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Обобщены основные результаты оптических и ЭПРиесле
дований точечных радиационных дефектов в кристаллах лейко
сапф:*ра. Проведена систематизация точечных дефектов по их 
моделям и показано, что наиболее слабо изучены центры меж
доузельных ионов и ионов в чужих узлах. Определены наибо
лее актуальные направления дальнейших исследований. 

В в е д е н и е 

Ввиду очень высокой твердости, термической, химичес

кой и радиационной стойкости, отработанной технологии по

лучения крупных монокристаллов и изделий а  А 1 г 0 3 (корунд 
или лейкосапфир) является уникальным оптическим и изоля

ционным материалом. Особую ценность имеет его высокая ра

диационная стойкость: при комнатной температуре он окраши

вается практически только тяжелыми частицами (протонами, 
нейтронами, ионами) и то значительно в меньшей степени по 
сравнению с другими материалами. Поэтому ОСА1 г0 3 рассмат

ривается как один из наиболее перспективных изоляторов для 
термоядерных реакторов, и выяснение механизма радиационно

го дефектообраэования в этом материале представляется 
весьма .важной проблемой. Другой причиной повышенного инте

реса к центрам окраски в этом материале является принци

пиальная возможность использования их для создания пере

страиваемых лазеров. 
Высокая радиационная стойкость, повидимому, являет

I • "ирной причиной того, что ТОЛЬКО в самое последнее 



время надежно установлена связь основных полос поглощения 
облученных нейтронами кристаллов с моделями центров. Од

нако идентифицированы только простейшие центры; значитель

ное количество центров, выявленных чувствительным методом 
ЭПР, не исследовано оптическими методами. В ряде случаев 
•предельные концентрации центров, создаваемых радиацией, 
меньше концентрации остаточных примесей и дорадиационных 
собственных дефектов в кристаллах, что затрудняет опреде

ление характера центров. По той не причине затрудняется 
выяснение механизма радиационного дефектообразования. 

В нестоящей работе обобщены основные результаты ис

следований радиационных дефектов в а  А 1 г 0 3 и определены 
наиболее актуальные направления дальнейшей работы. 

Модели простейших радиационных дефектов 
и экспериментальные доказательства их достоверности 

Для анализа моделей дефектов и механизма их образо

вания и отжига необходимо знание кристаллической структуры 
<хА1 г 0 3 . В первом приближении ее можно рассматривать как 
плотнейшую гексагональную упаковку ионов кислорода, в ко

торой две трети октаэдркческих пустот заняты ионамияалюми

ния. Важной особенностью структуры является наличие одной 
трети незанятых узлов в. катионной подрешетке, а также 
большое различие ионных радиусов А 1 3 * и 0*" (0,57 и 1,40 А 

, соответственно). . • 

\

Рассмотрение экспериментально установленных и гипс— 
етических центров будеи вести по следующей схеме г 
\ I ) одиночные анионные и катионкле вакансии в различ

ных зарядовых состояниях (Р и Vцентры); 
\ 2) междоуг> льные анионы и катионы; 

у 3) ионы Р чужих узлах (атомы или ионы в несвойствен

ных ад катионных и анионных у з лах ) ; 

4) пары и агрегаты вакансий и междоузлий. 



Анионные и катионные вакансии. Благодаря работам 
Кроуфорда и Эванса с сотрудниками [13]можно считать уста

новленным, что ? центры (один электрон в поле анионной 
.вакансии)имеют основные полосы поглощения при 4,8 и 5,4 эВ, 
соответствующие переходам 1А*1В и 1А*2А,соответственно 
(эти состояния образуются из 5  и рсостояний в кристал

лическом поле с симметрией С г [ 3 ] . Менее убедительно дока

зано существование перехода на высшее состояние 2В в об

ласти 6,3 эВ. Обратный переход 1В«1А соответствует полосе 
излучения при 3,8 эВ со временем затухания 14 7'10"^ с 
(теоретическая оценка 3,76.10"^ с ) и квантовым выходом 
0,12 (по отношению к салицилату натрия) [ 3 ] . ЗПРсигнал 
Р*цептра вероятнее всего представляет собой одну из ком

понент центральной линии [ 2 ] , а сигнал из 13 линий, наблю

давшийся в кристаллах, облученных большой дозой нейтронов 
( > 1 0 ^ нвйтрон«см^), и приписанный Р*центру [ 4 ] , соответ

ствует какомуто другому центру. 

Самая сильная полоса поглощения при 6,1 эВ в облу

ченных нейтронами кристаллах связывается с Рцентрами (два 
электрона в поле анионной вакансии) [ 2 , 3 ] . В пользу такой 
свдэи говорит то, что в аддитивноокрашенных кристаллах 
эта полоса также является основной [ 5 ,6 ] и при облучении 
светом с энергией квантов 6,1 эВ образуются Р*центры, что 
объясняется фотоионизацией Р центров при возбуждении. Фо

тоионизация, повидимому, обусловливает фотостимулирован

ную люминесценцию ряда других центров | б ] . 
Изза большого сечения захвата электронов анионными 

вакансиями Р г*цёнтры (анионные вакансии) в облученных V. \ 

аддитивноокрашенных кристаллах не обнаружены, тем не ме

нее поиск соответствующей Чхполосы" поглощения после оп

тического разрушения Р +центров является интересной зада

чей. В принципе нельзя исключить существования при нйзких_ 
температурах Р "центров (три"электрона в поле анионной ва

кансии), однако пока никаких доказательств этого восА1 г0 3 

нет. 



\ 

В кристаллах, отожженных в окислительной атмосфере 
и облученныхЗГквантами, методом ЭПР обнаружены V 1" и V 

центры (одна или две дырки соответственно, локализованные 
на ионах 0*~ рядом с катионной вакансией) [ 7 , 9 ] . Оптичес

кое поглощение этих центров в области 3,0 эВ соответству

ет переходу между расщепленными полем соседней вакансии 
компонентами рсостояния иона 0" [ 8 , 9 ] . Возможность созда

ния V 1  и Уцентров низкоэнергетическим ионизирующим из

лучением свидетельствует о том, что. в необлученных крис

таллах существуют одиночные катионные вакансии, которые не 
имеют полос оптического поглощения и не парамагнитны.' , 

В реальных кристаллах, особенно в кристаллах, выра

щенных методом Вернейля, присутствует определенное коли

чество гидроксильных групп, часто располагающихся рядом с 
катионтми вакансиями. При захвате дырок такими вакансиями 
образуются Уди центры, не отличающиеся по оптическим 
свойствам от вышеуказанных V 1   и У~центров, но разруша

ющиеся ( с освобождением дырки) при температурах ниже, чем 
температура разрушения V ' " центров £ в , 9 ] . Дырки локализу

ются на ионах О 1 " также рядом с примесными ионами, заряд 
которых меньше заряда замещенного ими регулярного иона 
А1^*. Оптическое поглощение таких центров наблюдается в 
области 2,5 эВ • 

(
 1 Основные характеристики дефектов, содержащих вакан ; 
>сии, обобщены в табл .1 . 

Междоузельные ионы. Наличие незанятых октаэдрических 
пустот создает благоприятные условия для образования меж

доузельных центров. В кристаллах, облученных нейтронами, 
(Дополнительным | облучением при 77 К можно создать центры 
со\ спином 3/2, которые обладают аксиальной симметрией 
третьего порядка по осиС 3 . Эти центры были вдентифициро

ваныу как ионы' 0^ в октаэдрических междоузлиях [10,11] . 
Нагревание (при ~180 К) вызывает переход центра в другое 
зарядовое состояние, предположительно 0^• Первые возбужден

ные состояния свободных ионов 0* и 0* находятся при энер



гиях свыше 10 эВ, следовательно, в видимой области могут 
наблюдаться только переходы между компонентами основного 
состояния, расщепленного кристаллическим полем. Надежная 
идентификация этих переходов еще не проведена, однако по

лосы в области 24 эВ могут быть связаны с центрами такого 
типа. 

Катионные междоузельные центры в кристаллах, облу

ченных нейтронами, наблюдались е виде квазимолекул A l f
S f , 

образованных междоузельным ионом Al(* с одним соседним по 
оси С э регулярным ионом A I 3 * [4,12] По деталям спектров 
УГ1Р и по термической стабильности были выделены три типа 
таких центров: один аксиальный (по оси С^) со временем 
жизни при 300 К несколько секунд, второй аксиальный со 
временем жизни при 300 К несколько дней и наклоненный к оси 
Сз на 9° , стабильный при 300 К. На основании того,что кон

центрация этих центров насыщается при дозах ' порядка 
1Гг ' нейтрон/см^ и обычно не превышает Ю * 7 см~^, автор., 
[12 ] делает вывод, что наблюдаемые центры связаны с некото

рыми примесями. Вопрос о природе примесей,стабилизирующих 
центр, а также о существовании "собственных" мегздоузельных 
катионов, не стабилизированных другими дефектами,остается 
открытым. Основные характеристики междоузельных ионов об

общены в табл .2 . 

Ионы в чужих узлах. На основании спектральных данных 
ЭПР было доказано существование квазимолекул [ АЮ] " , рас

положенных в двух соседних узлах анионов в плоскости 
(1000) Ею]. Теоретический анализ показал, что такие моле

кулы имеют основноз состояние 3 £ ~ н, следовательно, элек

тронный спин I . Оптическое поглощение таких центров ожида

ется в. области 2,2 эВ [ 13 ] . С атомарной точки зрения этот 
центр представляет собой катион A I 3 * , стабилизированный в 
анионном узле захватом четырех дополнительных электронов. 
Аналогичные центры примесной природы в последнее время ши

роко исследуются в щелочногалоидних кристаллах (напр., 
Sn" в KCl [14]) .• 



Следует отметить, что центры [ М О ] 3 можно рассмат

ривать как р^ультат взаимодействия двух дефектов донорно

го типа  анионной вакансии и междоузельного алюминия и, 
следовательно, можно ожидать их образования в процессе ад

дитивного окрашивания.кристаллов наряду с F центрами. 
Недавно методом ЭПР были обнаружены аналогичные цен

тры вМдО [ 16 ] . Правда, в этом случае ковалектная связь 
образуется между межлоузельным ионом 0 i + и одним регуляр

ным ионом О 1 " , создавая молекулярный ион 0{ , стабилизи

рованный катионной вакансией. 
В A l t 0 3 катионные вакансии (в первом приближении) 

имеют такое же ближайшее окружение, как октаэдрические 
междоузлия (6 ионов 0 ' " ) и отличаются только тем, что не 
имеют центра инверсии. Поэтому можно ожидать, что свойства 
ионов 0 * , расположенных в катионных вакансиях (симметрия 
С 3 ) , будут близки к свойствам ионов 0* в октаэдрических 
междоузлиях (симметрия C 3i = S|) (см.подраздел "Междоуэель

ные ионы"). Данные об исследованиях таких центров пока от

сутствуют. 

Пары и агрегаты вакансий и междоузлий. Образование 
пар одноименных и разноименных вакансий (в условиях их не

подвижности) должно следовать квадратичной зависимости от 
дозы облучения и наблюдаться ' при высоких дозах. Второй 
путь получения пар и агрегатов вакансий (разноименных,при

тягивающихся)  это нагревание кристаллов с вакансиями вы

ше температур, при. которых один тип вакансий становится 
.подвижным. Центры такого типа изучены в MgO [ 16 ] , однако 
относительно а-AljO ļ имеются лишь косвенные указания на 
существование этих центров после отжига кристаллов при 
температурах выше 1300 К [ 1 7 ] . 

\ На основе анв1» ' ,ч состояния по исследованиям точеч

• ныхшефектов в А 1 г 0 3 можно сделать следующие заключения. 
\ I..Имеются достаточно полные оптические и ЭПРхарак

теристИки основных центров, содержащих"вакансии lFцентров 
H V  I 1 ' еров). 



2. Нет доказательств существования катионов в меж

доузельных позициях регулярной решетки. ( 
3. Методом ЭПР показано существование стабилизиро

ванных анионной вакансией междоузельных катионов; нет не

посредственных доказательств существования междоузельных 
ионов кислорода, стабилизированных катионными вакансиями. 

4. Практически ничего не известно о более сложных 
(парных, тройных) центрах вакансий и междоузельных ионов. 

., 

1 
О механизме накопления и отжига 
радиационных дефектов в (Х А^Од % 

Исследования зависимости количества накопленных де

фектов от энергии электронов'при облучении быстрыми элек

тронами показали,что стабильные дефекты не создаются элек

тронами с энергией меньше 0,43 МэЬ [ 18 ] . Было также уста, 
новлено, что при температуре жидкого азота "выживают" при

мерно на порядок больше дефектов, чем при комнатной темпе

ратуре. Измерения поглощения при импульсном облучении 
электронами подпороговых энергий в свою очередь указывают 
на образование нестабильных дефектов с временем жизни по

рядка в несколько десятков наносекунд [ 19 ] . Все эти дан

ные указывают иа значительную долю нестабильных близких 
пар в общем балансе первичных дефектов, что приводит к бо

лее слабому накоплению, чем в других материалах. К сожале

нию, никаких более конкретных данных о времени жизни опре

деленных пар в зависимости от расстояния между партнерами 
пока нет. 

Важнейшим "вопросом радиационного дефектообразования 
является вопрос о температурных областях подвижности или 
неподвижности тех или иных элементарных дефектов. Наиболее 
подвижными дефектами, как правило, являются междоуэельные 
ионы. Невозможность создания облучением при комнатной тем

пературе так называемых аксиальных пар I типа, включающих 
АЦ , [12] свидетельствует о подвижности междоузельных ка

тионов в А 1 г 0 3 при комнатной температуре. Если верна ин



терпретация ЭПРсигнала со спином 3/2 как обусловленного 
собственным ь:эждоузельным 0 / , то междоузельные 0 / непо

движны по крайней мере до 340 К. 
Из опытов по окислительновосстановительным реакциям 

в A I , Од определена энергия активации миграции катионных 
вакансий 60 ккал/мол [ 2 0 ] , а результаты опытов по отжигу 
радиационных дефектов [ I ] показывают, что катионные вакан

сии не участвуют в процессах отжига до 900 К. В свою оче

редь стабильность F центров в аддитивноокрашенных крис

таллах до температур 1600 К показывает, что нейтральные 
анионные вакансии являются неподвижными до весьма высоких 
температур [ 6 ] . 

С учетом вышеизложенной информации рассмотрим ре

зультаты по термическому отжигу наведенных нейтронами де 

фектов. Ряд авторов измеряли релаксацию основных полос 
поглощения и получили постепенное спадание интенсивности 
полос при 6,1 и 4,8 эВ, начиная от комнатной температуры и 
кончая I000I I00 К. Леви выделил 3 области, которые не

сколько отличаются для этих полос,но в основном могут быть 
объединены: I ) 300650 К, I I ) 650800 К, I I I ) 8001050 КЩ. 

Приблизительно такие же области могут быть выделены 
в кривых релаксации интенсивности люминесценции [ 2 2 ] , од

нако здесь наблюдается практически для всех полос опреде

ленный подъем перед спадом.Начиная с комнатной температуры, 
в полосах при 2 ,2 , и 3,2 эВ интенсивность возрастает, 
что можетбыть обусловлено перелокализацией междоузель

ных ионов с мелких, центров захвата на более глубокие 
иентры двух типов. При температуре •*«600 К Начинается рез

кий спад интенсивности в полосе при 2,2 эВ с одновременным 
ее, ростом в полосе при 3,2 эВ, что уазывает на возможный 
переход междоузельных ионов с центров 2,2 эВ, становящихся 
нестабильными, на центры 3,2 эВ. Область температур 
650800 К характеризуется очень большой интенсивностью по

лосы при 3,2 эВ и сильной полосой при 2,4 эВ. Б райо

не 800.К интенсивность этих полос падает и одновременно 
растет интенсивность полосы при 3,8 эВ, соответствующая 
иэлучению\ F ̂ центров. 



ii настоящее время модели центров, ответственных за 
излучениб при 2 ,2 ; 2,4 и 3,2 эВ, не определены. Однако вы

шеизложенные результаты указывают на то, что в состав этих 
центров,вероятно,входят междоузельные ионы, сто согласует

ся с мнением авторов работы [ б ] , считающих, что процесс 
отжига радиационных дефектов в а  А ^ О д включает стадии пе

релокализации междоузельных ионов перед их возвратом на 
"свои" вакансии. 

Подводя итог, сформулируем наиболее важные, . на наш 
взгяд, области дальнейшего исследования. 

Ī . Определение температурной области стабильности 
(неподвижности) изолированных" А1^ в регулярной решетке. 
Определение, температурной стабильности пар v c - A l ļ . в зави

симости от расстояния между партнерами. 
2. Исследование оптических свойств кваэимолекулAI**; 

определение природы дефектов, стабилизирующих эти квазимо

лекулы. , 
3. Определение температурной стабильности кислорода 

в междоуэельном положении., кислорода в катионной вакансии. 
Исследование их оптических свойств. 

4. Исследование оптических свойств и термической 
стабильности ионов алюминия, стабилизированных анионной 
вакансией (квазимолекул [A lū ] ) ; исследование свойств 
этого центра в других зарядовых состояниях и участия его в 
рекомбинационном процессе. 

5. Поиск парных вакансионных центров путем ступенча

того отжига кристаллов, облученных нейтронами. 
6. Исследование центров, возмущенных примесями, имею

щимися даже в неактивированных реальных кристаллаха А1 г 0 3 . 
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О НЕКОТОРЫХ ФИЗИЧЕСКИХ ПРОБЛЕМАХ СОЗДАНИЯ ПЕРЕСТРАИВАЕМЫХ 
ТВЕРДОТЕЛЬНЫХ ЛАЗЕРОВ С ИЗЛУЧЕНИЕМ В УЛЬТРАФИОЛЕТОВОЙ 

ОБЛАСТИ СПЕКТРА 

Я.А.Валбис, М.Е.Спрингис 
НИИ физики твердого тела ЛГУ иы.Петра Стучки 

Анализируется перспективность различных классов мо
нокристаллических лшинофоров для создания перестраиваемых 
лазеров с излучением в ультрафиолетовой и видимой областях 
спектра и оптимальные способы накачки таких лазеров. Рас
смотрены механизмы нерезонансного поглощения и вероятности 
их осуществления в зависимости от вида материала и способа 
накачки. Обоснована перспективность систем с изоэлектрон
ными примесями в качестве материалов для перестраиваемых 
лазеров с излучением в ультрафиолетовой области спектра. 

В в е д е н и е 

Разработку лазеров с перестраиваемой длиной волны 
излучения можно оценить как ' один из значительных шагов 
вперед после создания самих лазеров. Открылись новые воз

можности применения лазеров в науке и технике, стимулирув

аще дальнейшее развитие лазерной техники. 
1 Исторически первыми были разработаны 

лазеры (ПЛ) на молекулах красителей в жидких растворителях 
(см.,напр., [ I ] ) , которые сейчас выпускаются серийно во 
многих странах. Значительно позднее была показана возмож

ность получения перестраиваемого излучения на возбужденных 
молекулах  влснмврах благородных газов [ 2 ] и на центрах 
окраски кристаллов галогенндов щелочных и щелочноземельных 
металлов (см.,напр., [ 3  5 ] ) . Генерация излучения с различ

ной длиной волны была получена на полупроводниквых крис

перестранваеиые 



таллах переменного состава при накачке узким пучком элек

тронов (см.,напр., [ б ] ) . 
Твердотельные ПЛ обладают рядом преимуществ по срав

нению с жидкостными, последние вообще не могут работать в 
коротковолновой УФобласти спектра [ 7 ] . На основе широко

щелевых материалов могут быть созданы твердотельные ПЛ с 
излучением в УФобласти, вклочвя вакуумную ультрафиолето

вую область спектра. 
Некоторые физические проблемы, актуальные при созда

нии таких твердотельных ПЛ с коротковолновый излучением, 
рассматриваются внастоящей работе. Одной из основных за 

дач является выбор или разработка новых высокоэффективных 
люминесцируьщих материалов с широкими полосами излучения в 
желаемой области спектра. Так мак требования и активным 
материалам в значительной степени определяются способом 
накачки, рассмотрим сначала вопрос о наиболее перспектив

ных способах накачки твердотельных ПЛ, в частности Ш! с . 
ультрафиолетовым излучением. 

. . - | лл •• •• -

Сравнение различных способов накачки 
твердотельных ПЛ 

В отличие от жидкостных ПЛ, накачка которых осущест

вляется когерентным или некогерентным оптическим излуче

нием, для накачки твердотельных ПЛ в принципе могут быть 
использованы также различные другие виды излучения (рент

геновское и гаммаизлучение, поток электронов И др.) [ 6 ] . 
Ввиду низкого к.п.д. превращения электрической энергии В 

рентгеновское излучение [ 8 ] и неудобства работы с источни

ками ядерных излучений электронное облучение следует рас

сматривать как наиболее перспективный способ неоптичвскоР 
накачки. 

Накачка твердотельных ПЛ оптическим излучением Долж

на подчиняться ряду жестких требований. Вопервых, спектр 
излучения источника накачка должен содержать основиув долю 
излучения • «живее т* спектра поглощения активного элемента 
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лазера, т . е . в области спектра более коротковолновой, чв;

ооласть излуэник лазера. Это требование существенно сужа

ет возможный выбор источников накачки, особенно для лазе

ров с ВУФизлучением. С другой стороны, коротковолновое 
излучение накачки, соответствующее области собственного 
поглощения активного материале» будет использоваться весь

ма слабо изза значительного отражения и малой глубин* 
проникновения в активный элемент. Следовательно, эффектив

но использоваться будет только излучение накачки,поглощае

мое непосредственно центрами излучения. 

Известные лампы накачки с коротковолновым излучением 
имеют широкий спектр, близкий к спектру излучении абсолют

но черного тела ( см. ,напр. , [ 9 , 1 0 ] ) . Такие лампы хороши 
для накачки материалов с центрами, имеющими ряд полос по

глощения и одну полосу излучения, Если же спектр поглоще

ния содержит только одну сравнительно узкую полосу, то 
ламповая накачка будет малоэффективной. В таких случаях 
может оказаться целесообразным осуществлять накачку Ж из

лучением другого лазера, хотя это также заранее определяет 
низкий общий к.п.д. системы. В зависимости от величины ко

эффициента поглощения активного элемента на длине волна 
излучения лазера накачки следует выбрать продольную или 
поперечную конфигурацию накачки. 

3 последнее время разработан ряд газообразных лазе

ров с излучением в УФ и. ВУФобластях спектра, имеющих 
к.п.д. порядка нескольких процентов [ I I ] . Такие лазеры с 
успехом прнмвлкхжсь . для исследования широкополосной люми

несценции различных материалов [12 ,13 ] , однако пока нет 
йооощеняй о получении генерации. 

Ори накачке электронами в оптимальных условиях около 
30$ энергии электронов может превращаться в световое излу

чения [ 6 ] . Современные генераторы импульсов высокого на

пряжения позволяют при высоком к.п.д . создавать короткие 
(порядка 10~® с ) мощные (10®Ю® Вт) импульсы электронов 
для накачки Ш. Основным достоинством'накачки электронами 
следует считать ее универсальность и неселективность, т . е . 



Л лгается одинаково эффективное возбуждение различных 
ш г риалов, независимо от ширины запрещенной зоны и от на

л я небольших концентраций примесей. Недостатками следу

е. чтметить сравнительно небольшую глубину проникновения 
э. тронов (десятые доли миллиметра) даже при анергиях 
а тронов порядна несколько сотен киловлвктроивольт, что 
г гавляет считаться с дифракционными потерями, а также 
Г южные побочные явления (см.ниже). 

Накачка потоком электронов может обеспечить наиболее 
т жие объемные плотности возбуждения ( — 10 Втсм и 
б| эе) в достаточно больших объемах активных элементов,что 
о оенно важно для накачки ВЯ с излучением в УФобласти 
с ктра [14 ' Перспективность этого способа накачки широ

к злевых материалов с узкими линиями излучения экспери

м тально доказана авторами работы [15]1 ими при электрон

н накачке кристалла граната, активированного неодимом, 
учена генерация на линиях неодима с к .п .д .~ 4%. По, 
чке авторов этой работы, к.п.д. в кристаллах граната 

' ругими активаторами может быть значительно выше. Следует 
( «тить однако, что побочные явления, наблвдаемые при на

т е электронами, в материалах с широкими полосами излу

|ия могут значительно сильнее влиять на процесс генера

л, чем в материалах с узкими линиями излучения. 

Люминесцентные материалы для перестраиваемых лазеров 
с коротковолновым! оптическим излучением 

В принципе ПЛ могут быть созданы на любом гомогенном 
олрачном материале с широкими полосами излучения, обус

вленныии электронноколебательными переходами. Рассмот

,м несколько подробнее вопрос о возможных центрах люми

зсценции и матрицах, предсталляжедих интерес для создания 
. • .V  _ 

Электронные центры окраски, ло~яияимому, будут еще 
долгое время интересовать исследователей, особенно с уче

том того, что люминесцентные свойства этих цвитгзя • о*> 



сидных материалах исследованы весьма олабо. Только в ще

лочноземельных окислах известны полосы излучения простей

ших центров окраски ( см. ,напр. , [ 1 б ] ) , а в других простых 
и сложных окислах аналогичные исследования только начинают 
проводиться. Особый интерес, на наш взгляд, представляют 
исследования таких центров в кристаллах осА1 а 0 а [17,18] и 
У 3 А 1 5 0 , г  в известных лазерных матрицах. 

Наряду с собственными дефектами решетки представляют 
весьма большой интерес различные примесные центры люминес

ценции. В ионных кристаллах наиболее подробно изучены при

месные центры с двумя э электронами во внешней оболочке, 
так называемые ртутеподобные ионы , поэтому не удивитель

но, что именно на этих центрах была показана возможность 
получения генерации [ 19 ] . 

В связи с обнаружением широких полос люминесценции в 
ВУФоблаети спектра, обусловленных 56 4^переходами в не

которых редкоземельных ионах [ 2 0 ] , усилился интерес к ним 
как к перспективным центрам генерации для ПЛ. Оценки поро

говой мощности накачки для некоторых конкретных систем да

ли значения,сравнительно легко достижимые известными мето

дами [ 2 0 ] . Тем не менее попытка получения генерации при 
комнатной температуре оказалась безуспешной изза наведен

ного накачкой поглощения в области излучения [ 1 3 ] . * 
Третьим классом активаторных центров, представляющим 

интерес для ПЛ, являются ионы переходных элементов (Си*, 
Я! и д р . ) . Люминесценция этих центров, соответствующая 
(п*1)»пЬ переходам в активаторных ионах, имеет сравни

тельно небольшую полуширину полос излучения ( " «0 ,1 эВ) , 
что может облегчить получение генерации. Естественно, диа

пазон перестройки в этом случае будет соответственно уже. 

\ Наиболее коротковолновое излучение В оксидных широ

кою* левых материалах наблюдается в виде лвминесцегнции. об

условленной излучателъной аннигиляцией свободных, автоло

кализованных или связанных экситонов [ 2 1 ] . В случае доста

* Д 0 создании лазера на 5с|4£переходах ионов церия 
сообщается в работе [ 3 5 ] . 



точно сильного взаимодействия экситонов с колебательной 
подсистемой наблюдаются широкие полосы люминесценции,сдви

нутые на один электронвольт или больше в длинноволновую 
сторону от экситонных полос поглощения Эти полосы могут 
быть использованы для создания ПЛ, так как цикл возбужде

ниеизлучение в Них осуществляется по четырехуровневой 
схеме. 

Люминесценцию релаксированных экситонов в широкоще

левых материалах можно о высоким энергетическим выходом 
возбуждать потоком электронов, при этом наиболее высокий 
выход (порядка ЗСЖ) наблюдается в случае автолокализован

кых экситонов, когда центром излучения может являться лю

бой узел решетки [ 2 2 ] . В последнее время вопрос об автоло

калиэации экситонов с последующей их излучательной анниги

ляцией обсуждается относительно рядя оксидных материалов:. 
У|0 Я Г 2 3 1 . У Э А1 ,0 , 1 [24 ] . ЭЮ, [25 ] ,МдО [26] и др. 

Недостатком систем с автолокалиэованными эксмтонамй. 
являются низкие энергии активации термического тушения, 
вследствие чего при комнатной температуре люминесценция 
обычно потушена.В этом аспекте преимущество имеют системы, 
в которых экситоны локализуются около примесных атомов или 
ионов. Теоретически и экспериментально на ряде систем по

казано, что для получения эффективной люминесценции наибо

лее подходящими центрами захвата экситонов являются мзо

электронкне примеси (см.,напр., [ 2 7 , 2 8 ] ) . Изоэяектронные 
примеси обладают одной особенностью, которая делает их 
перспективными в системах с накачкой "через зону", напри

мер, потоком электронов  иэоэлектронные примеси а режом • 
бинационном процессе обычно являются приграми захвата но

сителей одного знака и не захватываю? яоеатеяеА противопо

ложного знака. Следовательно рекомбинация яе эвтягивается 
изза захвата дырок на одной части центров и яяактронов 

на другой. 
В бинарных полупроводниках эффективными центрам» ка

мине сценции являются изоэлектронные анионные примеси, на

пример, азот в1?»аР, теллур в 1п$ и считается, .что изо



электронные катионы не создай локальных уровней [29 ] . В 
нелочногалоипных кристаллах, в которых осуществляется ав

толонализация дырок и анионных экситонов, иэоэлектронные 
катионы так же как иэоэлектронные анионы могут служить 
центрами люминесценции [30 ] , излучение которых в некоторых 
случаях не тушится даже при комнатной температуре (напр., 
в C3tNa[3l ] ) . 

Люминесценция экситонов, локализованных на изоэлек

трокных примесях, практически не изучена в оксидных крис

таллах, которые используются в качестве матриц для лазер

ных материалов. В настоящей работе на примере кристаллов 
.Al г Oj  У показано, что системы такого типа могут давать лю

минесценции, представляющую интерес для создания ПЛ. 
Кристаллы А1{0) с примесью I 0 _ 2 c í Yt 0¡ в шихте были 

выращены методом Вернейля * . Спектры люминесценции этих 
кристаллов при возбуждения рентгеновскими лучами имеют по

лосу излучения с максимумом в области 4,0 эВ (полуширина 
~0 ,4 эВ) , которая обусловлена примесью иттрия. Люминес

ценция термически тужится при температурах выше 330 К. Де

тальные исследования люммиесценцин этой системы проводятся 
и будут опубликованы отдельно. Предварительные результаты 
позволяют выдвинуть гипотезу, что наблюдаемое свечение об

условлено излучательной аннигиляцией эксИтона, связанного 
с примесью иттрия. Такое предположение основано на том,что 
ион У имеет такую ив внешнюю электронную оболочку ( р * ) , 
как ион A l 3 * , и он, повидимому, кэоморфн) замешает вжшмн

\ний в регулярных узлах решетки. Правда, ионный радиус ит

трия значительно превывает ионный радиус алюминия, поэтому 
его встраивание в решетку A l } 0 3 связано со значительной 
деформацией реветки, что, в свои очередь, может увеличить 
энергию связи элементарных возбуждений на этой примеси. 

\ Из общих соображений <см. , яшр . , [ 27 ] ) и сравнения 
энергий термов Al ' * и У 3 * вытекает, что ион У 3 * может ло 

т — " Г 
" Авторы благодарят I.А.Литвинове за предоставление 

кристаллов. 



налиэовать окояо себя дырку, рекомбинация электрона с ко

торой дает связанное экситонное состояние. Учитывая, что 
энергия экситонов в У, 0 3 составляет только б эВ, [23], а в 
А12 0 3  9,1 эВ [ 32 ] , образование локализованного экситон

ного состояния в А1.О3У вполне правдоподобно. 
Недавно было показано, что в ПЛ иогут быть использо

ваны неорганические матрицы, содержащие молекулы органи

ческих красителей ГЗЗ]. Активными центрами могут служить 
также молекулярные центры (типа 0," , 5," и д р . ) , люминес

ценция которых хорошо изучена в щелочногалоидных кристал

лах. Для оценки перспективности систем такого типа для ПЛ 
нужны дополнительные экспериментальные исследования. 

При рассмотрении механизмов люминесценции, перспек

тивных для ПЛ, в качестве примеров уже упоминались некото

рые кристаллические иатериалы,которые могут быть использо

ваны в качестве матриц для изготовления активных элементов. 
На основе анализа совокупности параметров наиболее перспек

тивными матрицами для ПЛ следует считать простые и сложные 
оксидные системы ( А ^ А з ^ А ^ О ^ , УАШ,,, У,.810 9 ) Со1л/СЦ и 
др. ) . При оптической накачке хорошими могут оказаться так

же галогениды, в частности фториды, элементов I , I I и I I 
группы Периодической системы химических элементов Д.И.Мен

делеева. Следует отметить, что широкополосная люминесцен

ция в этих материалах исследована явно недостаточно,что 
затрудняет оценку перспективности их применения в ПЛ. 

Наряду с монокристаллическими матрицами в ПЛ, пови

димому, могут быть использованы также стеклообразные мате

риалы с широкими полосами излучения, обусловленными одно

родным уширением линий. 

Механизмы пассивного поглощения 

Рассматриваемые ПЛ работают по четырехуровневой схе 

ме, поэтому получение инверсной заселенности "рабочих" 
уровней не представляется трудным. Значительно сложнее по

лучить достаточно высокие коэффициенты усиления, прельщаю



щие разного, рода потеря. Величина коэффициента усиления 
дается выражением [ 14 ] 

ВЛХ&9 

гдеф степень вырождения,А  длина волны излучения, п 

плотность инвертированных состояний, X время жизни воз

бужденного состояния, /IV  полуширина полосы излучения. 
Изза большой ширины полосы излучения коэффициенты усиле

ния получаются значительно меньшими, чем в случае узких 
линий пр.! прочих равных условиях. Коэффициент усиления 
квадратично уменьшается с уменьшением длины волны излуче

ния, что обусловливает более жесткие условия получения ге

нерации в УФобласти спектра.. 
Для получения низких порогов генерации необходимо 

свести к минимуму пассивное поглощение в спектральной об

ласти генерации. В первую очередь должна быть достигнута 
минимальная концентрация посторонних примесей и дефектов 
решетки, высокая стехиометричность материала. 

Малые значений коэффициента поглощения навозбужден

но го материала однако не являются еще гарантией низкого 
трога генерации, так как под воздействием потока энергии 
накачки могут появляться новые полосы пассивного поглоще

ния. При оптической накачке излучающих центров (если не 
имеют место эффекты ионизации центров) возможно появление 
полос поглощения, обусловленных переходами с верхнего "ра

бочего" уровня на ' более высокие возбужденные состояния. 
Именно так в работе [13] интерпретируется наведенное на

качкой поглощение в кристаллах УА'йСе. Следует отметить, 
_ЧИ _ етб {ттердретадия на. объясняет сшьнув зависимость на

вед^нного поглощения ос .температуры. Не исключено, что в 
атому случае играет роль также усиление обусловленного 
4 ̂ 5с1пер8ходами поглощения в области полосы излучения в 
результате вокального разогрева окружеюя центров после фо

топврехеда. 

Поглощение с релаксированных эксятонных состояний 
должно быть слабым в области их излучения. Это поглощение 



по природе аналогично поглощению нейтральных донорных цен

тров, последнее иымет значительные силы осциллятора только 
в далекой инфракрасной области. . * 

Если при фотовозбуждении освобождаются электроны 
и/или дырки, то возможно появление полос поглощения, обус

ловленных другими зарядовыми состояниями примесных и соб

ственных дефектов. Эти полосы в зависимости от стабильнос

ти соответствующих центров могут быть короткоживущими или 
же существовать длительное время. 

Ситуация наиболее сложна в случае накачки высоко

энергетическими электронами, когда к вышеупомянутым видам 
пассивного поглощения может присоединиться поглощение ко

роткоживущих дефектов, возникающих в результате эффектов 
смешения атомов из узлов решетки. Дело в том, что приводи

мые в литературе пороговые энергии создания дефектов обыч

но относятся к созданию дефектов, стабильных при данной 
температуре (френхелевские пары с достаточно большим рас

стоянием партнеров, различные ассоциаты простейших дефек

тов). Однако наряду с ними создаются близкие френхелевские 
пары, которые быстро аннигилируют. Поглощение таких неста

бильных центров хорошо изучено в кехочногалоидных крис

таллах, однако аналогичные исследования • других кристал

лах только начинают появляться [ 3 4 ] . 

Для создания ПЛ с электронной накачкой детальные ис

следования •горячего" поглощения весьма важны, так как су

ществует необходимость выяснить зависимость этого поглоще

ния от энергии электронов накачки, плотности потока элек

тронов, детально изучить кинетику его релаксации. 
Зависимость "горячего" поглощения от энергии элек

тронов накачки может наблюдаться в случае,, если поглощение 
обусловлено близкими Френкелевскими парами, созданными в 
результате "ударного" взаимодействия электронов с атомами 
веществе. Явление может тогда иметь "порог" энергии элек

тронов, ниже которого оно не наблюдается. В этом случае 
максимальная плотность поглощающих центров будет вблизи 
поверхности материала, где электроны обладают еще значи

тельной энергией. В противоположность этому плотность вн
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Являющейся энергии и, следовательно, степень инверсного 
заселения уровней будет максимальна в более глубоких слоях 
материала, где электрон теряет больше  энергии на единицу 
длины трека. 

Сверхлинейная зависимость поглощения от плотности 
потока электронов может наблюдаться в тех случаях, когда 
поглощение так или иначе обусловлено взаимодействием эле

ментарных возбуждений (образование биэкситонов, электрон

нодырочных капель). Знание этой зависимости важно для вы

бора оптимальной плотности тока накачки  достаточно высо

кой для пстучения максимальных значений коэффициента уси

ления и достаточно низкой, чтобы не вызвать сильных эффек

тов поглощения. 
Первые измерения кинетики спадания "горячего" погло

щения в кристаллах а  А 1 2 0 3 показали, что оно затухает экс

поненциально с постоянной времени порядка нескольких де

сятков наносекунд [34 ] . Если время жизни верхнего "рабоче

го" состояния центров излучения значительно больше этого 
значения, пассивное поглощение может играть роль модулято

ра добротности, способствуя созданию больших концентраций 
центров в возбужденном состояния до начала генерации. 

З а к л ю ч е . н и е 

Для создания эффективных твердотельных ПЛ с коротко

волновым ультрафиолетовый излучением нужны монокристалли

ческие или стеклообразные материалы с широкими полосами 
излучения и минимальными значениями коэффициентов стацио

нарного и наводимого накачкой пассивного поглощения в об

ласти излучения. Перспективным классом таких систем пред

ставляются оксидные кристаллы с иэоэлектронными примесями, 
в которых можно прогнозировать небольшие значения пассив

ного поглощения, связанного с центрами излучения. Наиболее 
вмсокий общий к.п.д. может быть получен при накачке ПЛ по

током электронов, однако при ©том следует считаться с по

явлением значительного поглощения, наведенного накачксй, 
которое требует детального исследования. 
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ОТКИГ РАД1АЦИОННЫХ ДЕФЕКТОВ И ПЕРЕНОС ЗАРЯДОВ 
В ЫаС1 ПРИ ТЕМПЕРАТУРЕ ВЫШЕ КОМНАТНОЙ 

Г.П.Георгиев, В.Э.Зирвл 

Высший институт механизации, машиностроения 
и электрификации сельского хозяйства 
(Народная Республика Болгария) 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им.Петра Стучки 

Комплексом методов синхронного измерения термости
мулированных характеристиктока, тока деполяризации, лю
минесценци и обесцвечивания гполосы) , ионной проводи
мости и спектров оптического поглощения изучены процессы 
переноса зарядов, аккумуляции и рекомбинации радиационных 
дефектов^ 7йС1 в интервале температуры 290600 К. Стадии 
отжига г центров ( К*жм = 328 К) и гцентров ( = 
= 378 К, 424 К и около 485 К) сопровождаются переносом 
электронов и люминесценцией. Подучено, что спектр погло
щения при энергии 1,86,0 эВ содержит только Рполосу, а 
традиционные 1^ (5 ,5 эю) и V)полосы (5,9 эЕ) отсутству
ют. Предположено, что обнаруженная при_энергии 6.4 эВ по
лоса поглощения обусловлена агрегатами хлора ( С1? ) п , 
т . е . V»центрами. Получены подтверждения ионноэлектрон
ного механизма отжига р  , г?  » г »  и ^центров при 
300550 К: при подходе иатионной вакансии у Г к этим 
центрам делокализуется электрон и создается оивакансия 

Уп Ус ( и 450 К ) , а также одиночные вакансии ма , у с 

( Т > 450 К ) , обесцвечиваются и У,полосы. Наличие гра
диентов эластичных сил вблизи Уацентров и дислокаций мо
жет способствовать направленной диффузии Уа, г и у с в 
сторону У»центров и дислокаций и их коррелированной ре
комбинаций . Это сопровождается основной стадией выделения 
тепла и изменением объема в процессе отжига при темпера
туре 450570 К. 

I . В в е д е н и е 

\ Радиационное дефектообраловакие в щелочногалоидных 
кристаллах (ШГК) своеобразно тем, что энергия возбужден

ной 1 электронной подсистемы может с достаточной эффектив

ностью передаваться ионной подсистеме я вызывать смешение 



ионов или атомов, создавая при этом анионные или катион

ные дефекты Френкеля' вакантные узлы ( у£, \£ ) и Рцент

ры ( \£е~ ) и комплементарные им мехдоузельныв ионы ( Х^,А|) 
и атомы ( Х° ) [ 1  3 ] . В области температуры выше 290 К все 
эти неравновесные ионные возбуждения, а также электроны 
( е  ) и дырки ( е + ) относительно подвижны" и могут взаимо

действовать между собою и/или с другими точечными, а так

же линейными и поверхностными дефектами. В результате 
этого неравновесные процессы переноса,рекомбинации и ак

кумуляции, как правило, становятся неэлементарными, так 
как включают цепь вторичных процессов. Эта неэлементар

ность процессов подтверждается сложной, многостадийной 
природой термостимулированной релаксации оптических 
[1 13 ] , электрических [II,14,.15], газоэмиссионных [16.1, 
калориметрических Сю], геометрических [17] и механичес

ких [18,19] характеристик в кристаллах №аС1. 
Неравновесные электронные и ионные процессы в крис

таллах МаС[ в области температур выше 290 К изучены в ос

новном абсорбционными и люминесцентными методами (см., 
напр., [110, 2027]), а также методами ионной проводимос

ти. [ 1 , 2 , 7 , I I ] , диэлектрических потерь [ 15 ] , определения 
знака заряда на дислокациях [14 ] , калориметрии [10],фото

эластичного определения изменения объема кристалла [ 17 ] . 
Подтверждено, что эффективность аккумуляции и термическая 
стабильность Рцентров, созданных в N001 облучением, за

висят от ряда факторов: от концентрации двухвалентных 
примесей [ 1 , 4 Ю ] и других дорадиационмых дефектов, об

условленных, например, условиями и технологией синтеза, 
отжига и закалки кристалла [5,22].его деформацией [4  6 , 8 ] , 

а также "историей" [ 5 , б ] , температурой и дозой облучения 
[13 . 24 ] . 

Тн.кое многообразие и изменчивость факторов, необра

тимые изменения в опытах являются основной причиной боль

шого рачброса энергий тепловой активации Ет и предэкспо

нонциального множителя щ ЩГК с реальной структурой. На

пример, для облученных кристаллов на основе №С1 получены 



сильно отличающиеся значения этих параметров. По данным 
люминесцентных и абсорбционных измерений Ет = 
= 1,021,72 эВ, щш 3 Ю 9 Ю 1 5 с  1 СбЗ или даже Е т = 
= 2,3 эВ, щ= 1 0 2 1  Ю 2 2 с " 1 [ 9 ] . Из опытов по отжигу ра

диационноиндуцированного возрастания объема кристалла 
[.17] Ет= 1,3 эВ и щ= Ю 7  Ю 1 1 с " 1 . Из калориметричес

ких и абсорбционных измерений [10] Ет= 0,91,15 эВ я . 

Отжиг дефектов С4—8] и отжиг радиационноиндуциро

ванного возрастания объема [17] МаС[ являются сильно 
структурночувствительным процессом, тем не менее отжиг в 
указанных стадиях протекает в основном по реакции первого 
порядка [5,9,1.0,17]. Это свидетельствует о малой вероят

ности повторного захвата рекомбинирующих партнеров, веро

ятно, изза высокой степени пространственной корреляции 
радиационных дефектов, а также в случае ионноэлектронно

го механизма отжига рцентров (см.подраздел 4 .3 ) . 
Сложность отжига дефектов при температуре выше 300 К 

характерна также для КС1 [13]; для этого кристалла мето

дом фракционного термовысвечивания получены Ег=0,751,4 эР 
В этом случае отжиг р и У2 Центров объясняется понятиями 
агрегации галогена и коррелированного распределения де

фектов. 
Следует обратить внимание на то , что перечисленные 

выше процессы в №С1 протекают при температурах, при ко

торых кристалл от изолятора превращается в "неидеальный" 
изолятор в результате экспоненциального роста "структурно

чувствительной" компоненты ионной проводимости (делокали

эация VI ) . Миграция дефектов типа у£ и их взаимодейст

вие с радиационными дефектами должны быть изучены и учте

ны с целью повышения однозначности интерпретации неравно

ьссных процессов. Это подтверждается предварительными ре

зультатами по исследованию роли ионных процессов в явле

ниях отжига радиационных дефектов [ 4  8 ] , взаимосвязи ион

* Значения Е т = 0,5 эВ, приведенные в работеРю] , 
по ошибке в расчетах более чем в два раза занижены. 



ной проводимости С ? , I I ] и термостимулированного тока де

поляризации (ТСТД) [ I I ] с основными стадиями термообес

цвечивания и пиками термостимулировэнной люминесценции 
(ТСЛ) в ЩГК. Обнаружено (напр., [ 4 , 7 ] ) , что с ростом ион

ной проводимости (концентрации двухвалентных примесей) в 
N0.0 термическая стабильность (температура последней ста

дии термообесцвечивания)Р центров понижается. 
Чтобы получить более достоверну» информацию о ион

ноэлектронных процессах релаксации, нами проведены комп

лексные (как правило, синхронные) измерения кривых терме— 
стимулированного тока (ТСТ), ТСТД, ТСЛ и термообесцвечи

вания кристаллов ШС1 > облученных рентгеновскими лучами 
при комнатной температуре. Денные свидетельствуют о том, 
что при температуре выше 290 К явления накопления и отжи

га (разрушения, делокалиэации и рекомбинации) радиацион

ных дефектов в МоС1 являются "электрически активными и мо

гут быть определены методами ТСТ и ТСТД. 

2 . Методика эксперимента 

Образцы размером 10х10х(12) мм3 были выколоты из 
четырехкратно перекристаллизованного (методом Киропуло

са в атмосфере азота) монокристалла (\JaCl • На образец на

несли прямоугольные злектроды из серебряной пасты в виде 
полупрозрачной сетки размером 7x7 *лг и вментировалн в 
высоковакуумныя азотный криостат. Обрзя?ц облучали при 
температуре 295 К через алюминиевый фильтр толщиной 0,5 м* 
рентгеновским излучением трубки типа 08БСВ21А( (50 кВ, 
10 мА) в одном из следующих двух режимов: а) при налож»)»

ним ;'а образец напряжении поляризации и„ = 04000 В с по 
следующим измерением ТСТД; б) при 11п = 0 с последупщим 
измеренном ТСТ. В обоих случаях регистрацию кривых ТСТД 
(либо ТСТ) начинали через 35 минут после прекращения об

лучения при линейном нагреве образца со скростью 0,1 Кг ; 
при этом ил двухкоординят!пгх самопишущих устройствах К Р Я -
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зисинхронно регистрировали семейство кривых  либо ТСТД 
и ТСЛ (или термообесцвечивание в максимуме Р полосы 
поглощения), либо ТСТ и ТСЛ (или термообесцвечивание). До 
начала каждого цикла измерений образец нагревали примерно 
до 500 К. . 

По данным эмиссионного спектрального анализа кон

центрация примесей в кристаллах №С1 была (в ыас.%): Со. 

а . 6  1 , 7 М ( Г * ; Мд 1 0 ^  3 « Ю ~ 5 , Си < 3  Ю " 5 ; Э1 

10~^10~^. Предварительные измерения спектра оптического 
поглощения образца NaC.lt облученного рентгеновскими лучами 
( рис .1 ) , показали, что в области энергии фотонов от 1,8 до 
6 эВ имеется только интенсивная Рполоса. Отсутствуют тра

диционные \/полосы с максимумами при 5,55 эВ, т . е . 223 нм 
(\^полоса) и при 3,65 эВ, т . е . 340 нм. Содержание двух

валентны;: примесей в исследованных образцах мало, так как 
из работы [2бЗ следует, что с уменьшением концентрации 
кальция в МоД интенсивность \/2полосы понижается. 

1д1./1 

1.0 

45 

л 
Л 

3.84 

1 

е.эв 

\ Р и с . I . Спектр возбужденного поглощения ЫаС1, ко

>рыЙ облучен рентгеновскими лучами 2 часа при комнатной то 
температуре 
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3. Экспериментальные результаты 

Спектры рентгенолюминесцекции №С1 регистрировали 
при 280 К, а спектры ТСЛ  при 333336 К (данные см.в 
табл.1). . 

Т а б л и ц а 1 I 

Значения энергии в максимуме полос люминесценции ЫаГЛ 

Вид люминесценции Емакс.эВ 

Рентгенелюминесценция 
при 280 К 2.4 2,94 3,39 4,98 

ТСЛ пои 335 К 2.4 3,39 4,98 2.4 3,39 4,98 

1д1„/1 

1 
378 424 «85 

300 400 500 Т. К 

Р и с . 2. Кривая термического обесцвечивания и тяг-

симуме Р полосы поглощения №С1, облученного речтгемг.т»

скиии лучрми 5 часов при 300 К. 



В спектре оптического поглощения (см.рис.1) отсут

ствуют традиционные УФполосы У 2центров (5,55 эВ) и У 

(3,65 эВ ) , а также Ццентров (5,9 эВ ) . Наблюдается лишь 
монотонно возрастающий с энергией фотонов фон поглощения. 
Таким образом, если пренебрегать поглощением в области 
энергии выше 6 эВ, то спектр будет похож на спектр погло

щения аддитивноокрашенного МаС1 с Вцентрами. 
Термическое обесцвечивание рполосы (рис.2)осущест

вляется по крайней мере в трех основных стадиях: макси

мальная скорость разрушения Рцентров фиксирована при 
378, 424 И 485 К. р полоса обесцвечена при температуре 
выше 600 К, чтс подтверждает субстрактивный характер 
спектра поглощения ( см.рис.1 ) . 

Кривые ТСТД ( I ) , ТОТ (2) и ТСЛ (3) на рис.3 в об

ласти температур от 300 до 400 К имеют два пика при 328 и 
378 К,которые по положению коррелируют между собой и с со

ответствующими стадиями Ртермообесцвечивания (см.рис.2) . 
Здесь проявляется одно из преимуществ метода ТСТД (по 
сравнению с методом ТСТ): в области роста тока ионной 
проводимости (Т>340 К) пик при 378 К на кривой ТСТ " за 

маскирован" сильным ионным током и не выявляется, в то 
время как на кривой ТСТД этот пик хорошо проявляется. 

Исследовалась зависимость интенсивности пиков ТСТ 
( I ) , ТСЛ (2) и ТСТД (3) при 328 К от времени облучения 
(рис.4) . Можно выделить две стадии накопления дефектов, 
ответственных за появление соответствующего пика  бмет

рую (продолжительностью несколько минут) и медленную. У 
отличие от ТСТ и ТСЛ интенсивность пика ТСТД (кривая 3) в 
медленной стадии уменьшается. Подобный характер имеет пик 
ТСТД при Тмаке = 378 К ( и„= 1200 В>> 

После облучения МаС1 рентгеновскими лучший ионная 
приводимость в области температур выше 360 К понижается 
по Сравнению с проводимостью пеоблученных кристаллов 
(рис.5) . Лишь в области температур ниже 350 К наблюдается 
рост проводимости (см.пики ТСТ при Тмацс^ЗЗВ К и около 
350 К ) . Последний пик, повидимому, соответствует стадиям 



300 ЗЭО 400 Т,К 

Р и с. 3. 
Кривые ТСТД (1),ТСТ 
(2) и ТСЛ (3 ) N001, 
облученного рентге

новскими лучами. 

релаксации при 1на*с~ 378 К (см.рис.2 и рис.З), однако 
сильно деформирован и смещен в низкотемпературную сторону 
изза наложения эффекта рад!иинтонноиндуцироввнного пони

жения ионной проводимости при температурах выше 350 К. 



Р и с . 5 . Кривая ТСТ Natt (индуцированные облучени

еы цри 2 9 0 К изменения в температурных зависимостях тока: 
jg  ток до рентгеновского облучения, J  ток после облу

чения). _ _ . 
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) \ Р и с. 6. Зависимость интенсивности пиков ( ] 
ТСТДЛлри 328 (кривая I ) и 378 К (кривая 2) кристалла МаСТ 
после облучения его рентгеновскими лучами 5 минут от на

пряжения поляризации 11п (расстояние между электродами 
1,80 мм)* 
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Р и с. 7. Кривые 
ТСТД кристалла NaCl, 
облученного 'рентге

новскими лучами при 
280 К под электри

ческим полем Un = 
= 200 В (кривая I ) ; 
кривая 2 регистриро

вана после регистра

ции кривой I и по

следующего 30минут

ного освещения об

разца в Fполосе по

глощения под напря

жением U„= 200 В. 

На рис.6 приведены вольт

амперные характеристики деполяри

зации: зависимость амплитуды пикон 
ТСТД при 328 К (кривая I ) и 378 К 
(кривая 2) от поляризующего напря

жения U n . При и п < 400 В линейная 
зависимость j ^ , , , , . я» (Jn искажается 
изза сильной деформации обоих пи

ков ТСТД в результате наложения 
другой бесструктурной компоненты 
тока. 

С целью идентификации приро

ды зарядов, ответственных за пер

вый пик ТСТД . Tu*,. = 328 К ) , про

водили следующие опыты (рис .7 ) . 
Образец Noli облучали рентгеновски

ми лучами под напряжением поляри

зации Un = 200 В при 280 К, затем 
в ходе линейного нагрева до 355 К 
регистрировали кривую ТСТД ( I ) . 
После охлаждения образца при 280 К 
его облучали "Fсветом" (А =462 ны) 
в течение 30 минут под напряжением 
U n = 200 В. После такого "FреЕоз

буждеиия" при последующем нагреве 
образца регистрировали* кривую ТСТД, 
( 2 ) . Максимумы пика ТСТД обоих 
кривых совпадают по температурному 
положению ( Т М Ш ( С = 328 К ) . 



4. Обсуждение результатов 

4 . 1 . Природа радиационных дефектов: F и Узцентры. 
Спектр возбужденного оптического поглощения изученных на

ми кристаллов NaCl (см.рис .1) имеет следующие особенности 
Если ограничиться лишь интервалом энергий, не превышающим 
6 эВ, то в спектрах не будут наблюдаться известные [27 ] 
Vполосы с максимумами при 3,6; 5,6 (Удполоса) и 5,9 эВ 
( узполоса) . Имеется бесструктурный фон поглощения„воз

растающий с увеличением энергии кванта света. Специальные 
исследования образцов NaCl из того же монокристалла пока

зали,что качественно спектр поглощения не изменяется даже 
при больших (вплоть до 20 Мрад) дозах гаммаоблучения: 
при концентрации Fцентров, превышающей 10*® с м  * , тра

диционнга V 2 зполосы отсутствуют, а бесструктурный фон с 
увеличением дозы возрастает. 

Бесструктурный характер поглощения облученного NaCl 
при 3,5 эВ< Е < 6 эВ с подъемом в сторону больших энергий 
может быть результатом наложения нескольких процессов, 
протекающих в объеме реального кристалла при его радиоли

з е . Не исключено, например, что структура и примесное с о 

стояние изученных кристаллов NaCl не способствуют замет

ному образованию дырочных центров, связанных с традицион

ными Vполосами изза малой концентрации катионных вакан

сий, компенсирующих заряд двухвалентных примесей. Извест

но (напр., С22]), что У 2полоса ( 5 ,6 эВ) появляется толь

ко в хорошо закаленных ЩГК и поэтому не может быть одно

начной корреляции концентраци*? V¡- и Fцентров. 
Указанная специфика изученных образцов NaCl может 

пособствовать накоплению галогенных продуктов радиолиза 
в\виде двумерных или трехмерных агрегатов хлора путем их 
стока и ассоциации на иеточечных (линейных, поверхност

ных^! объемных) дефектах реального кристалла. Не исключе

на также возможность образования в поле радиации путем 
радиационностимулированкой и активироСанной ионными про



Мессами диффузии У2центров ( СЧ3 v£ Vj vjj ) с гюоледую

щей их агрегацией в виде нейтрального хлора ( С1§)п СйбЗ. 
Если имеет место последний механизм агрегации хлора, то. 
по расчетам Хоббса [41] эти включения хлора 8 NflCl могут 

создать большие давления около 14 ГН/м2 и локальиые д е 

формации кристалла около 22,8$. Действительно, в сильно 

облученном NaCI плотность дислокаций резко возрастает' и 
достигает 10^10*^ с м  2 , а накопление хлора под бояьиии 

давлением вызывает его периодический выброс, вероятно, ПО 

каналам вдоль дислокаций С1б] . 
Исследования [25] образцов NaCl (получены из> т о г о 

же монокристалла, что и наши образцы) показали, что в 
ВУФобласти спектр возбужденного поглощения имеет полосу 

с максимумом при 6,4 эВ, которая, вероятно, связана с п о 

глощением света агрегатами хлора в виде ( C l ^ r r ^ н я < ви

димо , являются истинными ^центрами в Nat t , модель кото

рых соответствует вероятной модели Vjцентров (вг^)* • 
КВг[2а). Анализ спектра возбужденного поглощения NaCl, 
который сильно облучен электронами при 423 К (см. 
рис.в С23]) , привел нас к заключение, что там, так же как 
в нашем случае,имеется монотонный подъем бесструктурного 
поглощения и только при энергии 6,4 эВ намечается макси

мум Vполосы поглощения. \ 
Возможно, что монотонное увеличение поглощения при 

росте энергии от 4 до 6 эВ (см.рис.1) вызвано рядом фак

торов, в частности, рэлеевским рассеянием света на агре

гатах хлора и на вызванных ими градиентах механических 
напряжений изза большого давления хлора, а также рассея

ния света на шероховатостях поверхности кристалла (крис

таллитах и т .п . )  , созданных облучением. 
Субстрактивный характер окрашивания NaCl (см.рис.I) 

при облучении рентгеновскими лучами сомнений не вызывает. 
Вопервых, Fполоса (см.рис.2) при Т>600 К практически 
исчезает. Вовторых, специальные исследования * наших об

" Измерения проведены сотрудниками химического фа
*v*bT°Ta ЛГУ им.П.Стучки под руководством Ь.З.Тиликса. 



разцов NaCl при дозе гаммаоблучения 0,1 Ырад показали,, 
что"концентрация Fцентров рапна 7,510* с м  3 iопределе

на по формуле См'акулы) и концентрация атомарного хлора 
около ( 1 , 2±0 ,1 ) ' 10. с м " 3 (определена химически для того 
же образца) близки. Следовательно, основная масса галоген

ных продуктов радиолиэа ( х л ор ) , которые комплементарны 
Fцентрам,стабилизирована в объеме кристалла. Доля эмиттк

рованного в вакуум хлора ничтожна. 

4.2 . F'центры. Стадия термической релаксации при 
328.К имеет ..электронный знак, так как позволила возбуж

дать пик ТСТД при 328 К путем заполнения данного локаль

ного уровня при захвате фотоэлектронов из Fцентров '.рис. 
7, кривая 2 ) . Не исключено, что стадия релаксации при 
328 К обусловлена разрушением F'центров. Действительно, 
в работе [ 2 1 ] показано, что при комнатной температуре F 

центры в NaCl относительно стабильны и термически разру

шаются лишь в течение примерно часа. В нашем случае дан

ный пик ТСТД не неблюдался, если кристалл, облученный 
рентгеновскими лучами, был оставлен в темноте при 290 К в 
течение 48 часов. 

Несколькими методами была определена тепловая энер

гия активации для процесса,связанного с пиками ТСТД, ТСТ 
и ТСЛ при TfäHff = 328 К ( см .табл .2 ) . Полученные, эначемир 
энергии согласуются со значениями 0,91 г»В из работы [291 
но .отличаются от Е т = С,48 эВ [21]и Е т = 0,39 оВ [30] . 
Причина этого различия Ет может быть в механизмах разруше

ния F'центров. Можно предположить, что меньшие значения 
, Ет= 0,40,5 эВ соответствуют разрушению • F'центров при 
300 К С21,30] преимущественно в результате ионного про

цесса ,при дрейфе анионной вакансии на F'центр [ 2 1 ] , а 
большие Е т = 0,9 эВ соответствуют непосредственней терми

ческой ионизации F'центров [ 2 9 ] . Последний процесс про, 
обладает при линейном нагреве образца го. скоростью 
0,1 К  с " 1 . 



В табл.2 даны значения энергии тепловой активации 
Ет, определенные рядом методик для пиков ТСТД и ТСЛ при 
^юкс • 378 К. Б пределах ошибок (¿0,05 эВ) значения Еу, 
определенные для пика ТСТД и пика ТСЛ, хорошо совпадают. 
Это подтверждает применимость и преимущество метода ТСТД 
при Т> 350 К,где традиционный метод ТСТ не применим изза 
сильной ионной проводимости №С1 • По сравнению с первыми 
четырьмя методами метод ГарликаГибсона дает большие зна

чения Ет. 

Т а б л и ц а 2 

Энергии теплозой активации ЕтДля пиков ТСТД, ТСТ и ТСЛ 
с Тнакс = 328 и 378 К 

Метод определения 
Е т 

Е т . эВ 
ТСТД ТСТ тел 

328 Лущик 
Н а 1 р в г 1 л , 
В г а п в г 

б г о в з а в х п е г 

Спвп 

С5аг11ск, 
ОхЬаоп 

0,67 

0,87 
0,89 
0,77 

0,64 

. 0>77 
0,76 
0,71 

больше I эВ 

0,67 

0,95 
0,92 
0,80 

378 Лущи к 
Н а 1 р в г 1 п , 
В г а п в г 

С г о е е т ю х п е г 

СЪеп 
( З а г И с к , 
01Ьвоп 

0,87 

1,17 
1,06 
1,02 

> 1,0 

0,78 

1,08 
1,03 
0,98 



( М * Х Ч — М + Ч • V; . ( I ) 

Появление подвижных ^ может привести к диффузионнокон

тродируемым процессам ионноэлектрошюго разрушения и 
взаимного превращения Рп'центроЕ ( п = 1 ,2 ,3 ,4 ) : 

г"„ + <£ X . •(Рп4$ X * Р И * 4% • е" . (2 ) 
с 

4.3 . Терглический отжиг Рцентров. Термообесцвечива

ние Р полосы 'поглощения N0.01 (см.рис.2) протекает с макси

мальной скоростью при Тад,. = 378 , 424 и 485 К и сопро

вождается п е р е н о с о м э л е к т р и ч е с к и х 
з а р я д о в (рис.3 и 5 ) и рекомбинационной люминесцен

цией (рис.3, кривая 3 ) . Следовательно,в процессе " г обес

цвечивания" протекают электроннодырочные процессы реком

бинации, вероятно, через зону проводимости. Об этом сви

детельствуют также данные Г331 по комплексному исследова

нию облученного рентгеновскими лучами ЫаС1Т1: основные 
стадии "Робесцвечивания" (при 380 и 440 К) коррелируют 
с пиками ТСЛ и термостимулированной э л е к т р о н н о й 
э м и с с и и (ТСЗо) при 380 и 450460 К. Следова

тельно, в облученных кристаллах МаС1 в районе Т = 350550 К, 
где сильло увеличивается к а т и о н н а я п р о в о 

д и м о с т ь , Рцентры (а также их агрегатные центры ти

па Р2, Рз и Р4 [ 10 ,17 ,34 ] ) термически разрушаются (диссо

циируют и/или мигрируют) с делокализацией э л е к т р о 

н о в (пики ТСТД, ТСТ, ТСЛ и ТСЭЭ). 

Основным диффузионноактивным равновесным ионным 
носителем заряда, который может взаимодействовать с ? цен

тром и вызывать его ионизацию, является катионная вакан

сия [ 4  8 , I I ] . Особенно чувствительными к подходу катионной 
вакансии могут быть Р пцентры, т . е . Р2~> %"* и Р«центры. 
При Т > 300 К в структурногчувствительной области домини

рует катионная проводимость (делокализация от двухвалент

ных примесей М** и миграция вакансии Ус ) согласно реакции: 



В пользу реакции ( 2 ) при термическом разрушении 
Fцентров (Т>300 К) в облученных, а также в аддитивно

окрашенных ЩГК Hod и других при Т> 300 К можно привести»

следующие экспериментальные данные. 
1. В стадиях термообесцвечивания Fполосы облучен

ного рентгеновскими лучами NnCl .делокалиэуются и эЫиттиру

ются э л е к т р о н ы (см.рис.3 из работы [ЗЗ ] ) . ' 
2. В аддитивноокрашенных ЩГК KBrК в темноте про

цессы термического разрушения и превращения центров окрас

ки протекают в последовательности F 3»F 2*F»X*F Ü34] в 
следующих интервалах температур : 

р з 290<T<390j( г 390<Т<44ОК р 420<Т<540К ^ 540<T<fl30K r ( 3 ) 

При этом в районе Т>270 К электропроводность окрашенного 
кристалла бщ больше чем для неокрашенного дщвкр i до

стигая максимума отношения / о^р * 80 при Т450 К. 
Следовательно, в районе температур максимальной скорости . 
превращения центров F—X добавочно к ионной компоненте 
проводимости ( бнеокр ) появляется сильная компонента про

водимости э л е к т р о н н о й природы, обусловленная 
F—X превращениями. Наличие в кристалле примеси Cd 
( ~10~ 3 нол .% ) , которая эффективно захватывает электроны, 
подавляет добавочную электронную проводимость (бщ/б^^У. 

3. В облученных кристаллах NaCl термическая ста

бильность центров растет в последовательности* F^—F 2 —F 
(по данным работ ГЮ, 17,353 ) , так же как в аддитивноокра

шенных ЩГК. По данным работы [Ю ] прий= 0,1 К*с" наблю

даются следующие превращения центров: 

^ Г з 350<Т<450К ^460<Т<520К г 500<Т<530у: ̂  52S<R560K^^ ( д 

В районе температур от 400450 К до 580 К F 2, F  , X  п о 

лосы NaCl полностью обесцвечиваются, что вызывает появле

ние пика выделения тепла ( = 520 К CicO ) , пика ТСЛ 
( W f = 526 К [lot), радиационноиндуцированного измене

ния объема кристалла путем отжига (максимальная скорость 



этого процесса при 525 К [ Г ? ] ) . В необлученмом fyJaQl ь 

районе T>.52ü К меняется такь.е знак дислокаций с плюса на 
минус l I ' J . J-ßzs в NaCl , сильно облученном электронами 
дозой 5Ю** Црад [ 3 5 ] , F2— F — X превращения соответству

ют схеме ( 4 ) , и конечная стадия обесцвечивания F, Х и 
Vполос каблюдиетоя при Т = 510540 1С. Онергии тепловой 
активации в NaCl , облученном при Т< 330 К разными дозами 
и видами облучения, для ряда явлений (оптических,электри

ческих, механических и тепловых) в основной стадии их ре

лаксации с Т М р К С = 510530 К (в случае нагрева со ско

ростью 0,1 КсО близки или совпадают в пределах ошибок 
измерения: а ) для "Fобесцвечивания" Е т = I.» 10,1 эВ [ю] , 
б ) для "Xобесцвечивания" Е т = 1,04*0,05 эВ [ 3 6 ] , в) для 
пика ТСЛ и пика выделения тепла Е т = 1,10,1 эЬ [ i ü j , г ) 
для изменений объема при отжиге Е т = 1,3 эВ [ 1 7 ] , д ) для 
изменений предела текучести в стадии отжига Е7

= 1,150,05 эВ [ 1 8 ] . Согласно нашим данным, при 
Т = 350500 К ионная проводимость необлученного NaCl воз

растает с энергией активации Ет= 1,10,1 эВ (по данным 
работы [37] Ет= 0,961,24 эВ ) , а в облученном рентге

новскими лучами при 290 К NaCl ионная проводимость умень

шается (по отношению к необлученному NaCl) с Ej= I , Г 0 ,1 эБ 
(см.рис. 5 ) . 

Следовательно, значения энергии тепловой активации 
для отмеченных выше процессов близки и совпадают. Можно 
предположить, что для NaCl (так же как для КВг и KCl [ I i ] ) 
имеется тесная взаимосвязь между катиопными процессами 
(напр.,типа ( I ) , которые в районе ассоциативной проводи

мости имеют Ет= 1,1 эВ, и рядом процессов, протекакчцих 
при отжиге облученного кристалла ( Ет 1,11,3 эВ) , кото

рые в случае осуществления реакции ( 2 ) будут определять 
ся диффузиопноконтролируемкми процессами (долокализация, 
миграция) взаимодействия катионных вакансии с F, Fa~ 
F3 •• и F4 центрами. 

В принципе не исключены также процессы гяаимодейст

вия катионных вакансий с центрами [ 12,08] и ^центрами, 
как это предполагается в случае КС! [ 12 , 38 ] . R результа



те этого могут стимулироваться как процессы термической 
диффузии ^центров [ 3 0 ] , так и процессы их диссоциации 
на подвижные V F  , H F  и Нцентры и их рекомбинация c F 

центрами [ 1 2 ] . 
4. При отжиге радиационных дефектов ЦГК могут обра

зоваться бивакансии v^Vj либо по реакции ( 2 ) , либо при 
рекомбинации продуктов распада \Дц«птров, т . е . подвижных 
Урцеитров с Fцентрами [ 12 ,39 ] . Образование дипольных 
дефектов (вероятно, бивакансии) при отжиге Fцентров об

наруживается в КВг в виде пика ТСТд с Твдд = 295 К [ 3 9 ] , 
а в KCl- по ряду эффектов: а ) по возрастанию диэлектричес

ких потерь и коррелирующему уменьшению катионной проводи

мости С12], б^ по эффекту добавочного уменьшения катион

ной проводимости облученного KCl в результате последующего 
фотообесцвечивания Fцентров [ 4 0 ] . 

Значимость подвижных катионных вакансий проявляет

ся такав в температурной зависимости фотопроводимости, 
стимулированной в Fполосе КВг : при Т>290 К фотопроводи

мость растет параллельно росту ионной проводимости, что 
обусловлено преимущественно уменьшением вероятности пов

торной локализации фотоэлектрона на анионную вакансию в 
результате подхода к ней катионной вакансии и образования 
бивакансии. 

Наблюдаемое в облученном NaCl 'рис.5) уменьшение 
ионной проводимости по отношению к необлученному кристал

лу, имеющее Ej = 1,1 эЬ, несомненно свидетельствует об 
образовании бивакансии, вероятно, по реакциям ( I ) и ( 2 ) . 
Их термическая диссоциация становится заметной при Т = 
= 450570 К и сопровождается коррелирующим обесцвечива

нием F, Х  и Vполос, выделением HaKoiuietwofl энергии в 
виде тепла и света, изменением объема и характеристик 
упрочнения кристалла в основной стадии отжига. Следова

тельно, эта важнейшая стадия релаксации облученного NaCl 
с Т м о к с = 520 К носит характер диффузионноконтголируемо

го процесса: лимитирующими должны быть процессы делокали



зации и миграции анионных вакансий (и , вероятно, возбуж

данных Рцентров. 
На возможную определяющую роль именно анионных ва

кансий в диффузионноконтролируемых процессах отжига в 
районе Тщщс = 520 К указано также в работах по отжигу 
изменений объема [17] и вццеланию тепла [ЮЗ.Малость нред

экспоненциального множителя и/д* Ю^Ю с  * [17] тоже 
указывает на преобладающий ионный механизм релаксации. 
Кинетика релаксации первого порядка [ 1 0 , 1 7 ] , что обуслов

лено, повидимому, особенностями накопления дефектов в 
NaC.lt вокруг агрегатов хлора ( У 3центров) распределенные 
р центры образуют своеобразную систему коррелирующих де

фектов. Известно, что хлор в ( С1° ) п агрегатах может на

копиться под большим давлением [16,41] и вызвать сильные 
деформации вокруг агрегата (см.подразд. 4 . 1 ) . Возникающие 
при этом градиенты эластичных сил в кристалле вблизи Уз

центров и дислокаций могут способствовать диффузии вакан

сий, направленной в сторону "своего" У 3центра или дисло

кации. Не исключено, что по мере приближения анионной ва / 
кансии к агрегату хлора изза давления из него эмиттирует^ 
ся хлор навстречу подвижной анионной вакансии или Р*У, 
Рцентру. / 

Следовательно, обе рекомбинирующие подсистемы 

"вакансиокная" ( ч\,Р*,Р ) и комплементарная ей "галоген

ная"  будут вести себя как к о р р е л и р у ю щ е е 
подсистемы дефектов с двурторонней активностью/ Значи

тельная доля хлора стабильно накоплена в форме крупных 
агрегатов 'и не способна к рекомбинации, если температура 
недостаточно высока и диффузия анионных вакансий или Р*

центров затруднена. Например, а аддитивноокрашенных ЩГК, 
содержащих стехиометрический избыток галогена, т . е . не 
имеющего комплементарных анионных вакансий, первая стадия 
отжига Уполрс (соответствующая Т т а =/520 К) отсутству

ет [41 ] . Таким образом следует, чт(э активность именно 
анионных вакансий является определяющей и первичной в 
процессах отжига облученного №С1 в стадии, с Т М Ш ( С = 520 К. 

http://NaC.lt


Энергия тепловой миграции анионной вакансии по дан

ным работ различных авторов сильно отличается и приТ> 
300 К уценивается в пределах от 0,771,0 эВ. Однако но

вейшие измерения [42] показывает, что энергия миграции 
анионной вакансии в N001 равна 1,24*0,05 эВ. Следователь

но, значение Ет= 1,3 эВ £17] для изменений объема N001 . 
отжигом действительно может быть обусловлено диффузией 
анионных вакансий. Непосредственная диффузия Рцентров 
при Т> 300600 К в темноте не может быть эффективной, так 
как для этого процесса необходимы большие энергии 
1,61*0,07 эВ [Зб] (для КС1 , напр., по ЭПРиэмерениям около 
1,6 эВ ) . Энергия тепловой ионизации Рцентра еще больше: 
около 1,9 эВ [43] (вернее  2,2 оВ, если учитывать более 
точные данные). 

4.4. Механизм ТСЛ N0X1 при Т > 300 К. Спектры" рентге

нолюминесценции(при 280 К) и ТСЛ (в районе "р ' пике" око

ло 330 К) содержат полосы излучения при 2 ,4 ; 3,39 и 4,98 эВ 
( т аб л . 1 ) . Полоса при 3,39 эВ соответствует ТСкомпоненте 
экситонной люминесценции (при 3,4 эВ Ь Й ) , которая,со

гласно [31] , при 300 К еще на потушена. Другие полосы(2,4 
и 4,98 эВ ) , вероятно, соответствует голосам излучения 
пертурбированных примесью экситонов при 2,35 и 4,95 эВ 
[ 31 ,32 ] . 

На основе рассмотренного в подразд. 4.3 ионноэлек

тронного механизма диссоциации Рцентров и последующей 
диффузии анионной вакансии к Узцентру можно ожидать "вы

лет" хлора из агрегата навстречу приближающейся вакансии 
и образование либр V,центра, либо Нцентра. В первом 
случае может произойти излучвтельная рекомбинация квази

свободных электронов с V,,центрами такого происхождения. 
Этим объясняется возникновение экситонной (71 ) и других 
(4,98 и 2,4 эВ) полос люминесценции при электроннодыроч

ной рекомбинации ( т аб л . 1 ) . При рекомбинации Ук- и Рцент

ра, видимо, возникает алюминесценция [ 3 3 ] . 



.4.5. Особенности поляризации. Кривые ТСТД должны 
быть измерены в линейной части вольтамперных характерис

тик ( рис .6 ) . Причины отклонения ее от линейной в области 
налых поляризующих полей е п » ип/с! (б.  межэлектродное 
расстояние образца) не вполне ясны. Степень поляризации 
зависит как от е„, так от дояы рентгеновского облучения 
( 0)(= 1 х '1 ) . Предварительные измерения показывают,что для 
осуществления оптимальной поляризации образца по всему 
объему необходимо, чтобы отношение <• %д , где 

значение отношения, выше которого нарушается линейность 
вольтамперной характеристики. 

Таким образом, ход кривых на рис.6 может быть объяс

нен в рамках модели "квазидипольной" поляризации ЩГК [ I I ] . 
Предполагается, что в начальной, нелинейной части харак

теристики (рис.6) поле £„ недостаточно интенсивно, чтобы 
компенсировать локальные поля, созданные неравновесным;! 
носителями зарядов при облучении. В результате этого об

разуются лишь области локальной поляризации кристалла и 
часть "квазидиполей" оказывается г неориентированной во 
внешнем поле. 

При выполнении условия Од /£„ < Но проекция дкполь'

ных моментов "квазидиполей", генерированных облучением,на 
направление поляризующего поля е п изменяется линейяо с 
ростоы е я и начинается линейная зависимость \ ш к С ~ . 

5, • В ы в о д а 5... 

I . Термическая релаксация облученных рентгеновскими 
лучами при комнатной температуре кристаллов ИаС1 пресека

ет , по крайней мере,, по трем основным стадиям с макси

мальной скоростью процессов разрушения и рекомбинации Р 

и  Узцентров при температурах «= 378, 424 и 485 К. 
Стадии при 378 485 К сопровождаются/переносом з а р я 

д о в в виде пиков ТСТД, которые, вероятно, имеют пре

имущественно э л е к т р о н н ы й характер. 
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2. Стадия термической релаксации МаС1 при Тцокв = 
ш 328 К, сопровождавшаяся делокализацией электронов (пики 
ТСТД и ТСТ) и их излучателыюй рекомбинацией с центрами 
\'нтипа (пик ТСЛ), вероятно, связана с термической иони

зацией г"' Ц е н т р о в. Энергия тепловой ионизации 
около 0,9 эВ ( см .табл .2 ) . • 

3. Обнаруживается, что спектр возбужденного опти

ческого поглощения облученного рентгеновскими или гамма

лучами МаС1 при Т  290 К в интервале энергий от 1,8 до 
6,0 оВ содержит только интенсивную Рполосу, а традицион

ные \/2(5,55 эВ) и У3полосы ( ~ 5 , 9 эВ) не обнаруживаются. 
Предполагается, что часть галогенных продуктов радиолиза 
накапливается в форме агрегатов хлора ( С 1 2 ) п и вызывает 
поглощение света в обнаруженной нами полосе при Е , ^ * 
= 6,4 эВ. Ьта полоса, вероятно, является истинной полосой 
поглощения У3центров ЫаС1 • Часть продуктов радиолиза вы

зывает монотонный рост поглощения в интервале 1,86,0 эВ. 
В соответствии с развитым лоббсом [413 и Целом и сотруд

никами [16] представлениями выдвигается модель У^-

ц е н т р а к а к а г р е г а т а х л о р а , вклю

ченного в кристаллическую матрицу К1аС1 под большим давле

нием, в результате чего "облако" окружающих вакансионных 
дефектов ( у£, ? Рцентров) может находиться в гради

ентном поле эластичных сил (при приближении их к агрегату 
хлора) . 

4. Наличие г р а д и . е н т о ь э л а с т и ч н ы х 
с и л вокруг ^центров и дислокаций может привес

ти к направленной преимущественно в сторону \^центра или 
дислокаций диффузии вакансионных дефектов. В Пользу такой 
интерпретации говорит то , что кинетика ряда характеристик 
(поглощения, выделения тепла и изменений объема) при от

жиге облученного №о.С1 в основной стадии их релаксации прг

Т М 2 К С = 520 К протекает по реакции первого порядка, а 
энергии тепловой активации этих процессов блиэки(1,11,3 ^В' 
и вероятно, определяются д и ф ф у з и о н н о  к о н 

т р о л и р у е м ы м и процессами миграции и рекомбиня



ции а н и о н н ы х в а к а н с и й ( Е м щ в = 1 | 2 4 ± 0 , 0 5 эВ 
[42 ] ) и, возможно, возбужденных Fцентров. 

5. Тепловая активность вакансионных дефектов Fтипа 
( VQ , F„ , Р*центров), наблюдаемая при Т > 300 К в NaCl, не 
может быть объяснена непосредственной диссоциацией F „ 

центров Сп • 1,2,3,4) и диффузией Fцентра как целого,так 
как для этого нужны значения энергии активации около 
1,6 эВ, что значительно больше значений,наблюдаемых в 
стадии при 520 К (1 ,11 ,3 эВ ) . Ряд опытных данных говорит 
в пользу и о н н о  э л е к т р о н н о г о механизма 
р а з р у ш е н и я F „  ц е н т р о в при Т> 300 К как 
в аддитивноокрашенных,так и в облученных ЩГК.Особенности 
пространственного распределения Рпцентров относительно 
мест термической делокализации основных ионных носителей 
заряда  катиоиных вакансий  может быть одной из причин 
термического разрушения Р пцентров в последовательности 
I V F J — E J — F X (см.схему ( 4 ) . Причиной разрушения F N 

центров является подход к ним к а т и о н н о й в а 

к а н с и и с последующей термической д е л о к а л и 

з а ц и е й э л е к т р о н а (реакции типа ( I ) и ( 2 ) . 
Созданные при этом б и в а к а н с и и определяются 
электрическими методами (Т^450 К ) . Термическая диссоциа

ция бивакансии проявляется, повидимому, при Т> 450 К: 
"избыточные" дипояьные дефекты исчезают параллельно с из

менениями в ионной проводимости,обесцвечиванием, измене

киями объема и предела текучести кристалла и основным пи

ком выделения тепла при отжиге (в интервале 45,0570 К ) . 
Л и м и т и р у ю щ и м процессом здесь, по'видимому, 
является д и ф ф у з и я а н и о н н ы х , в а к а н 

с и й и, возможно, г"*центров, которые рекомбинируют с 
Узцьнтрами и дислокационными петлями. 

6. Диффузия и рекомбинация анионных вакансий с V 3 

центрами может включать некоторую а к т и в н о с т ь 
также со сторож подсистемы г а л о г е н н ы х продук

тов радиолиза: по мере приближения вакансии к агрегату 



хлора термические и эластичные воздействия стимулируют 
эмиссию хлора в направлении вакансии. 8 результате лока

лизации'хлора в вакансию образуются подвижные V„ или H  . 
центры. Возможна их иэлучательная или безызлучательная 
рекомбинация с Fцентром или анионной вакансией. Рекомби

нация электронов с центрами У„семейства может привести к 
излучению экситонов (Т( компонента при 3,39 эВ, см.табл.1) 
или тертурбировашои экситонов (полосы около 2,4 и 4,98 эВ, 
см.табл.1) в ТСЛ выше комнатных температур. 

7. Линейная зависимость заряда в отдельных пиках 
ТСТД от напряженности поляризующего во время облучения 
рентгеновскими лучами NûCt электрического поля £„ наблю

дается лишь при достаточно малых дозах облучения 0«t ког

да выполняется условие Оц/С^Ид. 

Авторы искренне благодарны Ю.Е.Тиликсу и сотрудни

кам за проведение измерений спектров поглощения и химичес

кого определения концентрации галогена в облученных гамма

лучами кристаллах NaCl • Искренне благодарим И.Я.Круминьша 
за помощь в проведении экспериментов, В.Я.Круминьша , 
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УДК 636.343:548.0 

КВАпТОЮХДОИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ КРИСТАЛЛОВ N0 ?. 
N0 01 И Р ЦЕНТРОВ В ОБЪЕМЕ И НА ПОВЕРХНОСТИ 

Е.А.Котомин*. А.Л.Шлягер**, А.Н.Ермошкин***, Ю.Р.Дзелме** 
я НИИ физики твердого тела ЛГУ им.Петра Стучки 

кк Химический факультет ЛГУ им.Петра Стучки 
схя Ленинградский государственный университет им .А.л.дданова 

Полуэмпирическими квантовохимическими методами рас
считана электронная структура совершенных кристаллов N0 Р, 

N0 01 и их поверхности, а также? центра в объеме и на по
верхности этих кристаллов. Расчеты выполнены в рамках мо
делей молекулярного кластера и расширенной элементарной 
ячейки, используя методы полного пренебрежения дифферен
циального перекрывания и МалликенаРюдеиберг... Обсуждаются 
результаты расчета методом полного пренебрежения дифферен
циального перекрывания с использованием разных параметри
заций. Расчет совершенного кристалла показывает, что шири
на запрещенной и рзон галогена воспроизводится лучше в 
модели расширенной элементарной ячейки, чем молекулярного 
кластера. Реалистичное распределение спиновой плотности и 
положения локального уровня Гцентра в объеме относительно 
зон совершенного кристалла получено только после расши
рения линейной комбинации атомных орбиталей базиса введе
нием дополнительной волновой функции, центрированной на 
анионной вакансии. Обсуждается выбор параметров этой функ
ции. Использованная методика может быть полезной также при 
расчетах сольватированных электронов и центров, содержащих 
вакансии ( V? и др. ) . В расчете поверхности получено от
щепление уровней от обеих вон совершенного кристалла,близ
кое в разных. моделях. Расчет f центров на поверхности с 
параметрами, калиброванными по расчету объемного Гцентра, 
хал весьма разумные результаты. 

В в е д е н и е 

. Для изучения электронной структуры сложных (неточеч

ных) дефектов в кристаллах, (поверхность кристалла, агрега

ты дефектов, молекулярные примеси) широко применяются мо



лекулярные модели дефектов(модель молекулярного кластера 
(МК) [ I ] , модель расширенной элементарной ячейки (РЭЯ)[2]). 
В отличье от традиционных методов расчета дефектов твердо

го тела [3 ] эти модели позволяют в рамках одной вычисли

тельной схемы рассмотреть совершенный кристалл и криеталл 
с дефектом, что необходимо для оценки положения локальных 
уровней дефекта относительно зон совершенного кристалла. 
Последняя характеристика все еще часто недооценивается при 
теоретическом изучении дефектов в кристаллах (в основном 
посвященном только расчету энергии оптического перехода) и 
является определяющей для эффективности многих процессов 
(напр., захват электрона и ионизация локальных центров, 
туннельная рекомбинация дефектов,, хеиилюмннесценция при 
растворении кристалла). 

Характерным свойством молекулярных моделей дефектов 
является необходимость рассмотрения объекта, содержащего 
большое (порядка нескольких десятков) число электронов, 
принадлежащих атомям, окружающим дефект. Поэтому, как пра

вило, молекулярные модели рассматриваются в рамках тех или 
иных полуэмпирических квантовохимических методов.Накоплен

ный опыт изучения дефектов в кристаллах с использованием 
полуэмпирических методов показывает целесообразность моди

фикации системы параметров, учитывающей специфику крис

талла [4 ,5 ] . 
В настоящей работе на примере хорошо изученных объек

тов (кристаллы МаР, N001 и Яцентры в их объеме) проводит

ся сопоставление двух молекулярных моделей (МК и РЭЯ) в 
рамках двух существенно различных полуэмпирических мето

дов  метода ЫаллнхенаРюденберга (МР) [ 6 ] и метода 
полного пренебрежения дифференциальныы прёкрыванием(ППДП) 
[ 7 } с.87124; [8], с.3443) сиспользованием различных пара

метризации последнего метода. При расчете молекул (в ос

новном органических) методом ППДП традиционно применяется 
система параметров, предложенная в работе [ 6 ] . Применение 
этих параметров при расчете ионной системы (как молекулы, 
так и кристалла) критиковалось многими авторами [4,5,9,101 



В недавней работе [10] предложена новая параметризация мето

да для щелочногалоидных кристаллов (ЩГК). Параметры р, § 
подгонялись соответственно под энергии диссоциации и рав

новесные расстояния гомоядерных двухатомных молекул (Ме 2, 
Х 2 ) , а значения  под величину дипольного момента моле

кулы МеХ. Значения полученных параыетров приведены в при

мечании в табл.1. Использованная в [10> с.73 программа 
метода ПЦДП отличается от навей, поэтому мы приводим свои 
результаты, подученные с этой параметризацией.) Полученные 
параметры используется для расчета электронной структуры 
поверхности совершенных кристаллов и Рцентров на поверх

ности. 

I . Совершенные кристаллы 

Электронная структура совершенных кристаллов N0 ? , 
N•01 рассматривалась нами в методе ПЦДП с использованием 
системы параметров [7,с.87124] и . [10], с.73]. Кристалл 
моделировался кластером № 6 Х 8 , построенным аналогично 
[ I I ]и помещенным в поле точечных ионов остатка кристалла. 
Такой кластер является нейтральным, поэтому выбор числа 
электронов однозначен и не зависит от предполагаемых за

рядов ионов [ I I ] . 
Эти же объекты были рассмотрены методом МР в рам

ках моделей МК и РЗЯ. В РЭЯ использовался объект, получен

ный трансляцией примитивной ячейки №,"Х, по тгем векто

рам трансляции ( а , а ,0 ) , ( а ,0 ,а ) , { 0 ,а ,а ) ,а межатомное 
расстояние. Эта ячейка передает состояния ДНУ ЗОНЫ прово

димости и границ валентной рзоны ( см. [ 5 ] ) . Использованные 
в рас 'те атомные функции и потенциалы ионизации выбраны 
аналогично [ 6 ] . 

В табл.1 приведены результаты расчета в обоих крис

таллах ширин валентных ззон ( Е^) , рвон ( Еу), энергий в 
ее середина ( Е £, ) , ширин запрещенных зон ( а Е г 1 % абсо

лютных значений эффективных зарядов атомов 



Т а б л и ц а I 

Результаты расчета характеристик совершенных кристаллов 
N0 01 , МоР (в аВ) 

Харак ПШШ 

Ж0' 8 

МК МР 
11« МК РЭЯ 1 Эксп. [14] 

Е5 

дЕ 0 

1,68 
0,55 

6,1 
5,85 
0,87 

1,80 
0,40 

7.6 
9,6 
0,94 

0.62 
1.64 

13,11 
8,78 
0,84 

1.03 
3,03 

13,39 
10,13 
0,86 

4.9 
11,9 
11,6 
0,91 [15.1 

1.34 0,713 2,52 0,87 2.0 _ 
0,61 0,46 1.1 2,80 5.45 4.1 

& 8,85 9,68 10,2 11,8 11,78 10,6 
ЛЕ 9 

Я 
» 

6,33 9,14 7,2 8,6 10,91 8,5 ЛЕ 9 

Я 
» 

0,91 0,97 0,90 0,67 0,7 0,76 [II 

П р и м е ч а н и я . Параметры [ I I ] : £ с, » 2,033; Вес* 
.146:  1.05:1**= ОТЭЭГ осталкмыА^по [ 7 ] . = 14 146: | к а = 1 , 0 5 ; ^ = 0,99; остальные % 

** Параметры 4мо = 1|05г остальные из [ 7 ] . 
Из значения "полученной ширины запрещенной зоны вы

чтены значения поляризационных поправок для валентной зоны 
д » и зоны проводимости Ап(Л1[К1аРЭ = 1 . 5 ; ДаШата] « 1,5; 
Щ М й г > 2,1; ЪЛЫаС1\» 2,5 вВ ЦЗ] . Из значения анерпга 

середины валентной рзоны вычтена поправка Л ь . 

Для сопоставления с акспериментальными данными в 
расчете учтены поляризационные поправки для зон, взятые из 
работы [12] (сы.примечание к табл .1 ) . 

Сравнение результатов расчета зон кристаллов N 0 ? , 
N 0 С1 с двумя выбранными параметризациями Ш1ДП показывает, 
что предложенная в [10] новая параметризация несуществень^ 
улупяает расчетные характеристики совершенного кристалла. 
По сравнению с экспериментом [13] положение внергетачвехкх 
уровней завышено. Полученная ширине запрещенной зоны отли

чается от экспериментальной (иногда существенно). Можно 



показать.что намного лучшие результаты могут быть получены 
комбинацией параметров [ 7 ] и [10] (см.табл.I ) . 

Ширина валентной рзоны весьма занижена и оказывает

ся меньше ширины гзоны, что противоречит многочисленным 
зонным расчетам ЩГК. Подобная тенденция характерна и для 
других параметризаций [ б ] . Приведенная в [10] величина ДЕд 

(без поляризационных поправок) близка к. нашей, тогда как 
ширина р зоны много больше. Некоторая неоднозначность оп

ределения ширин зон и различие наших и полученных в [10] 
результатов связано со свойственными для МК поверхностными 
состояниями. Полученные в [10] эффективные заряды (  0 , 6 ) 
также заметно меньше наших и экспериментальных 14 .Расчет 
методом ЫР для той же модели приводит, в отличие от 
ППДП.к заниженным значениям энергии зон и ширины запрещен

ной зоны. Ширина валентной рзоны также оказывается меньше 
экспериментальной. (Заметим, что заниженная ширинарзоны 
характерна для модели МК, например, Е£ = ",03 эВ для а Г 
в РЭЯ.) 

В модели РЭЯ полученные ширины зон лучше согласуют

ся с експерименталькыми, но абсолютные значения энергии 
также занижены. В обеих моделях, основанных на МР по

лученные ширины рзон существенно больше э зон. Эффектив

ные заряды во всех расчетах близки к экспериментальной 
оценке [ 14 ] . 

2. Р центр в объеое 

 Недавние полуэмпирическив расчеты Р центра методом 
МР в ЩГК а М д О [11,15], не предполагающие заранее рас

преде .енжл плотности не спаренного электрона и симметрии ло

кального состояния*(в отличие от расчетов в рамках точеч

ной решетки [ 3 ] ) , показали сумеет во ванне основного и воз

бужденного локальных состояний Рцентра правильной симмет

рии с анергией оптического поглощения, близкой к эксперт



ыенталъной. Таким образом, эти характеристики Fцентра оп

ределяются только свойствами кристалла (в отличив от при

месных атомов). Однако, положение уровня енергии основного 
состояния Fцентра относительно зон совершенного кристалла 
передается плохо, а доля избыточного электронного заряда в 
пределах первой сферы вокруг вакансии незначительна, чъо 
противоречит экспериментальным данным. 

Для корректное воспроизведения указанных свойств 
рационально в базис ввести дополнительную функцию, центри

рованную на анионной вакансии. Такой расчет совмещает до

стоинства традиционного вариационного метода расчета де

фектов [3] и возможности у ч т а неточечности окружения де

фекта,присущего молекулярным методам. Недавно такой расчет 
ягорвы* был проведан [16], однако авторы не приводят поло

жение уровня в запрещенной зоне а вначение спиновой плот

ности. Поэтому нами предпринят расчет F цэнтра в 'обгомо 
кристаллов с включением цвнтрированиой функции в базис и 
без такового. 
а В модели ИК Гцентр представляется в виде анионной 
вакансии, окруженной трала сферами конов, учитываемых явно 
(в рамках кваэинолекулм) и остатком кристалла, представля

емым в шде точечных ионов с а арждяиг,подученными при рас

чете совершенного кристалла. Модель РЭЯ соответствует бес

конечно»^ кристаллу с периодически расположенными дефекта

ми, размер РЭЯ (расстояние между ближайшими дефектами/ оп

ределяется малостью нжрины дефектной зоны. Нами была вы

брана РЭЯ Nn 2 7 X z e V a с периодом трансляции дефекта За V?.. 

Для определения положения уровня дефекта в запрещен

ной зоне совершенного кристалла применялась процедура сов

мещения глубоких s зон кластеров е дефектами я бее него, 
описанная в [ I I ] . 

Для введения центрированной функции необходимо зада

ние нескольких параметров. В методе МР его потенциал 
ионизации, ' а в ОТЩП pF,u£p.£F . В [16] параметр U £ u 

подгонялся, чтобы получить согласие е анергией оптического 



поглощения ? центра, £Рсоответствует^ шдвяи 'очечной ре

нета* • равно 0,687 а .е . , . Рр •  2 и ц *  р е . 
По калеку мнению, целесообразно выбрать эти парамет

ры иначе.Рассматривая и^у *<р 1А/2*УР1>1>(где 1ц>  АО, 
центрированная на вакансии)как параметр, мы можем записать 

и ; > ,  < р |  Д / 2 | ц >  § 2
Р / 2 , 

так как Ур = 0 для вакансии. Оценки показывают, что вели

чина £ р , полученная в рамках точечной решетки, завышена* 
нами получено значение ^ р с учетом неточечностй ионов ок

ружения МК и перераспределения заряда избыточного электро

на, которое оказывается в N0 С! равным 0,543 а .е . , что хо

рошо согласуется со значением 0 ,621, полученным в работе 
[17] (ср. с 0,64 а.е . для точечного потенциала [10 ] ) . 
Таким образом, параметры II £ и и £ р для центрированной 
функции I р.} могут быть определены достаточно однозначно, 
а один оставшийся овободкый параметр Рр можно варьировать, 
добиваясь хорошего воспроизведения спиновой плотности 
электрона Рцентра на ближайших сферах, известной по дан

ным ЭПР [ 3 ] (изменение /Зр приводит такие к изменению поло

жения уровня Р центра). Однако оказывается, что величине 
Ор, в отличие от £р и IIрр, очень сильно зависит от пара

метризации, использованной в расчетах идеального кристалла. 
Так, предположение о слабой связи избыточного электрона с 
атомами кластера, неявно использованное в [10,16] и соот

ветствующее малый значениям [3 Р (напр.,  2,5 еВ в расчетах 
Рцентра в N001 [10] или 40,8 аВ для КС! В [16] ) , приводит 
в и сильно заниженным значениям спиновой плотности. На ка

«ноннях первой сферы я анионах второй сферы 8 N0 С! (с£р. 
 0,643 • рр  0,6 я параметрами дли атомов кластера по 

10 ) получаются значения 0,0073 я 0,0017 соответственно, 
а то время как вксгмгрямеятальио определены значения 0,0628 
н 0,028 [ 3 ] . При этом апаченив одновлектрояно! анергии для 
наСиточного электрона неплохо согласуется и экспериментом, 
Варькровшпв р Р при предположияки о слабой связи ( ]Зр«(+2)

 (  1 , 5 ) аВ, парелетризацнк ионов кластера по [1С] не при

водят к сумеет ее иному улу»авэнню указанных характеристик 
• • е ч ш . 



Хорошее согласие с экспериментальными значениями спи

новой плотности и положения уровня рцентра относительно 
середиь валентной р зоны получено нами при использования 
достоинств обеих охем параметризации [ 7 ,10 ] . Например, для 
N0 01 были использованы параметры ц а и с, се из [ Ю ] , а па

раметры р мо , р С1 . ,  на [ 7 ] . При атом значения 
спиновой плотности составили соответственно для первой и 
второй сферы 0,0657 и 0,0305, что в рамках использованно

го метода ПОДЛ можно считать хорошо согласущимсл с экспе

риментом и может служить указанием на сильную связь избы

точного электрона с окружением (величины _РР и р А входят в . 
аддитивно). Заметим, что ети же параметры дают лучшие, 

чем в [ 7 ,10 ] , результаты для совершенного кристалла. 
В табл.2 приведены расстояния от основного состояния 

рцентра до аон совершенного кристалла (о учетом поляриза

ционных поправок). Видно, что без включения центрированной 
функции положение основного состояния в обоих методах з а 

вышено. Включение же центрированной функции приводит и го 

раздо лучшему согласию с экспериментальными данными (по

следние оценивались, исходя ив анергий оптической иониза

ции дефекта и ширины запрещенной зоны). Учет йвточечностн"

окружения рЦентра приводит к заметному повышению внартна 
основного состояния (  2 , 9 эВ) по сравнению с моделью 
жесткой точечной решетки [ 3 ] , что значительно улучшает со

гласие с экспериментом. 

При расчете электронной структуры кристалла с Рцен

тром методом ЫР параметры были выбраны по аналогии с 
параметрами для метода ППДП. Показатель экспоненты для 
центрированной на вал акции функций Рцентра бил в а л соот

ветствующим модели точечной решетки: и кристалле №Р 0,46 
и в кристалле N0 С1 0,387 Л качестве потенциала ионизации 
была взята кинетическая анергия электрона, еахвачекнего 
вакансией.' (Эта величина дли кристалла На? составляет. . 
2,879 еВ и для Ыа С1 2,037 эВ.)Приведенные в табл.2 вна

чения обнаруживают удовлетворительное согласие с аксшрж



Т а б л и ц а 2 

Результаты расчета основного состояния Fцентра 
относительно вон сове рваиных кристаллов 

Na р, No Соответственно 

i I . i i 
Харак МК шип МР* 

Эксп. 
терис
тика РЭЯ 

Эксп. 
терис
тика 

I I I ¡ И Í 

6,28 
3,6 

8.9 
0,9 

6,95 
т О л 

8,8 3,9 7.603] 
6,6 

6,28 
3,6 

8.9 
0,9 1,84 0 7,3 

7.603] 
6,6 

с.п.к. 
0,87 
0,0279 
0,006 

0,120 
0,120 0,0906 [3] 

0,0230 с.п.а. 

0,87 
0,0279 
0,006 0.067 

0,0906 [3] 
0,0230 с.п.а. 

0,87 
0,0279 
0,006 0.067 

0,0906 [3] 
0,0230 

I I I I I I I I I I I I 

7,0 8,5 4,2 7,5 И . 1 6,96 7,4 
Ее . 2,38 

0,98 
0,88 3,62 

0,28 
2,5 1,04 4,96 3,1 [13] 

с.п.к. 
с.п.а. 

0,0073 
0,0017 

0,156 
0,006 

0,0667 
0,0306 

г 0,0528 [3] 
0,0286 

П р и м е ч а н и я . 1  е включением центрирован
ной функции в базис, I I  без включения. В обоих случаях 
5 Na i J^NO „взято из [10], остальные  из [ 7 ] . I I I  е Цен
трированной функцией (параметры СМ. в тексте), с.п.к. (а ) 
спиновая плотность на катионах (анионах). EF

m г расстояние 
уровня гцентра от середины валентной зоны. £% *• рассто
яние уровня г центра от дна зоны проводимости. / 

Метод • МР не позволяет достоверно отнять рас
пре деление спиновой плотности. 

ментом в тех случаях, когда рассматривался объект е цент

рированной функцией.1 Реэультатн для кластеров без цант

рнроввняой функции (в особенности положение основного уров

M ^  g w p > ) убедительно деиюнетриуувт необхокииоеть 

* Из сравнения с расчетами метода ВПДП видно также, 
что испольэовакжа I . , учитнвахгрВ электронную структуру 
окружения Fцентра, дает существенно лучике результаты. 



включения центрированной функции при изучении электронной 
структуры Рцентров и, повидимому, всех центров, включаю

щих вакансии. 

3. Расчеты электронной структуры 
поверхности кристалла N0 ? 

В модели МК поверхность (001) кристалла моделирова

лась кластером Ыов Х| со структурой, описанной в разде

ле I . Различие заключалось в поле окружения, которое моде

лировало расположение ионов в поверхностном слое и в трех 
слоях под поверхностью. Постоянные Маделунга для четырех 
слоев составляют соответственно 1,6813; 1,7553; 1,7476 и 
1,7476, т.е . поде точечных ионов окружения для атомов в 
третьем слое под поверхностью (001) практически уже не от

личается от поля в узле объема кристалла. Расчеты показы

вают также, что учет дальнейших членов в разложении поля 
точечных ионов кристалла вблизи узла решетки в ряд по 
мультиполям не приводит к заметным изменениям в диагональ

ных матричных элементах фокиана. В расчетах объема исполь

зованы два варианта вычисления поля точечных зарядов крис

талла в узле, принадлежащем кластеру. 

В первом случае учитывалось возможное отличив заря

дов на атомах, принадлежащих различным плоскостям, парал

лельным поверхности кристалла. В атом случае можно пока

зать, что поле всего кристалла в катиокноы узле На поверх

ности имеет вид 

а 0 Уд • 1,6085 О 0 * 0,07382 0., 0,007818 О г •0,007044 0. э ; 

где 0 а , _ 3  заряды на атомах, соответственно,на поверх

ности и 1м, 2м. и 3м слоях под поверхностью кристалла. 
Заряды 0 самосогласовывались в процессе расчета.) 

* Во втором случае поле в узле, принадлежащем кластеру, 
бралось в виде 0./а0, где М[  постоянная маделунга 1й 



Т а б л и ц а 3 

Величина максимального отце пленил (в эВ) уровней W 
и ширина s  , рзон Д в Na F 

Патш M о д е Л ь UK Модель РЭЯ 
lilXpiX— 1 1 1 I 
метр Метод ППДП, поле 

кристалла по 
I способу 

метод МР , поле кристалла 
по I I способу 

lilXpiX— 1 1 1 I 
метр Метод ППДП, поле 

кристалла по 
I способу 

озона 5зона Dзона sзона Dзона sзона 

W 0,28 0,37 

Д 0,12 0,10 

1.37 1,1 

0,13 2,8 

0,64 0,9 

0,65 

плоскости (см.выше); Q  самосогласованный заряд на атоме, 
полученный в расчетах ележтронной структуры бесконечного 
NaF. 

Сопоставление одноалектронных энергий (МО) кластеров, 
моделирующих совершенный кристалл и поверхность, показыва

ет, что происходит отщепление двух групп уровней  от вер

шины валентной зоны и дна зоны проводимости.Первые из них, 
несть дырочных уровней, образованы в основном 2рА0 двух 
поверхностных галогенов, соответствующие АО атомов дру

гих плоскостей вносят лишь небольшой вклад (£ 30%). Два 
электронных уровня имеют аналогичную природу. Результаты 
расчетов приведены в табл.3. (Наблюдается существенная за

висимость сходимости в расчетах по методу ППДП oif точности 
первого приближения при построении фокиака.) / 

Полученные выше результаты хорошо согласуются с ре

зультатами работн [iBj с.87],где была рассмотрена простая 
влекростатичесвая модель образования поверхностных состоя

ний различных классов соединений. 
Для изучения поверхностных состояний в модели РЭЯ 

поверхность (001) моделировалась бесконечной в двух на

правлениях пластиной, состоящей иа 5 слоев. РЭЯ включала 
40 атомов: (Na* F 4 ) 3 и била построена двухкратным раетяже



шем примитивной ячейки ( N a , X , ) 5 в двух направлениях. Та

кая ГЭЯ передает точки Г , X и М в обычной классификации 
состояний в зоне Бриллюэна, соответствующей плоской квад

ратичной решетке. Учет состояний в этих точках позволяет 
удовлетворительно аппроксимировать электронную плотность; 
растяжение примитивной ячейки вчетверо в двух направлениях 
приводит к очень незначительному изменению энергий в точ

ках Г, X иМ,т.е . в случае ионных систем и повзрхности (001) 
включение 5 слоев уже достаточно для изучения свойств по

лубесконечного кристалла. 
Как и в модели МК, в РЭЯ также воспроизводится от

щепление электронных и дырочных состояний от зоны проводи

мости к валентной зоны соответственно. Однако как величи

на отщепления, так и структура поверхностных уровней в 
двух моделях различна. 

В точке Г отщепление от валентной рзоны составляет 
0,34 эВ, в точке X ( 2я/а 0 (1р)  0,46 эВ, а в точке М 
( 2 Я"/а0 (1/2,1/2)  0,64 эВ. Ширина поверхностной дырочной 
зоны составляет 0,65 эВ. Отщепление от дна зоны проводи

мости в точке Г составляет 0,9 эВ. 
Оказывается также, что по структуре W0 дырочные сос

тояния являются, в отличие от ППДП  МК, чисто поверхност

ными, в электронные на состояния вклад поверхностных АО 
является преимущественным (Ä 707?) • Полученные в модели РЭЯ 
результаты находятся в качественном согласии с расчетом 
поверхностных состояний в кристалле KCl методом функция 
Грина [19] . Сопоставление результатов моделей МК и РЭЯ за

труднено неопределенностью значения волнового вектора в 
модели МК. Распределения электронной плотности, полученные 
в рамках обеих моделей, хорошо согласуются: отличив зарядов 
атомов в различных плоскостях невелико (0,010,02 е . ) , в 
обеих моделях наблюдается некоторое накопление отрицатель

ного заряда в поверхностной плоскости. Сопоставление ре 

зультатов, полученных в разных моделях, показывает, что 
первый способ расчёта поля точечных зарядов кристалла на 
узле, принадлежащем кластеру, приводит и более реальным ре 

зультатам. 



4. Расчеты ^ центров на поверхности N 0 Р 

Расчеты Р8 центров на поверхности кристалла N0 ?про

ведены по методике, изложенной в разделе 2 для объемных 
дефектов в рамках моделей МК и РЭЯ. Учет поля точечных за

рядов ионов, не включенных в кластер, проводился аналогич

но тому, как ато сделано в расчетах электронной структуры 
поверхности кристаллов (раздел 3 ) . В рамках модели МК Р

 центр на поверхности моделировался кластером, содержащим 
26 атомов и АО, центрированной на анионной вакансии на по

верхности кристалла. Сопоставление результатов расчета Р

 центров показывает правильную тенденцию изменения положе

ния основного уровня Рцентра при переходе от объема к по

верхности. Так, в расчете методом ППДП уровень Рцентра 
поднимается на 1,6 эВ, при атом распределение спиновой 
плотности существенно не меняется. 

В методе МР указанная тенденция "акже передается: 
смещение уровня ?центра составляет 1,4 аВ. 

В модели РЭЯ Гв центр представляется ячейкой 
Ыо^оРдеУаг • Такая ячейка содержит б слоев кристалла, я 
обеспечивает значительное расстояние между дефектами 4СА, 
т.е . 18,92 а.е.Смещение уровней Рвцентра составляет 1,9 вВ, 
что хорошо согласуется с результатами кластерных расчетов. 
Это согласие косвенным образом подтверждает,что в кристал

ле, построенном из указанных РЭЯ,вакансии настолько удале

ны, что практически не взаимодействуют. 

. . В ы в о д ы 

I . Применение центрированной функции необходимо при 
расчета структуры'дефектов, . содержащих вакансии, а такие 
гидратнрованного влектрона в растворе. Оря этом показатель 
экспоненты ' функции следует выбрать с учетом неточечноста 
окружения дефекта. 
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2. Требуется более совершенная параметризация метода 

ППДП. С цель» получения характеристик только дефектов.воз

можно, следует калибровать параметры метода не под двух

атомные молекулы (как в [ 7 , 10 ] ) , а непосредственно под 
характеристики совершенного кристалла о последующим исполь

зованием этих параметров при расчете дефекта. 
3. Сопоставление результатов расчета поверхностных 

состояний в рамках моделей МК и РЭЯ затруднено изза не

определенности значения волнового вектора ж модели МК. 
4. Сравнение расчета совершенного кристалла в рамках 

моделей МК и РЭЯ показывает, что во второй модели ширина 
валентной зоны вследствие учета трансляционной симметрии 
кристалла существенно больше. С другой стороны, расчет за

ряженных дефектов (напр., УЛцентров) в рамках модели РЭЯ 
невозможен. Поэтому представляется целесообразным их рас

чет в модели МК, но с предварительной калибровкой парамет

ров по РЭЯ. 

Авторы благодарны докт.фиэ.мат.наук Р.А.Эварестову 
•за стимулирующее обсуждение работ. 
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СЛУЧАЙНЫЕ ПОКРЫТИЯ и АНАЛИЗ кинетики РЕКОМБИНАЦИОКНЫХ 
ЯВЛЕНЖ С УЧЕТОМ MOHO- И БИМОЛЕКУЛЯРНОСТИ БЕЗ ОГРАНИЧЕНИЕ, 

НАЛАГАЕМЫХ МА?РОКЖЕТИЧЕСКИ*: ГРИБЙКЕНИЕМ 

А.А.ГвЯлитис 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им.Петра Ступки 

Методы и терминология геометрических вероятностей 
(случайных множеств) применяются для вывода кинетических 
уравнений, описывающих « оно и бимолекулярные рекомбина
цйснные процессы, а также их суперпозиции с произвольны
ми несами. 

Получено общее уравнение, описывающее кинетику ре
комбинации дефектов (или частиц), налри"ер, типов А и 8 
при начальном пуассокозском распределении А и 5 в объеме 
кристалла, функциональный вид уравнения не зависит от типа 
рекомбцнационного взаимодействия А и 6. 

Получено также общее уравнение, учитывающее моно и 
бимолекулярнасть кинетики{ оно содержит член, учитывающий, 
отличил распределения расстояний между генетическими А и & 
от распределения расстояния между А и Е , принадлежащим 
разным генетическим парам. 

Учитывая, что последняя модель  простейшая модель 
неравноэероятного распределения А и В , можно полагать: 
при всех других неравновероятных распределениях А и 6 ки
нетические уравнения будут еще более сложными. / 

Выполнены оценки параметров, определяющих действи
тельную скорость рекомбинации А и В в начальных стадиях 
кинетики рекоыбинационных явлений. . ' 7 

В в е д е н и е 

Зависимость кинетики рекомбинация свободных носите

лей с локализоваЯными от их начального распределения в 
объеме кристалла проанализирована в работе [ I ] , не содер

жащей теорию кинетики туннельной рекомбинации. Схема воз

бужденного фосфора ( [ I ] , рис.47)  основа для построения 
модели, в которой скорость рекомбинации частиц (или дефвк



TOB ) типа А и В определяется скоростью поступления подвиж

ных частиц (напр., В ) в часть объема, которая является 
объединением сфер рекомбинации, описанных вокруг частиц 
типа А . 

С более абстракткоЯ точки зрения скопления выпуклых 
тел, хаотически распределенных в пространстве, рассматри

вались в математике [ 2 ] , а также при анализе процессов на

копления радиационных дефектов в кристаллах [ 3  5 ] ; исполь

зование стандартных методов теории вероятностей [68 ] в 
таких случаях оказалось недостаточным. 

В теории кинетики туннельной рекомбинации последова

тельное применение вероятностных методов начато в [SJ,одна

ко при этом была рассмотрена только простейшая модель рав

новероятного распределения А и В по объему. В [ 9 ] , а также 
в общей теории [ i ] и в других работах осталось невыяснен

ным, что при переходе от простейшей модели к более сложным 
должно быть изменено: функциональный вид уравнений, пара

метры или даже вся существующая математическая теория 
должна быть другой, способной объяснить целый ряд проблем. 

В [10,11] было установлено, что многие недостатки 
существующей теории устраняются только последовательным 
применением вероятностного подхода, т.е. теории [ 12 ,13 ] . 

Цель настоящей работы следующая. Исходя из предполо

жения, что аналогично уравнениям бимолекулярной, смешанной 
и мономолекулярной кинетики туннельной рекомбинации су

ществуют уравнения, пригодные в более общей ситуации, при

вести по возможности более строгие доказательства послед

них. Можно полагать, что такой подход позволит обобщить 
и расширить класс обратных задач, по сравненив с рассмот

ренными в [ 1 4 ] . 



Основные уравнения кинетики туннельной 
рекомбинации в терминологии покрытий 

Переведем известные результаты в новую терминологию 
с целью их обобщения в следующих разделах работы. 

Пусть задано распределение заполненных состояний А в 
хаотической смеси В при МА*№Й 1 тогда вероятность выжива

ния фиксированного А к моменту 1 . усредненная по окружению 
[9,10], имеет вид 

а ) 

где 7 ( t ) • [ ( 1 V W ( г ) W Ч r « £ V t п M w в t ) - ( 1 а ) 

некоторый фиктивный объем, "покрываемый" неподвижной А за 
время 1 • При анализе случая произвольных соотношений N¿1?) 
и Ы в ^ ) в [ 10 ,П ] получена формула :) в [10,11] получена I 

< а 1 ( 1 ) ) . е * Г 1 , 1 , ' * т а 1 , ' (2) 

где ( 1 , Г ) » ( А , В ) , равносильная уравнению бимолекулярной 
кинетики рекомбинации А и В 

Подобные уравнения с иным обозначением коэффициента при 
N д (̂ ) ^ Б (г) получены, и в случае других, типов ре комбинацион

ного взаимодействия [ I ] . Независимо от'интерпретации коэф

фициента в частных случаях видно,что он является произ

водной некоторого объема по времени в случае любого типа 
рекомбинвцйонного вэаимодейотвия А и В.В [Ю] при рассмот

рении рекомбинация, хаотической смеси генетических пар А В 
при заданной плотности Г"/г% в/  фу̂ лодии р ( г )  получено 
более общее уравнение ^ 



о> г -\л/(г)г 
г д е оТ= 1?» 6 « (г)аг функция, которую обычно 
называют средней скоростью ыономолекулярной рекомбинации. 
При определенных в [10] условиях из (4) получается обычное 
кинетическое уравнение, описывающее мономолекулярную тун

нельную рекомбинацию пар А В : 

^ ^ л в ( о ) ^  ^ В ( 0 ) { р ( г ) а ^ ( Г , ^ ( г , ^ 1 ( 5 ) 
о 

которое подробнее рассмотрено в работах [ 10 ,15 ] . 
В следующих разделах рассмотрим вывод соотношений 

типа ( 1  5 ) , не задаваясь определвнным,фиксированным типом 
рекомбинационного взаимодействия фиксированных систем час

тиц типа А и В , а также не фиксируя характер движения час

тиц А при неподвижных В . 
Вместо  ¿7(0 и б у д у т введены функции,утоннение 

которых необходимо только при фиксировании типа рекомбина

ционного взаимодействия А и В . 

Средние от покрытий и основные соотношения 
бимолекулярной кинетики рекомбинации хаотической 
смеси А и В при их произвольном рекомбинацнонном 

взаимодействии 

Для определенности положим, что В фиксированы, но А 
совершают движение по путям д£Й (не обязательно диффузи

онного типа!). Вероятность выживания А , двигающегося под: 
есть 

где Ш  объем, покрытый эффективной областью взаимодейст

вия А и В ., 

тогда 
Пусть возможен только дискретный набор путей д ) г . . д п , 



где г}.{д^О  вероятность реализации путид| .. 
Переходя к несчетному множеству путейд , получим, что 

< а А и ) > .^е^ 1 / в Ш 0 { д и ] ) > (8) 

где Т){д(1)}  дифференциальный элемент вероятностной меры 
в $ , ьависящий от характера движения А . Легко заметить,что 
при Мв«ооп«( , И» 

ОД1)»М*(<4(дд:Ш) . но * общем слу

чае следует доказать соотношение,внешне аналогичное ( 2 ) . 
Определив среднее 

заметим, что полезно ввести чисто формальную величину 
1гд|(т)| определяемую при помощи 

< а л ( ^ > . в " м ' ^ ( 1 , - ] « . - М в ^ и ) о { д т } . ' (ю) 

Очевидно, что ^йд(1))> е ^ в ^ ' * ^ , и что в силе нера

венство 9Аа(1)<(У11)) и соотношение 

Ясно, что в (10) , переходя от интегрирования по маре в ¿5 к 
интегрировагац По мере в множестве значений Ув 

"В случае, когда' УЦО в множестве своихзначений распреде

лен в окрестности с дисперсией «4» М в
г , 
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тогда среднее от функции ножат быть заменено функцией от 
среднего. Кроме того, из (10) видно, что при t  О всегда 
V ( t )  » ( V ( 0 ) , а также всегда выполнено соотношение 

( Q A ( t ) ) . 1  f l  e  N » V 9 e ) ^ { g ( t ) } , (12) 

где B ' . & { 9 ( t ) : V g ( 0 * V g 0 ( t ) } . 

Плотность распределения! V(t) а множестве своих значений в 
настоящее время неизвестна. Предполагая ее симметричной от

носительно ( V ( t ) ) , получим, что 

<aA(.|)«+4.N,<"(">. . • <«) 

,«.<"»)>«<aA(t))4 êN'<wl>). ' «а.) 
Вопросы оценки V(t) по среднему покрытию ( V ( t } ) более 
подробно рассматривать не будем; в [ I I ] показано, что V"(t) 
оценивается из опытных данных. При построении общей теории 
можно положить 9(t) известным. Тогда при N A « N B B силе 

< Q A ( t ) > . e  N ' ^ \ . ; < " > 

а п р и К ^ в cMe<a B (t ) ) .e" N A^ ( t ) . (16) 

Основной задачей является обобщение уравнения (3) на 
случай произвольного соотношения N A ( t ) , N B(tJ . Используя 
основные идеи из [ Ю ] , рассмотрим вероятность выживания А я 
В в их хаотической смеси, когда Ы Аи N B не остаются посто

янныыи именно изза рекомбинации.. 
При выводе общих соотношений достаточно просто Пола

гать, что взят наугад выбранный элемент (напр., частица ти

па А ) в хаотической.смеси противоположных, концентрация ко

торых меняется по закону N B ( t ) , при этом не уточняя причи

ны изменения. 



Разделим (0.1) н а л частей д1|р и п о л о ж и м ( 1 ) 
событие: "Ане рекомбинировала ни с одной частицей из М й({] 
ва (0,0 " ; но Аш) - событие: "Ане рекомбинировала ни с 
одной частицей В из числа |"тр* за время ч Тогда,со

[7 9 ] , гласно 

и, переходя к пределу. 

где Щ«§ Щ **\ 
Учитывал, что по общей теории 9  интегрирования [1б] 

Г I 
где 

поэтому 

Подобное соотношение, но действительногтолько прк/туннелъ

ной рекомбинации А и В ^ менее строгим способом доказано в 
_[10].Из (17) , а также из получаемого_из _(17]_ заменой в нем 

(18) 

следует, что , 
а 



оттуда следует обычное уравнение 

Из (19) легко получить, что при N A(oJ N B (o) • N(o> для 
больших времен, когда N ( o ) $ ( t ) » l , влияние N(0) становит

ся ничтожным и для больших t всегда N(t) "•fv'U)]" , В сле

дующем разделе будут приведены доказательства того,что (19) 
недействительно при простейшем отклонении распределения А 
и В от равновероятного. 

Средние от покрытий и вывод основных уравнений 
кинетики с учетом моко и бимолекуллрности 

в 

Рассмотрим хаотическую смесь генетических парАВ, 
если плотность распределения расстояний г « | г д в | задана 
функцией р(г) . Общие характеристики модели, считая А и В 
неподвижными, приведены в [iOl и повторно поясняться не 
будут. 

Учитывая движение частиц типа А , оказывается, что 
следить за перемешиванием пар нет необходимости  для по

строения общей теории достаточно ввести вероятность (Г.t) 
того, что параА8, элементы которой при I • 0 были на рас

стоянии г, не рекомбинировала мономолекулярно при условии, 
что.А и В пары сохранились, несмотря на возможность их ре

комбинации также по остальным путям. 
Обозначим . 

pAí(P.t) 1 W A B ( r r t ) . . " (20) 

Элементы всех парАВ, расположенные в начальной мо

мент времени tHa расстоянии г1 г>*вГ друг от друга, при 
всех t? О располагаются на расстояниях г'+г 

Важно то, что для построения теории нет необходимос

ти следить за перемешиванием пар; достаточно ввести веро

ятность W A A ( R , t ) (20) , вообще не уточняя тип. рокомбина

ционного взаимодействия А и В . 



Скорость образования одиночных элементов пар  час^ 
тиц типа А (илиВ). равна  скорости рекомбинации В 
(илиА), входящих в генетические парыАВ, с А (илиВ) .при

о1? •» 

надлежащими другим парам, или являющимися одиночными,,, но 

• з г ' 
_Далее_положим, что ПА ({) 'М В (0> N(1). Интегрируя 

(23), получим, что 

{ ^ п и ^ (25) 

• 2 (М (04 ) ТЗТ ] п М ( 1  Р А В [ г Д ) ) . 

Но, учитывая образование.! распад одиыпиек, 

.Подобно результатам [ 10 ] , используя общую теорию 
[7 ,9 ] , получим, что вероятность того, что генетическая па

ра Л 3, элементы которой при £ = 0 расположены на расстоя

нии г , сохранилась к моменту I , 

Кшь^т^^Ь^ <21' 

и из числа тЦг,о)а'г-М 0р1г5а 1г элементов сохранились 

Ясно, что тогда[т1п1пфг-п(г,0)ЬгеТ^ ( 1 ' И 'ЗГ ? с 1^ 



Общее число состояний (напр., типа А ) к моменту! 

н т ^ Д 1 ) + е  2 [ ( Щ П  1 ) о 1 ^ | ,
п ( п о ) \ ^ д В ( г Л ) ^ г . . (27) 

Дифференцируя (27) и учитывая (26) , (26) и (27) , получим 
выражение, показывающее частные вклады в скорость изменения 
N(1) от состояний, входящих в пары либо являющихся одиноч

ными: ,. 

Г.! 
• 

В (2В) первые три члена учитывают бимолекулярный распад 
одиночек с одиночками, элементов А одних пар с элементами 
Ъ других,одиночных элементов обоих типов с сохранившимся 
противоположными элементами пар, и последний  мономолеку

лярный распад. парАВ. 
Учитывая (26) и (27) , формулу (28) короче можно запи

сать так: 

в о •  ••' 

Данное выражение описывает общий случай  кинетику распада 
хаотической смеси генетических пар, не выделяя какойто 
один тип рекомбинационного взаимодействия, но выделяя 
отсутствие какихлибо других корреляций, кроме заданных 
при" р(г) в пределах пары. 

В конкретных моделях остается определить ^ г ^ е М ) ^ ) 

Легко заметить, что в случае туннельной рекомбинации из 
(29) , учитывая, что 



Практически важно, что ^ » Цф{к)€. Ь тогда членом 
(̂1) 4£ в (29а) ыожно пренебречь и из (29а) следует формула 
(23) в работе [10] . 

Легко показать, что при хаотическом распределении А 
относительно В "своей" пары из (29) следует (19) и из (29а) 
следует ( 3 ) . Условие исчезновения мономолекулярности, со

гласно (29) , есть 

но тогда 0(1) = 1п \л/дВ1- С , 

что возможно{только, если усреднение проводится по плотнос

ти р(г)" в объеме V = I см^., Это равносильно хаоти 
ческому распределение А относительно В "своей" пары. / 

Вид управляющего уравнения, согласованного с (29) , 
неизвестен. / 

Важно, что (19) и (29) получены в рамках самых Общих 
представлений, соотношения не ограничены конкретным типом 
ре комбинационного взаимодействия. Из (29) в пределе малых 
N(0, .полностью пренебрегая бимолекулярной рекомбинацией Л 

и В .принадлежащих разным генетическим парам, получим обоб

щенное урезнание мономолекулярной рекомбинации 

1 МАВ(°)[РИ Ж (1  РдвГД)) <*г, (30) 

где 1Рдв( г>0 просто вероятность того, что пара не проре

комбинировала мономолекулярно к моменту^ . Ясно, что именно 
(29) и (30) составляет основу для постановки обратных задач 
типа оценки г\(г,о)N(0) р(г) по кинетике. 



Предельные случаи макрокинетического приближения 
и начальные принципы оценки покрытий 

Не ставя целью сформулировать связь, например, тео

рии джффузионноконтролируемых реакций [17£1] с рассмат

риваемым подходом, отметим хорошо известные положения,что 
описание реальных процессов, имеющих в своей основе меха

низм типа случайного блуждания,имеет ограниченную область 
применимости во времени.При средней частоте перескоков 
подвижной частицы для времен Н ( о , ) [22] вообще нельзя 
пользоваться макрохинетическим уравнением диффузии 

» 

решением которого при п(г,о)«N¡¡6[г-г') является 

п ( г , 1 )  р ( г ) ! ) М 0 . М 0 ( 4 и О ! )  3 / г е * [ ) * . ' 
Согласно теории ре комбинационных явлений [1,1721] п (г, г) • 
не имеет смысла при рассмотрении областей,в пределах кото

рых вероятность встречи хотя бы одной частицы мала (напр., 
сферы радиуса к^<То I где Т 0  средня» длина перескока 
диффундирующей частицы). Выражение скорости диффузионно

контрэлируемой бимолекулярной кинетики рекомбинации А и В 
при их хаотическом начальном распределении'[1718] имеет 
вид 

Р ' и Ь 4 5 Г 0 И в ( 1 * 7 Й г ] . (31) 

Общее решение уравнения (30) имеет вид 

МлеСО М А В (о ) {1 ]|р ( г, Ц^Ь*-̂  . 



При формула (31) становится неточной: переходной 
член обусловлен экстраполяцией макрокинетического подхода, 
использующего дифференциальные.уравнения, на область малых 
времен, в пределах которой, несмотря на бесконечный гра

диент п ( г Л ) в области поверхности сферы рекомбинации, 
диффузия собственно не началась и необходимо учесть дис

кретность событий  изменения положений частиц во времен 
Полагая, напр ямер, согласно (31) получку 
скорость рекомбинации, завышенную в 10^ раз по отношению к 
действительной. 

С приближением и , Т 0 ] к области (0$5~') * ( 0 , Я 0 ) в Н 1 

диффузионные представления становятся недействительными; 
невозможно дать точное определение, начиная с какого числа 
перескоков, например, частицы типа А процесс ее хаотичес

кого блуждания можно считать диффузией. Еще более слож4а 
модель, в рамках которой термоактивированные перескоки по

движной частицы завершаются туннелированиеч: диффузию мож

но ''сделать" настолько медленной, что описание ее в рамках 
макро^инетического_приближения невозможно. 

При хаотическом блуждании частицы А и при условны 
0 ' 1 0 * 1?/б ' С 0 г ^ вероятность найти в ( ОД) к изменений 
ее положения [ ? ] 

и из (8 ) 

<0д(П>5 р ( к . 1 ) | е - М > ^ ( « 0 ( д к ф ] , ( 3 2 ) 

где подпространство "Л, содержащее все траектории с К 
изменениями положений частиц . Из (1С) видно, что для ма

лых \ всегда ?№) и ( \# ) ) , но тогда, используя только 
несколько первых членов ряда 

( ^ « )  2 р ( М ) ^ д , ^ { 9 к ^ } (33) 



легко оценить предел 

и показать, что он получается конечным. 
В более сложной модели, объединяющей, например,моде

ли туннелирования и диффузии (в приближении в котором за 
диффузионные траектории считаются все, входящие в % при 
К* I ) . 

< У ( ^ е ^ ? ( ^ ( 1  е - 1 > 1 ) < У и ) ^ и ф ф , 

где определяется по (1а ) , но (Ф)'Х}ц*А , не полу

ченный в настоящее время прямым расчетом,из (31) имеет вид 

< v Ш р т ч Щ d t ' *  0 R ° l *6* Ч • 
Возвращаясь к (33), например, в случае диффузионко

коктролируемсй рекомбинации, когда Г* Re и мгшрокинати

ческое приближение неприменимо, для малых t ограничимся 
.= С ни  I . Полагая, что R 0  окрестности всех А при 

¿ = 0 пусты, 

9(t)4ítR0P(i (t), 
и поэтому |lm $ f • в * R 0 <•» . . 

В обратном случае, когда Í 0 « R 0 H диффузионное при*

ближение неприменимо только в силу t « f l " ' , получим, что 

-P í i . t ) [*BÍT e Ajf í 0 ] , ( 3 4 ) 

где X,  множество точек, входящих в R e  окрестность непо

движного А при t =» 0, X t  множество точек, входящих в R 0 

окрестность точки,расположенной на расстоянии T j от исход

но!. Из (34) получим, что 



Зтих примеров достаточно, чтобы показать возможности гео 

метрических вероятностей не только для вывода общих соот

ношений типа (19), (29) , (30) , но и для оценки параметров 
теории. Определение \V(Ь )^ методами теории покрытий 
сложно, поскольку зависимость формы случайных множеств от 
времени вносит в теорию новые черты, требующие ее дальней

шего развития. 
Методом, аналогичным приведенному в [ 3 ] , можно пока

зать, что вместо соотношения (9) 

. <У№>.|уа1ЙО{дК)} ( 

следует использовать другое: 

< У(1 )>«^< Р {.ж.у,2 ^ X » ах Ь 9 с!г, ( Э б ) 

где< Р { х , у , г е Х } ) ф ( х , у , г , Х 0 ) 0 { д ) 

 средняя вероятность того, что ТОЧКА Ц,ц,1 оказывается 
покрытой хотя бы одним случайным множеством Хд  множест

вом точек, покрываемых, например, сферой рекомбинации при 
ее движении ЦвдЙ$] по определению ' 

В ы в о д ы 

• ' / 

1. С использование!! терминологии средних от покрытий 
и вероятностных методов выведены общие соотношения бимоле

кулярной и смешанной кинетики, не выделяя типа рекомбина

ционного взаимодействия систем частиц А й в . 
2. В терминологии геометрических вероятностей опи

сываются все предельные случаи макрокинзтического подхода 

ыодели, не допускающие использования функций,определенных 
во всем пространстве Я 3 (модели) и для всех времен т. . 



3. Вероятностные методы, примененные для определения 
параметров теории, приводят к ряду сложных задач теории 
случайных множеств. 

4. Для успешного решения подобных задач может потре

боваться не только более подробное изучение, но и дальней

шее развитие теории геометрических вероятностей [12 ,13 ] : 
зависимость формы случайных множеств (покрытий) от времени 

t вносит новые черты в теорию. 
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КИНЕТИКА ЗАТУХАНИЯ ТУННЕЛЬНОЙ РЕКОМБИНАЦИИ В ГЕНЕТИЧЕСКИХ 
ПАРАХ И КОЛИЧЕСТВЕННАЯ ОЦЕНКА ЭФФЕКТА ЗАПОМИНАНИЯ 

ДЛИТЕЛЬНОСТИ ВОЗБУЖДЕНИЯ 

У.К.Кандерс 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им.Петра Стучки 

Анализ кинетики затухания туннельной реномбинации в 
генетических парах электронных и дырочных центров проведен 
с применением параметра -dlnt/aInt . Показано, что 
между эмпирически определенным ov(t) . и микромеханизмом тун
нельной рекомбинации существует тесная связь. Проведен ана
лиз alt) при экспоненциальном пространственном распределе
нии партнеров изолированных генетических пар в случаях. 
О <оЦоо)< 2. Сравнение* значений a l t ) "реальной кинетики и 
соответствующего ей беккерелевского асимптотического анало
га согласно критерию ie.lt} количественно оценен эффект запо
минания длительности возбуждения. 

В в е д е н и е 

Кинетика туннельной рекомбинации (ТР) г щелочногало

идных кристаллах (щГК), стеклах, щелочных Льдах и других 
материалах рассматривается в рамках двух математических мо

делей, взаимоисключающих друг друга. Одна из моделей [14] 
предполагает, что при рождении электронных и дырочных цент

ров отсутствует какаялибо пространственная корреляция,и их 
размещение является случайным процессом. В результате обра

зуется хаотическое (стохастическое) распределение рекомбк

нирупцих партнеров. Вторая модель [46] описывает ТР в изо

лированных генетических парах, в пользу которой говорят 
особенности механизма генерации и накопления электронных я 
дырочных центров. Так,, накопление радиационных дефектов оп

ределяется вторичными реа1щиями,на протекание который влия

ют такие факторы, как кулонавеков и элентроннофононное 

http://ie.lt%7d


взаимодействие, присутствие ловушек электронов и дырок, 
обеспечивающие пространственную корреляцию соответствующих 
центров. Если факторы,обусловливающие корреляцию,действуют 
достаточно эффективно, то локализация электронов и дырок 
осуществляется близко к месту их рождения. При невысокой 
концентрации дефектов генетические пары электронных и ды

рочных центров не перекрываются и Т? осуществляется преиму

щественно между ..партнерами генетических пар. 

Применение модели изолированных генетических пар в 
случае чистых и активированных ЩГК оправдывается хорошем 
согласием теоретических расчетов с реально измеренными кри

выми затухания и дознымя характеристиками туннельной люми

несценции (ТЛ) [ б  Ю ] . 
Кинетика затухания ТЛ характеризуется более пологим 

начальным участком, который обусловлен ТР, происходящей во 
время возбуждения: чем больше длительность возбуждения, тем 
дальше простирается пологий участок. Это своеобразное запо

минание длительности возбуждения; изза такого эффекта ки

нетика затухания ТЛ в двойных логарифмических координатах 
спрямляется только при больших временах затухания I по срав

нению с длительностью возбуждения 3 литературе встре

чаются сообщения [8,11] о том, что наблюдаемый процесс за

тухания ТЛ подчиняется закону Ееккереля [5 ] 

Г а Щ  Ц о Н и Ь т )  * ' , ( I ) 

где Г  интенсивность ТЛ; а ' , Ь  постоянные.Обычно под этим 
утверждением понимается лишь г о , что кинетика затухания ТЛ 
при { : » 4 ц удовлетворительно аппроксимируется гиперболи

ческим законом. I4 Ъ . _ , * ' [ 10]. 

Це*ь настоящей работы  дать количественную оценку 
эффекта запоминания длительности возбуждения и отклонений 
"реальной" кинетики затухания от беккерелевского асимптоти

ческого аналога типа в ранках модели изолированных 
генетических пар. 



Параметр <xlt) и критерий £пс(1)для сравнения 
произвольных кривых затухания ТЛ 

Кинетика затухания ТЛ, согласно [ 4 , 5 , 12 ] , после оди

ночного прямоугольного импульса возбуждения ддитвльноотью 
t B описывается выражением 

I T ( t ) • кЗ r 0 j р(г) t " 1 [ i ехр( •Щехр ( £ ) d * , ( 2 ) 

<« 
где т г 1 в ^ , Т 0 ехр(§) ; 

(3 ) 
K,r„,f0  постоянные; f  среднее время жизни генетической 
пары, партнеры которой расположены на расстоянии г ; J - ин

тенсивность возбуждения; pļr] - конфигурационный фактор,ко

торый является плотностью вероятности того, что при созда

нии генетической пары соответствующие электронный и дыроч

ный центры будут удалены на расстоянии г . При подходящем 
выборе р(г) выражение (2) хорошо аппроксимирует эксперимен

тально наблюдаемые кривые затухания Т Л ( 1 } (t) при любом t ) 
таких пар, к а к { р  У л } , { Т 1 °  V K } , {Aq°  V K } M др. в чистых и 
активированных ЩГК [ 6 8 ] . Здесь Т1° и Ад0  ото атомарные 
центры таллия и серебра, а V R  автолокализованная дырка. 

Непосредственное сравнение кривых затухания затрудни

тельно, потому что отсутствует удобны* критерий выбора 
одной из рассматриваемых кривых в качестве эталонной. Для 
этой цели будем пользоваться параыетроы ОАЧЦ [ l i ] I * 

характеризующим скорость затухания относительной интенсив

ности в относительное время. Таким образом, каждая кривая 
затухания Т Л как будто сравнивается сама с собой. 

Кандерс У.К. , Иелдере И.Ф.. Аккумуляция туннельной 
люминесценции в эавинисоти от дозы возбуждения в KCl и КВт 
активированных таллием и серебром. См.наст.сб., с . 105. 



Подстановка выражения (2) в определение (4) приводит к об

щей формуле: 

p(rK-*[ iexp(_^)]e*p(i}dT

о 
Учитывая то, что подынтегральное выражение в (2) описывает 
пространственное распределение генетических пар n*(r,t) .де

ленной на T(r) [ l 2 j , путем несложных преобразований из (5) 
получаем важное соотношение 

где 

Ur,n»M)w(r)dr 
N 1 * Tn* ( r . t )w ( r jdp 

и • • *  • 

n* (г , t )  кОp(r)t(r)[ 1 едр(Щедр( . ( 8 ) 

В (7 ) мы заменили переменную интегрирования X из ( 5 ) наг . 
Зависящая от времени вероятность ТР ^w ( r ) > t является усред

, ненным по всему ансамблю генетических пар значением локаль

ной вероятности ТР w(r) .Удельный вес далеких пар в простран

ственном распределении со временем увеличивается, поэтому 
величина < w ( r ) > t убывает при возрастании t . Для описания 
кинетики ТР применяется эффективный радиус ТР Rje*. который 
в нашем случае определяется выражением 

R . 
. < ^ ) > t ^ w e « p (  ^ ) , (9) 

откуда при учете в 09) соотношения (б) получаем 

• , • R^W^rbin^. . do) 
Таким образом, соотношения (б ) и (105 устанавливают связь 
между эмпирически определенным параметром ot(t) и микромеха



низмом ТР, придавая этим параметру а (И четкий физический 
смысл. Если ац Ц) и а г ( 1 ) значения параметрами) , соответ

ствующие двум сравниваемым кривым затухания ТЛ, совпадают, 
то , согласно определению ( 4 ) , эти кривые могут различаться 
лишь постоянным множителем. Следовательно,в обоих случаях 
ТЛ затухает по одному и тому же закону. Таким образом,для 
количественной оценки различий законов затухания ТЛ,соот

ветственно, для двух произвольных кривых затухания ТЛ целе

сообразно ввести критерий вида: 

с , «  1 * 1 » ) ¿111) , т п 

Для количественной оценки эффекта запоминания длитель

ности возбуждения,согласно критерию' ( I I ) ,мы должны сравнить 
между собой две кривые затухания ТЛ типа ( 2 ) , полученные 
при различных длительностях возбуждения. В этой связи удоб

но одну из них выбрать при очень кратковременном возбужде

нии. Рассмотрим асимптотический аналог кинетики ( 2 ) : 

» Г о Ш ^ Ц т Ы * 1 > ( Л в  О  с о п в 0 . (12) 

Подстановкой (2 ) в (12) получаем 

М О  К13г, 

и соответствующий_ос0 

р И  Г ' е х р ^ о Ч ( 13 ) . 

\) имеет вид 

р ( гК  4 еяр (  | ) ек 

(14) 
р 1 г ) Г " Е ЕКР {  ^ А Г 

Кинетика (13) не'"запоминает длительность возбуждения, так 
как мгновенность возбуждения удовлетворяет требовани 1в/Г« I 
при любом х и во время возбуждения распад генетических пар 
изза ТР не происходит. Далее будет показано, что"в случае 
экспоненциального конфигурационного фактора кинетика (13) 



является оптимальной беккерелевской аппроксимацией в смысле 
"реальной" кинетики затухания ТЛ ( 2 ) . Дальнейший 

анализ временной зависимости а . т Ц)и ск . 0 и) и связанного с 
ними критерия б^ДО. согласно ( 5 ) , ( I I ) и (14), возможен 
лишь при представлении р(г) в явном виде. 

Экспоненциальное распределение генетических пар 

Для характеристики кривых затухания ТЛ чистых и акти

вированных ЩГК широко пользуются асимптотическим значением 
параметра 01Ц) (см.,напр., [ 5 , 11 ] ) : 

сцс») & Ц т о ф ) (15) 

которое при 1>Мв определяется по формуле ( 4 ) , заменяя 
соответствующие дифференциалы конечными разностями.Обнаруже

но, что сх(оо) принимает значение в пределах от 0,6 до 1,8, 
но чаше всего колеблется около единицы [ I I ] . Б этой связи 
целесообразно рассматривать конфигурационный фактор следую

щих типов: 

р(г) • ^ ехр ( ) , е ели а. М > ! % (1ба) 

р ( г )   ^ = согЫ,еслиоЦ°) I ; (166) 

р 1 г ) . ^ е х р (  ^  о ] , е с л и а ( « ) < 1 , Пбв) 

где Л 0  постоянная. Кроме того, выражение ̂ 2 ) при подстаноь 
ке (16а,б,в), вместо р(г] хорошо описывает также начальную 
стадии экспериментально полученных кривых затухания ТЛ [7 ,8 ] . 
Конфигурационный фактор (16а) получен теоретически в частном 
случае,когда после прямолинейного пробега электрон захваты

вается ловушкой недалеко от ионизированного центра [ 14 ] . В 
(16а) ЯЦ • <г> является средним по ансамблю расстоянием 
между партнерами генетических пар. Хорошее совпадением кине

тики (2) с экспег .1ментальными результатами дает и приме не



.Ив р(г) в виде ( 166 , Е ) . Конфиг^градионный фактор (16Б ) яв

ляется искусственно построенным и применяется Е п е р в ы е . Под

становка р(г) , выраженного Е виде ( 1 б а , б , з ) , Б общую формулу 
( 5 ) и замена соответствующих переменных интегрирования при

водит в о всех трех случаях К единому выражении 

| л " [ 1  е х р ( * 4 ) ] в х й ( г х ) о д 

р ' [ьехр(^)]ехр(х)с1х 

где|о| .й уХ.Цх,?^/*а. 
Значения р > 0 , р = 0 и р < . 0 имеют место для р(г ) соответст

венно в виде ( 16а ) , (166) и (16в).Далее при анализе выраже

ния ( И ) рассмотрим лишь случай, когда |р|< I , ибо допуще

ние |р*. I привело бы к г „ * Я 0 , что, например, при р[г) в 
виде (16а) не имеет физического смысла.Нетрудно установить, 
что а т ^ ) , согласно ( 17 ) , монотонно возрастает во всем ин

тервале 1е ( о , » ) . Интерес представляют предельные значения 
параметра а т $ при 1 = 0 и 1 * « . Расшифровав неопределен

ности типа , поручим, что при любом конечном и0 имеют мес

то равенства 

11т а т и ) оЧ0)« 0 (18) 
1*0 
о Ц » )  ( 1 9 ) 

Аналитическое изучение оч(*) в виде (17) значительно упроща

етоя при 1л/0оо . Оказывается, что это приближение совсем не

грубое, так как подстановка уу0 • т е в (17) приводит к тем же 
предельным значениям (18) и ( 1 9 ) , за исключением случая р > О 
и 1 * 0 . В окрестности куля сх т ( 1 ) при конечном "*/0 и ы 0 • ф 
имеет различные значения, ибо 

Й - р , I р > о,  «» ; . (20) 

В качестве условия применимости перехода №0»о<» можно ис

пользовать неравенство типа 

г(Р^)Г1(АвГ']ЧхР[1ехр^т)]«р(х)^ щ 



что всегда выполняется, если I и м01а» I  По дан

ным работ [3,15,16] и„ = Ю б  Ю г е о  1 . Поэтому условие (21) 
выполняется уже при весьма коротких временах. В этой связи 
отметим, что параметр а . т и ) , согласно (17) , с точностью до 
экспоненциально малых слагаемых типа (^<' 0() е ехр(у л̂1) явно 
не содержит ни 1 , ни ^ , а зависит лишь от приведенного 
времени ^ независимо от величины оЦ°«) . Таким образом, 
осг ^является неким инвариантом, не зависящим от дозы 
возбуждения. Это одно из важнейших свойств параметра а т ( I х , 
которое можно принять за критерий ТР в изолированных гене

тических парах. 
Результаты численного анализа временной зависимости 

параметра а т (I) .согласно (17),при различных значениях а(о°) 
представлены на рие.1. Из кривых а Ц Д в ) видно, что при 

Присвоенное бремя,t/t e 

Р и с . I . Параметр a ( t / t e ) в случае вкспоненцмального 
пространственного распределения партнеров генетических пар. 

при о М  1,7 (кривая I ) : <х(м) . 1,3 (кривая 2 ) ; а М .1 
tiV "¿Ai 4*7, 4 ) и 0,5 (кривая'б). 

W 0 « ^ 0 » с  ' " CT8Íl'tB) «гласно закону Беккереля. 



й5 10 1.5 
, Параметр а (со) 

Р и с. 2. Параметр ати/£в)в зависимости от предельно

го значения а ( ° ° ) в фиксированный момент времени \ 0$& равный 
0,05 (кривая I ) ; 0,6 (кривая 2 ) ; б (кривая 3), 50 (кривая 4) 
и 500 (кривая 5 ) . Йа = Ю 9 с " 1 . 

\'>. 100 а т Ш <*а.(оо) и соответствующие кривые затухания ТЛ 
удовлетворительно аппроксимируются законом Г.™!!*1 0*' 
на практике ос заменяется значением <хт ( * ) при т » т . в , : 

На рис.2 показано отличие определенного такт  образом 
от его истинного значения (19) . \ 

.Коротко рассмотрим свойства, параметра а 0 (О при под

становке формулы (16а,б,в) в (14) . В результате получаем 

\ х Р е х р (  х ) а х 

Из (22) следует, что а о ( 0 также монотонно возрастает и его 
предельные значения совпадают с (18) я (19 ) : оц«*>) *= 0 в 



ПриЬеВенное Ьрелля, 

Р к с. 3. Критерий £ а ( Ш а ) в случае экспоненциального 
пространственного распределения партнеров генетических пар 
присх(ео) = 1,7 (кривая I ) ; 0 Ц « ) = 1,3 (кривая 2 ) ; а («О  I 
(кривая 3 ) ; оЦе») = 0,7 (кривая 4) и оЦ°°) = 0,5 (кривая 5 ) . 

10* сГ"* ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ' ^ ^ ^ 1 1 ^ ^ ^ ] 

а 1 » ) = 1+р. Кроме того, при а 0 1* ) с точностью до 
экспоненциально "малого слагаемого ( У ^ ) 0 * 1 ехр(-У7 01) не за

висит от времени. Подстановка <*/„ = «> в ¿22) при любом! 
приводит к а 0 1 У * 1*р . 

Количественная оценка эффекта запоминания длительнос

ти возбуждения заклинается в подстановке а т и ) и а„|Д) в 
( I I ) в качестве оцЦ) к оцЦ) . Результаты численного интег

рирования приведены на рис.3; 6а.иДв)покаэан при тех же зна

чениях сЦо») , как атфДОе.1) на рис.1. . Следует отметить, что 
Са^/^в^Р" мало зависит от величины оЦо°). Зависимость 
критерияEa.lt/tfj) от а ; » ) в некоторые фиксированные ыоменты 
времени представлена на рис.4. Встречающиеся в литературе 

http://Ea.lt/tfj


" 0.5 . 1,0 1,6 
Параметр а (оо) 

Р и с. 4. Критерий £(*( гЛв) в зависимости от предельно

го значения а (<*>) в фиксированный момент времени ^Да. равный 
0,05 (кривая I ) } 0,5 (кривая 2 ) ; Б (кривая 3 ) ; 50 (кривая 4) 
и 500 (кривая 5 ) . У»/0 = Ю 9 с . 

оценки начального участка кинетики затухания ТЛ т <. 34 * 6 

(когда мы должны считаться с/ГР во время возбуждения) явно 
занижены [ 17 ] . Так, если а т и ) при I = 4 гвинтерпретируется 
как С4в(т.) в тот же момент времени, то относительная погреш

ность, согласно критерию £ « ( 0 > составляет около 11%. При 
детектировании тонких изменений параметра ст.'т Ц) с точностью 
не меньше 1% мы должны учитывать эффект запоминания длитель

ности возбуждения вплоть до 14 50 т6 независимо от значения 
а ( « ) . Почти то же самое можно сказать о величине 1(т.)г .ко

торая обычно интерпретируется как начальное пространствен

ное распределение п*1 в(г; 0) ( 8 ) , где Г ' « Г 0 1 П У * 0 Г . 5 . Од

нако с помощью оценивается также конфигурационный 
фактор. Из расчетов следует, что относительная погрешность 
представления р(г')~Т.и)г. при р •= 0 и г = 4 г^еще доволь

но большая  11,3%, а меньше 1% она становится также при 
1>50г. в . 

100 

50 



Оценим применимость закона Бекнереля ( I ) для аппрок

симации "реальной* кинетики затухания ТЛ ( 2 ) . Соответствую

щий кинетике ( I ) параметр а И) имеет вид 

' < 2 з > 

Аппроксимация возможна лишь при выполнении условия ctB U)ctT(l). 
В этой связи мы должны потребовать, чтобы по крайней мере 
предельные значения оЦо) и оЦоо) "реальной" кинетики затуха

ния ТЛ (2) и аппроксимирующей кинетики ( I ) совпали, т.е . 
ох'= 1ч$.Нетрудно убедиться, что нельзя подыскать такую посто

янную Ь> 0, при подстановке которой в (23) удалось бы удов

летворительно согласовать временные зависимости <хт (t) и 
ОбМ в интервале t€ ( 0 , I 00 t B ) . Так как а т (t) при w 0 t » I 
зависит лишь от приведенного времени t' ,то дальнейшая "оп

тимизация" выражения (23) требует положить b ~ t 8 . Соответ

ствующая временная зависимость а Б » ) ¡¡ учетом a!* l*ß и 
Ь  tg' приведена на рис.1 для сравнения с а т (t) . Таким 

образом, мы показали, что с помощью одной лишь постоянной Ь 
нельзя удовлетворительно учесть эффект запоминания дли

тельности возбуждения "реальной" кинетики. Если под зако

ном Беккереля понимать также его асимптотический аналог 
I ^ t " * , то t a i t ) можно использовать в качестве критерия 
применимости беккерелевской аппроксимации в случае реально 
наблюдаемых кривых затухания ТЛ. 

В ы в е д и 

1. Предложен и применен критерий £Л(Ь) для сравнения 
кинетики двух произвольных кривых затухания ТЛ. 

2. Применение конфигурационного фактора в вида p ( f ) = 
• IV "о) е х Р (  ^ £ ) при |j i l<I позволяет аппроксимировать 
кривые затухания ТЛ предельными значениями о ( » ) о т 0 до 2. 



3. В случае экспоненциального пространственного рас

пределения генетических пар параметр ex(t) с точкочтью д : 
экспоненциально малых слагаемых типа(Wotj^exp^Wot) явно 
зависит лишь от приведенного времени t / t B . 

4. Влияние эффекта запоминания длительности, возбуж

дения на кинетику затухания при pirM1/R B )exp(&ip) и | р|< I v 

согласно критерию C a U).после возбуждения длительностью t B 

становится меньше 1% при t > 50 t Bнезависимо от величины <х{<«) 

Автор выражает благодарность А.А.Гайлитису и Д.К.Мил

леру за ценные замечания при обсуждении в работе затронутых 
проблем. 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

I . Галанин М.Д. К вопросу о влиянии концентрации на 
люминесценцию растворов.  Ж.эксп.и теор.физ., 1955, т.28, 
№ 4, с.485495. 

* 2. Пармон В.Н., Хайру.динов Р.Ф., Замараев К.И. Фор
мальная кинетика туннельных реакций переноса электрона в 
твердых телах.  Физ.твердого тела, 1974» т.16, № 9, 
с.25722577. 

3. Замараев К.И., Хайрутдинов Р.Ф. Туннельный перенос 
рона на bol 

Успехи химии, Ii 
электрона на большие расстояния в химических реакциях. 

1978, т?47, вып.6, с.9921017. 

4. Гайлитис A.A. Кинетика туннельной рекомбинации в 
ионных кристаллах: две модели.  Учен.зап.Латв.унта, 1975, 
т.234, с.4258. 

5. Витол И.К., Гайлитис A.A., Грабовскис В.Я. Закон
Беккереля и оценка распределения изолированных электронно
дырочных центров по расстоянию между их компонентами. 
Учен.зап.Латв.унта, 1974, т.208, с.1630. 

' 6. Гайлитис A.A. Зависимость кинетики туннельной лю
минесценции от взаимного распределения электронных»и дыроч
ных центров,  Учен.зап.Латв.унта, 1973, т.193, с.1723. 

7. Тале И.А., Гайлитис A.A. Изучение диффузии и тун
нельной рекомбинации возбуждений в криталлофосфорал автот._ 
матизированными неизотермическими методами.  Изв.АН СССР. 
Сер.физ., 1971. т.35, Г / , с.13361339. 



8. Гайлитис A.A., Тале И.А. Кинетика туннельной лю
минесценции изолированных пар электроннодыпочных центров.
В кн,: Материалы XIX совещания по люминесценции (кристал
лофосфоры). Рига, 1970, ч .1 , с.6467. 

9. R i e h l N. Heue E r g e b n i e a e über El6ktronentreps _und 
"Tunnel Nachleuchten" i n ZnS.  P e e t k o r p e r p r o b l e m e , 1968, 
Bd.O, S.2 3 2  2 5 3 . 

1 0 . Delbecq C.J., Toyosawa ¥ . , Y u e t e r E.H. Tunneling 
aacombinatioa of Trapped Ble сtroné and Bolee in KCltAgCl 
and KC1«?1C1,  Phye.ReT.Bi S o l i d State, 1974, v o l . 9 , N o . 1 0 , 
p . 4 4 9 7  4 5 0 5 . 

11. Грабовскис В.Я. , Витол И.К., Кангро А.Р. Влияние 
примесей на кинетику парциальных свотосумм.  Тезисы докла
дов 23й всесоюзной конференции по люминесценции. Кишинев, 
Т976, с.69. 

12. Кандерс У.К. Роль туннельной люминесценции при оп
ределении пространственного распределения дефектов в шелоч
ногалоидных кристаллах.  Учен.зап.Латв.унта, 1976, т.264, 
с.5775. 

•13. Грабовскис В.Я. Температурная зависимость среднего 
расстояния между генетическими радиационными дефектами и 
"эффективность накопления г центров,Б КО и КВт.  Учен.зап. 
Латв.унта, 1975, т.245, с.7381. 

14. АнтоновРомановский В.В. Кинетика фотолюминесце». 
ции кристаллофосфоров. М., 1966. 324 с. 

15. Миллере Д.К . , Тале И.А. Определение некоторых па

{аметров туннельной рекомбинации.  Учен.зап.Латв.унта, 
974, Т .206 , C.3642V . * 

16. Ueta'M., Kondo Y. , Hirai Ы., Yoohinari Cent
re formation In KCl Crystals by Pulsed Electron 1>«аш et 
во К.  J.Phye.Soo.Jepan, 1969, ro l . 2 6 , p.10001006. 

17. ГлЙдитис A.A. Некоторые вопросы феноменологичес
кой теории, моделирования и управления экспериментами в 
области рекоыбинационной люминесценции кристаллофосфоров. 
Автореферат диссертации на соискание ученой степени канди
дата физикоматематических наук. Рига, 1972. 19 с. 

Статья поступила 14 мая 1979 года. 



УДК 539.2:535.373.3 

АККУ1.1УЛЯЦИЯ ТУННЕЛЬНОЙ ЖЛ'.ШлСЦЕНЩИ В ЗАВИСИМОСТИ ОТ ДОЗЫ 
ВОЗБУлДЕНИЯ В KCl И КВг, АКТИВИРОВАННЫХ ТАЛЛИЕМ К СЕР££РОМ 

У.К.Кандврс, И.а.Мелдере 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им.Петра Стучки 

Для определения мальм изменений пространственного 
распределения пар {T l e  V K } и {Ag V* } в активированных 
таллием и серебром кристаллах KCl и К8г применен параметр 
a(r ) = dlnJ/o|Cnt . Обсуждена разрешающая способность по 
времени двух способов определения параметра oc(t) соответ
ственно в координатах ( l o Q „ t , l o q J j к ( t , J ) 

Рассмотрены некоторые особенности методики определе
ния эффективности накопления туннельной люминесценции в 
зависимости от дозы возбуждения. Введены понятия одинако
вых и эквивалентных доз и обсуждено их значение в процес
сах накопления туннельной люминесценции. Показаны информа
ционные возможности применения временной зависимости пара
метра а U ) при установлении математической модели кинетики 
?у*нельной рекомбинации. Эффективность накопления туннель
ной люминесценции в зависимости от дозы возбуждения позво
ляет сделать окончательный выбор между туннельной рекомби
нацией в изолированных или взаимодействующих парах радиа
ционных дефектов, В исследовании зависимости туннельной лю
минесценции пар (Т1 VR } и (Ag " V H ) ОТ дозы рентгеновского 
возбуждения обнаружено, что конфигурационный факторр№ун
нельных пар зависит от дозы возбуждения. 

I . В в е д е н и е 

В активированных П и Ад шелочногалоидных кристал

лах (ЩГК) туннелирование слабо связанных .электронов с 
электронных центров на пространственно удаленные дырочные 
центры сопровождается туннельной люминесценцией (ТЛ' [13] , 
спектральнокинетические свойства которой определяются ве

роятностью Туннельной, рекомбинации и пространственным рас

положением 'электронных и дырочных центров [ 4  8 ] . В боль

шинстве случаев за наблюдаемую ТЛ ответственны туннельные 



пары, в которых Р Т 4  * : Я Ад*центры представляют со 

бой донорные состояния, а в роли акцепторов выступают 
У Ц А  , Т 1 1 *  и А д 1 * центра. Спектральнокинетические 

свойства ТЛ таких пар как ^ Т 1 В  У К } , { Ад° Ук } • { Ад 8  */кл]< 
{Т1°Т1 г* } и { А д °  А д г * } подробно исследованы авторами ра

бот [1 тЗ,912] .Но пока почти не изучена зависимость интен

сивности туннельной люминесценции от дозы возбуждения в 
ЩГК, активированных Т1 и Ад . 

В настоящей работе представлены результаты исследо

вания свойств аккумуляции ТЛ пар типа { А  V,,} ( А"Т1°или 
Ад 0) в зависимости от дозы возбуждения.Согласно поставлен

ной задаче, были изучены особенности ТЛ в зависимости от 
интенсивности и длительности возбуждения. Кривые затухания 
ТЛ, измеренные после рентгеновского облучения образцов 
одинаковыми дозами, различаются. В связи с этим следовало 
выяснить, насколько одинаковые дозы, но с отличающимися 
интенсивностями и длительностями возбуждения, эквивалентны 
в процессах • аккумуляции ТЛ. Знание зависимости интенсив

ности ТЛ от дозы возбуждения позволяет оценить применимость 
той или иьой математической Модели пространственного рас

пределения электронных л дырочных центров при анализе экс

периментальных кривых затухания ТЛ. . • _ 

Кинетика затухания ТЛ в литературе рассматривается в 
рамках двух математических моделей: а)модели изолированных 
пар [13] и б) модели сложного рекомбинационного взаимо

действия. Модель б) реализуется, в частности, при таком 
пространственном расположении электронных и дырочных цент

ров, когда' отсутствует какаялибо корреляция между ними, 
следовательно их нельзя разделить на изолированные пары 
[4 ,5 ,в ] . Если накопление электронных и дырочных центров 
прямо пропорционально дозе облучения, то интенсивность ТЛ 
в случае модели а) также возрастает пропорционально дозе 
облучения. Однако при тех же условиях в случае модели б) 
интенсивность ТЛ ' в зависимости от дозы возбуждения подчи

няется более сложному функциональному закону. 



2. Кинетика затухания ТЛ при различных дозах 
возбуждения 

2 . 1 . Пространственное распределение дефектов и пара

метр схИ) . Как известно, путем измерения оптических харак

теристик (напр., спектров поглощения, кривых термости

мулированноЯ люминесценции) можно определить концентрацию 
центров окраски. Однако при изучении процессов накопления 
радиационных дефектов в зависимости от дозы облучения не 
менее важен вопрос об их пространственном распределении. 
Установление функциональной связи между пространственным 
распределением туннельнорекомбинирующих дефектов и кине

тикой затухания ТЛ в общем случае является сложней задачей 
[ 4 , 8 , 1 4 ] . Решение обратной задачи  оценка пространствен

ного распределения из кинетики затухания ТЛ не всегда уда

ется, особенно в тех случаях, когда трудно выбрать матема. 
тическую модель, в рамках которой рассматриваются экспери

ментальные кривые затухания ТЛ. 

Из феноменологической теории, развитой Битолом, Гай

литисом и др. [4 ,13 ,15 ,16 ] , следует, что в случае модели 
изолированных пар из кинетики затухания ТЛ можно опреде

лить пространственное распределение п*(г . ' ) , а также кон

фигурационный фактор Р (г) [17] радиационных дефектов, об 

разующих туннельные пары. Здесь величина п* ( г ,^ равна чис

лу таких туннельных^пар в "текущий момент времени^ в ~еди~ 
ничком объеме, партнеры которых удалены на расстоянии Г .. 
р ( г ) представляет собой вероятность того, что при создании 
туннельной пары соответствующие партнеры будут удалены, на 
расстоянии Г . Согласно [ 1 3 ] , имеют место сравнительно 
простые соотношения ' 

л и и  П ' ^ Г ' . О ) ( I ) 

где г^*(г, 0)  начальное пространственное распределение 
туннельных пар; t^  длительность возбуждения; Г '  рас

стояние между партнерами туннельных пар, вклад которых, 



вносимый изза туннельной рекомбинации в ТЛ в текущий мо

мент времени, наибольший; r 0 ,Wj  феноменологические по

стоянные; t  время, отсчитанное с момента выключения воз

буждения; 0 ( t )  интенсивность ТЛ. Так как в ряде случаев 
при t » 34 t g закон затухания ТЛ можно сравнительно точ

но представить в виде J l t ) ~ f * [ l 3 , 1 7  2 1 ] , то 

n f b ( r ' , 0 )  t 1 ' * , (2 ) 

где OL  величина, почти постоянная в пределах одногодвух 
порядков по времени. Из ( 2 ) следует очевидная связь между 
nj 1 (г ' , 0 ) и параметрома . Так,при а > I мы имеем простран

ственное распределение, в котором близких пар больше, чем 
далеких; приа< I создается противоположная ситуация. При 
o ts I имеет место равновероятное распределение. Таким об

разом, в некоторых частных случаях параметр et имеет четкую 
интерпретацию, связанную с пространственным распределением 
туннельных пар. 

Аппроксимация J ( t ) ~ t" 1* становится весьма грубой.ес

ли кинетика затухания ТЛ наблюдается в широком (47 поряд

ков), интервале времени [ 5 ] . Отсюда'следует, что использо

вание закона Беккереля или его ассимптотического аналога 
[13] для обобщения параметра cx(t) на случай произвольной 
кинетики затухания ТЛ затруднительно. Для произвольной ки

нетики затухания ТЛ, следуя работе [ 20 ] , введем определе

ние / 
 V i i d a f d t n j ( t ) / 
а * ( ) " d i n t • (3 ) 

Из формул»' <3) следует, что вместо аппроксимаций J ( t ) ~ t " a 

получается следующая зависимость 

к 

J ( t )  J ( o ) e x p (  j  s l p  d t ' ) . (4 ) 

Подстановка (4 ) в ( I ) при a ( l } « const дает совпадающий с 
формулой ( 2 ) результат. Следует заметить, что интерпрета

ция парметра a ( t ) , определенного выражением (3).непосред

ственно зависит от математической модели, в рамк.ХХ которой 
рассматривается кинетика туннельной рекомбинации. Так как. 



параметр ov(t) и в общем случае имеет тесную связь е прост

ранственный распределением радиационных дефектов, мы ис

пользуем его как основную характеристику кривых затухания. 
ТЛ, наблюдаемой после возбуждения образцов в разных режи

мах. 

Определение параметра л[\) по формуле ( 3 ) таит в с е 

бе некоторую "опаоность". Обычно параметр o\(t) вычисляется 
способом графического или численного дифференцирования 
кривых затухания ТЛ в двухлогарифмических координатах. Од

нако такой подход приводит к тому, что фактически мы вы

числяем некоторое сродненное значение параметра Ot(t) 

A ( t ) * m * H ' ) d f , (б ) 

где Т  полупериод усреднения. Так как кинетика ТЛ, пред

ставлена в координатах ( L q t , Lg Л ) , то период усреднения 
экспоненциально возрастает со временам. Из ( б ) следует,что 
в этом случае трудно обнаружить быстрые изменения парамет

ра c t ( t ) , ибо разрешающая сп'собность по времени такого ме

тода определения параметра*^ ] экспоненциально падает. 
Для тщательного анализа временной зависимости пара

метра a ( t ) мы предлагаем использовать формулу ( 3 ) в "раз

вернутом" виде 

которая, например, при графическом дифференцировании кине

тики затухания ТЛ в координатах (1,0) позволяет чувстви

тельнее определить параметр О Х ( t ) . Кроме того* период у с 

реднения при всех t остается постоянным и может быть вы

бран' весьма коротким, что определяется отношением сиг

нал/шум экспериментальной кривой затухания ТЛ. При анали

зе кривых затухания ТЛ по формуле (6 ) легче обнаружить та

кие малые 'изменения параметра « , ( t ) , как волнообразность 
кинетики или малые изменения конфигурационного фактора. 



- по -

2.2 . Одинаковые и эквивалентные дозы возбуждения ТЛ. 
Изучение эффективности аккумуляции(накопления)ТЛ в зависи

мости от дозы возбуждения (ЭАТЛ(Й) сводится к измерению 
интенсивности ТЛ в некоторый момент времени (:0 после пре

кращения возбуждения при различных дозах облучения образца. 
Введем определения 

и 
Э А Т Л № ) Ф ; т в , о ) , 

где Э  интенсивность возбуждения. По определению две до

зы 0 и О' являются одинаковыми, если 

.При исследовании ЗАТЛ(О) в широком диапазоне доз рентге

новского возбуждения нам пришлось изменять длительность 
!д и интенсивность 3 возбуждения в пределах двухтрех 

порядков. Возникает вопрос, насколько одинаковые, но с от

личающимися длительностей и интенсианостями возбуждения 
дозы эквивалентны в процессах накопления ТЛ. За критерий 
эквивалентности одинаковых доз можно взять однозначность 
зависимости Э[10,В), для обеспечения которой выполняется 
равенство 

з'(4., б ) , а А* (9 ) 
если только. О* 0' (также при Эт 3' ) . Далее такие одинако

вые дозы, для которых выполняется равенство ( 9 ) , назовем 
эквивалентными в процессах накопления ТЛ.• Причинами неэк

вивалентности одинаковых доз может служить ряд факторов: 
отличающаяся эффективность создания и вылечивания дефек

тов в зависимости от интенсивности возбуждения, разрушение 
дефектов изза туннельной рекомбинации во время возбужде

ния и некоторые концентрационные эффекты. Туннельная ре

комбинация во время возбуждения снижает крутизну кинетики 
затухания ТЛ. В [22] показано, что длительность возбужде

ния существенно влияет на начальную стадию 1< 34 1ц кине

тики затухания ТЛ, поэтому возбуждение необходимо осущест

влять по возможно'сти кратковременными импульсами.Для того, 



чтобы устранить возможную неоднозначность зависимости 
Л(г; 00), должнь: быть обеспечены такие условия возбуждения и 
измерения, при которьзс можно было бы выделить общий интер

вал времени для всего семейства кривых затухания ТЛ 13(4,0,), 
01г.,0г) полученных при различных дозах возбуждения, в 
котором соблюдается закон эквивалентности доз ( 9 ) . Кроме 
того, в каждом конкретном случае следует выяснить, влияет 
ли выбор момента времени 1*0 измерения интенсивности ТЛ на 
функциональный закон ЭАТЛШ). 

2 .3 . Выбор момента времени. В текущий момент вре

мени т. наибольший вклад в ТЛ дают те туннельные пары, для 
которых правомерно соотношение 

« у ( г ) т . « 1 , , (10) 

где W ( г ) = Woexp(г/г 0^  вероятность туннельной рекомбина

ции [23 ] . Отсюда следует, что из всего ансамбля туннельных 
пар в момент времени Ъ0 прореко?лбиниру»т лишь те пары, 
партнеры которых находятся на расстоянии г * г 0 1 . П 1 л ' а г 0 . Та

ким образом, любые изменения пространственного распределе

ния в окрестности г*Го1ги*/010 должны сказываться на ин

тенсивности ТЛ при т. «I",. . Если при возрастании дозы воз

буждения пространственное распределение в окрестностях 
произвольных г . г в 1л*/,г , и г г » г „ 1 п * / а 1^ изменяется по

разному, то различаются также функциональные законы ^ ( 1 О ) 
и 0 ( г г ,П ) . 

Для пояснения изложенного рассмотрим в рамках модели 
изолированных пар два характерных случая, когда а) конфи

гурацион'>ый фактор' с дозой не меняется и б) конфигурацион

ный ' фактор при возрастании дозы изменяется в пользу близ

ких пар. Напомним, что п ^ ( г , 0 ) связано с р (г) соотношением 

п ^ г , 0 ) . к З Р 1 г ) ^тру^ V- , ( И ) 



где К , коэффициент пропорциональности [ I V ] . Для более 
инерционных фракций ТЛ,когда выполняется условие w(r )t|<*I , 
мы имеем 

n t* ( r , 0 ) « n D p ( r ) . (12) 

Предполагается, что в обоих случаях выполняется закон эк

вивалентности доз ( 9 ) , причем доза облучения меняется пу

тем увелиЧени? интенсивности при постоянной длительности 
возбуждения t| = 5 с. , 

В случае а) для семейства соответствующих'кривых за

тухания ТЛ (рис.1,а) выбран р |г)  conef . Кроме того,пред

положено, что в некоторой точке t e = 3 с имеет место соот

ношение D ( t e , D ) ~ D (рис.2,а) . Нетрудно убедиться, что в 

 J 1 — I — I 1 1 _ 

10"' 10' нУ Ю , в 10* 
Врем*, о 

Р и с . 1,а. Олейство теоретических кривых затухания 
ГЛ, полученных при различных дозах возбуждения 0 ; параметр 
ft(t) не зависит от дозы возбуждения. 

I D =• 1,0'отн.ед.; 2  D .= 2,5 отн.ед.; 3  D = 
 10 отн.ед.; 4  D = 2 0 отн.ед.; 5 D = 4 0 отн.ед. щ 
. а , ( « ) . . . . . а 5 ( о . ) = 1,0. 



 п а 

10' ю' 
Время, с 

10' 

Р и с . 1,6. Семейство теоретических .нривых затухания 
ТЛ, полученных при различных дозах возбуждения; параметр 
ос(1) возрастает с увеличением дозы возбуждения д • ..-

I  й = 1,0 отн.ед. : а (о>)= 1,01; 2  0  2,0 отн.ед. ; 
си « ) = 1,10; 3 -И = 3,6 отн.ед. ; « ( — ) . = 1,17: 4 р = 
=4,13 отн.ед. ;<Ч(вв) = I 22; 5  Р = 7,0 отн.ед.;<х(ы>) = 1,27; 
б - р = 10 отн.ед. ;°и«*) = 1,30. 



отом случае совершенно безразлично, каким выбрать момент 
времени 1 0 , так как при I , < I „ или т г > г 0 соответствующие 
зависимости ЗЦ,,и) и 3 ( ^ , 0 ) , а также 3 ^ « , Щ совпадают с 
точностью до постоянного множителя, т . е . функциональный 
закон ЗАТЛФ) остается неизменным ( р и с . 2 , а ) . 

В случае б) используется конфигурационный фактор [24] 

, Р < г ) 4 о е * Р |  £ ) . . (13) 

При этом допускается, что среднее расстояние между партне

рами в парах <г> = К0 с дозой уменьшается. Такое предпо

ложение приводит к тому, что при возрастании дозы соответ

ствующие кривые затухания ТЛ (рис .Г ,б ) становятся круче, 
следовательно, cx.lt) с дозой увеличивается. Допустим, что 
зависимость 3 ( 1 0 , 0 ) в некоторый момент времени Те = 1С0 с 
также линейна относительно дозы (рис .2 ,б ) .Легко убедиться, 
что в етом семействе кривых выбор момента измерения интен

сивности ТЛ существенно изменяет функциональный закон 
ЗАТЛ(В). Так, Л (1,.О),измеренная при Г.*^,, , имеет супер

линейную зависимость от дозы возбуэдения. Напротив, выбор 
момента времени Ц > 1 „ приводит ЗАТЛ(О) к сублинейности. 
Отсюда вывод: во всех случаях, когда кинетика ТЛ зависит 
от дозы возбуждения, функциональный закон 3[*0$также за

висит от выбора момента времени т.0 . Поэтому ЭАТЛ(Р) необ

ходимо исследовать в широком временном интервале. 

3. Объекты исследования и методика эксперимента 

Монокристаллы КС1Т1 и КВгАд выращены методом Киро

пулооа из расплава. По данным эмиссионного спектрального 
анализа концэнтрагия ТЛ в КС1Т1 составляла 0,07 мол.5& и 
Ад в КВгАд 0,004 мол.^.Крома активатора,кристаллы КВгАд 
содержали также около 0,08 мол.% примеси Ма. Образцы пред

ставляли собой параллелепипеды размером 8x8x1 мм^. 

http://cx.lt
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Р и с . 2,а. Эффективность накопления ТЛ в зависимости 
от дозы возбуждения| вычисленная из кинетик затухания ТЛ, 
приведенных на рис.1,а. 

Во всех трех моментах времени ^ , 11. * » ЭАТЛ№)пред
ставляет собой прямо пропорциональнуд зависимость. 

С Аозо.отней ' 
Р и с. 2,6. Эффективность накопления ТЛ в зависимости 

от дозы возбуждения, вычисленная из кинетик затухания И » , 
приведенных на рис Л , б . 

Параметр a i t ) зависит от дозы; ЭАТЖШ, определенная 
в момент времени t . , увеличивается прямо пропорционально 
дозе; при т, и ЭАТЛ(О) показывает соответственно сверхли
нейную зависимость и насыщение процесса нажоожнжя TJL . 



Спектры и кривые затухания ТЛ измерены при 80 К. Ки

нетика затухания ТЛ исследована в интервала времени 
I8QC0 с» за исключением тех случаеБ, когда порог чувстви

тельности измерительной аппаратуры не позволял регистриро

вать очень слабые световые потоки при больших вр< • за

тухания' после малоинтенсивного возбуждений. -А- .•.,иыком 
возбуждения служила рентгеновская трубка BCBr;W', .Возбуж

дение образцов осуществлялось одиночными' ГЮбойеиами им

иульс.р>.т>; длительностью 1300 с. При облучении образцов ьь

пря:..е.чие на рентгеновской трубке поддерживали постоянным 

501 кБ. Анодный гок менялся от 0,3 до" 30 мЛ. Так как ин

тенсивность рентгеновского иалученуа пропорциональна, анод

ному току, то это позволило менять интенсивность возбужде

ния образцов Е пределах двух порядков, дозиметрические 
оценки показали, что "дозной ЯЦИНИЦО" Т мЛч при каших у с 

ловиях ров'еуждения соответствовало з случае KCl 40 рад., се 
в случае К В г  80 рад. 

Спектр. ТЛ пар { T i r  l / R } в KCl  П «меет максимум при. 
3,0 эЬ [ I ] , а спектр ТЛ napÍAQ 9 К 8 гАд • йря Й.З Ф 
[ а ] . Кривыезатухания ТЛ пар {TL • 1/„}'в KCLTí" и пар {Ас/1V*} 
и КЭгАд и п мере мы соат^ТеМи»»тц иирва снеч^рльтрь. «?$С:.Г 
и KCI8. В исследуемых кристаллах спектры T í таких а^^р,кеч-

{ F  V Ä } , { A '  V « ) и { А °  А г * } , сильно перекрывается [ll,Zitkä, 

поэт ому спектральное в ыде ле ние целее, соо т ветст зу»<уи > ТГ 

пар { А V K } , з ат рудни те ль но. От ли « в ттцаяс я те рм:i че о кая с та 
.6 ил ьн ость электронных и дарояных центров, участвующих t 

туннельной рекомбинации, позволяет пыбраь оптимальную 
температуру возбуждения для выделения TJi определённых тун

нельных пар. При изучении зависимости АЙ^упгвчости вкку

муляцн'! ТЛ пар { А °  V K ) от дозы мы возбуждала рКраацъ' при 
100 К. Одинаковость доз в наших эксперимента* контролиро

валась по ллопади под пиками термос гимулирои'итой якмач^с

ценции А* к V^центгор 



4. Результаты измерений 

4 .1 . Дозные свойства параметра a.(t) при постоянной 
длительности возбуждения. С целью предотвращения влияния 
эффекта запоминания длительности возбуждения (ЭЗДВ) на за

кономерности 3ATJKD) и параметр ох ( t ) мы измеряли два с е 

мейства кривых затухания ТЛ при длительностях возбуждения 
tgд  3 с и tв2 = 5 с соответственно. Дозу облучения об

разцов мы меняли путем увеличения интенсивности возбуждения. 
Кривые затухания ТЛ при всех интенсивностях возбуждения 
приближенно аппроксимируются асимптотическим аналогом за

кона Беккереля [ 1 3 ] . Тщательный анализ изменений параметра 
a.(t)Bo временном интервале 36000с (рис.3) показал не

которые отличия от теории, развитой для модели изолирован

ных пар [4 ,22,26] . Коротко рассмотрим их. 

Измерения показывают ( см.рис .З ) , что параметр ее ( t ) в 
начальной стадии затухания ТЛ ( t <1030 t а\ сравнительно 
быстро возрастает, а дальнейший рост времени приводит к 
появлению плато, где изменения c tU ) не превышают 2-4%. 
Быстрое возрастание параметра a ( , t ) n p n t < 1030 tg обус

ловлено ЭЗДВ.Однако встречающиеся оценки для распределения 
коррелированных туннельных пар предполагают гораздо мень

ший участок  t < 34 t д , в котором запоминается длитель

ность возбуждения [ 22 ] . Повидимому, изменения параметра 
cx( i ) , вызванные различными дозами возбуждения, требуют бо

лее, глубокого теоретического изучения. Так,при длительных 
временах ( t>1001000 t B ) . снова наблюдается сравнительно 
быст] • возрастание параметра o t ( t ) , что по всей вероятнос

ти не вязано с ЗЗДВ. Величина * ( t ) также имеет тенденцию 
к увеличению при больших временах затухания ТЛ. Описанная 
выше временная зависимость параметра « ( t ) качественно со 

храняется при всех•интенсивностях воэбуждения(30,330 мА) . 
Обнаружено,! что увеличение интенсивности (дозы) возбужде

ния приводит к возрастанию параметра cc(t , D) ( см .рис .3 ,4 ) . 
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Р и с. 5. Зависимость параметра d (D) от дозы при по
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Р и с. 6. Зависимость параметра а. (D) от дозы при по

стоянной интенсивности возбуждения J > 2 мА. Кривые I , 2 и 
3 получены при Измерении параметра 0 . (1,0) в те моменты 
времени, в которые приведенное время V постоянное: t', ¿5; 
t\ = 10; t' 3 = 20 . 



4.2. Свойства параметра a (t ) в зависимости от дозы 
при постоянной интенсивности возбуждения. Аналогичные ис

следования параметра ct(t) мы провели в режиме постоянной 
интенсивности, когда дозу облучения меняли путем варьиро

вания длительности возбуждения. Увеличение длительности 
возбуждения (дозы) сопровождается уменьшением параметра 
a ( t/D) . Такая закономерность наблюдалась вплоть, до t = 
• 710 t| (рис!б) при различных интенсивностях возбужде

ния  2 мА, 10 мА, 20 мА. При дальнейшем возрастании вре

мени ( t > 7  I 0 t j ) эффект уменьшения параметра a (t. D) с до

зой проявляется все слабее. Такое поведение ot(t. D) несом

ненно связано с ЭЗДВ.так какст(г,П) , определенный при оди

наковых t/tg, с дозой возрастает (рис.6). С увеличением 
дозы возбуждения ( t | ) кривые затухания ТЛ в двухлогарифми

ческих координатах относительно быстрее спрямляются (уже 
при t> 1С t g) по сравнению с тем, что наблюдалось в серии 
измерений при постоянной длительности возбуждения. Из из

ложенного следует, что кинетика затухания ТЛ при больших 
дозах возбуждения хуже "запоминает" длительность возбужде

ния, ' чем tjt малых. Однако даже при большой длительности 
возбуждения ( t j * 2 0 0 с) более пологий спад кривой затуха

ния ТЛ простирается в более широком временном интервал, 
( ~ 7  8 t g ) , чем это предполагалось из приближенных оценок 
в [22]. . . 

4.3. Эквивалентность одинаковых доз. Для построения 
характеристик 0(t„ ,D) в диапазоне доз 200 мАс мы ис

пользовали 'те семейства кривых затухания ТЛ, которые1 об

суждались в подразделах 4.1. и 4.2. Так как одни и те же 
дозы 5̂ыли получейы при отличающихся интенсивностях и дли

тельностях возбуждения, то мы могли убедиться в действии 
закона эквивалентности доз ( 9 ) . Значения 3 ( t 0 ,D ) , получен

ные при одинаковых дозах, совпадают не при всех t ,ибо кри

вые затухания ТЛ даже при одинаковых дозах значительно от

личаются в начальной стадии ( t < 1030 r e ) и зависят по 
крайней мере от длительности возбуждения. Наибольшие отли
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200 с, БОО с, 1000с и 2000 с посла прекращения возвуяде

ния при постоянной длительности t|  S c (кружки) и ;осто

янной интенсивности Э = 2 мЛ. (креслом).

чия значений параметра a ( t , D ) , измеренного при одинаковых 
дозах, составили 9-11% (см.рис.4,5,6), за исключением не

которых значений, которые были явно занижены изза ЗЗДВ. 
Однако при t> 10 t j в пределах ошибок эксперимента равен

ство (9)выполняется,совпадение значений J(t„,D), J{t 0 ,D ' ) . . . 
наблюдалось тем лучше,чем меньше отличались значенияa(t0,W » 
а ( у ) ' ) , . . . , где D? D' . . . (рис.7). • 

Характеристики J ( t 0 ,D ) при 500, 1000 и 2000 с совпа

дают с точностью до постоянного множителя и представляют 
собой в пределах ошибок функциональный закон J ( t „ ,D ) ~D . 
Характеристика ЭАТЛ(О) при t 0 = 200 с проявляет слабую 
тенденцию суперлинейности. 



4.4. ЭАТЛ(Р) в широком диапазоне до з . Исследуя акку

муляцию ТЛ в широком диапазоне доз, мы старались выбрать в 
семействе соответствующих кривых затухания ТЛ такой интер

вал времени для измерения ЭАТЛФ) , в котором лучше всего 
выполнялось соотношение ( 9 ) . В области небольших доз ха

рактеристика ЭАТЛ(О) проявляет слабую суперлинейность 
( рис .8 ) , ибо функциональный занок ЗАТЛ(О) имеет вид 

' Л г в . 0 ) ~ О в , (14) 

где* = 1,040,02. Последовательно уселичивая дозу облуче

ния, параметрг уменьшается и, превысив некоторую крити

ческую д о з у О к , становится меньше единицы. Длительность 
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от • дозы возбуждения в широком диапазоне доз. Ин

тенсивность ТЛ измерена 1000 с ( I ) и 2000 с (2) после пре

кращения возбуждения; 3  теоретическая кривая 0 (г о , 0 ) ~О . 



возбуждения при дозах D» 2000 мА с менялась в пределах от 
100 до 300 с, поэтому не исключена возможность, что значе

ния J ( t 0 . D ) занижены изза ЭЗДВ. Однако дополнительная 
проверка показала, что после учета ЗЗДВ всетаки имеет 
место неравенство j < I . Так как при малых дозах X a l (см. 
р и с . 7 ) , то параметр х при возрастании дозы увеличивается и 
проходит через максимум. 

5. Обсуждение результатов 

5.1. Выбор математической модели пространственного 
распределения. По временной зависимости параметра <x(t) од

ной индивидуальной кинетики нельзя судить о модели туннель

норекомбинациснного взаимодействия электронных и дырочных 
• центров. Соответствующий выбор или искусственное построе

ние пространственного распределения туннельных пар п*(г,{) 
позволяет формально описывать в рамках модели изолированных 
пар любые нами измеренные кривые затухания ТЛ n a p { A °  V K } . 
Т а к , при выборе конфигурационного фактора в виде (13) мож

но получить кривые затухания ТЛ, для которых значенияа(«» ) 
изменяются,например, от 1,1 до 1,5, если величину Ro умень

шить от 10 г0 до 2 г 0 . Также•несложно построить такой кон

фигурационный фактор, для которого соответствующий а(оо)< I . 
Однако изучение временной зависимости параметра a ( t ) и 
Э А Т Л Ф ) при различных дозах возбуждения вносит значитель

ную' определенность в выборе математической модели прост

ранственного распределения. 

В предельном случае модели изолированных пар, когда 
туннельная рекомбинация осуществляется лишь в изолирован

ных генетических парах, параметр а ( ^ 8 ) д е й с т в и т е л ь о яв

ляется неким инвариантом, не зависящим от дозы возбуждения. 
Кроме того, | характеристика ЭАТЛ(Б) с учетом ЗЗДВ представ

ляет собой функциональный закон ü ( t 0 ,D ) ~D при любом t „ . 
В случае сложного тунчельнорекомбинационного взаимодейст

вия теоретические расчеты дают другую зависимость a ( t ,D ) 



и J ( t e ,D ) от дозы по сравнении с ьишерассмотренными. При 
реализации пуа:соновского распределения партнеров кинетике 
затухания ТЛ имеет вид [4] 

откуда следует, что 

lnw 0t ! * n ( 0 ) f r ; i n 3 w 0 t 
где n|0)  средняя концентрация электронных центров. Так 
как обычно n(0 )~D , то при малых дозах облучения из ( 1 5 ) и 
(16) получаем 

J ( t 0 , D ) ~ D * (17) 

и ~ 

*(t 0 ,D )K ,D*»< ? , (18) 
где к , , к г  некоторые постоянные при фиксированном времени. 

• Характеристика 3AM(D) n a p { A  V „ } в KClП и КбгАд 
представляют собой зависимость 0 (t0, D ) ~ D ' ( см.рис .7 ,8 ) , 
где у мало отличается от единицы. Параметр а U) в районе 
плато (см.рис.3) зависит от дозы возбуждения гораздо сла

бее, чем это предполагает формула ( 1 8 ) . Эти результаты мы 
считаем довольно веским доводом в пользу того, что в наших 
образцах с большой вероятностью реализуется модель изоли

рованных пар, согласно которой туннельная рекомбинация 
осуществляется преимущественно в генетических парах. 

о 
0 5 . 2 . Временная зависимость параметра w.(t) в случае 

ТЛ пар ( А °  У к } . Теоретические расчеты параметра а ( { ) в 
рамках модели изолированных пар (см. наст. сб.д.91 ) дают хо

рошее согласие с экспериментально наблюдаемой временной 
эависимрстьюсх(П (см.рис.3) при 14 5 0 0 t B .После установив

шегося плато из экспоненциального пространственного распре

деления типа ( 1 3 ) не следовало ожидать повторного быстрого 



возрастания параметра a i t ) . Для формального объяснении 
этого феномена в рамках модели изолированных пар мы должны 
допустить, что пространственное распределение, начиная с 
некоторого r=r 0 lnw 0 500 tb , с расстоянием убывает быстрее 
экспоненты. Однако трудно представить себе физические 
процессы, обусловливающие реализацию такого пространствен

ного распределения туннельных пар. Предположение о резком 
спаде в пространственном распределении, повидимому, не

верно также изза того, что повторное быстрое возрастание 
a ( О с увеличением дозы возбуждения начинается уже при 
меньших временах затухания ТЛ. Таким образом, мы считаем, 
что поведение параметра a ( t ) в широком временном интервале 
не укладывается в рамки модели изолированных пар. Предпо

лагается, что обнаруженный повторный подъем параметра ot(t) 
вызван переходом от туннельной рекомбинации в изолирован

ных парах на случай туннельной рекомбинации,когда со срав

нительной вероятностью электронный центр может потерять 
свой электрон ввиду рекомбинации с несколькими дырочными 
центрами (см.также [ 4 , 5 ] ) ' . 

5.3. Свойства параметра cc ( t n . D) в зависимости от до

зы в случае ТЛ п а р { А °  У к ) • Параметра! t, D) при увели 
чении дозы возрастает ( см .рис .4 ,6 ) . Этот эффект более от

четливо выражен в районе плато при больших t , когда доза 
увеличивается путем изменения интенсивности возбуждения 
( см.рис .3 ,4 ) . После учета ЭЗДВ аналогичная тенденция на

блюдается также с увеличением длительности возбуждения, при 
постоянной интенсивности ( см .рис .6 ) . Такие свойства пара

метра ( x ( t 0 ,D ) , с одной стороны, не согласуются" с представ

лением изолированных генетических пар, а,с 'другой стороны, 
a ( t 0 v D ) возрастает с дозой гораздо слабее, чем это предпо

лагает стохастическое распределение партнеров ( 18 ) . Таким 
образом мы приходим к выводу, что на самом деле реализует

ся некчя промежуточная модель, 'где наряду с генетическими 
парями туннельная рекомбинация осуществляется также в ста

тистических парах, которые в начальной стадии затухания ТЛ 



и£50 (Н н . ) являются изолированными. Таким образом, наблю

даемое возрастание а И „ , 0 ) с увеличением дозы объясняется в 
рамках модели изолированных пар. При этом необходимо учи

тывать дозовую зависимость конфигурационного фактора, по

рождав мую статистическими туннельными парами. 

5.4. Механизмы создания туннельных пар. Процессы об

разования и распада туннельных пар или более сложных комп

лексов взаимодействующих электронных и дырочных центров 
весьма сложны и далеко еще не изучены. В рамках модели 
изолированных пар создание туннельных пар, электронный и 
дырочный центры которых удалены на расстоянии г , описыва

ется р ( г ) . В этой связи рассмотрим два механизма  генети

ческий и статистический, формирующие р(г) в каждом кон

кретном случае. Туннельная пара называется генетической 
[13,20], если ока образовалась путем захвата или самоза

хвата продуктов распада одного элементарного электронного 
возбуждения и к тому же осталась изолированной. В активи

рованных Т1 и Ад ЦГК существуют весьма благоприятные усло

вия для реализации генетического механизма создания тун

нельных пар.Во время рентгеновского возбуждения после рас

пада первичных электронных возбуждений образуются элект

роннодырочные пары, дальнейший распад которых приводит к 
созданию А 0  и \/кцентров. Сравнительно высокие концентра

ции активатора( [А + ]~ 0,011 мол.%) обеспечивают эффектив

ный захват электронов недалеко от места рождения. При низ

ких температурах свободный пробег зонной дыр:(И изза само

захвата получается более коротким, 1Хф для свободного 
электрода. В результате образуются близкие генетические 
туннельные пары. В этом случае пространственное распреде

ление туннельных пгр действительно не зависит от дозы воз

буждения и конфигурационный фактор является некой характе

ристикой матрицы, не зависящей от условий возбуждения. 

Многочисленные экспериментальные данные, однако, по

казывают (напр., [ 1 , 9 , 1 0 , 2 5 ] ) , что большая часть созданных 
А 0  и \/кцентров не образует туннельных пар и остается в 



решетке как изолированные дефекты.Повышая дозу возбуждения, 
концентрация этих изолированных А 0  и V Kцентров все более 
возрастает и постепенно растут также их возможности взаимо

действовать между собой. В конце концов этот процесс при

водит к образованию статистических { А °  V K } n a p , б о л е е близ

кие из которых опять оказываются изолированными [ 4 , 2 7 ] . 
Эффективность статистического механизма генерации туннель

ных пар непосредственно зависит от концентрации (дозы об

лучения) А 0  и \/кцентров. Именно вклад статистических 
близких пар изменяет'характер конфигурационного фактора и 
может вызвать как увеличение параметра а. ( t ,D) , так и по

явление сверхлинейной зависимости ЭАТЛ(О). 

При очень больших дозах возбуждения, когда концен

трация А 0  и VK центров велика, заметно увеличивается ве

роятность образования агрегатов одноименных дефектов £2830]. 
Создание, например, А"центра в скоплении V Kцентров обра

зует очень близкую туннельную пару, которая распадается 
уже во время возбуждения или сразу же после прекращения 
.возбуждения. Определение таких малоинерционных фракций ТЛ 
( i c i с ) не проводилось, поэтому наблюдение затухания ТЛ 
только в интервале времен . 18000 с не содержит информации 
о создании кратковременноживущих туннельных пар и в этом 
случае может привести к сублинейности GATJl(D) ( см.рис .8 ) . 

Таким образом, мы считаем, что представление о гене

тическом и статистическом механизмах генерации туннельных 
пар{А°\/ к } дает возможность качественно объяснить те из

менения параметра a (г, D) , которые возникают при исследова

нии накопления ТЛ n a p { A °  V R } B зависимости от доз. 
Учитывая всю световую сумму,, испускаемую также при 

распаде кратковременноживущих туннельных"пар, мы получили 
бы еще более точное представление о процессах накопления ТЛ. 



3 а к л » ч е н и е 

1. Определение параметра (X(t)—dlnO/dlnt способом 
графического или численного дифференцирования в координат

ной системе ( г,J) повышает временную разрешавшую способность 
этого метода по сравнению с определением параметра в коор

динатах ( I g t , LgJ) . 

2 . Соблюдение закона эквивалентности доз заключается 
в требовании однозначности определения эффективности акк } г 

муляции туннельной люминесценции в зависимости от дозы 
возбуждения. При одинаковых дозах 0'0'(Э + 3') должно вы

полняться соотношение D( t 0 ,D )= J ( t 0 . C " ) . что гарантирует 
эквивалентность одинаковых доз в процессах аккумуляции тун

нельной люминесценции. 

3 . 1£сли параметр a ( t ) меняется в зависимости от дозы 
возбуждения, то функциональный закон DÄlJliD) зависит от 
выбора момента времени t 0 измерения интенсивности ТЛ. В 
частных случаях в зависимости от выбора t 0 можно получить 
как суперлинейную, так сублинейную характеристики 0 ( t o ,D ) . 

4. Кривые затухания ТЛ п а р { П  V „ ) в KClTl n{Ag°VR) 
в KBrAgимеют следующие свойства: 

а) параметр a ( t . D) экспериментальных кривых .лагуха

. кия ТЛ возрастает при увеличении дозы возбуждения; 
б) более пологий участок ъ начальной стадии затуха

ния ТЛ, за который главным образом ответственен эффект за

поминания длительности возбуждения, зависит также от дозы 
возбуждения. При увеличении дозы этот участо" сокращается; 

в) временная зависимость параметра c¿( t ) кривых зату

хания ТЛ после установившегося плато при t? 50С t j имеет 
весьм» резкий подъем, что не следует из модели изолирован

ных пар. Предполагается, что этот эффект связан с перехо

дом от туннельной ре комбинации в парах к туннельной реком

бинации в более сложных агрегатах электронных и днрочных 
центров; 

г ) при последовательном увеличении дозы возбуждения 
характеристика J ' , t 0 ,D) проходят стадии прямой пропорцио

нальности и слабой суперлинейности ( 0  1,040,02) соот



«тственно. Начинал с некоторой критической дозы, процесс 
аккумуляции ТЛ замедляется, что приводит к сублинейной 
зависимости 3(V,,О) . 
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УДК 639.2:636.373.3 

ТУННЕЛЬНАЯ ШШЛШСиЩЩ KCl 

1.Э.Аболтинь, И.К.Витол, А.У.Гринфеддс 
физики твердого тела ЛГУ км.Петра Стучжи 

Исследованы спектры туннельной люминесценции неакти
вированного KCl в интервале температур 4,2120 К. Изучено 
влияние оптической стимуляции на спектр туннельной люми
несценции. Предполагается, что туннельная люминесценция 
KCl в данном температурном интервала обусловлена спонтан
ными переходами электронов F центров на V* центры в паре 

В в е д е н и е 

Известно [ 1 3 ] , что в неактивированных целочнога

лоидных кристаллах (ШГК) после возбуждения рентгеновским 
излучением наблюдается теилературнонезависимое послесве

чение, так называемая туннельная люминесценция (ТЛ). Зату

хание TJ происходит согласно гиперболическому закону Бек

ке ре дл [ 3 ] . • • . 
Важным вопросом является установление состава пар 

дефектов, которые ответственны аа ТЛ. В ряде работ (напр., 
[2 ,4 ] ) в качестве одной из таких пар предлагается пара 
{FVK}.Экспериментальное наблюдение предполагаемой { F  V*} 

полосы ТЛ для большинства ЩГп затруднительно по нескольким 
причинам. Одной ив причин является воздействие на ату по

лосу реабсербции Fцентров [ 3 ] . Тая, например, максимум 
полови 2,3 еВ поглощения F центров в KCl [5]практически 
совпадает с првдсалагаемни максимумом { F  V K } покоен ТЛ в 
KCl [ 3 ] . Кроив того, при низких температурах ( < 77 К) по

является послесвечение возбужденного образца, связанное с 
алвктро'нннмк переходами на возбужденное состояние акцепто



ра, которое по спектральному составу совпадает с излучени

ем jr экситона в процессе рекомбинационной люминесценции 
[ 6 ] . Положение максимума полосы спектра этого послесвече

ния также совпадает с положением максимума { F  V K J  П О Л О С Ы 
ТЛ в KCl. Однако предполагается, что последняя является 
результатом электронных переходов между основными уровнями 
дефектов [ 7 ] . Нельзя исключить возможность влияния свече

ния, связанного с о.  и Г центрами [ 8  1 0 ] , которое также 
затрудняет получение {F~VK } полосы в чистом виде, посколь

ку максимум последней близок к максимумам вышеупомянутых 
полос. 

Таким образом,оказывается, что данные разных авторов 
по местонахождению максимума { F  V K }  П О Л О С Ы ТЛ в KCl проти

воречивы (напр., максимум{FV K ) полосы при 2 , 6 оВ [ 2 ] и 
при 2 , 3 эВ Щ. 

Авторы настоящей работы поставили задачу исследовать 
спзктр ТЛ неактивированного KCl при энергиях от 1,5 до 
3 эВ с целью определения более точной формы и параметров 
ожидаемой {F  V K } полосы и выявления возможного механизма 
туннелирования. 

Методика эксперимента 

Кристаллы KCl выращены в Институте физики АН Эстон

ской ССР по методу зонной плавки [ I I ] . Содержание примесей 
Na и Вг было меньше 10"^, а двухвалентных металлов и ОН" 
меньше 10~® молярных долей [ I I ] . 

Образцы (10x6x0,5 мыт) помешали в гелиевый иммерси

онный криостат. Спектральные характеристики снимали при 
помощи решеточного светосильного монохронатора ЦДР2 и фо

тоэлектронного умножителя ФЭУ106. Ори получении спектров 
учитывали изменение чувствительности • дисперсия измери

тельного тракта. . 
Для возбуждения образцов использовали рентгеновскую 

трубку с вольфрамовым антикатодом (напряжение 50 кВ, а для 



получения разных доз облучения ток меняли от 0,1 до 18 мА) 
и бериллиевыы фильтром толщиной 0,5 мм.Температуру опреде

ляли угольным сопротивлением фирмы "SPEER" (4,2120 К) и 
свинцовым сопротивлением (20300 К). 

Чтобы исключить влияние реабсорбции Fцентров, а 
также свечения, связанного сек и [центрами, на спектры 
рентгенолюминесценции и ТЛ, образец облучали малыми дозами 
рентгеновского излучения. 

Для оптической стимуляции использовали осветитель 
ОИ24. Подсветку производили в полосах, выделенных с по

мощью соответствующих фильтров (рис.1, справа вверх). Из

мерения после стимуляции проводили в четырех точках полосы 
спектра (рис.1, слева вниз). Влияние стимуляции определяли 
по изменению кинетики затухания в розных точках полосы ТЛ 
с максимумом при 2,3 эВ (рис.1, средняя часть). 

Результаты измерений 

Во ьремя рентгенооблучения KCl при температуре 4,2 К 
наблюдали рентгенолюы несценцию (РЛ) образца. Спектр РЛ 
при малых дозах'облучения состоял из одной полосыс макси

мумом при 2,3 зВ и полушириной 0,54 эВ (рис.2, кривая 3 ) . 
С увеличением дозы облучения полоса РЛ искажалась (рис.2, 
кривые 1,2 ) . 

После включения возбуждающего излучения наблюдали 
послесвечение образца.*Спектр послесвечения состоял из од

ной полосы' с максимумом при 2,3 эВ и полушириной 0,7 эВ 
(рис.3, кривая 4 ) . С повышением дозы облучения полоса ис

кажалась (рис.3,'кривые 13). 
В температурном интервале от 4,2 до 120 К послесве

чение возбужденного при 120 К образца в разных точках спек

тра теыпературнонвзависима (рис.4). Кинетика затухания 
втого послесвечения хорошо описывается гиперболическим за

коном Беккереля  Г (t) = (t Jbl)<* . ' Коэффициент ce = 1*0,05. 
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.В облученном образце,прогретом выше температуры де

локализации VK центров (200 К) , полоса послесвечения с 
максимумом при 2,3 эВ отсутствует. 

После» оптической стимуляции образца в полосе погло

щения F центров интенсивность полосы послесвечения с мак

симумом при 2,3 эВ резко падает, в то время как стимуляция 
в полосе поглощения F' центров вызывает незначительное 
уменьшение интенсивности данной полосы (см.рис .1) . 

* 

Обсуждение результатов 

Наблюдаемое послесвечение возбужденного образца яв

ляется ТЛ. Это следует из температурной независимости пос

лесвечения. Меняя температуру образца от 120 до 4,2 К, на

клон кинетики затухания послесвечения не менялся (рис.4).. 
Разброс экспериментальных точек при низ их температурах 
связан, очевидно, с кипением жидкого гелия, что вызывает 
изменение степени прозрачности последнего. 

Из результатов проведенных экспериментов по оптичес

кой стимуляции и прогреву возбужденного образца можно оп

ределить состав пар дефектов, ответственных за ТЛ образца. 
При равных условиях оптической стимуляции, т .е . при равном 
числе квантов, поглощенных соответствующими центрами в 
разных полосах поглощения, результаты стимуляции были раз

ными. F' центры, очевидно, не участвуют в туннелировании, 
поскольку интенсивность ТЛ после оптической стимуляции в 
полосе поглощения F' центров уменьшается незначительно 
(примерно на Ь%). Это уменьшение может быть вызвано реком

бинацией акцепторных центров и электронов с F'центров. 
Реэксэ уменьшение (около двух порядков) интенсивности ТЛ 
после оптической стимуляции в полосе поглощения Fцентров 
можно объяснять тем, что F центры участвуют в процессе 
туннедарования. Таким образом кажется возможным, что элек

тронным центром в TI является Fцентр. Акцепторным центром 
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в процесс* туннелироввннл может бить V« центр, поскольку 
после прогрева образца вмав температуры делокализации V « 

центров • облаотм спектра 1 , 5 - 3 эВ ТЛ образца не наблюдали. 
Аналогичные результаты были подучены и Боганоы [ 1 2 ] . 

Сравнением [ 7 ] намерения поляризации ТЛ в КС! и по

ляризации излучения автолюналиэованных ексятоноа установ

лено, что обе, вида, излучения отличаются по знаку поляриза

ции, т .е . ТЛ имеет электрический вектор излучения, парал

лельный оси VRцентра, а гряплетное излучение евтолокали

зованного эксятон* имеет электрический вектор, перпендику

лярный V R  O C M [ 6 , 7 ] . Кроме того, полосы В P I  и ТВспект

рах с максимумом оря 2 , 3 аВ имеют разные полувшрины ( 0 , 5 4 
а 0 , 7 вВ соответственно). На основании вьиивизложенного 
можно утверждать, что ТЛ в спектральной области 1 , 5 - 3 эВ 
не связана с вэлучательньаж переходами в экситоне. Такие 
можно предполагать, что полоса ТЛ с максимумом при 2 , 3 зВ 
возникав', за e t « прямых электронных переходов между ос

новными уровнями F а Укцентров в паре {Г У* } . Последнее 
следует ва температурной независимости ТЛ (если ТЛ связана 
е взлучатальнммя переходами в экситоне, то с понижением 
температуры произойдет возгорание тигнвепйнцни [ 1 3 ] ) , а 
такие ав результатов по установлении состава пар дефектов, 
ответственных за ТЛ (в данной случае пары {F • V* } ) . 

Кинетика затухании ТЛ в рваных точках1 спектра имеет 
одинаковый наклон (одинаковые значения а ) ( . Кроне того, 
стимуляция в полосе поглощения F центров имеет одинаковое 
влияние • разных точках полосы спектра ТЛ. Сравнение екс

' перямвнтально полу чанной кривой ( рис . 3 , кривая! 4 ) с теоре

тической кривой Гаусса дает хирЧявве совпадение. Таким об

разом за ТЛ в полосе с максимумом при 2 , 3 э$ ответственны 
паря одного вида (пары{F V n } ) , следовательно данная поло

са ТЛ является элементарной. 



В ы в о д ы 

1. Спектр ТЛ КС! , возбужденный при 4,2 К,в области 
1,53 эВ состоит из одной полосы с максимумом при 2,3 эВ 
и полушириной 0,7 эВ. Предполагается, что эта полоса эле

ментарна. 
2. Полоса ТЛ с максимумом при 2,3 эВ, видимо,появля

ется вследствие спонтанных излучательных переходов в паре 
{ р Ук}(переходы электронов между основными уровнями элек

тронных и дырочных центров). ТЛ пар {Р \/к} по своему меха

низму отличается я от а люминесценции, и от люминесценции 
автолокализованного экситона. 
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РШТШШЫШСиЩЩ MQHOKPHGT..JlÜli KCl ПРИ 
Т а Ш Е Р А Т У Р А Х 50075ÖK 

Л.Г.Григорьева, Д^.миллерс . 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им.Петра Стучки 

Изучена рентгенолпошесценция кристалла KCl повышен
ной чистоты. Проведено сравнение фотолюминесценцин и рент
генолпшнесшнции монокристаллов KClСи и KCl при темпера
турах 500750 К. Показано, что рентгенолшинеспенция KCl 
повышенной чистоты при температурах 600750 К обусловлена 
рекомбинацией собственных радиационных дефектов. Зависи
мость интенсивности рентгенолшинесценции от температуры 
объясняется температурной зависимостью коэффициента диффу
зии радиационных дефектов и термическим тушением лкминес
ценции 

В в е д е н и е 

Исследование активированных мелочногалоидных крис

таллов показало, что имеет место различие в температурных 
зависимостях интенсивности лшинесценции при фотовозбуж

дении в области активаторного поглощения и люминесценции 
при возбуждении рентгеновскими лучами [ l  З ] . Так, внутри

центровая люминесценция Си* в KClСи при возбуждении в 
активаторных полосах поглощения тушится в температурном 
районе 600700 К [ 1 ,4 ] . При возбуждении KClСи рентгеновс

кими лучами наблюдается рост интенсивности лжапнесденции, 
совпадающей по спектральному составу с активаторной. Такое 
изменение рентгенолхаошесценции происходит в районе темпе

ратур 600720 К [ I ] , т .е . там, где активаторнал фотолюми

несценция (ФЛ) практически потушена. Различил температур

ных зависимостей интенсивноетей ФЛ и рентгеножжминеспенцжм 
(РЛ) нельзя объяснить присутствием в KClСи активаторных 



центров нескольких типов, так как в спектрах возбуждения 
ФЛ не обнаружены соответствующие полосы возбуждения. 

Подобные различия в температурных зависимостях ин

тенсивностей ФЛ и РЛ отмечены при исследовании щелочнога

лоидных кристаллов, активированных европием [ 2 ,3 ,6 ] . 
Сходное поведение РЛ в кристаллах с различными акти

ваторами позволяет предположить, что в области температур 
550750 К РЛ обусловлена матрицей кристалла, а не актива

тором. Для объяснения такого явления в настоящее время не

достаточно экспериментальных фактов, поэтому нами было 
 проведено исследование РЛ кристаллов KCl повышенной чис

тоты при высоких температурах и тщательное сопоставление 
этой люминесценции с активаторной ФЛ кристалла KClСи . 

Тм^амуг MXUJJLfÜ-itf1 IIV ii4ML 'VI I B i | i Я ' i" л*в 

Методика исследований 

Были исследованы образцы монокристаллов KClСи и KCl 
повывенной чистоты. Кристаллы KCl Си выращены методом Ки

ропул оса в воздухе. По данным спектрального анализа, со

держание Си в етих кристаллах 10"^ мол.%. Кристаллы KCl 
повышенной чистоты выращены в Институте физики Академии 
наук Эстонской ССР методом многократной зонной перекрис

таллизации. Содержание примесей в етих кристаллах указано 
в. работе [ 6 ] . 

Образцы крепили на держателе из нержавеющей стали. 
Во время нагрева, охлаждения и проведения люминесцентных 
исследований образцы находились в вакууме. Температуру из

меряли медьконстантановоЯ термопарой, вклеенной в образец. 
ФЛ измеряли на закаленных о* >*700 К образцах. 

Регистрация спектров люминесценции проведена через 
монохроматор SPMI с кварцевой оптикой и фотоэлектронным 
умножителем ФЭУЭ9А. В спектрах люминесценции никакие кор

рекции на дисперсию монохроматора и чувствительность фото

электронного умножителя не вводили. 



Фотовозбуадение активаторной люминесценции осущест

вляли лампой ДЦС400, при этом возбуждающий свет с длиной 
волн 262 нм (4,7 эВ) выделяли монохроматором ЗРМ2. Для 
возбуждения рентгеновскими лучами использовали рентгеново

кую трубку БСВ2и/, работающую при анодном напряжении 
50 кВ и анодном токе 10 мА. 

Ход затухания РЛ после импульсного возбуждения ис

следуемого ооразца рентгеновскими лучами регистрировали 
при помощи ФЭУ39А и запоминающего осциллографа С813. Им

пульсное возбуждение рентгеновскими лучами проводили при 
помощи быстродействующего механического затвора. Время 
спада заднего фронта импульса возбуждения не превышало 
210"^ с. Постоянная времени регистрирующего тракта не бо

лее 4  Ю " 4 с. 

Результаты экспериментов 

При облучении KCl повышенной чистоты рентгеновскими 
лучами наблюдали РЛ вплоть до 750 К. При температуре 500 К 
спектр РЛ состоит не менее чем из двух полос с максимумами 
при 2,8 и 3,1 еВ (рис.1,а).С повышением температуры интен

сивность длинноволновой люминесценции уменьшается и в тем

пературном районе от 580 до 750 К в спектре РЛ имеется од

на, возможно, сложная полоса с максимумом при ~ 3,1 эВ 
(рис.1,6) . Температурная зависимость положении максимума и 
полуширины РЛ KCl повышенной частоты представлены на рис.2. 
При возбуждении KCl повышенной чистоты фотонами в области 
энергии 3,86,0 эВ заметной люминесценции в области 3,1 эВ 
обнаружить не удалось. Выше 600 К при возбуждении фотонами 
с энергией 10,2 эВ (в области переходов зона  зона) наблю

дается люминесценция, сходная по спектральному составу с 
РЛ при этих температурах. 

Спектр ФЛ Си* в KClСи (возбуждение фотонами с энер

гией 4,7 эВ) при 300 К состоит из одной полосы с максиму

мом при 3,17 эВ и полушириной 0,28 вВ. В пределах точности 



Р и с . I . Спектры рентгенолюминесценции KCl повышен

ной чистоты при температуре 500 (а) и 700 К ( б ) . 

проведенного эксперимента положение максимума и полуширина 
этой полосы совпадают с данными работ [4 ,7 ,6 ] . С повышени

ем температуры положение максимума ФЛ KCl  Си сдвигается в 
длинноволновую область и увеличивается полуширина полосы. 
При 700 К фотолюминесценция KClСи имеет максимум при 
3,09 эВ и полуширину 0,43 эВ, а полуширина РЛ KCl повышен

ной чистоты при этой температуре составляет 0,46 эВ (см. 
рис.2). Различие в полуширинах упомянутых полос люминес

ценции обнаруживается главным образом за счет их несовпа

дения в коротковолновой области. 
Зависимость интенсивности ФЛ от температуры изобра

жена на рис.3 (кривая I ) и находится в удовлетворительном 
согласии с результатами, приведенными в работе [ I ] . Туше



38* 400 500 «М И Т,К 
Р я с . 2 . Температурная зависимость положения макси

мума Е ( а ) и полуиярянисо ( б ) фотолпатесаенпи»! КС! Си 
(кривая I ) я рентгенолиопвспентдяи КС1 повышенной чистоты 
(кривая 2 ) . 7 ~ —* 

300 400 500 ВМ 7 » Т.К. 
Р я с . 3. Зависимость интенсивности фотолЕмикеспенцяи 

1фЛ КС1Си (кривая I ) и рентгенолгаптестрнцяи 1р И КГЛ (кри

вая 2) от температуры. 





ние ФЛ Си'центров в KClСи происходит при тех же темпера

турах, при которых наблюдается рост интенсивности РЛ KCl 
повышенной чистоты (кривая 2 на рис.3). Зависимость снята 
при охлаждении кристалла с постоянной скоростью и при 
кратковременном воздействии рентгеновским излучением. Ин

тенсивность РЛ KCl повышенной чистоты при 720 К более чем 
в 10 раз превышает интенсивность РЛ при 600 К. При тех же 
температурах наблюдали рост интенсивности РЛ кристаллов 
KClСи, однако интенсивность РЛ в этих кристаллах прибли

зительно в 10 раз меньше, чем в KCl повышенной чистоты. 
На рис.4,а показаны временные зависимости затухания 

РЛ при трех температурах. В температурном районе от 600 до 
700 К временная зависимость затухания РЛ сложная. Неспрям

ление кинетики в соответствующих координатах (см.рис. 
4,б ,в ) , а также в двойных логарифмических координатах 
свидетельствует о том, что процесс затухания РЛ не подчи

няется ни закону первого порядка, ни закону второго поряд

ка и не является следствием чисто туннельной рекомбинации. 

Обсуждение результатов 

Сопоставление спектров ФЛ кристаллов KClСи со спек

трами РЛ KCl повышенной чистоты показывает, что при темпе

ратурах 600750 К эти спектры весьма близки по своим пара

метрам, но не совпадают. Несовпадение этих спектров, под

тверждаемое температурными зависимостями изменения полуши

рины полос ФЛ и РЛ (см.рис.2,б) позволяют утверждать, что 
за их возникновение ответственны электронные переходы в 
различных системах матрицы KCl.В пользу такого утверждения 
говорят также и температурные зависимости интенсивностей 
ФЛ и РЛ (см.рис.3). 

Известно, что за ФЛ в KClСи ответственны электронны0 

переходы в Си*центрах [ 4 , 9 ] . Имеются попытки связать и РЛ 
при температурах 600750 К с электронными переходами н 
центрах, содержащих ион (или атом) меди [ I ] . Однако, при

чины различных температурных зависимостей интенсивности 
ФЛ и РЛ при этом оЛаптся неясными. 



Отсутствие заметной люминесценции в области 3,1 эВ 
при фотовозбуждении KCl повышенной чистоты в области 
3,86,0 эВ и наличие при возбуждении фотонами с энергией 
10,2 эВ ФЛ, совпадавшей по своим свойствам (спектральному 
составу, температурной зависимости интенсивности) с РЛ,го

ворит о том, что за исследуемую люминесценцию ответственны 
электронные переходы в дефектах, возникающих при воздейст

вии ионизирующего излучения на матрицу KCl. В пользу пред

положения о том,что РЛ KCl повышенной чистоты при 600750 К 
не является активаторной люминесценцией, могут быть приве

дены еще следующие аргументы: а ) содержание примесей в 
кристаллах KCl повышенной чистоты ничтожно; б) в активиро

ванных кристаллах KCl Си РЛ при 600750 К слабее, чем в 
KCl повышенной чистоты; в) в пиках термовысвечивания KCl в 
районе температуры 400 К, возникновение которых связывает

ся с рекомбинацией радиационных дефектов основного вещест

ва [iO.Iij, присутствует полоса излучения с максимумом при 
3,1 эВ. В высокотемпературных пиках термовысвечивания 
(~520 К) эта полоса становится преобладающей * . 

Сопоставление всех рассмотренных фактов позволяет 
предполагать, что РЛ при 600750 К в KCl возникает вслед

ствие рекомбинации радиационных дефектов собственного ве

щества. Так как последний максимум термовысвечивания .в KCl 
обнаружен при ~570 К то, очевидно, выше этой темпера

туры локализация по крайней мере одного вида радиационных 
дефектов (либо дырочных, либо электронных) невозможна. В 
то же время их создание радиацией возможно, о чем свиде

тельствуют эксперименты по иыпульсному облучению KCl [ 12 ] . 
Таким образом, в исследуемом температурном районе в реком

бинационном процессе участвуют подвижные радиационные де

фекты. Рост интенсивности РЛ при температурах 600720 К в 
этом случае объясняется температурной зависимостью коэффи

циента диффузии. Уменьшение интенсивности РЛ при темпера

* Григорьева Л.Г . , Миллере Д.К. Термостимулирован
ная люминесценция KCl при температурах 3OQ600 К. См.паст, 
сб. , с. 15 3. 



тура выше 720 К, вероятно, обусловлено термическим тушени

ем лшинесценции. Высокотемпературная РЛ возможна в тех 
щелочногалоидных кристаллах, в которых термическое туше

ние люминесценции начинается при такой температуре, кото

рая много выше температуры делокализации радиационных де

фектов. 
Сложная кинетика затухания лшинесценции (см.рис.4) 

указывает не то, что рекомбинация не ограничивается диффу

зией одного определенного дефекта. Не исключено,что в ре

комбинации участвует целый набор дефектов с отличающимися 
коэффициентами диффузии. В этом случае следует предпола

гать, что либо рекомбинация всех радиационных дефектов за

канчивается одинаково (тая как в спектре РЛ имеется одна 
полоса), либо полоса люминесценции является неэлементарной. 

В ы в о д ы 

1. Рентгенолюминесценцяя кристалла КС1 повышенной 
чистоты при 600750 К обусловлена рекомбинацией радиацион

ных дефектов собственного вещества. 
2. Рост интенсивности рентгенолюиинесценции при тем

пературах 600710 К обусловлен температурной зависимостью 
коэффициента диффузии подвижных дефектов, а высокотемпера

турный спад интенсивности рентганолхаохнесценцин, вероятно, 
связан с термическим тушением. » 

3. В рекомбинационном процессе, порождающем люминес

ценцию при температурах 600750 К, могут участвовать ра

диационные дефектч нескольких типов. 
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ТЕ™ОСТИМУЛИРОВАННАЯ ДМИНВСЦЕНЦИЯ К • ПРИ ТЕМПЕРАТУРАХ 
3 0 0  6 0 0 к 

Л.Г.Григорьева, ДЖ.Миллере 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им.Петра Стучки 

Исследована термостимулированная люминесценция и ее 
спектральный состав в кристаллах KCl повышенной чистоты в 
температурной районе от 300 до 600 К. Обнаружено, что соз
дание устойчивых радиационных дефектов возможно вплоть до 
температуры 570 К. Спектры термостимулированной люмииес

?знции состоят из двух основных полос с максимумами при 
,8 и 3,1 эВ. В спектрах присутствует также слабая полоса 

при 2,3 эВ. Обсуждаются возможные механизмы высокотемпера
турного отжига собственных радиационных дефектов. 

В в е д е н и е 

Исследованию термической устойчивости и процессов от

жига радиационных дефектов в велечногалоидных кристаллах 
посвящено иного работ.Несмотря на это механизмы процессов, 
происходящих при рекомбинации собственных радиационных де

фектов вне 300 К, до конца не выяснены, доказано, что в 
температурном районе от 4 до 300 К процесс отжига Fцент

ров имеет несколько стадий, сопровождается термостимулиро

пенной люминесценцией (ТСЛ) а обусловлен либо иеликжлиза

цией, либо разрушением дырочных центров. Возбуждение при 
комнатной температуре ведет к накоплению различных устой

чивых редая!важных дефектов ( F.M, Vf, V j  в других 
центров). По данным работ [1,21, пик ТСЛ в области  4 0 0 К 
в кристаллах КС помненное чистоты обусловлен разрушением! 
фундаментальных дырочных центров окраски ( 1/2 и V3~), так 
как в этом теяпеедгурием районе исчезает погловриие при 
5 . 3 - 5 , 4 г>Р. Механизм реуяЛшжтппкЛ квивиесаенции, воэ



Методика исследований 

Монокристаллы КС1 повышенной чистоты вяращены методом 
многократной зонной плавки в Институте физики Академии наук 
Эстонской ССР. Содержание примесей в этих кристаллах, сог

ласно [ I ] , не превышает 10 молярных долей.' 
Для возбуждения образцов рентгеновскими лучами ис

польз''али трубку БСВ2Ы в режиме 50 кВ и 10 мА. Образцы 
толп"ной ~ 0,5 мм крепили на держателе из нержавеющей ста

ли. Во время возбуждения, проведения люминесцентных ис

следований и отжига образцы находились в вакууме. Темпера 
туру измеряли ивдьконстантановой термопарой, расположен

ной на поверхности держателя образца. 

ннкающей при отжиге радиационных дефектов в районе' 400 К, 
в настоящее время не известен. Согласно литературный дан

ным [ 3 ] , спектр ТСЛ в районе 400 К имеет максимум при 
2,8 эВ, что совпадает по спектральному составу сафлуо

ресценцией, наблюдаемой при возбуждении ваполосе погло

щения и обусловленной аннигиляцией экентоноподобного воз

буждения вблизи анионной вакансии [ 4 ] . Такая же люминесцен

ция возникает при фотовозбуждении KCl в области междузон

ных переходов и обусловлена рекомбинацией дырок с электро

нами F центров [ б ] . В процессе рекомбинации VJ- и Fцен

тров наблюдается туннельная люминесценция с максимумом при 
2,3 эВ м полушириной  0,4 эВ [ 6 ] . / 

Выше 450 К в отожженных перед возбуждением кристал

лах KCl повышенной чистоты также наблюдается пик ТСЛ [3,7], 
который ряд авторов связывают с деформационными эффектами. 
[ 8 ,9 ] . ТСЛ в этом же температурном районе наблюдается и в 
нитевидны.: кристаллах KCl после возбуждения большими доза

ми [ 9 ] . 
Данное исследование проведено с целью выяснения за 

кономерностей отжига радиационных дефектов, j создаваемых 
возбуждением кристаллов KCl повышенной чистоты при темпе

ратурах выше 300 К. 



Отжит радиационных дефектов и рагистрацив соответ

ствующей ТСЛ проводили при скорости нагрева 0,2 град/е от 
80 до 600 К. Перед каждым новым облучением образец отжига

ли до 800Н. 
Спектры ТСЛ регистрировали при помощи фотоэлектрон

ного умножителя ФЭУ39А через мо>гохгх>м*торSPMI с кварце

вой призмой. Коррекцию на чувствительность фотоэлектронно

го умножителя и дисперсию ионохроматора не вводили. 
Изотермическое затухание свечения в отдельных пиках 

ТСЛ измерено для интегрального свечения. При этом линейный 
рост температуры прекращали по достижении заранее заданно

го значения температуры, затем осуществляли режим терме

статйрования образца. В режиме терыостатированкя темпера

туру поддерживали с точностью £ö,2 К. 
Разложение кривой ТСЛ' на элементарные! пики и расчет 

параметров ТСЛ проведен на ЭВМ М6000 по программе, опи

санной в работе [ 10 ] . При разложении кривой ТСЛ на елеиен

тарннв пики для процессов, подчинявшихся закону первого 
порядка, использовали выражение^РалщаллаУнлкинеа: 

}{\h N 0 S exp ( Е / к Т ) • exp [3/8 • Jexp { Е/кТ*)  d Г ' J • 

Для процессов, подчинящихся закону второго порядка, ис

пользовали выражение ГарликаГибсона: 

r O I  N l S ' e x p t  E / R T j - R I . f M o S V B j J e i c p t  E / H T O d T ' j  * ' 

.1 Т ° 

1'де 1  интенсивность ТСЛ; 3 ,S  гфедэхспоненциаяьный 
множитель; N e  начальная концентрация заполненных центров 
ззхрата; f  энергия тепловой активация; В  скорость на 
грев* образца Порядок соответствующего процесса бея опре

дел"»ч по данным изотермического затухания. 
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Р я с . I . Временная зависимость изотермического зату

хают термос тинуллрованной лхаонесценции. 



Р я с . 2. Кривая тегмостииулированной ягвпоюсцвнции 
KCl, облученного при температуре 500 К. 

а  разложение на ШШвирШ пики в предположении 
процесса, подчинящегося закону первого порядка; б  раз
ложение на элементарные пики в предположении процесса,под
гшиижргося закону второго порядка. 



Результаты экспериментов 

Исследование ТСЛ кристаллов KCl повышенной чистоты 
показало следующее: как и в районе температур 300450 К, 
так и в районе 500550 К пики ТСЛ неэлементарны. При рас

чете кривой ТСЛ на ЭВМ необходимо задавать порядок процес

са. Для этого ыетодоы частичного высвечивания выделялся 
один пик ТСЛ и регнстрироалось изотермическое затухание 
люминесценции. Анализ кривой изотермического затухания 
проведен по методике, описанной в [ I I ] . Согласно этой ме

тодике, затуханию свечения по закону первого порядка соот

ветствует прямая в координатах In I 0/l , а затуханию свече

ния по закону второго порядка соответствует прямая в коор

динатах ( V 1 0 Д1 ) • Для более удобного графического изо

бражения в последнем случае можно пользоваться также двой

ными логарифмическими координатами Iп( V l 0 / I 1 ) . Экспе

риментальные результаты представлены на рис.1. Затухание 
свечения хорошо аппроксимируется прямой в координатах 
1п( \/1 0/Ы ) (см.рис.1,6). Это дает основание предпо

ложить, что выше 370 К процесс ТСЛ подчиняется закону вто

рого порядка. 

К подобному выводу приводит такие анализ теоретичес

ких в экспериментальных пиков ТСД, полученных после частич

ного высвечивания. Для иллюстрации на рис.2 Приведены кри

вые ТСЛ KCl после возбуждения пра температуре 500 К. Пунк

тиром показано разложение кривой на элементарные пили с по

мощью ЭВМ. Более вероятным является результат, представлен

ный" на рис.2,б (в предположении процесса, подчиняющегося 
закону второго порядка). Аналогичный вывод был сделан в ра

боте [ 3 ] . I 
На рис.3 показана кривая ТСЛ KCl (возбуждение при 

300 К) и ее разложение на элементарные пики.; В таблице при

ведены результаты расчета параметров пиков ТСЛ. Полученные 
значения энегрии активации находятся в удовлетворительной 
согласии с данными работы [ 3 ] , а также работы [12,] где 



Р я с . 3. Кривая термостймуЛированноЙ люминесценции 
КС1Г облученного при температуре 300 К я разложение (пунк

тир) ма элементарные пики с помощью ЭВМ. 

Т а б л и ц а 

Результаты расчета параметров пиков ТСЛ 

Пара
метры 
Пара
метры 

1гетс.К 355 385 400 430 490 512 570 
Б. эВ 0,94 1,2 1,32 1,4 2.1 2.32 2.49 

4 - Ю 1 1 _ _ а, - у 

Ч'.с"1 9 - Ю 1 5 4  Ю 1 6 6  Ю 1 9 

1 
1,7. Ю 2 1 з - г о 2 0 

Ч'.с"1 9 - Ю 1 5 4  Ю 1 6 6  Ю 1 9 

1 
1,7. Ю 2 1 з - г о 2 0 



значения энергии активации рассчитаны по экспериментальным 
результатам, полученным методом фракционного термовысвечи

ваиия. 
Исследована ТСЛ при температурах возбуждения от 300 

до 600 К. Пик в области 400 К сдвигается в высокотемпера

турную область с ростом температуры возбуждения, что может 
быть обусловлено более эффективной генерацией высокотемпе

ратурных пиков и частичным высвечиванием низкотемпературных. 
Положение пика при 610 К не зависит от температуры возбуж

дения в исследованном районе температур возбуждения от 60 
до 550 К. / 

Последний из наблюдаемых в экспериментах пиков ТСЛ 
находится при ~ 570 К (см.рис.2), и накопление радиационных 
дефектов удалось наблюдать вплоть до температуры возбужде

ния 570 К. I 
Обнаружено, что пики ТСЛ при ~ 400 К и ~5О0 К разли

чаются Пи спектральному составу. При 400 К преобладающей 
является полоса при 2,8 эВ с полушириной0,5 эВ (рис.1,а) . 
В спектре наблюдаются также полосы с максимумами при 2,3 и 
3,1 эВ. При повышении температуры относительная интенсив

ность полосы с максимумом при 3,1 эВ возрастает. Спектр ТСЛ 
при 510 К (рис.4,б) состоит из двух полос с максимумами при 
2,8 и 3,1 эВ(не исключено также присутствие слабой полосы с 
максимумом при 2,3 эВ) . Преобладающей является коротковол

новая люминесценция. Принимая во внимание данные *, по

казывающие; что существует высокотемпературная рентгено

люнинесценпвя с максимумом при 3,14 еВ и полушириной 0,42 эВ 
при. температуре 520 К, проведено разложение спектра ТСЛ. 
Оказалось, что полоса с максимумом при 2,8 эВ имеет полуши

рину — 0,5 эВ. 

• Григорьева Л.Г., Миллере Д.К. РентГенолвминасцен
ция монокристаллов KCl при температурах 500700 К. См.наст, 
сб. , с. 153. ; 



Р я с. 4. Спектры те pifo« табулированной лиотвспе;ггдии 
KCl при температурах 390 К (а ) я 510 К ( б ) . 



• Обсуждение результатов 

В данной исследовании положение пиков ТСЛ и соотно

шение интенсивностей в температурном районе от 80 до 450 К 
сходные с описанными в работе[I].поэтому исключаются отклоне

ние, возможные изза различия в условиях эксперимента 
(скорость нагрева образца, способ крепления термопары, 
толщина образца и т.п . ) ил вследствие различного содержа

ния примесей в исследуемых образцах. 
По данным оптического поглощения,Г центры являются 

устойчивыми вплоть до 500 К [ 2 ] . Поэтому ТСЛ от 300 до 
Б00 К должна быть обусловлена делокализацией или разруше

нием дырочных и междоузельных центров с последующей их ре

комбинацией с Бцентрами. Если предположить, что при тем

пературах 370480 К ТСЛ возникает при термической делока

лиэации только Чг- и Узцентров, то кривая ТСЛ должна со

стоять из двух перекрывающихся пиков и должны были бы иметь 
место два значения энергии термической активации процессов. 
Однако проведенное в настоящей работе разложение кривой 
ТСЛ на теоретические.пики показывает, что происходит пере

крывание большего числа пиков (см.рис.3). Это согласуется 
с результатами работ [ 3 , 7 ] . 

Проведенное в настоящей работе разложение может ока

заться не единственно возможным, так как при определении 
порядка процесса исходили из газокинетической теории. Со

гласно этой теории, процесс подчиняется закону второго по

рядка,если концентрации рекомбинирующих партнеров сравни

мы. Учитывая, что в разложении ТСЛ на теоретические кривые 
имеется 7 составляющих, последнее условие исключает реком

бинацию дырочных центров только срцентрами. Однако под

черкнем, что, вопервых, в разложении ТСЛ на теоретические 
составляющие амплитуда каждого последующего максимума, за 
исключением одного, меньше предыдущих; следовательно, про

цессн, протекающие по закону второго порядка не исключены; 
вовторых, формально затухание свечения по закону второго 
порядка возможно при перекрывании большого числа неразли



чипах ггроцессов, протекающих по закону первого порядка (ма

тематически последнее означает, что сумма многих экспонент 
в специальном случае может быть аппроксимирована гипербо

лой). 
В обоих случаях количество теоретических пиков боль

ше двух. Следует отметить, что экспериментальные результа

ты, полученные методом фракционного термовысвечивания,по

казывает поселенное увеличение энергии термической ак

тивации в температурном районе от 320 до 420 К [ 12 ] . Таким 
образом, разрушение Рцентров и ТСЛ не может быть обуслов

лено только термической делокализацией Уг- я V3центров. 
Одна из причин, ведущих к неэлементарностя ТСЛ, мо

жет заключаться в существовании нескольких типов Уг ~ и V3 

центров, отличающихся своим окружением. Различие в ближай

шем окружения не проявляется в оптическом поглощения, так 
к°к спектр поглощения V »  и V3центров определяется их 
квазимолекулярной структурой [1,13].Отличающееся окружение 
центров может быть причиной различных температур их дело

кал из ации, что проявляется в неэлементарности ТСЛ. 
Вторая возможная причина неэлементарности ТСЛ  это 

близкое значение температур термической делокализации я 
термического раз рушения V* в V 3 оеятров. При термическом 
разрушении овятров возможно изменение спектрального соста

ва ТСЛ, так как рекомбинация V z  и V3центров с Fцентрами; 
может сопровождаться излучательными электронными перехода

ми в одной системе, а рекомбинация продуктов термически 
разрушенных V ?  и V3центров  излучательными переходами в 
другой системе. 

В настоящей работе, в отличие от [ 3 ] , установлено, 
что в спектре ТСЛ имеются по крайней мере две полосы с 
максимумами при 2,8 и 3,1 эВ и что выше 450 К преобладаю

щим является излучение в полосе 3,1 эВ. 
Изменения спектра ТСЛ нельзя рассматривать как убе

дительное доказательство реализации второй возможности,так 
как такое же изменение спектра может быть обусловлено из

менением относительного вклада в рекомбинацию V 2  и Vj— 



центров . Но полоса с максимумом при 3,1 эВ наблюдается в 
спектре ТСЛ выше 500 К, т . е . при тех температурах, при ко

торых устойчивые Vj и V 3центры ни кем не обнаружены. 
Следовательно, более вероятной является вторая возмож

ность  термическая делокализация Уг- i V 3 центров и их 
термическое разрушение при более высокой температуре. На

блюдаемая в спектре ТСЛ полоса при 2,8 эВ не является по

лосой алюминесценции, так как полуширина пика в спектре 
ТСЛ значительно отличается от полуширины алюминесценции 
( ~0 ,8 эВ при 80 К[4]).Таким образом,процесс, порожда

ющий люминесценцию с максимумом при 2,8 эВ с полушириной 
~ 0 , 5 эВ, обусловлен рекомбинацией дырочных центров cF ~ 
центрами. В [14] эту люминесценцию связывают с рекомбина

цией электронов с V zцентрами. Слабое излучение при 2,3 эВ, 
возможно, обусловлено рекомбинацией V K  и Fцентров ( V K 

центр может являться одним из продуктов термического раз

рушения \¿- и V 3 центров) . 

В температурном районе 47055° К ТСЛ вызвана терми

ческой делокализацие? или разрушением в настоящее время 
неизвестных нам дырочных и/или междоузельных центров и их 
последующей рекомбинацией с Fцентрами, о чем свидетельст

вует наличие еще одного более высокотемпературного пика 
ТСЛ (~570 К) . Процессы, происходящие при температуре выше 
470 К, могут существенно отличаться от процессов при более 
низких температурах, так как в этом температурном районе 
имеет место значительный рост энергии активации (см.табли

цу, а также результаты работы [ 12 ] ) . Кроме того , в темпе

ратурном районе 450470 К существенно меняется спектральный 
состав ТСЛ. 

Самый высокотемпературный (570 К) пик ТСЛ может' быть 
вызван как делокализацией или разрушением созданных радиа

цией дырочных центров, так и разрушением иди диффузиейF

центров. Возникновение пика ТСЛ при 570 К может быть так

же обусловлено разрушением радиационных дефектов при хх 
взаимодействии с термически гевврируемыми дефектами крис

таллической решетки, что приводит к существенному отличию 



рекомбинационных процессов при 670 К от низкотемпературных 
рекомбинационных процессов. Наличие достаточного количест

ва подвижных термичеоки генерируемых дефектов, которые мо

гут взаимодействовать с радиационными дефектами, .подтверж

дает следующее. При температуре ~ 670 К электропроводность 
кристаллов KCl повышенной чистоты переходит в область соб

ственной проводимости [ I ] . Концентрация термодинамически 
равновесных вакансий при этой температуре по данным [16] 
составляет —»10 молярных долей. Возможность участия тер

мически генерируемых дефектов в разрушении радиационных 
дефектов выше 550 К показана в [16]. 

Отсутствие более высокотемпературных пиков ТСЛ в KCl 
(нами такие не обнаружены до 8О0К) позволяет утверждать, 
что выше 570 К нет условий локализации по крайней мере 
центров одного типа (дырочных или влектронных). Поэтому 
невозможно накопление устойчивых радиационных дефектов: 
созданные радиацией дефекты должны рекомбинировать между 
собой. 

Рассмотренные в данной работе процессы отжига радиа

ционных дефектов связаны с фундаментальными явлениями де

фентообразования и поэтому могут проявляться и в других ие

лочногалоидных кристаллах. 

\ 
В ы в о д ы 

1. ТСЛ KCl повышенной чистоты в температурном районе 
370480 К состоит из перекрывающихся пинов, что может быть 
обусловлено разли'^ыми температурами термической делокали

зации и термического разрушения сложных дырочных центров 
(типа V t  и V j  ) . 

2. Процессы, приводящие к ТСЛ выше 350 К, протекают 
по закону второго порядка. 



3. Спектр ТСЛ выше комнатной температуры состоит из 
двух основных полос с максимумами при 2 ,8 и 3,1 эВ. С по

вышением температуры растет доля вклада в ТСЛ коротковол

новой люминесценции. 
4. Последней ча наблюдаемых в экспериментах пик ТСЛ 

расположен при 570 К, и накопление радиационных дефектов в 
кристаллах KCl повышенной чистоты возможно вплоть до тем

пературы 570 К. 
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УДК 535.37 
О ВОЗМОЖНОСТИ 

СОСУЩЕСТВОВАНИЯ СВОБОДНЫХ И АВТ0Л0ШИ30ВАННЫХ ЭКСИТОНОВ 
В ШОГЭДИДАХ ЗОЛОТА 

Т.Н.Силукова 
Хабаровский политехнический институт 

В области температур 4,2160 К с высоким разрешением 
исследована люминесцекция собственных электронных возбуж
дений (экситонов) в хлориде и бромиде золота. Проведено 
детальное сравнение спектральных характеристик этих систем 
с галогенидами серебра.Обсуждается возможность сосущество
вания свободных и автолокализованных экситонов в галогени
дах золота. 

. '.: - • I 
В в е д е н и е 

В работах [1,2] было экспериментально доказано сосу

ществование свободных (СЭ) и автолокализованных (АЭ)экси

тонов в щелочногалоидных кристаллах (ЩГК), возможность 
которого обсуждалась в работах [ 3 , 4 ] . Для этих кристаллов, 
как известно (см.,напр., обзор [ б ] ) , характерны относитель

но большая ширина экситонных зон и достаточно сильное эк

ситонфононное взаимодействие. Наблюдается эффект ослабле

ния экситонфинонного взаимодействия для свободных эксито

нов по сравнению с локализованными вследствие увеличения 
пространственных размеров зкситонного волнового пакета. В 
результате этого квазиимпульс свободных экситонов является 
"хорошим"' квантовым числом [ 1 ,2 ] . 

Принципиальный интерес представляет • выяснение мик

роскопического механизма автолокалиэации. Изучение этого 
явления на кристаллах, обладающих различными электронными 
конфигурациями, способствует выяснению обоДх закономернос

тей явления автолокалиэации. 



В галогеиидах меди, серебра и золота внешнюю валент

ную оболочку составляют пр5электроны аииона и пр'Чвлект

роны катиона. Этим объясняется специфичность данных соеди

нений, их значительная гомеополярность, усиление ковалент

ности связи по сравнению с ЩГК. Наиболее изученными из 
этих соединений являются галогениды серебра и меди. Изуче

нию оптических характеристик моногалогенидов волота посвя

щены работы [ 6 ,7 ] . 
В галогенидах меди и серебра имеются только СЭ. Лишь 

в хлориде серебра при исследовании собственной люминесцен

ции было предположено [ 8 ] и доказано методом ЭПР [9] явле

ние автолокалиэации экситонов. Детальное изучение втого 
эффекта [бЮ] с привлечением данных об автолокалиэации 
дырок в АдС1[П12] показало, что автолокализация эксито

нов в хлориде серебра определяется образованием Ад2*иона, 
в поле которого находится электрон. Причиной автолокалиэа

ции дырок при низких температурах служит эффект ЯнаТелле

ра, сильно проявляющийся в системах с вырожденным 6состо

янием [ 9 ] . 
При рекомбинации электронов с автолокализованкыми 

дырками в хлориде серебра при 4,2 К возникает широкополос

ное свечение с максимумом при 2,6 вВ, которое обусловлено 
АЭ [ в ] . В спектре катодолюминеспвнции при температуре 67 К 
было обнаружено свечение в области 5,1;3,21 Я 3,14 зВ [13]. 
Люминесценция в области 5,1 эВ приписывалась излучении сво

бодных прямых экситонов ( Еи= 5,17 эВ), тогда как свечение 
при 3,21 и 3,14эВ, интенсивность которого в максимуме 
превосходит интенсивность люминесценции АЭ почтя в два ра

за, связывалось со свечением непрямых катонных экситонов. 
Отметим, что в бромиде серебра имеется только люминесцен

ция высокоподвижных СЭ [1418]. 
Для более детального сравнения собственных электрон

ных возбуждений в галогенидах серебра я волота нами было 
проведено измерение спектров люминесценции ввситонов в 
кристаллах хлорида серебра в интервале температур от 4,2 
до 78 К на высокочувствительной установке со счётом фото



нов. Использовались кристаллы ЛдСС, выращенные по мето

дике, описанной в работе [19] . При 4,2 Н в спектре свече

ния АдСДдоминирует широкая полоса с максимумом 2,5 эВ, 
приписываемая АЭ [ 1 8 ] , спектр возбуждения которой охваты

вает всю область собственного поглощения. 

С ростом температуры от 4,2 К интенсивность излуче

ния A3 падает и к 78 К она уменьшается приблизительно на 
два порядка. Найденная по Формуле Мотта [20 ] энергия акти

вации процесса тушения составляет ~ 26 мэВ. Эта величина 
близка к энергии связи непрямого экситона ~20 мэВ [21 ] , 
что позволяет сделать вывод об аннигиляции экситона путем 
его термической диссоциации. 

В области прямых межзонных переходов (3,03,2 эВ) 
регистрируется слабое свечение, состоящее из ряда перекры

вавшихся полос, интенсивность которых в 10^ раз меньше ин

тенсивности в максимуме полосы излучения АЭ. Интерпретация 
этого свечения затруднительна. 

В менее совершенных кристаллах при температуре 4,2 К 
было обнаружено широкополосное свечение с максимумом 
3,12 эВ, интенсивность которого в два раза больше интен

сивности свечения АЭ. С повышением температуры максимум 
этой полосы смещается в коротковолновую область. Полоса 
при этом остается широкой, становится структурированной с 
двумя максимумами 3,21 и 3,15 эВ, но интенсивность ее 
практически не изменяется. Характер температурного поведе

ния этой люминесценции, значительная полуширина ее полос 
( а Н= 0,21 при 4,2 К) не позволяют связать это свечение с 
аннигиляцией СЭ. Повидимому, это люминесценция экситонов, 
захваченных какимито дефектами кристалла. 

Таким образом, в кристаллах АдСЛи Ад Эг создаются 
различные электронные возбуждения: в AgCl до настоящего 
времени обнаружены самозахваченные дырки и самозахваченные 

* Авторы выражают искреннюю благодарность профессо
ру, доктору физ.мат.наук В.М.Белоусу за предсстаБлешш3 

кристаллы. 



неподвижные эконтонн, а и Ад Вт высокооодюжные дырки и 
высоко подвижные СЭ. 

Гвлогенкды золота Ли С1 и Аи В*" являются ИОННЫМИ крис

таллами с узкой зоной запрещенных анергий ( £ я ) . _Как Судет 
показано ниже, значение ширины запрещенной зоны в АиС( со

ставляет яй £,7 аВ. По величине отй соединения сравнимы 
с кристаллами А ( В | , где, однако, экситонфотонное взаимо

действие слаоое и как следствие этого отоутствуеи явление 
автолокализации. С другой стороны, по отроение электронных 
оболочек АиС1 и Аи Вг являются аналогами хлорида серебра, 
где осуществляется автолокализация влектронных возбуждений. 
Представляет принципиальный интерес исследование собствен

ных электронных возбуждений в галогенядах золота. Нами из

учены спектры поглощения, люминесценции и возбуждения га

логенидов золота, их температурная зависимость, проведано 
детальное сравнение спектральных характеристик этих систем 
с галогенидами серебра. 

Объекты исследования и экспериментальная 
установка 

Исследуемые образцы получались в виде пленок монога

логе нидов золота. Опробовано несколько различных методов 
получения образцов, в частности катодное распыление, вса

сывание между диэлектрическими подложками, газотранспорт

ная реакция и т.д. и выбрал мттсд прямого галогенирования 
подложек. Проведенные исследования показали, что именно 
этот метод обеспечивает наибольшую чистоту и хорошую вос

производимость получаемых образцов. 
Для получения пленок, пригодных для аосорбционнмх 

измерений, на очищенную подложку из синтетического плав

леного или кристаллического кварца предварительно в ваку

уме (10~^ тор) наносился полупрозрачный слой золота толя*' 
ной ~ 0,10,15 мкм. Для напыления в качестве металлинс

ких подложек использовалось золото марки ос.ч. квалифика

ции А2 (99.992Аи) и А4 (99,999% Аи) . Исходные реагент* 



для получения хлора н брома имели марку ос.ч. Осушенный и 
очищенный хлор получался по методике [ 22 ] . 

В токе хлора при 463 К на металлической подложке и 
при 433 К на кварце образовался в изолированной системе 
трихлорид золота [23,24]. Затем в атмосфере инертного га

за (аргон или гелий) хлорное золото при температуре 493 К 
для пленки на металлической подложке и при 463 К для плен

ки на кварце диссоциировало на монохлорид золота и свобод

ный хлор [ 2 4 ] . 
Пленки трибромида золота образовывались в ходе бро

мирования золотой пластинки или напыленного на кварц золо

та в герметически запаянной и предварительно откаченной 
ампуле при температуре 293 К [24 ] . Монобромид золота полу

чался путем прогрева пластинки с пленкой Аи Вг3 при темпе

ратуре 378 К в течение 2030 минут. Термостабилизация в 
ходе синтеза осуществлялась с точностью *1 К. Зарядка в 
криостат производилась в герметическом боксе с осушенной 
атмосферой. Исследования под микроскопом, сопоставление 
данных рентгеноструктурного анализа с данными имеющимися в 
литературе [2527], и изучение люминесцентных характерис

тик три (см. [28,29]) и моногалогенидов золота показали, 
что при строгом соблюдении вышеуказанной .технологии полу

чаются индивидуальные стехиометрические фазы моногалогени

дов золота с хорошей воспрозводймостью результатов. 

Спектры поглощения пленок измерялись на спектрофото

метре СФ16, оснащенном азотным криостатом. Изучение спек

тров люминесценции. и возбуждения образцов проводились на 
высокочувствительной системе счета фотонов с охлаждаемым 
фотоэлектронным умножителем ФЭУ106 с использованием г е 

лиевого иммерсионного криостата [ 30 ] . Источниками возбуж

дения люминесценции служили ксеноновая лампа дКсЭл10001, 
дейтериевая ДДС400 или водородная лампы. В ряде экспери

ментов использовался азотный лазер ЛГИ21. Для выделения 
возбуждающего света и люминесценции использовались скрещен

ные двойные монохромат оры ДМР4. / 
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Р я с . I . Спектры поглощения ( I ) я возбуждения (2) 

Е с о = 2,0 эВ) монохлорида, золота при 78 К. 

• 3.8 3,6 34 3,2 3,0 Е.эВ 
Р и с . 2. Спектры поглощения ( I ) при 78 К я возбуж

дения (2) при 4,2 К ( Е с 0 = 1,88 еВ) монобромида золота. 



Результаты и их обсуждение 

Низкоэнергвтическая область спектра поглощения Аи& 
при 78 К состоит из полос с максимумами при 3,38; 2,68 и 
2,65 эЗ (рис .1, кривая I ) [ 31 ] . Б спектре поглощени* ^иЗг 
наблюдаются максимумы при 3,35 и 2,97 эВ (рис.2, кривая I ) 
[29] . Наб.'идаемая структура в низ козне ргетичесхой области 
• :1ектра поглощени, \uClHt хдится в хорошем согласии с ре

зультатами работы [б] , 

• Коэффициент поглощения в максимумах полос при 2,65 У. 

2,68 эБ составляет 10 ь с м _ А , что указывает на прямой и 
разрешенный характер экситоннкх переходов, ответственных 
за эти полосы [321. Дополнительным аргументом в пользу 
этого служит аппроксимация .:рая фундаментального поглоще

ния формулами Эллиота [ 3 3 ] . Найденная таким образом ширин а 
запрещенной зоны Ед составляет ~ 2,68 эВ [34^. 

Наблюдаемая в спектре поглощения АиС1 тонкая струк

тура вероятнее всего обусловлена кристаллическим полей 
низкой симметрии. Действительно, результаты рентгонострук

турного анализа, полученные в работа [26]доказывают, что 
пленки АиС1 имеют тетрагональную структуру. Наши рантгеко

структурные исследования планок Аи С1 находятся в хорошем 
согласии с этими данными и позволяют предположить, что 
пленки Аи Вг имеют аналогичную структуру. 

Спектр люминесценции монохлорида золота при 4,2 К и 
возбуждении в глубине фундаментального поглощения состоит 
из узкой полосы с максимумом при 2,57 эВ и с полушириной 
дН = 42 мэВ и шириной г .осы в области 1,72,0 эВ, дН « 

= 0,27 эВ (рис.3) .Люминесценция АиВгпри 4,2 К также пред

ставлена слабой узкой полосой при 2,89 эВ(рис.4, кривая I ) 
и интенсивной широкой полосой в области 1,752,0 эВ, л Н = 
• 0,28 эВ (рис.4, кривел 2 ) . 

Спектры возбуждения наблюдаемых полос свечения охва

тывают только область собственного поглощения, не имеют 
селективных' максимумов в области прозрачности, что позво

ляет связать наблюдаемую люминесценцию с собственным све

file:///uClHt
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Р и с. 3. Спектр люминесценции монохлорида золота 
ри 4,2 К. Е в = 3,36 эВ. 
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Р я с . 4. Спектры люминесценции свободных ( I ) и ав

тояокализованных (2) экситонов в монобромиде золота при 
4,2 Я. Е в = 2,98 эВ. 



чением моногалогенидов .золота. На рис.1 и 2 (кривые 2) 
приведены спектры возбуждения низкоэнергетических полос 
люминесценции соответственно Аи С1 и АиВг. 

Близость к резонансу коротковолновых полос люминес

ценции (стокеов сдвиг относительно поглощения при 78 К со

ставляет для АиСЧ ~ 0 ,02 эВ.для АиЗг  ~ 0,05зВ),их малая 
полуширина, а также температурная зависимость (см.ниже), 
наличие этих полос люминесценции во всех исследованных об

разцах позволяют связать эти свечения с иэлучательной ан

нигиляцией СЭ. При возрастании температуры от 4,2 до 160 К 
в АиС1и от 4,2 до 130 К в АиВг интенсивность этой люми

несценции уменьшается примерно в 100 раз, причем в области 
температур 4,240 К наблюдается быстрый спад, а при даль

нейшем повышении температуры наступает более медленной ту

шение. При этом максимум коротковолнового свечения сдвига

ется в высокоэнергетическую область спектра, как и фунда

ментальное поглощение (рис.5 и 6 ) . 
Аппроксимация тушения формулой Мотта [20] дает вели

чину энергии активации безыэлучательных переходов ~ 43 мэВ, 
для АиС1 и ~ 53 мэВ для АиВг. Если предположить, по анало

з 
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Р и с . 5. Зависимость от температуры интегральной 

энергии люминесценции свободных ( I ) и автолокализованных 
(2) экситонов и их суммарного значения (3 ) в монохлориде 
золота. / 



2,6 2.4 2,2 2.0 Б.эВ 
Р и с. 6. Спектры люминесценции монохлорида золота 

при различных температурах. 

гни с галогенядани серебра, что основным механизмом туше

ния люминесценция эвситонов является тепловая диссоциация, 
то эта энергия определяет энергию связи СЭ. Это разумная 
величина постоянной Ридберга для моногадогенидов золота, 
имеющих значительную степень ковалентности. Учитывая это, 
можно оценить ширину запрещенной зоны, исходя из формулы 
для водородоподобного атома [35] : 

Ь *  £ о  % » 1 . 2 ,  ) , 

где Е 0  ширина запрещенной зоны, ЕСа  энергия связи эк

ситона. Значение ширины запрещенной зоны для Аи С1 состави

ло ~ 2 , 7 эВ. 
Стоксов сдвиг широких полос люминесценции относитель

но поглощения составляет 0,08 »В для Аи С1 я 0,97 эВ для 
АиВг. Это свечение также хорошо воспроизводятся,не зависят 
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Р и с. 7. Спектры люминесценции АиС1 ( I ) иАиС1Со' 
(2 ) при 78 К. Возбуждение лазером ЛГИ21, Лв'= 337,1 нм. 
от способа приготовления пленок и наблюдалось нами на всех 
образцах. Создание большого числа катионных вакансия в мо

нохлориде золота путем введения кадмия (0,1 мол.%) приво

дит к значительному возрастанию интенсивности длинноволно

вого края этой полосы и смещении ее максимума на 0,07 эВ 
(рис.7). 

С повышением температуры интенсивность ниэкоэнерге

тической люминесценции возрастает в 2050 раз, достигая 
максимума при 160 К в АиС1 и 130 Н в АиВг, при дальнейшем 
росте температуры свечения гасится (см.рис.5 и 6 ) . Энергия 
активации безнзлучательных переходов этого свечения со

ставляет ~ 8 б ыэВ для АиС1 и ~ 73 мэВ дляАиВг.. Сравнение 
характера тушения люминесценции СЭ и разгорания низкоэнер

гетического свечения при повышении температуры показывает, 
что температурное поведение обоих свечений антибатно (см. 
рис.5). 



Эти аргументы позволяй вделать ггрвдгнигажвнхв, что 
вяротополосяов свечение в ыоногалегенндад аолога обуслов

лено АЭ. В пользу "того свидаталЬетвует также характерное 
дал АЭ (ср.с ЩГК [ 5 ] ) расцепление в сшатра млбтждании 

ВтоИ лшинесценции для моноброыяда в охота (еМ.ряс.Е, кри

вая 2 ) . Наличие двух структурированных полос в спектре 
возбуждения вероятие можно объяснить спинорбитальным рал

не пленив* для ноной Вг с энергией 0,47 вВ, я структура каж

дой из полос обусловлена, повидимому, низкой симметрией 
кристалла. Как указывалось Вмне, пленки A u C l и Ди Вг имеет 
тетрагональную структуру. 

З а к л ю ч е н и е 

Таким образом, нам удалось синтезпроват» пленки MO

HO гало генидо в золота, установить индивидуальность получае

мой фазы, добиться прояви воспроизводимости я информатив

ности изготовляемых обравцоя. Исследования спектров по

глощения, возбуждения, лшинесценции, температурного пове

дения различных полос свечения позволяют предположить, что 
в галогенндах золота могут, Повидимому, существовать два 
типа экситонных состояний  свободное я автолокалхяоваиное, 
которые разделены энергетическим барьером. Ив исключено, 
по аналогии с данными ЭПР для хлорида серебра [ 9 ] , что ре

лаксация экситона в этих системах определяется локализаци

ей их дырочного компонента на ионе Аи*. 
В заключение автор выражает искреннюю благодарность 

Ч.Б.Дунику эа полезные дискуссии и постоянный интерес к 
работе, В.Г.Плеханову, под чьим руководством была выполне

на данная работа, П.А.Бабину за постановку задачи, 
А.А.О'КоннехьБронмяу эа помонь^пря проведении эксперимента. 
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