеншл кристаллов Щ+НоДс концентра­
цией ионов N0*" порядка Щ" - I иса.%; при этом значительна 
вероятность образования центров, содержащих два пона натрия 
в ближайших узлах решетки. 

Кристаллы выращивались методом Клропулсса на возду­
хе из исходного вещества марки о .ч . с добавлением N^^ мар­
ки ч . д . я . в шихте. 

Измерения спектров люминесценции кристаллов Кч1-Ыаи 
с концентрлцией примеси порядка I мол. 2 при возбуждении 
ультрафиолетовым изучением в области 5 ,7 эв или рентгепов-
скими лучами показали, что излучение более сложных центров 
сильно перекрывается с излучением одиночных центров. Для 
более явного выделения излучения сложных центров использо­
вались измерения спектров фотостамулированкой в Г -полосе 
поглощения л-аинесценции (4СЛ) в следующем режиме. Крсстачл 
рентгенизировался при ьО°К, после че го при 100°К был изме­
рен спектр ФСЛ; затем кристалл был нагрет до ПО°К и после 
охлаждения до 10О°К был опять измерен спектр ФСЛ. В каждом 
последующем цикле нагрев-охлаждение температура нагрева бы­
ла повышена на Ю°К. Скорость охлаждения в несколько раз 
превышала скорс-оти нагрева. 

1!а рис. I показана измеренная при 100°К зазисимость 
интенсивности ФСЛ в облагтя 2 , 9 эв от температуры нагрева 
образца. После нагрева выше температуры делокализации \ / м -
центрбв (140-150°К) в кристаллах с натрием порядка 
иап.% наблюдается резкий спад ФСЛ; в кристаллах же с кон­
центрацией натрия порядка 10"^ до I мол.!? ФСЛ наблюдается 
до более высоких температур. 

Спектры ФСЛ, снятые при 1 0 0 % после нагрева до разных 
температур, показаны на рис. 2 . Видно, что после нагрева 
до 130°К в спектре ФСЛ практически отсутствует полоса и з ­
лучения в области 3,3 эв , соответствующая рекомбинации 
электронов с автолокализовгиными дырками. Нагрев выше там-
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Р и с . I . Зависимость интенсивности ФСЛ, измеренной при 
100°К, от температуры нагрева кристаллов Ю с N0* 

1СГ2 иол.% ( I ) и 1СГ 1 мол.Я ( 2 ) . 

перетур разрушения Ум -центров приводит к смещению 
спектра ФСЛ в длинноволновую сторону (максимум при 2 ,3 зв ) 
и незначительному увеличению полуширины полосы. 

Предполагается, что в последнем случае дырки после 
освобождения с у'кд -центров залзатываются более глубоки­
ми ловушками, содержащими два или больше примесных ионов 
М о + . 

Измерения проводились на закаленных кристаллах, по ­
этому в первом приближении можно принять, что примесныеио-

ныНо* распределены статистически равномерно. При таком рас-
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Р и с . 2. Нормированные спектры ФСЛ кристаллов Ю 
с Ы а + 1СГ 1 мол.? прЕ 100°К. 

I - без нагрева; 2 - н а г р е т ^ о 130°К; 3 - нагрет до 

пределении, используя расчеты Берингера [ 5 ] , были полу­
чены отношения концентраций одиночных и тройных центров 
(3 иона Ы а + около ^ * ) С ) / С 3 и концентраций одиночных 
и парных центров С,/Сгпри разных концентрациях примеси Ыа + 

(см. табл. ) . 
Т а б л и ц а . 

Концентрац 
мол.% 

ия N0, с, 
Сз 

с, 
с2 

I 1 0 3 5 - Ю 1 

К Г 1 10* 5-10 2 

1СГ 2 10 7 10 3 



На основании этих весьма грубых оценок можно полагать, 
что полоса излучения с энергией при 2 ,8 эв обусловлена в 
основном парными центрами натрия. Увеличение полуширины 
этой полосы может быть вызвано наличием ряда разных парных 
центров - различными расстояниями между ионами Ыа + и раз­
личным взаимным расположением квазимолекулы .)г * ж ионов 
натрия. 
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и.Н.Попова, Б.В.РусбцкнЙ, С.И.Свиридов 

ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ АКТИВИРОВАННЫХ ИНДИЕМ КРИСТАЛЛОВ КС! 
ПРИ ЛАЗВРНОМ ВОЗБУЖДЕНИИ . 

Настоящая работа посвящена исследованию лвнинеоценции 
кристаллов К С Ы п при возбуждении светом генерации руби­
нового оптического квантового генератора (ОКГ) в режиме 
модулированной добротности. Люминесценция и фотопроводи­
мость таких кристаллов под действием излучения рубинового 
и неодиыового лазеров в режимах свободной генерации иссле­
довались Асеевым и Кацеи [ I ] . 

Кристаллы К С Ы п проарачны для слабого света о дли­
ной волны генерации рубинового лазера X в 6943 А ( соот ­
ветствующая энергия кванта Пу = 1,79 э в ) , однако в 
сильном световом поле возможно многофотониое поглощение. 

Э к с п е р и м е н т 

В экспериментах использовались свежевикелотые обравпл 
размером 15 х 10 х 10 мм кристаллов К С Ы п , выращенных 
по методу Стокбаргера. Концентрация индия в кристаллах опре­
делялась методом спектрального анализа и составляла 1 0 ^ 7 * 
- Ю 1 8 с м " 3 . Обраацы помещались в кркостат, в котором с 
помощью откачки достигалось дав лен из 10~* - 10~* мырт.ст. а 
облучались одиночными гигантскими импульсами рубинового 
ОКГ ( р и с . 1 ) , для модуляции добротности лазера применялся 

раствор фталоцианина ванадия в хлорбензоле, длительность 
гигантского импульса т„ измерялась с помощью коаксиальяо-
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Р и с . I . Схема экспериментальной установки. 

Кр-крмостат; О-ксследуеиый образец; Ф т , Ф 2 , Ф т -
ослабляющие светофильтры или сетки; Л т , Л? - линзы; 
8 Т , 3 ? - зеркала резонатора лазера; ПФ-просветляя-
ниися фильтр; Р - рубиновый стержень с лампами на­
качки; 3 » - стеклянная пластина; ДЭСО-1 - двухду-
чевой осциллограф. 

г о фотоэлемента г>ЭК-09 и осциллографа С1-11 и составляла 
30 нсек на полувмсоте. Энергия генерации измерялась с 
помощью калориметрического измерителя энергии ИЗК-1 и 
составляла и = 0,1 * 0 ,4 да. Излучение лазера было сфоку­
сировано на кристалл кинзой с фокусным расстоянием | = 9 см. 
Эффективная облучаемая площадь определялась на основании 
измерения пространственного распределения поля излучения 
[ 2 , 3 ] м составляла 5 0 = 4 ' 1 0 - 3 с м 2 . Максимальная средняя 
интенсивность потока фотонов, падающего на кристалл, была 
раоочхтана по формуле 

г - а 
и составляла 1 0 ^ с м - 2 с е к - * , что эквивалентно напряжен­
ности электрического поля Е = 1,07 • 10^ в - с м - * . Изменение 



интенсивности осуществлялось с помощью калиброванных нейт­
ральных фильтров, линейность ослабления который» проверя­
лась экспериментально. 

Ответный импульс люминесценции образца регистрировался 
с помощью фотоэлектронного умножителя (ФЭУ) Г 5 -35 с наг­
рузочным сопротивлением Р. = 4,7 ком или В = I Ком и двух-
лучевого осциллографа ДЭСО-1. Соответствующая постоянная 
времени Р.С схеиы определялась по форме оигнала на экране 
осциллографа при подаче на ФЭУ короткого лазерного импульса и 
в случае нагрузочных сопротивлении 4,7 ком и I Мои состав­
ляла соответственно 0,27 и 18 мксек. Перед ФЭУ ста ­
вился стеклянный светофильтр СЗС-21 толщиной 6,5 мм для 
устранения рассеянного сгета генерации. На второй луч осцил­
лографа подавался сигнал от фотоэлемента ФЭК-09 с интегри­
рующей Р С цепочкой, регистрирующего лазерный импульс. 
Сигналы от фотоэлемента и ФЭУ фотографировались с экрана 
осциллографа. Амплитуда на фотопленке сигнала, соответствую­
щего возбуждающему лазерному импульсу, была пропорциональна 
энергии генерации лазера, коэффициент пропорциональности 
устанавливался путем измерений указанной амплитуды и соот ­
ветствующей энергии и оказался равным (5 = 7,8 мм/дж. 
Амплитуда на фотопленке сигнала люминесценции с временем 
затухания Т , значительно превышающим постоянную времени 
РС схемы, пропорциональна интенсивности люминесценции. 
Коэффициент пропорциональности а устанавливался по калиб­
ровке с помощью эталонной бандлаыпы с сохранением геомет­
рии эксперимента и получился равным 1,45 •• Ю 7 ми/вт. 

Для регистрации длительного послесвечения кристаллов 
применялись ФЭУ-39, синхродетектор с усилителем постоянно­
го тока и потенциометр с автоматической записью ЭПП-09. 

Р е з у л ь т а т ы 

На рис. 2 , а приведена осциллограмма импульса люки-
несценции кристалла КСЫп при возбуждении при комнатмо* 
температуре импульсом рубинового лазера с модуляцией доб -
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Р и с. 2. а - осциллограмма импульса люминесценции 
кристалла КС1-1П при возбуждении гигантским импуль­
сом рубинового лазера. Длительность воабуждения 
3 ' 1 ( г * сек, Т = 300°К; б - обработка осциллограммы в 
полулогарифмическом масштабе. 

ротности; на рис. 2, б - построенная в полулогарифмическом 
масштабе зависимость интенсивности импульса люминесценции 
I от времени 1 . Для 1 > 3 мксек зависимость 1Ш(1) 

имеет вид прямой, что указывает на экспоненциальный харак­
тер затухания люминесценции. Время затухания Т определя­
лось по наклону прямой (рис . 2 , б ) . В результате усреднения 
измерений по многим осциллограммам получилось значение 

Т = * , 5 - 0,5 мксек, что хорошо согласуется с временем 
затухания внутрицентровых сцинтилляций, наблюдаемых при 
возбуждении кристаллов КС1-1П короткими импульсами 
света из области полос поглощения 1п + -центров [ч! . 



Короткий компонент в сцинтилляции (рис .2 ) обусловлен, види­
мо, пробоем на поверхности кристалла так называемой искрой. 
Амплитуда искры менялась от образца к образцу н сильно у в е ­
личивалась, если кристалл облучался на воздухе. 

Наблюдалось также длительное, до минуты, .послесвече­
ние кристалла при возбуждении лазерными импульсами; ампли­
туда послесвечения была много меньше амплитуды сцинтилля­
ций с временем затухания Т = 4,5 мксек. 

Легко показать, что сигнал напряжения и(1 ) , снимае­

мый с нагрузочного сопротивления И ФЭУ, связан с вели­

чиной тока I через ФЭУ (пропорционального интенсивности 

падающего на фотокатод света I ) соотношением 

о 
где С - величина эффективной емкости, шунтирующей сопро­
тивление К и обусловленной меж электродными емкостями ФЭУ, 
монтажными емкостями. Ксли . ( 1 ) =1 0 ехр ( - (Д ) , то согласно ( 2 ) 

г и 1 

Импульсы люминесценции, наблюдавшиеся при регистрации 
с постоянной времени ВС • 18 мксек, хорошо аппроксимирова­
лись разностью двух экспонент с временем % к ч мксек и 
Т/г ~ 18 мксек. Такая форма импульсов, а также анализ в о з ­

растания их амплитуды при переходе от нагрузочного сопро­
тивления Р = '*,? ком к Й = I ыом позволяют сделать вывод, 
что в светосумме, высвечивающейся с характерным временем 
не больше Р С = 18 мксек,основную долю составляет светосум-
ма, высвечивающаяся в сцинтилляции с временем затухания 
4,5 мксек. 

Чувствительность регистрирующей аппаратуры оказалась 
недостаточной для регистрации сцинтилляций через монохро-
матор. Поэтому спектральный состав свечения не исследовал-



с я . Однако приведенные данные по кинетике позволяют, как 
нам кажется, считать, что при возбуждении кристаллов КС1-1п 
светоы генерации рубинового ОКГ с модулированной добротностью 
нами наблюдались внутрицентровые сцинтилляции. 

Ксли возбуждение центров происходит короткими световыми 
импульсами (длительностью \ 0 « Т ) , то амплитуда ответ­
ной люминесцентной сцинтилляции дается выражением 

1=9-^ • со 
Здесь Г ) - квантовый выход люминесценции, N1* - полное 
число возбужденных центров в кристалле ко времени окончания 
возбуждающего импульса. 

Пусть возбуждение центра происходит в результате к -
фотонного поглощения. Вероятность в единицу времени такого 
процесса \г/к дается выражением [ 2 ] : 

Н = * „ Г * , ( 5 ) 

где Жк - некоторый коэффициент, характеризующий систему, 
Г [см~^ с е к - 1 " ] - интенсивность возбуждающего потока фото­

нов* Излучение генерации лазера распределено неравномерно 
по сечению пучка [ 3 ] . Учитывая это обстоятельство, а также 
то , что интенсивность меняется со временем, для N в 
случае к -фотонного возбуждения получаем: 

Н , = п в | ч ^с1< -п 0 эе к ( г , , с1Ус11=п 0 9е к Г 0 Чу 1 ( . ( 6 ) 

Здесь п в - число люминесцентных центров в единице объема, 
Г 0 - средняя интенсивность, определяемая По формуле ( I ) , 

1к» у « ~ эффективные значения времени и объема для к -
квантового процесса, которые находятся на основании измере­
ния пространственно-временной структуры поля генерации 
лазера [2 ] . 

х ) Заметим для наглядности, что величина <5,,= эе кГ к . 
есть сечение к -квантового поглощения. При сглбом погло ­
щении интенсивность света, проходящего через среду, убывает 
по закону I = 1011 — €5цГ»в) • и величина <*|,п0 имеет смысл 
коэффициента к-фотонного поглощения. 
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Р И С . 3. Зависимость инген-сиваости дшииасцетдда! I кригсгашоз Т(П-1п о» средний инмв— 
С Н В Е О С М всабуздахчего потока ^ света рубшгового лазера. 
А, Г - сввяввккоютне образцы с юидентрацией активатора в. = 1 0 1 7 и ДО*8 си" 3 соответст-
стееано; 3 - досяе облучения кристалла вштепсюностениТ соетветстзук ;СМИ УЧАСТКУ 8; А. Ь. 
В,Г,Д соответствуй иагруэочноку сопротивлению Ц - 4.7 кок; ЕГ, А - то яо. что Д, Г. 
во дня сигнала, снятого с нагрузочного сопротивления К = I 1! „ Пря- * А ПОЛУЧЕНА методой 
ЯАШСБЬЛАГ гвадратоз; ее мят?.*» к = 2 ,11 * 0,29-



На рис, 3 В двойной логарифмическом масштабе приведены 
экспериментальные данные по зависимости интенсивности сцин­
тилляций I от величины средней интенсивности Ге потока 
возбуждающего лазерного света. 8а меру интенсивности I 
бралась интенсивность при I » 3 мксек, когда короткий ком­
понент уже не оказывает влияния, что специально Проверялось. 
Данные опыта хорошо аппроксимировались прямыми 1д I = 
» 1дС * «1д Г| , что указывает на степенной характер 
•авионыооти |(Г,| . 

Для овежевыколотых из середины бульки образцов К С Н п 
зависимость 1(ГВ) была квадратичной вплоть до интенсив­
ности вовбуждающего потока Г в « Ю 2 7 см"*2се1Г (прямые А, 
Г на р и о . З ) . Чтобы проверить, не меняется ли сигнал люминес­
ценции в результате облучения образца светом генерации лазе ­
ра, измерения Проводились о периодическим увеличением и 
уменьшением о помощью светофильтров Интенсивности возбуж­
дения. На квадратичном участке, зависимости наблюдалась хоро­
вая повторяемость. Разброс точек на графике(рис.З)обуслов-
лен, видимо, неповторяемостьв от импульса к испульсу простран­
ственно-временного распределений Поля генерации [ 2 , з}. 

Чтобы проверить, не возбуждаются ли люминесцентные сцин­
тилляции искрой (доящей короткий -компонент), исследовалась 
зависимость интенсивности сцинтилляций от амплитуды искры. 
Во всех случаях зга зависимость была сублинейной, с показа­
телем степени К* 0,5 - 0 ,6 . 

В образце, выколотом за несколько дней до измерений, 
наблюдалиоь сшштилляции при меньших интенсивностях возбуж­
дения, Чем в овежевыколотом образце. 

Их амплитуда быстро падала от вспышки к вспышке, 
пока не оставался стабильный сигнал с линейной зависимостью 
от интенсивчости возбуждения, переходившей в квадратичную 
при больших Потоках возбуждающего света (прямые Д, Г, Е, Ж 
на рис .3 ) . Отметим таксе, что в образцах, выколотых из кон­
цов выращенной бульки кристалла, при возбуждении светом ОКГ 
регистрировались импульсы люминесценции неэкспоненциалькой 
формы с зависевшей от интенсивности возбуждения кинетикой, 
о уменьшавшейся от вспышки к вспышке амплитудой. 



Указанные факты заставляет с некоторой осторожности» 
отнестись к результатам Асеева и Яаца [ I ] по исследовании) 
люминесценции кристаллов КС1-1П при возбуждении светом 
рубинового лазера, работавшего в режиме овободной генера­
ции. Авторы при изучении зависимостей интенсивности Люми­
несценции от интенсивности потока Г в возбуждающего невер­
ного света не контролировали спектральный ооотав свечения. 
Неясно также, какова была кинетика наблюдавшегося свечения, 
так как, хотя и приведена осциллограмма, не указана пос­
тоянная времени ЙС регистрирующей вяларетуры. Непонятно, 
почему при облучении кристаллов КС!-1л лазерным светом 
с интенсивностью Г в = 3,5 • Ю 2 * с м - 2 сек сигнал люмииве-
ценции, обусловленный, по мнению авторов, двухфогомшм в о з ­
буждением 1п* -центров , резко уменьшался от рава к рану. 
6 самом деле , если оценить число возбудившихся во время 
одного лазерного импульса центров в единице объема, исполь­
зуя приведенные авторами [ 1 ] значения аффективной длитель­
ности импульса 1| = 2 • Ю - * сек, коэффициента При вероят­
ности двухфотопного поглощения (см.формулу ( 5 ) Ж% • 
=2 -1СГ^ см^сек,найденное на измерений фотопрсводнмооти, 
плотности возбуждающего потока Г, • 3,5 • 10** см""2аек""*, 
т о , согласно ( 6 ) , получится величина 4 • Ю*"5 П в . Таким 
образом, даже если все воебудившееся центры иоииэируются, 
относительное уменьшение числа центров, участвующих в люми­
несценции, после одного лазерного облучения составляет в с е ­
го лишь 4 - Ю - 5 и не может объяснить наблюдаемое падение 
сигнала люминесценции при последующей облучении. 

Из рис.3 (А, Б)видно, « о при превышении средней интен­
сивностью возбуждения значения Г ц р ^ Ю 2 7 сч сек^ наступает 
резкий рост интенсивности сцинтилляций. Если п в этом с л у ­
чае аппроксимировать наблюдаемую зависимость 1{Р^) степен­
ной зависимостью, то показатель степени оказывается равным 
к = 8 - 1 2 (прямая Б на р и с . 3 ) . При облучении светом та ­

кой интенсивности в кристалле видны очень яркая лопыика и 



длительное голубое послесвечение. Иногда остаются разруше­
ния в виде правильных четырехлепестковых розеток в плос­
кости [0013 кристалла; перпендикулярной к лучу лазера. 

Коли облученный лазерным импульсом большой интенсив­
ности (Гц > Г к р ) криоталл затем возбуждать лазерными 
импульсами Примерно на два порядка Меньшей интенсивности, 
то наблюдаются сцинтилляции о временем затухания т" • 4,5 -
I 0,5 мксек и временем нарастания Т н а ц,2 мкоек (что 
согласуется о временем для внутрицеитровых 1Г» -СЦИНТИЛ­
ЛЯЦИЙ {4 ] ) , амплитуда которых зависит линейно от средней 
интенсивности возбуждающего потока (прямая В на р и о . З ) . 

Нааовем появившиеся сцинтилляции линейными. Заметим, что в 
обравцв, ранее не облучавшемся светом генерации ОКГ или 
облучавшемся импульоами о интенсивностью Г, < Г м р при ин­
тенсивностях возбуждения, соответствующих линейным сцинтил­
ляциям, не наблюдалось никакого сигнала. 

, Подчеркнем, что появление линейных сцинтилляций овязано 
о предшествующей стадией В ( рио .З ) резкого возрастания 
интенсивности люминесценции ,• а не с наличием лазерных раз ­
рушений 9 кристалле. 

ПоОМе многократных облучений образца лазерным светом 
большой интенсивности (^•>^к>) амплитуда линейных сцин­
тилляций увеличивается. В спектре возбуждения люминесцен­
ции (СВЛ) индиевых Центров появляется Г-полоса ( р и с . 4 ) . 
Наведенная Яазерным облучением Р*-полоса сильно уменьшает­
ся черев несколько часов, даже если кристалл находился в 
темноте, однако часть образовавшихся Р"-центров стабильна. 

Г -полоса в СВЛ и линейные сцинтилляции полностью 
пропадают после нагревания образца до температуры 400-450°К 
и последующего охлаждения до комнатной температуры. Однако 
Исходное состояние образца не восстанавливается. При облу­
чения прогревавшегося образца светом ОКГ наблюдались сцин­
тилляции о примерно экспоненциальным затуханием с временем 
Т* 7,0 1 0,2 мксек, в несколько раа более интенсивные, 

чем наблюдавшиеся ранее 1п + - сцинтилляции с временем 
затухания Т * 4,5 * 0,5 мксек. 
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Р и с. С31 облученного интенсивным светом генера­
ции лазера кристалла КСЫп . Полоса люминесценции 
индиевых центров о максимумом 2,9 эв выделялась свето­

фильтрами. 

О б с у ж д е н и е 

Экспериментально наблюдаемая нами квадратичная зависи­
мость интенсивности внутрицентровых 1п*-сцинтияяяпжй от 
интенсивности возбуждения может быть обусловлена огедувяя-
ми причинами: I ) ступенчатым поглощением. Однако для 1п*-. 
центра в КС! неизвестны уровни на расстоняии около 1,79 эв 
от основного; 2 ) кооперативными эффектами (51 , что мало- , 
вероятно по причине, упомянутое в первом пункте; 3) погло­
щением излучения второй гармоники леаерного свети, генери­
руемой в самом исследуемом кристалле. Однако в кубических 



кристаллах, к который принадлежит и КС) , генерация второй 
гармоники, по-видимому, не наблюдалась; ч ) двухфотонныы 
поглощением; 5 ) трехфотонным поглощением с дальнейшим опус­
тошением возбужденного уровня аа счет однофотонного погло­
щения с него. В самом деле, талой процесс описывается в 
простейшем случав следующий кинетическим уравнением: 

• П „ * 3 Г 4 - п * Ж * Г для (7) 

где П* - чяояо возбужденных центров в единице объема, 
Ж$- коэффициент в выражении для вероятности трехфотон-

ного перехода (см. ( 5 ) , 96* - сечение однофотонного 
поглощения с возбужденного уровня, {„ - длительность 
импульса. Вели считать возбуждающий импульс прямоугольным: 

[ Г , и * , 
1 0 * > г - ю 

то решение уравнения ( 7 ) имеет оледующий вид: 

'ПаХаГД для э с ; г в » 0 « 1 ( 9а ) 

Пв-^Гр* для **Г ,1,»1 ( 9 б ) 

Если считать, что интенсивность возбуждения распределена 
равномерно по объему V , то для амплитуды люминесцентной 
сцинтилляция справедливо соотноиение (см.формулу (ч ) ) : 

бовьмем значения 1, ~ Ю - 8 сек, X* ~ 1 0 " 1 6 см 2 

(как для разрешенного перехода). В этом случае \/х*\%~ 
1 0 2 * см2сек , и как следует из формул (9) , СЮ), при ин-
тенсивностях возбуждающего света Га » Ю 2 см~ 2 сек - 1 



зависимость 1(Г () квадратичная. 

Обсудии две последние возможные причины. Как показали 
теоретические оценки в рамках теории возмуценкй и экспери-
меитэльные работа, для разреиекного диполь-дипольного двух-
квантового перехода хг ~ Ю " 4 9 ом^сек (см.Напр., [6 ] ) . 
Трехквантовне процессы изучены хужед для жг можно укаешь 

моиу, справедливо, что При повышении степени фотопности 
процесса на единицу его вероятность падает на 4 -* 5 поряд­
ков для Г — 1 0 ^ см~^сек"^. 

В ионах 1п + тряхфотонный переход 5 » — * являет­
ся разрешенным. Двухфотонные диполь-дипольные переходы с 
основного уровня 5, на вышележащие аР9,ий , Р| запре­
щены по четности. Этот запрет для ионов 1п + в кристалле 
КС1 может сниматься ляяь взаимодействием с колебаниями р е ­
шетки. С переходами ' 5 # — • ' Р ^ и —* - ' Р ( в свободном ионе 

* ! п + генетически связаны соответственно А и С -полосы 
поглощения в кристалле КС1-!л [81 . Суммарная энергия 
трех фотонов света генерация рубинового лазера Згп> • 
5,36 эв соответствует максимуму С -полосы, двух фотонов 
( 2гш = 3,57 эв ) - длинноволновому опаду А -полосы. Следует 
отметить, что двухфотоявмй переход — - ' Р , в отличив 
от однофотонвого не запрещен по моменту. Генетически свя­
занный переход в К С 1 - И , возможно, играет роль в двух­
атомном поглощении света генерации рубинового лазера. 

В случае жвухфотояного поглощения, согласно ( 4 ) , ( 6 ) , 
для амплитуда лигинесцентной сцинтилляции имеем: 

Сравнивая ( I I ) с экспериментальной зависимостью А ( р и с . 3 ) , 
находим, что 

экспериментальное значение 

( И ) 



где |дС - отрезок, отсекаемый прямой А от оси ординат. 
Подставляя в (12) внпчения С = 3 , , 5 « 1 [ Г ч 2 , Т * 4 , 5 ' Ю - 6 

сек, п 0 = П г 7 с м - 3 и вычисленные на основании измерения 
пространственно-временного распределения поля излучения 
лавера величины I, = 2-10"*° сек, V^ = 2'10"*см , полу­
чаем значение раеа = 2«Ю"' ' ' 3ам~'сек. Таким образом, если 
квадратичная зависимость амплитуды люминесцентных сцинтил­
ляций от интенсивности возбуждения обусловлена двухфотон-
ныи поглощением, то из экспериментальных данных следует оцен­
ка ж » » 2,2 • 1 0 " " см'*сек, Что согласуется со значением жг = 
2-10*"'° ом^сек, Полученным в работе I I I при изучении фото­
проводимости кристаллов КСЫп под действием света руби­
нового ОКГ в режиме свободной генерации. Если принять 
9 е г в Ю * * 5 и см^оек, то получается, чТо п ~ 1 0 " 3 } тогда как 
при обычном однофотонном возбуждонии в А -полосе \р ~ I . 
Таков различие можно объяснить, предположив, что под дейст­
вием лазерного излучения происходит локальный нагрев крис­
талла, в результате которого наступают тушение люминесценции 
и термическая ионизация центров. Не т о , что ионизация проис­
ходит, указывает наблюдаемое .нами длительное послесвечение. 
Гипотеза локального нагрева привлечена авторами работы [ Ц 
для объяснения фотопроводимости, возникающей в кристаллах 
КСЫп при облучении :ветом рубинового лазера, работаю­
щего в режиме свободной генерации. Однако в режиме модулиро­
ванной добротности (как в нашем случае ) при той же мощности 
излучения энергия на несколько порядков меньше, поэтому 
нагрев маловероятен. Во всяком случае , гипотеза локального 
нагрева нуждается в экспериментальной проверке. 

Предположим теперь, что наблюдаемая нами квадратичная 
зависимость интенсивности сцинтилляций от интенсивности 
возбуждения объясняется трехфотонным поглощением в С-поло-
се при наличии однофотонного поглощения с возбужденного 
уровня. Сравнивая теоретическую зависимость ( 1 0 ) , ( 96 ) с 
экспериментальной зависимостью, приведенной на рис. 3 ( А ) , 
и беря значения . п„ » Ю * 7 см*" 3 , т = 4,5 Ю - 6 с е к , 

у = 2«ХО"* с м " 3 , п и I , получаем следующую грубую 
оценку Хз/х^Ч-ИГ61 с м 4 с е к 2 . 



Лля окончательного выяснения то го , возбуждаются ли двух-
или трбхфотонно 1п + - сцинтилляции в КС1-1п гигаятоккыи 
импульсами рубинового лазера, необходимы дополнительные 
эксперименты. 

Наблюдаемый при больших интенсивностях возбуждения ре з ­
кий рост амплитуда сцинтилляциИ(рис. 3 (Б)овяэан, видимо, 
о самофокусировкой лазерного излучения в КС| [9] . 

Создание Г-центров на этой стадии может быть вызвано: 
I ) трехфотонным поглощением в С-полосе активатора, 2 ) че-
тырехфотонкым созданием экситонов, 3 ) предпробойной фазой 
и пробоем в сильном электрическом поле оветовой волны. По 
данным работы [10] пробой и в результате разрушение крис­
талла наотупают ив-за развития электронной лавины, которому 
предшествует многофотониая ионизация примесей. Электронная 

лавина может вызвать образование Г-центров. 
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