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В В Е Д Е Н И Е 

Натриево­силикатные стекла являются распространенным 
материалом для изготовления различных оптических и оптоэлек­
тронных приборов. Это обусловлено относительной дешевизной 
синтеза и технологичностью изготовления, а также отличными 
физико­техническими параметрами стекла. В тоже время, пове­
дение натриево­силикатного стекла в поле ионизирующей элек­
тромагнитной и корпускулярной радиации изучено пока недоста­
точно. В ряде работ советских и зарубежных авторов (см.напр. 
[[l-I2j) установлено образование в стекле под действием радиа­
ции центров окраски, их термостимулированный отжиг с появле­
нием рекомбинационной люминесценции. Однако на базе получен­
ных экспериментальных данных пока не удается создать доста­
точно точные модельные представления об элементарных элек­
тронных процессах, которые позволили бы управлять радиацион­
ными свойствами стекла. Это обусловлено специфической слож­
ностью электронной структуры и явлений переноса в стекле 
из­за неупорядоченности структуры. Дальнейший прогресс в по­
нимании процессов образования и рекомбинации наведенных ра­
диацией центров окраски требует развития адекватных задаче 
физических методов исследования. 

Проблема изучения электронных процессов в натриево­си­
ликатном стекле имеет также общефизический интерес. В связи 
с актуальностью проблемы исследования неупорядоченных твер­
дых тел вообще, любой успех в понимании электронных явлений 
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в одном из таких твердых тел является многообещающим в смысле 
возможного распространения методик исследования и модельных 
представлений на другие подобные объекты. Большая ширина энер­
гетической щели стекол на основе Si 0 2 является отличным мо­
дельным объектом благодаря возможности применения информатив­
ных оптических методов в удобной ультрафиолетовой и видимой 
областях спектра и легкости замораживания термостимулирован­
ных релаксационных процессов. 

Целью настоящей работы было поставлено обнаружить и до­
казать существование в Na 20­ 3Si0 2 стекле излучательных 
электронных туннельных переходов и исследовать основные их 
закономерности. 

Конкретные задачи работы состояли в следующем. 
1) Разработать малоинерционный криостат для области тем­

ператур 4,2­320 К и чувствительную аппаратуру регистрации 
спектрально­кинетических характеристик туннельной люминесцен­
ции (ТЛ). 

2) Отработать режим выделения ТЛ путем замораживания 
термостимулированных рекомбинационных процессов. 

3) Исследовать зависимость спектров и кинетики туннель­
ной и термостимулированной люминесценции от вида и термичес­
кого режима возбуждения и прогрева для неактивированного и 
активированного Tb Na 2O3Si0 2 стекла. 

4) Предложить модель элементарных процессов образования 
и рекомбинации донорно­акцепторных пар в №i 203Si 0 2 стекле. 

Научная новизна полученных в работе результатов состоит 
в том, что впервые обнаружено и доказано наличие в 
Na 20­3Si0 2 стекле излучательных туннельных электронных пе­
реходов, изучены основные спектрально­кинетические характе­
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ристики ТЛ и предложена согласующаяся с результатами экспери­
мента модель элементарных процессов на основе представлений 
Мотта и Андерсона. 

Практическая ценность результатов работы определяется 
тем, что полученные научные результаты углубляют представле­
ния о процессах образования и рекомбинации центров окраски в 
Na 20­3Si0 2 стекле под действием радиации, что делает воз­
можным более обоснованно предсказать пути синтеза новых мате­
риалов для оптических и оптоэлектронных приборов с заданными 
радиационными свойствами. Конкретные предложения об этом 
сформулированы в шестой главе настоящей работы. 

На защиту выносятся следующие положения: 
1. Затухающее по гиперболическому закону температурно 

независящее послесвечениз особо чистого Na 20­3Si0 2 стекла 
обусловлено электронными туннельными переходами между локали­
зованными в матрице стекла электронами и дырками. 

2. Плавная зависимость спектра ТЛ от температуры возбуж­
дения является проявлением степени заполнения диспергирован­
ных по энергиям электронных и дырочных центров захвата из­за 
неупорядоченности матрицы. 

3+ 

3. В Na 20­3Si0 2 стекле активированном ТЬ излуча­

тельные туннельные переходы осуществляются между хвостами 
электронных зонных состояний и (ТЬ

3 +

)
+ ­центрами. 

Диссертация состоит из введения, шести глав, заключения, 
выводов и списка литературы. 

Обзор работ других авторов приводится главным образом в 
параграфах 2.5 и 3.2. 

В первой главе даны характеристики разработанного в ходе 
настоящей работы малоинерционного экономичного гелиевого 
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криостата для области температур 4,5x320 К, а также другой эк­
зпериментальной аппаратуры, кроме того описаны объекты и мето­
дока исследований. 

Вторая глава посвящена обнаружению ТЛ неактивированных и 
активированных ТЬ особо чистых Na 20­3Si0 2 стекол и ее кине­
гике. Представлены результаты экспериментов по выделению ТЛ 
путем замораживания термостимулированных рекомбинационных про­
цессов после облучения стекол рентгеновским или ультрафиолето­
вым (УФ) излучением в области температур 4,2+200 К. Зависимос­
ти кинетики ТЛ от вида, температуры и дозы возбуждения анали­
зируются на основе теории кинетики ТЛ. 

Спектры люминесценции неактивированного и активированного 
Tb Na 20­3Si0 2 стекла приведены в третьей и четвертой главах 
соответственно. На основе анализа спектров люминесценции, их 
зависимости от температуры возбуждения, прогрева, оптической 
подсветки и других экспериментальных результатов, а также учи­
тывая литературные данные, определяются электронный и дырочный 
центры туннельной рекомбинации в упомянутых стеклах. Объяс­
няется зависимость спектров ТЛ от температуры возбуждения. Об­
суждаются механизмы туннельных переходов. 

В пятой главе представлены экспериментальные исследова­
ния и анализ соотношения светосумм туннельной и термостимули­
рованной рекомбинационной люминесценции в зависимости от вида 
и температуры возбуждения для неактивированного Na 20­3Si0 2 

стекла. 
В шестой главе рассматриваются возможные практические 

применения полученных в настоящей работе научных результатов, 
а также предложения по дальнейшему развитию исследований. 



9 

ГЛАВА I. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 

I.I. Объекты исследования 

В настоящей работе исследовалось неактивированное и ак­
тивированное ТЬ стекло Na20­3Si 0 2 , содержавшее примеси пе­
реходных элементов менее I•Ю ­

^ вес.%. Это стекло особой чис­
тоты было синтезировано в Государственном оптическом институ­
те им. С.И.Вавилова по технологии, описанной в [13]. Содержа­
ние ТЬ20з

 в активированном стекле ­ от 0,02 до 0,2 мол.%. 
Были проведены также исследования названных стекол с добавка­
ми Со 0 До 5 мол.%. Для измерений изготовляли полированные 

р 
образцы толщиной 1­2 мм и площадью до 10x10 мм . 

1.2. Экспериментальные установки и 
методика измерений 

Измерения спектрально­кинетических характеристик люми­
несценции в области температур 4,2­450 К в ходе данной рабо­
ты проводились на разных установках, которые отличались в 
основном только конструкцией криостатов, а также узлами уп­
равления и измерения температуры образца. На рис. I.I. пред­
ставлена общая блоксхема установок, которая содержит кроме 
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Рис. I.I. Блоксхема экспериментальной установки. Кр ­ криос­
тат, 0 ­ образец, 3 ­ затвор, К ­ конденсор, Ф ­ светофильтр, 
БСВ2­ W ­ рентгеновская трубка, УРС­55 ­ питание рентгенов­
ской трубки, ИТ ­ система измерения температуры образца, 
В ­ цифровой вольтметр, Щ1 ­ цифропечатающее устройство, 
П ­ перфоратор, МДР­2 ­ монохроматор канала люминесценции, 
ФЭУ­106 ­ фотоэлектронный умножитель с блоком питания и сис­
темой охлаждения, УД ­ усилитель и дискриминатор одноэлек­
тронных импульсов, С ­ счетчик импульсов, УТ ­ система управ­
ления температурой образца, Л ­ источник света возбуждения и 
подсветки, М ­ монохроматор канала возбуждения, Ч ­ электрон­
ные часы. 
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криостата следующие основные каналы и части: I) возбуждение 
рентгеновским излучением, 2) возбуждение оптическим излуче­
нием и подсветка, 3) измерение спектров люминесценции, 4) из­
мерение интенсивности люминесценции через светофильтры или во 
всем диапазоне спектральной чувствительности ФЭУ­106 (подоб­
ные измерения в дальнейшем для краткости будем называть из­
мерением интегральной интенсивности люминесценции, в отличии 
от измерении люминесценции через монохроматор), 5) управление 
температурой образца, 6) измерение температуры образца, 
7) цифропечатающее устройство и перфоратор. 

Возбуждение образцов рентгеновскими лучами производили 
через аллюминиевое или бериллиевое окно излучением трубки 
БСВ2 с вольфрамовым анодом в режиме напряжения 45*50 кВ и то­
ка до 20 мА. Рентгеновская трубка питалась от установок 
УРС­55 или УРС­60. Для возбуждения оптическим излучением при­
меняли дейтериевую лампу ДДС­400 или ртутную лампу СВД­120А. 
Спектральную область возбуждения в интервале 5,7­6,2 эВ вы­
деляли интерференционными светофильтрами или монохроматором 
МДР­2. 

Люминесценцию измеряли в диапазоне 170+830 нм фотоэлек­
тронными умножителями ФЭУ­106, которые работали в режиме сче­
та фотонов. Фотоэлектронные умножители охлаждали парами жид­
кого азота приблизительно до ­30°С для уменьшения темнового 
фона который при этом понижался для ФЭУ­106 до уровня 
5*3 1уП

д . Одноэлектронные импульсы фотоэлектронного умножи­
теля усиливались и дискриминировались по амплитуде селектором 
одноэлектронных импульсов с временем разрешения парных им­
пульсов 10 не или ему аналогичным устройством с меньшим быс­
тродействием. В качестве счетчика импульсов часто использо­
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вали частотомер электронносчетный 43­38 (максимальная часто­
та счета 50 МГц, время установления Т ^ 6 не) с сменным бло­
ком ЯЗЧ­34, который позволял установить для данного частотоме­
ра более длительные времена счета импульсов с целью получения 
заданной точности измерения при слабых сигналах. 

При измерении интенсивных сигналов (например, интенсив­
ности люминесценции в начальных стадиях кинетик) появляется 
систематическая ошибка (так называемые потери счета) из­за 
наложения одноэлектронных импульсов. Величина этой ошибки 
растет с увеличением частоты следования импульсов и опреде­
ляется разрешающим временем тракта tp , состоящего из фото­
электронного умножителя (длительность одноэлектронного им­
пульса ФЭУ­106 на полувысоте приблизительно 15 не), селектора 
одноэлектронных импульсов и счетчика. При пуассоновском рас­
пределении световых импульсов во времени малые значения отно­
сительных потерь счета можно определить по формуле [l4] 

_A_Ņcp_ = _J p_ (I.I.) 
N 9 e 

где 0 ­ средний интервал времени между импульсами, ­ чис­
ло световых импульсов, регистрируемых за время измерения Т. 
Таким образом, если разрешающее время нашего тракта измерения 
составляет приблизительно 30 не, то при средней частоте сле­
дования импульсов N t =3­Ю 5 импульсов ( @ = 3 j 3 

мке) получаем 
абсолютные потери счета ANcŗ, =2730 И М П

. У
Л Ь С 0 В

 и соответственно 
относительные потери счета 0,9%. Кроме того, при еще более 
интенсивных сигналах надо учитывать эффекты перегрузки фото­
электронного умножителя [ 15 ]. 

Интенсивность люминесценции, измеренная в интегральном 
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канале и через монохроматор, температура образца>и текущее 
время эксперимента регистрировались синхронно цифровыми при­
борами и автоматически выводились на цифропечатающее устройс­
тво и перфоратор. 

В азотных вакуумных криостатах проводили измерения в об­
ласти 80*450 К при возбуждении рентгеновским излучением. Ва­

—5 
куум (приблизительно 10 мм рт.ст.) в криостатах создавался 
форвакуумным насосом и диффузионным маслянным насосом. С 
целью уменьшения осаждения масла на образец в криостате при­
менялись охлаждаемые ловушки и экраны. Проверочные экспери­
менты показали, что в люминесцентных измерениях, с примене­
нием рентгеновского возбуждения, эффектами осаждения масла 
на образце можно было пренебречь. Образец к держателю вакуум­
ного криостата приклеивался серебрянной пастой. В другом слу­
чае хороший тепловой контакт обеспечивался силиконным каучу­
ком, введенным между держателем и образцом. Измерение темпе­
ратуры производилось медь­константановой термопарой, которая 
приклеивалась серебрянной пастой к поверхности образца или 
же прижималась к образцу со стороны держателя образца спе­
циальной конструкции. При использовании в отдельных экспери­
ментах системы измерения VIL ­100 температура образца уп­
равлялась и измерялась автоматическим азотным терморегулято­
ром [17, I8ļ . 

В ходе данной работы часть измерений в области 4,2­200 К 
проводились в светосильном иммерсионном гелиевом криостате, 
который имел два оптических окна и бериллиевое окно для рен­
тгеновского возбуждения. Температуру образца измеряли датчи­
ками угольного сопротивления фирмы SPEER и свинцовой про­
волоки особой чистоты. Однако наиболее совершенный криостат 
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для исследования ТЛ в области 4,2­320 К описан в параграфе 3 
настоящей главы. 

Спектральное разложение люминесценции производилось све­
тосильным (относительное отверстие 1:2,5) решеточным монохро­
матором МДР­2. Интегральная люминесценция измерялась обычно 
через другое оптическое окно криостата при помощи отдельного 
ФЭУ­106. В некоторых спектрах (это будет указано в тексте) 
учитывалась спектральная чувствительность измерительного ка­
нала, состоящего из монохроматора МДР­2, фотоэлектронного ум­
ножителя ФЭУ­106, конденсоров, окон криостата и окон охлаж­
даемой коробки ФЭУ. В корректированных на спектральную чув­
ствительность канала спектрах люминесценции на оси ординат 
отложена интенсивность люминесценции I , выраженная в едини­
цах 

где N<$> ­ число импульсов, Е ­ энергия фотонов. В спектрах, 
где не учтена спектральная чувствительность тракта, по оси 
ординат отложена интенсивность люминесценции 

где 'Х ­ длина волны люминесценции. 
Измеряемые во время затухания послесвечения спектры ТЛ и 

спектры термостимулированной люминесценции (ТСЛ) всегда кор­
ректировались на изменение интенсивности люминесценции во 
время измерения спектра показаниями, полученными при помощи 
фотоэлектронного умножителя интегрального канала люминесцен­
ции или по кинетике, измеренной при одной длине волны. Надо 

I (Е) = d HJĻ7\ ( Е )] 
dE 

(1.2.) 

I(E)=V d ЫФ[Л(Ё)] 
dA 

(1.3.) 
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отметить, что эти два метода дают точные результаты только в 
случае, если положение и форма полосы люминесценции не изме­
няются во время измерения спектра. Поэтому независимость по­
ложения и формы полосы люминесценции от времени (для спектров 
ТЛ) и температуры (для спектров ТСЛ) проверяли методом изме­
рения кинетик при разных длинах волн. Спектры, соответствую­
щие определенному моменту времени и температуре, получали 
"сечением" семейства кинетик. 

Естественный предел точности измерения интенсивности лю­
минесценции в режиме счета фотонов определяет квантовая при­
рода света. Относительная ошибка а измерения интенсивности 
люминесценции в случае пуассоновского распределения фотонов 
во времени дается формулой [19] 

где ­ число световых импульсов регистрируемых за время 

мени. Для случаев, когда числом N T темновых импульсов фото­
электронного умножителя нельзя пренебречь, число световых им­
пульсов N<f> (пропорциональное интенсивности люминесценции) 
определяется разностью 

(1.4.) 

измерения Т , ­ число световых импульсов в единицу вре­

= ( N<ļ> + N T ) - N Т ) (1.5.) 

а относительная ошибка измерения а - выражением [19 
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где N9+ N T общее число темновых и световых импульсов, регис­
трируемых за время измерения Т ; N T ­ число темновых импуль­
сов, регистрируемых за такое же время измерения Т ;n<j,+ n T 

общее число темновых и световых импульсов в единицу времени; 
п т ­ число темновых импульсов в единицу времени. Зависи­
мость относительной ошибки от времени измерения при разных 
соотношениях между числом световых и темновых импульсов наг­
лядно показано на рис. 1.2. Минимальная величина сигнала лю­
минесценции регистрируемая с заданной точностью определяется 
разумным временем эксперимента и темновым фоном фотоэлектрон­
ного умножителя, который должен быть по возможности малым. 
Кроме того, при измерении затухания люминесценции время счета 
Т ограничивается необходимым временным разрешением. 

1.3. Малоинерционный экономичный гелиевый 
криостат для области температур 4,5*320 К 

Как будет показано ниже, для исследования туннельной 
рекомбинации и ее вклада в общий рекомбинационный процесс в 
NQ20­3Si0 2 стеклах необходимо провести измерения в интер­
вале до гелиевых температур с возможностью при этом изменить 
температуру образца достаточно быстро, приблизительно со ско­
ростью 150 rļ^ļļļ^TyB« В советском союзе не производятся гелие­
вые криостаты с такими параметрами. Поэтому в ходе настоящей 
работы был создан по проекту профессора И.К.Витола гелиевый 
криостат с непрерывным потоком газообразного гелия. 
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ВРЕМЯ И1НЕГСПМ Т.е. 

Рис. 1.2. Зависимость относительной ошибки а от времени из­
мерения Т для различного числа световых импульсов и 
трех значений темнового фона ( п т = I имп/сек ­ штрихован­
ная линия, п т = 10 имп/сек ­ сплошная линия, 

п т = 50 имп/сек ­ штрихпунктирная линия). 
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Устройство криостата схематически изображено на рис. 
1.3. Газообразный гелий через входные отверстия (I) поступает 
в трубку (2) и далее в камеру образца (3). К выходному отвер­
стию (4) гелия через игольчатый вентиль подключается вход 
форвакуумного насоса, создающего поток гелия от транспортного 
дюара СТГ­40 (5) через криостат в систему сбора гелия, к ко­
торой подключен выход насоса. Величина потока гелия регули­
руется отверстием игольчатого вентиля. Для получения темпера­
тур выше гелиевой газообразный гелий может нагреваться в 
трубке (2). Нагрев трубки (2) из нержавеющей стали 3x0,2 мм с 
электрическим сопротивлением 0,3 ­О. производили пропусканием 
через нее тока нужной величины. Таким образом, температура 
образца определяется потоком гелия и нагревом трубки. Стабиль­
ность гелиевой температуры в криостате не хуже ±0,1 К. 

Криостат отличается следующими наиболее важными свойс­
твами: 

1) широким диапазоном рабочих температур ­ 4,5*320 К, 
2) малой инерционностью, т.е. возможностью быстро уста­

навливать любую заданную температуру в пределах 4,5*320 К. 
Время охлаждения образца от 320 К до 4,5 К приблизительно 5 

о 
минут при расходе жидкого гелия 250 см /час. Это время может 
быть существенно уменьшено при увеличении расхода гелия, 

3) возможностью заменять образец в течении нескольких 
минут, 

4) экономичным расходом жидкого гелия (рис. 1.4.), 
5) эффективным теплообменом газообразного гелия с образ­

цом и датчиками температуры. 
Малая инерционность криостата при изменении температуры 

и малый расход гелия при этом обеспечивается малой массой ка­
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Рис. 1.3. Схематическое устройство криостата с непрерывным 
потоком газообразного гелия. I ­ отверстие для входа газооб­
разного гелия, 2 ­ трубка (нержавеющая сталь 3x0,3 мм), 
3 ­ нижняя камера образца (медь), 4 ­ отверстие для сбора 
газообразного гелия, 5 ­ транспортный сосуд для гелия СТГ­40, 
б ­ держатель образца (медь), 7 ­ радиационный экран (медь), 
8 ­ азотный сосуд с жидким азотом, 9 ­ трубка (нержавеющая 
сталь 5x0,3 мм), 10,11 ­ кварцевые окна, 12 ­ печка верхней 
камеры образца, 13 ­ крышка, 14 ­ разъем 22Б10Ш1Е2, 
15 ­ слюдяная прокладка, 16 ­ трубки для залива жидкого азо­
та, 17 ­ кожух вакуумной рубашки (корпус) из нержавеющей ста­
ли, 18 ­ фиксирующие пружины, 19 ­ пробка (пенопласт), 
20 ­ кольцо (фторопласт), 21 ­ угольный адсорбент, 22 ­ труб­
ка (медь), 23 ­ жидкий гелий. Соотношения размеров деталей 
криостата и транспортного сосуда на рисунке произвольны. 
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Т.К 

Рис. 1.4. Зависимость расхода (см /час) жидкого гелия от тем­
пературы Т в камере образца криостата. 
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меры (3) и держателя образца (6) ­ приблизительно 15 г. Кроме 
того, для экономии гелия существенным является медный радиа­
ционный экран (7), который охлаждается жидким азотом (8). Ра­
диационный экран должен быть достаточно длинным, чтобы умень­
шать нагрев тепловым излучением малых потоков газообразного 
гелия, начиная с того места внутри транспортного дьюара, где 
температура уже заметно отличается от гелиевой. Последнее ус­
ловие определяет также рабочее положение криостата прямо в 
транспортном дьюаре гелия СТГ­40. Практика работы с данным 
криостатом показывает, что целесообразно оставить криостат в 
дьюаре до использования всех 40 л жидкого гелия, т.е. на срок 
в несколько недель, поскольку расход жидкого гелия с находя­
щимся в дьюаре не работающим криостатом составляет только 
25 см /час, а испарение гелия из дьюара СТГ­40 по паспортным 
данным составляет 16 см /час. Надо отметить, что во время 
измерений этот расход гелия является полезным, поскольку ис­
паряющийся гелий проходит в систему сбора только через криос­
тат. Расход гелия при погружений криостата в гелий составляет 
приблизительно 200 см . 

Держатель образца (6) из меди находится на конце трубки 
из нержавеющей стали (9). Положение держателя образца в каме­
ре образца изменяется путем поворота и подъема извне наружно­
го конца трубки (9). Температура образца измеряется в области 
4,2­100 К Ga As термометром сопротивления ТСАД­2, а выше 
80 К ­ медь­константановой термопарой, которые находятся на 
держателе образца. Провода к температурным датчикам подво­
дятся по внутренней полости трубки (9). 

Данный криостат в нижней камере образца (3) имеет три 
оптических кварцевых окна (10) и одно окно бериллиевое ­ для 
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рентгеновского возбуждения. В верхней камере образца имеются 
два кварцевых (II) окна и одно бериллиевое окно. Вокруг вер­
хней камеры образца в вакуумном пространстве намотана печка 
(12), которой можно установить в верхней камере температуру 
выше чем в нижней. В специальных режимах эксперимента после 
возбуждения образца в верхней камере быстрое охлаждение можно 
осуществить опусканием образца в нижнюю камеру с последующим 
измерением свечения через нижние окна. 

Криостат с непрерывным потоком газообразного гелия опи­
санной конструкции дает возможность осуществить во время эк­
спериментов многократные быстрые изменения температуры образ­
ца в широком диапазоне, что является существенным для методи­
ки измерения ТЛ. Описанные в литературе криостаты с непрерыв­
ным потоком гелия [20­22] не специализированы для подобных 
люминесцентных измерений. 

В ы в о д ы 

1. Разработан и освоен малоинерционный экономичный гелиевый 
криостат для^области температур 4,5*320 К. 

2. В главе кратко описаны экспериментальные установки и мето­
дика измерений, дана характеристика образцов. 
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ГЛАВА 2. ОБНАРУЖЕНИЕ ТУННЕЛЬНОЙ РЕКОМБИНАЦИОННОЙ 
ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ НЕАКТИВИРОВАННЫХ И 
АКТИВИРОВАННЫХ ТЬ ОСОБО ЧИСТЫХ СТЕКОЛ 
N a 2 O 3 S i 0 2 И ЕЕ КИНЕТИКА 

2.1. Выделение компоненты туннельной 
люминесценции в послесвечении стекла 

Излучательная рекомбинация электронных возбуждений в 
твердых телах с кристаллической или неупорядоченной структу­
рой может происходить без участия зонных состояний. В этом 
случае осуществляется спонтанный излучательный переход элек­
трона между пространственно разделенными локализованными сос­
тояниями, так называемая туннельная рекомбинационная люминес­
ценция (ТЛ). В эксперименте ТЛ часто проявляется как длитель­
ное независящее от температуры послесвечение. Однако туннель­
ный рекомбинационный механизм может иметь место и в рентгено­
люминесценции, фотолюминесценции, а также при термической де­
локализации дефектов. 

Явление ТЛ впервые обнаружено и наиболее исследовано в 
щелочно­галоидных и полупроводниковых кристаллах, т.е. в ма­
териалах с кристаллической структурой [ 23­34]. В последнее 
десятилетие появилось относительно много работ о туннельном 
переносе электрона на большие расстояния в неорганических и 
органических веществах. В этих работах на основе измерения 
оптического поглощения и другими нелюминесцентными методами 
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исследуется туннельный перенос захваченного электрона на са­
мые разнообразные акцепторы, как в жидких так и в твердых 
системах [35­43]. Однако имеются только отдельные работы по 
обнаружению и исследованию излучательной туннельной рекомбина­
ционной люминесценции в твердых телах с неупорядоченной струк­
турой, включая замороженные системы [44­46]. 

Ниже будут описаны проведенные исследования [47­51] с 
целью обнаружения ТЛ в неактивированных и активированных ТЬ 
стеклах Na 20­3Si0 2 (содержащих для отдельных образцов добав­
ки Са0 )• Действительно, после возбуждения названных стекол 
в области 4,2­200 К наблюдается интенсивное длительное после­
свечение. 

На рис. 2.1 приведена зависимость интенсивности интег­
ральной люминесценции I от времени t после 60 с рентгенов­
ского возбуждения Na 20­3Si0 2 стекла при Тв=105 К (кривая I) 
и при Т в=20 К (кривая 3) (отсчет времени при измерении кривых 
затухания всегда начинается в момент выключения возбуждения). 
Изменения температуры образца во время затухания люминесцен­
ции изображены кривыми 2 и 4 соответственно. Из кривых I и 2 
следует, что понижение температуры образца приблизительно до 
70 К вызывает уменьшение интенсивности люминесценции. Интен­
сивность люминесценции в этом интервале температур умень­
шается экспоненциально в зависимости от обратной температуры, 
как это характерно для термостимулированных процессов [ 52]. 
Дальнейшее понижение температуры ниже 70 К не влияет заметно 
на закон затухания, который является линейной функцией лога­
рифма I от логарифма t . Известно, что именно эти свойства 
характерны для ТЛ [23, 33, 46, 53, 54]. Следовательно, охлаж­
дение образца примерно на 35 К ниже температуры возбуждения 
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Рис. 2.1. Зависимость интенсивности интегральной люминесцен­
ции I (кривые 1,3) и температуры образца Т (кривые 2,4) от 
времени t после выключения рентгеновского возбуждения (дли­
тельность I мин.) при температуре Т=105 К (кривые 1,2) и 
Т=20 К (кривые 3,4). 
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практически полностью "заморозило" термостимулированные (над­
барьерные) рекомбинационные процессы и выявило вторую значи­
тельную часть рекомбинационных процессов в этом материале ­
туннельную (подбарьерную) рекомбинацию. 

Следует отметить, что в специальных измерениях обнаруже­
на слабая температурная зависимость люминесценции в области 
температур, начиная приблизительно от 20 К до 80 К, которая 
незаметна (по причинам, изложенным в параграфе 2.2) на кривой 
I рис. 2.1 при временах t > 500 с. Результаты детального 
исследования этой температурной зависимости приведены в па­
раграфе 2.2, где будет дополнен также анализ кривых рисунка 
2.1. 

После возбуждения стекла рентгеновскими лучами при 20 К 
и ниже в послесвечении имеется только туннельная составляющая 
(рис. 2.1, кривые 3, 4). Таким образом, кривые рис. 2.1 ил­
люстрируют факт, что после возбуждения стекла при азотных 
температурах и замораживания термостимулированных рекомбина­
ционных процессов существует также ранее неизвестный для ще­
лочно­силикатных стекол процесс рекомбинации радиационных де­
фектов. Этот механизм рекомбинации является доминирующим ме­
ханизмом рекомбинации радиационных дефектов ниже 20 К. 

Этот вывод подтверждают кривые термостимулированной лю­
минесценции (ТСЛ) для стекла Na 20­3Si0 2 » впервые измеренные 
для образцов, возбужденных при 4,2 К (рис. 2.2, кривая I). 
Анализ кривой I показывает, что в области 4,2­20 К доминирует 
кинетика, свойственная ТЛ. Наличие ТСЛ при температурах выше 
77 К в натриево­силикатных стеклах уже было известно [8­10, 
12, 55]. 

Более подробно результаты исследования интенсивности и 
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Рис. 2.2. Зависимость интенсивности люминесценции I от тем­
пературы Т после рентгенизации образца при температурах 
4,2 К (кривая I), 77 К (кривая 2), 150 К (кривая 3), 195 К 
(кривая 4). Масштаб между кривой I и кривыми 2, 3, 4 выбран 
произвольно. 
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светосумм двух составляющих рекомбинационного процесса ­ ТЛ и 
ТСЛ во всей области температур 200­4,2 К будут отображены в 
последующих главах. 

В данной работе обнаружено, что ТЛ возбуждается также 
при облучении стекла квантами ультрафиолетового (УФ) света с 
энергией 5,7 эВ и выше. Спектр возбуждения ТЛ приведен в па­
раграфе 3.1 (рис. 3.2, кривая 3). Зависимость интенсивности 
интегральной люминесценции от времени измерялась после УФ 
возбуждения при 54 К (рис. 2.3, кривая I) и 93 К (рис. 2.3, 
кривая 3); изменения температуры образца во время затухания 
люминесценции изображены кривыми 2 и 4 соответственно. Реком­
бинационная люминесценция после возбуждения при 93 К (рис. 
2.3, кривая 3) резко уменьшается при охлаждении образца до 
77 К (рис. 2.3, кривая 4), что свидетельствует о наличии двух 
составляющих рекомбинационной люминесценции: температурно за­
висимой термостимулированной (надбарьерной) люминесценции и 
температурно независимой туннельной (подбарьерной) люминес­
ценции. При более низких температурах возбуждения (рис. 2.3, 
кривые I, 2) имеется только туннельная рекомбинация дефектов 
и связанная с этим ТЛ. Таким образом при УФ возбуждении полу­
чаем результаты качественно совпадающие с изображенными на 
рис. 2.1 результатами для случая рентгеновского возбуждения. 

Описанные выше результаты имеют место в особо чистых 
Na20­ 3Si0 2 стеклах независимо от наличия или отсутствия в 
них добавок СаО до 5 мол.%. Это указывает, что наблюдаемые 
явления связаны с основным веществом. Аналогичным методом ­
охлаждением образца ниже температуры возбуждения была обнару­
жена ТЛ Na 20­3Si0 2 стекла, активированного ТЬ . 

Затухание ТЛ подчиняется характерному гиперболическому 
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Рис. 2.3. Зависимость интенсивности интегральной люминесцен­
ции I от времени t (кривые I , 3) при изменениях температу­
ры образца, показанных кривыми 2 и 4 соответственно. Энергия 
кванта и длительность возбуждения: I ­ 6,1 эВ, 35 мин; 
3 ­ 6,1 эВ, 3 мин. 
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закону (рис. 2.1 и 2.3), соответствие которого с теорией ки­
нетики ТЛ рассмотрим в параграфе 2.5. 

2.2. Зависимость послесвечения от температуры в 
области 20*80 К с низкими энергиями активации 

В результате более детальных исследований [50, 56], рас­
смотренных в предыдущем параграфе термостимулированной и тун­
нельной составляющих рекомбинационной люминесценции обнаруже­
на слабая зависимость свечения от температуры в области 
20*80 К, если возбуждение производилось при температурах выше 
120 К. 

Приведем результаты экспериментов, полученные для неак­
тивированного Na 20­ 3 Si 0 2 стекла. Интенсивность люминесцен­
ции во всех экспериментах, результаты которых приведены на 
рисунках 2.4­2.8, измерялась через монохроматор ЦДР­2 при 
3,75 эВ, т.е. на коротковолновом спаде полосы ТЛ неактивиро­
ванного Na 20­3Si0 2 стекла (см. главу 3). Как будет показано 
ниже (рис. 2.8), рассматриваемая температурная зависимость 
проявляется в основном только в коротковолновой части спек­
тра свечения. В данных экспериментах использовалось рентге­
новское возбуждение, однако аналогичные результаты получены 
также при УФ возбуждении в области фундаментального поглоще­
ния неактивированного N a 2 O 3 S i 0 2 стекла. 

На рис. 2.4 показанные зависимости интенсивности люми­
несценции от времени измерены в следующих режимах: кривая 
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Рис. 2.4. Зависимость интенсивности люминесценции при 
3,75 эВ от времени после 120 с возбуждения рентгеновским из­
лучением. Температурные условия измерения кривых: температу­
ра возбуждения Т в, температура измерения Т и, изменение тем­
пературы образца во время измерения изображено кривой 5. 
Кривая I ­ Тв=5,3 К, Т и ­ согласно кривой 5; кривая 2 ­
Т =5,3 К, Т =5,3 К; кривая 3 ­ Т =120 К, быстрое охлаждение 
до 5,3 К, которое не показано на рис., Т и ­ согласно кривой 
5; кривая 4 ­ Тв=120 К, быстрое охлаждение до 5,3 К, которое 
не показано на рис., Т =5,3 К. 
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I ­ возбуждение при 5,3 К; измерение интенсивности люминес­
ценции при изменении температуры образца, изображенной кривой 
5; кривая 2 ­ возбуждение образца при 5,3 К; измерение интен­
сивности люминесценции при 5,3 К; кривая 3 ­ возбуждение об­
разца при 120 К, быстрое охлаждение образца до 5,3 К (измене­
нение интенсивности люминесценции во время этого процесса не 
изображено на рис.), измерение интенсивности люминесценции при 
изменении температуры образца, изображенной кривой 5; кривая 
4 ­ возбуждение образца при 120 К, быстрое охлаждение образца 
до 5,3 К (изменение интенсивности люминесценции во время это­
го процесса не изображена на рис.), измерение интенсивности 
люминесценции при 5,3 К. 

На рис. 2.5 и 2.6 показаны результаты экспериментов для 
определения энергии активации термически стимулированного све­
чения, которое наблюдается на кривых I и 3 рис. 2.4. Темпера­
туры возбуждения образца 5,3 К (рис. 2.6) и 120 К (рис. 2.5). 
В последнем случае образец после возбуждения быстро охлаж­
дался до 5,3 К. На рис. 2.5 показана только заключительная 
стадия этого охлаждения от 70 К до 5,3 К. После этого образец 
в обоих экспериментах нагревался от 5,3 К до разных темпера­
тур, согласно кривым 2 рис. 2.5 и 2.6. Зависимость прироста 
интенсивности люминесценции (рис. 2.5 и 2.6), вызванного наг­
ревом образца, от температуры откладывалась в координатах 
Арениуса для определения угла наклона этой зависимости ­ т.е. 
средней энергии активации Е &. Значения Е & вычислялись по на­
чальным стадиям роста люминесценции в каждом цикле нагрева. 
Каждому участку температур, в пределах которого вычислялись 
значения Е а, приписывается Т ­ средняя температура участка. 
Зависимость Е а от Т, полученная из опытов, приведенных на 
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Рис. 2.5. Зависимость интенсивности люминесценции при 
3,75 эВ (кривая I) и температуры образца (кривая 2) от вре­
мени после рентгеновского возбуждения при 120 К. 
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Рис. 2.6. Зависимость интенсивности люминесценции при 
3,75 эВ (кривая I) и температуры образца (кривая 2) от вре­
мени после рентгеновского возбуждения при 5,3 К. 
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рис. 2.4, 2.5, 2.6 и других аналогичных, представлена на рис. 
2.7 при температурах возбуждения 5,3 К (кривая I) и 120 К 
(кривая 2). Пунктиром отложена зависимость Ё а=кТ. 

На рис. 2.8 кривой 2 изображен спектр ТЛ Na 20­3Si02 
стекла при 5,3 К (после возбуждения образца при 120 К). Кри­
вой I изображен спектр люминесценции при 60 К (т.е., во время 
последующего нагрева образца). Кривой 3 показана разность 
спектров I и 2. Спектры I и 2 корректированы на затухание лю­
минесценции во времени. То есть, увеличение интенсивности 
свечения в коротковолновой стороне спектра I по сравнению со 
спектром 2 вызвано только нагревом образца до 60 К. 

Кривые затухания люминесценции при 5,3 К (кривые 2 и 4 
рис. 2.4) приведены как контрольные кинетики, позволяющие 
лучше выявлять изменения интенсивности люминесценции (кривые 
I и 3 рис. 2.4), вызванные нагревом образца согласно кривой 
5. Кривая I рис. 2.4 получена в режиме обычного термовысвечи­
вания (линейный нагрев начиная с момента t =600 сек) после 
возбуждения образца при 5,3 К. Поэтому увеличение интенсив­
ности люминесценции в этом опыте (кривая I рис. 2.4) может 
быть в значительной мере обусловлено термостимулированной 
(надбарьерной) рекомбинацией, происходящей также в области 
гелиевых температур. Однако обнаружено также относительно не­
большое (не более 20%) увеличение интенсивности люминесценции 
в начале линейного нагрева образца в области температур 
30*80 К (рис. 2.4, кривая 3) после возбуждения при 120 К. 
Энергии активации температурной зависимости люминесценции в 
области 20­80 К существенно отличаются в опытах с возбужде­
нием образца при 5,3 К и 120 К (рис. 2.6 и 2.5). Энергии ак­
тивации, совпадающие с изображенными на кривой I рис. 2.7, 
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Рис. 2.7. Зависимость средней энергии активации (кривые I и 
2) и значений кТ (кривая 3) от температуры. Возбуждение при 
температурах 5,3 К (кривая I) и 120 К (кривая 2). 
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Рис. 2.8. Спектры послесвечения при 60 К (кривая I) и 5,3 К 
(кривая 2) и их разность (кривая 3). Возбуждение рентгенов­
ское 120 с при температуре 120 К. 
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получены также И.А.Тале и другими исследователями [10, 55] 
для области температур выше 77 К. В работе [10] показано, что 
эти энергии активации характеризуют термическое освобождение 
электрона из дисперсных по глубине Е1­~­центров. После возбуж­
дения при 120 К нами обнаружены низкие энергии активации лю­
минесценции в области температур 20*80 К, превышающие кТ все­
го лишь 2­3 раза. 

Как видно из рис. 2.8, обнаруженная нами слабая зависи­
мость интенсивности люминесценции от температуры в области 
20*80 К проявляется в основном в коротковолновой части спек­
тра ТЛ. Это обстоятельство может быть причиной, почему эта 
температурная зависимость люминесценции незаметна при охлажде­
нии образца на фоне статистического разброса значений интен­
сивности на кривой I рис. 2.1, которая отображает затухание 
интегральной люминесценции, т.е. затухание всей спектральной 
полосы свечения в целом. На рис. 2.1 {кривые I, 2) при ох­
лаждении образца в области от 105 К до приблизительно 70 К 
явно видно "замораживание" термостимулированной (надбарьер­
ной) составляющей рекомбинационной люминесценции, которой 
соответствуют энергии активации 250*300 мэВ, согласно кривой 
I на рис. 2.7. 

В настоящее время нет достаточных экспериментальных 
данных для однозначного объяснения причин обнаруженной после 
возбуждения выше 120 К слабой зависимости люминесценции от 
температуры в области 20*80 К с энергиями активации, превы­
шающими кТ всего лишь 2­3 раза. Предлагаются две альтернатив­
ные модели. 

Во первых, возможно, что это явление вызвано температур­
ной зависимостью вероятности туннельных переходов электронов 
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[38, 39, 42, 46, 50, 56­59]. В частности, из­за принципиальной 
разупорядоченности структуры стекла разные донорно­акцепторные 
пары, участвующие в ТЛ, имеют разное взаимное расположение 
электронных и соответственно электронно­колебательных энерге­
тических уровней. При повышении температуры образца увеличи­
вается вероятность туннельного перехода электрона донора на 
соответствующие электронно­колебательные уровни акцептора с 
поглощением или испусканием колебательных квантов. Можно пред­
положить также подбарьерный перенос электрона по уровням зах­
вата, предшествующий излучательному переходу электрона в ак­
цепторном центре [41, 60]. В этом случае упомянутые выше при­
чины могут вызывать термическую активацию этого подбарьерного 
переноса электрона, которая в эксперименте проявляется как 
температурная зависимость люминесценции. 

Во вторых, можно предположить множество надбарьерных 
прыжков электронов по локализованным состояниям (требующих 
малой энергии активации) до акта излучательной рекомбинации. 

2.3. Кинетика туннельной люминесценции неактивированного 
и активированного Tb Na 2O3Si0 2 стекла после 
оптического и рентгеновского возбуждения при 
разных температурах 

Зависимость интенсивности ТЛ от времени после прекраще­
ния возбуждения ­ кинетика ТЛ содержит информацию о простран­
ственном распределении дефектов (см. параграфы 2.5, 2.6). Для 
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получения более полных сведений о пространственном распреде­
лении радиационных дефектов необходимо измерять кинетику ТЛ в 
широком интервале времени. В ходе данной работы кинетику ТЛ 
измеряли в интервале времени 10°­10^ с. В этом параграфе опи­
саны исследования зависимости кинетики ТЛ от вида и темпера­
туры возбуждения [47­51]. 

Кривые затухания интегральной ТЛ неактивированного 
Na 20 3Si0 2 стекла показаны на рис. 2.9. Кривая 2 измерена 
после возбуждения рентгеновским излучением, а кривая I ­ пос­
ле возбуждения УФ излучением в области 5,7*6,1 эВ. Из рис. 
2.9 видно, что при временах t > ­200 с кинетика подчиняется 
гиперболическому закону 

которому в координатах lg I , lg t соответствует прямая с 
наклоном, определяемым параметром 

При рентгеновском возбуждении (кривая 2) мы получаем более 
пологую кинетику ос =0,87, чем при УФ возбуждении (кривая I) 
оС =1,02. Отклонение от зависимости (2.1) в начальном учас­

тке кинетики при t < 200 с (кривая 2 на рис. 2.9) объяс­
няется влиянием времени возбуждения на затухание ТЛ (см. па­
раграфы 2.5 и 2.6). Этот более пологий начальный участок для 
экспериментально измеренных кинетик обычно явно наблюдается 
при временах 

I ( t ) (2.1) 

dīgt 
d īgt 

(2.2) 

t < 3 t 0 (2.3) 
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Рис. 2.9. Кинетика ТЛ неактивированного Na 20­3Si0 2 стекла 
после оптического (кривая I) и рентгеновского (кривая 2) воз­
буждения. Время возбуждения I мин., температура возбуждения 
20 К, температура измерения 4,2 К. 
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где t G ­ продолжительность возбуждения. 
Влияние времени возбуждения наблюдается также для кине­

тик ТЛ активированного Tb Na 2O3Si0 2 стекла (рис. 2.10) 
з+ 

после УФ возбуждения в полосе поглощения ТЬ при 5,5 эВ. 
Эти кинетики измерены при 2,28 эВ, т.е. в максимуме одной из 
линий "зеленой" группы спектра ТЛ (см. главу 4). 

Приведенные на рисунках этой главы и многочисленные дру­
гие экспериментально измеренные в выше указанном интервале 
времени кинетики ТЛ всегда являются прямыми в координатах 
lg I , lg t , при достаточно больших временах затухания 
по сравнению с длительностью возбуждения t D 

На рис. 2.II показана зависимость кинетики интегральной 
ТЛ неактивированного Na 20­3Si0 2 стекла от температуры рен­
тгеновского возбуждения. Кинетики измерены при одной и той же 
температуре 77 К, до которой охлаждался образец после рен­
тгеновского возбуждения при соответствующей температуре, ука­
занной на рис. 2.II. После измерения каждой кинетики образец 
прогревался приблизительно до 430 К. Наклон кинетики умень­
шается при повышении температуры рентгенизации, соответствую­
щие значения параметра ©с указаны на рис. 2.II. 

Надо отметить, что показанные на рис. 2.9­2.II кинетики 
измерены при относительно малых дозах возбуждения, которым 
соответствуют линейный участок кривых I и 2 на рис. 2.12 
(см. также текст в параграфе 2.4). 
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Рис. 2.10. Кинетики ТЛ активированного Tb Na 20­3Si0 2 стек­
ла при 2,28 эВ. Температура возбуждения и измерения 5,4 К, 
область возбуждения 5,5 эВ, длительность возбуждения 100 с 
(кривая I) и 10 с (криЕал 2). 
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10* 300 10* t .с 

Рис. 2.II. Кинетики ТЛ неактивированного Na 20­3Si0 2 стекла 
при различных температурах рентгеновского возбу?кдения. Тем­
пература измерения 77 К. 
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Рис. 2.12. Зависимость параметра л и интенсивности I ТЛ 
при t =10^ с от дозы D рентгеновского возбуждения. Темпе­
ратура возбуждения Т р е н т г > = 130 К, температура измере! !НИЯ 
Т

изм.=
 8 0 К. 
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2.4. Зависимость кинетики от дозы возбуждения 

Кинетика ТЛ неактивированного и активированного ТЬ 
N a 2 0 3 S i 0 2 стекла зависит также от дозы возбуждения [61]. 
Для исследования дозовой зависимости были измерены кинетики 
ТЛ неактивированного Na 20­3Si0 2 стекла после облучения об­
разца рентгеновским излучением с разными дозами, которые из­
менялись в пределах 10^ раз (рис. 2.12). Дозу рентгеновского 
излучения D увеличивали как повышением тока рентгеновской 
трубки при неизменной продолжительности рентгенизации t 0 » 
так и увеличением t Q при неизменном максимальном токе 
трубки. На рис. 2.12 отображены параметр ос и интенсивность 
I в момент времени =10 с для каждой измеренной кинети­
ки. Момент времени выбран так, чтобы выполнялось усло­
вие t 3t 0 для кинетик с наибольшей продолжительностью 
рентгенизации *t0 . Начальный участок кривой 2 на рис. 2.12 
является прямой в координатах īgi , lg D с наклоном рав­
ным единице, то есть при дозах возбуждения меньших О 6.10 
относительных единиц выполняется соотношение 

I гч / D ( 2

­
4 ) 

С точностью, определяемой разбросом экспериментальных точек 
на рис. 2.12, можно утверждать, что в выше указанном интерва­
ле доз параметр ос кинетики ТЛ не меняется. При дальнейшем 
увеличении дозы возбуждения рост интенсивности ТЛ постепенно 
насыщается, а параметр сС уменьшается. 

Зависимость кинетики от дозы возбуждения в активирован­
номТЪЫа 20­3 Si Ог стекле наблюдается на рис. 2.10. При 
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увеличении дозы возбуждения 10 раз интенсивность люминесцен­
ции при t > 3 t c увеличивается также в 10 раз, а параметр 
ос не меняется. 

Изложенные в параграфах 2.3 и 2.4 зависимости параметра 
<£, кинетики ТЛ наблюдаются во всех исследованных образцах, 

однако абсолютные значения ос имеют разброс в пределах приб­
лизительно 15% для разных образцов. 

2.5. Теоретическая модель кинетики туннельной 
люминесценции (литературный обзор) 

Для описания кинетики ТЛ в разных материалах с кристал­
лической, а также неупорядоченной структурой, применяется 
единый математический подход, который согласуется с много­
численными экспериментальными исследованиями [35, 53, 54, 
62­70]. Все математические модели для описания кинетики ТЛ 
можно разделить на две группы: модель, учитывающая сложное 
туннельное рекомбинационное взаимодействие между радиационны­
ми дефектами (центрами) и модель, учитывающая туннельную ре­
комбинацию дефектов в изолированных парах. Мы рассмотрим вы­
воды, полученные на основе последней модели, следуя работам 
[53, 54], посколько согласно нашим исследованиям[ 47, 61 ] в 
Na 2 0 - 3 S f 0 2 стеклах при УФ и рентгеновском возбуждении с до­
зами ниже критических создаются изолированные пары центров. 

Пара электронно­дырочных центров может быть создана в 
веществе при распаде одного элементарного возбуждения. При 
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условии, что дозы возбуждения малы, и что расстояние г меж­

ду центрами в парах также малы, созданные пары могут быть 
изолированными. Пара называется изолированной, если расстоя­
ние г между электронным и дырочным центрами (донором и ак­
цептором) намного меньше, чем расстояние R до ближайшей па­
ры. Число пар в момент времени t с расстоянием от г до 
г + dr между центрами пары на единицу расстояния в единице 
объема вещества задается функцией распределения туннелирующих 
пар электронно­дырочных центров по расстояниям между их ком­
понентами ­ гу{ Г,t ) . В случае изолированных пар вероятность 
туннельной рекомбинации между центрами в паре намного больше 
по сравнению с вероятностью рекомбинации между центрами раз­
ных пар, посколько г « R . Оценку условия, что пары будут 
изолированными, можно написать [54] 

г « R = 0.5539 ( 2 5 ) 

VrT 

где п ­ концентрация всех пар, г ­ среднее расстояние 
между электронным и дырочным центром в паре, R ­ среднее 
расстояние между парами. 

Кинетика затухания ТЛ определяется функцией начального 
распределения туннелирующих пар электронно­дырочных центров 
по расстояниям между их компонентами iļ ( г о ) » задающей чис­
ло пар в момент времени t =0 с расстоянием от г до r+dr 
между центрами пары на единицу расстояния в единице объема 
вещества, а также вероятностью туннельных переходов между 
пространственно разделенными локализованными состояниями 
w ( г ) . Величина w ( г) имеет вид [ 63, 71, 72 ] 
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W ( r ) = ^ y = W„ exp(­^) (2.6) 

где Го ­ половина радиуса Бора более диффузного центра в 
паре, характеризующего область локализации электрона или 
дырки, W e ­ параметр, квантомеханическая интерпретация ко­
торого дана в[ 71, 72], т (г) ­ среднее время жизни пары. 
Число пар в единицу времени с расстоянием г между компонен­
тами, в которых происходит туннельный переход электрона, по­
лучается из решения кинетического уравнения 

^ ^ - = - r l ( r . t ) w ( r ) 
(2.7) 

n< r.t) = i\( г,0 ). 

Интенсивность ТЛ определяется суммированием пар со всеми 
возможными расстояниями, между которыми происходят излучатель­
ные туннельные переходы электронов в единицу времени 

l<t) = - J ^ i ± l d r (2.8) 

Можно рассматривать также процесс создания пар электронно­
­дырочных центров, т.е. считать, что при интенсивности воз­
буждения Е в единице объема вещества за время dt обра­

зуется А Е dt изолированных пар с функцией распределения 
создающихся в единичном акте формирования пар электронно­ды­
рочных центров по расстояниям между их компонентами ­ р(г) . 
В этом случае вместо (2.7) получается следующее кинетическое 
уравнение 
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Ь г ^ г ' П = A E p ( r ) - r^(r,t)W(r) 

^ ( r . t ) = 0 
(2.9) 

T=o 

Пусть в момент t = t e возбуждение прекращено. Считая момент 
прекращения исходным для отсчета времени при регистрации ки­
нетики ТЛ, получают начальное распределение 

п (г,о) = АЕр(г ) 1 ­ Е 
­W(P)tc 

w(r) 

(2.10) 

Из формулы (2.10) видно, что начальное распределение в момент 
прекращения возбуждения г^(.г,о) зависит от продолжительнос­
ти возбуждения t 0 при заданном распределении р(г ) . Об­
щее выражение для кинетики, соответствующее определению (2.8) 
имеет вид 

оо ­W(R)to 

Kt ) -AE jp ( r ) - Ц ^ - . . ( 2 _ n ) w ( r ) e dr 

Из соотношения (2.II) авторами работ [ 53, 54], которым 
мы следуем в данном параграфе, получен также вид кинетик ТЛ 
для некоторых частных случаев распределения rļ ( г, о ) и 
р ( г) . Как предельный случай более сложных выражений 

г, о ) можно положить 

i ļ (г , о ) = const (2.12) 

В этом случае решение кинетического уравнения дает следующий 
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вид для кинетики ТЛ 

Но) 
I ( t )

= Uto"
1 t 1 (2.13) 

где ī (о) ­ интенсивность люминесценции при t 0 • Можно 
отметить, что формула (2.13) является частным случаем эмпири­
ческой формулы Беккереля 

где oL и b ­ параметры. При достаточно больших временах, 
когда 

bt » 1 , (2.15) 

из (2.13) и (2.14) соответственно получается характерный ги­
перболический закон затухания ­ асимптотический аналог зако­
на Беккереля 

Т Г П ^ о ) т г м 1 (

о ) 

Гиперболический закон затухания получается и в следующем 
частном случае решения кинетического уравнения (2.9). При оп­
тической ионизации центров люминесценции и высокой концентра­
ции центров захвата электрон (или дырка) может быть захвачен 
в ближайшей окрестности своего партнера. Если при этом элек­
трон захватывается после прямолинеиного пробега, то 

(2.17) 
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где Ro ­ среднее расстояние между компонентами пар ионизи­
рованный центр излучения ­ захваченный на ловушке электрон. 
Затухание ТЛ и в этом случае следует гиперболическому закону 

I (t) ^ТШЖ) (2.18) 

при временах t>? t 0 

Из общего выражения для кинетики ТЛ (2.II) при временах 
t » t e можно получить выражение (2.21), из которого сле­
дует, что закон затухания при t » t 0 не слишком отличается 
от I(t)~ f . Согласно формуле (2.II) интенсивность люминес­
ценции при всех t пропорциональна интенсивности возбуждения 
Е . Кроме того, из (2.II) следует, что интенсивность люми­
несценции пропорциональна продолжительности возбуждения t c 

при t » t. . В результате для времен t » t 0 получается, 
что 

I ~ Е t 0= D J (2.19) 

где D ­ доза возбуждения. Функциональный закон при t » t c 

не меняется в зависимости от D , т.е. наклон кинетики при 
t » t c в координатах īgi , lg t остается неизменным 
при разных дозах возбуждения. 

Надо отметить, что соотношение (2.19) может не выпол­
няться выше какой то определенной дозы облучения, если начи­
ная с этой определенной дозы за время dt в веществе уже 
не образуются AEdt изолированных пар дефектов, как было 
принято в уравнении (2.9), а образуется другое число изоли­
рованных пар дефектов A,Edt или вообще А зависит от дозы. 
Подчеркнем, что здесь не имеются в виду нарушения пропорцио­
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нальности между интенсивностью ТЛ и дозой из­за начала стадии 
перекрытия изолированных пар при увеличении дозы облучения. 
Условия создания изолированных пар сохраняются, что экспери­
ментально подтверждается постоянством параметра ос при уве­
личении дозы. Соотношение (2.19) нарушается из­за того, что 
концентрация дефектов п (которые при рассматриваемых дозах 
образуются в изолированных парах) не растет пропорционально с 
дозой. Тогда вместо (2.19) выполняется другое соотношение 

I r^j п. (2.20) 

Описанный случай имеет место в зависимости интенсивности ТЛ 
от дозы возбуждения в щелочно­галоидных кристаллах [73], где 
это обусловлено стадиями генерации ^ ­центров [74]. 

Однако функциональный закон кинетики зависит от функции 
начального распределения «"̂ (г̂ о ) или точнее, от г^(г ;о) 

зависит параметр ос в гиперболическом законе затухания 
1 ~ -pŗ при t >> t 0 . Эту зависимость можно использовать, 
чтобы на основе экспериментальных данных кинетики затухания 
ТЛ приближенно восстановить вид функции Г[(г ло) . Для этого 
можно применять несколько методов [ 53]. В одном из них ис­
пользуется полученное из (2.II) при t » \0 соотношение 

I(t)t = const r \ ( r t , o ) , (2.21) 

г

Де rt = r.ln w.t ( 2

­22) 

расстояние между элементами пар, при котором в данный момент 
времени t скорость распада туннелирующих пар максимальна. 
Из соотношения (2.21) можно получить, что интенсивность люми­
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несценции спадает более (или менее) круто по сравнению с -ļ-
в зависимости от того, является ли г̂ (г,о ) убывающей (или 
возрастающей) функцией с ростом г 

В заключении краткого рассмотрения результатов теории 
модели для случая образования в веществе изолированных пар 
дефектов отметим, что и в случае теории для модели сложного 
туннельно рекомбинационного взаимодействия между дефектами 
кинетика ТЛ в некотором интервале времени хорошо аппроксими­
руется законом I . Однако в последнем случае дозовая 
зависимость не следует формулам (2.19) и (2.20), параметр сС 
меняется с дозой возбуждения и по значению оС нельзя полу­
чить оценку начального распределения дефектов по расстояниям. 

Понятно, что модель изолированных пар не может остаться 
в силе при г ­*­оо , когда в веществе остались только дефек­
ты с большим расстоянием. Но практически почти всегда модель 
изолированных пар применима в пределах реально используемых 
времен наблюдения кинетик до 10^ с. 

2.6. Анализ и сравнение с теорией экспериментальных 
данных по кинетике ТЛ в неактивированных и 
активированных Tb Na 2Q­3Si0 2 стеклах 

Приведенные на рис. 2.1­2.12 и многие другие измерения 
показывают, что кинетика ТЛ в Na 2O3Si0 2 стеклах подчи­
няется гиперболическому закону, которому следует и кинетика 
ТЛ в других материалах с кристаллической и неупорядоченной 
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структурой [32, 47, 48, 50, 51, 61, 75­77]. Затухание ТЛ по 
гиперболическому закону при временах t » t Q соответствует 
результатам теории кинетики ТЛ (см. параграф 2.5). 

Более пологий начальный участок кинетики (кривая 2 на 
рис. 2.9, кривая I на рис. 2.10) объясняется влиянием продол­
жительности возбуждения на затухание ТЛ. От продолжительности 
возбуждения t c согласно формуле (2.10) зависит начальное 
распределение rļ (г,о) , которое является исходным для зату­
хания ТЛ после прекращения возбуждения. В распределении 

(г, о) число пар с малыми расстояниями г между компонен­
тами пары, которые высвечиваются во время возбуждения и в на­
чальной пологой стадии кинетики затухания, определяется усло­
вием равновесия между скоростью их создания и рекомбинации во 
время возбуждения. Поэтому интенсивность ТЛ в начальной ста­
дии кинетики затухания пропорциональна интенсивности возбуж­
дения Е . Число пар с большими расстояниями г между компо­
нентами пар, которые практически не высвечиваются во время 
возбуждения, но высвечиваются в конечной стадии кинетики при 
t >> t 0 t растет пропорционально дозе возбуждения. Интен­
сивность ТЛ при временах t > > t Q (для экспериментально из­
меренных кинетик часто достаточно t > 3t 0 ) пропорциональ­
на дозе возбуждения. Таким образом меньший относительный 
вклад пар с малыми расстояниями, между которыми осуществ­
ляется туннельный переход электрона уже во время возбуждения, 
в исходное распределение iļ ( г, о ) определяет более пологую 
начальную стадию кинетики. При временах t > > t 0 распреде­
ление rļ( r,t ) пропорционально р(.г) , что получается из 
(2.10) при t » t e . 

Изображенные на рис. 2.12 результаты исследования 
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свойств кинетики ТЛ от дозы рентгенизации дают возможность 
установить модель, которой подчиняется туннельная рекомбина­
ция в данном стекле. При небольших дозах рентгеновского облу­
чения интенсивность ТЛ растет пропорционально дозе, а наклон 
оС кинетик не меняется (рис. 2.12). Согласно изложенному в 

параграфе 2.5, в этой области доз рентгенизации кинетика ТЛ 
не противоречит модели туннельной рекомбинации в изолирован­
ных парах электронно­дырочных центров. Таким образом, рен­
тгеновским излучением с выше указанными дозами в матрице 
стекла Na 20 3Si0 2 создаются пары электронно­дырочных цен­
тров, расстояние между которыми намного больше по сравнению с 
расстояниями между электронным и дырочным центром в паре. В 
результате этого вероятность туннельного перехода электрона 
на дырочный центр своей пары намного больше вероятности пере­
хода на дырочный центр другой пары. 

Кинетики ТЛ активированного ТЬ стекла Na 20 3Si0 2 

(рис. 2.10) измерены при дозах УФ возбуждения, когда выпол­
няются условия изолированных пар ­ интенсивность люминесцен­
ции растет пропорционально дозе, а наклон оС не меняется. В 

з+ 
данном случае при УФ возбуждении в полосе поглощения ТЬ 
происходит фотоионизация ТЬ

3 с локализацией электрона на 
уровнях захвата (Ej) в матрице стекла на расстояниях эффек­

рах выше 77 К получен вывод, что в данном стекле термостиму­
лированная люминесценция также появляется преимущественно в 
результате мономолекулярного электронного рекомбинационного 
процесса. В третьей главе будет показано, что в упомянутой 
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ТСЛ и ТЛ участвуют одни и те же пары дефектов. В работе [12] 
предложены варианты осуществления мономолекулярных электрон­
ных рекомбинационных процессов. В частности, если радиация 
создает пары из свободных электрона и дырки, то возможны два 
механизма совместной миграции электрона и дырки с последую­
щей рекомбинацией: I) их связывания с образованием экситона 
[4], 2) совместное движение свободного электрона и дырки, 
благодаря наличию в сетке стекла мест, где энергия как сво­
бодного электрона, так и дырки минимальна одновременно, т.е. 
мест, которые, таким образом, характеризуются минимальной ши­
риной щели запрещенных энергий. Альтернативная возможность, 
также предположенная в [12], рассматривает случай, когда ра­
диацией осуществляется преимущественно ионизация дефектов 
матрицы, в результате чего образуется лишь один свободный но­
ситель заряда. Мономолекулярность рекомбинации в этом случае 
может быть вызвана: I) избыточным зарядом центра рекомбина­
ции; 2) прыжковым механизмом миграции электронов к ближайше­
му соседу по локальным состояниям. В щелочно­галоидных крис­
таллах также часто наблюдается туннельная рекомбинационная 
люминесценция в изолированных парах дефектов [ 74­78]. 

Кинетики ТЛ в неактивированном N a ž 0 - 3 S i 0 2 стекле при 
возбуждении большими дозами рентгеновского излучения, когда 
не соблюдаются условия соответствия модели изолированных пар 
(рис. 2.12), еще требуют дальнейшего экспериментального ис­
следования и сравнения с выводами теории кинетики туннельной 
рекомбинации с учетом сложного взаимодействия между дефекта­
ми. 

Анализ свойств кинетик, изображенных на рис. 2.9 и 2.II, 
проведем с использованием модели изолированных пар, поскольку 
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названные кинетики получены при дозах возбуждения, удовлетво­
ряющих этому условию. 

Согласно формуле (2.22) экспериментально наблюдаемая в 
интервале времени от t1 до t 2 кинетика ТЛ определяется 
в основном туннелированием электрона в парах с расстоянием 
между электронным и дырочным центром от до г2 соот­

ветственно. Поэтому экспериментально измеренная в интервале 
времени от ti до t 2 кинетика дает возможность прибли­
женно восстановить вид начальной функции распределения тунне­
лирующих пар электронно­дырочных центров по расстояниям между 
их компонентами г1(г,о) в интервале расстояния от г, до 
р 2 , где соответствующие значения расстояния и времени свя­

заны соотношением (2.22). Для вычисления числовых значений 
и г 2 по формуле (2.22) при известных из эксперимента 

t, и t 2 нужно знать величины постоянных г 0 и W 0 . 
Однако числовые значения г 0 и w Q нельзя получить из эк­
спериментальных данных по измерению только кинетики ТЛ. Это 
может быть сделано на основе измерений поглощения или элек­
тронного парамагнитного резонанса (ЭПР), при обработке кото­
рых получены оценки расстояний туннелирования, т.е. абсолют­
ные значения г, и г 2 [ 39 , 80­84]. Однако проведенные 
нами измерения кинетики ТЛ позволяют определить характер 
функции распределения в интервале от г, до г2 и сле­
дить за изменением этого характера в результате изменения ус­
ловий возбуждения, измерения, воздействия температурой или 
подсветкой, а также после введения в исследуемую матрицу 
различных примесей [ 48, 50, 75­77]. Информацию о функции 
распределения г^(г,0 ) содержит наклон кинетики оС . А 
именно, из формулы (2.21) следует, что если > 1 , то 
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rļ ( г, о ) в соответствующем интервале расстояний является 
убывающей с ростом Г , а если Л < 1 , то i ļ( г, о ) яв­

ляется возростающей с ростом г [ 54, 85, 86]. 
Таким образом, наклон кинетики =1,02 (кривая I на 

рис. 2.9) после УФ возбуждения неактивированного Na 2 0-3S i0 2 

стекла означает, что в интервале расстояний, соответствующих 
временам от 200 с до 4500 с, функция r ļ ( r ,o ) является убы­
вающей с ростом г . То есть мы имеем пространственное рас­
пределение, в котором близких пар больше, чем далеких. Мень­
ший по сравнению с единицей наклон л =0,87 кинетики после 
рентгеновского возбуждения (кривая 2 на рис. 2.9) означает, 
что rļ( r,v о) в выше указанном интервале расстояний является 
возрастающей с ростом г , то есть далеких пар больше, чем 
близких. Существенные отличия характера r ļ ( г, о ) в указанном 
интервале расстояний дают возможность сделать вывод, что при 
оптическом возбуждении образуются более близкие пары дефек­
тов по сравнению с рентгеновским возбуждением. Этот вывод ос­
тается в силе при разных конкретных видах функции i ļ ( г, о) , 

которую мы в данном опыте исследовали только в интервале от 
t% до г 2 . Надо отметить, что после рентгеновского и УФ 

возбуждений мы получаем оценку Г1(г,о) при одних и тех же 
расстояниях при условии, что в формуле (2.22) не меняются 
значения W c и г 0 в зависимости от вида возбуждения. 
Значения w 0 и г с обязательно не будут меняться в слу­
чае, если при рентгеновском и УФ возбуждении в стекле соз­
даются одинаковые дефекты. Последний вывод обосновывается в 
третьей главе на основе наших измерений и литературных данных. 

Аналогичными рассуждениями на основе теории приближенно­
го восстановления вида функции rļ I Г} о ) по экспериментально 
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измеренной кинетике можно объяснить уменьшение параметра ос 
при повышении температуры рентгенизации (рис. 2.II). Указан­
ная зависимость л должна наблюдаться если при повышении 
температуры рентгенизации увеличиваются расстояния в парах 
между созданными радиацией электронными и дырочными центрами. 
Вывод об увеличении расстояния между созданными радиационны­
ми дефектами при повышении температуры возбуждения был полу­
чен методом исследования кинетик ТЛ в щелочно­галоидных крис­
таллах [ 87]. Однако уменьшение наклона кинетик ТЛ при повыше­
нии температуры рентгенизации может быть вызвано еще одной 
причиной. В третьей главе данной работы будет показано, что 
при повышении температуры возбуждения увеличивается глубина 
ловушек, с которых осуществляются электронные туннельные пе­
реходы. Если учесть, что радиус Бора волновой функции центра 
уменьшается при увеличении глубины центра [ 88 , 89], то пара­
метр Го в формуле (2,22) будет меньше при более высокой 
температуре возбуждения. А это означает, что из кинетик (рис. 
2.II), измеренных в одном и том же интервале времени 
tļ=80 с t 2=1200 с, но при разных температурах возбуждения, 

мы восстанавливаем вид функции Г1(г, о) в разных интервалах 
расстояний. При повышении температуры возбуждения параметр 

Г0 в формуле (2.22) уменьшается и мы в интервале времени 
от i, до 1"г наблюдаем туннелирование в парах с все 
меньшими расстояниями. Зависимость наклона oL от температу­
ры возбуждения согласно выше изложенной интерпретации, указы­
вает на уменьшение скорости роста rļ ( г} о ) с увеличением г 
Наблюдаемая экспериментально зависимость наклона кинетик ТЛ 
от температуры рентгенизации может быть вызвана также совмес­
тным влиянием обоих выше изложенных факторов. 
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2.7. В ы в о д ы 

1. В неактивированных и активированных ТЬ особо чистых 
стеклах Na 20­3Si0 2 » а также в названных стеклах с при­
месью СаО , после возбуждения рентгеновским или УФ излу­
чением впервые наблюдалось длительное послесвечение. Дока­
зано, что это послесвечение возникает в результате элек­
тронных туннельных переходов между пространственно разде­
ленными электронными и дырочными радиационными центрами. 

2. В специальном режиме возбуждения при температурах выше 
120 К обнаружено слабо зависящее от температуры в области 
20*80 К рекомбинационное свечение. Угол наклона этой зави­
симости в координатах Арениуса лишь 2*3 раза превышает кТ. 

3. Кинетика затухания ТЛ неактивированного и активированного 
ТЬ Ыар­ЗБЮг стекла, исследованная в интервале времени 
10°*10

4 с, всегда хорошо аппроксимируется асимптотическим 
аналогом закона Беккереля I ̂  t"*" при достаточно больших 
временах затухания t по сравнению с длительностью воз­
буждения t„ (для экспериментально измеренных кинетик 
часто достаточно t > 31 0 ). 

dlgl 
4. Параметрoi­­ , определяющий наклон кинетик в двой­

ных логарифмических координатах, меняется для исследован­
ных стекол в пределах 0,70*1,10 в зависимости от вида, 
температуры и дозы возбуждения. 

5. Установлено, что кинетика ТЛ зависит от дозы возбуждения. 
При небольших дозах облучения интенсивность ТЛ растет 
пропорционально дозе, а параметр оС не меняется. При 
дальнейшем увеличении дозы облучения рост интенсивности 
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ТЛ неактивированного Na 2 0-3Si0j стекла постепенно насы­
щается, а параметр л уменьшается. 

6. Кинетика ТЛ при малых дозах объясняется моделью туннельной 
рекомбинации в изолированных парах электронных и дырочных 
центров. 

7. Параметр ос кинетик затухания ТЛ уменьшается при повыше­
нии температуры рентгеновского возбуждения. 

8. Уменьшение параметра ос при повышении температуры рентге­
низации объясняется двумя причинами: а) при повышении тем­
пературы возбуждения основной вклад в ТЛ вносят дефекты с 
более локализованными волновыми функциями, т.е. более глу­
бокие уровни захвата; б) при повышении температуры возбуж­
дения создаются пары электронных и дырочных центров с 
большим расстоянием между компонентами. Возможно также 
совместное влияние обоих указанных причин. 

9. Увеличение параметра ос кинетик при УФ возбуждении по 
сравнению со случаем рентгеновского возбуждения объяс­
няется образованием при УФ возбуждении пар электронных и 
дырочных центров с меньшим расстоянием между их компонен­
тами чем при рентгеновском возбуждении. 
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ГЛАВА 3. СПЕКТРЫ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ НЕАКТИВИРОВАННОГО 
Na20­3Si02 СТЕКЛА 

3.1. Экспериментальные результаты по спектрам 
люминесценции и их зависимости от условий 
возбуждения и измерения 

В настоящей работе впервые получено много новых данных 
по спектрам ТЛ и их зависимости от температуры и вида возбуж­
дения, подсветки и т.д. [47­50] . Кроме того проведены сравне­
ния ТЛ с рентгенолюминесценцией и фотолюминесценцией. Поэтому 
мы считаем целесообразным в начале данной главы описать полу­
ченные экспериментальные результаты, а обсуждение их рассмот­
реть в отдельном параграфе. 

Спектры ТЛ Na 20­3Si0 2 стекла показаны на рис. 3.1 и 
рис. 3.2 (кривые I и 2). Измерение спектров ТЛ всегда прово­
дилось после прекращения возбуждения и охлаждения образца до 
77 К или 4,2 К. Приведенные на рисунках спектры корректирова­
ны на затухание ТЛ показаниями, полученными при помощи фото­
электронного умножителя интегрального канала люминесценции. 
Методом измерения кинетик затухания при разных длинах волн 
специально исследовалось зависимость формы и положения спек­
тров ТЛ от времени. Изменение формы и положения спектра ТЛ 
во время затухания в интервале времени 10^­10^ с после прек­
ращения рентгеновского или УФ возбуждения не обнаружено. 
Спектральная чувствительность измерительного канала учитыва­
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2 3 к 

Е. эВ 

Рис. 3.1. Спектры ТЛ неактивированного N a 2 0 3 S i 0 2 стекла 
при 77 К после возбуждения рентгеновским излучением при раз­
ных температурах, указанных на рисунке. 
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Рис. 3.2. Спектры ТЛ после оптического (кривая I) и рентге­
новского (кривая 2) возбуждений, спектр возбуждения ТЛ (кри­
вая 3), спектры фотолюминесценции (кривая 4) и рентгенолюми­
несценции (кривая 5). Все спектры измерены при 4,2 К. 
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лась только для спектров, изображенных на рис. 3.1, которые 
измерены после охлаждения образца до 77 К при температурах 
рентгенизации, указанных на рисунке. Охлаждением ниже темпе­
ратуры возбуждения обеспечивается выделение туннельной компо­
ненты в послесвечении образца. Спектры ТЛ, изображенные кри­
выми I и 2 на рис. 3.2, измеряли при 4,2 К после возбуждения 
образца при той же температуре, поскольку послесвечение при 
этой температуре полностью обусловлено туннельными перехода­
ми. Из рисунков 3.1 и 3.2 видно, что спектр ТЛ имеет форму 
широкой полосы в области 2­5 эВ с максимумом около 3 эВ. 

Спектры ТЛ зависят от температуры возбуждения. При повы­
шении температуры рентгенизации (но при неизменной температу­
ре измерения) максимум спектра ТЛ сдвигается в сторону мень­
ших энергий фотонов, а интенсивность ТЛ понижается (рис. 3.1). 
Аналогичный сдвиг максимума спектра ТЛ в сторону меньших 
энергий фотонов наблюдается с ростом температуры прогрева 
образца выше температуры возбуждения. Эту зависимость спек­
тров ТЛ измеряли в следующем режиме эксперимента: I) возбуж­
дение образца при температуре T f i, 2) охлаждение образца после 
прекращения возбуждения до температуры измерения Т и < Т в и 
измерение спектра ТЛ при температуре Т и, 3) нагрев образца до 
температуры T j > T B и выдержка при температуре Tj, 4) охлаж­
дение образца до температуры Т и и измерение спектра ТЛ, 
5) нагрев образца до более высокой температуры R

^ 2 -
> ^1 с п о с

~ 
ледующим измерением спектра ТЛ при Т и и т.д. 

Спектр ТЛ изменяется также после дополнительного воз­
действия светом в области 700­2700 нм [50, 90] , где, согласно 
данным[ 10, 91, 92] расположен длинноволновый край полосы 
поглощения Ej "­центров. В работах [ 50, 90 ] получено, что 
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спектр ТЛ сдвигается в сторону больших энергий после дополни­
тельной подсветки предварительно рентгенизированного образца. 
Влияние подсветки на кривые ТСЛ показано на рис. 3.3. Кривую 
I измеряли в следующем режиме эксперимента: I) рентгеновское 
возбуждение продолжительностью 30 с при температуре 170 К, 
2) охлаждение образца до 77 К после прекращения возбуждения, 
3) измерение интенсивности люминесценции в режиме линейного 
нагрева. Кривую 2 измеряли аналогично, но дополнительно после 
охлаждения образца до 77 К производили подсветку лампой нака­
ливания (100 W ) в области 1,5 эВ через монохроматор SPM­1 . 
Из рис. 3.3 следует, что под влиянием света произошло пере­
распределение электронов на более мелкие центры захвата. 

Спектры фотолюминесценции и рентгенолюминесценции, изме­
ренные при 4,2 К, изображены на рис. 3.2 кривыми 4 и 5 соот­
ветственно. Фотолюминесценцию, также как ТЛ при измерении 
спектра I рис. 3.2, возбуждали светом дейтериевой лампы 
ДЦС­400 через интерференционные светофильтры в области 
5,8­6,1 эВ. 

Спектр ТЛ почти всегда сдвинут в длинноволновую сторону 
по отношению к спектрам рентгено­ и фотолюминесценции, если 
температура измерения всех названных спектров одинаковая. Ве­
личина этого сдвига зависит от температуры возбуждения ТЛ, 
поскольку спектр ТЛ меняется от температуры возбуждения сог­
ласно рис. 3.1. При понижении температуры возбуждения ТЛ 
сдвиг между спектром ТЛ и спектрами фото­ и рентгенолюминес­
ценции уменьшается. При предельно низкой температуре возбуж­
дения (4,2 К), которую можно было получить в наших экспери­
ментах, максимумы спектра ТЛ и рентгенолюминесценции совпа­
дают (кривые 2 и 5 на рис 3.2). 
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Рис. 3.3. Кривые термостимулированной люминесценции после 
возбуждения рентгеновским излучением при температуре 170 К. 
Кривая I ­ без дополнительной подсветки, кривая 2 ­ е допол­

нительной подсветкой при 77 К (энергия кванта 1,5 эВ, про­
должительность 30 с), предварительно рентгенизированного при 
170 К образца. 
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Интенсивность ТЛ при 10 с после прекращения рентгенов­
ского возбуждения длительностью 5 мин при 4,2 К только в 6 
раз меньше интенсивности рентгенолюминесценции в момент вык­
лючения, что свидетельствует о значительном вкладе туннельных 
переходов в рентгенолюминесценцию. 

Зависимость интенсивности ТЛ от температуры рентгенов­
ского возбуждения измерялась в следующем режиме: I) возбужде­
ние образца при температуре Т в рентгеновским излучением про­
должительностью 120 с, 2) выдержка образца при Т в 20 с, 
3) быстрое охлаждение образца до 5 К, 4) измерение интенсив­
ности послесвечения при t =700 с. Зависимость интенсивности 
ТЛ при t =700 с от температуры возбуждения Т в изображена на 
рис. 3.4. Подобные зависимости, иногда называемые эффектив­
ностью аккумуляции ТЛ или эффективностью запасания светосуммы 
ТЛ, измеряются для определения природы центров, между которы­
ми осуществляется туннельный переход электрона. При этом пред­
полагается, что интенсивность ТЛ стремится к нулю, если ве­
щество возбуждается при температурах, превышающих температуру 
теплового разрушения одного из компонентов пары. 

Спектр возбуждения ТЛ (рис. 3.2, кривая 3) измеряли при 
4,2 К, поскольку послесвечение при этой температуре является 
полностью туннельным. В этом эксперименте измеряли интенсив­
ность ТЛ при 3,1 эВ в один и тот же момент времени после 
выключения возбуждения с разной длиной волны, выделяемой мо­
нохроматором МДР­2. Измеренную интенсивность ТЛ корректиро­
вали с учетом спектрального состава возбуждающего света. За­
висимость таким образом полученной интенсивности ТЛ от энер­
гии фотонов возбуждающего света изображена на рис. 3.2 кри­
вой 3 и названа спектром возбуждения ТЛ. 
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Рис. 3.4. Зависимость интенсивности туннельной люминесценции 
I от температуры возбуждения Т в рентгеновским излучением. 

Интенсивность туннельной люминесценции I , возбужденного 
при определенной температуре Т в образца, всегда измерялась 
после охлаждения образца до 5 К в один и тот же момент вре­
мени t =700 с после прекращения возбуждения. 
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Приведенные в данном параграфе результаты имеют место в 
особо чистых Na 20 3Si0 2 стеклах независимо от наличия или 
отсутствия в них добавок Со. О до 5 мол.%. 

Перед обсуждением экспериментальных результатов по спек­
трам люминесценции в Na 20 3Si0 2 стеклах рассмотрим в сле­
дующем параграфе литературные данные по этим вопросам. 

3 . 2 . Радиационные дефекты и люминесценция в 
щелочно­силикатных стеклах (литературный 
обзор) 

Установлено, что в щелочно­силикатных стеклах созданные 
ионизирующей радиацией ( TJ ­излучением, рентгеновским и УФ 
излучением, быстрыми электронами) свободные носители заряда 
(электроны, дырки) захватываются на локальных состояниях. При 
этом образуются радиационные дефекты (центры), которые, в 
частности, могут вызывать появление полос наведенного погло­
щения (центры окраски). Радиационные дефекты могут являться 
также центрами парамагнитного поглощения. Влияние ионизирую­
щей радиации на щелочно­силикатные стекла изучалось методами 
наведенного оптического поглощения и электронного парамагнит­
ного резонанса (ЭПР) в работах [ 1-7 , 10, 9 2 - 1 1 2 ] . 

Последующее тепловое или оптическое воздействие на ра­
диационные центры приводит к разрушению этих центров путем 
делокализации электронов или (и) дырок, переноса и рекомбина­
ции с локализованными на других центрах носителями противопо­
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ложного типа. Часто сопровождающая этот процесс рекомбина­
ционная люминесценция щелочно­силикатных стекол изучена в 
работах [ 8­12, 55, 113­119]. Методом исследования влияния 
ионизирующей радиации на щелочно­силикатные стекла может слу­
жить также в данной работе впервые обнаруженная туннельная 
рекомбинационная люминесценция, которая появляется в резуль­
тате туннельных переходов электронов между созданными радиа­
цией электронными и дырочными центрами. 

При комнатных температурах после облучения рентгеновским 
излучением в натриево­силикатных стеклах наблюдается наведен­
ное поглощение в полосах с максимумами 2,0 эВ, 2,2 эВ, 2,7 эВ, 
4.1 эВ, 5,3 эВ [ 10, 92]. Выше упомянутые полосы наведенного 
поглощения обладают различной термической стабильностью [ 10, 
91, 114]. Авторы работ [10, 92] полосы с максимумами при / 
2.2 эВ, 4,1 эВ и 5,3 эВ приписывают электронным центрам ок­
раски, а полосы с максимумами при 2,0 эВ и 2,7 эВ ­ дырочным 
центрам. Аналогичные полосы наведенного поглощения натриево­
­силикатных и других простых щелочно­силикатных стекол, ко­
торые были подвергнуты воздействию ионизирующих излучений при 
комнатных температурах, наблюдались в работах [ 1­4, 91, 97, 
120­122]. Замещение одного щелочного окисла эквимолекулярным 
количеством другого и последовательный переход от литиевых к 
цезиевым щелочно­силикатным стеклам вызывает сдвиг максимума 
одной из названных полос от 3,0 эВ до 2,5 эВ, тогда как ос­
тавшиеся полосы имеют достаточно стабильное положение [ I, 
121]. В работах [i, 4, 100, 114, 123] установлено, что раз­
личные виды ионизирующих излучений (гамма, рентгеновского, 
ультрафиолетового) вызывают появление в основном одних и тех 
же полос наведенного поглощения. 
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В силикатных стеклах спектр образования центров окраски, 
то есть зависимость плотности дополнительного поглощения от 
энергии кванта возбуждающего света изучен в работах [4­7, 
120]. Установлено [7], что в Na 2OSi 0 2 стекле центры ок­
раски образуются под действием УФ излучения в области 
5,6т7,0 эВ. Энергетический порог образования центров окраски 
совпадает с длинноволновым краем собственного поглощения, то 
есть центры окраски образуются лишь при возбуждении в преде­
лах спектра собственного поглощения. Коротковолновая граница 
спектра образования центров окраски по мнению авторов [7] не 
является четко определенной и это связано с тем, что наведен­
ное излучением с энергиями фотонов больше 7 эВ поглощение 
происходит в тонком приповерхностном слое образца и плотность 
поглощения центров окраски при этом меньше чувствительности 
установки. Спектр образования центров окраски одинаковый для 
всех полос наведенного поглощения. Образованию центров окрас­
ки сопутствует появление фотоэлектрического ответа во всей 
области спектра, где происходит генерация центров окраски. На 
основе перечисленных экспериментальных фактов делается вывод 
[7], что образование центров окраски происходит в электронно­
­дырочном процессе. 

Методом ЭПР изучены обладающие парамагнитным поглощением 
радиационные центры в щелочно­силикатных стеклах [93, 94, 99, 
121]. В работах [94, 99] на основе измерений ЭПР и оптического 
поглощения определено, что при комнатных температурах полосы 
поглощения 3,0­2,5 эВ и 2,0 эВ имеют дырочную природу, однако 
предложенные ими модели центров несколько отличаются между 
собой. Согласно работе [99] , названные два разновидности ды­
рочных центров отличаются числом немостиковых атомов кислоро­
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да в [ Si ­ 0^ ] тетраэдре, где локализована дырка. Так, для 
НС^­центра тетраэдр содержит два немостиковых атома кислоро­
да, а для НС£­центра ­ три. В этой работе полоса оптического 
поглощения при 2,6 эВ для калиево­силикатного стекла связы­
вается с дырочным центром HCj. В работе [94] оба вида дыроч­
ных центров связаны с тетраэдром с одним немостиковым атомом 
кислорода, на котором сосредоточена наибольшая плотность "ды­
рочного облака", хотя "дырка" резонирует между всеми четырмья 
кислородными атомами. Различие между центрами состоит в том, 
что один тип центра испытывает дополнительное влияние распо­
ложенного вблизи него щелочного иона, в то время как в другой 
разновидности центра щелочный ион удален в междуузлие. Такие 
модели центров основываются на экспериментальных данных, по­
казывающих, что положение полосы поглощения 3,0-5­2,5 эВ и па­
раметры соответствующих компонент линии ЭПР сильно зависят от 
вида щелочного катиона в стекле, тогда как положение полосы 
поглощения 2,0 эВ и параметры соответствующей линии ЭПР прак­
тически не зависят от вида щелочного катиона. 

Выше изложенные литературные данные по спектрам наведен­
ного оптического поглощения и измерениям ЭПР относятся к об­
ласти температур, начиная от комнатных и выше. Наведенные 
ионизирующим излучением при температурах жидкого азота спек­
тры поглощения щелочно­силикатных стекол приведены в работах 
[10, 91, 92, 95, 124]. 

В названных спектрах преобладает широкая несиметричная 
полоса, простирающаяся от ближней инфракрасной до ультрафио­
летовой области спектра и имеющая максимум около 1,9 эВ. Бо­
лее детальные исследований этой полосы при помощи ступенча­
того термического обесцвечивания показывают [ ю ] , что эта 
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полоса поглощения соответствует двум различным центрам окрас­
ки, которые обозначают как Ej~ и Е^~. Полосы поглощения этих 
центров перекрываются и образуют одну общую несиметричную по­
лосу. Эти центры отличаются в основном своей термической ста­
бильностью: Е^'­центры отжигаются в широком интервале темпе­
ратур до 200 К, а ~ А° 350 К. Кроме того, Е£~­центр чувс­
твителен к условиям варки. Концентрация Е2~­центров больше в 
образцах, синтезированных в восстановительных условиях. Сог­
ласно работам [l0, 92, 124] центры Ej~ и Е£~ имеют электрон­
ную природу. В частности, в работе [92] с целью определения 
природы этой полосы поглощения исследуются натриево­силикат­
ные стекла, активированные различными концентрациями Ей , 

который при рентгеновском возбуждении является эффективным 
i - 2 + 

акцептором электронов, превращаясь при этом в Lu . При 
повышении концентрации конкурирующего акцептора электронов ­

з+ 
Ей поглощение при одной и той же дозе облучении в полосе 
Ej"­, Ег)~­центров уменьшается. Этот и другие эксперименталь­
ные результаты авторы работ [10, 92] объясняют тем, что Ej~­
и ЕгГ­центры образуются в результате локализации электронов 
на уровнях захвата Ej и В работах [ 10, 92] также предпо­
лагается, что эти уровни захвата обусловлены ионами щелочного 
металла. Аналогичные электронные центры захвата, имеющие по­
хожую полосу оптического поглощения, обнаружены также в ще­
лочно­боратных стеклах [125]. 

ТСЛ натриево­силикатных стекол после возбуждения ионизи­
рующим излучением при 77 К изучена в работах [8­10, 12, 55]. 
В низкотемпературной области кривая ТСЛ имеет широкий пик с 
максимумом около 125 К, который простирается до температур 
200­230 К. Этот пик практически одинаковый при ультрафиолето­
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вом [55], рентгеновском и *ф ­возбуждении [8­10, 12]. Макси­
мум этого пика ТСЛ сдвигается в сторону высоких температур 
при повышении температуры возбуждения [8] или прогрева образ­
ца выше температуры возбуждения [ 9 ]. Второй пик ТСЛ с макси­
мумом около 280 К значительно слабее первого (приблизительно 
в 40 раз) и практически наблюдается только в стеклах, синте­
зированных в восстановительных условиях [ 10, 12]. 

В [ Ю ] показано, что выше описанная ТСЛ натриево­силикат­
ных стекол вызвана распадом Ej £­

­центров окраски, имеющих 
максимум полосы поглощения около 1,9 эВ, поскольку кривая ТСЛ 
совпадает с производной от кривой термообесцвечивания Е т ?~­

­центров. При этом пик ТСЛ с максимумом около 125 К соответс­
твует термическому освобождению электрона с Е]­~­центра, а 
второй значительно более слабый пик с максимумом около 280 К 
­ с Е£~­центра. Аналогичный вывод получен также на основе 
изменения вида кривой ТСЛ после подсветки в полосе поглощения 
Ej 2~ _

Це
н т

Р
о в предварительно возбужденных образцов [ 10, 12]. 

Учитывая электронную природу Ej 2~­

центров (см. выше), авторы 
работ [ Ю , 92 ] заключают, что низкотемпературная ТСЛ натрие­
во­силикатных стекол вызвана термическим освобождением из 
уровней захвата электронов, на что указывалось уже в работе 
[8]. Анализом формы широкого низкотемпературного пика ТСЛ и 
измерением энергии активации в пределах этого пика показано, 
что этот пик соответствует освобождению электронов из лову­
шек, которые диспергированы по энергиям активации [ 10, 12]. 

Спектры ТСЛ и рентгенолюминесценции, приведенные в [ 10, 
12], являются похожими и имеют форму широкой несиметричной 
полосы (полуширина около 1,2 эВ) в области 2-5­5 эВ с максиму­
мом около 3,4-5­3,5 эВ. Указывается [ ю ] , что свечение с ана­
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логичным спектром наблюдается во время освещения неокрашен­
ных образцов ультрафиолетовым светом, а также во время осве­
щения видимым светом образцов предварительно облученных 
рентгеновским излучением. 

На основе выше изложенных и других исследований, авторы 
работы [ 10 ] считают, что наблюдаемая термостимулированная ре­
комбинационная люминесценция вызвана рекомбинацией освобож­
денных с Ej~­ и Е2~­центров электронов с дырочным центром H j +

, 
который обладает полосой свечения с максимумом около 3,6 эВ. 
В работе полагается, что электронные уровни захвата характер­
ны для ионов натрия, ­ дырочные ­ для кислородной сетки. Ана­
логичные выводы относительно центров окраски E j ­ и центров 
люминесценции Н^ + имеют также авторы работы [4], которые рас­
сматривают также процесс создания указанных центров при воз­
буждении образца коротким импульсом УФ излучения. В работе 
предполагается, что Ej~­ и Н­1­+

­центры могут образоваться в 
результате безизлучательного перехода экситона на состояние, 
содержащее электрон в связанной с щелочным металлом зоне про­
водимости (большой полярон) и дырку, захваченную на немости­
ковом кислороде (малый полярон). Центр, захвативший дырку, 
идентичен Н­1­+

­центру, описанному в [ Ю ] . 
Представления об уровнях захвата, которыми в стеклах яв­

ляются собственные локализованные состояния, развиты в рабо­
тах [126­132]. Из этих работ следует, что в любой системе с 
неупорядоченной структурой низкие состояния в зоне проводи­
мости являются локализованными, т.е. по существу, оказываются 
ловушками. Непрерывная область локализованных состояний прос­
тирается от дна зоны проводимости до критической энергии Е с , 
называемой порогом подвижности, выше которой состояния ста­
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новятся делокал изованными. При этом упомянутые локализован­
ные электронные состояния не являются энергетически выделен­
ными точечными дефектами стекла в смысле определения данного 
в [133­135]. Энергетические зоны в силикатных стеклах экспе­
риментально и теоретически рассмотрены также в работах 
[136­139]. 

На основе упомянутых теоретических работ и комплексных 
экспериментальных измерений спектров фотолюминесценции, фото­
проводимости, квантового выхода внешнего фотоэффекта, возбуж­
дения люминесценции, а также кинетики затухания и поляризации 
люминесценции, авторы работ [113, 140] уточняют модели Ej~­ и 
Hj

+

­ueHTpoB. В этих работах предполагается, что длинноволно­
вый край фундаментального поглощения Na 20­3Si0 2 стекла 
обусловлен переходами между уровнями собственных локализован­
ных анизотронных состояний матрицы, так называемых L ­цен­
тров. Выше упомянутая широкая полоса люминесценции с максиму­
мом около 3,4 эВ приписывается |_ ­центрам. Модель |_ ­центра 
представлена комплексом типа Na­0­Si= , обладающим способ­
ностью как ионизоваться, так и захватывать электроны, а также 
люминесцировать. Ионизованный L ­центр представляет собой 
дырочный Н­1­+

­центр ( Ncu..O ­ Si = ), а L­центр, захватив­
ший электрон ­ Е­1­~­центр ( Na° 0~— Si = ). Термически или 
оптически освобожденный электрон с Ej~­ueHTpa рекомбинирует 
с Н­1­+

­центром, что приводит к восстановлению L ­центра в 
возбужденное состояние и к соответствующей фосфоресценции. 
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3.3. Обсуждение экспериментальных результатов по 
i спектрам люминесценции и схема рекомбинационных 
процессов в Na 203Si0 2 стекле с участием 
электронных туннельных переходов 

В этом параграфе обсудим полученные экспериментальные 
результаты по спектрам люминесценции в неактивированных 
Na203Si02 стеклах с целью объяснить зависимости спектра ТЛ 
от температуры возбуждения и прогрева и определить, между ка­
кими электронными и дырочными центрами происходят излучатель­
ные туннельные переходы электрона. Обсудим также возможные 
механизмы туннельного перехода электрона с электронного цен­
тра (донора) на дырочный центр (акцептор), обуславливающие 
широкую полосу ТЛ в Na 2035i02 стекле. 

Спектры рентгенолюминесценции и фотолюминесценции, воз­
бужденной на краю фундаментального поглощения стекла, отли­
чаются мало (кривые 5 и 4 на рис. 3.2). По аналогии с резуль­
татами в щелочно­галоидных кристаллах [74], можно полагать, 
что в стекле созданные рентгеновским излучением высокоэнерге­
тические возбуждения релаксируют в состояние низкоэнергети­
ческих электронных возбуждений, которые создаются также при 
возбуждении стекла УФ излучением. Излучательная анигиляция 
электронных возбуждений происходит на одних и тех же центрах 
рекомбинации, независимо от того, возбуждено стекло УФ или 
рентгеновским излучением. 

Образование радиационных дефектов также, по­видимому, 
происходит при распаде низкоэнергетических электронных воз­
буждений. Это подтверждается приведенными в предыдущем параг­



80 

рафе литературными данными по спектрам наведенного оптическо­
го поглощения и ТСЛ, согласно которым разные виды ионизирую­
щего излучения (включая УФ излучение) создают в данных стек­
лах одинаковые центры окраски. 

Из кривой 3 рис. 3.2 видно, что ТЛ в Na 20­3Si0 2 стекле 
эффективно возбуждается при облучении стекла фотонами с энер­
гией 5,7 эВ и выше. Согласно литературным данным в этой спек­
тральной области на краю фундаментального поглощения данного 
стекла [137­142] расположен спектр образования центров окрас­
ки [4­7, 120]. 

На основе выше приведенных результатов можно заключить, 
что в ТЛ должны участвовать одинаковые пары дефектов как при 
рентгеновском, так при УФ возбуждении. Этот вывод подтвер­
ждается похожими спектрами ТЛ (кривые I и 2 на рис. 3.2), а 
также аналогичным видом ТСЛ (рис. 2.2, 5.1, 5.2) при возбуж­
дении Na 2O3Si0 2 стекла УФ и рентгеновским излучением. 

Интенсивность ТЛ постепенно уменьшается приблизительно 
в 30 раз при повышении температуры УФ или рентгеновского воз­
буждения в области 50*200 К (рис. 3.4), где разрушаются элек­
тронные центры захвата Ej~ по данным работы [ 10]. Это служит 
доказательством, что электронной компонентой пары является 
Е]­~­центр. Сдвиг максимума спектра ТЛ в сторону меньших энер­
гий фотонов при повышении температуры возбуждения (рис. 3.1) 
или при прогреве образца выше температуры возбуждения хорошо 
согласуется с выводом, что осуществляется туннельный переход 
электрона с дисперсных по глубине центров Ej". Сдвиг спектра 
ТЛ определяется изменением степени заполнения ловушек при 
разных температурах возбуждения. На спектр ТЛ влияет также 
изменение степени заполнения ловушек при помощи подсветки в 
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полосе поглощения Е­^'­центров предварительно возбужденного 
образца. Так оптической подсветкой вызванное заполнение бо­
лее мелких Е1~­центров (рис. 3.3) сдвигает спектр ТЛ в сторо­
ну больших энергий. 

В работах [ 10, 113, 116, 140] указано, что спектры рен­
тгенолюминесценции, фотолюминесценции, послесвечения при 
азотных температурах и свечения во время подсветки в полосе 
поглощения Ej"­центров предварительно рентгенизированных об­
разцов совпадают. Согласно указанным работам это свечение, 
имеющее широкую полосу в области 2-5­5 эВ с максимумом около 
3,4-5­3,6 эВ, возникает при рекомбинации электрона с Hj + -neH-

тром (который идентичен ионизированному |_
­

Ц
е н т

РУ
 п

° [ И З , 
140]) или же при прямом возбуждении |_­центра. Нами иссле­
дованные спектры рентгено­ и фотолюминесценции (кривые 5 и 4 
рис. 3.2) совпадают с упомянутым спектром. На основе того, 
что спектр, возбужденной при 4,2 К ТЛ, совпадает со спектром 
рентгено­ и фотолюминесценции, мы делаем вывод, что дырочным 
центром ТЛ является Hj+

­ueHTp. Выше приведенные данные дают 
возможность сделать вывод, что донором и акцептором в тун­
нельной рекомбинации при УФ и рентгеновском возбуждении яв­
ляются центры, обозначенные в [l0] Ej" и H j +

. Этот вывод 
полностью согласуется также с данными работы [140]. 

Схема электронных процессов, объясняющая выше приведен­
ные экспериментальные факты, предложена на рис. 3.5. Термо­
стимулированные переходы I требуют тепловую энергию актива­
ции и завершаются оптическими излучательными переходами 4. 
Этому каналу рекомбинации сопоставляется широкий пик термо­
высвечивания в диапазоне 30­200 К и полоса люминесценции с 
максимумом около 3,4*3,6 эВ [ 10, 12, П б ] . 
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Рис. 3.5. Схема электронных состояний тл рекомбинационных про­
цессов в неактивированном Na 20 3Si0 2 стекле. Hj ­ основное 
и возбужденное состояние центра люминесценции ( |_ ­центра), 
Ej­ ­ возможные локальные состояния электрона в ближайшей 
окрестности Hj. I ­ термостимулированный переход, 2,3 ­ тун­
нельные переходы электрона между основным состоянием элек­
тронного центра и возбужденным состоянием системы "дырочный 
центр + электрон" (возможно, с испусканием или поглощением 
колебательных квантов), 4 ­ внутрицентровый излучательный 
переход, 5 ­ туннельный излучательный переход между основны­
ми состояниями электронного и дырочного центров. 
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Туннельная составляющая рекомбинационного процесса на 
рис. 3.5 представлена двумя видами туннельных переходов, ана­
логи которых явно проявляются при исследованиях ТЛ в щелочно­
­галоидных кристаллах [ 31, 73, 78, 143, 144]. 

1. При туннельном переходе электрона с электронного 
Ej "­центра на дырочный Н^­центр (ионизированный |_ ­центр) 
происходит образование системы "дырочный центр + электрон" в 
возбужденном состоянии. Спектр ТЛ соответствует электронным 
переходам в этой системе (переход 4). Такой же спектр свече­
ния наблюдается при непосредственном возбуждении системы "ды­
рочный центр + электрон", то есть, |_ ­центра в нашем случае. 
Туннельные переходы электрона, соответствующие данному меха­
низму, изображены на рис. 3.5 переходами 2 и 3, но здесь до­
полнительно предполагается, что названные переходы на возбуж­
денный уровень |_­центра могут происходить с поглощением 
(переход 2) или излучением (переход 3) колебательных квантов. 

2. Прямые туннельные переходы между основными состоя­
ниями электронного (Ej­

) и дырочного (Hj+

) центров изображены 
на рис. переходами 5. Этот механизм ТЛ не связан с излуча­
тельными электронными переходами отдельно в дырочной или 
электронной компоненте пары. В этом случае спектр ТЛ может 
отличаться от спектра свечения непосредственно возбужденного 
дырочного центра. 

По нашему мнению широкая полоса ТЛ в диапазоне 2*5 эВ, 
форма которой зависит от распределения центров захвата Ej~ по 
глубинам, т.е. от температур измерения, облучения, прогрева 
и подсветки в полосе поглощения Е|~­центров, может быть обус­
ловлена как туннельными переходами 5, так и переходами 2 и 3 
(рис. 3.5), а также сосуществованием всех указанных перехо­
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дов. Сдвиг максимума спектра ТЛ в коротковолновую сторону при 
понижении температуры возбуждения легче объясняется прямыми 
туннельными переходами электронов с основных состояний дис­
персных по глубинам Е1~­центров на основные состояния H j +

­

­центров, так как при понижении температуры возбуждения за­
полняются все более мелкие Е1~­центры. В случае туннельного 
перехода электрона на возбужденный уровень |_ ­центра (пере­
ходы 2, 3) выше изложенные спектральные зависимости ТЛ объяс­
няются если учитывать также дисперсию параметров дырочного 
центра, так как из­за принципиальной разупорядоченности 
структуры стекла отдельные центры находятся в различных внут­
ренних полях и имеют поэтому разное положение энергетических 
уровней [49, 50, 56, 145, 14б]. Имеющиеся данные по |_ ­цен­
трам [l0, 113, 140 ] и наши исследования ТЛ в неактивированном 
N a 2 0 3 S i 0 2 стекле не позволяют пока однозначно определить: 
какова доля прямых туннельных переходов между основными сос­
тояниями электронных и дырочных центров и косвенных переходов 
через возбужденное состояние системы "дырочный центр + элек­
трон" в пределах наблюдаемой широкой полосы ТЛ. Этот вопрос 
решен для спектров ТЛ в активированном Tb Na 20'3Si0 2 стек­
ле (глава 4). 

3.4. В ы в о д ы 

I. Спектр ТЛ Na203Si0 2 стекла имеет форму широкой полосы в 
области 2*5 эВ с максимумом около 3 эВ. Форма и максимум 
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полосы зависит от температуры возбуждения и прогрева, а 
также от дополнительного воздействия светом в видимой и 
близкой инфракрасной области спектра. 

2. При повышении температуры возбуждения или после прогрева 
образца выше температуры возбуждения максимум спектра ТЛ 
сдвигается в длинноволновую сторону. 

3. Интенсивность ТЛ при 10 с после выключения рентгеновского 
возбуждения длительностью 5 мин при 4,2 К в 6 раз меньше 
интенсивности рентгенолюминесценции в момент выключения. 

4. Спектральная область эффективного возбуждения ТЛ находится 
в области фундаментального поглощения, начиная с 5,7 эВ и 
выше. 

5. Интенсивность ТЛ монотонно растет с понижением температуры 
возбуждения в интервале 4,2*200 К. 

6. Электронным и дырочным центром туннельной рекомбинации 
неактивированного Na 20­3Si0 2 стекла при рентгеновском 
или УФ возбуждении в области фундаментального поглощения, 
начиная с 5,7 эВ и выше, являются соответственно Ej~­ и 
Н1­

+

­центры. 
7. Сдвиг максимума спектра ТЛ в зависимости от температуры 

возбуждения или прогрева является проявлением степени за­
полнения диспергированных по энергиям электронных и дыроч­
ных центров захвата из­за неупорядоченности матрицы. 

8. Спектральные зависимости ТЛ в неактивированном Na20­3Si02 

стекле можно объяснить следующими механизмами туннельного 
перехода электрона: а) туннельный переход электрона между 
основными состояниями электронного и дырочного центров; 
б) туннельный переход электрона между основным состоянием 
электронного центра и возбужденным состоянием системы 



86 

"дырочный центр + электрон". 
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ГЛАВА 4. СПЕКГШ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ АКТИВИРОВАННОГО 
Tb N a 2 0 3Si0 2 СТЕКЛА 

4.1. Проблема спектроскопии туннельных 
переходов 

Как показано в предыдущих главах, облучение неактивиро­
ванного N a 2 0 3Si02 стекла особой чистоты рентгеном или све­
том в области края фундаментального поглощения вызывает появ­
ление туннельной рекомбинационной люминесценции вследствии 
электронных туннельных переходов между пространственно разде­
ленными локальными состояниями электронов и дырок. Структура 
термов системы "локализованная дырка + электрон" пока яв­
ляется предметом дискусий [10, 113, 140]. Кроме того, не ясна 
дисперсия параметров локализованных дырок в неупорядоченной 
матрице стекла. Поэтому пока нельзя однозначно ответить на 
главный вопрос спектроскопии туннельных переходов: какова 
доля прямых туннельных переходов между основными состояниями 
донорно­акцепторных пар и косвенных переходов через возбуж­
денное состояние акцептора в пределах наблюдаемой широкой по­
лосы ТЛ неактивированного N a 2 0 3 S i 0 2 стекла (см. параграф 
3.3). 

В связи с этим, полезно, чтобы один из партнеров реком­
бинационного процесса в стекле ­ электронный или дырочный ак­
цептор обладал бы известными свойствами. С целью внесения 
ясности в вопросах интерпретации спектров ТЛ в настоящей гла­
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ве отображены исследования Na 20 3Si0 2 стекла активированно­
_ з+ г т 

го Tb L5IJ, играющим роль дырочного акцептора, структура 
термов которого изучена в ряде работ [147, 148]. Эта система 
удобна еще тем, что спектры люминесценции Т Ь

3 + состоят из 
серии узких полос и возможное перекрытие с широкими полосами 
прямых переходов должно быть легко расшифрована. 

4.2. Экспериментальные результаты по исследованию 
активированного Tb N a 2 0 3 S i 0 2 стекла 

Спектр оптического поглощения особо чистого, синтезиро­
ванного в восстановительных условиях, стекла Na 20­3Si0 2 

приведены на рис. 4.1 кривая I. При введении в стекло тербия 
появляется полоса люминесценции с максимумом 5,53 эВ и полу­
шириной 0,50 эВ (рис 4.1, кривая 2). Коэффициент поглощения 

з+ 
в этой полосе растет с концентрацией ТЬ с коэффициентом 
пропорциональности А=265 см~^/молУо . Кроме того, в спектре 
оптического поглощения появляется группа слабых узких полос 
в области 2,6­3,3 эВ, которые в масштабе кривой 2 не видны. 
Положение максимумов узких полос совпадает с таковым для 
поглощения ТЬ в других матрицах и приписывается запре­

7 5 з+ г , 
щенным переходам F 3 D 3^ в 4f ­оболочке Tb [I47J. 

з+ 
Облучение стекол Na 203Si0 2­Tb при 300 К светом с 

энергией квантов в области 5,53 эВ сопровождается уменьше­
нием поглощения в полосе 5,53 эВ. Одновременно появляется 
добавочное поглощение в широкой области спектра 1,5­4,5 эВ 
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Рис. 4.1. Спектры поглощения при температуре 300 К: I ­ неак­
тивированного особо чистого Na 20­3Si0 2 стекла; 2 ­ активи­
рованного ТЬ особо чистого N a 2 O 3 S i 0 z стекла; 3 ­ акти­
вированного ТЬ особо чистого N a 2 O 3 S i 0 2 стекла, облу­
ченного светом с энергией квантов в области 5,5 эВ. 
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(рис. 4.1, кривая 3). При 300 К добавочное поглощение в об­
ласти 1,5­2,8 эВ исчезает в течении нескольких минут после 
облучения. Изложенное выше исследование спектров поглощения 
проведено Толстым М.Н., Поповой Л.Б., Арбузовым В.И. 

Возбуждение в области 5,53 эВ вызывает также фотолюми­
несценцию, характерную для f­f переходов ТЬ

3 + , в кото­
рой присутствуют две группы линий: "синяя" (переход 
5

D2 ) и "зеленая"(переход 5

0 Ц - ?
F 3. ) (рис. 4.2, 

кривая 2). После выключения возбуждения в области 5,53 эВ 
кроме обычного затухания с Т=Ю~^­10~^ с [147] наблюдается 
длительное послесвечение, которое исследовано нами в двух 
режимах. 

В первом режиме образец после возбуждения при 5,4 К 
нагревался с постоянной скоростью. Во время нагрева наблюда­
лась ТСЛ, спектр которой изображен на рис. 4.2 (кривая I). 
Спектр ТСЛ содержит те же "синюю" и "зеленую" группы линий, 
которые присутствуют в спектре фотолюминесценции. 

Во втором режиме после возбуждения при температуре 100 К 
образец охлаждался до 5,4 К после чего наблюдалось длительное 
послесвечение, интенсивность которого практически не зависит 
от температуры в интервале 5,4­20 К, т.е. оно может быть ин­
терпретировано как туннельное рекомбинационное свечение (ТЛ). 
В спектре ТЛ (рис. 4.2, кривая 4) по сравнению со спектром 
фотолюминесценции (рис. 4.2, кривая 2) примерно в 30 раз ос­
лаблена "синяя" группа линии ТЬ относительно "зеленой" 
группы. Примерно такой же вид спектра с ослабленной "синей" 
группой линий наблюдается после того, как образец 
Nd 20­3Si0 2 ­ ТЬ был возбужден при 5,4 К, затем нагревался 
до 100 К и снова охлаждался до 5,4 К. Если же образец был 
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Рис. 4.2. Спектры термостимулироЕанной (I), фото­ (2), тун­
нельной­ (3, 4, 5) люминесценции активированного ТЬ 
стекла Na 20­3Si 0 2 при возбуждении светом в области 5,5 эВ 
(I, 2, 3, 4) и рентгеновским излучением (5). Температура 
возбуждения, измерения и длительность возбуждения: I ­ 5,4 К, 
90­190 К, 1900 с; 2 ­ 5,4 К; 3 ­ 5,4 К, 5,4 К, 900 с; 
4 ­ 100 К, 5,4 К, 900 с; 5 ­ 100 К, 20 К, 300 с. 
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возбужден при 5,4 К, а спектр послесвечения измерялся при той 
же температуре, относительная интенсивность "синей" группы 
возростает (кривая 3, рис. 4.2). Если возбуждение производи­
лось при 40 К с последующим охлаждением до 5,4 К, в спектре 
температурно независимого свечения ТЬ , относительная 
интенсивность "синей" группы линий имела промежуточное значе­
ние. 

з+ 
После возбуждения образцов Na 20­3SiO 2 ­ ТЬ рентгенов­

ским излучением при 100 К и последующего охлаждения до 20 К 
спектр длительной люминесценции приобретает вид, изображенный 
на рис. 4.2 кривой 5. Спектры после рентгеновского и оптичес­
кого возбуждений различаются тем, что после рентгеновского 
возбуждения в спектре ТЛ кроме узких линий ТЬ присутс­

твует широкая полоса в области 2,0­4,0 эВ, которая ранее наб­
людалась при рентгеновском возбуждении неактивированного нат­
риево­силикатного стекла [48, 50]. 

4.3. Анализ экспериментальных результатов с целью 
установления механизма туннельных переходов 

Спектры поглощения ТЬ в силикатных стеклах исследо­
вались неоднократно [147] и узкие полосы в области 3,3­2,6 эВ 

7 5 

однозначно приписываются переходам Fg. D 3 4 в U ­обо­

лочке ТЬ . Положение этих полос практически постоянно в 
различных стеклообразных матрицах. Широкая полоса 5,53 эВ в 
силикатных стеклах не описана, но близкая по интенсивности 
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полоса поглощения 5,4 эВ наблюдалась в фосфатном [149] и бо­
ратном стеклах [ 150]. Эта полоса приписана переходу в смешан­

з+ 
ную А f 5 d конфигурацию иона ТЬ . В силикатных стеклах 
наблюдение полосы 5,53 эВ было затруднено, по видимому, из­за 
большой интенсивности в этой области полос переноса заряда 
примесей ионов группы железа. Полосу 5,53 эВ можно уверенно 

т.з+ 
приписать поглощению ТЬ , так как ее интенсивность про­
порциональна концентрации ТЬ , введенного в стекло, величи­
не f­f поглощения ТЬ , и при возбуждении в области 

3 + 

5,53 эВ возникает люминесценция ТЬ 
При УФ возбуждении интенсивность полосы 5,53 эВ умень­

шается одновременно с появлением наведенного поглощения в об­
ласти 1,5­4,5 эВ (рис. 4.1, кривая 3). Это свидетельствует об 

з+ 
оптической ионизации ТЬ . При этом дополнительное погло­
щение следует связывать с электронными центрами окраски в 
матрице стекла типа Е­центров [ 10]. При комнатных температу­
рах нестабильное поглощение с размытым максимумом в области 
2 эВ, которое возникает в щелочно­силикатном стекле и припи­
сывается Е­центрам, описано в ряде работ [4, 91, 151] (см. 
параграф 3.2). Аналогичное поглощение возникает в простых 
силикатных стеклах, синтезированных в восстановительных уело­
виях, а также в стеклах, содержащих Се и Ей [ 100, 
104]. Кроме того, фотоионизация Т Ь

3 + с отрывом 4f элек­

трона не противоречит факту его химической поливалентности, 
при которой ТЬ сосуществует в виде Т Ь

3 + и ТЬ^ + [152], 
причем в литературе существование ТЬ не описано. Таким 
образом, на основе исследования спектров поглощения Тол­
стым М.Н., Поповой Л.Б. и Арбузовым В.И. установлено, что 
возбуждение ТЬ в высокие состояния А f 5 d конфигурации 
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помимо фотолюминесценции вызывает делокализацию 4 f ­элек­

трона с образованием дырочного центра типа ( ТЬ ) и элек­
тронных центров окраски, в частности, нестабильного при ком­
натных температурах Ej"­центра по схемам 4.1 и 4.2: 

ть3 ++Ч| 5 э^(ть3 +)* 

ТЬ
3 +

+ М Ф Л (4.1) 

(Tb
3 +f+e ­^(Tb 3 +f+E~­центру.2) 

где h 9 5 5 э В ­ фотон возбуждающего света с энергией 5,5 эВ, 
Ийэд ~ Ф о т о н фотолюминесценции, е ­ электрон. Альтерна­

2 + 

тивной возможности захвата электрона с образованием ТЬ 
и делокализации дырки противоречит, помимо перечисленных 
соображений, отсутствие полос дырочных центров окраски и вы­
сокая эффективность процесса ионизации при низкой температу­
ре. 

С этой точки зрения можно объяснить явления, наблюдае­
мые нами при низкотемпературном послесвечении ТЬ в стек­
ле. Наличие длительного (I час и более) послесвечения после 
возбуждения светом 5,53 эВ, интенсивность и кинетика которого 
не зависит от температуры (если она ниже температуры возбуж­
дения) свидетельствует о туннельном механизме послесвечения. 
Затухание по гиперболическому закону Беккереля (рис. 2.10) 
аналогично затуханию ТЛ неактивированного стекла Na 20­3Si0 2 

(рис. 2.9, 2.II). Такая интерпретация предполагает, что лока­
лизованные электроны остаются вблизи ионизованных центров 
(Tt>

3 + ) + на расстоянии эффективных электронных туннельных 
переходов. На возможность туннельного рекомбинационного све­
чения редкоземельных активаторов указывалось в работе [153], 
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где наблюдалось длительное низкотемпературное послесвечение 
/у ­облученных кристаллов иттрий­алюминиевого граната с 
двумя типами редкоземельных активаторов. 

Появление в спектрах ТЛ узких полос ­f ­f ­излучения оз­
начает, что туннельный переход электрона осуществляется между 
основным состоянием электронного центра (Ej~­ueHTpa) и воз­
бужденным состоянием системы "дырочный центр + электрон" 
(уровень D 3 или иона ТЬ ) по схеме (4.3) 

Е~­центр+ (Tb 3

Y—­ (ТЬ 3 +

)*­»­ТЬ
3 +

+ hV U

'
3 ) 

Отсутствие широких полос в спектре ТЛ свидетельствует о 
двух особенностях явления. Во­первых, отсутствует туннельная 
рекомбинация собственных электронных и дырочных центров мат­
рицы стекла, что, по­видимому, связано с недостаточной энер­
гией возбуждения ­5,53 эВ вместо 5,7 эВ [48] . Во­вторых, мала 
вероятность прямых переходов между электронными центрами мат­
рицы и центрами (ТЬ ) в их основном состоянии. 

Существенными чертами наблюдаемой ТЛ являются зависи­
мость спектра ТЛ от температурной предистории образца и отли­
чие спектра ТЛ от спектра ТСЛ. В спектре ТЛ относительная ин­
тенсивность "синей" группы линий тем меньше, чем выше была 
температура возбуждения или прогрева. Кроме того, при низко­
температурном возбуждении и отсутствии прогрева "синяя" груп­
па линий в спектре ТЛ по прежнему ослаблена по сравнению со 
спектрами ТСЛ и фотолюминесценции. 

з+ 
Согласно схеме энергетических уровней ТЬ (рис. 4.3) 

при возбуждении Т Ь
3 + выше уровня 5

D 3 соотношение интен­
сивности переходов с уровней 5

D, и
 5

D зависит лишь от 
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Рис. 4.3. Схема электронных состояний и переходов в 
Na2P'3Si02 стекле, активированном Tb

 + .
 5

D„ , D, , 
7 3 + 

F3. ­ уровни U f ­оболочки иона Tb , Ej ­ локальные 
состояния электрона в матрице стекла, Е_ ­ порог подвижности 

3 + 
электронов. I ­ переход электрона в А f 5d оболочку ТЬ 
при возбуждении квантами 5,5 эВ, 2 ­ безизлучательная релак­
сация на уровень 5

D 3 » 3 ­ переход электрона на локальные 
состояния матрицы, 4, 5 ­ термостимулированные переходы, 
б, 7, 8 ­ туннельные переходы электрона с Е т состояний раз­
ной глубины на уровни D 3 и D̂ . , 9 ­ безизлучательная 
релаксация с уровня 5

D , на уровень 5[) , 10, II ­ излу­
чательные переходы с уровней и D 3 в ТЬ 
"зеленая" и "синяя" группа линий соответственно. 
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концентрации активатора и типа матрицы [ 147, 148]. Об этом же 
свидетельствует совпадение спектров ТСЛ и фотолюминесценции 
(рис. 4.2, кривые I, 2), так как в обоих случаях люминесцен­
ция вызвана возбуждением высоких энергетических уровней Т Ь 3 + 

­ надбарьерным процессом при ТСЛ (рис. 4.3, переходы 4, 5) и 
прямым переходом 4f ­ Af5d при фотолюминесценции (рис. 4.3, 
переходы I, 2). 

Отличие спектров ТЛ от спектров ТСЛ и фотолюминесценции, 
по­видимому, целиком обусловлено подбарьерным механизмом пере­
хода электрона на возбужденные уровни ТЬ (рис. 4.3, пе­

5 5 3 + 

реходы б, 7, 8 ) . Эти уровни D 3 и ТЬ расположены 
на определенной глубине относительно уровня энергии, соот­
ветствующего порогу подвижности Е с (рис. 4.3). То же самое 
относится и к электронным уровням захвата ­ Е^­центрам. При 
туннельной рекомбинации Е­^­центра и (ТЬ 3 +

)
 + взаимодейс­

твуют пары, чьи уровни расположены на одинаковой глубине в 
запрещенной зоне. Тем самым, при низкой температуре возбужде­
ния в ТЛ оказываются возбужденными уровни ТЬ

3 + , которым 
соответствуют как "мелкие", так и "глубокие" Е­1­~­центры (рис. 
4.3, переходы 6, 7, 8), и свечение Т Ь

3 + происходит с уров­
ней *Q и

 5

D^. (рис. 4.3, переходы 10, II). В отличие от 
этого, при высокой температуре возбуждения, когда остаются 
заполненными только "глубокие" электронные уровни захвата, в 
ТЛ преимущественно возбуждаются переходы с нижнего излуча­

3+ S 

тельного уровня Tb — D 4 (рис. 4.3, переход 8). Тем самым, 
спектр ТЛ возникает как результат селективного заселения 
уровней

 5

D 3 и
 5

0 Ц . Чем выше температура, при которой 
исходно возбужден образец, тем меньше вероятность ТЛ с вер­
хнего уровня D 3 ТЬ

3

. 
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Следует отметить, что селективное заселение нижних из­
лучательных уровней ТЬ можно рассматривать как независи­
мое доказательство туннельного характера процесса рекомбина­
ции и как способ дискриминации процесса ТЛ (рис. 4.3, переход 
8) относительно ТСЛ с участием мелких ловушек (рис. 4.3, пе­
реход 5). 

4.4. В ы в о д ы 

1. Спектр ТЛ Na 203Si02 стекла активированного ТЬ после 
з+ 

возбуждения в области спектра оптического поглощения ТЬ 
при 5,5 эВ состоит из двух характерных групп линии, соот­
ветствующих переходам из уровней 5

D 3 ("синяя" группа 
5 7 

линий) и ("зеленая" группа линий) на уровни F̂ . 
в Af ­оболочке иона Т Ь

3 + , которые наблюдаются также 
в спектрах фото­ и термостимулированной люминесценции. 

2. В спектре ТЛ интенсивность "синей" группы линий по сравне­
нию с "зеленой" группой уменьшается при повышении темпе­
ратуры возбуждения или прогрева. При низкотемпературном 
возбуждении и отсутствии прогрева относительная интенсив­
ность "синей" группы линий в спектре ТЛ меньше по сравне­
нию со спектрами ТСЛ и фотолюминесценции. 

3. Отличие спектров ТЛ от спектров ТСЛ и фотолюминесценции 
обусловлено туннельным механизмом перехода электрона на 
возбужденные уровни 5

D ^ ,
 ?

D 3 иона Т Ь
3 + . 

з+ 
4. Спектр ТЛ Na 2 O3Si02 стекла активированного ТЬ за­



99 

висит от степени заполнения дисперсных по глубине Ej~­
­центров, которая варьировалась изменением температуры 
возбуждения ТЛ и прогревом образца выше температуры воз­
буждения . 

5. В N a 2 0 3Si0 2 стекле активированном ТЬ осуществ­

ляется туннельный переход электрона с основного состояния 
электронного центра (Ej~­n,eHTpa) на возбужденное состояние 
5 ̂  5_ 3+ 
D 3 или иона ТЬ 
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ГЛАВА 5. СООТНОШЕНИЕ ТУННЕЛЬНОЙ И ТЕРМО СТИМУЛИРОВАННОЙ 
РЕКОМБИНАЦИОННОЙ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 

5.1. Связь туннельных электронных переходов 
с радиационной устойчивостью стекла 

Как показано во второй главе настоящей работы, в 
Na 20­3Si0 2 стеклах в рекомбинационном процессе наряду с 
термостимулированной рекомбинацией существенное место зани­
мает туннельная рекомбинация. Следовательно, из­за туннельных 
переходов электронов происходит спонтанный распад наведенных 
ионизирующей радиацией центров окраски, т.е. уменьшается эф­
фективность накопления радиационных дефектов. Влияние тун­
нельных электронных переходов на радиационную устойчивость 
различных материалов обсуждается в работах [68, 73, 74, 87, 
154­156]. В данной главе рассмотрим экспериментальные резуль­
таты, показывающие вклад ТЛ в рекомбинационный процесс в не­
активированных Na 20" 3Si0 2 стеклах в зависимости от вида и 
температуры возбуждения [47, 48, 50]. 

Однако сначала приведем некоторые теоретические сообра­
жения [53, 87 ] о влиянии туннельной рекомбинации на радиа­
ционную устойчивость материала. Рассмотрим случай малых доз 
возбуждения, когда осуществляются туннельные переходы в изо­
лированных парах электронных и дырочных центров (см. парагра­
фы 2.4­2.6). 

Доля оставшихся в образце в момент времени i радиа­
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ционных дефектов 

О N ( Q ) I b . I ) 

где N(t) ­ число пар дефектов, между которыми произошли 
туннельные переходы за время t , N(O) ­ число всех пар де­
фектов при t = 0 . Чем ближе значение ļ к единице, тем хуже 
в данном случае происходит "самозалечивание" радиационных де­
фектов стекла путем туннельных электронных переходов. Эффек­
тивный радиус туннелирования rt(t) , т.е. расстояние между 
элементами пар, при котором в данный момент времени t ско­

рость распада туннелирующих пар максимальна, зависит от време­
ни согласно формуле (2.22) rt r0lnw0t. 

Однако число пар дефектов N (t) зависит также от вида 
функции начального распределения туннелирующих пар электрон­
но­дырочных центров по расстояниям между их компонентами 
rļ(r,0 ) (см. параграф 2.5). В работах [53,87, 155, 157, 158] 
используется функция 

Ч1г,0) = И Л ,
 (5

-
2) 

где R 0 ­ параметр, равный среднему расстоянию между элек­
тронным и дырочным центром в паре. Как было указано в параг­
рафе 2.5, на основе экспериментальных данных кинетики зату­
хания ТЛ можно приближенно восстановить вид начальной фун­
кции распределения rļ(r 0 ) . В данном случае это означает, 
что параметр R c может быть вычислен при помощи наклона 

dlnl 
о С = dlnt (5.3) 
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экспериментально измеренной кинетики ТЛ согласно формуле [53, 
87] 

гй (5.4) 
R0= i 

ln(w 0t) dlnt
 + M t J 

где величина k ( t ) « 1 при г > 2r0 и ей можно пренебречь, 
поскольку кинетика ТЛ измеряется при t > 10 с. 

Если выбирать начальное распределение Г1(г\0) согласно 
формуле (5.2), то величина ^ (t) имеет вид 

г 
[ ­gs exp(­r/RQ)dr 

-v(t) = 1­ i - ^ (5.5) 
0 ] ^exp(­r/Ro)dr 

о ' л 0 

После интегрирования с учетом формулы (2.22) получаем 

^(t)=[U
r

°
l n

R

W o t ]ехр ļ[-roln(w0t)] /R 0) (5.6) 

Следовательно, долю оставшихся в момент времени t радиа­

ционных дефектов можно вычислить по формуле (5.6) если изме­
рена кинетика затухания ТЛ (для определения R c согласно 
формуле (5.4)) и известны параметры гс и w c Однако, 
как уже указывалось в параграфе 2.6, числовые значения г0 

и W 0 нельзя получить из экспериментальных данных по изме­
рению только кинетики ТЛ. Это может быть сделано на основе, 
например, абсорбционных измерений, при обработке которых по­
лучены оценки значений г 0 , w Q и расстояний туннелиро­
вания [81, 82]. В ходе данной работы не сделаны упомянутые 
измерения. 

Однако в эксперименте число пар дефектов, между которыми 



103 

произошли туннельные переходы в интервале времени от t, до 
t2 может быть измерено как светосумма туннельной люминес­

ценции 

С т л ­ [ N ( t 2 ) ­ NCtj] , (5.7) 

а число пар дефектов, которые остаются стабильными до момента 
времени t 2 , как светосумма термостимулированной люминес­
ценции во время последующего нагрева образца 

С

тсл~ [N(0) ­ N(t 2)] (5.8) 

Результаты измерения отношения светосумм ^хсл^ТЛ с т а с

'
и л ь н ы х 

пар радиационных дефектов к распавшимся по туннельному меха­
низму парам приведены в следующем параграфе. 

5.2. Зависимость отношения светосумм термостимули­
рованной и туннельной люминесценции от вида и 
температуры возбуждения 

На рисунках 5.1 и 5.2 приведены результаты некоторых эк­
спериментов по измерению светосумм ТСЛ и ТЛ в неактивирован­
ных N a 2 0 3 S i 0 2 стеклах при рентгеновском или УФ возбуждении 
в области фундаментального поглощения [47, 48, 50]. 

Отношение светосумм термостимулированной люминесценции 
^ТСЛ

 и туннельной люминесценции С^д в зависимости от темпера­
туры и вида возбуждения было измерено в следующем режиме эк­
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Рис. 5.1. Зависимость интенсивности интегральной люминесцен­
ции I неактивированного Na 2 0 3Si02. стекла от времени t 
(кривые I, 3 ) . Кривой 2 показана зависимость температуры 
образца Т от времени t при измерении кривой I. Температура, 
длительность и вид возбуждения: I ­ 77 К, 2,5 мин., рентге­
новское; 3 ­ 77 К, 35 мин., энергия кванта 6,1 эВ. На рисунке 
не показаны изменения люминесценции и температуры при охлаж­
дении образца до 15 К после возбуждения. 
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Рис. 5.2. Зависимость интенсивности интегральной люминесцен­
ции I неактивированного Na 20­3Si0 2 стекла от времени t 
(кривые I, 4) при изменениях температуры образца, показанных 
кривыми 2, 3 соответственно. Температура, длительность и вид 
возбуждения: I ­ 4, 2 К, 5 мин, рентгеновское; 4 ­ 4,2 К, 
50 мин, энергия кванта 6,1 эВ. 
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сперимента (рис. 5.1, 5.2): I) возбуждение образца рентге­
новским или УФ излучением при температуре Т В ; 2) быстрое ох­
лаждение образца до гелиевой температуры (на рис. 5.1 этот 
процесс не отображен); 3) измерение затухания ТЛ для опреде­
ления светосуммы Суд в интервале значений времени, отличаю­
щихся на один порядок (напр., 500­5000 с на рис. 5.2); 4) ли­
нейный прогрев образца до 200 К для определения Cj.qjj из пло­
щади под пиком термовысвечивания. Пободные эксперименты про­
водились при разных температурах возбуждения Т В рентгенов­
ским и УФ излучением. Численные значения отношения Ctcjt/^ТЛ 
приведены на рис. 5.3 и таблице 5.1. 

Таблица 5.1 
Зависимость С^СЛ^ТЛ о т в и

Д
а и температуры возбуждения 

Температура воз­
буждения Т, К 

с т с л / с т л , 
рентгеновское воз­

буждение 
С

ТСЛ
/ С

ТЛ 
УФ возбуждение 

77 
4,2 

40 
4 

4,8 
1,1 

Интерес представляет следующий аспект вышеприведенных 
результатов. Туннельные переходы электронов могут осущест­
вляться между электронными и дырочными центрами в "близких" 
парах, в которых электронные и дырочные центры находятся на 
расстояниях ближе определенного предела, а светосумма ТЛ дол­
жна быть пропорциональной числу распавшихся пар. С другой 
стороны, светосумма пика ТСЛ во время последующего нагрева 
определяется рекомбинацией оставшихся в образце "далеких" пар 
с большими расстояниями между электронными и дырочными цен­



107 

Рис. 5.3. Зависимость отношения светосуммы ТСЛ к светосумме 
ТЛ ( С т с л /

С т л ) о т т е м п е

Р
а т

У Р
ы рентгенизации Т. 
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трами в парах. Таким образом, отношение светосуммы термически 
активированной и туннельной рекомбинационной люминесценции 
может быть использовано для оценки отношения числа "далеких" 
и "близких" пар. Относительные величины светосумм термостиму­
лированной люминесценции С^д и туннельной люминесценции Свд, 
приведенные в этом параграфе, дают возможность сделать вы­
вод, что в Na^­ 3Si0 2 стекле значительная часть электронных 
и дырочных центров образуются на близких расстояниях друг от 
друга, в пределах которых происходят эффективные туннельные 
переходы при временах до 10^4­10^ с. Так, в частности, после 
УФ возбуждения при 4,2 К светосумма ТЛ Суд, высвеченная в те­
чении интервала времени от 10^ с до 10^ с, составляет 91% от 
светосуммы ТСЛ CJ.QJJ, высвеченной при последующем нагреве об­
разца от 4,2 К до 310 К. Приведенные в таблице 5.1 и другие 
результаты показывают, что отношение С^сл/^ТЛ с

У Щ
е с т в е н н о 

меньше при УФ возбуждении по сравнению с рентгеновским воз­
буждением, если температуры возбуждения и измерения в обоих 
опытах одинаковые. Из этого следует, что после УФ возбуждения 
по туннельному механизму распадаются значительно большее от­
носительное количество из всех созданных пар электронных и 
дырочных центров, чем в случае рентгеновского возбуждения. 
Кроме того, в предыдущих главах показано, что в неактивиро­
ванном Na 20­3Si0 2 стекле при УФ и рентгеновском возбуждении 
осуществляются туннельные электронные переходы между одинако­
выми электронными и дырочными центрами. Поэтому возрастание 
вклада ТЛ в рекомбинационный процесс при УФ возбуждении по 
сравнению с вкладом ТЛ при рентгеновском возбуждении объяс­
няется меньшим расстоянием между электронными и дырочными 
центрами в парах при УФ возбуждении. Аналогичный вывод сделан 
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на основе исследования зависимости кинетики ТЛ от вида воз­
буждения (см. главу 2). 

Уменьшение отношения Сгод/С^д с понижением температуры 
возбуждения более детально исследовано в случае рентгеновско­
го возбуждения (рис. 5.3). Отношение Стхл^ТЛ У м е н ь ш а е т с я с 

понижением температуры возбуждения, т.е. вклад ТЛ увеличи­
вается с уменьшением глубины центров захвата, участвующих в 
рекомбинационном процессе, что, вероятно, объясняется большим 
радиусом волновых функций мелких центров захвата по сравнению 
с глубокими центрами. То есть, заполненным при более низкой 
температуре возбуждения мелким и глубоким центрам захвата 
соответствует больший эффективный параметр г с в формуле 
(2.6) и вместе с тем большая вероятность туннелирования 
w( г ) , чем заполненным при высокой температуре возбуждения 
только глубоким центрам захвата. Однако, приведенная на рис. 
5.3, зависимость может быть объяснена также созданием пар 
электронных и дырочных центров с большим расстоянием между 
компонентами при повышении температуры возбуждения. Возможно 
также совместное влияние обоих указанных причин. 

5.3. В ы в о д ы 

I. В Na20­3Si02 стекле значительная часть электронных и 
дырочных центров образуются на близких расстояниях друг 
от друга, в пределах которых происходят эффективные тун­

О А 
нельные переходы при временах до 10 х Ю с. 
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2. Отношение светосуммы термостимулированной люминесценции 
Ciŗojļ к светосумме туннельной люминесценции Срд, высвечен­
ной в течении интервала времени величиной в один порядок, 
уменьшается приблизительно в 20 раз при понижении темпера­
туры возбуждения рентгеновским излучением от 200 до 4,2 К. 

3. Вклад ТЛ в рекомбинационный процесс увеличивается с умень­
шением глубины центров захвата, участвующих в этом процес­
се. 

4. При возбуждении УФ излучением отношение ^тсл^ТЛ при^Р" 0 

в 4-10 раз меньше, чем при возбуждении рентгеновским излу­
чением. 

5. При возбуждении стекла УФ излучением образуются пары элек­
тронных и дырочных центров с меньшим расстоянием между их 
компонентами чем при возбуждении рентгеновским излучением. 
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ГЛАВА 6. ВОЗМОЖНЫЕ ПРАКТИЧЕСКИЕ ПРИМЕНЕНИЯ 

Полученные в настоящей работе научные результаты поз­
воляют сделать некоторые практические выводы и рекомендации, 
а также предложить направления дальнейших исследований. 

Оптические элементы из стекла имеют различные рабочие 
толщины: линзы, окна, призмы ­ порядка сантиметра, лазеры ­
порядка 10 см, оптические волноводы для бортовых систем и 
ЭВМ ­ Ю м , оптические волноводы дальней связи порядка 10 км 
и более [159­161]. Последние являются наиболее чувствительны­
ми к естественному фону радиации и могут практически полностью 
потерять прозрачность в условиях мощного импульсного ^ ­ и 

п ­поля радиации. Кроме потери прозрачности значительные 
трудности могут появиться из­за способности стекол светиться 
под действием радиации. 

Такое свечение волноводов при большой их толщине может 
создавать заметный флуктуирующий фон излучения, т.е. помехи 
передачи информации. 

По данным настоящей работы возбуждаемые радиацией элек­
троны не "убегают" далеко от места рождения: примерно полови­
на их захватываются в матрице стекла на расстоянии ближе эф­
фективных туннельных переходов [47, 48, 50 ]. Электронные тун­
нельные переходы при этом стимулируют спонтанный распад ро­
дившихся центров окраски, т.е. уменьшает эффективность их 
аккумуляции. От сюда вытекают рекомендации о возможных путях 
повышения радиационной устойчивости стекла к окрашиванию. 
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Можно попытаться ввести добавки (напр., гомологи Na и др.) 
для уменьшения длины диффузии электронов и дырок. 

Другой путь повышения радиационной устойчивости вытекает 
из обнаруженного факта, что при оптическом возбуждении элек­
тронные и дырочные центре рождаются ближе, чем при возбужде­
нии рентгеновским излучением. Иными словами: чем меньше энер­
гия электронного возбуждения, тем ближе захватываются элек­
трон и дырка, тем больше вероятность "самозалечивания" стекла. 
Отсюда следует, что можно попытаться ввести в стекло примесь, 
немного сдвигающее край фундаментального поглощения в длинно­
волновую сторону для того, чтобы экситонноподобные возбуждения 
матрицы "скапливались" вокруг этих примесей и не давали при 
их диссоциации донорно­акцепторные пары с большими расстоя­
ниями между центрами. 

В литературе высказаны разные другие методы повышения 
радиационной устойчивости стекол, например, путем введения 
антисоляризаторов [3, б, 120, 162]. Смысл предложенных выше 
идей заключается в использовании туннельного "самозалечива­
ния" стекла. 

Стекло, благодаря технологичности изготовления, может 
стать конкурентноспособным дозиметром излучения или служить 
материалом для экранов скиатронов. Повышение радиационной 
чувствительности следует искать в направлении уменьшения ве­
роятности электронных, туннельных переходов. Это может быть 
реализовано, например, введением примесей, образующих глубо­
кие электронные и дырочные ловушки, т.е. имеющие малый радиус 
волновой функции электрона. Такие центры малого радиуса дол­
жны дать большие предельные концентрации центров окраски. 

Обнаруженный в настоящей работе эффективный механизм 
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туннельной люминесценции должен быть учтен при разработке лю­
минофоров для телевизионных экранов и кинескопов технического 
назначения. Электронные туннельные переходы могут дать неже­
лательные полосы в спектре люминесценции, кинетики затухания 
в которых будут иметь длинные гиперболически затухающие 
"хвосты" люминесценции. Для малоинерционных катодолюминеспи­
рующих трубок этот эффект нежелательный и понимание механиз­
мов образования и рекомбинации туннелирующих пар необходимо 
для уменьшения их влияния. С другой стороны, разработка ка­
тодолюминофоров с преобладанием туннельных переходов может 
открыть новые пути создания кинескопов с продолжительным 
свечением, т.е. обладающих памятью. Проведенные в настоящей 
работе исследования туннельных явлений в неактивированных и 
активированных Tb Na 20­3Si0 2 стеклах следует продолжить в 
направлении изучения легированных различными другими примеся­
ми стеклах. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Основные результаты настоящей работы доложены на 
Всесоюзных совещаниях по люминесценции (Кишинев, 1976 г.; 

Львов, 1978 г.; Эзерниеки, Латвийская ССР, 1980 г.); 
Шестом Всесоюзном симпозиуме по спектроскопии кристаллов, 

активированных ионами редкоземельных и переходных металлов, 
Краснодар, 1979 г.; 

Прибалтийских семинарах по физике ионных кристаллов 
(1976­1979 гг.); 

ежегодных научных конференциях Латвийского государствен­
ного университета им. П.Стучки (Рига, 1975­1980 гг.); 

а также представлены в виде тезисов на Международной 
конференции по люминесценции (Париж, 1978 г.). 

По теме диссертации опубликовано 16 работ, цитируемые в 
списке литературы под номерами [14, 16, 32, 47­51, 56, 61, 
75­77, 143­145]. 

Работа выполнена в Физико­математическом факультете и 
институте физики твердого тела Латвийского государственного 
университета им. П.Стучки под руководством доктора физико­
­математических наук, профессора И.К.Витола. 
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своему научному руководителю профессору И.К.Витолу за предло­
жение темы, руководство, повседневную помощь в работе и в об­
суждении полученных результатов. 
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Пб 

в ы в о д ы 

I. Доказано, что в неактивированных и активированных 
ТЬ особо чистых N a 2 0 3Si0 2 стеклах наблюдается элек­

тронная туннельная рекомбинационная люминесценция (ТЛ), воз­
никающая между пространственно разделенными электронными и 
дырочными центрами. 

Туннельная составляющая рекомбинационной люминесценции 
упомянутых стекол обнаружена после возбуждения рентгеновским 
или УФ излучением в области 4,2-5­200 К как длительная темпера­
турно независящая часть послесвечения, выделяемая в экспери­
менте охлаждением образца ниже температуры возбуждения. Ус­
тановлено, что послесвечение, наблюдаемое после выключения 
возбуждения при температуре 4,2 К практически полностью тун­
нельное. В специальном режиме возбуждения при температурах 
выше 120 К обнаружено слабо зависящее от температуры в облас­
ти 20*80 К рекомбинационное свечение. Угол наклона этой зави­
симости в координатах Арениуса лишь 2+3 раза превышает кТ. 
Определено, что электронным центром туннельной рекомбинации 

3 + 

неактивированного и активированного Tb Na 20 3Si0 2 стекла 
является Е­1­~­центр. Дырочным центром туннельной рекомбинации 
Na 2 0 - 3 S i 0 2 стекла при возбуждении рентгеновским или УФ из­
лучением в области фундаментального поглощения, начиная с 
5,7 эВ и выше, является Н|+

­центр (ионизированный L ­центр), 
а дырочным центром Na 20­3Si0 2 стекла активированного ТЬ

3 + 

при возбуждении в полосе поглощения Т Ь
3 + Щ>и 5,5 эВ яв­
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ляется фотоионизированный активатор ( Т Ь 3 +

)
+ 

2. Доказано, что кинетика затухания ТЛ упомянутых сте­
кол аппроксимируется гиперболическим законом затухания по Бек­
керелю. 

Параметр ос кинетик меняется в пределах 0,70*1,10 в за­
висимости от вида, температуры и дозы возбуждения. Установле­
но, что кинетика ТЛ ниже критических доз облучения объяс­
няется моделью туннельной рекомбинации в изолированных парах 
электронных и дырочных центров. Относительные величины свето­
сумм термостимулированной люминесценции С^д и туннельной лю­
минесценции Суд указывают, что в Na 20­3SI0 2 стекле значи­
тельная часть Ej~­ и Н1­+

­центров образуются на близких рас­
стояниях друг от друга, в пределах которых происходят эффек­
тивные туннельные переходы при временах до 10^­10^ с. Так, в 
частности, после возбуждения УФ излучением при 4,2 К светосум­
ма ТЛ C­JJJ, высвеченная в течении интервала времени от 10 с 
до 10^ с, составляет 91% от светосуммы ТСЛ Сг^д, высвеченной 
при последующем нагреве образца от 4,2 К до 310 К. Исследо­
вания отношения ^тсл/^тЛ и п а

Р
а м е т

Р
а ^ кинетик от темпера­

туры возбуждения показывают, что вклад ТЛ в рекомбинационный 
процесс увеличивается с понижением температуры возбуждения, 
то есть с уменьшением глубины центров захвата, участвующих в 
этом процессе. На основе зависимости С^сЛ^ТЛ и п а

Р
а м е т

Р
а °^ 

кинетик от вида возбуждения установлено, что при возбуждении 
УФ излучением образуются электронные и дырочные центры с 
меньшим расстоянием в паре, чем при возбуждении рентгенов­
ским излучением. 

3. Доказано, что спектр ТЛ неактивированного и активи­
рованного Tb

3 + Na 20 3Si0 2 стекла зависит от степени за­
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полнения дисперсных по глубине Ej­центров, которая в свою 
очередь зависит от температуры возбуждения ТЛ, прогрева об­
разца выше температуры возбуждения и дополнительного воздейс­
твия светом в области спектра оптического поглощения Ej~-ueH-

тров. 
Упомянутая зависимость проявляется в том, что при повы­

шении температуры возбуждения или прогрева наблюдается: 
а) для неактивированного Na 2O3Si0 2 стекла ­ сдвиг максимума 
спектра ТЛ (имеющего форму широкой полосы в области 2­5 эВ с 
максимумом около ЗэВ) в длинноволновую сторону; б) для 

3 + 

Na 20­3Si0 2 стекла активированного ТЬ ­ ослабление ин­
тенсивности группы линий, соответствующих переходу с верхнего 
уровня D 3 на уровни по сравнению с интенсивностью 

5 
группы линий, соответствующих переходу с уровня на 

7 
уровни F . Спектр ТЛ N a 2 0 3Si0 2 стекла активированного 

т, з + 
ТЬ состоит из двух характерных групп линии, соответс­

твующих переходам с уровней D 3 и и̂ . на уровни 
з+ 

в Af ­оболочке иона ТЬ , которые наблюдаются также в 
спектрах фото­ и термостимулированной люминесценции. На осно­
ве перечисленных экспериментальных результатов сделан вывод, 
что в Na 20­3Si0 2 стекле активированном ТЬ осуществ­

ляется туннельный переход электрона с основного состояния 
электронного центра (Е|~­центра) на возбужденное состояние 

D 3 или иона ТЬ 
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