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В в е д е н и е 

Взаимодействие различных видов излучений с широкощеле­

выми полупроводниками и изоляторами составляет физическую ос­

нову работы многих приборов и устройств. Процессы преобразо­

вания и диссипации энергии корпускулярных видов излучений и 
кзактоз электромагнитного поля в общем случае отличаются 
большой сложностью и существенно зависят от свойств материа­

ла, поэтому исследователи стремятся в первую очередь изучать 
более элементарные процессы в простых материалах, хотя для 
практических применений материалы с более сложным химическим 
составом и структурой нередко оказываются более перспективными. 

Проводимые в НИИ физики тьердого теля Латвийского гос­

унчверситета им. П.Стучкк исследования радиационно­етимулиро­

ванных процессов в ширскощелевых кристаллических и стеклооб­

разных материалах направлены на выяснение механизмов этих 
процессов с целью создания новых материалов и устройств оп­

тоэлектроникп, микроэлектроники и лазерной техники, детекто­

ров и дозиметров различных видов излучений. Работа проводит­

ся в рамках всесоюзной целевой программы по проблеме "Мало­

тоннажная химия" и в рамках республиканской программы. 
Представленные в сборнике научные работы посвяшены ис­

следованию весьма широкого "спектра" материалов по разным па­

раметрам: по ширине запрещенной зоны галогекиды таллия могло 
отнести к полупроводникам, а оксиды алюминия, бериллия и крем­

ния представляют собой изоляторы с максимальной шириной за­

прещенной зоны. Кристаллы галогенидов, в которых легко созда­

ются радиационниз дефекты, исследованы наряду с радиационно­

стойкими оксидными материалами. Большинство материалов иссле­

довано в виде монокристаллов, что позволяет получать наибо­

лее "чис ?ую" научную информацию, однако не обойдены внимани­

ем также поликрксталличеспие (керамические) и стеклообразные 
материалы и тонкие пленки, представляющие в ряде случаев боль­

ший интерес для практики. 
В том или ином аспекта рассматриваются процессы генера­

ции и аннигиляции радиационных дефектов. Показано, например, 



что в процессах дефекгообразоЕания в галогенидах таллия су­

щественную роль играет безызлучательнал релаксация электрон­

ных возбуждений (Д.К.Имллерс и Л.Г.Григорьева), проведен ана­

лиз весьма своеобразных корсткоживущих дефектов в кристаллах 
кварца (А.Н.Трухин и И.Т.Гэдманис). 

В работе В.И.Дизмы, А.А.Спрогиса, Д.К.Миллзра иЭ.А.Бау­

маниса сообщается, что облучением сегнетокерамнки ЦТСЛ при 
низких температурам обнаружены и исследованы новые полосы по­

глощения, обусловленные короткожиЕущими дефектами. 
Значительная часть энергии воэбухдающей радиации в ши­

рокощелевых материалах может превращаться в оптическое излу­

чение (люминесценцию), давая информацию о механизмах процес­

се з диссипации энергии и участвующих в них центрах. Особый интерес 
исследователей призлекает недавно открытый новый взд люминес­

ценции, наблюдающейся при электронных переходах между валент­

ными зонами, которую авторы прздлагают называть кросслюмкнес­

ценцией (Я.А.Валбис, З.А.Рачко, Я.Л.Янсонс, О.Т.Антоняк, 
А.С.Волэшиновский). Исследования кросслюминесценции позволи­

ли понять механизм работы быстродействующих сцинтилляторов ­

фторидов бария л цезия и составляют основу разработки новых 
сцинтилляторов этого типа. В работах Н.В.Большакова и И.Э.Ла­

циса по люминесценции нитрида галлия н П.А.Пундура по нитри­

ду алюминия исследовано влияние примеси кислорода и собствен­

ных дефектов на спектры излучения слоев этих материалов. Ис­

следозания люминесценции центров окраски кристаллов лейкосап­

фира с магнием позволили авторам предложить модели этих цен­

тров, что дает возможность сознательно управлять концентра­

цией центров различных типов (Я.А.Валбис, М.Е.Спрингис). 
В.Я.Грабовскис, Я.А.Дзенис и У.Т.Рогулис в своей работе убе­

дительно показали, как меняется электронные локальные состо­

яния и электронные возбуждения при переводе некоторых сили­

катов щелочных металлов из стеклообразного состояния в крис­

таллическое. « 

Представленные в сборнике работы так или иначе связа­

ны с решением народно­хээяйственнш задач. Исследования по 
генерации и отжигу радиационных дефектов в основном напрзвлэ­



ны на создание новых материалов, более стойких л внешним 
воздействиям. С другой стороны ­ понимание механизмов этих 
процессов составляет физическую основу улучшения параметров 
термолюминесцентных дозиметров. 

Люминесцентные исследования слоев нитридов направлены 
на создание новых монолитных катодолюминесцентных экранов 
для электронно­лучевых трубок высокого разрешения. Особый 
интерес в связи с развитием техники волоконных оптических 
линий связи представляют центры в нитриде галлия с получе­

нием в ИК­области спектра, в которой пропускание ВОЛС макси 
мзльна. 
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НАКОПЛЕНИЕ И РЕКОйПВИНАПДЯ РАДИАЦИОННЫХ ДЕФЕКТОВ 
В ГА'ТОГЕНКДАХ ТАЛЛИЯ 

Д.К.Миллерс, Л.Г.Гр.торьевп, А.В.Нокоев, И.В.Еелевич 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Гетра Стуччи 

Рассмотрен релаксационный процесс в кристаллах гадоге­
нидов таллия, протекающая после радиационного воздействия на 
них и включающий в себя релаксацию электронных и ионнчх со­
стояний. Предполагаетзя, что в етом процессе в кагионной под­
решеткз создаются пары дефектов. Обсуждены некоторые модели 
радиационных дефектов и возможные пути образования в кристал­
лах галегенидоз таллия коллоидов таллия. 

В в е д е н и е 

Кристаллы галогенидов таллия применяются в оптике и яв­

ляются перспективным материалом для отюэлектроники, а для 
успешного их дальнейшего использования необходимо знать, как 
и под действием каких фаятороз меняются оптические свойства 
таких кристаллов. 

Известно, что под воздействием жесткой радиации ­ гам­

ма­лучей, рентгеновского излучения, ускоренных электронов 
[1 ,2 ] в гадогеницах таллия наводится дополнительное поглоще­

ние, обусловленное накопла;гием радиационных дефектов. Радиа­

ционные дефекты в галогенидах талотя могут быть сочд&ны гакке 
светом [ 3 ] , поглощаемым в области фундаментального поглощения, 
что указывает на ма­дю энергии (несколько электрон­вольт) об­

р:аова«л!я радиацчонных дефектов. Предполагается, что за о б ­ , 
нцрукенное в экспериментах навг.де:шое поглощение ответственны 
агрегатное цзнтры таллия [13 . 

Механизм образования радиационных дефектов в галегени­

дах таллия мало изучен [ 2 ] : не известны лервичкче радиацнон­

ные дефекты» не ясен механизм образования в них агрегатных 



центров и коллоидов таллия. Б настоящей работе анализируются 
возможные механизмы создания радиационных дефектов, обсужда­

ются некоторые модели радиационных дефектов и предполагаемые 
пути образования агрегатных центров таллия. 

Основные характеристики галогенидов таллия 

Кристаллы галогенидов таллия имеют простую кубическую 
объемно­центрированную решетку. Такую же структуру имеют с-в-

шанныэ кристаллы TICl­TIBr и TIBr­TlI , к которым относятся 
материалы марок КРС­5 (70% TICI , ЗС% Т1Вг) и КРС­5 (42% TlBr, 
58% T U ) . Принято считать, что галогениды ТАЛЛИЯ являются ИОН-
НЧМУ. кристаллами, хотя в этих кристаллах связь между галоге­

ном и таллизм имеет значительмух долю ковалентности. 
Наиболее ниэкоокергетические электронные возбуждения ­

экситоны Б кристаллах.галогенидов таллия связаны с состояни­

ями, образованными из 6s ­ и бр­состояний атомов таллия, одна­

ко частичная ковалентность связи в кристаллах указывает на 
возможный вклад в экситонные процессы р­состояний атомов га­

логена. Из изложенного следует, что край фундаментального по­

глощения в основном формируют состояния катионнкх экситонов 
и максимумы соответствующих им полос поглощения в области тем­

ператур жидкого гелия расположены при 3,40 эВ в TICI, при 
3,01 эВ в TlBr и при 3,24 эЕ в КРС­6 [ 4 ] . Кристаллы галогени­

дов таллия прозрачны в инфракрасной области вплоть.до 0,025 эВ 
(50 мкм для КРС­5), что очень важно с практической точки зре­

ния. 

Механизмы генерации радиационных дефектов 

Кванты электромагнитного излучения в твердых телах соз­

дают электронные возбуждения, которые своя экерг«»ю могут пере­

дать кристаллической решетке, и вследствие такой передачи 
энергии могут образоваться радиационные дефекты. Этот процесс 
называется подпороговым механизмом генерации радиационных де­
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фактов, ибо величина импульса кванта электромагнитного излу­

чения, как правило, меньше пороговой величины импульса, необ­

ходимого для смещения атома (кона) из узла кристаллическсй 
решетки при непосредственном столкновении. 

Прч рассмотрении подшроговых механизмов генерации ра­

диационных дефектов основная проблема заключается в том, что­

бы выяснить, как от возбуждения электронной подслстемы энер­

гия передается отдельному атому (иону), находящемуся в узле 
кристаллчческой решетки. Относительно щелочно­галоидных крис­

таллов этот вэдрос наиболее подробно изложен в IБ ] . В крис­

таллах галогенидов таллия возможна некоторая, хотя и отдален­

ная аналогия этих процессов. 
Электронные возбуждения, создаваемые з кристаллах гало­

генидов таллия как светом, поглот.аеыыы в области фундаменталь­

ного поглощения (зкситонные переходы и переходы зона ­ зона), 
так и ускоренными электронами, имеют сходные последние стадии 
релаг.сацчи, о чем свидетельствуют соответствующие спектры лю­

минесценции (рис .1 ) . Поэтому можно предполагать, что в обоих 
случаях стадии релаксации электронных возбуждений, из которых 
идет генерация радиационных дефзктоь, одинаковые и весьманиз­

хоэнергетические, предположительно зто эхситонные состояния. 
Значения энергии нервлаксиро ванных экситонов Е э в энер­

гии образования френкеловских пар дефектов [ 6 ] Еф даны в 
таблице. 

' Т а б л и ц а 

Кристалл 
П < 1 р а ы е т р 

Кристалл Е^эЗ Еф,эВ 

Т1С1 
Т1Вг 

3,40 
3,01 

1,55 
0,86 

2,19 
3,50 



Р и с . I . Спектры люминесценция TICI и КРС-6. 
Кривая I - КРС-6, возбуждение фотонами hv = 3,67 эБ, 

кривая 2 -T ICI , возбуццение'электронами. 

? 

? к с. 2. Окружение иска TV в кристаллах гаяогвнидов 
таллия. О _ и о н галогена; @ - дай таллия. 



Энергия экситонов и кристаллов TI С1 , и кристаллов ТТВг 
достаточна для создания радиационных дефектов. Рассмотрим 
схему предполагаемого механизма релаксации электронного воз­

буждения. 
В кристаллах галогенидов таллия каждый ион таллия окру­

жен 8 ближайшими соседями ­ ионами галогена (рис .2 ) , вторая 
координационная сфера состоит из 6 ионов таллия. В кевозбуж­

денном состоянии кристалла потолок валентной зоны формирует­

ся из 6s­cccTOHHHfl таллия. При поглощении кванта света соот­

ветстгующей энергии один из ионов таллия переводится в бр­со­

стояние [ 2 ] . Так как это р­состояние не является сферически 
симметричным, то происходит релаксация окружения. На рис.3 
схематически изображены возможные этапы релаксации. Рассмот­

рим случай, когда р­орс'италь направлена адоль оси z (рис. 
3 , а ) . Электронная плотность возрастает по направлению к плос­

кости, п которой располагаются четыре иона галогена, и эти 
ионы будут расходиться. Ион таллия в возбужденном состоянии 
(нон I на шс.3 , а ) и другой ион таллия (ион 2 на рис.3 ,а ) , 
находящийся за плоскостью ионов галогена, будут сближаться. 
Возможно образование возбужденной квазимолекулы, состоящей 
из двух ионов таллия ( Т 1 $ * . Предположение об образовании 
такси квазиыолекулы основано на следующем. Известно, что су­

ществует стабильная молекула Т1| , энергия связи которой 
0,58 эЕ [ 7 ] , т . е . при образовании такой молекулы энергия сис­

темы должна понижаться. В молекуле TLÍ возникновение связы­

вающего состояния обусловлено нахождением одного электрона 
на р­орбитали. Подобное связывающее состояние должно возни­

кать и в случае ( T t ' £ + ) * ' . 

Процесс образования квазимолекулы { T i +
2

+ ) * сильно зави­

сит от колзбательных состояний всех иснов и может закакчи­

ваться либо обрааоваго:ам квазимслекулы, компоненты которой 
расположены симметрично по отношению к плоскости расположения 
галогена (см.рис.3,6) , либо образованием квазимолекулы,^рас­ . 
положенной по одну сторону от плоскости расположения ионов 
галогена (ркс .З .в ) . В последней случае системой был преодо­

лен некоторый барьер и образовалась фрзнкелевская пара де­
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Р и с. 3. Схема релаксации возбуждения в галогенидах 

галлия. 
а ­ нерелаксированный эксктон (Т1 +) (стрелками пока­

заны предполагаемые направления смещения конов»; б ­ релак­
сированный экситон (TI? ) * » образование ближайшей пары 
дефектов; г ­ пространственно разделенная пара дефектов. 

Показаны лишь четыре иона галогена, однако подразуме­
вается, что первоначально каждый ион таллия окружен восьмью 
ионами галогена. 
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фектов. Вероятно, что такая пара дефектов является коротпо­

жив­/щеЯ и для накопления стабильных радиационных дефектов 
необходимо ее пространственное разделение и даже изменение 
зарядового состояния ( см.рис.З г г ) . 

Не искллчено, что образование радиационных дефектов мо­

жет происходить и в случае безызлучательнэго электронного пе­

рехода в ( П ^ 4 ) * , изображенного на рис.3,6. При таком без­

ызлучательном переходе квазимолекула распадается на два иона 
тгллия в высших колебательных состояниях, и при неравном раз­

делении энергии между ионами возможно образование креудиона 
по кристаллографическому капрэвлекяю [100]. Созданию и разде­

лению дефектов в этом случае должно способствовать сближение 
ионов галогена, что происходит в момент распада хвазимолзку­

лы. Следует подчеркнуть, что последний рассмотренный вариант 
по сравнению с предыдущим 'предполагает создание радиационных ' 
дефектов на болье поздней стадии релаксационного процесса, 
что энергетически менее выгодно и, следовательно, создание 
радиационных дефектов менее вероятно. Релаксационный процесс 
в обоих рассмотренных случаях приводит к созданию Е хатиснной 
подрешетке первичных радиационных дефектов. Схема прохождения 
этих процессов в условных конфигурационных координатах 0,­1 и 3 2 

изображена на рис.4. Возможно, что подобный кеханиоы генера­

ции радиационных дефектов может действовать и в случая::, ког­

да в кристаллах галогенкдов таллия электронные возбуждения 
распад эгсгся около собственных или пркуесных дефектов. 

Предложенная схема релаксации электронного возбуждения 
должна объяснить не. только генерацию радиационных дефектов, 
но и наблюдаемую собственную люминесценцию. Б кристаллах га­

логенэдов таллия наблюдается лю>отнесценция трех видов [ 8 ] . В 
настояс^е время надежно интерпретирована экситонная резонанс1 

нал ЛЕминесцзнция. Считаем, что два других вида люминесценции 
связаны с релаксарованными экситонами и рекомбинацией радиа­

ционных дефектов. Схема релаксационного процесса, включающая 
процесс люминесценции, приведена на рис.5. 



Р и с . 4. Схема энергетических состояний галогенида 
таплия. 

I ­ состояние норелаксированного экситона; 2 ­ состояние 

Глаксироваккого экситона; 3 ­ основное состояние системы; 
­ состояние системы с дефектами. 

РАДИАЦИОННЫЕ 
ДЕФЕКТЫ 

РЕКОМБИНАЦИЯ — п\>3 

Р и с . ! ) . Схема релаксационного процесса. 
Ь У 1 ( Ь У 2 ­ излучение соответственно нередаксироэанногои 

релаксироьанного экситонс>в; Ь У 3 ­ излучение, обусловленное элек­
тронными переходами при рекомбинации радиационных дефектов. 



Модели вадиацио1:нь.­х дефектов 

По рассмотренное вьше мехаттизму генерации радиационных 
дефектов предполагается уход иона таким из катяонного узла. 
При этом возможны два варианта ухода: один ­ когда образовыва­

ются катионная вакансия и мегедоуззльннй ион таллия, т . е . элек­

трически заряженная пара дефектов; второй ­ когда образовыва­

ется катиояная вакансия, вблиси которой локализуется дырка, и 
нейтральный междоузельный атом таллия, т . е . создается электри­

чески нейтральная пара дефектов. Пероый вариант приводит к то­

му, что сразу после образования первичной пары дефектов (ка­

тионноя вакансии и мездоузельного иона таллия) эти дефекты 
могут быть Слизко расположении™, и поэтому между дефектами 
будет епчьное электростатическое взаимодействие. Такое взаимо­

действие дефекгов должно привести к их рекомбинахзга, вследст­

вие чего восстанавливается регулярная кристаллическая решетка. 

Если же при образовании первичной пары дефектов катион­

ная вакансия и междоузельннй ион таллия будут разделены та­

ким расстоянием, при котором электростатическое взаимодействие 
глежду ними будет ничтожное, тс следует рассмотреть условия 
локализации междоузельного иона, так как при достаточно низ­

кой температуре катионная вакансия непогвкяна. Локализация 
междоузельного иона таллия в идеальней кристаллической решет­

ке гапогенидов таллия яачяется маловероятной по следующим при­

чинам. Локализация ыежг.оузельного иона таллия в кристалле мо­

жет происходить только з том случае, если вследствие этой ло­

кализации понижается энергия статего* кристалл ­ дефект. Пони­

жение энергии системы легко представить, если ыеждоуззльный 
ион образовывает химическую связь с другим ионом или атомом, 
первоначально находящимся в узле кристаллической решетки. Хи­

мическая связь между двумя ионши Т1 в основном состоянии не 
образовываемся,стабильный молекулярный ион Т1 +

2
+ не существует. 

Изьестно только, что нейтральные молекулы TICI к Т1Вг устой­

чивы, значения энергии связи рагаы соответственно 3,82^ и 
3,42 эВ; равновесные расстояния между таллием и галогеном до­

стигают соответственно 2,43 и 2,61 X. (Эти значения меньше 
постоянных кристаллических решеток TICI и ТШг, т . е . 3,84 и 



3,93 А соответственно.) Судя по хфлзедекныи данным энергии и 
расстояния, не исключается возможность локализации в кристал­

ле мэждоузалыюго иона таллия в случае образования .«играль­

ной молекулы типа TICI, однако верояъность такой локачизацяи 
должна бить малой по двум причинам. Sa-oapssctļ необходима зна­

чительная деформация кристаллической решетки, что следует из 
сопоставления зоответствук^их кэнньс: радиусов и размера моле­

куле!. Ео­рторых, возникновение значительней поляризации окру­

жения ввиду перераспределения электронной плотности при обра­

зовании &;олекулы типа TIC! .Анализ второго варианта приводит к 
следузцэму. Если первоначально произошло образование катйонной 
гаванским вблизи которой локализуется дырка, и нейтрального 
кеудруз&льногс атоме, то Квэду дефектами нет электростатичес­

кого взаимодействиями пара дефектов мотет оказаться стабиль­

ной в случае, когда между ее компонентам расположено несколь­

ко узлов |фпсталличесхой решетии. 
Рассмотрим возможные модели дефекта,содержащего катион­

нув вакансию и дырку. Дырка может быть локализована на иоиз 
таллия, каходящэгося в соседнем с Валенсией катионном узле 
(рис.6) . Такая модель предполагает существование в кристалле 
кона Б химических соедыгзкиях подобное зарлдовое состоя­

ние тачлия встречается редко, однако достоверно установлено 
[ 9 ] , что в щг.^очно­галоидных кристаллах, содержащих приуесь 
таллия, под действием радиации создаются ионы T l t 4 . Согласно 
модели дефекта требуется некоторое смещение четырех ИОНОЕ га­

логена, расположенных з плоскости м&.г/ \ и Т1 + + (см.рис.б). 
Другая возж&вкня медаль дефекта ­ это катненная вакан­

сия и Дырка, локализованная на окружающих эту вакансию 3 гонах 
галогена. Такое размачивание дьрки предполагает скеценис всех 
3 коков галогена в сторону катйонной вакансий и сохранения 
Бйеокой симметрии дефектам 

Известно, что галогбяь! легко образовывают молекулярные ионы, 
например, Cl J К ВгТ • Энергия связи этих молекулярных ионов Б 
езободном состоянии составляв? соответственно 1,26 и 1,16 оВ 
[ 10 ] . Поэтому 1.0ЖН­; ожидать, что при локализации дырки на нонах 
галогена в ближайшем оедгаеюш катйонной вакансии релаксация 



этого окружения приведет к образованию квазимолекулярного иона 
галогена типа Х£ (символом X обозначен галоген). 

Вторая компонента пары дефектов ­ междоуэельный атом 
таллия Т1° может быть локализован с образованием Т1£ . Энер­

гия связи такого иона в свободном состоянии 0,58 эВ [ 7 ] . Воз­

мохны две конфигурагим ориентации иона Т1| по отношению к 
катионной вакансии. При малых расстояниях между и ТД̂  эти 
конфигурации могут обладать различной термической стабиль­

ностью. 
В настоящей работе не рассматриваются радиационные де ­

фекты, в состав которых входят так называемые дорадиационкые 
дефекты (вакансии основного вещества и различные примеси), хотя 
дорадиационкые дефекты могут оказать существенное влияние на 
генерацию и накопление радиационных дефектов в кристаллах га­

логе нидов таллия. 

Р и с . 6. Модели дефектов в галогенидах таллия. 
I ­ дырка локализована на катионе; 2 ­ дырка локализо­

вана на двух анионах; дефекты электрически нейтральны ­ заряд 
дырки компенсииован катионной вакансией; 3,4 ­ две возможные 
конфигурации расположения иона Т1 + относительно катионной ва­
кансии. 



Образование коллоидов 

Согласно [ I ] , облучение кристаллов галогенидов таллия 
при комнатной температуре гамма­лучами приводит к образова­

нии коллоидов таллия. 
Возможно несколько путей образования коллоидов. Напри­

мер, в щслочно­галоидных кристаллах создание радиацией Р­цеи­

тров (анионной вакансии, захватившей электрон) может привести 
к форгарованкю в кристалле области, в которой анионные узлы 
пустые. Релаксация структуры и перераспределение электронно" 
плотности приводит к образованию коллоида щелочного металла. 
Вероятность образования коллоидов таллия в кристаллах галого­

нидов таллия по рассмотренной схеме маловероятно, так ках в 
э т х кристаллах радиационные дефекты создаются в катионной 
подрешетке. 

Первичные радиационные дефекты создаются в катионной под­

решетке. Образование коллоидов металла возможно либо при замеще­

нии анионов катионами, либо при "слипании" междоузельных атомов 
таллия. В кристаллах галогенидов таллия реализуется вторая воз­

можность. Об этом свидетельствует следуощег. Если бы образование 
колцоидов таллия б'.ыо следствием замещения анионов катионами, то 
ожидалось бы л образование этих коллоидов в области низких темпе­

ратур, однако при температуре 4,2­80 К наведенное поглощение, об­

условленное коллоидами таллия, никем не обнаружено, что, вероятно, 
является следствием малой подвижности Т1° или недостаточным про­

странственным разделением \£и Т1°. При комнатной температуре 
образование коллоидов таллия негомогенно по обьему кристалла. 
При рассмотрении кристалла видно, что происходило своеобраз­ . 
ное декорирование; частицы, обусловливающие окраску кристал­

ла, вероятно закрепились на каких­либо ростовых дефектах 
кристалла ­ ка поверхностях блоков, в области микропор и т .п. 
Упомянутое декорирование можно объяснить таким образом. При 
низкой температуре междоузельные атомы таллия ТЦ малопо­

движны, и в случае накопления радиационных дефектов Т1? 
взаимодействует с катионом, находящимся в узле кристалличес­

кой решетки, формируется ион ТГз , т . е . происходит его авто­
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локализация. При более высоких температурах автолокализация 
Т1° невозможна, так как энергия связи в ионе Tl£ мала и 
мекдоузельный атом таллия мигрирует по кристаллу. Т1° либо 
рекок­бинирует с катионнои вакансией с соответствующий пере­

распределением заряда, либо Т1° закрепляется на ростовых де­

фектах кристалла. Скопление многих Т1° на теких дефектах и 
приводит к наблюдаемому декорированию кристалла. 

З а к л ю ч е н и е 

При распаде катионных злектрошшх возбуждений в галоге­

нидах талхия создаются радиационные дефекты. Наиболее вероят­

но создание радиационных дефектов на начальной стадии релак­

сации возбуждения. Вероятными первичными радиационными дефек­

тами являются катионная вакансия с дыркой, локализованной в 
ближайшем окружении, и мекдоузельный атом таллия. Образова­

ние коллоидных центров таллия в кристаллах галогенидов тал­

лия происходит вследствие закрепления мигрирующих по кристал­

лу мекдоузельных атомов таллия на ростовых дефектах кристаллов. 
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УДК 535.373.3 

РАДИАЦИОННЫЕ ПРОЦЕССЫ И ЛШШЕСЦЕНЦИЯ КРИСТШИЧЭСКОГО КВАРЦА 

А.Н.Трухин, И.Т.Годманис 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

При исследовании люминесценции, возбуждаемой фотонами 
с энергией более б эВ при температуре ниже 200 К ,'обнаружено 
исчезновение этого излучения после введения в образцы ионов 
меди. При последующей диффузии ионов щелочных металлов излу­
чение восстанавливается. На основании независимости спектоаль­
но­кинетических характеристик от типа ионов щелочного металла, 
восстанавливающих люминесценцию, сделан вывод, что электрон­
ные состояния 'целочи не влияют на излучателькые переходы Е 
цектро люминесценции. Интенсивность люминесценции пропорцио­
нальна концентрации примеси алюминия в кварце, сна не корре­
лирует с концентрацией центров дымчатой окраски ­ алюмокис­
лородных тетраэдров. Следовательно центры низкотемпературной 
люминесценции природного кристаллического кварца (дымчатые 
кварцы, морионы; обусловлены комплексными дефектами, в состав 
которых входит ион алюминия с координацией, отличной от 4, 
ион щелочного металла, прогон и, возможно, некоторый собствен­
ный дефект, изменяющий координацию алюминия. Люминесценция 
приписана триплет­синглетным переходам и имеет постоянную вре­
мени затухания около 2 мс. При температуре жидкого гелия до­
бавляется еще одна составляющая затухания с постоянной време­
ни около 12 мс. Предполагается, что обе составляющие затуха­
ния обусловлены расщеплением триплетного уровне в нулевом 
поле. 

Исследованы центры захвата а рекомбинации, связанные с 
центром низкотемпературной фотолсминесце'.щии природного квар­
ца, модифицированного ионами щелочных металлов и иенами мзди. 
Базируясь на данных ЭПР Си0 ­ и Си + + ­центров, определено, что 
комплексный дефект способен захватывать носители заряда обоих 
знаков. 

В в е д е н и е 
• • в 

Чувствительный люминесцентный метод испольяоЕан при 
изучении радиационных процессов в «сзарцз для выявления свойств 
дырок [ I ] . Одним из основных выводов в работе ( I ] следующий: 
при малых дозах облучения в чистых образцах кристаллического 



кварца не наблюдается ярких эффектов запасания светосуммы, 
позволивших бы при исследовании радиационных процессов при­

менять методику термовысвечиваник и фотостимулированной лю­

минесценции. В преднамаренно активированных образцах крис­

таллического кварца эти эффекты хорошо наблюдаемы и при ма­

лых дозах. В образцах кристаллического кварца, активирован­

ного германием, выявлены центры захвата дырок на германии, 
одновременно обнаруженные и методом ЗПР [ 2 ] . Успех примене­

ния люминесцентной методики был обеспечен тем, что центры 
люминесценции германия в кристаллическом кварце были доста­

точно подробно изучены (см., напр., [ 3 , 4 ] ) . Большой интерес 
представляют свойства образцов кристаллического кварца, со­

держащих алюминий, наиболее распространенную примесь и в 
природных, и в искусственных кристаллах кварца. Однако, лю­

минесценция, связанная с алюминием, до сих пор не выявлена 
с достаточной степенью определенности. Наблюдаемая ¿ кзарце. 
люминесценция в работах (см., напр., [5,6] ) практически голо­

словно приписывается алюминию в тетраэдркческой координации, 
конечно, ассоциированным с ыеждоуэельными ионами щелочного 
металла. Кроме этого, авторы путают примесную и собственную 
люминесценции. Нами полученные данные [ 7 ] похазывают, что 
алюминий именно в тетраэдре не образует центров люминесцен­

ции, по крайней мере эти гипотетические центры имеют значи­

тельно меньший выход люминесценции нежели центры, образован­

ные алюминием в ином структурном положении. 
В настоящей работе подробно рассматриваются результаты 

исследования природы люминесценции, связанной с алюминием в 
кристаллическом кварце, л дается анализ термо­ и фотостиму­

лированной люминесценции, сопулствующей такому дефекту з 
кзарце. 



Низкотемпературная фотолюминесценция природного 
кристаллического кварца 

Была обнаружена [ 6 ] низкотемпературная фотолюминесцен­

ция образцов природного кристаллического кварца, возбужден­

ная фотонам.» с гнэргией, превышающей 6 эЗ. При сопоставле­

нии результатов исследования природного и синтетического 
кварца бил сделан вывод [ 9 ] , что люминесценция обусловлена 
примесью. Поскольку обсуждаемая люминесценция наиболее эф­

фективно проявляется в морионе, то она была приписана [ 9 ] 
алюминию. (В работе [ 9 ] обсуждается собственная люминесцен­

ция кгарца, поэтому данные по примзсной люминесценции опу­

шены. ) 
В настоящей работе приводятся результаты изучения спек­

трально­кинетических характеристик люминесценции природного 
кристаллического кварца и влияния на нее примесей. Для спек­

тральло­кинетичоских исследований фотолюминесценции при низ­

ких температурах применялась обычная аппаратура (см. [10,11]), 
Выбран широкиП спектр образцов природного (морион, дымчатый 
кварц, бразильский кварц, образцы месторождений Урала и Вос­

точной Сибири) и синтетического кварца различной степени 
чистоты. 

Обсуждаемая люминесценция тлеет широкую полосу около 
3 оЗ и возбуждается фотонами с энергиэй, превышающей 6 еВ. 
Интенсивность люминесценции сильно возрастает по мере охлаж­

дения к 100 К, а в области 10­100 К она практически не за­

висит от температуры. Квантовый выход люминесценции равен 
0,5±0,2. Люминесценция наблюдается в образцах, имеющих в 
большой концентрации примеси алюминия, хотя и не всегда ото 
правило выполняется. Аметисты, например; не тлеют люминес­

ценции с упомянутыми выше параметрами. 
Известно (напр.. [ 1 2 ] ) , что атомы алюминия занимает 

различные структ2рные положения в решетке кварца. Наиболее 
изучен алюминий, находящийся в алюмохислородном тетраэдре 
и дающий ряд дырочных центров, ответственных за дымчатую 
окраску. В процессе отжига интенсивность обсуждаемой люми­

несценции не ьозрастает пропорционально уменьшению концен­



Т а б л и ц а 

Фотолюминесценция при 3 эЕ кристаллического кварца 
(Т = 80 К. Энергия фотонов фозбуждения б эВ.) 

Тип кварца (интенсивность, 
отн.ед. 

Концентрация о 
алюминия, см 

Моркон "отожженный" 
Морион темный 

Кварц дымчатый "отожженный" 
Кварц дымчатый 

Кварц дымчатый с прозрачной 
сердцевиной: 

прозрачная часть 

с дымчатыми гранями 

Кварц бразильский 

Аметист 

Кваоц синтетический, содера 
щий' примеси 

800 
200 

130 
120 

400 
100 

НО 

0 

а­

0 

Ю 1 9 [12] 

5 ­ Ю 1 7 [13] 

1,3­Ю 1 8 

5 ,0 ­Ю 1 7 

ТО 1 8 [13] 

К ) * 8 [13] 

Ю * 7 

трации дырочных центров отожженых образцов. Отсюда следует, 
что центры люминесценции не связаны с алюминием, находящимся 
в тетраэдрическом положении. Наиболее отчетливо это можно 
наблюдать в образце дымчатого кварца, имеющего прозрачную 
сердцевину с формой тригональной призмы, длина стороны ко­

торой I см, и дымчатые грани толщиной 0,5 см. Оказывается, 
что прозрачная сердцевина люминесцирует значительно ярче 
дымчатой части независимо от отжига. Концентрация жз атомов 
алюминия в прозрачной части выше, чем в дымчатой. В предпо­

ложении, что алюминий занимает только одно из положений, 
дымчатая окраска в природном образце должка была бы распре­

деляться равномерно. Следовательно, атомы алюминия в про­

зрачной части образца имеют иное структурное положение не­



жели атомы алюминия, образующие центры дымчатой окраски. 
Такой вывод согласуется с данными работы [ 1 2 ] : из Ю 1 9 с м ­ 3 

атомов алюминия в морионе только 10 см образовывают цен­

тры дымчатой окраски. Следует подчеркнуть, что густая дым­

чатая окраска морионов обусловливает поглощение люминесцен­

ции (см.табл.) и эффект отжига в морионе сильнее, чем в дым­

чатом кварце. Вероятно, в морионе исследуемые центры люми­

несценции наряду с центрами дымчатой окраски распределены 
хаотически. Под влиянием облучения рентгеновскими лучами при 
температуре 80 К интенсивность фотолюминесценции в образцах 
спадает, но после нагрева их до комнатной температуры и по­

следующего охлаждения наблюдается восстановление интенсив­

ности. Отсутствие обсуждаемой люминесценции в аметисте и в 
синтетических образцах кристаллического кварца, также содер­

жащих примесь алюминия, объясняется иным структурным поло­

жением атома алюминия. 
Алюминий в тетраэдрическом положении ассоциируется с 

ионами щелочных металлов и ОН­группами. Проследим, ассоци­

ируется ли с упомянутыми ионами новый дефект, вызванный 
примесью алюминия (назовем его дефектом А ) . Известно [14 ] , 
что ионы меди методом электродиффузии эффективно входят в 
структуру мориона и дымчатого кварца. В активированных та­

ким образом образцах при возбуждении их в области прозрач­

ности основного вещества наблюдается только люминесценция 
меди. Обсуждаемая люминесценция полностью исчезает. Сильно 
ослабевает она также м при введении серебра [ 1 5 ] , но пол­

ностью не исчезает. Следовательно, обсуждаемая люминесцен­

ция кристаллического кварца зависит ст присутствия однова­

лентных ионов, вероятно, ионов щелочных металлов. Для вы­

яснения факта, какой тип иона щелочного металла, входящего 
в центр люминесценции, оказывает более существенное влияние, 
был проделан опыт с примеченном двойной электродисЬфузии. 
Сначала в образцы были введены иены меди, и мы удостовери­

лись, что после этого исследуемая люминесценция парйтичес­

ки не наблюдается. Затем Е три образцы методом электродиф­

фузии были введены ионы лития, натрия и калия соответствен­



но из фтористого лития, фтористого натоия и сернокислого 
келия. (При выборе солей учитывали их максимальную темпера­

туру плавления.; Электродиффузкя была проведена при темпе­

ратуре 850­900 °С, в результате во всех трех образцах из­

учаемая люминесценция была восстановлена, сильно снизилась 
концентрация центров меди. (Медь в основном выпала в метал­

лический осадок в прикатодной области.) При диффузии лития 
медь из образца вышла практически полностью. Медные центры 
люминесценции в наибольшей концентрации остались при диффу­

зии калия. Вероятно, что калий, имеющий большей ионный ра­

диус, в некоторых местах не смог заметать ионы меди, так же 
как серебро не заменяет все ионы щелочных металлов. Таким 
образом при диффузии различных ионоз щелочных металлов под­

твердилось, что спектрально­кинетические характеристики вос­

становленных центров люминесценции трех шетивированных, так­

же как и исходных образцов, практически не различаются. Ионы 
щелочных металлов участвуют в образовании центров низкотем­

пературной люминесценции, но не злияют на иэл/чательные элек­

тронные переходы. Дефект А, по­видимому, продолжает езое су­

ществование и в присутствии ионов меди или серебра, при этом 
излучение хорошо описызается в приближении внутрииснных пе­

реходов [14,15] . Основное отличие свойств ионов меди от 
свойств ионов щелочных металлов заключается в большей вели­

чина второго потенциала ионизации последних. Соответственно 
возбуждение ионов щелочных металлов требует больших энергий. 
Для меди л серебра, по­видимому, имеет место обратная карти­

на: возбуждение дефекта А 'скатывается" на ионы меди или се­

ребра. 

При поиске корреляции между поглощением ОН­групп и ин­

тенсивностью люминесценции блго проанализировано влияние СН­

групп. Несмотря на то, что всем люминесцирующим образцам 
присущи рчеокоинтенсивные полосы полгощения ОН­групп, пря­

мой корреляции между фотолюминесценцией и определенными по­

лосами ОН­групп, так же как и поглощением бесструктурного 
фона, вызванным примесью веды, не найдено. Измерения про­

водились спектрометром фирмы "Бекман" при комнатной темпе­
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P и с. I . Оптические характеристики образцов кристал­

лического кварца, имеющих низкотемпературную фотолюминесцен­

цию (приведены данные для прозрачной сердцевины дьычатого 
кварца;. 

Кривые 1,2,3 ­ спектры фотолюминесценции при возбужде­
нии фотонами с энергией 6,2 эВ ( I ­ Т = 80 К, 2 ­ Т ­ 4,5 К, 
3 ­ Т = 15 К); кривая 4 ­ спектр возбуждения люминесценции 
при 3,0 эЕ (Т = 80 Ю; кривая 5 ­ спектр поглощения. 

ратуре и при 120 К. Выявлено, что при электродиффузки прото­

нов laieioT место изменения в длинноволновой части спектра лю­

минесценции. Вероятно, протоны входят в состав центров низ­

котемпературной люминесценции, однако не проявляются в погло­

щении ОН­групп. Аналогичное поведение протонов уже замечено [16]. 
Рассмотрим характерные оптические спектра исследуемых 

образцов (см.рис.1 К Необходимо отметить факт девиации спек­

тров различных образцов: меняется соотношение между полосами 
возбуждения люминесценции, слегка видоизменяется спектр люми­

несценции. Однако температурная зависимость интенсивности фо­

толюминесценции и постоянной времени затухания люминесценции 
практически всех исследованных образцов остаются одинаковыми. 
Правда, в спектре затухания люминесценции появляются дополни­

тельные составляющие, что особенно отчетливо наблюдается в 
образце бразильского аварца, но этот эффект имеет сравнитель­

но малый вклад в основную высвечиваемую светосумму на импульс 



возбуждения. Видоиз•,*••-< ле ояектров >­. ­явление доимнятель­

ных составляющих мока^ объяснить моди£,.кацией центров свече­

ния. Возможно, это обусловлено присутствием различных одно­

валентных ионов, входящих в состав дефекта. Действительно, 
при введении протонов кинетика затухания характеризуется до­т 
полнительной компонентой, которой соответствует излучение в 
зеленой области спектра. 

В дальнейшем мы не будем подробно останавливаться на 
деталях люминесценции различных образцов, основное внимание 
уделим общим для всех образцов закономерностям. Так, при тем­

пературе жидкого азота главной компонентой затухания являет­

ся экспонента, наблюдаемая в пределах трех­четырзх порядков 
интенсивности с постоянной времени 2,1*0,1 мс. Спектры лши­

нс зценции, измеренные ь интервале времени 1­5 мс. практичес­

ки точно совпадают со спектрами, измеренными при стационар­

ном возбуждении. При температуре жидкого гелия (от 8 К и ни­

же) затухание люминесценции характеризуется более длительной 
составляющей (около 12 мс ) . Эта составляющая (см.рис.2) умень­

шается при температуре, превышающей 8 К. В спектре фотолюми­

несценции при температуре до 10­15 К исчезает составляющая в 
ультрафиолетовой области полосы. Однако при охлаждении образ­

ца до температурь: жидкого гелия спехтр люминесценции вновь 
сдвигается в ультрафиолетовую область (см.кривую 2 на рис.1) . 
Проведены оценки сил осцилляторов переходов f в центре све­

чения по поглощению и излучению, используя соответственно 
формулу Смакули и формулу 

f ­ х ? т е ео 
" 2п:е?т ' 

Получены значения 0,25 и 10 . Это означает, что природа элек­

тронных переходов поглощения и излучения сильно отличается. 
В первом случае ­ это разрешенные, а во второе ­ запрещенные 
переходы. Поэтому в кинетике затухания может иметь место и 
быстрая компонента затухания, соответствующая разрешенным пе­

реходам. Проведенные измерения в интервале времен 1­1000 не 
и в интервале температур 4,5­200 К показали: если быстрая 
компонента и имеет место, то ее доля в люминесценции мала. 



Р и с. 2. Температурная зависимость интенсивности фо­

толюминесценции при 3,0 эВ (кривая I ) и ее постоянной време­

ни затухания (кривые 2, 2 * ) . 
Энергия фотонов возбуждения 6,2 эВ. Регистрация кинети­

ки затухания осуществлялась многоканальным анализатором, из­
готовленным в НИИФТТ ЛГУ им. П.Стучки. 

Медленные же компоненты возникают без разгрызания. По­видимо­

му, центр, возбужденный в процессе поглощения,, в условиях 
разрешенного перехода быстро и безбарьерно переходит в иное 
возбужденное состояние, переходы с которого в основное состо­

яние запрещены. Постоянная времени около 2 мс может соответ­

ствовать триплет­синглетным переходам. На существование трип­

летного возбужденною состояния могут указывать и те особен­

ности в кинетике затухания, которые мы наблюдали при темпе­

ратуре ниже 8 К и которые могут соответствовать расщеплению 
триплетного уровня в нулевом поле. Окончательно вопрос о при­

роде уровней можно решить, применив оптическое детектирова­

ние магнитного резонанса, что в данное время для нас недо­

ступно. Однако все полученные результаты на противоречат 



объяснению наблюдаемых эффектов с точки зрения сииглет­сичг­

летнкх переходов в поглощении и триплет­синглеткса. переходов 
в излучении. По температурной зависимости (см.сис.2) интен­

сивности люминесценции и постоянной Бремени затухания, со­

гласно формуле Ыотта 

определены параметры процессов тушения. По обеим зависимостям 
энергия актизации термического тушения равна 0,1*0,04 эВ, 

7 Т 
частотный фактор равен 0,5'10 с . Мачое значение вероятнос­

ти безкзлучотельных переходов указывает на малую вероятность 
дезактивации возбужденного состояния и находится в согласии 
с интерпретацией основного и первого возбужденного синглет­

ного и триплеткого, соответственно. 
Была также измерена поляризация люминесценции. Интен­

сивность люминесценции максимальна, и поляризация люминес­

ценции максимальна и отрицательна при возбуждающем свете, 
поляризсланном параллельно оптической оси. Плоскость анали­

затора в этом случае параллельна оптической оси. При наблю­

дении вдоль оптической оси, когда плоскость анализатора пер­

пендикулярна оптической оси, степень поляризации люминесцен­

ции равна нули. В настоящее время трудно отличить, язляется 
ли люминесценция излучением ротатора или ряда диполей, лежа­

щих в плоскости, почти перпендикулярной оптической оси. Для 
этого необходимы исследования циркулярной поляризации. 

Таким образом, полученные данные позволяют заключить, 
что в кристаллическом кзарце может иметь место лшинесцокция 
дефекта, содержащего примесь алюминия, ионов щелочных метал­

лов, протонов и, возможно, собственных дефехтов. Для алюми­

ния, не образующего центры дымчатой окраски, предположена С 6] 
его ассоциация с кислородными вакансиями. Применение мето­

дики оптического детектирования ЭПР позволит выяснить струк­

туру центра, а такая необходимость базируется на аргументах 
в пользу триплет­сннглетной природы люминесценции этих дефек­

тов. Отметим, что центром люминесценции с близкими хараяте­



- зс -
ристикамк является Р­цектр в аддитивно­окрашенном лейкосан­

фире. (Близки по положения полосы люминесценции и поглошеши.) 
Излучение этого центра обусловлено триплет­синглетными пере­

ходами, правда, постоянная времени затухания, характерная 
для Р­центров в лейкосапфире постоянная, выше чем для ис­

следуемого центра [18 ,19 ] . Различаются также температурные 
зависимости. Так, люминесценция Р­центров при 300 К не по­

тушена. Возможно, что в кристаллическом кварце структура де ­

фекта, обусловленного примчсью алхыкния, схожа со структурой 
Я­центра оксида алюминия, а различия объясняются вхождением 
в дефект кварца ионов­компенсаторов. 

Участие в радиационных процессах дефекта, 
образующего центры низкотемпературной люминесценции 

природного кристаллического кварца 

Результаты, изложенные в предыдущем отделе, показывают, 
что центры низкотемпературной люминесценции кристаллического 
кварца включают ионы щелочных металлов, возможно, протоны, 
алюминий и собственные дефекты. Рассмотрим явления, связан­

ные с захватом и рекомбинацией электронных возбуждений на 
этом центре. На рис.3 представлен спектр наведенного рентге­

новским облучением поглощения в образце отожженного мориона. 
Фотостимуляция в полосе наведенного поглощения при 4,1 эВ вы­

зывает фотостикулированную люминесценцию, полоса которой хо­

рошо совпадает с полосой низкотемпературной люминесценции. 
Следовательно, можно утверждать, что при рентгенизации про­

исходит процесс захвата носителей, е при фотостимуляции 
их рекомбинация на центре. В кристаллическом кварце ионы ще­

лочных металлов пассивны по отношению к люминесценции. Поэто­

му для выявления картины радиационных свойств обсуждаемого 
центра ионы щелочных металлов были заменены ионами меди. При 
этом также наблюдается фотостим/лированная люминесценция 
после рентгеновского облучения кварца, однако как и в случае фо­~ 
толюминесцекции пропадает свечение центра низкотемпературной 



Р и с . 3. Спектры наведенного поглощения (кривая I ) и 
спектры фотостимулированной люминесценции (кривая 2) кристал­

лического кварца, активированного медью (а ) и неактивирован­

ного ( б ) . Кривая 3 ­ спектр рентгенолюминесценции. 
Температура 80 К. Полоса при 2,6 эВ (см.кривую 3) об­

условлена автолокализованным экситоном, который нз проявля­
ется в рекомбинационных процессах, так как кривая 2,а совпа­
дает в случае излучения, возбуждаемого в фотостимулированном 
и внутрицентровом процессах. 

люминесценции и появляется свечение центра, ядром хоторого являет­

ся Си+ (см. кривую 2 на рис.3, а ) . В кристалле с медью наведенные 
полосы были интегрированы по их корреляции с сигналом ЭПР Си0­цен­

тра. Можно предполагать, что в исходном до электродиффузии меди 
образце наведенная полоса при 4,1 эВ принадлежит атомам щелочных 
металлов, освобождение электронов с которых подсветкой в рекомби­

национном процессе дает свечение центра низкотемпературной люми­

несценции. Такая ке ситуация и в случае меди. Процесс рекомбина­

ции, вероятно, не ялязтся чисто электронным процессом, так как при 
подстветке сигнал ЭПР, могущий принадлежать Си + +­центрам, не ис­

чезает, тогда как сигнал Си0­центров пропадает полностью. Возмож­

на реакция рекомбинации, по которой при подсветке электрон осво­

бождается с • С.и°­центра, находящегося вблизидефекта А. На дефекте 
А в таком случае следует предположить захваченную дырку, с кото­

рой электрон может прорекомбинировать только в двух случаях ­ ког­

да рядом имеется ион щелочного металла (тогда наблюдается низко ­



температурная люминесценция) и когда рядом имеется Сичтогда ре­

комбичация происходит через состояние Си +­центра). Для осу­

ществления второго варианта необходимо, чтобы в рамках пред­

ложенное реакции рядом находился ион Си + . Ион Си + может на­

ходиться около дефекта А, тогда электрон фотостимуляцией осво­

бождается с другого атома меди, который перед захватом элек­

трона находился у .другого дефекта А. Но логичнее предположить, 
что процесс может разыгрываться у одного и того же дефекта А. 
Электрон захватывается ионом Си*", дырка остается на дефекте 
А. Образовавшийся атом Си0 отходит от дефекта А в канал струк­

туры кварца. Действительно, сигнал ЭПР Си°­центра [20,21] не 
характеризует взаимодействия с алюминием, а показывает взаимо­

действие Си0 с 2 '51 . Кроме этого, проведен анализ термовысве­

чивания облученного кварца активированного медью, одновре­

менно сделан анализ полос наведенного поглощения и сигнала 
ЭПР Си°­центра [ 22 ,23 ] . Показано, что в зависимости от темпе­

ратуры имеет место Си0­центры нескольких типов, которые при 
изменении температуры переходят один в другой. Пик термовы­

свечивания при 244 К [22] дает два значения энергии актива­

ции Си°. Следовательно, Си0 под воздействием термостимуляции 
передвигается по каналам. В результате при подходе к дефекту 
А, захватившему дырку, происходит рекомбинация А + + Си°­»АС *+пв , 
и наблюдается пик термовысвечивания. Оказалось, что в образ­

це дымчатого кварца с прозрачной сердцевиной сигнал ЭПР на­

водится по­разному и в его дымчатой, и прозрачной частях. В 
прозрачной части интенсивность линий ЭОг о несколько раз вы­

ше, чей в той, которая была дымчатой перед введением ионов 
меди. В случае облучения при низкой температуре светом дей­

териевой лампы в спектре ЭПР виден сигнал Си0­центров несколь­

ких типов, а также сигнал ЭПР в области 2800­3000 Гс. При Л 

прогреве образца до комнатной температуры последний сигнал в 
условиях высвечивания пика термостиыулированной люминесцен­

ции при 244 К не отжигается полностью, тогда как сигуал от 
Си0 исчезает полностью * . При прогреве образца до температу­

ры выше пиков термовысвечивания 330 и 360 К сигнал несколько 

* По нашей просьбе аналогичные измерения уже пооведе­
ны [ 2 1 ] , и полученный сигнал в районе 280и­3000 Гс был при­
писан 



меняет свое положение относительно магнитного поля и даъе 
усиливается по интенсивности. Кроме этого, после последней 
процедуры появляется сигнал ЭПР Е'­центра. Результат йогно 
понять в предположении, что при повышении температуры имеет 
место также и миграция Си + + , которая становится активной в 
процессе выявления сигнала ЭПР. Картина процессов еще­ более 
усложняется потому, что парамагнитный ион при перемещении 
может образовывать центры многих типов и расшифровка их спек­

тров становится затруднительной. Процесс образования Е'­цент­

ров совсем загадочный. С точки зрения анализа радиационных 
процессов вокруг центра низкотемпературной люминесценции при­

мечательным является факт образования Си +­центров. Действи­

тельно, когда ионы щелочных металлов являются компенсаторами эа­

Р"да около примеси алюминия либо в тетраэдрической координации, 
либо у дефекта А, то они из­за большой величины второго потен­

цияла ионизации (~ 40 эВ) не способны захватывать термализо­

ванную дырку, однако ионы Си + + широко известны для случаев 
многих материалов. Для них в кристаллическом кварце так же, 
как и для Си0­центров, характерно состояние, при котором эти 
центры (точно известно, что в процессе облучения при 80 К 
Си0­центры образуются, так как видны их полосы поглощения, 
однако их сигнал ЭПР выявляется только после прогрева до 120 К 
[21] ) могут находиться в состоянии, не выявляемом методов. ЭПР 
по еще не изученным причинам. Однако, после небольшой термо­

обработки образца эти центры видны в спектре ЭПР. Относитель­

но большая концентрация Си*+­центров по сравнению о ^"­центра­

ми в образце с прозрачной сердцевиной, по­нидимому, вызвана 
захватом электрона на дефекте А. (Алюминий в тетраэдрической 
координации не может захватывать электрон.) В пике термозн­

евзчивания ЗЗО­ЗбО К часть Си++ ­центров рекомбинитует с элек­

тронами, освобожденными из дефектов А 0 , другая же часть отхо­

дит от дефектов А 0 в новее положение равновесия. Для оценки 
доли Си+­центров, преобразующихся в Си*+­цзнтры, было прове­

дено измерение интенсивности фотолюминесценции до и после рентге­

новского облучения при комнатной температуре. Предварительно бы­

ло проверено; что при этом образуется сигнал ЭПР, приписанный Си­

центрям. Оказалось, что за время облучения около 50 мин до 



30% Си+­центров преобразовалось (уменьшилась их концентрация) 
После рентгенизации при комнатной температуре имеет место дли 
тельная (2­3 часа) фосфоресценция, которая, по­видимому, свя­

зана с пиком термовысвечивания. Интенсивность' рент­

гонолюминесценции, в которой также наблюдается полоса свече­

ния Си+­центра, в процессе облучения падает приблизительно 
в такой же пропорции, что и фотолюминесценция, т . е . действи­

тельно часть Си1" выходит из игры. Наблюдается также различие 
поведения Си+ и Ад + : вследствие облучения за короткое время 
из игры выходят практически все Ад+­центры, которые при ком­

натной температуре в основном преобразовываются в Ад^ ­цент­

ры [ 24 ] . ото, вероятно, связано с тем, что Ад*­центрн более 
эффективно захватывают электрон нежели дырку, в то премя как 
Си+­центр имеет примерно ревную вероятность этих процессов 
[ 4 ] . Кроме этого, Си0 недостаточно эффективно образовывает кол­

лоидальные центры. На рис.4 приведены кривые териовысгечива­

ния образцов кристаллического кварца, содержащих бе и А1 и 
активированных Си и Ад. Рисунок показывает относительную эф­

фективность захвата электронов на бе , Ад + и Си + , которая пада­

ет в приведенном ряду. Действительно, в образцах, активиро­

ванных германием, снижается эффективность пиков термоБысве­

чивания Ад с ­ и Си0­центров, остаются лишь высокотемператур­

ные пики, связанные с захватом дырок на Ад* и Си*. Электроны 
в этом случае захватываются на германии. 

Преобразование под воздействием облучения Си+­центров 
в С1'++­центры подтверждает точку зрения, что Си*­центры на­

ходятся рядом с дефектом А, а не у алюминия в тетраэдричес­

коч координации, так как последний является центром самого 
эффективного захвата дырок в кварце. Существование Си 0 ­ и , 
Си + +­цэнтров свидетельствует о том, что дефект А, содержащий 
алюминий, способен захватывать заряди обоих знаков. Однако 
эффективность захвата им дырок ниже эффективности захвата ды­

рок Си+ ­центрами. В том случае, когда дефект А ассоциируется 
с ионами щелочных металлов и образовывает центры низкотемпера­

турной люминесценции, в процессе захвата носителей вероятно, 
что ион щелочного металла служит эффективной ловушкой элек­
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Р и с . 4. Термовысвечивание в образцах кристаллического 
кварца, содержащих германии, алюминий и подвергнутых электро­

диффузии ионов меди и серебра. Рентгенооблучение при темпера­

туре 80 К. 

тронов, н дефект А ­ дыроп. При повышенных температурах элек­

троны на иоках щелочного металла не держатся, дырку они за­

хватить не могут и в такой ситуации центры низкотемпературной 
люминесценции заряд не захватывают. Таким образом, для иссле­

дования дефекта А, а также центра низкотемпературной люминес­

ценции можно применись не только методику 0ДЭПР, базирующуюся 



на свойствах триплетного возбужденного состояния указанного 
центра, но и методику ЗЯР­спектроскопии Си++­центра, находя­

щегося на различных расстояниях от дефекта А, что может ока­

зать помогу* при моделировании структуры дефекта А.. 
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УДК 535.373.2 

Э&ШРОШШ Ю З Е Щ Е К И Я ЩЕЛОЧНЫХ СИЛИКАТОВ С РАЗНО/. 
шпыыо УПОРЯДОЧЗШСТИ СТРУКТУРЫ 

В.Я.Грабовскис, Я.Я.дзеш­.с, У.Т.Рогулис 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Исследованы спектры люминесценции (2­5 эВ) . возбужде­
ния люминесцзнции и образования центров окраски (5­10 эВ) , 
а такко кривые тешостимулированной люминесценции (4,2­250 К) 
щелочных силикатов с разной степенью упорядоченности струк­
туры­

Установлены основные закономерности изменения электрон­
ных состояний щелочных силикатов при повышении степени упоря­
доченности структура: уменьшение количества локализованных 
состояний, появление состояний с возможной экситонной приро­
дой, существенное уменьшение дисперсии по энергиям состояний 

­центроп захвата. 

В в е д е н и е 

О результатах изучения здектронных состояний щелочно­

силикатных стекол сообщается в ряде работ 11­6], авторы ко­

торых выдвигают обоснованные модели энергетической структу­

ры стекла и электронных процессов в них. Предполагается [ 2 , 3 ] , 
что верхний край валентной зоны образовывается электронными 
состояниями немостикового атома кислорода, а зона проводи­

мости связана с электронными состояниями щелочного иона. Из­

вестно также [ 4 , 5 , 7 ] , что вследствие разупорядо'­зния струк­

туры в стекле появляются локализованные состояния, так назы­

ваемые 1_ ­центры. Переходами в I. ­центрах обусловливаются 
длинноволновый край собственного поглощения стекла, а также 
характерная люминесценция стекла. 

Дальнейшие исследования [ 6 ] свойств локализованных с о ­

стояний показали, что сушестчуют два типа таких состояний. 
Указывается [ 8 ] также на существование двух полос в области 



­ 40 ­

собственного поглощения, что связывается с локализова^лми 
состояниями­., Эти полосы связаны с ­ и L2 ­центрами, ко­

торые отличается друг от друга спектральными и кинетически­

ми свойствами'. Но структура этих центров остается невыясненной. 
Продолжается такие дискуссия о структуре самого стекла. 

/ссгедоьания на:ли проводились с целью выявления меха­

и:пыа изменения электронных возбуждений стекла пру. упорядоче­

нии его структуры в процессе кристаллизации. Структура щз­

лочно­слл'..катьъгх кристаллов известна, поэтому результаты та­

ких исследовали? позволяют судить и о структуре локализован­

ных состояний, и о структуре стекла. Вопрос об электронных 
ьозбуядениях г целочно­с;;ликатных кристаллах надо считать 
мало изученным (см.только [У ,10 ,11 ] ) . Закристаллизованные об­

разцы были получены из образцов стекла, поэтому степень чис­

тоты у них была одинакова, а при исследовании создаются не­

которые преимущества. 

Методика исследования 

люминесценцию исследовали на образцах Li 20• 2Si 0г > 
NQ 2 0­2Si0 2 , No^G­^SiO;, . Rb 2 CKSi0 2 и в стеклообразном, и в 
закристаллизованном состояниях. 

Кристаллизации стекла проводили путем выдержки образца 
при определенной температуре (650­730 ° С ) ; в зависимости от 
типа образца время выдержки составляло от 13 до 100 часов. 
Анализом рентгекоструктурких данных установлено появление в 
термически обработанных образцах рефлексов характерных крис­

таллических структур ( см.рксД) . Нами установлено, что после 
кристаллизации исследованны:­­ счл.геа^о£ образовываются следувщие 
основные кристаллические структуры: для силиката руОидин ­

Rb^Si^O, , для силиката лития ­ Li 7Si 2O s , для диелл.чката нат­

рия ­ « ­ N Q 2 S Í 2 0 ^ H Nc 6SieO, 9 . Нами полученные результаты 
изучения лисиликата натрия соответствуют результата, полу­

ченным ­авторами работы [12 ] . Как правило, проявляется ряд не­

идент^ф­цпрозачшх рефлексов. Размеры кристаллизованиях об­

ластей мь' чо опрз.целяли. ' 



Спектры возбуждения люминесценции измеряли при помощи 
вакуумного монохроматора и лампы ДДС­400 в области 
4,0­10,0 оВ. Спектры возбуждения исправлены на спектральную 
зависимость интенсивности возбуждения, одновременно измерен­

ной в отдельном канале с помощью салицилата натрия. Разре­

шающая способность возбуждающего тракта составляла 2 нм. 
Спектри люминесценции были измерены монохроматором 

ЦДР­2 с ФЭУ­106, работающим ь режиме счета фотонов. Приве­

денные спектры люминесценции не исправлены на спектральную 
чувствительность тракта. 

Р и с. I . Рентгенограмма кристаллизованного стекла. 
о1 ­ межплоскъстное расстояние. 

Экспериментальные результаты 

Было определено влияние упорядочения структуры на опти­

ческие свойс!ва силикатов натрия, рубидия и лития. Из данно­

го ряда образцов стекло силиката натрия было наиболее чистым 
[ 1 3 ] . 0 силикате натрия имеется наибольшее количество лите­

ратурных данных, видимо, ом среди щелочных силикатов являет­

ся наиболее щученным материалом. Нами полученные результаты 
по исследованию процессов упорядочения структруры в основном 



откосятся к силикату натрия, для которого наиболее уверенно 
можно разработать физические модели. Не выявлены также су­

щественные качественные различия между люминесцентными свойс­

твами дисиликатов, трксилккатов и тетрасиликатов, поэтому 
нижеприведенные общие результаты относятся ко всем указанным 
силикатам. Не исключено, однако, что при дальнейших исследо­

ваниях возможно выявление некоторых количественных отличий 
в сил*!катах с различным содерканием щелочного металла. 

Получены спектры возбуждения стационарной люминесценции 
стекла силиката натрия с характерной областью возбуждения 
локализованных состояшй (5,5­7,5 эВ) и областью возбуждения 
переходов зона ­ зона при Е> 7,5 эВ (см.кривую а на рис.2) . 
Уже показано [ 8 ] , что локализованные состояния неоднородны 
и что может быть выделены два типа локализованных центров, 
так называемых Ц ­ и 1.г­центров. Область этих центров на­

блюдалась в спектрах возбуждения стационарной люминесценции, 
более четко это проявляется в спектрах возбуждения термости­

мулированной люминесценции. 

I , 
отн.ед. 

3 

2 

1 

О 
5,0 6,0 7.0 8,0 9,0 Е . э В 

Р и с . 2 . Спектры возбуждения фотолюминесценции стекле 
Ма 20»25|0 2 (а) и .кристаллизованного стекла ( 6 ) . Температура 
измерения 80 К. 



Наличием области локализованных состояний характери­

зуется весь ряд щелочно­силикатных стекол. Как показано в 
I 14 ] , поглощение и возбуждение люминесценции локализованных 
состояний сдвигается в сторону меньших энергий в ряду щелоч­

ко­силккатннх стекол от лития к цезию. 
Е процессе кристаллизации происходит упорядочение 

структуры. Это вызывает значительный спад интенсивности лю­

минесценции, возбуждаемой а области локализованных состояний 
(5,5­7,5 з В ) . При дальнейшем увеличении степени кристаллиза­

ции ь спектре возбуждения люминесценции при 7,0 &В появляет­

ся область резкого провала (кривая б на рис.2) . В спектрах 
возбуждения люминесценции стекла такая область отсутствет. 
Авторами работы [9 ] проледены исследования монокристалла 
Ыа20«25102 • Видно, что в области 7,0­7,5 эВ имеется интенсив­

ная полоса поглощения. По­видимому, провал в спектрах воз­

бужден/я люминесценции связан с существованием этой полосы 
поглощения. 

Значительно отличается спектры люминесценции кристал­

лизованных образцов. Спектры люминесценции натриевосиликатно­

го стекла (кривая а на рис.3) имеют сложную полосу [ I ] . Эта 

(а ) и кристаллизованною стекла ( б ) . Энергия возбуждения 
7,0 ьВ, текп«>атура хлщы&я 80 К. 



полоса может иметь неоднородное уширеняе, что авторами рабо­

ты [ 15 \ наблюдалось для примесных ионов церия з стеклах та­

ких же составов. Интенсивность полосы зависит от условий 
(напр., температуры, энергии) вогСуждения, а также от состоя­

ния поверхности в случае фотовозбукдения. По окончании про­

цесса кристаллизации интенсивность люминесценции падает, фор­

ма полосы изменяется ксм.крчвую б на рис.3), сдвигается мак­

симум полосы. В спектре кристаллизованного си.мката натрия 
максимум полосы расположен при 3,05 оВ, силиката рубидия ­ <• 
при 2,95 эЗ.. Однако эта люминесценция при температуре от 80 
до 300 К не связана с полосой поглощения при 7,0­7,5 &В. Это 
подтверждается тем, что в спектрах возбуждения люминесценции 
в згой области наблюдается провал. 

Освещение образцов стекла У£­светои приводит к эффек­

тивному запасанию свзтосуммы термостимулироваиной люминес­

ценции, которая возбуждается в обеих полосах локализованных 
состояний I , ­ и а особенно эффективно при возбуждении 
переходоз зона ­ зона ( 'Е> 7,5 зВ) (рис.4 ) . Кривая термо­

стимулированной люминесценции стекла имеет широкий пик в ин­

тервале температур От 50 до 200 К, который связан с разруше­

нием Е,­центров (кривая а на рис.5) [16 ] . В "кристаллизован­

ном образце стекла такде возбуждается термостимулированная 
люминесценция. Кривая кристаллизованного образца (см.рис.5) 
по сравнению со стеклообразным (кривая а на рис.5) в интер­

вале температур от 4,2 до 250 К распадается на отдельные пики. 
В спектре возбуждения термостимулироваиной люминесцен­

ции криеталлизсванного силиката натрия при 7,05 эВ имеется 
узкий пик (см.рис.4) с полушириной 0,3 эЗ. Этот пик мы свя­

зываем с наблюдаемым в кристаллизованных образцах поглоще­

нием, а также с провалом в спектрах возбуждения люминесценции. 
Таг*я характерная, область, по­видимому, имеет место во всем 
ряду образцов силикатов. Для силикатов рубидия и лития были 
исследованы только спектры возбуждения люминесценции, з кс­

тормх тз;ые имел мзсто реэ.­'ий лроват (ем.тэтл., й которой 
указаны характерные значенья энергии провала о Спектрах вез» 
Сугдзния диынесцея­цихг силикатов тшя, яятрия и рубидия). 



Р и с. 4. Спектры возбуждения терлостимулированной лю­

минесценции стекла Ма2О ­25102 (а ) и кристаллизованного стек­

ла ( б ) . Температура возбуждения 80 К. 

Р и с. 5. Термостимулированная люминесценция натриово­

силикатного стекла (а ) и кристаллизованного стекла ( б ) . Воз­

буждение рентгеновским излучением при 4,2 К. 



К а т и о н и N0 1% 

Е., зВ в силикатном стекле 
Е 2 > эБ в щелочных хлоридах 
Е2­­Е, , »3 

7,75 
8,65 
0,9 

7,05 
7,93 
0,88 

6,60 
7,52 
0,92 

Эти исследования показали, что данная область спектра в ряду 
силикатов­ от лития к рубидию сдвигается в сторону меньших 
энергий, подобно тому, как это имеет место для экситонного 
поглощения в ряду щелочно­галоидных кристаллов. 

Обсуждение результатов 

Собственное поглощение стекла силиката натрия начина­

ется при энергии, превышающей 5,8 эБ. Измерения фотопроводи­

мости [ 4 , 5 ] показывают, что граница подвижности находится 
при 7,6 эВ, что соответствует резкому подъему кривой в спек­

трах возбуждения термостимулированной люминесценции. Таким 
образом интервал энергии 5,8­7,5 эВ связан с внутрицеигровы­

ми переходами между локализованными состояниями. Природа этих 
состояний до конца не выяснена. По спектрам возбуждения фото­

V. термостимулировшзюй люминесценции и на основе измерений 
поляризации люминесценции можно выделить два типа локализо­

ванных состояний: «*• и (.2­центры. Б спектрах отражения 
этих центров при 6,0 и 7,2 эВ появляется максимум [ 8 ] . 

Согласно теоретическим исследования*' 1.17], фундамен­

тальное поглощение вызвано электронными переходами между не­

сьязывающгс.'.и 2р­ор5италями чемостиковогс атома кислорода и 
ЗБ ­состояниями атома натрия. Вклад в состояния зоны прово­

димости могут давать ?анже состояния кремния. По данным [17 ] , 
вшршш :>етр>ыек«ОЯ сога; стекла силиката катряй находится т> 
иредедасс 6,5­3,0 

Т а б л и ц а 

Гдсполояеиие полувысоты яровала. в спектрах возбуждения 
люминесценции щелочно­силикатных стекол и мгжеиыумов экси­

тонного поглощения в кристаллах щелочных хлоридоз 



В начальных стадиях кристаллизации, исчезают явления, 
связанные с состояниями Ц­цемтров, Представляется, что цен­

тры имеют особо большое отклонение от упорядоченной структу­

ры. Зти центр!: могут быть изолированными образованиями, вклю­

чающими в свой состав немостиковый атом кислорода и ион па­

лочного металла [ 7 ] . Аналогичную модель предполагают и другие 
авторы [ I ] . Концентрация таких центров в стекле значитель­

ная, на что указывает большие коэффициенты поглощения. Воз­

бужденные Ц­центры при низкой температуре имеют большую ве­

роятность излучения. Однако часть возбужденных центров иони­

зируется, этот процесс сопровождается образованием дырочных 
(дырка на Ц­центре) и электронных (электрон на Ц­центре), 
в результате чего запасается светосумма, которая высвечкза­

ется в процессе термостимулироваиной или туннельной рекомби­

нации [ 1 6 ] . Так ка:: ионизация имеет место даже при темпера­

туре пядкого гелия, при которой концентрация 1_1 ­центров 
большая, то каиболое вероятно, что ионизация осуществляется 
вследствие туннелирования электрона между двумя I,­центрами. 
В условиях повышения температуры возможны надбарьерные пере­

ходы мезду центрами, разделенными низким потенциальным барье­

ром. |_, ­центры осооо чувствительны к процессу кристаллиза­

ции, и их концентрация в этом процессе стремится к нулю. 

Иначе дело обстоит с 1_2­центрами. В результате крис­

таллизации эти центры не исчезают. При упорядочении струк­

туры уменьшается интенсивность люминесценции, везбужденной 
в области поглощения I.­,­ и 1 2­центров. Кроме того, при 
значительно высокой степени кристаллизации проявляется про­

вал в спектрах Еозбуэдения люминесценции. Как уже отмечалось, 
этот провал вызван наличием в спектре поглощения кристаллов 
интенсивной полосы [ 9 ] . Одна из причин провала з спектрах 
возбуждения люминесценции при больших коэффициентах поглоще­

ния ­ это передача энергии возбуждения поглощающим центром 
центру люминесценции. Поэтому вероятно, что наблюдаемая лю­

минесценция не связана с электронным переходом в центрах, 
поглощающих при энергии КБанта 7,05 эВ в силикате натрия. 
При возбуждении силиката натрия квантами света в данной поло­



се поглощения з веществе создаются радиацио.чные дефекты, на 
что указывает термостжгулировакная люминесценция. Б спектре 
возбуждения люминесценции силиката натрия в этой области на­

блюдается пик при 7,05 эВ с полушириной СЗ эВ; такая т:.е об­

ласть наблюдается и для други:: щелочных силикатов. Спектраль­

ное расположение данной области в раду силикатов от рубидия 
к литио сдрпгается в высокоэнергетическую сторону. 

Чтобы лучше понять лркроду электронных возбу.едений в 
щелочных силикатах, сравним их с щелочно­галоидными кристал­

лами, которые хорошо изучены. Между намостиковым атомом кис­

лорода и щелочнуу ионом в щелочных силикатах также имеется 
ионная связь. Кроме того, электронные состояния, образующие 
валентную зону и зону проводимости данных материалов, почти 
идентичны'. Так в щелочно­галоидных кристаллах валентна! зона 
создастся р­состсяниями галогена, а в щелочном силикате ­

р ­состояниями кислорода. Зоны проводимости содержат состоя­

ния щелочного металла, щелочно­галоидные кристаллы характер­

ны тем,' что в них эффективно создаются экситонныэ состояния 
[19 ] . дели сравнить расположение зкеитокной полосы поглоще­

ния в ряду щелочных хлоридов с вновьвыявленной полосой в со­

ответствующем ряду щелочных силикатов, то видно, что между 
максимумами сохра;иется постоянный сдвиг, равный 0,9 эВ (см. 
табл . ) . Поэтому можно предположить, что данная полоса в ще­

лочных силикатах также связана с поглощением экситонов. По­

видимому,. при температурах, при которых проводились экспери­

менты, свечение экситонов потушено. При переходе от кристалла 
к стеклу размер областей с упорядоченной структурой все умень­

шается и, начиная с некоторых критических размеров, экситоны 
претерпевают изменения. Результаты исследования экситонов в 
полупроводниковых микрокристаллах, размещенных в стекле, гсо­

казыяают, что уменьшение размера ниже критического в этих 
микрокристаллах вызывает уширение к некоторый СДВИГ полосы 
экситенного поглощения ( 20 ] . По­видимому, то же самой проис­

ходит с оьситонами в щелочкых силикатах. Полоса ПОГЛОЩЕНИЯ 

с максимумом 7,05 эВ в кристаллизованном силикате натрия, 
предположительно связанная с экситонным поглощением, транс­

формируется в I., ­колосу в стекле. 



Локализованные состояния в стекле играют важную роль 
при запасании еветосуммы в низкотемпературно?! области от 4 
до 250 К. Электроны захватываются на локализованные состоя­

ния и образовывают Е,­центры. При повышении температуры образ­

ца Е,­центры разрушаются и в результате наблюдается широкий 
пик в спектре термостимулированной люминесценции. Методом 
фракционного термовьсвечивания установлено, что данный пик 
состоит из трех областей, которые характеризуются определен­

ными значениями энергии активации [ 2 1 ] . В результате крис­

таллизации локализованные состояния исчезают, что, по­види­

мому, должно вызвать отсутствие низкотемпературной термости­

мулированной люминесценции. Однако в кристаллизованных об­

разцах силиката натрия наблюдается низкетемпературная тер­

мостимулированная люминесценция, состоящая из двух относи­

тельно узких пиков {рис.5 ) , которые, как первые две области 
разрушения Е^­центров в стекле, имеют максимумы в том же ин­

тервале температуры. Поэтому не исключено, что Е,­цен­

тры создастся таким фундаментальным явлением как автолокали­

зеция электронов. 

В ы з о д ы 

Показано, что основными закономерностями изменения 
электронных состояний натриевосиликатннх стекол при увели­

чении степени упорядочения структуры являются: 
1) уменьшение числа локализованных состояний, приписы­

ваемых и­центрам; 
2) трансформация 1г­центров, поглощающих в области кван­

тов света 6,5­7,7 эВ, в электронные состояния, поглощающие 
в области квантов света 7,05 эВ и имеющие, возможно, экси­

тонную природу.; 
3) аналогичное изменения состояний I , ­ и |_2 ­центров 

имеют место во всех щелочно­силикатных стеклах; 
4) существенное уменьшение дисперсии по энергиям со­

стояний олектрочных Е^­центров захвата, проявляющееся как 
сужение и расщепление на отдельные компоненты кривой ьиако­

темпоратуг.ной терчост.иукироьашоЯ люминесценции. 
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ЖСЩДОВАШЕ ПРОЦЕССОВ ЭЬОЛЩИИ РАдаЩИОШ"СЙ ДЗёЖТНОСТИ 
Б С£ГНЕТОКлРА!,МК£ ЦТСЛ Й МОЛОКРИСТАЛЛЙ БгиО, ПРИ 

ИЛУЛЬСКОМ ОЕИУЧйНИИ ШСТРШ.1И ЭЛаЛРОНАШ 

В.И.Димза, А.А.Спрогис, Д.К.Миллере, Э.А.Глумзнис 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Исследование прсЕздено методом импульсной абсорбцион­
ной спектроскопии. Обсуждазтся временные, температурные и 
спектральные зависимости наведенной оптической плотности, а 
также физическая модель эволюции радиационной дефектности• 
Показано, что процессом дефектообразования можно управлять, 
если провести дорадкационную термическую обработку образцов. 

Постановка проблемы 

Продолжая начатый цикл [ 1 ,2 ] рабст по исследованию со ­

става и структуры радиационных дефектов в сегнетокерамике 
ЦТСЛ и в родстсенных ей материалах, мы изучили процесс обра­

зования радиационных дефектов при взаимодействии излучения 
с веществом. С этой целью была применена так называемая ме­

тодика импульсной абсорбционной спектроскопии, суть которой 
заключается в регистрации изменений оптической плотности ДО 
во времени, наведенной импульсом длительностью 10 с быст­

рых (400 кэВ, 10™ эл./см*") электронов при фиксированной дли­

не волны света из области прозрачности материала [ 2 ] . Анали­

зом зависимости Д0(&Н, где Д1­ интервал времени, истекшего 
по окончании импульса электронов, установлено, что уменьше­

ние ДО во времени отражает диффусионно­контролируемый процесс 
рекомбикирующих радиационных дефектов [ 1 , 2 ] . Сопоставляя спек­

тральные зависимости Дй(пу) (см.кривые 1,2,3 на рис. ! ) со 
спектральными зависимостями стационарной оптической плотнос­

ти й восстановленных (кривая 6 на рис.1) и гамма­облучениых 



Р и с . I . Спектральная зависимость наведенной оптичес­

кой плотности АО (кривые 1,2,3) и стационарной оптической 
плотности 0 (кривле 4,5,6,7,8,9) керамики ЦТСЛ 10/65/35 (кри­

вые 1,2,3,4,5,6) и монокристалла титаната стронция (кривые 
7 ,8 ,9 ) . 

Кривые 4 и 7 ­ Б (ИV ) не подвергнучых обработке образ­
цов, 5 и 8 ­ облученных дозой 10° рад гамма­лучами образцов, 
кривые 6 и 9 ­ восстановленных в вакууме образцов соответ­
ственно керамики ЦТСЛ и монокристалла титаната стронция. Дt ­
ГО"5 с (кривая I ) , ГО" 3 с (кривая 2 ) , 10 с (кривая 3 ) при 
Т .= 100 КГ. Кривые 4,5,6,7,8 и 9 сняты при Т = 300 К. 

дозой 10^ рад (кривая 5 на рис.1) образцов сегнетокерамини 
ЦТСЛ с учетом также особенностей дифракции рентгеновских лу­

чей гамма­облученных образцов, мы пришли к следующей интер­

претации наблюдаемой при постоянном Д1 зависимости ДО(пу ) . 
За более быструю компоненту ДО в области п\»*1,б­2,0 эВ от­

ветственны кислородные вакансии, а за более медленную" в об­

ласти п\>?­2,0 БВ ­ преимущественно дефекты подрешеток А и В . 



Но проведеииые ламп исследовать [ 1 , 2 ] дают далеко не 
точное йрэдставдеш'е с физических процессах ври эволюции ра­

диационной дефьктпести. Пока неясными остаются, в частности, 
слодут>щле ЕСПРССЫ: 

1) обуслсвлсна ли ДО поглощением на точечнкх дефектах 
(пары 4ре:'.келл или пэреэаря:;;с1'низ ионы) или поглощением (рас­

сеянием) на ассоциатах (коллоидах) дефектов и (или) ни сво­

бодных носителях; 
2) воомокио ли управлять процессом эеол.ощ:;. радиацион­

ной дефектности, например, путем создания новых или измене­

ния кс­центрации Имеющихся дорадлационк!.:* дефектов и т.п. 
С цельз получения нов-1х эксперкг.:интальных дашгых, по­

могающих найти ответ на вкЕесфор^улировалнне вопросы мы про­

вели н&стсым.не исследования. Зкстаримеитальтае работы могли 
бы быть осуп.рствлэнн по двум направлениям. Одно ­ ото рас­

ширение возмсленсстей применения ранее нами использованной ' 
методики импульсной абсорбционной спектроскопии, что означа­

ет увеличить спектральную Снижа 1 , 5 эВ), температурную (ни­

же 90 К ) , временную (Д*<10: с ) , дозопую ( > 1 0 эл./см ) 
области воздействующих на образец факторов. Кроме того, при 
использовали фотоеластичного эффекта [ 3 ] целесообразно од­

новременно с изменением ДО определить изменение объема ДУ/V, 
так как по величине этих изменений мо».но судить о вкладе в 
процессе эволюции радиационных дефектов /окноя подсистемы 5 ] . 
Восстакоьлек;1ые образцы ЦТСЛ необходимо подвергать элехтрон­

но­ыикросхопичееккм исследованиям и таким образом обнаружить 
присутствие в них металлических коллоидов [ 4 ] . 

Второе направление ­ это исследование зависимости ДО от 
п\? , температуры и Дt образцов с одной и той же перэвекитовой 
структурой, но содержащих различного вида концентрации дефек­

тов (созданных легированием и восстановлением образцов, пред­

варительной обработкой их стационарной радиацией). Этот путь 
также может принести успех, так как общеизвестно [ 5 ] , что до­

радкационнал дефектностью влияет на процесс оголюци:: радия,­ . 
циокной дефектности. Мы выбрали второе наораллэкие. Поэтому 
наряду с обычной [ 2 ] электрооптической керамикой ЦТСЛ 10/05/35 



мы изучали монокристаллы SrTi0 3 (ТС) и три образца ЦТСЛ 
10/65/35, подвергнутых специальной обработке"4 с целью изме­

нения их структуры и концентрации дорадиац;:онных дефектов. 
Описание методики эксперимента дано в работе [ 2 ] . 

Экспериментальные результаты 

Спектральная зависимость AD(hv) при 00 °С для образцов 
ЦТСЛ, ЦТСЛ­Og, ЦТСЛ­0^+02, ЦТСЛ­гамма и ТС приведена на рис.2. 

Наблюдаются следующие закономерности: во­первых, имеет место 
бесполосный монотонный характер зависимости AD(hV), во­вто­

рых, более медленный спад ADco временем в области больших 
hv по сравнению со спадем ДО при малых hv. Характерно, что 
исследованные образцы ЦТСЛ можно условно поставить в ряд: 
ЦТСЛ, ЩЩ­гамма, ЦТСЛ­02, ЦТСЛ~02+02, в котором последова­

тельно , переходя от одного состава к другому, вид зависимос­

ти ДО от hv, когда Т и At постоянны, и от Т , когда At и hv 
постоянны, меячется следующем образок: 

1) тоедекция более медленного спада ДОзо времени при 
больших hv становится слабее; 

2) увеличивается отношение 

^вд » sconst, T = const, htf s 1,6 эВ . 
, 

= const, T i const, h « s 2 , t ) B 

3) AD при постоянных At и hv все слабее зависит от тем­

пературы, т . е . Д0{Т)/ ДТ при постоянных At и hv уменьшается. 
Это приводит, в частности, к тому, что при достаточно 

высоких температурах, обозначенных Т ' , и больших времена» At' 
зависимость ДО от hv , когда At и Т постоянны, становится 

Один из этихптрех образцов ЦТСЛ был восстановлен в 
атмосфере Ч 2 при 650 °С; Ы 3 часа (ЦТСЛ­0 ?), второй снача­
ла восстановлен в тех же условиях, что и первый, затем под­
вергнут окислению при 700 °С; t = 5 часов (ЦТСЛ­0 ?+0о),отре­
ТКи обра1ец подвергнут облучению гамма­лучами дозой 10 рад 
(цТСЛ­ганна). 





­6 
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Рис.2. Спектральные зависимости наведенной оптичес­

кой плотности ДО(Мдля ЦТСЛ 10/65/35 (кривые 1,2 на рис. а ) , 
ЦТСЛ­гамма (кривые 1,2 на б ) , "ГГСЛ­О2 (кривые 1,2 на в ) , 

цТСЛ­О^+Оз (кривые 1,2 на г ) и титаната стронция (кривая 3 
на рис.1) . Т=90 °С. Для кривых I и 3 Дt « Ю ­ 5 с, для кри­

вой 2 Д| =10 ~ 1 с . 





Образец Т ' , К 

ЦТСЛ 105 
ЦТСЛ­гамма 175 
цтсл-о2 235 
цтсл-о2+о2 245 
тс 140 

Из рис.2 и 3 видно, что в образцах ТС, также как и в 
ЦТСЛ, обнаруживаются качественно похожие закономерности по­

ведения ДБ при ее зависимости от Ь« и Т , но более выражено 
это сходство с образцами ЦТСЛ­02 и ЦТСЛ-02+0р. 

Обсуждение результатов 

Предлагаемая нами модель эволюции радиационной дефект­

ности не является окончательной, некоторые ее . етали нужда­

ются в уточнении и конкротизацик. Поэтому считаем целесооб­

разным обсуждение как бы разделить на две части и начать с 
рассмотрения того, как на основе полученных нами эксперимен­

тальных и литературных данных получается общая модель этсй 
эволюции, на учитывающая конкретную структуру ЦТСЛ, а затем 
рассмотреть особенности дефектной структуры ЦТСЛ и соображе­

ния, уточняющий а подтверждающие выдвинутую общую модель. 

возрастающей функцией л\> , а Т' к А!'1 соответственно увели­

чиваются в указанном ряду образцов. 
Для иллюстрации сказанного относительно образцов ЦТСЛ 

и ТС в табл.1 даны численные значения Т', при которых ДЩТ) , 
если Д1 = 1С"5 с и N = 2,4 эВ, пересекается с Д0(Т), если 
Ы = Ю ­ 5 с и ИУ ­ 1,6 эВ. 

Т а б л и ц а I 

Характеркыэ значения Т* 



Итак, качнем « обсуждения общей модели. 
Ноте предположение о предлагаемо Ч модели основывается 

на том, что кабладаемаз в эксперименте наведе!шая оптическая 
плотность ДО, по крайней мере в доступных для нашей экспери­

ментальной установки интервалах температуры, времени, спек­

тра, дозы и энергии электронов, обусловлена главным образом 
поглощением или рассеянием ке точечными невзаимодействующими 
дефектами, а более сложными ассецнаташ 

Существенным доводом такого предположения является факт 
безполосного характера зависимостей Д0(п\)),что нехарактерно 
для поглощения точечкъави невэаикодеЯствуюп,имк дефектами. На­

сколько нам известно из литературы, в таких случаях должен 
учитываться вклад следующих мехаадзмов. 

Доглоиение на свободных носителях' заряда хорошо изуче­

но в полупроводниках'[ 6 ] . Влияние свободных носителей заряда 
на оптические свойства широкоронных материалов изучено сла­

бо. В этой связи нам известна лиьь одна работа [ 7 ] , дающая 
информацию о спектре' поглощения кристаллического кварца, сня­

том через различные моменты времени поело окончания импульса 
(5­Ю с) электронов (300 кэВ, ток пучка л 100 А/см 2 ) . Вид­

но, что условия эксперимента весьма близки к условиям нами 
проведенных опытов. В области 4,0­1,4 эВ наблюдается коротко­

живущее наведенное бзеполоснос поглощение. Кинетика этого 
поглощения качественно похожа на нами наблюдаемую: относи­

тельно медленный спад за -10~^ с в области 4,0 эВ, где по­

глощение обусловлено, как предполагают авторы, поглощением 
на точечных центрах окраски, и более быстрый спад з а ^ М ­ ^ с 
в области ­¿3,5 эВ, где поглощение обусловлено поглощением 
на свободных носителях. Компонента поглощения на свободных 
носителях обладает характерным ростом с увеличением длины 
волны, а время релаксации ее представляет собой время казни 
носителей в зоне проводимости. Учитывав то, что и в «ашшс 
опытах облучение довольно плотным пучком электронов в образ­

це создает большие концентрации электронно­дырочных пар, эф­



фекты, связанные с поглощением на свободных носителя*, по 
крайней мере, при коротких гременах (10~^ с ) могут давать 
определенный вклад в ДО. Но при Дt ̂ Ю ­ ^ с этот механизм 
вряд ли может дать основной вклад в ДО, если учесть и то, 
что большая концентрация дефектов может существенно сокра­

тить время жизни свободных носителей заряда в зоне проводи­

мости. 
Поглощение и рассеяние металлическими частицами (коллои­

дами) и областями различного рода структурных раэупорядоче­

ний объясняется, как правило, теорией Ми [ 8 ] . Традиционными 
объектами теоретических и экспериментальшх исследований яв­

ляются АдС1, ЫаС1 ,Т1С1 ,Т1Вг , в которых поглощающими (рас­

сеивающими) центра»©: являются металлические частицы серебра, 
натрия и таллия [9­13] . Такие частицы могут создаваться пу­

тем облучения.[9­13], восстановления в оксидных материалах, 
например, МдО [ 4 ] . Набор одинаковых, невзаимодействующих кол­

лоидов дает колоколообразную полосу поглощения [ 8 ­13 ] . Мес­

то полосы определяется в основном величиной частиц, в частнос­

ти, частицы диаметром порядка 100 1 дают поглощение в види­

мой области спектра [ 9 ,10 ] . 

Если имеет место коллоиды, сферические пли эллипсоидаль­

ные и разной величины, с разнообразным строением и толщиной 
оболочки и ядер, т .е . с широким разбросом величин параметров, 
и если такие коллоиды взаимодействуют, то может наблюдаться 
монотонное поглощение (рассеяние) в широкой области спектра 
[ 9 ,10 ] , которое может характеризоваться похожими на изобра­

женных на рис.1 и 2 спектральными зависимостями оптической 
плотности. Но в основной матрице с коэффициентом преломления 
п, могут образоваться такие и такие микровключ1 дня с коэффи­

циентом преломления. п2 (при п, *п 2 ) неколлоидального (неметал­

лического) типа, дающие вклад в Дй только через рассеяние 
света с длиной волны, сравнимой с размером этих включений. 
Такие включения могут создаваться как вследствие локального 
нагрева и'механических напряжений, так и локального разупоря­

дочения, амортизации [10,16] . 



Схему кинетики радиационной дефектности при образова­

нии КОЛЕОИДОВ или другого типа ассоциатов можно представить 
следующим образом [ 5 , 13 ] : пркмарное поглощение энергии ра­

диации — рождение электронно­дырочных пар (экситснов) —— 
——рождение пар Френкеля — агрегация (ассоциация) пар Френ­

келя и образование коллоидов ­­— растворение (или/и рекомбина­

?У1я) коллоидов и ассоциатов (или/и точечных дефектов) и воз­

вращение кристалла Е исходное состояние и/или накопление соз­

данных радиационные­ дефектов. Однако, как следует из литера­

туры, можно представить себе и другую схему процесса образо­

вания и кинетики ассоциатов при воздействии излучения на 
твердое тело [ 10 ,5 ] : примарное поглощение энергии ——ло­

кальный неравномерный нагрев —образование через диффузию 
дефектов коллоидов и/или других неоднород!Шх включений —— 
растворение или/и накопление созданных дефектов. С повышени­

ем температуры процесс накопления дефектов становится все' 
менее выраженным. В ббеих случаях (схемах) необходимой пред­

посылкой являются высокие коэффициенты диффузии, а во втором 
случав ­ возможность осуществления неравномерного нагрева 
кристалла. Большие коэффициенты диффузии в так называемых 
радиационно­стимул1фованных процессах является неоднократно 
отмеченным фактом [ 5 ] . В.качестве примера приведем цифры из 
недавно опубликованной работы [ 17 ] : при поглощении энергии 
0,1­1,0 Дж/см^ лазерного излучения в импульсном (время 1С­® с ) 
режиме обнаружено, что расстояния, продиффундированные ато­

мами за это время, составляют 0,1 мкм. (В нашем эксперименте 
импульс поглощенной энергии был такого же порядка.) Реали­

зацию процесса в наших экспериментах по второй схеме, очевид­

но, следует исключить. Действительно, основной и более веро­

ятной причиной неравномерного (локального) нагрева являются 
разного рода неоднородности (дефекты, .микровключения и т .п . ) 
в структуре твердого тела. Но в нашем случая сходство спек­

тральных и температурных зависимостей ДО в 51ТЙЗэ (почти 
бездефектный материал) и ЦТСЛ (сильно дефектной [ 20 ] ) сви­

детельствует о том, что разупорядоченность структуры ЦТСЛ не 
является глеькым фактором, определяюапа» РВД 0 ( П « ) И Д 0 ( Т ) , 



следовательно, локальный нагрев в этих материалах вряд ли 
имеет место. 

Учитывая относительно невысокую плотность и энергию 
электринов в импульсе, образование коллоидов в этих условиях 
может показаться маловероятным. Но поскольку только поглоще­

нием и рассеиванием на коллоидах мы можем удовлетворительно 
объяснять как илогин характер Д0(Ь«)так и характер изме­

нения Д0 (ПУ )СО зромонэм (см. ниже), мы не отбрасываем и отот 
механизм изменения оптической плотности. В материалах типа 
А В Сз коллоид может образовываться в результате обеднения 
кислородом каких­то областей и образованием вследствие этого 
частиц мет&члического свинца, циркония, лантана и титана. 
Поглощением на свободных носителях заряда и(илп) коллоидах 
можно объяснить бесполосный спектр Р восстановленного ЦТСЛ 
(кривая 5 на рис.1) . В таком случае, какой показан на приме­

ре восстановленного М д 0 [ 4 ] , коллоиды обнаруживаются путем 
электроьно­мнкроскопических исследований. Такого рода иссле­

дования на ЦТСЛ будем проводить в ближайшем будущем. 

Поглощение, мех.шизмы которого обусловлены перезаряд­

кой коноа А2* В 1" 0 г~, Теперь рассмотрим соображения, выска­

занные авторами [18] для объяснения монотонного, бесполосно­

го поглощения в широкой (0,5­3,0 эВ) области спектра в Х­лу­

чами облученном монокристалле БгТ| 0 Э . Оптический спектр при 
15 К а этой области по истечении 10­120 мин после выключения 
X ­излучения характеризуется зависимостью коэффициента по­

глощения от длимы волны ( о о Л 1 , 2 ) . Авторы [18] этот факт объ­

ясняют существованием двух механизмов: поглощением на свобод­

ных носителях заряда и переходами Т'| ­ зона проводимости. 
Кроме того, имеются экспериментальные результата [19] отно­

сительно спектров восстановлении Ва"П03 и 5гТЮ 3, 'на основе 
которых переходу И 3 * (полярсн малого' радиуса) ­ зона про­

водимости (пбляронная зона) приписывается максимум поглоще­

ния при п\>~П,6­0,7 эВ. В евпнецсодержащих оксидных материа­

лам поглощение ь видимой области может быть обусловлено так­

же Р Ь 3 , [ 2 5 ] . 



Далее попытаемся объяснить зависимости ДО(Ьу) и Л0(Т) 
(см.рис<2 и 3) для ЦТСЛ, ЦТСЛ­гамма, ЦТСЛ­02 и ЦТСЛ­02402, 
учитыгая реальную дефектную структуру этого материала. Сег­

нетокерамику ЦТСЛ получают на основе циркояата­тнтаната свин­

ца ( РЬТг0 6 5 2г 0 3 5 Оз ) путем постепенного (до 13 ат.;5) за­

мещения иснов РЬ 2* нонами 1.а3*. В этом случае концентрацию 
дефектов Е зависимостиот содержания лантана, а также темпе­

ратуры и атмосферы синтеза мы можем описать одним из следую­

щих уравнений (или их комбинаций) [2С] : 

Й & А г * ; ( I ) 

Иа 3 ; ] = п ; (3) 

11а\*]=П\г1 (41 

где |.а А '­ ион лантана, внедренный в подрешетку А, У а и У В ­

вакансии соответственно в подрешетках А и В , п ­ электрон 
в зоне проводимости. Уравнение (4) выполняется в результате 
процесса Т| ­—Т!3*. 

Кроме того, существует вероятность, что, начиная с оп­

ределенной концентрации лантана, часть его внедряется в под­

решетку В ((.^Критической концентрацией авторы работы [ 2 ] счи­

тают 4 &т.%, а в работе дано, что х = 7­8 е.ч.%. В таком слу­

чае электронейтральность обеспечивается следующими уравнениями: 

11а\*}* р ; (5) 

^а3
в*Н1оДЧ; ( б ) 

[1а3

э*]=гу0- , (7) 
где У 0 ­ вакансии кислорода, р­ дырка з валентной зоне. 

к Цифра в левом верхнем углу символа со знаком + или ­
обозначает кратность и знак зарядности соответсв'ующего иона 
или вакансии. 



На наш взгляд, такие неоднозначные экспериментальные 
факты, как выявление у ЦТСЛ с х =» 9 ет.% одними исследова­

телями сегнетоэлектрических свойств, другими ­ параэлектри­

ческих или получение при исследовании ЦТСЛ с х • 8 в.т.% в 
некоторых случаях перетянутых, а в других случаях обычных 
петель гистерезиса ­ можно объяснить лишь тем, что в науч­

ных лаборатории условиях синтеза (температура и атмосфера, 
скорость охлаждения) сегнетокерамики ЦТСЛ с одной и той же 
концентрацией лантана разные. Нетрудно представить, что из­

менение этих условий может повлечь за собой и изменение спо­

соба обеспечения электронейтральности согласно ( 1 ) ­ ( 7 ) , сле­

довательно будут меняться и полупроводниковые, диэлектричес­

кие и сегнетоэлектрические свойства. Такая взаимосвязь пока 
не изучается. Насколько существенно влияние этих факторов на 
физические свойства материалов типа АВОз, можно судить по 
результатам высокотемпературного исследования электропроводнос­

ти и процессов диффузии в ВаТЮ3 +1_а : при 1300­1400 °С 
электронейтральность обеспечивается условием ( 3 ) , а при Т = 
110­1300 °С ­ условием ( I ) . Указанный интервал может менять­

ся в зависимости от содержания лантана, парциального давле­

ния кислорода, но ясно одно: если синтез провести при 
13С0­1400 °С с достаточно быстрым охлаждением до комнатной 
температуры, то получается образец ВаТШ3 с высокой проводи­

мостью п ­типа, а синтезом при 1200­1300 °С получается изоля­

тор. В случае, когда синтез проводится при 1300­1400 °С, а 
охлаждение осуществляется медленно, наружный слой кристалли­

ческого зерна, согласно условию ( 2 ) , за время прохождения 
интервала 1200­1300 °С приобретает свойства изолятора, а зер­

но, согласно условию ( I ) , все еще остается полупроводником. 
В итоге получается керамика с ШКС^эффектом, т . е . с барьер­

ными слоями на границах зерен. 

Довольно аналогичная ситуация может реализоваться и в 
ЦТСЛ. Одно из несколько условий ( 1 ) ­ ( 7 ) выполняется, если 
образец достаточно долго выдерживать в определенном темпера­

турном интервале при определенных парциальных давлениях паров 
свинца (так как позиция А'в ЦТСЛ занята относительно летучим 
свинцом) и кислорода. Соответствующие этой перестройке рошет­

х ПТКС ­ положительный температурный коэффициент со­
противления. 



ки изменения физических свойств, таким образом, происходят 
при изменении атмосфера и температуры синтеза Т с , скорости 
охлаждения. В процессе охлаждения от температур синтеза Т с 

с относительно высокой скоростью ^ 50 °С/час, начиная с ка­

кой­то температуры Т к р , образец приобретает неравновесную, 
замороженную структуру. Поэтому новый нагрев и выдержка при 
Т > Т к р , ь частности при Т* 0 [ С П 1 = 650 °С, Т о 1 ш с Л = 700 °С, 
когда катионы уже являются достаточно подвиж:шми, приводит 
к • перестройке решетки в сторону равновесной для данной тем­

пературы и атмосферы структуры, что соответствует опять­таки 
смене условий ( 1 ) ­ ( 7 ) . Здесь еще немаловажным может сказать­

ся и тот факт, что атмосфера вокруг образца окружающей среды 
довольно сильно отличается: I ) при синтезе и последующем ох­

лаждении имеет место р 0 > ртп ( т . е . окислительная атмосфера) 
и тага.е некоторое парциальное давление паров свинца, 2) при 
обработке ЦТСЛ-О2 в атмосфере водорода р 0 < р а 1 Г м (восстано­

вительная атмосфера); 3) при получении ЦТСЛ-О2+О2 ­ атмосфер­

ное давление (окислительная атмосфера). 

Следовательно, можно предположить, что в ряду ЦТСЛ — 
ЦТСЛ­гамма — ЦТСЛ­02 ­ » ­ ЦТСЛ­О^+О;, происходит перестройка 
решетки из неравновесной к более равновесной для Т^.700 °С 
и слева направо в ряду увеличивается степень равновесности. 
Влияние гамма­излучения в этом случае также эквивалентно влия­

нию воздействия температуры. Дефицит по кислороду в образце 
ЦТСЛ­О2, очевидно, не играет существенной роли в процессах 
наведенного поглощения, важна перестройка только в катионных 
подрешетках. 

Учитывая все выше сказанное, мы предлагаем следующую 
предварительную приближенную модель наблюдаемых нами зависи­

мостей Д0(пч), Д0(Т] (см.табл.2 вероятных составляющих процес­

са взаимодействия радиационного излучения с твердым телом). 
Как видно из построенной на основе литературных данных 

[5­13] схимы, за время воздействия импульса электрс но в дли­

тельностью с может осуществиться процесс первичного по­

глощения энергии (до 10~^ с ) , процесс размена энергии и об­­



Т а б л и ц а 2 

Схема возможных процессов, обусловливающих изменение 
оптической плотности при воздействии радиации 

Интервал времени Механизм и характер 1 

ГСГ 1 7 ­1 ( Г 1 3 1 0 _ 1 3 ­ Ю ­ 1 1 к г 1 1 . . . 
изменения ДЙ(Л) 

Примаркое 
поглощение 
излучения 

Образование и рекомбина­
ция электронно­дырочных 
пар 

Поглощение на сво­
бодных носителях 
а ~ Л 2 [6,7] 

Образование и растворение 
областей локального на­
грева, другой фазы, раз­
упорядочения, деформации, 
. . . | 

Рассеяние при А~ о1 

(размер рассеивающих 
областей; 

Образование 
и разделение 
пар Френкеля 

Образование 
металличес­
ких коллои­
дов и клас­
теров ва­
кансий 

Поглощение и рассея­
ние коллоидами. 
Спектральная область 
и зид определяется 
размерами и геомет­
рией коллоидов и 
кластеров [9­13] 

т , 3 + > т 1 2 + 
Бесполосное поглоще­
ние при 0,5­3,0 эВ^Е? 

Бесполосное поглоще­
ние на краю фунда­
ментального погло­
щения 

рь 3 + Поглощение в области 
1,0­3,0 эВ [ 2 5 ] 

Рекомбина­
ция и накоп­
ление обра­
зовавшихся 
дефектов 

• 



разование пар Френкеля (до 10 с ) [ 5 , 1 1 ] , разделение пар 
Френкеля (10~*~ с) [ 22] . С учетом продиффундированных атома­

ми за Ю ­ 3 с расстояний ­~ 0,1 мкм [ 17 ] мы считаем, что обра­, 
зование за время импульса электронов разных ассоциатов (агре­

гатов) является вполне вероятным процессом. 
Нал эксперимент, разрезающая способность которого 

10 _ 7­10~^ с, обнаруживает только тенденцию спада ДО во вре­

мени, следовательно выходит, что мы наблюдаем уже процесс 
распада (растворения) коллоидов или других ассоциатов (аг­

регатов), причем имеет место целый их набор с большим раз­

бросом по размеру, форме и структуре. 
Соответственно более быстрое уменьшение во времени кон­

центрации коллоидов больших размеров в эксперименте обнару­

живается как более быстрый спад ДО при малых пи. Как можно 
заключить из температурных зависимостей ДО (см.рис.3), от­

носительный вклад в ДО коллоидов больших размеров (малые па ) 
с повышением температуры уменьшается потому, что растет ве­

личина коэффициента диффузии, а это в свою очередь вызывает 
увеличение скорости распада коллоидов. При этом в ряду ЦТСЛ­»­

ЦТСЛ­гамма — ЦТСЛ­02 — 1ГГСЛ­02+02 постепенно происходит 
некоторое уменьшение отличия между скоростями спада концен­

трации коллоидов больших и малых размеров. Конец этого про­

цесса при временах примерно 10""* с можно представить как ре­

комбинацию ужо отдельных пар точечных дефектов, часть из них 
может сохраниться (процесс накопления радиационных дефектов) 
на длительное время (месяц, год) после прекращения облучения. 
Для ЦТСЛ таким остаточным продуктом можно представить наблю­

даемое рентгенографически [ 23 ] перераспределение концентра­

ции вакансий между подрешетками А и В (У А — У в ) . СоотьетстЕую­

щий спектр поглощения облученных гамма­лучами образцов харак­

теризуется остаточным увеличением оптической плотности и 0 
около края фундаментального поглощения (кривая 5 на рис.1) . 
Процесс У А ­ « « ^ В не является ки чем другим как сменой условий 
( 1 ) ­ ( 7 ) . Ь ряду ЦТСЛ — ЦТСЛ­гемма — ЦТСЛ­0. — ЦТСЛ­0 24О 2 

степень перестройки решетки растет согласно ( 1 ) ­ ( 7 ) , одновре­

менно возрастает степень приближения имеющегося состояния к 



равновесному, соответственно этому изменяемся и кинетические, 
спектральные и температурные зависимости AD. Не исключено, 
что в доопределенный вклад вносится и поглощением на свобод­

ных носителях, на состояниях РЬ3* [ 2 5 ] , а также переходами 
Ti 3 *­»­зона проводимости. Облучение более высокими дозами 
может привести, вероятно, и к накоплению коллоидов на дли­

тельное время. Например, в облученных PbTi0 Ъ обнаружены [24] 
линии металлического свинца. 

Сравнивая экспериментальные зависимости ДО ЦТСЛ и ТС, 
видно, что в целом ДО[hv), AD(T) и AD(At) качостЕзнно похо­

жи, следовательно, и эволюция радиаицонной дефектности в обоих 
материалах похожа. Отличия в эволюции,обусловленные сильной 
дефектностью структуры при условий ( 1 ) ­ ( 7 ) и поликристаллич­

ностью ЦТСЛ, появляются лишь при достаточно больших временах, 
т . е . при накоплении радиационных дефектов уже на уровне точеч­

ных дефектов. Это отчетливо проявляется на стационарных спек­

трах ДО образцов ТС и ЦТСЛ, получивших одинаковую дозу 
(10 ^ рад) гамма­облучения. Образцы ЦТСЛ характеризуются уже 
отмеченным приростом D вблизи края фундаментального поглоще­

ния (кривые 4 и 5 на рис.1), а зависимость D(hv) ТС в резуль­

тате облучения такой дозой не изменилась (см.кривые 7,8 на 
рис.1) , т . е . ТС по сравнению с ЦТСЛ является более радиацион­

но­устойчивым материалом. 

Основные результаты и выводы 

1. Проведены исследования наведенной оптической плот­

ности высокоэнергетическими наносекунд ними импуьсами образ­

цов ЦТСЛ с различным строением и концентрацией дорадиаицон­

ной дефектности, а Также образцов монокристалла титаната строн­

ция. 
Обсуждается физическая модель процесса эволюции радиа­

ционной дефектности. 
2. Показано, что процессом эволюции радиационной дефект­

ности в ЦТСЛ можно управлять путем дорадиационной термичес­

кой обработки образца. 
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УДК 535.37 

ШШаШЩШЩ КРИСТАЛЛОВ CSCQC1 3 И CsSrQ 3 

Я.А.Валбис, З.А.Рачко, Я.Л.Янсонс, О.Т.Антоняк * , 
А.С.Волошиноьский * . 

НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 
к Львовский государственный университет им. И.Франко 

Исследована кросслюминесценция кристаллических галоге­
иидсв CsCaCl­. И CsSrClj, обусловленная электронными перехо­
дами из валентной зоны Зр­состояний иона СГ в осговную зо­
ну 5р­состояний кона Cs +. Излучение в области спектра 
3,5­5,0 зВ характеризуется субнаносекундным затуханием и сла­
бой зависимостью интенсивности от температуры в интервале 
80­400 К . Особенностью излучения Cs Sr Cl»является смещение 
коротковолновой границы от 5,1 до 5,6 эп в этом интервале 
температуры.' Структурные фаэоьые переходы в CSCQC1 3 при 98 К 
и в CsSrCTlj в интервале 362­385 К практически не проявляются 
в спектрах кросслюминесцзнции. 

В в е д е н и е 

Установлено [ 1 ­ 3 ] , что в ряде галогенидов тяжелых ме­

таллов (напр., B Q F 2 , CsCl , RbF) при их возбуждении достаточ­

но высокоэнергетическими квантами и частицами наряду с "тра­

диционной" рекомбинационной люминесценцией наблюдается излу­

чение, обусловленное переходами между валентными зонами. Осо­

бенностью этого люминесцентного излучения, так называемой 
кросслюминесценции (КРЛ) является субнаносекундное время за­

тухания [ 4 , 5 ] и отсутствие до весьма высоких температур (вы­

ше 800 К в случае CsCl) термического тушения [ 6 ] . СпектркКРЛ 
исследованных галогенидов хорошо согласуются с их параметрами 
электронной структуры валентных зон, определенными методом 
ультрафиолетовой фотоэлектронной спектроскопии. Это позволя­

ет по зонной структуре прогнозировать наличие или отсутствие 



КРЛ в различных веществах, а также предполагать спектральный 
состав этого люминесцентного излучения к . 

Целью проведенных нами исследованый являлось обнаруже­

ние и изучение КРЛ в двойных галогенидах, содержащих CsCl . 
Оптические свойства этих материалов в области 3­12 эВ уже ис­

следовались [ 7 ­ 9 ] : установлено, что положение первого экси­

тонногс максимула и шрина запрещзнной зоны мало отличаются 
I от соответствующих парамтеров кристалла CsCl• Положение мак­

симума катионного экситона, обусловленное возбуждением ионов 
Cs + , и порог ионизации 5р­зоны иона Cs + в кристаллических 
CSCQCIJ H CsSrCl 3, насколько нам известно, экспериментально 
не определялись, но имеющиеся о многих галогенидах данные поз­

воляют предполагать, что указанные параметры дьойных галоге­

нидов не могут сильно отличаться от таковых для CsCl. Остов­

ные Зр­эона иона С а г + и 4р­зона иона Sr 2 * расположены значи­

тельно глубже, и переходы из Зр­эоны иона С1~ в эти остовные 
зоны не соответствуют области прозрачности кристаллов. В прин­

ципе не исключены переходы электронов из 5р­зоны иона Cs + в 
остовные зоны двухва^нтных катионов, однако вероятность та­

ких переходов мала из­за слабого перекрывания соответствующих 
волновых функций. 

При высоких температурах исследованные кристаллические 
галогениды имеют перовскитоподобную кубическую структуру; с 
понижением температуры степень их симметрии понижается ­ в 
C S C Q C 1 3 A O тетрагональной, в CsSrCl 3flo ромбической [10 ,11 ] . 
Для нас интерес представляло изучение того,какое влияние на 
спектр и интенсивность КРЛ оказывают изменения структуры крис­

таллических галогенидоЕ CsCaCl3 и CsSrCl 3. 

ИГОРИ первых исследований КРЛ в простых галогенидах 
вряэччше ж «целочноземельных металлов будут опубликованы в 
журааяв "Пцуа.status s o l i d i " , 1967. ' " j ­



Образцу и методика исследования 

Кристаллы СзСаС13 и ЬБгСЬ, выращены методом Бриджмзна 
из специально очищенного зонной очисткой (~60 зон) сырья СБС1 
и СаС12 или БгСлз эквимолярногс состава в графитированных 
кварцевых ямпулах. Соответстьующке расплавы обрабатывали су­

хим С1 2. Скорость роста кристаллов составляла 4 мм в час. 
Люминесценцию выращенных кристаллов наблюдали при воз­

буждении образцов электроника лучом с энергией 7 кэЕ и плот­

ностью тока ~1 мкА/см^ в стационарном ренине и ~Ю0 мкА/см*̂  
в импульсном режиме. Во гремя кинетических измерений длитель­

ность импульса возбуждения составляла 100 не, длительность 
заднего фронта ­ 2 не, частота следования импульсов хО*5 Гц. 

Измеряли лглинесценцию на установке с вакуумным моно­

хроматором Сейа ­ Намиока (вогнутая дифрационная решетка 
1200 штр./мм) в режиме счета фотонов, осуществляемого ФЭУ­106 
с окном из МдРг> [ 12 ] . ' 

Результаты измерений 

Как и ожидалось, спектр КРЛ кристаллов СБСОС1З располо­

жен приблизительно в той же области энергии фотонов, в кото­

рой находится спектр кристаллов СБС1 [ 3 ] , только их формы яв­

но отличаются (рис.1) . Другой особенностью 05СаС13 является и 
то, что с изменением температуры существенно изменяется и 
спектр КРЛ, что наглядно проявляется при сравнении нормирован­

ных по максимуму спектров. Интенсивность высокоэнергетичес­

кого излучения при 5,25­5,73 эВ падает с понижением темпера­

туры, одновременно интенсивность излучения при 4,'75 и 4,1 эВ 
заметно возрастает (см.рис.2). С учетом факта, что при 98 К в 
кристаллах 05 СаС13 совершается переход в тетрагональную моди­

фикацию структуры, были тщательно изучены спектры при 95 и 
100 К. Нормированные спектры практически имеют одинаковый вид, 
если ввести поправку на незначительное смещение коротковолно­

вого края спектра, сравнимого со сдвигом при изменении темпе­

ратуры на 5 К в области 105­110 К. • 



4,0 5,0 6,0 Е.эВ 

Р и с . I . Нормированные спектры крссслюминесценции крис­

талла СвСаЦз при 100 К (кривая I ) , 200 К (кривая 2), 300 К 
(кривая 3) и 400 К .кривая 4 ) , а также кристалла СБ С1 при 
300 К (кривая 5 ) . 

Спектры КРЛЬБгСЦ (рис.3) в основных чертах похожи на 
спектры 05 Со.С13, только в них с понижением температуры более 
сильно выражено смещение внсокоэнергетического края спектра. 
В области фазовых переходов, т . е . при 362­380 К в спектрах 
КРЛ Сз5гС1з, так же как СЕ СаС13 никаких резких изменений мы 
не наблюдали. 

Кросслгминесценция имеет весьма малоэ врчмя затухания ­

длительность импульса практически совпадает з длительностью 
импульса тока электронного луча, задний фронт которого длит­

ся 2 не. В этой области спектра не наблюдаются излучения 
другого характера с более длительным затуханием, не проявля­

ется также термостимулированное излучение при нагревании 
кристалла. 



Рис.3. Ношироввьные спектры кропсличинесц'зыфш крис­
талла CsSrCU/iW b(vК '.кривая I ) , 200 К («риаая - I ) , 30ō К 
(кривая ¿¡ и 40СК'.кр::£гя Uj. 



Обсуждение результатов 

Для того, чтобы определить, является то или иное люми­

несцентное иэ,/гученйе кросслюминесценцией, необходимо измерять 
спектры возбуждения конкретного излучения. Поэтому интерпре­

тации! вышеизложенных результатов должна пока рассматриваться 
как рабочая гипотеза, основанная на достаточно широком опыте 
изучения КЕД в ряде простых и двойных галогенидов. Этот опыт 
показывает, что по таким признакам как I ) наносекундная кине­

тика затухания, 2 ) отсутствие термического тушения при темпе­

ратуре 80­400 К, 3 ) отсутствие термо­ и фотостимулированной 
люминесценции с таким же как у кросслюминесценции спектраль­

ным составом и 4) соответствие спектре, излучения эксперимен­

тальным данным о строении верхних валентных зон можно с до­

статочной уверенностью отделить КРЛ от других видов люминес­

ценции. При исследовании кристаллоз БгС13 и Ь С а С ^ обна­

ружено наличие первых трах признаков, и оценки положения кра­

ев валентных зон неплохо согласовываются со спектром КРЛ. 
Опыт показывает, что положение высокоэнергзтического края 
спектра КРЛ можно приблизительно оценить по разности положе­

ний в спектре поглощения (oтpaжetшя) максимумов анионных и 
катионных зкситонрв. Максимумы анионных экоитоноз в спектрах 
отражения ЬСаСЛз и СБ БГС13 расположены соответственно при 
8,08 и 7 , 6 2 эВ [ 7 ­ 9 ] . Если принять, что положение пика ка­

тионногс экситона СБ­1" В спектрах указанных материалов сущест­

венно не отличается от такового кристаллов СБС1 (при 1 3 , 2 7 эВ 
[ 1 3 ] ) , то высокоэнергетический край КРЛ ожидается в районе 
5 , 2 ­ 5 , 6 эВ. 

Насколько нам известно, пока не проведен* ни теорети­

ческие расчеты зонной структуры кристаллов тила АВС1з, ни 
экспериментальные их исследования методами ультрафиолетовой 
фотоэлектронной спектроскопии или рентгеновской фотоэлектрон­

ной спектроскопии. Довольно подробные "и экспериментальные, и 
теоретические данные получены при исследовании структуры ок­

сидных перовскитов ( см . , напр., С 1 4 ­ 1 6 ] и ссылки в них). 1аз 
гялогенидных перовскитозтеоретически,исследован только КМдР3 ­



катодом ЛИЛО с самэсогласованием рассчитана структура зоны 
проБо; ккости и залентной зоны, но, к сожалению, не имэются 
данные об ОСТОЕНОЙ Зр­зоне иона К + [ 1 7 ] . 

В оксидных псровскитах КРЛ не может наблюдаться из­за 
малой ширины запрещенной зоны (структура их валентной зоны 
известна по данным ультрафиолетовой фотоэлектронной спектро­

скопии [14 - 1 7 Х . 
По данным работы [14] дисперсия верхней катионной ос­

товной зоны в оксидных пэрогскитах весьма мала, эффективные ' 
массы дырок большие, следовательно, распределение дырок по 
волновым векторам в верхней части зоны Бриллюэна может зна­

чительно меняться с повышением температуры. В случае кристал­

лических галогенидов СзСаС!^ к Сэ БГПЗможно полагать, чте 
именно изменением распределения дырок в остовной 5р­зоне иона 
ОБ* обусловлено изменение спектра КРЛ с позышением темпера­

туры. С увеличением термодинамически равновзеной энергии ды­

рок они занимают большую область зоны Бриллюэна, Б результа­

те чего становятся возможными переходы с более высокой энерт­

гиай и край спектра смещается. 
Энергетические параметры зонной структуры оксидных ш ­

ровскитс­Е при переходах из кубической в тетрагональную или 
орторомбическую фазу изменяются весьма незначительно [ 1 4 ] , 
это подтверждается также данными [ 1 8 ] рентгеновской фотоэлек­

тронной спектроскопии (разрешение 0,55 э З ) . Проведенные нами 
исследования КРЛ перовскитоподобных галогенидов показывают, 
что и в этих материалах при фазовых переходах изменения струк­

туры валентных зон калы. Необходимо отметить, что энергети­

ческое разрешение з измерениях КРЛ намного выше (0,05 эЗ) 
энергетического разрешения рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии. Следовательно, результаты измерения КРЛ с бо­

лее высокой точностью показывают, что лри фазовых переходах, 
когда ближний порядок в полиэдрах, образующих кристалл, прак­

тически не меняется, неизменной остается и структура валент­

ных зон. 
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З а к л ю ч е н и е 

Б кристаллах С5СаС13 и СББГС^ обнаружена и исследова­

на люминесценция, обусловленная, по всей вероятности, излу­

чательными электронными перехода»™ между верхними валентны­

ми зонами (кросслюминесцениия). Интенсивность КРЛ этих крис­

таллов приблиз'тельнэ равна интенсивности КРЛ кристаллов СБС1 
при идентичных условиях возбуждения, однако заметная гигро­

скопичность СзСаС13 и С5БгС13 не позволяет прогнозировать 
широкое применение этих материалов в качестве быстродействую­

1цих сцинтилляторов и люминофоров. Среди сложных галогенидов 
имеются нэгигроскопические. химически инертные соединения, 
КРЛ которых нами исследуется в области энергий фотонов 
4­10 эБ с целью создания новых люминофоров с коротковолновым 
ультрафиолетовым излучением. 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

1. Александров СМ. , .Махов В.Н., Родний П.А., Сырей­
шикова Т.И., Якименко М.Н. Собственная люминесценция BaF2 

при импульсном возбуждении синхротронным излучением. ­ Физ. 
твердого тела, 1984", т.26, вып.9, с.2665­2068. 

2. Балбис Я.А., Рачко З.А., Янсонс Я.Л. Коротковолновая 
ультрафиолетовая люглинесценция кристаллов BaF?, обусловленная 
перекрестными переходами. ­ Письма в КЭТФ, 1985, т.42, вып.4, 
с.140­142. 

3. Валбис Я.А., Рачко З.А., Янсонс Я.Л. Люминесценция, 
обусловленная электронными переходами между валентными зона­
ми в галогекидах цезия. ­ Оптика и спектроскопия, 1986, т.60, 
вып.6, с.ИОО­1102. 

4. Sohotanue P., Van Bilk C.W.B., Hollander H.W., B i j ­
pelnik J Temperature Ihoendence of 3aF„ Sc int i l l a t ion Light 
Yield.­Nucl . Instr.Meth'.Phys.Res., ДЭЯ5, vol.A238, N.2­3, 
p.5 64­565. 

5. Kubota S,, Suzuki M., Huan J . , Shiraishi P., Taka­
mi Y. Variation of Luminescence Decay in BaFp Crystal Excited 
h> electrons, Alpha Part ic les and Fission Fraemante. ­ Nucl. 
Inntrun.snd Msth.Fbys.Rns.., 1466, vol.A.242, П 2, p.291­294. 



6. Акерман С.Г. Люминесценция CsCl выше температуры 
фазового перехода. ­ Оптика и спектроскопия, 1981, т .51, 

зып.5,' с.932­933. 
7. Вишневский B.C., Пидзнрайло Н.С. Спектроскопия лю­

микесцируюцих монокристаллов А'Р'С^ 1 . ­ Изв.АН СССР. Сер. 
физ., 1979, т .43, Я 6 , с.1112­1118. 

8„ Auitin L.N., Anistratov А.Т . , Xuznetnov A . I , Compa­
rison of tho Electronic Structure of CsPbCl, and CaCaCl, on 
the Basle of Ootical Spectroscopy Dat«i. ­ Pnys.statue s o l i d i , 
b, 1980, vol.101, P.K65­C7. 

9. Волошиновский А . С , Пашук И.П.. Пидзырайло Н.С. 
Спектры отражения кристаллов АВСЦ . ­ Укр.физ.ж., 1985, 
т.ЗО, Еып.Б, с.851­853. 

10. Keiklyar V.P., Usacbnv А.В. ,Yablokov Y u . v . , Shos­
t07 V.A. EPR and ENDGR. in CsCaOl.,1 Gd­'+ Cryetals, ­ Phye,sta­
tus so l i d i , b , 1985, vol.132, В 2? p.K73­75. 

11. Позднякова Л.A. , Беэносиков Б.В., Коков И.Т., Алек­
сандров К.С. Двойникозаяие и фазовые переходы в CsSrCl^."­
Физ.твердого тела, 1973, т.15, вып.12, с.3586­3588. 

12. Janeone J.L. , Rachko Z.K. Nature of Impurity Induced 
UV Lou I r e see nee of MgO Crystals. ­ Phy*.status so l id i , a , 
1979, vol.53, H 1, p.121­126. 

13. Rubloff G.W., Tar Ul t rav io l e t Reflectance Spectra 
and tho Electronic Structure of Ionic Crystals, ­ Phys.Bev.B, 
197?, vol .5, IT 2, p.662­684. 

14. Pertoea P., Michel­Calendini P.M. Х­Япу Photoelectron 
Soectra, Theoretical Band Structures and Benoities of States 
for BaTiO, end XHbO,. ­ Phys.Bev.B, 1978, vol.17, N 4, p.2011­
2020. •> J 

15.Tferaonhkalenko V.V., Timoshevnkii A.N, The Pecul iar i ­
ties of the Blectronic Structure of 4eTi0 3 in the ATiO, 
(A » Ca, Sr, Ba) Sories . ­ Phye.status pof id i .b , 1985, v o l . 
127, Я 1, p.163 ­170. 

16. Brookes R.B., Taw D,S,­L., Padmore T.S., '.7arburton 
D.H. The Electronic Structure of SrTlO, from a Direct Transi­
tion Analysis of Angle Resolved Photoemlssion Data. ­ Sol id 
State Commun., 1986, vol.57, N 7, p.473­477. 

17. Heaton R.A., Lin Ch.C. Electronic Energy­Band Struc­
ture of the KMgP Crystal, ­ Phys.Rev.B, 1982, vol.2S, я 6, 
Р.Э538­3549. 3 

15. Battye P.L., Kochat H,, Goldman A . P . Photoelectron 
Studies of tho BaTiO, and SrTlO, Valence States, ­ Solid Sta­
te Coimuun., 1976, vol.19, p.269*271. ' 

C. •атья поступила 27 января 1987 года. 



УДК 535.376 

ДЛИННОВОЛНОВАЯ ИЫИШСЦШЦИЯ НИТРИДА ГАЛЛИЯ 

Н.В.Большаков, И.З.Лацис 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Измерены спектры и кинетика затухания катодолюминес­
ценции кристаллических слоев нитрида галлия, выращенных из 
паровой фазы на подложках крегдния и леЕкосапфира. Рассмот­
рено влияние отжига в кислороде на катодолюминесценцига. Об­
суждается роль кислорода в образовании каналов излучательной 
рекомбинации в нитриде галлия. Полученные экспериментальные 
данные позволяют сделать вывод о том, что тонкие слои нитри­
да галлия на лейкосапфире легированы кислородом из подложки. 

Нитрид галлия является широкощелевым (3,47 эВ при300 К 
[ I ] ) полупроводником. Сравнительно большая ширина запрещен­

ной зоны, обусловленная прямыми переходами электронов наря­

ду с возможностью обеспечения в нем высокой электропровод­

ности посредством легирования делает этот материал перспек­

тивным для инжекционных светоизлучающих диодов видимого диа­

пазона света 11­3] . Однако трудности выращивания кристаллов 
с управляемой концентрацией собственных и примесных электри­

чески активных дефектов не позволяют осуществить промышлен­

ное' производство приборов 12 ] . Преднамеренно не легированные 
кристаллы нитрида галлия при комнатной температуре, как пра­

вило, имеют проводимость и­типа с ко1щентргциеи свободных 
носителей заряда от 10*® до 10*® с м ­ 3 [ 4 ] . Природа мелких до­

норных уровней, порождающих эти носители заряда, однозначно 
не установлена. Большинство авторов считают (.см.,напр., [ 1 . 3 ] ) , 
что мелкими донорами являются азотные вакансии, образование 
которых обусловлено термической диссоциацией нитрида галлия 
при температуре выращиьания кристаллов. Зейферт [ 4 ] обнару­

жил корреляцию между концентрацией свободных элзктроног и 
концентрацией ирижеи кислорода в нитриде галлия и сччтает, 



что в образовании мелких дснорных уровней участвует кисло­

род. Ь работе [ 5 ] сделана попытка по результатам измерения 
кривых и спектров термостимулированной люминесценции припи­

сать кислороду уровни захвата электронов на глубине 0,15 эВ. 
В то же время известно, что в других соединениях А ш B v 

(см.,напр., [ 6 ] ) кислород создает глубокие донорные уровни 
в центре запрещенной зоны. Поскольку кислород является наи­

более типичной и трудно устранимой примесью в нитриде галлия 
[ 3 , 4 ] , вопрос о его роли в образовании примесных уровней за­

хвата и в создании центров люминесценции представляет боль­

шой интерес. 
Нами исследоьано влияние кислорода на катодолюминес­

ценцию (КЛ) нитрида галлия. Кристаллы нитрида галлия в виде 
тонких слоев получали посредством термического распыления 
галлия в разреженной атмосфере аммиака ( р ~ 10 Па) в реакторе 
малого зазора. В качестве подложек исдольэовали монокристал­

лы лейкосапфира и кремния. На подложках (0001) а­А1 2 0 3 полу­

чали зеркально гладкие слои нитрида галлия с слабо­желтой 
окраской. Слои нитрида галлия на ( I I I ) Si имели серый цвет 
и явно ьыраженную блочную структуру. Содержание кислорода в 
слоях меняли термообработкой при 1000 К в среде кислорода. 
Точная концентрация кислорода в слоях нитрида галлия не уста> 
новлена. В качестве условной меры изменения его концентрации 
в разных образцах использовали длительность термообработки. 

Спектры катодолюминесценции измеряли в режиме счета фО' 
тонов в системе с безмасляным разрежением (р~10~^ Пе ) . Кор­

рекцию на спектральную чувствительность ФЭУ­83 не вводили. 
Возбуждение образцов осуществляли электронной пушкой с ок­

сидным катодом, работающей и в стационарном, и в импульсном 
режиме. Минимальная длительность импульса тока в пуике со­

ставляла I мкс. Измерения кинетики затухания катодолюминес­

ценции и спектров, регистрированных с временной задержкой 
после возбуждающего импульса, осуществлялись методом сФроба 
(счет фотонов на частотомере 43­35 проводили в пределах вре 
менных интервалоь­стробов , сдвинутых зо времени по отноше­

нию к окончанию возбуждающего импульса электронов). Длитель­

ность стробов и времена их задержки с оимощыо генератора 
Г5­оС А варьировались от 0,1 до 100 мкс. 



Р и с . I . Катодолюминесиеиция нитрида галлии. 
Сплошная линия ­ подложка (0001) oi­AUO, , пунктир ­

подложка t i l l ) Si . 

Спектр стационарной КЛ исходных слоев нитрида галлия 
ча подложках кремния при комнатной температуре состоит из 
узкой (полуширина 0,12 эВ) полосы при 3,4 эВ и широкой (по­

луширина 0,55 эВ) бесструктурной полосы с максимумом при 2,2 эВ 
В спектрах слоев на подложках лейкосапфира проявляется толь­

ко широкая (полуширина 0,95 эВ), явно неэлементарная полоса 
КЛ с максимумом при 2,0 эБ (см.рис.1) . 

После термообработки в кислороде с последующей закал­

кой образцов в спектрах KJ1 слоев нитрида галлия на кремнии 
исчезает краевая люминесценция и максимум длинноволновой по­

лосы перемещается к 1,7 эВ (см.рис.2) . Однозначной корреля­

ции между длительностью термообработок и исследуемыми харак­

теристиками длинноволновой полосы КЛ (положение максимума, 
полуширина, относительная ч^тенслиность полос) ка наблюдает­

ся. В кинетике затухгчькн КЛ слоев, выращенных на кремнии, в 
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Р и с. 2. Катодолюминесценция нитрида галлия на ( I IDS i 
после отжига в кислороде^ длительность термообработки 2 мин 
( ) , 4 мин (— — ) и 8 мин ( ) . 

На вставке катодолюминесценция полосы 1,7 эВ нитрида 
галлия при задержке регистрации после возбуждающего импульса 
О с ( ) и 5 мкс X 5. 
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Р и с! 3. Кинетика затухания полосы 1,7 эВ катодолюми­

несценции нитрида галлия. На вставке кинетика затухания като­

долюминесценции СБЯ. 

полосе с максимумом при 1,7 эВ проявляются две компоненты (рис. 3 ) . 
Катодолюминссценция в быстрой компоненте затухает с эффек­

тивным значением Т<.0,1 икс, что совпадгэт с аппаратурным 
временным разрешением, определенным пс кажущейся кинетике 
затухания Ю1 кристалла фторида цезия в полосе с максимумом 
при 4,2 эВ (по данным [ 7 ] т ^ г 2 не, см.рис.3). При охлаждении 
обработанных в кислороде образцов от 300 до 80 К г пределах 
експеримемальных ошибок интегральная интенсивность катодо­

люминесценци/ в полосе 1,7 эВ не меняется, а положение мак­

симума этой полосы сдвигается на 0,1 эВ в сторону больших 



энергий. Охлаждение образца до 80 К приводит к исчезновении 
быстро?, компоненты в кинетике затухания КЛ, ьо закон и эф­

фективное ве.омя затухания медленной компоненты (Т = 3 мкс) 
люминесценции ке меняется. 

В спектрах КЛ, измеренных при импульсном возбуждении 
с различными временами задержки после окончания:возбуждаю­

щего импульса электронов, сдвиги в положении максимума поло­

сы при 1,7 эВ (см. вставку на рис.2) не наблюдаотся. 
Неэлемектарнак полоса КЛ исходного нитрида галлия на 

лейкосапфире по сравнению со спектром нитрида галлия ча крем­

нии (см.рис.1) сдвинута в сторону меньших энергий и содержит 
компоненты з спектральной области около 1,7 эЗ. Отжиг в кис­

лороде слоев нитрида галл1!я, выращенных на лейкосапфире, не 
вызывает существенного нарастания интенсивности КЛ в полосе 
1,7 эЗ по сравнению с необработанными образцами. В спектрах 
КЛ тонких (~ I ккм) отожженных слоев в спектральном диапа­

зоне от 2,5 до 3,5 эВ наблюдаются дополнительные полосы, ко­

торые характерны для оксида галлия [ 8 ] . Их появление косвен­

но свидетельствует о выпадении оксидной фазы в исследуемых 
слоях. 

При измерении спектров КЛ слоев нитрида галлия на лей­

косапфире в районе 1,6 эВ следует обратить внимание на то, 
что в этой области спектра люминесцирует также материал под­

ложки [9]. Сравнивая спектр КЛ исходной подложки лейкосапфира 
со спектром КЛ подложки, с которой стравлен нитрид галлия, 
мы обнаружили, что наращивание слоя приводит к росту интен­

сивности КЛ подложки при 1,45 эВ более чем на порядок. Эту 
полосу можно выделить из общей полосы КЛ слоя нитрида гал­

лия к подлог­ки при измерении спектров с различной эадерикой 
времени регистрации люминесценции после возбуждающего импуль­

са электронов (см. вставку на рис.4) . Эффективное время за­

тухания КЛ в полосе 1,45 эВ равно или меньше 0,1 мкс. Эти 
результаты свидетельствуют1 о тоь, что нитрид галлия раскис­

ляет подложку и наращиваниь слоя увеличивает в лейкосапфире 
концентрацию кислородных вакансии (по данным [9] полоса лю­

минзсценцил при 1,45 эВ в лейкосапфире обусловлена парными 
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Р и с . 4. Кинетика затухания по лоси 1,6 эВ катодолю­

минесценции нитрида галлия на подложке (0001) <х­А12 0 3 . 
На вставке катодолюминесценция полосы 1,6 эВ нитрида 

­А12 0 3 при импульсном возбуждении с задерж­галлия на (0001)сх­А1 2 0 3 при 
кой после возбуждения 0 с 1­
спектр КЛ обозначен . 

I мкс ( ) . Разностный 

Р ­центрами). Из сопоставления спектров возбуждения фотолю­

минесценции при 1,45 эВ в лейкосапфире [ 9 ] и спектров Кл нит­

рида галлия, на подложке лейкосапфира (см.рис.1) видно, что 
люминесценция подложки может оптически возбуждаться коротко­

волновой частью полосы КЛ слоя нитрида галлия. Таким образом, 
мы считаем, что необходимо критично оценивать имеющиеся в ли­

тературе ( [ 1,3,10 ] и др. ) данные, касающиеся интерпретации 
механизмов длинноволновой люминесценции слоев нитрида галлия 
на подложках лейкосапфира. 



С другой стороны, процесс восстановления подложки лей­

косапфитза нитридом галлия является дополнительны! доводом в 
пользу высказанного выше предположения об обогащении слоя 
кислородом. 2сли теперь учесть, что отжиг в кислороде исход­

ных слоев нитрида галлия на кремнии приводит к появлению по­

лосы КЛ с максимумом при 1,7 эВ (см.рис.2), а в спектрах КЛ 
тонких слоев нитрида галлия на лейкосапфире такая полоса при­

сутствует уже в необработанном образце (см.рнс.1), то можно 
заключить, что кислород вхсдит в состав центра рекомбинацион­

ной люминесценции нитрида галлия, обусловливающего полосу 
' при 1,7 эВ. Зто хорошо согласуется с данными в [ 1 0 ] . Авторы 
работы в нитриде галлия обнаружили полосы фотолюминесценции 
с максимумами при 1,73 и 2,15 эВ после имплантации в него 
ионов кислорода. ' 

В быстрой компоненте кривой затухания КЛ нитрида гал­

лия на лейкосапфире (1 '<0,1 мкс, рис.3) ввиду недостаточно­

го спектрального и временного разрешения аппаратуры невозмож­

но отделить доли люминесценции слоя и подложки (см.рис.4). 
Медленная же компонента кинетики затухания КЛ нитрида галлия 
независимо от подложки имеет т = 3 мкс. С учетом информации 
о спектрах КЛ нитрида галлия на кремнии, регистрированных с 
временной задержкой после возбуждающего импульса и кинетик 
затухания КЛ в полосе с максимумом при 1,7 эВ, представляет­

ся разумным предположить, что излучательные переходы КЛ нит­

рида галлия з этой полосе для быстрой и медленной компоненты 
совпадают. Представляется, что наблюдаемая медленная компонен­

та кинетики затухания КЛ является собственной характеристикой 
излучательного кислородсодержащего центра в нитриде галлия. 
Природа быстрей компоненты, появляющейся при высоких темпе­

ратурах пока на выяснена. 
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В ы в о д ы 

Полоса рекэкбинационной люминесценции слоев нитрида 
галлия с максимумом при 1,7 вВ обусловлена примесью кислоро­

да. Интенсивность КЛ в этой полосе слоев на подложке кремния 
можно стимулирозать кратковременной термообработкой образцов 
в кислороде. Тонкие слои нитрида галлия на подложках лейко­

сапфира уже в исходном состоянии содержат примесные ионы кис­

лорода в концентрации, близкой к пределу растворимости. По­

ставочном кислорода в слоях нитрида галлия является подложка 
лейкосапфира. 

В спектрах длинноволновой люминесценции слоев нитрида 
галлик, выращенных на подложках лейкосапфира, независимо от 
способа возбуждения, присутствует полоса люминесценции лей­

косапфира с максимумом при 1,45 эБ. 
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ВЛИЯНИЙ КИСЛОРОДА НА КАТОДОЛЖШЬГцяЩИЮ 
НИТРИДА АЛКЫИЯИЯ 

П.А.Пукдур 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Сообщаются результаты исследования влияния кислорода 
на люминесцентные свойства монокристаллических пленок нитри­
да алюминия, полученных пиролитическим и хлоридно­гидридным 
методами в атмосфере с регулируемым содержанием влаги. Кон­

ектрация кислорода в пленках менялась от 10 до 10"' ат.%. 
станозлеио, что в зависимости от концентрации кислорода не­

монотонно меняется интенсивность катодэлюмкпзсценци.и в поло­
сах при 2,7; 3,3 и 3,7 &В. Наиболее интенсивная катодолюми­
несценция и интервале энергии 1,5­6,0 эВ связана с собствен­
ными дефектами структуры нитрида алюминия и их ассоциатами 
с примесными атомами кислорода. 

Ь в е д е н и е 

Нитрид алюминия представляет большой научный и практи­

ческий интерес как своеобразный материал, сочетание свойств 
которого позволяет использовать его в разных областях, в част­

ности и в приборах на поверхностных акустических волнах и в 
качестве люминофоров [ 1 ­ 3 ] . 

Получают нитрид алюминия разными методами. В последние 
годы, кроме использования традиционных методов для получения 
люлккэсцируулщих слоев на оскоде нитрида алюминия применяли 
эпитаксию, реактивное магнетрснкое распыленг.е и другие спо­

собы [ 4 , 5 ] . 
В качестве льтминсфоров нитрид алюминия применяется уже 

несколько десятилетий. Лучшие люминесцентные свойства полу­

чены при его легировании редкоземельными элементами, напри­

мер, европием и самарием, а также марганцем [ 1 ­ 3 ] . 



Одной из естественных примесей нитрида алюминия явля­

ется кюлород. 1:го присутствие существенно влияет на свой­

ства нитрида алкцАиния, иногда даже в желательном направле­

нии. Влияние кислорода на люминесценцию уже исследовалось 
[5 ­8 ] и, как показывают полученные данные, в нитриде алюми­

ния вакансии алюминия дают акцепторные, а вакансии азота ­

донорные уровни. Образование акцепторного уровня также свя­

зано с центром, состоящим из вакансии алюминия рядом с ато­

мом кислорода. Центры, при образовании которых атомы азота 
замещаются атомами кислорода, в нитриде алюминия являются 
донорными центрами. Люминесценция объясняется переходами 
между акцепторными и донорными уровнями и рекомбинацией сво­

бодных носителей на центрах рекомбинации. 
Целью исследований было изучение влияния кислорода в 

малых и средних концентрациях на катодолюминесценцию моно­

кристаллических пленок нитрида алюминия. 

Образцы и методика 

Пленки нитрида алюминия на сапфировую подложку наноси­

ли пиролитичс­ским и хлоридно­гидридныы методами при темпера­

туре 1123­7523 К [ 9 ] . 
Толщина пленок была в пределах 1,5­4,0 мкм, и они имели 

монокристаллическую структуру. Кислород вводили в процессе 
роста пленок, добавляя в рабочий объем лары воды с давлением 
1­200 Па. Концентрация кислорода в образцах составляла от 
Ю ­ * до 10~^ атД , а на поверхности пленок в глубине до 15 нм 

"она значительно выше. Опредеиие концентрации кислорода про­

ведено методом Оже­спектроскопии [ 9 ] . 
Катодолюминесцентные свойства пленок исследовали на 

установке, состоящей из вакуумного криостата, электронной 
пушки и дифракционного монохроматора ь^­23 для разложения 
излучения. Приемником излучения служил фотоэлектронный умно­

житель £ЗУ­106, работающий в режиме счета фотонов. Вакуум в 
криостата создавши безмасляными криосорбционнык и магнитно— 



разрядным Насосами и во время работы обеспечивали давление 
нз выше 5« 10"'* Па. Измерения проводил'! при температуре жид­

кого азста ч при комнатной темпертурэ. 
Анализируемые в работе спектры катодолюминесценции 

сняты при энергии электронов 9 кяВ и токе на образце 5 мкА. 
Соответственно глубина возб '̂ждения излучения била меньше 
толкини г̂ пенки ньтрида адЩЯНИЯ, и сапфировая подложка не 
возбуждалась. Это дополнительно проверяли сравнением спектра 
подлоаки, снятого с обратной стороны, со спектрами пленки. 

Результаты и их обсуждение 

Спектр катодолкыинесценцпи нитрида алюминия в диапазо­

не энергии от 1,5 до 6 эВ значительно зависит от концентра­

ции кислорода в пленках (рис .1 ) . Относительно бедные кисло­

родом олений (концентрация кислорода Ю ­** л?.%) а указанном 
интергале эг.еггки фотонов как при комнатной, так и при азот­

ной температуре характеризуется в основном двумя полосами 
излучения с ыакс:и..у:лами при 1,7 и 3,3 эВ. Красная полоса име­

ет полуширину 0,4 эВ, фиолетовая ­ 0,7 эВ. Излучение в фиоле­

товой полосе оолее чем на порядок интенсивнее, чем в красной. 
Для обеих полос характерен рост интенслвпости излучения при 
понижении температуры образца до температуры жидкого азота. 

Увеличение концентрации кислорода в пленках до 
£0 <»10~* ат.Х вызыьает спад интенсивности излучения в поло­

сах при 1,7 ц 3,3 эВ. Одновременно появляются новые полосы 
излучения с максимумами при 2,7 и 3,7 эВ. Общая интенсивность 
катодолюминесцеи'ции снижается. При температуре жидкого азота 
интенсивность излучения этих пленок ниже, чем при комнатной 
температуре. От образца к образцу наблюдаются сдвиги макси­

мумов катодолюмшесцоации в пределах ­0,1 эВ. В отдельных 
образцах также выделяются малоннтенсивные полосы с максиму­

мами при 2 , 2 ; 2 , 4 ; 4 , 2 ; 4,8; 5,2 и 5,8 эВ. 
Дальнейшее позынгние концентрации кислорода до 0,1 ат.% 

приводит к скижчнию интенсЛЕНОСТИ излучения в полосах 2,7 и 
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3,7'эВ и к росту ее в полосо при 3,3 эВ (см.рис.I и 2 ) . Ин­

тенсивность излучения в полосе 1,7 эВ падает с увеличением 
концентрации кислорода ­ это наблюдается для всг"о изучаемо­

го интервала концентрации (10~^­10~* ат.%) . 
полученные нами данные можно объяснить, предполагая, 

что люминесцентными центрами являются собственные дефекты 
структуры нитрида алюминия и созданные кислородом примесные 
центры, рассмотренные в основном в работах [ 6 ­ 8 ] . Однако в 
[ 6 , 7 ] предложена только общая картина, нет СБЯЗИ конкретных 
юлос излучения с определенными центрами. Поэтому в рамках 

".счстрзнных ТРИ энергетических схем нельзя объяснить полу­

нами количественные донге». 



В нитриде алкшнпя существует ковалентно­ионная связь. 
Вклад тонной и ковалентяьос компонент оцениваются примерьо­

одинакого. 
Ранее высказывалось предположение [10 ] о том, что по­

лосы излучения 1,7 и 3,3 оВ п относительно чистом нитриде 
алюминия связаны с собственными дефектами структуры. Такими 
дефектами являются вакансии азота V N и алюминия и их ас­

соцкаты. Дефектов V s в политических щенках AIM много, их 
концентрация значительно больше концентрации V A l и они в ос­

новном ответственны за электропроводность. Нелегнрованные 
пленки нитрида алюминия имеют проводимость п­типа [ 3 ] . На 
рис.1 и рлс.2 приведенные данные согласовываются с предполо­

жением о том, что излучение при 3,3 /, 1,7 эВ сачзано с собст­

венными дефектами структуры !штрида алюминия. При легирова­

нии пленки кислородом концентрация собственных дефектов мат­

рицы уменьшается и интенсивность связадаох с ними полос из­

лучения падает. 
Полосы с максимумами 2 , 7 и 3,7 эВ появляются с ростом 

концентрации кислорода в пленках и достигают максимальной 
интенсивности при 1 0 ­ 1 0 " ^ ат.% кислорода. Па каш взгляд, 
излучение в этих полосах вызвано рекомбинацией носителей за­

ряда на донорных центрах, в которых .кислород замещает азот 
0 N , и на двойных центрах ­ вакансия алюминия VA. рядом с кис­

лородом в узле азота VA t 0 N (акцептор)..Дальнейшее увеличение 
концентрации кислорода повышает концентрацию двойных центроо, 
где два атома кисорода замещают два атома азота Е соседних 
узла:': 20 N и таклх центров рядом с вакансией алюминия V A I 2 0 N . 
Часть электронных переходов идо» через центр 20 N , этим умень­

шая количество переходов при 2,7 и 3,7 эВ. ^сли кошдэнтрация 
кислорода достигает 0,1 ат.%,относительная роль центров 
V A l 2 0 N B люминесценции становится значительная. 

Возрастание интенсивности в полосе 3,3 эВ при концен­

трациях кислорода 0,1 ат.% можно объяснить, вели принять по­

явление новых центров, также дахщкх излучении при 3,3 эВ. 
Такими центрами, на наи взгляд,,догу г быть V A 1 2 0„ . 



Наблюдавши [ 5 , 8 ] при больших (^­1,0 а.7.%) концентра­

циях кислорода сдвиг наиболее интенсивного максимума люминес­

ценции с 3,3 оВ в длинноволновую сторону можно объяснить 
увеличением концентрации двойных центров кислорода 2 0 м и 
\/Д1 2 0 М И ссотаетственно увеличением связанных с ныли доли 
перекодов. Зто сопровождается сладом интенсивности в поло­

сах при 3,3 и о,7 оВ. 
Минимум интенсивности катодолюминесценции !гри концен­

трация* кислорода 10~^­10~^ ат.!? в нитрмде алюминия коррели­

рует с минимумом механических напряжений и максимумом эффек­

тивности пъезопреобразоваиия в зависимости от влажности газа 
при осаждении пленок нитрида алюминия [ I I ] . Это, очевидно, 
соответствует более равновесной структуре пленок. Небольшие 
концентрации кислорода способствуют залечиванию собственных 
дефектов в нитриде алюминия. 

Изменение хода зависимости люминесценции от температу­

ры с ростом концентрации кислорода в пленках связано с появ­

лением значительной концентрации мелких центров захвата. Ос­

вобождение носителей заряда из них, участвующих затем в ре­

кокбинациошшх переходах, требует дополнительной энергии. 
Соответственно повышение температуры от азотной до комнат­

ной приводит к росту интенсивности катодолюминесценции. 
Слабо легированный кислородом (10 ет .^ ) нитрид алю­

миния дает весьма интенсивное катодолюминесцентнэе излучение 
в полосе 3,3 эВ. При энергии электронов 15 кэВ и токеЮмкА 
получено излучение 40 мкВт/ср. 

Б заключение автор выражает благодарность А.В.Добры­

нину за предоставление образцов нитрида алюминия и И.А.Ан­

цану за снятие части спектров катодолюминесценц.и. 
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ЛШЮаЩйНЦИЯ ЦЕНТРОВ ОКРАСКИ В КРИСТАЛЛАХ ЛЕЙКОСАПФИРА 
С МАГНИЕМ 

Я.А.Валбис­, М.Е.Спрингис 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Цетра Стучки 

Исследованы оптические характеристики центров красной 
люминесценции кристаллов лейкосапфира, легированных магнием и 
подвергнутых термохимической обраоотке в восстановительной 
сроде. Измерением поляризации фотолюминесценции установлено, 
что соответствующие этим центрам полосы поглощения при 330 и 
635 нм с бесфононной линией при 677 им и полосы излучения 
при 380 и 740 нм обусловлены электродиполькыми переходами в 
аксиальном центре. Для описания переходов можно использовать 
модель линейных классических осцилляторов. 

В Е в д в н и е 

Монокристаллы лейкосапфира (ЛС) являются уникальными 
оптическими материалами широкого применения, в частности их 
используют для изготовления окон, активных элементов лазеров, 
в качестве сцинтилляторсв. Поэтому исследование центров ок­

раски и центров люминесценции лейкоспфира является актуаль­

ной задачей. Центры окраски и центры люминесценции в кристал­

лах могут создаваться разными способами, например, облучени­

ем радиацией, термохимической обработкой, введением примесей 
и т.п. Введение гетеровалентных примесей, не меняющих свое 
зарядовое состояние, может способствовать образованию центров 
окраски и центров люминесценции, содержащих и примесь, и собс­

твенные дефекты. 

В кристаллах лейкосапфира такой примесью является маг­

ний. В грубом приближении ионной связи, при встроении ионов 
Мд2* с замещением ионов А1 3 + в регулярных узлах решетки ЛС 
может потребоваться компенсация избыточного по отношению к 
кристаллической решетке отрицательного заряда. Способ компен­



сироваяия заряда зависит от парциального давления кислорода, 
при котором кристалл ЛС выращивали или термически обрабаты­

вали. После термохимической обработки кристаллов ЛС с магни­

ем в окислительной атмосфере с парциальным давлением кисло­

рода около 10^ Па избыточный отрицательный заряд иона 1Мдг+]д( 

компенсируется локализацией дырки на ионе кислорода рядом с 
М д 2 + ( [Мд ] °­центр) [ I ] . Оптическое поглощение таких цент­

ров обусловливает полосу около 490 нм [ 2 ] . Термохимическая 
обработка кристаллов ЛС с магнием в слабо восстановительной 
атмосфере (например, в атмосфере СО) приводит к образованию 
Р+­центров [ 3 ] . Зти же центры обнаружены также в специально 
не отожжзнных кристаллах ЛС с магнием. После низкотемператур­

ной рентгенизации в таких кристаллах наряду с [Мд]°­центрами 
образовываются р£ ­центры, т . е . Р1"­центры рядом с [ М д г + ] д ( 

[ 3 ] . При термохимической обработке кристаллов ЛС с магнием 
в сильно восстановительной атмосфере с парциальным давлени­

ем кислорода ниже Ю ­ ^ Па наряду г Р­ и Р^­центрами образо­

вываются центры с полосами люминесценции в зеленой [ 4 ] и в 
красной области спектра. 

В настоящий работе приводятся результаты исследования 
центров красной люминесценции в кристаллах ЛС с магнием пос­

ле обработки в восстановительной среде. 

Объекты и методика исследования 

Исследовали монокристаллы ЛС, выращенные методом Вер­

нейля и легированные кагнием 0,0035 мас.%. Кристаллы отжига­

ли в насыщенных парах алюминия, при температуре 2200 К. 
Образцы были вырезаны Е виде плоскспараллельных пласти­

нок размером 10x5x3 \аР с оптической осью (кристаллографичес­

кой осью С, ) , направленной параллельно длинной грани с точ­

ностью +5° . Измерения проводили при температуре от 80 до 300 К; 
точность определения температуры -2 К. Образцы находились в 
вакууме при давлении порядка Ю ­"* Па. Возбуждение фотолюминес­

ценции осуществлялось либо дейтеруевой лампой ДДС­400, либо 
галогенной лампой накаливания мощностью 50 Вт через монохро­



­ ICI ­

матор СЛМС и поляризатор Глана. Спектры и поляризация фото­

люминесценции регистрировались через анализатор Глана и мс— 
нохроматор SPMI с помощью &ЗУ­83 ичи ФЗУ­106 в режиме сче­

та фотонов. Измерения поляризации фотолюминесценции и обра­

ботка данных проведены по методике, изложенной в работе [ 5 ] . 
Спектральная ширина щелеЛ монохроматора в канале воз­

буждения при исследовании фотолюминесценции 5 нм, спектраль­

ная ширина щелей монохроматора в канале люминесценции при 
исследовании спектров возбуждения 100 нм. 

Результаты и их обсуждение 

В лейкосапфире исследованы спектрально­поляризацион­

ные характеристики центра, обусловливающего интенсивную по­

лосу фотолюминесценции с максимумом при 745 нм и полушириной 
0,26 эВ при комнатной температуре. Фотолюминесценция при 
745 нм является доминирующим излучением в видимой и инфра­

красной области спектра после термохимической обработки в 
восстановительной среде кристаллов ЛСс магнием £У1юминесцен­

ция возбуждается в интервале от 230 до 300 нм,при 330 нм, 
при 450 км и в интервале от 500 до 700 нм как при 290 К, так 
и при 90 К (рис.1 ) . 

Понижение температуры образца до 90 К приводит к воз­

растанию интенсивности люминесценции 745 нм при возбуждении 
светом с длиной волны 305 и 330 нм, i при возбуждении светом 
в области 230­270 нм интенсивность люминесценции возрастает 
незначитечъно. Свет 305 нм кроме того возбуждает интенсивную 
полосу люминесценции при 330 нм, с понижением температуры ин­

тенсивность этой люминесценции возрастает, и излучение в дан­

ном случае связывается с другими центрами [43. Возбуждение в 
интервале 230­270 нм также вызывает люминесценцию при 330 нм, 
интенсиьность которой растет незначительно с понижением тем­

пературы, такое излучение связывается с F^­центрами [ 7 ] . По­

лученные результаты свидетельствуют о том, что полосы возбуж­

дения в интервале от 230­270 нм и при 305 нм не связаны с 
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Р и с . I . Спектр возбуждения при 90 К красной люминес­

ценции с максимумом около 745 нм кристалла лейкосапфира с 
магнием, обработанного в восстановительной среде. 

электронными переходами в исследуемом центре. Возбуждение 
светом 230­270 нм и 305 км вызывает люминесценцию 745 нм 
лишь вследствие реабссрбции исследуемыми центрами излучения 
Р+­центров и центров, предполагаемых в [ 4 ] при 330 нм. На 
длинноволновом краю (350­360 нм) полосы 330 нм возбуждается 
также люминесценция с максимумом около 825 нм, которая о5­

обнаружена [ 8 ] в облученных нейтронами кристаллах и предпо­

ложительно связывается с агрегатами кислородных вакансий. 
Таким образом можно утзерждать, что единственная поло­

са ультрафиолетового возбуждения, обусловленная внутрицеиг­

ровыми переходами в центре красной люминесценции при 745 Ам ­

это полоса с максимумом 330 км и полушириной 0,26 эВ при 
90 К (см.рис.1, пунктир). Интересно отметить, что при 90 К 
возбуждением светом 330 нм обнаружена слабая ультрафиолето­

вая полоса люминесценции с максимумом около 380 нм, которая 
тушпся при комнатной температуре и, очевидно, сзязана с 
переходами из высшего возбужденного состояния исследуемого 
центра. Другие параметры этой полосы излучения пока не выяв­

лены из­за ее незначительной интенсивности. 



Светом 450 нм возбуждается интенсивная зеленая люминес­

ценция (см. [ 4 ] , а также ссылки к ней) и менее интенсивная 
инфракрасная люминесценция с максимумом около 960 нм (см. 
[ 9 ] ) . Исследование люминесценции 745 ил, возбуждаемой светом 
450 нм, затруднительно из­за ее перекрывания интенсивной по­

лосой зеленой люминесценции. Связь полосы возбуждения 450 нм 
с исследуемыми центрами пока не выяснена. Возбуждение люми­

несценции 745 нм светом 450 нм может быть связано либо с иони­

зацией "зеленых" центров, либо с реабсорбцией зеленой люми­

несценции s области 500­650 нм. 

Исследование при 90 К спектров люминесценции Б интер­

вале от 65U до 1050 нм при возбуждении светом от 500 до 700 ям 
показало следующее: 

1) с понижением температуры от комнатной до 90 К интен­

сивность люминесценции возрастает примерно в 1,3 раза; 
2) светом 525 нм возбуждается полоса люминесценции с 

максимумом около 810 нм, состоящая преимущественно из подпо­

лосы с максимумом при 825 нм и подполосы меньшей интенсивнос­

ти с максимумом около 740 нм (см. кривые I , I ' и I " на рис.2); 
3) светом 610 км возбуждается те же полосы люминесцен­

ции с максимумом при 825 нм и 740 нм, однако относительная 
интенсивность полосы с максимумом при 740 нм значительно вы­

ше (сн. кривую 2 на рис.2) ; такоз же отношение интенсивности 
полос излучения установлено при возбуждении светом 330 нм; 

4) светом 660 км возбуждается и полоса 825 нм и полоса 
740 нм с почти одинаковой интексиЕ .остью" (см.кривую 3 на 
рис.2) . 

Исследование при 90 К спектра возбуждения в области 
500­700 им соответствующих полос лшинесценцик при 740 нм и 
825 нм показало (рис.3) , что излучение при 740 нм преимущест­

венно возбуждается светом 635 нм (полуширина полосы возбуж­

дения 0,25 эЗ) , а излучение при 825 нм возбуждается и светом 
при 525 нм,и светом при 635 нм (полуширина полосы возбужде­

ния около 0,2 эВ) . Следует отметкть, что полоса возбуждения 
685 нм и полоса люминесценции 825 нм характерны для центров 
инфракрасного излучения в нейтроннооблучекных кристаллах ЛС [8 ] . 



Р и с . 2 . Спектры фотолюминесценции при 90 К кристалла 
лейкосалфира с магнием, обработанного в восстановительной сре­

де. Кривая I ­ возбуждение сзетом 525 ни, кривая 2 ­ возбуж­

дение светом 610 или 330 нм, кривая 3 ­ возбуждение светом 
660 нм. На примере спектра (.кривая I ) показано разложение его 
на элемэнтарные подполосы (кривые I * и I " ) . 

Интересно, ч ю инфракрасная люминесценция с максимумом 
излучения 825 до при возбуждении спетом 525 ки обнаружена 
только в восстановительной среде обработанных кристаллах ЛС 
с магнием. В нейтроннооблученных кристаллах ЛС для излучения 
325 нм не обнаружена полоса возбуждения при 525 нм. 

Выявленная бесфононная линия при 677 нм и фононная •» 
структура на ДЛИННОЬОЛНОЕСМ спаде в спектре возбуждения, 
вероятнее всего, связаны с полосой возбуждения при 635 нм. 

Исследование поляризационных характеристик показало, 
что для описания электронных переходов исследуемого центра 
можно использовать модель линейных классических осцилляторов. 
Рассчитанные из поляризационных измерений величины углов по­

глощавших (возбуждающих ) и излучающих осцилляторов относи­

тельно оси С з кристалла ЛС даны в таблице. 
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Р и с. 3. Длинноволновая часть спектра возбуждения при 
9и К красной люминесценции кристалла лейкосалфира с магнием, 
обработанного в восстановительной среде. 

Кривая I ­ спектр возбуждения полосы фотолюминесценции 
при 740 нм; кривая 2 ­ спектр возбуждения полосы фотолюминес­

ценции при 825 нм. 2*, 2 " , 2 ' " ­ разложение спектра (кривая 
2 ) на составляющие. 

Ориентация поглощающих и излучающих осцилляторов 
относительно оси С 3 кристалла ЛС для соответствующих 
полос возбуждения и люминесценции при 90 К 

Угол ори­
ентации 

Максим­умы возбуждения,нм I Максимумы излучения,им 

Угол ори­
ентации 

330 525 635 740 825 

Угол ори­
ентации 44°±4° 46°±4° 41°±5° 45°±5° 39°±4° 



Значительная погрешность в определении ориентации по­

глощающих и 'юдучающих осцилляторов обусловлена сильным пе­

рекрыванием близлежащих полос. 
Сходетзо спектрально­поляризационных характзристик ис­

следуемых центров с центрами инфракрасного излучения позво­

ляет полагать, что все эти центры в своем составе имеют ана­

логичные структурные дефехты, а именно, бивакансию кислоро­

да [ 8 ] . 
Нгизотермическим отжигом кристаллов ЛС с магнием на 

воздухе было установлено, что при температуре 800­900 К 
происходит термическая ионизация исследованных центров, но 
структурные дефекты, связанные с этими центрами, не разру­

шаются, так как последующей рентгенизацией кристаллов ЛС при 
комнатной температуре удается восстановить ионизованную часть 
центров. Следует отметить, что центры инфракрасного излуче­

ния ионизируются при несколько более низкой температуре не­

жели центры красной люминесценции. 
Структурные дефекты исследованных нами центров не раз­

рушаются по крайней мере до 1000 К. Рентгенизация образцов 
при 290 К после отжига на воздухе до 950 К приводит к пере­

распределению интенсивности инфракрасной (825 нм) и крас­

ной' (740 нм) люминесценции в пользу последней. То же самое 
происходит в результате электронного рекомбикационного про­

цесса при фотоионйзапии ?­центров. 

В ы в о д ы 

I . Термохимическая обработка в восстановительной сре­

де легировачньх магнием монокристаллов лейкосапфира создает 
центры окраски с характерными полосами поглощения при 330 и 
635 нм с Сесфононной линией при 677 нм, и полосами излучения 
при 380 и 740 нм. Все полосы обусловлены электродипольными 
переходами в аксиальном центре. Для описания переходов можно 
использовать модель линейных классических осцилляторов. 



2. Примесь магния способствует образованию центров ин­

фракрасной люминесценции при 825 нм, характерных для нейт­

роннооблученкнх кристаллов лейкосалфира. Обнаружено, чтс из­

лучение 825 нм дополнительно возбуждается и при 525 нм, что 
не наблюдалось в нейтроннооблучекных кристаллах. 
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рждашАцконныз ПРОЦЕССЫ в ОКСИДЕ БЗРИЛЛИЯ в ОБЛАСТИ 
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3 0 6 НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Показано, что при фотообеацвечивании в полосе 3 , 4 эВ 
эффективно стирается низкотемпературная часть дозиметрическо­
го пика термостимулированкой люминесценции. Методом фракцион­
ного термовысвечивания исследована температурная зависимость 
средней снергии активации й среднего частотного "бактора ре­
комбинационного процесса. Средний частотный фактор в згой 
области достигает аномально высокого значения ­ 1 С 1 8 с 1 . 
Сделан вывод, что в этом температурном районе протекают про­
цессы френкелевского раэупорядочения катионной подреиетки. 

В в е д е н и е 

Оксид бериллия изЕестен как перспективный тканеэквива­

лептный материал для ТЛ­ и ТЗ­дозиметрии. Изучению термолюми­

несценции ВеО в области основного дозиметрического пика по­

священо много работ. Например, в [ I ] показано, что основной 
дозиметрический пик находится при 4 5 3 К, но при увеличении 
дозы до 1 0 0 0 Р в области 4 8 5 К появляется другой пик, кото­

рый при дальнейшем росте дозы начинает доминировать. Однако 
различные условия экспериментов к различный состав образцов 
не позволили построить картину рекомбинацкон­шэс процессов в 
этой области. Нами ранее сделан вывод о связи пиков вермести­

глулированной люминесценции (ТСЛ) при 4 5 0 и 5 4 0 К с разруше­

нием парамагнитных центров Ш ] ° и В г * [ 2 ] , а также методом 
фракционного термовысвечивания определены средние энергии 

• 



Образцы и методика экспериментов 

Монокристаллы оксида бериллия, номинально чистые и ле­

тированные примесями, вырагаены раствор­расплавным методом [43. 
Примеси в количестве 2 мас.^ вводили в шихту при росте крис­

таллов. В табл. показано распределение концентрации парамаг­

нитных центров в образцах ВеО. 

Т а б л и ц а 

Концентрация парамагнитных центров в различных образцах 
ВеО в относительных единицах 

Парамагчитлые 
центры 

Активаторы ь шихте 2 мае.о 
А1 1п В 

В 2* 
А12* 

V ' 24 
16 

40 
13 

25 

100 

32 
36 

4 
25 

I I 
100 

100 

10 

Как следует из кристаллохимических особенностей, в наиболь­

шем количестве в решетку ВеО входит бор, алзминий входит 
лишь совместно с литием, что связано с компенсацией избыточ­

ного заряда и большим конным радиусом А 1 3 + . Фоторазрушение 
центров захвата осуществляли путем подсветки ртутной лампо!'. 
через фильтр У Х ­ 5 в полосе 3,4 эВ, что должно преимуществен­

активации рекомбингционных процессов в области ЗСС­600 К [ 3 ] . 
В настоящем сообщении впервые приводятся результаты по из­

учении температурной зависимости срзднего частотного факто­

ра к фоторазрушения центров захвата в области основного до­

зиметрического пика ТСЛ. 



- н о -
нп разрушать дырочные центры [11]° (полоса поглощения 3,65 оВ 
[ 5 ] ) . Зависимость среднего частотного фактора и средней энер­

гии активации от температуры изучили методом фракционного 
термовысвочивания [ 8 ] . 

Результаты экспериментов и обсуждение 

Как видно из рис.1, при подстветке в течение 1С минут 
низкотемпературная часть пика ТСЛ обесцвечивается. Оставшаяся 
часть пика обесцвечивается менее эффективно с увеличением 
дозы подсветки. Максимум пика три этом сдвигается в район 
более высоких температур. 

Кривая ТСЛ образцов ВеО с примесью бора, но без приме­

си лития (см.рис.2) представляет собой ник при 500 К, по фор­

Р и с. I . ТСЛ рентгенизовакных кристаллов ВеО­И. 
Кривая I ­ без подсзетки, кривые 2,3 и 4 ­ после под­

сзетки соответственно 10, 20 и 60 мин. 



ме совпадающий с кривой 2 па рис.1. Яри подсветке ок также 
медленно обесцвечивается со смещением максимума з район более 
высоких температур. Можно констатировать, что пик ТСЛ 
в области основного дозиметрического пкка неэлокентарный: 
низкотемпературная часть обусловлена разрушением дырочных 
центров [Li ] ° высокотемпературная ­ разрушением 7'ентров В г + . 
Медленное оптическое обзецвечлвание пика TCJ. при 5СЭ К об­ ' 
уелоЕлено близостью полос поглощения центре В 2* ( ~3 ,8 зВ 
[ 5 ] } л центра^! ] 0 . Спад интенсивности ТСЛ образце­ BeO­Li в 
лика п$ i biJU К обусловлен также рекомбинацией дырок на цен­

трах В 2 + , высвобожденных с центров [ L i ] ° ори оптической иони­

зации последних. Сдьиг максимума пика ТСЛ при увеличении дли­

тельности подсветки характеризует наличие кинетики второго 
порядка рекомбинацлонно.'о процесса, т .о . наличие значитель­

ного повторного захвата носителей заряда. 



т, к 

Р и с . 3 . Температурная зависимость среднего частот­

ного фактора в области основного дозиметрического пика ТСЛ 
образцов ВеО (кривая 1 ) ,ВеЗ­А1 (кривая 2 ) , ВеГ^­Ип (кривачЗ), 
ВеО­В (кривая 4 ) , ВеО­и (кривая 5 ) . 

Наличие кинетики второго порядка рексмбинационного про­

цесса подтверждается понижением значения среднего частотного 
фактора в пике ТСЛ с повышением температуры (см.рис.З), т . е . 
уменьшением вероятности рекомбинации при тепловой ионизации 
В2 +­центров в результате повторного захвата носителей Наряда. 

На рис.3 приведена температурная зависимость среднего 
частотного фактора <Б> • при ЗОО­СОО К; она для всех образцов 

• одинакова по форме: при 420 К наблвдазтея аномально высокое 
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Р и с. 4. Температурная зависимость средней энергии ак 
тивации в области основного дозиметрического пика ТСЛ образ­

цов ВеО (кривая I ) , ВчО­ А1 (кривая 2),ВеО­2п (кривая 2 ) , 
ВеО­и (кривая 4 ) , ВеО­В (кривая 5 ) . 

Кривые ТСЛ обоазцов ВеО, ВеО­А1 и В&0­2пна рис. не 
представлены. Максимумы пиков ТСЛ соответствующих образцов 
находятся при 450 , 460 и 465 К. 

значение <з> . При сравнении данных рис.3 к табл. можно сде­

лать вывод, что с ростом концентрации парамагнитньэс центров 
М е г + уменьшается значение частотного фактора в этом районе 
температур. 

При температуре около 500 К для образцов ВеО­У» ВеО­В 
Ве0­2г, значение средней энергии активации <Е> составляет" 
1 ,52 эВ (сы.ркс.4), но частотны;: фактор в гаке ТСЛ йвкяатея 
почти на три порядка. Неэлемектарность процессов в зтоГ. об­



ласти не обусловлена существенными изменениями глубины цен­

тров захвата. изменение Частотного фактора при постоянной <Е> 
означает наличие кинетики второго порядка. Меньшие значения 
< 5 > определяются менее коррелкрованшдл расположением цент­

ров захвата и рзкомбинапкк.­Для кристаллов Ве0­А1 и ВеО <Е> 
Е этом пике равно соответственно 1,70 и 1,79 сВ. В работе[б] 
показано, что повышение значений <.Е> и <в> терчически ак­

тивированылс процессов рел.жсации з твердом теле при изме­

рении методом фракционного термовысвечивания возможно в слу­

чае флуктуационной перестройки структуры, окружающей дефект. 
Глубокие центры захвата могут быть ионизированы вследствие 
изменения энергетического барьера при меньших температурах. 
Повышенное значение <Е> и <Б> кристалла ВеО объясняется 
изменением положения катионов В е 2 + [ 7 ] , т . е . процессом френ­

.келевского разупорядочения катионной подрешетки. Такое изме­

нение структуры ближайшего окружения Ме 3 + может вызвать иони­

зацию последнего при меньших температурах, шгерзнпые при этом 
параметры рекомбинационкого процесса получаются завышенными. 
Степень аномального эффекта з различных образцах определяет­

ся разным вкладсу рзкомбинациокной люминесценции, обусловлен­

ной флуктуационной перестройкой структуры, в общий рекомбк­

нациолный процесс. Аномальное значение <5> не наблюдается 
для образцов ВеО­У , для которых в данном температурном райо­

не находится пик ТСЛ, соответствующий термнческоЁ ионизации 
центров Ш ] ° с <Е>= 1,4 эВ. Кроме того, в кристаллах, со­

держащих примесь лития, последние могут ассоциировать с про­

тивоположно заряженными дефектами, образуя более мелкие ур­ов­

ни захвата. В таких кристаллах существенная доля светосуммы 
высвечивается в виде ТСЛ, либо туннельной•люминесценции при 
температурах ниже комнатной. • 
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В ы в о д ы 

1. Рекомбинационнне процессы в кристаллах оксида бе­

риллия в области основного дозиметрического пика ТСЛ носят 
неэлементарный характер: при 430 Л термически разрушаются 
центры [ У ] ° , а при 500 К ­ цеьтры В 2 + . 

2. Аномально высокие эначз.'мя <Б> В этом температур­

ном районе могут быть связаны с разупорядочеиием хатионной 
подрешетки по Зренкелю. 

3. Для поиска материалов с высоким светоэапасанием вы­

ше комнатной температуры необходимы кристаллы с минимальным 
содерканием лития и г/аксимальным содержанием трехвалентных 
примесей. 

Авторы считают своим долгом выразить благодарность 
В.А. Маслову,­ И.Н.Анцыгину, С.Ь.Горбунову за ПОМОЧЬ в работе. 
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тетюста^улировАББАЯ ЛШИНЕСЦЕНЦИЯ СИЛЬНО АКТИВИРОВАННЫХ 
КРИСТАЛЛОВ 1<Вг-Т1 

И.А.Талв, В.Г.Теле 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Исследованы спектры фракционного терыовысв&чивания ак­
тиваторкых центров захвата в кристаллах КВг­Ц с широким 
клтервалом концентрации активатора. Анализирован: причины 
неоднородного уширения спектров энергии активации путем со­
поставления экспериментальных результатов с модельными расче­
тами. Показано, что неоднородное уширегме спектров энергии 
активации обусловлено взаимодействием дефектов. При высоких 
концентрациях активатора этим взаимодействием вызвано появ­
ление прыжкового механизма миграции носителей заряда. 

В в е д е н и е 

Рассмотрение термостимулированных процессов, происхо­

дящих в кристаллических твердых телах, основывается на воз­

можности деления их структуры на совершенную и на структу­

ру с дефектами. К тому же часто предполагается, что дефек­

ты не взаимодействуют между собой, а это означает,­что кон­

центрация дефектов достаточно мала. Исходя из этого, пред­

сказывается, что, во­первых, в результате реакции диссоциа­

ции, кроме ионизированного дефекта (цзнтра захвата), обра­

зовывается зонное электронное возбуждение, во­вторых, вслед­

ствие адентичности всех дефектов одинакового состава энергия 
актквацг/! реакции постоянна. Многочисленные исследования 
кристаллических твердых тел, проводимые методами термоакти­

вационной спектроскопии, в частности количественным методом 
фракционного терыовысвечивания [ 1 ­ 3 ] , однако показывают, что 
во многих материалах энергия ективации в ходе термостимули­

рованного процесса меняется. Например, в порошкообразных 
люминофорах на основе соединений А 2 В 6 [ 4 , 5 ] , А ^ [ 6 ] , крис­



таллах рубина [ 3 ] , оксидных [ 7 , 8 ] vi халькогеииднкх стеклах 
[ 9 ] обнаружено квазкнепр^р.­шное распределение актов релак­

сации (или центрср захвата) по энергиям активации. 
Установлено [ 2 ] , что при увеличении концентрации ак­

тиватора в кристаллах KBr­Tl процесс термостимуяированной 
ионизации активаторных ТД°­цэнтрсз захвата становится не­

моноэнергетг.чннм. Высказано предположение, что одной из 
причин немокоэ:­:ергетичкостк электронных термоахткзационных 
процессов является взаимодействие дефектов. 

В данной рас'оте представлены результаты исследований 
тэрмостимулирозанных релаксационных процессов в кристаллах 
КВг­Tl с широким интервалом концентрации активатора. Обсуж­

дается характер дисперсли ториостиыулировакного процесса 
по энергиям шстпвации и природа соответствующего мекдефект­

кого взаимодействия. Полученные эхсперименталь.ше дачные 
подтверждают выдвинутую нами ранее гипотезу, что при доста­

точно зысокой концентрации активатора в амрокощолевих твер­

дых телас имеет место примесный прыжковый мехагтазм миграции 
электронных возбужденпй. 

М е т о д и к а 

Еыл.ч исследованы монокристаллы KBr­Tl (концентрация 
активатора в распляЕЗ от 0,05 до 10 мол.'S), выращенные ме­

тодом Стокбаргера из сырья марки ос .ч . Исследования мето­

дом фракционного тзрмовысЕечиЕанкк проводились в вакууме 
5* Па. Интенсивность термостигу­улкрованной люминеецен­

ции (ТСЛ) измерял* фотоэлектронным умножителем с мультище­

яоч?:ым катоде:: и окном из синтетической слэды з режиме счч­

та фотонов. Полосы люминесценции ТГ Бодаляли езетофильт­

ром УйС­2. Образцы толщиной ~ 0,5 LM при помощи силиконово­

го контактола были прикреплены к медному держателю и поме­

щены в малоинерцконный азотные криостат. Образцы при 77 К 
возбуждались излучением от рентгеновской трубк;: ECB2­W , 
работающей в режиме 45 кВ и 15 мА, црзкя зкепозкцпм ~100с . 



Управление нагревом образца, сбор и обработку эксперимен­

тальных результатов производили с помощью ЭВ'Л по методике, 
рассмотренной в [ 10 ] . 

Экспзриментальные результаты 

Рассмотрим результаты исследования кристаллов КВг­Т1 
с различной концентрацией активатора (см.рис.I) [ I I ] . Как 
было отмечено [ 2 ,11 ] , начиная с концентрации активатора 
• «Ю ­ ^ пол.%, рекомбинационный процесс обусловлен отжигом 
Т [ ° ­ и TlJ­центров. Отжигу Т1° ­центров соответствует пик 
ТСЛ при ~180 К (кривая I на рис.1,а) , которой является ДО­

MI пирующим. Процесс характеризуется небольшой дисперсией 
значений энергии термической активации, проявляющейся как 
пик некоторой ширины при 0,51 эВ в спектре фракционного 
ТЕРМОВЫСЕЕЧИВАКИЯ (см.криьые I на рис.1,6 и ч ) ; частотный 
фактор процесса ~ I 0 ^ i 6 (кривая I'­ на рис.1,а ) . Отжигом 
TIJ ­центров соответственно обусловлен пик при ~250 К, 
энергия термической активеции составляет 0,75 эВ, частот­

ный фактор процесса ­ 5­10 А^ с~~. При увеличении концентра­

ЦИИ активатора пик ТСЛ парных центроз постепенно становится 
доминирующим, затем оба пика сливаются в один широкий. 

При концентрации активатора I нол.% кривая ТСЛ кеэле­

ментарна (кривая 2 на рис.1,а) , Т1° ­ и Щ ­центры как на 
кривой ТСЛ, так и в спектре энергии термической активации 
четко ко проявллстся (кривые 2 ка рис.1,6 и в ) . Численные 
значения энергии термической активации к в аз инепрерывно рас­

пределены мевду энергиями термической активации Т1°­ и TIJ­

центров с максимумом в спектре фракционного термовысвечи­

вания при 0,65 эВ (кривая 2 на рис.1,з ) , частотный фактор 
процесса занижен примерно на порядок по сравнению с частот­

ным фактором для образца с 0,1 мол.!? таллия (кривая 2 на 
рис.1,а) . 

При увеличении концентрации активатора до 3 мол.!? пик 
В спектре фракционного термовысвечивания резко смещается к 



Р и о. I . ТСЛ ( 1 , кривые 1­3) и средний частотный фак­

тор (а, кривые 1'­3 ' ) , зависимость средней энергии активации 
ст температуры ( б ) кристаллов К3г­Т1 с концентрацией акти­

ватора 0,1 (кривые I ) , 1,0 (кривые 2) и 3,0 мол.!« (кривые 
3 ) при исслэдовании методом фракционного тера:о высвечивания, 
в ­ спектр фракционного термовкеае':ирания. * 

низким средним энергиям активации (ш.кризые 3 на рис.1,6 и 
в ) и сущьствзнно уменьшаются значения частотного фактора 
процесса (кривая 3 на рис .1 ,а ) . Н районе пика значение час­

тотного фактора составляет 10^ с ­ * , т . е . он становится почти 



на 4 порядка меньше частотного фактора, если концентрация 
активатора мала. Кроме того, наблюдается сильная (от 10 до 
10® с"Ъ дисперсия значений частотного фактора. 

Обсуждение результатов 

Поведение спектра энергии термической активации акти­

ваторных центров захвата для концентрационного ряда КВг­Т1 
позволяет выделить три области .концентрации, когда 

отот спектр имеет качественно различный вид. Для области 
концентрации активатора с<1,0 мол."? характерно образова­

ние разных сортов актиЕаторных центров захвата, энергети­

ческие параметры которых, однако, возмущень.' взаимодействи­

ем этих центров. Для другой области концентрации актгаато­

ра (с = 1,0­3,0 мол.?­) характерно, что в спектре энергии 
термической активации отсутствует явно выраяенная структура 
и только детальный анализ кинетики процесса позволяет вы­

явить отдельные сорта центров захвата. В третьей области, 
т . е . при с>3,0 мел.:? существенно меняются численные значе­

ния частотного фактора и, следовательно, меняется механизм 
релаксационного процесса. 

Рассмотрим подробнее эти области, сопоставляя резуль­

таты их экспериментального изучения с данными модельных 
расчетов. 

Первая область концентрации характеризуется постепен­

но возрастающей интенсивностью взаимодействия дефектов, что 
приводит к неоднородному уширению энергетического спектра. 
Качественно эффекты Езаимодзйстзия наглядно проявляется при 
концентрации активатора в образце ~ 0,3 мол.З. На рис.2 
предстаиены результаты исследования методом фракцвднчего 
термовиеречивания кристалла КВг­Т1 (0,3 моя,2). При разру­

шении Т1° ­центров средняя энергия термической активации воз­

растает с повышением температуры стииуляции, а £ районе раз­

рушения Т12 ­центров она приближенно постоянна {йрявая 2 на 
рис.2,а ) . Непостоянство средней энергии •к^т:ч&саоЛ акти­' 



? и о. 2. Фракционное ТЕРМОБЫСВЕЧИВАНИЕ кристалла « 
КВг­ТКО.З мол.З) . 

' а ­ зависимость высвеченной парциальной светосуммы 
(кривая I ) и средней энергии термической активации (чрива«2) 
от температуры. Кружк*: ­ эксперимент, сплошная линия ­ ап­
проксимация модельо. 

6 ­ Функция распределения плотности лекальных состоя­
ний для ТГ­сентров ( I ) и Щ ­центров ( 2 ) . 



вации в данном случае может бить обуоло&чено двумя причина­

ми ­ неоднородным уширением по энергиям активации Т1° ­цент­

ров из­за взаимодействия дефектов или одновременным опусто­

шением Т1°­ и ­центров. Для выяснения более достоверной 
причины непостоянства средней энергии экспериментальные ре­

зультаты сопоставлены с модельном расчетами. Наилучшая ап­

проксимация результатов моделью получена в прздположенин, 
что Т1° ­центры имеют кваэинепрерквное распределение по энер­

гиям активации (кривая I на рис.2,б) и постоянный частотный 
фактор. Неоднородное уширение по энергиям активации наблюда­

лась как в сторону меньших, так и в сторону больиих значений 
по сравнению с энергией активации Т1°­центров, для которых 
эффекты взаимодействия не наблюдались (при концентрации ак­

тиватора <С,1 мол.л). Уменьшение энергии активации объясня­

ете* Т'улоновским взаимодействием Т1°­ и "П.2* ­центров, а уве­

личение ­ образованием химической связи между близкорасполо­

женными Т1°­ и ТГ ­центрами. Так как частотный фактор про­

цесса постоянен в пределах всего пика ТСЛ (равен 
1,1'Ю"^ с ­ * ) , то процесс отбывается кинетикой первого по­

рядка, хотя имеет место дисперсия по энергиям активации. 

Для мэноэнергетических ­центров экспериментальные 
результаты получили наилучшую аЛ1гроксима1вш моделью в пред­

положении континуального распределения по частотным факто­

рам (кривая 2 на рмс.2,6). £ид распределения соответствует 
процессу, описываемому кинетикой второго порвдка [ 1 2 ] . Это 
вполне закономерно, так как Т1£ ­аеигры в исследуемых об­

разцах язляются наиболее глубокими центрами захвата и выпол­

няется условие "чистой" кинетики второго передка ­ равенст­

во заполненных и ионизированных центроз активатора. Разру­

шение Т1£ ­центров по кинетике второго порядка свидетельств 
вует о большой вероятности повторного захвата электронов 
(ТГ^­центраыи по сравнении с вероятностью рекомбинации на 
ионизированных Т12* ­центрах." 

При повш.е;:ш концет­рации активатора до 1,0 мол.!? 
экспериментально наблюдается квазинепрерывный спектр энер­

гии термической активации (кривая 2 на рис.3,а ) . Хотя кривая 



Р и с . 3. фракционное термовысвечивание кристалла 
КВг­И (1,0 мол. ­ ; ) . 

а ­ зависимость Еысзеченной парциальной сэетосу*«мы 
(кривая I ) л средней знергии термичоскоЛ активации (кривая2) 
от температуры. Кружки ­ эксперимент, сплошная линия ­ а 1 Н 
проксимация модель». 

б ­ функция распределения плотности локальных состояний. 



ТСЛ представляет сильно перекрывающиеся пгаи (кривая I на 
рлс.З.а ) , результаты моделирования однако дают четко выра­

женную структуру для функции распределения плотности локаль­

ных состояний (рис.3,6) по энергиям активации и частотным 
факторам. По сравнению с данными при концентрации активато­

ра 0,3 мол.* модзльные расчеты предсказывают два дополни­

тельных максимума для функции распределения плотности ло­

кальных состоянии, расположенных между максимумами энергии, 
соответствующими ионизации Т1°— "и Т1£ ­центров. Как видно из 
рис.3, даже при столь высокой концентрации активатора, ког­

да на кривой ТСЛ вовсе не выделяется максимум, соответствую­

щий разрушению одиночных Т1°­центров, результаты аппрокси­

мации указывают на наличие этих центров. Но при данной кон­

центрации их относительно мало, и они имеют квазипепрерыв­

ное распределение не только по энергиям активации, но и по 
частотным факторам. Изменения частотного фактора незначи­

тельны (примерно 1,5 порядка) и, вероятно, связаны с увели­

чением отношения концентрации неионизированных активаторных 
центров к ионизированным, тан как образцы возбуждались не­

большими дозами излучения. Вышесказанное, видимо, относится 
и к разрушению более глубоких центров захвата: ведь, во 
всем интервале температур при повышенной концентрации акти­

ватора экспериментально наблюдается общее уменьшение зна­

чений частотного фактора. Для объяснения дополнительных мак­

симумов, функции плотности локальных состояний выдвину.­а ги­

потеза об образовании центров типа Т1° + близкорасположенный 
ион Т1*, причем кон Т1* не должен находиться в первой коор­

динационной сфере, а в более отдаленных сферах, кроме того, 
в распределении как бы проявляется структура ближайшего 
окружения центра. Последними разрушаются Т1| ­центры с ха­

рактерней энергией активации 0,75 эБ и немного меньшими 
значениям частотного фактора ( 4 ' 1 0 ^ ' с ­ * ) . Хотя с повыше­

нием температуры значение частотного фактора уменьшается, 
"чистая" кинетика второго порядка не наблюдается даже на 
последней стадии релаксационного процесса. Это пока оста­

ется необъяснимым фактом. 



В случае концентрации активатора 3,0 мол.% сопостав­

ление результатов исследования спектров фракционного термо­

в::свечивапил к моделирования (рис.4) дали качественно новые 
выводы. Функция распределения центров захвата по энергиям 
активации не имеет явно выраженной тонкой структуры. Наблю­

дается один широкий максимум с энергией 0,57 эВ и постоянным 
частотным фактором (4­10^ с~^ ) . Кроме того, в распределении 
появляется небольшое "плечо", имеющее очень большую диспер­

сию значений частотного фактора (10­10^ с~^). Последнее не­

характерно для эеншх процессов и указывает на наличие прыж­

кового механизма миграции носителей заряда. В работе [ I I ] 
впервые была высказана гипотеза о существовании миграции 
электронов по примесным локальным состояниям в сильно леги­

рованных щелочно­галоидных кристаллах. При исследовании ре­

лаксационных процессов методом фракционного термовысвечива­

ния возникновение прыжковое миграции носителей заряда можно 
обнаружить, если выполняются два условия: а) процесс имеет 
другую энергию термической активации и б ) прыжковый процесс 
опережает ионизационный. Из общих теоретических соображений 
следует, что присутствие прыжкового механизма миграции носи­

телей заряда может проявиться, во­первых, в виде заниженных 
значений частотного фактора (по сравнению с присутствием 
ионизационного механизм). Это обусловлено малой прозрач­

ностью барьера при тункелирсвании электрона на расстояния, 
много првышающих боровский радиус центра. Бо­пторых, обнару­

живается предельно широкач дисперсия значений частотного фак­

тора. Это вызывается существованием дисперсии по междефект­

ным расстояниям. Б—третьих, понижаются значения энергии тер­

мической активации и, в­четвертых, появление прчжгового ме­

ханизма миграции носителей заряда в зависимости от концен­

трации примеси имеет пороговый характер, так как прыжковая'1 

миграция носителей становится возможной при такой концентра­

ции примесей, при которой значение частотного фактора стано­

вится достаточно большим ­ таким, чтобы прыжковый механизм 
мог опережать ионизационный. 



ВО 200 27.0 240 260 . 260 300 320 
Т.Н 

д 
Hi.A WSIiS 
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СкрйВая I ) :: средней знбргии термической йк*и'ьаф(а 'кривая2). 
Кружки ­ эксперимент, сплошная *ания ­ аппрочсп:дацкя мо­
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6 ­ функция рнспрзделекмя плотности локальных состояний. 



Как ЕИДНО из рис.4,б, данные исследования кристаллов 
КВг­Т1 (3,0 мол.^) хорошо аппроксимируются моделью, предпо­

лагавшей существование прыкковой миграции носителей заряда: 
первый максимум функции распределения имеет небольшие зна­

чения энергии активации и большую дисперсию значений частот­

ного фактора. Теоретические оценки энергии термической акти­

вации, т . е . от 0,25 до 0,38 эВ также не противоречат экспе­

риментально получеш­ам. С повышением температуры стимуляции 
начинает преобладать зонный механизм ионизации ­ второй мак­

симум имеет характерные для зонного механизма значения энер­

гии активации и частотного фактора, однако при столь высокой 
концентрации активатора эффекты взаимодействия между дефек­

тами так сильны, что нет смысла выделять определенные типы 
центров захвата. Процессы делокализации, миграции и излуча­

телыюй рекомбинации электронных возбуждений происходят в 
единой сетке взаимодействующих дефектов. '• 

В ы в о д ы 

Неоднородное уширение спектров энергии термической акти­

вации обусловлено взаимодействием дефектов. Дисперсия энерге­

тических характеристик является мерой взаимодействия. При 
больших концентрациях активатора взаимодействие дефектов при­

водит к проявлению нового механизма релаксационного процес­

са ­ прыжковой миграции носителей заряда. 
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З а к л ю ч е н и е 

Результаты исследований, содержащиеся в работах насто­

ящзго сборника, представляют интерес для разработчиков раз­

нообразных твердотельных устройств как непосредственно пред­

назначенных для работы в полях радиации, так и просто в пла­

не радиационной стойкости "нерадиационкых" устройств. Весьма 
актуальной задачей техники ядерно­физических измерений яв­

ляется создание сцинтилляторов, содержащих тяжелые элементы, 
поэтому результаты исследований радиационных процессов в га­

логенидах таллия представляют интерес для создания сцинтил­

ляторов на основе этих материалов. 
При исследовании радиационных повреждений в сегнетоке­

рамике было выяснено, какие составы, какие режимы термохи­

мической обработки необходим для получения изделий, стойких 
к воздействию облучения электронами. Эти результаты будут 
использованы при усовершенствовании технологии получения про­

зрачной сегнетокерамики. В планируемых работах по созданию 
новых типов термолюминесцентных детекторов будут использова­

ны результаты исследований процессов релаксации в облученных 
кристаллах галогенвдов щелочных металлов. 

С учетом возможностей получения эпитахсиальных слоев 
нитридов галлия и алюминия на подлогах монокристаллов лейко­

сапфира особый интерес представляют исследования люминесцент­

ных свойств этих слоев. Дальнейшие исследования здесь должны 
быть направлены на повышение эффективности люминесценции и 
воспроизводимости технологии получения слоев с требуемыми 
люминесцентными параметрами. 

Кросслюминесценция, обусловленная электронными перехо­

дами между валентными зонами, по энергетической эффективнс?­

ти не можэт соперничать с традиционной люминесценцией, одна­

ко весьма малое время затухания кросслюминесценцик позволяет 
создавать сверхбыстродействующие ециитилляторы, необходимые 
в 'ряде применений. Результаты исследований, приведенных в 
настоящем сборнике, могут быть использованы для целенаправ­

ленного синтеза таких сцинтилляторов. 
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