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жет быть выполнено в рамках классической статистической 
термодинамики. 

. Из-за огромных трудностей определения оортношений, о 
достаточной точностью передающих свойства жидкостей, в на­
стоящее время теории плавления не существует [1 -4] . 

В ряде работ сделана попытка объяснить плавление, ис­
ходя только из анализа поведения твердой фазы : при­
чтем существенны два вопроса: что считать критерием плав­
ления и какую модель кристалла следует выбрать. 

Борном плавление было идентифицировано о потерей 
кристаллом динамической устойчивости - была вычислена пре­
дельная температура динамической устойчивости кристалла [б] . 
В работах [ 5 , 7 ] , а также в настоящей! работе использован 
другой, термодинамический критерий устойчивости кристалла 
И кривая плавления Т^* ТП Л ( Р ) отождествлена о кривой гра­
ницы абсолютной (термодинамической) устойчивости кристалла 
Т Г = . Т Г ( Р ) , определяемой из системы уравнений 

*. . ' ( Р - Р И/г), 

где Р - давление, V - объем, Т - температура. Первым 
уравнением этой сиотемы является термическое уравнение с о ­
стояний кристалла; в рамках ряда моделей криоталла^ это 
уравнение имеет вид уравнения Ми-Грюнайвена. 

Термические свойства кристаллов в классической об­
ласти слабо чувствительны к выбору между моделями кристал­
ла, отличающимися видом закона дисперсии частот колебаний 
кристалла [ 9 ] ; поэтому (по крайней мере в качестве основы) 
разумно выбрать модель, в которой фононы вообще не учиты­
ваются. 

Б настоящей работе используется такая модель: каждый 
ион кристалла считается независимо колеблющимся в поле о с ­
тальных, однако он принимает участие в создании такого по­
ля для других (ПСП - приближение самосогласованного поля 
И ) . 

Считая эту модель основой, далее легко перейти к ее 
дополнениям, поочередно выясняя их значимость при анализе 



различных свойств кристалла. 
В работах [10-18], например, при попытках объяснить 

плавление, а также.выполнить расчет энтальпии плавления 
и энтропии плавления 5ПА основное внимание уделялось 

какой-либо одной стороне рассматриваемых моделей. 
В работе [19] при рассмотрении ионных кристаллов со 

структурой N0X1 в квазигармоническом приближении самосогла­
сованного поля было бпределено уравнение границы термоди­
намической устойчивости кристалла. Оказалось, что числен­
но предельная температура устойчивости превышает темпера­
туру плавления примерно вдвое. 

Следует выяснить, не вызвано ли это расхождение не-» 
учетом нелинейности колебаний ионов. При определении урав­
нения границы устойчивости исходным соотношением является 
термическое уравнение состояния кристалла, 

В работах [20-23] выведены уравнения состояния крис­
таллов, сводящиеся к так называемому уравнению Ми-Грйнай-
зена [24,25]. 

В данное. время не внясяено, .что является общим для 
различных моделей кристалла, приводящих к этому уравнению 
состояния. 

В настоящей работе после короткой-общей части, . со-., 
держащей основные соотношения для определения термодинами­
ческих величин классической системы взаимодействующих час-* 
тиц, определяется функциональный вид Р{Т,\/) , в случае ко­
торого термическое уравнение состояния кристалла является 
уравнением Ми-Грюнайзена. Далее выполнен - последовательный 
расчет обусловленных нелинейностью колебаний ионов поправок 
к термодинамическим потенциала» ионных кристаллов, причем 
используется обстоятельство, ;что. без учета 'этой нелиней-' 
ности в рамках ПСИ термическое Уравнение состояния ионных 
кристаллов является уравнением Ми-Гршайзена. 



Термодинамические потенциалы и энтропия 
классической системы взаимодействующих 

частиц 

Коротко приведем основные соотношения для термодина­
мических потенциалов системы, содержащей N1 частиц масон 
т в объеме V , выделяя два случая: 

а) область движения любой частицы ограничена объеме».! 
V V 

б) области движения частиц не перекрываются: каждая 
частица совершает колебания в окрестности ее равновесного 
положения. 

3 первом случае статистический интеграл системы имеет 
вид [26,27] 

во вторил -

(I) 

(2) 

где Он,* -{ду, ПГ* фиксированных М,Т [ 2 7 ] . Здесь и далее 
в работе предполагается, что температура измеряется в энер­
гетических единицах; энтропия соответственно безразмерна. .. 
Переход к градусам Для температуры и единицам эрг-К"1 для эн­
тропии будет выполнен только в окончательных результатах.. 

Поскольку конфигурационные интегралы и (1ц, соот-. 
ветственно в случаях а) и б) вычисляются по-разному, удоб­
но сохранить эти два обозначения и далее рассматривать их 
раздельно. 

В случае а) любая частица ограничена в своём движении 
объемом V системы, тогда 

(За) 



Во втором случав 

' - | й . . . . ] е х р { - - ^ ] с 1 о ; 1 . . . . ^ „ 1 , (Зб) 

причем интегрирование по координатам любой частицы произ­
водится лишь по небольшой области вокруг ее равновесного .. 
положения. Область интегрирования я .следовательно, оп­
ределена объединением, неперекрываадсхся небольших объемов. 
Определенная таким образом область интегрирования П, с со­
ответствует различным мккросостояниям, поэтому (2) не со ­
держит поправочный множитель №4! [27] . Точное вычисление.. 
Ц6̂  для идеального кристалла связано с большими труднос­
тями [ 5 ] . 

Конфигурационный интеграл системы не взаимодейству- 1 

ющих частиц Ц М ) вычисляется точно: 

соответственно, статистический интеграл системы имеет вид 

(4) 
Ь2 / М 

Выразив (I ) и (2) с помощью 2 , имеем 

2 = 2° ' а* 
2* = 2 ° у к. ( N , 1 ) . 

(5) 

(6) 

С учетом (4-6) получаем свободную энергию соответст­
вующих систем: 

. . Р « Г в - Т 1 п - | * - > (7а) 

Р ' » Р в - Т 1 п [ - $ * ( Н , ! ) ] . - (76) 

Для внутренней энергии идеального газа, •. - системы 
взаимодействующих, но ограниченных в свое?/, движении только., 
объемом V частиц, * и для идеального кристалла имеем выра­
жения: 



Е ' - Е - + Т ' ^ ( Ы ^ 1 ) . т) 

Исходя из последнего выражения, определим полную, 
зависящую от температуры анергию колебании ионов идеально­
го кристалла. 

С учетом (36) из (Вв) имеем 

/ •••(ехр (9) 

Ч <Ц). 

В усреднённой по каноническому ансамбля потенциаль-
ной энергии взаимодействия частиц «ормальио выделим энер­
гию связи кристалла 1) в1У), представляя ее выражением 

и.IV) - м, ^ (Ю) 

где и *(V) является потенциальной энергией взаимодействия 
одного иона в равновесном положении со всеми остальными в 
их равновесных положениях. С учетом (10) из (9) получаем, 
что ( 

Е ' -Е в ( т ) + и(Т ,у ) + и»(у)-у • 

В этом выражении можно объединить температурозавися-
щие слагаемые, получив выражение для полной, зависящей от 
температуры энергии колебаний ионов идеального кристалла Е К 



В гармоническом пшбликении, используя теорему вири» 
ала (2С}, имеем 01Т,У)«В*(Т) »|-Н,кТ , что для теплоемкос­
ти дает закон Л.юлонгэ и Пти : 

Су • 3 И,к. 

В классической области температур теплоемкость твер­
дых тел отклоняется от этого значения. Эти отклонения мож-
но объяснить, если учитывать ангармоничность колебаний 
ионов, а также разупорядочение структуры кристалла. Из (86) 
для теплоемкости имеем выражение 

Су « с ^ г т ^ О п а ' О + т 1 ^ (Ы& Ь аз) 
где С^ е |- М,К. 

Из общих соотношений 

V = Е - Т З , Г ' . Е* -Т8" (13) 

ия энтропии неидеальиой системы следует соотношение 

где энтропия идеального газа $" определена выражением 

<15) 

С помощью (7а), (76), (Яд), 1вв) и (14) для двух рас­
сматриваемых нами систем получаем следующие выражения эн­
тропии: 

5 = & % Т ^ ( 1 п « М , Ы П ( - ^ ) , (16) 

5 5
= 5 % - Г ^ ( 1 п С 1 М 1 } + 1 п ^ (N,1))- (17) 

С пй&цмо (16) и (17) можно определить изменение эн-



трапы при переходе системы из упорядочешюго состояния р 
разупорядоченпое (например, энтропию плавлспия 5 ^ ) , оп­
ределив (Ц« 0 М ( (У,Т) И а ОЦДЧТ) в рамках конкретпых 
моделей жидкости и твердого тела: 

5 „ А « Д $ * 5 - 5 5 Щ} 

Согласно [3 , 29], 5 М ягляотся (функцией прироста 
объема системы при плавлении, поэтому измеряемые величины 
энтропии плавления нельзя объяснить лишь учетом разупоря-
дочения структуры кристалла. 

Зуккционалыпа! вид свободной энергии идеального 
кристалла я уравнение состояния Ул-Гг-юнайзена 

Для простых систем, отношения которых с внешними те­
лами учитываются только одним внешним параметром - объемом 
У , имеем только одно термическое уравнение состояния: 

Р - Р ( У Д ) . (IV) 

Калсричзское уравнение состояния в этом случае имеет 
вид ' 

Ё - Е ( У . Т ) . (20) 

Совокупность этих двух уравнений позволяет определить как 
1'2р*|ичэские, так и калорические свойств.'- этих ОйетеМ [ЗС]. 

Термическое и калорическое уравнения есстохшя «лре-
деляютсл, исходя из выражения г" 1Т,V) [ 2 ? ] : 

• ' ( 2 1 ) 

Несложно теоретически определит;, ург.чнения состояния 
реальних газоч, зиачите.ияо ару;;нсе - реальных гоердых К л . 

Урарнения состояния ШЩ&ЯНЫ, о .."рсшеД точчо^-л 



передающие их свойства, к настоящему времени вообще еще не 
получены [31]. В рамках совершенно различных моделей иде-г 
ального кристалла -получены теоретические уравнения состоя­
ния типа 

Р . Р „ ( У К - ^ Е ( , < Т 1 У ) . < 2 3 ) 

где Р« IV) - "потенциальное" давление я второй член справа -
"термическое" давление-

Рт " $ Ъ* ( Т У ) . <24> 
В (24), согласно (II ) , имеем 

Е к (Т ,У)*Е{Т ,У ) - и ,<У) . (25) 

Все термические уравненил состояния тина (23) назы­
ваются уравнениями ;ли-1рюнайзенв ^20-23}. Впервые такое 
уравнение состояния выведено в работе !Ля [24] <ои.также ра­
боту Гргонойзена [25]) , однако до спх пор не установлено, 
что является общим для моделей кристалла, в рамках которых 
это уравнение выводится. 

В (23) следует выделить варианты, в которых %-*<*пЛ , 
г*т(У) л т-»у (У,Т) . В последнем случае, однако, уравнение. 
(23) шгчем не выделяется среди уравнений состояния идеаль­
ных кристаллов: любое термическое уравнение состояния при­
водится к виду (23), если определить у*у(У,Т) с помощью 
соотношения 

и% ьЖи'' нт1^у ' (26) 

+ [Щ * Р ( Т . У ) - и , (V ) . (27) 
Для упрощения анализа рассмотрим простейший вариант 

•у.согкТ • 
Представив полную свободную энергию идеального крис­

талла Р виде Р (Т.V) - + (Т.V) + 0, ( V) , 



о учетом (22) получаем, что 

1 . 1 т ( у ) . 1 ( т . у ) - т ^ р . № 

но твршчеокое давление связано о частью свободном энергия 
{ ( Т У ) соотношением 

о 9 , Й Ш 1 , (29) 

тогда из (23), (21) и (29) следует ди^ренцнальнов урав­
нение 

Подстановкой 4 - Т У ( Т . У | из (30) для У 1 Т У | С л е т 

дует линеНное однородное ди(Марвициальное /равнение в 
частных производных первого порядка; оно легко решается ана­
литически (см.общую теорию [3^3) и решение есть 

У ( Т . У ) . Ф ( У г т). (г.г) 

Иокомое выражение для Г(Т,У) есть 

р(т,у)-и.(у)+тч' ( У Т Т ) , (за) 

где у - непрерывная гункции аргумент У*Т ; кромо того, 
Г ( Т , У ) зависит таксе от других параметров, появлякх^хся в 
рамках конкретных моделеЛ тгеодых тел. 

Рассмотрим несколько примв]юв . 
В приближении Дебая свободная' энергии кристалла имеет 

виц [20,23,27] 

• Г1Т 1 в , - ) .Ц .1У ) * Э Н ? Т[1п(1 -1хр( - -^ - ) ) -

что сводится к (32), если -в силе следующая зависимость тем­
пературы Лебвя от объема: 

0 , - - * ^ - (зз) 



Соотнесение (33) эквивалентно общеизвестному опреде­
лению постоянной Грюнайзена в рамках модели Дебая [20,23] 

при этом легко заметить, что (34) следует из (33) оря ус ­
ловии, что у^ (̂У)» в поо'тивном случае в силе соотношение 

Рассмотрим еще один пример. 
Для ИОННЫХ кристаллов в классической области темпера­

тур в рамках ПСП кон>/« гу роца оянал часть свободной он оргии 
в квазигармоническом приближении к!>еет вид [5] 

В приведенном соотношений Н* -у- - число условных молекул 
(пар ионов) в объеме У»о # (V) _ энергия связи на молекулу; 
В - детерминант матрицы 

1 Э х Л ] | ' 
где V (*\ , *к) - потенциальная энергия взаимодействия 
иона с остальными нонами, зависящая от координат смещения 
иона из равновесного положения. , 

Если взаимодействие ионов задано потенциалом Борка 

То для полной свободной энергии кристалла получим ^19^ 

Т*).нц.ц)>нть[ ] . О » 
откуда для ЩГК со структурой МоО действительно получается 
выражение типа (32): с и п а V-:*;;; » -

нт.у)-и|_ ^трз— 

+ М Т 1 Ч ( « . ^ ' Т У ^ ) * ] 



В (35), (37) А.П - параметры потенциала, <*•-постоян­
ная Маделунга, в - заряд электрона. При выводе (37) из(36) 
использованы соотношения, полученные в работе [19]: 

ры*( ц д о - ! > ( 3 6 ) 

и » * 4* ' (39) 

V (о) « 2а*М * , (40) 

где а - расстояние между ближайшими соседями в решетке ти­
па решетки На С| , 

При более сложной по сравнению со следующей из (39) 
и (40) зависимости В от объема из выражения Р (Т,У) (36)не 
следует уравнение Ми-Грюнайзена с у = сопв! . 

В работе'{19] при выборе потенциальной энергии меж-
яонного взаимодействия в виде 

для ионных кристаллов со структурой МаС1 получено термичес­
кое уравнение состояния (23), в котором Т; является функци­
ей объема. 

При учете нелинейости колебаний ненов свободную энер­
гию модели кристалла, рассматриваемой в рамках ПСП, можно 
представить в виде 

пт,у}«1иуы(т.у)+оту), 
причем только из-за ангармонической поправки АЦТ.У) урав­
нение состояния кристалла нельзя представить в виде (23). 



Конфигурационный интеграл идеального кристалла 
в рамках приближения самосогласованного поля 

Конфигурационный интеграл кристалла 

вычислтется различными приближенными методами, рассмотре­
ние которых не является целью настоящей работы. 

С применением ПСП конфигурационный интеграл кристал­
ла в работе ^5] представлен в ЕИДО ' 

где I) ( ф ) - самосогласованный потенциал - потенциальная 
энергия взаимодействия выбранного (например, I -го) иона 
со всеми остальными, У ( ф ) определяет плотность вероятное» 
ти обнаружения I -го иона при координате 4̂ ; в окрестнос­
ти своего узла:. 

^ ( 4 2 ) 

В равновесном положении иона 0^*3, . при этом И($<) 
минимально, Р.(С|) - максимально. Плотность вероятности 
нормирована условием 

Согласно [б] самосогласованный потенциал имеет вид 

будем считать, что все коны, кроме выбранного I -го , 
расположены в своих равновесных положениях а ^ И - - К| » 
^ ф I , тогда 

и из (44) следует приближенное выражение [5] 



При представлена!-. (45) 15 виде ряда по степеням сме­
щении I -го кона, однако, постоянное слагаемое слегует 
считать равным не 

а только половина итого знпчени?., поо.иеднеп обстоятельство 
не следует непосредственно из оондх принципов ПСП. 

Конфигурационная часть своиодноп энергии 

р к ( т . у ) в - т 1 п а Н 1 , (46) 
где 0м, представлен в виде (41) , до\Я2Шв содержать неуд-
воелную энергию ые:.«томнпх связен 0 в (V) , которая имеет 
вид н. 

(47) 

здесь и*(У) - энергия связи в расчете на иару ионов (ус-, 
ловную молекулу). ' 

Выберем начало системы отсчета координат в равновес­
ном положении I -го иона а, ; тогда 

Разложив ид%}в' ряд но степени координат смещения 
I -го иона изрувнбвеопо;о положения, получим (начало сис­

темы отсчета координат выбрано в равновесном положении 1-ю 
иона), что 

где О В = У 1 Ф / А ) / . 
Теперь коротко приведем вывод соотношения (45) непо­

средственно из вырат.ения й И ) для кристалла (36), вообще не 
прибегая к ПСП. 
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Ряфоаий с[ Н ) ) Е ряд в окрестности точки 
(3,... а . ) « 

и отбросим недиагональные члены, тогда 

Легко проверить, что 1 

(49) 

подобнее соотношения в с?.ле также для производных высшего. 
'юрпдкй. :1з этого следует, что представление (2ц, в виде. 
(41) эквивалентно опусканию недиагональннх членов в разло» 
•:.енап 1)ц((̂ , ••• ^ц,) Б окрестности точки а,... 3Н) неза­
висимо от того, учитывался ли только члены второго поряд­
ка ( кЕазитармонйчоское приближение), либо ряд обрывается 
несколько дальше. . -

Приближение сТерически симметричного псля 

Для расчета. коз'<!»ицивнтов при степенях координат сме­
шения пока в (4С) вместо выражения (45), которое при пере­
ходе к суммированию по координационным сферам имеет вид 

и ( ^ . ) - 2 * н + ( Ч . - - * к / ) . (50) 

получим другое, заменяя и ( ^ ) сферически симметричным полем й(°̂ ')Б
 приближении • ' . 

(51) 

Подобное приближение использовалось еще леннардом-
Джонсом и Девонширом [зз] при анализе критических явлений. 
в плотном газе: истинное поле,обусловленное взаимодействи­
ем выбранной молекулы газа с остальными, заменялось сфери-
чбски симметричным усредне! :пп- пптт»м. Р. Ргццдм ^..тууяй П О -

» Т К К А 



добный подход позволяет заменить потенциальную яму, в ко­
торой колеблется каждый иоп, сферически симметричной, и» 
что более важно, определить ее параметры, ' если задан по­
тенциал межионного взаимодействия. 

Коротко рассмотрим приближение, с помощью которого 
осуществляется переход от и ( ф ) к сферически симметрично­
му полю V (с^) . 

Р и с . 1 . Бпд конфигурации, определяемо.-; смещением 
рассматриваемого иона относительно его равновесного 

положения. 

Рассмотрим конфигурацию, в которой все ионы кристал­
ла фиксированы в своих равновесных положениях 5 ^ (к - но­
мер координационной сювра', - номер атома на к -ой коор­
динационной сгТере), а рассматриваемый ( 1 - й ) ион смещен 
относительно своего равновесного положения (рис.1). 

Для полного анализа достаточно рассмотреть ззанмо -



КМ 

Разложив 0(о,|) в ряд в окрестности Ц\*0 , имеем Ш Ш̂-Ш*- • <5з> 

После короткого расчета убеждаемся, что коэффициенты 
при нечетных степенях разложения равны нулю» Основой для 
дальнейших действий служит приближение,в котором ввиду ма­
лости смещения учтены только первые три члена разложения 
(53): 

и Ы * "*+*<\\ • (54) 

Выше было показано, что постоянное слагаемое должно 
быть представлено в виде 

^ * * * } ^ * ( 4 ) 1 ( 5 5 ) 

т . е . разным половшее энергии взаимодействия I ^тб, нона со 
веема остальными; для л. и р из расчета следуют соотно-

действие выбранного иона с ионами на поверхности любой 
координационной С'"еры; выберем, например, первую координа­
ционную с<?еру. 

При расомотрении Еэаимодействия с любым яэ Е« ионов» 
расположенных на поверхности первой коордииационной сйе-т 
ры выгодно расположить систему координат так, чтобы поло­
жение иона на поверхности координационной сферы было оп­
ределено вектором 5 „ * { о , 0 , а „ ] (см.рис.1), ' 

Усредняя поле, которое "чувствует" ион при координа­
те но о'ере с радиусом <^ (при неподвижных ионах на ,. 
поверхности первой координационной сгоерн) имеем простое'со­
отношение 

" р , | ' . ; п в С в 

С учетом всех координационных с"ер окончательно име­
ем исходное выраяенне для расчета «Торга потенциальной ями: 



тения 

В квазигармоническом приближении самосогласовнного 
поля ряд (54^ содержит только два первых члена, причем ко­
эффициент «с зависит от объема кристалла, следовательно, 
частоты колебаний ионов также зависят от объема. В рамках 
ПСП это не требует дальнейших пояснений: трудно привести 
такую зависимость «Р ( а к ) , чтобы при подстановке Ф (о*) и 
Ф (<Чв) в (56) << получился бы постоянным. 

Термодинамические величины кристалла в рамках 
ПСП с учетом ангармоничности 

Исходя из (47), (4Ь), (51), (54), получаем оценку 
конфигурационного интеграла идеального кристалла с учетом 
нелинейности колебаний ионов: 

(61) 

3 сферически симметричном пале в силе соотношение 

откуда получаем связь «С* с детерминантом Б : 



Пря подстановке В из (63) имеем внражение 

(64) 

что в случае 0 совпадает с конфигурационным интегралом 
кристалла в квазигармоническом приближении ( [ 5 ] , формула 
(Г.37) . 

Перейдем л числу условных молекул N• % . С учетом 
того, что энергия связи кристалла на пару ионов 0*(У) имеет 
лид 

получаем из (64) 

+ К Т 1 п В + ^ н ( - ^ - ) Т А 

Добавив к |к(Т,У) импульсную часть свободной энергии* 
получаем полную Р (Т.У) кристалла в классической области о 
учетом как зависимости частот колебаний от объема, тек • 
нелинейности колебаний: 

(65) 

(66) 

- Э М Т 1 п ( 2 т Т ; + М Т 1 п Г * ^ М 5 ( У ) Т в , 

где введено обозначение У(У)»|^*-*. 
Из (60) получаем, что 

$ « N [ 6 + »» 1 - 1 5 5 ( У ) Т ] , 

Е - 6 М Т + М и ' - ^ М М Т * , (68) 

(67) 



С / . * М к ( 1 - , 1 1 У ) Т ) . (8В) 
В последнем выражении температура измеряется в гра­

дусах, теплоемкость в ериК"' , 
Из (66) Ейдно, что при 5{Ч)>0 средняя энергия ан­

гармонического осциллятора меньше,чем средняя ввертя гар-
моничеокого осциллятора, в атом случае С» в кяаеоичеокой 
области меньше значения в Ми , следующего из закона ДЬ-
лонга и Пти. Для ангармонических поправок в (57-69), если 
их обозначить через 4 Р ,а5 , ДЕ , получаем обнчиое соотно-
ш е н и в

 1 Р - г . * 

Далее определим ангармонические поправки к важнейшим 
термодинамическим величинам, непосредственно измеряемым в 
экспериментах - коэффициенту теплового расширения.кристал­
ла и теплоемкости кристалла при пострянпом объеме. Так как 
тепловое расширение кристалла происходит при Р»сопв{ , бу­
дем исходить из-.термодинамического потенциала Ф( Р. "П : 

Модель кристалла после расчета С|Я) дает термодина­
мический потенциал гЧТ.У), с учетом соотношения 5 = - § у 
получаем тождество для коэффициента термического расши­
рения «(.< : 

--ты,- т; (V)'1 
Кз (70) следует, что «/у не аддитивно по отношению к 

Слагаемым Е(Т.У) . 
Из (66) вытекает, что РСТ,V) можно представить в ви-

д е г ( т , у ) - и .м + н т . у ) + м а у ) , 

где последний член - поправка на нелинейность колебаний 
ионов. Тогда общий вид термического уравнения состояния 
таков: 



. 1 юг ^ « Ш Г ^ 

Ъ*М (71) 

Поскольку термическое давление Р* , хотя оно формаль­
но и ответственно за тепловое расширение кристалла, очень 
мало пэ сравнению с потенциальным давлением Рц , с большей 
точностью в силе соотношение: 

В работе [23} утверядаетоя, что «ч у аддитивно по от» 
ношению к.соответствующим слагаемым в Р(Т,\^ , что для ре­
ального кристалла позволяет представить «(у в виде суммы 
вкладов ангармоничности решетки, собственных дефектов и 
других. . . . . у . -

В действительности, как видно из. (71а)I об аддитив­
ности можно говорить лишь как о приближении. 

Из последней Формулы при М ( Т У ) =0 имеем 

отсюда получаем окончательное выражение для поправки к ко­
эффициенту теплового расширения кристалла: 

- ^ ( У ) * Р т ( Т . У ) + А Р т ( Т , У ) . 

Дифференцируя это соотношение по температуре при ' 
Р="«м{, получаем общее лыракение для .«(у : 



Теперь подробно рассмотрим поправку к теплоемкости . 
Ср. Определим Ср , исходя из известных выражений С» и тер­
мического уравнения состояния кристалла. 

По определению [27, 30] имеем 

откуда следует,известное соотношение, связывающее теплоем­
кости С у и Ср * 

Для вычисления оС» , а такае производной | ^ ) , необ­
ходимо иметь те1>мическое уравнение состояния 

р = - ^ [ ^ ) + т ( Т , У ) + дит.^)]. И » 

Исходя из (72), (73), (74), полудаем: 
ЗаДт 

Ср а Су 

Теплоемкость Су . входящая ь (75) , уже содержит по-
правку на нелинейность колебаний (см. (С9) , поэтому, с 
учетом малости дополнительной, пропорциональное квадрату 
температуры поправки (третье слагаемое справа в (75) , по-



тогда (75) дает следующую связь между Ср и С у : 

С р « Су ( 1 + « Ч ^ Т ) . (?7) 

но в общем случае (74) не является уравнением Пи-Грюнайэе-
на . . 

Будем считать, что при Дт" (Т,\/). -О уравнение (74) яв­
ляется уравнением Ми-Грюнайзена, тогда 

Е квазигармоническом приближении теплоемкость Су ион 
ных кристаллов в" классической области равна 6 к N [о, 21] , 
поэтому из (75) без учета поправки, пропорциональной квад­
рату температуры, получаем 

С р * 6 к М [ 1 + У * в Т - ! $ № к Т ] . • (78) 

Поправка к теплоемкости Ср , обусловленная келиней-
ностью колебаний ионов, имеет вид 

ДС р * - 6 к И -§-01^) кТ, ( ? 9 ) 

т . е . обе поправки АСр и ДСУ получаются одинаковыми. После 
определения термического уравнения состояния в следующем- • 
пункте будет показано, что в (ТС) оба температурозависящие 
члены по абсолютной величине сравнимы. 

лучаем результат: ДСР и ДСУ , обуслокленные неляиойкос-
тыо, одинаковы. 

Если термическое уравнение состояния имеет вид урав­
нения !«и-Грюнайзена, то всегда, независимо от того, счита­
ем ли ми, что т«со|Иг или же у»у- (V), в силе выражение 



Термическое уравнение состояния 'ДГК 
оо структурой ЫаС1 

Для описания взаимодействия между ионами.выберем мо­
дельный потенциал Борна (35), в котором А , П - параметры, 
в - заряд электрона, а к - равновесное расстояние между 

выбранным ионом и ионом на поверхности к -ой координацион­
ной сферы.'Из (55) , (56), (57), учитывая некулоновокое 
взаимодействие только между ближайшими соседями, имеем 
(см.также [19]) 

о - « 2 0 . - - § г - - З Ц . (СО) 

.2 Ь ( п - Ч ) (&1) 

У 20 а "** 
(62) 

где а - расстояние между ближайшими соседями, А - посто­
янная Маделунга. 

Из (81), .(62) получаем, что 

* ' 2 0 П ( П - 1 ) У, 

С помощью (40), а также (63), (ГО), и (03) свободная 
энергия (66) представляется в виде, необходимом для опре­
деления термического уравнения состояния по (74). Выполют 
выкладки, получаем: 

р ж Ш 1 к Т + 2* И Ап 2 * е в * 

\г * 1 (и)»*1 ' З(|,|" ~ 

16 л (п-1) 2 ^ 1 ' ' 

(84) 

где V =2ег - объем, который приходится на пару ионов (ани­
он и катион). Легко проверить, что в (Г4) сум'лу первого и 
четвертого члена справа - термическое давление Рт - нельзя 
представить в виде 

Р т - - у - Е к ( Т , У ; , 



если только не допустить, что У " У (Т^Л 
Определив из (84) <*<у , получаем довольно сложное зы-

важение 

, п\ъ . 1 (п+2) (п-и)М „1Т 

(Л+2)кТ. » - | ^ | • ' 1 б Л Д | Ч » - 4 (<!} 

Если поправку д-НТУ) не учитывать, вместо (С5) имеем 
в квазигагжюническом приближении [21] 

г _ _ (п+2)к 

( п + г ; к ь + ( у ) 1 * * 9 (1г)'/з 

Сравним (85) и (86):л у<г<уо и связь <ЧУ и оС у 0 

такова, что поправку Де^ЕоСу-оСуодействптельио можпо пред­
ставить в виде (72). 

Еде следует проверить, получается ли поправка чис­
ленно малой. 

Из (72) и (84) имеем оценку 

При 300 К кТ=4-1СГ14 эрг , А =0,77-1СГ88 эрг-см 1 0 для 
МаС1[5], а г ^ . 8 2 - 1 0 - 8 см [34] , тогда Д Л у * " ° . 0 2 о С У 0 • 

Поправка к свободной энергии 

[7<Ут ~ т 2 0 п ( п - 1 ) М 2 М ) * ( Г 7 ) 

приводит к совершенно позначительному уменьшению коэ&'Я-



циента теплового расширения кристалла. 
Коэффициент теплового расширения кристалла А * (66) 

после ряда хорошо обоснованных приближений [21] представ­
ляется формулой 

-г - Эк(п+а) (ее) 

Выразив из (ГС) 0 я Л"1 и учитывая (7Р)и (С3),получа­
ем поправку ДСр, обусловленную нелинейностью колебаний: 

(69) 

Второй член в (78) - поправка к Ср , обусловленная 
зависимостью частот колебаний ионов от объема - имеет вид 

Д С р . б к М ^ - АуоТ. . ( о 0 ) 

Из (69) и (90) получаем, чтоЛСр+ДСр' для ИаС1 при 
300 К порядка 21 моль-1» 1С"1. Значение Ср в гармоническом 
приближении равно ВкИ (49,7Э моль"1. К " 1 ) . Зксперименталь-
ное значение Ср для МаС1 при 300 К равно 50,С Э моль"*- К - 1 

[35 , 36 ] . 
В работе [21] при рассмотрении только квазягармони-. 

ческого приближения получено соотношение (90), в котором, 
однако, вместо п-^- расположена несколько отличающаяся ве­
личина в * " . сто связано с приближениями, которые, 
как позже стало понятно автору, излишни, если заметить, что 
уравнение состояния кристалла имеет вид (25) . 

Исходя из полученных выражении д>я й'*3, р (Г0-Г2) 
построил равновесную плотность вероятности.обнаружения ко­
леблющегося иона в окрестности своего узла, "нтересно срав­
нить ее вид в квазигармоническом приближении, когда Щг) = 
= Ов+ЯаГ* и в приближении, когда самосогласованный потен­
циал непараболичен: *0(»') = 0*+А 1 гЧ^г* < Соорв^тствуэдие 
выражения для комУягурационной плотности вероятности (43) 
имеют вид: 



Р и с .2 . Равновесная конфигурационная плотность ве­
роятности р (г) обнаружения иона на расстоянии г от* своего-
узла и самосогласованный потенциал 0 (г) в приближении сфе-_ 
ричоски симметричного поля для МвС1 при ЗСО К (а) и 660 К (б ) . 

К"аяиг8.рмоническому приближению соответствуют кривые 
,(*•) и ОД г) ; приближению, в котором учтена непараболич-

ность, - р, (г) и и, (г; . 



в квазигармоническом приближении, и 

/ ,_ Ытн0(п*2)(п-1) Г" \ 
о М п (г.\ \. 20а п > » кТ ) 

I 1 ТЕ* щЩ Т К Т ; 

с учетом неливейности. 
В качестве примера на рис.2 приведены кривые (г) и 

Рг(г) , а также соответствующие 0 (г) лляИаС! при двух 
температурах. 

Поправка к предельной температуре абсолютной" 
устойчивости кристачла 

В работе П.Щ , исходя из термического уравнения с о ­
стояния ионных кристаллов в квазигармоиическом приближении, 
совпадающего с ( ?4 ) ; если в (Г 4) отбвосить в термчческом 
давлении член, содержащий (кТ) 2 , получено уравнение грани-
цн абсолютной устойчивости Т г =Т г (Р): 

Т 2Лп(п-1) . 2("*5) р (91) 
г ~ к ( п . 2 ) ( | г ^ ) * 

Представляется интересным определить Т й=Т г(Р) с уче­
том всех членов в (64): из-за понижения- термического дав­

ления Т 8 при этом должна понизиться. 
Для упрощения анапиза рассмотрим только случаЧ Р=0, 

что для твердых тел в обычных условиях является хорошим 
приближением. Исходя из (Г4), получаем два уравнения 

*п 2* е л 
^у7* " ( 9 8 ) 

= 0 



, второе уравнение 

~ -*г-^*> (п-1) 16А (2)""- ' 

Выразив объем, приходящийся, на условную молекулу,V = 
2а 8 и произведя ряд преобразоьанин, систему можно упростить; 
тогда имеем 

(93) 
А па п 1кТ , )Ч В 

1 к Т г ) с 1 - А а п ( к Т | ) % В ^ г - - С
Г , 

где введены обозначения 

24А • (п-1) 5 

( П | г П+2 . 

При А=0 система (93) эквивалентна системе, решенной 
в [21] ; решение дает параметр решетки и температуру как 
(вункции от параметров модели в явном виде: 

Яо = а. (е,<<. А.п) , 

Ъо * Т»0 ( е . л Д п ) . 

п . ( 6Ап* т -2Ап(п-1) . (94) 

Точно решить (93) при АфО невозможно. 
Из чисто (Тизических соображений мокко предположить, 

что параметр решетки, при котором система достигнет гранит 
цу устойчивости по отнс1шениго_к^епрервным изменениям^объ^ 
ема не будет значительно отличаться от 0о, тогда можно вы­
делить малый параметр, представив новое значение перемет-



ра а в виде 

о = а,+ б « а . ( 9 5 ) 

где /4-/«Н . 
О величине Т» предварительно нельзя сказать, каким 

будет ео отличив от Тю . 
Систему (33) можно представить в виде 

\ т , = ( п ^ [ ^ ( п > 1 ) - - 2 ^ ] . 

I Ала" 1 к Т , ) ' + 

(96) 

С учетом соотношения ^у- , следующего из перво­
го уравнения системы (93), а также с учетом приближенных 
выражений для а" ' , а" , р , следующих из (95), ^используя 
(96), удается получить оценку малого параметра : 

_ 6 _ ^ ! • п ( п - 1 ) 

<*<• 4 п 1 Щ Ш - 4 п -п (пИ) ' (п - 2 ) 

для НРС1 имеем п =10 [5] , тогда - § ~ = -0,0096. Из 
первого уравнения системы (96) выразим Т^, используя (95), 
и получим 

З а к л ю ч е н и е 

Последовательным анализом упрощенной модели ионного 
кристалла, в которой считается, что каждый ион независимо 
колеблется в поле остальных (используется дополнительное 
приближение, в котором истиннее поле заменяется сферически 
оимметричным полем), получены выражения ангармонических по* 
правок ДР..ДЕ ,Д5 , ДСУ , ДС р , ЛЛу к соответствующим тер-



модинамическим величинам, определенным в кваяигормони-
ческом приближения. 

Благодаря простоте выбралной модели кристалла эти 
поправки легко вычйолить до конца, если выбрать определен­
ный закон межионного взаимодействия. Приводится пример -.. 
расчет конгТигурациопного интеграла, термодинамических ве ­
личии, термичеокого и калорического уравнений состояния 
ионных кристаллов со структурой МаС1 в случае, когда по­
тенциальная энергия межионного взаимодействия выбрана в 
йсрме, предложенной Борном. . 

Вследствие учета нелинейности колебаний ионов полу­
ченное термическое уравнение состояния не является урав­
нением Ми-Грюнайзена. 

Для теплоемкости при Постоянном объеме поправка на 
нелинейность колебаний ионов сравнима с поправкой бкЮулД 
к ее значению в гармоничеокоы приближении, обусловленной 
зависимостью частот колебаний от объема. Это оеначает, что 
квазигармоническое приближение плохо объясняет влияние ан» 
гармоничности на калорические свойства идеального кристал­
ла. 

Поправка к коэффициенту теплового расширения *.» • 
определенному в рамках квазигармонического приближения, , 
оказывается незначительной. 

Предельная температура абсолютной (термодинамической) 
устойчивости кристалла из-эа учета нелинейности колебаний 
ионов изменяется незначительно. 
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УДК 539.194:539.294.001.24 

И.Р.Зитарс 

РАСЧЕТ ВОЗМУЩЕННЫХ КОМПЕНСАТОРАМИ ЗАРЯДА ВАЛЕНТНЫХ 
КОЛЕБАНИЙ СУЛЬФАТ-ИОНА В ШОЧВО-ГАЛОИДНОЙ МАТРИЦЕ 

Для иона 50,, в матрицах КС1 и КВт проанализированы 
валентные колебания, возмущенные компенсаторами заряда -
примесным одновалентным катионом в ближайшем междоузлии и 
соседней анионной вакансией. Вычислены изменения силовых 
постоянных, характеризующие возмущающее действие компенса­
торов, делаются предположения относительно идентификации 
частот валентных колебаний сульфат-иона. 

I . Анализ ИК-спектров поглощения показывает, что 
ионы 50^"хорош6 встраиваются в анионную подрешетку различ­
ных щелочяо-галоидяых матриц. Имея избыточный относительно 
замещенного аниона заряд, сульфат-ионы+ассоциир^ются с 
примесными двухвалентными катионами (Са 1 + ,Ва* 5г + , РЬ 2 + ) , 
занимающими катиониые узлы кристалла [1 ,2 ,3 ] , или однова­
лентными межузельнымя катионами ( [_1 *, Си*, Ад* ) [4 ,5 ] . 
В роли компенсатора может быть анионная вакансия , [3,61 
Характерное расщепление частот вырожденных колебаний суль-
фаТ-иона служит индикатором образования зарядокомпенсирс— 
ванных комплексов. На этом основана идея молекулярного 
зонда, используемая, в частности, при исследовании неко­
торых физических прсдессов с участием собственных де^ктов 
кристалла (см.,напр., [6 ] ) . 

В то хе время при достаточно высоких температурах 
наблюдается термическое разрушение комплексов указанных 



типов. Последующая закалка кристалла замораживает компен­
саторы заряда на таком расстоянии от сульфат-ионов,что по­
следние могут рассматриваться как свободные, не испытываю­
щие возмущающего действия компенсаторов. 

2. Равновесная конфигурация свободного иона 50^" об­
разует тетраэдр (группа симметрии ) . Для описания ко­
лебаний атомов иона удобно Использовать естественные коор­
динаты: удлинения валентных связей 5-0 (координаты ф , 1=1, 
2,3,4) и изменения валентных углов 0 -5 -0 (6 координат ^ х , 
1<К=1,2,3,4, с условием Лрщ =0 [ 7 ] ) . Координаты так 
же как и у < к , образуют каждая свою совокупность эквива­
лентных координат. При преобразованиях симметрия эквива­
лентные координаты переходят только друг в друга. 

Преимущественным изменением длин валентных овязеа 
характеризуются так называемые валентные колебания. Соот­
ветствующие нормальные координаты преобразуются по непри­
водимым представлениям (НЛП) А, и г*1 группы сйшвтрии/Т^. 
В пределах совокупности эквивалентных координат *г-,к в ос­
новном реализуются деформационные колебания, классифицируе­
мые по неприводимым представлениям Е и Р| [7 ] . 

При встроении сульфат-иона в матрицу система элемен­
тов его симметрии согласуется с соотвётотву^ощимя элемент*-" 
ми симметрии внешнего кубического силового поля, действу­
ющего на узел со стороны матрицы, т .е . оси 0-5совпадают с 
тетраэдрическими осями матрицы (см.рис) . Следовательно, 
точечная симметрия некомпенсированного иона 50^" в крис­
талле не понижается * , и описание его колебательного дви­
жения можно проводить таким же способом, как и для свобод­
ной молекулы 50ц" . Соответствующие частота валентных ко­
лебаний обозначим Ю*{А,) и , деформационных коле­
баний - о»1(Е) и и" ( Г , ) . 

3. Сульфат-ион в комплексе с компенсатором заряда 
имеет более низкую точечную симметрию, 3 зависимости от 
природы и положения компенсатора в решетке типа МаС| возмок-

* Об этом свидетельствуют полосы в ИК-спектрах,со­
ответствующие нерасщепившимся частотам вырожденных колеба­
ний ̂ некомпенсированного сульфат-иона,имеющего симметрию 



Ситуации 
Компенсатор 

заряда 
Расположение ком­
пенсатора .относи­
тельно о0|~(в ед. 
межионных рассто­

яний) 

Группа 
симметрии 
комплекса 

М е 1 + I . 0. 0 с«» 
2 М е 1 + I , I , I См 2 М е 1 + I , I , I щт 
3 М е г + -1,-1,-1 с». 
4 И е + 1/2, 1/2,-1/2 с* 
5 I . I . 0 с, 

Влияние компенсаторов, расположенных дальше третьей 
координационной сферы, считается малым и поэтому не рас­
сматривается. Следует отметить также, что двухвалентный ка­
тион обычно замещает ближайший к сульфат-иону катиониый 
узел, образуя комплекс, характеризующийся группой симмет­
рии С м • В Г2] некоторые полосы в ИК-спектрах поглощения 
комплекса Са *• 50^" рассматриваются, исходя из предположе­
ния о существовании его в форме с точечной симметрией С$у 
(ситуация 2,3 ? ) , но правильность интерпретации нельзя счи­
тать полностью доказанной.* 

Рассмотрим только высокочастотные валентные колебания 
сульфат-иона. В ИК-спектрах поглощения обнаруживается един­
ственная трижды вырожденная частота (Р4) некомпенсиро­
ванного иона 50^" . Частота <<>?(А,) является запрещенной 
правилами отбора для дипольных переходов [7 ] . В компенси­
рованных комплексах соответствующая частоте о°(Г а ) полоса 
расщепляется на две полосы (соответствующие колебания типа 
А т и Е) в случав симметрии С» или на три полосы в случае 
симметрии С2у (колебания типа А т , В р В2) и С» (колебания 
типа А' , А' , А " ) . Кроме того, во всех трех случаях актив­
ным в ИК-поглощении становится полносимкетричное колебание 

* Образование комплексов симметрии СЗУ не обнару­
жено для хромат-ионов с Ме \ь] . 

ны ситуация,показанные в табл. (см.также-рис): 



Р и с . Сульфат-ион и его различные компенсаторы в 
элементарной ячейке щелочно-галоидного кристалла со струк­

турой ИоС* . 

с частотой ь\(А,) (ила (О* (А*) - ее обозначение при зер­
кальной симметрии С| ) . 

4. частоты колебаний атомов молекулы в гармоническом 
приближении вычисляется из векового уравнения 

| и - А Е | « 0 , ( I ) 

где и - колебательная матрица, А » «'определяет квадраты 
частот, Е - единичная матрица. 

Матрица V/ определяется выражением (т)| 



где Г - матрица силовых постоянных, а 6 определяется как 
обратная к матрице кинетической анергии Т в естественных 
координатах: 

6 « Т -1 
О) 

Вычислим частоты валентных колебаний сульфат-иона в 
поле, созданном решеткой и различными компенсаторами. Рас­
смотрим случаи 1,4,5.* Будем пренебрегать взаимодействием, 
валентных колебаний с более низкочастотными деформационны­
ми колебаниями. В таком случае необходимо просто в колеба­
тельной матрице опустить столбцы и строки, соответствующие 
координатам р к [ 7 ] . Будем также считать, что возмущающее 
действие компенсатора выражается только в изменении диаго­
нальных элементов матрицы силовых постоянных, а геометрия 
иона -50^ при .возмущении не искажается. Тогда матрица б , 
соответствующая, координатам с^, 1=1 ,2,3 ,4, имеет вид (см. 
общее выражепие для элементов матрицы 6 в {7, с.623)5 

- Ы 5 

-Р*15 ~МЪ 

. N • / 1 . - N / 3 - | 1 . / 3 
- . М 3 №<> - . м 3 

(4) 

где Нщ,Н% - обратные массы атомов кислорода и серы соот­
ветственно. 

Взаимодействие координат ц,; невозмущенного (тетраэд-
рического) сульфат-иона реализуется посредством матрицы си­
ловых постоянных 

* Для случаев 2,3 нет достоверных данных в литерату­
ре. Кроме того, уравнения для всех комплексов симметрии С4 У 

при данном способе вычислений аналогичны. Случай I уже рас­
смотрен в [I] (см. также [Б] ) . В настоящей статье приводятся 
результаты предыдущих вычислений для сравнения и более пол­
ного анализа задачи. 



Г*" 
а а а 

а + а а 
а а I а 
а а а I 

(5) 

Поле компенсатора создает возмущение ДР. В[1] на при­
зере комплекса Ме •$0А~ (группа симметрии С 1 У ) показано, 
что силовые постоянные ближайших к компенсатору связей 5-0 
уменьшаются,а удаленных - увеличиваются. Полагая справед­
ливость этого также для комплексов другой симметрии, полу­
чаем - при определенной на рис. нумерации связей и распо­
ложения компенсаторов - следующие матрицы возмущения: 

д{ о о о 
0 -|>т'0 о 
О 0 сА' о 
о о о 

йР, си 

-м, о о о 
О с*, о о 
о о -л!,о 
о о о-»*, 

-Л}, О О О 
О лу» о о 
о о а & о 
О 0 0 1 ,̂ 

(6) 

Здесь все величины М*, М", И т .д . предполага­
ются положительными, за исключением оу 5 , для которого вы­
шеуказанным условием знак определять нельзя. 

Для квазидиагоналнзации колебательной матрицы ^ не­
обходимо перейти к координатам симметрия, которые отроятся 
о учетом точечной симметрии возмущенной системы. Ортого­
нальные преобразования координат ст.; к координатам симмет­
рии следующие: <. 

а) в случае симметрии С „ (см. ЭД): 

5. (М « Ц**Я"*Я»-*Я0/4-

5» С В,)» ( С Т . , - О , 2 ) / У Т , 

(7а) 



б) в случае симметрии С м : 

&5,(А,)« Щ^ЩЩ^Ш™ 
• 5? 1 6 ) - ( 2 ^ , - ^ , - 0 ± ) / У Т , 

р? ( б ) . ( ч , - < ^ ) / ^ 
в) в случае симметрии С» : 

5,(А')» (ч,1 + я,, + ч , , + < ^ ) / 2 . 

5 ( А ' Ы Я - - < * , ) / 

. 6 , ( А ' ) » ( ^ . - ^ ) / У Т . 

(7в) 

При преобразовании координат с ортогональной матри­
цей В матрицы б' и Р' в новых координатах вычисляются оди­
наковым образом: 

Р = В Г В . (8) 

В координатах симметрии (7а,б,в) матрица 6 становит­
ся диагональной 

6, О О О 
О 6 2 О 0 (9) 
О 0 62 О 
0 0 0 6, 

где 6 1 =м < , .б2" .К + ^в/ 5 . 
После соответствующего преобразования матриц Г * Р + 

+&Риз (I ) получаем следующие уравнения для определения час­
тот возмущенных валентных колебаний сульфат-иона, 

А, Ион 50^ в комплексе симметрии Сгу (см. [1] ) ; час­
тоты Ц (А,) и м, (А1) определяются из квадратного уравнения: 

6 , ( Р , + т ) - * 
62(5 

Л' + б/г-Д 6,6* 
0 2 (Р 2 + Т)-А Ьг6 Хь*%х-\ 



а частоты и 5(В,), со3 (В 4) - из уравнений 

6 1 ( Р г - л т , ) . А в , - 6 < А ^ , « Х , ( В 1 ) 1 

6, I Рг + ат') х А', • б 4 дГ- А8 ( в а ) ; 
здесь л ; » А;(А,).(ц в(А.)); А;-(и)*(Р,))1, 

Р 4 , 1 - о , т . ( -лт . ' + дГ) /2 ,3 . 1-&Г-ь1ш)/г. 
Б. Сульфат-ион в комплексе симметрии С Э У ; частоты 

и),(А,),о>э(А,) вычисляются из 
Л' + бб,-Л р6 4 

частота ю,(Е) - из уравнения: 

0 . (Па) 

( « - 7 ) 6 , 
]1ба 

(12а) 

где е « (-Злт, +а+ 2 ) /4 , (-л^ + З д ^ ) ^ , 
Р « - У з ( л { 1 + М а ) / 4 . 

В. Сульфат-ион в комплексе о анионной вакансией; 
группа симметрии. - С в ; для опреления трех частот о , (А'), 
и» (А'] и и)| (А1) имеем кубическое уравнение: 

г) 6,-а . >ва 

и-г)б. 1*6 
для частоты И,(А")- уравнение 

А ; + 2 у 8 | . Л . ( А в ) 1 -
где « * . ( - Д * * ^ , ) / 4 1 < р . ( - л 5 , - д 5 2 ) / 2 ^ , г — Щ/г. 

5, По известным экспериментальным частотам валентных 
колебаний сулыТат-иона в различных комплексах можно вычис­
лить возмущения А-Г.М", силовых постоянных связей 5-0, 
а также попытаться решить проблему идентификации частот по 
типу симметрии (отнесения частот). В |1] это выполнено для-
случая Ме2+ в роли компенсатора ( Ме* *Са** Ва ^ РЬ 4 +, сим­
метрия С 2 У ) и при этом определена запрещенная частота 
Ц°(А,1. В табл. I приведены данные из [I]для комплекса 
Са 1*50^" ? матрицах КС! и КВг. 

(126) 

(10з) 



Т а б л и ц а I 

Частоты, 
возмущения Са* 4 50 ;7КС| Са" 50Г/КВГ 
ю. ( А , } , см"' 
из» С В,) 
ы» (А,) 

982 
1090 
1157 

976 
1061 
1150 

Из (В,) 1186 1182 
Ц (А,) 

(\) 
994 

1136 
0,951 
1,143 

988 
1129 
0,962 
1,157 

* 

П р и м е ч а н и е . Экспериментальные значения чаотот 
см. также в [3,5] . 

Используя невозмущенные частоты и* (А,) и из [1^, 
нами были определены величины возмущений для сулыМт-иона 
з комплексе с одновалентными катионами [ 4 , 5 ] х х . Для иден­
тификации экспериментальных частот использовалооь уравнение 
(116) вместе с условием положительности I 

Т а б л и ц а 2 

Частоты, 
возмущения Ад*50^"/кС1 Ад+-5С{7квг и*50Г/квг 

ЩАДсгГ 1 990 967 960 
Юз (В) 1134 1101 1105 

1152 1141 1165 
0,091 0,547 0,476 
0,427 0,455 1,031 

* Частоты о, (А,) и и)» (Р2) позволяют найти силовые 
постоянные Р, и Р4 и,- следовательно, л и а ( см . (5 ) , в при­
ближении, когда пренебрегают взаимодействием валентных ко­
лебаний и деформационных колебаний. В единицах 10 е см" г 

+ =12,18, а =0,7бЗ для 50Г в КС1 или * =12,03, а =0,775 - в 
КВг 

В [4,5] не приведены данные о частоте со, (АО. Авто­
ры работ [4,5]любезно сообщили недостающие данные^относи­
тельно всех комплексов типа Ме-бо ' " , а такие N/0-50*". 



В случае анионной вакансии в роли компенсатора экс­
периментально наблюдаются 4 частота валентных колебаний 
(приведены средние ари<*мвтичеокие данные иа работ [3 ,5 ,б ] ) : 

Матрица •*,(*') «>') , 
кед 
КВт-

980 
980 

1112 
Ш 9 

1125 1170 
1162 П72 

Но в втом случае возникают трудности о идентификаци­
ей по типам симметрии частот расцепленного триплета. Знак 
Л з̂ неопределен, а А^, I Д^* "спрятаны" в уравнении (12а). 
Нет также никаких дополнительных условий для выбора часто­
ты, принадлежащей колебанию, антисимметричному относитель­
но зеркального преобразования. Оставляя вопрос открытым, 
приводим результаты вычислений возмущений д^,, д^,, для 
трех возможных выборов частоты и% (А*) » 

Т а б л и ц а 3 

АТ. 

1112 
0,623 
1,261 
0,456 

1125 
0,935 
1,178 
0,239 • 

1170" 

-0,712 

| 
•*? 

<о»<А"}1е^Г, 

а ^ . Ю * » ' ' 
Ие 
д * 

Ш 9 
0,198 
1,985 
0,159 

1162 
1,203 
1,258 

-0,707 

1172 
1,250 
0,893 

-0,914 
^ П р и м е ч а н и е . ДА и д*. при этом выборе 

являются комплексными, ' 
6, Анализ результатов вычислений позволяет сделать 

следующие выводы. Оценить изменения силовых постоянных ва­
лентных связей возмущенного сульфат-иона с одновременной 
идентификацией спектра удается только для комплексов сим­
метрии С п > С и . Для идентификации частот комплекса 
Уа-50^ необходимы дополнительные данные. 

Видно' (табл.1-3), что возмущения д«е,д{ ( так же как 



недиагояалЪные силовые постоянные, а) во всех случаях на по­
рядок меньше диагональных силовых постоянных \ , чем оправ­
дывается данный метод расчета спектра. 

Нетрудно заметить, что величина возмущения, действу­
ющего на сульйат-ион, возрастает при переходе к более не­
симметричным комплексам. Для комплекса с вакансией возму­
щение в среднем больше, чем для комплекса с Мег+симметрии 
С2у, а для последнего оно заметно превышает возмущение в 
комплексе с одновалентным катионом. Возможные причины: ис­
кажение геометрии сульфат-иона в комплексах симметрии Сю, 
С» , отклонение $0*~ -тетраэдра от тетраэдрических направ­

лений, задаваемых матрицей (особенно в случае вакансии), 
эффект ббльшего или меньшего искажения решетки вокруг ком­
плексов различного вида. 

Сравнение матриц КС1 и КВг показывает, что большие, 
возмущения сульфат-ион испытывает в К В г . Это, по-вчдимому, 
объясняется меньшей поотсяяной решетки К В г по сравнению с 
КС1, в результате чего в первой матрице сульфат-ион нахо­

дится ближе к компенсирующему аффективному заряду. 
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УДК 548,571 

В.П.Звйкато, А.Н.Родионов 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ РАВНОВЕСИИ КОНЦЕНТРАЦИИ ДЕФЕКТОВ 
В К01 И КВг С ПИМЭСЬЮ СУЛШТ-ИОНОВ 

Методом наименьших квадратов анализирована экспепи-
ментальная кривая зависимости от температуры равновесной 
концентрации комплексов "сульфат-еон - анионная вакансия" 
в кристаллах КС1-К,$04и квг-к 2 50#с использованием моде­
ли идеальной решетки, возмущённой четырьмя типами дефек­
тов: I ) - изолированными анионными вакансиями, 2) изо­
лированными катионными вакансиями, 3) изолированными 
двухвалентными анионами 50;" и 4) комплексами "сульфат-
ион - анионная вакансия". Определена свободная энергия свя­
зи Гиббса для комплекса я рассчитаны равновесные концентра­
ции дефектов в зависимости от температуры. 

В работе [I] был предложен оригинальный метод изуче­
ния миграции и захвата анионных вакансий в щелочных гало-
генидах о использованием в качестве детектора примеои мо­
лекулярного аниона. Метод основан на чувствительности внут­
ренних колебаний молекулярной примеси к присутствию в бли­
жайшем окружении других дефектов (напр., анионной вакан­
сии), что контролировалось измерением инфракрасного (ИК) 
спектра поглощения кристаллов. В дальнейшем [2] изучались 
кинетические процессы захвата анионных вакансий сульфат-
ионами в кристаллах КВг- к 2 з о 4 при переходе кристалла из 
одного термодинамически равновесного состояния в другое 
после мгновенного изменения температуры от Тт к Т2. Было 
показано, что в таком переходе через достаточно большое 
время параметры кинетических уравнений,- описывающих этот 
переход, можно связать с параметрами равновесного состоя­
ния. Поэтому точнее определение равновесных концентраций 
очень важно для правильной интерпретации результатов, так 
как эти материалы очень чувствительны к небольшим концен-



трациям иновалвнтных примесей. • 
В настоящей работе подробно изучается изменение рав ­

новесных концентраций дефектов в кристаллах КС1-К2804 и . 
К3г-к 2 50 4 в зависимости от температуры, при етом исполь­
зуется модель идеальной решетки, возмущенной четырьмя т и ­
пами дефектов: 

1} изолированными анионными вакансиями, 
2) изолированными катионнкми вакансиями, 
3) двухвалентными анионами 50^" и 
4) комплексами "сульфат-ион - анионная вакансия" 

( В о | ' - У * ) . 

Из стационарной термодинамики, согласно Лидьярду [з! 
равновесные концентрации невзаимодействующих частиц опре­
деляются из уравнений: 

П в П е - е х р ( - д » / к Т ) я п1, ( I ) 

Пс - П а + ( Ц - П „ ; )> . О) 

где д 4 - свободная энергия образования дефектов.Шоттки; ' .. 
д а | - свободная энергия связи комплекса "сульфат-ион - ани­
онная вакансия"; 
п ч . П в - молярные концентрации анионных и катионных вакан­
сий, соответственно; 
П; , - молярная концентрация сульфат-ионов; 
п в ; - молярная концентрация комплексов "сульфат-ион - ани­
онная вакансия; 
1_ - число эквивалентных расположений комплекса (для КС1 

и квг равно 1 2 ) . 
В рассматриваемой модели комплексами "сульфат-ион 

- анионная вакансия" считаются только пары, состоящие из 
сулы?ат-иона и анионной вакансии; которые, являются ближай­
шими соседями. Эти пара будем называть ассоциированными. . 
Такая трактовка следует из анализа ИК-спектров поглощения. 
Известно (см'. .напр., [ о ] ) , что ИК-спектр поглощения моди­
фицируется в случае комплексов, состоящих из пары дефектов 



Значения энтальпии К, и энтропии 5,^к свободной 
энергии образования дефектов Шоттки 

Кристаллы 

• К В г 

КС1 
2,37*0,06 
2 ' 5 2 ' 0 . 0 3 

.. 7,16*0,30 

при различном взаимном расположении компонентов пары в ще­
лочи с—галоидных кристаллах (ЩГК). "з данных мботыр]сле­
дует, что при концентрации п; ^ 5-10~ 6 молярных долей суль-
фат-ионн - анионные вакансии в кристаллах КС1 и КВг обра­
зу от в основном ассоциированные пары (т.е.комплексы) с сим­
метрией с 1 3 , а вероятность образования пар с другим взаим­
ным расположением сульфат-иона и анионной вакансии прене­
брежимо мала. Эти соображения были положены в основу вы­
бранной модели расчета. 

Решая систему уравнений (1-3) , равновесные концен-' 
трации п„( , пв, П , можно выразить в виде полиномов третьей 
степени: в 

п*|+п^(АВ-2п,--6"'}+Пв|(п*-гАВп ;) + А В п ; » 0 , ( 4 ) 

п | + п * В ' ' - п . ( А + щ В - ^ - А В ^ - О , ( 5 > 
Пс + Пе ( АВ + п , ) - п в А - А*В« 0 , где (б) 

А - ехр ( - д 4 / к Т ) , 
В - 1 2 е х р ( д « , / к Т ) , 

п*»Ь $ - энтальпия и энтропия образования дефектов Шоттки, 
^а1,5в! - энтальпия и энтропия связи комплекса "сульаат-ион 

- апионная вакансия". 
В каждое из уравнений (4-5) входят параметры П { , Ь в , 

$ 4 » Ь в ; » 5 » и переменная Т. Значения энтальпии .Н* и энтро­
пии 5 4 были взяты из обзорной работы [4}(табл.I) 

Т а б л и ц а I 



10"е 

Р и о ,1 . Зависимость равновесной концентрации комп-
, лексоа "сульфат-ион - анионная вакансия" для кристаллов 

КВг-КзЗОф ( П | =5 -10" 6 мол .долей). 
экспериментальная кривая для пЩПт) I 'расчет­

ная кривая для п ^ ( Т ) с,различными значениями(ЬЛ и{50,7к);'. 
I - Н и =2,0 эВ. 6 . , /к =19; За - Ь„ =2,0 эВ, 501 /к =23; ^ 

2а- Ь„ =1,6 аВ, /к =19; 36 - Ь« =2,0 эВ, 5 * / к =15. 
26- Ь„;=2,4 эВ, =19; 

• - А - 1 1 1 I, 1 1 — 

400 600 600 Т. К 

Р и 0.2,Зависимость равновесной концентрации комплек­
сов "сулы!ат-ион - анионная вакансия" для кристаллов 
КС1-К2504 (п; =5-10 - 6 мол .дол ей). .-• '.. • 

экспериментальная кривая для пГГ" (Т); расчет­
ная кривая для (Т) со значением пж- =2,3 эВ, 6 а|/к =21. 



Для определения значений величин Н«; и 5 в ; ИЕ 
пользовался метод наименьших квадратов с применением 

Сущность метода заключается в следующем. Эксперимен­
тально измеряетоя величина г\«кТ) (см. [ I ] ) . Уравнение (4) 
аналитически определяет величину пы (Т) . Ищем такое ре­
шение уравнения (4 ) , для которого функция 

Г « [ > . , (Т ) ] " - ^ [ п*7(т) - С ( Т ) ] * ( 7 ) 

( N - общее число точек (шагов) измерений 
зависимости ПаКТ) и равняется 32) 

имеет минимальное значение. Для этого варьируем величины 
Н» в интервале значений от 1,0 до 3,2, а 5«'/к - в интер­
вале от 10 до 32. Такие пределы величин можно установить 
из анализа литературных данних [4 ] . При каждой паре знача» 
Ы̂й (Ьо()} и из выбранного интервала раоочитывались 
(гункци:'.пУ (Т) и г , причем во всей температурной области 
(от комнатной до температуры плавления) (п« !^ и (5ы/к^ 
предполагались постоянными. На рис.1. ,2 . показаны экспери­
ментальные кривив п^!"4 (Т) и некоторые расчетные (функции 
п

т Лт)' . 
Значения величин, при которых санкция Р имеет мини­

мум, даны в табл.2, а на рис.3 показана функция 6 п « ( Т ) 
для этого случая. 

Т а б л и ц а 2 

Значения энтальпии Ьч,- и энтропии З̂ ц/к свободной 
энергии связи комплекса "сульфат-ион - анионная 

вакансия" 

И«|. э В 1и/« (рнсталл И«|. э В 1и/« 
2,00±0,Ю 19 ± I КВг 2,00±0,Ю 19 ± I 

КС1 2,30±0,1О * 21 ± 1 



Р и с.З. функция Ап« (Т) для кристалла КС1 - КдЗс̂  
мол.долей). 

Далее по данным табл. I и 2 и из уравнений (5) и (б) 
рассчитаны П,(Т) и п е (Т ) . Результаты расчетов приведены на 
рис.4,а,б. 

Видно,что при введении в кристалл сульфат-ионов рав­
новесная концентрация свободных анионных вакансий увеличи­
вается, а катионных - уменьшается. При этом выполняется .. 
соотношение г^Певп^ и в обширной температурной области -

Анализ полученных данных показывает, что изменение 
равновесных концентраций свободных анионных и катионных. 
вакансий в кристаллах КС1 и КВг менее чувствительно к на-., 
личию примесных сулыгет-ионов, чем к наличию примеси двух­
валентных ионов металла(ые2+=3г2*', Са 2 + . , . ) . В последнем, 
случае в кристаллах образуются комплексы "ион металла - ка­
ти онная вакансия" ( 1 Л е 2 + - V " ) , В работе [4} показано, что 
для кристаллов кс1-МеС12 и квг-МвВг2 характерны две темпе­
ратурные области. В "низкотемпературной" области концентра­
ции свободных вакансий контролируются исключительно при­
месями (примесная область). Кваэихимическая реакция 
ме2+> ме2 ++у~ (термическая диссоциация комплексов эф- .. 
фективно происходит при температуре около 200° С) значитель­
но увеличивает концентрацию свободных катионных вакансий и 
в этой области п с » п ч . В "высокотемпературной" области 



Р я с . 4." Равновесные концентрации вакансий в кристаллах КВг (а) и КС1 (5) 
чистый кристалл - п а , п с , п 5 ; анионные вакансии п а { Т ) ; 
катонные вакансии IV ( Т ) . 



Концентрация свободных вакансий' определяются только темпе­
ратурой (собственная область) 1 пяч п„ . Переход из одной 
области в другую происходит при температуре, где п»«*п н|' , 
однако для всей области температуры справедливо соотношение 
п а -п .кп« , как я в случав примеои оульфат-ибнов, . 

В кристаллах юи-к^зо^ и квг-к^зо^ переход из примес­
ной области в собственную имеет плавный характер (рис.4, а 
и б ) . Это связано с тем, что свободная энергия связи ком- . 
плекса зо^"- V* намного больше, чем соответствующая вели­
чина комплексов м« 2 + - V** (см.табл.2 и [4 ] ) . Поэтому эффек­
тивная диссоциация во? • »*-зо^*+у^ происходит при тем­
пературе около 550°0 (рис,1,2), но при етой температуре .. 
п 4 * гц и резкого роста концентрации свободных анионных ва** 
кансий не наблюдается. Таким образом, набольшая концентра, 
ция примеси сульфат-ионов в кристаллах К01 и КВг мало из- . 
меняет равновесные концентрации анионных и катионных вакая» 
сий и поэтому может быть использована в качестве молекуляр­
ного аонда при иооледовании процессов миграции и захвата 
анионных вакансий. 

В заключение следует отметить, что расчетные термо-. 
динамические концентрации дефектов могут изменяться в мо­
дели, учитывающей кулоновское взаимодействие между изоля-. 
рованными дефектами. В такой модели используется приближе­
ние Дебая-Хгаккеля и расчет проводится по так называемому 
методу Лидьярда-Дебая-Хюккеля [ 3 ] . Равновесные концентрации 
дефектов, раоочятаняые по методу Лидьярда-Дебая-Хюккеля,. 
зависят как от температуры, так и от концентрации самих де­
фектов. В работе (4] показан расчет равновесных концентра­
ций дефектов Шоттки методом Лядьярда-/ебая-Хюккеля для чис­
того КС1 . При температуре плавления в таком случае получа­
ется прирост около 30 % по сравнению с расчетом по простой 
теории ассоциаций. Учет взаимодействия изменяет и подвиж-.. 
ность дефектов, в связи с чем могут меняться параметры ки­
нетических уравнений., описывающих переход кристалла из од­
ного состояния термодинамического равновесия в другое ( 2 ] . 
Однако, как показали расчеты коэффициентов диффузии и ион­
ной проводимости, при температуре,достаточно далекой от 



температуры/ плавления (до 600-650°0 в КС1 и КВг ), различие 
результатов, полученных одним в другим методом, несущест­
венно (около 3 % [4\)я поэтому в рамках модели достаточно 
хорошее приближение дает простая теория ассоциаций. 

Авторы благодарны А.Гайлятису и Е.Котомину за обсуж­
дение и замечания. 
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УДК 539.2:535.373.3 

У.К.Кандерс 

РОЛЬ ТУННЕЛЬНОЙ ЛЯ.ВШБСЦЕНЦИИ ПРИ 0ПРЕДШ1ЕНИИ 
ПРОСТРАНСТВЕЮЮГО РАСПОЛОЗБНИЯ ДЕФЕКТОВ В 

ШЕНОЧНО-ГАЛОИДНЖ КРИСТАЛЛАХ 

Обсуждена роль туннельной люминесценции при исоледо-
шнии проотранотвенного расположения дег№ктов. Коротко от­
мечены общие черты чаще встречающихся метолов вычисления 
пространственного распределения туннельно-рекоыбинирующих 
даЯйктов, образующих так называемые туннельные пары. В рам­
ках модели изолированных пар рассматривается в общем виде 
зависимость пространственного распределения туннельных пар 
от возбуждения. Предложен новый метод для вычисления про­
странственного распределения туннельных пар - метод фрак­
ционной туннельной люминесценции. 

В в е д е н и е 

Развитие методов определения пространственного рас­
положения (топографии) де(Твктов представляет как теорети­
ческий, так и практический интерес. Это является одним из 
первых шагов к пониманию многоступенчатых процессов взаимо­
действия ионизирующего излучения с веществом. Более глубо­
кое представление о механизмах генерации радиационных де­
фектов позволит найти необходимые предпосылки для создания 
легко окрашиваемых и уотойчивых против радиационного воз­
действия материалов, имеющих большое прикладное значение. 
Для исследования пространственного расположения дефектов 
можно использовать определенные-йяэйчвские явления. Так, 
люминесценция щелочно-галоидных кристаллов (ВТК) в общем 
случав "чувствует" пространственное расположение дефектов, 
потому что центры люминесценции нередко представляют собой 
сложные образования двух или нескольких взаимодействующих 



дефектов. Структура центров люминесценции, в свою очередь, 
обусловливает спектрально-кинетические свойства излучения. 
Эффективным способом изучения пространственного располо­

жения дефектов в НТК является туннельная люминесценция (ТЛ). 
В ряде работ [1-3] показано, что на основе кинетических 
свойств ТЛ можно установить пространственное распределение 
тунпвльно-рекомбинпрующих дефектов, образующих так называе-
мце туннельные пары,пс их взаимному расотояяию. Анализ ки-
нетик ТЛ, к сожалению, позволяет только до некоторой с т е ­
пени расшифровать пространственное расположение дефектов. 

В известных автору работах определение пространст­
венного распределения туннельных пар проведено по следующей 
схеме. Устанавливают функциональную связь кинетики затуха­
ния так называемой интегральной (учитывается туннельная ре­
комбинация (ТР) во всем ансамбле присутствующих в кристалле 
туннельных пар) ТЛ о пространственным распределением тун­
нельных пар А (г,\) . Эта зависимость относительно п(г, 1), 
как правило, представляет собой интегральное уравнение (см. , 
напр.,[2]). Вое разновидные методы приближенного решения 
этого уравнения имеют следующие общие черты: а) соответстт-
вующее уравнение преобразуется так, чтобы его ядро заметно 
отличалось от нуля только в сравнительно узкой окрестности 
некоторой точки г ; б) предполагается, что в этой окрест­
ности Й(г,"I) практически не зависит от г и равняется п(г,1). 
При затухании ТЛ расстоянию г' соответствуют то туннель­
ные пары, вклад которых, вносимый из-за ТР с интегральную 
ТЛ в текущий момент времени, наибольший. 

Б настоящей работе главное внимание обращается на рас­
смотрение пространственного распределения туннельных пар и 
кинетики ТЛ во время возбуадония.иа рассмотрение процессов 
разгоралил и установления ТР, При этом предполагается, что 
ТР пространственно-разделенных дефектов можно описывать в 
рамках модели изолированных пар (МИП). Анализ общего выра­
жения пространственного распределения -«унне.шшх пар в слу­
чае периодического возбуждения покатывиот, что возможно не­
посредственно измерить ТЛ, соответствующую преимущественно 
отдельным Фракциям туннельных пар (г'-Л|72<г4гЧ Дг/2) Д г _ 



полуширина фракций). Кинетики ТЛ отдельных фракций тун­
нельных пар ((Секционная ТЛ) по сравнению с кинетикой ин­
тегральной ТЛ позволяют более избирательно контролироьать 
процессы генерации и раопада туннельных пар,в зависимости 
от расстояния между их образующими дефектами. 

Модель изолированных пар 

Большинство работ, посвящепных вопросам ТЛ щелочно-
галоидных кристаллов выполнено в рамках МИП, Подробный тео­
ретический анализ этой модели и случая сложного туннельно-
репомбинационного взаимодействия дефектов в !!ГК проведен в 
работе [ з ] . В общем случае область применимости модели изо­
лированных пар зависит от концентрации туннельно-рекомбини-
рующих дефектов. Сравнение результатов теоретических и экс­
периментальных работ (см..напр.,[1,3-7]) показывает, что в 
щТК до обычно достигаемых концентраций (п< см ) тун-
нельно-рекомбинирующих электронных и дырочных центров ки­
нетика ТЛ хорошо "описывается в приближении МИП. В этом слу­
чае предполагают, что всю совокупность электронных и дыроч­
ных центров, распавшихся из-за ТР в реально доступные вре­
мена (т<1Сг с ) , можно однозначно разбить на упомянутые 
туннельные пары; распад какой-либо уже существующей или 
рождение новой туннельной пары не влияет на ТР других пар. 
В противном случае разделение электронных и дырочных цент­
ров попарно не имеет гГизического обоснования. Описание ТР 
в рамках МИП позволяет Евести одномерную функцию распреде­
ления п(г,т) туннельных пар по г . Распределение п (г,1) 
представляет- собой число пар с определенным расстоянием г 
между их образующими электронными и дырочными центрами в 
единичном объеме кристалла на единичной длине в текущий мо­
мент времени. Именно в таком смысле, следует понять упо­
мянутое пространственное распределение туннельных пар. 
Если рассмотреть единичный объем кристалла, то среднее рас­
стояние г с р (1) между электронной и дырочной компонентами 



туннельных пар (между электронными и дырочными центрами, 
образующими туннельные пары) определяется выражением 

^йуС!^ " ' ] * ' ?^ * ) ^ . (и 
где п(*)«]п(г,1)с^г - макроскопическая концентрация туннель­
ных пар. Используя понятие среднего расстояния г^Ц) по ан­
самблю туннельных пар, мы можем нормулировать критерий при­
менимости МИП в следующем виде 

М * ) * М * ) - 0 " 5 9 ^ ^ " * ' ( 2 ) 

где 1.Т) - среднее расстояние между туннельными парами. 
Отметим, что в любом случае при использовании ТЛ в качест­
ве зонда взаимного пространственного расположения туннельнр-
рекомбинирующих дефектов не учитывается беэыэлучательная ТР, 
что ухудшает разрешающую способность зонда. 

Зависимость распределения туннельных пар 
от возбуждения 

Кинетика ТР определяется вероятностью и(г) спонтанно­
го перехода электрона между туянельно-рекомбянирующими д е ­
фектами и их пространственным расположением. Величина и(г) 
в приближении МИП в случае, когда волновая Функция одного 
дефекта более размыта чем другого, имеет вид ^8-1о] : 

« ( г ) . [ т М ] " ' « и . е ~ г / г - . (3) 

где г - расстояние, на котором удалены образующие пару де­
ф е к т (ЭТО называется'также меккомпонентным расстоянием ) ; 
ы#-|Г. - некоторые постоянные, характерные для пары данного 
типа. В рамках МИП пространственное расположение дефектов 
учитывается лишь в виде пространственного распределения 
М г Д ) туннельных пар. Для анализа зависимости величины 



Л(г.*) от плотнооти возбуждения О И) рассмотрим кинетячео-
кое уравнение процессов генерации щ распада туннельных пар. 
Предположим, что в единицу времени под влиянием возбужде­
ния обреэуютоя еъЭ(*)р 1 М ) туннельных пар, межкомпонентное 
расстояние, которых равно Г , (л - ковс&Тяциент пропорцио­
нальности,"а величава р(»*Д) представляет собой плотность 
вероятности того, что при .рождения туннельной пары соот­
ветствующие дефекты будут раэнаоеаы один от другого на 
расстоянии г , поэтому будем называть ее конфигурационным 
фактором распределений,) Распад туннельных нар в рамках 
МИП происходят мояомолвкулярно, поэтому число раопавшихоя 
из-за ТР в единицу времени пар равно п(г,1)-и(г) , где «(г), 
согласно (3 ) , обратная величина среднего временя жизни тун­
нельной пары. Учитывая высвечивающее действие возбуждения 
на туннельные пары, предположим, что разрушение какой-либо 
пары не влечет за собой рождение новой туннельной пары. Из 
сказанного следует, что искомое кинетическое уравнение с 
учетом высвечивающего действия возбуждения имеет вид 

ГйЙ^.^/Л-лЗМр^^-^И+йИЗИЙИ^М), (4) 

общим решением которого является 

А 1г,1). (с4*]зи)р(г.1)юр[[|«И^иЗ(1)Ж]а*}х ( 5 ) 

В выражениях (4) и (3) за начало отсчета времени выбран мо­
мент включения возбуждения; начальное условие соответству­
ет отсутствию туннельных пар в кристалле при^ аО;^г)^{т) . 
плотность вероятности того, что туннельная пара разрушит­
ся возбуждением; С - постоянная интегрирования, которая 
определяется из начального условия уравнения (4 ) , При ма­
лых плотностях возбуждения выражение. (5) упрощаетоя. До­
пустим, что возбуждение Подобрано наотолько слабое, чтобы 
для пар, распавшихся в экспериментально доступные времена 
' 1 «Т м в к с ( длят ( г1«т п а 1 < с ) , имело место неравенство 



\Лг)»]Цг)3(*к ( 6 ) 

Но зависимость конфигурационного Фактора от времени появ­
ляется в некоторых частных случаях, когда, например, воз-* 
буждение качественно изменяется во время проведения экс­
перимента или же когда конфигурационный Фактор определяет­
ся также расположением некоторых предварительно созданных 
дефектов, пространственное расположение которых претерпе-' 
вает изменения при создании туннельных пар возбуждением 3(1) 
[ I I ] . Однако в большинстве случаев при слабом возбуждении 
р(г.1) не должно сильно измениться во время возбуждения. 
Довольно строго это выполняется, еоли туннельные пары рож­
даются при раопаде элементарных электронных возбуждений ос­
новного вещеотва. В нулевом приближении допустим, что 

р ( г . 1 ) 3 р ( г , 0 ) 1 р ( г ) . (7) 

Учитывая приближения (6) и (7 ) , мы из общей формулы про­
странственного распределения туннельных пар (5) получаем 

п(г.1)-[С^Р1г)]3(1)Л].- ,Г, .. (8) 
Формулу (8) мы используем при рассмотрении ряда частных ви­
дов возбуждения, представляющих интерес из практической 
точки зрения, , 

При постоянном возбуждении, когда 311) = соп.*»0 0 , из 
формулы (8) следует, что 

п ( г . Т ) . п - 4 р ) ( 1 - в ' м М * ) . (9) 
где < 

п . ( г ) - * . З в р ( г ) т 1 г ) . 
Иэ выражения (9) видно, что при большой длительности воз­
буждения (*-»•«•) распределение туннельных пар п стре­
мится к значению п.. (г) , которое назовем стационарным рас­
пределением туннельных пар. Такое же значение для величины 



Г» (г.т) можно получить из условия стационарности уравнения 
( 4 ) , • 

Применяя импульсное возбуждение в виде одного прямо­
угольного импульса длительности 1, , мы, согласно (8Х полу­
чаем оледдюший результат 

п-1г)(1-е"" и ' ) если 0 « * « 1 . ; 
О т ^ ^ Г 8 * 4 ? .ели Ы , . (Ю) 

Вели распределение туннельных пар в начальный момент зату­
хания ТЛ ( т - * . ) обозначать через п п ( г )«й , , ( гЦ1 - е " м , г П * ) , 
то для любого г имеет меото неравенство 

\ 1 0 « п . 1 г ) . • ( И ) 

Для малоинерционных относительно возбуждения фракций тун­
нельных пар (и (гИ 0 »1 ^ "начальное" распределение >ц (г») 
почти не отличается от стационарного распределения туннель­
ных пар. Для инерционных фракций Ы(г)1.«1 ) имеем 

1^(г }а* : )Лр1г) . (12) 

После мгновенного возбуждения "начальное" распределение 
туннельных пар с точностью до постоянного.множителя равня­
ется конгТигурационному сГектору р(г) при любом Г . Кому из 
рассмотренных двух распределений п„ И и 1 \ (г) давать пред­
почтение при интерпретации экспериментальных результатов, 
зависит от конкретной ситуации. Главное достоинство стацио­
нарного распределения по сравнению с любым другим, в част­
ности с "начальным" распределением, заключается в том, что 
стационарное распределение содержит меньше "внешних" пара­
метров ( Э,.т в ) , нежели другое возможное распределение. • 

Особое место занимает периодическое возбуждение, ко­
торое по своему характеру часто называется амплитудно-мо-
дулироваияым возбуждением (АМВ). Не теряя общности, выбе­
рем АМВ в синусоидальной форме 



гдеЗ.,8 и И - соответственно амплитуда, глубина (или ко­
эффициент) модуляции и круговая частота АМВ. Подставляя вы­
ражение (13) в <|юрмулу (8 ) , получаем распределение туннель­
ных пар в воде 

Найденное распределение (14) является оуперпозицией двух 
распределений- фонового Я и переменного В , иа которых * 
особого внимания заслуживает переменное распределение. Оно 
содержит три "внешних" параметра - 3 , , 5 и а . Варьирова­
ние параметров X * ^ ие изменяет Т-спектр интегральной 
ТЛ, так как они одинаково "действуют" на все туннельные па­
ри (не различают туннельные пары а разными межкомпонентны­
ми расстояниями). Напротив, параметр ь» , как видно из (14), 
избирательно "действует" на малойнерциоиные ( Й Т « 1 ) , пе­
реходные (ЫГЭГ1) и инерционные ( ь »т »1 ) относительно амв 
Фракции туннельных пар. Таким образом-при варьировании час­
тоты АМВ варьируется также подразделение туннельных пар на 
малоинерционпые и инерционные фракции и им соответствующая 
Т А . Отметим, что аналогичное разделение туннельных пар на 
три группы - */(г)*. -1,/г » 1 , 1,|т * 1 и « 1 имеет место 
также при импульсном возбуждении. "Внешние" параметры 
(капр.,Т, и и> ) , но изменения которых туннельные пары 
разных фракций "реагируют" по-разному, назовем кинетичес­
кими. Ниже покажем, что варьирование кинетических "внешних" 
параметров позволяет выделить и даже непосредственно наблю­
дать ТЛ, соответствующую сравнительно узким .пракпинм 
туннельных пар. 

п1М)»п(г .1)+п|г.1) , 
где 

и 



Конфигурационный йактор и экспериментальные 
возможности его оценки 

Любое распределение туннельных пар в нашем рассмотре­
нии определено конфигурационным фактором р(г)• и конкретным 
функциональным видом возбуждения. Величина р(г) , напротив, 
является некоторой характеристикой вещества при данном типе 
возбуждения (напр., рентгеновского), так как р(г) зависит 
непосредственно от механизма генерации туннельных пар. С 
другой стороны, при заданном конфигурационном факторе мы 
можем вычислить любое распределение туннельных пар. 

Мы уже выяснили Функциональную связь величины р I г) 
с распределениями л„(г) и ГЦ ( г ) (выражения (9) и (12). При 
заданной одной из этих величин мы можем всегда вычислить 
две оставшиеся, поэтому не важна последовательность, в ко­
торой эти величины вычисляются непосредственно из експери-
ментальяых данных. В о?нову всех известных методов расчета 
пространственных распределений туннельных пар заложено со­
отношение (3 ) . Из кинетик ТЛ определяют X -спектр туннель­
ных пар [ I I ] , т . е . распределение п(т,*) туннельных пар по 
их средним временам жизнитИ. При этом имеет место соотно­
шение л(т,1)«г,п(гЛ)/т ,из которого с помощью соотношения 
(3) находят пространственное распределение или сразу не 
конфигурационный Фактор р(г) . Вследствие экспоненциального 
характера соотношения (3) среднее время жизни туннельной 
пары в зависимости от межкомпонентного расстояния меняется 
в очень широких пределах. Ток,в КС1 по оптической плот­
ности в Р -полосе поглощения, измеренной во время затухания 
ТЛ, сделана оценка параметра г, для пар, электронной 
компонентой которых являются Р -центры [ б ] . Согласно этим 
расчетам из соотношения (3) получаем, что при изменении 
межкомпонентного расстояния этих пар в пределах 1-10 посте-* 
яппых решетки среднее время жизни тех же-пар перекрывает 
временный инторвал приближенно от 10""5 до 1СГ̂  с . Чрезвычай­
но широкая обчасть изменения значений Т обусловливает то, 
что нередко экспериментальные возможности позволяют оценить 



величину рулишь в некотором довольно узком интервале зна­
чений г . Поэтому обычно для более полного анализа вели­
чины р(г) на практике применяется несколько методов. Так, 
для оценки распределения У«-и 71 -центров в КС1-71 мы 
применяли АМВ и одноимпульсное возбуждение соответственно 
для областей *Г< I' о я * > I о [ II ] , Импульсное возбуж­
дение можно применять также в режиме стробирования, Мето­
ды определения "начального" распределения гц^г) и тем самым 
величины р(г ) при одноимпульоном возбуждении развиты, на­
пример, в работе [ 2 ] , поэтому обсудим лишь возможность оп­
ределить р (г ) при АМВ. 

Метод фракционной туннельной люминесценции 

Уже Беккерель и вслед за ним другие ученые (см., 
напр., [12,13}) ИСПОЛЬЗОЕОЛИ АМВ ДЛЯ определения средней 
длительности Тш <1> быстрых релаксационных процессов, в 
частности люминесценции. Однако " «г1 -метры", действие ко­
торых основано на наблюдении ответной на А'ЛВ люминесценции, 
дают удобно интерпретируемые результаты лишь в некоторых 
частных случаях. Так, например, при одной элементарной Т -
фракции закон затухания люминесценции является экспоненци­
альным, поэтому легко решается обратная задача - по соот­
ветствующей кинетике можем установить среднюю длительность 
О* люмянеоценции. Таким образом АМВ применялось для изме­

рения среднего времени жиени возбужденного состояния цент­
ров излучения по кинетике Енутрицентровой люшнесцекции[г4 
Аналогично можно поступить в случае нескольких далеко от­
стающих, но сравнимых по интенсивности Т -ракций люминес­
ценции. В общем случав нельзя однозначно восстановить ТГ -
спектр люминесценции по кинетика суммарного излучения. Мы 
постараемся решить обратную задачу по кинетике излучения, 
состоящего из бесконечного числа Т-Фракций ^шинесценции, 
если опи образуют кнваинепрврывныи Т-споктррЦ) и пыполняат-
ся условие [рСОЧ.] • Ир(Г)/*)*Г По всей вероятности такая ситу­
ация реализуется при наблюдении ТЛ в щелочно-гапоичшк крис­
таллах. • 



ТЛ возникает только при распаде туннельных пар из-за 
ТР, поэтому общее выражение для интегральной ТЛИ*) при АМВ, 
согласно распределению (14) и с учетом квантового вы­
хода ^(г) ^имеет вид 

Интегральная ТЛ (15) , так же как распределение (14), состо­
ит из двух составляющих: сТоновой ш ) « ^ п М г ) с1г и перемен­
ной II*)»[цйЧу^Ыг , Нетрудно убедиться, что (Тоновая со ­
ставляющая соответствует разгоранию и установлению инте­
гральной ТЛ при стационарном возбуждении 0 ( * ) О , . Каждая 
элементарная Т -фракция (Тоновой ТЛ, как вто видно из вре­
менной зависимости величины 1|(г)п(гЛ)м(г) , устанавлива­
ется через время I »Т^г) .Переменная составляющая полносты 
Еключает в себя только малоинерционнце (ыТ«1 ) и частично 
учитывает переходные ) т -Фракции интегральной ТЛ. 
Инерционние Т -фракции ТЛ (мТ»< ) дискриминируются ампли­
тудным множителем ( 1 + и*! 1)""* Кроме того, она,как это бу­
дет показано,полностью, но о соответствующим запаздыванием 
повторяет временную зависимость АМВ. Понятно, что лишь пе­
ременная составляющая И*) заслуживает интереса.Выражение 
для 1Н) упрощается, если вместо г за переменную инте­
грирования в (15) выбрать т . При этом, согласно соотиоше-г 
нию (3 ) , надо поставить ^г«г,с1т|т . После подстановки яв­
ного выражения переменного распределения из (14) и замены 
переменных интегрирования в (15) получаем выражение для 

I И) . в виде 

II*) «-^р(Т)(1 + и Ч ' Г ^ С О » (и* - агсгд и>т)ск, (16) 

р М = г. 5 ц С п т ) ] Р . [ г ( т ) ] т '= г „ 3 п » п'.СПт-*. 
В дальнейшем при анализе переменной составляющей ТЛ мы 
опустим несущественный множитель " - 1 " перед знаком интегра­
ла в г.нражении (16), так как это эквивалентно фазовому сдай-



- б е ­

гу переменной составляющей ТЛ но угол 1Г . Легко проверить, 
что интеграл (16) определяет периодическую .тункцию с таким 
же периодом гак АМВ. Некоторые преобразования приводят его 
к виду: 

1и)«1.Исо*1и»1-фМ). (17) 

где 

Ф Ы - а г с 1 д [ 1 , ( м » / 1 , 1 и ) ] ; (19) 

1Ди>)- |рМ(1*ЫвТ*)Л>Тс»Т; (20) 

1 е(ц>). |р(т)(4.ыЧТ ,с»т. т 

Из соотношений (17), (18) и (19") следует, что переменная 
составляющая ТЛ является суммой двух ортогональных проек­
ций 1,(1»)) и 1,(к>) . Покажем, что применение пазочувстви-
тельных методов, в частности синхронного детектирования, 
позволяет измерить каждую из этих проекций в отдельности. 
Общее рассмотрение процесса синхронного детектирования с 
последующим сглаживанием продетектированного сигнала во 
временном интервале (1-Т е|2, * « Т е / 2 ) приводит к Формуле 

( «дп[)11 ,)]!1* ,)<«\ (22) 

где 1(1) - выходной сигнал; Ц1) - входной си гнал; &дп[) {!')]-
знаковая функция, аргументом которой является опорный сиг­
нал ] (V) ; V переменная интегрирования; Те - период 
сглаживания, Предполагаотсл, что опорный сигнал] И) в (22) 
формируется непосредственно, из АМВ и может задерживаться 
в синхрстакте на угол <Р, относительно АМВ. Так как }[\) 
должен периодически менять знак, то представим его в виде 
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Р и о. Принцип синхронного детектирования. 
Плотность возбуждения ( I ) , опорный сигнал (2 ) , вели­

чина вапШИ] (3 ) , переменная составляющая ТЛ (4 ) , син­
хронно продетектированная (5) и сглаженная (6) переменная 
составляющая ТЛ. гЛатематически процесс синхронного детек­
тирования сформулирован в виде интеграла (22). 



со*<ы1-Ф.). (23) 

где ] . - амплитуда опорного сигнала, Подставим в Формулу 
(22) вместо входного сигнала 1(1) выражение 1(1) из (17), 
опорный сигнал (23), а период сглаживания выберем в Еиде 
Т с»к2т|ь) , где к »1 . Проинтегрируя теперь переменную со ­
ставляющую согласно (22), не трудно убедиться (см.также 
рис.), что 

Ы-12/«)!л«)свв [*(«»-+. ]• (24) 

Выражение (24) показывает, что переменная составляющая ТЛ 
при р(г,1)вр(г) после синхронного детектирования не содержит 
времени и завиоят только от частоты АМВ и газового сдвига 
между ею и опорным сигналом. Рассмотрим два частных случая: 
при а) Ф,»1 |2 и б ) Ф , -0 из выражения (24) получаем соот­
ветственно» 

1ч,М . (2 /ч : )1,М Ш 
а 

1.1")- (2 /11 )1 , ( » ) . (20 

Из соотношений (25) и (26) видим, что учет «Тазового сдвига 
несколько суживает обусловленную амплитудным множителем 
( Ь ю Ч ' ) " ^ область переходных т -'Фракций и_тем са­
мым повышает т -избирательность измерения ТЛ. Так1в(и>) и 
1ф1м) предотавляют ТЛ, порождаемую ТР в туннельных парах 
соответственно из малоинерционных (мт<*1 ) и исключительно 
переходных (ит»1 ) Т -Фракций. Инерционные (|Л»1 ) Т -
фракции дискриминируются множителем (1 + "м*Т*)~ . Сти 
свойства послужили основанием тому, что переменная состав­
ляющая ТЛ и ее проекции при-Фиксированном и в отличие от 
интегральной ТЛ называются Фракционной ТЛ. При варьировании 

'частоты АМВ выражения (18), (19) (20) и (21) становятся 



функциями от частоты и> , поэтому (в более общем случае при 
фиксированном времени) они,в свою очередь,носят название 
частотных характеристик ТЛ. 

Вычисление конфигурационного Фактора по 
частотным характеристикам 1 

Для вычисления конфигурационного фактора р(г) в прин­
ципе может быть использована любая из частотных характерис­
тик (16), (19), (20) и (21). Все они относительно иокомой 
величины р(г) (или р(Т)) являются линейными интегральными 
уравнениями Фредгольма первого рода, решения которых в на­
шем случае мзможно представить лишь в численном виде. Мы 
не будем здесь задерживаться на общей теории (теорема Фридг, 
мана,[15^) численного решения уравнений такого типа;, корот­
ко рассмотрим лишь более приближенный, но практически удоб­
но используемый метод решения уравнений (20) и (21), До­
пустим, что мы имеем экспериментально найденную частотную 
характеристику 1»1<«>)*т|2 (<«>) . Нетрудно убедиться, что 
ядро уравнения (20) имеет макоямум при т«т ' • и'* .полушири­
на которого Дт,ж2$/м , т .е . переходные Т -фракции (итЗИ) 
находятся в окрестности максимума. Суть нашего приближения 
заключается в том, что мы потребуем, чтобы спектр р(т) ин­
тегральной ТЛ в окрестности макоимумп'ядра слабо изменился 
о т т и практически совпал оо значением р(т') . Тогда имеем 

111") = (рП)(1 + м Ч 1 ) - ' о т * : а р 1 Т , ) Ц 1 + и Ч А Г , и я - с И : -

= Р1^К1/2и)1п|Ни,т,| 2р(т,НЦ2и)1п|ыЛ'| 
откуда т** 'о 

Подставляя в соотношение (27) вместо р(т) его выражение по 
определению из (16) и возвращаясь обратно к переменной г , 
мы получаем искомую .'нормулу 



цИр.О") у С Д , { « ) , (26) 

где |» - г #1п(ч/м) | а С| - некоторая положительная мас-
шта(5ная постоянная. Отметим, что ^«номонологические пара­
метры г, и у ф в соотношения (3) обычно неизвестны, по ­
этому нельзя установить связь между частотой АМВ и абсолют^ 
ними значениями межкомпонентного расстояния г . При интер­
претации экспериментальных результатов приходится ограничи­
ваться о сопоставлением каждому и некоторое значение г с 
точностью до масштабного множителя Г, и постоянного слага­
емого г, 1пу/, ^ • - | ; 1 п ц ) * г . 1 п м , ) . 

Так как ядро уравнения (21) не тлеет максимума (оно 
почти ступенчатая (Функция), то вместо его следует рассмот­
реть эквивалентное уравнение 

с!1.(и)/А* — (а/«)|рм[(1.«Л ,Г!|л] ,с*г. (2а) 

Ядро уравнения (29) так же, как это имоло место при решении 
уравнения (20), имеет макоимум при Т » т ' « и " ' , полуширина 
которого ДТ,»2/ь> , Отметим, что это ядро совпадает с квад­
ратным ядром уравнеиия (20) , Аналогично по уже пройденной 
схеме решения уравнения (20) находим 

откуда 

^ г 1 ) р(г') = - С, ( сЯ,М/сМп и ) . (30) 

При невиполнании условии (7) (частотные характеристики (20) 
и (21) зависят также от времени) Формулы (2! ) и (30) в с е -
таки'останутся действительными, если величина р(г.\) 
меняется со временем много медленнее, чом возбуждение. 



З а к л ю ч е н и е 

Зависимость распределения туннельных нар от возбужде­
ния в общем виде можно представить в квадратурах, вычисле­
ния которых значительно упрощаются при условии", если кон­
фигурационный ( Г е к т о р не зависит от времени (р1г.*)ар(г1) ,т .е . 
при нулевом приближении. 

Рассмотренные частные виды возбуждения показывают,, 
что распределение туннельных п а р зависит от ряда "внешних" 
параметров (ЗаД^б.ь) ) , которые можно подразделить на 
масштабные (3„,Я )и кинетические ). 
Последние избирательно "действуют" на малоинерционкне и 
инерционные по сравнению с возбуждением ("ракции туннельных 
пар. 

Варьирование "внешних" кинетических параметров'позво­
ляет изменить местонахождение (на Т -оси) области переход­
ных Фракций (их инерционность сравнима с частотой А'ДВ) тун­
нельных пар. 

Метод фракционной туннельной люминесценции, который 
основывается на применении периодического возбуждения, 
представляет возможным непосредственно наблюдать туннельную 
люминесценцию, соответствующую излучательной туннельной ре­
комбинации ь парах из переходной области (отж1 ) . 

Формулы (26) и (30) для определения конфигурационного 
(Тактора действительны такие в более общем случае (р1г.{)^р(г)), 
если р (г,1) изменяется с о временем много медленнее, чем 
возбуждение. 
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УДК 535.343.2:539.16.04. 

Д.К.Миллере 

-̂ЦКПТЫ В КРИСТАЛЛАХ 

Рассмотрено образование Р» -центров в щелочно-галоидяых 
кристаллах путем термической или Лэтотермической коагуляции 
Р-цеятров и накопление Р» -центров под действием ионизирую­
щей радиации при различных температурах. Обсуждены возыоя-
кые механизмы создания и разрушения Р, -центроЕ под действием 
ионизирующей радиации. Предложено изучить механизмы создания 
Е-центров путем исследования возможных проме:̂ уточных продук­
тов, участвующих в создании этих центров. 

В в е д е н и е 

1 -̂центрн являются простейшими агрегатами собственных 
электронных центров в щелочно-галояднюс кристаллах (ЩГК), В 
настоящее время имеется большое количество работ по экспери­
ментальному изучению процессов образования и накопления" Р̂  -
центров, однако окончательно эти процессы еще не виченены. 
Выяснение образования и накопления Рв -центров может дать 
сведения о микромеханнзме Формирования больших агрегатов 
электронных центров с последующим переходом к коллоидам и 
о температуре делокалиэации либо изолированной анионной ва­
кансии, либоР- иди Р-центра. В то же время слушается недо-
отаток последовательного изложения и анализа основных экспе­
риментальных (Тактов» 

В ЩТК, содержащих при достаточно низких температурах 
(ниже 200 К в КС1 [т.]) термодинамически неравновесную кон­
центрацию Р-щентроЕ, создание Р| -центров возможно либо чис­
то термическим способом (поьышение температуры криоталла гы-
зывает в нем коагуляцию Р-центров в Р,-центры)', либо "ототер-
мически, т .е . когда наряду с повышением температуры кристал­
ла проводят стимуляцию светом в Р-пслоев поглощения. 



Первоначальная термодинамически неравновесная нонцчнт-
рация Р-центров, необходимая для последующего создания -
центроЕ, в ЩГК может бить получена либо нагреванием крис­
таллов ь парах щелочного металла (аддитивное окрашивание) 
с последующей термической обработкой (закалкой), либо облу­
чением кристаллов ионизирующей радиацией. При облучении ЕГК 
ионизирующей радиацией Е Н И Х , кроме Г-центров, накапливают­
ся и другие центры [2,3] . Поэтому процессы, происходящие % 
облученных ионизирующей радиацией ЩГК при повышении темпе-, 
ратурн, более сложны, никеля процессы в аддитивно окрашен­
ных кристаллах. 

Создание Ра -центров в ЩГК возможно также непосредст­
венно облучением достаточно большими дозами ионизирующей 
радиации [3 ,4 ] . Этим способом Рв-центры в ЦК могут быть 
созданы даже ври температуре жидкого гелия 1э) , 

Механизмы образования Гг-центров 

Образование г^-цептров в аддитивно окрашенных ЩГК по 
самому простому механизму должно происходить при их нагре-
гании р темноте. Так как энергия термической ионизации Р -
центров в ЩГК достаточно большая (напр., 1,9 и 1,78 эВ для е 

МоС1 и МоВгсоответственно [6 ,7]) , естественно полагать.что 
образование Рв -цеитрог происходит при о блике нив •двух Р-
центров вследствие их диедузий: 

Г * Р - Р г . (I) 
Однако экспериментальные данные противоречивы. С од­

ной стороны, этот вывод подтверждается следующими экспери­
ментальными сектами. Одновременное измерение оптического 
поглощения в максимумах Р- и Г2-полос поглощения и * электро­
проводимости при нагревании аддитивно окрашенных кристал­
лов КС1 и КВГ [7,Б] показало, что образование ^-центров не 
сопровождается значительными изменениями электропроводимос­
ти (рис.1). Следовательно, в образовании Рй-центров не участ­
вуют электрически заряженные компоненты я образование Р2 -
центров преисходит согласно реакции ( I ) . К выводу о том.что 
при нагревании в аддитивно окрашенных кристаллах КС1 прояс-



о" Йо 200 зоо Те 

Р и с . I . Температурные зависимости концентрации Г-', 

о*с - электропроводимость аддитивно окрашенного крис­
талла; 

б п - электропроводимость неокрашенного кристалла}." 
изменение коэффициента поглощения о*,.- в макси­
муме Г-полосы поглощения^ 
изменение коэффициента поглощения о( с в макси­
муме коллоидальной полосы.поглощения; 
изменении коэффициента поглощении « м к макси­
муме Г1-полосы поглощения. 



ходит дагГЛузия Р -центров, пришли также авторы работы (9 ] . 
С другой стороны, обнаружено [10], что в аддитивно ок­

рашенных кристаллах КС!, содержащих избыточные анионные ва­
кансии, образование Р2-центров происходит более интенсивно, 
нежели в кристаллах, не содержащих избыточные анионные ва­
кансии. Этот экспериментальный результат привел авторов ра~ 
боты [10] к заключению, что образование Р«-центров происхо­
дит по двухстадийному каталитическому механизму с участием 
диффундирующих анионных вакансий (У* ) : 

Р • V* -* Р, +, (2) 

Р, + - * Р - р , + ^ . О) 
Слабим местом в предложенном механизме ягляется реак­

ция (3) , так как диффузия Р-центров в [10] отрицается, а 
диффузия Р4

+ -центров при температуре эксперимента малове­
роятна. Единственная возможность прохождения реакции (3) -
это перенос электрона между пространственно разделенными 
р- и Р,* -центрами. 

Механизм фототермического создания Р, -центров может 
отличаться от рассмотренных механизмов, так как в аддитив­
но окрашенных ЩГК вследствие стимуляции светом в Р-полосе 
поглощения могут происходить процессы фототермической 
ионизации Р -центров [II] . В этих процессах создаются изо-
лированние вакансии й свободные электроны. Время жизни сво­
бодных электронов в ЩГК раино или меньше 2-1СГ 1 0 о [12] и, 
следовательно, за короткий период временя должна произой­
ти либо рекомбинация свободного электрона с анионной ва­
кансией, либо его локализация на уже. существующем Р -цент­
ре: 

у * + е ~ — Р . (4) 

к 4 Г Р'- (5) 
Реакция (4) является обратным процессом ионизации 

Р -центров и не должна пригодить к существенному измене­
нию процесса создания ^-центров. Прохогдение реакции (5) 
предотвращает немедленную рекомбинацию электрона с анион­
ной вакансией. Тагам образом гследстгпе этой реакции появ-



- 80 -
ляютил два новых компонента, способных участвовать в созда 
нин Ра-центров: анионная вакансия и Р'-центр. Учитывая, 
что в принципе не исключена возможность существования по -
движного Г'-центра [13] , формально можно рассматривать сле­
дующие реакции создания Р, -центров: 

Р Ч ^ - Р , , (6) 

(7) 
. (Ь) 

Р > Р - Р , ' 
р8 + п*-^р, 

(9) 
(Ю) 

2У* + 2 » " - Р 4 . 
(II) 
(12) 

. Фототермическое создание Г,-центров по механизму, ко­
торый завершается реакцией (6 ) , рассмотрено в работах [13, 
14), В таком случае скорость накопления'р,-центров должна 
ограничиваться временем жизни подвижного Р1-центра. В 
пользу рассматриваемого механизма говорит экспериментально 
обнаруженное накопление Ра -центров в №С! при температу­
ре разрушения Р -центров [14 ] . Однако непосредственные до­
казательства образования Р,-центров по реакции (6) отсут­
ствуют. 

Соглаоно другому механизму образования Ра -центров 
[15-1?) Р,-центры могут рбразоваться по реакциям (7) л (6) . 
Реакция (7) списывает образование Ра

+ -центра взаимодействи­
ем диффундирующей анионной вакансии с локализованным 
Р -центром. Отсюда•следует, что в образовании Р4 -центра 
должен участвовать промежуточный продукт - Г,+ -центр. Су­
ществование Г| -центров в ЩПС доказано экспериментально! I,18. 
1в] . В то же время слетует подчеркнуть, что образование 
Р^—центров ь основном изучено в облуче-вны:: ионизяруьщвй 
радиацией 11ЦЛС[1,18-чЙ]; оно может происходить :;ак по реак­
ции (7) , так и другим путем [22] . 

Механизм образования р 2 -пбнтров по реакциям ( У ) И 
(10) I литературе не рассматривается, хотя при предположе-



ааи, что существуют подвижные Р*-центры [13], реакция (9) 
становится возможной. Рж -центры в ЩГК обнаружены экспери­
ментально [23-25] , однако обнаруженные Р, -центры созда­
ны из Р$-центров путем захвата электронов на последних.Сле­
довательно, образование Р4 -центров в силу реакций (9) и 
(10) маловероятно. 

Образование Р, -центра путам агрегации двух анионных 
вакаиоий и последующего захвата двух электронов (реакции 
(11) и (12) маловероятно, ибо при сближении двух анион­
ных вакансий необходимо преодолевать значительные кула-
новокие силы. По этой же причине маловероятно образование 
Р,-центров вследствие агрегации двух Р -центров о последую­
щей двукратной ионизацией. 

Наиболее вероятным завершением механизма Лототермичео-
кого образования Р, -центров является либо реакция (6 ) , ли­
бо последовательность реакций (7) и (Б), 

Энергии активации дифТузия анионной вакансии,Р-центре 
и Р'-центра должны отличаться. Поэтому определение анергии 
активации процесса -пототермичеокого образования Р8 -центров 
могло он внести ясность и определение подвижного компонен­
та, участвующего в ооэдааяи ^ -центра. Однако оказывается, 
что энергии активации дн'тТучии анионной вакансии 0,95 эВ 
[26] и Р -центра 0,94 аВ в НИ мало отличаются, Заме­
тим, что в работе [27] знвчекае энергии активация ди^трзяи 
определено по параметрам образования Р| -центров из Р -цент­
ров при нагревании аддитивно окрашенного кристалла КС1 в 
темноте. Это значение энергии активации диффузии Р -центра 
может оказаться неточным по двум причинам. Во-первых, в ра­
боте [27] предположено, что Р|-центры образуются ара взаи­
модействия дй<Муниирующиу. Р -центров. Исходя из втого пред­
положения определено значение анергия активации диффузии 
Р-центра. В случае, если в образовании Рд -Центров не участ­
вуют диЛйундирующие Р -центры, то полученное значение еяер-
гии активации В работе [2?] определено явно не для днфВуэяи 
Р-центра. Во-вторых, применены условия термодинамического 
равновеоия системы для Р - я Р (-центров. Пй оуществу сиоте-
ма кристалл - Р -центры - Р( -центры Не приведена к термоди­
намическому равновесию. Достигнуто лишь некоторое, далекое 



- 82 -
от термодинамического равновесия,состояние системы, в кото­
ром изменение отношения концентрации Р -центров к концент­
рация Р̂  -центров медленное. При таком подходе'тоже могут 
бить получена неточные значения анергии активации диффузии 
Г-центра.. • 

Определение энергии активации диффузии Г-центра дру­
гим:! методами [26',29] показало, что опа больше энергии ак-
тиганяи даггузии анионной вакансии. 

Энергия активации диффузии Р1-центра неизвестна. С уче­
том изложенного следует, что Еыбор между наиболее вероятны­
ми механизмами образования р,-центров по энергии активации . 
процесса образования Р", -центров связан .со значительными труд-
ноотями взялу отсутствия.точных .значений энергии активации' 
дафЗуаии Р- я Р -центров.Экспериментально .определенные раз-
вШл исследователями значения энергии активации фототермичео-
кого процесса образования Р̂  -центров находятся в пределах от 
0,35 до 0,95 эВ [30]. Таким образом, вопрос, заканчивается 
ли механизм фототермического образования Р8 -центров реак­
цией (б) или последовательностью реакций (7) и (6 ) , остает­
ся нерешенным, так как имеющиеся экспериментальные резуль­
таты не.позволяют однозначно доказать или исключить один • 
из двух наиболее вероятных механизмов [31] . Проблему , по 
гее!: вероятности, можно решить только при условии тщатель­
ного экспериментального изучения всех промежуточных стадий 
фототермического образования Ра -центров в аддитивно окра­
шенных :фисталлах. 

Накопление' Ра-центров под действием 
ионизирующего излучения 

Накопление Р2-центров в ЩГК под действием ионизирующе­
го излучения наблюдают при столь низких температурах [32, 
33 ] , что полностью исключена возможность .участия в образо­
вании этих центров диффундирующих анионных вакансий или Р -
и Р -центров. В этом случае образование, Р2-центров должно 
происходить при непосредственном создании двух Р -центров 
в. соседних анионных узлах кристаллической решетки. Вероят­
ность создания двух Р -центров в соседних анионных узлах 
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кристаллической решетки подчиняется распределению Пуаосона 
и может быть рассчитана. Согласно такому расчету концентра­
ция -центров п р и концентрация Р-центров Пр связаны 
между собой соотношением: 

В соотношении (13) 0 - число ближайших соседей (для ЩГК 6 = 
*12), По - концентрация анионных узлов. Следовательно, при 
низких температурах отношение концентраций Р, - и Р -цент­
ров, созданных радиацией, должно быть постоянным и не ме­
няться от эксперимента к эксперименту. Однако эксперимен­
тальные работы [32,33] свидетельствуют о другом: обнаружен­
ные в этих работах, концентрации ^-центров значительно от-
личаютоя от ожидаемых, рассчитанных по формуле (13). Такое 
различие говорит о том, что образование Р2 -центров не про-» 
исходит ори случайном ооздании двух Р -центров в любых со­
седних анионных узлах, а что существует некоторый процесс, 
приводящий к повышенной вероятности образования Ра -центров. 
Проведение моделирования накопления радиационных дефектов 
в ЩГК [34,35] с учетом их туннельной рекомбинации показало, 
что осуществление туннельной рекомбинации во время накопле­
ния радиационных дефектов приводит к образованию скоплений 
радиационных дефектов одного сорта (напр.,Р -центров). Кон­
центрация радиационных дефектов в скоплениях выше, чем их 
средняя концентрация по всему кристаллу, и образование аг­
регатных центров (напр., Рд -центров) в пределах скоплений 
соответствующих радиационных дефектов более вероятна, чем 
в случае равномерного распределения радиационных дефектов 
по объему кристалла. 

При одинаковых дозах облучения формирование скоплений 
радиационных дефектов в ЩГК вследствие туннельной рекомби­
нации должно эавиоеть от продолжительности облучения [34,36] 
При более продолжительном облучении ЩГК.в них должно про­
исходить более отчетливое Формирование скоплений радиацион­
ных дефектов одного сорта, нежели при менее продолжительном 
облучении большей интенсивности |. Следовательно, одной я 
той же дозой облучения в ИК могут быть созданы различные 
концентрации агрегатных центров, причем при большей продол-



жительяости (меньшей интенсивности) облучения концентрация 
накопленных агрегатных центров должна быть ЕЫШЭ , чем при 
меньшей продолжительности (большей интенсивности) облуче­
ния. Последний РЫЕОД проверен экспериментально изучением 
накопления Р2 -центров в ЩГК при кратковременном облучении 
модным электронным потоком [36,37}. Результат эксперимента 

[35,35] подтверждает правильность вывода, сделанного на 
оснований изложенных расеужденный. 

При более высоких температурах сиотематичеокое изуче— 
Еие накопления -центров проведено только в КС1 [13,20];; 
д р у г и е ЩГК исследованы лишь в узких температурных интерва­
лах или же при: некоторых фиксированных температурах. 

Начиная примерно от 200 К [38] отношение г^/п^- в КС1 
становится болев ярко выраженной функцией интенсивности об­
л у ч е н и я (рис.2), а также температуры. Зависимость накопле­
н и я Рг -центров от интенсивности облучения нооит качествен­
но такой же характер, как при низких температурах:- о увели~ 
ч е к и см интенсивности облучения при' постоянной температуре 
количество накопленных Р, -центров уменьшается при облучении 
о д н о й и той же дозой [13] (рио.2). По всей вероятности в 
э т о м случае значительную роль в накоплении Р2~центров игра»» 
ют подвижные дырочные центры. На такую возможность указыва­
е т ряд экспериментов, в которых в облученных ионизирующей 
радиацией ЩГК высокие концентрации Р» -центров создавали' 
различными путями [39-42]. Последующее продолжение облучен 
ния при низких температурах приводит К заметному равруше-
нию Р2 -центров [ 3 9 ] . ' Для каждой определенной интенвивнос-
ти.облучения при данной температуре устанавливается свое 
ькачение отношения п р / п* . Поэтому есть смысл исследовать 
накопление или разрушение Р4 -центров только при одном ме­
няющемся параметре, поддерживая оотальные параметр» посто­
янными.. Такие иоследования в КС) проведены' при постоянной 
интенсивности облучения в зависимости от температуры. Экс­
периментальные температурные зависимости разрушения Ра -
центров под воздействием ионизирующей радиации на КС1 весь­
ма сходны с температурными "зависимостями эффективности на­
копления Р-центров [39]. Этот факт приводит к :1шениюУ что 
процесс разрушения Р г -центров в интервале от 100 до 250 К 
по в с е й вероятности является следствием процесса накопления 
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Зависимость 
4 вКа от 

Г-центров. Если считать, что температурная эавиоимооть эф­
фективности накопления Р-центров в интервале 100-250 К сО -
условлена преимущественно уходом Н-центров от Т-пентров 
[43,44] , то еотеотвенно отнести и разрушение ^-центров за 
счет их взаимодействия о подвижными Н-центрамн [Зэ] . Одна­
ко такое взаимодействие не объясняет сильное возрастание 
отношения п ^ / л г в температурном интервале от 200 до 350 К/ 

Исследование температурной зависимости отношения п^/п,-
при постоянной интенсивности облучения КС1 показало, что 
это отношение резко возрастает при изызневив температуры 
от 200 до 350 К (рис.3), причем возрастание отношения при 
температуре от 200 до 250 К происходит медленнее, чем при 



температуре .от 250 до 350 К. Резкое возрастание (примерно 
на три порядка) отношения п г / п ^ указывает на включение 
в образование и накопление \ -центров мощных 'лпопессов,ко­
торые, ло-видямому, связаны с диффузией и взаимодействием 
радиационных дефектов. Замечено, что начало роста отноше­
ния п^/п^ в КС4 примерно совпадает с температурой делока-
лизадии \/ц -центров [38], однако в других 1!(ГК такого совпа­
дения нет [45} и участие V,-центров в процессах образова­
ния и накопления Ра -центров сомнительно. 

Очень быстрый рост отношения п^/п' при температурах 
выше-250 К (см.рис.3) на наш Е Э Г Л Я Д В значительной степени 
обусловлен резким опадем эффективности накопления Р -цент­
ров, обнаруженным Е работе [383 при этих же температурах. 
Спад эффективности накопления Р -центров при температуре 
выше ~ 250 К в зависимости от температуры очевидно обуслов­
лен термической делокализацией Н -центров из ловушек.В КС1 • 
около такой температуры происходит разрушение агрегатных 
Н-центров [46 , 47 ] . 

Соглаоно данным работы [39] при темлературе 250 К 
прекращается эффективное разрунекие Ра -центров подвижными 
Н-центрами, однако причины прекращения этого процесса-оста*-
ются неясными, так как делокалпзация Н-центров из ловушек 
должна привести к уменьшению эффективности накопления как 
Р -центров, так и Р,-центров под действием облучения. В то 
же время экспериментальные данные, приеденные на пис.З, 
свидетельствуют о том, что ь иктеовале-230-300 К эффектив­
ность накопления ? г -центров уменьшается медленно п о . срав­
нению с эффективностью накопления Р - ц е н т р о в . Последнее 
ставит пед сомнение возможность заметного разрушения ?%-
ц е н т р о Е Н-центрами даже в интервале 100-250 К' (см.с. 84 ) . 
Таким образом вопрос о механизмах образования и накопления 
Ра-центров в ЩТК под действием ионизирующего излучения в 
настоящее в р е м я еще окончательно не выяснен. ' Эксперимен­
тальное решение вопроса, по-видимому, возможно при условии 
тщательного изучения образования и разрушения Ра -центров 
под действием модного кратковременного облучения на НТК,так 
как в' этом случав появляется возможность обнаружения раз­
личи!» промежуточных продуктов радиолиза. 



В ы в о д ы . 

1. Анализ экспериментальных данных показывает, что ме­
ханизмы Термической и фот^термячёской коагуляции Г-цеитров 
в ^-центры могут отличаться. 

2. Г-центры, созданные в ЩГК ионизирующим излучением 
в области низких температур,неравномерно распределены по 
объему. Образование Рд-центров в этих условиях происходит 
в областях кристалла с повышенной концентрацией Г-цеитров. 

3. Механизмы термической я (тототермической коагуляция 
Г-центров в ^-центры в деталях не изучены. Эксперимен­

тальное изучение образования {^-центров проведено на сис­
темах, явно не находящихся в термодинамическом равновесии,а 
между тем К анализу явлений часто применялись выражанкя, 
справедливые для термодинамического равновесия системы. 

4. Детальное выяснение механизма фртотермичеоксго об­
разования {^-центров и закономерностей процессов образова­
ния, разрушения и накопления ^-центров в ЩГК под действи­
ем и ионизирующего излучения в температурном интервале 
~150-350 К требует привлечения экспериментальных методов, 

позволяющих обнаружить промежуточные продукты, участвующие 
в образовании или разрушении [^-центров, 
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ВЛ.Круминьш, с.А.Бауманио 

РОЛЬ р' -ЦЕНТРОВ В ПРОЦЕССАХ РЕКСШтаАЦИИ 
РАДИАЦИОННЫХ ДЕФЕКТОВ В КРИСТАЛЛАХ КВг-Ко 

Исследована релаксация Р*-, Р - ,Н А -\ / » - , УА - Ч - и «С -
полос поглощения в Квг-Ыа (<10"* мол.5?) при комбинированном 
Фото- и термовоздействии на рентгенизованные в районе тем­
пературы жидкого азота кристаллы. Показано, что в относи­
тельно чистых образцах концентрация Р' -центров соответс­
твует суммарной концентрации имеющихся в кристаллах \/к 7 и 
одиночных «с -центров, причем соотношение концентрации Р - и 
и одиночных ос -центров сильно зависит от температуры, по 
крайней мере в интервале от 85 до 120 К. Обсуждается в о з ­
можность существования пар { Р - У к ) и { Р - * - } в вентгени-
зоЕаяных кристаллах. Наблюдаемое исчезновение значительной 
доли имеющихся в кристалле Ук -центров при термооазрушении 

НА -центров связано в основном о рекомбинацией Р' -элект­
ронов с ^-центрами. 

В в е д е н и е 

р'-центры (у* е~е") наиболее полно исследованы в адди­
тивно окрашенных щелочнс—галоицных кристаллах [1 ,2 ] . Очень 
слабо они изучены в облученных ионизирующим излучением крис­
таллах. Это объясняется значительными экспериментальными 
трудностями при выделении слабой широкой Р -полосы поглоще­
ния, частично замаскированной Р-полосой, а также недооценкой 
многими авторами [3-7] значения р'-центров в процессах 
взаимодействия и рекомбинации подвижных радиационных дефек­
тов при низких температурах. 



В 1961 году Кивтсли [б] впервые выделил г"'- полосу 
поглощения в КС1, рентгенизовакном при температуре видного 
азота, и оценил, что концентрация Р -центров может состав­
лять до 20 % от концентрации Р -центров. Он показал, что 
следует серьезно считаться о влиянием Р-центров на фото-

Iхимические процессы при подсветке рантгенизованных крис­
таллов в районе энергий кванта света меньше 4,2 эВ. Анало­
гичная картина обнаружена и в КВг-Ма, рентгенизованных при 
85 К [ 9 ] , • . 

При рентгенизации кристалла одновременно с генерацией 
и накоплением Р1-центров интенсивно протекают процессы раз­
рушения Р -центров. Во-первых, Р -центры обесцвечиваются 
екситонной люминесценцией [10], во-вторых, Р-центры, по-
видимому, разрушаются также подвижными Н -центрами ( моле­
кула галоида Ха в анионной вакансии V, [4]) й дырками. 

Еа принципиальную возможность разрушения Р -центров 
подвижными Н -центрами указывает наличие сильного пика 
термостимулироваяного тока в области терморазрушения И к -
центров [1,11-13]. В то же ;ьремя обнаружено [14,15], что при 
термораэруюении НА-центров в Ш-1ча[14] и КВг-Мо[15] ис­
чезает значительная доля У* -центров, имеющихся в кристалле 
после рентгенизации при температурах жидкого азота. 

В настоящей работе предполагается более детально рас­
смотреть изменение концентрации Р - и \ -центров при фото-
и термовоадействии на рентгенизовавные в районе температуры 
жидкого азота "кристаллы КВг-М.а (<1СГ^ мол,55) с целью, выяс­
нить, связано ли наблюдаемое при терморазрушении НА -центров 
исчезновение \/к -центров о прямым взаимодействием Н - и Ук -
центров, приводящим к генерации Н + -центров [14], а, может 
быть, и \̂  -центров [15] , или это явление обусловлено реком­
бинацией \/ц -центров о электронами, освобождающимися в ходе 
рекомбинации .Н -центров с Р -центрами, как это предполагают 
Тийслер я лущик [16] . 



Методика эксперимента 

В и с . I . Спектр Поглощения Р' -центров в кристалле 
КВг по Линчу и Робинсону [ 2 } . Стрелкой указана энергия кван­
тов света (1,8 эВ), при которой измеряли поглощение в Г ' -
полосе. В области поглощения Р -центров отмечены места 
расположения максимумов полос поглощения других центров. 

Установка и методика измерений более подробно, рассмот­
рена в работе [ э ] . Подсветку рентгенизованных образцов 
осуществляли вольфрамовой лампой накаливания (500 Вт) через 
фильтры 0С-13 и ЗС-6, ограничивающие пропускание света. в 
основном Р - и Р -̂полосами поглощения. Кристаллы облучали 
рентгеновскими лучами трубки БСВ2->/ в режиме 50 кВ, 10 мА_ 
через алюминиевый фальтр (~ 2 мм) на расстоянии 7 см от 
трубки. 

Исследовали образцы размером 10x10x1 мм кристалла 
КВг-Йа(~ 6 10"^ мол.%). Концентрация кальция 3 ГСгЛлол.!?, 
остальных-примесей, определенных эмиссионным спектральным 
анализом, - меньше 10~* мол.#.. " 

Поглощение̂  в- Р -полосе измеряли при 1,8 еВ. Выбор 
такой энергии, кванте измерительного света объясняется отно­
сительно большей надежностью и простотой измерения в ( Р '-
полосе в указанном районе спектра, чем в максимуме Р (-ар» 
лооы поглощения при 1,2 эВ. В районе 1,8 эВ спектра Г -по­
лоса имеет плато (рис.Т). Величина поглощения в Р-полосе 
при 1,8 еВ составляет 83# от поглощения ее.при 1,2 аВ. 



Результаты в обсуждение 

Как известно [ э ] , во время подсветки рентгенизованно-
го в районе, температуры жидкого азота кристалла КВг- Ма на 
первой, быстрой стадии обесцвечиваются практически всеУ к--

Р., гцентры (рис.2,а). Таким путем можно определить кон-

? и с . 2 . Кинетики изменения поглощения1 в максимумах 
Р - , НА-\/к , У4 и Л-полос при 2,СЕ, 3,С6, 4,5 и 6,18 эВ, 
соответственно, при подсветка в Р - и Р -полосах поглоще­
ния кристалла Ког-Ыч ( б - Ю - 3 мол.5»), рентгениэованного 
3 часа в .режиме 50 кВ, 10 иА, Поглощение ' в Р -полосе из 
меряли при 1,8 аВ. Температура рентгенизации кристалла: 
а - 65 К; б - 120 К. Температура кристалла во время под­

светка И измерений - 85 К. 



центрацки имеющихся в кристалле после рентгенизации \/к - и 
Р 1 -центров. 

Данные по фотообесцвечиванию [9] рентгенизованного 
при 85 К кристалла Квг-Ыа показывают, что в« этом случае 
одиночных л. -центров сравнительно мало,( а концентрация 
\/к -центров сравнима с концентрацией Р -центров (см.рис. 
2,а и табл.1). Следовательно, имеется веоьма реальная воз­
можность существования в кристалле п а р { р ' - У к ] . При даль­
нейшем повышении температуры рентгенизации резко увеличи­
вается вероятность фототермической ионизации Р -центров \р] 
и растет длина пробега генерированных радиацией дырок до 
момента их автолокализации. Это приводит к тому, что о по­
вышением температуры концентрация Р -центров неоколько 
увеличивается, а концентрация \/к -центров - сильно уменьша­
ется. 

Т а б л и ц а I 

Концентрация Р-, Щ \((- и одиночных ос -центров, имеющихся 
в кристалле КВг-Ка ( 6 - К Г 3 тл.%) после его рент­
генизации (3 часа, 50 кВ, 10 мА) при температуре 
65 и 120 К. 4 - сила осциллятора данного центра, 
использованная при расчете концентрации. 

• 

п. см* 3 

Центры 65 К 120 К 

3 , 2 - Ю 1 6 Р 0,72 3 , 7 - Ю 1 6 3 , 2 - Ю 1 6 

Р* 0,6 9 , 5 - Ю 1 5 " 1 .2 -10 1 6 

ч. 0,46 9 , 0 - Ю 1 5 3 , 8 - 1 0 1 5 

0,65 Д . 0 ' 1 0 1 6 8 , 0 - Ю 1 5 

Так, например, в рентгенизованном при 120 К КВггМа 
(рис.2,б) основными радиационными дефектами, компенсирую­
щими отрицательно заряженные относительно кристаллической 



.Ж " Ж &00 550 1,г 
Р щ о, 3, Кривые термоотицулироваяного обесцьечива-

ввя поглощения в максимуме комплексной И А-У„ -полосы при 
3,06 еВ (а) и в Р - Р -полосах поглощения при 1,6 аВ (б) 
кристалла К В г -Не (6-1СГ3 иод,51), рантгениаованного 3 часа 
(50 кВ, 10 мА) ори температуре Ь5 К: I - непосредственно 
после рентгенизации; 2 - после подсветки рентгелиэовалного 
образца одну минуту в Р - Р 1 -полосах поглощения. 

Стрелками показана величина обесцвеченного индуциро­
ванного поглощения для соответствующих полос, вызнанная 
подсветкой после рентгенизации. Кристалл нагревали в пуль­
сирующем вежиме о выдержкой 2 минуты яря каждой заданной 
температуре с последующим измерением поглощения при Оэ К, 

решетив Р1 -центры являютод ухе не У* -центры, как в слу­
чае рентгенизации при 63 К (риа,2,а, та4л,1), а одиночные 
,анионные вакансии у.$ 1л -центры), 

Приведенные в таблЛ данные показывают, что концен­
трация отрицательных Р -центров соответствует суммарной 
концентрации положительных атвооительнс кристаллической 
решетки дефектов! 



Причем, если при температуре рентгенизации 65 К мож­
но считать, что п г . * п У н и г у я » ! ) * , то в случае рентгени­
зации при 120 К эти соотношения становятся иными, т .е . . 
Пр'*п„, , п Р . » п ^ . Слздовательно, если в рентгенизован-
ных в районе температуры жидкого азота кристаллах, возмож­
но, имеются преимущественно парн^Р 1 -У 1*], то в рентгепи-
зовэнных при 120 К кристаллах, вероятно, уже преобладают 
пары ( р - о с ] . 

Приведенное соотношение указывает на то, что в от­
носительно чистых кристаллах, какими были исследуемые об­
разцы КВг-Ыа, возможность "утечки" электронов во время 
рентгенизации и захвата их, например, гомологическими при­
месями катионов мала, 

Сравнивая кривые термообесцвечивания (в пульсирующем 
режиме ка.рева с выдержкой 2 минуты) комплексной Н д-У к 

полосы поглощения (рис.3,а) и поглощения в Р -полосе при 
1,6 еВ (рис.3,6) для случая, когда Р 1 - и V* -центры опти­
чески обесцвечены (кривая I на рис.3), о кривыми термсобес-

Т а б л и ц а 2 

Доля (в процентах от общего количества) разрушен-, 
ннх Р1 - и V* -центров, имеющихся в рентгенизсЕан-
ном при 65 К (3 часа, 50 кВ, 10 мА) кристалле Квт-Иа 
(С-10 мол.л'), при термическом обесцвечивании 
Нк-, \г - и % -центров. Т ? - температура разруше­

ния соответствующих центров (см.рас.3) 

Центры тр,к - Д , /а Центры тр,к 
Р' V/. 

н* 
Р' 

108 
130 

• 160 

50 
30 

. 
45 
45 
10 



- ее -

цвечивания этих полос без предварительной подсветки рент-
генизованного кристалла, когда в кристалле имеются Р - и 
У* -центры (кривые 2 на ркс.З), видно, что (см.табл.2): 

1) термораэрушеиие НЛ-центров приводит к обесцвечи­
ванию 50$ имеющихся в 1фисталле Р1 -центров и~45$ Ук -
центров; 

2) при терморазрушении остальных 50?! Р'-центров 
(~130К) обесцвечивается еще «е 45$ Ум-центров; 

3) до собственной температуры делокализации -цен­
тров (~160 К) в кристалле сохраняется лишь щ 10# от пер­
воначального количества У* -центров. 

Этим объясняются весьма слабые пики тармосгимуляро-
варной люминесценции в районе делокализации Ук-центров по 
сравнению с пиками этой люминесценции в районе разрушения 
Ц л - .и Р -центров [16 ] , 

В ы в о д и 
• 

1. В относительно чистых кристаллах КВг -Но, рентга* 
низоьанных в районе температуры жидкого азота, р -центры 
являются основными заряженными по отношению к кристалличес­
кой решетке радиационными дефектами, компенсирующими поло­
жительные заряды \/к - и одиночных ее -центров. 

2. При тврморозрушении Нд -центров наблюдаемое исчез­
новение значительной доли имеющихся в кристалле пос*е рент­
генизации V.- -центров не связано с .генерацией У̂  -центров 
путем взаимодействия подвижных И -центров с Ук -центрами. 
Я данном с.пучае У/ц -центры исчезают благодаря их рекомби­
нации с Р1 -электронами. 

Авторы выражают признательность И.К.Витолу за стиму­
лирующую дискуссию и В.Э.Зирапу за обсу.адение результатов, 
а тчгете И.Я.Круминьшу за помощь в роботе. 
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В.Я.Круминып, З.А.Бауманис 

РВКОДбИНяШОННиЗ МШНИЗШ ГГЖРАЦИИ И 
ТЖ/ЮРАЗ РУШЕНИЯ V* -ЦИГГРОВ В КРИСТАЛЛАХ КВг 

. Исследована релаксация индуцированного поглощения в 
районе анергий кванта от 1 ,Ь до 6,5 эВ при комбинированном 
|Гюто- и термовоздчйствии на рентгенизошлные при темпера­
туре жидкого азота крпсталли КВг-Мо (< 10"*мол,#).Показано, 
что при терморазрушонии Нд -центров генерация V* -центров 
не связана с последовательниц захватом двух Н -центров ани­
о н н о й вакансией, как зто нами ранее предполагалось. Обна­
ружено, что количество термически освобожденных И -центров 
значительно меньше, чем суммарное количество обесцвеченных 
пои этогР- и л -центров, не считая даже потерь Н -центров 
на создание V» -центров и в других процессах. Этот (Такт, а 
также спад поглощения I* - п о л о с ы при термическом разрушении 
Ч* -центров объясняется каталитическим механизмом рекомби­
нации близких заряженных анионных Френкелевских Л̂ Р («^- I*) • 
где Н -центры выступают в роли катализатора: Н* {**-Гд] 
-•» (Ум -I*] »Н.VI-центры практически не захватшлпг электроны. 
Сечения "ахъата электронов д л я У* - . V». - и V,-центров имеют 
следующее соотношение: в*,*»Оу.»»у# • 

Предполагается, что в районе низких температур гене­
рируются преимущественно близкие катионные (Тренколевские 
пары 1% - I * ) , на базе котор'ос создаются V, -центры путем 
последовательного захвата .катионной ьакансие'л двух Н-цент-
Под Ч, -центром подразумевается комплекс - 1« ] . 
;.5.нс1'остади;1ность терморазрушения V* -центров связана г раз­
личной величиной удаления 1{ стХ»ц?и?. Весьма слабая гёне-
[кщия ^ -центров и практическое отсутствие УУ -центров при 
низких температурах г рентгенизоваиных кристаллах объясня­
ется католитичоскими процессами рекомбинации генерирован­
ных радиацией близки:' т о ( т , - '1 / 1 при участии подгйкннх 
"горячихи или - ротацированных дырок •* в роли катализато­
ра: б НУ, - 1 Л -*» IV, - 1 ; ) - /1 еляченйе эффективности акку­
муляции «| - и V. -центров При 1СО-200 К связано, по-ВИДИ­
мому, пе только с росто;.: подвижности Н - \\ Ч% -центров, но 
и с усилением п р о ц е с с и и генерации и просч-ренстЕвнного раз­
деления пар { у»: - I* ) • 



В в е д е н и е 

\ -̂центры наиболее хорошо изучены в кристаллах К1>* и 
КС1 . Впервые V. -полоса поглощения (4,5 зВ) была обнаруже­
на Дорендорйом Щ в 1951 году в кристаллах К*г,рентгенизо-
ванных при температуре жидкого азота. Следующее десятиле­
тие не принесло существенных успехов в исследовании —, У4 — 
I других центров [ 2 ] . 

Открытие методом аВ? структуры Н - я Ч, -центров (мо­
лекула галоида 1] в одном или двух анионных узлах решетки, 
соответственно [З-о ] ) , а также обнаружение -центрог (V,-
пентр, связанный с катионной вакансией [о ,б] ) Б 1"? послу­
жило отимулом дальнейших поисков в области V -центров. Так, 
Кияголя [?] обнаружил, что у"», -центры в *Лг являются йунда-
ментальнымл радиационными дефектами с ориентацией [Г• с]и 
малым сечением захвата электронов. Он предположил, что \|̂ -
центрн аналогичны V, -центрам в 11Р . Опыты '«радел и Комп-
тона [8] убедительно подтвердили фундаментальность "^-цен­
тров в КВг и КС! , а Ито [9] обнаружил появление Н -цент­
ров при оптическом обесцвечивании V., -полосы иогло;цеиия 'в 
КВг , Позднее Витол [1С] пришел к выводу, что V», -центры 
создаются при захвате подвижных И -центров отдельными кати-
оиным» вакансиями, т .е . они являются аналогами Нр -центров 
(Н -центр, связанный с катионной вакансией [11,12]). 

Роль Н -центров в процессе создания У* -центров пока­
зана во многих работах (13-1&]. Более того, Ито и*лр.[16, 
IV] определили, что дад создания одного V», -центра необхо­
димы два Н -центра. По их мнению V*, -центры являются неки­
ми коагулятами двух Н -центров в совершенной решетке крис­
талла. Эта модель, хотя ею невозможно объяснить все извест­
ные 'свойства' V», -центров, по-прежнему упорно отстаивается 
самими ее авторами (18-22} и рядом Других исследователей 
|3-27]. 

В последние годы быетро накапливаются эксперименталь­
ные ?вкты [И,12,2Ь-4б], подтверждающие правомерность ги­
потезы, высказанной в работе [47], что радиационнне дефек-



ты эффективно генерируются акситонами не только в анионной, 
но и в катионной подрашетке щелочно-галоидных кристаллов. 
Это позволило Лущяку с сотрудниками [11,12,35] обосновать 
принципиально новый подход к проблеме У̂  - и. V, -центров. 
Предложенная ими модель V», -центров представляется в Еиде 
молекулы галоида , расположенной в дигоконсии Ув* ус~ . 
Согласно этой модели, V», -центры (*» у! Ус ) создаются пу­
тем последовательного захвата дьух Н -центров одиночными 
катионными вакансиями V," , генерирующимися при распаде ани­
онных экситонов в*. Однако эта модель У̂  -центров имеет н е -
скомленсированный отрицательный заряд. Ею также" трудно 
объяснить новейшие (полученные Нарамото и др. [25]) данные, 
которые указывают на многостадийность процесса термообес-
цвечивания V», -полосы поглощения. Серьезной проблемой в об­
щей схеме радиационных процессов в катионной подрешетке [12] 
по-прежнему остается вопрос о местах расположения м'еждо-
узельннх катионов 1% , генерированных радиацие!'! в паре с У{. 

Недавно нами [с] была предпринята попытка объяснить 
генерацию \̂  -центров, наблюдаемую [1,49,55] в термостиму-
лированных процессах при делокализации или освобождении из 
ловушек Н -центров, двумя последовательными реакциями: 
Н+л*\1ц в Н+Ук-й/%, где <*. -центры - это анионные вакансии 
\/д . Весьма серьезным доводом в пользу такой гипотезы яви­

лось то, что Шумейкеру [ЗС] удалось методом ЕПР заметить 
исчезновение имеющихся Ук -центров при терморазрушении Н* -
центров (Н-центр около примесного ионяЫа+[з]) в рентгени-
зонанных при 77 К кристаллах КС|-Мс» и оптически [1,4Ь,51] 
наблюдать сильное уменьшение концентрации * - и V» -центров 
в рентгенизопапннх кристаллах КВг-Мд'при термораярушенииЬд-
цеитров. Однако, таким способом (Н+А-^УК) созданныеУ^-цен­
т р ы были бы либо %1 ^ V , , либо %'г у„ образованиями с 
положительным зарядом относительно решетки и ориентацией 
[НО] или [100], соотгетственно. Возможность существования 
V*-центров в гиде двухатомных молекул галоидов Х2 неприем­

лема и по спектральным характеристикам [11,12]. 

В настоящей работе на примере рентгениэованннх к р и с ­
таллов К В Г - М Р лоно более детальное качественное и количест-



венное рассмотрение процессов взаимьдеИствля и рекомбина­
ции ПОДБИЖНЫХ Н -центров с другими радиацнонкнш де-'ектами. 
с цельп дальнейшего выяснения механизмов .генероцяи и тер­
моразрушения \/4 -центров. 

Кристаллы и методика измерения 

Для измерении использовали образцы размером 10 х 
10x1 мм° кристаллов Квг-Иа, Выращенных по методу Стокбврге-
ра в Тарту и в латвийском государственном университете в 
Риге. По данным эмиссионного спектрального анализа исследу­
емые образцы содержали (4-?)« Ю^лол.^Иа, меньше 3-10~^мол. 
Со , меньше 10 иол,% других примесей. 

Спектры оптического поп ощении измерял:» однолучевым 
мотодом. Принципиальная схема установки и мотодика измере­
ний рассмотрена нами ранее [5?] , детальное описание крио-
стата дано в работе [51} , 

Кристаллы возбуждали рентгеко.скимл лучами трубки 
БСВ2-у/ , питаемой рентгеновской установкой УК-60 (50 кВ,. 
10 мА), через аломиниоЕый (Тяльтр (-«2 мм) на расстоянии 7 см 
от окна рентгеновской трубки, Подсгетку образца осуществля-
ли кинопроекционной лампой накалиьанкл СЗОО Вт) через Фильт­
ры 0С-13 и ЗС-Ь, обеспечи-юххцие пропуешпие сьета в облас­
ти Р - и Р1 -полос поглощения (< 2,2 эВ), 

Результаты и обсуждение 

Спектры индуцированного поглощения оенчч'онизотанных 
кристаллов КВг-Ни . В ультрафиолетовой области спектра ин­
дуцированного поглощения кристаллов КВг-Ни, реитгенизован-
ннх при 65 К, выделяются полосы поглощения (см,рясЛ): 

I) семейства Н»-»» -центров, в состав которых входят 
молекулы галоидов X* [ 5 ] ; •' 

2)\4,-V, -центров (семейство молекул Хд {Л ,12]) ; 
3) 1 А -центров (междоузольные анионы X", локализован-





ныс около ионов примеси Но* [ п ] )-, 
.. 4) экситонных переходов вблизи анионных, вакансии «„* 

и Р -центров (4 - и | -полосы [2.1Ц] ) . 
Соотношение зтих полос поглошения сильно зависит от 

концентрации примеси НсГ, С увеличением концентрации Но зна­
чительно усиливается рост комплексной Нв-Уц-полосы, особен­
но 1А. - и «с -полос поглощения (ом.рис,I)» 

Облучая кристаллы ионизирующим излучением в районе 
температуры жидкого азота и выше , в Ш и КВт с помесями 
гомологических катионов На* и 1/ можно накопить заметное 
количество Н -центров, связанных о одним (Нд-центры) или 
двумя ( НД)к - или -центры [56]) ионами Ко или 11* . По-
оледующее термическое освобождение н -центров из ловушек в 
рентгенизованных кристаллах КВг-На сопровождается электив­
ной генерацией Уд. -центров вплоть до П 5 К [543, Чтобы вы­
яснить, генерируются ли У| -центры таким же путем при более 
высоких температурах, необходимо исследовать кристаллы КВг 
с более глубокими ловушками И -центров, например, с примесью 
лития [56]. 

Полосы поглощения Нд - , Ндд - и Й»-А -центров сильно 
перекрываются и ооотавляют основную часть комплексной Нд-у>-
полосы поглощения [54,57], При концентрации Ма+ ниже 
10"""* иол,% количество Ндд - и Нд> -центров мало по сравне­
нию с количеством Н» -центров в кристалле после рентгениза­
ции при 65 К (57] . Следовательно, рассматриваемый в насто­
ящей работе случай небольших концентраций примеси На в КВг 
представляется наиболее простым и надежным с точки .зрения 
количественных оценок потерь освобожденных Н -центров при 
терморазрушений Нд -центров в процессах рекомбинации и 
взаимодействия с другими радиационными дефектами, так как 
можно не считаться с переходам!'. Нд -3-*- Н»д , Н„ н д ди др. [56). 

• Спектры'индуцированного поглощения кристаллов КВг-Иа 
(6-1СГ^1ол.5б), рентгенизованкого при 65 К (см.рис. 1-3).су­
щественно отличаются от спектров индударованного поглоще­
ния кристалла, рентгенизованного при температуре, несколь­
ко превышающей температуру разрушения НА -центров (рис.4). 
То же наблюдается и в кияетиках накопления иидутщроваяного 



Р и с . 4. а - спектры индуцированно­
го поглощения рентгенизованного кристалла 
КВг-На ( б ' Ю ^ м о л . Й ) , измеренные при Со 8 , 
после рентгенизации 3 часа при 120 К ( I ) и 
после подсветки в Р - Р ' -полосах поглощения 
30 минут ( 2 ) . 

б - изменения поглощения после под­
светки, соответствующие разнице между кри­
выми I и 2 . 

Ё и с . 3. Спектры индуцированного п о ­
глощения рентгенизованного при Г-5 К крис-
талла КВг-№ (С•IО-Змол.%). 

I - после пен'гг'спизшдш 3 часа(50 кВ, 
10 ак); 2 - после подсветки 30 минут в Р-Р' • 
полосах поглощения; 3 - после прогрева до 
120 К; 4 - после повторной подсветки 30 :ла-
яут 5 Р-Р' -полосах поглощения пои 8р К. 



поглощения Р-.Н^-Уи-, V», - , 1̂  - и *. -полоо поглощения со 
временем рентгенизации при Со и 120 К (си.рис.5). 

Б случае рентгенизации кристалла при 120 К по срав­
нению с рентгенизацией его в районе температуры жидкого 
азота (см.рис,4) Нц-Ук -лолооа поглощения олабо выражена 
из-за того, что в кристалле отсутствуют Н»-центры и зна­
чительно меньше концентрация V* -центров. Б спектре погло­
щения (кривая 2 на рис.4) наблюдается лишь небольшой выступ 
около 3,33-3,40 вВ, который соответствует V* -полосе погло­
щения по Дорендорфу [I] , Вероятно, эта полоса неэлементар­
на и состоит из полос поглощения - и V? -центров. 

Комплексная У»-У, -полооа поглощения в оентгенизован-
ном при 120 К кристалле смещена в сторону максимума У« -по-
лооы и заметно выше, нежели в кристалле, рентгеиизованном 
при В5 К. Это объясняется тем, что в температурном интерва-, 
ле 65-120 К э^ктивнооть аккумуляции V» -центров возраста­
ет сильнее эффективности аккумуляции V,, -центров. 

мах РЧ Н»-^и -«Чг» и 0 1 - а о л о ° в кристалле кВг гНа 
. (6-1СГ3 мол.|) ВО время рентгенизации при Г5 (а) и 120 К(б) 



Указанные различия в кинетиках накопления центров и 
в спектрах индуцированного поглощения в основном связаны 
с разными возможностями захвата подвижных И -центров при­
месными ионами Иа* или другими редиационшши дефектами во 
время рентгенизации кристалла при Г5 и 120 К. Кроме того,в 
рассматриваемом интервале температур почти на порядок уве­
личивается Э М ! * К Т И Е Н О С Т Ь «••ототермичеокоН ионизации Р -цен­
тров [З?] и растет длина пробега дырок с момента их рожде­
ния до автолокализации, ото также сказывается на соотноше­
нии стабильных радиационных дефектов после рентгенизации 
при 63 и 120 К. 

Последующее комбинироганное <тото- и термовоздвйствие 
на рентгенизованпиЛ кристалл Е районе температуры жидкого. 
азота позволяет выявить количественные соотношения имеющих­
ся Р кристалле радиационных дефектов и оценить е^ТектиЕность 
их взаимодействия с *отоелектронами Г-и Г-центров и с п о -
движннми И -центрами, термически освобожденными из ловушек. 

Каталитический механизм эококбинации близких заряжен-
ннх анионных" *ренкелевскцх пар. Рентгенизаванные при 65 К 
образцы нагревали до 115-120 К с целью вызывать термораэру-
шение Нц -центров. Нагрев образца провели после оптического 
обесцвечивания Р ' - и У* -центров (см.рис.3), а также непо­
средственно после рентгенизации образца, содержащего до 
2-10^ с м - 3 У* - и р'-центров (см.рис.2). В сбоих случаях 
терморазрушение вызывает характерный, примерно одинаковый 
по величине прирост поглощения в V», - и V* -полосах и силь­
ный спад поглощения в<* - и Р -полосах. Это свидетельствует 
о том, что -имеющиеся в кристалле Р - п V» -центры сущест­
венно не влияют на процессы генерации У4-центров. (Более 
подробно о наблюдаемом 15б] обесцвечивании имеющихся в 
кристалле V*-центров при терморазрушении НА-центров см. 
в наст. сб. с . 91 ) . 

Одновременно с терморазрушением ЙА -центров сильно 
обесцвечивается (рис.2 и 3, см.также [30,34] ) 1 Л -полоса по­
глощения. 



- н о -

Указанные процессц релаксации радиационных дефектов 
в кристаллах КВг-Ыа наглядно иллюстрируются кривыми термо-
стимулированного обесцвечивания поглощения в максимумах г"-, 
Нд-У* - I V* - I I » - и *• -^слос поглощения (ом.рио.6), полу-
чекными в пульсирующем режима нагрева о выдержкой 2 минуты. 

Исчезновение значительной дачи Р - и А -центров при 
терморазруи18нии Нд-центров легко объяснимо реакциями 
Н + Р-*К (кристаллическая решетка) иН+а-»^ . Однако следу­
ет объяснить тот (|акт [5?3 , что концентрация вновь создан-' 
ных Ук -центров почти на порядок меньше, чем концентрация 
обесцвеченных при этом «с -центров. Кроме того, совершенно 
неясно, каким образом происходит столь объективное обес­
цвечивание 1 А -полосы поглощения, наблюдаемая другими ис­
следователями [50,54.], 

Б настоящее время весьма широкое признание получила 
предполскение Джуляаяи [ 1 Г . , 6 2 3 , согласно которому 1* -цен­
тры разрушаются при 140 К. Эти сведения нельзя считать пол­
ностью достоверными, так как они получены для кристаллов 
КВг с концентрацией На порядка 0,1 мол,Я и выше, когда вид­
ную роль играют [56,573 Ндд-.Нд-д - и Iдд -центры. 

Действительно, обнаруженное дкулиани обесцвечивание 
поглощения в районе 1д -полосы при~140 К соответствует 
температуре разрушения Ндд-центров ь КВт-На [54,5?] . Веро­
ятно, что процессц, протекающие при тормораэрушении Ндд -
центров, во многом аналогичны с теми процессами, которые 
наблюдаемы при терморазрушении Нд-центров. В нашем случае, 
когда концентрация натрия ниже 1СГ2 мол.# концентрация 
Н а " ' Н й г и ТА»-центров незначительна и 1А-полоса по­
глощения совершенно не меняется во время нагрева образца 
при температуре от 115 вплоть до 2 0 0 К (см.рио . 6 ) . Даль­
нейший спад поглощения в максимуме Ц-полосы поглощения 
происходит лишь при температура выше 2 2 0 К, когда начинает­
ся первая стадия термораэрушения Уд-центров. 

Таким образом,, вопрос о собственной температуре раз­
рушения 1д -центров в КВг как вообще в щелочно-галоидных 
кристаллах, остается открытым. Не исключено, что 1д -цент­
ры белее Термостойкие, чем предполагалось до сих пер, и 



Р и о. б, Термостимулированная релакоация поглощения 
(при пульсирующем нагреве с выдержкой 2 Минуты в каждой за­
данной точке) в максимумах Г- ,Н Д - \/„ - , - , 1 Д - и от-полос 
в кристалле КВг-Ко (6 '1ГГ 3 глол.%), рентгенизоЕанном при 
85 К 3 часа (50 кБ, 10 мА). 

а - без прелтш тельной исцсветки; б - после подсвет­
ки одну минуту в Р - Р -полосах поглощения. Вергикальными 
стрелками указана величина и направление изменения погло­
щения полос после подоветки. 

разрушаются лишь после достижения области температуры, в 
которой начинается ионная электропроводимость в кристалли­
ческой решетке.Тогда первичным актом при обесцвечивании 1Д-
а 1дд -центров в термостимулированных процессах является 
именно тоническое освобождение Н -центров из ловушек, но 
не уход самих мелдоузельных анионов под воздействием теп­
ла от примесных гомологических катионов N0 или и*. Сле-



дователъно.1».- и 1 А А -центры каким-то образом обесцвечива­
ются подвижными Н-центрами, а не наоборот. 

Процесс обесцвечивания 1 А -центров подвижными Н -
центрами нельзя рассматривать в отрыве от обесцвечивания 
анионных вакансий у̂  (*-центров), генетически связанных с 
1 А -центрами (на последнее указывает высокая степень спа-
ренностиос - я 1» -центров ЕКВГИ КС I при температуре 
жидкого азота [62-64]). Очевидно, что эти заряженные ани­
онные *ренкелевские пары преимущественно являются близкими 
парами. Иначе положительно заряженные л-центры эгГ*ективно 
захватывали бы электроны, что не наблюдается эксперимен­
тально [57], 

В таком случае одновременное обесцвечивание * - и 1 л -
центров при терморазрушенаи Н» -центров можно объяснить 
каталитическим процессом рекомбинации близких заряженных • 
анионных Френкелейских пар {«<• - 1А} при участии подвижных 
Н -центров в роли своеобразного катализатора: 

Н . ( ^ - 1 Д ) - { У 1 ( - 1 Л } - Н А + ' ^ ^ Н . (I) 

Возможность такого каталитического механизма реком­
бинации пар {<*• - 1 А ] хорошо подтверждается данными по изме­
нению концентрации основных радиационных деДектов при тер­
моразрушении Нл-центров (ом.табл.Х*. Концентрации центров 
рассчитаны по Формуле Смакулы-Декстера, Как видно, концен­
трация термически разрушенных Мл -цонтров АпН(к явно меньше, 
чем суммарная концентрация обесцвеченных при этом г - ин. -
центров» 

Лп„ 4 < Д п г •» Д п л . ( 2 ) 

Для расчета концентраций геитрвВ известные вели­
чины сил осцилляторов НА - и V, -центров* ГШ], а также V» -
центров [57] были коррегированы, исходя их новейших данных 
относительно силы рецклллторп для Г -центров (4 - 0 , 7 2 [60]) 
Принято, что для 1д -центров Ь.^{т . Сила осциллятора для 
с\ -центров { ч = 0 , о 5 - Ч ) , 0 5 рассчитана на основа данных но 
изменению поглощения «* - и Г-полос при ч-отохигтческом пре­
вращении р в » - < ч [ 5 7 ] . 



- и з -

В более общем случае в правую часть неравепотва (2) 
следует включить еще ряд слагаемых, связанных с изменения­
ми концентрации V* - , У| - и других центров, в процессах 
генерации или разрушения которых участвуют термически ос­
вобожденные Н -чдеятры. Тогда еще более надежно выполняет­
ся соотношение 

(ЛпКА\<1Апг| + |Дги|г2 |Дп^| + ... (3) 

В реакции (I) промежуточные пары {^-1^ нестабильны 
вследствие движения положительно заряженных V* -центров к 
отрицательным 1 Л -центрам за счет тепловой энергии, выде­
ляющейся при рекомбинации Н+*-*Чц. Сближение V» - и 1д -
центров в промежуточных порах {У к -1 д } , по-видимому, закан­
чивается образованием новых при данной температуре неста­
бильных НЛ -центров и весьма интенсивным екоитоноподобным 
излучением,связанным с рекомбинацией • • ^ • Н 0 в . 

Мы полагаем, что Подобные каталитические процессы 
рекомбинации заряженных анионных йронкелевских пар {<*-!} , 
^с-1д] » {<* -1ДА] И других пар э^ктивно протекают также во 
время облучения щелочно-галовдных кристаллов ионизирующим 
излучением в широком диапазоне температур - от гелиевых до 
азотных и выше. 

Оптически обнаруживаемое \р7] относительно небольшое 
количество вновь созданных свободных V* -центров после тер­
моразрушения Нд -центров генерируется преимущественно на 
основе тех одиночных анионнюг вакансий (А -центров/, которые 
появляются вследствие оптического обесцвечивания Р -цент­
ров во время подоветки рентгенизованного образца перед на­
греванием. 

Приьоденнно оценки (см.табл.) изменения концентраций 
радиационных до|Токтов при терыоразрушвнии Нд -центров по-
казшчиот, что V, -центры не являются продуктами вэаимо- .. 
деистина подвижных Н. -центров с Ук ^центрами, как это па-
ми ранее предполагалось . В то же время нельзя пол­
ностью сбрасывать со счета возможность взаимодействия <?ук-
дамонгальпых Н - п V, -центров. Вероятнее всего, что неко-



Т а б л и ц а 

Изменения концентрацииДп для основных центров, 
в рентгенизоЕанном кристалле К в г - М а ( 6 - 1 С Р Ч Ю Л . # ) 

после терморазрушения Н» -центров 

Сила осцил­ 1 &п 
Центр А, 

зВ 
лятора цент­
ра. 4 

85 1 2 0 К 

Р 
н л 

2 ,03 
2 . 9 7 

3 , 2 2 

0 , 7 2 [бО] 
0 . 5 2 

0 , 4 6 

- 1 , 1 • 1 0 1 6 

- 1 . 2 • 1 0 1 6 

+ 2 , 0 - 1 0 1 5 

Т С 

4 , 5 0 

5 , 4 0 

0 , 5 1 

0 , 0 3 2 [ 1 8 ] 

+ 4 . 0 . . Ю 1 0 

- 1 , 0 - 1 0 1 6 

- 1 , 5 . Ю 1 0 6 . 1 6 0 , 6 5 

+ 4 . 0 . . Ю 1 0 

- 1 , 0 - 1 0 1 6 

- 1 , 5 . Ю 1 0 

П р и м е ч а н и е . Приведенные данные рассчитаны 
на основе полученных кривых терыостимулироваяного обесывог-
чвваная соответствующих полоо поглощения, показанных на 
рис. 6 , 6 . 

торое количество неизвестных пока центров генерируется пу­
тей рекомбинации Н + У* и имеет структуру у« У«Г - о по­
лосой поглощения также в районе комплексной \-У2 -полосы 
•оглощения. Такие центры должны быть ориентированы .по оси 

, иметь цоложительный заряд и, следовательно, большое 
сечение захвата электронов. 

Относительные сечения захвата электронов для V» - и 
У* -центров. Как было показано ранее [57.], кратковременная 

подсветка (^ЗО с) рентгепизованных при Ь5 К образцов КВг-Нд 
в Р - и Р -полооах'поглощения лампой накачивания (500 Вт) 
через фильтры ОС-13 и ЗС-8 обесцвечивает почти в с е Р - иУ»-
центры. Одновременно значительно изменяется концентра;шп 



Р - и * -центров. Длительная подсветка (30 минут и более) 
приводит к некоторому уменьшению также Нд - и комплексной. 
У^-У,-полосы поглощения и к еле заметному увеличению I* -
полосы поглощения (см.рис.3). < 

Характерно, что во всех случаях.(см.рис.2-4) не на­
блюдается обесцвечивание Уд -центров Р -р ' -светом. Некото­
рый спад поглощения в районе 3,8-5,0 эВ во время длитель­
ной подсветки рентгенизованного при Ь5 К кристалла (рис,2 
и 3) связан в основном с обесцвечиванием V» - и У( -цент­
ров, полосы поглощения которых перекрываются^ поглощением 
V* -центров. Однако в рентгениэованном при температуре 
жидкого азота кристалле концентрация V, -центров низка [Ь] 
и поэтому их участие в <'отохиминесшие процессах ограничено. 

Положение сильно изменяется при значительных концен­
трациях У| -центров. Это имеет место в кристаллах, рентге-
низованяых при более высоких температурах. Так, например, 
в рентгениэованном при 120 К КВг-Ыа (см.рис.4) концентра­
ция V» -центров соизмерима с концентрацией V» -центров. В 
этом случае при продолжительной подсветке в Р - и Р'-поло­
сах поглощения при 85 К четко выявляется обесцвечивание 
(рио.4,6) У, -полосы поглощения. Отсюда следует, что сече­
ния захвата электронов ( ^ , <5у, и бу4 для У* - , V, - и 
V» -центров, соответственно, подчинены оледующей закономер­
ности: 

бу , » в , ( Ц У ^ (4) 

Так как У« -центры имеют заряд +1, а У» -центры ней­
тральны [ П , 1 2 ] , то соотношение (4) якобы не противоречит 
выдвинутой Лушиком и др. [11,12] модели Уд -центров (Х,у^у,'), 
согласно которой Уд -центры должны иметь отрицательный за­
ряд по отношению к кристаллической решетке. , 

С другой стороны, принцип электронейтральности крис­
талла требует, чтобы, заряд Уд -центров компенсировался за­
рядом противоположного знака. Соблюдение этого требования 
тем более важно для У̂  -центров, что концентрация их в 
рентгенизоганннх кристаллах может достигать очень больших 



значений ( > 1 0 * в см~^ [ б ] ) . Следовательно, если V* -центры 
имеют отрицательный заряд ао отношению к решетке (в такая 
возможность, как видно, существует), то они должны быть 
расположены непосредственно около неких положительно заря­
женных дефектов, также генерирующихся ионизирующим излуче­
нием. 

Возможный механизм генерации У» -центровт.Близость 
оптических свойств и условий генерации V»-и V, -центров 
требует, чтобы проблема генерации V* -центров решалась 
комплексно о проблемой генерации У$ -центров, а также о 
проблемой генерации катионных дефектов Френкеля V. и ц . 
Механизмы генерация и модель У| -центров рассмотрены в ра­
ботах [11,12,36,39,46], 

Согласно предположению Л у шика и др. [н ,12 ] , У4 -цен 
тры генерируются при последовательном захвате двух Н -цен­
тров отдельной У|1 

Н+у; - ~ Н , \ Н + Н г ~ \ . • (3) 

Генерация же % -центров представляется [II,12,35] в 
виде последовательного захвата У* - и Н -центра (или в об­
ратном порядке) одиночной катионной вакансией! 

у „ . * ; - у , ; Н * У Г 

или 

В случае присутствия в кристалле диЕакансий у^уе" \1г-
центры могут генерироваться и путем последовательного за­
хвата двух Н ^центров дивакансяями [39] 

На наш взгляд, в общей схеме генерации катионных де­
фектов вренкеля и последующем создании У 4 - и У 4 -центров 
[II,12,35,47] имеются серьёзные противоречия. 

. I . Предполагая, что экситонамп Э'Мективпо генериру-

(6) 

(7) 



ются пары (V,' - 1̂  } , в дальнейшем рассмотрении вторичных 
процессов генерации Уд - и Уц -центров на базе V," не учи­
тывается роль мекдоузельных катионов I* . 

2 . Несмотря на то, что модель V, -центров [п,12,35] 
подтверждается экспериментально [4б] и в оундаменталыюсти 
V*! -центров нет ссмпений [1,11,12,35,39], вое же существу­
ют по крайней мере два препятствия на пути полного раскры­
тия механизмов генерации V) - и Уд -центров. Во-первых, при 
температуре жидкого азота концентрация У» -центров со вре­
менем рентгенизации быстро доотигает насыщения [г] .Во-вто­
рых, в рентгеиизовапных чистых кристаллах КС1 ,КВг и в не­
которых других ЩГК ни методом ЭПР, ни оптически [57]не уда­
ется обнаружить сколько-нибудь заметного количества V? -цен­
тров. В то же время, если Уд -центры генерируются путем 
реакции (5) на базе отдельных У," , то неясно, почему этот 
процесс прекращается со временем рентгенизации для .V, -цен­
тров (так*е генерирующихся на базе у^ !) при продолжающемся 
увеличении концентрации' Уд -центров до больших значений [б ! 

Указанные трудности мож-

[001] 

[010] 

Р и с . 7. Предполагав 
емая модель Уд -центров в 
КВг в виде комплекса 
[*5 V" - 1̂  } . Междоузель-
ный катион I* расположен в 
ближайшей от катионной вакан- вакансией в паре {У« - 1 4 ] : 
сии Ус тетраэдрической пустоте. 

но устранить, допустив, что 
по крайней мере в Ш и КВг в 

области температуры жидкого 
азота и.ниже экситонами гене­
рируются в основном близкие 
катионные «Тхзенкелевские пары 
{ У * - ' « } » т .о . междоуэель-
ные катионы расположены пре­
имущественно в ближайших или 
следующих по удалению от УЁ 
тетраадрических пустотах. 
Тогда процесс генерации Уд -
центров можно представить в 
виде последовательного захва­
та двух Н -центров катионной 



- н о -

Что в конечном счете нам слецует подразумевать под 
Уд -центром - только лишь X» Ч^чё [12] или | Х » У в « в ~ 1 - е } ? 

Хотя озтичзское поглощение Уд -центра связано с молекулой 
галоида , расположенной в дивакаясии ч„ У с " , все ж е . Е и -
дямо, более целесообразно Уд -центром считать весь комплекс 

{Х , Ча*с~ } ( р и с , 7 ) . Связанные с примесью двухвалентных 
&Г+ ионов Уд -центры аналогично являются комплексами 
( Х ^ - У с - - М 2 + ] . 

, Тетулошзтг/шение Уд -центров. При терморазрушении Уд -» 
центров ыеждоузельный катион 1? переходит ь "свою" катион-
ную ъагянап У^ , что, вероятно,вызывает распад молекулы 
галоида Х 8 на два Н -центра. Терморазрушение Уд -центров 
сопроъсздается интенсивной люминесценцией [52] , связанной 
с рекомбинациями И - и Р -центров и,- возможно, У к - и Р «-
центров. 

^ногостадийкость процесса терморазрушения Уд -цент­
ров [25] может быть объяснена различной величиной удаления 
или степенью локализации I*. от X» \>а • полагаем, что 
на нервсй стадии тер:.:оразрушения \/,-цонтров (230-240 К) в 
КВт погибают ближайшие пара у*у4" - [I ] . В то же вре­
мя Уд -центры, являющиеся более разделенными парами 
(Х ^ У д У с " - 1 + } I термически более стабильны. 

Соотношение между количеством близки и пространст­
венно более разделенных составаих элементов в комплексах 
( X , - 1с } • в каждом конкретном случае облучения может, 
быть различное. Так, например, наши данлце по термообесцве-
чзваниа V* -полосы поглощения в ректген:;зоганяых при 85 К 
кристалла:; КБг-Ыа ( ш . р а с . 6 ) весьма существенно отличаются 

* У* -центры могут появляться вследствие известной 
реакции Н-»*-»- V». 



- НУ -

от данных Наромото и др. [25] для сильно г тоблученных при 
температуре жидкого азота кристаллов К*г. Бели в наших опы­
тах, а также в некоторых других работах [50,52] установлено 
что большинство V* -центров исчезает на первой стадии тер-
морвзрушения V,. -центров, то измерения Наромото и др. [25] 
показывают иную картину: терморазрушение V,, -центров на 
первой отадии происходит значительно слабее, чем на после­
дующей стадии. 

оти различия в процессах термораэрушения V* -центров 
указывают на то, что в случае небольших доз облучения (на 
первой стадии накопления радиационных дефектов) кристалли­
ческая решетка имеет еще достаточно высокую степень совер­
шенства и в области температур жидкого азота преимуществен, 
но генерируются близкие пары - 1 * ] , а вместе с тем соз 
даютоя и менее термически стабильные комплексы 
{ Х/Ув ч, - 1 в *} (У4-центры). При больших дозах облучения 
кристаллическая решетка уже настолько сильно искажена и де­
формирована внутренними силами напряжения, что генерируе­
мые междоузельные 1^ , видимо,получают дополнительную воз­
можность уйти дальше от чё . На основе таких пространствен 
но более разделенных пар {V* - 1 с } созданные V* -центры ' 
должны иметь более высокую температуру разрушения, что и 
наблюдается в работе Наромото и др. [25] . 

Возмо:.:ный механизм рекомбинации близких катионных 
[Щенколевских пар. Предположение о генерации экситономи 
преимущественно близких катионных сТренкелевских пар в об­
ласти низких температур, высказанное г настоящей статье, 
позволяет объяснить, почему г, совершенных кристаллах КС1 и 
КВт при температуре жидкого азота не удается обнаружить Ур 
центры. Действительно, если катионная вакансия Уё , распо­
ложенная поблизости от 1̂  , .захватывает подвижную "горя­
чую" или релаксироЕонную дырку е-+ , то в принципе может 
произойти следующая каталитическая рекомбинация такой 
близкой катионной грепкелевской пары {у^ - 1 , ) : 

е Ч * с - ^ Ы ^ - 1 М - ' + . • ' (3) 



Р « о. Ь, Схематическое изображение возможного ката­
литического механизма рекомбинации близкой катионной *рен-
келевокой пары {у« - в * В г при участии подвижного % -
центра в роли катализатора. 

Как видно, подвижные дырки в* могут выступать в роли 
своеобразного катализатора обратной рекомбинации близких 
п а р • Промежуточная пара { У г - 1 ё ] нестабильна, 
так как после релаксации захваченной катионной вакансией 
Ус" дырки 8 + .до состояния Уг -центра освобождается путь в 

решетке для возвращения 1̂  из ближайшей тетраэдрической 
пустоты в "свою" V, (рис.8). Подобным.образом подвижные 
Дырки, видимо, могут разрушать также промежуточные стабиль­
ные пары (Ир - 1с*}, участвующие в процессах генерации V* -
центров: 

. Следовательно, гёнерируиднеоя в чистом кристалле в 
районе температуры жидкого азота п ниже УР - и Уе -центры 
тут же раэрушаютоя соседними междоузельными катионами.Если 
это соответствует истине, т.о обязательным условием усиле­
ния процеоса генерации V, -центров является удаление (или 
более глубокая локализация) [I от . Указанное условие 
удовлетворяется в деформированных ила нитевидных кристаллах 



в которых 1« может захватываться дислокациями или выйти на 
поверхность. Введение двухвалентных примесей также опоооб-
ствует генерации V» - и V* -центров, так как Уё , располо­
женные в паре с И * + , захватывают 1« и И -центры. Селектив­
ность аккумуляции ^ - и V» -центров усиливается и с повы­
шением температуры кристалла в температурном интервале 100-
220 К [1,39,45]. Это, по-видимому, связано не только о воз­
растанием подвижности И - и Мк -центров.и уменьшением об­
ратной туннельной рекомбинации Н - и Р -центров [27,65], но 
и о усилением процеоса генерации пар (у^ - 1^} и увеличе­
нием в указанном интервале температур расстояния мезду 
партнерами в паре (у* - 1е } • 

Указанные факторы, вместе взятые, вероятно, определя­
ют известное возрастание еффективности аккумуляции радиа­
ционных дефектов при 100-200 К практически во всех 'ЛТК, 
Но, пожалуй, наиболее действенным, возможно, даже лимити­
рующим из них является именно процесс увеличения эффектив­
ности генерации катионных дефектов Френкеля, создающих бла­
гоприятные условия для захвате подвижных анионных радиаци­
онных дефектов (напр.,.Н - и У« -центров). 

Об усилении генерации радиационных дефектов в кати­
онной подрешетке в данном интервале температур свидетельс­
твует обнаруженное Анненковым и др. [43,44] возрастание 
рентгеностимулировакиой ионной проводимости кристаллов Мавг( 

которое весьма напоминает температурную зависимость эффек­
тивности аккумуляции Р -центров в других щелочно-галоидных 
кристаллах [66] при температуре .100-200 К. 

В ы в о д ы 

1. Наблюдаемое при терморазрушении Ид -центров обес­
цвечивание V* -центров (как имеющихся в рентгеннзованяом в 
районе температуры жидкого азота кристалле, так я вновь . 
создаваемых путем реакции И•»Д*Уц) в КВг-Ка не связано- с 
процессом генерации V» -центров. 

2. Терморазрушение -центров вызывает также эначи-



тельное оббацвечиваняв 1А -полосы поглощения. Термическая 
стабильность!* -центров значительно выше, чем предполага­
лось до сих пор. I» -центры разрушаются при температуре 
выше 220 К. 

3. Концентрация термически разрушенных Ид -центров 
меньше суммарной концентрации обесцвеченных и вновь сов-
данных яри этом других радиационных десТвктов. Это объясня­
ется каталитическим процессом рекомбинации близких йренке-
левокях пар{«1*1д} при участии термически освобожденных Н' -
центров в качестве катализатора: 

Н • {* - 1Л ) - К - у- Нд « - Н. 

4. Сечения захвата электронОБ Ум V, - и -цен­
тров имеют следующее соотношение: вНщЪЩ* . Ого ука­
зывает на то, что Уд -центры имеют отрицательный заряд или 
они по крайней мере являются нейтральными образованиями по 
отношению к кристаллической решетке. 

5. В облаоти низких температур радиацией, вероятно, 
генерируются преимущественно близкие катионные френхалево,-
кие пары { У , ' - ^ * ] , Тогда ЕОЭМОЯНО^ТО» 

а) Уд -центры ооздаются путем последовательного за­
хвата двух Н -центров катионной вакансией в паре { * е " - 1 * ) • 

нЧн,-1П-{х,у;у;-1Л, 
а' под Уд -центром следует подразумевать весь комплекс 

б) при терморазрушении Уд -центров 1 ( переходит в 
"свою" *в , вызывая распад молекулы галоида на два 
Н -центра; ' 

'в) многоотадийность тарморазрушенйя Уд -центров свя­
зана с различной величиной удаления 1̂  от У4 в парах 
( у е ' - 1 в ] , на базе которых генерируются Уд -центры; 

г) усиление еффективности аккумуляции V» - и Уд -цен­
тров а температурном интервале 100-200 К, помимо известг.ных 



механизмов,связано также о усилением генерации и объемного 
разделения пар (V , - 1^} ; 

д) отсутствие Ур -центров и слабая генерация У4 -цен­
тров во многих НГГК при температуре жидкого .азота и ниже 
связаны с .каталитическим процессом рекомбинации близких ка­
тионных (Тренкелевских пар { Ув~ - II) при участии подвижных 
дырок е* в качестве катализатора: 

Авторы искренне благодарны Ч.Б.Лущяку за обсуждение 
и доброжелательную, критику нашей первой попытки объяснить 
проблему Уф -центров; В.Э.Зирапу, И.К.Витолу, Д.К.Миллеру, 
В.В,Граверу за многочисленные дискуссии и повседневное вни­
мание к работе, а также И.Л.Круминьшу и Я.Я.Аболиныпу за 
помодь в работе. 
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Н.С.Бвлова, И.Я.Мвлик-Гайкавян * 

РАЗЛИЧИЯ В НАКОПЛЕНИЯХ ДЫРОЧНЫХ ЦЕНТРОВ ОКРАСКИ 
В НИТЩЦЕШХ КРИСТАЛЛАХ КС1 И КВг ПО ДАКНШ 

ТЕШОЛШИНЕСЦЕНЦИИ 

Обоснована возможность и необходимость измерения ин­
тенсивности термостимулированной люминесценции одиночных" 
образцов нитевидных кристаллов щелочно-галоидных соедине­
нии. Обнаружено различие в дозных зависимостях вида кривых 
термоотамулироваяной люминесценции в нитевидных кристаллах 
КС1 и квг . Данные интерпретируются в предположении преиму­
щественного вклада класоячоских сйронкеловскях пар в Обра5 

зование стабильных радиационных дег&ектов в КС1 и пар{Р-1 | . 
в квг. Эти данные и их интерпретация находятся в хорошем 
согласия о результатами, полученными авторами, изучавшими' 
радиационные свойства нитевидных кристаллов разного хими -
ческого состава. 

В в е д е н и е 

Известно, что тип дырочных центров, комплектующих Р-
центры в щелочно-галоидных кристаллах (ЩГК), зависит от тем­
пературы облучения. В настоящее время существует точка зре­
ния, что сРундаментальннми дырочными центрами в КС1 и КВг 
при температурах рентгенизации 200 К и комнатной являются 
\?-центры [ 1 ,2] . Предлагаемая модель втого центра - молеку­
лярный ион На1^ , занимающий два анионных узла и один катл-
онный в направлении [100], предполагает, что в момент дей­
ствия радиации в анионной подрешетке генерируются нейтраль­
ные френкелевские пары -"к-центр - межузельНый атом галоге­
на". Комплексное исследование нитевидных кристаллов щелочно-
галоидных соединений разного химического.состава позволило' 
сделать вывод о томг что создание стабильных радиационных 
десантов преимущественно через нейтральные Френкелевские 

*" "Авторы статьи из Кузбасского политехнического инс­
титута. 



пары происходит в кристаллах квг и ы , что подтверждает 
идеи работ [1 ,2] , тогда как в кристаллах РаС1. , КС1 и нъс1 
с большей вероятностью процесс дейектообразовакия идет че­
рез рождение фреккелевских пар "межузельный ион - анионная 
вакансия"[з] . Основными' электронными центрами в кристаллах 
той и другой группы являются р-центры, но комплектующими 
их дефектами могут быть в зависимости от типа генерируемых 
пар различные дырочные центры. При этом может существенно-
меняться структура дырочных центров в обоих типах пристал-, 
лов в зависимости от дозы тешературы облучения. 

Одним из предполагаемых путей развития процесса на­
копления различных дырочных центров является коагуляция 
элементарных дырочных центров и создание более сложных, чем 
На1̂  . комплексов ионов галогена, вторым - процесс радиоли-
за в анионной подрешетке. Ранние исследования рассеяния ' 
фононов[4], изменения спектров поглощения в ультрафиоле­
товой области при продолжительной рентгенизации криоталлов 
КС1 и квг [5 ,6,7], обеоцвечиваяия ? - и ультрафиолетовым 
светом рентгенизованных при комнаткой температуре образцов 
КЗ [б], наблюдения выхода вещества из кристалла и роста 
кристаллитов на поверхности [9,10,п] указывают на то, что 
в ЩГК такие процессы легко реализуются. 

Ео из экспериментальных данных, полученных авторами, 
изучавшими образцы различной степени чистоты и структурно­
го соверенства, трудно сделать вывод'о различиях в проте­
кании процессов коагуляции и коллоидообразования на ранних 
стадиях в кристаллах различного типа, так как имеющиеся в 
них примеси, дислокации и границы блоков, являясь местами 
стоков и зарождения дефектов [12,13], вуалируют процеосы, 
происходящие в'основной решетке. Поэтому в качестве объек~ 
та исследования целесообразно было выбрать образцы, в ко­
торых* низкий фон примесей сочетался бы с возможно простой 
дислокационной структурой. Этим требованиям отвечают ните­
видные кристаллы. 

. Предполагаемые различия в вероятностях протекания 
процессов коагуляции и радиолиза в кристаллах двух типов не 
могут не отразиться на составе и зависимости концентрации 



дырочных центров разного типа от дозы радиации. Абсорбци­
онный метод исследования не дает возможности обнаружить 
малые концентрации центров разного типа, а разрешающая 
способность метода слишком мала для того, ч^обы разделить 
близколежадие в ультрафиолетовой области их полосы' погло­
щения. Поэтому для исследования был применен косвенный ме­
тод - получение и сопоставление дозных зависимостей кри­
вых термостимулированной люминесценции (ТСЛ) нитевидных, 
кристаллов КС1 и КВг, а также изучение спектрального со­
става излучения. 

Методика эксперимента 

Трудности исследования ТСЛ неактивированных одиноч­
ных нитевидных кристаллов обусловлены, во-первых, их малым 
объемом (порядка 10"° см^), и во-вторых, их относительно 
большой по сравнению с 'объемом поверхностью. Увеличить 
объем вещества путем использования пучка образцов этих 
кристаллов не представляется возможным по ряду причин: 

1. Исследования кинетики накопления Р-центров, оп­
тического поглощения, электропроводности, механической 
прочности одиночных образцов показали, что их радиационно-
(Тизические свойства зависят от размеров' (наблюдается так 
называемый "масштабный фактор"). Это явление обнаружено на­
ми и в экспериментах по ТСЛ, проявившееся в различии ско­
ростей протекания радиационных процессов и сдвиге положе­
ний максимумов в район более высоких температур о умень­
шением диаметра нитевидного кристалла при одинаковых дозах 
облучения. • 

2 . Измерениями электропроводности [14] и кинетики на­
копления р-центров [15] показано, что степень чистоты ни­
тевидных кристаллов, выращенных в одинаковых условиях, так­
же существенно зависит от их размера. Чем меньше диаметр 
образца, тем меньше в нем концентрация неконтролируемых 
двухвалентных примесей. Этот факт является важным в ТСЛ, 
так как примеси являются основными ловушками для носителей 



варяда при рентгенизации и определяют в значительной сте­
пени вид кривой ТСЛ. 

3. Подбор пучка образцов одинакового диаметра - про­
цесс трудоемкий, к тому же найти даже два кристалла одной 
партии с одинаковыми характеристиками практически невоз­
можно. Определенную трудность представляет собой крепление 
Пучка образцов, обеспечивающее хороший тепловой контакт, 
я контроль за их расположением на кристаллсдержателе. Об­
наружено, что градиент температуры индивидуального образца-
Вызывает на кривой ТСЛ либо раздвоение пиков (в случав 
большой интенсивности излучения), либо изменение их конту­
ров, а деформация создает дополнительные ловушки, изменяя 
Характер кривой. Поатому мы пришли в выводу о необходимос­
ти работы с индивидуальным нитевидным кристаллом. Разрабо­
тана методика крепления образца на кристаллсдержателе по-, 
средством собранного из препаратоведителей манипулятора. 
Которая позволяет избежать случайной деформации и контро­
лировать под микроскопом положение кристалла, обеспечива­
ющее хороший тепловой контакт. Геометрические размеры из­
готовленной вакуумной ячейки позволили подвести фотокатод 
ФЗУ-39А на расстояние, достаточное для того, чтобы иметь 
возможность регистрировать излучение одиночных образцов 
нитевидных кристаллов. 

Возбуждение образцов производили с помощью рентгенов­
ской трубки с Си-антикатодом, работающей в режиме 40 кВ,4 

10 мА. Кристаллы нагревали оо скоростью 40 град/мин. 
Трудности, обусловленные сильно развитой поверхностью 

нитевидных кристаллов, связаны с тем, что при рентгенизации 
она становится электрически активной и сорбирует ионы ве­
ществ, загрязняющих вакуум. Нами обнаружено, что пары ваку­
умного масла и продукты их спекания при нагреве, пары не­
которых сортов вакуумных замазок, обычно применяемых для 
смазки шлифов, а также пары воды, образующие пленку на по­
верхности кристалла, и кристаллодерхателя, при рентгениза­
ции запасают светосуммы, которые высвечиваются при нагре­
вании в различных частях спектра. Поэтому особое внимание 
было уделено 'получению высокого вакуума, не содержащего па-



ров лгсгуинесциругощих веществ.Для смазки шлифовнх соединений 
ячейки и вакуумных кранов использовалась апиезоновая смаз­
ка. Ячейка сочленена с вакуумной системой, в которой поми­
мо масляных форвакуумного и диффузионного насосов имеется' 
сорбционный насос и система схлаадаемнх жидким азотом за­
ливных и сорбционных ловушек. 

Для сравнительных сопоставлений интенсивности излу­
чения отнесены к единице объема. На приведенных ниже рн-.. 
сунках изображается температурная зависимость этой велича-

Экспериментальннв результаты 

На рис.1 представлена серия кривых ТСЛ, полученная 
при различных временах облучения (от 30 мин до 15 часов) 
нитевидны», кристаллов квг диаметром 7 0 ^ . Все кривые со ­
держат один ярко выраженный пик, положение максимума Т,д о_„ 
которого смешается о дозой в район более высоких темпе­
ратур. Неэлементврность пиков всех кривых указывает на то, 
что при любой дозе в кристалле имеются ловушки различной . 
глубины залегания и относительные концентрациа их изменя­
ются с увеличением дозн. Спектральный состав излучения в 
пиках близок к характерной а-лгминесцоюдаи. Очень близко к 
описанному поведение кривых ТСЛ нитевидного кристалла квг , 
ректгенизоганного при эффективной температуре накопления 
У2-центров (рис.2). Полученные результаты, нам кажется, 
объяснимы лишь следующим: о возрастанием дозы облучения в. 
нитевидных кристаллах кс! при хомнатной температуре и в ните­
видных кристаллах квг при 160-200 К происходит образование 
более сложных,Но сравнению с 72-центрами,дырочных'центров 
путем коагуляции элементарных дырочных дефектов. Наблюда­
ется явное различие в эффективности этого процесса в КС1 а 
квг. В кс1 коагуляция наиболее эффективна при комнатной тем­
пературе; при понижении температуры облучения до ~ 200 К 
наблюдается незначительный сдвиг Т м а к с доминирующего пика 
в интервале' температур 392*386 К, видимо, связанного с тер-
морозрушение** У_-центров в КС1 (рис.З). Появление при боль-



Р и с\1. Кинетика изменения 1 т с л нитевидного крис­
талла КС1 . 

Р и с . 2 . Кинетика изменения 1 т с _ с* -лшпнесценции, 
высокотемпературного пика нитевидного кристалла квг , об­

лученного при 184 К. 



Р и с.З. Изменение интенсивности высокотемператур­
ной части ТСЛ нитевидного кряотачла КС1 , рентгенизован­

ного при 200 К. 

Р и с.4.,ТСЛ нитевидного кристалла КВг , облучение— 
го при комнатной" температуре. 



ших дозах пиков о Т м а к с 4 5 0 и 430 К можно объяснить коагуля­
цией, обусловленной созданием в процессе рентгенизации со­
седних двух или более статистических [20] элементарных ды­
рочных центров. В КВг процесс эффективен только при пони­
женных температурах. 

Характер ТСЛ нитевидного кристалла КВг (диаметра 62/г), 
рентгенизованного при комнатной температуре, не имеет ана­
логии с описанным выше (рис.4). Основным пиком при малых 
и средних дозах облучения (от 30 минут до 3 часов) явля­
ется сложный пик с 323 К, природа которого не ясна 
и который характерен только для нитевидных кристаллов. При 
значительно ббльшнх временах облучения появляется .слабое 
излучение в области предполагаемого разрушения У2-центров 
и их агрегатов (360-390 К). Картина резко меняется, если 
облученный большой дозой и прогретый до температуры 450 К. 
нитевидный кристалл повторно облучить малой дозой (30 мин). 
Излучение в пиках с Тглакс 360 и 390 К резко возрастает 
(кривая 5 на рис.4), что указывает на связь эффективности 
генерации этих дефектов с концентрацией вакансий в кристал­
ле. 

О б с у ж д е н и е 

Наблюдающиеся в экспериментах различия в ТСЛ нитевид­
ных кристаллов КС1 и квг становятся, на наш взгляд, понят­
ными в предположении, что дырочные центры при комнатной 
температуре имеют различную структуру, обусловленную раз­
личными механизмами их создания. 

В работе [16] предложены некоторые возможные вариант 
ты распада высокоэнергетических возбуждений в ЩГК на эле­
ментарные дефекты, участвующие в' создании стабильных цент­
ров окраски: _ 
е ° - . 1 ° + е - ( I ) . « ° — + \ ( 3 ) ' 

в ° — 1- + V * (2 ) , е ° — е +
 + в" (4 ) . 

в • в 
Рассмотрим случай протекания с наибольшей вероят-



ностью реакции ( I ) . Генерация свободных анионных вакансий 
подавлена и в идеальной решетке нет мест для локализации 
электронов. В такой ситуации дырка также не может лог-ли-г 
зоваться, например, на катионной вакансии и создать 7» -
центр. Будет наблюдаться а) генерация повышенных концен­
траций свободных катионных вакансий', б) высокий выход рент-
геноляминесценции, возникающей от рекомбинаций электронов 
и дырок. Зто характерно для кристаллов квг и кл , Часть 
Р-центров с определенной вероятностью, возрастающей с уве­
личением концентрации катионных вакансий, разрушается дыр-
каш , что обусловливает относительно низкий выход генера­
ции Р-центров в этих материалах. При температурах выше 
температуры "размораживанияи миграции катионных и анионных 
вакансий, последние объединяются, создавая дивакансия, ко­
торые являются местом стока мевдоузельных атомов галогена, 
превращакхнхся в "них в квазимолекулы {вг^ и л^ ) . Если ди-
вакансии распределены статистичеоки равномерно по кристалл-
лу, то образовавшиеся одиночные дефекты такого вида не мо­
гут существовать" в окружения ионов Вг* , находящихся в ре­
гулярных узлах, между ними возникает устойчивая химическая 
связь [17] , при этом Формируется молекулярный ион. в*у за­
нимающий один катионный и два анионных узла - У2-центр по 
модели в [ 1 ,2 ] . Видимо, этот процеоо происходит в, нитевид­
ных кристаллах квг при температурах,близких к *« 200 К. 

При комнатной температуре, когда концентрация квази-* 
молекул велика, а диффузионные процессы значительно облег­
чены, очевидно, идет образование скоплений вг| » которые , 
при нагревании не разрушаются, в диффундируют к местам сто­
ка (в поверхность, микроканал, микропора нитевидного крис­
талла и т .д . ) . 1 Эффект радиационного выхода молекул'вг°, и 
л| в маточный раствор, заполняющий пору нитевидного крио-
талла, легко обнаруживается по спектрам поглощения [ 3 ] . 

С меньшей вероятностью При рентгенизации нитевидного 
кристалла квг протекает реакция (2), при этом создаются 
междоузельные ионы галоида и металла, объединяющиеся в дис­
локационные, петли [1В]. 

В КС1 , как уже отмечалось, наиболее эффективен про-



цесс образования классических пар в а н и о н н о й подрешетке 
(реакция (2 ) . Образование дирочных центров окраски идет че­
рез создание вакансий ( ур-цеятров)' по механизму, предло­
женному в [ 2 ] , так как электроны локализуются на анионных 
вакансиях', создавая Р-центры, а дырки, выживающие в крис­
талле в больших концентрациях, могут частично локализовать­
ся на свободных катионных вакансиях, частично превращать 
маждоузельный ион в междоузельный атом галогена по реакции 

который,объединяясь с Ур-центром и ионом регулярного у з ­
ла, создает молекулярный ион С1у ( У 2 - ц е н т р ) . Терморазру­
шение такого центра, по всей вероятности, в обоих типах 
кристаллов происходит по схеме, предложенной в [19] , путем 
диссоциации иона на междоузельный атом и Ур-центр. Реком^ 
бинация этих компонент с Р-центрами к объясняет ТСЛ ните-
видных кристаллов КС1 в широком интервале температур и н и т е ­
видных кристаллов квг , рентгеназоЕанных при ~200 К, 

Относительно высокий квантовый ЕЫХОД радиационного 
создания У2-центров и Е ы с о к и е концентрации V * и у " в КС1, 
очевидно, обусловливают образование скоплений, ядром кото­
рых являются У?-центры по той причине, что сток У * Е У " 
к Уд-центрам уменьшает локальные напряжения кристалличес­
кой решетки у этого дес?екта. Существенно заметить, что ха­
рактер связей между галогенами в скоплениях У2-центров не 
изменяется по крайней мере в области примененных нами доз 
радиации. Это обеспечивает одинаковую природу ТСЛ облучен^ 
них разными дозами нитевидных кристаллов кс1 в ш и р о к о м ин­
тервале температур, а нитевидных кристаллов квг - в интер­
вале температур 180-200 К («-люминесценция). 

В ы в о д ы 

I , Обоснована необходимость и показана возможность 
исследования процесса термостимулированкой люминесценции 
одиночных нитевидных кристаллов щелочко-галопдши соедине-



ний в широкой интервале температур. 
2. Показано существенное различие процесоов ТСЛ в 

одиночных нитевидных кристаллах КС1 и квг как при оптималь­
ной температуре накопления у?-пентров, так и при комнат-

3 . Доказало явление эффективной коагуляции элемен­
тарных дырочных центров (у^ ) в К01 при температуре ком,? 
натной, а в квг при 200 К. Это объясняется различием ме­
ханизмов образования У2-центров в этих кристаллах. 

Авторы благодарят И.К.Витола, В.Э.Зярапа, В.Я.Кру-
миньша за помощь в обсуждении результатов. 
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УДК 548.316.12+539.293.011+535.377 

И.А.Тале, В.Г.Тале 

•АКТИВАТОРНЫЕ ЦЕНТРЫ ЗАХВАТА В СИЛЬНО 
ЛЕГИРОВАННЫХ КРИСТАЛЛАХ К Вт-71 

Методом фракционного термовысвечивания исследован 
спектр энергии тепловой ионизация ахтиваторных центров 
захвата в кристалле КВг-Т1 (концентрация таллия от 0,5 
до 10,0 мол.%). Показано, что при больших концентрациях 71 
о б р а з о Е а н и е одиночных Т|в -центров с энергией активации 
0,49 эВ подавлено и преобладают сложные активатовные центры 
з а х в а т а . Обнаружены парные Т1; -центры с энергией активации 
0,72 эВ, концентрация к о т о р ы х существенно превышает ожида­
емую из равновероятного статистического распределения 
и о н о в активатора. При концентрациях таллия, превышающих 
0,1 мая.%', выявлено неоднородное уширение спектра энергии 
т е п л о в о й ионизации активаторных центров захвата, обуслов­
ленное эффектами.взаимодействия находящихся в различных 
зарядовых состояниях ионов таллия. 

В в е д е н и е 

Ранее [I] нами был исследован спектр энергии тепловой 
ионизации активаторных центров захвата в кристаллах КВг 
при концентрации таллия от 5-10" 5 до 5-1СГ2 мол.?. В этой 
области концентраций активатора электроны захватываются в 
основном на изолированных ионах таллия и образуются 71° -
центры. С ростом концентрации активатора уменьшается сред­
нее расстояние между ионами таллия и, следовательно, в воз­
бужденном кристалле усиливается действующее на 71 е -центры 
флуктуационное электрическое поле, обусловленное располо­
женными по близости заряженными 71 -центрами и другими Т1в-
центраыи. Однако измерения спектров фракционного термовы-. 
свечивания (ФТВ) показали, что вплоть до концентрации тал-



лия 5-КГ 2 ыоя.% анергия тепловой ионизации Т1" -центров, 
не меняется. Расчет ожидаемого из-за эффекта Френкеля из­
менения энергии тепловой ионизации Т1* -центров позволил за­
ключить, что таллий образует центры малого радиуса. 

В работе [2] опубликованы данные о люмикеоцеятных ха­
рактеристиках кристаллов КВг-Т1 Вт с повышенной концентра­
цией активатора (до 20 мол.!?). Установлено, что с ростом, 
концентрации таллия в КВг в определенной последовательнос­
ти появляются и исчезают новые центры люминесценции. В со­
став этих центров входит различное число ионов таллия, рас­
положенных в соседних узлах кристаллической решетки. Начи­
ная о концентрации таллия 0,01 мол.?! возникают парные цен­
тры, представляющие собой два иона таллия в узлах решетки, 
между которыми расположен анион (см.также [3-5] , где уста­
новлена ориентация парных центров в других щелочно-галоид­
ных кркстгллах). При концентрации таллия 1-10 иол.% появ-. 
ляется и становится доминирующей люминесценция более слож­
ных центров таллия. Предполагается, что она обусловлена 
тройными центрами таллия, центрами, в оостав которых вхо­
дят четыре иона таллия, а также более крупными агрегатами 
ионов таллия; при дальнейшем повышении концентрации таллия 
люминесценция переходит в излучение, характерное для чис­
того Т1 Вт*. Центры, возникающие в результате ассоциации не­
скольких ионов таллия, по-видимому, также могут служить 
центрами захвата для электронов. Кроме того, при повышенных 
концентрациях активатора можно ожидать преимущественной ло­
кализации электрона в непосредственной блиэооти заряженно­
го относительно решетки центра люминесценции и появления 
изменений в энергии тепловой ионизации центров захвата. 

Активаторные центры захвата в щелочно-галоидных крис­
таллах с повышенной концентрацией активатора не изучены, 
не установлены тепловые характеристики активатОрных цент­
ров захвата. Кроме выяснения электронных процессов, такие 
исследования представляют интерес и для физико-химического 
изучения характера встроения примеси в матрицу кристалла, 
так как известно, что ионы таллия в решетке КВг образуют 
твердый раствор замещения до концентрации 19 мол.5? [ б ] . 



Измерением кривых термостимулироваяной люминесценции 
(ТСЛ) я спектров ФТВ показано, что наряду о одиночными Т1 -
центрами образуются более сложные актяваторные центры за­
хвата с дискретными энергиями тепловой ионизации. При кон­
центрациях таллия, превышающих 0,1 мол.%, обнаружено неод­
нородное уширение в спектрах энергии тепловой ионизации 
как одиночных, так агрегатных таллиевых центров захвата. 
Приведены результаты исследования спектров ФТВ, позволяю­
щие заключить, что, начиная с концентрации таллия~1 мол.!?, 
захват электрона происходит в сетке взаимодействующих 
ионов таллия, статистичеоки распределенных в матрице КВг. 

О б р а з ц ы 

Были исследованы монокристаллы, выращенные по метолу 
Стокбаргера в откаченных и запаянных кварцевых ампулах из 
соли марки о с . ч . я , а также образцы в виде застывших раство­
ров. Для получения последних исходный состав расплавляли в 
кварцевой ампуле, которую затем погружали в жидкий азот. 
Застывшая масса содержала монокристаллики размером до 5 миг 
Анализ концентрации внедренного таллия в последнем случав 
не проводили. Можно ожидать, что концентрация активатора 
близка к номинальной, так как за относительно короткое вре­
мя расплавления в закрытой ампуле испарение незначительное 
и монокристаллики из разных мест массы давали практически 
одинаковые результаты измерений. 

Методика измерений 

При исследовании спектров ФТВ, требующего относитель­
но больших запасенных светосуми, образцы возбуждали рентге­
новскими лучами при помощи трубки БСВ2-М(напряжение пита-

а Авторы приносят искренную благодарность Р.И.Гинди­
ной за любезно предоставленные монокпягтэлл!тч',ские образцы. 



ния 45 кВ), а также неразложенным светом от лампы ДДС-30, 
который кварцевой оптикой фокусировался на образец. Для 
преимущественного возбуждения в талляевых полосах поглоще­
ния использованы г&льтры иэ чиотого КВг и КЗ-. При измерении 
ТСЛ в некоторых случаях применяли возбуждение монохромати­
ческим светом | который выделялся при помощи монохроматора 
МДР-г. . " 

Термостимулированяую люминесценцию измеряли со ско­
ростью 0,1 К-с . Методика исследования спектров ФТВ рас­
смотрена в работах [7 ,6] . Для измерения интенсивности лю­
минесценции использовали метод счета фотонов, что позволи­
ло существенно повысить чувствительность и точность. Спек­
тры ФТВ всех образцов определяли в следующем температурном 
режиме: ореднее время одной осцилляции температуры А*Ср -
80 о, прирост максимальной температуры одной осцилляции к 
следующей ДТжи* =0,5 'Тгии*' 10" 2 К* глубина осцилляция ЛТ„« 
8• Тмака• 1СГ*3 К. Фон температурно-яеэависимай туннельной лю­
минесценции при расчете средних энергий тепловой ионизации 
учитывался по методике, описанной в работе [ б ] . . 

Р е з у л ь т а т е 

Появление и исчезновение различных электронных цент» 
ров захвата при увеличении концентрация активатора нагляд­
но видны по измерениям термостимулированной люминесценции 
( рис I ) , Известно, что до 0,05 ыол.% концентраций 
таллия постепенно увеличивается главным образом интенсив -
ность пика Т п а ж «190 К, обусловленного ионизацией ДГ -цен­
тров. Увеличение концентрации активатора до 0,3 иол.% при­
водит к заметному нарастанию интенсивности пика Т Н И 1 в =260 К 
(кривая 2 на рис.1), который становятся доминирующим при 
концентрации активатора 1,0 мол.? (кривая 3 на рис.1). 

Дальнейшее увеличение концентрации активатора' до 
3,0 тя.% приводит к существенному уширеншо основного па-« 
ка ТСЛ (кривые 3 , 4 ) . Незначительно повышается также темпе­
ратура максимума этого пика. При этих же концентрациях ак-
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тиватора имеется широки!! пик в интервале температур 100-
170 К, температура максимума которого о увеличением кон­
центрации актиратора смещается в сторону низких температур 
(кривые 4,5) . 

При более высоких концентрациях активатора вид кри­
вой ТСЛ существешю изменяется. Имеется лишь один широкий 
пик, который при экстремально высоких концентрациях смещен 
в сторону низких температур (кривая 6 ) . . 

Спектральные измерения показывают, что наблюдаемые 
при увеличении концентрации активатора изменения вида кри­
вых ТСЛ обусловлены образованием сложных таллиевых центров 
захвата. Действительно, во всей рассмотренной концентрация 
таллия вид кривых ТСЛ качественно не изменяется, если пере­
ходить к возбуждению интегральным светом с НО< 6,2 эВ (кри­
вые 1,2 на рас .2) . Известно [2 ] , что свет данной длины волн 
преимущественно поглощается активатором, т . е . происходит 
':ототермическая ионизация таллия и заполнение в основном 
только электронных центров захвата, что подтверждается .. 
также существенным возрастанием в наших экспериментах еф-
(Тективяости запасания светосуммы при повышении температуры 
возбуждения образца от 60 до 150 К. Спектр фотосоздания 
сложных центров таллия оказался практически одинаковым со р 

спектром создания Т|" -центров (см.рис.3). На этом рисунке 
представлена зависимость интенсивности Т1° -пика и пика 
Тмакс =260 К от длины волны возбуждающего света в образце о 
концентрацией таллия 1,0 мол.%. Максимум в спектре фотосоэ-
дания находится при НО =5,6 эВ и совпадает с максимумом В -
полосы поглощения Т1 + . В А -полосе поглощения рекомбинаци-
ониая люминесценция не возбуждается. 

Результаты измерений методом ФТВ образцов с различ­
ными концентрациями активатора представлены на рис.4. В 
области концентраций таллия до 0,3 мол.% в спектре ФТВ про­
являются две группы центров захвата, соответствующие иони­
зации Т1* -центров и центров, ответственных за пик ТСЛ 

ттоис =260 К (кривая I на рис.4). 
Из теоретического рассмотрения метода ФТВ следует, 
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что вид спектре ФТВ прибли­
женно соответствет (Тункции 
распределения центров захва­
та по энергиям тепловой иони­
зации, т . е . характеризует 
плотность локальных состояний. 

В данном случае каждая 
группа центров захвата в 
спектре ФТВ представлена уз ­
ким, практически моноанерге» 
тическим пиком, который, од­
нако, имеет небольшое по амп­
литуде высокоэнергетическое 
"крыло", т .е . неоднородное 
утирание (см.кривую 2 на рис 
4 ) . Следовательно основная 
доля центров захвата каждой 

группы характеризуется постоянной энергией тепловой иониза­
ции, равной 0,49 и 0,72 эВ. Обнаруженное неоднородное уши­
рение свидетельствует о том, что при различных рассмотренных 
концентрациях таллия с относительно небольшой вероятностью 
имеет место возмущение соответствующих центров захвата дру­
гими ионами активатора. 

Р и с 3. Спектр соз­
дания термостимулированной 
люминесценции в пиках 

Тм«е =190 Н (•) я 

О б с у ж д е н и е 

Приведенные экспериментальные данные показывают, что 
при концентрации активатора порядка 0,1 мол.%, кроме 
одиночных Т1* -центров, в заметной концентрации появляются 
новые электронные центры захвата. Их концентрация растет 
сверхлинейно, с повышением концентрации активатора. Поэтому 
предполагается, что пик ТСЛ Т я а « =260 К обусловлен иониза­
цией парных центров захвата (Т1 4 ) + . Это не противоречат 
также результатам исследования люминесцентных характерис­
тик активатора при рассматриваемых концентрациях [ 2 ] . 

Относительно небольшое увеличение концентрации тал-
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Р и о. 4. Результаты исследования кристаллов КВг-Т! 
методом ФТВ. 

а) спектр ФТВ; б) температурная зависимость средней 
энергии; в) температурная зависимость высвеченной свето-
суммк в цикле (кривая ТСЛ). Концентрация таллия (мол.5):1 
СГ.Т; 2 - 0 ,1 ; 3 - 1 , 0 ; 4 - 3,0; 5 - 6,0. 



лил от 0,3 мол./5 приводит к существенному преобразованию 
вида плотности локальных состояний активаторных центров за­
хвата (см.кривые I и 3 на рис.4) . Активаторные центры за­
хвата в кристаллах с I мол.? таллия квазинепрерывно распре­
делены в районе энергий от~0,3 до 0,75 эВ. Обратим вни­
мание на следующие особенности: 

а) плотность локальных соотояний немонотонна - наблю­
даются максимумы плотности при энергиях 0,33; 0,57; 0,6В 
и 0.71 эВ; 

б) имеет место как заметное увеличение, так и умень­
шение энергии тепловой ионизации по сравнению с энергией 
тепловой ионизации Т1в -центров в кристаллах с небольшой 
концентрацией активатора; 

в) энергия тепловой ионизации подавляющей части акти­
ваторных центров не превышает величины 0,72 эВ, характер­
ной для группы моноэнергетических центров захвата в образ­
цах с концентрацией активатора от 0,1 до 0,6 мол.?. 

При дальнейшем увеличении концентрации таллия сохра­
няется квазинепрерывность распределения активаторных цент­
ров захвата по энергиям (кривые 4 и 5 на рис.4,а). Основной 
максимум плотности состояний сдвигается в сторону меньших 
энергий. Существенно возрастает "хвост" плотности состоя-:, 
ний, монотонно спадающий в сторону меньших энергий. Вследс­
твие этого структура, характерная для кристалла с I мол.? 
таллия, становится менее выраженной и при концентрации ак­
тиватора 10 мол.? пропадает. 

Относительная концентрация парных центров захвата за­
метно больше той, которую можно ожидать из предположения о 
равновероятном статистическом распределении таллия в крис­
талле, т . е . ионам таллия энергетически выгодно объединять­
ся в пары. Измерения поляризации люминесценции парных цент­
ров при фотовозбуждении внутрицентровой люминесценции пока­
зывают, что они вероятнее всего имеют конгй-гурациго Т1-На!-Т| 
м . 

Естественно, в кристалле будут встречаться также па­
ры близкорасположенных ионов таллия, находяпнхся в других 
координационных сферах ОДИН относительно другого. При за-



хвате электрона таким образованием возникает Т1" -центр за­
хвата, возмущенный другим ионом Т1*. По результатам иссле­
дования методом ФТВ видно, что энергия тепловой ионизации 
Т1( -центров превышает энергию тепловой ионизации изоли­
рованных Т1* -центров. Следовательно, в результате взаимо­
действия Т1" -центра с близкорасположенным ионом "Т1* энер­
гия тепловой ионизации должна увеличиваться. Этим объясня­
ется наличие высокоэяергетического "крыла" в спектре ФТВ 
кристаллов с 0,1 мол.% таллия. 

Статистика распределения примеси в кристалле показы­
вает, что вероятность нахождения второго атома примеси в 
непосредственной близости выбранного одиночного атома сущес­
твенно возрастает лишь при концентрации активатора 
~ I мол ,%.* При этой концентрации действительно наблюдаются 
наиболее существенные качественные изменения вида плотнос­
ти локальных состояний активаторных центров захвата - пере­
ход от дискретного к квазинепрерывному распределению цент­
ров захвата по энергиям. 

Далее исходим из предположения,' что максимумы плот­
ности состояния центров захвата связаны с возмущенными 11* -
и Т1( -центрами. Попытаемся оценить их относительную кон* 
центрацию. Допустим, что при синтезе кристаллов устанавли­
вается равновесие согласно реакции 

Т 1 + + Т 1 + ТГ,+ 

и концентрации одиночных и парных центров определяются со ­
отношением 

стгг ... 
; Ста *' 

Константу реакции к можно приближенно оценить по отношению 
площадей под соответствующие паки на кривых ТСЛ кристаллов' 

* Вероятность нахождения во 2+3+4+5 координационных 
сЛерах примесного атома при данной концентрации составляет 
для КВг соответственно 12,5 % при концентрации 0,3 мол.%, 
34 % - при I кол.%, 61 % - при 3 мол.*. 



с 0,1 и 0,3 мол.? таллия. Расчет дает, что при концентра­
ции активатора I мол,? Т1" -центры должны составить при­
мерно 1/4 от всех центров захвата. Обратимся теперь к за­
висимости высвеченной светосуммы от температуры (кривая 3 
на рис.4,в). Соответствующая часть всей оветооуммы высвечи­
вается в районе температур до ""250 К, в котором происходит 
ионизация центров захвата с энергиями тепловой ионизации от 
*-0,3 до ~ 0 , 6 эВ (см.кривую 3 на рис.4,0) . Таким образом, 
максимумы плотности локальных состояний при 0,33 и 0,57 эВ 
следует приписать возмущенным Ц" -центрам. Образование 
двух масимумов плотности состоянийЛ-центров рассматривается 
как результат двух различных механизмов возмущения. Макси­
мум плотности состояний при 0,33 эВ обусловлен ионизацией 
тех Т1° -центров, которые возмущены кулоновским полем близ­
корасположенных положительно заряженных ионизованных цент­
ров люминесценции (напр., ионов Т1**), уменьшающих энергию 
тепловой ионизации. Максимум плотности состояний при 0,57 эЬ 
соответствует тем Т1" -центрам, в окружении которых находит­
ся один или несколько ионов Т( + (см,выше). 

Из таких соображений следует, что макоимумы плотнос­
ти состояний активаторных центров захвата при 0,66 и 0,71 эВ 
связаны с ионизацией возмущенных Т14 -центров. Однако не 
исключено, что один из максимумов плотности локальных со ­
стояний соответствует ионизации так называемых тройных цен­
тров захвата и (или) центров, состоящих их четырех ионов 
таллия. При равновероятном распределении по кристаллу они 
могут образоваться в результате случайного объединения со­
ответственно одиночного с парным активаторнш центром и 
двух парных актираторных центров. В работе [2]сделан вывод, 
что такие центры действительно существуют и проявляются в 
спектрах излучения и спектрах возбуждения внутрицентровой 
люминесценции. Относительно парных центров достоверно мож­
но предсказать лишь э<"«рэкт из возмущения кулоновским полем -
уменьшение энергии тепловой ионизации. Как изменяется энер­
гия тепловой ионизации при возмущении парного центра за­
хвата другими ионами Т1+ и какова энергия тепловой иониза­
ции более сложных ассоциатсв татлил, в настоящие время 



сказать трудно. Единственным экспериментальным 'Тактом , п о -
видимому, является то, что высокоэнергетический "хвост'1 

плотности локальных состояний превышает энергию тепловой 
ионизации парных активаторных центров захвата (кривые 1,3 
на рис.4,а). Можно предполагать, ч т о ассоциация ионов тал­
лия ведет к увеличению энергии тепловой ионизации соответс­
твующих центров захвата и мексямум плотности соотояний при 
0,71 эВ в кристаллах с I мол.^ таллия обусловлен ассоциа-
тами таллия. 

При дальнейшем повышении концентрации активатора 
структура плотности локальных состояний активаторных цент­
р о в захвата, характерная для концентрации I мол./?, стано­
вится м е н е е выраженной. Одновременно энергия максимума плот­
ности локальных соотояний постепенно уменьшается. При столь 
высокой концентрации активатора эффекты возмущения одного 
примесногг иона другим т а к сильны, что н е т смысла виде- .. 
лять определенные типы центров. Процессы делокализации, за­
хвата, миграции и излучательной рекомбинации электронных 
возбуждений происходят в единой сетке взаимодействующих де­
фектов кристаллической решетки. 
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УДК 535.37 
Я.А.Валбис, З.А.Рачко 

0 МЕХАНИЗМАХ ЛКМИННЛХКНЦИ1! ВБЛИЗИ КРАЯ СОБСТВЕННОГО 
ПОГЛОЩЕНИЯ В КРИСТАЛЛАХ ОКИСЛОВ О ШИРОКОЙ ЗАПРЕЦВЯ-

• ней ЗОНОЙ 

Обсуждаются возможные механизмы люминесценция вблизи 
края собственного поглощения в окислах о широкой запрещен­
ной з о н о й : излучательная аннигиляция нерелаксированных и 
релаксированных экситонов, излучательная рекомбинация - че­
рез изовалентные изоэлектронные примеси, рекомбинация ч е р е з 
донорные и акцепторные центры, излучательные переходы с пе-Гносом заряда, внутрицентровие переходы в примесных ионах, 

качестве примера приведены данные о люминесценции в о к и ­
си магния с примесями лития и йгора. . 

В последнее время растет количество работ по исследо­
ванию оптических свойств материалов о широкой запрещенной 
зоной. Это объясняется, с одной стороны, возрастающими по­
требностями науки и техники в материалах с широкой областью 
прозрачности и, с другой стороны, реальными успехами в по­
лучении достаточно чистых и совершенных монокристаллов та­
ких материалов. 

Наряду с данными о спектрах поглощения немалый интерес1 

представляют также результаты исследования люминесценции 
широкозонных материалов в области края собственного погло­
щения. При ширине запрещенной зоны Ед> 6,5 эВ возможно по­
лучение рекомбияационяого излучения в вакуумной ультрафио­
летовой (ВУФ) области спектра и создание твердотельных ис™ 
точников некогерентного и когерентного излучения. В настоя­
щее Еремя ВУФ-люминесценция сравнительно подробно .изучена, 
в отвердевших благородных газах (см., напр., обзор СЦ)•од­
нако работ п о люминесценции твердых тел в этой области 
спектра крайне мало [2 ,3 ] . Рансименом [2 ] была, обнаружена 
ВУФ-люминесценция номинально частого лейкосапфара (А1203 ) 
при рентгеновском возбуждении, но природа люминесценции не 
была окончательно установлена. Значительно позднее в МдО 



была получена люминесценция, совпадающая по спектральному 
положению с первыми полосами экситонного поглощения [ 3 ] . 
Механизм этой люминесценции также требует дальнейших иссле­
дований. 

Для подбора и разработки ВУ<5-люмяноФоров целесообраз­
но провести рассмотрение механизмов люминесценции в мате­
риалах с широкой запрещенной зоной. Большую группу широко­
зонных кристаллов составляют галогеиидн (в основном Фтори-
ды и хлориды) щелочных и щелочноземельных металлов, одна­
ко они вряд ли могут оказаться перспективными БУФ-люмино­
форами , так как собственные электронные возбуждения в них 
претерпевают сильную аксиальную релаксацию и полосы излу­
чения значительно смещены в длинноволновую сторону от края 
фундаментального поглощения. Более применимыми материала­
ми для ВУФ-люминофоров, по-видимому, следует считать оки­
си бериллия,, магния, алюминия, кремния и различные слож­
ные окислы на их базе. Оптические и радиационные свойства. 
МдО.А1203 , 5/02 достаточно подробно изучены, несколько ме­
нее в с-том аспекте изучена ВеО. Все эти материалы в хими­
ческом отношении весьма стойкие, обладают оптимальными ме­
ханическими, тепловыми и другими Физическими свойствами. 

Какие же это механизмы, по которым в вышеуказанных 
материалах совершается излучение в области края собствен­
ного поглощения? 

Это, во-первых, излучательнал аннигиляция нерелакси-
роЕанных экситонов, обнаруженная в окиси магния [ 3 ] . Про­
веденные в нашей лаборатории и в Тарту [4] измерения като-
долюминесценшш неактивированной А1203 показали, что в 
атом материале излучение г районе экситонных переходов 
(9,0-1,1 эВ) по крайней мере на два три порядка слабее из­
лучения в районе 7-6 эВ. Причиной отсутствия в А̂ Од излу-
чательпой аннигиляции нерелакенрованных экситонов или ма­
лой ее эффективности может быть диссоциация экситонов (на 
это указывает заметная фотопроводимость в экс^тонноО облас­
ти) с последующей рекомбинацией носителей заряда через 
собственные или примесные локальные уровни. Не исключено, 
что одна из полос люминесценции в районе 7-6 I В обуслов­
лена иэлучательной аннигиляцией радаксироранню; экситонов.. 



В 5(0, также причиной малой интенсивности люминесценции не­
релаксированных экситонов в районе 10,3 эВ или отсутствия 
ее, по-видимому, являются конкурирующие каналы диссипации 
энергии, приводящие в частности к сильной люминесценции в 
видимой области спектра. Диссоциация экситонов в этом мате­
риале значительно менее вероятна, но ЕОЭМОЖНЫ различные 
механизмы релаксации экситонов и передачи их энергии цент­
рам люминесценции. 

Во-вторых, это излучательная рекомбинация на иэова-
лентных изоэлектронных примесях, хорошо изученная в полу­
проводниках (см., напр., обзор [ 5 ] ) . Но пока нет никаких 
доказательств, что этот механизм люминесценция осуществлю 
ется в широкозонных окислах. По данным масс-опектрометричас-
кого анализа в МдО всегда присутствуют изоэлектронные при-

влияняе на люминесценцию МдО не изучено. Предварительные 
опыты по выяснению влияния кальция на краевую люминесценцию 
МдО, проведенные в нашей лаборатории, показали, что увели­
чение концентрации этой примеси до *5 мол.% не вызывает су­
щественного изменения спектра и появления новых полос. Это 
может быть обусловлено близким сходством псевдопотенциалов 
кальция и магния [ б ] , в результате чего примесь не образу­
ет локального уровня в'запрещенной зоне основного материа-" 
ла. Возможно, что более сильное возмущение электронных сос­
тояний МдО дали бы примеси Ве или 5г , которые больше отли­
чаются по псевдопотенциалу отМд [ б ] . 

Преднамеренное введение серы в монокристаллы окислов* 
является сложной задачей, поэтому не удалось выяснить, ока­
зывает ли эта примесь влияние на люминесценцию окислов.Зна­
чительное отличие по псевдопотенциалу для кислорода я серы 
[6]позг.олябт ожидать, что примесь серы будет образовывать 
локальные уровни в запрещенной зоне окислов. Следует отме­
тить, что возбужденные состояния,создающиеся на изоэлектрон-

* П о и м е ч а н и е . По ходу подготовки макета авто­
рам стало" известно о существовании американского патента 
№2573817 от 6 ноября 1951 года, в котором патентуетоя вве-
денче сери 'в скись цанка совместной прокалкой порошкообраз­
ной скиси пинка с сульфидом цинка. Спектры излучения люмино­
фора в сгисании патента не приведены. 

однако их 



ных примесных центрах в результате рекомбинация носителей 
заряда или захвате экситона, по электронной структуре мало 
отличаются от экситонов, поэтому их можно рассматривать как 
"связанные экситоны'". 

В-треТьих, в широкозонных окислах возможна рекомбина­
ционная люминесценция через донорные и акцепторне центры, 
но она в этих материалах до сих пор не изучена. В работе 
[ ? ] подчеркивается, что, например,МдО можно рассматривать 
как широкозонный полупроводник и, следовательно, протекаю­
щие в ней явления должны быть аналогичны явлениям в "обыч­
ных" полупроводниках. 

Термины донор и акцептор в применении к изолятору ти­
па МдОзвучат непривычно потому, что практически всегда мы 
имеем дело с компенсированным материалом - компенсация осу­
ществляется обычно примесями или собственными дефектами 
(вакансиями).'В кристаллах типа МдО возможны как донорные, 
так и акцепторные центры двух типов - в зависимости от под-
решетки, в которой они располагаются. 

В катионной подрешетке примеси элементов первой груп­
пы ( и , № ) образуют акцепторные центры, локализующие при 
достаточно низких температурах дырки на соседних с ними 
ионах кислорода. В результате создаются так называемые О-»]0-
и [Ио]°-центры, которые детально изучены оптическими и ра-
диоспектроскопическими методами [ 6 , & ] . Изолированные ионы 
типа А 1 3 + должны быть донорами и локализовать на себя элек­
троны (при достаточно низких температурах) с образованием 
центров типа А 1 г * . Такие центры экспериментально не изуче­
ны; некоторые их параметры рассчитаны теоретически [10]. 
Следует отметить, что "перекомпенсацнл" избыточного заряда 
иона А1** соседней катионной вакансией приводит к созданию 
акцепторного центра, захватывающего дырку с образованием 
Ум -центра [ I I ] . 

В анионной подрешетке донорные состояния образуются 
примесными ионами типа? . Соответствующие центры изучены в 
ВеО [12] ; по аналогичным центрам в других окислах пока нет 
данных. В МдО хорошо изучены "пэрекомпэнсировапнио" катион­
ной вакансией дырочные Ур -центры [ I I ] . Нал не.пгестны экс-



- 159 -
мвриментальнне иоследования примесных центров влементсв ни­
тей группы (напр.. азота), заметающих ионы кислорода.Такие 
центры должны обладать акцепторными свойствами [10] . 

Мы провели экспериментальные исследования катсдолюми-
несценцин в окиси магния с примесями лития а фтора и пока­
зали, что в этом материале наблюдается эффективная люми­
несценция (см.рис.). Система МдО(II,Г) была выбрана на ос­
нове следующих соображений! I) примеси лития в фтора 
встраиваются в кристаллическую решетку МдО, свойства ряда 
создаваемых ими центров детально изучены оптическими и 
радисспектрсскопическими методами} система МдО(и,Г) весь-
ка технологична, К Г используется в качестве плавня при 
горячем вакуумном прессовании керакачеоких изделий из МдО, 
причем практически весь ИР растворяется в решетке МдО [13], 

Прозрачные в видимой области сректра керамические об­
разцы МдО получены горячим вакуумным прессованием МдО с 
концентрацией плавня (.1 Р порядка 0,8 вво.%.* В технологи­
ческом процессе происходит уменьшение концентрации лития 
и фтсра, причем концентрация лития уменьшается быстрее я 
поэтому в образцах создается некоторый избыток концентра­
ции фтсра по сравнению с концентрацией лития. Спектры лю­
минесценции измерены при помощи вакуумного мсаохроыатора 
типа Сейа-Намиока в районе 4-10 эВ. Образцы возбуждали 
пучком электронов (25 кВ, КГ 6 А/ОМ2). 

При 85 К в спектре излучения образца МдО(и,Г)в райо­
не 4-7 эВ Доминирует пил осе с ывксимуком*'около 5,8о эВ и 
с выраженным отклонением от гауссовой формы на коротковол­
новом спаде. Повышение температуры до 215 К вызывает смеще­
ние полосы на 0,05 эВ в сторону длинных волн. Переход к 
температуре 330 К сильно изменяет форму и положение суммар­
ной полосы излучения. По-видимому, проявляется термичеокое 
тушение подпел ос люминесценции в районе 5,8-7,0 вВ и усиле­
ние полос излучения в районе 4-5,4 еВ. 

Люминесценция в районе 4-7 аВ обусловлена в основном 
введенными примесями, так как в чистых монокристаллических 
и поликристаллических образцах (спрессованных) излучение 
в этой области по крайней мере на два три порядка слабее 

* Авторы благодарны Л.В.Удаловой за предоставление об-
ргзцов. 



Р и с . Спектры катодсяюыянесценция керамического образ­
ца МдО(У,Г; (возбуждение электронами с анергией 25 кэВ, 
плотность тока' 10 мкА/см2) при температуре 86 Ш.215 
(2) и 330 К (3 ) ; разность спектров при 215 и 330 К ( 4 ) . 

(см., напр., [3 ] ) . Основная полоса излучения с максимумом 
при 5,8 об обусловлена, по-видимому, рекомбинацией элект­
ронов 'с дырками, локализованными на ионах кислорода рядом 
о примесными ионами лития (на[К]" -центрах). Такая гипоте­
за согласуется с тем, что [|»Ц*-центры начинает разрушаться 
с одновременным освобождением дырок при температуре'» 200 К -
при той же температуре постепенно начинается терикчеокое 
тушение соответствующей люминесценции. 

' Излучение в районе 6-7 аВ может быть обусловлено ре­
комбинацией через дснорные центры фтора и через дснорно-
акцептсрные пары с различными расстояниями между партнера­
ми. Излучательная рекомбинация через дснорные уровни пред­
ставляется малсверсятнсй [ 5 ] , так как нет основания ожи­
дать в МдО выполнения условия т ь > т е . 

Рекомбинация через дснсрнс-акцептсрные пары вполне 
возможна, особенно с учетом сравнительно большей Глубины 
акцепторного уровня. На туннельный характер излучения в 
бтом районе спектра указывает длительнее шслесвечение.ка-



блвдаемоь при 80 К пссле возбуждения образца примерно при 
200 К. Сткрытым остается вопрос с распределении дснсрно-
акцепторных пар по расстояниям между партнерами, в частнос­
ти о вероятности образования "молекулярных" кзсзлектронных 
центров, содержащих донор и акцептор в соседних узлах ре­
шетки. Энергия связи между иенами лития и фтора значительно 
меньше энергии связи между иенами магния и кислорода, по­
этому образование пары литий-фтор в ближайших соседних уз­
лах решетки к'лловероятное. Однако иены и Г" обладают 
избыточным (и противоположным по знаку) зарядом по отноше­
нию к решетке, что должно приводить к их преимущественному 
(по отношению к статистическому) распределению на небольших 
расстояниях. Следовательно можно ожидать, что в системе 
МдО ( и , Г), близкой к равновесию, будет определенное превы­
шающее среднестатистическое количество пар ионов и и Г, в 
которых партнеры расположены в ближайших координационных 
сферах. 

Такой парный центр должен иметь значительно меньшую 
глубину дырсчнсг.о уровня захвата, чем изолированный ион ли­
тия, и следовательно рекембинадионнсе излучение электрона 
с локализованной дыркой возможно при больших энергиях, 
апектренный уровень захвата, обусловленный ионом фтсра,при 
воздействии иена лития может быть вытеснен в зону прово­
димости, и пара в таком случае не может захватывать сперва 
электрон, а петом дырку. 

В спектрах поглощения активированных кристаллов А1 г0 3 

в ЪУФ-области наблюдаются полосы поглощения, связанные о 
переносом заряда от ионов кислорода к трехвалентным примес­
ным ионам переходных металлов, например, Т( 5*[14]. Обратный 
переход электрона может сопровождаться испусканием кванта 
излучения. Такое излучение изучено в ряде органических сое­
динений [к], но до настоящего времени, насколько нам из­
вестно, не зафиксировано в неорганических материалах. 

Кроме рассмотренных переходов, так или иначе включаю­
щих собственные энергетические состояния основания, возмож­
ны также внутрицентровые излучат ельные переходы в примес­
ных ионах в* БУФ-области спектра, как это отмечается в не-

• давней работе [16], посвященной исследованию спектров до-" 
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глсщения трехвалентных редкоземельных ионов в 1а Р 3 . В при­
месных центрах наблюдается уменьшение энергии переходов на 
*-20% по сравнению с энергией переходов в свободных ионах, 
что необходимо учитывать при подборе ионов для люминофоров 
с определенной энергией квантов излучения. 

Краткое рассмотрение возможных механизмов и немного­
численных экспериментальных данных по ВУФ-люминесценции 
широксзонных твердых тел показывает перспективность даль­
нейших исследований в этой области. 
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УДК 353.373;536,33 
В.Е.Гравер, В.Э.Зирап, И.Я.Круминьш 

ШШОПЛЕНИБ И ТЕЙШЕСКЙЙ РАСПАД РАДИАЦИ01ЦШХ 
'ДЕФЕКТОВ В ИТТШ-АЛШПШЕБЫХ ГРАНАТАХ 

Методом синхронного измерения териостикулированного то­
ка и теркостимулированной люминесценции исследованы накопле­
ние радиационных дефектов и процессы переноса в преднамерен­
но не активированных иттрий-алюминиевих гренатах, подвергну­
тых рентгеновскому облучению разной длительности при 290 К. 
6 низкотемпературной области термостимулированной люминес­
ценции и термостимулированного тока по методу Гврлика-Гиб-
сона с применением фракционного нагрева определены энергии 
активации. 

Иттрий-алюминиевые гранаты У8А150в(ИАГ) широко применяют­
ся в твердотельных лазерах [Ц'Сднако под воздействием света 
накачки, а такие ионизирующего излучения параметры лазера 
изменяются [2,3] , в связи с чек актуальным стал вопрос о 
подробном изучении процессов перелокализации носителей заря­
да. С .целью устранения этих недостатков необходимо провести 
углубленные исследования накопления радиационных дефектов 
и процессов переноса энергии и заряда в ИАГ, но в настоящее 
время еще мало данных с структуре радиационных и собствен­
ных дефектов и ИАГ. Предполагается [4 ] , что в окисных мате­
риалах данного класса под воздействием рентгеновского излу­
чения новые собственные дефекты кристаллической решетки не 
образуются, а созданные излучением центры рекомбинации и за­
хвата обусловлены перелскализацией носителей заряда на уже 
существующих структурных и примесных дефектах. Разделение 
структурных и примесных дефектов в НАГ затруднено вследствие 
относительно высоких концентраций неконтролируемых примесей 
(присутствие этих примесей в первую гчередь проявляется 
при измерениях оптических параметров),от которых в связи со 
сложностью синтеза кристаллов ИАГ пока трудно освободиться. 



Методом синхронного измерения термоотимулированного 
тока (ТСТ) и термостимулированной люминесценции (ТСЛ) ис­
следованы процессы переноса анергии и заряда в кристалле 
ИАГ. По зависимости роста амплитуды пиков ТСЛ и ТСТ от про­
должительности облучения проанализировано накопление ра­
диационных дефектов. Методом начального подъема с примене­
нием многократной термоочистки определены энергии актива­
ции ТСТ и ТСЛ в некоторых пиках. 

Для измерений были выбраны преднамеренно не ак­
тивированные кристаллы ИАГ в виде пластин толщиной I мм 
и площадью I см^, на которые серебряной пастой были 
нанесены контакты площадью 0,5 с»г я охранное кольцо. 
Криоталлы возбуждались рентгеновским излучением разной 
продолжительности от трубки 0,8 БСВ2-М в режиме 50 кВ, 
10 мА при температуре 290 К. После возбуждения, нагревая об-

• 

Г И с. I . ТСЛ (а) я ТСТ (б) неактиЕированного ИАГ 
после рентгеновского облучения при 290 К продолжительностью: 

2,5 ( I ) , 5 (2) и 10 мин ( 3 ) . 



разец со скоростью 0,1 град/с, измеряли ТСТ и интегральную 
ТСЛ (с применением ФЭУ-39). И8нерительная установка подроб­
нее описана в [5 ,6 ] . 

Кривые.ТСЛ (рис.1,а), полученные после рентгенизации 
разной продолжительности, содержат серию пиков (с температу­
рами максимумаТадц.л»305,365,420и 490-610 К), интенсивность 
которых одинаково возрастает сс временем облучения. Пики с 
Т»акс *365, 420 и 490-510 К наблюдались ранее также в ИАГ о 
примесью редкоземельных элементов ТЬ ,Еи,Рг [7] и в ИАГ о 
примесью 6с1,1)у, N(1 [5,б] независимо от типа примеси. Отсюда 
предполагается, что локальные электронные уровни, связанные 
о етики пиками ТСЛ, обусловлены либо структурными дефектами, 
либо неконтролируемыми приыесякв других элементов, например, 
элементов переходной группы железа. По данным работы [8] по­
следние присутствуют в "чистых" ИАГ в количестве, достаточ­
ном для определения спектра люминесценции, которую автор 
связывает с донсрно-акцепторныю! парата \Ие *-Мв**} металлов 
переходной группы. 

Всем пикам ТСЛ, за исключением пика с 1пж'л- 490-510 К, 
соответствует пик или ступенька на кривых ТСТ (ск.рис.1,а,б). 

Не исключено, что пик ТСТ, коррелирующий с пиком ТСЛ при тем­
пературе 490-510 К, замаскирован низкотемпературной частью 
самых интенсивных пиков ТСТ, температура максимума которых 
Тнаиг» 560 в 600 К. Корреляция пиков кривых ТСЛ и ТСТ указыва­
ет на то, что рекомбинация идет через зону проводимости или 
валентную зону. Наиболее интенсивным пикам ТСТ (с Тмов^ббО К 
и 600 К) не соответствуют четко выраженные пик» ТСЛ, вероят­
но, из-за термического тушения люминесценции. Однако следует 
учесть, что при этих температурах в измерительной установке 
сильно возрастает термическое излучение самого нагревателя 
образца, поэтому измерение ТСЛ при температуре выше 550 К 
затруднено. Тем не менее слабая ТСЛ некоторых сильно возбуж­
денных образцов наблюдалась даже при температуре выше 600 К, 
так что и при этих температурах не происходит полного терми­
ческого тушения. 



Числе электронов, высвобожденных в обоих высокотемпе­
ратурных пиках ТСТ, весьма велико. После 10-минутиого облу­
чения заряд, проиедший через образец вс время терковисвечи-
вания этих пиков, равен 5,6-Ю" 6 Кулона, что соответствует 
Э,5-10 1 3 электронов,если предположить, что все носители за­
ряда прошли полностью, расстояние от одного электрода к дру­
гому. В действительности &е числе термически высвобожден­
ных носителей заряда, учитывая рекомбинацию и повторный за­
хват, может быть на несколько порядков больше. При облуче­
нии продолжительностью в I чао величина аккумулированного 
заряда возрастает еще на два порядка. 

Накопление радиационных дефектов в зависимости от дозы 
(здесь продолжительности) облучения прослеживалось по рос­
ту интенсивности максимумов ТСЛ в трех пиках о Тмоке'365, 
420 и 500 К (рис.2). Последний пик ТСЛ явно неэлекентарныя 
и соответствует термическому опустошению нескольких близко 
расположенных уровней захвата. На ето указывает его выра­
жены о асимметричная форма и сдвиг значения Т п а ) С С при раз­
ных дозах облучения (см.рис.1). Более детальному изучению 
характера высокотемпературного спада последнего пика ТС! 
мешает фон теплового излучения нагревателя. 

1 . 

О 20 40 60 г, иин 
Р и с . 2 . Р.ют амплитуды пика ТСЛ неактивирезанчого ИАГ 

Зависимости с* Времени облучения: I - Тмас= 500 К, 2 -
Т -кс - 365 К, 3 - Тиокс* 420 К. 
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ренйуса в соответствующие энергии активации. 

Бее три кривые накопления дефектов (см.рис.2) стремят­
ся к насыщению, которое, очевидно, обусловлено ограниченным 
числом существующих в кристалле центров захвата и излуча­
тельной рекомбинации нооителеВ заряда. Создание рентгеновс­
ким излучением новых центров излучательной рекоубинацни в 
регулярных узлах ИАГ, по-видимому, маловероятно. Дсрадиаци-
окныкн дефектами, способными стать центрами излучательной 
рекомбинации, могут быть как собственные дефекты решетки, 
наприNер, вакансии, так и примесные ионы. 

Построение кривых накопления радиационных дефектов по 
данный ТСТ затруднено из-за сильного перекрывания пиков.Из 
рис.1,6 видно, что с увеличением дозы облучения начальная 
часть ьысокотемпературных пиков ТСТ закрывает ниакотемпе-



ратурние пики. Этот факт объясняется тем, что при увеличе­
нии дозы облучения скорость роста интенсивности высокотем­
пературных никои намного больше, чем низкотемпературных. 
Если интенсивность пиков ТСЛ в зависимости от дозы облуче­
ния растет сублинейно (см.рис.2), то интенсивность высоко­
температурных пиков ТСТ раотет даже оверхлинейно. Возмож­
но, что причиной такого неодинакового роста интенсивности 
нивко- и высокотемпературных пиков является конкуренция 
между процессами заселения соответствующих уровней захва­
та. Благодаря большей вероятности захвата при малых доаах 
преимущественно заселяются уровни захвата, соответствующие 
низкотемпературным пикам. ТСТ, и лишь после насыщения это­
го процесса при больших дозах начинается заселение уров- . • 
ней захвата, соответствующих высокотемпературным пикам.Кро­
ме того, во время нагрева в результате повторных захватов 
подавляется перенос заряда в низкотемпературной области 
кривой ТСТ и дополнительно заселяются уровни захвата,опус­
тошаемые при высоких температурах. С роотсм температуры 
вероятность такой перелокализации падает и, следовательно, 
растет время жизни носителей заряда в свободном состоянии. 

Е нлзкстемпературной области методом Гарлика-Гибсона, 
с применением фракционного нагрева, была определена энер­
гия активации ТСЛ и ТСТ. Наблюдается довольно большой раз­
брос энергий активации ТСЛ (рис.3), вероятно, вызванный 
неэлекентарнсстыо пика с Т и с щ с = 365 К. Для ТСТ етот раз­
брос еще больше. Возможно, что в явлении ТСТ "работает" 
набор локальных уровней и только высвобождение носителей 
|аряда из некоторых уровней дает излучательную рекомбина­
цию в генетически связанной паре, а носители, высвобожден­
ные из остальных уровней, рекскбпнируют преимущественно 
оезызлучательно или перезахватываются на более глубокие 
уровни захвата. Непонятным остается уменьшение энергии ак­
тивации ТСТ по мере возрастания средней температуры фрак­
ции (см.рис.3,6). Анализ затрудняется тем, что явление ТСТ 
определяется процессами термичеокого высвобождения носи­
телей заряда с уровня захвата, процессами их миграции и 
локализации, а также условиями и явлениями, происходящими 



в прикснтактной области образца, которые также могут менять­
ся в зависимости' от температуры и ст степени опустошения 
уровней эахвата. 

В ы в о д ы 

1. ТСЛ кристаллов ИАГ связана с рекомбинацией носите­
лей заряда через зону проводимости или валентную зсну, что 
подтверждается корреляцией ТСЛ и ТСТ. 

2. Стремление зависимости амплитуд пиков ТСЛ от дозы 
облучения к насыщению показывает, что рентгеновским излу­
чением не создаются новые структурные дефекты - потенци­
альные центры излучательной рекомбинации. Предполагается, 
что пики ТСЛ вызваны локализацией зарядов и излучательной 
рекомбинацией на дорадиационных дефектах кристалла ИАГ. 

3. Конкуренция при заполнении мелких и глубоких уров­
ней захвата носителей заряда в случав малых доз приводит 
к росту низкотемпературных пиков с Т ^ с < 450 К, а в слу­
чае больших д о з : - к быстрому росту высокотемпературных пи­
ков о Тмакс >450 К. 

4. Уменьшению энергии активации ТСТ по мере опустоше­
ния низкотемпературных ловушек пока трудно найти объясне­
ние. ' 
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