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В в е д е н и е 

Тормоактивационкые процессы относятся к распростра­ • 
неиным процессам в природе. В твердых толах они определяют 
такие важные свойства как явления переноса, накопление и 
отжиг дефектов, процессы люминесценции, эмиссии электронов 
и др . Особый класс термоактивационных процессов составляют 
релаксационные термоактивациоиные процессы. Если многие 
свойства твердого тела в стационарных условиях определяют­

ся разностью свободных энергий различных возможных состоя­

ний системы, то кинетика перехода к стационарному состоянию 
определяется другой величиной ­ высотой барьера между эти­

ми состояниями. 

В данной работе рассмотрены проблемы описания кине­

тики таких термоактивационных процессов, которые возникают 
после выключения внешнего воздействия (напр. , радиации), 
переводящего твердое тело в неравновесное состояние, т . е . 
при возвращении его к равновесному состоянию. При этом 
предполагается, что исследуемое явление непосредственно 
характеризует скорость релаксационного процесса. К таким 
явлениям относятся рекомбинационная люминесценция, нерав­

новесная электропроводность, экзоэлектронная эмиссия. 

Анализ электронно­ионных процессов в твердых телах 
обычно проводится в представлениях модели квазихимических 
реакций [ 1 , 2 ] . Этот подход базируется на методе частиц ­



основном методе в физике твердого тела , предполагающем, что 
в твердом теле применительно к рассматриваемому явлению мож­

но выделить совокупность взаимно независимых частиц, обла­

дающих свойством неразличимости. К таким частицам относят­

ся так называемые квазичастицы ­ фонони, электроны и дру­

гие элементарные возбуждения, дефекты решетки. Основной 
качественной характеристикой процесса является порядок 
реакции (число участвующих в каждом акте реакции частиц) , 
а количественными характеристиками ­ концентрации частиц 
каждого сорта и вероятности их вступления в реакцию. 

Очевидно, что число параметров, характеризующих ква­

зихимическую реакцию в целом, чрезвычайно быстро растет с 
увеличением числа партнеров. В связи с этим в подавляющем 
большинстве работ при интерпретации экспериментальных р е ­

зультатов используются в основном только две простейшие 
модели этих реакций, а именно реакции первого и второго 
порядков. 

Характерной особенностью реакций в твердых телах яв­

ляется то , что в них в роли частиц, участвующих в квазихи­

мических реакциях, выступают как обычные "материальные" 
частицы (электроны, атомы, ионы), так и их незанятые ( с в о ­

бодные) состояния (дырки, вакансии). Последовательное рас­

смотрение таких реакций требует введения понятия актива­

ционного комплекса [ I ] , а вид кинетики, характеризуемый 
обобщенным параметром ­ порядком реакции, оказывается за ­

висящим от соотношения концентраций партнеров реакции, ве­

роятности перехода между состояниями и т . п . 

В общем случае кинетика процесса может быть представ­

лена следующим уравнением [ 2 , 3 ] : 

^ ' - ^ « р 

где р - порядок реакции, Т ­ постоянная времени, Е ­ энер­

гия а к т и в а ц и и , Э р , ­ ч а с т о т н ы й фактор и объем реакции с 



порядком р , П ­ концентрация частиц, способных совершить 
переход по кинетике порядка р ( т . е . кинетических частиц 
данного процесса [ 4 ] ) . Обширные исследования кристалличес­

ких твердых тол показывают, что кинетика релаксационного 
процесса далеко не всегда может быть описана суперпозицией 
к о н е ч н о г о числа процессов, которые следуют кино­

тике ( I ) [ 2 , 5 ] . 

Предпосылкой составления системы кинетических уравне­

ний в представлениях модели квазихимических реакций явля­

ется постоянство параметров взаимодействия, в том ' и сле 
дискретность и постоянство энергий активации процесса. Оче­

видно, что применение модели квазихимических реакций ста­

новится проблематичным, если необходимо считаться с диспер­

сией по энергиям активации процесса. В данной работе об ­

суждается альтернативный выперасскотрениому подход ­ модель 
элементарных релаксаторов, не требующая задания априоры 
вида реакции и применимая при любом распределении по энер­

гиям активации процесса. Предварительно заметим, что мо­

дель элементарных релаксаторов представляет собой распро­

странение метода частиц на описание процессов в тпер­

дом теле путем введения понятия "частица процесса" (элемен­

тарный релаксатор ) . 

Модель элементарных релаксаторов 

Предположим, что релаксационные процессы, которые 
обусловлены реакциями более высокого порядка, могут быть опи­* 
санм в виде суммы взаимно независимых элементарных релак­

саторов. Такое предположение означает, что любую кинетику 
релаксации при постоянной температуре можно разложить на 
сумму экспонент, каждая из которых отвечает релаксации с 

* Интересно отметить, что отношение*#• имеет смысл 
пространственно­временной области (кванта ) , В которой воз­
можен только один акт реакции р ­ го порядка. Количество 
возникших таких актов в объеме V за время t определяется 
как отношение ЫлДя . 



определенной постоянной времени. Термином элементарный р е ­

лаксатор (ЭР) обозначается еяиничиый акт, адитивная состав­

ляющая (частица) процесса, которая может быть как локали­

зована, так и делокализована в пространстве. 
Если М^в п п ^ д ­ соответственно, начальная и мгновен­

ная функции распределения элементарных релаксаторов по 
энергиям активации и частотным факторам (ФРР ) , то для слу ­

чая произвольной кинетики процесса и произвольной диспер­

сии по энергиям активации можно написать 

Е « 

о о 
б Е а $ ( 2 ) 

где изменения числа ЭР во времени по определению описыва­

ются традиционным уравнением 

а t 
ГО ь а 

Т е , 8 

Решая ( 3 ) 

где 
о о 

1 Е , в = 5 ,вхр(­^).ехр(­ьз) 

Я ф Ь а ) Зля т = о 
т 

( 3 ) 

( 4 ) 

( 5 ) 

( б ) 

Выражения ( 4 ­6 ) представляют собой интегральное преобразо­

вание с известным ядром 1£,$» связывающее М Е $ и 1 ( Т Ь 

Рассмотрим взаимосвязь между ФРР и кинетикой процесса 
в случае простейших традиционно используемых квазихимичес­

ких реакций. В случае одного типа кинетических частиц и 
одного сорта их состояний с Е = пост, выражение ( 4 ) упро­

щается и принимает вид преобразования Лапласа 



о 
где М 5 .8 имеет смысл оригинала от Р(Ь)ехр(­Д^ . Как с л е ­

дует из [ 1 б ] , в случае одного сорта состоянии и при произ­

вольном соотношении между вероятностями рекомбинации и 
повторного захвата решение соответствующей системы кинети­

ческих уравнений удовлетворяет необходимым и достаточным 
условиям существования инверсной трансформации Лапласа, 
т . е . процесс мокет быть однозначно описан при помощи &РР. 

Процессы, описываемые уравнением ( I ) , имеют м 8 с л е ­

дующего вида 

М 5 ­ П 0 0" ( Б ­ Б р ) при р ­ 1 ( 8 ) 

В случае произвольного р > 1 

((р­1)у) . Р ­ 1 . 4 Р т * г г (­р­гг; 

На рис.1 представлены ФРР, соответствующие постоянной энер­

гии активации, но имеющие различный порядок процесса. Ло­

гарифмический масштаб 3 позволяет отчетливо проследить за • 
поведением ОРР в широком интервале изменения частотного 
фактора. Следует заметить, что число элементарных релакса­

торов соответствует площади под ОРР, если она представлена 
в линейном масштабе 3 . Процессы с порядком в пределах 
1 < р < 2 представлены континуальной ОРР при конечном общем 
числе N элементарных релаксаторов 

М - | м , Ь в ( I I ) 



­ ь ­

4 / $ р 

Р и с . I . Теоретические функции распределения э л е ­

ментарных релаксаторов по частотным факторам М$ для моно­

энергетического процесса с постоянным порядком р : 1,0; 
1,1; 1,3; 1,5; 1,8; 2 , 0 ; 2,05 . 

По ­ исходная концентрация кинетических частицд/ ­
объем, занятый одной кинетической частицей.Ур « Я р ­ объем 
реакции и частотный фактор реакции с порядком р . 

При р > 2 N неограниченно растет приЭ­^О. Следовательно, 
процесс с порядком кинетики р > 2 не может осуществиться в 
неограниченном интервале времени ­ должны быть причины, 
из­за которых порядок кинетики процесса при больших време­

нах уменьшается. 
В случае наличия состояний нескольких сортов процесс, 

очевидно, может быть описан в представлениях элементарных 
релаксаторов во всех тех случаях, когда каждый сорт состоя­

ний опустошается независимо от всех остальных, имея произ­

вольный порядок кинетики. Это означает, что кинетические 



частицы в ходе релаксационного процесса не перераспределяют­

ся между состояниями разных сортов.Такое требование,однако, 
слишком строгое . Модель ЭР позволяет описать перераспреде­

ление кинетических частиц между состояниями разного сорта 
во всех тех случаях, когда такое перераспределение не влия­

ет на закон преимущественного опустошения данного сорта 
состояний. Примерам» возможного перераспределения кинети­

ческих частиц, в частности, является перезахват более " г л у ­

бокими" состояниями до термостимулированного опустошения 
последних, а также наличие нескольких реакций, лимитируе­

мых преодолением одного и того же активационного барьера. 

Наоборот, если изменения концентрации состояний оп­

ределенного сорта с некоторой энергией активации осложне­

ны другим активациинным процессом с другой энергией акти­

вации, то кинетику релаксационного процесса невозможно 
описать в представлениях элементарных релаксаторов. На 
рис.2 проиллюстрировано возникновение вишерассмотренной 
ситуации. Допустим, что опустошение состоянии определенно­

го сорта осуществляется одновременно в одно*? и том же ин­

тервале температур двумя процессами ­ одним с большими, а 
другой с малыми энергиями активации и частотны».», фактором. 
Кривые термостимулированной релаксации (TCP) для каждого 
процесса в отдельности представились бы характерными пи­

ками кинетики первого порядка. При одновременном протека­

нии обоих процессов пик TCP уже не описывается суммой пи­

ков первого порядка, так как его низкотемпературная часть 
близка к одному, а высокотемпературная ­ к другому из не­

возмущенных пиков TCP. 
ФРР зависит от двух переменных ­ энергии активации 

и частотного фактора процесса. Измерения кривых TCP, оче ­

видно, не дают достаточной информации для оценки ФРР. Не­

обходима, по крайней мере, еще одна экспериментальная зави­

симость от температуры стимуляции. Поэтому исходная инфор­

мация для описания кинетики теркоактивационных релаксаци­

онных процессов в представлениях модели ЭР может быть по­

лучена путем использования модуляционных методов термоак­



о т,к 
Р и с . 2. Схематический вид кривых ТСЛ процесса с малыми энергией активации и 

частотным фактором ( I ) , большими энергией активации и частотным фактором ( 2 ) и кривая 
ТСЛ в случае суперпозиции обоих процессов ( 3 ) . 



- и -
тивационной спектроскопии и, в частности, метода фракцион­

ного термовысвечивания (ФТБ) [ 6 ­ 8 ] . Метод позволяет непо­

средственно измерить две характеристики ­ интенсивность 
люминесценции $ и среднюю энергию активации <Е> как функ­

ции температуры, стимулирующей релаксационный процесс, что 
достаточно для оценки ФРР. 

Методика эксперимента и образцы 

.Для апробации рассмотренной выше модели ЭР нами были 
исследованы кристаллы Кб*­ , активированные Т1 и кристалли­

ческий с!­кварц, активированный Со. Природа ловушек ( состоя­

ний для кинетических частиц) в этих образцах изучена други­

ми методами. 

Известно, что в кристаллах К Вт ионы Т1 , замещающие 
катионы основного вещества, служат как центрами иэлучатель­

ной рекомбинации электронов и дырок, так и ловушками элек­

тронов |!СЛ. При этом, начиная с концентрации ионов Т1 
*~0,1 мол.^» в сравнимых концентрациях образуются и оди­

ночные, и парные таллиевые центры. Монокристаллические об ­

разцы были выращены из расплава мотодом Стокбаргера, сред­

няя концентрация ионов Т1 в образце ~ 0 ,3 иоя.%. 
Исследования кипетики термостимулированных процессов, 

обусловленных отжигом Си'­центров в е» ­кварце,проводили на 
образцах природного кварца, легированных медью при помощи 
электротермической диффузии при 973 К Сю]. 

Образцы размером *+ 0,8x4x4 мм контактолом из силико­

нового каучука крепили к медному держателю малоинерционно­

го криостата. Образцы возбуждали при 80 К рентгеновскими 
лучами (трубка БСВ2­>#в режиме 45 кВ, 15 мА) через алюми­

ниевое окно толщиной I мм. Температуру образца измеряли 
медно­константановой термопарой, прижатой к образцу со сто­

роны держателя образца. Интенсивность люминесценции изме­

ряли методом счета фотонов при помощи Ф2У­106. Ступенчатый 
Фракционный режим нагрева задавали при помощи ЭВМ, которая 



проводила также сбор и обработку экспериментальных данных. 
Параметры фракционного нагрева следующие: относительный 
прирост максимальной температуры Тн от цикла нагрева к 
следующему ЛТ„/Тм= 5*10"^, глубина модуляции по температу­

ре 6Т/Т И = б Ю ­ ^ . Подробности методики эксперимента рас­

смотрены в [ 8 ] . 

Подученные в эксперименте зависимости ­ интенсивность 
люминесценции и среднюю энергию активации как функцию тем­

пературы стимуляции аппроксимировали результатами расчета 
этих же зависимостей по теоретической модели процесса, 
варьируя SPP С 8 ] . При этом проводили постепенное усложне­

ние ФРР от небора моноэнергетических ЭР до их континуаль­

ного распределения по энергиям активации и/или частотным 
факторам. За фактическую ФРР принимали наиболее простую, в 
пределах погрешностей измерений аппроксимирующую обе зави­

симости 1 ( Т ) и < Е > ( Т ) * . 

Результаты и обсуждение 

Кристалл KBr­Tl, Образец КВг ( 0 , 3 м о л . ^ И ) облучали 
рентгеновскими лучами в течение 30 с и измеряли кинетику 
термостимулированной люминесценции в фракционном режиме на­

грева. На рис.3 точками представлены полученные из экспе­

римента интенсивность стимулированной люминесценции (кри­

вая ( I ) (ТСЛ) и Средняя энергия активации (кривая 2 ) в 
зависимости от максиулльной. температуры цикла нагрева. 
Каждая точка на кривой 2 рис .3 получена обработкой резуль ­

татов измерений интенсивности люминесценции как функции 
температуры в пределах одного цикла нагрева. На кривой ТСЛ 
проявляются два пика при 185 и 250 К. Как показали иссле­

дования кривых ТСЛ в зависимости от концентрации активато­

* Задача нахождения ФРР по зависимостям 1 ( Т ) и <Е> (Т ) 
является процедурой оценки оригинала по е го изображениям, 
представленным интегральными преобразова^гг^чи [ 7 J, и отно­
сится к классу некорректных задач. Применительно к данному 
случаю алгоритм и критерии качества аппроксимации оконча­
тельно не разработаны. 



Р и с . 3 . Результаты исследования методом $ТВ крис­

талла КВгО.З мол . ? < Т 1 . Точки ­ эксперимент. Непрерывные 
линии ­ аппроксимация моделью процесса. 

ра, низкотемпературный пик ТСЛ возникает в результате осво­

бождения электронов из активаторных Т1° ­центров, а высоко­

температурный ­ из парных Т 1 / ­центров [ I I ] . Этот вывод 
следует из сверхлинейной (кадратичной) концентрационной з а ­

висимости запасенной на более глубоких центрах светосуммы 
по сравнению с общей запасенной светосуммой. 

В пределах Т1°­пика ТСЛ средняя энергия активации <Е> 
с повышением температуры стимуляции возрастает, а в районе 
температур ТI^ ­пика ТСЛ она приближенно постоянна. Посколь­

ку пики ТСЛ, соответствующие уходу электронов и з Т 1 ° ­ и 
­центров, перекрываются, непосредственно судить о при­

чинах изменения средней энергии активации в районе темпера­

тур Т1°­пика невозможно. Непостоянство средней энергии ак­

тивации может быть обусловлено как неоднородным угаирением 



Р и с . 4. Функция распределения элементарных релак­

саторов кристалла КВгО.З м о л . ^ Т 1 . 

по энергиям активации ионизации Т 1 0 ­центров, так и одновре­

менностью опустошения Т 1 ° - и Т 1 / ­центров. 
Рассмотрим результаты оценки ФРР. На рис.3 непрерыв­

ными линиями представлены рассчитанные, зависимости 2(1) и 
< Е > ( Т ) к а к результат аппроксимации экспериментальных данных, 
а на рис.4 ­ соответствующая ФРР, описывающая процесс тер ­

мостимулированной ионизации Т I °— и Т1,* ­центров. Оказалось, 
что экспериментальные данные невозможно аппроксимировать 
двумя сортами ЭР даже в предположении дисперсии по частот­

ным факторам. Т1°­центры при концентрации активатора 
0,3 мол.% неоднородно уширены по энергиям активации с 
максимумом плотности состояний при 0,5 эВ. Он совпада­

ет с энергией активации ионизации невозмущенных 
центров в образцах с более низкой концентрацией активатора 
[ 1 2 ] . Частотный фактор процесса постоянен в пределах всего 



пика ТСЛ и равен 1,1 10 с . Таким образом» процесс, не­

смотря на дисперсию по энергиям активации, описывается ки­

нетикой первого порядка, 

В отличие от T t e ­центров T i 8 * ­центры в том же образ­

це моноонергетичны и имеют Е = 0 , 7 6 эВ. DTOT результат по­

казывает, что неоднородное уширение зависит не только от 

величины возмущающего воздействия, но и от состава и струк­

туры дефекта, служащего ловушкой. В данном Случае причиной 

возмущения T l e ­ иТ£­цонтров является взаимодействие с 

близкорасположенными ионами активатора, которые могут быть 

в различных зарядовых состояниях. Очевидно, вероятность на­

хождения другого иона активатора на заданном расстоянии 

одинаковая для обоих Сортов ловушек. Можно ожэдать, что 

величина возмущающего действия этих ионов также одинаковая, 

особенно, если это взаимодействие кулоновское от заряженных 

относительно.решетки t l ° ­ и f 1 + + ­центров. 

Частотный фактор процесса опустошения T i t * ­центров 

характеризуется квазинэпрерывным распределением. Вид этого 

распределения в пределах погрешностей эксперимента к аппрок­

симации соответствует виду распределения, описывающему ки­

нетику второго порядка к . Такой порядок Кинетики процесса 

вполне закономерен, так как ti*t ­центры в исследованных 

образцах являются наиболее Глубокими ловушками. Выполняет­

ся основное условие появления "чистой" кинетики второго по­

рядка ­ равенство концентрации заполненных ловушек и иони­

зованных центров активатора. Полученный результат свиде­

тельствует о большой вероятности повторного захвата элек­ . 

трона Т1 2
+ ­центрами по сравнению с вероятностью рекомбина­

ции на T l + + ­центрах. 

Подводя итоги анализу результатов исследования образ­

ца К В г , с относительно высокой концентрацией примесей, 

отметим, что ФРР представляет собой весьма информативный, 

На оси ординат ( рис .4 ) изображена функцияM^j­s , 
так как М t s при моделировании задавалась в виде суммы ЭР 
с постоянными Е и S , эквидистантными в шкале Е. и i n s . 



универсальный и наглядный способ описания термоактивацион­

ных релаксационных процессов. Она позволяет однозначно вы­

явить моноэнергетичность процесса и установить наличие дис­

персии по энергиям активации или частотным факторам. 
Кристаллический 0 - 8 1 0 ­ С и . В работе [ 1 3 ] исследова­

ны кривые ТСЛ кристаллов 510 , активированных Си путем 
электродиффузии из медного анода. Примесью меди обусловле­

ны ловушки, ответственные за пик ТСЛ при ~ 230 К ( р и с . 5 ) , 
точками показаны результаты исследования образца БЮ^­ Си 
методом ФТВ. В области температур 200­280 К наблюдаются 

200 220 2А0 260 280 

Р и с . 5. Результаты измерения методом ФТВ с» ­кварца. 

(•­•3 ­ температурная зависимость высвеченной в цикле 
нагрева светосуммы, ( + ) ­ температурная зависимость средней 
энергии активации. 

Непрерывные кривые 1,Е ­ результаты аппроксимации 
соответствующих зависимостей моделью процесса, представ­
ленного на рис .6 . 



,70 ,75 ­ .80 Е.эЬ 
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Р и с . 6. функция распределения элементарных релак­

саторов си ­кварца, активированного медью. . 

2 пика ТСЛ с максимумами при 240 и 260 К. Низкотемператур­

ный пик согласно [ 1 3 ] обусловлен Си"­ловушками. 
В ходе разрушения Си°­ловушек средняя энергия актива­. 

ции постепенно увеличивается и достигает величины ~ 0,78 эВ. 
Такая энергия активации сохраняется вплоть до температуры 
максимума следующего пика ТСЛ. Аппроксимация результатов 
эксперимента расчетом теоретической модели привели к с л е ­

дующему. В интервале температур 200­250 К зависимость К Т ) 
в пределах погрешностей эксперимента аппроксимируется теоре­

тической кривой ТСЛ для случая моноэнергетических ЭР с 
энергией активации, которая находится в пределах измененной 
средней энергии активации. Если ловушки моноэнергетические, 
измеренная средняя энергия активации ртвна^НЭДЦ^ЫСКой и 

Л В Ы О Т Е К А 



постоянна в пределах всего пика ТСЛ. Наблюдаемое увеличе­

ние средней энергии активации с ростом температуры стиму­

ляции свидетельствует, что термоактивационный релаксацион­

ный процесс включает несколько энергий активации. Попытка 
аппроксимировать кривую ТСЛ при помощи ФРР, которая вклю­

чает либо несколько сортов моноэнергетических ЭР, либо ЭР, 
квазинепрерывно распределенные по энергиям активации, во 
всех случаях привели к уширению пика ТСЛ по сравнению с 
экспериментальным! . Таким образом, оказалось невозможным 
найти ФРР, которая одновреме'нно аппроксимировала бы обе 
экспериметальныё зависимости ­ 1 ( Т ) п < Е > ( Т ) , • 

На рис.5 непрерывными линиями показаны результаты 
аппроксимации экспериментальных данных при помощи <ЗТТ со 
следующими ЭР ( р и с . 6 ) : I ) моноэнергетические ЭР с Е = 0,67 эВ, 
5 т 4 ­ Ю 1 1 с " 1 , 2 ) моноэнергетические ЭР с Е = 0,785 эВ, 
5 = 5,3*10*3 с ­ 1 з ) М оноэнергетические ЭР с 0.785 эВ, 
* • 3,23­10*^ с , 4 ) ЭР континуально распределенные по 
Е> 0,785 эВ с Б = 3 , 2 3 ­ Ю 1 2 с " 1 . Основной вклад в низко­

температурный пик ТСЛ при 240 К вносят 1­й и 2­й сорта ЭР. 
Высокотемпературный пик в основном соответствует 3­му сор­

ту ЭР, а 4­й сорт ЭР обусловливает лишь высокотемператур­

ный "хвост" этого пика, в пределах которого наблюдается 
постепенное увеличение средней энергии активации. 4­й и, 
вероятно, также 3­й сорта ЭР не относятся к процессу, свя­

занному с Си°­ловушками, их введение необходимо из­за дру­

гих термоактивационных процессов при более высоких темпе­

ратурах. 

Приведенная на рис.6 ФРГ относительно точно аппрокси­

мирует кривую < Е > ( Т ) ( с м . р и с . 5 ) , а теоретическая кривая Ц Т ) 
явно шире экспериментальной, температуры максимумов взаим­

но сдвинуты. Таким образом, рассматриваемый термоактива­

ционный процесс относится к случаю, который невозможно опи­

сать в представлениях элементарных релаксаторов. Более т о ­

г о , можно заключить, что Си°­ловушки дезактивируются в ре ­

зультате не менее двух, одновременно протекающих процессов 
с различными энергиями активации. 



Обсудим с учетом литературных данных возможные при­

чины усложнения отжига Си°­ловушек. Исследования ЭПР пока­

зали, что облучение при 80 К приводит к накоплению Си*­цен­

тров, которые отжигаются в рассматриваемом нами интервале 
температур [14,15]. При этом установлено, что ионами Си 
обусловлены 2 сорта парамагнитных Си ' ­центров ­ так назы­

ваемые С и ° ( П ­ С и 0 ­ ц е н т р ы . Б ходе нагрева при—100 К 
происходит необратимый переход части Си°Ш~1) ­центров в 
Си°(I ) ­центры. (Имеется также другой вид ­Си 0(Я)­Центров ­

Си°(Д­2)­цэнтрь!, отличающиеся параметрами сверхтонкого 
взаимодействия [ 1 5 ] . ) Начиная с 200 К происходит необрати­

мый отжиг как Си° (1 ) , так и Си (Д­1)­центров, и появляются 
Си°(Я"2)­центры. Концентрация последних достигает макси­

мальной величины при 230­235 К. Полный отжит С и ° ( 1 ) ­ и 
Си°(Е­1)­центров по сигналу ЭПР происходит при 240 К, а 
С и ° ( П ­ 2 ) ­ при несколько более высоких температурах (245 К) 
15 . Отжиг же всех типов парамагнитных Си'­центров закан­

чивается при несколько более низких температурах, чем из­

меренный нами пик ТСЛ при 240 К. Несоответствие температур, 
однако, небольшое ( ~ Ю ­ 1 2 К) и вполне может быть обуслов­

лено различиями в режиме нагрева (фракционный нагрев при 
измерении ТСЛ, изохронный отжиг при измерении сигнала ЭПР). 
Таким образом,можно заключить, что весь пик ТСЛ при 240 К 
возникает в результате отжига Си*­центров. 

Из измерений спектрального состава ТСЛ известно, что 
отжиг Си°­центров сопровождается люминесценцией Си*­центров. 
В связи с этим возможны следующие реакции: а) термостимули­* 
рованное освобождение дырок из ловушек и их рекомбинация с 
Си"­центрами; б) термостиыулированное освобождение электро­

нов из Си"­центров и их рекомбинация с Си'*­центрами; в) 
термостиыулпрованная миграция Си0 ­центров, их подход к де ­

фектам, захватившим дырку с последующим излучательным элек­

тронным переходом в ионе Си*". Реакция а) противоречит тоцу 
факту, что пик ТСЛ обусловлен примесью меди, а также дан­

ным по отжигу Си "­центров, так как в дырочном процессе не 
может осуществляться необратимый переход одних Си ­центров 



в другие. Остальные две реакции не противоречат приведен­

ным экспериментальным данным, но более предпочтительной 
является реакция в ) , так как основными дырочными центрами 
в данных образцах являются ионыА1 , а не Си** [ 13 ] . 

ЕСЛИ справедлива реакция в ) , то начальная стадия пи­

ка ТСЛ обусловлена термостимулированным уходом Си°( I ) ­

и/или Си°(Д­1)­центров из мест локализации. При этом часть 
их подходит к дырочным центрам, вызывая Си*­люминесценцию, 
часть локализуясь на Си* , создают Си°(Ц­2 ) ­центры. Высоко­

температурная часть пика ТСЛ при 240 К, вызвана про­

цессом с повышенными энергией активации и частотным факто­

ром, обусловлена отжигом Си в (Д­2 ) ­центров по аналогичному 
механизму. Вышеприведенную схему релаксационного процесса 
как наиболее вероятную не следует считать окончательно д о ­

казанной. Вполне возможно, что либо низкотемпературная, 
либо высокотемпературная стадия отжига Си"­центров являет­

ся электронной, а другая ­ атомно­электронной. 

Результаты исследования а ­ЭЮ^­Си показывают, что 
"сложный" термоактивационный процесс отжига одного сорта 
ловушек двумя механизмами не описывается в представлениях 
модели ЭР. Более то го , невозможность аппроксимации резуль ­

татов эксперимента моделью ЭР является достаточным призна­

ком одновременности нескольких механизмов, ответственных 
за кинетику релаксационного процесса. 

З а к л ю ч е н и е 

Приведенные результаты исследования электронных тер ­

моактивационных процессов в К Вг и ионно­электронных термо­

активационных процессов в а­510»демонстрируют универсаль­

ность, границы применимости и информационные возможности 
модели ЭР. Модель является весьма универсальным способом 
описания кинетики термоактивационных процессов при помощи 
функции распределения элементарных релаксаторов по энерги­

ям активации и частотным факторам. Являясь способом коли­



чественного описания релаксационного процесса при ­наличии 
дисперсии по энергиям' активации, модель без дополнительных 
преобразований допускает непосредстьекпую интерпретацию 
результатов в представлениях структурных дефектов, кинети­

ческих частиц и реакций с их участием. 
Авторы благодарят А.Трухина и Л.Кляву за плодотворное 

обсуждение затронутых в работе вопросов, связанных с ин­

терпретацией результатов исследования активированного медью 
кварца. 
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В в е д е н и е 

При термическом возбуждении дефектов в кристаллах мо­

жет происходить целый ряд процессов (термическая ионизация 
электронов дефекта, термоактивированные перескоки электро­

нов (дырок) по ионам активатора, термостимулировакная лю­

минесценция, диффузия дефектов и т . д . ) , для выяснения мик­

ромеханизма которых необходимо знание потенциальных поверх­

ностей системы (кристалл с дефектом) в начальном и конечном 
состояниях. 

Для расчета потенциальных поверхностей необходимо ис­

ходить из уравнения Ыредингера для всего бесконечного крис­

талла с дефектом. Из­за невозможности точного решения та ­

кой задачи обычно прибегают к ряду приближений. Так как 
точность результатов расчетов потенциальных поверхностей 
кристалла с дефектом в различных моделях в сильной степени 
зависит от приближений, мы кратко остановимся на некоторых • 
из них. Это необходимо для правильное оценки степени точ­

ности различных теоретических результатов. 
Одним из основных приближений в теории изолированных . 

дефектов в кристаллах является рассмотрение конечного фраг­

мента ( к ластера ) , моделирующего кристалл с дефектом. При 
этом интуитивно предполагается, что возмущение кристалла 
дефектом локализовано в небольшой области, а возмущением 
кристалла вне рассматриваемого фрагмента, как правило, пре­



небрегают, считая кристалл идеальным. Для ионных систем в 
хорошем приближении можно считать, что возмущение кристал­

ла дефектом сводится к сдвигу ионов из их положений равно­

весия (инерционная поляризация) и искажению их электронных 
оболочек (безынерционная поляризация). Это связано с мед­

ленно спадающим полем дефекта, убывающим в случае заряжен­

ных относительно кристалла дефектов на больших расстояниях, 
как 1/Я , где к ­ расстояние до дефекта, а в случае незаря­

женных ­ как 1/Р? из­за значительных смещений ионов ближай­

шего окружения дефекта. 

Существуют различные подходы для расчета взаимодейст­

вия между дефектом и ионами кристалла. В настоящей работе 
рассматривается подход, основанный на использовании полу­

змпирических квантово­химических методов полного и частич­

ного пренебрежения дифференциальным перекрыванием (ППДП, 
ЧПДП [ 1 , 2 ] ) для расчета электронной структуры выбранного 
фрагмента в моделях молекулярного кластера (МК) [ 3 ] и рас­

ширенной элементарной ячейки (РЭЯ) [ 4 ] . В этих моделях 
инерционную поляризацию можно учесть только для ионов фраг­

мента. В то же время в методах ППДП и ЧПДП эффекты безынер­

ционной поляризации могут быть учтены только за счет выбо­

ра параметров х . Это объясняется, прежде всего , использо­

ванием минимального базисного набора и пренебрежением 
двухцеигровыми кулоновскими интегралами типа ($р / и 
(Бр/Бр) , описывающими, соответственно, заряд­дипольное и 
диполь­дипольное взаимодействие между электронными оболоч­

ками атомов. 

Правильный учет искажений электронных оболочек в 
принципе возможен только при выходе за рамки приближений, 
лежащих в основе описанных методов, например, в методе пре­

небрежения двухатомным дифференциальным перекрыванием [ 1,2] 
или в неэмпирических расчетах [ 2 ] . Однако даже применение 

Однако степень этого учета остается неопределенной. 



этих методов требует использования широких базисных набо­

ров для учета поляризационных эффектов, что в настоящее 
время нереально С 5 ­ 7 ] . Поэтому возникает необходимость в 
поисках другого подхода, который позволил бы, используя 
простые квантово­химические методы, дополнительно учесть 
поляризацию кристалла с дефектом внутри и вне кластера. 

Одним из возможных подходов является учет эффектов 
поляризации путем расчета дипольных моментов на ионах крис­

талла, включая все заряд­дипольные и диполь­дипольные взаимо­

действия. Заметим, что этот подход позволяет частично учесть 
также и так называемые корреляционные эффекты, ибо исполь­

зует экспериментальные значения поляризуемостей ионов в 
кристалле. 

Методика такого расчета поляризации была ранее пред­

ложена в ряде работ Св­17,22] для случая изолированных д е ­

фектов. Однако она позволяет произвести последовательный 
учет всех взаимодействий только в предположении о малости 
смещений ионов из их положений равновесия для "узельных" 
дефектов (вакансия, ион замещения, Г ­центр и т . п . ) . 

В настоящей работе в рамках изложенной выше модели 
развита методика, позволяющая для точечных дефектов любого 
типа в случае произвольных смещений ионов окружения (У к­\/г­

центры, межузельные атомы, пары близких электронных и ды­

рочных дефектов и т . п . ) последовательно рассчитать энергию 
поляризации ими ионного кристалла. При этом произведен пол­

ный учет точечной симметрии системы. 
Для исследования потенциальных поверхностей системы . 

в начальном и конечном состояниях необходим расчет ее элек­

тронной структуры и поляризации кристалла в каждой точке 
поверхности. 



Метод расчета 

I . Дефект в кристалле вместе с е го ближайшим окруже­

нием может быть представлен плотностью заряда р(г). Она 
выбирается таким образом, чтобы моделировать отличие рас­

пределения электронной плотности внутри дефекта от е го рас ­

пределения в совершенном кристалле, связанное как с нали­

чием дефекта, так и со смещением е г о ближайшего окружения. 
Смещения каждого ^она моделируются двумя точечными заряда­

ми, один из которых находится на самом ионе и имеет вели­

чину, полученную из квантово­химического расчета, а другой ­

в у з л е , из которого этот ион смещен, с величиной, противо­

положной по знаку заряду этого иона в совершенном кристалле. 
Собственно дефект можно моделировать, кроме т о г о , совокуп­

ностью неточечных зарядов,соответствующих волновой функции 
дефекта, получаемой в квантово­химическом расчете . Таким 
образом, р ( г )можно представить в виде: 

9(Т)­х 0^.5(Г­^) + 2<д,("г~­ ^ , ) , (л 

где О^­точечные заряды, находящиеся в точках Я^, а^р^(г)-

плотности заряда, центрированные в точках йу. Например, в 
случае г ­центра в первом приближении ^>(г) можно представить 
квадратом модуля волновой функции Г­центра и положительным 
точечным зарядом в анионной вакансии, равным заряду на ка­

тионе в совершенном кристалле. Если же учесть смещения ионов 
ближайшего окружения Р ­центра, то следует добавить 
еще точечные заряды, моделирующие смещенные ионы и ( с про­

тивоположным знаком) пустые узлы, из которых они были сме­

щены. Тогда электрическое поле £^ на 1­м атоме кристалла с 
дефектом в точкеТГ будет равно сумме поляризующего поля Е р , 
связанного с плотностью 0( г )заряда, и так называемого ма­

делунговского поля ь . я ( г) совершенного кристалла: 

Т ; = Т М (7) + Е > (7) (2 ) 



Длительные моменты /1^на атомах кристалла определяются из 
бесконечной системы линейных уравнений: 

(3 ) 

где индексы а,{э нумеруют компоненты векторов ( Сф = 1 , 2 , 3 ) , 
а индексы I ̂  ­ атомы бесконечного кристалла, а 

т Гг\ 3 П» Гд 
1 « а Д г / ŗi ~ p"š ( 5 ) 

Здесь Pj ­ поляризуемость j ­ г о иона. В случае использования 
квантово­химических методов, учитывающих поляризации ионов 
внутри МК, в систему (3 ) следует включить только ионы, нахо­

дящиеся вне кластера. В случае не проведения отдельного рас­

чета энергии поляризация всего кристалла с дефектом, очевид­

но, в ( 3 ) следует вютчхть все ионы бесконечного кристалла. 
При этом атомы дефекта также могут бшгь внлтаенн в расчет, 
хотя это является грубым ариблизеннен для учета поляриза­

ции собствекно дефекта. Существует я другая альтернатива: 
задавать дефект с помощью у ( г ) • его Пкяярмзакро не учиты­

вать". 
Скстецу уравнений (3) относительно mmm решить 

точно только для "узе льдах" дефектов С14­17 J в случае от­

сутствия смещения ионов окружения ила в 1ж̂ дошиы1Ш1 ша­

лости талях смещений методом преобразования Фурье, В боль­

шинстве же практических случаев, когда смещения ионов бли­

жайшего окружения дефекта велики, а дефект не является 
узельным (H ­V„ ­центры, например), такие методы неприме­

нимы. Поэтому в данной работе мы будем использовать при­

ближение Мотта и Литтлтона С 8 D, когда система уравнений 
(3 ) решается только для ионов конечного фрагмента кристал­

ла, а его размеры выбираются из соображений сходимости по­

лучаемых результатов. 



Вне фрагмента дипольные моменты на ионах, достаточно уда­

ленных от дефекта, находятся из макроскопических соображе­

ний через реактивное поле в диэлектрике: 

Здесь 1 а ­ радиус­вектор узла идеальной подрешетки 
сорта 5 ( 5 = 1 и 5 = 2 для катионного или анионного узлов) 
вне фрагмента, р 8 ­ поляризуемость, М 8 ­ масса, а £1 $ ­ з а ­

ряд на ионе сорта 5, £ ­ статическая, £ « » ­ высокочастотная 
диэлектрическая проницаемость кристалла,со г ­ граничная 
частота продольных оптических фононов, "\?в ­ объем элемен­

тарной ячейки кристалла. Подчеркнем, что в ( б ) учитывается 
как безынерционная, так и инерционная поляризация ионов вне 
фрагмента; смещения ионов фрагмента предполагаются заданными 

В результате система (3 ) превращается в конечную сис­

тему уравнений для определения дипольных моментов ^лс на ато­

мах фрагмента, причем вместо (2 ) в (3 ) стоит 

е! =Тр

(г\)+Г»(К)+&(п) у (7 ) 

где € * ( Г ) ­ ­ £ Е р в Е Т в у ( 7 ­ П ) Е * ("О (8 ) 

есть дипольное поле остатка кристалла (вне фрагменте), по­

ляризованного согласно (6 ) (суммирование в (8 ) проводится 
по всему бесконечному кристаллу вне фрагмента, I ­ вектор 
трансляции подрешетки I сорта; подробнее см. Приложение I ) . 

2. Сдвиг одноэлектронных уровней дефекта определяется 
матричным элементом ОК1\/ 1У>, где Ч* ­ волновая функция (мо­

лекулярная орбиталь) электрона дефекта, а 

V ( 7 ) ­Ь7Г, Х~_Г } . (9 ) 

есть потенциал поляризованного дефектом кристалла. Сумми­

рование в (9 ) распространяется на все ионы кристалла вне 
дефекта (см. Приложение I ) . Заметим, что включение V ( Г ) в 



матричные элемента оператора Фока означало бы самосогласо­

ванный учет эффектов электронной поляризации (ср. с С133) . 
3. Энергия поляризации У/р­кристалла с дефектом вклю­

чает в себя диполь­дипольные и заряд­дипольные взаимодейст­

вия» а также изменение собственной энергии ионов кристалла 
за счет искажения их электронных оболочек [ 14,17] . Послед­

няя величина обычно полагается в виде ^ / 2 Р , , квадратичном 
по Полю [ 1 8 ] . В результате получается следующая формула: 

­ { г СЕ* ( П ) +Т" (г?) ] , (ю) 

где суммирование распространяется на все рассматриваемые 
ионы кристалла с дефектом (см. Приложение I ) . 

4. Использование симметрии системы позволяет сущест­

венно упростить как расчет дальнодействующего поля Е^ ­ и 
энергии поляризации Ч»/р(см. Приложение I ) , так и решение 
системы уравнений ( 3 ) (Приложение I I ) . 

Интуитивно ясно, что направления дипольных моментов 
на ионах должны коррелировать с направлением поляризующе­

го их поля 6; • В работах С 8 ­ Ю ] предполагалось, что эти 
направления совпадают для всех атомов кристалла. Однако, 
как показано в настоящей работе, учет диполь­дипольных 
взаимодействий между ионами приводит к тому, что такое сов­

падение имеет место не для всех ионов (см. Приложение I I ) . 
Ориентация ^ Ц н а ионах, входящих в ( 3 ) , определяется ло ­

кальной группой иона [ 1 9 ] , т . е . подгруппой Н точечной груп­

пы симметрии системы, оставляющей на месте рассматриваемый • 
ион. Это^ приводит^к тому, что если Р содержит ось симметрии 
С п , то IX^, как и £ ^ , направлены вдоль этой оси; если же И 
содержит лишь плоскость симметрии б, то можно только утвер­

ждать, что } 1 {К £[ принадлежат б , т . е . в общем случае мо­

гут быть и не коллинеарны. Если же Н содержит только еди­

ничный элемент, то направление ^ у может быть получено толь­

ко в результате решения системы ( 3 ) . 



Но даже в последнем случае учет симметрии системы 
существенно упрощает расчет. Это объясняется тем, что груп­

па С симметрии системы (фрагмента) и поля , поляризую­

щего е го атомы, совпадают. Это связано с симметрией <т7?) , 
определяющейся той же группой в . Математически отмеченное 
обстоятельство выражается как в коммутативности матрицы 

Л" " "А ( оо И в ( 3 ) с матрицами 0(0) преобразований груп­

пы Э для ^ д е в , так и неизменностью вектора­столбца £ = 
»11 И при всех таких преобразованиях ( см . Приложе­

ние I I ) . В результате систему ( 3 ) достаточно решить толь ­

ко для одного из атомов орбиты С 1 9 ] , т . е . совокупности 
атомов, находящихся на одном и том же расстоянии от центра 
симметрии системы и переходящих друг в друга под действием 
преобразований рев. Кроме т о г о , поляризующее поле также 
достаточно вычислить только для одного атома каждой орбиты. 

Возможен, как показано в Приложении I I , и иной под­

ход к учету симметрии системы, основакный_на построении 
оимметризованных комбинаций величин и £^ , что позволя­

ет матрицу А в ( 3 ) заменить на А , имеющую квазидиагональ­

ный вид. 
При ре­.чете поляризации ионов вне выбранного фрагмен­

та^ обычно используется предположение ( 6 ) о коллинеарности 
(1 5) и £ р ( 1 6 ) , что , как показано выше, не всегда верно. 

Степень коллинеарности,/£(!•$) и Е р ( 1 5 ) тем выше, чем дальше 
рассматриваемый ион 1$ от дефекта[ 1 4 ] . Это является до ­

полнительным аргументом в пользу необходимости рассмотре­

ния больших фрагментов, что возможно только при полном 
учете симметрии системы. 

Следует отметить, что в случае дефектов с существен­

ной примесью ковалентпой связи (например, У^Д^­Н ­центры) 
рассмотрение составляющих их атомов как поляризующихся 
ионов в рамках описанного подхода не совсем корректно. По­

этому требуется отдельное рассмотрение взаимодействия 
внутри моделирующих такие дефекты квазимолекул, например, 
так, как это сделано в работе [ 1 2 ] . 



Результаты расчетов 

Прежде чем перейти к обсуждению результатов расчетов, 
остановимся более подробно на методике исследования потен­

циальных поверхностей в рамках модели МК методом ЧПДП с 
учетом поляризации дефектами кристалла. Для определенности 
будем рассматривать реакцию переноса электрона между элек­

тронным и дырочным центрами в ШГК. Пара близких рзкомбини­

рующих дефектов моделируется МК, электронная структура и 

полная энергия которого, Е.,, рассчитывается модифигчрован­

ным методом ЧПДП Е25] . Ь результате расчета получаются од­

ноэлектронные энергии и соответствующие им молекулярные ор ­

битали состояний. По природе молекулярных орбиталей можно 
судить о локализации электрона на том или ином дефекте. 
Если рассматриваемое состояние системы соответствует лока­

лизации электрона на доноре, то в случае акцепторов дыроч­

ной природы { V,,­Н­,\/,­Т I*­ и т . д . центры) первое незанятое 
состояние в схеме одноэлектронных состояний соответствует 
локализации электрона на акцепторе. Пересаживая электрон 
в это состояние и проводя самосогласованный расчет элек­

тронной структуры всей системы, получаем полную энергию 
пары дефектов в конечном состоянии, т .е . после перехода 
электрона. Существенно, что пространственная структура, 
т . е . смещения ионов з МК, моделирующем дефекты и их пару, 
рассчитывается тем же методом. 

Т а б л и ц а 

Энергии радиационно­туннельных переходов электрона 
между электронными и дырочными дефектами <эВ) 

Характе­
ристика 

ИР КС I 

{ ^ H } (no ) { , : ' V к } ( r т ° )^ И } (uO ) { > > H Ь г o ) { ^ } ( f f^ ) 
ДЕ 1,0 

•Д\Х/Р 1,5 
А Е 2,5 

. ( 1 . 3 ) * 

0,9 
0,9 
1,8 

(2 .8 ) 

1,4 ­ 2 ,6 
1,3 2,4 
2,7 ­0 ,2 

<1.5> 

0,4 
М 
1,8 

(2,6? 
* Величины в скобках ­ значения ДЕ для пар далеких 

дефектов. 
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! Ь Ь 
Р и с . I . Схематическое изображение путей туннельной 

перезарядки радиационных дефектов в ЩГК. 
а ­ пара близких Р­и Н ­центров в решетке ЩГК: б ­ с е ­

чение потенциальных поверхностей пары дефектов до (Д+А) и 
после (Д + +А _ ) ­перезарядки по обобщенной координате ф , со ­
ответствующее возможности радиационно­туннельного (верти­
кального; перехода; в ­ аналогичное сечение для случая б е э ­
ызлучательного или " косо го " излучательного перехода. 

Это позволяет считать разность полных энергий МК, моделирую­

щего пару дефектов, Д Е ° в начальном и конечном состояниях 
системы при расположении ядер, соответствующем локализации 
электрона на доноре ( р и с . 1 ) , оценкой энергии "вертикального" 
перехода системы. Приближение Франка ­ Кондона, т . е . " вер ­

тикальность" перехода, является достаточно хорошим для пря­

мых радиационно­туннельных переходов электрона (РТП) [ 2 5 ] . 
В случае, когда РТП невозможен или маловероятен ( р и с . 1 , 6 ) , 
необходимо исследовать изменение полной энергии системы в 



начальном и конечном состояниях при смещениях ионов, моде­

лирующих существенные.локальные колебания вокруг дефектов, 
т . е . построить потенциальную поверхность процесса. В обоих 
случаях рассчитанная энергия Ж включает в себя только часть 
инерционной поляризации кристалла, обусловленную сдвигом 
ионов кластера. Безынерционная поляризация и часть инерцион­

ной поляризации, обусловленная сдвигом ионов вне МК, могут 
быть учтены по изложенной выше методике. 

При этом возможны два подхода: I ) самосогласованный 
расчет электронной структуры ЫК и энергии поляризаг/ш; 
2 ) не самосогласованный учет поляризации розТ{осТит, когда 

и \А/р рассчитываются отдельно. В настоящей работе приво­

дятся результаты, полученные в рамках второго подхода. Сле­

дует также отметить, что в случае прыжковой проводимости 
по примесям расчет энергии поляризации представляет само­

стоятельный интерес ­ ее четверть равна энергии активации 
квазиклассического процесса, осуществляющегося при высоких 
температурах. 

В таблице приведены рассчитанные нами энергии РТП 
электрона в парах И, Н­и К,У К ­центров, расположенных на раз ­

личных взаимных расстояниях. Величины Д Е и Д\Х/роказываются 
сравнимыми, что существенно для предсказания возможности 
появления и спектральной области наблюдения РТП, что свиде­

тельствует о необходимости учета эффектов поляризации. Из 
приведенных результатов следует также важный вывод о том, 
что энергия РТП даже в случае отсутствия кулоновского взаимо­

действия между дефектами в начальном и конечном состояниях 
(Р,\/ к­пара) существенно зависит от расстояния между дефек­

тами, что может приводить к неоднородному уширению и сдви­

гу максимума спектров РТП. Этот эффект в сильной степени 
обусловлен изменениемД\Х/рпри изменении расстояния в паре 
дефектов вследствие неаддитивности поляризации кристалла 
парой близких дефектов. Рассчитанная таким образом величи­

на энергии РТП для пары хорошо разделенных Р­ и V., ­центров 
( 2 , 6 эВ) хорошо согласуется с экспериментальной ( 2 , 3 э В ) . 



P и с. 2 . Рассчитанные сечения потенциальных поверх­

ностей ближайших Т 1 + ­ У к ­ ц е н т р о в по колебательной координа­

т е , соответствующей валентной моде колебаний V„­центра. 
Кривые соответствуют: I ­ пара ТГ­VK • 2 ­ пара 

T l + * ­ V k " без учета переполяризации кристалла дефектами; 3 -
n a p a T l ^ ­ V ^ с учетом энергии переполяризации. Стрелкой на 
оси абсцисс показано равновесное расстояние "свободного" 
\/ к­центра, рассчитанное тем же методом. 

На рис. 2 приведено сечение по координате, соответс­

твующей валентному колебанию \/ к­центра, рассчитанной нами 
потенциальной поверхности рекомбинации ближайших Т 1 + - и V h ­

центроз в кристалле KCl . Движение по этой координате тре ­

бует преодоления минимального активационного барьера 
( — 0 , 3 э В ) . Видно, что неучет энергии поляризации в дан­

ном случае приводит к качественно неверному результату ­

рекомбинация оказывается эндотермичной. Учет А \Х/рпоказы­

вает возможность в этой системе туннельной безызлучатель­

ной рекомбинации, что согласуется с экспериментальными 



данными [ 2 6 ] . Причем отмеченная выше величина A W p в зави­

симости от расстояния между дефектами может привести и к 
изменению величины барьера рекомбинации. 

Таким образом, последовательный учет эффектов поля­

ризации кристалла дефектами в расчетах потенциальных по­

верхностей термоактивированных процессов приводит к выводу 
о необходимости появления неоднородного уширения спектров 
ТСЛ и возможности изменения энергии активации процессов в 
зависимости от расстояния между дефектами даже в отсутствие 
кулоновского взаимодействия между ними. 

Авторы благодарны Е.Котомину и И.Тале за постоянный 
интерес к работе и А.Яунбергу за полезные замечания. 

П р и л о ж е н и е I 

Расчет поляризации кристалла дефектом 

1. Вычисление Е л ( r j _ в ( 8 ) основано на представле­

нии суммирования по узлам l s идеальной решетки вне фрагмен­

та в виде разности двух слагаемых: Е*° ( Г ) , в котором сум­

мирование ведется по узлам всего идеального кристалла, 
и E d ( Г ) , где оно проводится только для идеальных узлов 
решетки, находящихся внутри фрагмента. Бесконечное сумми­

рование в E.°°{ Г ) выполняется путем разложения в ряды Фурье 
по зоне Бриллюэна (ЗБ) тензоров Т в р ( г ­ l j ) ( 5 ) и векторов 
Е£(1$) в узлах идеального кристалла. В результате Е"" ( Г ) 
выражается через интеграл по ЗБ от произведения упомянутых 
Фурье­образов, которые вычисляются методом ЭвальдаС20 ] . 
Интегрирование проводится согласно работе С 2 1 ] . Использо­

вание симметрии системы позволяет ограничиться интегриро­

ванием только по неприводимой части ЗБ. 
2 . Аналогично вычисляются W p и У ( Г ) ( с м . ( 10 ) и (У)Х 

Возникающая при интегрировании по ЗБ особенность типа 1/(1 
при Cļ—О С - вектор из ЗБ) устраняется по методу [ 1 6 1 



П р и л о ж е н и е I I 

Учет симметрии системы 

1. Если £[V~ Й ­я компонента поля ( 7 ) на 1­м атоме 
Л ­ й орбиты, а С(д)­матрица 3­мерных вращений, соответствую­

щая операции д точечной группы G ­системы, то из полносим­

метричности 9 ( П с л е д у е т , ч т о д л я \ / д в 6 . 

сэ«(9>е1р (ил ) 

Здесь j ­номер атома орбиты, в который переходит атом i при 
действии операции g e G . Таким образом, достаточно определить 
поле ( 7 ) только на первом атоме каждой орбиты. 

2 . Введем матрицу преобразования D ( g ) = R ( g ) x C ( g ) 
[ 2 3 ] , где R ( g ) ­ состоящая из единиц и нулей матрица, соот­

ветствующая преобразованию атомов друг в друга ; тогда 
( I I . I ) можно записать в виде £ « 0 ( д ) £ для\/деб, где 
£Н1 6^,11­ зектор­столбец. х ^ 

3. Введем матрицу А ­ I I , j B II ( 4 ) ; тогда A D ( g ) =» 
= D(g y\&nflVgbS. Отсюда получим, 4ToJU.­D(g\M< для V g € G , 
г д е = II Jb\a II . Следовательно, величины^. f"a преобразуются 
аналогично £ * л по ( I I . I ) . Поэтому достаточно ограничиться 
нахождением jU^ x только на первых атомах орбит, что сущест­

венно понижает порядок системы ( 3 h 
4. Коллинеарность векторов JL*H £ • * можно исследо­

вать, если написать формулы их преобразования типа ( I I . I ) 
для V h e H , где Н ­ локальная группа симметрии иона. 

5. Наконец, существует и более стандартный путь. С 
помощью унитарной трансформационной матрицы Т С 24 J строят­

ся симметризованные комбинации fi>.-ljl>vi £ ­ * Т £ величин 
J U ^ h . Они удовлетворяют уравнению А ^ » б ' с мат­

рицей А 1 — Т А Т ­ 1 , имеющей, согласно теореме В и г н е р а [ 2 3 ] , 
квазидиагональный вид. Энергия поляризации W p тогда выража­

ется через скалярное произведение векторов jV и £ ' . 
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УДК 535.377 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭНЕРГЕТИЧЕСКОГО СПЕКТРА ЦЕНТРОВ ЗАХВАТА 
НОСИТЕЛЕЙ ЗАРЯДОВ ПУТЕМ ИЗМЕРЕНИЯ ТОКА 

В РЕЖИМЕ ФРАКЦИОННОГО НАГРЕВА 

П.Я.Гурдзиелс 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

В в е д е н и е 

Одними из основных методов исследования центров за ­

хвата в твердом теле являются методы термостимулированной 
люминесценции (ТСЛ) и термостимулированной проводимости 
(ТСП). Однако непосредственное определение точных пара­ , 
метров центров захвата этими методами представляет опре­

деленные трудности. Наряду с этими, общимы для обоих ме­

тодов, трудностями, при измерении ТСП добавляются еще 
трудности, характерные для измерения слабых токов. Поэтому 
методика для ТСЛ в целом разработана гораздо лучше, чем 
для ТСП. 

В связи с вышеотмеченным, целью настоящей работы яв­ . 
ляется анализ особенностей методики определения энергии . 
активации по Измерениям ТСП и ТСЛ в режиме фракционного 
нагрева и влияния этих особенностей на полученный резуль­

тат. 
Разными авторами были разработаны, в основном для 

ТСЛ, приближенные методы определения энергетической глу­

бины центров захвата (см,, напр., обзоры [ 1 ­3 ] ) . Точность 
этих методов зависит от порядка кинетики процесса рекомби­

нации, наличия повторного захвата И т.д. ­Наиболее перспек­

тивными оказались метод изохронного отжига и метод началь­

ных приращений [ 2 , 3 ] . 
Метод изохронного отжига [ 3 ] включает в себя между 

процессами возбуждения и измерения кривых ТСЛ предваритель­



ный отжиг образца при определенной температуре. Энергия ак­

тивации при этом может быть определена по измеренным кри­

вым ТСЛ любым из существующих методов. При изменении тем­

пературы изохронного отжига меняется распределение носите­

лей заряда по центрам захвата, поэтому метод имеет улуч­

шенную разрешающую способность по энергиям активации. 
Методом начальных приращений энергия активации опре­

деляется по начальным участкам ТСЛ, где опустошение цент­

ров захвата незначительно и им можно пренебречь. В таком 
случае имеет место [ 103 

1 = е х р ( - е / к Т ) , ( I ) 
где I ­ интенсивность свечения, Е ­ энергия активации,Т -

температура, 3 ­ частотный фактор, п 3 ­ приблизительно 
постоянная в некотором районе температур концентрация но­

сителей зарядов на центрах захвата. Тогда начальный учас­

ток кривой ТСЛ в координатах 1п1 от 1/кТ представляет пря­

мую, наклон которой равен (-Е), т . е . можно определить энер­

гию активации термического освобождения носителей заряда. 
Однако.шумы, туннельная люминесценция, темновые токи и 
чувствительность аппаратуры не всегда позволяют проводить 
измерения в режиме "достаточно малого сигнала", что приво­

дит к погрешности определения энергии активации. 
Дальнейшее развитие в случае ТСЛ метод начальных при­

ращений получил в работах Гобрехта и Хофмана С 4 3 и Тале [ 5 ] . 
Упомянутые авторы применяют режим циклического нагре­

ва ­ охлаждения, увечичивад с каждым циклом максимальную 
температуру в цикле. При этом методе, получившем название 
метода фракционного нагрева, для текущего цикла предыдущий 
цикл, по существу, является предварительным отжигом. Энер­

гия активации определяется как арифметическое среднее энер­

гий активации, определенных по наклону кривых 1п 1 (1/кТ), 
измеренных как при нагреве, так и при последующем охлажде­

нии. В результате данный метод позволяет учитывать опусто­

шение центров захвата в цикле измерения I ( Т ) и увеличивает 
разрешающую способность метода. 



Внешнее сходство кривых ГСП и ТСЛ способствовало при­

менению для анализа кривых ТСП тех не методов и соотноше­

ний, которые применялись для обработки результатов ТСЛ. Не­

обоснованность этого подхода теоретически показали Чен 
[ 6 , 8 , 9 ] и Саукдерс [ 1 2 ] . Многие авторы в эксперименте на­

блюдали сдт­.ги максимумов кривых ТСП и ТСЛ, обусловленных 
одним и тем же центром захвата ( см . , напр., [ 6 ] ) . Поэтому 
для решения поставленной в работе задачи следует проана­

лизировать вытекающие из кинетических уравнений различия 
в кривых ТСЛ и ТСП. 

Основные соотношения между ТСЛ и ТСП 

Для простоты и наглядности результатов мы будем поль­

зоваться одноуровневой полупроводниковой моделью. Основные 
результаты сохраняются и для многоуровневой модели, однако 
для функции, отражающей распределение захваченных носите­

лей заряда по энергиям, могут иметь место некоторые особен­

ности, поскольку последняя определяется по сути дела из 
температурных зависимостей интенсивности свечения и вели­

чины тока, а не из концентрации освобожденных носителей за­

рада. 

Связь между ТСЛ и ТСП одного и того же центра в полу­

проводниковой модели термостимулированного процесса выте­

кает из кинетических уравнений [ 7 ] 

б - < ем. I ( 2 ) 

где б - проводимость образца, *•£, ­ время жизни свободных но­

сителей заряда ,^ , ­ их подвижность, е ­ заряд электрона. 
Отсюда следует, что кривые ТСП и ТСЛ будут совпадать с 
точностью до постоянного множителя только в случае, когда 
подвижность и время жизни свободных носителей заряда не за ­

висит от температуры, что представляется маловероятным. 
Это может повлечь за собой некоторое несовпадение энергий 
активации, полученных методом фракционного нагрева для ТСЛ 
и ТСП. К сожалению, точный вид этих зависимостей без допол­



нительных экспериментов, как правило, нельзя установить. 
Поэтому для оценки возможного несовпадения определенных 
энергий активаций рассмотрим решения кинетических уравне­

ний для кинетик первого и второго порядка. 
Для кинетики первого порядка без повторного захвата 

носителей заряда интенсивность ТСЛ определяется выражением 
[ Ю ] 

где пж ­ начальная кондегеграцид (при Т**Го > носителей з а ­

ряда на центрах захвата, & * скорость нагрева . Учитывая 
( ? ) , для ТСП получаем [ 

б - п м а ехр[­ ^ ­ ^ е х р С - ^ ф / п : , (4 ) 
Те 

Типичная кривая, определенная уравнением (3 ) для одного 
цикла нагрева ­ охлаждения в области темеператур, где про­

исходит значительное опустошение центров захвата, показана 
на рис. I (кривая I ) . 

Для наклона касательной в координатах 1п I (1/кТ) по­

лучаем для ТСЛ и ТСП, соответственно : 

- ^ = - Е + к ^ е х р ( - £ ) , 

Т [ Щ Г Е + к т р е х Р с кт> Б̂п7кт)+ а (1/кт) • ( б ) 

Второй член в уравнениях (5 ) и ( б ) учитывает опусто­

шение центров захвата в процессе освобождения носителей 
заряда. Для ветви нагрева (|5>0) этот член положителен, а 
для ветви охлаждения ( ( э<0) ­ отрицателен. Поэтому при за­

данной температуре среднее значение наклона касательных 
обеих ветвей в случае ТСЛ равно (-Е) (см.рис .1 , прямая 2 ) , 



Р и с. I . Кривая ТСЛ одного цикла фракционного нагре­

ва в координатах 1п I И/кТ) ( I ) , прямые с наклоном ( - Е ) , 
определенные методом фракционного нагрева ( 2 ) , методом на­

чальных приращений для ветви нагрева ( 3 ) и охлаждения ( 3 ' ) . 



­ ^ = ­ п 3 в е х р С ­ ^ Н ( м ­ п 3 ) п б3 , ( 8 ) 

1 = п П Р 6 Р » ( 9 > 

где П ­ концентрация свободных носителей заряда, N ­ пол­

ная концентрация центров захвата, Пр ­ концентрация цент­

ров рекомбинации,бр ­ постоянная рекомбинации,б 3 ­ по­

стоянная захвата, Т ­ время. Для решения этой системы урав­

нений обычно принимается бр«­(?», П р = П а и 6п/дХ=0 
(необходимо для получения аналитического решения системы 
уравнения ( 7 ­ 9 ) . Это означает, что время жизни свободных 
носителей равно 

Однако такой метод определения энергии активации малопри­

годен из­за естественного разброса экспериментальных точек. 
Энергия активации определяется в эксперименте вышеописан­

ным методом. Из рис.1 видно, что энергия, определенная ме­

тодом начальных приращений (прямая 3 ) , имеет заниженное 
значение, что обусловлено опустошением центров захвата. 

В уравнении для наклона касательной в случае ТСП име­

ются два дополнительных, по сравнению с ТСЛ, члена, учиты­

вающих зависимость подвижности и времени жизни свободных 
носителей заряда от Т . Подробнее на них остановимся ниже. 

Кривые ТСЛ и ТСП для кинетики первого порядка с д о ­

минирующим повторным захватом [ I I 3 имеют, по существу, тот 
же вид, что и уравнения ( 3 ) и ( 4 ) , соответственно, и поэто­

му здесь рассматриваться не будут. 

Более сложным является случай кинетики второго поряд­

ка, который рассмотрим подробнее. 
Для получения выражений для ТСЛ и ТСП необходимо р е ­

шить систему кинетических уравнений: 

­ ^ ­ = Л 3 5 е х р ( ­ т

Е

т ) ­ ( Ы ­ П 3 ) П С ; з ­ П р П С э р , ( 7 ) 



и является сильно меняющейся величиной. Следовательно, вы­

ражения для ТСЛ и ТСП, с учетом ( 2 ) , должны значительно раз­

личаться. При этом система уравнений ( 7 ­ 9 ) принимает вид 

0 ­ п 3 з ехр ( ­ ­ ^ г ­ ) ­ б р п ы , (II) 

^ а ­ = _ п а « е х р ( ­ ­ | г ) + ( м ­ п 3 ) п о ' р , . ц 2 ) 

1 = = сГрП п 3 . (13) 

Решая уравнение (12) с учетом ( I I ) и того, что Т « Т 0 + р 1 , 
получаем: 

П, = = ^ Р (14) 
1 + т Г П г е * Р ( ­ ­ с т ) « т ' 

Используя соотношение ( I I ) , получаем концентрацию свобод­

ных носителей 

П = п 3 0 3 ехр ( ~ 1 г г ) а 5 ) 

' н б р [ | + ^ т ^ « . р ( - £ ) Ц т ] ; 

а подставляя полученные соотношения для П и П3 в уравнение 
(13 ) , получаем интенсивность ТСЛ 

. пгд0 з ехр (~1Гг) . . 

т .е . типичное уравнение" для кинетики второго порядка. Урав­

нения (15) и (16) показывают, что прямое перенесение мето­

дов определения энергетической глубины центров захвата, 
применяемых для кривых ТСЛ, на кривые ТСП, вообще говоря, 
недопустимо. 

Для выявления возможностей метода фракционного нагре­

ва напишем уравнения для наклона касательной в координатах 



Iп I и 1пСГот 1/кТ, используя уравнения (15 и ( 16 ) : 

Ч ( 1 п р _ 2 $ к т г п 3 0 е х р ( - - ^ г ) . . 

Ш«Й .Л ит'п.ое»р('*Н . с ! ( 1 п 8 , ) , сН1гцх) 
Хт 5Ту5Т ь ? ф ^ Ж ^ р З ^ сГй7ктг<К1/ят) 

я 
Уравнения ( 1 7 ) , ( 1 8 ) позволяют заключить,что измерения ТСП 
мэнее чувствительны к опустошению центров захвата, чем изме­

рения ТСЛ, а ,в свою очередь,кинетика второго порядка менее 
чувствительна, чем кинетика первого порядка как для ТСЛ, 
так и для ТСП. Это следует из того, что во всех случаях 

Те 

Прежде чем продолжить анализ, следует отметить то, 
что третьи члены уравнений (18) и (6 ) оказываются равными, 
если учесть соотношение ( 10 ) , и то, что концентрация цент­

ров рекомбинации Пр в случае кинетики первого порядка ­

величина постоянная. 
Из сопоставления уравнений (5 ) и ( 6 ) , а также (15) и 

(16) следует, что энергия активации, определенная по ТСЛ, 
должна отличаться от определенной по ТСЛ из­за зависимос­

тей подвижности и постоянной рекомбинации от температуры. 
Для зависимости подвижности ¿1 от температуры в боль­

шинстве случаев имеет место [ 7 ] • 

^ ­ / 1 о Т в , (20) 

где постоянный множитель, а в зависимости от механиз­

ма рассеяния 3 , , 3 
2 1 ( 21 ) 



Отсюда следует 

с1 ( 1 / к Т ) 
а ошибка, вносимая в определение энергии, равна 

Л Е Л = ­СХ к Т . (23 ) 

Время жизни свободных носителей заряда может зависеть 
от температуры вследствие изменения концентрации пустых 
центров рекомбинации от температуры из­за их ­заполнения 
термически освобожденными носителями заряда и вследствие 
зависимости постоянной рекомбинации от температуры. 

Крайний случай вышерассмотренной зависимости ­ это 
кинетика второго порядка, где п 3 » П р , т . е . концентрация 
центров рекомбинации меняется от П 3 0 до нуля, а время жиз­

ни стремится к бесконечности. Однако эта зависимость, как 
следует из уравнений (17) и ( 1 8 ) , ослабляет лишь зависимость 
точности результатов от степени опустошения центров захвата 
и "растягивает" высокотемпературную часть максимума ТСП. 

Зависимость постоянной рекомбинации от температуры 
обычно описывается также степенной функцией [7 3 • 

(5 р * б0 , ( 2 4 ) 

однако в литературе не имеется определенных оценок величины 
у , так как теоретические и экспериментальные оценки рас­

ходятся. Поэтому, как крайние значения, можно привести [73 

- - Г £ % < > \ ( 2 5 ) 
Общая ошибка, вносимая в определение энергии актива­

ции обеими зависимостями, равняется 

Л Е = ( % - а ) к Т . ( 2 6 ) 

Из полученных результатов следует, что одновременные 
измерения кривых ТСЛ и ТСП позволяю, при некоторых допол­

нительных сведениях сдечать выводы относительно механизма 
рассеяния носителей заряда или вероятности рекомбинации их 
на центрах рекомбинации. 



Моделирование эксперимента 

Для иллюстрации сделанных выше выводов было проведе­

но моделирование процесса измерения методом фракционного 
нагрева для ТСЛ и ГСП, а также рассчитаны крирыз термовы­

свечивания и термостимулированной проводимости по уравне­

ниям ( 3 ) , (15 ) и ( 1 6 ) , принимая¿1 и СГр не зависимыми от 

температуры, а энергетическую глубину центров захвата рав­

ной 0,24 эВ. Для расчетов принимался линейный закон нагре­

ва ­ охлаждения с постоянной скоростью ( 0 , 1 К­С ) , а при­

рост максимальной температуры от цикла к циклу обеспечи­

вался укорачиванием ветви охлаждениея (нагрев на 10 К, 

охлаждение на 9 К ) . Для каждого цикла была рассчитана ин­

тенсивность свечения и величина проводимости, по которым 
определялись энергия активации и высвеченная светосумма в 
для люминесценции или эаряп 0.ДДЯ проводимости, а также 
остаточная концентрация носителей заряда на центрах захва­

та, которая служила начальной концентрацией п 3 0 д л я следую­

щего цикла. 
На рис .2 показаны рассчитанные нормированные кривые 

ТСЛ (кривая I ) , ТСП (кривая 2 ) и концентрация носителей за ­

ряда на центрах захвата Г)} (кривая 3 ) . Получен значитель­

ный относительный сдвиг максимумов кривых ТСЛ и ТСП (поряд­

ка 20 К ) , обусловленный быстрым возрастанием времени жизни 
свободных носителей с заполнением центров рекомбинации. 
Более того, быстрое возрастание времени жизни (т! — в°при 
П3—­ 0) замедляет спад высокотемпературной ветви максимума 
кривой ТСП, которая получается "растянутой" до весьма вы­

соких температур. Поэтому подобное описание кривой ТСП с ­

неограниченным ростом*£ является, в отличие от ТСЛ, плохим 
приближением. Для описания кривой ТСП с резко зависящим от 
кощентрации носителей заряда на центрах захвата временем 
жизни свободных носителей, вероятно, правильнее применять 
либо кинетику "обобщенного" порядка, т . е . прядок между 
первым и вторым, либо ограничивать рост времени жизни вве­

дением "постоянной составляющей" последней 



Р и с . 2 . Расчетные кривые термостимулирования для 
кинетики второго порядка: 

I ­ ТСЛ; 2 ­ ТСП; 3 - П 3 ( Т ) . 

в С У р ( П р 0 + п 3 ) 

где постоянная концентрация центров рекомбинации п р 0 опре­

деляет максимально возможноо время жизни свободных носите­

лей заряда. 

Однако, как следует из уравнений (17 ) и ( 1 8 ) , влия­

ние быстроменяющегося *С па начальные участки кривых ТСЛ и 
ТСП носит противоположный характер ,т . е . начальный участок 
кривой ТСП менее чувствителен к опустошению центров захва­

ти . Поэтому для .оделирования режима фракционного нагрева 
использовалась кинотк­а второго порядка, т . е Т>*­**с воз­

раста: ием температуры. 

Результаты моделировани"' режима фракционного нагрева 
показаны на рис .3 . Для возможности сравнения результатов 
относительно опустошения центров захвата в расчетах О р и )Л, 



1.0 

о,в 

О) 

I 0,6 
о 
су 

«0 0,* 

0,2 

"0,239 0Л*0 0?М 
Е,9В 

Р и с. 3. Результаты моделирования режима фракционно­

го нагрева при Е = 0,24 оВ и постоянных подвижности и ве­* 
роятности рекомбинации носителей заряда­ для кинетики пер­

вого порядка ( I ) и кинетики второго порядка: люминесценция 
( 2 ) ; проводимость ( 3 ) . 

принимались независимыми от температуры, а опустошение 
центров захвата для всех кривых ­ примерно одинаковым и 
соответствующим температурам, близким температуре максиму­

ма люминесценции. 
Из рис.3 видно, что все определенные энергии актива­

ции весьма близки к исходной енергх I (прямая 4 ) . Максималь­

ное отклонение не превышает нескольких 10"^ электрон­вольт. 
Самые близкие значения к исходной энергии имеет энергия 
активации, определенная по проводимости для кинетики второ­

го порядка (кривая 3 ) . Несколько больше отличается энергия 



активации, определенная по люминесценции для кинетики вто­

рого порядка (кривая 2 ) , и энергия активации для кинетики 
первого порядка (кривая I ) , однако эти отличия для выбран­

ного режима (величина нагрева 10 К и охлаждения 9 К) столь 
незначительны, что не могут быть замечены в реальном экс­

перименте . 
В случае, когда 0*р и ^зависят от температуры энер­

гии активации, определенные по ТСЛ и ТСП, могут различаться, 
согласно ( 21 ) , (25) и ( 26 ) , на несколько кТ. Для более точ­

ного определения энергий активации, если позволяет реальная 
ошибка эксперимента, необходимы дополнительные сведения о 
зависимостях 

В свою очередь, совместные измерения кривых ТСЛ и ТСП 
в режиме фракционного нагрева открывают возможность при не­

которых дополнительных сведениях получения информации о 
механизме рассеивания носителей зарядов или о процессе ре ­

комбинации. 

В ы в о д ы 

Проведенный феноменологический анализ и моделирова­

ние эксперимента на ЭВМ показывает, что: 
Изменение времени жизни свободных носителей зарядов 

в эксперименте PC— е е для кйнетик 2­го порядка, « С ­ c o n s t 
для кинс тик 1­го порядка), обусловленное изменением концен­

траций центров рекомбинации, не вносит ощутимой ошибки в 
определенную энергию активации как в случав ТСЛ, так и в 
случае ТСП. 

Возможно некоторое несогласие энергий активаций, 
определенных по измьрениям кривых ТСЛ. и ТСП, из­за завися­ ' 
мост., подвижност: (определяется механизмом рассеяния сво­

бодных носителей зарядов) и постоянной рекомбинации (опре­

деляв '"оя сечением захвата центров рекомбинации и средней 
термической скоростью свободных носителей зарядов) от тем­

пературы. Это несогласие может находиться в пределах не­

скольких кТ. 
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ВЛИЯНИЙ ПЛАСТИЧЕСКОЙ ДДЮРМАЦИИ НА ЗНьРГдТИЧЕСКИИ СПйЖР 

АКТИВАТОРШХ ЦЕНТРОВ ЗАХВАТА В ЩЙЛОЧНО­ГАЛОИДНЫХ 
КРИСТАЛЛАХ 

В.Г.Тале 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

В пятидесятых годах появились работы по исследованию 
люминесценции, вызванной пластической деформацией кристалла 
[ 1 , 2 ] , а Зейтцом [ 3 ] уже ранее было высказано предположение 
о связи люминесценции деформируемых кристаллов с их дисло­

кационной структурой. Накопленный к настоящему времени о б ­

ширный экспериментальный материал не оставляет сомнений в 
том, что линейные дефекты, так называемые дислокации, ока­

зывают существенное влияние на многие физические свойства 
реальных кристаллов. Для понимания механизма этого влияния 
необходимо знать, как изменится энергетический спектр крис­

талла при введении дислокаций. 

В работах [ 4 ­ 6 ] теоретическими расчетами показано, 
что введение в полупроводник заряженных (краевых) дислока»­

ций, а также нейтральных (винтовых) дислокаций приводит к 
возникновению в запрещенной зоне кристалла одной или не­

скольких подзон. Плотность состояний в дислокационной под­

зоне невелика. Этим объясняются экспериментальные труднос­

ти определения энергетических характеристик дислокаций, 
методом решеточных функций Грина для изоляторов [ б ] пока­

зано, что на дислокациях существуют связанные состояния 
электронов, дырок и экситонов. 

В настоящее время хорошо изучены механизмы деформа­

ционной люминесценции Г7 ] , деформационной сенсибилизации 
[ 6 ] , влияние пластической деформац/ч на Т ­стимулированную 
люминесценцию [ в ] , однако, энергетический спектр предвари­



тельно деформированных' кристаллов исследован относительно 
мало. Б ряде работ [ 9 ­ П ] по исследованию термостимулиро­

ванной люминесценции (ТСЛ) пластически деформировашмх 
кристаллов К В г я KCl показано, что предварительная деформа­

ция меняет радиационную чувствительность и спектр уровней 
захвата щелочно­галоидных кристаллов. Ото обусловливает 
появление новых пиков на кривой ТСЛ кристалла KCl [ 9 ] и 
увеличение запасенной светосуммы кристалла К Вг [ l ü ] . 

В настоящей работе дается анализ результатов исследо­

вания энергетических и динамических характеристик рекомби­

нацнопного процесса пластически деформированных кристаллов 
КВг и KCl,активированных таллием. В большинстве случаев 
изучения влияния пластической дефошации исследована область 
температурь: выше комнатной. Мы эту область расширили до 
азотных тем^ратур , чтобы предотвратить усложнения, обуслов­

ленные ионными процессами. 

Методика измерений и результаты 

Были исследованы монокристаллы КВг­Т1, КС1­Т I , выра­

щенные из соли марки о с . ч . по методу Стокбаргера в отка­

чанных и запаянных кварцевых ампулах. Концентрация внедрён­

ного в кристаллы таллия составляла 0 ,01 ; 0,1 и 1,0 тл.%. 
Деформацию образцов толщиной — 0,5 мм проводили специаль­

ным прессом при комнатной температуре перед облучением. ' 
Степень деформации оценивали только по относительному изме­

нению толщины образца. • 

Образцы мы возбужда/» рентгеновскими лучами от труб­

ки БСВ2­\л/(наряжение питания 45 кВ) при температуре 80 К. 
Спектры энергии активации и частотного фактора измеряли по 
методике, описаыой в работе [ 1 2 ] . Активаторное свечение 
для К Вг­Т I выделялось светофильтром У&С­2, для ХС1­Т1акти­

ватор ;ое свечение не перекрывалось с рекомбинационным све ­

чением V*­центров. Измерения спектров рентгенолюминесценции 
проводили с помощью монохроматора МДР­2. Зависимость высве­



ченной во время одной осцилляции парциальной светосуммы от 
температуры определена методом фракционного термовысвечи­

ванил. 
Сначала рассмотрим результаты измерений, изображен­

ные на рис.1 и 2 . Как видно (кривые I и 2 на рис.1 и 2 ) , 
доминирующим при концентрации таллия 0,1 мол.^ являются 
одиночные Тг°­центры, которые разрушаются при 180 К в" не­

деформированном КВг и при 290 К в недеформированном KCl 
[ 1 3 , 1 4 ] . Деформация приводит к небольшому смещению в сторо­

ну высоких температур пиков, обуслоЕпенных разрушением Т 1 ­

центров. Как в недеформированном КВг, так и в недеформиро­

ванном KCl Т1°­центри являются моноэнергетичными (кривые 
I на рис.1 и 2 ) с энергией активации 0,51 и 0,82 эВ, соот­

ветственно. Пластическая деформация кристаллов приводит к 
"размазыванию" энергии активации Т1°­центров (кривые 2 на 
рис.1 и 2 ) . 

Вторая группа центров захвата, которая в К ßr разру­

шается при 250 К, а в KCl при 350 К, вероятно, связана с 
парными Т lj* ­центрами [ 1 5 , 1 6 ] , которые в недеформированном 
КВг также моноэпергетичны ( Е = 0,72 э В ) . В KCl высокотемпе­

ратурная группа центров захвата распределена континуально 
по энергиям активации. Деформация приводит к преобразованию 
моноэиергетических Т lg" ­центров в континуально распределен­

ные центры захвата в К ВРИ К существенному увеличению энер­

гии активации в области разрушения высокотемпературных 
центров захвата в KCl. 

Частотный фактор релаксационного процесса почти, во 
всей исследуемой температурной области в деформированных 
кристаллах больше частотного фактора недеформированных 
кристаллов. Существенное изменение частотного фактора ( ~ 2 
порядка) наблюдается в районе разрушения Т 1 } ­ ц е н т р о в . 
Аналогичные закономерности, т . е . сдвиг пиков ТСЛ в отопону 
высоких температур, рс^т значений энергии активации и час­

гоного фактора наблюдались и для образцов с концонтрациий 
та лил меньше и больше 0,1 мол.%. Кроме то го , в о*раъцлх 
с большой концентрацией активатора (1 ,0 ыоя.%) было обна­



Р и с . I . Спектры фракционного термовысвечивания нэдеформированного (цифра I ) и д е ­

формационного (цифра 2 ) К8г­Т1. Концентрация таллия 0,1 мол.%. 
Зависимость высвеченной парциальной светосумш (кривые П , 2Цсредней энергии акти­

вации (кривые 1 ,2 ) и частотного фактора (кривые I » , 2 » ) от температуры. 



Р II 0, 1« Спектры фракционного термовысвечивания недеформировамиого (цифра I) и де 
Фор»ироеанного (цифра 2) КС1-Т1. Концентрации таллия 0.1 мол.Л. 

Завкиимоотк выовичанноП парциальной еветооуммы (кривые Ц , 21) , сродней энергии ак 
тивадии ( и р г * * Х«2У и частотного ^фактора (кривые 1« , 2« ) от температуры. 
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? и с . 3 . Спектры фракционного термовысвечивания недеформированного (цифра I ) и 
формированного (цифра 2 ) КС1-Т1 с концентрацией таллия 1,0 мол.%. 

Зависимость высвеченной парциальной светосуммы (кривые I i , 21) и средней энергии 
активации (кривые 1 ,2 ) от температуры. 



ружено занижение энергии активации в начальной стадии р е ­

лаксационного процесса ( с р . кривые I и 2 на рис.3 при тем­

пературе ниже 270 К ) . 
На рис.4 представлены спектры рентгенолюминесценции 

недеформированных и пластически деформированных кристаллов 
KBr­Tt и KCl­Tlc концентрацией таллия 0,1 мол.%. Деформа­

ция не приводит к качественным изменениям спектров рентге­

нолюми не сце нци и. 

О б с у ж д е н и е 

Из результатов исследования следует , что предвари­

тельная пластическая де^юрмация кристаллов приводит к с у ­

щественным изменениям энергетических и динамических харак­

теристик релаксационного процесса. Влияние деформации на 
оптические характристики выражается не столь ярко. И в 
KBr­Т1, и в KCl — T l активаторное свечение при малых концен­

трациях таллия обусловлено переходами S R , — 1 S 0 b ионах тал ­

лия [ 1 7 ] . Ь эмиссионных спектрах ТСЛ обычно наблюдаются 
две полосы излучения ­ при 4,01 и 3,41 эВ для КВг­Tl и при 
4,12 и 2,62 эВ для K C I ­ T I . Сравнивая спектры рентгенолюми­

несценции деформированных и недеформкрованных образцов (см. 
р и с . 4 ) , можно сделать вывод о том, что, пластическая дефор­

мация не приводит в образованию новых центров рекомбинации, 
поскольку в KBr ­T l активаторное свечение в обеих полосах 
изменяется незначительно, однако существенное изменение 
длинноволновой полосы излучения в KCl —Tl можно объяснить 
рекомбинационным свечениемV K ­центров, с которым перекры­

вается длинноволновое активаторное свечение. Зависимость 
высвеченной парциальной светосуммы от температуры (кривые 
I и 2 на рис.1 и 2 ) свидетельствуе1 о том, что в результа­

те пластической деформации не появляются также качост; jhho 

новые центры захвата, во всяком случае в заметной концен­

трации. На основе приведенных экспериментам!шх данных 
молно заключить, что роль пластической деформации сводится 



Р в с , 4. Спектры рвнтгенолюминесцанции кристалла кЦ»^ТЦкр;;вие I ' , ¡8 ' ) и кристалла 

Л ­ Т | 1кркные"1,2), измеренные при 60 К. Концентрация таллия 0,1 
Кривые I и I ' отображает рентгенолюминэсценцию недефорызфарашкзро кристалла, кривые 

и 'с' - деформированного кристалла. 



к сильному возмущению существующих центров захвата. Эффект, 
вызванный деформацией, аналогичен концентрационному эффек­

ту т . е . наблюдается переход от моноэнергетического 
распределения центров захвата по энергиям активации к кон­

тинуальному. Однако в отличие от концентрационного эффекта, 
который сопровождается также уменьшением значений энергии 
активации при росте концентрации дефектов, деформация при­

водит к увеличению энергии активации, и уменьшение значе­

ний энергии акткгации наблюдается лишь в случае больших 
концентраций активатора при низких температурах ( с м . р и с . 3 ) . 

Объяснить такие аффекты можно следующими гипотезами: 
I ) возникновение­ новых дислокаций и их движение при 

пластической деформации приводит к нарушению ближнего по­

рядк ' , и моноэнергетические центры захвата, раннее находив­

шиеся в одинаковом окружении, оказываются неэквивалентными. 
Такое предположение хорошо объясняет возникновение контину­

ального распределения центров захвата после деформации об­

разца; 

2)хорошего объяснения роста значений энергии актива­

ции нет. Возможно, дислокации, укрепившись на дефектах (в 
данном случае ионах тал лия ) , образуют связь с ними и этим 
стабилизируют активаторныо центрв захвата. В таком случае, 
не совсем ясна природа связи. Из литературы известно, что, 
парные активаторние центры, которые возникают при образо­

вании химической связи между двумя ионами активатора, всег­

да более стабильны, чем одиночные. Не исключено, что ана­

логичный эффект существует и в случае дислокаций; 

3 ) понижение значений энергии активации в низкотем­

пературной области релаксационного процесса в случае высо­

ких концентраций активатора можно попытаться объяснить эф­

фектом термополевой ­ионизации Френкеля [ 1 9 ] . Идеальные дис­

локации в щело^ио­галоидних кристаллах нейтральны. Однако 
различные повреждения, обрывы дислокаций, а также наличие 
двухвалентной катионной примеси могут привести к появлению 
значительного положительного или отрицательного заряда на 
них [20,21 ] . Наличие большого количества таких заряженных 



дислокаций создает достаточно высокое внутреннее электри­

ческое поле, которое становится возмущением для центров 
захвата. Степень возмущающего действия зависит не только 
от величины внутреннего электрического поля, но и от фор­

мы потенциальной ямы центров захвата. При малых.концентра­

циях активатора как в КВГ­T l , так и в KCl­Tlдоминирующими 
являются одиночные T l ' ­центры. По данным исследований взаимо­

действия заряженных центров в КВг С 2 2 ] известно, ч т о Т Ч ­

центры являются центрами малого радиуса и внутреннее элек­

трическое поле действует на них незначительно. Повышение 
концентрации активатора приводит к образованию сложных ак­

тиваториых центров захвата, которые занимают несколько по ­

стоянных решетки. Можно ожидать, что возмущающее воздейст­

вие созданного дислокациями электрического поля на эти цен­

тры захвата будет существенно сильнее. В рамках таких пред­

положений хорошо объяснимо, почему эффект термополевой 
ионизации не наблюдается при малых концентрациях активато­

ра, а лишь при концентрациях, когда начинается образование 
центров захвата большого радиуса. 

При исследовании электронно­дырочных процессов, в 
твердых телах обычно приходится иметь дело с бимолекуляр­

ной кинетикой. Однако в системах, где подвижность носителе! 1 

мала (напр. , KCl­Tl ) возможно появление мономолекулярной ' 
рекомбинационной люминесценции [ 2 3 ] . С этим эффектом с л е ­

дует считаться при рассмотрении многих явлений и, в част­

ности, при рассмотрении влияния электрических полей на ре ­

кембинационное свечоние кристаллов. Из результатов по мо­

делированию спектров фракционного термовысвечивания извест­

но, что Т I '­центры в Kßr г лзрушаются по кинетике 1­го по­

рядка, а T l j ­центры ­ по кинетике 2­го порядка. Экспери­

ментальные факты свидетельствует о ~ом, что порядок кинв­

Т"ки во время разрушения центров захва а одного сорта мо­

жет меняться. Численные значения частотного <J л г ' р а для ки­

нетик.; 2­го порядка, как правило, меньше, чем эти значения 
для кинетики 1­го порядка. Из литературы известно, что 
дислокации укрепляются на структурных дефектах. Учитывая 



этот факт и то обстоятельство, что пластическая деформация 
в рассмотренном случае производится перед возбуждением о б ­

разца, логично предположить следующее: дислокации своим 
электрическим полем способствуют реализации кинетики 1­го 
порядка, что хорошо объясняет значительный рост частотного 
фактора в деформированных кристаллах в области разрушения 
Т l£­центров. 

З а к л ю ч е н и е 

Пластическая деформация, проведенная перед облучением 
кристалла, изменяет как спектр энергии активации, так и 
частотный фактор. Увеличение значений энергии активации 
пластически деформированных кристаллов с небольшой концен­

трацией активатора объясняется предположением существова­

ния связи между активаторнымм центрами захвата и дислока­

циями. Появление же заниженных значений энергии активации 
при больших концентрациях активатора вызвано электрическим 
полем заряженных дислокаций. Рост фактора в пластически 
деформированных кристаллах обусловлен изменением порядка 
кинетики рекомбинации. 

* 
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УДК 535.343.2:535.377 
ТЕРМИЧЕСКИ СТИМУЛИРОВАННАЯ РШМЕИНАЦИЯ РАДИАЦИОННЫХ 

ДЕФЕКТОВ ирочно-гмоиднш КРИСТАЛЛОВ 

Л.Г.Григорьева, Д.К.Миллере 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

В в е д е н и е . . 

При облучении щелочно­галоидных кристаллов (щГК) 
ионизирующей радиацией при 300 К в них накапливаются раз ­

личные радиационные дефекты (РД) как точечные, так и агре ­

гатные. Процессы создания и отжига точечных РД изучены д о ­

статочно подробно, особенно в области Т<300 К [I]. Ь о б ­

ласти прозрачности кристалла присутствуют полосы поглощения, 
связанные с определенными РД, и их отжиг сопровождается тер ­

мическим обесцвечиванием (ТО) в соответствующих полосах 
поглощения и термостимулированной люминесценцией ( ТСЛ ) . 
Термически наиболее стабильными точечными РД в щГК являют­

ся F­центры; их отжиг ­ многостадийный процесс, последняя 
стадия которого наблюдается при температурах ~ 530 К в NaCl 
[ 2 ] , ­ 52и К в KCl [ 3 ] , ~ 470 К в КВг [ 4 ] , ~ 450 К в KJ[5] . 
Однако температура, которой соответствует ТО полос наведен­

ного поглощения, не является температурой окончательного 
отжига накопленных РД. Об этом свидетельствует множество 
экспериментальных фактов (релаксация объема [ 4 ] , диффз'зное 
рассеяние рентгеновских лучей, изменение низкотемпературной 
теплопроводности Г 6 ] ) . Следовательно, выше температуры о т ­ , 
жига F­центров в щГК существуют РД, вероятно, в виде слож­

ных комплексов­агрегатов. 

Термический отжиг РД обычно сопровождается излуча­

тельной рекомбинацией ­ 'ТСЛ. При высоких температурах излу­

чатель.чая рекомбинация может бить потушена, поэтому отсутс ­

твие ТСЛ не свидетельствует об окончательном отжиге РД. 

В ЩГК край фундаментального поглощения (K i l l ) обуслов­

лен экситонами, а температурное изменение спектра попоще­

ния в области экситотюго пика хорошо описывается правилом 
Урбаха [ 7 ] . Ь энергетической области, где выполняется пра­

вило Урбаха, спектр оптического поглощения чувствителен к . 
присутствию каких­либо несовершенств кристаллической решет­
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ки. Так, например, присутствие примеси ведет к сдвигу КФП 
в низкоэнергетическую область [81. Изменение формы полосы 
экситонного поглощения монет наблюдаться также в кристаллах 
с большой плотностью дислокаций [91. Агрегаты РД, существу­

ющие в облученном кристалле, также должны вызвать изменения 
в области КФП, а по релаксации поглощения на К4П можно с у ­

дить об отжиге РД { i O l . 
Нами проаедено исследование термически стимулирован­

ного отжига РД методом ТСЛ и ТО как в полосах поглощения, 
за которые ответственен точечный РД, так и в области КФП 
с целью определения температур окончательного отжига РД и 
выяснения природы высокотемпературных стадий отжига. 

Методика эксперимента 

Спектры поглощения, исследованы кристаллы NdCl, KCl , 
КВги кЛ, выращенные методом Киропулоса на воздухе из о с о ­

бо чистого сырья; содержание примесей ~ 10"^ мае. %. Для 
измерения спектров поглощения в области КФП выкалывали о б ­

разцы толщиной 0 ,3 ­0 ,8 мм. 
Измерение температуры образца и реализацию необходи­

мых термических режимов осуществляли с помощью изготовлен­

ного в НИИФТТ ЛГУ им. Петра Стучки терморегулятора. Измере­

ния проведены в области температур 300­800 К. Во время из­» 
мерений, отжига .и.облучения образец находился в вакууме.. 

Структурная схема установки измерения спектров поглоще­

ния в вакуумной ультрафиолетовой области показана на р и с . 1 . 
Теомосткмулированная люминесценция. Для исследования 

ТСЛ в области температур 300­800 К был изготовлен термостат 
из нержавеющей стали, схематически изображенный на рис 2 . 

Исследуемый кристалл располагали в центре металличес­

кой капсулы и закрепляли таким образом, что подвод тепла к 
кристаллу по деталям крепления минимальный. Нагрев кристал­

ла происходит преимущественно за счет поглощения им тепло­

вого излучения металлической капсулы Такой способ нагрева 
позволяет избежать градиент температуры вдоль одного направ­

ления. Температуру измеряли в центре образца. 
Во время эксперимента металлическая капсула с иссле ­

дуемым кристаллом находилась в вакууме, 
б 
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Р и с . I . Структурная схема измерения спектров поглощения. 



Вакуумная камера 

Окно из AI,О 
Титановая 
фольга 

Образец 

• ^Облучение 
рентгеновскими 
лучами 

Р и с . 2 . Схема высокотемпературного термостата для 
исследования ТСЛ, 

Экспериментальные результаты 

Спектры поглощения. Нами исследованы спектры погло ­

щения кристаллов Na Ct, K C l , KB г и KJ до облучения и после 
облучения кристаллов рентгеновскими лучами. Времена облу­

чения от 3 до 80 часов. Измерения проведены в области V ­

полос поглощения и на длинноволновом спаде экситонной поло­

сы поглощения. 

В спектрах наведенного поглощения в кристаллах К В г и 
КЛ трудно выделить отдельные V ­полосы поглощения ­ спектр 
наведенного поглощения представляет собой почти бесструк­

турный фон ( р и с . 3 ) . 
В таблице приведено положение максимума полос погло ­

щения V j ­ и\/ 3­центров при 300 К. 

Положение максимума полос поглощения V ­центров, эВ 

Т а б л и ц а 

KClUl] .. КВгСГЗ] Wri2j 

6,55 
5,90 

5,39 
5,85 

4,;о 
5,30 

3,40 
4,37 
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Р и с . 3 . Спектры поглощения V , ­ и V 3­центров в кристаллах, облученных рентге­

новскими лучами ( Тобл 20 ч а с ) . 
* ­ N o C l , 2 ­ KCl , 3 ­ К В г , 4 ­ КJ . 



Отжиг V 2 ­ и Ч , ­центров сложный, многостадийный про­

цесс [ I I ] . В наших исследованиях V 2 ­ и V 3 ­центры полностью 
отжигались при температурах: 68С ( N a C l ) , 560 ( K C l ) , 520 
(KBD и 500 К (КО) . 

Для необлучеиных кристаллов проверяли выполнение 
правила Урбаха. Полученные при проверке параметры совпада­

ют с приведенными в работах других авторов [ 7 ] , следова­

тельно, поглощение ь исследуемой области К&П обусловлено 
возбуждением экситонов основного вещества. 

Во всех исследованных кристаллах обнаружено увеличе­

ние коэффициента поглощения в области КФП после длительного 
облучения при 300 К. На рис.4 показано положение КШ для 
необлученного кристалла КЗ и для облученного различными д о ­

зами. Изменение коэффициента поглощения на К&П с ростом 
дозы облучения представлено на р и с . 5 . 

Термический отжиг наведенного облучением поглощения 
на КФП происходит при более высоких температурах, чем от ­

жиг V 2 ­ и V 3 ­центров , но оба процесса взаимосвязаны. Это 
подтверждают результаты по исследованию ТО в V, ­полосе по­

глощения и в области Шй ( р и с . 6 ) . На рис.7 и 8 показана 
взаимосвязь между отжигом V*­ , V , ­ к F­центров и РД, от ­

ветственных за погловзение я области КФП. 

Твшостинулитюванная лтииесцеиция . Термически сти­

мулированная рекомбинация РД наряду с ТО сопровождается 
излучательиой рекомбинацией. В кристаллах KCl ранее наблю­

дали ТСЛ вплоть до 570 К [ 1 4 ] . Экспериментальные данные по 
термической релаксации объема свидетельствуют о т о » , что 
РД в исследуемых кристаллах существуют до более высоких 
температур. Можно предположить, что последние стадии отжи­

га РД наряду с релаксацией поглощения на КФП, сопровожда­

ются и ТСЛ, но при условии, что излучательнал рекомбинация 
при этих температурах не потушена. 

Хорошо известно, что положеьле максимума ТСЛ в тем­

пературном районе отжига V,­центров зависит от температуры 
облучения [ 1 5 ] . I С целью изучения последней стадии отжига 
РД нами проведено исследование ТСЛ при различных темпера­

• 
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Р и с . 4 . Спектры поглощения кристалла К Л(толщина 
образца 0,03 с м ) . . 

I - до облучения; 2 - после 19-часового облучения; 
-часового облучения. . - _ 

о ю го зо г,уи • , 

Р я с . 5. Кривая зависимости коэффицие-та поглощения 
в области КФЛ для кристалла К Л от времени облучения прц 
300 К (толщина образца 0,72* " | Ч ) . 
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Р и с. 6. Кривые термического обесцвечивания кристал 
лов К Л и К Вг. 

I ­ в области У 3­полосы поглощения; 2 ­ в области КФП. 
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Р и с. 7. Зависимость между коэффициентами поглощения 
при ТО кристалла ЫоС1. 

к, ­ при 7,2 еВ (ж области КФП); К» ­ при 5,2 эВ ( в 
области У 2 ­полосн поглощения^ 
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Р и с . 8 . Зависимость между коэффициентами поглощения 
при ТО кристалла КВг. 

К|­ при 6,2 эВ (в области КШ) ; Кв ­ при 4,77 эВ (в 
области VI ­полосы поглощения); О ­ при 1,88 эВ (оптическая 
плотность в области Р ­полосы поглощения); 

I ­ зависимость между к 4 и Кг; 2 т зависимость между 
К1 и 0. 

турах облучения ( Т в ) и при различных, скоростях нагрева 
ф ) кристаллов KCl повышенной чистоты. 

Согласно С 16] , положение максимума ТСЛ ( Т „ ) сдвига­

ется в область высоких температур с ростом р , причем ве­

личины Т м и В в случае процесса первого порядка связаны 
соотношением: 

• 8 е ^ , Ш нТ„г 

а в случае процесса второго порядка выполняется условие: 

-fr—6 м U ) 

& • 

» f f / 
аг 

То 



где Е ­ энергия актипнции, S,S ­ прздэкспоне!анальный 
множитель , ( S а s • п 0 , п 0 ­ начальная концентрация), То ­

температура, при которой начинает уменьшаться начальная 
концентрация, К ­ постоянная Больцмана. 

Пропедем численные оценки т м * f ( р ) . Для процесса 
первого порядка из ( I ) имеем: 

г _ J L / J _ _ J _ ) 

А = ( ф * _ \ г
е * U» T „J ( 3 ) 

T M l ­ температура максимума ТСЛ при (i = р , , T M l ­ темпе­

ратура максимума ТСЛ при ß = (Ьх, а для процесса второго 
порядка из выражения ¿2) получаем: 

Принимая следующие значения параметров: ß, = 0,2 град/с; 
T M i = 560 град/с, Е * 1,5 эВ, получаем зависимостьТм = { ф ) 
в виде, представленном на рис.9. Таким образом,численные 
оценки T M e f ( ( i ) показывают, что при изменении р от 0,25 
до 0,6 град/с в случае процесса первого порядка Т м сдвигает­? 
ся на 20 К, а в случае процесса второго, порядка на 24 К. 
В наших экспериментах зависимость Т м ­ ­ f ( ( J ) не соответ­

ствует формулам. (3 ) и ( 4 ) . При изменении ц от 0,25 до 
0,6 град/с положение Т м сдвигается на 75 К. (см.рис.9,10) . 

Проведенное исследование зависимости температуры от­

жига РД (по соответствующей Т м ТСЛ) от Тобл для KCl выяви­

ло следующую закономерность. В области Т о б л о т 290 Д° 430 К 
интенсивность высокотемпературного максимума ТСЛ растет,"и 
Т« сдвигается в область высоких теш^ратур. Выше 430 К о 
ростом Тобл интенсивность ТСЛ уменьшается, а положение 
максимума сдвигается в область низких температур'. Такое 
изменение направления сдвига может быть обусловлено тем, 
что при 430 К становится преобладающим некий конкурирующий 
процесс, ведущий к интенсивной рекомбинации создаваемых РД. 
Об этом свидетельствует также наблюдаемое в этом температур­



Р и с. 9 . Кривые изменения положения максимума пика 
ТСЛ ( Т м ) в зависимости от скорости нагрова (& ) . 

Г ­ экспериментальная; 2 ­ рассчитанная по формулам 
( I ) и ( 2 ) . 

ном районе изменение спектрального состава и интенсивности 
рентгенолюминесценции С17 ] , Таким процессом может бить ген* 
рация собственных термодинамически равновесных дефектов, а 
также распад агрегатов РД. При Т > 500 К наблюдается также 
отжиг наведенного облучением поглощения в области КФП в 
кристалле К С1. 

Обсуждение результатов 

Известно, что за радиационные свойства ЩГК при 300 К 
и выше ответственны Р ­ , М ­ , У в ­центры, а также ­агре­

гаты РД, 
Литературные данные о термической стабильности цен­

тров V ­типа противоречивы. Это обусловлено тем, что кон­



Ш 500 600 Г, К 

Р и с . 1С. Кривые термостимулированной люминесценции 
кристалла KCl , t 0 ö f l = 2 часа, Т 0 о я = 2 9 0 К, X u a n = 400 нм. 

I ­ ß = 0,25 град/с; 2 » 0,6 град/с. 

центрации накопленных при одинаковых дбэах облучения V 2 ­ M 
Vj­центров зависят от многих факторов ­ температуры облу­

чения, предварительной термической, обработки, температуры 
и времени дорадиационного выдерживания, чистоты, механичес­

кой обработки. Любой из перечисленных факторов ведет к из ­

менению концентрации дорадиационных дефектов, которые, по­ _ 
видимому, играют решающую роль либо в создании, либо в на­

коплении V a и Уд­центров. 

Обнаруженное возрастание коэффициента поглощения в 
области КОП вызвано накоплением собственных РД, так как вы­

полнение правила Урбаха для необлученного кристалла сви­

де~эльствует об отсутствии примесей, дающих поглощение в 
этой области. Следовательно, исключается возможность т о г о , 



что обнаруженные изменения коэффициента поглощения в о б ­

ласти КаП вызваны изменением состояния (напр . , зарядового) 
примесей под действием облучения. Кроме т о г о , скорость изме­

нения коэффициента поглощения на КШ с ростом дозы облуче­

ния уменьшается, что характерно для накопления РД ( с м . р и с . 5 ) . 
В то же время следует подчеркнуть, что насыщение на кривой 
накопления не достигается при весьма продолжительном облу ­

чении. Это характерно для накопления собственных РД. 

Отжиг РД, вызывающих изменения поглощения на КШ, 
коррелирует с отжигом полос поглощения V 3 ­ и F­цент­

ров и процесс сопровождается ТСЛ. В некоторой диапазоне 
температур ( ~ 5 С К)* эта корреляция выражается пропорцио­

нальной зависимостью изменения концентрации РД ( см .рис .7 
и 8 ) . Для NOCI эта зависимость выполняется в районе темпе­

ратур 380 ­430 К, а для к В г в районе 400­450 К; аналогичные 
зависимости выполняются и для KCl и К Л . В этой же темпе­

ратурном районе наблюдается интенсивная ТСЛ. Это свидетель­

ствует о том, что процессы отжига как F ­ , V $ ­цен­

тров, так и РД, ответственных за поглощение в области КШ, 
тесно связаны. В указанном районе температур происходит 
разрушение V 2 ­ и Vj­центров, возможно, сопровождающееся 
высвобождением междоузельных атомов галогена [ 1 8 , 1 9 ] . Ве­

роятно, РД, ответственные за наведенное поглощение в об ­ • 
ласти КФП, имеют в своем составе анионные вакансии и при 
разрушении V , ­ и V,­центров происходит их " заполнеюю" 
мождоузельными атомами или ионами, что вызывает уменьшение 
упомянугого наведенного поглощения. Однако выше температуры 
отжига V t ­ и V 3 ­центров наблюдали ТСЛ, следовательно, в 
кристалле существуют РД противоположных зарядовых состоя­

ний, и, вероятно, именно они ответственны за наведенное 
облучением поглощен..а в области КФП. . 

Особенност отжига РД в ЩГК состоит в том, что почти 
все его стадии обусловлены ионныии процессам" (нппр., дело­

кализ:цией и диффузией ионов, атомов, вакансий [20 j ) « i lowo­

му, строго говоря, применение описания ТСЛ, развитого в 
[ 1 6 ] и основанного на представлениях газо­кинетической : 

теории, весьма ограничено. Легко проверяемый критерий при­



менимости упомянутого описания ­ это изменение положения 
максимума ТСЛ в зависимости от скорости нагрева кристалла. 

Наблюдаемая в эксперименте зависимость Т м ­ т ( р ) 
( см.рис.9 ) не соответствует условиям ( I ) и ( 2 ) , а для объяс­

нения экспериментальных результатов необходима другая мо­

дель , отличающаяся от рассмотренной в [ 1 6 ] . Такая модель 
должна учитывать несхолько процессов ­ генерацию и диффу­

зию термодинамически равновесных дефектов, а также их 
взаимодействие с накопленными РД, ведущее к рекомбинации. 

В ы в о д ы 

1. Наведенное облучением поглощение в области края 
фундаментального поглощения обусловлено накоплением собст­

венных радиационных дефектен. Последняя стадия отжига ра­

диационных дефектов коррелирует с обесцвечиванием наведен­

ного поглощения в области края фундаментального поглощения 
и может сопровождаться термостимулированной люминесценцией. 

2. Термостиыулированная люминесценция, возникающая . 
на высокотемпературной стадии отжига радиационных дефектов, 
обусловлена ионными процессами и не может быть объяснена 
известным описанием, основанным на представлениях газо ­ки­

нетической теории. 
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УДК 535.373.1 

ЭДИШШ ТДШРАТУРН НА ТУННЕЛЬНУЮ ЛШИНЭСЦДЩЩ) КС1­А9 

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

В в е д е н и е 

В настоящее время излучательные туннельные переходы 
между основными состояниями пространственно­разделенных 
доноров(Д)и акцепторов(А)исследовакы в полупроводниках 
[ 1 , 2 ] , щолочно­галоидных кристаллах [3­12] и других твер­

дых телах. 

Вероятность прямого излучатольиого перехода в паре 
Д­А зависит от ряда факторов: расстояния между Д и А, от 
углов между осями симметрии Д и А относительно соединяющей 
осп [ 7 , 9 , 1 3 ] , от колебательного состояния центров [ 4 ] , а 
также от ориентации электронных спинов рокомбинирующих 
центров [10,15] . 

Экспериментально­угловая зависимость вероятности 
туннельного перехода проявляется как поляризованное излу­

чение пары Д­А после предварительной оптической ориентации 
акцепторов [ 7 ­ 9 ] , а также как осциллирующая кинетика спада 
туннельной рекомбинационной люминесценции близкорасположен­

ных Д и А [ 0 , 9 ] . 

Исследованиям зависимости вероятности излучательного 
туннельного перехода от колебательного состояния центров 
посвящены лишь единичные работа [ 1 3 , 1 4 ] . Теория безыэлуча­

тслыюго тормоактивированного туннельного переноса электро­

не в с учетом фононов и локальных колебаний центров развита, 
например, в работе Джортнера [ 1 6 ] . В некоторых работах [ 1 4 ] 
предполагается, что математический аппарат теории безыэлу­

чательных туннельных переходо;: с некоторыми изменениями. 



пригоден и для описания вероятности излучательных туннель­

ных переходов. 
В настоящей работе ставились следующие задачи: 

1) экспериментальное изучение измене кия спектров и з ­

лучательной туннельной рекомбинации при изменении темпера­

туры; 

2) выяснение основных экспериментальных закономернос­

тей проявления в кинетике туннельной люминесценции (ТЛ) 
микромеханизмов диффузии или поворота оси симметрии низко­

симметричного акцептора при скачкообразном изменении тем­

пературы. 

Методика эксперимента 

Исследовали монокристаллы КВг, выращенные методом 
шестидесятикратной зонной главки в ИФ АН Эстонской ССР [ 1 7 ] , 
а также монокристаллы KCl с примесью Ад примерно 0,02 мол.%. 
Образцы размером 6x6x2 помещали в малоинерционный гелиевый 
продувной криостат, описание которого дано в [ 1 8 ] . Образцы 
возбуждали рентгеновской трубкой БСВ­2 с вольфрамовым ано­

дом в режиме 50 кВ, 15 мА сквозь бериллиевое окно и алюми­

ниевый фильтр толщиной I мм. После возбуждения при темпера­

туре Т в в течение времени, меньшего чем 5 мин, образцы 
охлаждали до температуры измерения. Температуру в камере 
образца измеряли GqA» диодом ( 4 ,5 ­77 К) и медно­константа­

новой термопарой (77­350 К ) . Во время измерения спектров 
туннельной люминесценции температура стабилизировалась в 
пределах ­ 3 К. Для измерений спектров ТЛ применялся моно­

хроматор МДР­2 с дифракционной решеткой 600 штр/мм (щели 
4x4 мм), ФЗУ­106 и светофильтр БС­5. Для измерения инте­

гральной ТЛ использовали Фо>У­79. ФЭ", охлажденные парами 
азота, работали в режиме счета фотонов. Кривую спектре ••ь­

ной чувствительности оптического канала получали двумя 
способами: 

1 ) при помощи эталонной лампы накаливания, 

2 ) при сопоставлении спектра излучения л ­экситона в 

KCl, полученного на данной установке, с приведенным в ра­

боте [ 1 9 ] . 



Влияние температуры на спектры 
туннельной люминесценции K C l ­ А д 

В работах [ 9 , 1 5 ] показано, что в кристаллах КСЛ­Ад 

полосы TJI с максимумами ~ 2,1 эВ и ~ 2 , 3 эВ соответствуют 
иэлучательным переходам межд^ основными состояниями донора 
и акцептора в парах {Ад°­ А 9 * } и { А 9 в "^к} » соответственно. 

Мы обнаружили увеличение полуширины спектров ТЛ этих 

полос при росте температуры измерения ( р и с . 1 ; 2 ) . Сдвиг мак­

т 1 1 1 Г 

1,75 2.0 2,25 2,5 Е,эВ 

Р и с . I . Спектры ТЛ KCl­Ag после рентгеновского о б ­

лучения: 

1АП+ Z п?" S 8 0 к (пары{Ад в ­ А д « + ) ; 2 ­ пли 165 К (па­
ры {Ад ­ V K ) ) . Температуры ^зЪерения: 8 К , ­ 150 К, 
. . . . . 230 К. 



Р и с . 2 . Зависимость полуширины спектра ТЛ пар 

^ А д ° ­ А д 1 * } в KCl­Ад от температуры измерения после облуче­

ния при 280 К. 

симума спектра ТЛ в паре {Ад 0 ­ Ад * + }при изменении темпера­

туры от 5 до 230 К находится в пределах ошибки эксперимента 

( ­ и,1 э В ) . Большая погрешность измерения вызвана тем, что 

в интервале спектра 1,5­3,0 эВ чувствительность измеритель­» 

ного канала падает на порядок, и максимум полосы ТЛ, в от­

личие от полуширины, оказывается сильно зависящим от малых 

изменений кривой спектральной чувствительности. 

Мы аппроксимировали увеличение полуширины спектра ТЛ 

в n a p e j A g * ­ А д * * } ф о р м у л о й ( ^ ^ ) ­ й ь . З ^ ^ ­ ( р И с . З ) для 

внутрицентрового излучательного перехода в полуклассичес­

ком приближении в квазимолекулярной модели примесного цен­

тра при учете одного эффективного колебания с частотой и * . 

В роботе [ 2 0 ] эта формула применялась для исследования Ад" 

центра в HCl , подробности вывода ее с м . , например, в [. 1 ] . 

Из рис.3 можно определить частоту с о » ( 3 , 7 ± 0 , 4 Ы 0 * * * с 

1 > ы ­ 23,5*2.5 мэВ. Для пары \Аg°~ V « } расчет дает 

1аЛ » (4£1Ы0*3 с~* . Большая погрешность связана с термической 
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Р и с . 3. Аппроксимация зависимости спектра ТЛ пар 

{ А д 0 ­ А 9 г * } в К С 1 " А 9 о т температуры формулой ( д £ ^ = ( Л Ь | ^ 

стабильностью V к­центров, которая ограничивает температур­

ный диапазон измерения спектров до 150 К. 

Для внутрицентровых переходов С 2 1 ] со интерпретирует­

ся как частота квазимолекулярных колебаний центра и опре­' 
деляется формой адиабатического потенциала возбужденного 
электронного состояния. Для излучательного туннельного пе­

рехода в паре Д­А возможна следующая интерпретация с о . На­

чальным (возбужденным) состоянием пары{Ад0 ­ Ад*|является 
А д ° ­ и А д 2 + ­ в основном электронном состоянии, и это началь­

ное состояние пары можно описать с помощью кривой адиаба­

тического потенциала [ 2 2 ] . По нашему мнению, для пары Д­А 
OJявллJTCK средней эффективной частотой, которая определя­

ет кривую адиабе ического потенциала и релаксацию началь­

ного состояния пары Б А. 

Какова природа этой частоты для пар {Ag ­ V k } V 
| Ад ­ Ag * * ^? В литературе известны, по крайней мере, две 
частоты, которые расположены в интересующем нас интервале 
частот ~ это частота LO­фонона в К С 1 « 3 , 9 5 « 1 0 ^ с~* [ 2 3 ] 



и локальная частота колебаний V^­центра » 4 , 5 ­ 1 0 с [ 2 4 ] . 
К сожалению, нам не известны частоты колебаний А д 0 иАд2"^­

центров в основном электронном состоянии, которые можно 
определить, например, из температурной зависимости полуши­

рины полосы поглощения. 

Ь пределах ошибки эксперимента нам не удалось обна­

ружить особенностей, отличающих излучательно­туннельный 
переход от внутрицеигрового. Вероятно, это связано с тем, 
что в парах | A g ° ­ V K j и J A g ° ­ A g l 4 j в температурном уширеиии 
спектров ТЛ преимущественно участвуют локальные колебания 
одного из центров. 

Частота локальных колебаний V K ­ ц е н т р а в пределах 
ошибки совпадает с частотой C a í , определенной по температур­

ному уширеиию спектров ТЛ пары {Ag°­V„J . Ото не противоре­

чит гипотезе, что основной вклад в релаксацию начального 
состояния пары |Ag ­ V * } D H 0 и т частота локальных колебаний 
У к ­центра , и в V N ­центре происходит основное тепловыделе­

ние при релаксации пары. На это указывает и наличие силь­

ной электронно­колебательной связи в V K ­центре, так как 
при изменении электронного состояния происходят сильные 
перестройки в ядерной подсистеме центра (делокализация 
дырки). 

Так как частота<vдля пари {Ag ­ A g t близка к тако­

вой для пары JAg°­Vnj , возможно, что и в паре { А д 0 ­ А д 1 + } 

основная релаксация начального состояния пары происходит в 
Ад г + ­центре , и со примерно равна локальной частоте колебаний 
Ад 2 + ­центра . Для подтверждения этой гипотезы необходимо 
определение частот локальных колебаний A g ­ и Ад * + ­центров . 

В наших экспериментах не проявился эффект неадиаба­

тичности излучательного туннельного перехода [ 1 4 ] , учет 
которого приводит к линейному дополнительному уширеиию 
спектров ТЛ с ростом температуры. 



Влияние переориентации анизотропных дефектов 

на кинетику туннельной люминесценции 

В работе [ О ] показано, что Ад г + ­ ц е н т р в КС! ниже 50 К 
анизотропен вследствие эффекта Яна ­ Теллера и имеет тетра­

гональную симметрию; четыре ближайших иона хлора находятся 
в А д г + ближе, чем два остальных. Выше 50 К из­за динами­

ческого эффекта Яна ­ Теллера анизотропия усредняется во 
времени. В работе [. 9 ] также показано, что вероятность тун­

нельного перехода в зависимости от угла оси симметрии А д 1 4 ­ ­

относительио оси {Ад °­Ад 1 +] меняется в несколько раз . 

Нами проведено исследование влияния переориентации 
А д * * ­ п а кинетику туннельной люминесценции пары {Ад ­ А д 1 + | , 

Для выявления характерных особенностей влияния переориен­

тации проведено также параллельное исследование влияния 
процесса медленной диффузии Уц­центра на кинетику ТЛ пары 
{ Р ­ У к } н К6Г. 

Результаты эксперимента представлены па рис.4 ( 1а , 
2а ­ влияние переориентации, За ­ влияние диффузии). Как 
в случае переориентации, так и диффузии при скачкообразном 
"включении" этих процессов наблюдается прирост интенсив­

ности над отсчетной кинетикой. Однако при "включении" диф­

фузии наблюдается задержка в приросте интенсивности, котог 
рая отражает процесс установления квазистационарного ра­

диуса рекомбинации для диффузионно­контролируемого туннель­

ного переноса и служит критерием идентификации этого про­

цесса [ 2 5 ] . 

Кроме различий, при скачкообразном "включении" про­

цессов переориентации и диффузии наблюдается и существен­

ное различие в поведении 'кинетик ТЛ при "включении" этих 
процессов. 2сли сравнить изменения тангенсов углов наклона 
кинетик в двойном логарифмическом масштабе Дх , то при# 

"включении" процессов п^сле времени "выжидания" от 10^ до 
2*10** с: \&а\ 4:0,2 для "замораживания" вращения (см.рмс .4, 
1а, 2а) и|Аа| ^ ­ 0 , 5 для "замораживания" диффузии ( см.рис.4, 
З а ) . Далее обсудим микропроцессы, которые определяют пове­
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Р и с . 4. Кинетика ТЛ пар | Ад'­Ад } в КС1­Ад ( 1а ,2а ) 
.и п а р ^ ­ У , , } в КВг (За ) а зависимости от температуры (16 , 
26, 3 6 ) . 

Начало отсчета времени . по окончании облученил при 
температурах возбуждения КСЧ­Ад 280 К и КВг 150 К. Пункти­
ром показана отсчетная кинетика без изменения температуры. 



дение кинетик, характерное для "включения" и "выключения" 
переориентации низкосиммотричного акцептора, ' 

При 8 К ( см .рис .4 , 1а) селективно рекомбинируют пары 
с "выгодной" ориентацией оси симметрии Ад1*" ­центра относи­

тельно оси{Ад°­Ад*+}. После скачкообразного повышения тем­

пературы до 60 К наблюдавши прирост интенсивности дают 
пары с близ кораспо ложе пиши донорами и акцепторами, кото­

рые из "новыгодной"взаимной ориентации попадают в "выгод­

ную", 

После скачкообразного понижения температуры до 6 К 
уменьшение интенсивности ТЛ происходит без скачка. Умень­

шение интенсивности под отсчетной кинетикой определяется 
тем, что часть Ад ' * ­центров "замораживается* в "невыгодной" 
ориентации относительно А д 0 ­ и их вклад в суммарную интен­

сивность ТЛ в дальнейшем уменьшается. Нет обоснованного объяс­

нения тому, что не равны светосуммы над отсчетной кинети­

кой во время "включения" вращения и под отсчетной после 
"замораживания" вращения. 

На основе этой интерпретации мы провели моделирова­

ние скачка интенсивности при"включении" переориентации и 
поведения кинотики при "выключении" переориентации. Резуль ­

таты моделирования приводены на рис .5 . Зависимость вероят­

ности туннельной рекомбинации от расстояния экспоненциаль­

на: 

с о 0 е х р ( ­ А я ) , 

где ы ­ частотный фактор, А ­ постоянная. 
Кнантовомоханический расчет угловой зависимости в е ­

роятности туннельной рекомбинации сложный С 2 6 , 2 7 ] , поэтому 
для качественного моделирования и с целью упрощения расче­

тов мы выбрали вероятность в виде 

и», ­ с о 0 (Ь + С 0 5 ф ) е к р ( ­ А Я ) , 

где Ь ­ постоянная, »р ­ угол между осью симметриг! акцептора 
и осью Д­А. Начальное распределение по расстояниям и углам 
в модели изолированных пар дефектоп при I = 0 : 
П , (0 )• О ^ т ^ а " ^ , где а о ­ постоянная. Развитие распреде­
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Р и с , 5 . Расчетные кривые кинетики рекомбинации равно­

мерно распределенных пар доноров и акцепторов по расстоя­

ниям в парах в зависимости от углового распределения веро­

ятности рекомбинации. 
Пунктиром показана отсчетная кинетика рекомбинации 

без изменения углового, распределения вероятностей реком­
бинации. . . 

ления во времени определяется кинетическим уравнением: 

Решение его ­ распределение в любой момент 1 4 *.< : 

г»1 П У ­ П, ( 0 ) е * р ( ­ о , , 1 ) 



Интенсивность рекомбинации: 

После усреднения по Я и « { получаем: 

I т ­ ­ | £ при т ­ t ( . 

В момент времени 1, распределение по расстояниям и углам 
в парах уже не рашюморное. Решается кинетическое уравне­

ние с отим распределением в качество начального. В итоге 
получаем: 

г и*. а ° ^ ; 1 / 2 ) • " Л+—гт- ^ п р и 1 • 

При "выключении" переориентации ( см .рис .5, нижняя 
кривая) в результате аналогичных вычислений получаем: 

Полученные выражения справедливы при условии с о ^ * ! . Чис­. 
ленные значения параметров о 0 > А,со я качественный вид кривых 
не изменяют. 

В результате обобщения поведения кинотики ТЛ в зави­

симости от режима изменения температуры при разных длитель­

ностях "включения" вращения и диффузии в качестве критерия 
для идентификации процессов вращения и диффузии акцептора 
можно выдвинуть изменение коэффициента наклона кинетики 
после скачкообразного "замораживания", вращения (1Дв14 0 ,2) 
и диффузии ( |Д«|^0 ,5 ) . Физическая обоснованность такого 
критерия заключается в том,что в процессах диЛфузии, в от ­

личие от процессов вращения, происходит относительное уве­

личение числа близких пар и уменьшение числа далеких пар, 
что значительно увеличивает угол наклона кинетики в двой­

ном логарифмическом масштабе. 



В ы в о д ы 

1. Обнаружено увеличение полуширины спектра излуча­

тельной туннельной рекомбинации в парах { A g 0 ­ А д г + J и |AQ-V K 

с ростом температуры по закону, характерному для внутрицеи­

тровых переходов. Определена средняя частота эффективных 
колебаний, которая определяет релаксацию решетки в возбуж­

денном состоянии для этих пар. Если релаксация происходит 
преимущественно в одной компоненте пары, то эта частота 
примерно равна частоте, определяющей релаксацию решетки в 
основном состоянии этой компоненты. 

2 . В качестве критерия разделения микромеханиэмов 
диффузии или поворота оси симметрии низкосимметричного ак­

цептора установлено относительное изменение коэффициента 
наклона кинетик туннельной люминесценции при "заморажива­

нии" этих механизмов. 
Авторы благодарны А.Флюгеру, А.Гайлитису за обсужде­

ние и критические замечания, В.Плеханову и A.Kat ро за с о ­

действие при проведении экспериментов. 
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Д .̂5УЗИО1иЮ­К0НТР0Л*!РУ:й1АЯ Р Ш Щ Щ ДЫРОК 
В КРИСТАЛЛАХ a ­ A l t 0 3 

П.А.Кулис 
(БЫ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

В в е д е н и е 

Несмотря на многочисленные исследования термостимули­

рованной люминесценции (ТСЛ) кристаллов a-Al»Оэ ( см . ,напр . , 
i 1­V3) природа большинства дефектов, служащих центрами з а ­

хвата в о ­А^ О д , изучена недостаточно, Идентифицированы 
пики ТСЛ­дефектов, в состав которых входят катиониые вакан­

сии [ 7 ] , так называемые V ­центры. При температуре выше 
комнатной ТСЛ в неактивированных кристаллах обусловлена,в 
основном, освобождением дырок от V ­центров. В температур­

ном интервале от 80 до 300 К многими авторами [ l ­ ô ] наблю­

дались чотыре группы максимумов ТСЛ ­ при 100, 220, 255, 
280 К. Пик ТСЛ при 220 К является доминирующим в большинс­

тве образцов и, по мнению многих авторов, обусловлен осво­

бождением дырок от центров захвата [ 2 , 3 , 6 ] и их рекомбина­

цией с электронными центрами. Пик ТСЛ при 255 К обусловлен 
освобождением электронов от центров захвата, его интенсив­

ность меняется от образца к образцу [ 2 , 3 , б ] . Остальные пики 
ТСЛ на несколько порядков слабее по интенсивности. Результа­

ты исследования энергии тепловой активации и частотного фак­

тора для одних и тех же групп пиков ТСЛ сильно отличаются у 
разних авторов [ 1 ­ 1 ] . 

Нами мете дами термоактивационно" спектроскопии подроб­

но изучен пик ТСЛ при 220 К, исследован мехчниям рекомбина­

ции : определена энергия активации релаксационного процес­

са. 



Образцы и методика 

Кристаллн а­А1 2 0 3 были синтезированы методом Верней­

ля и методом Чохральского. Исследовались номинально чистые 
образцы, термохимически обработанные при парциальном дав­

лении кислорода ~ Ю ­ ' " 0 атм и при температуре 2250^50 К в 
течение 5 часов, а также кристаллы, легированные Со,М.д,Т1 . 
Из выращенных слитке ) были вырезаны пластинки размером 
10/10x1 ммг, Обризцм,приклеенные силиконовым каучуком к 
держатели крностата, возбуждали рентгеновскими лучами 
(трубка БСЬ2-,

Л') 45 кВ, 15 мА) через алюминиевый фильтр 
ТОЛЩИНОЙ 1,5 мм при 80 К в течение 0,5 часа. Параметры ре­

лаксационного процесса ­ энергию активации и частотный фак­

тор ­ оценили по результатам измерений методом фракционно­

го термовысвечивания. Методика измерений в фракционном р е ­

жиме нагрева, а так;:;о обработка экспериментальных данных 
рассмотрены в работа 

При исследовании методом фракционного термовысвечи­

вания глубину модуляции по температуре в каждом цикле на­

грев ­ охлаждение образца, а также прирост максимальной 
температуры образца от цикла к циклу выбрали пропорциональ­

ными абсолютной температуре образца, т . е . выполняли нели­

нейный закон термического стимулирования во времени равнчй 
от/ах = аТ. 

Скорость нагрева (охлаждения) при исследовании "задер­

жанной" люминесценции и туннельной люминесценции ­ 3 К ­с~* . 
Спектральный диапазон исследования люминосцонции от 1,5 до 
б эБ. 

Т е з у л ь т а т ы 

При изучении кристаллов о\­А1,0 3, термохимически обра­

ботанных в восстановительных условмях, а такжо кристаллов, 
легированных ионами галлия и титана, методом фракционного 
термовысвечивания обнаружено, что в температурном интерва­

ле 200­240 К интенсивность рекомбинационпой лк.минесц'пиии 



300 1,с 
Р и с . I . Кинетика термостимулированной люмипзсцен­

ции кристалла «|­А 1|0л обработанного в восстановительных 
условиях, возбуждаиного рентгеновскими лучами при 80 К пос­

ле скачкообразного изменения температуры: 
I ­ кинетика люминесценции, 2­рожим температуры. 

­­фодолжает изменяться ­ возрастать или уменьшаться, соответ­

твонно, поело скачкообразного нагрвова или охлаждения о б ­

;" , эца до новой температуры и о последу.эщим термоотатирова­

лием, т.Эс наблюдается так называемая,задерженная люминес­

пенхи.л." На ляс .1 изображено изменение рекомбинационной лю­

минесценции кристалла#­А1 ,0> , обработанного в восстанови­

олымх условиях, облученного рентгеновскими лучами при 



80 К после скачкообразного изменения температуры. Время 
установления стационарной для данной температуры интенсив­

ности люминесценции составляет несколько десятков секунд 
и меняется с ростом температуры: сначала возрастает, д о ­

стигая максимума при температурах максимума пика ТСЛ, потом 
уменьшается и становится сравнимым с временем установления 
температуры в образце ( рис .2 , а , кривая 5 ) . В кристаллах, 
легированных магнием,"задержанная люминесценция*не наблюда­

ется . "Задерганна; люминесценция" наблюдается только в пре­

делах разрушения пика ТСЛ при 220 К. Во всех остальных 
максимумах ТСЛ люминесценция безынерционно следует за изме­

нениями температуры, время установления стационарной люми­

несценции при данной температуре составляет несколько с е ­

кунд л обусловлено установлением новой температуры в образ­

це . 

На рис.2 представлены результаты измерений методом 
фракционного тормовысвечиса.;ия ­ температурная зависимость 
высвеченной на каждом цикле парциальной светосуммы I , кор­

релирующей с кривой ТСЛ, и соответствующие парциальным све ­

тосуммам средние энергии активации Е . В образцах, где на­

блюдалась "задержанная люминесценция", величину энергии ак­

тивации Е определяли после установления стационарной интен­

сивности люминесценции при каждой температуре. Температура 
максимума зависимости парциальной светосуммы наблюдается 
при температурах ниже максимумов ТСЛ, измеренных при линей­

ном режиме нагрева, поскольку средняя скорость нагрева в 
фракционном режиме меньше. 

Все исследованные образцы имеют схожую температурную 
зависимость высвеченной на каждом цилле парциальной свето­

суммы. Зависимость высвеченной парциальной светосуммы от 
температуры для образца о>­Al t0» , обработанного в восстано­

вительных условиях, показывает максимум при темпоратуре 
210 К ( рис .2 ,а , кривая 1 ) , для образца а­А1,СуМдмаксимум 
расположен при более высоких температурах ( см .рис .2 ,а , 
кривая 2 ) для кристалла о­A l t 0» 6о максимум значительно 
шире ( рис .2 ,а , кривая 3 ) . 
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180 200 220 . 240 Т. К 
Р "с . 2 Кривые температурных зависимостей высеченной в 

ц>.жле парциальной светсуммы ( а ) и средней энергии активации 
( б ) образцов, возбужденных при 80 К рентгеновскими лучами. 

I ­ л ­ А 1 , 0 3 , 2 ~о\­А1,0 3 ­Мд , 3 ­ « * ­ А 1 , 0 , ­ 6 о , 4 ­ еф­
рективность аккумуляции туннельной люминесценции образца 
А-А1Л0 А , 5 ­ время у с т а н о в л е н и я м стационарной люминесцен­

ции после скачкообразного изменения температуры. 



Температурная зависимость средней энергии активации 
отличается от образца к образцу. Спектр фракционного тер ­

мовысвечивания­кристаллов <*­Al t 0 3 , обработанных в восста­

новительных условиях, и кристаллов, дотированных ионами 
титана, одинаковый ( см .рис .2 ,б , кривая I ) . В широком интер­

вале температуры средняя энергия активации постоянна и 
равна 0,68^0,02 эВ, частотный фактор меняется от 1 0 ^ ' д о 
1 0 ^ с . Средняя энергия активации легированных кристал­

лов в температурном интервале от 200 до 220 К больше, чем 
не легированных, и составляет 0,73'­0,2 эВ при частотном 
факторе порядка 1 0 ^ с " * . Отличается ход также температур­

ной зависимости средней энергии активации в этой области 
температур; величина энергии активации проходит через мак­

симум, а потом убывает и достигает величины энергии акти­

вации нелегированного кристалла ( см .рис .2 ,6 , кривая 2 , 3 ) . 

Характер температурнс'' зависимости люминесценции, и з ­

меренной в фракционном режиме нагрева, показал, что в интер­

вале температур от 80 до 210 К во всех образцах присутству­

ет темлературно­независимое свечение ­ туннельная люминес­

ценция. Для определения дефектов, создающих туннельные па­

ры, и их связи с центрами, обусловливающими ТСЛ, изучали 
температурную зависимость эффективности аккумуляции тун­

нельной люминесценции. Предварительно прогретый образец 
возбуждали одинаковыми дозами рентгеновских лучей до разных 
температур и охлаждали с максимальной скоростью до 80 К, 
при этом измеряли кинетику затухания туннельной люминесцен­

ции. При одинаковом времени после выключения возбуждония 
определяли интенсивность туннельной люминесценции как функ­

цик> температуры возбуждения. Эффективность аккумуляции 
туннельной люминесценции остается постоянной от 80 до 195 К 
и убывает до нутя при температурах гчше 210 К ( см.рис.2 ,а 
кривая 4 ) . ' 



О б с у ж д е н и е 

Сущность "задержанной люминесценции" можно объяснить 
в рамках теории диффузионно­контролируемой туннельной р е ­

комбинации [ 9 ­ 1 2 ] , т . е . вероятность рекомбинации зависит 
от расстояния между партнерами рекомбинации. В таком рас ­

смотрении кинетика "задержанной люминесценции" отличается 
после нагрева или охлаждения. 

После скачкообразного нагрева кристалл оказывается 
объединенным близкими парами туннельно рекомбинирующих 
электронных и дырочных центров. Установление новой стацио­

нарной функции распределения электронных и дырочных центров 
по взаимным расстояниям определяется диффузией одного из 
центров. 

После скачкообразного охлаждения образца в нем име­

ется избыточная концентрация близких пар электронных и ды­

рочных центров. Поскольку диффузионное движение центров 
охлаждением замедлено, переходный процесс обусловлен тун ­

нельной рекомбинацией избыточных близких электронных и ды­

рочных центров. Функция распределения центров по взаимным 
расстояниям смещается к большим значениям междефектннх рас­

стояний, после чего устанавливается новая стационарная функ­

ция распределения. 

"Задержанную люминесценцию"' невозможно объяснить 
повторным захватом носителей заряда на других более г л убо ­

ких уровнях захвата. В случае такого захвата "задержанная 
люминесценция" должна была бы наблюдаться только в началь­

ных стадиях процесса и не должна наблюдаться при охлаждении 
образца. , 

Ранее нами показано С 6 ] , что пик ТСЛ при 220 К обус ­

ловлен освобождением дырок и.их рекомбинацией с электронными 
центрами. Зто подтверждается другими аыторами [ 2 , 3 ] . Иссле­

дование температурной зависимости эффективности аккумуля­

ции туннельной люминесценции в кристаллах о ­ А 1 , 0 4 указы­

вает, что одной компонентой плры являются дырочные центры, • 
обусловливающие гак ТСЛ при 220 К ( см .рис .2 ,а , кривая Г , 4 ) . 



Другой ­ более термически стабильные электронные центры. 
Учитывая термохимическую обработку в восстановительных 
условиях, таким могут являться F*- или F ­центры [ I 3 . I 5 J . 
Это Есе указывает на т о , что "задержанная люминесценция'' 
в кристаллах o i ­ A t z 0 s обусловлена диффузией дырочной компо­

ненты туннельной пары. 
Температурная зависимость времени установления с т а ­

ционарной люминесценции после скачкообразного повышения 
температуры проходит через максимум ( см .рис .3 ,а , кривая 5 ) . 
Теория диффузионно­контролируемой туннельной рекомбинации 
предполагает, что время установления стационарного значе­

ния "задержанной льккнесценции" определяется коэффициен­

там диффузии, величина которого меняется от температуры 
[ I I ] В начальных стадиях, когда коэффициент диффузии мал, 
время установления стационарного значения лнлимесценции 
может быть сколь угодно большим. С ростом температуры вели­

чина коэффициента диффузии увеличивается, а время установ­

ления стационарной люминесценции уменьшается. Наблюдаемая 
температурная зависимость времени установления стационар­

ной люминесценции обусловлена одновременным протеканием 
двух рекомбинаций ­ диффузионно­контролируемой дырочной и 
электронной. Последняя происходит в низкотемпературной час­

ти пика ТСЛ при 220 К. На присутствие электронной рекомбина 
ции указывает и температурная зависимость средней энергии 
активации ( рис . 2 , б , кривая I ) , имеется изгиб при энергии 
0,64 эВ. 

Известно, что легирование кристаллов « ­ A I л 0 а галлием 
вызывает появление нового пика ТСЛ при 210 К, обусловлен­

ного освобождением электронов, захваченных на ионах галлия. 
(Хб]. Легирование кристалла галлием не влияет на характер 
"задержанной люминесценции", уменьшается лишь интервал 
температуры, при которой наблюдается "задержанная люминес­

ценция". Как в кристаллах преднамеренно не легированных, 
так и легированных галлием начальная стадия диффузионно­

контролируемой рекомбинации замаскирована ^ругой рекомби­

нацией, обусловленной освобождением электронов от центров 
захвата. По мере' опустошения электронных центров захвата 
начинает диминировать диффузионно­конт^олируемая рекомби­

нация. 

\ • 



Диффузионный механизм миграции может осуществляться 
п о локализовании,! состоянии дефектов ( п р и достаточно высо­

ких концентрациях дефектов) или по регулярным узлам кристал­

лической решетки. 

По мнению а в т о р о Е [ 2 , 1 7 ] , пик ТСЛ при 220 К связан с 
присутствием ионов магния, которые всегда есть в кристаллах 
а ­ А 1 4 0 3 . В кристаллах, синтезированных м е т о д о м Чохральско­

г о , Ю*т м а е * и I O ^ ­ I O ­ ^ мас.% в кристаллах, синтезирован­

ных методом Вернейля. Ионы M g í + могут служить эффективными 
центрами захвата дырок. Однако такая концентрация ионов 
магния язляется недостаточной для осуществления миграции 
дырок по локализованным состояниям примеси. Чтобы оконча­

тельно убедиться в том, что диффузия д ы р о к не проходит по 
ионам магния, исследовали образцы с повышенной концентра­

цией магния, йсли бы диффузия дырок была связана с примесью 
магния, то с повышением концентрации ионов М д 1 * , условия 
диффузии были бы облегчены и эффект "задержанной люминес­

ценции" должен был бы возрастать и появляться при меньших 
температурах. Но в кристаллах а ­ А 1 2 0 3 , легированных маг­

нием, "задержанная люминесценция" не наблюдалась, 

Спектр фракционного термовысвечивания кристалла 
a ­ A l t 0 3 , легированного магнием, похож на спектр кристалла 
с галлием. Наблюдается перекрывание двух рекомбинаций: од­

ной, характерной для иелегиропанного кристалла, с энергией 
активации 0,68 эВ и частотным фактором 1 0 ^ ­ 1 0 с~* и дру­

гой , накладываемой на первую. Энергия активации последней 
по экспериментальным данным занижена: моделирование на ЭВМ 
[ 8 ] показывает, что энергия активации 0,76 эВ, а частотный 
фактор порядка Ю * 4 с 

Экспериментальные данные показывают, что диффузия 
д ы р е не проходит по локализованным состояниям примеси маг­

н».л. 

3 кристаллах « ­ а 1 , 0 а , легированных титаном; который 
является эффективным центром захвата электронов и в крис­

таллах, обработанных в восстановительных условиях спектр 
фракционного термовыевзчивания идентичен. "Задержанная лю­

минесценция'* наблюдается от 200 до 240 К, а максимальное 



время установления стационарной люминесценции достигает 
нескольких сот секунд. 

Экспериментальные результаты показывапт, что диффу­

эиошгая :л:грация дырок происходит по узлам регулярной р е ­

шетки и ее нельзя объяснить миграцией по локальны» состоя­

ниям примесей. Диффузионный процесс миграции вьфакен тем 
ярче, чем больше в кристалле имеется глубоких центров з а ­

хвата для электро!юв ( F * , F­центры или Ti ­центры) . 

Ранее "заде ржа; шая люминесценция", обусловленная 
диффузионно­контролируемой туннельной рекомбинацией, на­

блюдалась в щелочно­галлоидных кристаллах при делокализа­

ции\*„­центров [ 1 8 ] и в ортофасфате бария при делокализа­

ции автолокализованных дырок £ 1 9 ] . 
На основе полученных результатов можно' высказать г и ­

потезу об автолокализацки дырок в кристаллах а­А1 »0 3 . Де ­

локализация дырок происходит при температурах 200­220 К. 
Теоретические расчеты [ 2 0 ] показывают, что в решетке 
может происходить автолокализация дырок. 

В ы в о д ы 

1. В кристаллах ct­At, 03 с эффективными центрами з а ­

хвата электронов в температурном интервале 200­240 К наблю­

дается "задержанная люминесценция", обусловленная диффузион­

но­контролируемой рекомбинацией дырок. 

2 . Диффузионная миграция дырок осуществляется по у з ­

лам регулярной кристаллической решетки и не связана с при г _ 
месями, 

3 . Высказана "Гипотеза об автолокализации дырок в 
кристаллах a- Ai^ O j . 
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A CRITICAL REMARK ON CORRELATIONS BETWEEN THE GLOW PEAKS 
AND THE NATURE OP TRAPS IN ot-AlgO^: THE MECHANISM 

OP THERMALLY STIMULATED EXGELECTRCN EMISSION 

G.Rudlof, H.Glasfeke 
Sektion Physik, Wilhelm-Pieck University Rostock, GDR 

Recent investigations of thermally stimulated r e l axa ­
tion phenomena are concentrated on e luc idat ing the nature 
of the physical and/or chemical processes responsible for 
the observed e f fects [ 1 ] as we l l as on kinetic description 
of the processes in order to get quantitative information 
in connection with microscopic models of thermal st imula­
tion [ 2 ] . Unfortunately, the methods of studying these phe­
nomena, e . g . the thermally stimulated luminescence (TSL) , 
current (TSC) and exoelsctron emission (TSSE) do not p rov i ­
de d i rect information on the nature of re laxat ion centres, 
which often behave as deep t raps . For this purpose compa­
rative investigations of the temperature dependence of ESR, 
EN DOR or correlated opt ical absorption bands are necessary.. 
In an ideal case this should be done simultaneously on the 
same sample, which i s rather d i f f i c u l t because of exper i ­
mental reasons. Therefore authors mostly compare the resu l ts 
of separate measurements, often performed using d i f f e rent 

temperature regimes, and even taken from l i t e r a t u r e . An 
example of such treatment is given in P i g . l , which presents 
the temperature dependence of trap concentration of the 
f i r s t dominant ,peak of TSEF of cx-AlgOj powder a f t e r 
0,5 k»V electron excitat ion [3 ,4] compared with TSL data 
by CRA1P0ED at a l . after n p -excitation [ 5 ] . The glow peaks 
have ident ica l maximum temperatures T M - 420 K a t l l r s a r 
heating rates of 0,30 and 0,33 K/s, respect ive ly . Therefore, 
these peaks are believed to r e su l t from the same traps, . 
which nave been ident i f ied by CRAWFORD e t a l . by comparison 



­ n o ­

M ( , 1. a . N o r n a l l u d concentrations of f i l l e d 
trapa according to ( ISb [ 5] obtained by Integration of 
У i g . 2 l a [ 5 ] ) and TSEB [ 4 , 1 0 ] a » « o l l aa that of V ^ ­ c e n ­

tra в In « ­ A l g O j detected by BSB [ 5 ] and IB­abeorption [ 6 ] 
for the l inear In tiut ana isochronal annealing ( At& ­ 600 a ) 
respectively, l o t * the inconsistency of the BSE and IB r e ­ 9 

suite • 
b , l b * ease curves recalculated assuming equal heating 

sates and the analysis of shi f ted ICAC'ei 
BSE a f t e r sh i f t ing by àtj2 » 25 К to higher 

temperatures, — BSB a f t e r tentative estimation of add i ­
tional sh i f t du» to re.cooling to I n i t i a l temperature (see 
tex t ) } 2SBB f o r h ­ 0.C6 Х/ш ( l e f t ļ and î . ­ 0,08 K/s 
( r i e b t ) . Ь Ь 

with quesi­ lsochronal annealing of BSB [ 53 and IH­absorp­

tion [63 (see ? i g . l ) aa Tj^­centres, l » s , hole t raps . Con­

sequently, SODI should proceed v i a a uole inj " iated AUOKR­

B* cht j is и [7) or by solfabsorption of T S l , l . * . interna l 
' photcoffect. 
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V i g . 2* Some examples of Isothermal annealing cur ­

yes which are approximately composed of st ra ight l i n e s * In 
general , a s ingle stra ight l ine i s not observed because of 
the complex trap structure of the samples [ 3 . 9 ] . 

Curves I t , 1 2 and 1­j are plotted with zero "depression*. 

However, some evidence can be given of these co r r e l a ­

tions being incorrect , Assume the f i r s t order kinet ics , . 
which has been ver i f i ed f o r TSKB by isothermal annealing 
( P i g . 2 ) as wel l as by the independence of glow peak p o s i ­

t ion of the I n i t i a l occupancy of traps ( P i g . 3 , see a l so • 
P i g . 6 ) in the case of only one type of discrete traps with 
temperature Independent parameters. Then f o r an a rb i t r a ry 
T ( t ) regime, we get 

h ( * ( t ) ) - H exp ­ j|p(l4t'))dt«J , with p ­ s exp( ­ ­5/k*) , ( 1 ) 

f o r concentration of f I l i a d traps h, with act ivat ion ener ­

gy B, frequency facte * в , H • h ( t ­ t e ) , Bol . * « on oonstan 
k, sb. olute temperature т, tine t [ 8 J . 
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9 i g . 3* Independence of g l "w peak positions of the 
trap occupancy for the exc i tat ion with 2,67 kaV e leotrone. 
She intensity varies j y a factor ranging f roa 1100 ( f i r s t 
maximum) to 6600 (second nax iaua } . 



Linear beating with the rata T L • const resu l ts in a 
l i nea r annealing ourve (IAC)« 

h ( T ) - H e x p - ( i j , ) " 1 f 9iT')iT' . ( 2 ) 
- . >o -

For stepwise isochronal annealing according to the f i r s t 
temperature regime (see insert of P ig .4 ) with C^ ) * " 1 " 0 

we get the so -ca l l ed ideal isochronal annealing curve" 
(ICkVO)i 

T i 
( 3 ) 

with » f i - T 0 + J A T a ( j - 1. 2, 3 . . . » A t a , A T a -

• c o n s t i , where h Q denotes the concentration of f i l l e d 
traps a t the end of a step, which i s equal to h£ ' , the con­
centration at the beginning of the next step ( c f , ? i g . 5 ) . 

For f in i t e constant heating rates between the steps 
we get from (1 ,2 ) 

- T « , 
p (T )dt . (4) 

•o 
In many cases the sample i s cooled down a f t e r each « m m H i h 

step to T Q . In case of the second temperature regime (see 

h Q exp 
•ft 

insert of F ig .4 ) we have 

h 2 ( * a ) h Q exp 
T0j I 

- 2 ( i a r 1 l i p ( t ) d * . ( 5 ) 
"T 0 - J 

The r e s t r i c t i on of a constant cooling rate (equal to the 
heating ra te ) has no essent ia l influence on the resu l t s 

i 

discussed further . 
F ina l ly we define the analysed. ICJLC'at 

\W - h ^ S , + | A T a ) - h^(T a ) , ( i . 0, 1, 2) 
i j 

(6 ) 

i . e . the measured ICJLC's h± shi fted by A T &/2 to higher 
temperatures. 



J i g . 4» Linear annealing curve h(T) VB . ehifted i s o ­
chronal annealing curves h^(0 ) , hg( A ) according to two 
dif ferent temperature regimes ( i n s e r t ) , as wel l as the r e ­
lat ive e r ro r of the idea l ICAC (3) v s . h (T ) ( • ) f o r s ingle 
traps and the f i r s t order k ine t i c s . T ^ , ! ^ - the maximum 
temperatures of the corresponding glow curve and the " i so ­
chronal glow c u r v e " » 

| 

According to BALARXN a t a l . (BBZ) . [10]a d irect com­
parison of LAC'e and ICAC's in only poss ib le i a ) f o r h f l , the 
shifted measured idea l ICAC h Q , b ) I f the condition 

Is f u l f i l l e d . 
Neglecting a ) resu l ts in an e r ro r of only AT„/2, 

but neglectingj b ) r e su l t s In addit ional e r rors up to 100 K 
o - more (P i g »5 ) i In this cose one observes a sh i f t of the 
ICAC to lower 5! with respect to the LAC, which increases 
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P i g. 5. Concentration of f i l l e d traps a t the l i nea r 
in tine annealing ( — , » 1 K/B) and a t the idea l isochro­
na l annealing ( AT a » 10 K, parameter A t ) f o r one 
type of discreate traps* The exact course of isochronal 
annealing is shown in a ) f o r i t . » 1 min. Xhe ve r t i c a l 
marks a t the top show the maximum temperatures of glow 
curves ( In f l ex ion points' of h ( T ) ) f o r T L - 0.1 to 1 K/B In 
0»1 K/H steps (from l e i I to r i g h t ) * " 

with increasing A t & , decreasing s at constant maxim AM 
temperatures T u (P ig .5, a - b ) and increasing S a t s « const 
(Pig.5, a - c ) . Therefore this shi f t cannot be estimated wi th ­
out additional considsrat ions. An evaluation of the re l a -



Slve error h 0 ( T ) /h (T ) - 1 shows that such a comparison i s 
only approximative, the r e l a t i ve e r ro r a t T u being of the 
order 1 to 10 % ( AT f i " 10 K, A t R 100 s ) . I t increases 
in the course of the annealing curve ( F i g . 4 ) with decrea­
sing the temperature range of trap emptying , as v a i l as 
with increasing A T . 

I f we now return to our s tar t ing point ( F i g . l ) and 
use the f i r s t "ERZ condit ion" a lone, we a t ta in a nearly 
perfect correspondence of the~ ESE and SSL / TSEB r e s u l t s . 
An application of ( 7 ) " y ie lds Tjg » (0.06 - 0,08) K/s * 
(1/5 - 1/4) x ij. Shis means that ICAC and LAC cannot be 
compared in this case J 

A recalculat ion of h (T ) f o r TSEB, using trapping pa ­
rameters measured by the f r ac t iona l glow technique [ 3 ] and 
corrected by twofold reca lcu lat ion [ 3 , 9 ] (Sable 1 ) 

T a b l e 1 

Trap parameters obtained by simulating the 420 K 
TSSB peak 

B, eV 1,25 1,16 1.25 1.15 
T ¥ (0,614 K/s),K 429 443 434 455 

' a ' 1 2 .3 -10 1 3 6 . 6 X 1 0 1 1 l . S x l O 1 3 2 . 1 6 « 1 0 U 

H, a . o . 5600 4500 2000 1440 

* Neglected in most papers concerning such ESE / SSL / 
TSEB comparisons. 

results in a sh i f t of h (T ) by at l eas t (25-28) K to lower T 

( y j g . l , b ) , i . e . the annealing of ESK occours l a t e r than t'tAt 
->f TSEB / SSL. Consequently, the corre lat ion given by UlAw-

Negleeted in most papers concerning such B3B /SSL/ 
TSEE comparisons. 



FORD e t a l . between the VQ H­centres and 420 JC TSL / TSEB­

maximum is incorrect These conclusions are further cor ­

roborated by taking into account the r e a l temperature regime 
in [ 5 , 6 ] , which can be described by ( 5 ) . Taking into account 
(7) the result ing shi ftsA X g ­ T M ­ T y , ( i ­ 1,2) between h 1 > g 

and h ( c f , Fig ,4 ) are plotted in*Fig 6, These shi f ts can 
atta in several tens of Kelvin but can be diminished by 
increasing A t a , T & and A T & , which obviosly i s l imited by 
experimental procedure*Moreover the use of the second tem­

perature regime ( c f . Fig .4 ) reduces A T g by a factor of 
2* I t is interest ing to note that A T f l f o r discrete traps 
in the f i r s t approximation depends only upon the temperatu­

re range of trap emptying and not on B and s ( F i g .6 , a , data 
for 0,5 and 1.6 e V ) . Decreasing range of emptying a lso de ­

creases AT„ ( F l g .6 ,a ­ 0.5 eV, 6 , b ) . 

In our case we can only roughly estimate the addit ional 
sh i f t of the experimental ESR curve to lower T with respect 
to the ideal curve, because CRAWFORD et a l . give no in fo r ­

mation about heating or cooling rates between the steps, 
they only point to the appreciable thermal iner t ia of the 
samples used [11] • With A t & ­ 600 s , T » 1 K/s we get an 
approximative sh i f t of 8 K, i . e . an overa l l sh i f t of at 
l east (33­36) K. 

In t h i s connection we want to re f e r to a simultaneous 
measurement of BSR and TSL for CaWO^ [ 12 ,13 ] , In which case 
the BSR annealing precedes that of the TSL ( F i g . 7 ) . This I s 
not understood up to now and i t would 1) support our con­

clusions concerning A1 20^, and i i ) make i t more d i f f i c u l t 
to f ind correlat ions in complicated glow spectra . Fortuna­

te ly , this ef feot does not seen to be the r u l e , as has been 
shown by ESE monitoring the annealing of traps and recombi­

nation centres in TSL of BaWO. [ 14 ] . 

For the same reasons this conclusion mu*t be exten­
ded tc the corre lat ions in [ 5 ] concerning the v and /^"eentere, 
which anneal at ca. 370 I and 500 R, respect ively , end are 
correlated with the glow peak/ at 390 and 500 K. Recent 
date [ 26 ] apparently confirming Г5] are based on the s a w 
в is interpretation as discussed above. 



Pig . 6. Shifts AT S i ­ T ­ . ­ T ^ i ­ 1,2) between 
ICA.Cs and LA.C*a for di f fe rent Vrap parameters (temperature 
ranges of trap emptying for the 0,5 and 1,8 eV l eve l s are 
nearly the same), and temperature regimes according to ( 7 ) . 
T M is T h at T L = 0,1 K/s. The t r iang les correspond to 
the "second temperature regime. 

№0 

• 

" J TV/: Y V 
î / K \ \ 

y ! \ V i 
№0 700 
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250 K 300 

r i g . 7. Simultaneous measurements of BSR and IS I. 
12,13] » 1 ­ corrected BSH xntenait (the reasons 

and procedure of corrections not spec i f i ed [12])» 2 » nega­
tive f i r s t derivative of the curve I f 3 ­ 1S1. 
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Our conclusions regarding the nature of the 420 K 
ISL (TSEE) peak are supported by the fo l lowing resu l ts of 
TSES experiments* 

1. Posit ions of a l l peaks are independent of i n i t i a l 
occupation not only for an a rb i t ra ry thermal treatment h i s ­
tory ( P i g . 2 ) , but for a v i r g in sample as we l l ( P i g . 8 ) . 

2. The dosis behaviour i s not supral inear [15J. Both 
of these resu l ts should not hold fo r an Auger mechanism of 
ISEE [ 7 ] . as has been e xp l i c i t e l y shown in [ 16 ] ( P i g . 9 , 10 ) 
and impl ie i ts ly in a more sophisticated model [ 1 7 ] • The con­
clusions drawn in [16] must be speci f ied since a constant 
Auger recombination coef f ic ient has been assumed which r e ­
su l ts in a second order process . However, using the non-con­
stant recombination coeff ic ients given in [ 7 ] g ives , roughly 

tt'cpm ie Ug.2.67kV 
It - I, • 1.2A 

100«- 1, .1.8 A A 
! • ! • ! > 

• 300 /-3000 / 

r J 1 1 • 

—S t. 0,6 K/s 
273 373 

I 
«73 573 6 7 3 T,K 7 7 3 

P 1 g* 8* IS EE of v i r g in A - A l g O j powder a f te r 2,67 lo»? 
electron I r rad ia t ion with doses of c a . i c f 1 5 A a ( i ) to 5*lcf* 
A s ( b ) , if i s the. filameut current of the e lectron gun* The 
small sh i f t s of peaks ere due to d i f fe rent r e l a t i ve cooa-
petions of neighbouring glow peaks* 



aCp=io* »' 10° icr1 «r» 

300 400 
T(K) 

? i g , ? , Effect of I n i t i a l occupation JJC! on the 
10" Auger type TSBE for T^ - 1 K / s j S - l O 1 0 a " 1 , N£, C£ 

and B - 0.8 eV [ l 6 j . 
jS - Auger recombination coe f f ic ient (constant) ; Ci 

i n i t i a l concentration of f i l l e d hole t raps , Hi - i n i t i a l 
concentration of Auger recombination centres . 

speaking, a third order process f o r the elementary act of 
Auger emission [18) and therefore r e su l t s In s t i l l stronger 
deviations from the f i r s t - o r d e r k ine t i c s . Results given In 
[ 1 7 ] for d i f fe rent direct ions of the Auger emission show 
quite a marked dependence on i n i t i a l occupations and trap 
concentrations (see [11,12] in [17]). I t i s worth noting 
that these experimental tests of the Auger model of TSBS 
have never been applied to experimental r esu l t s up to this . _, 
date [ 1 9 ] . 

3 . Excitation of TSBS with e lect ron energies smaller 
thai, the band gap energy B G - * 9 eV resu l t s In p r ac t i ca l l y 
i 'us same peak posit ions EH the higher energy excitat ion 
( P i g . 11 ) , The faot that the Croat ia , energies f o r e leotron-
h o l pairs are of the order 3B a [20] means that the traps ere 
occupied by primary e l ec t rons . Bol* tf*ps which can be g s -



«CoiS"'i 1 

9 i r,. 10. Comparison of poak heights v s . <xCo or 
jJC0 curves for the Maxwell t a l l (A.) and the Auger type (B ) 
TSEE [ 16 ] } ex.- capture coef f ic ient of recombination centres. 

iterated by e lectron Impact are rap id ly neutra l ised by ther ­
nial i zed primary electrons end therefore do not dominate the 
TSEE. 

4 . TSL of A1 2 0 3 powder a fet r UV exc i tat ion [21,22] 
resu l ts in pract ica l ly the same peak posit ions as TSEE 
(Sable 2 ) . The UV excited SSL has a maximum intensity a t 
5*4 eV excitat ion which corresponds to the absorption bands 
of O r 3 * [ 6 ] or * + centree [23] • Therefor* the SSL i s b e l i e ­
ved tc be due to e lectron centres* 

Thus, the j o in t s 3 and 4 exclude any hols In i t ia ted 
processes by the Augr- emission or Internal pho^oemission. 
Shis \grees with the experimental f inding that In AlgO^ 
the overa l l mob i l i ty - l i f e t l » e product I s aucu greater f o r • 
e lectrons than f o r holes [ 2 4 ] . The reverse re l a t ion would 
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T a b l e 2 

Peak: temperatures of DY excited SSL [21,22] and TSBE 
a f ter a o*5 keV electron exc i ta t ion (IS - maximum, * low 
Intensity maximum In the r i s i n g region of the second maxi­
mum). 

Author *T. 
K/e 

Selected maximum tempo rat are a/K Author *T. 
K/e 1.U 2.M 3J. 4.M 5.M 6.U 

[21] 3 
•- .- -

553±5 598±5 748±5 778*5 

[22] 3 406 449 553* 598" 748 

this work 2,58 408* 449 548 594 746 780 



favour the Auger process as we l l as low '• temperatures [7J» 
this agrees with the experiments of opt ica l quenching of TSBB 
14] which require l i gh t i n tes i t i e s that cannot be delivered 
by a simultaneus TSL [ 22 ] ( c f , [ 1 9 ] ) . Point 3 and 4 are 
consistent with 1 and 2 which exclude hole in i t i a ted as 
wel l as electron in i t i a ted Auger processes f o r the kinet io 
reasons. 

Final ly, we conclude that a l l main IS3E maxima are 
due to electron centres and the emission process i s not of 
che Auger type. We believe our TSEE not to be due to i n t e r ­

nal photoemission. Por a complete characterization of the 
J5SEB further investigations are necessary. 

Pina l ly ,po int out that a p o s s i b i l i t y of avoiding the 
complications discussed above i s the exact determination 
of phenomenological traps, that is of the process parame­

ters and the modelling of the true, accurately measured tempe 
rature regime of the isochronal annealing. 
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В в е д е н и е 

Электронные неравновесные процессы в изоляторах в принципе 
не отличаются от соответствующих п р о в е с о в в широкощелевых 
полупроводниках. В этом аспекте гетерозарядные примесные 
ионы, по электронной структуре близкие к ионам основы, мо­

гут рассматриваться как донорные или акцепторные примеси. 
В катконных узлах кристаллов а ­ А 1 4 0 3 , например, примесные 
ионы Щщ* и 2 г м \ должны образовывать "донорные" 
локальные состояния в запрещенной зоне вблизи зоны 
проводимости. Обладая избыточным положительным заря­

дом по отношению к решетке, эти центры могут эффективно 
захватывать электроны из зоны проводимости и превращаться ь 
$ . • + - , Т . ~ , 1 г 3 + ­центры. 

Представляется принципиально важным выяснить вопрос 
о том, как этот процесс осуществляется: может ли освобожда­

ющаяся энергия выделиться в виде фотона или же возможен 
многофононный переход в основное состояние. Ионы Б« * * , Т » 
и 1 г** имеют одинаковую внешнюю элегтронную оболочку п р * , 
такую же, как ион А 1 3 * . Однако образующиеся в результате з а ­

хвата электрона трехзарядные ионы существенно отличаются: 
5»** имеет электрон в 5 ­состоянии, а Т « 3 + \ 1 г ' + ­ в 6-

еос/оянии. Хотя известно, что электронные процесс!/ в крис­



•галлах с Si исследовались, непосредственных данных o S i 3 + ­

центрах пока нет. T l 3 + ­центр при внутрицентровом возбужде­

нии подробно рассмотрен в работе [ 2 ] , имеется указание на 
то , что красная люминесценция этого центра наблюдается в 
процессе радиолюминесценции [ 3 ] . В ряде работ (напр. , в 
[ 4 ­ б ] ) описана голубая люминесценция кристаллов, содержа­

щих Ti ; природа этой люминесценции пока окончательно не 
установлена, но наиболее вероятно, что соответствующие цен­

тры содержат собственные дефекты, образующиеся при легиро­

вании кристаллов гетерозарядной примесью [ 53 . 

Не менее важным и интересным представляется выяснение 
вопроса о том, как реализуется рекомбинация дырок с соот­

ветствующими "нейтральными донорами" S i 3 + , T i 3 + , Z r 3 + . 
Рассматривая возможные механизмы рекомбинации, нель ­

зя исключить процесс, в результате которого образуется эк­

ситон при "нейтральном доноре" Si 3 + , T i а + , 1 г 3 + . В рекомби­

национноы процессе он может создаваться путем последователи 
ного захвата электрона и дырки трехзарядным ионом или при 
локализации экситона на таком ионе. Первый путь предпола­

гает существование (хотя бы кратковременное) двухэарядных 
ионов. Ионы Ti г + исследованы в кристаллах ортоалхмината 
иттрия( [7 ] , с .НЗ­151 ) , об их существовании и свойствах в 
кристаллах a­ AI,0 а данные нам не известны. Весьма близкие, 
по свойствам ионы V 1 * в а­А1..0з стабильны до 800 К [ в ] . 0 
ионах S i t + и 2 r t + в ot­Ai t 0 s B литературе данных не выявлено 

Следует отметить, однако, что экситон, связанный о 
нейтральным "донором" как система, содержащая три легкие 
частицы, может аннигилировать не только излучательныы пу­

тем, но и путем Оке­рекомбинации, передавая выделяющуюся 
энергию одному иа двух электронов [ 9 ] . 

Задачей проведенной работы являлось комплексное ис­

следование люминесценции кристаллов ос­AI г0а с примесями 
элементов 1У группы, чтобы определить роль "донорных" при 
•всей в качестве центров захвата и рекомбинации носиилеР 
заряда. 



Кристалл с основной Метод вы­ Предварительная Компен­
примесыо ­ ращивания термообработка сирующая 

примесь 

А 1 2 0 , 5 ( 0,02'/. ( И ) ВНК -А1,0, : 3« 0 , 0 2 % (№2) ВНК N 0,02% 
А 1 , 0 , : 5 . 0,02 % ( ) « ) ВНК восстановительная 
А ^ О , : ! ! 0,01% ВНК восстановительная 
А1,0,:Т1 0,01% вш окислительная 
А 1 г 0 , :1г 0,1% Вернейля окислительная СО 0,1% 
А Ц О з ^ Г 0,1% Вернейля восстановительная 

концентрации собственных дефектов, образующихся при введет­

нии четырехзарядных примесных ионов, часть кристаллов д о ­

полнительно легировалась компенсирующими заряд примесями, 
такими как N и Со . Чтобы выяснить участив различных з а ­

рядовых состояний примеси в излучательной рекомбинации, 
кристаллы подвергались термохимической обработке в сильно 
восстановительных условиях при 2220 К или в кислороде при 
1770 К. Исследуемые образцы имели размеры 5x5x1 мм**, при 
этом для измерений поляризации излучения мы использовали 
об.аэцы с осью С 3 параллельно большей плоскости образца. 

Спектры рентгенечюминесценции (РЛ) . и теркоетимулиро­

ванной люминесценции (ТСЛ) измерял на устяновке и по ме­

тодике, описанной в [ п ] . Поляризационное соотношение А , 
Т . # . соотношение интенсивностеЙ излучения с электрическим 

Объекты и методика исследований 

Легированные кристаллы а ­ А 1 2 0 3 били получены методом 
Вернейля и методом вертикальной направленной кристаллиза­

ции (ВНК) в молибденовых трубках ( с м . т а б л ) . Для уменьшения 

Т а б л и ц а 

Исследованные авторами образцы 



вектором соответственно параллельно и перпендикулярно оси 

С$ мы измеряли и анализировали по методике, изложенной в 

[ 1 2 ] . 

Результаты исследований 

Люминесцентные характеристики кристаллов а ­ A I t 0 a с 
примесями элементов 1У группы имеют много общего. Рассмот­

рим подробнее особенности РЛ и ТСЛ кристаллов а ­ A I , . О а с 
примесями 5 1 , Tl , Z г . 

РЛ кристаллов c t ­AU0 з с примесями St , T l , Z r . В 

спектре РЛ всех исследованных кристаллов с примесямиSi ,T l , 
Z r наблюдается широкая УФ­полоса с максимумом в районе 

4 ,2 ­4 .3 ЭВ ( р и с . 1 ) . В кристаллах с Z r полоса явно неэлемен­

I 
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P и е. I . Рентгвиолюминесценция (непрерывные кривые) 

и поляризационное соотношение (пунк.ир) при 300 К кристал­

floBO»­Alt0» с ак'1'иватогчыи. 
, 4 Кривые (непрерывные и пунктирные) I ­ c t ­ A l , Q , t 5i * 

W I ) * 2 ­ c * ­A i tO e :П с восстановительной термооораб^РКОЙ; 
3 ­ a ­ A l | ü , ; z r о восотановительной термообработкой, 



тарная и интенсивность люминесценции при 3,5 эВ еще сравни­

ма по величине с интенсивностью в районе 4,3 эВ. Следует 
отметить, что полоса РЛ в районе 4,2 эВ обнаружена как в 
легированных, так и в нелегированных кристаллаха ­А1 г 0 3 , но 
в нелегированных и з специально не обработанных кристаллах 
по сравнению с легированными кристаллами интенсивность этой 
полосы почти на порядок меньше. 

Интенсивность, положение максимума и форма полосы РЛ 
кристаллов с 31 и 1г практически не меняются в интервале 
температур от 100 до 400 К, а максимум РЛ кристаллов с 14 

с повышением температуры сдвигается в сторону меньших энер­

гий. 
Исследование поляризации РЛ показывает, что характер­

ная для нелегированных кристаллов полоса при 4,2 эВ имеет 
поляризационное отношение А * » 0 , 6 . Полоса с аналогичной по­

ляризацией в этой области спектра явно выделяется только в 
кристаллах с 1[ , а РЛ кристаллов с $1 и 1г в области 4,2 эВ 
имеет А . 

Характерной особенностью РЛ легированных кристаллов 
является обнаруженное поляризационное отношение А > I в 
районе 4,6­5 ,2 эВ, в частности в кристаллах с Т 1 и 2 г в 
интервале температур от 90 до 400 К, а в кристаллах с 51 ­

только при температуре, превышающей 300 К. Спектральная ° 
зависимость поляризационного отношения'указывает на т о , что 
УФ­полоса РЛ легированных кристаллов ноэлементарна и содер­

жит несколько подполос. Из­за перекрытия отдельных подпо­

лос точное определение А для каждой из них затруднительно. 
ТСЛ кристаллов а­А>»,0з с г примесями 51 ,Т ( Д г , Кривые 

ТСЛ кристаллов с примесями 51 ,11 , 1 г по сравнению с кривы­

ми ТСЛ специально не легированных кристаллов в исследуемом 
интервале температур* от 15С до 660 К отличаются в основном 
относительной интенсивностью максимумов. Однако такое со­

поставление с нелегированными кристаллами затрудняется фак­

том, что в нелегированных кристаллах различного происхож­

дения наб.чюдаются отличающиеся по относительной интенсив­

ности максимумы ТСЛ. Картина ТСЛ нелегированных кристаллов 
в основном следующая. Доминирующая интенсивность ТСЛ наблю­



дается при 200­300 К; в этом интервале температур обнару­

жены основные максимумы около 220 и 260 К и небольшой мак­

симум при 270 К [ 1 1 , 1 3 ] . После предварительной восстанови­

тельной термообработки нелегированных кристаллов домини­

рующим становится максимум около 260 К, связанный с осво­

бождением электронов, а после окислительной термообработки ­

максимум около 220 К, связанный с освобождением дырок [ 1 3 ] . 
Остальные максимумы ТСЛ около 300, 350­370, 390­120 и 
480­550 К, обнаруженные в нелегированных кристаллах, в боль ­

шинстве случаев имеют на порядок меньшую интенсивность не ­

жели максимумы в интервале 200­300 К [ 1 1 , 1 3 ] . 

В легированных' кристаллах картина ТСЛ усложняется. В 
кристаллах с Т4 ( р и с . 2 , а ) максимум ТСЛ около 220 К неэна­

Р и с . 2 . Нормированные интегральные кривые (а ) и 
нормированные спектры ( б ) термостимулированнг*. люминесцен­

ции кристаллов а ­ А 1 2 0уТ1 . 

Кривые I ­ после восстановительной термообработки; 
2 ­ после окислительной термообработки. 



чительный. После восстановительной термообработки кристал­

лов с "П доминирующим становится максимум ТСЛ при 250 К и 
отчетливо выделяется максимум при 280 К, который после 
окислительной термообработки кристаллов с "Л по интенсив­

ности на порядок превышает другие максимумы ТСЛ в интерва­

ле 200­300 К. Почти одинаковый по интенсивности с макси­

мумами ТСЛ при 250 и 280 К максимум ТСЛ в районе 390­400 К. 
Его интенсивность слабо зависит от условий предварительной 
термообработки, г то же время максимумы ТСЛ при 485­545 К 
более интенсивны после восстановительной термообработки 
кристаллов с Т1, нежели после окислительной термообработки. 

В кристаллах с 1.г ( р и с . 3 , а ) доминирующей независимо 
от термообработки становится ТСЛ при 200­300 К, когда вы­

деляется максимум при 260 К и сдвинутый по сравнению с не­

Р и с. 3. Нормированные интегральные кривые ( а ) и нор­

мированные спектры ( б ) тврмостимулированно, люминесценции 
кр..сталлов а­А1 ,0у 1г. 

Кривые I . ­ « " ' Н . О а ' ' 1г с восстановительной термообра­
боткой; 2 ­ С 4 ­ А 1 , 0 » ' 1г, С о с окислитвльгой термообработкой. 



легированными кристаллами максимум при 230 К. Зависимость 
интенсивности этих максимумов ТСЛ от условий предваритель­

ной термообработки такая же, как и в случае нелегированных 
кристаллов. Кроме т о г о , после окислительной термообработки 
кристаллов с Iг обнаружены незначительные "плечики" при 
280 и 330 К и максимумы ТСЛ при 365, 400 К и выше 600 К. 
После восстановительной термообработки кристаллов с 2 г , 
кроме максимумов при 230 и 260 К, обнаружен максимум при 
365 К и в районе 400­420 К; этот максимум по интенсивности 
на порядок слабее . 

В кристаллах с 51 ( р и с . 4 , а ) после восстановительной 
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Р и с . 4. Интегральные кривые терыостимулированной 
люминесценции ( а ) после возбуждения рентгеновскими лучами 
при 80 К и н о р м и р о в а н с п е к т р ы ( б ) термостимулированной лю­

минесценции кристаллов сх ­А1 г 0у31 . 
Кривые на рис .4 .а : I ­ кристалл № I ( с * ­ А Ц 0 а : $ 1 ) ; 

3 ­ кристалл № 2 (ос­А^О^ б! г дополнительной примесью N )•; 
3 ­ кристалл № 3 ( а ­ А 1 г 0 8 : 5 » с восстановительной термообра­
боткой ) . 

Кривые на рис .4 , б : 2 ­ кристалл № 2 ; 3 ­ кристалл № 3 . 



термообработки в ТСЛ доминирует немного сдвинутый по. срав­

нению с нелегированными кристаллами максимум при 250 К. В 
кристаллах с Si и с компенсирующей примесью N обнаружены 
сдвинутые по сравнению с нелегированными кристаллами мак­

симумы ТСЛ при 285 и 375 К и аналогичные по сравнению с 
кристаллами с ТЧ максимумы при 485 К и около 545 К. В крис­

таллах с Si более четко выделяется максимум ТСЛ около 300 К. 
Спектры ТСЛ кристаллов с примесями Ti , Zr , St ( см. 

рис .2 , б ; 3,6 ; 4 ,6 , соответственно) схожи друг с другом и 
мало отличаются от спектров ТСЛ нелегированных кристаллов. 
В низкотемпературных максимумах ТСЛ около 230 и 280 К во 
всех исследованных кристаллах, независимо от условий тер ­ , 
мообработки, доминирует широкая полоса с максимумом в об­

ласти энергий 4 ,2 ­4 ,3 эВ. В высокотемпературных максимумах 
ТСЛ (выше 350 К) во всех кристаллах доминирует красное из­

лучение ионов C r 8 * . Интересно отметить, что красная ТСЛ 
является доминирующей при температурах выше 350 К в неле ­

гированных и легированных с Si кристаллах ( р и с . 4 , б ) , выше 
450­500 К ­ в кристаллах с T i (рис .2 ,б ) и выше 600 К ­ в 
кристаллах с Z r ( р и с . 3 , 6 ) . В последних кристаллах вплоть 
до 600 К в спектре ТСЛ доминируют полосы около 3,8 эВ и в 
области 4,3­4 ,6 эВ. 

В кристаллах с Zr и Si после восстановительной термо­

обработки, кроме указанных выше полос в спектре "электрон­

ных" максимумов ТСЛ (в кристаллах с Si ­ при 250 К, в 
кристаллах с Z r ­ при 260 К и 366 К ) , обнаружена полоса 
около 3 эВ, связанная с F ­центрами. В кристаллах с ТI , 
кроме полосы при 4,3 эВ, в электронном максимуме ТСЛ при 
250 К обнаружена красная люминесценция ионов а в 
районе 300­400 К ­ полоса люминесценции около 2,2 эВ. В 
кристаллах с Zr , прошедших окислительную термообработку, в 
спектре ТСЛ при 260 , 365 К и около <00 К доминирует широкая 
полоса в районе 3­4 эВ. 

Методом фракционного термовысвечивания (ФТВ) был из­

мерен энергетический спектр локальных состояний кристалла 
с Z r и Со ( р и с . 5 ) . Характерной особенностью этого спектра 



Р и с. 5. Спектр фракционного те рмо высвечивания крис­

талла ск­А 1^0,: 2г, возбужденного рентгеновскими лучами оря 
300 к. 

Кривая I ­ температурная зависимость высвеченной в 
цикле фракционного термовысвечивания парциальной светосум­
мы; 2 ­ температурная зависимость частотного фактора; 3 ­
температурная зависимость средней энергии активации. 



является низкое значение энергии активации в ТСЛ при тем­

пературе выше 600 К с дисперсией по частотному фактору и 
невысоким его средним значением. 

Обсуждение результатов 

Сначала рассмотрим природу излучения. Обнаруженные 
спектры РЛ и ТСЛ являются результатом иэлучательной реком­

бинации электронов или дырок с центрами рекомбинации, со ­

держащими в своей составе как собственные дефекты, так и 
примеси. На примесных центрах элементов 1У группы (51,71, 
1 г) ва­А1 2 0 3 мыслимы следующие процессы иэлучательной ре ­

комбинации электронов и дырок: 

( м е • • ) * ­ е ­ — ( м е " ) ° * — ( м е 3 + )°+К, е . . (I) 

( м е * ) в * е ­ — ( м е , + ) ~ * — ( м е * + Г + Ь \ 7 м е 2 * (2 ) 

( м е ' * ) ° + е + — < М е * Т е в ~ ( м е * > + ) + + ич> ео о ) 

( м е * * Г + е + — Й м е ' + ) о е 0 — ( м е ^ А Ич­ ео (4а) 

1 [ М е , + ) ° * — ( м е 3 + ) ° + И > 7 м в з . ( 4 б ) 

Интересно отметить, что рекомбинацию дырок с примесями м е * 

и М е " т . е . реакции ( 3 ) и (4а ) можно рассматривать в двух 
аспектах: во­первых, рекомбинацию можно трактовать как пе­

реход, связанный с переносом заряда; во­вторых, результат 
этой рекомбинации можно трактовать как экситон, связанный 
с примесью. Рассмотрим ожидаемые характеристики люминесцен­

ции, связанные с вышеупомянутыми реакциями. 6 ходе реакции 
( I ) электрон, рекомбинирующий с донором Ме 4 + » будет связан 
с последним силами кулоновского взаимодействия, и следова­

тельно, будет образовывать водородоподобные состояния. Лю­



минесценция в этом случае обусловлена переходам/! с возбуж­

денных состояний на основное состояние такой водородопо­

добной системы. 

В случае рекомбинации электрона с нейтральным доно­

ром по модели ( 2 ) в самых благополучных условиях будет о б ­

разовываться только один или два уровня. Аналогичные рас­

суждения можно провести и по отношению к реакции ( 4 6 ) , 
когда выделяющаяся в результате рекомбинации энергия исполь­

зуется для возбуждения м е 3 ? 

Для кристаллов с 51 можно полагать, что ион £ Л 4 + , 
изоэлектронный иону А 1 3 * , будет образовывать неглу­

бокое донорное состояние, р результате чего излучение со ­

гласно реакции ( I ) , а тем более согласно реакциям ( 2 ) и 
(46 ) следует ожидать в красной или инфракрасной области 
спектра. К сожалению, достоверно идентифицируемых полос 
люминесценции в кристаллах с Б1 в красной области спектра 
(кроме излучения С г 3 * ) нам не удалось обнаружить. Следует 
учитывать, что в кристаллах с Т» и 1г ионы Т Ч Л + ,Т1 г + ,1га* 
и 2 г 2 + и м е ю т о* ­электроны, уровень которых расщепляется в 
кристаллическом поле. В этом случае люминесценция согласно 
реакциям ( I ) , ( 2 ) и(46 ) может быть обусловлена не только 
переходами водоро^оподобной системы, но и внутрицентровыми 
б­й­переходами между расщепленными кристаллическим полем 
уровнями конфигурациЛ 36 и 46", соответственно. В кристаллах 
с Т$ 3 * такое излучение обнаружено в красной области спектра 
( с максимумом около 1,72 эВ) при оптическом внутрицентровом 
возбуждении [ 2 ] . Обнаружение в наших экспериментах излуче­

ния Т! 3 * в спектре "электронных" максимумов ТСЛ кристаллов 
с Т1 ( см .рис .2 , б ) свидетельствует об участии й­а"­переходов 
в Т I 3 * в ходе реакции ( I ) . 

Учитывая аналогию в спектроскопическом аспекте между 
Т 1 3 + и С и 3 + ; Т 1 * + и С и * + и тот факт, что в Л ­ А 1,0 3расщеп­

ление уровней С1 ­конфигурации для Си 3 *больше , чем для Си* * 
[ 1 8 ] , люминесценцию ионов T ¿ t * , связанную с С1­«1­первходами, 
следует ожидать в красной или инфракрасной области спектра. 
В проведенных нами экспериментах не удалось в красной о б ­

ласти спектра увидеть другого излучения, кроме излучения 
II и и г . 



Далее можно предполагать, что величина расщепления 
уровней конфигурации 4 б для 1г больше величины расщепления 
уровней конфигурации 3 б для Т1 , так как величина расщепле­

ния для изоэлектронкых им ионов У 2 * и Б с 2 * в ЯгСЛ. отлича­

ется в 2,5 раза [ 1 7 ] . Следовательно, внутрицентровое излу­

чение г г по реакциям ( I ) , ( 2 ) и ( 4 6 ) можно ожидать не то ль ­

ко в красной, но и в У 0 ­ или в видимой области спектра. 
Довольно сильные полосы при 3 - 4 эБ в спектре РЛ кристаллов 
с г г п о сравнению с другими кристаллами ( см .рис .1 ) и появ­

ление этих полос в спектре "электронных" максимумов ТСЛ 
при 260 и 365 К ( р и с . 3 , 6 ) могут быть связаны с а­с1­перехо­

дами. 

Отметим, что интерпретацию результатов в случае с 
следует провести с осторожностью, так как из­за меньших ' 
значений потенциалов ионизации 1 г по сравнению с "Л донор­

ные уровни 1 г вряд ли могут оказаться глубже донорных уров­

ней "П . Из­за большего расщепления 4и­уровня в таком слу ­

чае следует считаться с возможностью, что верхний расщеп­

леннный уровень может перекрываться с состояниями зоны про­

водимости. Тогда в случае с Ъ г * + могут образоваться водо­

родоподобные уровни и излучение может быть обусловлено пе­

реходами с нижайшего из них ( 2р ) на основное (нижнее р а с ­

щепленное б ­состояние) состояние. 

Рассматривая рекомбинацию дырок с соответствующими 
донорами М е 3 * и М е * + согласно реакциям ( 3 ) и (4а),мы имеем 
дело с переходами, обратными переходам с переносом заряда 
( см . ,напр . , [ 1 5 ] ) . Анализ энергетических уровней молекуляр­

ных орбиталей октаэдрического комплекса, содержащего цен­

тральный с! ­ион металла и шесть лигандов, показывает [15],что 
такое излучение, вероятнее всего, может осуществляться при пе­

реносе заряда с состояния. т е д , локализованного в основном 
на ионе металла, на состояние +

2 и , локализованное в основ­

ном на лигандах. В случае $ ­иона металла вместо состояния 
образуется состояние типа а. 

Понижение локальной симметрии от 0 И к С 3 , которое ­

имеет место ва­А^ОдДЛЯ катионных у з л о в , приводит к рас ­



­ 1оз ­

щеплению уровней Т 1 0 ­ ­ е + а , ^ и — ­ е + а , причем энергетически 
наинизшим состоянием при расщеплении Л 1 и становится состоя­

ние а [ 1 6 ] , Таким образом, переход А­—А как в случл­э б -

йонов, так и в случае 5 ­ионов может^обусловливать излуче­

ние с поляризацией А > 1 (преобладает Е II Сз ) в результате 
реакций ( 3 ) и ( 4 а ) . 

Энергию таких переходов в грубом приближении можно 
оценить из следующих соображений. Известно, что в <* ­А I »0 Э 

переносом заряда (электрона) на Т 1 * + обусловлена полоса 
поглощения при 5,4 эВ С о ] , а переносом заряда на Т Ч 3 * ­ по­

лоса поглощения при 6,9 эВ [ 1 5 ] . Учитывая, что стоксов 
Сдвиг для локальных Центров в а ­ А 1 1 0 3 в большинстве случаев 
составляет самое большое 2,0­2 ,5 эВ, появление люминесцен­

ции согласно реакциям ( 3 ) и ( 4а ) в случае с Т1 можно ожи­

дать в ближней УФ­области спектра. Можно полагать, что из ­

за большего расщепления 4б­уровня по сравнению с Зо­уров­

нем состояние Т г о 4й­ионов ( 2 г ) будет ниже состояния 
Зо­ионов ( Т 1 ) ; состояние о в ­ионов ( 51 ) не расщепляется, 
и поэтому глубина донорного уровня дополнительно не увели­

чивается. Если принять, что стоксов сдвиг для всех ионов 
51,Т1 ,1г одинаков, то из вышеизложенного следует, что 
для энергий излучательных переходов в результате рекомби­

нации дырок с примесями м е 3 + и М е * + можно прогнозировать 
следующее неравенств Е 3 1> Е т . > Е 1 Г . 

Экспериментальные данные показывают, что в спектре 
РЛ и в спектрах "дырочных" максимумов ТСЛ всех трех иссле­

дованных систем доминирующей является УФ­полоса в области 
4­5 эВ. Особый интерес представляет ее высокоэнергетическая 
часть ( 4 , 5 ­5 ,5 эВ) с явно выраженной поляризацией А > I , 
причем из спектральной зависимости А видно ( р и с . 1 ) , что 
для энергий, при которых наблюдаются наибольшие значения 
поляризации, выполняется неравенство Е.$1> Е т ; > Е г г . Инте­

ресно отметить, что наибольшая поляризация в спектре РЛ , 
кристаллов а ­ А 1 8 0 3 с ТЧ наблюдается в области спектра 
(5 е В ) , в которой авторы работы [ 4 ] обнаружили появление' 
небольшого "плеча" в высокоэнергетичесвой стороне УФ­поло­

сы РЛ после введения Т1 в кристалл а ­ А 1,03. 



Низкоэнергетическая часть УФ­полосы, судя по спектраль­

ной зависимости поляризации, содержит несколько подполос, 
относительная интенсивность которых различна в разных крис­

таллах. Например, полоса с максимумом при 4,2 эВ ( А = з 0 , 6 ) , 
обнаруженная в нелегированных кристаллах, отчетливо выделя­

ется в кристаллах с T i , а в кристаллах о Si и 2 г она не 
является доминирующей. Появление этой полосы i спектре РЛ 
и в спектрах "дырочных" максимумов ТСЛ во всех кристаллах 
a ­A l jO jпо зволяет предположить, что эта полоса обусловлена 
рекомбинацией дырок с центрами, содержащими в своем соста­

ве собственные дефекты решетки. 

Влияние примесей элементов 1У группы 
на ТСЛ кристаллов с * ­ А 1 г 0 3 

Из общих соображений следует , что рассматриваемые 
Примеси должны давать два типа новых локальных состояний в 
запрещенной зоне: I ) донорные состояния сравнительно, неда­

леко от зоны проводимости, обусловленные примесными ионами 
в катионных углах и 2 ) состояния, обусловленные различными 
центрами, содержащими катионные вакансии, которые образуют­

ся для компенсации заряда. В эту группу центров могут вхо­

дить как отдельные катионные вакансии, так и катионные ва­

кансии в комплексе с примесным ионом или/и с другими соб ­

ственными дефектами. 

Непосредственных данных о глубине донорного уровня 
Ti в литературе, насколько нам известно, нет, однако кос ­

венные оценки показывают, что термическая глубина должна 
быть по крайней мере 2 эВ. В пользу этого говорят следующие 
доводы: I ) при возбуждении красной люминесценции Ti *> кван­

тами с энергией 2,5 эВ никаких эффектов ионизации не наблю­

дается; 2) соседний с Ti в Периодической системе элемент V 
образует стабильный центр V * + вплоть до 800 К, более того ­

глубина уровня V 2 + оценивается > 4 эВ [ 8 ] . Следовательно, 
нет основания в исследованной нами температурной области 
( Т < 6 0 0 К) ожидать максимума ТСЛ, обусловленного освобожде­



нием электронов с Т1 3 + ­центров . С учетом то го , что Т ! г * ­

центры должны быть менее стабильны \/* +­центров, не исклю­

чено, что электроны с этих центров освобождаются при том­

пературе 480 К, при которой наблюдьзтся максимум ТСЛ в 
кристаллах, отожженных в вакууме. На уровне рабочей гипо­

тезы в кристаллах с Z г аналогичный максимум при 365 К можно 
связывать с разрушением Z ("^­центров. 

Другой характерный максимум ТСЛ кристаллов с Z г на­

блюдается при температурах выше 600 К и может быть обуслов­

лен опустошением гг^­ловушек. Процесс релаксации ' тих л о ­

вушек характеризуется относительно небольшой энергией ак­

тивации (Е = 1,47 эВ) и частотным фактором (со= 10^ с ­ * ) . 
Частотный фактор релаксационного процесса Zr­ловушек на 
6­7 порядков ниже частотного фактора релаксационного про­

цесса других ловушек. Это, так же как наличие дисперсии 
процесса по частотным факторам указывает на возможность 
прыжкового механизма миграции носителей заряда по актива­

торным ловушкам £ 1 5 ] . Учитывая сравнительно невысокую кон­

центрацию активатора в образцах, прыжковая миграция носи­

телей заряда по активаторным ловушкам возможна при неравно­

мерном встраивании активатора в кристаллическую решетку. 

В кристаллах с кремнием уже ранее [ 1 4 ] был обнаружен 
новый максимум ТСЛ при 300 К, который по спектрам излучения 
можно отнести к "электронным" максимумам. Отсутствие эффек­

тов расщепления электронного состояния в доноре S i 3 * , пол­

ная изоэлектронность ионов A I 3 4 ­ и S i * + позволяет прогнози­

ровать значительно более мелкий донорный уровень в случае 
с по сравнению с T J 3 + , однако в настоящее время с д е ­

лать достаточно обоснованное сопоставление электронных пи­

ков с определенными центрами в кристаллах с Si представля­

ется преждевременным. 
Во всех кристаллах в более или менее выраженном виде 

проявляются максимумы ТСЛ в районе Ю0 и 550 К, связанные 
с освобождением дырок от катионных вакансий [ 1 3 ] , которые 
являются компенсаторами избыточного положительного заряда 
примеси. Имеется возможность захвата второй дырки такой 



ахансией; она связана значительно слабее и может дать при 

>свобождении максимум в районе 280 К. Из относительной ин­

тенсивности "дырочных" максимумов ТСЛ видно, что катионные 

вакансии являются основными компенсаторами избыточного по­

ложительного заряда "П и 5 И * , а компенсация избыточного 

заряда 2 г * * вероятнее всего осуществляется компенсирующей 

примесью Со. 

Небольшие смещения соответствующих максимумов ТСЛ л е ­

гированных кристаллов по сравнению с нелегированными, воз ­

можно, указывают на возмущающее действие примеси, если она 

находится в непосредственной близости компенсирующего д е ­

фекта. 

З а к л ю ч е н и е 

В кристаллах а ­ А 1 2 0 3 с примесями 61 , Т1 ,2г при рент­

геновском возбуждении доминирует широкая полоса люминесцен­

ции в области спектра 4­5 эВ. Ее высокоэнергетическая часть 

с поляризационным отношением А>1 может быть обусловлена 

переходами, обратными переходам с переносом заряда в ре ­

зультате рекомбинации дырок с примесями И е 3 + и / и л и М е г + в 

регулярных узлах решетки. 

Полоса люминесценции с максимумом при 4,2 эВ и с А = 

5 « 0 , 6 обусловлена центрами, включающими собственные дефек­

ты решетки. 

Красная люмине щенция ионов Т ! 3 + , обусловленная внут­

рицентровыми а*­с1­переходами, может осуществляться в резуль ­

тате рекомбинации электронов с ионами Т 1 / н " . 

Компенсация избыточного положительного заряда "Л ** +и 

81 осуществляется в основном собственными дефектами ­ ка­

тионными вакансиями; компенсация же 2г"*+ осуществляется в 

основном дополнительной примесью Са. Следует отметить, что 

работ, направленных на выяснение механизмов люминесценции 

в кристаллах с "донорными" и "акцепторными" примесями в 

< х - А 1 * Р з » пока крайне мало. Необходимы исследования с при­

влечением комплекса люминесцентных, абсорбционных, радио­



спектроскопических к других методов, лишь тогда можно бу ­

дет однозначно установить все детали процессов излучатель­

ной рекомбинации в этом интересном и важном для квантовой 
электроники материале. 
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УДК 535.37 

ЦЕНТРЫ Р ­ТИПА В ТЕРШХИНИЧЕСКИ ОБРАБОТАННЫХ 
ИТТРИЛ­АШИ11ИЕЪЫХ ГРАНАТАХ 

В.2.Гравер, И.Я.Круминьш 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

В в е д е н и е 

Исключительная механическая, химическая, термическая 

и радиационная стойкость выдвинула кристаллы иттрий­алюми­

ниевого граната (ИАГ) на одно из первых мест среди извест­

ных лазерных матриц. Однако с самого начала применения ИАГ­

в качестве лазерного материала было обнаружено некоторое 

ухудшение параметров лазера из­за окрашивания кристалла 

ИАГ под действием света накачки [ 1 , 2 ] . Более подробное.из­

учение процессов окрашивания под действием разного рода 

ионизирующих излучений привело к заключению о том, что 

окрашивание обусловлено в основном процессами перезарядки 

уже имеющихся в кристалле примесных центров и ростовых д е ­

фектов, поскольку для создания новых дефектов решетки не­

обходимо высокоэнергетическое корпускулярное (напр. , нейт­

ронное) облучение [ 3 ] . Введением дополнительных центров 

захвата носителей заряда, например, таких как У , удалось 

повлиять на процессы перезарядки и подавить окрашивание 

кристаллов ИАГ под действием коротковолнового светового 

излучения [ 4 ] . 

Природа центров, ответственных за окрашивание ИАГ, 

долгое время оставалась невыясненной. Одной из причин того 

являлась, по­видимому, высокая радиационная стойкость ИАГ, 

затрудняющая управление концентрацией этих центров путем 

облучения. Более эффективным способом создания центров 

окраски в кристаллах ИАГ оказалась термохимическая обработ­

ка, позволяющая создавать в зависимости от условий обработ­

ки центры определенного типа в больших концентрациях. С ис­



пользованием способа термохимической обработки в родствен­

ном по радиационной стойкости материале ­ в кристаллаха­А l 20 i 

(лейкосапфира) были обнаружены и исследованы F+­;i F ­центры 
[5 ­7 ] . 

Мори [ 8 ] было обнаружено, что , подвергал кристаллы 
ИАГ термохимической обработке в парах алюминия при 1150 °С 
с последующей закалкой, можно получить те же самые три по­

лосы поглощения, которые кратковременно появляются в ИАГ 
после импульса ультрафиолетового облучения. Эти полосы по­

глощения имеют максимумы при 353, 495 и 833 нм. В случае 
термохимического окрашивания они стабильны при комнатной 
температуре и обесцвечиваются лишь в кислородсодержащей 
атмосфере при температурах около 1000 К. Данные полосы по­

глощения Мори связывает с Р + ­центром, т . е . с кислородной 
вакансией с одним электроном. Однако кажется малоубедитель­

ным утверждение автора о том, что пик термостимулированной 
люминесценции при 170 К связан с освобождением электрона с 
анионной вакансии, так как кислородная вакансия, имеющая 
двухкратный положительный заряд относительно решетки ИАГ, 
является слишком глубоким уровнем захвата для электрона. 
Поэтому термическая ионизация Р + ­центра при столь низких 
температурах представляется маловероятной. 

Хотя вакуум обладает восстановительной способностью 
в меньшей мере, чем пары алюминия, тем не менее в работах 
[ 9 , 1 0 ] показано, что дополнительные полосы поглощения при 
375 нм появляются также в выращенных в вакууме кристаллах 
ИАГ. Кроме т о г о , при возбуждении таких кристаллов в полосе 
375 нм обнаружена [ 1 0 ] люминесценция при 410 нм. Оказывает­

ся , что полоса поглощения и полоса люминесценции пропадают 
после отжига при 1500 °С. Появление дополнительных полос 
поглощения при 375 нм в обеих работах объясняется наруше­

нием стехиометрии в кристаллах ИАГ. 

Целью проведенной нами работы являлось исследование 
центров окраски, обусловленных дефицитом кислорода в крис­

таллах ИАГ. 



Объекты и методика исследования 

Кристаллы ИАГ были выращены в Институте кристаллогра­

фии АН СССР методом горизонтальной кристаллизации в атмо­

сфере инертного газа или в вакууме. Кроме т о г о , оптические 
свойства выращенных в вакууме кристаллов мы сравнили с оп­

тическими свойствами кристаллов, термически обработанных в 
восстановительной среде.Образцы приготавливали в виде 
полированных плоско­параллельных пластин толщиной 0,5­1 ,0 мм 
и площадью 50­100 мм^. В некоторых случаях для измерения 
спектров поглощения использовали и более толстые (до 10 мм) 
образцы. Спектры поглощения регистрировали при комнатной 
температуре на автоматическом спектрофотометре АСТА­ЫУП. 

Спектры фотолюминесценции и возбуждения люминесценции 
регистрировали через два решеточных монохроматора на 43У­39, 
работающем в режиме счета фотонов. Источником возбуждения 
служила дейтерйеьая дуговая лампа ДДС­400 или линия излу­

чения 365 нм ртутной лампы СВД­120. Спектры фотолюминесцен­

ции мы исправляли на спектральную чувствительность фотоэлек­

тронного умножителя, а спектры возбуждения ­ на спектраль­

ное распределение интенсивности лампы ДДС­400. 

Термостимулированную люминесценцию (ТСЛ) и термости­

мулированный ток (ТОТ) измеряли синхронно при нагреве крис­

талла ИАГ со скоростью 0,1 К/с после рентгеновского возбуж­

дения при температуре жидкого азота. Рентгеновское возбуж­

дение осуществляли от трубки БСВ­2 с вольфрамовым анодом в 
режиме и = 50 кВ, I = 10 мА. Для измерения ТОТ на кристалл 
наносили контакты из серебряного контактола. 

Результаты и обсуждение 

В восстановительных условиях термохимически обрабо­

танные кристаллы имеют дополнительные полосы поглощения 
при 375 нм. На рис.1 представлены спектры поглощения крис­

таллов ИАГ­А (не подвергавшегося термохимической обработ­

к е ) , ИАГ­Б ­ ( то го же кристалла после прогрева в течение 
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Р и с . I . Спектры оптического поглощения кристаллов 

ИЛГ-А (кривая I ) , ИАГ-Б (кривая 2 ) и ИАГ-В (кривая 3 ) . 



часа в парах алюминия при температуре, близкой к точке 
плавления и ИАГ­В ­(выращенного в восстановительных у с л о ­

виях) . Кристаллы ИАГ­Б и ИАГ­В имеют окраску ­ у ИАГ­Е она 
темного цвета из­за монотонно возрастающего поглощения в 
видимой области спектра (вызванного, вероятно, рассеиванием 
света на коллоидальных частицах металла ) , а у ИАГ­В ­ фио­

летовая, частично из­за слабой полосы поглощения при 570 нм, 
а в основном из­за флюоресценции при 400 нм, возбуждаемой 
светом в полосе поглощения 375 юл. 

На рис.2 показана полоса люминесценции при 4°С ни и 
спектр ее ввзбущэния (соответственно, кривые 3 и 2 ) . Б спект­

ре возбуждения, кроме основного пика при 375 нм, совпадающего 
с полосой поглощения при 375 им, характерной для кристаллов 
с. дефицитом кислорода, имеется Также два более слабых, пика 

I, 

200 300 400 500 Х.нм 

Р и с . 2 . Спектры возбуждения фотолюминесценции крис­

талла ИАГ­В: I ­ полоса люминесценции 435 нм при 80 К, 
2 ­ полоса люминесценции 400 нм при 300 К; спектры фотолю­

минесценции кристалла ИАГ­В: 3 ­ возбуждение в полосе 375 нм 
при 300 К, 4 ­ возбуждение в полосе 235 нм при 80 К. 
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Р и с . 3 . Зависимость интенсивности полосы фотолюми­

несценции кристалла ИАГ­В при 400 ни от температуры отжига 
в воздухе. 

Кривая I ­ люминесценция, измеренная при 80 К, 2 ­
люминесценция, измеренная при 300 К. 

при 235 и 310 нм. Следует отметить, что такие же полосы 
поглощения при 375 нм и люминесценции при 400 нм наблюда­

лись в выращенных в вакууме кристаллах ИАГ [ 1 0 ] и в крис­

таллах ИАГ, подвергнутых нейтронному облучению [ 3 ] . Нами 
был проделан эксперимент по определению термической стабиль­

ности центров окраски, ответственных за эти полосы. Крис­

талл ИАГ­В нагревали на воздухе до различных температур с 
получасовой выдержкой при максимальной температуре, а затем 
при комнатной и азотной температурах измеряли интенсивность 
лжинесценции 400 нм при возбуждении в полосе 375 нм ( р и с . 3 ) . 



Обнаружено, что полоса люминесценции при 400 нм начинает 
резко уменьшаться после прогрева до температуры выше 900 °С 
и полностью исчезает при температуре выше 1100 °С. При 
столь высоких температурах в ИАГ имеет место анионная диф­

фузия [ 8 ] и становится возможным "залечивание" неравновес­

ных анионных вакансий, которые, по­видимому, входят в с о ­

став центров окраски, ответственных за поглощение при 
375 нм и люминесценцию при 400 нм. Любопытно, что после 
прогрева до температуры 900 °С люминесценция 400, нм не 
уменьшается, а, напротив, несколько возрастает. Ото может 
быть связано с частичным просветлением образца в результа­

те прогрева. 

Полосы поглощения при 375 нм и люминесценции при 
400 нм характерны для кристаллов ИАГ, Еыращенных или тер ­

мохимически обработанных в восстановительных условиях, т . е . 
для таких, которые имеют дефицит кислорода, поэтому наибо­

лее естественно считать, что соответствующие центры окрас­

ки имеют в своем составе анионную вакансию. Малые стоксовы 
потери ( 0 , 2 эВ) указывают на сильную локализацию возбужде­

ния, что имеет место в случае г" ­центра, представляющего 
собой электрон, локализованный на двухзарядной относительно 
решетки кислородной вакансии. Следовательно, Г* ­центр одно­

кратно заряжен относительно решетки, и встает вопрос о ком­

пенсации этого заряда. Нами пока не установлен механизм 
компенсации заряда Р + ­центра, т . е . не выяснено, являются 
компенсаторами неконтролируемые примеси переходных метал­

лов с переменной валентностью или же соответствующие собст­

венные дефекты Френкеля или Шотки. Допускается также, что ' 
наличие компенсатора в ближайших координационных сферах 
может сдвинуть положение Р*­полосы поглощения и что отличия 
в спектре поглощения Мори [ 8 ] обусловлены отличвляпимся СО­

ставом неконтролируемых примесей. 

При возбуждении кристаллов ИАГ, имеющих дефицит кис­

лорода в полосе 235 нм при 80 К, наблюдается другая более 
длинноволновая полоса люминесценции с максимумом при 450 нм . 
( см .рис .2 , кривая 4 ) . Эта полоса имеет весьма сложный вид 



и состоит по крайней мере из 3­4 элементарных полос. Кри­

вая I на рис.2 изображает спектр возбуждения этой неэле ­

ментарной полосы люминесценции, измеренный при А. » 435 нм. 
Основные пики возбуждения находятся при 270 и 230 нм, а 
наиболее интенсивный ­ при А < 200 нм. Спектры возбуждения, 
измеренные в разных частях неэлементарной полосы люминес­

ценции (при 390, 430 и 490 нм) сохраняют такую же форму, 
как кривая I на рис .2 , что указывает на общность возникно­

вения составляющих наблюдаемой полосы люминесценции. Изме­

нения спектра этой неэлементарной полосы показывают ( р и с . 4 ) , 
что она быстро тушится при температурах, превышающих азот ­

ные, и полностью исчезают при 180 К. Следует указать , что в 
кристаллах ИАГ с дефицитом кислорода при 180 К наблюдается 
дополнительный пик ТСЛ и ТСТ ( рис .5 ) .связанный с термическим 
освобождением носителей заряда из зоны проводимости. В ра­

боте Мори [ 8 ] соответствующий пик ТСЛ связывается с терми­

ческим освобождением электронов с Р + ­центров . Если такого 
рода освобождение электронов происходит при 180 К, то не 
из Г*"­центра, который, по­видимому, является довольно г л у ­

боким уровнем захвата, а из F ­центра, в котором второй 
электрон намного слабее связан кулоновским потенциалом. 

По аналогии с кристаллами с* ­А1 ,0 3 нам кажется весьма 
правдоподобной гипотеза о том, что неэлементарная полоса 
люминесценции с максимумом при 450 нм представляет собой 
люминесценцию F ­центра. Ниже приводятся некоторые сообра­

жения в подтверждение этой гипотезы. 

В кристаллах a­A l t 0 3 полосы поглощения Р +­центря, на­

ходятся при 230 и 260 нм, а полоса люминесценции ­ при 
325 нм; полоса поглощения F ­центра наблюдается при 203 нм, 
соответственно полоса люминесценции ­ при 410 нм. Таким 
образом получается, что люминесценция F ­центра по сравне­

нию с люминесценцией Р + ­центра, более длинноволновая и 
имеет более значительный стоксов сдвиг [ 7 ] . 

Электроны F ­центра менее локализованы в анионном 
у з ле , чем электрон Р­центра,потому,Р­це~нтр более чувствителен к 
окружению и термическим колебаниям решетки. Этим объяснимы 
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Р и с . 4. Фотолюминесценция кристалла ИАГ­В при воз ­

буждении в полосе 235 нм в зависимости от температуры. 

Кривая I ­ яри 78 К; 2 ­ ври 83 К; 3 ­ при 115 К; 
4 г при 156 К. 
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Р и с . 5. Термостимулированчая люминесценция и термо­

стимулированный ток неокрашенного кристалла ИАГ­А (сплошная 

линия) и термически окрашенного в процессе выращивания крис­

талла ИАГ­В (пунктирная линия).. 



большая полуширина полос люминесценции и наступление тер ­

мического тушения при столь низких температурах. Неэлемен­

тарный характер полосы люминесценции при 450 нм может быть 
обусловлен наличием различных дефектов вблизи F ­центра. 
Предварительные опыты по оптической конверсии F— F + пока 
не дали положительного результата . 

В ы в о д ы 

1. В кристаллах НАГ, которые выращены или прогреты в 
восстановительных условиях, создаются F^­центры, имеющие 
полосу поглощения при 375 нм и полосу люминесценции при 
400 нм. Полное термическое разрушение этих термохимически 
созданных г"*"­центров наступает только с началом ионных 
процессов в кристаллах НАГ. 

2 . В кристаллах с дефицитом кислорода при низких тем­

пературах наблюдается более длинноволновая неэлементарная 
полоса люминесценции с максимумом при 450 нм. Эта полоса, 
предположительно, обусловлена F ­центрами. 
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ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЙ СПЕКТР ЛОВУШЕК В ЛЮМИНОФОРАХ гп$-(м,Оо 
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НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 
* Государственный институт прикладной химии, Ленинград 

Состояние проблемы 

Люминофоры состава ZnS­Си fia применяют в настоящее 
время в' качестве зеленой компоненты для цветного телевиде­

ния. Их синтез проводят в восстановительной атмосфере под 
слоем у г ля , что позволяет получить насыщенный цвет свечения 
и высокую термическую стойкость. Исследование энергетичес­

кого спектра ловушек этих люминофоров методом фракционного 
термовысвечивания (ФТВ) [ I ] показало, что ловушки с энер­

гией активации в диапазоне 0 ,1 ­0 ,5 эВ обусловлены собствен­

ными дефектами решетки: вакансиями серы и/или мсждоузель­

ным цинком. Энзргетический спектр ловушек сульфида цинка с 
добавлением галлия определялся как методом термостимулирован­

ной люминесценции (ТСЛ) , так и методом электроотражения 
[ 2 ­ 4 ] . Согласно имеющимся данным, введение галлия приводит 
к образованию в сульфиде цинка глубоких электронных лову­

шек, наличие которых дает возможность подучить катодо­ и 
фотолюминофоры с длительным послесвечением. 

Опыты, проведенные авторами данной работы, показыва­

ют, что изготовление таких люминофоров в восстановительной 
атмосфере под слоем угля позволяет получить ценное для прак­

тики сочетание таких светотехнических параметров, как на­

сыщенный цвет свечения, высокая термическая стойкость, дли­

тельное послесвечение и резко выраженная нелинейная зависи­

мость яркости свечения от плотности электронного луча. 



О б р а з ц ы 

Люминофоры, легированные медью и галлием были синте­

зированы из сульфида цинка марки "для люминофоров". Медь и 
галлий вводили в шихту в виде сернокислых солей. Прокали­

вание шихты проводили в кварцевых тиглях с крышкой. В ти­

гель засипалась шихта, затем слой серы и сверху слой у г ля . 
Шихта прокаливалась при температуре 1020 °С в течение од­

ного часа. . . . . 

М е т о д и к а 

Для измерений методом ФТВ образцы возбуждали при 80 К 
светом с X = 365 нм ртутной лампы СВДШ­120 через монохрома­

тор МДР­2 в течение 10­20 мин., что достаточно для достиже­

ния стационарной интенсивности свечения и стационарной ве­

личины запасенной светосуммы. 

Измерения спектров ФТВ проводились при помощи прибо­

ров в режиме, представленном в работах [ 5 , 6 ] . Высвечивание 
запасенной светосуммы стимулировалось постепенным повыше­

нием средней температуры образца. По измерениям температур­

ной зависимости рекомбинационной люминесценции с использо­

ванием небольших осцилляции температуры вокруг средней оп­

ределялась средняя энергия активации в зависимости от сред­

ней температуры образца в ходе высвечивания всей светосум­

мы. При обработке результатов получены следующие данные 
( р и с . 1 ) : 

а ) спектр ФТВ, который характеризует распределение л о ­

вушек по энергиям активации и частотным фактором; 

б ) зависимость средней энергии активации от темпера­

туры; 

в ) температурная зависимость высвеченной светосуммы, 
первая производная которой соответствует кривой ТСЛ, а по­

следняя традиционно используется для описания спектра л о ­

вушек и дает возможность сопоставить результаты данной ра­

боты с другими. 
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Р и с . I . Результаты измерений методом ФТВ люминофо­

ров сульфида цинка с различными примесями. 
I ­ 2 п $ ­ Ь а ; 2 ­ 2 п 5 ­ С и ; 3 -2п$-А\. (Концентрация 

примесей Ю ­ 2 мол.% 
а ­ спектры энергии активации ( I ) и частотного фак­

­ температурные зависимости средней энергии акти­тора 
вации, в ­ кривые 



Р е з у л ь т а т ы 

• На рис.1 приведены результаты исследования люмино­

форов ZnS­Си , ZnS­Go и ZnS­Al , имеющих одинаковую концен­

трацию примеси, равную 10"^ мол.%. Кривая ТСЛ люминофоров 
ZnS­Cu и ZnS­Al ( см .рис .1 ,в ) представляет собой пик с мак­

симумом при 132 и 128 К, соответственно, простирающийся до 
температур, превышающих 25G К. Во всем интервале темпера­

тур стимуляции кривые ТСЛ обоих люминофоров отличаются не ­

значительно. Кривая ТСЛ люминофора Zn$­Go в отличие от рас ­

смотренных имеет основной пик ТСЛ при 150 К. В области 
100­140 К, в которой высвечивается основная часть запасен­

ной светосуммы люминофоров ZnS­Cu и ZnS­At, относительная 
интенсивность ТСЛ люминофора ZnS­Go незначительна. 

Рассмотрим зависимость средней энергии активации Е 
от температуры стимуляции. Подобно кривым ТСЛ, зависимость 
Е ( Т ) люминофоров ZnS­Си и ZnS­Al качественно одинакова, а 
количественно несколько различается. Средняя энергия акти­

вации постепенно растет с повышением температуры стимуля­

ции, что указывает на квазинепрерывное распределение лову­

шек по энергиям активации в этих люминофорах (см. [ i ] ) . 

Температурная зависимость средней энергии активации 
релаксационного процесса в люминофореZпо­Go позволяет вы­

делить две области температур стимуляции. Низкотемператур­

ная область от 100 до 140 К со слабой относительной интен­

сивностью ТСЛ.(Характеризуется эта область постепенно воз ­

растающими с повышением температуры средними энергиями ак­ • 
тивации, которые по величине на 0,01­0,02 эВ превышают зна­

чения Е для люминофоров ZnS­Cu и ZnS­АQ Область, начиная 
со 140 К, где в ZnS­Со наблюдается рост интенсивности о с ­

новного пика ТСЛ, а средняя энергия активации резко пони­

жается (кривая I на р и с . 1 , 6 ) . При температуре максимума о с ­

новного пика ТСЛ средняя энергия активации достигает мини­

мального значения и составляет 0,29 эВ. Характерно, что в 
пределах всего основного пика ТСЛ средняя энергия актива­

ции меньше средней энергии активации, наблюдаемой при с о ­

ответствующей температуре стимуляции в люминофорах ZnS­Си я 



ZnS­Al. Отсюда можно заключить, что частотный фактор ре ­

лаксационного процесса, обусловленного введением галлия, 
меньше по сравнению с частотным фактором остальных иссле ­

дованных нами люминофоров. 

Высвечивание 'запасенной светосуммы в пределах основ­

ного пика ТСЛ люминофора ZnS­Go происходит при нескольких 
дискретных значениях энергий активации. Ото отчетливо про­

является в спектре £ТВ, который характеризует плотность 
распределения ловушек по средним энергиям активации.(В тех 
случаях, когда скорость термоактивационного процесса опре­

деляется вероятностью ухода носителей заряда из ловушек, 
спектр ФТВ характеризует энергетический спектр ловушек.) 

Таким образом, легирование сульфида цинка галлием в 
отличие от легирования медью или алюминием приводит к в о з ­

никновению квазимоноэнергетического энергетического спектра 
ловушек. 

Вышеизложенное подтверждается исследованиями люмино­

форов сульфида цинка, легированных одновременно медью и 
алюминием. В нашей работе были синтезированы люминофоры с 
постоянной концентрацией меди, равной 10"^ иол.% и отноше­

нием мольных концентраций [ G а ] / [ С и ] от 0,2 до 10 ( р и с . 2 ) . 
Как кривые ТСЛ, так и температурные зависимости средней 
энергии активации аналогичны наблюдаемым в ранее рассмот­

ренных люминофорах ZnS­Go. 

При возрастании концентрации галлия возрастает отно­

сительная интенсивность высокотемпературной части основного 
пика ТСЛ (см.кривые 1­3 на р и с . 2 , в ) . От образца к образцу 
несколько варьируется также температурная зависимость сред­

ней энергии активации (см.кривые 1­3 на р и с . 2 , б ) , однако 
квазимоноэнергетичность энергетического спектра ловушек с о ­

храняется (см.кривую I'­ на рис .3 ,а для образца [Си ]/ [Gо ] = 
= 0 , 1 ) . 

Кривые ТСЛ наших образцов ZnS­Cu,Ga имеют один о с ­

новной пик с максимумом при 152­160 К, что не согласуется 
с результатами Хогенстратена по исследованию люминофоров 
Zn5­Cu,Go [ 2 ] . Температура максимума пика ТСЛ, обусловлен­

ного введением галлия при синтезе люминофора в атмосфере H 2 S 
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Р и с. 2. Результаты измерений методом ФТВ люминофо­

ров 2п5­Со,6о С различным отношением концентраций [сиу [ в о ] . 
1 ­ 0 , 1 ; 2 ­ 0 , 5 : 3 ­50.(Концентрация меди К Г 2 мол.& 

а ­ спектры энергии активации ( 1 0 и частотного факто­
ра ( I ) , б ­ температурные зависимости средней энергии акти­
вации, в ­ кривые ТСЛ. 



составляет 308 К [ 2 ] . Спектры 8ТВ образцов г п З­Эо ( р и с . 1 , а ) 
находятся в согласии с аналогичными спектрами, представлен­

ными в работе Гобрехта и Гофмана [ 3 ] . 
По­видимому, причиной существенных различий в кривых 

ТСЛ люминофора г п 5 ­ С и , & о являются условия синтеза люмино­

фора. В отличие от люминофоров, исследованных Хогенстрате­

ном, наши синтезированы в восстановительных условиях, под 
слоем у г ля . При таком синтезе образуется люминофор с несте­

хиометрическим избытком цинка и, как следствие, высокой 
концентрацией собственных дефектов, которая, по­видимому, 
препятствует непосредственному образованию стабильных до 
высоких температур (—300 К) галлиевых ловушек. 

О б с у ж д е н и е 

Рассмотрим альтернативные возможности возникновения 
квазимоноэнергетического термоактивационного процесса при 
введении галлия: 

а ) галлий возмущает существующие в люминофоре ловуш­

ки и б ) создает новые ловушки. 
Ловушки с Е = 0,27 эВ были идентифицированы как о б ­

условленные собственными дефектами, вероятнее всего , одно­

зарядными вакансиями серы [ I ] . Энергия активации лову­

шек, обусловливающих основной* пик в спектре ФТВ люминофоров, 
содержащих галлий ( см .рис .1 ,а и 2 , а ) , превышает эту вели­

чину всего на 0,01­0,04 эВ. В принципе, такое увеличение 
энергии активации может быть вызвано возмущающим действием 
положительно заряженных ба , + ­ ловушек на ловушки собствен­

ных дефектов. В рамках такого предположения, однако, труд­

но объяснить, во­первых, почему при возмущении уменьшается 
частотный фактор процесса и, во­вторых, почему процесс ста­

новится близким к моноэнергетическому. 

Если предположить, что процесс в области температур, 
начиная со 140 К г обусловлен в основном галлиевыми ловуш­

ками, необходимо объяснить существенные расхождения по 



термической стабильности голлиевых ловушек, приведенные в 
различных работах. 

Обратимся к основным экспериментальных фактам. Час­

тотный фактор термосткмулировшмого. релаксационного про­

цесса в люминофорах г п З ­Си ,2пЗ­А1 находится в пределах 
10^­10^ с " * , что намного меньше характерного для зонных 
термостимулированных процессов значения, близкого к пре­

дельной частоте колебаний решетки [ 7 ] . На основе этого мы 
полагаем, что наблюдаемая в указанных люминофорах энергия 
активации и ее дисперсия характеризует эффективный потен­

циальный барьер, необходимый для прыжковой миграции элек­

тронов непосредственно по донорным состояниям без их тер­

мической ионизации с образованием зонных электронов, В этом 
случае переход эле . трона с преодолением эффективного акти­

вационного барьера представляет собой туннелирование между 
электронно­колебательными состояниями двух близкорасполо­

женных дефектов в моментах резонанса. (Условием для резо ­ ­
нанса являются одинаковые знчения разрешенной энергии 
электрона в обоих дефектах.) "Прозрачность барьера" намного 
меньше единицы, чем и обусловлен эффект занижения частот­

ного фактора на порядки. 

Частотный фактор процесса опустошения галлиевых лову­

шек еще меньше, по сравнению с частотным фактором процесса 
в гпЗ­Си и 2пЗ­А1. На основе этого факта мы выдвигаем сле­

дующий механизм термостполированного опустошения галлиевых 
ловушек в люминофорах I п5 , синтезированных под слоем у г ля . 
Галлиевые ловушки термически опустошаются благодаря термо­

стимул иро ванным туннельным переходам электрона не посредстве №­

но на донорные состояния тех собственных дефектов, которые 
расположены достаточно близко к ионам галлия. 

На основе данных о прыжковой миграции электронов по 
донорным состояниям в ранее исследованных люминофорах, 
синтезированных под слоем угля, можно заключить, что кон­

центрация собственных дефектов составляет не менее I мол Д . 
При статистическом распределении дефектов среднее расстоя­

ние между ними составляет 4­5 пост, решетки. В люминофорах, 
содержащих галлий, расстояние от иона галлия до ближайшего 
собственного дефекта в среднем не более вышеприведенной 



оценки. Поэтому следствием прыжковой миграции электронов 
по собственным дефектам в сильновосстановленных люминофо­

рах сульфида цинка является подэонный (туннельный) меха­

низм термос?имулированной ионизации глубоких ловушек. 
Наблюдаемое в эксперименте пониже­ ное значение час­

тотного фактора свидетельствует, что первый акт процесса, 
а именно ионизация галлиевых ловушек, лимитирует весь про­

цесс в целом. Вероятность туннелирования электрона из гал­

лиевой ловушки мала по следующим причинам: а ) галлиевые 
ловушки более глубокие по сравнению с собственными донор­

ными состояниями, т . е . имеют более локализованную волновую 
функцию; б ) туннелирование электрона идет с более высокого 
колебательного уровня, т . е . занижено перекрывание колеба­

тельных волновых функций центров, между которыми осущест­

вляется переход.. 

Электрон после вышерассмотренного перехода, наверняка, 
прорекомбинирует с излучением кванта света (галлиевые л о ­

вушки опустошаются при температурах выюе лика ТСЛ в ZnS­Cu, 
ZnS­A l ) , поэтому стадия миграции ­ рекомбинации в энергиях 
активации и частотном факторе процесса не проявляется. 

Моноэнергетичность процесса ионизации галлиевых ло ­

вушек может быть обусловлена взаимной корреляцией энерге­

тических уровней галлия и близкорасположенного собственно­

го дефекта. Действительно, реально существующее внутреннее 
макроскопическое, электрическое поле не может привести к 
существенному взаимному смещению этих энергетических уров­

ней, если междефектное расстояние не превышает нескольких 
постоянных решетки ( 4 1 0 А ) . 

Вышеприведенная модель процесса объясняет также от ­

сутствие глубоких галлиевых ловушек в люминофорах, синтези­

рованных под слоем угля. Благодаря высокой концентрации 
ловушек имеется другой канал термостимулированной релакса­

ции, который становится эффективным уже при низких темпера­

турах и подавляет традиционный механизм термоактивационных 
процессов путем ионизации ловушек в зонные состояния. 

Таким образом, мы считаем, что в люминофорах ZnS­Cu,Ga 
светосумма запасается на галлиевых ловушках. При этом, 

в люминофорах, синтезированных в востановительных услови­



их, термическая ионизация галлиевых ловушек идет путем 
термостимулированного туннелирования на донорные состояния 
собственных дефектов и последующей прыжковой миграцией по 
этим состояниям до рекомбинации на центрах люминесценции. 
Можно ожидать, что в люминофорах, синтезированных в окисляю­

щей (нейтральной) атмосфере, концентрация донорных собствен­

ных дефектов мала ( I мол.%) и более вероятной оказывает­

ся ионизация галлиевых ловушек с выходом электрона в зону 
проводимости. Этом процессом в 2п5­Си,&а может быть обуслов­

лен обнаруженный Хогенстратеном [ 2 ] пик ТСЛ при температу­

рах, превышающих 300 К» 
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УДК 535.343.2:537.352:548.4 

Тале И.А. , Тале В.Г . , Закис С Р . МОДЕЛЬ ЭЛЕМЕНТАРНЫХ 
РЕЛАКСАТОРОВ В ОПИСАНИИ ТЕИЮАКТИВАЦИОШШ РЕЛАКСАЦИОННЫХ 
ПРОЦЕССОВ В ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ. 

Предложена новая модель описания кинетики термоакти­

вационных процессов в твердых телах. Эта модель, являющаяся 
альтернативой модели квазихимических реакций, позволяет 
описывать процессы любого порядка при наличии их дисперсии 
по энергиям активации. Обсуждены границы применимости и 
приемы анализа экспериментальных данных в представлениях 
элементарных релаксаторов. Рассмотрено применение модели 
при исследовании кинетики термостимулированной люминесцен­

ции в некоторых кристаллических материалах с известной 
природой ловушек, а именно в КВг , активированном таллием , 

и в зю 2 ) активированном медью. 

УДК 535.343:548.0 

Канторович Л . Н . , Шлюгер А.Л. ЭФФЕКТЫ ПОЛЯРИЗАЦИИ 
КРИСТАЛЛА ДЕФЕКТАМИ В РАСЧЕТАХ ПОТЕНЦИАЛЬНЫХ ПОВЕРХНОСТЕЙ 
ТЕРМОАКТИВИРОВАННЫХ ПРОЦЕССОВ. 

Предложена новая расчетная схема энергии поляризации 
ионных кристаллов точечным дефектом в рамхах модели молеку­

лярного кластера, окруженного нежесткой неточечной поляри­

зующейся решеткой. Такая схема позволяет последовательно 
учесть все заряд­дипольные и диполь­дипольные взаимодейст­

вия с полным учетом точечной симметрии системы для произ­

вольных смещений ионов. Расчет электронной структуры и 
смещений ионов молекулярного кластера проводится методом 

Р Е Ф Е Р А Т Ы 



частичного пренебрежения дифференциальным перекрыванием. 
Показано, что дополнительный учет электронной поляризации 
кристалла парой дефектов, между которыми происходит пере­

ход электрона, в начальном и конечном состояниях может при­

водить даже к качественному изменению выводов, следующих 
из расчета потенциальных поверхностей рекомбинации. 

УДК 535.377 

Гурдзиелс П.Я. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭНЕРГЕТИЧЕСКОГО СПЕКТРА ЦЕНТРОВ 
ЗАХВАТА НОСИТЕЛЕЙ ЗАРЯДА ПУТЕМ ИЗМЕРЕНИЯ ТОКА В РЕЖИМЕ 
ФРАКЦИОННОГО НАГРЕВА. 

Проведен феноменологический анализ кривых термостиму­

лированной проводимости и люминесценции в случае одного 
моноэнергетического центра захвата для кинетики первого и 
второго порядка. Определены особенности измерения термо­

стимулированных проводимости и люминесценции в режиме фрак­

ционного нагрева и возможные различия в определенных энер­

гиях активации. Проведено моделирование процесса измерения 
методом фракционного нагрева в случае не зависимых от тем­

пературы подвижности и вероятности рекомбинации носителей 
заряда. 

УДК 535.342 

Тале В.Г. ВЛИЯНИЕ ПЛАСТИЧЕСКОЙ ДЕФОРМАЦИИ НА ЭНЕРГЕ­

ТИЧЕСКИЙ СПЕКТР АКТИВАТОРНЫХ ЦЕНТРОВ ЗАХВАТА В ЩЕЛОЧНО­ГА­

ЛОИДШХ КРИСТАЛЛАХ. 

Исследованы и сопоставлены спектры энергии активации 
и частотного фактора для недеформированных и пластически де ­

формированных кристаллов квг и KCl , активированных таллием 
( 0 , 0 1 ; 0 , 1 ; 1,0 мол .% ) . Различия в спектрах энергии акти­



вещий и частотного фактора, обусловленные пластической д е ­

формацией, проведенной перед облучением кристалла при ком­

натной температуре, объяснены наличием большого количества 
заряженных дислокаций. 

УДК 535.343.2:535.377 

Григорьева Л . Г . , Миллере Д.К . ТЕРМИЧЕСКИ СТИМУЛИРО­

ВАННАЯ РЕКОМБИНАЦИЯ РАДИАЦИОНШХ ДЕФЕКТОВ ЩЕЛОЧНО­Г.иЭД­

НЫХ КРИСТАЛЛОВ. 

Методами термостимулированной люминесценции и терми­

ческого обесцвечивания наведенного поглощения изучены про­

цессы отжига радиационных дефектов в щелочно­галоидных 
кристаллах, облученных рентгеновскими лучами при Т > 3 0 0 К. 
Показано, что присутствие радиационных дефектов вызывает 
увеличение коэффициента поглощения в области края спектра 
фундаментального поглощения. Отжиг этих дефектов коррели­

рует с отжигом полос наведенного поглощения, обусловленных 
У^ и ^­центрами, а также с термостимулированной люминес­

ценцией. 

УДК 535.373.1 

Витол И.К. , Рогулис У . Т . ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НА ТУН­

НЕЛЬНУЮ ЛШИНЕСЦЕНЦЖ' КС1­ав. 

Исследовано влияние температуры на спектры и кинетику 

туннельной люминесценции кС1­Ав> Обнаружено, что с повыше­

нием температуры полуширины спектра иэлучательной туннель­

ся по закону, характерному для внутрицентровых переходов. 
Вычислены средние частоты колебаний, определяющих релакса­

цию начального состояния этих донорно­акцепторных пар. 

и { * в ­ » к } увеличивают­



Предложен критерий разделения механизмов изменения вероят­

ности туннельных переходов вслэдствие диффузии или поворо­

та оси симметрии одного из партнеров туннельно­рекомбинирую­

щих пар дефектов. 

УДК 535.377 

Кулис П.А. ДИФФУЗИОННО­КОНТРОЛИРУЕМАЯ РШОМБИНАЦИЯ ДЫРОК 
В КРИСТАЛЛАХ о с ­ /а о 

2 3. 

Методами термоактивационной спектроскопии исследова­

ны кристаллы ос ­А1 2 о^ , В температурном интервале 200­240 К 
обнаружена люминесценция с большими временами разгорания и 
затухания (после скачкообразного нагрева и охлаждения соот­

ветственно), обусловленная диффузионно­контролируемой ре ­

комбинацией дырок. Определены энергия активации и частотный 
фактор этого процесса. На основе экспериментальных резуль­

татов высказана гипотеза об автолокализации дырок в регу­

лярных узлах кристалла °(-^Х2°у 

УДК 535 

Рудлоф Г . , Глэфеке X. КРИТИЧЕСКОЕ ЗАМЕЧАНИЕ О КОРРЕ­

ЛЯЦИИ МЕЖДУ ПИКАМИ ТСЛ И ПРИРОДОЙ ЛОВУШЕК Вое­*1 г °э : МЕХА­

НИЗМ ТЕРМОСТИМУЛИРОВАННОЙ ЭКЗОЭЛЕКТРОННОЙ ЭМИССИИ. 

Исследован механизм термостимулированной экзоэлек­

тронной эмиссия (ТСЭЭ) и люминесценции порошкообразного 
оСсА1 2о^ Сделано заключение, что основной пик ТСЭЭ при 
420 К (также как и другие) обусловлен­ В л е к т р о н н ы ­

м и ловушками, следовательно процесс ТСЭЭ не связан ни с 
дырочно­инициированным Оже­механизМом, ни с внутренней 
фотостимулированной электронной эмиссией в результате ре­

абсорбции термостимулированной люминесценции. 



УДК 535.37 

Валбис Я . А . , Кулис П.А. , Райская Л . Н . , Саедуяенко В.А. 
Спрингис M.S. , Ероманов 3 . 3 . РлКОЖШАЦИОННАЯ ШИНЭСЦЕН­

ЦИЯ КРИСТАЛЛОВ <Х-к1гО£ ПРИМЕСЯМИ ЭЛЕМЕНТОВ 1У ГРУППЫ. 

В кристаллах <*­A l 2 Oj с примесями кремния, титана и 
циркония при рентгеновском возбуждении доминирует излуче­

ние в области спектра 4­5 эВ. Полоса при 4,2 эВ обусловле­

на центрами, включающими собственные дефекты решетки. Излу­

чение в высокоэнергетической области спектра характеризует­

ся значительной поляризацией с •»> I и может быть связано с 
примесными ионами в регулярных узлах решетки. Основными 
компенсаторами избыточного положительного заряда примесей 
T i ^ * и Si^ ' r являются катионные вакансии. 

УДК 535.37 

Гравер В.Е . , Круминьш И.Я. ЦЕНТРЫ F ­ТИПА В ТЕРМОХИ­

МИЧЕСКИ ОБРАБОТАННЫХ ИТТРИЙ­АЛШ1НИЕВЫХ ГРАНАТАХ. 

В иттрий­алюминиевых гранатах, имеющих дефицит кисло­

рода, появляется дополнительная полоса поглощения при 
3,75 нм, в которой возбуждается полоса люминесценции при 
400 нм. Центры окраски, дающие эту люминесценцию, терми­

чески весьма стабильны и разрушаются при температуре выше 
900 °С . Кроме т о г о , в этих кристаллах при 80 К наблюдается 
неэлементарная полоса люминесценции с максимумом при 450 нм, 
которая возбуждается при 235 нм и п р и А < 200 нм, но терми­

чески тушится уже при 180 К. Поглощение при 375 нм и люми­

несценцию при 400 нм связывается с Р +­центром (один элек­

трон на кислородной вакансии), а люминесценцию при 450 нм ­

с излучением Р ­центра (два электрона в кислородной вакан­

сии) . 



УДК 535.33 

Гаврилова Г . И . , Красноперов В . А . , Тале И.А. ЭНЕРГЕ­

ТИЧЕСКИЙ СПЕКТР ЛОВУШЕК В ЛЮМИНОФОРАХ 2пЗ­с­а,(Зв . 

Дается сопоставление результатов исследования мето­

дом фракционного термовысвечивания энергетического спектра 
ловушек в люминофорах гп*­Си,Оа , 2пВ­иа , йпЗ­Си и 2пЗ­А1. 
Введение в сульфид цинка примеси Са приводит к образованию 
новых ловушек. Процесс термостимулированного опустошения 
гаялиевых ловушек в образцах, синтезированных в сильно вос­

становительных условиях, характеризуется квазимоноэнерге­

тическим спектром и низкими значениями частотного фактора 
(10**­10 7 с~Ъ. Обсуждается механизм термической ионизации 
ловушек, заключающийся в туннелировании электрона на до­

норные состояния собственных дефектов. 



UDC !>35.343.2i!>37.352i548.4 

Tale I . , Tale V . , Zakis J. MODEL OP ELEMENTARY RK-
LATATORS | A NEW APPROACH TO THE ANALYSIS OF THERMALLY 
ACTIVATED RELAXATION PROCESSES IN SOLIDS. 

A new model le proposed to account fo r the kinetics 
of thermally stimulated processes in s o l i d s . This model 
presents an a l ternat ive to that of quasi-chemical reactions 
and can be applied to arb i tary order processes involving 
d istr ibut ions of activation energies* Limits of va l id i ty 
of the model of the elementary relaxators as wel l as the 
procedure of analys is of the experimental data are discus­
sed. The use of tne model i s i l lustrated in case of the 
kinetics of thermally stimulated luminescence in KBriTl 
and SiOgtCu where the nature of traps i s wel l estab l ished. 

UDC 535.343«54tt.O 

Kantoroviok L. , Shluger A. INCORPORATION OF CRYSTAL 
POLARIZATION BY POINT DEFECTS INTO CALCULATIONS OF POTEN­
TIAL SURFACES FOR THERMALLY ACTIVATED PROCESSES. 

A new calculat ion scheme for polar izat ion energy of 
ionic crystals by point defects In the framework of model 
of a molecular c luster embedded in a nonrigid polar izsble 
l a t t i c e i s presented. This approach permits a consistent 
taking into account of a l l types of charge-dipole and d i -
pole-dipole interactions as wel l as the point symmetry for 
a rb i t r a ry ionlo displacements. A seaietnpirical method of 
the intermediate neglect of d i f f e rent i a l overlap is used 
to calculate the electronic structure and ionic d isp lace -

S U M M A R Y 



v i n 

meats inside the c luster* I t l a shown that an addit ional 
consideration of the polar izat ion e f fects due to a p a i r of 
closely spaced electron and hole defects before and a f t e r 
an electronic transit ion may d ra s t i c a l l y af fect the resu l ts 

of calculations of the potent ia l surfaces f o r defect recom­

bination. 

UDC 535.377 

Gurdziels P. SPECTRUM OP ENERGIES OP CARRIER TRAPS 
AS DETERMINED FROM CURRENT MEASUREMENTS m THE FRACTIONAL 
HEATIN0 HSGIKS. 

Thermally stimulated conductivity and luminescence 
curves are phenomenologicaliy treated in the case of the 
f i r s t and second order kinet ics f o r one type of monoener­

getic traps. Pecu l i a r i t i e s of measurement of the thermally 
stimulated conductivity and luminescence ere discussed in 
connection with possib le dif ferences In act ivat ion energies 
as determined from such experiments. A simulation of the 
measurements procedure twins the f r ac t iona l heating method 
i s carried out f o r temperature independent nobi l i ty and 
recombination probab i l i ty of the charge c a r r i e r s . 

UDC 535.342 

Tale V. INFLUENCE OP TUB PLASTIC STRAIN OK THE ENERGY 
SPECTRUM OP ACTIVATOR TRAPS IX ALKALI HA LIDS S. 

The spectra of act ivat ion energies and frequency fac ­

tors are comparatively studied In per fect as wel l as in p l a s ­

t i c a l l y strained КВт and КCI crysta ls doped with 0.01 , 
0,1 and 1.0 mole % T l . Changes in the spectra caused by the 
p las t i c stra in applied to the crystals p r i o r to a room­tem­

perature i r rad ia t ion are ascr ibed to the formation of a great 
number of charged d i s l oca t i ons . 



DC 

UDC 535.343.2«535.377 

Grigorjeva 1 . , Mi l lers D. THERMALLY STIMULATED RECOM­
BINATION 0? RADIATION DEFECTS IB ALKALI HALIDB CRYSTALS, 

The annealing of radiat ion defects in a l k a l i hal ides 
a f t e r an x - i r r ad iâ t ion a t 300 K is studied by means of the 
thermally stimulated luminescence and thermal bleaching of 
the induced absorption. I t 1B shown that the radiation de ­
fects lead to an increase of absorption in the region of 
the fundamental edge . Annealing of these defects Is cor re ­
lated with that of the induced absorption due to the Vg 
and centres as wel l as with the thermally stimulated 
luminescence. 

UDC 535.373.1 

Vitols I . , Rogulis U. TEMPERATURE-DEPENDENT TUNNEL 
RECOMBINATION IN KCllAg. 

The temperature dependence of the spectral shapes and 
kinetics of the tunnel recombination luminescence in KClsAg 
i s studied. As the temperature i s ra i sed , the halfwidths 
of spectra of the tunnel recombination in { A g ° - A g 2 + } and 
^Ag°-Vg] pa i r s increase at the same rate as that fo r ari 
intra-centre t rans i t ion . Average frequencies of vibrations 
responsible for the relaxation of the i n i t i a l states of 
these pairs are estimated. A criterium is proposed to d i ­
stinguish between two di f ferent mechanisms .-which a f fect 
the tunneling p robab i l i ty , namely, the di f fusion and the 
symmetry ax i s reorientation of one of the tunneling p a r t ­
ners . 



UDC 535.377 

Kulifi P. DLPPUSION-COHTROLLED RECOMBINATION OP HOLES 
IB a. - A 1 2 0 3 CRYSTALS. 

oi-AlgO^ crystals are lnvestigabed using the thermal 
activation spectroscopy methods. A delayed luminescence i s 
observed ( i n the 200-240 K temperature range a f ter a s tep ­
wise heating or cool ing) which is due to the d i f fus ion-
controlled hole recombination. The act ivat ion energy and 
frequency factor of this process are determined. On the base 
Of the experimental data a hypothesis of hole se l f - t rapping 
in regular l a t t i c e s i tes of oc -AlgO-j l e advanced. 

UDC 535 

Rudlof G., Glaefeke H.A CRITICAL REMARK ON CORRELATIONS 
BETWEEN THE GLOW PEAKS AND THE NATURE OP TRAPS IN oc -A lgOy 
THE MECHANISM OP THERMALLY STIMULATED BIQELECTRON EMISSION. 

Mechanism of thermally stimulated ezoelectron emission 
(TSEE) and luminescence of « -AlgO^ powder has been invest i ­
gated. I t i s concluded that the main peak of TSEE at 420 K 
(as well as the others ) i s due to e l e c t r o n traps, 
i . e . the TSEE process is associated neither with hole i n i ­
t iated Auger mechanism nor with the interna l photostimula-
ted electron emission by reabsorption of TSL. 



UDC 5 3 5 . 3 7 

Valbia J . , Kulio P . , Raiakaya L. , Sandulonko V. , 
Springis M., Jeronanov Z. RECOMBINATION LUMINESCENCE OB 

« - A l 2 0 3 CRYSTALS DOPED WTTH THE GROUP IV ELEMENTS• 

Saphire crystals doped with S i , Ti and Zr under x-ray 
excitat ion axh io i t UV luminescence in the 4 - 5 eV reg ion. 
She luminescence band a t 4 , 2 eV l a emitted by centres invo l ­
ving intr ins ic l a t t ice de fects , The emission in the hieher 
energy region is pre ferent ia l ly polarized in the direction 
of the C^ ax i s and can be caused by impurity ions in regu­
l a r l a t t ice s i t e s . The pr inc ipa l compensators of the extra 
charge of T i * + and S i * * are cation vacancies* 

UDC 5 3 5 . 3 7 

Graveria V . , Krumisê I . P-TYPE CENTRES IN THERMOCHB-
MICALLY TREATED YTTRIUM-ALUMINIUM GARNETS. 

In oxygen-deficient yttrium-aluminium garnets an ad ­
d it ional absorption band is observed at 3 7 5 nm. Excitation 
in this bund results in a luminescence band at 4 00 nm. Co­
lour centres giving rise to this luminescence are stable 
up to the temperatures above 900 °C. In addition, another 
coDiposite luminescence band centred at 450 nm is observed 
in these crysta l s at 80 K . This bend can be excited e i ther 
at A - 235 nm or a t X< 2O0 nm and i s thermally quenched at 
100 K. The 375 nm absorption band as wel l as the 4 00 nm l u ­
minescence bond are thought, to ar ise from the F + centre 
(one electron at the oxygen vacancy), while the 4 5 0 nm 
luminescence is attr ibuted to the P centre (two electrons 
at XIjù oxygen vacancy). 






