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Статья содержит обзор теоретических работ, посвящен
ных исследованию электронной структуры совершенных кристал
лов окислов щелочноземельных металлов и кристаллов с то
чечными дефектами (примесные ионы №*,А1 3 * , N л " , катион
нал и анионная вакансии) в объеме и на поверхности. Сопо

ставляются полученные с помощью различных вариантов мето
да ЛКАО и различных приближений для потенциала кристалли
ческого окружения результаты для спектра возбуждения и из
лучения, констант сверхтонкого взаимодействия, распределе
ния электронной плотности и положения уровней дефекта от
носительно зон совершенного кристалла. Рассматриваются раз 
ные способы моделирования дефекта: центральный ион в поле 
кристалла, молекулярный кластер и квазимолекулярная расши
ренная элементарная ячейка. Обсуждается характер химичес
кой связи в совершенных кристаллах и влияние дефекта на з а 
рядовое состояние ионов окружения. 

В в е д е н и е 

Кристаллы окислов щелочноземельных металлов СЩЗМ) (МдО 
Са0,5г0 , ВаО) , в первую очередь МдО, находят широкое прип 

нение в технике благодаря таким свойствам, как высокая ра

диационная стойкость,прозрачность в инфракрасной и оптичес

кой областях спектра,механическая прочность,высокая темпера

тура плавления. Являясь двухвалентными аналогами щелочнога

лоидных кристаллов (ЩГК), эти кристаллы также имеют гране

Центрированную кубическую решетку типа №С1 (кроме ВаО > и 
обычно считаются, подобно ЩГК, чисто ионными соединениями. 
Однако из имеющихся экспериментальных данных следует, что 
окислы ЩЗЫ характеризуются, подобно изоляторам типа ЩГК, 



широкой запрещенной зоной (для МдО эта величина составляет 
около 7,8 эВ) и в то же время обладают свойствами, типичны

ми для полупроводников с существенно ковалентной химической 
связью. Действительно, эти кристаллы имеют относительно 
большую диэлектрическую постоянную ( 9 ,8 , а ЩГК около б ) ,ма 

лую энергию связи экситона (около 0,1 эВ, по сравнению с 
величиной порядка I эВ для ЩГК) и довольно широкую валент

ную зон/ (по приближенным оценкам 78 э В ) . 
Окислы ЩЗМ экспериментально изучены значительно хуже, 

чем ЩГК (сложности возникают при выращивании монокристаллов, 
интерпретации рентгеновских спектров и т . д . ) . Зонные расче

ты этих кристаллов относятся, главным образом, к МдО. Для 
кристаллаСо.0 расчеты электронной структуры выполнены лишь 
в последнее время, а для остальных окислов ЩЗМ практически 
отсутствуют. 

Дискуссионным является характер химической связи в 
окислах ЩЗМ. Чисто ионная модель Ме 2 * 0 г " лежит в основе 
представлений о возникновении и различных свойствах дефек

тов в этих кристаллах (например, аналогов ?центров в ЩГК) 
и согласуется с хорошо известными свойствами Р + и ?цент

ров в окислах ЩЗМ (один иди два электрона, соответственно, 
захваченные кислородной вакансией, т . е . аналоги Р и Р' цен

тров в ЩГК). Вопервых, как Р +,так и Р центр в окислах 
имеют связанные основное и возбужденное состояния [ I ] в 
отличие от ЩГК, где возбужденное состояние Р'центра ока

зывается в зоне проводимости. Из этого можно заключить,что 
электростатическое поле кристалла в области вакансии явля

ется более сильным, что позволяет вакансии удержать два 
электрона, даже если один из них возбужден. Вовторых, по 
данным ЭПР и ДЭЯРС 2] можно заключить, что волновая функ

ция Р*цёнтра в окисле значительно более локализована в об

ласти вакансия, чам функция Рцентра в ЩГК с близкой по

стоянной решетки (например, кристаллы Со.0 и К Р ) . Втретьих, 
в пользу чист"1 ионной модели говорит и то, что сдвиг дфак

тора, вычисляемый по спектрам ЭПР, имеет разный знак для 
Рцентра в окислах и Рцентра в ЩГК (в первом случае он по



ложителен, во втором  отрицателен). Теоретически это отли

чие удается объяснить только в том случае, если при расче

те ?^центра учитывается конфигурация, связанная с перено

сом заряда, дырка, делокализованная по анионам, ближайшим 
к Р + центру в окисле. Для ЩГК аналогичная конфигурация с о 

ответствует дырке, размазанной вокруг Рцентра, которая 
энергетически невыгодна и в энергию практически вклада не 
вносит. 

Сам факт кристаллизации большинства окислов ЩЗМ в 
структуре типа К1аС1 можно также рассматривать как свиде

тельство в пользу ионной модели. 
Вместе с тем иногда ( см . ,напр . , [ 3 ] ) полностью от 

вергается возможность существования многозарядных отрица

тельных ионов в кристаллах,и модель Ме + 0~ рассматривается 
как единственно правильная. В качестве основного аргумента 
при этом приводится факт отсутствия связанных состояний у 
двухзарядных ионов 0 2 ~ (при этом, впрочем, игнорируется то 
обстоятельство, что маделунговское поле кристалла стабили

зирует состояния аниона). 

Электронная структура совершенных кристаллов 
окислов щелочноземельных металлов 

Для понимания схемы энергетических уровней кристалла 
МдО существенно иметь в виду следующее: экспериментальная 
оценка [ 4 ] дает для положения дна зоны проводимости относи

тельно уровня вакуума значение  I эВ; учитывая, что ширина 
запрещенной зоны равна 7,8 эВ ( см . [ 5 ] ) можно заключить, 
что вершина валентной зоны в кристалле МдО отстоит от уров

ня вакуума примерно на 9 эВ. Для кристалла СаО имеет место 
более заметный разброс в экспериментальных оценках ширины 
запрещенной зоны: от 6,8 эВ [ б ] до 9 ,8 эВ [ 7 ] , а данные по 
электронному сродству приведены только в [ б ] и близки к ре 

зультатам для МдО. Принимая для СаО электронное сродство 
равным I эВ, получим, что вераина валентной зоны в СаО имз

ет энергию около 8 эВ (при отсчете от уровня вакуума). 



Для ширины верхней валентной зоны в кристалле МдО в 
[ 8 ] получено значение 8,5 эВ (по рентгеноспектральным дан

ным), но сами авторы считают эту величину несколько завы

шенной. Для СаО экспериментальные оценки приводят к ширине 
валентной зоны около 4,6 эВ [ 5 ] , что заметно меньше,чем в 
МдО и обусловлено, повидимому, как большим межатомным рас

стоянием, так и более высокой ионностью связи (потенциал 
ионизации валентного состояния у Со. меньше, чем у М д ) . 

Обратимся к имеющимся зонным расчетам. В отличие от 
ЩГК для окислов ЩЗМ на основе зонных расчетов не удается 
однозначно установить даже симметрию состояний на границах 
зон: для кристалла СаО дно зоны проводимости получается в 
одном расчете [ 9 ] в точке Г, , а в других  в точке X [ 1 0 ] ; 
в случае МдО в большинстве расчетов симметрия состояний на 
границах совпадает с найденной для ЩГК (Г}  для дна зоны 
проводимости, Г15 и 1г - для потолка и дна валентной зоны) ; 
однако в неэмпирическом расчете [ I I ] по методу Хартри  Фо

ка дно зоны проводимости получается в точке X . Нет согла

сия и в количественных результатах различных зонных расче

тов ( т а б л . 1 ) . Вычисленная ширина валентной зоны в кристалле 
МдО попадает в интервал от 3 эВ (расчет [12] по методу Хар

три  Фока с обменом по Слетеру) до 10,4 эВ (Неэмпирический 
расчет в [ I I ] по методу Хартри  Фока ) . Для кристалла СаО 
упомянутый диапазон тоже не меньше: от 1,1 эВ (по методу 
ППВ [13]) до 8,4 эВ (по методу ЛКАО [ 9 ] ) . Даже при исполь

зовании базиса ЛКАО за счет различий в выборе потенциала 
для ширины валентной зоны в СаО получаются существенно раз 

ные результаты: 2,0 эВ в [10 ] и 8,4 эВ в [ 9 ] , ни один из 
которых не согласуется с экспериментальной оценкой 4,6 эВ. 

Еще существеннее оказывается различие результатов 
расчетов ширины запрещенной зоны Е д : при расчете по методу 
ККР с обменом по Слетеру Е д = 5,1 эВ ( б е з учета поляриза

ции [ 1 4 ] ) , а в расчете [ I I ] п о методу Хартри  Фока ' Е^ = 
= 18,3 эВ ( б ез учета поляризации) и Е д = 8,9 эВ ( с учетом 
поляризации);, Для кристалла СаО рассчитанная величина Е д 

составляет: 7,1 эВ по расчету методом сильной связи с при



менением приближения псевдопотенциала для состояний зоны 
проводимости [ 9 ] , 9,7 эВ  по расчету методом ППВ [ 1 3 ] , 
5,9 эВ  в неэмпирическом самосогласованном расчете по ме

тоду ЖАО ( с учетом поляризации, составляющей по оценкам 
[ 1 0 ] около б э В ) . 

Рассчитывалось также распределение электронной плот

ности в окислах ЩЗМ. В табл.1 приведены полученные в [15] 
на основе модели квазимолекулярной расширенное элементарной 
ячейки и приближения Малликена  Рюденберга в матричных 
элементах гамильтониана заряды на атомах в кристаллах МдО 
и СаО, которые сравниваются с экспериментальнмми оценками, 
приводящими, к сожалению, к далеко неоднозначным результа

там: от 1,01 [17 ] до 1,76 [ 1 8 ] для МдО и от 1,45 [17] до 
1,62 [19] для СаО . Приведенные в табл.1 саряды из [ 1 7 ] 
соответствуют по различным экспериментальным оценкам сред

ним величинам. Повидимому, распределение электронной плот

ности в окислах не соответствует ни одной из "крайних" мо

делей  Ме +0~ или М е 2 + 0 г ~ . Так, на основе рентгеноспектраль

Т а б л и ц а I 

Основные характеристики кристаллов МдО и СаО 

Кристалл МдО СаО 

Межатомное рассто
яние ( а т . е д . ) 
Ширина валентной 
зоны ( э В ) : 

эксперимент 
зонные расчеты 

модель КРЭЯ [151 
Дирина запрещенной 
зоны ( э В ) : 

эксперимент 
зонные расчеты 

модель КРЭЯ [151 
Заряды на атомах: 

модель КРЭЯ [15] 
п о [ 1 7 ] 

3,97 

8,5 [8] 
3 , 0 [ 1 2 ] ; Ю , 4 [ И ] 

' ~3,2 

7,8 [ 5 ] 
5,1 [ 1 4 ] ; 8 ,9Ц1 ] 

18,0 

1,74е 
1,36е 

4,54 

4,6 [5 ] 

1,5 

9 , 8 [ 7 ] ; 6 ,8 [ б ] 
~ , 1 [ 9 ] 9|7 [13 ] ; 
5,9[10 

8 

1,77е 
1,40е 



ного исследования [20] сделан вывод, чтб в окислах ЩЗМ на 
кислороде локализовано 9 электронов, что соответствует од

нозарядному иону, но число электронов на катионе практичес

ки совпадает с таковым для дважды заряженного положитель

ного иона. Десятый, валентный электрон, согласно [ 2 0 ] , нель

зя отнести ни к одному из атомов, так что соответствующая 
электронная плотность равномерно распределена внутри э л е 

ментарной Ячейки. К аналогичному выводу приходят авторы и 
других экспериментальных исследований. Так, в [ 8 ] получено 
практически полное совпадение энергий рентгеновского воз

буждения иона магния в решетке и свободного двухзарядного 
иона М д 2 + . Этот экспериментальный факт нашел подтверждение 
в результатах расчета [21 ] электронной плотности в кристал

ле МдО по методу эмпирического псевдопотенциала: возмуще

ние, вносимое плотностью отрицательного заряда, малб в о б 

ласти остова иона Мд 2 + , которому соответствует сферически 
симметричное распределен;» заряда. Вместе с тем в сфере с 
радиусом, приблизительно равным ионному радиусу кислорода, 
полученный в [21] интегрированием электронной плотности 
заряд равен б,9е , т . е . согласуется с результатами экспе

римента [ 2 0 ] , а заряд 1,1е распределен относительно одно

родно по оставшемуся объему ячейки. Возможно, полученные в 
[21] заряды несколько изменятся, если уточнить расчет: 
учесть не одну, а несколько специальных точек зоны Бриллюэ

на, несколько иначе выбрать радиус сферы, по которой про

водилось интегрирование. Однако, эти уточнения вряд ли и з 

менят общий характер полученных в [21] результатов. 

Форма отрицательных ионов в кубических кристаллах 
обсуждается в [22] в связи с отклонением для некоторых из 
них, в частности, для МдО, от соотношений Коши для модулей 
упругости. В [22]делается вывод о том, что причиной указан

ного отклонения является неприменимость к таким кристаллам 
модели сферически симметричных двухзарядных отрицательных 
ионов и наличие значительной компоненты электронной плот

ности, распределенной по ячейке. 



Сравним с обсуждавшимися выше результатами полученные 
в [15] теоретические результаты. Прежде всего по формаль

ным зарядам на атомах (см.табл.1) можно заключить, что они 
б"лее близки к ионной модели (с двухзарядными ионами),хотя 
их абсолютные величины свидетельствуют о существенной роли I 

ковалентности химической связи. Однако подученные на осно

ве той или иной процедуры анализа заселенностей, применяе

мой в молеклярных расчетах, заряды на атомах всегда соот

ветствуют предположению, что весь электронный заряд сосре

доточен в определенном ядре, и поэтому не могут быть ис

пользованы для более детального описания распределения 
электронной плотности внутри ячейки. Значительно менее 
спорными являются заряды, полученные интегрированием элек

тронной плотности, хотя и в этом случае остается неодно

значность, связанная с произволом в выборе самой области 
интегрирования. Положительные заряды на атомах, полученные 
на основе анализа заселенностей и интегрированием электрон

ной плотности, тем не менее довольно близки, если при ана

лизе заселенностей правильно учитывается вес диффузных ва

кантных атомных орбиталей. Таким образом, по выводу о з а 

рядах катионов, полученному в [15],можно заключить, что он 
согласуется с выводом о том, что в кристаллах окислов ЩЗМ 
катион является двухзарядным. 

На основе полученных в квазимолекулярной модели вол

новых функций нами были построены карты электронной плот

ности для кристаллов МдО и КО (с целью сравнения).' Оказа

лось, что для обоих случаев имеются области сферического 
распределения заряда катионов и анионов,.однако внутрь этих 
сфер для анионов С1~ и О 2 " попадает разная доля электрон

ной плотности: 1е для хлора и I ,бе для кислорода, т . е . 
ионность окисла несколько меньше. Этот вывод о существен

но большей ковалентности связи в окислах, чем в ЩГК, сде

лан и в недавних расчетах кристаллов МдО и СаО методом ло

кализованных орбиталей [ 16 ] . Этот расчет является достаточ

но точным, так как выполнен без использования какихлибо 
эмпирических параметров, и полученные в [16] данные для 
электронной плотности можно считать достаточно надежными. 



В- и Р*центры в окислах щелочноземельных металлов 

• Рассмотренные выше данные относительно электронной 
структуры совершенных кристаллов существенны для понимания 
природы дефектов в них. Наиболее полно исследованы Ри Р + 

центры в окислах ЩЗМ. Эти центры экспериментально изучались 
весьма подробно. В табл .2 приведены энергии в максимумах 
полос поглощения и излучения для этих центров. Оценки пока

зывают, что ионы, окружающие вакансию, смещаются от поло

жения равновесие примерно на 6% межатомного расстояния [ 2 4 ] . 
Что касается положения уровня Я центра в запрещенной зоне, то, 
поскольку щель в МдО составляет около 7,8 эВ и дно зоны 
проводимости лежит на I эВ ниже уровня вакуума, а возбуж

денное состояние Рцентра отстоит от дна зоны проводимос

ти примерно на 0,06 эВ, основной уровень Р центра должен 
иметь энергию около 6 эВ и находиться примерно на 3,7 эВ 
выше вершины валентной зоны. 

Теоретическому изучению Р и Р +центров в окислах 
ЩЗМ посвящен ряд работ. Стремясь передать различные харак

теристики центров (положение уровней дефекта, спектр по

глощения и излучения, сдвиг д фактора в спектре ЭПР Р + 

центра, константы сверхтонкого взаимодействия и т . д . ) , ис

следователи применяли всевозможные подходы. Наиболее харак

терными из них являются модель точечной решетки и прибли

жение молекулярного кластера. В первом случае ионы кристал

ла заменяются точечными зарядами ±2е в соответствующих у з 

лах или поляризующимися точечными диполями, а во втором 

в кристалле выделяется квазимолекула, содержащая дефект и 
его ближайшее окружение. 

Модель жесткой точечной решетки [ 25 ,26 ,27 ,28 ] приво

дит к удовлетворительному воспроизведению эксперименталь

ных энергий возбуждения, но положение основного и возбуж

денного уровней оказывается неразумно глубоким, что пол

ностью, соответствует результатам [ 37 ] для щелочногалоид

ных кристаллов. В [ 25 ] функция Р^центра строится из 3$, 



; '. - и -
Зр атомных орбиталей (АО) магния в двух сферах вокруг вакан

сии и 2р АО кислорода. Получено, что электрон Р + центра л о 

кализован на 60% в пределах первой сферы соседей, энергия 
основного уровня 19,1 эВ энергия возбужденного состояния 
14,4 эВ, ДЕ = 4,7 эВ. Учет смешения шести соседних катионов 
(величина его составляет 2% межатомного расстояния) и поля

ризации 12 0 г ~ ( в приближении точечных диполей) поднимает 
уровни Р + центра примерно на б эВ, но попрежнему оснозной 
уровень оказывается ниже вершины валентной зоны. 

В [26] для исследования ?центра в МдО, СаО и ВаО ис

пользуется центрированная в ьакантном у з л е аодородоподобная 
функция с варьируемыми параметрами в поле жесткой точечной 
решетки. Вычисленное положение уровней дефекта оказывается 
слишком глубоким, энергия возбуждения ниже эксперименталь

ной, но удается передать тенденцию ее изменения в ряду МдО

СаОВаО,а энергия диссоциации Р центра в возбужденном 
состоянии, вычисленная Б пренебрежении поляронными эффекта

ми, согласуется с экспериментальной только по знаку. 

Модель жесткой точечной решетки, включающая прибли

жение Хартри  Фока  Слейтера для расчета функции электро

нов вакансии, была применена в [27] для изучения Р центра 
в МдО и СаО . Получен правильный порядок уровней ? центра, 
энергия возбуждения в пределах 20% согласуется с экспери

ментальной. Однако, несмотря на учет ионной поляризации 
ближайших соседей и корреяациокных поправок для электронов 
гцентра, экспериментальное значение энергии излучения вос

произвести не удалось . Величина стоксова сдвига получилась 
равной около 0,11 эВ и 0 ,05'эВ для МдО и СаО, соответствен

но, в то время как экспериментальные значения 2,6 и 0,6 эВ. 
Вычисленная энергия уровней Рцентра сильно занижена. 

Существенное уточнение модели жесткой точечной решет

ки было сделано в [28] для расчета энергии оптических пере

ходов ^центра в ряде окислов. Учитывалась поляризация 
атомов двух ближайших сфер (катиона и анноны представля

лась индуцированными диполями) и смешение ближайших сосе
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дей (оно составляет около Ъ% при использовании потенциала ' 
Борна  Майера), и в базис включалась водородоподобная функ

ция, центрированная на вакансии. Зто позволило удовлетво

рительно описать энергетический спектр и волновую функцию 
дефекта и получить в хорошем согласии с экспериментальными 
постоянные сверхтонкой структуры. В [28] удалось также вос

произвести тенденцию к изменении энергии возбуждения в ряду 
кристаллов от МдО к ВаО . Включение центрированной на ва

кансии функции приводит к различной зависимости основного 
и возбужденного состояний от релаксации и поляризации, что 
представляется естественным, так как искажение окружения 
поразному сказывается на отличных по степени локализации 
Б и р ьздобных функциям основного и возбужденного состоя

ний. 

В [29] при расчете Р + центра в МдО детально учитывает

ся электронная структура ионов окружения. Исходя из функций 
свободных ионов получены псевдопотенциалы для ионов в крис

талле , суперпозиция которых представлена в виде комбинации 
кубических гармоник. Эффекты кристаллического поля для пер

вых несферических членов вычислены по теории возмущений 
первого порядка по волновым функциям и третьего порядка по 
энергиям. Учитывается смещение (около 5% межатомного рас

стояния) ближайших катионов. Обсуждается влияние учета не

точечности по методу псэвдопотенциала и обменных членов (в 
приближении Слейтера) на локализацию волновой функции Р +цент~ 
ра. . Для изотропной и анизотропной постоянной сверхтон

кого взаимодействия атомовпервой сферы получено хорошее 
согласие с данными эксперимента. В то же время спинорби

тальное расщепление для возбужденного состояния воспроиз

водится неудовлетворительно. 

Наиболее последовательная теория.р центров в МдО , 
СаО и БгО развита в [ 3 0 ] . Учитывается явно (в приближении 
Хартри  Фока) электронная структура ионов первой сферы с 
включением неортогональности их орбиталей, кулоновское и 
обменное взаимодействие между ионами. Остальной кристалл 
описывается в приближении эффективной массы, причем выде



ляются две области: в одной учитывается электронная и ион

ная поляризация, в другой ионы представляются точечными ди

полями и их взаимодействие аппроксимируется линейной ком

бинацией потенциалов Борна  Ыайера и Ван дер Ваальса. Элек

троны вакансии описываются пробной двухэлектронной волновой 
функцией. Поляризационные эффекты существенно влияют на вол

новую функцию Рцентра, и детальный учет их позволил авто

рам [1 ,30 ] рассчитать для кристаллов Со. О и 5г0 спектр излу

чения и стоксов сдвиг в хорошем согласии с эксперименталь

ными. Для кристалла МдО достигнутое согласие оказывается 
хуже, что, повидимому, связано с относительно малыми раз 

мерами ионов Мд и, следовательно, большей ролью эффектов 
поляризации электронных оболочек ионов О 2  . По результатам 
интегрирования электронной плотности можно установить силь

ную локализацию электронного заряда в основном состоянии 
Рцентра и существенную делокализацию в возбужденном с о 

стоянии (в пределах сферы вторых соседей получается заряд 
>2е в состоянии ^А д̂ и примерно 1е в состоянии 1 Т 1 и ) . 

Кластерная модель использовалась в [31 ] для изучения 
Ри Р 1"центров в кристаллах МдО и ОдО. Анионная вакансия 
окружалась тремя сферами соседей, электронная, структура 
которых учитывалась в приближении Малликена  Рюденберга, 
остальной кристалл описывается в приближении точечных за 

рядов, величина которых бралась из такого же расчета фраг

мента совершенного кристалла. В расчете учитывалось смеще

ние шести ближайших катионов, взятое из экспериментальной 
работы [24] ,тВычисленные энергии возбуждения для Ри Р^цент

ров в обоих кристаллах хорошо согласуются с эксперимен

тальными,'' однако положение уровней оказывается завышенным 
и возбужденные состояния лежат в зоне проводимости. Иска

жение электронной плотности на ионах третьей сферы по срав

нению с искажением совершенного кристалла показывает, что 
кластер из стрех сфер ионов вокруг вакансии недостаточен 
для надежного моделирования поведения волновой функции ва

кансии. 



Для объяснения положительного сдвига дфактора в 
спектре ЭПР Р + центра в [32 ] предложена специфическая для 
двухвалентных соединений теория, объясняющая этот аномаль

ный сдвиг комбинацией двух конфигураций: а ) Р+центр в мо

дели деБура и б ) два электрона на вакансии и дырка на бли

жайшем анионе. Знаки сдвигов дфакторов для этих конфигу

раций разные и их смещение может привести к требуемому вкла

ду в сдвиг дфактора. 
Отметим работу [ 3 3 ] , в которой приводятся соотношения, 

подобные закону Мольво  Айви для окислов ЩЗМ, корунда, 
шпинелей, гранатов. Энергия' фотона в пике поглощения в о б 

ласти близкого ультрафиолета или в видимой области, связы

ваемая с образованием центров, подобных ? центру в ЩГК, 
связана с межатомным расстоянием одним из двух соотношений: 

Д Е = 42,6а ' 2 или ДЕ = 4 4 , 4 а " 2  3 , 5 а " 1 . 

Применимость таких простых соотношений можно объяснить на

личием плотной упаковки сравнительно больших ионов О 2  и 
хорошей локализацией электронов Рцентра. Этим объяснени

ем подтверждается, в частности, и то обстоятельство, что 
для кристалла ВаО соотношение выполняется хуже, большие 
катионы В а г + вносят существенный вклад в электронную струк

туру Рцентра. 
Следует упомянуть появившиеся' с последние годы рабо

ты по теоретическому изучению дефектов на поверхности крис

таллов [ 3 4 , 3 5 , 3 6 ] . Как и при исследовании объемных дефек

тов, авторы используют разнообразные модели: кластерную [ 3 4 ] , 
метод Мотта  Литтлтона [ 3 5 ] , потенциал жесткой^гочечной 
решетки, поляризующейся жесткой точечной решетки, модельный 
потенциал [ З б ] . Делаются попытки учесть релаксацию поверхнос

ти [35,36] и исследовать влияние детального учета электронной 
структуры окружения [ 3 4 ] . В [ 3 4 ] используются центрирован

ные на вакансии Ь , 2 5 и ?рфункции, параметры которых 
подгоняются по свойствам Рцентра в объеме. Вычисляется 
энергия оптического возбуждения, положение уровней [ 3 4 , 3 6 ] , 
энергия образования и миграции собственных дефектов на по



верхности [ 3 5 ] , константы сверхтонкого взаимодействия [ 3 6 ] . 
К сожалению, оценить достоверность предложенных моделей 
трудно, так как нет надежной экспериментальной оценки для 
спектра поглощения и других характеристик . Рцентра на по

верхности. 

Подведем некоторые итоги. 

Все перечисленные выше работы используют представле

ние о локальности состояний Рцентра и более или менее яв 

но обращаются к представлению молекулы в кристалле. Это 
вполне естественный путь, но, к сожалению, приходится по

стоянно искать компромисс между желаемой точностью расчета 
и допустимым размером молекулы, рассматриваемой явно . . 

Для удовлетворительного воспроизведения энергии по

глощения Яцентра достаточно воспользоваться приближением 
жесткой точечной решетки и взять подходящую центрированную 
на вакансии пробную функцию или явно учесть электронную 
структуру ближайших коноз ( 1 3 сферы), включив в базис по

ляризующие чтункции (ЗБ И Зрсостояния магния) . Включение 
центрированной на вакансии пробной функции позволяет удов

летворительно передать ( в случае р*центра) электронную плот

ность ка ядрах ближайших катионов, в то время как использова, 
ние только атомных базисных функций окружающих ионов для по

строения функций Рцентра (как показывает наш опыт) оказы

вается неудачным. Очевидно, дополнение обычного базиса по

ляризующими и центрированными на вакансии функциями необ

ходимо для адекватного моделирования диффузных состояний 
зоны провбдимости, от которых отщепляются состояния Рцент

ра. Относительно надежное описание спектра излучения 
Р центра требует уже не только явного учета хотя бы бли

жайших соседей, их поляризации и смещения относительно по

ложения равновесия, но учета поляризации всего кристалла. 

Наибольшая сложность возникает с определением поло

жения уровней дефекта относительно зон совершенного крис

талла. В единственной работе [ I ] из перечисленных эта ве

личина получена в прекрасном согласии с экспериментальной, 



расчет явно учитывает ближайшую сферу ионов, поляризацию 
всего кристалла, корреляции электронов Рцентра ( т . е . вы

ход за рамки метода Хартри  Фока) , смещение соседних ионов, 
.но самое главное  подгонку (по эмиссионному спектру) 
некоторых параметров. 

В отличие от Рцентра в ЩГК использование континуаль

ной модели в случае Рцентра в окислах оказывается гораз 

до менее эффективным , что объясняется существенным отли

чием характера химической связи в окислах (заметный вклад 
ковалентности, большая делокализация электронной плотности, 
большая поляризуемость анионов) и, как следствие, необходи

мость явного учета функций аниона, перераспределения элек

тронной плотности, неорт,огональности волновых функций. 
Некоторый опыт подсказывает, что в рамках полуэмпи

рического расчета включение волновой функции, центрированной 
на вакансии,может дать разумное положение уровней дефекта в 
зоне и значение электронной плотности на ядрах окружения. . 
Можно предложить такой путь: в модели, скажем, жесткой т о 

чечной решетки (без какихлибо приближений в гамильтониане) 
получают волновую функцию для электрона Рцентра и затем 
используют ее в полуэмпирическом расчете, включив в рассмат

риваемую квазимолекулу достаточно большое число атомов 
окружения. 

Дырочные центры в окислах щелочноземельных ' 
металлов * 

Дырочные центры ь окислах ЩБМ исследованы теоретичес

ки значительно меньше, чем Гцентр. До настоящего времени 
отсутствует единство мнений даже относительно моделей ды

рочных центров в окислах. 

Стоунхэм и сотрудники [38,39] применили молекулярную 
модель для изучения Уцентра (катионная вакансия, захва

тившая 2 дырки), V"центра (катионная вакансия и одна 
дырка),[N0]° —центра (У~центр с № + в катионной вакансии), 



У А 1 центра ( А 1 3 + вместо ближайшего по оси М д 2 + напротив О" 
в V "центре: [ А 1 3 +  О * "  1 ^ "  0 ~  М д 2 + ] ) , вычислив при этом 
расщепление зинглетного состояния в У центре [38] и энер

гию связи дырки, дипольный момент, энергию возбуждения [ 3 9 ] . 

В [39] обсуждается модель V"центра, предложенная в 
[40] (расщепление 2руровкей соседнего с вакансией иона 0~ 
в поле кристатша) и в [41 ] (оптические переходы, рассматри

ваемые как поляронпые переходы, т . е . возмущение шести с о 

седних к вакансии ионов кислорода при захвате одним из них 
мигрирующей по ним дырки). 

Предварительная оценка показывает, что выигрыш в энер

гии при локализации дырки на одном ионе кислорода в случае 
V"центра представляет 2,33 эВ и превосходит выигрыш в ки

нетической энергии при делокализации дырки по шести ионам 
( ~ 1 э В ) , т . е . дырке выгодно быть локализованной на од

ном ионе кислорода. 
При детальном расчете учитываются изменение волновых 

5 функций кислорода в кристаллическом поле и смещение решет

ки вокруг дефекта (что особенно важно в случае заряженных 
дефектов), а также электронная поляризация и дальнодейст

вующие члены смещения ионов при вычислении поля в области 
иона 0 "^ Энергии переходов рассчитываются не по теореме 
Купманса, а как разности полных энергий возбужденного и 
основного состояний. Получено, что модель [ 4 1 ] , предпола

гающая поляронные переходы по шести ионам кислорода, лучше 
воспроизводит экспериментальный дипольный момент. Энергии 
оптических переходов, полученные в этой модели для центров 
V, \ Г , М а Д У А 1 ( 2 , 1 6 ; 2 ,15 ; 1,51; 2,54 эВ, соответствен

но),хорошо согласуются с экспериментальными ( 2 , 3 ; 2 ,3 ; 1,58; 
2,32 э В ) , что говорит о реалистичности самой модели. 

Таким образом, наилучшее согласие с экспериментом по

лучается для вычисленных энергий переходов для [ № ]  и \/д1

центров. Это объясняется, повидимому, тем, что локальные 
свойства центра обусловлены в большой степени состояниями 
примесного атома, который можно описать достаточно точно. 



Собственные дефекты, представляя собой искаженные состояния 
совершенного кристалла, плохо передаются в континуальных 
моделях и создают трудности при использовании молекулярных 
подходов. 

В работе [42] исследуется в рамках кластерной модели 
распределение заряда дырочных центров ( V , V" , [ Ш ° , [Ыа]° ) 
и примесных атомов азота и алюминия в МдО. Используя ПОД

ХОД, аналогичный [ 3 1 ] , авторы получают данные о перераспре

делении электронной плотности в кристалле с центрами, по

зволяющие оценить степень локализации возмущения решетки 
дефектом. Избыточный электрон примесного азота хорошо лока

лизован (заряд на атоме азота 2,7е ) , дырочные центры об

наруживают локализацию дырки только в пределах первой сферы 
анионов. Включение в расчет экспериментально оцененного 
смещения одного иона кислорода (0,8 ат.ед. ) в У~центре 
приводит к локализации 80% заряда дырки на этом ионе. По

добные расчеты, несмотря на их приближенный характер, мо

гут быть полезна для проверки моделей центров, используемых 
при интерпретации экспериментальных данных. 
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МОДШРОВАНИй ЗЛЭОТОШОГО СТРОЕНИЯ 

вттмсоквршщ. КРИСТАЛЛОВ 

Ь.А.Лобач, Б.Б.Шульгин, А.В.Кружалоа, М.Б.Василенко, 
А.Б.Соболев, Н.М.Осипова, А.Р.Горощеня, В.П.Палванов 

Уральский политехнический институт им.С.¡4.Кирова 

Обобщены результаты моделирования электронного энер
гетического строения бериллийсодёожацих кристаллов: ВеО , 
Ве.БЮ^., А12ВеО"4 и А1 а Ве 3 51 6 0 1 в . Расчеты проведены в рам
ках кластерной модели полузмпирическим методом рассеянных 
волн и методом полного пренебрежения дифференциальным:! пе
рекрытиями. Выявлены особенности формирования одкоэлектрон
Оой схемы молекулярных орбитале?.. Установлен порядок фор
мирования вакантных молекулярных орбитаяей, позьоляютих 
прогнозировать вид электронных спектров отражения в высоко

. энергетической области. Определены основные направления 
даль не йших исследований. 

В в е д е н и е 

Потребности современной науки и техники постоянно 
стимулируют поиск, создание и совершенствование новых оп

тических материалов, обладающих повышенными физикохими

ческими свойствами. К числу таких материалов относятся бе

риллийсодержащие кристаллы: бромеллкт ВеО, хризоберилл 
А1 2 Ве0 4 , фенакит Ве25|'04 и берилл А1 2 Ве 3 л ( ' 6 0 1 8 , нашедшие , 
применение в твердотельной дозиметрии [ I ] , сцинтилляцион

ной [ 2 ] и лазерной технике [ 3 , 4 ] . Для них известны многие 
спектроскопические характеристики примесных центров, из

ученные методами оптической и ЭПРспектроскопии, а также 
ряд характеристик собственных электронных возбуждений 
(библиография будет приведена ниже при рассмотрении каждого 
из вышеперечисленных соединений). Однако до настоящего 



времени систематического анализа электронного строения и 
е го связи со структурнохимическими характеристиками берил

лийсодержащих кристаллофосфоров не проводилось. В настоя

щем сообщении такой анализ проведен в рамках полуэмпириче

ского метода рассеянных волн Х а  Р В ( для ВеО) и метода 
молекулярных орбиталей в приближении линейной комбинации 
атомных орбиталей (МО ЛКАО) самосогласованного поля (ОСП) 
в приближении полного пренебрежения дифференциальным пере

крытием (ППДП/СВ) с использованием оригинального и извест

ного экспериментального материала. 

В последние годы полуэмпирические методы квантовой 
химии, первоначально развивавшиеся для изучения электронной 
структуры молекул, начали применяться и не без успеха к 
твердым телам. При этом твердое тело моделируется фрагмен

том, состоящим из небольшого числа атомов, т. е . класте

ром. Использование кластерных моделей позволяет объяснить 
свойства кристаллов, которые определяются типом химической 
связи и порядком расположения атомов [ 5 , 6 ] . 

«• 

Моделирование электронного строения ВеО 

К настоящему времени проведен ряд расчетов электрон

ной структуры идеального кристалла оксида бериллия как в 
рамках зонной модели [7] , так и в кластерном приближении 
[ 8 , 9 ] . В работе [ 10 ] электронное строение ВеО анализирова

лось в рамках модели КРЗЯ. Общим моментом работ [ 7  1 0 ] яв

ляется построение волновой функции кристалла а виде ЛКАО, 
а для саыосогласования [ 10 ] использовалась процедура Хар

три  Фока. Несмотря на определенные преимущества такого 
подхода (простота, наглядность, наличие стандартных про

грамм для ЭЦВМ и т . д . ) , у него имеются и существенные не, 
достатки. Вопервых, приближение ЛКАО в ряде случаев дает 
неверное распределение электронной плотности в кристалле 
("отрицательные" заселенности атомов [ I I ] ) . Вовторых, 
схема Хартри  Фока автоматически исключает учет межэлек



тронных корреляций, пренебрежение которыми в кристаллах, 
состоящих из легких элементов, приводит к весьма большим 
ошибкам [ 1 2 ] . В связи с этим наиболее перспективными для 
анализа электронной структуры кристаллов типа ВеО являют

ся, говидимому, методы, основанные на теории рассеяния ' 
электронов на потенциалах с учетом обмена по.Слэтеру [ 1 3 ] . 
Так, например, использование специфических граничных усло

вий в рассматриваемом в настоящей работе методе Х^РЕ 
[1316] дает правильное распределение электронной плотнос

ти в кристалле [ 17 ,18 ] . Кроме того, переход а локальному 
обменному потенциалу Х^приближение [ 1 3 ] , повидимому, по

зволит неявно учесть корреляционные эффекты [ 1 4 ] , а также 
получить хорошее согласие с экспериментом даже в не самосо

гласованном варианте расчета [ 1 7 ] . В настоящей работе элех 
тронная структура ВеО рассчитана в рамках методов Х ЯРВ и 
йпдп/св. 

X«расчеты электронного строения ВеО. При подходе к 
одноэлектроиному спектру кристалла с позиции многократного 
рассеяния на кластерную модель накладывется приближение 
"muffintin " <МТ) [1519] . При рассмотрении кристалла ВеО 
пространство выбранного кластера [ Be 0 Ч ] 6~разбивается на 
три области, как показано на рис.1: 

I  "атомная", состоит из неперекрывающихся сфер, 
центрированных на атомах бериллия и кислорода; I I  "меж

атомная", область между "атомными" сферами и сферой Ватсо

на, центрированной на атоме бериллия и вмещающей в себя 
весь кластер; I I I  внемолекулярная.область за сферой 
Ватсона. Радиус сферы Ватсона выбирается равным радиусу 
сферы, вмещающей в себя весь кластер. Выбор радиусов МТсфер 
и потенциалов V, ,Л/„ LУ^Хвебластях I , I I и I I I , соответ

ственно) проведен нами по методике Джонсона [ 1 7 ] . Резуль

таты расчета в значительной мере зависят от выбора значе

ния V„. В [15,17] утверждается, что при "правильно" вы

бранном значении Щ даже несамосогласованный расчет мо

жет дать хорошее согласие с экспериментом. В нашем случае 
критерием "правильности" расчета служило согласие с экспе

риментальны!!», данными по эмиссионной спектроскопии химичес

кого анализа (ЭСХА). 



Р и с . 2 . Диаграммы энергетических уровней ВеО ( ва

рианты расчета в соответствии с т а б л . 1 ) . 



Энергии одноэлектронных энергетических уровней клас

тера [ Ве0 4 ] б ~ для трех вариантов расчетов с различными 
значениями V,, и радиусов МТсфер приведены на рис.2 и в 
табл.1. Данные по структуре энергетических зон для 3го 
варианта расчета наилучшим образом согласуются с экспери

ментом (оптические спектры [ 2 0 ] , ЭСХА [ 2 1 , 2 2 ] ) . Ниже об

суждаются результаты этого варианта расчета. 

Т а б л и ц а I 

Параметры электронной структуры оксида бериллия, 
рассчитанные методом Х Л РВ 

Парамет

ры рас

чета 

Варианты расчетов 

Ч„эВ 

Энергия 
уровней, 

эВ Зе* 

2а1 

се 
Ее 
[ а , 

О 
1,53 
1.59 

1,7907 
1,7934 
6,3996 

16,8105 
16,8105 
22,9324 
25,6055 

* ° 1 

а ! 
4е" 
За, 
Зе 
2е 
1е 
2а, 
1а. 

6,77 
1,53 
1,59

1,8422 
3,3199 
3,3315 

11,9499 
11,9505 
17,9305 
21,0732 
21,0735 
25,7976 

4а: 

а? 
4е* 
За, 
Зе 
2е 
1е 
2а 4 

1а, 

6,77 
1,59 
1.53 

1,5580 
3,0408 
3,0511 

13,3387 
13,3399 
18,3789 
20,7368 
20,7370 
26,1768 

Ед.ЭВ 
ЛЕ у , эВ 

10,44 
8,795

8,62 
13,84 

10,29 
12,84 

Анализ рассчитанных одноэлектронных энергетических 
диаграмм МОкластера [ Ве0 4 ] 6 " в кристалле ВеО показывает, 
что полученные МО в интервале энергий от 0 до 30 эВ разде



ляются на три группы. Первая группа МО 4 а р а^, 4е" , кото

рую мы связываем с возбужденными состояниями кластера 
[ В е 0 4 ] в " . располагается в энергетическом диапазоне от 
1 ,5 до 3 ,5 эВ. 

Далее после энергетического зазора ( ~10 ,3 эВ) с л е 

дует вторая группа '.'.О: За, и Зе . Рассмотрение рентгеновс

ких электронных спектров эмиссии и поглощения [21,22] по

казывает, что началу заполнения валентной полосы в ВеО с о 

ответствует энергия ~10 эВ. Поэтому орбитали За^, Зо, 2е 
и т . д . , повидимому, можно однозначно связать с заполненны

ми в основном состоянии МО рассматриваемого кластера. Рас

четные энергии МО За^ и Зе имеют значения 13,339 и 
13,340 эВ. 

К третьей группе относятся МО 2е ( —18 эБ , и 2е, и 
1е (21 э Б ) , 1а^ (26 э В ) . Анализ состава полученных МО 
показал, что подавляющий вклад (~95Гэ) в орбитали Зэ| вно

сят функции с I = I от кислородных "атомных" сфер. Отсюда 
следует, что если энергию первой заполненной МО За-^ припи

сать потолку валентной зоны в ВеО, то можно предположить, 
что потолок валентной зоны в оксиде бериллия формируется из 
2рсостояний кислородной подрепютки. Кроме того , из анали

за состава следует, что орбиталь 4е* локализована главным 
образом на бериллии, а а*  на кислороде. При этом в МО. 
4 е " дают вклад состояния Ве с I = 0 (~ 60%), I I ( ~ 20%), 
а также состояния кислорода ртипа, что согласуется с дан

ными [ 1 0 ] . 
Разности одноэлектронных энергий заполненных и вакант

ных МО (переходы За^»4е*, а£ ) приблизительно согласуются с 
положениями длинноволновых полос в спектре мнимой части 
диэлектрической проницаемости г г ВеО, которые Роесслар и 
др. [20 ] приписывали экситонам ( р и с . 3 ) . Полосы при~14 
и 17,5 эВ в спектре е 2 также могут быть описаны качественно 
с помощью рассчитанных диаграмм МО кластера [ В е 0 4 ] б ~ как 
переходы из"глубоких" валентных состояний 2е и 1е на пер

вую возбужденную орбиталь 4е*\ Действительно, разности 
одноэлектронных энергий 2е—•4е* и 1 е  » 4 е * равны 15,33 и 

17,68 эВ, соответственно. 



Р и с . 3 . Экспериментальный спектр отражения ВеО 
(сплошная линия) , спектр е 2 (пунктирная линия) по [ 20 ] Б 
сравнении с расчетными схемами энергетических уровней 
(пунктирные отрезки  энергии переходов, Х^РВ расчет 
[ В е 0 4 ] й ~ кластера; сплошные отрезки  энергии и модули 
моментов переходов, ПГЩП/СВрасчет [ В е 2 0 7 ] °~кластера. 

Полученные результаты позволяют разумно интерпрети

ровать основные черты электронного спектра ВеО в оптичес

ком диапазоне. 
ПЩЩрасчеты электронного строения ВеО. Ряд характе 

ристик электронной структуры ВеО был определен также в 
рамках МО ЛКАО Ш]ДП/СВметода [ 2 3 ] . Для расчета электронных 
спектров и̂  электронной структуры необходимо знание следую

щих параметров: одноцентровых интегралов и ^ и у А А , двух

центровых интегралов У"АВ и ^ в и параметров связывания . 
Использована известная программа [ 2 3 ] с учетом конфигура

ционного взаимодействия. Значения одноцентровых кулонов



ских интегралов у А А и интегралов остова взяты из этой же 
работы. 

• Двухцектровые кулоновские интегралы у д в вычислялись 
непосредственно в программе по формуле Матага или Оно [ 2 3 ] . 
Электронноосновные интегралы \/дв рассчитывались также в 
программе в приближении ГеппертМайер и Скляра [ 2 3 ] . Пара

метр связывания^вео рассчитывался через вводимые пара

метры связывания р\е и В* : Х е  о =

 1 / 2 1 К * * $о } ' ^ к я 

кислорода и бериллия параметры связывания были взяты из ра

боты [23] . Оказалось, что в рамках метода ППДП оптический 
спектр ВеО монет быть описан с помощью кластера [ В е 0 4 ] 6 ~ 
с учетом конфигурационного взаимодействия. Энергии и моду

ли моментов переходов для такого кластера хорошо согласуют

ся с Экспериментальным спектром отражения оксида бериллия 
и с данными расчетов ( р и с . 3 ) . Однако для воспроизведения 
формы рентгеноэмиссионных спектров и спектров квантового 
выхода требуется применение более сложной модели кластера, 
а именно [ В е г 0 7 ] 1 0 . Б этом случае нижние вакантные МО фор

мируются в основном из 2р атомных орбиталей бериллия ( табл . 
2 ) , что Еполне согласуется с данными по рентгеноэмиссион

ным спектрам ( рис .4 ) [ 2 1 , 2 2 ] , с расчетами, выполненными 
ранее в рамках метода ПИВ [ 7 ] , а также с оптическими дан

ными [ 2 0 ] . 
Поскольку программа метода Х^РВ разработана нами 

для относительно простых кластеров, дальнейшие расчеты 
сложных кластеров [5|'Ве0 7 ] в~, [А1Ве0д] 1 3~ и [А151Ве0 1 2] 1 5~ , 
моделирующих структуру фенакита Ве 25Ю 4 , хризоберилла А ^ О * . 

берилла А1 2 Ве 3 5. л 0 1 а были нами выполнены в рамках метода 
¿¡0 ЖАО ППДП. 



Т а б л и ц а 2 

Вклады атомных орбиталей (АО) в молекулярные орбита-

ли (МО) кластера [Ве а 0 7 ] 1 0 ~ в ВеО, рассчитанные методом ППДП 

Гип МО Энергия Вклад АО бериллия и кислорода в МО 
МО, эВ кластера МО, эВ 

Ве 0 

А, сг Ря" 

0,84 0,43 ш 0,50 0,05 0,02 
11,14 0,24 0,01 0,68 0,05 0,02 

1 е ц 20,82 - 0,04 0,92 0,04 -. 
2 е ц 21,30 - 0,90 0,08 0,02 

За,, 
4 а Ч 

22,52 0,02 - 0,98 - -За,, 
4 а Ч 32,89 0,08 - . 0,29 0,47 0,23 
5а, , 34,62 0,05 0,03 0,25 0,44 0,23 
З е ц 36,55 - 0,11 0,05 0,56 0,28 
5а 1 а 

6а 1, 

36,66 0,10 0,07 0,56. •0,27 5а 1 а 

6а 1, 37,17 0,15 - 0,60 0,25 
7 е и 37,56 - 0,06 - 0,68 0,26 
1е 9 38,58 - - -• 0,69 0,31 
2 е , 38,92 ' - - - 0,78 0,22 
З е д 39,40 - - 0,68 0,32 
4 е а 39,74 . - - - 0,80 0,20 • 
5 е ч 39,80 • "\:.Г'>"е.- - 0,82 0,18 
7а 41,71 0,06 0,69 0,25 
8 а , 9 

41,91 0,09 0,56 0,35 
Вакантные МО 

9 а 1 д 52,35 0,01 0,74 0,06 0,12 0,07 
Юа, , 52,75 0,01 0,75 0.18 0,06 
5 е ц 52,81 0,67 - 0,22 0,11 
б е и 53,02 - 0,93 - 0,04 0,11 
П а , , 61,60 0,50 0,06 0,20 0,12 0,06 

70,98 0,70 0,04 0,07 0,11 0,08 



' I I I I I I I I I 
О 20 40 60 80 

Е , эв -

Р и с . 4. Экспериментальные и расчетные (вертикаль

ные отрезки, 1Ъвг07]'>0~ кластер) рентгеноэмиссиоыные опек

тры и спектры квантового выхода ВеО. 

Электронное строение фенакита 

Ортосиликат бериллия (фенакит В е ^ 0 4 ) относится к 
оомбоэдрической сингонии, пространственная группа ЯЗ. Ионы 
Б ! 4 * и З е г + техраэдрически окружены ионами 0 г ~. Последние, 
в свои очередь, окружены двумя В е 2 + и одним [ 2 4 ] . 

Насмотри на наличие обширного экспериментального ма

териала [ ? Ч , посвященного изучению собственных и примесных 
дефектов в фенаките, электронное строение фенакита в лите

ратура не лисано. При рассмотрении фенакита в качестве ра

бочей модели нами был взят кластер [ВеБ! 0 7 ] 8 . Схема МО, 
расчетные и экспериментальные рентгеноэмиссионные спектры 

квантовый выход: 



приведены на рис .5 . В экспериментальном спектре Ве230<> 
в высокоонергетической области имеется мощный пик. Автора

ми работы [ 2 6 ] было сделано предположение о том, что этот 
пик связан с бериллием. Как показывают расчетные спектры 
и анализ состава МО, потолок валентной зоны сформирован из 
2р АО кислорода и бериллия, а дно зоны проводимости сфор

мировано из Зв и Зр АО кремния, как наиболее электро

отрицательного элемента. Параметры электронного строения 
хорошо согласуются с экспериментальными данными. Согласно 
расчету, расстояние между заполненными и вакантными МО рав

но 9,2 эВ, что в первом приближении можно считать оценоч

ной величиной запрещенной зоны. 

Электронное строение хризоберилла 

Кристаллы хризоберилла А ^ е О ^ относятся к структур

ному типу оливина, простанственная группа Ртсп [24 ] . *Син

гония ромбическая. Ионы кислорода образуют упаковку, близ

кую к плотнейшей гексагональной. Ионы бериллия тетраэдри

чески окружены ионами кислорода, причем тетраэдры [ВеО,,] 
•соединяются между собой не вершинами, а связями 0ВеО. 
Каждый ион алюминия октаэдрически окружен шестью ионами 
кислорода. Структуру можно рассматривать как систему коор

динационных полиэдров [Ве0 4 ] и [А10 4 ] . 
Хризоберилл известен как лазерная матрица [ 4 ] , в ко 

торой подучена генерация на ионах Сг* . Отличаясь повышен

ной термической стойкостью (температура плавления равна 
~2100° С) и большой химической инертностью, а также про

зрачностью в широком спектральном интервале, хризоберилл 
является перспективным оптическим материалом..Уделяя долж

ное внимание примесным эффектам, исследователи [ 4 ] остав

ляли в тени электронные свойства самой матрицы. Так, на

пример, спектры электронных возбуждений А12Ве04 в ВУХоб

ласти не описаны в литературе, отсутствуют также сведения 
о рентгеноэмиссионных и рентгеноэлектрокных спектрах. 



квантовый, выход: 

I I I 1 _ 1 I I | 
40 0 10 20 30 40 X 60 

Е , ЭВ -

? и с . 5. Экспериментальные и расчетные (вертикаль

ные отрезки) ' рептгеноэм^ссионные спектры и спектры кван

тового выхода фенакита. 



Ha рис.6 приведены измеренные нами спектры отражения 
в области 212 эВ. Ширина запрещенной зоны Е 0 хризоберилла 
(со следами хрома), найденная из этих спектров, равна 
~ 9 , 8 эВ. При расчете спектров хризоберилла использовался 
тот же самый параметр связывания J i M e » что И при расчете 
спектров берилла (см.ниже), т. е. подгоночных операций 
под экспериментальный расчетный спектр хризоберилла не 
проводилось. Однако расчетый оптический спектр (рис.6,б, 
пунктирная линия) хорошо согласуется с экспериментальным 
спектром отражения (рис.6,б, сплошная линия). Для кластера 
[А1Ве0 9 ] 1 3 ~ в хризоберилле характерно формирование двух 
групп вакантных МО (рис.6,а ) , .что позволяет предсказать в 
спектре отражения второй максимум при энергиях 1720 эВ. 

Близость электронного сродства бериллия и алюминия 
приводит к появлению плеча в спектре'отражения в области 
I I эВ. Расчетная величина Е а = 9,66 эВ была оценена по 
расстоянию между заполненными и вакантными молекулярными 
орбиталями кластера [AlBeOjJ* 3 . Она хорошо согласуется с 
экспериментом. Для хризоберилла верхние заполненные МО на 
98% формируются из 2 ^ АО кислорода, а нижние вакантные МО 
из 2рорбиталей бериллия, что обусловлено соотношением 
•электроотрицательностей кислорода и бериллия (табл.3 ) . Оце

ненная из схемы МО ширина валентной зоны А12ВеО.> равна 
9,64 эВ. 

Электронное строение берилла 

Берилл Al 2 Be 3 Si 6 0 1 8  широкозонный диэлектрик, буду

чи активированный хромом, используется как драгоценный ка

мень (изумруд). Берилл относится к классу кольцевых силика

тов. Пространственная группа Рб/mmc. Кремнекислородное 
кольцо [Si 60, 8] построено из шести тетраэдров, соединяющих

ся вершинами. Каждый Ве г * окружен четырьмя О 2 " , поперемен

но, принадлежащими верхнем» и нижнему кольцам. Каждый А13* 



Р и с. б . Расчетный рентгеноэлектронный спектр хризо

берилла ( а ) , ожидаемый (пунктирная линия) и экс 

периментальный (сплошная линия) спектры отражения хризобе

рилла ( б ) . 



 37  Т а б л и ц а 3 
Вклад атомных орбиталей в молекулярные орбитали 

кластера [А1Ве0 9 ] "~ в А12Ве0,, ( Щ П  р а с ч е т ) 

Снергия 
40, эВ 

А1 

1 1 

Ве 

I I 

15 
30 
30 
31 
31 
31 
34 
34 
34 
44 
46 
47 
47 
47 
48 
48 
48 
48 
49 
49 
49 
49 
49 
50 
50 
51 
51 
52 
52 
52 
53 
53 
ЬЗ 
53 
53 
54 

,42 
,06 
,68 
,33 
,45 
,86 
,16 
,48 
,5 
,39 
,71 
,15 
,23 
,53 
,07 
Д 4 
,35 
,52 
,03 
,17 
,42 
,57 
,55 
,04 
,25 
,29 
,47 
,02 
,22 
,43 
,09 
,17 
,47 
,61 
,81 
,03 

63,69 
64,22 
64,33 
68,48 
70,02 
72,49 

£:» 
73,64 
74 О 
74,25 
74,50 
75,0 

0,03 
0,02 

0,07 

Заполненные МО 

0,02  10,31 

0,02 
0,02 
0,01 
0,01 

0,02 
0,02 
0,02 

0,01 

оТо! 

0,07 

0,05 

0~07 

Вакантные МО 
0,04 
0,01 

0,01 — 

0Г42 
0,25 

0Т07 
0,48 
0,82 

0~01 
0,02 

- } 
0,01 1 

ш 
0,97 
0,90 
0,95 

0,09 
0,04 

0,01 

0,01 

о|оз 

оТоз 
0,02 
0,02 

0 , 0 3 
0,03 
0,06 

0,02 

0,02 

0,02 
0,03 

0,73 
0,76 
0,77 
0,12 

0~02 
0,02 

0,64 
0,97 
0,97 
0,98 
0,95 
0,97 
0,96 
1 0 
0,99 
0,38 
0,06 

0~02 

о'о! 

0,02 
0,01 

О7о5 
0,03 
0,01 

0,02 
0,02 
0,03 

,57 
,84 
,97 
,92 
,93 
,97 
,98 
,98 
,0 
,0 
О 

;о 
,98 
,0 
,0 
,0 
,98 
,0 
,0 
,0 
,0 
,0 
, 0 
,0 
,0 
,98 
,97 

0,20 
0,22 
0,23 
0,25 
0,20 
0,12 
0,14 

О707 
С,16 
0,16 
0,07 
0,05 



находится в центре октаэдра, вершины которого заняты ионами 
кислорода, принадлежащими разным кольцам [2 1 ] . 

Экспериментальные оптические и рентгеноэмиссионные 
спектры берилла приведены на рис.7 [ 2 7  2 9 ] . Эксперименталь

ные рентгеноэмиссионные спектры берилла ( рис .7 , а ) имеют ха

рактерные А1Кр,$|'1н к, и Б1К^ полосы. В приведенных на 
рис.7,б спектрах отражения, снятых под углом 70 ° , наблюдают

ся полосы с энергиями при 9,05 :: 11,7 эВ (кривая I [ 2 7 ] ) , для 
наших образцов искусственного берилла в спектрах отражения, 
снятых под углом ~ 9 0 ° , имеется полоса с энергией при 9 ,3 эВ 
и. намечается слабая полоса при > П эВ (кривая 2 ) [ 2 8 , 2 9 ] . 
В работе [ 2 7 ] образцы не аттестованы, поэтому объяснить не

которые расхождения наших данных [ 2 8 , 2 9 ] и данных [ 2 7 ] пол

ностью не удается. Наши измерения проведены на свежих ско

лах берилловых образцов и поэтому в отличие от измерений 
[ 2 7 ] , выполненных на полированных поверхностях образцов, 
являются боле ; строгими по методике. Однако в наших образ

цах берилла имелось 0,5 мас.% хрома, что могло вызвать как 
уменьшение величины коэффициента отражения, так и небольшое 
смещение максимума в спектре отражения. 

Анализ рентгеноэлектронных спектров берилла проведен 
авторами [ 30 ]в рамках метода ППД1/2 для модельных кластеров 
[ВеБ^Оц ] И [А1 г51 20«] , однако, без учета вклада а ор 

биталэй. Более сложные ВеБ1  А1 кластеры, характерные для 
берилла, авторами [30 ] не рассматривались. 

Для расчета электронных спектров берилла нами был 
выбран в качестве модели кластер [ВеБ! А10 1 г ] 1 $ в трех ва

риантах геометрии.» I  алюминиевый октаэдр в центре, крем

ниевый и бериллйевыЯ тетраэдры присоединяются к кислороду 
октаэдра в различных позициях; I I  кремниевый тетраэдр в 
центре, I I I  цепочка, в которой три полиэдра бериллия, 
кремния и алюминия связаны друг с другом через общий кис

яород. Параметры связывания_/} для атомов Б1 и А1 были 
найдены путем подгонки расчетного оптического спектра под 
экспериментальна спектр оксидов 5Ю г и А120з . Наилучшими 
зкачей'ями параметров оказались _/3$. = 13 эВ и 0 А 1 = I I эВ. 



£ , эВ 

Р и с. 7. Экспериментальные и расчетные (вертикальные 
отрезки) ректгенсэмиссиэнкые спектры берилла ( а ) . Пунктир

ной линией показаны ожидаемые рентгеноэмиссионные" спектры 
для ВеК^ и А11.,, .„ сери*. 

Спектр отражения <^ерилла ( б ) : I  экспериментальны? 
[ 2 7 ] ; 2  экспериментальный [28,29] } 3  экспеоиментальный 
I спектр возбуждения примесных ионов хрома, приведены только 
полосы, соответствующе собствзккым электронным возбуждениям 
матрицы); 4  расчетный в соответствии со схемой МО. 



На рис .7,а приведен более полный, нежели эксперимвн

• тальный, набор расчетных рентгеноэмвдсионных спектров, вклю

чая предсказываемые полосы А11_ 1 1 ( Ш и ВеК^. Спектры сопо

ставлены со схемой заполненных МО кластера [ВеБ! А 1 0 1 г ] 1 5 ~ . 
Наблюдается согласие расчетных и экспериментальных рентге

ноэмиссионных спектров, хотя подгоночный параметр связыва

ния В М е был определен из оптических данных. Тем самым под

тверждается правомерность использования модели кластеров 
[ В е Я А 1 0 1 г ] ' 1 5  . 

Как показывают расчеты, образование трех основных 
групп вакантных МО, сформированных из АО кремния, алюми

ния и бериллия ( ~ 805?) мсжет проявляться в спектрах отра

жения в виде трех полос с максимумами при 9,3, 1415 и 
2023 эВ. Расчетные полосы в сопоставлении со схемой МО 
приведены пунктиром на рис .7 ,б , кривая 3. Предсказываемые 
полосы 1415 и 2023 эВ нам удалось действительно обнару

жить в спектрах активного поглощения, точнее  в спектрах 
возбуждения примесных ионов хрома ( р и с .7 ,б , кривая 4; ука

заны только полосы, соответствующие собственным электрон

ным возбуждениям матрицы). 
Вклад атомных орбиталей в молекулярные орбитали клас

. тера [Ве&' А1 0 1 2 ] * в берилле приведен в табл .4 . Вакантные 
МО мок.ю разделить на несколько групп. Наиболее низколежа

. щие связаны с Б и р АО кремния, далее следуют 5 и рАО 
алюминия, выше расположены бАО кремния, $  И рАО бе 

риллия и, наконец, бАО алюминия. Такая последовательность 
АО согласуется с данными по электроотрицательности элемен

тов [ 31 } . 
По расстоянию между заполненными и вакантными МО клас

тера [ В е Я А Ю ^ } была проведена оценка ширины запрещен

ной зоны Ед О С Ц = 7,69,4 эВ в зависимости от типа выбран

ного кластера, что хорошо согласуется с оценкой Ед на осно

>ве экспериментальных спектров отражения берилла Ед К С П = 
« 9,о 9,5 эВ. Расчетные значения зарядов на атомах Б1 , А1 

' и Ве кластера [ВеА151 О^З 1 ^ оказались рав!шми +0,94, +1,25 
и +0,22, соответственно, что согласуется с эксперименталь

ными значениями +1,02 (Б1 ) , +0,99 (АП [ 3 2 ] . 
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Вклад атомных орбиталей в молекулярные орбитали кластера 

[Б!А1Ве0 1 г Г 5 ~ в В е 3 А 1 2 З Д 8 (ППДПрасчет) 

энер
гия 
ИО.эВ 

Вклад АО кремния, алюминия и бериллия в МО кластере' 

2 5 | 

с**1 г* 
. Ве 

14,20 
25 
26 
27 
25 
28 
29 
31 
31 
32 
33 
34 
40 
42 
42 
42 
43 
43 
44 
44 

60 
60 
63 
66 
66 
68 
68 
•71 
71 
72 
72 
72 
73 
73 
73 
74 
74 
74 
74 
75, 
76, 

88 
39 
24 
48 
03 
35 
56 
02 
46 
51 
64 
18 
20 
34 
55 
75 
06 
30 

22 
35 
99 
19 
65 
12 
44 
29 
86 
13 
25 
86 
26 
40 
30 
00 
20 
54 
70 
02 
00 

Заполненные МО к 

0,01 
0,03 
0,03 

0,03 
0,02 
0,03 

оТое 

0,03 

0,05 
0,03 

0,05 
0,06 
0,07 
0,04 

0,02 

0,02 
0,01 

0,04 
0,03 
0,06 
0,02 
0,08 
0,08 

0,01 

0,01 

0,01 
0,01 
0,03 
0,02 
0,03 

0,01 
0,01 

0,02 

0,01 

0,3 

0,42 
0,25 

0,01 
0,04 
0,01 

0,05 

0,07 
0,43 
0,78 
0,83 
0,05 
0,01 
0,01 

Вакантные МО 
0,09 
0,03 

0,03 

о7о1 
0,01 

0,01 
0,01 

0,04 

о7о1 
о784 
0,88 
0,75 
0,84 
0,83 

0,05 
0,56 

0,04 
0,06 

о7о1 
0,79 
0,84 
0,75 

0,01 

0702 

0,01 
0,02 
0,02 
0,01 

0,03 
0,01 

0~02 0,84 
0,88 
0.84 
0,92 

0,06 

0,02 

0~01 

о7о1 

0,01 
0,56 

0,01 
0,02 

0,02 

0,02 

0,07 
0,02 
0,07 

0,12 

0,01 

0,73 
0,70 
0,75 
0,21 

69 
Г-Л 
92 
93 
92 
96 
¿8 
99 
99 
97 
97 
96 
13 
03 
02 

С? 

М 
02 

05 
20 
12 

10 
06 
10 

02 
02 

01 
02 
02 

04 
04 
02 

- т 

* Заполненные МО с Е>44,5 эВ на 94100% состоят из 
2рорбиталей кислорода. 
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Некоторые характеристики энергетических зон бериллийсодержащих кристаллов, 
рассчитанных методом МО ЛКАО ППДП 

> I ( • • ; \ • I 

Соединение Химическая 
формула 

Пространств. 
венная 
группа 

Модельный 
кластер 

E g , эВ , эВ Соединение Химическая 
формула 

Пространств. 
венная 
группа 

Модельный 
кластер 

экспери
мент . 

расчет. экспе
римент 

расчет 

Бромеллит ВеО Р 6 Л mc [ B eOJ* " * 10,63 10,29 910 12,84 

[ВеО* ] 6 " 10,63 12,44 910 6,8 
[ В е 2 0 7 ] 1 0 " I0.63 10,44 910 9,02 

Бенакит Be2Si 0 4 R 3 • [ B e S i 0 7 ] 8 ~ 9,2 - 12 

Хризоберилл Al 2Be0j, Р mcn [ А 1 В е 0 9 ] 1 3 " 9,8 9,7 - 9,64 

Зерилл AleBe 3 Si 6 0 i e Р 6/ mmc [BeS iA l0 1 2 ] 1 5 ~ 9,39,5 7 ,6 9 ,4 * * 13 

Расчет проведен Х л методом (третий оптимальный вариант расчета ) . 

В зависимости от геометрии кластера ( см . т екст ) . 



Некоторые характеристики энергетических зон берил • 
лийссдержащих кристаллов приведены в сводной табл .5 . 

3 а к л ю ч е н и е 

В рамках метода Х^РВ и ЫО ЖАО ППДП проведен ана

лиз электронной структуры и электронных спектров оптичес

ких и рентгеноэмиссионных бромеллита, фенакита, берилла и 
хризоберилла. Выявлены особенности формирования одноэлек

тронной схемы молекулярных орбиталей этих соединений в 
рачках кластерной модели. 

Установлен порядок формирования вакантных молекуляр

ных орбиталей бериллийсодержащих кристаллов, который по

зволяет предсказать форму спектра отражения в высокоэнер

гетической области, для которой пока отсутствуют экспери

ментальные данные. Для хризоберилла расчет предсказывает 
наличие полосы с максимумами при 1720 эВ, а для берилла 

двух полос с энергиями при 1415 и 2023 эВ. 
• Исследование спектров электронных возбуждений в б е 

риллийсодержащих кристаллах находится пока на начальном • 
•этапе своего развития. Необходимы дальнейшие эксперимен

тальные и теоретические работы в этом направлении. Наибо

лее актуальными остаются: 
1. Исследование спектров электронных возбуждений в 

области глубокого вакуумного' ультрафиолета с применением 
синхротронного излучения. 

2 . Применение методик фотопроводимости в сочетании 
со спектроскопическими методами для определения начала 
межзонных переходов и обнаружения возможных эксионных 
состояний. 

3 . Развитие расчетных методов, разработка'алгоритмов 
программ для более полною анализа электрош.ого строения 
кристаллов. 

В заключение авторы благодарят Г.В.Букина за предо

ставление кристаллов берилла и хризоберилла, а также О 
А.И.Кузнецова и Т.И.Савихину за помощь в измерении спектров 
отражения. 



Л И Т Е Р А Т У Р А 

1. Gammage R.B., Garrison A.K. Investigation of 3PR, 
TLD and TSES of BeO Ceramic.  .Proceedings IV Int.Conf. 
on luminescence Dosimetry. Institute of Huclear Physics. 
Krakow  Poland, 1974, vo l .1 , p.263281. 

2. Викторов Л.В. Исследования оссцинтилляций в моно
кристаллах ВеО.  В кн . : Спектроскопия твердого тела . Инфор
мационные материалы междуведомственного совета по координа
ции научных исследований УНЦ АН СССР. Свердловск, 1978,с.5153. 

3. Goodwin F.E. Maser Action in Emeralds.  J.Appl. 
. Phys., 1961, vol .32, p.16241625. 

4. Букин Г . В . , Волков С Е . , Матросов В.Н. , Севастья
нов Б.К., Ткмошечкин М.И. Оптическая генерация на алексан
дрите (BeAtaCv Сг л ) .  Квантовая электроника, 1973, т . 5 , 
$Г5, с.11681169. 

5. Зейф А.П. Применение полуэмпирическкх методов МО 
ЛКАО к расчету кластерных моделей полупроводников и диэлек
триков.  В кн . : Элементарные физикохимические процессы на 
поверхности монокристаллических полупроводников.' Новосибирск, 
1975, с .640. 

6. Johnson К.Н., Cluster Model f o r Electronic Struc
tures of Complex Molecules and So l ids .  J.Phys.Colloq. 
C3. 1972, vol . 3 3 ( s upp l . ) , p.C3195. 

7. O'Sullivan W. Study of the WurtziteType Binary 
Compounds. I I I . Valence Band Structure of BeO.  J.Chem. 
Phys., 1959, vol .30, N 2, p .379383. 

8. Harker A.H. P + Centres in Wurtzite l a t t i ces li
the Effects of Host l a t t ice Covalence.  J .Phys .C , 1976. 
vol .9 , P .31413151. 

9. Harker A.H. P + Centres in Wurtzite l a t t i ce s I I : 
Zinc Oxide, Zinc Sulphide, Beryllium Oxide.  J .Phys .C , 
1978, vol .11, p.10591065. 

10. Васильев A.H. , Топорин К.Б . , Эварестов Р .А . Локаль
ные центры в кристалле окиси бериллия.  Оптика и спектро
скопия, 1980, т . 4 8 , вып.2, с .277. 

11. Roch К., Smith V .H . , J r . , Whangbo М.Н. SCPI aSca1>
teredVfeva' Studies on Bonding and Ionization Potent ia ls .2 . 
Higher Valence State Sulfur Compounds.  Inorg.Chem.. 1976. 
vol .15, H 8, p.17681775. 



1 2 . Kunz А .В . , Mickish D . I . Electronic Structure of 
LiH and NaH.  Phys.Rev., 1975, v o l . B l l , p.17001703. 

• 13. Slater J.C. A Simpli f ication of Hartree  Pock 
Method.  Phys.Rev., 1951, vo l .81 , p.385397. • .. 

14. Слэтер Дж. Методы самосогласованного поля для мо
лекул и твердых т е л . Ы. , : Т978 , 660 с . 

15. Johnson К.Н. MultipleScattering Model f o r Poly 
atomic Molecules.  J.Chem.Phys., 1966, vol.45» p.30853102. 

16. Slater J . C , Johnson K.H. Self Consistent Field 
Х и Cluster Method for Polyatomic Molecules and So l ids . 
Phys.Rev., 1972, vol.B5, p.844857. 

1 7 . Johnson K.H. ScatteredWave Theory of the Chemical 
Bond.  Adv.Quant.Chem., 1973, 'vol .7 , p.143184. 

18. Smith V.H. ,Jr . Theoretical Determination and Ana
l y s i s of Electronic Charge Distr ibut ions . > Phys.scripta, 
1977, vol .15, p.147162. 

19. Займак Дж. Вычисление блоховских функций. М., 
1972, 159 с . . . . 

20. Roessler D.M., lempka H.J., Loh Е. Electronic 
Spectrum of Crystal l ine Beryllium Oxide.  Phys.Chem.Solids, 
1969, vol .30, p.157172. 

21. Hamrin K., Johansson G., Gelius L., Hordling C , 
Siegbahn K. Valence Bands and Core Levels of the Is©electro 
nic Series LiP, BeO, BN and Graphite Studied by ESCA.  Phys. 
sc r ip ta , 1970, v o l . i , p.277280. 

22. Фомичев В.А. Рентгеновские спектры и энергетичес
кие схемы ВеО и BN .  Физ.тверд, тела , 1971, т . 1 3 , . . 
с.907913. 

23. Губанов В.А. , Жуков В.П. , Литинский А.О. Полуэм
пирические методы молекулярных орбиталей в квантовой химииV 

24. Пенкаля Г. Очерки кристаллохимии. 1 . , 1974, 496 с . 

25. Люминесценция фенакита.  В к н . : Физика минера
лов . М., 1971, с .22т32. о 

26. Брытов И.А. , Диков В.П. , Ромащенко Ю.Н., Долин С П . 
Дебольский ь .И. Рентгеноспектральное исследованием силикат
ных и алюмосиликатных материалов.  Изв.АН СССР. Сер.физ. , • 
1976, т .40 , * 2, с . 413419. 



30. Dikov У .P . , Debolsky E.I.,Romachenko Y.N. Molecular 
Orbitals of S x 2 0 7

e  , SijOfo" etc . ,  and Mixed ( B , A l , P , 3 i ) m 

Applied to Clusters and XRay Spectroscopy Data of S i l i c a 
tes .  Phys.Спею. Miner., 1977, v o l . 1 , p.2742. 

31 . Бокий Г .Б . Кристаллохимия. М., I960. .357 с . 

32. Нарбут К.И. Исследование эмиссионных K^i * спек
тров кремния и алюминия.  Изв.АН СССР. Сер.физ., 1976, 
т .40 , WZ, с.407411. • , 

Статья поступила 15 июля 1980 года. 

27. Бриллинский М.И., Вовк П.К. , Патук И.П. , Пидзк
райло Н.С. Определение оптических констант монокристаллов 
топаза и берилла в области собственного поглощения.  Т е 
зисы докладов 4го Всесоюзного совещания по вакуумному 
ультрафиолету. Ужгород, 1У75, с.164165. 

28. Василенко М.В., Кружало A . B . , Гаврилов Ф.Ф. Спек
тры отражения и возбуждения люминесценции искусственного 
изумруда в области вакуумного ультрафиолета.  Тезисы д о 
кладов Второго всесоюзного совещания по химии твердого т е 
ла . Свердловск, 1978, с .7278. 

29. Василенко М.В., Кружалов A . B . , Бухин Г .В . Спектры 
возбуждения искусственного изумруда в вакуумной ульрафколе
товои области.  Тезисы докладов Всесоюзного совещания "Фи
зика диэлектриков и новые области их применения". Караган
да, 1978, с .8794. 



УДК 536.424.1 

ДИНАМИКА РБЖПШ ОКСИДА БЕРИЛЛИЯ ! „' 

В.Г.Мазуренно, А.В.Кружалов, Б.В.Шульгин 
Уральский политехнический институт им.С.М.Кирова 

Дан анализ дисперсионных кривых в рамках модели жест
ких ионов. В интервале 80370 К измерены температурные з а 
висимости структурночувствительных параметров: температур
ного коэффициента линейного расширения « С П , изменения ско

ости звука Ду(Т) и теплоемкости с» (Т) . Зависимость с » ( Т ) 
ыла определена для оксида бериллия расчетным путем через 

плотность однофононных состояний. Обнаружены аномалии в 
зависимостях с* р (Т ) , « ^ ( Т ) и Д у ( Т ) , свидетельствующие о на
личии в оксиде бериллия размытых фазовых переходов при тем
пературах 230260 и 300340 К. 

В в е д е н и е — ' . 

Химическая и термическая стойкость, прекрасные элек

троизоляционные свойства, способность к запасанию свето и 
.экзосумм, повышенная сцинтилляционная эффективность при 
малой длительности сцинтилляций, уникальные тепловые свойст

ва оксида бериллия обеспечивают широкое применение этого ма

териала в самых различных областях науки и техники [ 1  3 ] . 
Однако в фундаментальном плане ВеО остается относительно 
слабоизученным объектом. 

Имеющиеся в литературе экспериментальные данные о фо£ 
нонных спектрах [ 4 , 5 ] и дисперсионных кривых ВеО [ 6 , 7 ] , 
определяющих температурную зависимость е го теплсфизических 
и упругих свойств, носят ограниченный характер. Например, 
методом когерентного неупругого рассеяния медленных нейтро

нов в направлениях [0001 1 и [ОНО] зоны Бриллюэна определе

ны все акустические, но лишь часть оптических ветвей. Рас 

четы [ 7  9 ] не восполняют указанного пробела в данных об 



оптических ветвях, поскольку не отличаются высокой точностью. ' 
В связи с этим целесообразной представлялась задача прове

дения более корректного расчета дисперсионных кривых, а 
также плотности однофононных состояний ВеО. Результаты рас

чета приведены в настоящей статье. 
Исследование температурных зависимостей теплофизичес

ких свойств ВеО проводилось на образцах, приготовленных по 
различной технологии. Это привело к расхождению в данных по 
тепловым свойствам оксида бериллия, таких как теплоемкость, 
тепловое расширение и др. [ I ] . Отметим, что какихлибо осо

бенностей динамики решетки ВеО ранее замечено не было [ I ] . 
Однако более поздние данные по эмиссии фотонов и электронов, 
наблюдаемой при нагревании или охлаждении образцов ВеО [ I I , 
12 ] и связываемой о изменениями внутреннего пироэлектричес

кого поля ( ~ 1 0 ^ В/см), свидетельствовали о возможной пере

стройке кристаллической решетки ВеО, что было подтверждено 
авторами [ 13 ] . при измерении токов деполяризаций. Указанные 
обстоятельства потребовали более детального эксперименталь

ного исследования и анализа структурночувствительных теп

лофизических характеристик ВеО: теплоемкости с р (Т ) , темпе

ратурного коэффициента линейного расширения с* х(Т) и относи

тельного изменения скорости поперечной упругой волны Ду(Т), 
что и было нами выполнено. 

Дисперсионные кривые ВеО 

Первые расчеты динамики решетки ВеО были проведены в 
рамках модели жестких ионов [ 7 ] . При анализе короткодейству

ющей части динамической матрицы учитывалось лишь взаимо

действие между ближайшими ионами. Согласие рассчитанных 
дисперсионных кривых и экспериментально полученных оказа

лось плохим. Расчеты авторов работы [ 8 ] также проводились 
в рамках модели жестких ионов. Короткодействующая часть 
динамической матрицы включалась в расчет в схеме валентно

силового поля. Результаты расчетов находились как будто бы 



в хорошем согласии с экспериментальными данными. Однако по

следующий расчет [ 9 ] в той же модели с параметрами из ра

боты [ 8 ] дал неожиданный результат . Некоторые значения час 

тоты получились отрицательными. Это заставило авторов ра . 
боты [ 9 ] найти новые значения параметров силового поля, но 
полного соответствия между расчетом и экспериментом получе

но не было. Расхождение в некоторых точках зоны Бриллюэна 
достигало 100 см~^. Причина такого расхождения, вероятно, 
обусловлена тем, что модельные подходы типа [ 8 , 9 ] не учи

тывают условия равновесия кристалла и поэтому,' согласно 
[ 1 0 ] , не могут быть достаточно корректными. 

В наших расчетах использовалась модель жестких ионов 
с дробными зарядами на атомах с учетом условий равновесия 
кристалла. Такая модель лучше описывает колебательные спек

тры ионноковалентных кристаллов по сравнению со спектрами 
более сложной модели оболочек [ 1 4 , 1 5 ] . Для расчета диспер

сионных кривых, функции плотности состояний, кратности не 

эквивалентных точек и теплоемкости был составлен ряд«под

программ на ФОРТРАНе. Все расчеты проводились на ЭВМ БЗСМ6. 

Кристаллы ВеО обладают структурой вюрцита с несимморф

ной пространственной группой симметрии ( ^ ( Р б ^тс ) , элемен

тарная ячейка содержит 4 атома (две формульные единицы). 
Теоретикогрупповой анализ дает следующее распределение 
девяти оптических колебаний в центре зоны Бриллюэна: 

Г=Г«(иК,КР)* 2Гл + Г 5 (иК,КР)+ 2Г 6(КР). 

В скобках указана активность соответствующих мод в инфра

красных спектрах поглощения (ИК) и спектрах комбинационного 
рассеяния (КР) . 

В гармоническом приближении с учетом парных централь

ных взаимодействий между ионами динамическая матрица опре

деляется первыми и вторыми производными потенциала взаимо

действия между парами ионов подлине связи. В модель жестких 
ионов принимаются во внимание два вида сил , действующих 
между ионами: кулоновские силы и силы отталкивания между 
ближайшими соседями. Динамическая матрица при этом разби
вается на две части [ 1 6 ] : 



"0(g) = T(g) • W g ) , 

где g  волновой вектор. Матрица C(g ) , связанная с ку

лоновским взаимодействием, определяется геометрией решетки, 
зарядами ионов,и ее можно вычислить, используя метод Эваль

да [ 1 7 ] . Матрица R (д ) зависит от первых и вторых производ

ных потенциала отталкивания между ионами. Учет условий ста

тического равновесия кристаллов приводит к ограничениям, 
накладывгэмым на величины первых производных потенциала от

талкивания. Пс программе [ 1 8 ] была найдена унитарная матри

ца U , которая блочно диагонализирует динамическую матри

цу "5" : V 

F с U~*DU. 

Кулоновская часть динамической матрицы рассчитана по 
программе O.A.Усова [ 1 9 ] . Правильность найденных значений 
элементов матрицы контролировалась внутри программы по из

вестным тестам [ 1 7 ] . В короткодействующую часть динамичес

кой матрицы включались взаимодействия до третьей координа

ционно Л сферы, следовательно, в модель вводилось одиннад

цать параметров: производные потенциалов отталкивания Ф^о 
( 1 ,65 ) , ( 1 , 65 ) , Ф^„ ( 2 , 7 4 ) , Ф в ' е 0 (2 ,74 ) , Ф В е 0 ( 3 , 1 6 ) , 
Ф ^ 0 С З , 1 б ) , Ф ^ В е ( 2 , 7 ) , Ф в « е В е ( 2 , 7 ) , Ф ^ 0 (2 ,7 ) ,Ф^„ ( 2 , 7 ) 
и эффективный заряд ионов 1^ . (В скобках указано рас

стояние в ангстремах между соответствующей парой ионов.) 
На основании экспериментальных значений частот в цен

тре и im границе зоны Бриллюэна (точка А) [ 4  7 ] с учетом 
условий равновесия были определены параметры модели, кото

рые имели следующие значения: Z 3 ( W = 1,04е ; Ф ^ с 0 (1 ,65) » 
 0,252; ф £ „ . (1,65) = 0,294; Ф ^ (2 ,74 )= 0,084; Ф ^ 0 

(2,74) = 0,179; Ф^,, ( 3 , 1 6 ) > 0,034; ф £ „ (3 ,16) = 0,105; 

( 2 . ? ) " О»* 5 7 8 ' . *ВеВе. W =  ° » 0 1 9 5 ^00 ( 2 ' 7 ) " 
= 0,173; ф* . (2 ,7 ) = 0,150. Первые производные приведены 
в единицах e * / Ä 2 , вторые  в единицах e a / Ä 3 . На рис.1 
представлены расчетные (сплошные линии) дисперсионные кри

вые Be0 для двух направлений Д [0001] и I [0110] зоны Брил
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Р и с . I . Дисперсионные кривые оксида бериллия в на

правлениях АДГ и Г ХМ зоны Бриллюэна. 
Сплошные линии  наш расчет; пунктирные линии  экс

периментальные данные; кружочки  данные измерения инфра
красных спектров отражения и комбинационного рассеяния. 
Моды Д д , Д 3  продольные, Д 5 , Д в ) I ,  поперечные, а моды 
1) имеют смешанную поляризацию. 

люэна. Пунктирными линиями показаны экспериментальные вет

ви, а кружочками  частоты длинноволновых оптических колео 
баний, полученные из ИКспектров отражения и спектров ком

бинационного рассеяния. Видно, ч^о рассчитанные ветви в 
направлении Д хорошо описывают экспериментальные кривые. 
Для направления I. согласие между рассчитанным^ и экспери

ментальными ветвями удопетворительное, за исключением попе

речной акустической ветви Для более точного описания 
экспериментальных данных требуется, повидимому, учет трех

частичных взаимодействий. 



Плотность однофононных состояний и теплофизические 
характеристики ВеО 

Для построения плотности однофононных состояний д{са) 
был использован метод подбора корней [ 2 0 ] . Для этого секу

лярное уравнение решалось для 8046 точек первой зоны Брил

люэна, полученных путем разбиения каждой координатной оси 
на 10 равных частей. При этом получалось 418 неэквивалент

ных точек в неприводимом объеме зоны Бриллюэна. Декартовые 
компоненты волнового вектора записывались в виде: 

где N  число разбиения каждой координатной оси; I , . ) , К = 
= 0 , 1 , 2 . . . N 5 а и с  параметры решетки. Плотность одно

фононных состояний в виде гистограммы представлена на рис.2. 
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Температурная зависимость теплоемкости ср(Т ) для ВеО 
приведена на рис.3 (кривая 1 }в сопоставлении с данными Кел

ли [ I ] ( кривая 2 ) . С помощью функции плотности состояний д(ш) 
была вычислена молярная теплоемкость при постоянном объеме 
с у ( Т ) (кривая 3 на р и с . 3 ) . Рассчитанная теплоемкость с у ( Т ) 
по характеру близка как к данным Келли, так и к. регулярной 
части нашей экспериментальной кривой с _ ( Т ) . 

Следует особо отметить, уто проведенные детальные из 

мерения теплоемкости в интервале температур 80370 К позво

лили обнаружить аномалии в поведении с р ( Т ) , а именно "пла

т о " при температурах 230245 К и явно выраженный максимум 
при 335 К. Ширина низкотемпературной аномалии составляет 
примерно 100 К, а ширина высокотемпературной  примерно 
60 К. Ранее неизвестное аномальное поведение теплоемкости 
оксида бериллия связано, вероятно, с размытыми фазовыми пе

реходами. Для подтверждения этой гипотезы нами были изуче

ны зависимости осх( Т ) и ( Т ) . 

Коэффициент осх[ Т ) измерялся на монокристаллическом 
образце, ориентированном перпендикулярно оптической оси, в 
температурном интервале от 80 до 300 К по методике [ 2 1 ] 
( р и с . 4 ) . Как видно,, в поведении о^Т ) имеются следующие осо 

Р и с . 4.^Температурная зависимость коэффициента ли 

нейного расширения и изменения скорости поперечной упругой 
волны в ВеО. 



бенности: область отрицательных значений <хА при 80212 К и 
две аномалии  уменьшение величины « х в температурных ин

тервалах 150160 и 245260 К. 
Температурная зависимость при 80330 К изменения ско

рости Ду поперечной упругой волны ( » • = 30 МГц) была измере

на вдоль оси с (рис .4 ) . Замечено увеличение скорости зву

ковой волны во всем исследованном интервале температур. Од

нако имеются и особенности: при температурах 240260 и 
280310 К происходит более резкое возрастание скорости зву

ка. 
Таким образом, при исследовании трех теплофизических 

параметров оксида бериллия с р ( Т ) , л ( Т ) и Ду (Т) наблюдаются 
аномалии примерно в одних и тех же температурных интерва

лах (в К ) : 

СР(Т) монокристаллическая "сыпь" '  230245 300340 
о 1 А (Т ) монокристалл 150160 245260 
Ду(Т ) монокристалл  249260 280310 

Наблюдаемые аномалии свидетельствуют о наличии фазо

вых переходов в оксиде бериллия. Они согласуются с извест

ными представлениями о фазовых переходах [ 22 24 ] . 
Значения ширины фазовых переходов, полученных при из

мерении с р ( Т ) , о ( А ( Т ) и Ду(Т), несколько отличаются. Это 
связано, вероятно, с тем, что теплоемкость была измерена 
на монокристаллической "сыпи", а ах и скорость звука  на 
монокристаллах. При переходе от монокристаллов к поликрис

таллическим образцам должно происходить размытие фазовых 
переходов. . . 



Согласно теории фазовых переходов, связанных с раз 

упорядочением одной из подрешеток кристалла [ 2 2 ] , внутри 
одной модификации возможны как бипереходы, так и множест

венные переходы. В случае ВеО мы, вероятно, имеем дело с 
множественными переходами. Более выраженными оказываются 
переходы при температурах 230260 и 300340 К. Для них рас

четные значения энтропии оказались равными АБ 1 = 0,357 и 
А$2= 0,455 Дж/молЬ'К. 

В ы в о д ы 

В модели жестких ионов при соблюдении условий равно

весия кристалла с учетом взаимодействия до третьей координа

ционной сферы вычислены дисперсионные кривые, плотность 
однофононных состояний и температурная зависимость тепло

емкости с у ( Т ) для оксида бериллия. 

Обнаружены аномалии для теплофизических структурно

чувствительных параметров с р ( Т ) , « А ( Т ) и ДУ(Т ) , свиде

тельствующие о наличии в ВеО фазовых переходов при темпера

турах 230260 и 300340 К, которые идентифицируются как 
множественные переходы внутри одной структурной модификации. 

В заключение авторы благодарят В.А.Маслова за предо

ставление монокристаллов, С.М.Бармина, Вал.И.Сурикова и 
Вад.И.Сурикова за помощь в проведении экспериментов. 
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УДК 535.37 

ЖМШЕСЦЕНЦИЯ КРИСТАЛЛОВ МдО И СаО С И30ЭЛЁКТР0ННШИ 
ПРИМЕСЯМИ 

Я.А.Валбис, И.Э.Лацис, З.А.Рачко, Я.Л.Янсонс 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им.Петра Стучки 

Обобщены результаты исследований люминесценции моно
кристаллов МдО и СаО с изоэлектронными примесями. Показано, 
что примеси, значительно отличающиеся по электроотрицатель
ности или потенциалам ионизации от замещаемых ими ионов ос
новного вещества, создают эффективные центры излучательной 
рекомбинации (Ве г + , 5 г " в МдО, Мд г + в СаО ) . Примеси, близ
кие по свойствам к ионам основного вещества, не образуют 
центров излучательной рекомбинации ( С а 2 Бг 2* в МдО). 

В в е д е н и е 

Изоэлектронные примеси, т. е. примеси,у которых структура 
внешней электронной оболочки аналогична электронной струк

туре' замещаемых ими атомов (ионов) основного вещества, явля

ются в ряде.случаев эффективными центрами излучательной ре 

комбинации ( см . , напр . , [ 1  5 ] ) . Наиболее полно вопрос о ло 

кализованных состояниях носителей заряда, обусловленных 
изоэлектронными примесями, изучен в бинарных полупровод

никах типа А Ш В ¥ , в частности исследованы примеси азота и 
висмута в кристаллах СюР [1 ,2] и 1пР [ 6 ] , фосфора в (кМ [7 } 
азота в сплавах Ц.цба^Р [3,8]. Свойства изоэлектронных 
анионных примесей изучены также в соединениях типа А Н В ^ 
[ 8 , 9 ,10 ] . До недавнего времени считалось, что примесные ка

тионы не создают локальных электронных состояний в полу

проводниковых соединениях [ 5 ] , однако последние исследова

ния системы 6аЫА1 [ I I ] показывают, что примес» алюминия, 
замещающая галлий, является центром захвата экситонов. 

В щелочногалоядных кристаллах (ШГК) изоэлектронные 
примеси создают центры рекомбинации как в анионной (КВМП2]), 



так и в катионной (KClLi [13]) подрешетках. Однако иссле

дование в этих материалах локальных состояний, образованных 
изоэлектронкыми примесями, затруднено из  за процессов ав

толокализации дырок и экситонов. В ряде случаев здесь , по

видимому, роль изоэлектронных примесей сводится к изменению 
процесса автолокализации элементарных возбуждений [ 5 ] . 

Следует отметить, что системы с изоэлектронными при

месями находят практическое применение. Так, на основе GaPN 
создаются светодиоды с энергетическим выходом ~ 1 % [ 3 ] , а 
CslNa является эффективным сцинтилляционным материалом 
[ 1 4 ] . 

Влияние изоэлектронных примесей на излучательную р е 

комбинацию в кристаллах другого класса ионных соединений 

окислов [целочноземельных металлов (ЩЗМ) практически не ис

следовано. Тем не менее такие исследования представляют 
немалый теоретический и практический интерес. В настоящее 
время известно, что по крайней мере в одном из материалов 
этого класса  в окиси магния при низких температурах не 
наблюдается автолокализации дырок и экситонов [ 1 5 ] . В свя

зи с этим возможно изучение Еопроса о создании локальных 
уровней изоэлектронными примесными ионами в "чистом виде" 

по появлению или отсутствию новых, полос в спектрах излу

чательной рекомбинации. 

Глубину локальных уровней, создаваемых изоэлектронны

ми примесями,теоретически можно предсказать с невысокой 
точностью. Та:с, при расчете состояния примеси азота в GaP 
изменение возмущения на 0,65? меняет энергию связи электрона_ 
Оа 50$ [ о ] . В ряде случаев спорным остается сам вопрос о су

ществовании локальных уровней, однакосчитается, что локаль

ный уровень отщепляется^ если атом примеси или замещаемый 
им атом основного вещества принадлежит к первому ряду Перио

дической сЮтемы элементов [ 4 ] . В случае МдО такими приме

сями являются В е 2 + * в катионных узлах и S 2 " в анионных 
о о 

* В е а + ^  с электронной оболочкой s z , строго говоря, 
не является изоэлектронной примесью в узлах Mg z + ( оболоч
ка р6)^ хотя Ве° считается изоэлектронным Mg/. 



узлах . Сравнение между собой вторых потенциалов ионизации 
Ве .Ид .Са и электроотрицательностей Б и 0 ( с м . т а б л . ) поз 

воляет надеяться, что В е г + в МдО (Мд 2 + в СаО) будет отщеп

лять локальный уровень от зоны проводимости и захватывать 
электроны. В свою очередь Б 2 " в МдО будет отщеплять от ва

лентной зоны уровень захвата дырок. 

Потенциал ионизации Са 2 * , Б т 2 4 и В а 2 + меньше, чем 
потенциал ионизации Мд , поэтому примеси Са, Бг, Во не 
могут образовать в МдО локальных уровней захвата электронов 
вблизи зоны проводимости, но могут образовать дырочные уров

ни вблизи валентной зоны. Глубина и само существование этих 
уровней будут определяться величиной вызываемого примесью 
возмущения кристаллического потенциала. Нельзя исключить 
ситуацию, аналогичную наблюдаемой в 6аМА1 [ I I ] , когда при

месь не образует центра захвата для отдельных носителей, 
однако образует центр захвата экситонов. 

В соединениях типа А П 1 В У и А и В^ изоэлектронные 
примеси, как правило, создают сравнительно мелкие уровни 
рекомбинации. Так как с ростом доли ионной связи матрицы 
увеличивается как энергия связи носителей заряда, так и 
стоксов сдвиг [ 3 , 4 ] , в легированных изоэлектронными приме

сями окислах ЩЗМ ожидается появление полос излучения в рай^м 
оне коротких волн ультрафиолетовой области спектра, что 
может найти практическое применение в твердотельных источ

никах УФ и ВУФизлучения. Изоэлектронные примеси в большин

стве случаев сперва захватывают носители заряда одного знака, 
поэтому в отсутствие других примесей и дефектов не должны 
иметь место туннельные процессы, растягивающие импульсы и з 

лучения и уменьшающие значение пиковой мощности получения, 
а также безызлучательные переходы [ 3 , 1 6 ] . 

Задачей проведенных исследований явилось изучение 
влияния изоэлектронных примесей на излучательную рекомби

нацию в окислах магния и кальция. Представлялось интерес

ным выяснить, образует ли ,та или иная примесь локальный 
уровень захвата для экси^рнов, электронов или дырок. 



Объекты и методика исследований 

Экспериментальных фазовых диаграмм состояния для 

взаимной растворимости как окислов ЩЗМ между собой, так и 

системы МдОМдБв литературе нами не найдено. В работе [ 17 ] 

проведен расчет энтальпий растворения катионных изоэлектрон

кых примесей в МдО. Используя расчет [17 ] и данные о г е т е 

ре валентных примесях [ 18 ] ' , примесные ионы можно расположить 

в порядке уменьшения растворимости в МдО в следующем ряду: 

С а 2 \ 1\\ А 1 3 \ В е г \ 5 г г + , В а 2 \ 

Судя по данным работ [ 1 7 , 1 9 ] , предельная растворимость В е 2 + 

с замещением Мд 2 + в МдО порядка 10"^ ат .долей . Нами было 
показано [ 2 0 ] , что предельная взаимная растворимость МдО и 
СаО составляет 2%. В работе [ 21] изучалось влияние примеси 
серы на процесс собирательной рекристаллизации в ходе г о 

рячего прессования МдО. Авторы делают качественный вывод, 
что равновесная растворимость серы незначительна, при этом 
возможна сегрегация примеси по границам блоков. Однако мас

спектрометрическим анализом химического состава сырья, с о 

держащего 2 10"^ ат.долей серы, и выращенных методом хими

. ческих транспортных реакций монокристаллов МдО, содержащих 
5*10"^ ат.долей серы, в [ 22 ] показано, что в благоприятных 
условиях примесь серы встраивается в МдО. Следы серы на 
уровне 10—2•10~® ат.долей обнаружены также в монокрис

таллах МдО, выращенных в дуговом разряде [ 2 3 ] . 
Новые полосы люминесценции в порошковых люминофорах 

МдОВе и МдОБ , полученных прокалкой смесей МдО, МдБ и 
ВеО при. 1500 К на воздухе, не были выявл.яы [19] , что объ

яснимо сегрегацией примесей, а также дефектностью и малыми 
размерами кристаллитов. Шефером [ 24 ] указано, что в при

сутствии остатков воды собирательная рекр.. аллизацияМдО 
не происходит. Поэтому сера и бериллий вводились нами в 
монокристаллы МдО тремя методами: а ) непосредственно в про

' цессе выращивания эпитаксиальных слоев [ 2 0 ] ; б ) диффузией 
при 2100 К; в) минерализацией механических смесей поликрис



таллических порошков в присутствии йода при 2000 К. Высоко

температурная диффузия и минерализация осуществлялись в мо

либденовых ампулах с применением высокочастотного индукцион

ного нагрева. Размеры монокристаллических зерен в крупно

блочных поликристаллах МдОВе после 4часовой минерализа

ции достигали 1050 мкм (средний размер зерен исходного 
реактива 0,11,0 мкм). При работе с соединениями серы при 
температуре ~1500 К необходимо считаться с большим зна

чением константы равновесия реакции окисления серы. Сущест

венны также отличия ионных радиусов двухзарядных ионов се

ры и кислорода  1,84 и 1,40 А, соответственно. Оказалось, 
что при выращивании эпитаксиальных слоев ИдО методом хими

ческих транспортных реакций, встраиванию серы благоприят^ ~ 
ствует одновременное введение кальция. 

Измерения спектров стационарной люминесценции и кине

тики катодолюминесценции в спектральном диапазоне 3,38 эВ 
проводились на установке, описанной в [ 1 8 ] , с применением 
ФЭУ106 с окном из фтористого магния. Поток света регистри

ровался в режиме счета фотонов. В качестве диспергирующего 
элемента применялся вакуумный монохроматор, построенный по 
схеме Сейа  Намиока с дифракционной решеткой 1200 штр./мм. 

'Для большинства измерений разрешающая способность монохро

матора была не ниже 0,04 эВ. Низкотемпературные спектры 
снимались в криостате с беэмасляным вакуумом не менее 
1,3 '10~^ Па. Возбуждение катодолюминесценции (КЛ) осущест

влялось электронной пушкой с энергией электронов от 2 до 
•10 кэВ и плотностью тока от 10"^ до Ю  2 А * с м  2 . 

Экспериментальные результаты 

I . Система МдОВе. Общим свойством спектров КЛ мо

нокристаллических образцов МдОВе, измеренных при темпера

туре жидкого азота является незначительная интенсивность 
или полное отсутствие краевой.экс::тонной люминесценции, ко

торя доминирует как в номинально чистых, так и в леги
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Р и с . I . Спектры стационарной катодолюминесценции 
эпитаксиальных слоев МдОВе при 80 К. Бериллий вводился 
диффузией и ) и в процессе выращивания ( б ) . 

I  необработанный монокристалл; 2  е поверхности 
стравлен слой 4 мкм; 3  е поверхности стравлен слой 8 мкм; 
4  чистый гомоэпитаксиальнуй слой МдО; 5  слой, легиро
ванный бериллием ( В е ^ З М О " * а т . д о л е й ) ; б  слой, легиро
ванный бериллием ( В е ^ Ы О а т . д о л е й ) . 

рованных гетеровалентными примесями монокристаллических об 

разцах МдО, и наличие интенсивных полос излучения при энер

гиях 67 эВ. При 80 К в спектрах КЛ образцов, полученных 
диффузией Ве в чистых монокристаллах МдО, доминирует поло

са при 6,7 эВ ( р и с . 1 , а ) . При комнатной температуре эта лю

минесценция термически потушена и, кроме краевого излуче

ния экситонов [ 2 5 , 2 6 ] , наблюдаются полосы при бблыаих дли

нах волн. 



Так как электроны с энергией менее 10 кэВ возбуждают 
только слой толщиной порядка I мкм. возможно исследование 
распределения центров люминесценции по глубине образца, 
если последовательно химически стравливать слои о поверх

ности образца. При этом спектр КЛ существенно изменяется: 
интенсивность люминесценции в полосе при 6,7 эВ уменьшает

ся и одновременно появляется как новая полоса при. 6,3 эВ, 
так и полоса краевого свечения. При удалении от поверхнос

ти образцов на 48 мкм (в зависимости от условий проведения 
диффузии) полоса при 6,7 эВ проявляется только в виде "пле

ча" под полосой 6,3 эВ ( рис .1 , а ) . 

Спектры КЛ эпитаксиальных слоев, легированных непо

средственно в процессе роста, показаны на рис.1,6. При кон

центрациях Ве ~10 ат.долей интенсивность люминесценции в 
полосе при *>,3 эВ более чем на два порядка превышает интен

сивность краевого свечения и становится сравнимой с интен

сивностью экситонной люминесценции в номинально чистом МдО. 

При увеличении концентрации встроенного Ве в эпитаксиальных 
слоях наблюдается также полоса КЛ при 6,7 эВ, обнако общая 
интенсивность люминесценции, при этом заметно уменьшается 
(рис .1 ,6 ) . 

• КЛ в полосе при 6,3 эВ подвержена термическому туше

нию уже при температуре жидкого азота (рис .2 ) . Интенсивност 
КЛ этой полосы в эпитаксиальных слоях с концентрацией бе 

риллия 10"^ ат.долей резко уменьшается с повышением темпе

ратуры при комнатной температуре она~1йочти на два порядка 
.меньше, чем при температуре жидкого азота. При этом, поми

мо полосы при 6,3 эВ, наблюдается также излучение реланси

рованных экситонов при 6,9 эВ [ 26 ] (рис .3 ) . Излучение нере

лаксированных экситонов не наблюдается, что указывает на 
эффективную передачу энергии центрам, обусловленным берил

лием. 

Свойства полосы КЛ при 6,7 эВ в МдОВе аналогичны 
свойствам полосы люминесценции, наблюдавшейся в монокрис

таллах ВеО под воздействием синхротроиного излучения Цг/Г. 
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Р и с . 2. Термическое тушение стационарной КЛ. 
I  в полосе при 6,7 эВ для диффузионного монокрис

талличьского слоя МдОВе ; 2  в полосе при 6,3 эВ для эпи
таксиального слоя МдОВе (Ве~110"* а т . д о л е й ) ; 3 — в поло
се при 6,7 эВ для крупноблочного поликристалла ВеО. 

Контрольные измерения керамической окиси бериллия на нашей 
установке показали, что полоса при 6,7 эВ наблюдается так

же при возбуждении электронами и характер термического ту 

шения совпадает с тушением люминесценции при 6,7 эВ в МдОВе. 
Эти данные с м е е т е  с вышерассмотренными данными о свойствах 
системы МдОВе с большой концентрацией бериллия косвенно 
указывают, Ото полоса при 6,7 э& в легированной окиси маг

кия обусловлена включениями фазы ВеО. При учете больших 



-— £ , эВ 

• Р я с. 3. Спектры стационарной КЛ МдОВе при 300 К. 

•выращивания; 2 .диффузионный"образец. 

отличий ионных радиусов Мд*+ и Ве г * и разных координации, 
этих ионов в МдО и ВеО результат не вызывав' удивления; и 
хорошо согласуется с теоретическими представлениями о взаим

ном растворении ВеО и МдО , развитыми в [ 1 7 ] , 
На ряс.4 представлены начальные стадия кинетики зату

хания КЛ в полосе при 6,3 эВ, измеренные по методике [18]о 
длиной возбуждающего импульса I* 10 с. В данном образце 
люминесценция в полосе при 6,3 еВ затухает экспоненциально 
о т • 2* Ю " 7 с. 
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Р и с . 4 . Начальные стадии кинетики затухания КЛ эпи

таксиальных слоев при 90 К. 
I  в полосе при 5,75 эВ для МдОСаБ ; 2  в полосе 

при 6,3 эВ дляМдОВе (Ве~1Ю~* а т . д о л е й ) . 

2. Система Мд05. В спектрах КЛ монокристаллов 
МдОСоБ появляется интенсивная полоса' в районе 5,75 эВ. Ана 
логичная полоса в образцах МдОМдБ [28]сдвинута на 0,15 эВ 
в сторону меньших энергий. На рис.5 показана кинетика зату

хания КЛ эпитаксиального слоя МдОБ при импульсном возбуж

д е н и и . В широком диапазоне времен после возбуждающего им

пульса кинетика аппроксимируется гиперболическим законом 
1"1'~<* . В начальной стадии затухания до.времен 2*10"^ с 
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Р и с . 5 . Кинетика затухания КЛ.эпитаксиального слоя 
МдОСаБ в полосе при 5,75 эВ. 

I  при 315 К; 2  при 90 К. 

(после окончания возбуждающего импульса длительностью 10 с) 
кинетику в хорошем приближении можно.описать одной экспо

нентой с характеристическим временем X= (5 ,0*0 ,2 ) *10~ 7 с 
(рис .4 ) . На рис^6 показаны спектры КЛМдОБ, снятые.с раз 

личными временами задержки после возбуждающего импульса. 
При изменении задержки от 10"^ до 10"^ с сдвигов максимумов 
полос, сравнимых по величине о обнаруженными в системах 
МдОА1,Мд0и [ 18 ] , не наблюдается. Заметное.термическое 
тушение КЛ в полосе при 5,75 эВ в системе МдОБ начинается 
при ТжЗОО К. 
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' Р и с . 6. Спектры КЛИдОСаБ при возбуждении импуль

сами длительна УГЫО 10~ 7 с при 80 К. 
I  стационарная люминесценция; 2  е задержкой 10"^ с 

•после возбуждают 5го импульса.; 3  е задержкой 10"* с после 
. возбуждающего импульса. 

3. Система СаОИо. При температуре кидкого азота в 
пороговом 6и0 ряд авторов наблюдали широкую полосу КЛ в 
районе 5,7 эВ ( см. ,напр. , . [ 2 9 ] ) , резонансное излучение 
экситонов не было обнаружено. Полоса .при 5,7 эВ наблюдает

ся как' в легированных, так и номинально чистых образцах. 



Недавно в монокристаллах Са 0 , облученных ультрафиолето

вым светом с ^ < 320 ни при температурах ниже 200 К, наблюл

дался сигнал ЭНР от Мд*о ионов [ 3 0 ] . Интенсивность резо

нанса менялась от образца к образцу и в принципе коррелиро

вала с аналогичными вариациями отношения концентраций F^lF* 

центров в СаО [ 3 1 ] . В данном случае под центром имеет

ся в виду анионная вакансия, захватившая электрон и распо

ложенная рядом с Mg 2 * в регулярном катионном узле СаО. 

Данные эмиссионного спектрального анализа показывают, 
что содержание магния в исходном сырье и в преднамеренно 
нелегированных эпитаксиальных слоях СаО велико и в зависи

мости от условий меняется от 510"^ до 10"^ ат.долей. Наибо

лее чистые монокристаллы СаО с содержанием Мд <10~^ ат.до

лей были выращены методом химических транспортных реакций 
в замкнутых молибденовых ампулах при' 1900 К (транспортным 
агентом служил йод). Линейные размеры отдельных монокрис

талликов СаО, спонтанно зародившихся на стенках ампулы,до

стигали 5GI00 мкм. Одновременно размеры отдельных зерен в 
таблетке источника, содержащего *"10""? ат.долей Мд, посред

ством эффекта минерализации увеличились до 1040 мкм. Та

ким образом мы могли получать образцы СаО с заметно отли

чающимися концентрациями встроенного магния, выращенные в 
одинаковых условиях. 

В спектрах КЛ номинально чистых эпитаксиальных слоев 
СаО при температуре жидкого азота в диапазоне 2,27 эВ до

минирует полоса при 5,6 эВ наряду с менее интенсивной, яв

но неэлементарной полосой в районе 2,54 эВ (рис.7 ) . . Полу

ширина коротковолновой полосы при 80 К составляет 0,5 эВ. 
При охлаждении образца от 80 . до 20 К интенсивность КЛ в 
этой полосе в пределах ошибок измерений не меняется, мак

симум сдвигается в сторону коротких волн на 0,08 эВ и по

луширина принимает величину 0,3 эВ..При температуре 20 К 
более коротковолновых полос КЛ возможных аналогов краевой 
люминесценции в МдО намиi не наблюдалось  по.крайней мере 
при относительной интенсивности более 10"^ от интенсивнос

ти полосы 5,68 эВ. Термическое тушение КЛ в этой полосе 
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Р и с. 7. Спектры стационарной КЛ СаО и ОдОМд. 
I  номинально чистый эпитаксиальный слой(дбразец № I) 

при 80 К; 2  эпитаксиальный слой СаОМд (Мд^ГЮ"' ат.до
лей) пои 80 К; 3  номинально чистый слой при 20К. На 
вставке  образец № I при 300 К. 

начинается с ~70 К (рис .8 ) . Необходимо отметить, что ис

пользованные в эксперименте плотности тока возбуждающего 
пучка электронов близки к плотностям,при которых наблюдает

. ся насыщение интенсивности КЛ в полосе 5,6 эВ (вставка на 
р::с.8). Разделение длинноволновой полосы на составляющие 
моделированием на ЭВМ не проводилось,'однако под обшей оги

бающей заметны отдельные" компоненты в районах 3,6; 3,1 ; 
2,8 и 2,5 эВ. Спектр КЛ эпитаксиального слоя СаО, содер

жащего 10~**^ат.долей магния,представлен на рис.7, кривая 2. 
•Увеличение концентрации встроенного Мд (концентрация Мд в 
образце № I находится в пределах от 5'10~^ до 10"*^ ат .до 

лей) вызывает уменьшение интенсивности люминесценции в по
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Р и с. 8. Термическое тушение КЛ эпитаксиального слоя 
СаО в полосе при 5,6 эВ. 

На вставке  зависимость интенсивности КЛ от плотнос
ти возбуждения (стрелками показан рабочий интервал). 

лосе при 5,6 эВ с одновременным приростом общей интенсив

ности длинноволновой полосы, особенно в районе 3 эВ. 
На рис.9 представлены спектры КЛ колонии спонтанно , 

'зародившихся монокристалликов на стенке молибденовой ампу

лы (кривая 2 ) и таблетки источника (кривая I ) при 80 К. Ин

тенсивность излучения в полосе при 5,6 эВ источника пример

но в 500 раз больше, чем в кристалликах. При этом уменьши

лась также относительная интенсивность КЛ полос в районе 
3 эВ, на фоне которых выделяется"новая полоса оря 3,8 эВ. 
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Р и с . 2 . Спектры стационарной КЛ Со.0. 
I  микрокристаллики, выращенные в йодидном тран 

т е ;  2  минерализованная поликристаллическая таблетка. 

Согласно теории изоэлектронных центров [ 4 , 5 ] , к о р о т 

кодействующий потенциал примесного центра в первую очередь 
определяется разностью атомных псевдопотенциалов примеси и 
замещаемого иона. Определенный вклад в него вносит также 

,эффект смещения окружающих ионов из  за разности ионных ра

диусог. Помимо того , необходимо учитывать эффекты экраниро

вания и возможные проявления эффекта Яна  Теллера. Реаль

нея энергия связи носителя заряда может заметно уменьшать

ся вследствие релаксации решетки после локализации носите

ля , как было указано Филипсом [ 3 2 ] . 

Наиболее сильные различия псевдопотенциалов набюда

ются при переходе Ът элементов первого ряда Периодической 
системы ко вторслу 5,33 , при этом имеют место также боль 

Обсуждение результатов 



шие (относительные) различия ионных радиусов ( табл . ) . Поэто

му вполне закономерно, что В е г + и Б 2 " дали в Мд0 локальные 
электронные уровни и проявились как центры рекомбинации. 
Второй потенциал ионизации бериллия превышает соответствую

щий потенциал магния на 3,18 В, поэтому на основании эмпи

рического правила электроотрицательностей [ 4 ] можно ожи

дать, что В е 2 + будет отщеплять от зоны проводимости локаль

ный уровень захвата электронов. Дополнительный вклад в об

разование короткодействующего притягивающего потенциала для 
электронов е~ вносится за счет искажений решетки,вызванных 
изменениями равновесных положений ионов основного вещества," 
окружающих маленький ион бериллия [ 5 ] . Косвенным доводом в 
пользу такого заключения являются данные по исследованию 
ЭПР иона Мд+, замещающего Са 2 в кристаллах Со0 [ 30 ] . 

Т а б л и ц а 

Свойства атомов и ионов щелочноземельных металлов 
и халькогенов [33 ] * 

Элемент 
Злектро
отрица
тель
ность 

Потенциалы ионизации Радиус 
двухза
рядного 
иона,А 

Элемент 
Злектро
отрица
тель
ность 

э - ^ э ° 3 ° ~ Э 1 + э 1 + ~ з 2 + 

Радиус 
двухза
рядного 
иона,А 

Ве 1,43 0,60 9,32 18,21 0,34 
Мд 1,19  0 ,9 7,64 15,03 • 0,78 
Со 1,06 6,11" 11,87 1,06 
Бг 1,01 . - 5,69 11,03 1,27 

"Во 0,96 5,81 10,00 1,43 
0 3,51 2,73 13,61 35,15 1,32 

2,59 2,06 10,36 23,4 1.74 
Бе 2,47 9,75 21,5 , . 1,91 



При захвате дырки е + кулоновсхим потенциалом В е +
М д 

образуется возбуеденкое состояние {Во е " е + } . Его электрон

ная структура не исследована, однако можно предположить, 
что дырка такого электронного воэбуздения может в резуль 

тате псевдоэффекта Яна  Теллера локализоваться на одном 
из шести ионов кислорода радом с ионом бериллия. Аналогич

ное явление подробно изучено методом ЭПР для {11}° центров 
в Мд 01.1 [ 3 4 ] . Исслздования поляризации люминесценции во 
внешнем электрическом поле (или при одноосном сжатии) по

могли бы выяснить достоверность такого предположения. 

Относительно большое время жизни возбужденного с о 

стояния { В е 2 ч е " е + } ( 2 * Ю  ' с ) сравнимо с таковым для локали

зованных экситонов в системах (ЗаРЫ ,СпРВ1 [16] и указы

вает, на наш взгляд, на различное пространственное распре

деление волновых функций электрона и дырки. При этом отсут

ствие, туннельной компоненты в кинетике КЛ подтверждает,что 
В е 2 + является центром захвата электронов и не захватывазт 
дырок. Если бы Ве 2 * захватывал дырки, то с большей вероят

ностью ожидалась бы туннельная рекомбинация между донорны

ми центрами и дырками около В е 2 + . Как наши исследования 
[ 1 8 , 2 8 ] , так и результаты других авторов [35] показывают, 
что монокристаллы Мд0 различного происхождения (даже номи

нально чистые [ 3 5 ] ) содержат большие концентрации мелких 
донорных'уровней захвата различного происхождения, поэтому 
ре комбинационная люминесценция в значительной степени об

условлена туннельными переходами. 
Энергия, излучательного перехода локализованного око

9го Ве 2 + возбуждения меньше, чем энергия релаксированного 
экситона в нелегкрованкых монокристаллах МдО (6 ,3 и 6,9 э В ) , 
однако термическое тушение в первом случае начинается при 
более низких температурах. Это указывает на 
значительное различие электронной структуры соответствую

щих возбужденных состояний. 
В случае примеси серы в Мд 0 локализованное состояние 

должно отцепляться от валентной зоны, так как ион Б 2 " , по

видимему, легче отдает электрон, чем ион О 2" ( с м . т а б л . ) и 



поэтому должен локализовать дырку. Энергия наиболее низко

энергетических экситонов в MgS мзньше, чем вИдО. Этс дает 
основание ожидать процессы прямого захвата зкситонов на ' 
примесных ионах серы в Mg 0 . Тем не менее, как показывают 
измерения кинетики, при возбуждении электроннодырочных 
пар в процессе катодолшинесценции большая доля энер

гии излучения приходится на долю туннельной рекомбинации, 
т . е . идет рекомбинация с мелких донорных уровней на дырки, 
локализованные на ионах серы. В отличие от MgOLi,F в MgOS 
не наблюдается сдвига спектра излучения, что свидетельству

ет об отсутствии кулоновского взаимодействия между донорны

ми и акцепторными компонентами пары. 

Хотя по энергии излучения возбуждения,локализованные 
около B e 2 v и S 2 " , отличаются мало, в последнем 
случае термическое тушение наблюдается при значительно б о 

лее высокой температуре. Повидимому, наряду с различием в 
самих глубинах уровней захвата электрона (около В е 2 * ) и 
дырки (около S 2 " ) существенную роль играет то , что в ' с л у 

чае В е 2 + первой захватывается " легкая" квазичастица  элек

трон и ее волновая функция остается в значительной степени 
размазанной [ 3 ] . 3 случае серы •"тяжелая" дырка локализует

с я , повидимому, почти полностью в роболочке серы, созда

вая достаточно глубокую потенциальную яму для электрона из 
зоны проводимости. То , что электронная волновая функция 
остается всетаки не очень сильно локализованной, вытекает 
из сравнительно большого (по' сравнению со свободным экси

тоном) излучательного времени жизни возбуждения. 

Система CaOMg является аналогом выше рассмотрен

ной МдОВе(для обеих систем разности вторых потенциалов ион 
зации катионов основного вещества1 и примеси почт : тождествен

ны,см. т а б л . ) . С учетом имеющихся в литературе данных о наличии 
состояния Mg* в СаО [30 ] мы предлагаем интерпрдтир^вать из

лучение при 5,6 эВ в СаО как излучательную ре комбинацию ды

рок с Мд +центрами, что хорошо согласуется с феноменологи ';• 
ческимк представлениями теории изоэлектронных центров 'за

хвата [ 4 , 5 ] . Было замечено, что при содержании в монОкрис . 



таллах Со.О магния меньше уровня номинально чистого реакти

ва СоО (марки о с . ч . 62 ) интенсивность полосы КЛ при 5,6 эВ 
коррелирует с концентрацией магния. Легирование же СаО маг

нием приводит к относительному уменьшению интенсивности в 
этой полосе и приросту интенсивности излучения в видимой и 
ближней УФобластях спектра. Полученные результаты о пове

дении характеристик КЛ согласуются с результатами исследова

ний ЭПР в СаОИд [ 30 ,33 , где наблюдалась аналогичная корре

ляция между сигналами от Ид? , рТ и р ! , центров (акси

альный г центр, пертурбированный двумя ионами Мд ) в з а 

висимости от содержания магния в кристаллах СаО, выращен

ных в дуговом разряде. 

Структура и свойства полос КЛ при 2,54 эБ нами по 

дробно не исследованы, однако кажется, правомерным связывать 
излучение при 3 эВ с рекомбинационной люминесценцией Я * , 

> "АА  Ц е н , г Р 0 В С31 ] . Полоса КЛ при 3,8 эЕ с большой 
вероятность» обусловлена встроенным йодом, что согласуется 
с данными по .тюминесценции фосфоров Са0С1 , СаОР [ 3 6 ] . 
Определенное нами появление полосы при 3,8 эБ только в 
чистых кристачлах СаО (рис .9 ) согласуется с представления

ми о весьма незначительной растворимости тяжелых галогенов 
в окислах [ 3 7 ] . 

В ы в о д ы 

1. Изоэлектронкая примесь серы в кристаллах МдО с о з 

дает центры рекомбинации с излучением в области 5,65 ,7 эБ. 
Возбужденное состояние примесного центра образуется в р е 

зультате последовательного захвата дырки и электрона, е г о 
время жизни 0,5 мкс. Значительная часть люминесценции при 
возбуждении электронным лучом обусловлена туннельной реком

бинацией электронов с мелких донорных уровней с дырками, 
локализованными на ионах серы. 

2 . Примесные изоэлектронше катионы со вторыми по 

тенциалами ионизации, значительно превышающими потенциалы 



ионизации ионов основного вещества могут образовывать цен

тры излучательной рекомбинации в окислах щелочноземельных 
металлов ( В е 2 * в МдО , М д 2 + в СаО). Примесные ионы захваты

вают электроны короткодействующим потенциалом с последующим» 
электростатическим связыванием дырок. Излучательная анниги

ляция образовавшихся возбуждений дает полосы излучения при 
6,3 эВ в МдОВе и при 5,6 эВ в СаОМд. 
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Методами термоактивационной спектроскопии исследова
ны кинетика и параметры термостимулированных электронных • 
релаксационных процессов в.рубине в зависимости от концен
трации ионов Сг л от 8  Ю  * до 2  Ю " 1 мас.%. Установлено, 
что в рубине осуществляются два конкурирующих механизма 
релаксационного процесса с преодолением активационного 
барьера: ионизация Сг центров с образованием свободного 
носителя заряда и прыжковая миграция.носителя по Сг цен
трам. Определены параметры обоих механизмов  энергии ак
тивации, частотные факторы и функции распределения Сгцен
тров по энергиям активации и частотным факторам. Получены 
данные о неравномерном распределении ионов хрома в изучен
ных кристаллах рубина. 

В в е д е н и е 

Несмотря на многочисленные исследования термостимули

рованной люминесценции (ТСЛ) кристаллов а  А 1 2 0 3 ( см . , напр., 
[ 1 3 ] ) , природа большинства дефектов, служащих центрами з а 

хвата в этом материале, изучена недостаточно. Обширную груп

пу дефектов, для которых идентифицированы пики ТСЛ, состав

ляют Vцентры, в состав которых входят катионные вакансии 
[ 2 ] . В неактивированных кристаллах при температурах выше 
300 К ТСЛ обусловлена освобождением дырок из \/центров 
различного типа [ 2 , 4 ] . При введении хрома в кристаллы на 
кривых ТСЛ появляется пик при 600 К, который по мере увели

чения концентрации примеси начинает доминировать над всеми 
остальными [ 5 , 6 ] . Спектр свечения этого пика соответствует 
излучению Сг 3 + центров, т. е. ^ конечным результгтом реком
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бинации является возбужденное состояние ионов хрома, кото

рые релаксируют в основное с испусканием квантов света в 
к полосе при 1,78 эВ. Таким образом, было установлено,что 
ионы хрома являются как центрами захвата для носителей з а 

ряда, высвобождающихся при ~600 К, так и центрами их ре 

комбинации. По данным оПР, акустического парамагнитного ре 

зонанса и других исследований в облученных кристаллах ру

бина, кроме ионов С г 3 + , присутствуют ионы С г 2 + и Сг**, воз

никающие в результате захвата электронов и дырок изоморфно 
замещающим алюминий трехвалентным хромом [ 7  1 0 ] . Однако в 
последние годы рядок авторов (см. , напр., [ 1 1 , 1 2 ] ) высказы

ваются сомнения относительно того, что захват зарядов цен

трами хрома сопровождается изменением его валентности. Кро

ме того, нельзя считать установленным знак носителей, осво

бождающихся в пике при 600 К. Вместе с тем был обнаружен 
ряд интересных особенностей, которые свойственны Сгцентрам 
и которые проявляются при изменении количества хрома в ру

бине. Так, если при малых концентрациях ионов Сг 3 + (до 
~ 0 , 0 1 мас> ) светосумма основного пика ТСЛ при 600 К рас

тет с увеличением концентрации примеси, то при больших кон

центрациях светосумма этого пика падает, а значительная 
часть всей светосуммы начинает высвечиваться в интервале 
температур до 600 К [ 6 ] . Причем трансформация кривых ТСЛ 
обусловлена не какимито побочными факторами (другими при

месями или дефектами), а вызвана именно увеличением кон

центрации примеси хрома, поскольку процессы захвата и ре 

комбинации носителей заряда в образцах с большой концен

трацией примеси происходят на ионах хрома так же, как и в 
кристаллах с малой концентрацией примеси [ 6 , 1 3 ] . Зтот экс

периментальный факт говорит о наличии эффекта снижения 
энергии активации центров захвата, детальному изучению ко

торого была посвящена наша работа. В настоящей публикации 
с привлечением метода фракционного термовысвечивания <ЮТВ) 
рассматривается механизм электроннодырочных рекомбкнацион

кых процессов в зависимости от концентрации примеси хрома 



в рубине, а также определены энергии активации и частотные 
факторы релаксационного процесса с участиеы примеси хрома. 
Ниже мы будем полагать, что ТСЛ в рубине обусловлена осво

бождением дырок с Сг4 + центров и их рекомбинацией с 
С I * * центрами. Экспериментальные доказательства этого пред

положения будут рассмотрены нами в дальнейших работах о 

Образцы и методика 

Кристаллы рубина были синтезированы методом Вернейля 
и термохимически обработаны в.вакууме (2220 К, 10^ с , 10"^ Па ) , 
причем примесь хрома в исходный материал была введена в ви

де соли Сг 2 (50^)з '18Н г 0 . Из выращенных слитков были выре

заны пластинки размером 6x6x0,5 мм. Концентрацию ионов 
в образцах определяли по величине примесного оптического 
поглощения [ 1 4 ] . Для измерения термоактивационных характе

ристик была отобрана серия образцов, концентрация ионов.Сг 3 + 

в которых составляла от 810"^ до 1 ,7 КГ* иас.%. 
Образцы, приклеенные силиконовым каучуком к держателю 

в криостате, возбуждали рентгеновскими лучами (трубка БСВ2У/, 
'45 кВ, 15 мА) через алюминиевый фильтр толщиной 1,5 мм при 
80 К в течение I часа. Кривые ТСЛ измеряли со скоростью на

грева 0,1 Кс~* . Параметры релаксационного процесса  энер

гию активации и частотный фактор оценивали по результатам 
измерений методом ФТВ. Методика измерений в фракционном р е 

жиме нагрева, а также обработка экспериментальных данных 
рассмотрены в работе [ 1 5 ] . 

При исследовании методом ФТВ глубину модуляции по те

пе ратуре в каждом цикле нагрев охлаждение обргзца, а 
также прирост максимальной температуры образца от цикла к 
циклу выбирали пропорциональными абсолютной температуре о б 

разца, т . е . осуществляли нелинейный закон термического сти

мулирования во времени.равный аТ/оЧ = аТ 



Р е з у л ь т а т ы 

Для всех исследованных образцов интенсивность пиков 
ТСЛ,характерных для неактивированных кристаллов а  А 1 2 0 3 

[ 3 , 4 ] , пренебрежимо мала: пики практически незаметны (рис .1 ) . 
В образцах с небольшой концентрацией ионов Сг3* от 810"^ 
до 1,4*10"* мае.% основная светосумма высвечивается в пике 
ТСЛ при 600 К, который будем считать обусловленным освобож

дением электронов с Сгцентров. Однако даже при минимальной 
концентрации примеси некоторая часть светосуммы высвечивает

ся уже во время нагрева образца от температуры возбуждения 
(в данном случае 80 К) до температуры основного пика. На

зовем этот процесс низкотемпературной ТСЛ рубина, С повы

Р и с. I . Кривые ТСЛ рубина, возбужденного при 80 К 
рентгеновскими лучами, с различной концентрацией ионов Сг 3 + 

в мас.& 
\1  8  П Г 4 ; 2  3,7ХО 2 ; 3  4 , 6  Ю  2 ; 4  9  Ю  2 ; 

5  1 ,7 Ю" 1 . 



шением концентрации хрома относительная интенсивность низ

котемпературной ТСЛ возрастает. В образце с 4 ,6 , 1С  ^ мас.% 
ионов Сг л + низкотемпературная ТСЛ по интенсивности сравни

вается с интенсивностью пика ТСЛ при 600 К, а при более вы

соких концентрациях хрома основная часть светосуммы уже со 

средоточена в области низкотемпературной ТСЛ. С увеличением 
концентрации ионов Сг 3 + всего в несколько раз (от 4,6КГ*" 
до 1,710 иас.%) резко понижается температура максимума 
низкотемпературной ТСЛ. Одновременно пик при 600 К подавля

ется (рис.1 ) . оти результаты полностью согласуются с полу

ченными ранее данными [ 6 ,13 ] . 

Дополнительную информацию о процессе отжига Сгцент

ров дали исследования методом ФТБ. На рис.2 представлены 
результаты измерений  температурная зависимость высвеченной 
в каждом цикле нагрев  охлаждение образца парциальной свето

суммы I,коррелирующая с кривой ТСЛ, а также соответствующие 
парциальным светосуммам средние энергии активации процесса 
< Е > . Характер температурной зависимости интенсивности лю

минесценции, измеренной в фракционном режиме нагрева, пока

зал, что во всем исследованном интервале температур в об

разцах присутствует температурнонеэависимое свечение  . тун 

нельная люминесценция, наличие которой необходимо учитывать 
при оценке средних энергий активации (см. [ 1 5 ] ) . Пик ТСЛ 
при 600 К характеризуется средней энергией активации < Е > = 
» 1,59 эВ. Температурная зависимость средней энергии акти

вации ниже 500 К характеризуется двумя областями: интервал 
температур от температуры возбуждения (80 К) до ~ЗО0 К, в 
котором средняя энергия активации монотонно растет, и ин

тервал от ~300 до ~500 К, в котором средняя энергия ак

тивации практически не меняется. Экспериментальные резуль

таты показывают, что в зависимости от концентрации ионов 
хрома меняется интервал температур высвечивания запасенной 
светосуммы, но температурная зависимость средней энергии ак

тивации остается одинаковой при любых концентрациях ионов 
хрома. Следовательно, относительный вклад центров захвата. 



характеризующихся определенной энергией активации и частот

ным фактором, может быть различным в зависимости от концен

трации примеси, но сами параметры центров захвата при раз

личных концентрациях ионов хрома остаются неизменными. 
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Р и с. 3. Спектр ФТВ рубина с 3 , 7  Ю  2 мае.% ионов Сг"34, 
возбужденного рентгеновскими лучами при 250 К. 

а  ФРЦЗ по энергиям активации (Не ) ; б  температур
ные зависимости высвеченной в цикле ФТВтюрциальной свете— 
суммы по результатам эксперимента ( I ) и расчета модели 
и „ 0 / к ) ; в  температурные зависимости средней энергии акти
вации по результатам эксперимента ( < Е >) и расчета модели 

На рис.3 для образца с 3,710~ 2 иас.% ионов Сг 3* по

казаны спектры ФТВ. Функция распределения центров захвата 
(ФРЦЗ) Н £ по энергиям активации <Е> ( рис .3 ,а ) , эксперимен

тально измеренные зависимости ИТ) (рис.3,6) и <Е?(Т) 
( р и с . З . в ) , а также результаты расчета парциальной сьетосум

http://ain.eS


мы 1 М 0 Д С П и средней энергии активации < Е > щ д ( Т ) для т а 

кой теоретической модели релаксационного процесса, которая 
с наименьшими отклонениями аппроксимирует экспериментальные 
зависимости К Т ) и < Е > ( Т ) . При этом результатом моделиро

вания является некоторая ФРЦЗ по энергиям активации и час

тотным факторам, характеризующая участие центров захвата в 
релаксационном процессе. Теоретические зависимости, связы

вающие ФРЦЗ с экспериментально измеренными величинами, рас 

смотрены в работе [ 1 6 ] , методика подгонки параметров теоре 

тической модели  в работе [ 1 5 ] . 

Расчет отчетливо показал, что экспериментальные дан

ные не могут быть аппроксимированы ФРЦЗ, представляющей на

бор моноэнергетических центров захвата, каждый из которых 
с постоянным частотным фактором. Ъ таком случае пик ТСЛ при 
600 К имел бы гораздо меньшую полуширину, а низкотемпера

турная ТСЛ состояла бы из отдельных пиков. Эксперименталь

ные данные удовлетворительно аппроксимируются теоретичес

кой ФРЦЗ, если предположить существование дисперсии моно

энергетических центров захвата по частотным факторам. 
Для всех измеренных образцов наилучшее совпадение с 

экспериментальной ФРЦЗ получено при использовании теорети

ческой 'ЗРЦЗ, состоящей из трех групп центров захвата: I ) 
моноэнергетические центры захвата с энергией активации 
1,63 зВ, континуально распределенные по частотным факторам 
в пределах от 2 , 4  Ю 1 1 до 1 , 4  Ю 1 3 с  1 , т. е . < 0

М Окс ' а > нин~ 
^ 6 •10*'; 2 ) моноэнергетические центры захвата с энергией 
активации С?,42 эВ, континуально распределенные по частот

ным факторам в пределах от 7,5 до 4,3*10^ с  " * , т . е . в )
м а и / а >

м м н ~ 
~ 6 * 1 0 ; 3 ) центры захвата, континуально распределенные по 
энергиям активации в пределах от 0,08 до 0,36 эЬ. При этом 
в зависимости от концентрации ионов С г 3 + в образце меняет

ся лишь форма ФРЦЗ. 
ФРЦ° по энергиям активации и частотным факторам, луч 

ше всего аппроксимирущая экспериментальные 1[Т) и<Е> (Т ) , 
для образца с 3,7«10"** мае.% ионов С г 3 + представлена на 
рис .4 . Вид К Т ) ори температуре 600 К в основном определя



отн.ед. 

Р и с. 4. Теоретическая ФРЦЗ по энергиям активации и 
частотным факторам ( Н £ ^ ) , с наименьшими отклонениямиап

проксимирующая полученные методом ФТВ экспериментальные 
данные рубина с 3,710 
Н 

~* мас.% ионов Сг 3*; 
для центров захвата с Е  1,63 эВ и ш= 2,410** 

0,42 эВ и 
для центров захвата с Е = 0,25 эВ 

I ,СО • то • 7 
1,410 с ; Н 2 а ) для центров захвата с Е 
со= 7,54,3 Ю 4 ^ ;'_ В 
и ш = 7,52КГ с 

3,со 

ется центрами захвата с энергией активации 1,63 эВ. Наилуч

шая аппроксимация получена при сравнительно равномерном 
распределении центров захвата по частотным факторам  име

ется "хвост" состояний в стороне больших частотных факто

ров. Низкотемпературная ТСЛ, наоборот, обусловлена центра

ми захвата, концентрация которых резко увеличивается с 
уменьшением частотного фактора, и наилучшая аппроксимация по



лучена при условии, что плотность состояний экспоненциально 
растет с уменьшением 1дш • При рассматриваемой концентрации 
ионов хрома в образце группы центров, захвата от.0,08 до 
0,35 эВ практически не участвуют в рекоыбинационном процес

се , и экспериментальных данных недостаточно для ее адекват

ного представления, поэтому в модели она заменена центрами 
захвата с энергией активации 0,25 эВ. 

Необходимо отметить, что ФРЦЗ по энергиям активации 
( рис .3 ,а ) , полученная непосредственно из экспериментальных 
данных, удовлетворительно характеризует распределение цен

тров захвата по энергиям активации; отчетливо видны две 
группы центров захвата, из которых только для высокоэнерге

тической группы наблюдается уширение в сторону меньших 
энергий активации. Сопоставление с моделью показывает, что 
уширение в данном случае обусловлено одновременностью ре

комбинационных процессов с различными энергиями. Этим вы

званы такие'небольшие смещения пиков в спектре ФТВ по экс

периментальным энергиям активации относительно энергий ак

тивации, оцененных по результатам расчета модели (соответ

ственно 1,59 и 1,63 эВ) . Уменьшение с ростом температуры 
так называемого экспериментального частотного фактора (см. 
[ 16 ] ) , оцененного непосредственно по результатам измерений 
без модельного расчета, также отчетливо указывает на нали

чие дисперсии по частотным'факторам как в пределах пика 
ТСЛ при 600 К, так и в области низкотемпературной ТС Л. Эти 
данные подтверждают обоснованность выбранной теоретической 
модели ФРЦС 

О б с у ж д е н и е 

Как следует из экспериментальных данных, при увеличе

нии концентрации примеси полная высвеченная светосуыма в 
рубине перераспределяется в пользу низкотемпературной ТСЛ. 
Более того, при концентрациях ионов Cr ( превышающих 
0,1 мае.?, пик Т£Л при 600 К не наблюдается. Как било отме



чено во введении, и пик ТСЛ при 600 К, и низкотемпературная 
часть ТСЛ обусловлены уходом носителей заряда из центров, 
образованных ионами хрома. Возможны альтернативные объясне

ния перераспределения светосуммы между пиком ТСЛ при 600 К 
и низкотемпературной ТСЛ. Ьопервых, в зависимости от кон

центрации примеси могут преимущественно образовываться р а з 

личные центры, в состав которых входят ионы хрома. Наиболее 
вероятным представляется преимущественное образование при 
достаточно высоких концентрациях примеси парных центров 
хрома вместо одиночных или же конкуренция между встраивани

ем примеси изолированно или рядом с другим структурным д е 

фектом. Вовторых, в зависимости от концентрации могут кон

курировать различные микромеханизмы термостимулированного 
релаксационного процесса*: термостимулированная ионизация 
Сгцентров с образованием свободных дырок и термости

мулированные прыкки дырок по Сг 3 + центрам. В первом . 
случае высота активацконного барьера определяется энергией 
ионизации Сгцентра, во втором  половиной энергии, которая 
выделяется при релаксации Сгцентра к новому равновесному 
состоянию после локализации дырки на ионе С г 3 + . 

Обе возможности допускают наличие весьма различных 
энергий активации. Вполне возможными для механизма иониза

ции центров захвата являются существенные' различия и в час 

тотном факторе процесса для различных групп центров захва

та, а также весьма малые численше значения этого фактора. 
Предположением об ионизационном микромеханизме рекомбина

ционного процесса, однако, нельзя объяснить другие особен

ности низкотемпературной ТСЛ. Действительно, низкотемпера

турная ТСЛ обусловлена процессом с чрезвычайно большой 
дисперсией по частотным факторам, достигающей величины не 
менее 6*10^ при постоянной энергии активации. Кроме того , 
низкотемпературная ТСЛ характеризуется резкой концентра

ционной зависимостью частотного фактора рекомбинационного 
процесса,выражающегося в преимущественном сдвиге максимума 
низкотемпературной ТСЛ при неизменной энергии активации. 
Увеличение концентрации ионов Сг в рубине всего 



лишь в 4 раза приводит к возрастанию частотного фактора для 

наиболее вероятного рекомбинационного процесса более чем на 

3 порядка. Наблюдаемая резкая концентрационная зависимость 

вероятности преодоления активационного барьера является ос

новным признаком прыжкового механизма миграции носителя 

по примесным состояниям в легированных полупроводниках, ото, 

очевидно, относится также к материалам с широкой запрещен

ной зоной. 

Таким образом, наши данные показывают, что низкотем

пературная ТСЛ в рубине обусловлена рекомбинационным про

цессом, представляющим собой прыжковую миграцию носителей 

по Сг 3 + центрам и заканчивающимся излучательной рекомбина

цией на Сгцентрах. Имеющиеся данные не позволяют сказать, 

происходит ли рекомбинация ь результате многократных прыж

ков носителей по Сг' 3 + центрам, имеет место диффузионно

контролируемый процесс, или же центры захвата и центры ре

комбинации располагаются преимущественно попарно и для ре

комбинации достаточно одного прыжка. Следует отметить, что 

з первом случае процесс представляет собой некоторый аналог 

процессов, рассматриваемых перколяционной моделью протека

ния. Ввиду т о г о , что расстояния между ионами на пути мигра

ции носителя меняются, а вероятность прыжка экспоненциаль

но зависит от расстояния, кинетика такого рекомбинационно

го процесса в основном будет определяться звеном с наимень

шей вероятностью прыжка и как по кинетике, так и по вели

чине частотного фактора не будет заметно отличаться от пар

ной прыжковэй рекомбинации. Можно, однако, ожидать, что 

дополнительную информацию о прыжковом механизме миграции

рекомбинации могут дать исследования кинетики туннельной 

люминесценции, имеющей место во всех исследованных кристал

лах рубина. 

Пик ТСЛ при 60С К, повидимому, обусловлен ионизаци

ей Сгцентров с образованием свободных носителей . На это 

указывает характерная для зонных рекомбинационных процес

сов величина частотного фактора, относительно небольшая 

дисперсия процесса по частотным факторам, которая вполне 



может быть объяснена вариациями в вероятности повторного 
захвата по сравнению с вероятностью рекомбинации. Кроме т о 

г о , величина частотного фактора рассматриваемого процесса 
одинакова в образцах с разной концентрацией хрома. Но самое 
важное  в этом пике сосредоточена практически вся свето

сумма именно при небольших концентрациях примеси, когда 
прыжковый механизм миграции является маловероятным. 

Как следует из результатов расчета модели, соответ

ствующая прыжковому механизму рекомбинации ФРЦЗ представля

ет собой континуальное распределение по частотным факторам. 
При этом плотность состояний экспоненциально растет с умень

шением логарифма частотного фактора. Как известно, частот

ный фактоп для прыжка между двумя локализованными электрон

* в 
ными состояниями пропорционален интегралу перекрывания элек

тронных волновых функций начального и конечного состояний 
и экспоненциально уменьшается с увеличением расстояния меж ' 
ду дефектами [17].(Асимптотика волновой функции в хорошем 
приближении описывается зависимостью у ехр (г/г0) , где г0 

половина радиуса Бора данного дефекта.) Таким образом, ки

нетический параметр 1д&> однозначно связан со взаимным рас

стоянием участвующих в прыжковой миграции ионов хрома,, и 
можно от ОРЦЗ по частотным фаторам переходить к ФРЦЗ по 
междефектным расстояниям. 

Обращает на собя внимание тот факт, что экспоненциаль

ная йРЦЗ по междефектныы расстояниям, оцененная непосред

ственно по экспериментальным результатам, существенно от

личается от той, которая образуется при хаотическом распре

делении примеси по объему твердого тела, действительно, при 
некоррелированном распределении примеси вероятность нахож

дения ближайшего соседа на расстоянии г ( г  мало) выража

ется соотношением р ~ 4?г г 2 N с!г , где N1 концентрация приме

си. Можно показать, что такой зависимостью невозможно ап

проксимировать экспоненциальную зависимость плотности л о 

кальных состояний от мекдефектного расстояния. 



Таким образом, полученные экспериментальные данные 
свидетельствуют о том, что в исследованных образцах ионы 
хрома встраиваются в решетку корунда взаимно коррелированно. 
Можно полагать, что при этом существует некоторое выделен

ное расстояние между ионами хрома (оно отличается от ста 

тистически наиболее вероятного расстояния) , а вероятность 
встретить пару ионов, расположенных ближе этого выделенно

го расстояния, экспоненциально уменьшается с уменьшением 
междефектного расстояния. Такое распределение, например, 
может возникнуть, если вероятность отклонения от выделенного 
наивероятнейшего междефектного расстояния описывается гаус 

Ьовой функцией распределения. Отметим, что возможность осу 

ществления коррелированного распределения ионов хрома в 
Рубине вытекает также из непосредственных исследований не

однородного уширения линий ЭПР ионов С г 3 + [ 1 8 ] . 

Причины коррелированного встраивания ионов хрома в 
решетку А1 2 0 3 , зависимость их распределения по междефектным 
расстояниям от условий приготовления шихты, выращивания 
кристаллов и термохимической.обработки  все это интересные 
проблемы, которые могут быть изучены при помощи методов 
термоактивационной спектроскопии. 

Б ы в о д ы 

I, В рубине с концентрацией ионов С г 3 + от 8  Ю  4 до 
1,7*10"^ ы&&.% термостимулированный рекомбинационный про

цесс осуществляется двумя микромеханизмами. В кристаллах с 
относительно небольшой концентрацией ионов С г 3 + (до 10"^ мае. 
доминирует традиционная термоактивационная ионизация Сг

центров с образованием свободных носителей заряда; процесс 
характеризуется энергией активации 1,63 эВ и частотным фак

тором в пределах от до 1 ,4 10^ с~* . В образцах с 
концентрацией ионов Ст 3 * , превышающей 10"^ гга.с.%, домини

рует термоактивационная прыжковая миграция носителей заряда 
до ионам С г 3 + , заканчивающаяся излучательной рекомбинацией 



-ЭТ-
на Сг центрах. Не исключено, что процесс ограничен преиму

щественно одним прыжком в парах { С г 2 +  , Сг * 4 } . Прыжковый ме

ханизм характеризуется энергией активации 0,42 эБ и частот

ным фактором в пределах от 7,5 до 4,310^ с "  . 
2 . Экспериментальные данные свидетельствую!' о том, что 

ионы Сг"*+ в исследованных кристаллах встраиваются в решетку 
неравномерно; существует некоторое выделенное междефектное 
расстояние, отличающееся от статистически наивероятного рас

стояния. . _ .__ 

Авторы выражают глубокую благодарность сО.Я.ХакмЗвуМаль
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УДК 535.37 

ТЕМОСГИШИРОВАНШЕ ПРОЦЕССЫ РЕЛАКСАЦИИ В КРИСТАЛЛАХ 
У 3 А 1 5 0 1 2 И *  А 1 2 0 д 

И.Я.Круминып, В.Е.Гравер, В.Э.Зирап 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им.Петра Стучки 

При рентгеновском возбуждении неактивированных крис
таллов т^А15 0,2 к л А1 2 0з , имеющих разное происхождение и 
предысторию, измерены в интервале 80500 К кривые термо
стимулированной люминесценции (ТСЛ) , спектры ТСЛ и рентге
нолюминесценции (?Л) от 2 до б эВ. Спектры РЛ разложены ка 
элементарные полосы ( гауссианк) . Обсуждаются различия в 
кривых ТСЛ разных образцов и длинноволновое смещение спек

тров ТСЛ по отношению к спектрам РЛ для каждого образца. 
Температурное смещение полос в длинноволновую сторону в 
спектрах РЛ кристаллов У Л А1 5 0 1 2 объясняется делокализацией 
автолокализованных экситонов, вероятно, при 18С200 К. 

В в е д е н и е 

Кристаллы лейкосапфира (осА1 2 0 3 ) и иттрийалюминиево

го граната СУ̂  А1 5 0 Л 2 ) являются общеприз нашими матрицами 
для твердотельных лазеров. Оба эти материала обладают так

же высокой радиационной стойкостью. Ввиду спроса на лазер

ную технику в этих материалах хорошо изучена спектроскопия 
примесных (активаторных) ионов, однако собственные дефекты^ 
самой кристаллической решетки до сих пор изучены сравни , 
тельно слабо . 

Значительный прогрессу .познании структурных дефек

тов в кристаллах осА1 20 3 был достигнут в последнее д е 

сятил тие, особенно з последние годы, когда сперва были 
установлены модели дырочных центров V 2 " , V " и У 0" н в 
ос А 1 2 0 3 [ 1  3 ] , а вслед за ними была определена природа 
центров окраски, возникающих при нейтронном облучении 
осАиОж и дающих полосы поглощения при 6 , 1 ; 5,4 и 4,8 эВ 



[ 4 ] . Кроуфорд с сотрудниками подробно изучили эти полосы и 
выявили их принадлежность к электронным центрам окраски 
[ 5 , 6 ] . Расшифровке моделей центров, создающих данные поло

сы поглощения, способствовали эксперименты по термохими

ческой обработке кристаллов осА1203 в восстановительных 
условиях [711] . Более подробное изучение фототермического 
обесцвечивания этих полос и люминесценции, возбуждаемой в 
них, позволило установить, что полосы поглощения при 4,8 
и 5,4 эВ связаны с Р+центром (один электрон, захваченный 
анионной вакансией)и возбуждение в них вызывает люминесцен

цию Р +центров при 3,8 эВ [ 6 , 9 , 12 ] , а поглощение при 6,1 эВ 
вызвано Рцентром (два электрона, захваченных анионной ва

кансией) и ему соответствует люминесценция при 3,0 эВ [10, 
I I ] . Оптическая стимуляция в полосах поглощения Р и Р + 

центров позволяет преобразовывать Р  в Р+центры и обратно 
[ 6 ] . Подсветка в полосе 6,1 эВ вызывает ионизацию Рцен

тров и при этом наблюдается фотопроводимость [ 1 0 ] . 

Исследования поглощения в ВУЗобласти спектра [13] 
показывают, что протонное и гаммаоблучение осА1203 наводят 
только слабые полосы выше 6 эВ; полосу поглощения при 
7,0 эВ в необлученных кристаллах авторы приписывают анион

ным вакансиям («центрам). В работе [14] край фундаменталь

ного поглощения и пик экситонного поглощения в аА1 2 0 3 да 

ны при 8,5 и 9,25 эВ, соответственно. Ширина запрещенной 
зоны оценивается в 9,35 эВ. При возбуждении в экситонной 
полосе поглощения возникает "самоактивированная" люминес

ценция при 7,5 эВ, возможно, связанная с автолокалиэован

ными экснтонами [ 1 4 ] . 

Для иттрийалюминиевого граната (НАГ) [14] край фун

даментального, поглощения, максимум экситонного поглощения 
и ширина запрещенной зоны определены при 6,4; 7,3 и 8,0 эВ, 
соответственно. Предполагается, что люминесценция автоло

кализованных экситонов наблюдается при 4,0 и 4,7 эВ, одна

ко следует отметить, что данные в пользу автолокализации 
экситонов (ниже 200 К) в широкощелевых оксидных кристаллах 
получены только для кристаллов Y z 0 3 . В кристаллах ИАГ мэ



Объекты и методика исследования 

Исследовались преднамеренно неактивированные кристал

лы ИАГ, выращенные в разных лабораториях СССР, а также не

активированный кристалл лейкосапфира. Кристалл йАГА вы

ращен в США. Образцы ИАГВ и ИАГГ вырезаны из одного крис

талла, однако ИАГВ неотожжен, а ИАГГ отожжен. Образцы 
приготавливались в виде отполированных плоскспараллельных 
пластинок толщиной 0,50 ,8 мм и площадью  50ЮОнм 2.

Кривые ТСЛ и спектры ТСЛ измерялись одновременно на 
полуавтоматизированной установке с двумя шЗУIOó. Одним ФЗУ 
регистрировалась интегральная ТСЛ, а другим  через моно

хроматор МДР2 спектры ТСЛ. Потом спектры исправлялись на 
изменение интенсивности интегральной ТСЛ ~ю времени. Ско

орость нагрева .образца при измерении ТСЛ составляла 0,1 К/с. 
Спектры РЛ измерялись, начиная с высоких температур, чтобы 
ограничить влияние ТСЛ. Рентгеновское возбуждение осущест

влялась, используя трубку БСВ2 с вольфрамовым анодом в 
режиме 50 кВ, 10 мА. Спектры РЛ оказались неэлементарными, 
поэтому была предпринята попытка разложить их на элемен

тарные гауссианы, варьируя на ЭВЬ» амплитуду, полуширину и 
положение максимума элементарных пиков и подгоняя суммар

ную кривую под экспериментальную до наилучшего визуального 
совпадения. 

Результаты и обсуждение 

На рис. 1,2 и 3 представлены кривые ТСЛ, спектра 
ТСЛ и спектры РЛ''для кристаллов ИАГ разного происхождения 
и предыстории, а также для кристалла лейкосапфира. Сопо

ставление кривых ТСЛ для разных образцов показывает, что . 
кривые ТСЛ существенно меняются от образца к образцу и очень 
чувствительны к. предыстории образца. Общим у всех образ

цов ИАГ можно выделить пики ТСЛ со следующими температура

ми максимума Т м г 1 2 0 К, 210 К, и 360 К, хотя относительная 



дели собственных дефектов пока не установлены, хотя неко

торые попытки термохимического окрашивания были предприня

ты [ 1 5 , 1 6 ] . Представляет интерес полоса поглощения при 
365370 км (3 ,353 ,39 э В ) , которая наблюдается как после 
термохимического окрашивания [ 1 5 , 1 6 ] , так и после нейтронг. 
ного облучения и соответствующего отжига [ 1 7 ] . Авторы ра

боты [17] установили, что в нейтроннообдученном ИАГ в по

лосе 380 нм (3 ,26 эВ) люминесценция возбуждается при 420 нм 
(2,95 эВ) и 560 нм(2,21 э Б ) , а после соответствующего от

жига люминесценция наблюдается при 400 нм (3 ,44 э В ) . Это 
объясняется созданием нейтронами двух типов дефектов, ко 

•' торые могут быть превращены друг в друга . Представляется 
вероятным, что здесь мы имеем дело с центрами типа ¥ и Р 1 . 

• Наличие в номинально чистых кристаллах ИАГ дефектов 
решетки создает конкурирующий фактор при передаче энергии 
возбуждения активаторным центрам. Это явление при электрон

*• ном возбуждении исследовано в работе [ 1 8 ] , где получека 
чёткая корреляция между температурными изменениями актива

торной и "собственной" катодолюминесценции, которая связы

вается с дефектами решетки ИАГ. Смещение спектра катодолю

минесценции в интервале температур от 12 до445 К объясня

ется рекомбинацией носителей заряда на дефектах решетки 
ИАГ. 

Целью настоящей работы ставилось исследование цент

ров захвата и механизма излучательной рекомбинации носите, 
лей заряда в номинально чистых ИАГ. Как наиболее подходя

щие для решения поставленной задачи выбраны методы синхрон

ного измерения интегральной термостимулированной люминес

ценции (ТСЛ) и спектров ТСЛ, а также спектров рентгеколю

минесценцик ( Р Л ) , их температурных зависимостей. Рентге

новское возбуждение имеет некоторое преимущество по срав

нению с электронным облучением, так как обусловливает бо 

лее равномерное объегкое возбуждение кристалла. 



/ , апн.ед. -

Г, К -

300 400 500 

I, от. ед. 

Р и е . I . Норлированные кривые ТСЛ ( I ) , спектров 
ТСЛ ( 2 ) и спектров РЛ в зависимости от температуры ( 3 ) не 

активированных кристаллов ИАГ разного происхождения и пред

ыстории. 
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I , оюн.ед. 

Р и с . 2 . Нормиро ванные кривые ТСЛ ( I ) , спектров ТСЛ 
( 2 ) и спектров РЛ ( 3 ) кристаллов ИАГ разной предыстории 
(неотожженный - верхний р и с . , отожженный - нижний р и с . ) . 





интенсивность и у них для разных образцов разная. Так, на

пример, судя по кривым ТСЛ, кристалл ИАГА имеет относи

тельно мало дефектов с мелкими уровнями захвата электронов 
и дырок, зато  много с глубокими уровнями захвата, кото

рые опустошаются при Т>300 К. 
Данные на рис.1 свидетельствуют,что отжиг изменяет 

распределение уровней захвата. Образцы ИАГВ и ИАГГ из 
одного и того же кристалла, но образец ИАГВ не отожжен 
после выращивания, а образец ИАГГ отожжен в кислородсо

держащей атмосфере при 1200 °С. Уменьшение амплитуды и суже

ние пиков ТСЛ указывают на существенное уменьшение концен

трации центров захвата в ИАГГ. 

В работе[17] показано, что ход кривых ТСЛ существен

но зависит от примеси редкоземельных ионов в ИАГ. Отличия 
в кривых ТСЛ нелегированных кристаллов ИАГ, наблюдаемые в 
нашем случае (рис .1 и 2 ) , обусловлены разным содержанием 
неконтролируемых примесей и ростовых дефектов, характерных 
для каждого конкретного метода выращивания и конкретного 
исходного материала. Предполагается, что уменьшение концен

трации центров захвата носителей заряда в результате отжига 
вызвано перераспределением и ассоциацией неконтролируемых 
примесей и"залечиванием"ростовых дефектов. Однако нами 
получены данные, подтверждающие, что анионные вакансии и 
связанные с ними дефекты в температурном интервале от 80 
до 500 К в кривых ТСЛ не проявляются. Эти данные получены 
при сравнении кривых ТСЛ кристаллов ИАГ, выращенных в вос

становительных условиях разной степени. Видимо, анионные 
вакансии и связанные с ними дефекты создают более глубокие 
уровни захвата. 

Спектры ТСЛ также, хотя в меньшей мере, зависят от 
происхождения образца и имеющихся в нем дефектов роста 

(структурных дефектов и неконтролируемых примесей). Сопо

ставляя спектры ТСЛ и РЛ, можно заметить, вопреки утвер

ждению в работе [ 1 9 ] , совпадение спектров ТСЛ и РЛ крис

таллов лейкосапфира,в наших же образцах спектры ТСЛ ИАГ 
и а А1 ,0 , , как правило, смещены в сторону более длинных 



волн по отношению к спектрам РЛ при тех же температурах. 
При этом смещение тем меньше, чем меньше центров захвата 
(особенно глубоких) содержит кристалл» 

В отличие от спектров ТСЛ спектры РЛ меньше зависят 
от происхождения и предыстории образцов. Общий ход спектро 
и их температурное поведение сходны как у ИАГ, так у лей

косапфира. При температуре жидкого азота наблюдается самая 
коротковолновая РЛ  260 нм (около 4,7 эВ) у МАГ и 270 км 
(около  4,6 эВ) у лейкосапфира. Приповышении температуры

спектр смещается в длинноволновую сторону. У слейкосапфира 
это смещение меньше, у ИАГ  больше. В случае ИАГ видно, 
что спектр РЛ явно неэлементарен и его температурное сме

щение может быть обусловлено возрастанием новых полос. По

этому было целесообразным разложить спектры РЛ с помощью 
С$ЭВМ на гауссианы. Пример разложения представлен на рис.4 
а результаты обобщены в табл.1 и 2 . . 

Р и с . 4. Разложение спектра РЛ кристалла лейкосап

фира на гауссианы. 



Т а б л и ц а I 

' Результаты разложения спектров рентгенолюминесценции 
кристалла ИАГБ на гауссианы. ( Т  температура измерения 
спектра, Е„  положение максимума, П  пол;ширина, И  от

носите льня интенсивность элементарной полосы) 

т, Е „ , п, и, Е м . п, И, п, и, 
к эВ эВ отн.ед. эВ эВ отн.ед. эВ эВ этн.ед 

82 4,05 0,7 9650 4,72 0,97 49500 — — — 

100 4,07 0,67 10700 4,72 0,75 48200 ' — — — 

150 4,05 0,9 11000 4,67 0,78 33800 — . 
- -

200 3,75 0,7 9480 4,37 0,7 27800 4,85 0,8 4700 
250 3,68 . 0,78 7400 4,36 0,78 24300 4,8 0,8 770 
300 3,62 0,78 510 4,32 0,78 10000 4,8 0,8 650 
350 3,63 0,85 5350 4,32 0,78 9900 4,8 0,8 780 
400 3,55 0,78 2100 4,31 0,78 1940 4,8 0,8 280 

Т а б л и ц а 2 

Результаты разложения спектров рентгенолюминесценции 
кристалла «  A L O . н а гауссианы 

т, Е м , п, и, Ем, п, и, Ем, п, и, 
к эВ эВ отн.ед, эВ эВ отн.ед. эВ эВ отн.ед. 

80 4,03 0,85 ;575 4,60 0,71 2400 • 3,01 0,9 67 
100 3,96 0,8 • 461 4,60 0,75 2630 — ' — • • — 

150 4,1. 0,82 850 4,61 0,77 2740 3,3 0,8 91 
200 • 3,93 0,75 760 4,5 0,74 2070 3,0 0,8 120 
250 3,87 0,75 560 4,47 0,76 1610 2,95 0,8 150 
300 4,0 0,73 480 4,50 0,73 1060 3,4 0,9 130 
350 4,02 0,77 .360 4,55 0,7 650 3,26 0,8 86 
400 3,98 0,7 200 4,53 0,75 480 3,45 0,7 62 
450 3,75 0,8 106 4,49 0,82 330 2,9 0,8 33 
500 3,73 <У,8 57 4,51 0,84 190 — — — 

550 3,78 0,83 47 4,51 0,83 150 — —• — 

500 • 3,7 0,8 •15 4,53 0,82 57 — — — 



1,0 

г, к —-

Р и с . 5. Зависимость амплитуды Г н ' и положения мак

симума Е м элементарных полос (гауссиан) от температуры у 
кристалла ИАГ: I  полосы в интервале от 3,5 до 4,0 эВ, 
2  полосы в интервале от 4,3 до 4,7 эВ ( с м . т а б л . 1 ) . 

Используя результаты .разложения спектров РЛ, построе

ны зависимости амплитуды и положения максимума отдельных 
полос от температуры (рке.5 и 6 ) . За исключением полосы 
при 3,8 оВ в ИАГ, которая уже с 80 К уменьшается, осталь

ные полосы б спектрах РЛ с понлзенкем температуры сначала 
несколько растут, а после 150170 К убывают. 

В кристаллах ИАГ в интервале температур от 150 до 
200 К довольно резко меняется спектр РЛ в пользу длинно

волновых полос. Возможно, это определяется более глубокой 



 п о 

1,0 

Р и с. б. Зависимость амплитуды 1 м и положения мак

симума Е м элементарных полос (гауссиан) РЛ от температуры 
у есристалла лейкосапфира: I  полосы в интервале от 4,5 
до 4,6 эВ, 2  полосы в интервале от 3,7 до 4,1 эВ (см. 
табл,2) . 

О 

локализацией экситонов у дефектов решетки, такие и в работе 
[ 14] предполагается, что люминесценция при 4,0 и 4,7 эВ 
может быть обусловлена автолокализованными экситонами. При

мерно в этой температурной области также в спектрах ТОЛ 
происходи^ смещение полос в сторону более длинных волн. 
Полоса люминесценции при 4,7 эВ в спектрах ТСЛ не наблю

дается.

с



У лейкосапфира смещение коротковолновой полосы спек

тра ТСЛ по отношению к спектру РЛ (при температурах 
200300 К) наименьшее. Обращает на себя внимание сходство 
низкотемпературных спектров РЛ ИАГ и лейкосапфира. Пред

ставляется .возможным, что это обусловлено алюмокислородны

ми комплексами в обоих материалах. 

В ы в о д ы 

1. Установлено, что в неактивированных кристаллах 
ИАГ кривые ТСЛ сильно зависят от предыстории и происхожде

ния кристалла ИАГ. В меньшей мере от вышеупомянутых факто

ров зависят спектры ТСЛ, а менее всего  спектры РЛ, кото

рые, вероятно,, наиболее адекватно характеризуют свойства 
самой матрицы и имеют характер "собственного свечения". 

2 . Термообработка (отжиг) уменьшает концентрацию 
центров захвата за счет изменения распределения неконтро

лируемых примесей или "залечивания" ростовых дефектов. До

полните льные эксперименты с кристаллами ИАГ, обработанными 
в восстановительных условиях разной степени, показывают, 
что предполагаемое наличие анионных вакансий и связанных с 
ними дефектов не вызывает изменения в кривых ТСЛ в интер

вале 80500 К и, видимо, создает более глубокие уровни з а 

хвата. 

3. Длинноволновое смещение полос РЛ кристаллов ИАГ в 
интервале температур 150200 К может быть'обусловлено либо 
делокализацией автолокализованных экситонов и проявлением 
в спектрах РЛ полос излучения в результате анигиляции эк

ситонов, которые энергетически более глубоко локализованы 
при дефектах, либо излучательной электроннодырочной ре 

комбинацией на дефектах структуры ИАГ разной энергетичес

кой глубины. Не исключено, что такими центрами захвата и 
рекомбинации в ИАГ могут быть дефекты разупорядочения, т .е . 

ионы иттрия в октаэдрических местах алюминия в структу

ре граната. 
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