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25 - коэффициент в'заимной диффузии 
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- центр:электрон в анионной вакансии 
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1%  анионная вакансия 

\/ к  центр  ( Х £ ) а а молекула, занимающая два 

анионных узла 

X"  ион галоида 

Х(Т)  парная корреляционная функция однотип

ных дефектов 

У СО  то же разнотипных дефектов 

1̂   эффективность накопления дефектов под 

действием радиации 

Ч̂?  предэкспоненциальный фактор в вероятности 

туннельной перезарядки 
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Актуальные проблемы. Туннелирование частиц (перенос 

сквозь потенциальный барьер) является одним из самых распростра 

ненных явлений во всех областях физики. Конкретное проявление 

этого явления определяется природой барьера. Туннелирование наб 

людается в космической физике при выходе массы из черной дыры, 

в ядерной физике  при о1 распаде ядер и в термоядерных реак

циях, в атомной физике  при туннельной ионизации атомов в силь 

ном электрическом поле, резонансной перезарядке ионов на атомах 

спиновом обмене при столкновении атомов. В настоящее время хоро 

шо изучено туннелирование атомов водорода и дейтерия в элемен

тарных актах химических реакций в газовой, жидкой и твердой фа

зе Д , 2 / . 

Особо важным с фундаментальной и прикладной точек зрения 

является туннелирование электронов в твердых телах / 2 , 3 / . При

мерами являются холодная эмиссия электронов из металлов в элек 

трическом поле (Фаулер, Нордгейм), туннелирование в системе ме

таллизоляторметалл и эффект Джозефсона /4/» межзонное тунне

лирование в полупроводниках (Зинер, Франц и Келдыш). Большой 

класс туннельных явлений представляет миграция электронов по 

примесным состояниям в легированных полупроводниках и диэлектри 

ках / 5 / . 

Упомянутые туннельные явления широко используются в науке 

и технике / 3 , 4 / » в лазерах, туннельных диодах, в "туннельном" 

микроскопе с разрешением атомного масштаба / 6 / , при прецизион

ном измерении слабых магнитных полей, в высокочувствительных 

детекторах, усилителях и других приборах СВЧ и далекого ИК диа

ВВЕДЕНИЕ 
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пазона. Туннельная спектроскопия стала одним из лучших методов 

исследования колебательных спектров молекул в конденсированных 

средах. 

Важную роль в твердых телах играют реакции, контролируемые 

туннельной перезарядкой (TÍI) пространственно хорошо разделенных 

электроннодырочных (донорноакцепторных) пар точечных дефектов. 

ТП наблюдается практически во всех типах облученных радиацией 

неметаллических твердых телах  в диэлектриках, полупроводниках 

/ 2 , 3 , 7 , 8 / , в биологических системах (например, в процессе фото

синтеза / 9 / ) , стеклах и замороженных растворах / 2 / . При низких 

температурах туннельные реакции являются доминирующими и во мно

гом определяют радиационные, оптические, механические свойства 

твердых тел. 

Фундаментальной проблемой радиационной физики твердого т е 

ла является исследование процессов образования дефектов под д е й 

ствием радиации, физикохимических свойств этих дефектов и эф

фективности их рекомбинации, определение обусловленной ею радиа

ционной чувствительности материалов. Подобные исследования пред

ставляют не только чисто научный, но и практический интерес в 

связи с потребностями ядерной энергетики в новых радиационно

стойких материалах, создание эффективных сцинтилляторов и д о з и 

метров ядерного излучения, оптических запоминающих сред. Хотя 

ТП многих дефектов в диэлектрических кристаллах хорошо изучена 

экспериментально (лучше всего в щелочиогалоидных кристаллах 

(ЩГК)), не выяснена роль ее в процессах образования радиационных 

дефектов, в кинетике их накопления под действием радиации, влия

ние туннельных процессов на зависимость эффективности накопле

ния от таких факторов, как температура облучения и концентрация 
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примеси. В случае ЩГл к началу работы не был ясен микромеханизм 

и сама возможность ТП первичных радиационных дефектов Френкеля 

р и Н центров, определяющей кинетику вторичных реакций между д е 

фектами и тем самым эффективность их накопления. 

Решение этих задач требует, с одной стороны, теоретического 

анализа влияния туннельного переноса электрона на макроскопи

ческую кинетику реакций в диэлектрических кристаллах с дефектами 

и, с другой стороны, установления связи характеристик ТП с элек

тронной и пространственной структурой реальных радиационных д е 

фектов. До сих пор в теории дефектов малого радиуса в кристаллах 

рассчитывались характеристики одиночных (невзаимодействующих) и, 

как правило, модельных дефектов. Тем более отсутствовала методи

ка учета взаимодействия и расчета спектральнокинетических харак 

тернстик ТП пар близких электроннодырочных дефектов. Поэтому 

разработка и реализация единого подхода к исследованию кинетики 

накопления и рекомбинации, контролируемых туннельным переносом 

электрона между радиационными дефектами в диэлектрических крис

таллах, представляется нам своевременной. 

Цель работы. Теоретически исследовать роль туннельной пере

зарядки радиационных дефектов в кинетике их накопления и диффузи 

спноконтролпруемой рекомбинации в ионных кристаллах. Проанализи 

ровать многочастлчные эффекта в этой кинетике, обусловленные тун 

нельной перезарядкой. С этой целью вывести систему зацепленных 

кинетических уравнении для парных корреляционных функций одноткп 

пых (АА, ВБ) и разнотипных (АЬ, ВА) дефектов (реагентов) и 

развить на ее основе последовательную теорию накопления и. бнмоле 

кулярной (А + В»0) рекомбинации дефектов в диэлектрических тзер 
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дых телах с туннельной перезарядкой. Создать методику квантозо

хпмических расчетов микроскопических (спектральнокинетических) 

характеристик элементарного акта туннельной перезарядки дефектов 

и связать их с исследуемой макроскопической кинетикой. 

Научная новизна. Развита последовательная феноменологичес

кая теория кинетики диффузионноконтролируемой* рекомбинации д е 

фектов в диэлектрических твердых телах и жидкостях с учетом д и с 

танционной ТП, аннигиляции, кулонозского и упругого взаимодейст

вия. Установлена существенная роль туннельного переноса электро

на во многих вторичных процессах накопления и отжига (рекомбина

ции) дефектов в ионных кристаллах. 

Впервые показано, что с помощью методов квантовой химии 

твердого тела можно успешно рассчитать спектральнокинетические 

характеристики ТП пар близких электроннодырочных дефектов в ди

электриках и использовать их для предсказания макроскопической 

кинетики, а также исследовать элементарный акт процессов (напр. , 

захвата подвижных дырок ионами активатора) . 

Доказано, что ТП ? центров с Н центрами в ЩГК с г . ц . к . р е 

шеткой осуществляется преимущественно безызлучательным путем. 

Получены параметры ТП, использованные в феноменологической кине

тике. Оценена энергия радиационнотуннзлькых переходов электрона 

в парах { í , Н ] , { ¿ . V ^ центров. 

Практическая ценность работы состоит в применимости разра

ботанного общего подхода к широкому классу задач радиационной 

физики и химии диэле трическпх твердых тел. Методика квантово

химического расчета спектральнокинетических характеристик э л е 
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ментарного акта ТП радиационных и других дефектов применима к 

любым точечным дефектам малого радиуса в неметаллических крис

таллах, а развитая теория диффузионноконтоолпрузыых туннельных 

реакций  для описания процессов во многих диэлектрических т в е р 

дых телах и жидкостях. 

Предложена методика корректной обработки экспериментальных 

данных по отжигу пр о с т ран с т? е к к о сильно коррелированных взаимо

действующих дефектов Френкеля и кинетике их накопления под дей

ствием радиации, применимая к кристаллам любой природы. Вырабо

таны несколько критериев проявления ТП по экспериментальной ки

нетике накопления и отжига дефектов. Результаты проведенных и с 

следований используются при интерпретации экспериментальных дан

ных в области радиационной физики ионных кристаллов в Или физики 

твердого тела ЛГУ им.П.Стучки, в Институте физики АН ЭССР(г.Тар

т у ) . 

Защищаемые положения. 

1. Феноменологическая теория диффузпонноконтролируемых 

реакций в диэлектрических твердых телах, учитывающая 

туннельную перезарядку, аннигиляцию, кулонозское и упру

гое взаимодействие дефектов (реагентов) . 

2 . Определяющая роль туннельной перезарядки дефектов Френ

келя в кинетике накопления и сильно выраженной кластери

зации однотипных невзаимодействующих дефектов в д и э 

лектрических кристаллах. 

3. Туннельная перезарядка и упругое взаимодействие первич

ных дефектоз Френкеля  основные факторы, определяющие 

зависимость их накопления в ионных кристаллах 
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от температуры и концентрации ловушек межузельных атомов. 

4 . Безызлучатзльный характер туннельной перезарядки первич

ных дефектов Френкеля  центров и захвата подвиж

ных автолокализованных дырок ионами активатора в щелоч

ногалоидных кристаллах с г . ц . к . решеткой. 

Апробация работы. Результаты работы докладывались и обсуж

дались на следующих конференциях и семинарах: 35 Всесоюзных 

совещаниях по радиационной физике и химии ионных кристаллов 

(Рига,1975,1978,1983) , Международной конференции по дефектам в 

кристаллах изоляторов (Рига ,1961) , Всесоюзном совещании по р а 

диационной физике твердого тела (Звенигород,1981), Всесоюзном 

совещании по квантовой химии (Козоембирск,1978), I и 2 Всесоюз

ных конференциях по квантовой химии твердого тела (Ленинград, 

1982; Рига,1985) , 2 Всесоюзной конференции по квантовой химии 

и спектроскопии (Свердловск,1985), Всесоюзном симпозиуме по 

радиационной химии (Тбилиси,1973), 3 Всесоюзном совещании по 

воздействию ионизирующего излучения на гетерогенные системы 

(Кемерово,1982), Всесоюзной конференции по люминесценции (Киши

нев, 1976; Эзерниеки,1980), Всесоюзных семинарах по моделирова

нию радиационных и других дефектов в кристаллах (Кривой Рог, 

1975,1978; Днелупе,1980), Всесоюзном симпозиуме по теоретичес

ким проблемам химической физики (Черноголовка,1984), 2 Всесоюз

ном симпозиуме по динамике элементарных атомномолекулирных 

процессов (Черноголовка,1983), Всесоюзной конференции по радиа

ционной онзике полупроводников и родственных материалов (Ташкент, 
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1984 ) , 4 и 5 Всесоюзных симпозиумах по квантовой теории адсорб

ции и катализа (Москва,1981,1984), 3 Всесоюзной школе по радиа

ционной физике твердого тела (Телави,1983), Всесоюзных рабочих 

совещаниях по многочастичным эффектам в системе взаимодействующих 

частиц (Киев,1982; Лиелупе,1987), на семинаре по физике конден

сированного состояния в Международном центре теоретической фи

зики (Триест,1986) , а также на Прибалтийских семинарах по физи

ке ионных кристаллов (19761985) и на ежегодных научных конфе

ренциях ЛГУ им.П.Стучки (19721987) . 

Публикации. Основные результаты диссертации опубликованы 

в монографии и обзорах / 1 0  1 6 / , а также в оригинальных статьях 

/ 1 7  6 8 / , опубликованных в отечественных и зарубежных научных 

журналах и изданиях. 

Личный вклад автора. Диссертационная работа является р е 

зультатом многолетней работы автора в лаборатории термоактива

ционной спектроскопии НИИ физики твердого тела ЛГУ им.П.Стучки 

и представляет собой обобщение работ автора и работ, вы

полненных совместно (в основном с сотрудниками ЛГУ им.П.Стучки). 

Использованные в диссертации результаты, опубликованные в с о а в 

торстве , получены под руководством автора при его непосредствен

ном участии при выполнении всех этапов работы. 

Объем и структура. Диссертация состоит из введения, шести 

глав, заключения и списка литературы из 355 названий. Материал 

диссертации содержит 140 страниц машинописного текста, кроме 

т о г о , 33 рисунка и 10 таблиц. 

Во введении отмечается актуальность работы, ее цель, струк 

тура, научная новизна и практическая ценность. Оно завершается 

основными защищаемыми положениями. 
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Диссертация состоит из трех частей, посвященных: (а ) р а з 

витию общей феноменологической теории диффузионноконтролируе

мых туннельных реакций (ДКТР) в диэлектрических твердых телах и 

жидкостях (главы 2 , 3 ) , ( б ) теории накопления дефектов Френкеля 

в диэлектрических твердых телах при низких температурах (дефек

ты неподвижны  глава 4) и расчету эффективности их накопления 

в области температур подвижности дефектов (глава 5 ) , (в ) разви

тию методов микроскопического исследования и проведению расчетов 

спектральнокинетических характеристик ТП пар близких дефектов 

в ЩТК (глава 6 ) . 

Первая глава является кратким литературным обзором э к с п е 

риментальных исследований ТП дефектов в ионных кристаллах (в том 

числе, в ЩТК), стеклах и полупроводниках. Дано состояние 

теории элементарного акта ТП, а также диффузионноконтролируемых 

реакций и кинетики накопления без учета туннельных процессов. 

Она завершается основными задачами работы. 

Во второй главе развита последовательная теория ДКТР. Она 

основана на новом подходе к описанию процессов накопления и р е 

комбинации радиационных дефектов с учетом пространственной к о р 

реляции как разнотипных (АВ, ВА) , так и однотипных (АА, ВВ) 

дефектов. Исследована кинетика отжига упруго взаимодействующих 

сильно коррелированных дефектов Френкеля в кристаллах любой при

роды и интерпретированы экспериментальные данные для ^F, нТ 

центров в ЩГК. Дан расчет величины эффективного температурно

зависимого радиуса ТП в случае квазистационарного режима диффу

зионноконтролируемой реакции, изучена нестационарная кинетика 

рекомбинации при скачкообразном изменении коэффициента диффузии 

55 (температуры). Результаты теории сопоставлены с эксперимен
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тальными данными по отжигу автолокализованных дырок в KCl : TI 

и лейкосапфире. 

Третья глава содержит результаты применения вариационного 

метода расчета эффективного радиуса диффузионноконтролируемой 

реакции с учетом всех основных факторов: ТП, аннигиляции, куло

новского и упругого взаимодействия. Предложенная методика оце 

нок эффективного радиуса реакции сверху и снизу позволяет " з а 

жать" искомую величину в узком интервале расстояний. 

В четвертой главе исследована кинетика накопления непод

вижных радиационных дефектов Френкеля в диэлектрических твердых 

телах, ограниченного их ТП. Этот случай, реализующийся при низ 

ких ( 3 0 К) температурах, позволяет в "чистом" виде рассмот

реть роль ТП в кинетике накопления и отделить эффекты, связанные 

с подвижностью дефектов. Развитая аналитическая теория накопле

ния впервые учитывает пространственную корреляцию (АА, ВВ) 

однотипных дефектов. Установлена определяющая роль ТП в много

частичных эффектах в кинетике накопления, приводящих к универ

сальному явлению, предсказанному нами в кристаллах любой приро

ды при больших дозах облучения  статистической кластеризации 

однотипных невзаимодействующих дефектов Френкеля. В ионных крис 

таллах с ТП эффект кластеризации выражен намного сильнее, чем 

в металлах. 

Пятая глава посвящена феноменологическому расчету эффектив

ности накопления дефектов Френкеля в диэлектрических кристаллах 

в области температур подвижности межузельных атомов. Показано, 

что в щТК ТП опреде7шет зависимость эффективности накопления F 

центров от концентрации ловушек межузельных атомов. Обсуждается 

роль ТП в температурной зависимости накопления дефектов Френкеля 
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в диэлектрических кристаллах, получено качественное согласие т е 

ории и эксперимента для ЩГй. Однако, на основании расчетов в к а 

честве определяющего фактора предпочтение отдается упругому 

взаимодействию дефектов Френкеля. 

В шестой главе обоснована необходимость микроскопического 

исследования ТП в кристаллах с дефектами. Предложена методика 

расчета спектральнокинетических характеристик ТП пар близких 

электроннодырочных центров. На основе сравнения рассчитанных 

характеристик для первичных радиационных дефектов  пар f í \ H j , 

центров в KCI, LiF с экспериментальными данными, проде

монстрирована возможность получения методами квантовой химии 

твердого тела характеристик элементарного акта ТП дефектов и 

параметров, необходимых для феноменологического расчета кинети

ки (например, эффективности накопления дефектов Френкеля в з а 

висимости от температуры). Доказан безызлучательный характер 

переноса электрона при захвате автолокализованной дырки ионом 

активатора и при туннельной рекомбинации первичных дефектов 

Френкеля при низких температурах, 

В заключении сформулированы основные результаты и выводы 

работы. 
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Глава I 

ТУННЕЛЬНАЯ ПЕРЕЗАРЯДКА ДЕФЕКТОВ В ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 

ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ. КИНЕТИКА РЕКОМБИНАЦИИ И НАКОПЛЕНИЯ 

ДЕФЕКТОВ (литературный обзор) 

В данной обзорной главе приводятся основные результаты э к 

спериментальных и теоретических исследований туннельной переза

рядки пар локализованных электроннодырочных дефектов в ' р а з н о 

образных диэлектрических твердых телах и обсуждается состояние 
теории диффузионноконтролируемых бимолекулярных реакций и на

копления радиационных дефектов под действием радиации, где эф

фект туннельной перезарядки до сих пор не учитывался. На основа

нии этого краткого обзора в заключении сформированы основные з а 

дачи диссертационной работы. 

Исследования процессов образования дефектов в диэлектричес

ких твердых телах подытожены в монографиях / 6 8  7 1 / , сборниках и 

обзорных статьях / 7 2  7 8 / . Показано и изучено, как под воздействи

ем радиации на кристаллы создаются первичные дефекты Френкеля 

вакансии и межузельные атомы, которые первоначально хорошо п р о с 

транственно коррелированы. В щелочногалоидных кристаллах (ЩГК) 

при безызлучате льном распаде автолокализованных экситонов, е ° , 

осуществляются первичные реакции дефектообразования: 

4Г 1 I обозначают вакансию (а  анионная) и межузельный атом, 

соответственно, индекс сверху показывает заряд относительно крис 

таллической решетки. Так, Р, Н дефекты Френкеля нейтральны отно 

соответственно. На р и с . 1 . 1 . приведены модели основных радиацион

ных дефектов в ионных кристаллах. В галоидных кристаллах меж

1Г* е~ + 1° (Р, Н центры) 

^ а + ^ ~ ("^» * центры). 

( Ы ) 

сительно решетки, а оС , I заряжены положительно и отрицательно, 
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Рис. 1.1. Модели основных радиационных дефектов в щелочно

галоидных кристаллах / 1 0 / . 
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узельный атом галоида, ^ , образует химическую связь с любым 

ближайшим ионом галоида, Х~, находящимся в регулярном узле р е 

шетки, с превращением в ( Х 2 ) ^ квазимолекулу (Н центр) / 7 9 / . Их 

создание зарегистрировано методом ЭПР и люминесцентными методами. 

Эффективность создания оС , I пар в первичном процессе ( 1 . 1 ) 

почти во всех ЩГК мала ( с р . / 8 0 / ) . 

Создаваемые радиацией электроннодырочные пары, ^е~; е*|, 

могут рекомбикировать с образованием е° и его последующим б е з 

ызлучательным распадом на дефекты согласно ( 1 . 1 ) , илйХдефектах; 

например, катионах замещения Т 1 + , Ад + , меняя их зарядовое с о с т о 

яние (Т1°, Т 1 2 + ) . В галоидных кристаллах е + быстро термализуются 

и превращаются в автолокализованные дырки (дырочный полярон ма

лого радиуса)  т . н . \ ^ центры £ квазимолекула] , хорошо 

изученные оптическими и ЭПР.методами / 7 9 / . 

В начале нашей работы, в 70х годах, в ЩГК были обнаружены 

и исследованы короткоживущие {Fi я] пары близких центров с в р е 

—б з 
менами жизни 1 0 "  10 с / 8 1 , 8 2 / и высказана гипотеза / 8 3 , 8 4 / , 

что их рекомбинация при исследуемых низких температурах (5 К) 

осуществляется путем туннельной перезарядки (ТП) пары нейтраль

ных центров. Тщательные экспериментальные исследования этой ТП 

были проведены уже в 80х годах, преимущественно в работах т а р 

туских и саласпилских физиков (одновременно с нашими теорети

ческими расчетами ( см. § 6 . 4 ) ) . 

Применение высокочувствительных люминесцентных методов так 

же позволило изучить диффузионноконтролируемый отжиг . (рекомби

нацию с восстановлением бездефектной кристаллической решетки) 

изолированных [ Р , Н^ ,{<х*1| пар / 7 4 , 8 5 , 8 6 / . Распределение пар 

пространственно коррелированных 1Г*", -ъ~ по взаимным расстояниям 
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приводит к их многоступенчатому термическому отжигу, например, 

при 18 ,22 ,28 ,32 К в КС1ВЬ . 

В полупроводниках "подпороговое" дефектообразование изучено 

существенно хуже, чем в ионных кристаллах / 7 3 / , перезарядка же 
ТП 

дорадиационных примесей приводит к последующей длительноь^донор

ноакцепторных пар. Наконец, при радиолизе многих стеклообразных 

матриц и жидкостей создаются сольватированные (захваченные) 

электроны и комплементарные ионрадикалы, которые вступают во 

вторичные реакции, включая диффузию и ТП / 2 / . 

После этого краткого введения рассмотрим подробнее резуль

таты исследования ТП дефектов в различных диэлектрических крис 

таллах. 

1 .1 . Экспериментальные исследования туннельной 

перезарядки в полупроводниках, стеклах, 

растворах 

Межпримесная донорноакцепторная ТП наблюдается в широком 

классе полупроводниковых соединений: 6б , алмаз, £г\Р, £ л А 1 э 

СЛ5,^ь£ в £с'С и т . д . (см.обзоры / 7 , 8 , 8 7 , 8 8 / ) . Она дает ценную 

информацию о расположении примеси в решетке, ее поляризуемости, 

мультипольных моментах, пьезоэлектрических свойствах. Характер

ными свойствами ТП в полупроводниках являются: ( а ) температурная 

независимость интенсивности туннельной люминесценции (ТЛ), ( б ) 

тонкая структура спектра ТЛ, отражающая дискретность кристалли

ческой решетки, (в) сдвиг спектра излучения со временем из за 

ТП все более далеких донорноакцепторных пар, ( г ) сдвиг максиму

ма ТЛ с изменением интенсивности возбуждения, (д ) неэкспоненци

альный характер затухания ТЛ. 
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ъ 

Для мелких донорноакцепторных уровней, характерных для 

полупроводников, типичны значения Л » 10*50 8 и И / » 1 0  1 0 с~^, 

и ТП может осуществляться даже между дефектами, разделенными 

*ъа150200 8. 

Обычно донор и акцептор нейтральны до ТП / 8 9 / . Тогда зави

симость энергии кванта ТЛ от расстояния % определяется кулонов

ским взаимодействием после ТП: 

где первые два слагаемых дают расстояние между донорным и а к 

цепторным уровнями. Это выражение справедливо при условии взаим

ной невозмущенности дефектов и малости эффектов поляризации ими 

кристалла. Согласно ( 1 . 4 ) , со временем должен происходить сдвиг 

со временем спектра ТЛ в длинноволновую сторону, причем его вы

сокоэнергетическая часть сдвигается быстрее изза более коротко 

го времени жизни близких пар ( р и с . 1 . 2 . ) . Из р и с . 1 . 3 . видно, что 

( 1 . 4 ) хорошо выполняется при %~^2.0 Я. 

Вероятность ТП (в единицу времени) донорноакцепторной пары, 

разделенной расстоянием % , обычно берется в виде / 8 9 / ( см . § 1.3) 

\Л/М = ф = №0 • ), ( 1 в 2 ) 

где тг  время жизни пары; , с1  постоянные. Первая определя

ется механизмом ТП (излучательная, безызлучательная) и взаимным 

положением энергетических уровней донора и акцептора, а.' отож

дествляется^половиной радиуса Бора водородоподобной более делока

лизованной волновой функции (обычно донора) : ^-( .ТГ? 3 )" в"^^» 
величина ^, в свою очередь, определяется энергией ионизации д о 

нора, , 
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Рис. 1.2. Сдвиг з длинноволновую сторону и сужение спектра 

туннельной люминесценции со временем в СсА.Ъ / 7 / . 
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2 200' 1 ' > » 
10 15 20 25 А 

Рис. 1.3. Сравнение экспериментального ( о , Д ) спектра 

туннельной люминесценции 6спР(2и,5) с теоретическими 

расчетами / 91 / . 

А,В соответствуют неучету и учету Вандерваальсового члена 

в ( 1 . 4 ) , соответственно. 

С,1)  два варианта расчета "конфигурационного взаимодейст

вия", где учтено взаимное возмущение волновых функций 

близких дефектов. 
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Рис. 1.4. Различные модели взаимного пространственного 

распределения радиационных дефектов (схематически), 

а  изолированные генетические пары, б  хаотическое р а с 

пределение дефектов равной концентрации, в  тоже с и з 

бытком концентрации одного типа дефектов, г  кластеры 

однотипных дефектов / I I / . 
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Под действием постоянного возбуждения из тех же соображений 

должен иметь место сдвиг максимума пика ТЛ в высокоэнергетичес

кую сторону с ростом интенсивности возбуждения. Этот эффект / 9 0 / 

использовался для определения параметров (X, ( г=с© ) . 

Неэкспоненциальный характер затухания ТЛ обусловлен супер

позицией распада множества пар с различными .взаимными расстояния

ми % . Это позволяет отделить туннельные процессы от внутрицен

тровой люминесценции. 

Кинетика статической ТП пространственно коррелированных и 

некоррелированных пар дефектов ( р и с . 1 . 4 . ) рассмотрена впервые в 

/ 9 2  9 6 / и / 9 7 . 9 8 / , соответственно и обобщена в обзорах / 2 , 1 1 , 9 9 / . 

Предполагая исходное распределение дефектов по расстояниям в виде 

имеем для спада концентрации* со временем (\А/0"Ь I ) : 

СШ=С,Г(4+«/4)(\Мо±)-«/4, ( 1 . 5 ) 
Г  гаммафункция Эйлера, С 0 = С( { ;=0 ) . Тогда интенсивность ТЛ 

и <Ц ( 1 . 6 ) 
Поскольку обычно а / £ о± 0.01  0 .05 , получаем гиперболический з а 

кон затухания ТЛ, неоднократно наблюдавшийся экспериментально 

(оыо литературу в обзоре / I I / , где рассмотрены и другие виды р а с 

пределения дефектов) . В точном выражении для спада концентрации 

пар со временем • _ ^ 

С[+) =со ГехрС Ч^е А* а.?) 
можно аппроксимировать при \Л/ "с » 1 резко падающее с % подынтег

радьное выражение прямоугольной функцией Хевисайда 6 (^~К(+)) , 

где 1\ (Ь) определяется условием 
\Л/(К*0ОИ = 4 , ( 1 . 8 ) 
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отсюда вводим эффективный радиус ТП 

Ъ&^ЫьЪ), ( 1 . 9 ) 
имеющий смысл расстояния, ближе которого все дефекты к моменту 

-Ь прорекомбинировали, а дальше нет. 

Используя ( 1 . 9 ) , кинетику рекомбинации пар дефектов можно 

записать ^ 

сш-сА (1.10) 

Если относительное изменение {%) мало' при изменении £ на 

величину а, ( 1 . 1 0 ) при &а. №д~Ь»I является хорошей аппроксима

цией ( 1 . 7 ) . Из ( 1 . 1 0 ) следует, что по С(Чг), измеренной в широком 

интервале времен, можно восстановить функцию исходного распреде

ления дефектов , 

^ ( Ч ^ е х р ^ М ) ^  C i . i i ) 

Это суть предложенного И0К.Витолом с сотр.метода парциальных 

светосумм / 1 0 0  1 0 2 / , использовавшего ими для определения влияния 

примеси 3 на разделение пар первичных дефектов Френкеля в КВг • 

Наконец, при хаотическом распределении дефектов в равной 

концентрации Сд=С^=С имеем 

С Ш = — р— -п? ( 1 . 1 2 ) 

и 

ч(4)<* е^(^о-ь) ( 1 Д З ) . 

Сопоставление ( 1 . 6 ) и ( 1 . 13 ) часто используется для качественно

го определения  имеется коррелированное или хаотическое распре

деление дефектов / 1 0 3 / , а также для определения параметров Я, 

\Ы0 / 2 , 7 , 8 , 1 1 , 1 0 4 / . Анизотропная ТП изучалась в / 1 0 5 , 1 0 6 / . 

Обзор эффектов ТП в жидкостях дан в / 9 9 / , а в стеклообраз

ных материалах и биологических системах  в / 2 , 9 , 9 9 , 1 0 4 , 1 0 7 / . 

http://Ci.ii
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Мы не будем на них останавливаться, т . к . наблюдающаяся кинетика 

статической ТП та же, что и в случае полупроводников. В послед

нее время интенсивно исследуются и ф о т о с т иму лир ов анные реакции 

с туннельными переносами электрона / 1 0 8 / . Отметим лишь, что 

/ 1 0 7 / является пока единственной докторской диссертацией, в к о 

торой экспериментально изучены туннельные химические реакции, 

связанные с переносом электрона на далекие расстояния. В работе 

/ 1 0 9 / проведено специальное исследование выполнимости соотноше

ния ( 1 . 2 ) . В случае заведомо хаотического распределения реаген

тов рассчитанная на основе ( 1 . 2 ) кинетика гибели захваченных 

электронов совпала с экспериментальной, измеренной в интервале 

времени 10  10 с ! Это является существенным аргументом в 

пользу выполнимости ( 1 . 2 ) (см.также § 1 . 3 ) . 

1.2о Экспериментальные исследования туннельной 

перезарядки в ионных кристаллах 

Хотя первые данные о туннельной рекомбинации F центров в 

ионных кристаллах были получены еще в 50х годах / 1 1 0 , 1 1 1 , 1 1 2 / , 

в целом ТЛ в ионных кристаллах изучена хуже, чем в полупровод

никах. Основные исследования проведены для ЩГК  рижскими физи

ками (под руководством И.К.Витола), саласпилсскими (Э.Д.Алукер, 

С.А.Чернов), тартускими (под руководством Ч.Б.Лущика), японски

ми (М.Уета, И.Кокдо, Н.Ито) и американскими физиками (Ч.Делбек 

с сотрудниками / 7 4 , 8 1 , 8 2 , 8 3 , 8 5 , 8 6 , 9 3 , 9 4 , 1 0 0  1 0 3 , 1 1 3  1 4 0 / . 

На основе полученных экспериментальных результатов защищено 

десять диссертаций / 1 4 0  1 5 0 / и только две теоретические работы 

/ 1 5 1 , 1 5 2 / . Исследованы спектры ТЛ и ее поляризация, кинетика и 
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механизм ТП. 

Спектры ТЛ ЩГК состоят  в отличие от полупроводников  из 

широких бесструктурных полос и до сих пор не было обнаружено з а 

метного их сдвига в интервале времен 10~^  10 с . Видимо, пока 

единственным является наблюдение / 1 5 3 / сдвига спектров ТЛ в 

МАО: Li , F при х* = I и IOOmkc после импульсного возбуждения. 

ТЛ может осуществляться .по двум механизмам: через возбужден

ное состояние дырочного центра (акцептора) (I ) или в результате 

прямого переноса электрона между основными электронными с о с т о я 

ниями электронного и дырочного центров (П) , как в § I . I . Послед

ний принято называть радиационнотуннельным переходом электрона 

(РТП). Кроме т о г о , возможна ТЛ из возбужденного состояния элек 

тронного центра при его фотостимуляции / 1 3 4 , 1 3 7 , 1 4 8 / . Аргумен

том в пользу механизма I является совпадение спектров ТЛ со 

спектрами внутрицентровой люминесценции одного из партнеров. В 

табл. I . I собраны данные по составу электроннодырочных пар с 

ТП и ее механизму. ( VJCA~ Э Т 0 к Ч 8 Н Т Р » локализованный около 

катиона замещения, Vp  дырка, локализованная около катионной 

вакансии, F , F = F центр, захвативший второй электрон или 

находящийся в возбужденном состоянии,соответственно. Наконец, 

F" в МаО  ион фтора в узле Q~ - дырка, захваченная катио

ном замещения Li* ) • Табл. I . I не претендует на полноту  как по 

набору кристаллов, так и по парам (напр. , известна ÏÏIJF*, F j 

пар / 1 5 5 / , ( T h )  Ih. / 1 3 4 / и т . д . ) . Все переходы, кроме отмечен

ных Б  излучательные. 

Одним из основных электронных центров, участвующих в ТП, 

является F центр. Используя оценку радиуса Бора его волновой 
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Электронный дырочный Кристалл Механизм Литера 
центр центр 

>32+ MaCI / 1 0 3 / >32+ 

KCI I / 1 2 6 / 

A3 0 MaCI / 1 0 3 / 

KCI / 1 0 3 / 

Т1° • T I 2 + KCI,K3 / 1 0 3 / 

Т1° KCI П / 1 2 5 / 

Ih° KCI • / 1 2 8 / 

Ц ° KCI / 1 4 0 / 

iV I / 1 3 1 / 

F KO / 1 0 3 / 

F M / 1 1 4 , 1 1 6 / 

KCI I / 1 0 3 , 1 2 1 , 1 4 0 / 

UCI 1 / 8 0 / 

F КС/ /юз/ 
F (Ba3)~ KBh 1 / 1 1 3 / 

5' KBh.KCI 1 / 1 2 1 , 1 4 2 / 
F 

K? 1 / 1 1 4 / 

ï ' / 1 4 1 / 
F H KCI ПБ / 1 4 7 , 1 3 7 , 1 3 8 / 
F H Rbce ПБ / 8 0 / , 

c s B r T /74 ,ES/ 
F H KCI П / 1 3 7 , 1 4 0 , 1 5 0 / 

П / 8 5 , 1 5 4 / 
F" 
r o 

M3O П ' / 1 5 3 / 

Таблица I . I . 

Состав основных пар электроннодырочных центров, для к о т о 

рых наблюдается туннельная перезарядка. 
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* Близкая оценка следует и из асимптотически правильной волно

вой функции, полученной теоретически / 1 5 7 / . 

функции (по данным ЭПР 2 0.95"§ в KCl* /156/) и типичное зна

чение W0= I 0 7 с , получаем из ( 1 . 8 ) , что типичный эффективный 

радиус излучательной ТП электроннодырочных центров через I 0 5 с 

составляете: <t0 Ä, Для F и Т1° центров эта величина примерно 

вдвое больше. Таким образом, даже в ионных кристаллах с центрами 

малого радиуса ТП должна играть существенную роль в рекомбинаци

онном процессе.ТП первичных дефектов Френкеля  f í 1 , Н^пар будет 

подробнее рассмотрена£§ 6 . 4 . Здесь отметим, что ее строгое э к 

спериментальное подтверждение (наблюдение продуктов ТП  об и I 

центров) было получено лишь недавно в работах тартуоских физиков 

/ 8 5 , 1 3 8 / . 

В ТЛ ЩГК обнаружены эффекты, позволяющие получить информа

цию о механизме ТП и идентифицировать состав электроннодырочных 

пар. К ним относятся: (а) анизотропия ТЛ вследствие анизотропии 

центров (Х£ квазимолекул) /П7 ,125 ,126 / , ( б ) магнитное туше

ние ТЛ / 1 2 4 / , ( в ) рост интенсивности ТЛ при размораживании в р а 

щения анизотропного центра ( А ^ + ) / 1 4 6 / . 

Магнитное тушение стало основой эффективного метода опти

ческой регистрации ЭПР по ТЛ / 1 2 9 , 1 3 0 / , а изучение кинетики со 

скачкообразным размораживанием вращения дало критерий его отли

чия от кинетики, контролируемой диффузией дефектов / 1 3 3 , 1 4 6 / . 

Кинетика диффу зионноконтролируем ой рекомбинации подвижных 

V« центров с различными электронными рассматривалась в / 1 5 8 , 

1 6 1 / , Спад концентрации описывался простейшим уравнением 

- К0СЫ\, ( 1Л4) 
d t 
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где концентрация электронных М » С , К  константа скорости р е 

акции, откуда 

£ = е > с р (  К 0 М  1 г ) ^ €ур f  t / a r j . ( I . I 5 ) 

Величина ^-л = 417?) 0М1? €ав Е* Н *» И  частотный 
фактор, Е &  энергия активации диффузии \ ^ ,  эффектив

ный радиус рекомбинации. 

Из табл .1 .2 видно, что с ростом концентрации электронных 

центров растет 00 и уменьшается температура максимума пика 

ТСЛ, Т м , что ясно свидетельствует о диффузионном контроле р е 

комбинации. Однако, для оценки 0Оо в кинетике с ТП необходимо 

знание ^tff i ч е м У и посвящен § 2 . 2 . Та же проблема неопреде

ленности величины R€j£ и его температурной зависимости делает 

некорректным расчет кинетики сцинтилляций в ЩГгС / 1 6 1 / . Другим 

экспериментальным проявлением диффузионного характера рекомби

нации центров является временная задержка разгорания люми

несценции при'скачкообразном повышении температуры на несколько 

градусов выше температуры делокализации / 9 3 , 1 6 1 /  см.§ 2 . 3 . 

Следует отметить, что в кинетике диффузионноконтролируемой тун

нельной рекомбинации солъватированных электронов в растворах н е 

однократно наблюдалось превышение R^ff суммы радиусов реаген

тов вследствие дистанционной ТП / 2 / . 

1.3 . Теория элементарного акта туннельной 

перезарядки дефектов 

В теории явлений переноса электрона в конденсированных с р е 

дах основное внимание уделяется подстройке ядерной подсистемы к 

резонансу электронных энергий / 1 6 2  1 6 5 / , существенную роль здесь 

играют колебательные переходы в доноре и акцепторе и стохастичес 
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Кристалл Концентрация с Е а , э В Т м / ^ Литера

электронных тура 
центров.мол% 

^ м. 510" 3 1 . 5 . 1 0 7 0,36 182 / 1 5 8 / 

4 5  Ю " 3 5  Ю 8 0,38 170 

02 1 . 2  Ю 1 2 0,43 161 

с 5 вг •. те — Ю 1 1 0,5 205 / 1 5 9 / 

10" 3 ю 1 * • 0,6 195 

К (Х - и 4 . И Г * . 

7  Ю " 3 ю 1 5 

/ 1 6 0 / 

Таблица 1.2 

Изменение эффективного частотного фактора (О0 и температу

ры максимума "\£ пика термостимулированной люминесценции ЩГК при 

изменении концентрации электронных центров. 
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в случае р 'и F центров в ЩГК приводит к С^-^) с я = 

Видно, что предэкспоненциальный фактор W0 аналогичен тому же 

для внутрицентрового перехода, а экспоненциальная зависимость 

W (1) появляется изза перекрывания пространственно разнесенных 

волновых функций донора и акцептора. Более тщательный расчет 

экспоненциальной зависимости в случае двух водородоподобных ^S-

функций типа ( I . 1 8 ) дает / 8 , 1 6 6 , 1 6 7 / 

\N(%) = \M0lsb(4)\\ ( I I 9 ) 

кие процессы в окружающей среде (особенно в молекулярных жидкос

т я х ) . Однако, электронный матричный элемент переноса рассматривал

ся , как правило, как некий феноменологический параметр и редко 

конкретизировался. Цель этого параграфа  обсудить его вид. 

В адиабатическом приближении вероятность переноса электрона 

с излучением частоты V ТЛ имеет вид (в а т . е д . ) / 1 2 3 , 1 5 7 / 

w f r ) - " 4 - | <?У\<ъ\?1ъ>\\ ( 1 Д 6 ) 

cL0 = f/wi  постоянная тонкой структуры, У л  одноэлектрон

ные волновые функции пространственно разделенных электронного и 

дырочного центра, соответственно. Выбор их в виде 
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а приЧ =4,^= г Ос 

В любом случае при ^ больших по сравнению с наибольшим из 

"̂ д, ^ Л имеем ( 1 . 2 ) с а = **<**( % Д а ) / 2 (но не их полусумма 

/ 1 6 4 / ! ) . Выражения ( 1 . 2 ) и ( 1 . 4 ) неточны при малых % изза силь

ного взаимного возмущения волновых функций донора и акцептора, 

что хорошо видно на рис. 1.4. при 20 8. В / 1 6 8 , 1 6 9 / на осно 

ве вариационного метода проведены детальные расчеты характерис

тик ТП таких близких центров, но простота указанных соотношений 

при этом теряется. 

Г.К.Иванов и М.А.Кожушнер первыми обратили внимание на т о , 

что ( 1 . 2 ) становится неточным на больших расстояниях следствие 

неадиабатических эффектов / 1 7 0  1 7 2 / : в этой формуле не учитыва

ется связь электронного движения с ядерным и изменение характера 

связи с увеличением расстояния X. При выводе ( 1 . 2 ) пренебрега

ется тем, что'асимптотика волновых функций ^ , Чл. существенно 

зависит от колебательного состояния центра и величины электрон

колебательного взаимодействия. В развитой неадиабатической теории 

качественный вид ( 1 . 2 ) сохраняется, но при больших расстояниях 

показатель экспоненты о, сам является функцией/энергии, перерас

пределяемой в ядерной подсистеме донора и акцептора, и, следова

тельно, энергии кванта ТЛ. С увеличением расстояния ТП *0 все 

более вероятными оказываются переходы, при которых снимается к о 

лебательное возбуждение у донора и возбуждается акцептор, т . е . 

растет доля переходов с более высокой начальной энергией колеба

тельного возбуждения доноров и более низкой энергией их конечно

го возбуждения. Увеличение колебательной энергии системы на 

больших расстояниях приводит к увеличению эффективной энергии 
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туннелирования электрона, сдвигу максимума спектра в коротковол

новую сторону и повышению вероятности туннелирования ( р и с . 2 в / 1 7 0 / ) 

Оценки актуальных расстояний, на которых начинаются неадиабати

ческие эффекты, для Г центров в ЩГК дали согласно / 1 7 0 / ^ 30 8, 

что лежит вне интересующей нас области расстояний ТП. Поэтому мы 

используем в дальнейшем соотношение ( 1 . 2 ) , помня при этом, что 

при больших % оно является нижней оценкой точного соотношения 

В заключение отметим, что до сих пор отсутствуют микроскопи

ческие расчеты характеристик элементарного акта ТП дефектов в 

любых (в том числе в ионных) матрицах, основанные на квантозо

химическом расчете пары электроннодырочных дефектов с учетом их 

взаимодействия и реорганизации (поляризации) окружающей среды. 

Эти расчеты должны дать как спектроскопические характеристики 

ТП, так и параметры Ыо , а , определяющие ее скорость , а также 

ответить на качественные вопросы  возможна ли энергетически для 

данной пары ТП и если да, то следует ожидать безызлучательную 

или излучательную рекомбинацию. Ответ на эти вопросьТУкак для ус

тановления экспериментально самого факта ТП, так и для кинетики 

накопления и рекомбинации дефектов Френкеля. Методика микроско

пического расчета элементарного акта ТП дефектов в ионных к р и с 

ЩГК приведены в главе б . 

1 .4 . Теория диффузионноконтролируемых 

бимолекулярных реакций 

Основа теории диффузионноконтролируемых реакций была зало 

жена М.Смолуховским в 1917 г . / 1 7 3 / . Она нашла широкое применение 

1А/ ( г ) . 

таллах и результаты пар центров в 
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в коллоидной химии, аэрозольной динамике, физической химии р а с 

творов, физике и химии конденсированного состояния. Основные на

учные результаты суммировании в следующих монографиях и обзорах: 

/ 1 , 2 , 9 9 , 1 0 4 , 1 0 5 , 1 7 4  1 8 8 / . Мы подчеркнем лишь те проблемы, реше

нию которых посвящены главы 2,3 диссертации. 

лак правило, кинетика диффузионноконтролируемых реакций 

рассматривается для контактного механизма взаимодействия реаген

т о в ; пара АВ не взаимодействует до сблизяения до некоторого 

критического расстояния К 0 ( радиус "черной сферы") и мгновенно 

пропадает (аннигилирует) при [^^Я0. Исключением является лишь 

дистанционный перенос энергии между молекулами по дипольдиполь

ному (квадрупольному) механизму с вероятностью ! л / ^ ) ^ Ъ , 

Уу\= 6 ,8 ,10 / 1 8 7 / . Случай обменного механизма, феноменологически 

эквивалентного ТП, к началу работы не рассматривался. Поэтому 

неясно, каков в этом случае вид квазистационарной константы р е 

акции и ее эффективного радиуса , как последний зависит от 

температуры (коэффициента диффузии), как найти при одно

временном действии ТП, аннигиляции, и кулоновского (упругого) 

взаимодействий. 

Несмотря на попытки строго учета многочастичных эффектов в 

кинетике диффузионноконтролируемых в твердых телах и жидкостях 

реакций / 1 7 4 , 1 8 9 , 1 9 0 / , корреляцией в пространственном распреде

лении однотипных реагентов (АА, ВВ) всегда пренебрегается, счи

тая их хаотически распределенными во всем ходе реакции. Недавно 

Ю.Х.Калнинем / 1 9 1 / показана существенная роль пространственной 

корреляции реагентов в кинетике переноса энергии, А+В?В. Мы полу

чим в главе 2 общие уравнения диффузионноконтролируемой туннель

ной рекомбинации (ДКТР) дефектов (реагентов) , проанализируем 
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роль многочастичных эффектов и рассмотрим влияние ТП на кинети

ку ДКТР А+В>0. Роль многочастичных эффектов в кинетике накопле

ния дефектов под действием радиации обсуждается в § 1.5 и главе 

4. 

Наибольшее внимание в кинетике реакций уделяется расчету 

квазистационарной скорости реакции, которая не зависит от времени 

после краткой переходной стадии реакции 0 Редко рассматривается 

кинетика отжига пространственно коррелированных дефектов / 1 8 9 / , 

что является актуальной задачей для радиационных дефектов Френке

ля / 1 9 2 , 1 9 3 / . Совсем отсутствовал теоретический анализ роли упру

гого взаимодействия близких дефектов при таком коррелированном 

отжиге (§ 2 . 3 ) . Не исследовалась теоретически и переходная кине

тика ДКТР, обнаруженная И.А.Тале в целом ряде широкощелевых 

твердых тел / 9 3 , 1 9 4 / . В § 2.*3 мы покажем, что она является в е с ь 

ма информативной для определения параметров движения и ТП дефек

тов . 

1.5 . Теоретические и экспериментальные исследования 

накопления дефектов 

Кинетика накопления дефектов Френкеля в ионных кристаллах 

под действием радиации изучалась экспериментально во многих р а 

ботах (см.обзоры / 7 2 , 7 3 , 7 8 / ) . Накопление стабильных дефектов 

является следствием цепи событий / 1 4 / : ( I ) образование первичных 

дефектов Френкеля, исходно пространственно сильно коррелирован

ных, (2) их диффузионноконтролируемой рекомбинации или разделе

ния, (3) цепи вторичных бимолекулярных реакций между первичными 

дефектами и продуктами их реакций (создающей, например, тройки 

I , У , ^ ) , а также между первичными дефектами и создаваемыми 
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облучением электронами, дырками, экситонами / 1 4 , 1 3 9 / . 

Имеются два типа качественно различных реакций с участием 

радиационных и дорадиационных дефектов: ( I ) непосредственное 

(контактное) взаимодействие при сближении до малого расстояния 

К 0 , (2) дистанционная ТП достаточно пространственно разделенных 

дефектов, как подвижных, так и неподвижных, приводящая к с о з д а 

нию пары новых дефектов. (Реакции последнего типа к началу на

шей работы не учитывались в процессах накопления и преобразова

ния и рекомбинации радиационных дефектов в ионных кристаллах). 

При ТП пар |р, н| центров создается г" в краудиднной конфигура

ции, способный даже при 4 К смещаться на несколько постоянных 

решетки, избегая аннигиляции со "своей" вакансией , ч^'*7138,195, 

1 9 6 / . Другая часть образующихся оС , I пар быстро "схлопывается" 

изза большого радиуса зонынестабильности двух кулоновски при

тягивающихся дефектов. 

К контактным реакциям относятся: аннигиляция пар комплемен

тарных дефектов ( { р , н | , , 1 } ) с восстановлением бездефектной 

кристаллической решетки, агрегатизация подвижных дефектов одно

го типа с образованием неподвижных димерных (агрегатные центров; 

например, Нр, захват подвижного дефекта неподвижным или их 

скоплением, например, У^Ч- Т£~*"> Т £ Ъ +
 ? \/^ +• М л > Х / К д • 

Миграция подвижных дефектов в ионных кристаллах осуществля

ется путем термически активированных перескоков на расстояние 

порядка постоянной решетки, поэтому диффузионное приближение 

применимо. Эффективность вторичных реакций в процессе накопления 

зависит от концентрации уже накопленных стабильных дефектов и их 

пространственного распределения. 

Состав и концентрация накапливаемых дефектов в ЩГК определя
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ют температурой облучения, наличием примеси, интенсивностью и 

временем облучения. Наиболее простая ситуация реализуется при 
име.н?Т£Я 

низких (0^4 К) температурах: когда все дефекты неподвижны7>толь

ко два канала рекомбинации  аннигиляция близких пар Френкеля 

(вследствие их механической нестабильности, характеризуемой 

объемом зоны нестабильности 1Г0 вокруг вакансии, появление в 

которой межузельного атома сопровождается почти мгновенным и с ч е з 

новением пары за 'У. 10~^ 3 с ) и ТП дефектов Френкеля. В металлах 

имеет место только аннигиляция, а в ионных кристаллах и полупро

водниках значительную роль может играть ТП. В отличие от анниги

ляции, ТП гораздо более "инерционна"; время жизни пар в зависи

мости от расстояния может изменяться в широких пределах (10 * 

Ю с ) . Как в металлах, так и ионных кристаллах продолжительное 

облучение приводит к замедлению линейного роста концентрации 

дефектов Френкеля и насыщению их концентрации. 

Процесс образования первичных дефектов Френкеля по механиз

му фокусированных столкновений атомов моделирования на ЭВМ для 

всех типов твердых тел: металлов / 1 9 7  1 9 9 / , полупроводников 

/ 2 0 0  2 0 2 / , ЩГК / 8 4 , 1 9 6 , 2 0 3 / ; см.также / 7 2 , 7 3 / . Дальнейший п р о 

цесс накопления стабильных дефектов под действием радиации мож

но рассмотреть как непосредственным моделированием на ЭВМ, так 

и в рамках феноменологической теории. К началу нашей работы в 
в 

60х годах было проведено лишь моделирование накопления^метал

лах / 2 0 4  2 0 9 / , ограниченного мгновенной аннигиляцией близко с о з 

даваемых дефектов. Рассматривались случаи одно , двух и т р е х 

мерной решетки. Радиус сферы аннигиляции Я 0 = 3 <Х0 ( Я о  постоян

ная решетки) определялся аппроксимацией результатов моделирования 

первичного акта создания дефектов сферой вокруг вакансии с тем же 
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числом ( с : 150) неустойчивых положений межузельного атома. 

При моделировании рассматривались взаимные пространственные 

корреляции дефектов одного и разных сортов; показано, что дефек

ты одного сорта образуют скопления (кластеры)  р и с . 1 . 4 г , но про 

цесс накопления не был доведен до насыщения концентрации с ростом 

дозы облучения (концентрации всех дефектов), а набранная с т а т и с 

тика недостаточна. Эти работы остались без продолжения и были 

"переоткрыты" только в 1977 г . , когда нами уже было проведено 

машинное моделирование процесса накопления F центров в ЩГК, огра

ниченное ТП F, Н центров / 1 9 , 2 0 , 2 3 / ( § 4 . 2 ) , Было показано, что 

ТП играет основную роль в изменении скорости накопления с послед

дующим насыщением концентрации с ростом дозы облучения и эффекте 

кластеризации однотипных дефектов, существенно большем, чем в 

металлах. Тогда же нами / 1 4 / . была высказана мысль, что кластери

зация однотипных (АА, ВВ) дефектов (реагентов) является след 

ствием рекомбинации разнотипных, АВ, и должна, хотя и в разной 

степени, проявляться в самых различных кинетиках  при накопле

нии дефектов (глаза 4 ) , их диффузионноконтролируемой (глава 2) 

или статической / 9 8 / рекомбинации. ВозможностьУисходного однород

ного (хаотического) распределения дефектов к кластерам представ

ляет фундаментальный научный интерес, т . к . является примером 

самоорганизации дефектной структуры. 

В моделировании накопления, ограниченного аннигиляцией, про

долженном Ю.Х.Калнынем / 1 9 1 , 2 1 0 / и Ф.В.Пирогозым / 2 1 1 / , были изу 

чены эффекты насыщения концентрации, их зависимость от числа у з 

лов решетки в сфере аннигиляции, диффузия дефектов. 

Эффект кластеризации весьма затрудняет феноменологическое 

рассмотрение задачи, поскольку сферы аннигиляцииус ростом дозы 
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облучения все более и более перекрываются между собой, вследст 

вие чего "удельный" объем сферы аннигиляции на одну вакансию 

уменьшается (эффект статистической экранировки) и возможно н а 

копление значительно большей, чем при хаотическом распределении 

концентрации дефектов. 

Подход к кинетике накопления, основанный на простых вероят

ностных соображениях был предложен в / 2 1 2  2 1 8 / . Подробно эти р а 

боты обсуждены в обзоре / 1 3 / . 

Для оценки результатов аналитических расчетов, использующих 

весьма различные (часто неявные) предположения, и сравнения их с 

результатами моделирования на ЭВМ необходимо ввести некоторый х а 

рактерный параметр кинетики накопления дефектов. Им является б е з 

размерная величина С 0 1£=и, г Д е С0=С(-Ь-*оо)  стационарная концен

трация накопленных дефектов (при насыщении) одного вида, г\г0 -

объем сферы спонтанной аннигиляции (^^^ЖИ0 » &0 ~ радиус 

сферы аннигиляции). Для модели непрерывной среды из соображений 

размерности ясно, что величина 14,0 . если она существует, 

является универсальной постоянной задачи, т . е . не зависящей от 

величины 1^1 , т . к . увеличение объема рекомбинации в 96 раз о з 

начает уменьшение единицы длины в " Э в ^ 3 раз . К нахождению Мо 

и сводилось большинство теоретических построений. В табл .1 .3 

собраны различные теоретические оценки величины 110 . 

Задача кинетики накопления является очень сложной вследствие 

ее многочастичного характера, т . к . при накоплении возникают слож

ные пространственные корреляции между дефектами. Кластеры одно

типных дефектов, возникающие вначале изза статистических флюк

туации, ведут себя по отношению к рекомбинации иначе, чем отдель

ные дефекты. 
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0,5 Суперпозиционное приближение / 3 7 , 2 1 9 / 

0,59 Одномерное моделирование методом 
МонтеКарло / 2 1 2 / 

0,69 Пренебрежение корреляцией однотипных 
дефектов / 2 2 0 / 

/V I Моделирование с учетом туннельной 
рекомбинации (§ 4 .2 ) / 2 3 / 

> 1,2 Одномерное моделирование создания 
каскадов дефектов . / 2 0 8 , 2 0 9 / 

0,464* Одномерное моделирование при числе 
1,62 узлов в % от 2 до 50 / 2 1 0 , 2 2 1 / 

1,08 Трехмерное моделирование / 2 2 2 / 

1,08* Аналитическая теория (в континуальном 
1,36 приближении) для трех  и одномерного 

случаев (§ 4 .1 ) / 5 7 , 6 3 / 

0,33* Вероятностные оценки для 2.г 100 узлов 
2,77 в 1Г 0 / 2 1 8 / 

3,2*3,4 Аналогично для трех и одномерного 
случаев / 2 1 6 , 2 1 7 / 

ОР Модель позволяет неограниченную локаль

ную плотность дефектов / 2 1 4 / 

Таблица 1.3 

Теоретические оценки безразмерной стационарной концентра

ции дефектов И0 (без учета корреляции дефектов в генетических 

парах) 

Примечание Литература 



44 

Единственная попытка строгого рассмотрения кинетики 

накопления на основе цепочки уравнений для многочастичных функ

ций пространственного распределения дефектов была сделана К.Дет

тманом / 2 4 9 / . Показано, что кривая накопления определяется б е с 

конечной суммой корреляционных функций однотипных дефектов ( ^ 

описывает корреляцию К частиц типа А между собой) 

|  Р ( 1  2 ^ ) , ( 1 . 2 1 ) 

где Р  скорость создания пар дефектов в ед.объема в ед.времени, 

Величина ^  это доля^кристалла, перекрытая сферами рекомби

нации, т . е . отношение эффективного объема рекомбинации ко всему 

объему кристалла. Задача построения кинетического уравнения на

копления для С ^ ) была бы решена, если бы удалось получить в я в 

ном виде (*> , включающую в себя фактически всю информацию о к л а с 

теризации. Это означало бы решение многочастичной проблемы при 

накоплении. Практически же приходится ограничиваться тем или 

иным приближением для ^ . В /2^ /9 / , пренебрегая корреляцией меж

ду однотипными частицами (пуасоновское распределение), полагая 

Ги,<7 ~ ¥л,о » получено 
1-£*р(-С01Г,). ( 1 . 2 3 ) 

Это  доля объема, перекрытая сферами рекомбинации при статисти

чески однородном распределении частиц. Стационарное значение, п о 

лучаемое из ( 1 .21 ) и ( 1 . 2 3 ) , равно Ц0—@\г\2. При С 0 1 Г « 1 из ( 1 . 2 3 ) 

следует (2> = С0'ЯГ(? . При таком уравнение ( 1 . 21 ) дает С 0 т Г з 1 / 2 ; 

сферы рекомбинации в стадии насыщения фактически не перекрыва

ются. Из табл .1 .3 следует, что все методы расчета концентрации 

дефектов при насыщении подтверждают эффект радиационностимули



45 
рованной кластеризации ( ^ > & » 2 ) . 

Учет же корреляции в генетических парах приводит к тому, 

что чем больше параметр ° -¡-(1) ЖЪ;-£(г)- функция началь

ного распределения дефектов С ^характеризует долю пар дефектов, 

создающихся столь близко, что они сразу рекомбинируют), тем мень

ше концентрация при насыщении / 5 7 , 2 2 0 / . Обрыв цепочки кинетичес

ких уравнений в суперпозиционном приближении Кирквуда 

широко используемом при исследовании кинетики реакций /2.25/, 

приводит к уравнению / 3 9 , 4 2 / 

С =Со(Л-е*р{-грТГ0-Ь}),Со£1(гтго) ' ( 1 . 2 5 ) 

Из ( 1 .25 ) также следует, что максимальная концентрация при насы

щении ( ^ = 0 ) не превышает 0,5 (см.также /22С/). Это означает, 

что суперпозиционное приближение дает очень грубый результат 

хуже, чем просто пренебрежение корреляций однотипных дефектов. 

Анализ суперпозиционного приближения / 4 8 , 5 7 , 6 3 / показал, что оно 

неприменимо в области малых расстояний, к о г д а\Ъ Л - и[ ^ г  ^ | 

в ( 1 .24 ) меньше, чем & 0 . Аналитическая теория кинетики накоп

ления неподвижных дефектов Френкеля, исправляющая указанный недо 

статок суперпозиционного приближения, обсуждается в § 4 . 1 . Заме

тим лишь, что нам удалось просуммировать бесконечный ряд 

( 1 .22 ) корреляционных функций однотипных дефектов и получить с и с 

тему трех уравнений для макроскопической концентрации С(£) и 

парных корреляционных функций однотипных и разнотипных дефектов. 

Решение этих уравнений на ЭВМ дает концентрацию при насыщении 

1,36 в одномерном случае и 1,08  в трехмерном, что приблизитель

но вдвое превышает значение в отсутствие кластеризации. Это с в и 
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детельствует о существенной зависимости результатов от размернос

ти пространства, а также большем эффекте агрегатизации в одномер

ном случае, что подтверждается и моделированием на ЭВМ. 

Обсудим кратко различные приближения для кривой накопления 

С(£), собранные в табл .1 .4 (ниже нумерация уравнений следует 

таблице). 

Уравнение I является наиболее общим и строгим аналитическим 

результатом при не очень больших дозах облучения (до концентра

ции дефектов С£ 1/2 С 0 , С 0  концентрация при насыщении). В ( I ) 

допускается существование кластеров однотипных дефектов, но при 

этом фактически принимается, что эти кластеры являются статисти

ческими флюктуациями пуассоновского распределения однотипных д е 

фектов и никак не отражают реальную картину кластерообразования 

с существенно непуассоновским спектром флюктуации ( см ,§ 4 . 1 ) : 

предполагается, что после каждого акта создания новой пары дефек

тов вся система дефектов "встряхивается" для достижения п а у с с о 

новского распределения. В случае отсутствия корреляции в генети

ческих парах приходим к уравнению ( 2 ) . Показано / 2 1 0 / , что в ши

роко используемом суперпозиционном приближении в уравнении ( 2 ) 

остаются только два первых члена разложения, т . е . оно оказывает

ся очень грубым в кинетике накопления. 

Уравнение (3) наиболее широко используется при анализе э к 

спериментальных кривых, поскольку его вид интуитивно ясен: с к о 

рость накопления определяется долей свободного объема кристалла, 

не занятого ранее созданными дефектами, без учета перекрывания 

объемов аннигиляции однотипных дефектов. Ясно, что оно применимо 

лишь в начальной стадии кинетики при сравнительно малых концен

трациях дефектов, С 1 ^ « 1 . 
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Таблица 1.4. 

Различные виды аппроксимации кривой накопления С(£) и скорости 
накопления£^(-Ь)= с 

Ш Уравнение Примечание Литература 

1 С  ^(^~Х)(2 б 0 1 7 "  ^ )  £ ^ ~ . { 2 с г ^ - в пренебрежении корреляцией однотип

^ + 4 ё С ^ / 1  С г г 0 )  З е 2 с ' г Г о } ° ных дефектов /220/ 

2 ' / ~с-Щ) л. То же, пренебрегая корреляцией гене 

С — Р ( . 2 € —Л)> тических дефектов при создании ( ^ = 0 ) ; / 3 7 , 3 9 , 2 1 9 / 
•С = Р +  (а е ~ с ^  1 ) с отг0 = 2 « о м 

З р = р Й - 2 С Т Г ) - п-гу^оЬ. 2 члена разложения (2) при 1£С<2С1. /205,37,213, 
' '  . ^ С0=1/£гЪ)о Совпадает с результатом с у  224/ 

С - ^ 0 С ^ *~ е ^ Р 5" 2 р'ггЬ"̂ ::Л )̂ перпозиционного приближения 

4 С  р ( ' / 1  2 ' и Ь С + ( ' У Ь С ) г ) = р ^  ' ^ С ) г З члена разложения (2) при %С «I /225,226-228/ 

5 С = Р (Л~ 2 . 1 ^ С + ^ б ) Г - - ( 1 ^ 0 3 ) ^ ч л е н а разложения (2) при %0«1. /220,226/ 
3 В /219/ по ошибке коэффициент при 

кубическом члене дан  0,01, а не 2/3! 

6 оС) С ~ (Ьп [р'Уо'Ь -+ 4 ) п р И температурах, когда межузельные /214,229/ 

атомы подвижны 

^) (* ~ 2{лг ^ р ^ о ^ ^ ^ ) ^ ^ } I Для температур, когда дефекты неподвиж

% иы и средних доз радиации. Изза непал

ец ~ р / С 4 р ^ ^ " ^ / ного учета корреляции однотипных дефек

тов С„ -> 
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Продолжение таблицы 1.4 

7 с Г АМ-€Ч )+с± 

9 С  С0[Л 1фЪ+Лу\ъ] 

1 0 с = Р |_ "1 -

№ Уравнение Примечание Литература 

(При комнатной температуре множитель 
„ , 1/^^о заменяется на 1/-% ) 

Применялось преимущественно в области 
к комнатных температур / 2 3 0 / 

8 С  С 0 [̂ 1  б^р К ^ ) ^ ' 2 Эмпирическое уравнение, где К не обя

зательно равно / 2 3 1 / 

Эмпиричеркое соотношение с параметрами 

£, с0 /2 3 2/ 
Принимается, что эффективность реком

/1~сГГо J бинации оС (1Г0) = соигЬ = 0,85 / 2 1 2 / 
I I С — Х>\л~ 7.\л—(Л — — С с > г ^ ) ~ " 7 П о л у ч е н о при аппроксимации результатов 

I I- 2С 0и;, ' ^ м о д е л и р о в а н и я н а э в м . ^ ( о ) ф ^ / 2 1 0 , 2 2 1 / 
о ^ ( - 6 ) < 1 , 

^ " с 7 / ° ; с 0 = с 0 ( ^ ) 
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( 1 . 2 6 ) 

Уравнения ( 4 ) , (5 ) соответствуют учету еще двух членов р а з 

ложения (2 ) по степеням С1Г0 . В работе / 2 2 0 / авторами ошибочно 

утверждалось, что коэффициент при кубическом члене уравнения (5 ) 

равен  0 , 0 1 , что затем было воспроизведено во всех эксперимен

тальных работах, использующих эту аппроксимацию. Не всегда о с о з 

нается, что эти уравнения так же предполагают отсутствие агрега 

гизации дефектов; сами авторы / 2 2 0 / предлагают использовать урав 

нение (5 ) вплоть до концентрации насыщения, Поэтому неправомерна 

экстраполяция скорости накопления дефектов к нулевому значению 

для получения С 0 из ( 3 )  ( 5 ) ( с р . / 2 2 5 , 2 2 б / ) . В действительности же 

концентрация насыщения С 0 в несколько раз может превышать пред

сказанное этими уравнениями значения! 

Уравнения (6 ) предсказывают логарифмический рост концентра

ции дефектов без ее насыщения. Для получения эффекта насыщения, 

экспериментально наблюдаемого самими авторами / 2 1 4 / , была введе 

на гипотетическая вторичная реакция. Недостатки этой модели о б 

суждались в/(3,&34 заметим лишь, что в начальной стадии зависимости 

(б) качественно похожи на предыдущие. Они также использовались 

при интерпретации экспериментальных данных, полученных для ще

лочногалоидных кристаллов / 2 2 9 / . 

Наконец, уравнения ( 7 )  ( 9 ) являются теоретически никак не 

обоснованными аппроксимациями кинетики накопления кривыми с на

сыщением, качественно похожими на вид ( 1 )  ( 5 ) . 

Наша аналитическая теория накопления с учетом эффекта а г р е 

гатизации (§ 4 .1 ) приводит к уравнению / 6 3 / 
ас 
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где V  параметр, характеризующий степень кластеризации. При 

\? = 0 ( 1 . 26 ) сводится к уравнению (2 ) т а б л . 1 . 4 ; рост V , харак

теризующего отклонение спектра флюктуации от пуассоновского, о ч е 

видно приводит к большим скоростям накопления и стационарной кон

центрации по сравнению с хаотическим распределением ( , ^ ) = 0 ) . К 

сожалению, величину \Р (•£) не удается представить простым анали

тическим выражением, и она рассчитывалась на ЭВМ. 

В / 2 1 0 , 2 2 1 / получена простая эмпирическая формула ( I I ) , х о 

рошо описывающая результаты моделирования на ЭВМ. Показано, что 

эффективность рекомбинации зависит от времени и числа узлов р е 

шетки в сфере рекомбинации *Щ. Приближенный анализ кривой на

копления для Си. (рис .7 в / 2 2 8 / ) по ( I I ) дает значение ¿ ¿ ^ 1 , 2 , 

явно свидетельствующее об эффекте кластеризации. Этот результат 

получен на основе оценок » полученных в этой же работе, 

и при предположении отсутствия корреляции в генетических парах. 

(Ясно, что учет корреляции привел бы к еще большей величине э т о 

го параметра). Экспериментальная кинетика накопления 3? центров 

в ЩГК при гелиевых температурах рассматривалась в / 2 1 4 , 2 2 9 / в 

рамках модели, приводящей к логарифмической зависимости концен

трации дефектов от дозы облучения (формула ( 6 ) ) . Хотя это с о о т 

ношение и критиковалось нами выше, при малых дозах радиации оно 

может быть представлено полиномом по степеням С1£ , подобно у р а в 

нениям ( 3 )  ( 5 ) . Ниже мы перечислим аргументы в пользу т о г о , что в 

НЦМ накопление Р центров ограничено их ТП. 

Заметим в заключение, что учет корреляции дефектов в г е н е  * 

тических парах, образование пар новых дефектов (например, о(, I 

вследствие ТП), дислокационных петель и т . п . существенно усложня

ют теорию кинетики накопления. 
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В заключение обсуждения накопления дефектов Френкеля при 

гелиевых температурах, ограниченного спонтанной аннигиляцией, п е 

речислим основные экспериментальные особенности накопления Р 

центров в ЩГК / I V » ( I ) с ростом дозы скорость накопления замед

ляется С(^) выходит на насыщение, (2) то же наблюдается для Н 

центров, ( 3 ) кривая накопления зависит от интенсивности'облуче

ния; большей интенсивности соответствует большее С 0 , (4 ) кривые 

накопления оС, I центров также нелинейны, (5 ) большая величина 

отношения концентраций о б / Р , растущая с дозой облучения и умень

шением интенсивности при той же дозе , ( 6 ) аномально большая для 

пуассоновского распределения доля димерных центров Но, (7 ) 

образование рыхлых агрегатов Н центров, (8 ) оценка 1£ по ( б ) из 

табл. ( 1 . 4 ) , превышающая 3000 анионных узлов вокруг ц£\ По край

ней мере п . п . ( 3 ) , ( 4 ) , ( 5 ) , ( 8 ) необъяснимы в рамках модели спон

танной аннигиляции и находят естественную интерпретацию в модели 

накопления с ТП (глава 4 ) . 

Из сказанного ясно, почему учет диффузии и вызванной ею ц е 

пи вторичных реакций в кинетике накопления при температурах выше 

подвижности межузельных атомов ( Т ^ З О К) является нерешенной 

задачей. В / 1 3 / суммированы полученные результаты. Наибольшей 

трудностью является одновременный учет кластеризации и диффузии, 

хотя ясно, что быстрая диффузия должна "размывать" кластеры. 

Кроме т о г о , вряд ли рассчитанная кинетика могла бы изза своей 

сложности быть полезна для интерпретации экспериментальных дан

ных: даже в случае низких температур по формулам табл.1 .4 трудно 

оценить параметр Ор* , характеризующий распределение дефектов 

Френкеля в генетических парах. Поэтому вместо кинетики накопле

ния мы рассмотрим эффективность накопления (ЭН) Р центров , ^ г , 
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в ионных кристаллах при малых дозах облучения^контролируемого 

рекомбинацией Р с его комплементарным подвижным Н центром. Под 

ЭН понимается отношение концентрации стабильных дефектов, накоп

ленных к моменту окончания облучения, к числу всех созданных. 

По сути это вероятность выживания Р центра; она равна вероят

ности т о г о , что пространственно коррелированный с ним генетичес

кий партнер  Н центр в ходе термоактивирования миграции не при

близится к Р центру, а уйдет и захватится дорадиационными или 

радиационными дефектами, или встретит другой Н центр с образова

нием неподвижного димера Н£. (Р центры неподвижны вплоть до ком

натной температуры.) При малых дозах облучения мы ограничимся в 

главе 5 рассмотрением одной (коррелированной при создании) пары 

JF, Ну центров, считая взаимодействие пар слабым, т . к . расстоя 

ние в паре много меньше среднего расстояния между парами ( р и с 

1.4а).(Приближенно рекомбинация уходящих Н центров с "чужими" 

F центрами также будет учтена) . 

Хорошо известно, что ЭН дефектов Френкеля возрастает в ин

тервале температур от 5080 до 200300 К как в ЩГК / 7 2 , 7 3 , 7 8 / , 

так и в металлах / 2 3 3  2 3 5 / . Рост ЭН наблюдается в области темпе

ратур, где 1Л подвижен, что свидетельствует и диффузионно

контролируемом характере процесса*. В ЩГК температурная зависи

мость ЭН Р центров традиционно представляется в виде соотноше

ния Аррениуса, получаемая при этом энергия активации E s оказыва

ется в несколько раз меньше энергии активации диффузии Н центров, 

в связи с чем интерпретация неоднократно обсуждалась / 7 5 , 2 3 6 , 

Á Поскольку эффективность создания дефектов Френкеля не зависит 
от температуры, а исходное разделение компонентов может только 
уменьшаться, ЭН всецело определяется кинетикой последующего 
разделения партнеров. 
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2 3 7 / . Сондер / 2 3 7 / предложил простую модель, в которой барьер 

движения Н центра понижается вблизи У центра, поэтому отношение 

вероятностей перескока^от Р центра и к нему л/ ехр(ДЕ/КТ) , 

ДЕ = Е *  разность высот барьеров. Лисицыным / 1 9 6 , 2 3 8 / было 

проведено моделирование кинетики разделения н] пар с учетом 

их упругого взаимодействия. Им прослежена временная кинетика 

спада концентрации и Е* интерпретировано как энергия упругого 

взаимодействия в момент рождения пары. Однако, машинное модели

рование неспособно ответить на вопрос  всегда ли для ЭН выпол

няется закон Аррениуса или нет . Например, в радиационной физике 

металлов используется другое выражение 

А - & е$Ст)/£, ( 1 . 2 7 ) 

где (,  исходное расстояние в паре в момент рождения, а 

%е£ = 19ЩА/Щ1/'3 ( 1 . 2 8 ) 

 эффективный радиус аннигиляции, стимулированной упругим 

взаимодействием / 2 3 5 / , А  константа упругого взаимодействия($2.5). 

Масштаб эффекта близокЭН возрастает в 510 раз  как в метал

лах, так и в ЩТК, что является аргументом за упругое взаимодей

ствие как универсальный механизм роста ЭН с температурой. Тогда 

возникают вопросы: как при этом могут сосуществовать соотноше

ние Аррениуса и ( 1 . 2 7 ) ? Какую информацию о дефектообразовании 

можно извлечь из ЭН? Какая роль ТП н| пар в ЭН в ионных 

кристаллах?(Нами были высказаны следующие соображения / 1 4 , 1 7 / : 

поскольку ТП является "инерционной" (время жизни даже ближайшей 

пары сравнимо со временем диффузионного перескока Н центра) , чем 

выше температура, тем больше вероятность Н центру быстро удалить

ся от комплементарного Р центра, не прорекомбинировав с ним.) 

Все эти вопросы подробно обсуждаются в § 5 .3 . Будет показано, 
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что закон Аррениуса или ( 1 . 27 ) возникают в зависимости от с о о т 

ношения 'температуры и исходного разделения партнеров, что в щТК 

при высоких температурах ЭН лучше описывается ( 1 . 2 7 ) , при этом 

удается оценить преимущественное расстояние в н| паре в м о 

мент ее создания. 

Роль ТП в ЭН рассматривается в § 5 . 1 . Хотя ТП также описы

вает рост ЭН аналогичного масштаба, для конкретных параметров 

р, Н} пар в КС1, полученных в главе 6 в кзантовохимических 

экспериментальной в сторону низких температур. Не исключено, что 

этот механизм реализуется в гидрогенезированном кремнии / 2 5 9 / . 

Наконец, ТП является причиной экспериментально наблюдаемой 

в ЩГ̂  зависимости ЭН стационарных Р центров концентрации ловушек, 

захватывающей Н центры: чем'ближе они локализованы к Р центрам, 

тем эффектнее их ТП и соответственно меньше ЭН ( ш . § 5 . 2 ) . 

В связи с вышеизложенным в настоящей диссертации были п о с 

тавлены и решены следующие основные проблемы: 

1. Создать феноменологическую теорию диффузионноконтроли

ру емой туннельной перезарядки дефектов в диэлектрических твердых 

телах с учетом аннигиляции, кулоновского и упругого взаимодей

ствий. Проанализировать кинетику нестационарных диффузионно

контролируемых процессов. 

2. Изучить эффект кластеризации однотипных дефектов Френ

келя при их накоплении под действием радиации при низких темпе

ратурах. Сопоставить эффект кластеризации, обусловленной анниги

ляцией и ТП. 

3 . На основе развитой теории накопления и отжига исследо 

расчетах, зависимость относительно 

1 . 6 . Заключение по главе I : задачи исследования 
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вать роль туннельной перезарядки в различных процессах в ионных 

кристаллах с участием радиационных дефектов, дать интерпретацию 

экспериментальных данных и предложить критерии обнаружения ТП 

по кинетике реакций. 

4. Проанализировать применимость методов квантовой химии 

твердого тела для микроскопического исследования элементарного 

акта туннельной перезарядки близких дефектов; провести расчеты 

спектрально-кинетических характеристик перезарядки пар первичных 

радиационных дефектов ( р , Н ^ , ! ? , ^ } в ЩГК на различных взаимных 

расстояниях. Определить механизм туннельной перезарядки { ? у Н̂ -

пар. Рассмотреть роль туннельного переноса электрона при захзате 

автолокализованкой дырки ионом активатора. 
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Глава 2 

УЧЕТ ТУННЕЛЬНОЙ ПЕРЕЗАРЯДКИ В КИНЕТИКЕ ДИФФУЗИОННО

КОНТРОЛИРУЕМЫХ РЕАКЦИЙ 

В этой главе рассматривается кинетика диффузионноконтроли

ру ем ой туннельной рекомбинации (ДКТР) электроннодырочных дефек

тов двух типов, А+В>0, основанная на уравнении ( 1 . 2 ) . Движение 
реагентов рассматривается как некогерентные перескоки (без эффек

та памяти) на расстояние порядка постоянной решетки, с коэффици

ентами диффузии £Йд и 2 ^ . В § 2.1 обсужда?этся многочастичные 
эффекты в кинетике таких реакций, в § 2.2 приведены результаты 
для квазистационарной константы скорости реакции с ТП,ее эффек

тивный радиус. §§ 2 . 3 , 2.4 посвящены информативности нестационар

ных кинетик  ДКТР при скачкообразном изменении температуры (55 ) 
и при отжиге близкорасположенных дефектов Френкеля с учетом упру

гого взаимодействия. 

2 . 1 . Обобщенная кинетика бимолекулярных реакций 

с учетом многочастйчных эффектов / 3 6 , 3 5 , 

40, 42 , 49, 50, 5961 , 66 , 6 7 / 

Общепринято, что строгий подход к кинетике диффузионноконт

ролирцемых реакций в твердых телах и жидкостях, содержащих смесь 

из большого числа частиц (дефектов) нескольких сортов А, В , . . . , 

взаимодействующих между собой, может быть основан на аппарате 

цепочки уравнений для многочастичных функций взаимного простран

ственного распределения частиц /189 ,190,191,240/ (см.также / 1 7 4 / ) . 

Однако,до сих пор такой анализ не выходил за рамки линейного ки

нетического уравнения для парной (бинарной) функции пространствен

ного распределения разнотипных реагентов (А В) , с помощью к о т о р о 

го определяется скорость реакции К, описывающая изменение концен

траций дефектов (реагентов ) ; в случае бимолекулярной реакции 

А+В>0 \ г л г 
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г. 
где 2) ~ 2>д+2>с; после переходного периода *ТГ » — , = 4ТТс2> -̂

Будем называть такой подход традиционным. Наконец, в рамках пред

ложенного нами обобщенного подхода учитываются концентрации не 

только разнотипных, но и связанных с ними однотипных дефектов. 

Вывод обобщенных уравнений кинетики основан на методе чисел з а 

полнения / 5 6 , 5 9 / , характеризующих возможные состояния узла решет

ки (пуст , занят А или В )  в отличие от методов / 1 8 9 , 2 4 0 / , опери

рующих функциями распределения (плотностями вероятности) найти 

дефект А^ в точке ^ и т . д . , т . е . предполагающих возможность 

перенумеровать все дефекты и проследить за их " судьбой" . Зто не 

только приводит к избыточности информации и громоздкости аппара

та, но и нарушению принципа тождественности одинаковых частиц 

/ 5 3 , 5 9 / . Его следствием является т . н . асимметричный подход / 1 8 9 , 

191 ,240 / к описанию кинетики рекомбинации ансамбля коррелирован

ных пар дефектов Френкеля, в котором используются два типа парных 

функций распределения: для генетических партнеров A¿B¿ и пар н е 

коррелированных дефектов, I ^ j / 189 / (В случае отсутствия 

корреляции в генетических парах уравнения симметричного / 1 8 6 , 1 9 0 , 

219,220/ и асимметричного подходов совпадают / 2 4 1 / ) . 

Другой, уже упомянутой особенностью нашего подхода является 

В рамках формальной химической и физической кинетики //??,Ш/ 

К постулируется независящей от времени постоянной К , величина 

которой нередко не вычисляется, а оценивается из дополнительных 

соображений ( это часто делается при анализе сложных многостадий

ных процессов, содержащих 1020 бимолекулярных стадий типа ( 2 . 1 ) ) . 

В рамках линейного кинетического уравнения, хаотического началь

ного распределения и модели черной сферы реакции 1 ^ / 1 8 9 / 

к » 4 т г а к . 0 + ^ ) , . ( 2 . 2 ) 
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расцепление бесконечной цепочки уравнений для многочастичных 

функций распределения на следующем шаге, чем делалось до сих пор: 

использование полного суперпозиционного приближения х{ирквуда 

( 1 . 24 ) сохраняет в системе кинетических уравнений парные функции 

распределения однотипных реагентов ^ о* ^ т 0 п 0 3 В 0 Л Я е т рассмот

реть связь пространственных корреляций однотипных ( А - А , В - В ) и 

разнотипных ( А - В ) и изучить, как в ходе реакции меняется исходное 

пуассоновское распределение первых. 

Сформулируем кинетику реакции А+В »0 в терминах ( И + У\') -

точечных плотностей числа частиц J ^ h h / , имеющих простой смысл: 

fbwU^h'fóh1)^Г^*** "' Д а 9 т среднее число 
конфигураций из h. частиц А, находящихся в объемах cLAt¿[L-y(1---h) 

вблизи точек / t ¿ и h частиц В в объемах dlj вблизи точек tj 

U'^y ^Например, Q = Сд, Pq J = Cg  макроскопические кон

центрации дефектов, независящие (в силу однородности пространст

ва) от координат, ^ Q^^лЬ" п а Р к а я плотность разнотипных дефек

тов АВ, зависящая от их относительных координат, Д 0(^л^г') " 

парная плотность однотипных (А) и т . д . Эти одно , двухточечные 

плотности нормированы так: j - ^ ¿ 4 о о ) = fAopCl = сасВ> и Т в Д # 

В / 3 6 , 5 9 / показано, что искомая кинетика определяется вкладами в 

изменение Р, вследствие рекомбинации частиц, их создания ра

<* ГЦ п 
диацией и движения. Соответствующие слагаемые имеют вид 
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Ц ^ ' = 3 Д 1 •*/V, + З в ^ • ( 2 . 5 ) 

В уравнениях ( 2 . 3 ) - ( 2 . 5 ) \ Л / ( 1 £  ^ )  вероятность рекомбинации 

А ^  в единицу времени , р  скорость равномерного создания д е 

фектов по объему(В единице объема и ВРЕМЕННОЕ функцией распреде

ления в генетических парах ^Ъ), а означает, что вектор \ 

опущен. 

Накопление дефектов будет рассмотрено в глазе 4 , кинетика 

же диффузионноконтролируемой рекомбинации при расцеплении трех 

точечных плотностей по ( 1 . 2 4 ) , контактной рекомбинации пул 1г=Ш0, 

и в следующих безразмерных единицах: 1 / £ 0 , Ь'-^'Ь/Ro ? 

2 ^ = 23>?/3>, V ^ A / 6 ; C v = 4 T Г R 0

3 C V ; ^ < ^ - ^ и м e e т В И Д / 4 9 , 5 0 , 6 0 , 

а > Г = 5 Т = ~ К А В ' К Ч ^ = , ' ( 2 . 6 ) 

^ Г - Д У - К у Х ^ З Д у ) , ь * 4 , ( 2 8 ) 

а парные корреляционные функции Х>̂ =Рг 0/с\ >У=Р|/| /<^Аса нормиро

ваны на I при *Х - > о о . Многочастичные дефекты учтены интегральны

ми членами в ( 2 . 7 ) , ( 2 . 8 ) . 

Уравнения традиционного подхода следуют из ( 2 . 6 ) - ( 2 . 9 ) в 

предположении, что однотипные невзаимодействующие дефекты ( р е а 

генты) всегда распределены хаотически по Пуассону: X _= I , откуда 
/ Э ( Х ^ ) е О . Однако, из наших обобщенных уравнений следует, что 

это не так: изза обратной связи пространственных корреляций 

одно , и разнотипных дефектов в ходе и вследствие реакции разви
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вается непуассоновский спектр флюктуации, изменяющий величину К. 

На рис .2 .1 приведены результаты расчета, свидетельствующие, что 

ыногочастичные эффекты могут значительно замедлять скорость бимо

лекулярной реакции при больших начальных концентрациях дефектов и 

больших временах наблюдения. Из р и с . 2 , 1 , б , в , видно, что это имеет 

место изза динамической кластеризации однотипных дефектов — Х > 1 . 

Т . к . возникает новый масштаб реакции, £ » R 0 ( = I ) ^ естественно п о 

лагать, что это заключение не зависит от конкретного закона р е 

комбинации W ( ^ ) , а переносимо и на случай ТП с заменой R Q на 

Retf (§ 2 . 2 ) . 
Рассмотрим теперь бимолекулярную кинетику ДКТР в рамках тра

диционного подхода. 

2 . 2 . Кинетика квазистационарной диффузионно

контролируемой туннельной перезарядки и 

эффективный радиусреакций / 1 1 , 1 2 , 1 5  1 8 / 

Основные подвижные дефекты, участвующие в рассматриваемой 

дКТР в ЩГК  это Н,^/^ центры, движение которых при температурах 

выше делокализации (30 К и 150 К в KBh) можно рассматривать как 

термоактивировэнные перескоки между близкими узлами кристалличес

кой решетки с энергиями активации порядка 0.09 эВ и 0.47 эЗ (в 

iíBh), с о о т в е т с т в е н н о й / 7 9 / . Тоже относится и к движению других т о 

чечных дефектов  ос , F, I центров. В рассматриваемых многофонон

s Б случае V¡, центров во многих ЩГК имеются данные / 2 4 2 , 2 4 3 / , 
что возможны также редкие разрывы связи этого полярона при его 
перескоке с перелокализацией на большом расстоянии. Однако, 
кинетика движения автолокализованных экситонов ( ^ + е~) в 
MaCI / 2 4 4 / подтверждает малые длины перескоков. 
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РИС. 2.1 . (А) ЗАВИСИМОСТЬ БЕЗРАЗМЕРНОЙ СКОРОСТИ БИМОЛЕКУ

ЛЯРНОЙ РЕАКЦИИ ОТ КОНЦЕНТРАЦИИ / 66 / . СПЛОШНЫЕ ЛИНИИ 

ПУНКТИР ])Д =0. ЦИФРАМИ УКАЗАНЫ НАЧАЛЬНЫЕ БЕЗРАЗМЕР

НЫЕ ("В ЕД. 4ТГС ) КОНЦЕНТРАЦИИ ( С = С@ = С ) . 

(Б) ПАРНЫЕ КОРРЕЛЯЦИОННЫЕ ФУНКЦИИ ОДНОТИПНЫХ, Ху, И РАЗ

НОТИПНЫХ, У, ДЕФЕКТОВ ПРИ БОЛЬШОМ ВРЕМЕНИ РЕАКЦИИ •£ =3.5 • 

Ю 4(К 0
1 /1));С 0= 1,С(Ь) = Ю " 4 . К =0.19. ПУНКТИР  РЕЗУЛЬТАТ 

ТРАДИЦИОННОЙ КИНЕТИКИ, У = I  ^ / К 

(В) ТО ЖЕ ПРИ "Рд = 0, КРИВЫЕ 1,2 СООТВЕТСТВУЮТ Х ^ , 2 ДЛЯ 

НЕПОДВИЖНЫХ И ПОДВИЖНЫХ ДЕФЕКТОВ, СООТВЕТСТВЕННО. 
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характеризующий относительный вклад ( "силу") ТП в константу реак

ных процессах перескоков можно считать, что дефект время гСк 

проводит в локализованном состоянии, затем мгновенно перескакива

ет (перелокализуется), опять "ждет" и т . д . (Та же ситуация имеет 
миграции. 

место для сольватированных электронов в жидкости / 2 / Ю ^ э л е к 

тронов по донорам в легированных полупроводниках / 5 " / . Здесь 

длина перескока /\ является стохастической переменной). 

Другой тип движения  пролетное  наблюдается для свободных 

носителей е~, е + в полупроводниках или в газах. Оно слабо зависит 

от температуры; практически все время частица проводит в прямоли

нейном движении, прерывающимся редкими столкновениями. Мы ограни

чимся первым типом движения. 

Квазистационарное уравнение диффузии с ТП в рамках традици

онного подхода (пренебрежение многочастичными эффектами) имеет 

вид ( а а З А + ^ ) : 

| Г в \ л ^ е УМ + г ^ г и ( 2 . ю ) 
с граничными условиями 

Первое условие означает отсутствие корреляции сильно разделенных 

дефектов, второе  это т . н . радиационное граничное условие (или 

"серой" сферы), означающее, что поток дефектов при их непосред

ственном контакте пропорционален константе реакции к а . Наиболее 

часто рассматриваемый случай полной аннигиляции ("черная сфера") 

при контакте соответствует к а  > ° о или V (Я)) ~ 0 . 
Если ввести эффективность контактной реакции 

а также параметр _ £ 0 / с с 
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Рис.2.2 . Парная корреляционная функция разнотипных дефек

тов для различных значений безразмерного параметра ^ = 

\А/ 0л г /2): I  25, 2  250, 3  З Л О 8 / 15 / . Уменьшение ко

эффициента диффузии (температуры) приводит к сдвигу р е 

комбинационного фронта к большим расстояниям. Стрелкой 

указан эффективный радиус рекомбинации (2 ,17 6). 
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ции, то решение уравнения ( 2 . 1 0 ) , удовлетворяющее граничным у с л о 

виям, имеет вид ( р и с . 2 . 2 ) 
г — 

,11) 

ЬНбгу>7р) = ~ 7 | : ТГ • : т= , , " * ( 2 . 1 2 ) 

a Tv и Kv  модифицированные функции Бесселя порядка V =0,1 

1го и 2го рода, соответственно, При полной аннигиляции дефектов 

на контакте ( р = I ) имеем 

Через функцию Y ( ^ ) ( 2 . I I ) выражается как вероятность рекомбина

ции изолированных пар, &^(1г), реагенты в которых первоначально 

разделены расстоянием h , / 1 1 , 1 2 / , так и квазистационарная кон

станта скорости ДКТР хаотически распределенных дефектов, K Q : 

Используя вид асимптотического разложения Y(V~) при^ - > о о , 

получим, что 

Y(y-) =Н Z*f/r, ( 2 . 1 5 ) 

то есть эффективный радиус ДКТР, Ke-ff » есть просто коэффициент 

при х в асимптотическом разложении парной корреляционной функ

ции / 1 5 , 1 6 , 2 1 , 2 4 5 / . Это устанавливает непосредственную связь ме

тода кинетических уравнений с методом длины рассеяния, иногда 

применяемым в диффузионных теориях перекоса энергии электронного 

возбуждения и спиновой релаксации / 2 4 6 / . 

Исследуем поведение i ( h ) . Прежде всего установим, что для 

эффективного радиуса ( с м . ( 2 . 1 5 ) ) имеет место формула 

Kç ^ + 2*[b\(X{fa) + 9(rb.?)]T ( 2 . 1 6 ) 
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где С = 0,57721  постоянная Эйлера, ОТ- ехр Cer i ,78 . Ограничива

ясь сначала случаем черной сферы (_р = 1)1,для слабого (ļ2m<r<I) и 

сильного ( ļ ^ " ^ ^ ) туннелирования, получим, соответственно 

^ e f f ^ R o + 2 ^ - \ ^ « ^ ^ ( 2 . I V a ) 

Подчеркнем , что эффективный радиус "сильной" ТП (2 .176) получен • 

не при условии \Л/ 0л г/<£) , а при ^>ууг^~^ »^1 , означающем 

сильное тцннелирозание на расстоянии максимального сближения R . 

Величина этого радиуса в случае б , как и должно быть, не зависит 

от Rg и отличается от точного значения на экспоненциально малую 

величину е х р (  2 у ( ^ ) ( т . к . 0 ( | ^ , 1 ) < у е х р (  2 \ [ / ^ ) , р ^  » ! ) . При этом 

вовсе не обязательно имеет место R ^ » £ 0 . Используя выражение 

для ( 2 .176 ) для этого радиуса,установим, что ограничение бикарнос

ти, необходимое для справедливости рассматриваемой теории, имеет 

J 1 Л / ( 2 . 1 8 ) 

Для обычных концентраций дефектов С g 10^ см~^, а <. i% и V\ļ«I0 c""J 

оно выполняется вплоть до коэффициентов диффузии 3>» 10~^см^с"~^. 

Поведение \{)г) наиболее просто описывается в случае слабой 

ТП, т . е . при почти чисто контактной рекомбинации. В этом случае 

Y(lr) = 0 при JL, а при h > R Q описывается выражением ( 2 . 1 5 ) , 

где а \. 

Для аналитического анализа этого поведения аргументы функций 

Бесселя в ( 2 . 1 2 ) удобно выиазить чеоез функцию о 

где . . i у 
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Из (2 .19 ) следует, что характерное изменение аргументов функ

ций Бесселя в (2 .12 ) с ростом от большой величины |?у̂  (при 
Л £ ' £ £ 0 ) до нуля происходит в области протяженностью а» лежащей 

вблизи а£ ^ . При очень сильной ТП, Йг 0 ^ ^ * Л , имеем 

К < ^ ^ * ^ э т о м с л У ч а е экспоненциально малое значение 

УМсгехрС^^при ^ уступает выражению ( 2 . 1 5 ) при ^ ? ( ? $ , 

причем ( 3 ^ = 1̂ 5 • Значение Y(* ,) в области протяженностью с Х « 1 ^ , 

лежащей вблизи 1т4 < ^ м а л о ' по сравнению с единицей. Таким образом, 

в рассматриваемом случае выход функции Y(^r) с очень малого зна 

чения на асимптотическое поведение ( 2 . 15 ) происходит столь резко , 
п 

что позволяет апроксимировать рассматриваемую функцию следующим 

образом: У(Ю = 0 при Г < 1 ^ 5 » и (2 .15 ) ( с Яе#= 0$) при Ь 2  £ г . 

Сравнение этой функции с поведением Y(VЧ) при чисто контактной 

рекомбинации показывает, что сильная ТП ( £и ^ 1 ) 1 ^ ^ 4 . ) хорошо 

описывается моделью "черной" сферы (контактной моделью), но с р а 

диусом , зависящим от коэффициента диффузии. Если быть более 

точным  сильная ТП целиком происходит в узкой области О С « £ $ 

вблизи . Ввиду этого в рассматриваемом случае удобнопо анало

гии с теорией дистанционного переноса энергии / 2 4 7 / ввести поня

тия "зоны рекомбинации"  области, лежащей внутри шара радиуса 

( 2 . 2 0 ) и "рекомбинационного слоя"  шарового слоя толщины поряд

ка й , лежащего вблизи , где и происходит эффективная ТП. 

Для определения радиуса сферы рекомбинации, 1̂5 ,можно р е 

комендовать простой рецепт для различного вида вероятности реком

бинации, Уу(Т). Действительно, из ( 2 . 1 9 ) следует, что б ( / ? 5 ) = 

= I или / 2 4 5 / 

WfR.sK.yi ( 2 . 2 1 ) 

http://WfR.sK.-yi
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Иными словами, произведение вероятности рекомбинации на границе 

р 

зоны рекомбинации на время, а / , диффузионного прохождения 

рекомбикационного слоя равно единице. Подчеркнем, что определе

ние ( 2 . 2 1 ) для R s является точным только в том случае, если 

толщина рекомбинационного слоя значительно меньше радиуса зоны 

рекомбинации. Действительно, как видно из ( 2 , 1 7 6 ) , при нарушении 

э т о г о условия, даже при сильной ТП значение эффективного радиуса 

отличается от ( 2 . 2 0 ) наличием постоянной ^ г под знаком логориф

ма, учитывающей вклад ТП за пределами и внутри зоны рекомбинации. 

Мы не будем здесь обсуждать влияние на ДКТР частичного отражения 

на границе R Q , подробно рассмотренного в обзоре / 1 2 / . В заключе

ние § 2.2 сделаем оценку величины R$ для ДКТР интересующих 

нас пар центров в ЩГК: JF, Н] , {F,Viij (например, в iffih). Исполь

зуя а Р  0 . 5 § , W0= I 0 ^ c ~ J ' и Ю^с""1", соответственно (первая 

величина соответствует оценке безызлучательной ТП  см.§ 6 . 4 ) , 

и $ = ^ L V 0 e x p (  E a / | c T ) , где E Q = 0.09 и 0.47 эВ / 7 8 , 7 9 / для Н и 

VJci соответственно, i\  длина прыжка, наконец V0

H= 10"^ и = 

10"^ с "* / 2 1 , 7 9 / получаем из ( 2 . 2 0 ) , что R$ спадает от вели

чины % 20$ до 5$ (примерно RQ  радиус аннигиляции) в интервале 

5080 $. и 160240 К, т . е . ТП дает существенный вклад даже при 

температурах сравнительно большой подвижности дефектов. Влияние 

температурной зависимости £ s (Т) на разрешающую способность 

метода фракционного термовысвечиваний и зависимость ЭН (Т) о б 

суждается в §§ 2,3 и 5 . 1 , соответственно. 

2 . 3 . кинетика нестационарной диффузнонно

контролируемой туннельной перезарядки 

/ I I , 12 , 15, 16 / 

Временное поведение парной корреляционной функции Y ( ly^) 
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может быть найдено в виде преобразования Лапласа / 9 9 / , или б е с к о 

нечного ряда Д 5 , 1 6 / и не поддается аналитическому исследованию 

(см.также / 2 4 8 / ) . Поэтому наиболее информативным и наглядным я в 

ляется численное нахождение У ( | у Ь ) / 9 2 , 9 3 / и соответствующих к и 

нетике С ^ ) . На р и с . 2 . 3 , а изображено поведение ^'(У'у-Ь) с т е ч е 

нием времени для случая хаотического распределения и сильной ТП 

( №п\($~/3)'Э74-). В полном согласии с качественными физическими 

соображениями выход на стационарное значение ^(*7°о ) = У ( ^ ) 

является, по крайней мере, двухстадийным ( р и с . 2 . 3 , б 1 ) . В началь

ные моменты времени ( £^\лУ^ ) наблюдается резкое падение кон

центрации наиболее близких друг к другу пар дефектов, формирую

щее достаточно резкий фронт рекомбинации, который затем переме

щается с течением времени, поскольку процесс на этой стадии я в 

ляется в основном статическим; нестационарная диффузия проявля

ется лишь в достаточно слабом искажении статического фронта. 

После же установления эффективного радиуса ( ?^"с )= К ^ ( 1 . 9 ) и 

( 2 . 1 7 )  на второй стадии, практически целиком связанной с н е 

стационарной диффузией, происходит наклон фронта и окончательное 

формирование стационарного значения П Р И "Ь^> ^е^г /З ) • 

Сравнение временного поведения V(*~,Ь) для рассмотренного 

случая сильной ТП с поведением \* (\~,±) в процессе почти чистой 

аннигиляционной рекомбинации при у- =К 0 (когда ТП слабая: ^ О ^ ^ ) 

показывает, что они качественно различны: от первой стадии в 

этом случае остается лишь очень короткий начальный участок при 

тЬ  ^п\\ Дальнейшее временное поведение \ при практичес

ки чистой аннигиляционной рекомбинации определяется всецело н е 

стационарной диффузией. Поведение константы скорости К(Ь) х о р о 

шо известно  это ( 2 . 2 ) . Из изложенного следует, что формула 

( 2 . 2 ) при замене К 0 на не может правильно описать времен
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- 5 о - 5 \д\ 

Рис. 2 .3 . (а ) Расчет процесса формирования рекомбинационно

го фронта при хаотическом начальном распределении и сильной 

туннельной перезарядке (|3^= Ю 8 ) / 93 / . Параметры соот

ветствуют ГР, ^ паре в при 220 К. Шаг по времени  I 

порядок (с 10 до 10 с ) . 

(б) Соответствующая кинетика спада интенсивности люми

несценции при двух температурах: I  220 К, 2  190 К. 



70 

OL qJ- об 

к Достоинством этой методики является т о , что измерение начина

ется после установления стационарного распределения У С Т ^ ) . 
которое  в отличие от начального  нам известно. 

ную зависимость K(fc) при наличии ТП, что и подтверждается числен

ным расчетом. Иными словами, ТП на нестационарной стадии не мо

жет быть описана с помощью представления о "черной" сфере с ра

диусом R e $ > 

Еще одно отличие случаев сильной и слабой ТП заключается в 

том, что после резкого (мгновенного) изменения коэффициента диф

фузии (температуры) в случае сильной ТП происходит длительный 

переход кинетики от одного стационарного распределения к д р у г о 

му (новому й ) ) / 9 3 , 9 4 / , тогда как в предельном случае отсутствия 

ТП этого перехода нет, т . к . Y (Ю 2® зависит от «Й : У(г)-^~~ • 

Эффект длительного разгорания интенсивности ТЛ при скачко

образном изменении температуры наблюдался экспериментально И.А. 

Тале с сотрудниками во многих диэлектрических кристаллах: ЩГК 

/ 9 3 , 1 9 4 / , Б а 3 ( Р 0 4 ) 2 / 2 4 9 / , о с  А 1 2 0 3 / 2 5 0 / . Он возможен только в 

реакциях с ТП, т . к . только в этом случае Y(f) зависит от темпе

ратуры ( 3 ) )  с м . ( 2 . I I ) . При скачке температуры AT=T 2Tj (и с о 

ответствующем изменении £3 в = ( Т 2 ) / £ ) (T j ) = ехр (  Е а * 
р 

>ДТ/Т| раз) имеет место переход от одного квазистационарного 

распределения Y(T_[) другому YC^)* кинетика описывается урав

нением (в безразмерных единицах) 

^ ^ { Х ' Ч ^ Н У е  * ( 2 . 2 2 ) 
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м clC 

Интенсивность рекомбинации У — ^£ при слабом изменении 

концентрации дефектов (малые подвижности) 
y < v k ~ С ё т Y(x,-tHlJ* • ( 2 . 2 3 ) 

0 

Из ( 2 . 2 2 ) следует, что переходная кинетика определяется комбина

цией параметров и с\ определяет в е 

личину прироста ^ 2 ^ 1 » т * е » Фактически величину Е а и дает способ 

ее независимого измерения. &г/3) определяет "горизонтальный" мас

штаб времени, т . е . время разгорания£/(•£). Сопоставлением экспери

ментальных кривых $ C t ) с расчетными можно оценить a Z / < 2 ) , а если 

О. известно (напр. , для F центров в ЩГК), найти предэкспоненту диф

фузии 3)0 и сравнить ее с другими оценками. 

Ка рис. 2.4 приведены теоретические и экспериментальные ки

нетики разгорания ТЛ Vķ центров в KCI.TI / 1 9 4 / и автолокализован

ных дырок в 0C-AI2O3 / 2 5 0 / . . Видно, что в целом согласие хорошее 

(расхождение обусловлено диффузионным приближением при описании 

рекомбинационной кинетики  см.§ 2 , 5 ) . Нами получено 5^(У|<) = 
хот 

= (3+1) 10 см с , что хорошо согласуется с данными, полученны
"Z О Т 

ми по оптическому дихроизму центров: Ю0= 410" см с / 7 9 / . 

Для ^  А 1 2 0 3 луди (30+5) с . 

2 . 4 . Кинетика рекомбинации пар пространственно 

коррелированных упруго взаимодействующих 

дефектов Френкеля / 6 5 / 

Создаваемые радиацией дефекты Френкеля V7 1° пространственно 

сильно коррелированы как в металлах, так и в диэлектрических 

кристаллах / 7 4 , 2 2 8 / , поэтому кинетика их отжига содержит информа

цию о взаимном расположении дефектов, их миграции и взаимодейст

вии. Нередко / 1 5 8 , 2 5 1 / пользуются предположением о применимости 

кинетики первого порядка 
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Р и с . 2 . 4 . Кинетика инерционного разгорания (затухания) 

туннельной люминесценции при скачкообразном изменении темпе

ратуры (указано цифрами) в : (а) НС1:Т1 ( 0 . 1 моль %) /194/ и 

( б ) о С  А Ь О о / 2 5 0 / . 
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где Я  скорость реакции, экспоненциально зависящая от эффектиз

ной энергии активации Е . Последняя обычно или отождествляется с 

энергией активации диффузии Е а , или полагается меньше ее на энер' 

гию взаимодействия в паре / 2 5 1 / . 

Для пар близких нейтральных дефектов в кристаллах любой при 

роды основным является их упругое взаимодействие / 2 5 2 , 2 5 3 / , обчс 

ловленное перекрыванием областей деформации каждым дефектом окру' 

жающей решетки. Упругое взаимодействие больше, если кристалл и/ 

или хоть один из дефектов анизотропны. В случае слабо анизотроп

ного кубического кристалла и изотропных точечных дефектов дально 

действующая (дипольная) часть энергии взаимодействия / 2 5 3 / 

где  кубическая гармоника с £ = 4 , описывающая анизотро

пию взаимодействия. Если же и дефекты анизотропны (например, кра 

удион в металле или Н центр в ЩГ^), попрежнему a î но явно 

записать анизотропный сомножитель уже не удается / 2 5 4 / . 

Расчет пары {F , Н| центров в iffih / 2 5 5 / показал, что энергия 

их упругого притяжения максимальна вдоль оси <001> при < J I 0 > 

ориентации Н центра; *f =  0.043<х эВ (^измеряется в единицах 

с\ 0\Г2), Для некоторых направлений дефекты отталкиваются. Учиты

вая, что Н центры легко реориентируются в узле решетки / 7 9 / , в 

дальнейших оценках считаем взаимодействие изотропным притяжением 

= к/уЗ \ A ( ( F , ) <=г — 3 АэВ. Кинетика коррелированного 

отжига взаимодействующих дефектов (без учета ТП) описывается 

• уравнением / 1 8 9 / 

. i£= a f > Y + p v . ( Y * Y ) ] , ( 2 . 2 6 ) 
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^ = З/КТ, температура в экспериментах меняется по линейному з а 

кону т = т 0 + . 

Доля рекомбинированных к моменту ~Ь дефектов 

§-о= С^Г^МЩ^  ( 2 . 2 7 ) 
Удобно ( 2 . 2 6 ) с учетом конкретного вида <Р (Г) переписать в виде 

+ 3 = А / к Т . ( 2 . 2 8 ) 

Можно решить ( 2 . 28 ) аналитически, зная решение 

задачи без взаимодействия ( = 0 ) 

и используя параметр 3^, как возмущение. Однако, уже в первом 

порядке теории возмущений получаются весьма громоздкие выражения 

с функциями Эрмита, да и параметр 3^ не мал при низких темпера

турах. Поэтому кинетика ( 2 . 2 7 ) , (2 .28 ) рассчитывалась численно 

на ЭВМ. 

На рис. 2.5 приведен расчет спада концентрации близких 

|р, н| дефектов, расположенных на двух различных расстояниях. Как 

хорошо видно, кинетика спада концентрации и доля выживающих д е 

фектов существенно зависят от исходного расстояния С и еще боль

ше от т о г о , существует упругое взаимодействие или нет. Видно, что 

( 2 . 2 4 ) явно некорректно как при малых, так и больших временах, 

когда концентрация дефектов постоянна (Н еще не дошли до Р цент

ров и они разошлись на большое расстояние, соответственно) . Обра

ботка этих кривых.по кинетике первого порядка (2 .24 ) показывает, 

что хотя есть почти линейные участки, полученные величины ока

зываются намного превышающими действительное Е а = 0.09 эВ. Для 

более близких дефектов величина Е й оказывается больше, чем для 
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С 

Рис. 2 . 5 . ( а ) Рассчитанная кинетика спада концентрации |РуИ^ 

пар в К В ^ , исходно расположенных на взаимных расстояниях: 

I - 2.С{0{2, 2 - 2<Х0( # о = 2 , 8 А - межионное расстояние) , 

без упругого взаимодействияг—сего учетом. Параметры р а с -
О -г 

чета: Е а =0,09 эЗ, |? =3 А, скорость нагрева ^ = 0 , 1 Кс , 

И = 4 . Ю " 5 с м 2 с м - 1 , А = - 3 э Б ' А 3 / 6 5 / . 
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Рис. 2 . 5 . ( 6 ) Кинетика коррелированного отжига | Р / Н / , о б 

рабатываемая по гипотезе о процессе первого порядка. Пара

метры и расстояние между дефектами даны на рис. а. Формаль

но определяемые эффективные энергии: I  0 , 3 4 ( 0 , 2 9 ) эВ, 

2 - 0 , 3 2 ( 0 , 5 2 ) эВ. ( В скобках приведены данные для пунк

тирных кривых). 
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далеких  в противоположность предположению / 2 5 1 / . 

Поскольку в зависимости от условий реального эксперимента 

при создании радиацией дефектов Френкеля возможны различные виды 

их пространственного распределения, наряду с другими был промоде

лирован и случай кзазинепрерывного (в интервале 1555 § ) распре

деления. Здесь формально определенная величина Е х = 0.086 эВ 

очень близка к заданной Е_. 
а. 

Из изложенного можно сделать следующие выводы: 

1. Часто используемая экспериментаторами гипотеза о возмож

ности описания коррелированного отжига простейшей кинетикой пер

вого порядка является некорректной, хотя и может дать Е ^ ~ Е а в 

случае квазинепрерызкого распределения, середина которого значи

тельно удалена от вакансии (по сравнению с Н 0 ) . 

2. Учет сравнительно слабого упругого взаимодействия сущест

венен для описания отжига даже третьих соседей ( £ = З а 0 \ Г 2 ) . 

3. Корректное описание отжига требует численного расчета 

( 2 . 2 7 ) , ( 2 . 2 8 ) на ЭВМ с подгонкой параметров I , А по экспери

ментальным кинетикам. 

2 . 5 . Заключение по глазе 2 

1. Типичной особенностью диффузионноконтролируемых рекомби

национных процессов в кристаллах является рост частотного фактора 

и сдвиг в сторону низких температур пика термостимулированной лю

минесценции с ростом концентрации активатора (электронных центров) 

2 . В случае диффузии дефектов с последующей туннельной пере 

зарядкой появляются характерные задержанные реакции  длительное 

разгорание (затухание) интенсивности люминесценции при резком и з 

менении температуры. Само их наблюдение является критерием с о с у 

ществования туннельной перезарядки, и медленной диффузии. В неак
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тивированных кристаллах последнее свидетельствует о движении п о 

лярона малого радиуса, т . е . автолокализации носителей.Предэкспо

нента диффузии, , может быть оценена теоретически по кинетике. 

3. Расхождение теоретически рассчитанной и эксперименталь

ной переходных кинетик при скачке температуры, видимо, вызвано 

тем, что использовалось континуальное диффузионное приближение 

( 2 . 2 2 ) . Как показано в / 1 1 , 1 2 / , даже при термоактивированном 

(диффузионном) механизме движения дефектов возможны той механизма 

рекомбинации, обусловленной ТП: диффузионный (рассмотренный в 

главе 2 ) , прыжковый или смешанный, в зависимости от соотношения 

длины прыжка *\ и характерного параметра ТП сс . Эти условия: 

<ХУ С\С< А « £ ^ / ^ 0  ^ ^ » соответственно. Видимо, следозало 

бы применять аппарат с учетом второго из них, но мы считаем, что 

прежде необходимо микр о ск о пи че ск о е исследование акта перескока 

\/ к центров. 

4„ Эффективный радиус диффузионноконтролируемой туннельной 

реакции уменьшается обратно пропорционально температуре, о т ^ г р 

до К 0 (радиус аннигиляции). Это следует учитывать при интерпрета

ции спектров фракционного термовысвечивания ( см.§ 3 . 4 ) . 

5. Кинетика рекомбинации пар корра—лированных дефектов Френ

келя не опиывается процессом первого порядка, а формально получа

емая оценка эффективной энергии близка к энергии активации диффу

зии только для достаточно разделенных пар. Учет упругого взаимо

действия в |р, парах существенен даже для третьих соседей в 

кристаллической решетке. 

6 . Нами исследована стационарная и нестационарная кинетика 

диффузионноконтролируемой бимолекулярной рекомбинации А+ВКЗ в 

виде туннельной перезарядки.(Учет исходной пространственной кор 
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реляции дефектов описан в / 3 6 , 5 5 , 5 9 / ) . Поскольку при перезарядке 

образуется пара новых дефектов, А+В^С+5), следующим шагом теории 

язляется описание кинетики системы минимум из 4 компонентов (а 

фактически больше, если учесть взаимодействия типа А+С,Я>). Это 

может быть сделано в рамках формальной кинетики / 1 7 7 / с учетом 

результатов главы 2. 
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Глава 3 

ВАРИАЦИОННЫЕ ОЦЕНКИ ЭФФЕКТИВНОГО РАДИУСА РЕАКЦИИ С 

УЧЕТОМ ТУННЕЛЬНОЙ ПЕРЕЗАРЯДКИ И ДРУГИХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ 

Задача расчета эффективного квазистационарного радиуса реак

ции с учетом диффузии дефектов, их туннельной перезарядки, 
аннигиляции, наконец, кулоновского или упругого взаимодействий, 
актуальна для многих дефектов в твердых телах и жидкостях. Хотя 
она не решается точно, в этой главе нами, используя методы т е о 

рии рассеяния, получены вариационные оценки сверху и снизу, 
позволяющие "зажать" искомую величину в узком интервале расстоя 

ний. В заключение прозедены расчеты для некоррелирован

ных ( р , Н] , ( р ^ [ пар в ЩГК, обсуждается интерпретация резуль

татов фракционного термовысвечивания. 

3 . 1 . Вариационные оценки радиуса реакции сверху 

и снизу Д 2 , 2 2 , 3 2  3 4 / 

Квазистационарная константа ДКТР, как было показано в главе 

2, определяется через вероятность ТП и парную корреляционную Функ

цию разнотипных дефектов 

к0=ЦЩг)УМЛ?в4тг&Ъя, . (.5.1) 

объявляется решением уравнения 

й [ д У + рч(У*ч)~\-М(+)У- ( з . 2 ) 
Подставкой У=04А~)- е*р(- с? из ( 3 . 2 ) получаем 

М О ) = 0 . ( 3 . 3 ) 

Наложим граничные условия 

где ъ  асимптотический коэффициент. 

Из ( 3 . 1 ) и ( 3 . 2 ) легко заключить, что для кулоновского взаимюдей
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 радиус Онзагера, на котором тепловая энергия равна кулоновской, 

а для упругого просто Ke^f — р • 

Таким образом, задача сводится к вычислению асимптотическо

го коэффициента % . Формально он совпадает с квантовомеханичес

кой длиной рассеяния на потенциале, равном половине величины в 

скобке в ( 3 . 3 ) . 

Для кулоноЕСкого и упругого взаимодействий ( 3 . 3 ) имеет вид, 

соответственно 

t¿ "yf^í^^K•"/«)]= О, ( З . б . а ) 

где Д ^ 
9 " i ¿ T имеет размерность куба длины. 

Из ( 3 . 5 ) следует, что разность радиусов для кулоновского 

притяжения и отталкивания ~ =. R e ' 

Из теории рассеяния известно / 2 5 6 / , что при уменьшении для 

любого % слагаемого в скобках в ( 3 . 6 ) ( в нашем случаепри росте 

53 или температуры) ^e{f монотонно уменьшается, поэтому ТП 

наиболее эффективна при низких подвижностях дефектов (или вязкос

тен жидкости для сольватированных электронов) . 

Из вида ( 3 . 6 ) следует, что существуют два предельных случая 

I ) реакция, определяемая дрейфом, имеет место, если последним 

членом в скобках можно пренебречь по сравнению с предыдущим; 2) 

реакция, определяемая ТП, идет при обратном соотношении. Ясно, 

что первая реакция имеет место при больших, а вторая  при малых 

значениях 

Введем некоторую пробную функцию у . ( Г ) , удовлетворяющую 

условиям 
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Будем считать, что пробная функция зависит от ряда пара

метров С£, С£ , С ^ . Тогда согласно вариационному принципу 

Кона / 2 5 6 / , наилучшее приближение $ при данной функциональной 

форме определяется формулой 

Г = ^ 0 - 1 Ь ( С ^ С { , . . - С ^ , ( 3 . 1 0 ) 
где §Л являются решениями системы уравнений 

Щ=°> Щ=<> ( З Д 1 ) 

При этом выполняется неравенство 

Ь < Ъ ( 3 . 1 2 ) 

и вообще О ^ ( 3 . 1 3 ) 

при произвольных Сь, т . е . мы получаем верхнюю оценку точного зна

чения асимптотического коэффициента £ и • 

Для получения нижней оценки будем пользоваться методом,пред

ложенным в / 2 5 7 / , согласно которому 

1 ъ ГЙ Г Да* с " 1 ! ^^ ( з . 1 4 ) 
А 

где оператор С выбирается таким образом, чтобы существовал обрат
л_т 

ный ему оператор С и выполнялись неравенства 
С>,0, ( 3 . 1 5 ) 

- с - [_ >/О ( з . 1 б ) 
р«Узноелл 

на классе ограниченных на бесконечности функций (например,истин

ной 
Полезно посмотреть, что дает вариационная оценка сверху, 

К„ , в точно решаемом случае без взаимодействия. Используя 

ЫК)^0, <7*(>юо)«1— ^ , ( 3 . 7 ) 
и функционал 

1,= ГчЛ% ^ <з-8) 
где 

1 = 
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простейшую пробную функцию ]г- ; где  единственный 

варьируемый параметр ( = ) , имеем ( 2 . 1 7 , а ) . Поскольку для 

заряженных дефектов кулоновское взаимодействие доминирует над 

упругим, рассмотрим оба типа взаимодействий независимо. 

3 . 2 , Эффект туннельной перезарядки и кулоновского 

взаимодействия Д 8 , 2 1 , 2 2 , 5 4 / 

Величина эффективного радиуса для случая кулоновского взаи

модействия и аннигиляции дефектов хооошо известна / 2 3 5 , 2 5 6  2 5 8 / 

где Ке  ( 3 . 6 ) , а знаки + соответствуют здесь и далее притяжению 

и отталкиванию. 

Учет ТП должен изменить эту величину: имеются эксперимен

тальные данные об отклонении радиуса реакции сользатированного 

электрона от ( 3 . 1 7 ) / 2 , 9 9 , 1 0 4 , 2 5 9 / . 

Реакция, контролируемая ТП. В случае малых 5$ можно считать 

дрейф слабым по сравнению с рекомбинацией, и в качестве пробной 

Функции использовать (2.-1-1 ) , что дает 

Оценка интеграла дает Р^/Чг^^, (2.17,6). 
Реакция, контролируемая дрейфом в поле. При больших 3) с и 

туация обратная. Для вариационных оценок Р + рассмотрим н е с 

колько пробных функций. 

Используя в качестве пробной функции решение ( 3 . 6 ) без у ч е 

та ТП и полагая К0 = 0, имеем 

— 2 оО 
что является первым приближением теории возмущений по параметру 

р ^ / 1 2 / . При К 0 > 0 невозможно получить аналитическое решение; 

оценки приведены в приложении в / 2 2 / . 
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( 3 . 2 0 ) 

21) 

где \ _ УЫо у . 
Видно, что при \^/0 ^ Л2) правая часть ( 3 .21 ) совпадает, с правой 

частью ( 3 . 1 9 ) . 

рИ<5),(3.20) сходятся к 

£ ^ /  притяжение, 

[ ( 3 . 19 )  отталкивание 

при 1 ? е » а, р ^  Л и л и ^  < г , ( 3 . 2 2 ) 

Условия ( 3 . 2 2 ) означают не чтоиное как пренебрежение ТП по 

сравнению с дрейфом, поэтому приближается к ( 3 . 1 7 ) , аналогич

но как в задаче без взаимодействия условие ^ ^ дает 

Для дальнейшего уточнения приведенных оценок необходим вы

бор пробной Функции, содержащей варьируемые параметры. Используя 

« ё ^ Ч г  < Ч + С + ё И ' * ) , ( 3 . 2 3 ) 
где С^  варьируемый параметр, получаем 

где 1 Ч о _ г ы , ^ е а ) ^ ( < 3 С г | ^ к ) , 
( 3 . 2 4 ) 

( 3 . 2 5 ) 

( 3 . 2 6 ) 

к^--^[Кг(г^1^)-\<г^1^)у ( 3 . 2 7 ) 

Сравнение (3 .24 ) с ( 3 .19 ) показывает, что введение варьируемого 

параметра привело к снижению верхней оценки на величину^-'0 

А ? 4 
С той же пробной функцией для операторов С = Яе / 4 г и 

С = Лв можно получить две различных нижних оценки 
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Диффузионноконтролируемая аннигиляция, возмущенная ТП и 

дрейфом. Выберем пробную функцию, удовлетворяющую условиям ( 3 . 4 ) 

и не содержащую вариационных параметров, в виде решения задачи с 

пренебрежением ТП и дрейфом: 

Подставляя ее в ( 3 . 1 3 ) , получаем: 

Нижнию оценку можно получить из ( 3 . 1 4 ) . Заранее, однако, 

очевидно, что оценка ( 3 .29 ) является первым приближением теории 

возмущений, учитывающей кулоновский и рекомбинационный члены как 

малые поправки. Поэтому эта оценка даст близкое к точному значе

ние (Л в случае одновременного выполнения 

, • ( з . з о ) 

Сз.гв) 

( 3 . 2 9 ) 

к!« ^ 
Дальнейшее уточнение состоит в выборе функции ^ в вид* 

I , записывается в виде, аналогичном ( 3 . 2 4 ) : 

( 3 . 3 1 ) 

где 
1 =  4 г 

+ г\л/, 

т о З к 0
 1 ° 

+ Кор. Г^У 
Примерами, когда дефекты заряжены и необходимо учитывать 

их электростатическое взаимодействие, являются И . 0  пары в 

ЩГК (А = Т1, 1у\ , . . . ) , так и сольватированные электроны, 

+ 
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взаимодействующих с катионами и анионами в жидкости. Первый слу 

чай соответствует притяжению единичных зарядов, тогда как в жид

кости разнообразие много богаче и возможны случаи притяжения и 

отталкивания со значениями зарядов от I до 4 / 2 , 2 5 9 / . 

Оценки по ( 3 . 1 9 ) / 2 1 / показывают, что Д + для Ц<? пар 

из за ТП отклоняется от радиуса Онзагера Ве только при малых 

значениях^) , когда использованное бинарное приближение'само 

справедливо для весьма малых концентраций дефектов. Это обуслов 

лено тем, что вследствие малых значений &**0,5 8 и диэлектричес

кой постоянной ЩГК £$¿.5 К е » & щ , т . е . процесс рекомбинации 

практически при всех температурах контролируется дрейфом в куло

новском поле ( р и с . 5 . 1 , а ) . Следует ожидать другую ситуацию в жид

костях и полупроводниках, где величина а и С значительно боль

ше: в / 9 9 , 1 0 4 , 2 5 9 / , собраны экспериментальные данные для сольва

тированных электронов, подтверждающие отклонение эффективного 

радиуса рекомбинации от радиуса Онзагера*. Эффект же ТП в кине

тике диффузии незаряженных дефектов неизмеримо больше  по ( 2 . 1 7 ) 

эффективный радиус в несколько раз превышает радиус аннигиляции. 

Приведенные выше вариационные оценки, совпадающие при б е з 

параметрических пробных функций с результатом теории возмущений, 

довольно сложны. Нами / 1 5 , 1 8 / было высказано предположение, что 

для оценок эффективного радиуса реакции с ТП можно использовать 

( 3 . 1 7 ) , но с заменой радиуса аннигиляции К 0 на [ч 5 из ( 2 . 2 0 ) , 

* Очевидно, что независимо от притяжения или отталкивания 
при включении ТП может только увеличиваться. 
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Рис. 3 . 1 . (а) Радиус диффузионно-контролируемой туннельной 

рекомбинации для: I - {р ;\/^|пар в КС£ (нет кулоновского 

взаимодействия), 2 - кулоновского отталкивания (точный 

расчет), 3 - вариационная оценка сверху ( 3 . 1 9 ) ; 4,5 -

оценки снизу по (3.20) и ( 3 . 2 1 ) , соответственно/^ / . 

(б) Интенсивность термостимулированной люминесценции 

(слева) и эффективная энергия (справа) в зависимости от 

температуры для тех же случаев 1,2. 

(в) Рассчитанный спектр распределения релаксаторов по эф-

фективным энергиям. Еа= 0. 53эВ, И/о=Ю с , а =0.5 А, Ъ0 = 

4 . 1 0 _ 3 с м 2 с " 1 , С=Ю 1 8 см~ 3 , К с = 4 А/ 12 / . 
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Рис. 3 . 2 . Эффективные радиусы диффузионноконтролируемой 

туннельной перезарядки дефектов в случае электростатичес

кого притяжения (а) и отталкивания (б ) / 54 / . Кривые 1 , 2 

точный расчет Я + на ЭВМ для параметров: И/= 10 с~ , &= 

= 20 А, К0 = 4 А и 1 А / = 1 0 1 4 с _ 1 , а = 2 А, 1 ? 0 = 4 А . 

радиус Онзатера, ^  эффективный радиус сильной 

тп ( 2 . го ). 
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Эта формула подразумевает, что включение притяжения не изменит 

эффективного радиуса ТП, а только ускорит сближение дефектов до 

этого расстояния. 

Для проверки точности ( 3 . 3 2 ) , особенно при Rs Ъ Ее , нами 

/ 5 4 / были проведены расчеты на ЭВМ точной величины R + • в зави

симости от §J (з случае жидкостей это означает изменение в я з к о с 

т и ) . На р и с . 3 . 2 приведены случаи, характерные для мелких дефектов 

в полупроводниках ( I ) и сольватирозанного электрона ( 2 ) . Изза 

простого соотношения R + ~~{1_ = Re (имеющего место только при 

полкой аннигиляции при контакте) достаточно рассчитать R.+ для 

случая притяжения . Первый случай соответствует реакции, контро

лируемой дрейфом в поле (Де > при всех 2 ) ) , тогда как во 

втором случае почти при всех об реакция контролируется ТП. Ока

зывается, что в обоих весьма различных случаях ( I ) и (2 ) соотноше

ние ( 3 . 3 2 ) практически совпадает с точным расчетом на ЭВМ, т . ч . 

их различие не видно в масштабе рисунка. Еще более удивительно, 

что ( 3 . 32 ) является хорошим приближением даже при Rs**Re.l Видно, 

что кривая 2 на постоянную величину выше радиуса ТП (при £ ^ > £ < г ) . 

Из приведенных выше оценок методом теории возмущений видно, что 

она равна R e / 2 , 

Формула (3 .32 ) дает столь же хорошие результаты и для случая 

отталкивания (кривые б ) . падает с ростом"Й в силу т о г о , 

что R_^ R + £ е и R_¡_ н> £ е при уменьшении £ s ( р о с т е р ) . 

При R e > R . 5 ^c^í~~ ч т 0 выполняется для кривой I . 

В заключение § 3.2 обсудим, как ТП влияет на интерпретацию 

результатов измерения характеристик релаксационных процессов в 

кристаллах с дефектами. Б течение полувека одним из наиболее ши
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роко используемых методов исследования рекомбинационных процессов 

в твердой матрице с дефектами было изучение термостимулированной 

люминесценции (ТСЛ)/186,260,261/ , недавно предложено обобщение 

этого метода  фракционное термовысвечивание (ФТВ)/2б2/ . В мето

де ТСЛ изучаются пики рекомбинационной ТСЛ, появляющиеся при ли

нейном нагреве во времени кристалла. При этом применяется прос 

тейшая модель для учета изменения концентрации дефектов' 

предполагая, что константа бимолекулярной реакции не зависит от 

времени, но экспоненциально зависит от обратной температуры. 

В методе ФТВ, используя температурную зависимость интенсив

ности рекомбинации, У ( Т ) , ( р и с . 3 . 1 , б ) , определяется эффективная 

энергия рекомбинации 

а функция распределения по энергиям ( т . н . спектр релаксаторов) 

Ы { Ь '~ ЛЕХт) 5 т • Ж ' ( 3  3 5 ) 

где 5  светосумма, высвеченная при нагревании матрицы до мо

мента 

Возникает следующая проблема интерпретации экспериментально 

получаемого спектра ФТВ ( 3 . 3 5 ) и эффективной энергии. В случае 

бимолекулярной рекомбинации, контролируемой диффузией, для случая 

контактного взаимодействия ( - ^ 0 = с о ^ ? 1 не зависит от с2)(т)]из 

( 3 . 3 5 ) имеем 

N  ¿ 7 ^ ) ' (з.зб) 
где Е д - энергия активации диффузии, оЙ = 5)0 ^р[~Е^/\<Т)-

Однако, если эффективный радиус, , входящий в К 0 , зависит 

от температуры, что имеет место в случае туннельных реакций 
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с м . ( 2 . 1 7 )  ситуация меняется. На р и с 3 . 1 , а , б , в дан расчет 

пиков ТСЛ, эффективных энергий и подученных из них спектров ФТВ 

для случаев реакции второго порядка без (кривая I ) кулоновского 

взаимодействия и для кулоновского отталкивания (кривая 2 ) . 

Видно, что в первом случае спектр ФТВ сдвинут на 0,035 эВ 

ниже энергии активации Е а и уширен на 0,01 эВ. Расчет для куло

новского притяжения { V í c ~ А0^" пар показывает, что пик ТСЛ сдви

нут на — 20 К в сторону низких температур (вследствие т о г о , что 

R + » R ^ ) , а пик ФТВ на 0,015 эВ  в сторону высоких энергий 

(по сравнению с отсутствием взаимодействия). Представляют инте

рес ФТВэксперименты для проверки этого результата. 

Для кулоновского же отталкивания существуют два поеделькых 

случая  в зависимости от т о г о , выполняется ли К ее или 

обратное. Для первого случая имеем 

Можно ожидать однако, что для многих полупроводников имеет 

место R e » R0 . Возможно, что отталкивание соответствует слу 

чаю донорноакцепторной дипары / 2 6 3 / . В этой модели ТСЛ появля

ется изза поочередного переноса электрона и дырки с хорошо п р о с 

транственно разделенной «2Д пары на близкую, где происходит их 

эффективная ТП. Скорость ТП контролируется переносом первой ч а с 

тицы (скажем, электрона) изза его отталкивания от " голого" о с т о 

ва акцептора (§ 3 в / 2 1 / ) . Энергия активации перескока электрона 

между двумя донорами в Z h S составляет C¿ 0,5 эВ. Модельный 

спектр ФТВ в этом случае сильно размыт (на несколько десятков 

эВ) и имеет максимум при S ~ 0,22 эЗ ( с м . р и с . 3 . 1 , кривая 2 ) , 

что совпадает с оценкой 

Е*= 2 кТбЫлУ"2, ( 5 . 3 8 ) 
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Следующей из К 0 = 4 7 Г £ ) К . ^ . З а м е т и м , что формально 

получаемая Е следует из константы реакции гС , независящей от 

2 ^ ) , поэтому никак не связана с энергией активации диффузии. По

лученный размытый спектр ФТВ напоминает известные результаты 

( с р . Д 9 4 / ) для непрерывного распределения ловушек носителей по 

энергиям делокализации, когда процесс рекомбинации не контролиру

ется движением. 

Если дефекты в ходе диффузии захватываются ловушками (напр. , 

гомологическая примесь катионов в ЩГ.Й ( А/я, в КС1) для К , ^ цент

р о в ) , эффективный коэффициент диффузии уменьшается 

& = 3 
где Т"0 среднее время нахождения в ловушке, Х\ время диффузии 

между двумя ловушками, С  их концентрация, ^  радиус захвата 
• по 

ловушки, Е + ь  ее глубина,(Предлагается концентрация ловушек 

С » концентрации подвижных дефектов) . 

Из ( 3 . 3 9 ) следует, что если эффективности процессов диффузии 

и захвата сравнимы ( хь^Ха )» т 0 процесс рекомбинации вообще не 

описывается соотношением Аррениуса; л ехр(Е /КТ) , и фор

мально определяемый спектр ФТВ будет походить на случай отталки

вания. Если же захват доминирует, процесс рекомбинации контроли

руется не диффузией, а делокализацией дефектов из ловушек 

# ~ С =  ьъс*е*р(- Е^/кТ), (зло) 

Си0  эффективный частотный фактор ловушки, С^- порядок 

кинетики процесса ( Х ^ ^ й . 2 ) . 

Соотношение (3.40) формально аналогично процессу диффузионно

контролируемой рекомбинации (К еофЯ), поэтому для интерпретации 

эксперимента необходимо дополнительная информация для выбора меж

ду моделями диффузионной и ловушечной рекомбинации. Проблема вы



93 

бора между этими моделями усложняется тем, что ловушки обычно 

тоже распределены по энергиям активациис £(Е, ) . В этом случае 

9  Г 4 ^ Л Т ^ ) Л Е Ь Г - <з.41) 

Если " р Ч ^ ) о» е х р (  Е , «сои*^), получается кинетика весьма сход 

ная со статической ТП (1.6 ) , но содержащая сомножитель КТ. 

3 . 3 . Эффект туннельной перезарядки и упругого 

взаимодействия / 3 2 , 3 3 , 3 4 / 

Реакция, контролируемая упругим взаимодействием. В случае 

слабой ТП или больших значений член И//̂  в скобке в ( 3 . 6 , 6 ) 

мал по сравнению с другими  реакция контролируется аннигиляцией, 

стимулированной упругим взаимодействием. 

Тогда из ( 3 . 6 , 6 ) получаем 

_ А 

( 3 . 4 2 , а ) 

( 3 . 4 2 , 6 ) 

+ 

в случае притяжения ( ^ = ^ < о ) 

в случае отталкивания ( ^ > 0 ) « 

В ( 3 . 4 2 ) ф  вырожденная гипергеометрическая функция, а ^ = ^ е £ 

 эффективные квазистационарные радиусы реакции в случае отталки

вания ( + ) ( т . е . 0 ) и притяжения (  ) ( с р . / 2 3 4 , 2 3 5 / ) 

Р + 

1,1/и, 

( 3 . 4 3 , а ) 

1/3 г (3 .43,6) 

Из ( 3 . 4 3 , 6 ) при' |<5|»(?3 следует ^т" 1 ' 3 > Упоминавшееся в 

§ 1 . 5 . 
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Поскольку подынтегральная Функция содержит быстро меняющую

ся экспоненту е » используем для вычисления интеграла метод 

перевала, получая 

С/1 у] I) 
2 Г ^ / з ) 

Из ( 3 . 4 5 ) видно, что туннельная поправка уменьшается с изме

нением параметров, характеризующих вероятность ТП ( и а ) , и 

ростом коэффициента диффузии (и температуры). Поправка константы 

реакции ( Д | \ ~ ] ) Д | ^ ) , обусловленная ТП, очевидно, не зависит от 

коэффициента диффузии и приводит к отклонению от соотношения 

Аррениуса. 

С другой стороны, две нижние оценки, аналогичные кулоновско

му взаимодействию имеют при Н 0 = 0 вид 

где 

Отметим, что в / 2 3 4 , 2 3 5 / рассматривался случай анизотропии 
п АН ^ 1/7 

упругого взаимодействия. Вариационные расчеты дали к л>О.ЧЧ<к " , 

т . е . эффективный радиус реакции уменьшается вдвое изза т о г о , ч т о 

подвижный дефект обходит отталкивающую область вблизи партнера 

и рекомбинирует с другой стороны, приближаясь в направлении при

тяжения, (Численные расчеты температурной зависимости радиуса ани

зотропного взаимодействия выполнены в / 2 6 5 / ) . 

Реакция, контролируемая дрейфом. Выбирая в качестве пробной 

функции ^ ( 3 . 4 2 , а ) , получаем п р и | ^? оценку сверху 
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( 3 . 4 9 ) 

Видно, что это результат первого порядка теории возмущений. 

Более точные (и громоздкие) оценки получаются при использовании 

более гибких функций с параметрами, с м . / 2 2 , 3 2 / . 

Мы рассмотрели реакции с полной аннигиляцией на контакте. 

Случай частичного отражения подробно проанализирован в / 1 2 / . 

Наконец, из актуальных типов дистанционных взаимодействий 

нейтральных дефектов остаются силы вандерЗаальса, для которых 

^ ( V ) ^ ^ < 0 . Тогда легко получить вместо ( 3 . 4 2 , а ) 

^-eM-\<»\k<){Y¿W- СФЫ Щ, ( 3 . 5 0 ) 

где э ф ф е к т и в н ы у а д ^ C r O , | 3 | « R / , 

L r(Vt) 
Вместо формулы ( 3 .45 ) имеем,соответственно 

Реакция, контролируемая ТП. Если в ( 3 . 6 , 6 ) слагаемое Wfy 

доминирует, можно использовать в качестве пробной функции реше

ние задачи без взаимодействия, что дает 

где ^  с м . ( 2 . 1 7 ) , ( 2 .  И ) . 

Его оценка (численный расчет обсуждается в / 3 2 / ) 

R̂ X>D 4 3 ̂  - 1 -2— . (3 4S б) 
Реакция, контролируемая акнкгкгяинеГ.. С увеличением ¿o (тем

пературы) эффективные радиусы ТП и динамических взаимодействий 

уменьшаются, приближаясь к радиусу аннигиляции Й 0 . Считая ее о с 

новным эффектом и используя соответствующую пробную функцию 

y¿K= Г £о i получаем 

v3 ~ *о/<* 
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На рис .3 .3 приведены результаты расчета эффективного радиу

са рекомбинации (F, Н] и {F( н ] центров в KBh / 3 3 / , учитывая 

все актуальные, факторы: диффузию Н центров, их упругое взаимо

действие с электронными центрами, аннигиляцию и ТП. Видно, что 

эффективный радиус составляет величину порядка 10 8 (примерно 

тоже наблюдается в металлах / 2 3 4 , 2 3 5 / ) , что намного меньше ра

диуса кулоновского притяжения Де£80 8 для J A 6  V ¡ < j , ко превыша

ет радиус кулоновского отталкивания. С ростом температуры от 40 

до 200 К эффективный радиус упругого взаимодействия ( 3 . 4 3 ) мед

ленно падает с I I до 7 § (и не зависит от = 4 8); р и с . 3 . 3 , а . 

С другой стороны, радиус ТП R^. быстро спадает с 10 до 5 8 

при росте температуры от 40 до 60 К, совпадая с радиусом упруго 

го взаимодействия при 37 К, когда диффузия очень медленна. Поэ

тому для оценки суммарного эффекта следует использовать вышепо

лучеиные формулы, где ТП считается возмущением.(Формула ( 3 . 4 9 ) 

применима только при очень высоких температурах, Т£,700 К.) Из 

р и с . 3 . 3 , а хорошо видно, как вариационные оценки сверху и снизу 

(кривые 7 и 3) зажимают точное значение эффективного радиуса в 

узком интервале расстояний. В случае 3 .3 ,6  {FÍ пара  две 

оценки сверху  кривые 5,6  в сумме почти точно совпадают с и с 

комым радиусом при всех температурах, а также с оценками снизу 

(кривые 7,8 ) при Т £ , 70 К. 

В заключение отметим, что максимальная энергия упругого при

тяжения двух Нцентроз вследствие их резкой анизотропии с о с т а в 

ляет величину  0 , 2 5 / h 3 эВ / 2 5 5 / , т . е . превышает энергию для{Р 

Hjпары более, чем в пять раз. Отсюда можно оценить, что эффект и в 
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Рис. 3 .3 . (а ) Температурная зависимость эффективного ради

уса рекомбинации \^ Щ центров в с учетом диффузии, 

ТП, упругого взаимодействия / 12 / . I  точный результат, 

полученный на ЭВМ; 2  ТП и аннигиляция, 3  радиус упру

гого изотропного притяжения с учетом аннигиляции, 4  ра

диус аннигиляции Я 0 , 5,6  вариационные оценки радиуса 

сверху, когда ТП или упругое взаимодействие доминируют 

( 3 . 4 8 ) , (3 .45 ) , 7  оценка радиуса снизу, когда домини

рует упругое взаимодействие (3 .46 ) , Д.= 0,5 А, 

(б) То же для £ ^ Н } центров, а = I А, кривые 1>7см.(а) , 

8  оценка снизу ( 3 . 4 7 ) . 

1 4 1дР(Ас') 

К,А 

10 

5 
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ный радиус агрегатизации двух Нцентров в \|¥с:1,7 раза превы

шает тот же для |? , пары, т . е . составляет d 18 S при 50 К и 

¡2i.II § при 200 К.В/264/ на основе микротеории вычислено анизотроп

ное смещение ионов вокруг Нцентра. Сильный эффект агрегатизации 

Н центров будет нами учтен при расчете эффективности накопления 

Р  центров в § 5 . 1 . 

3 .4 . Заключение по глазе 3 

1. Показано, что совокупность вариационных оценок сверху и 

снизу эффективного радиуса реакций с учетом всех актуальных фак 

торов  диффузии дефектов, их упругого и кулоновского взаимодей

ствия, туннельной перезарядки и аннигиляции  позволяет достаточ 

но точно оценить искомую величину. 

2. Температурная зависимость эффективных радиусов диффузион

ноконтролируемых реакций приводит к сдвигу (на величину порядка 

— кТ) энергий активации, определяемых методом фракционного т е р 

мовысвечивания, и их небольшому ущирению. В случае кулоновского 

отталкивания получаемый спектр релаксаторов расплывается в широ

кое непрерывное распределение, которое ошибочно можно интерпре

тировать как результат сильного взаимодействия дефектов или след

ствием неупорядоченности матрицы / 1 9 4 / . 

3. С точки зрения кинетики процесса, туннельная перезарядка 

дефектов представляет часть общей проблемы кинетики квазирезо

нансных бимолекулярных процессов / 1 0 5 / , феноменологически она 

близка кинетике триплеттриплетного (обменного) межмолекулярного 

переноса энергии. • 

Следует прилагать больше усилий для экспериментального р а з 

деления различных вариантов реализации процесса туннельной п е 

http://?2i.II
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резарядки, стимулированной движением дефектов; в / 1 2 / предложе

ны критерии выбора между диффузионным и смешанным механизмами 

рекомбинации в зависимости от соотношения длины перескока дефек

та Л и боровского радиуса а. 
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Глаза 4 

аШТААк ШОПЛЗНИЯ НЕЛОДЗЛдкаК ДЗЗЕлТСЗ ФРЕНЕЛЯ, 

ОГРАНИЧЕННОГО Ш ТУННЕЛЬНОЕ ПЕРЕЗАРЯДНОЙ 

5 этой глазе теоретически изучен эффект кластеризации одно

типных невза::моде.*стзу щ п х дефектов Френкеля з кристаллах при 
низких температурах: (дефекты неподвижны). 3 § 4 . 1 . на основе р а з 

витого нами многочастпчного подхода впервые строго теоретически 
рассмотрена кластеризация в одно и трехмерных случаях з прибли

жении чернен сферы (мгновенной рекомбинации разноименных дефектов 
при Дд) . Рассмотрено влияние начальной корреляции дефектов 
з генетических парах на кинетику накопления. В § 4.2 проведено 
моделирование на 3BÜ кинетики накопления, ограниченного туннель

ной перезарядкой дефектов Френкеля в ЩГ... Показано, что послед

няя обуславливает насыщение концентрации дефектов при больших 
дозах облучения, сильно выраженную кластеризацию и зависимость 
кинетики накопления от мощности дозы (интенсивность облучения). 
Результаты проведенных расчетоз сравниваются с экспериментальны

ми данными. 

4 . 1 . Многочастичные эффекты в кинетике накопления: 

аналлтическин подход / 3 6 , 3 5 , 5 7 , б 3 / 

Рассмотрим кинетику накопления неподвижных дефектов Френке

ля з кристалле, создаваемых попарно, АЗ, с корреляцией з генети

ческих парах, описываемой функцией распределения  f ( h ) , скоростью 

создания пас р , вероятностью рекомбинации W ( r ) . Поймем 

где @  степенчатая функция Хезнсайда, т . е . дз секты рзхоыехнпру

ют со скоростью W 0 при R 0 , а создаются при h ^ £р>ВвТогда 

изменение со временем макроскопической концентрации дефектов С и 

парных корреляционных функций одно и разнотипных дефектов X ,Y 

при использовании суперпозлцленного приближения ( 1 . 2 4 ) согласно 

( 2 . 3 ) ? ( 2 . 4 ) , имеет вид / 3 6 , 3 9 / 
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g  p p i  f c V g Y . i ) ] , ( + . 2 ) 

r^e hr - p / W o и 3 3 B « 9 H 0 обозначение пространственной свертки 

Зпрвдзгзи yfl̂  Re)= ьК. Тогда (+ .2 )  преобразуются з 

2 J f . l he + f r W - 2 Y c 4 3 k * y ) ļ - ^ . | | , b > R 0 , ( * . ß ) 

2 X ЭС 
с at (4 .7) 

( 4 . 9 ) 

иди Условие:.! мгновенной аннигиляции является W0 -> оо 

. ( 4 . 9 ) является дифференциальным уравнением с малым пара

!етром при производной. В предельном переходе имеем зыхющеиш 

яне с решением 

k« i r . čzc+*r ) . 
Подстановка (4 .10 ) в ( 4 . 5 ) дает простой результат 

Э С = г ^ С 0 ~ С ) , 
a t 

( 4 . 1 0 ) 

( 4 . i i ) 

с концентрацией пси насыщении; O i " t 

С  ^  p 4 i r f f ^ J h )  ^  ^ ) . ( 4 . 1 2 , а 
Ксизая накопления имеет простейший вид 

С = С0 (Л - Ч с р Е  г ^ * ] )  С 0 И  « i t p Í T ° ^ ) ) > с*.12,в 

обсуждавшийся в § 1 .5 , d ^ Z p í  д з з а облучения (число созданных де 

Зектоз ) . Из ( 4 . 1 2 , а , б ) следуют следующие выводы: 

 с ростом степени корреляции в генетических парах концен

трация насыщения уменьшается ( с р . / 2 1 9 , 2 2 0 / ) , 

 кинетика накопления определяется дозой а , но не зависит 

от интенсивности облучения р , 
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 даже при некоррелированном создании дефектов Френкеля 

безразмерная концентрация при насыщении мала: U0~Co%-^ ( с р . 

с т а б л . ( 1 . 3 ) ) , что является следствием применения суперпозицион

ного приближения лирквуда ( 1 . 2 4 ) . 

Уравнения для парных корреляционных функций X , Y при мгновен

ной аннигиляции из ( 4 . 7 ) , ( 4 . 8 ) трансформируются в следующие 

( £ ' = 2 p i r 0 t r ) 

На рис .4 .1 приведен результат расчета ( 4 . I I ) , ( 4 . 1 3 ) , ( 4 . 1 4 ) 

для двух предельных случаев  отсутствия корреляции (а) и силь

ной корреляции ( б ) в генетических парах (Яр / Р 0 » 1  5 ) . 

Из р и с . 4 . 1 , а видно, что при приближении к насыщению доля 

близких однотипных аффектов (АА, ВВ) значительно превышает пу 

ассонозсхое значение (Х=1) , что и означает их кластеризацию. Ха

рактерный размер кластера ( X ( r ) > I ) и расстояние между ними 

разны~23 0 , что хорошо согласуется с результатами моделирования 

на ЭВМ / 1 3 , 2 1 0 , 2 2 1 , 2 2 2 / . В случае сильной начальной корреляции 

при низких концентрациях парная корреляционная функция разнотип

ных имеет резкий пик в интервале R ^ I ^ R p , который сопровожда

ется "провалом" при тех же У з связанной с ней корреляционной 

Зунхции однотипных. Поэтому образование кластеров замедленно и 

происходит в основном зблпзи насыщения концентрации, где класте 

ризация становится сходной с топ же для некоррелированного с о з 

дания дефектов. 

Механизм кластеризации легко понять из р: :с .4 .2 / 1 9 / . Пусть 

в некоторый момент существует распределение стационарных центроз 

со средним расстоянием между разноименными F , превышающим радиус 
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Рис. 4 . 1 . Изменение с дозой . парных корреляционных 

функций однотипных X и разнотипных У дефектов при соз

дании некоррелированных (а) и сильно коррелированных 

(б) пар Френкеля / 3 6 , 39 / . Относительные концентрации 

С/Со: I  0.05, 2  0 .5 , 3  0.9 , 4  0.99. 
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Рис. 4 . 2 . Схематическое представление о процессе с т а т и с 

тической кластеризации однотипных дефектов Френкеля / 19 / . 
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аннигиляции (туннельной перезарядки). Если один или оба внозь 

создаваемых дефекта Френкеля оказываются при рождении на близком 

расстоянии от существующих ( Б ) , они аннигилируют ( 3 ) . Если не они 

попадают в область зблизи дефектов того же типа ( Г ) , создается 

зародыш статистического кластера, более "живучего" относительно 

аннигиляции с дефектами другого типа, чем отдельные дефекты ( эф

фект статистической экранировки / 2 1 3 / ) . лластерпзация одноимен

ных дефектов позволяет накопить значительно большую концентрацию 

стабильных дефектов, чем при их хаотическом распределении и у в е 

личивает скорость накопления, т . к . больше доля объема кристалла, 

доступного для их выживания. 

Хотя вышеописанная кинетики накопления ( 4 . 1 1 ) , ( 4 . 1 3 ) , ( 4 . 1 4 ) 

позволяет качественно оценить эффект кластеризации, концентрация 

при насыщении оказывается явно заниженной изза непригодности 

суперпозицлонного приближения Киркзуда ( 1 . 24 ) на малых расстоя

ниях | ht  Ь,'/ ^ RD ? ( f t - ^ ' l ^ R 0 > т . к . нами установлено / 4 8 / , при 

|д/0>оо члены WQJÔ̂  получаются порядка з ели чины W 0 ~ л , а не 

(У^о)° * ^ т о П Р 1 Т З ° Д И Т к обрыву бесконечного ряда корреляционных 

функций ; h = 2 ; •   ° о и ограничению первым членом, ( 4 . I I ) . 

Рассмотрим теперь, как можно просуммировать бесконечный ряд 

корреляционных функций (̂ .2.2.), выйдя за пределы ограничений с у 

перпозиционного приближения, т . е . строго учитывая мн о г о час т дчные 

эффекты кинетики накопления / 5 5 , 5 3 / . ( Э т о удается сделать ценой 

отказа от учета начальных корреляций в генетических парах). 

3 пределе мгновенной аннигиляции функции Р с |h—h/^R-

стремятся к нулю, однако 

остается конечен / 4 8 / . Первое уравнение,h =1, в ( 2 . 3 ; Ч ) можно 

записать в виде 
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где а>/>) = , а 1Е  объем сферы рекомбинации ( 1 г = 

2К<?>"П"Ко? — "П~^о д л я 0 5 Н 0 " " ' Д З У Х ~ » трехмерных случаев 
соотзетстзенно ) . Для вычисления (4 .16 ) необходимо значение пар

ной плотности рлл с аргументами (Нр^'К!^,! что следует из о б 

ласти определения функции 1л/(1г) и СО {У), Второе уравнение из 
( 2 . 3 , 4 ) для упомянутых значений Ь, и Г 4 и И =1 

& т 1Л/Г" 0 = г р С - ^ - 1 % Сш(К-%)С*-17) 
Ы 0 е»°о Э £ < ^ 

Здесь и далее производные по времени следует опустить приМ0->аэ, 

решая вырожденные уравнения. Функции с [ и с К1> 2 находятся из 

цепочки уравнений 

Р ^ , о ~ И ? и  ^ / ^ ^ Г ? Л ^ + ^ С . • (4 .18 ) 

Система уравнений ( 4 .16 )  ( 4 .18 )  асимптотически точная:при 

выводе ( 4 . 1 8 ) опушены члены, зыпадаюшпе в пределе М̂ хэо (что 

согласуется с результатами / 2 1 9 / ) . Формально точное решение с и с 

темы уравнений ( 4 . 1 7 ) , (4 .18) имеет вид . 

3 суперпозиционном приближении ^ 2 = и я В ( 4 .19 ) остается 

лишь первое слагаемое в скобках. Подстановка же (4 .19 ) в (4 .15) 

приводит к слылтотлчесни точному уравнению, впервые выведенному 

в / 2 1 9 / . 

Отметим, что з ( 4 . 1 9 ) , ( 4 .20 ) появляются только функции 

распределения класса РУ)0 , К =1* оо , описывающие корреляции 

однотипных дефектов: И ; = 0 • Представим их известным из статисти

ческой физики / 2 2 3 / разложением по неполвояпмым коооеляилонным 
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£ , о = с ъ(л + V, (\ \ ) ) & с о ) = о, 

и т . д . Результат и о = 6 л 2 следует из ( 4 . 1 6 ) , (4 .19 ) з пренебреже

нии всеми корреляционными функциями >?£ . Следующее приближение 

ограничивается парными корреляционными функциями \? = У 2 , т . е . 

основано на аппроксимации (линейкой по\)) 

(Парная корреляционная функция однотипных X, рассматривавшаяся 

выше, равна Х=1+\>). Вычисляя ( 4 .19 ) с помощью (4 .22 ) и подстазг 

ляя затем в ( 4 . 1 6 ) имеем 

где введен параметр 

В ( 4 . 2 4 ) Ь(^)  доля общего объема дзух "сфер" радиуса R 0 , 

центры которых разделены расстоянием ]г . В отличие от предыду

щих работ, наше уравнение (4 .23 ) для концентрации не является 

замкнутым, т . к . требует вычисления \> , 3 стационаре при насыще

нии __ _ 2 

» ° (* 25) 
и 1А0 ^1г\2 . (Равенство выполняется при пренебрежении кластериза

цией) Величина \) допускает простую интерпретацию. Ложно пока

зать, что флюктуации числа дефектов А (В) N з объеме т £ харак

теризуются дисперсией 

Й " " - и + и Т ^ 7 ( 4 . 2 6 ) 

где М = и . В ( 4 . 26 ) второе слагаемое характеризует отклонение 

от пуассонозского спектра флюктуации ( / \ / г -К / = М ) и дает коли

чественную оценку эффекта кластеризации, а л ?  его мера. Заме

тим, что значение V ( 4 .26 ) определяется и размерностью системы. 



108 

ъ± 

где Q 
1 

Для вычисления V необходимо, с учетом определения ( 4 . 2 1 ) , 

выписать уравнение для бинарной плотности j>z 

Область интегрирования з (4 .27 ) распадается на два интерзала. На 

первом |\\-V̂ '|$Rh W0̂ 21 ^ ; последняя функция ( 4 . 20 ) рассчи

тывается с помощью приближения ( 4 . 2 2 ) . На втором участке [í^b^R 

и, следовательно, устраняется обсуждаемое выше ограничение на о б 

ласть применимости суперпозиционного приближения. В нем, однако, 

используется определение ( 4 . 1 5 ) , позволяющее заменить W ^ f f , ^ 

на $ t ( b , ; b / ) e Д л я корреляционной функции разнотипных дефектов Y 

( Y = 0 при Ifcf-Hj'l £ R0) имеем, наконец, основную систему кинети

ческих уравнений с учетом корреляций однотипных дефектов всех 

пооядков: 

fg£> = ÉU - &z Vi И - ?Mfe + ~ F 3 1 ^ " + V H " (4.28) 

Для компактности в (4 .30) использовано обозначение простран

ственных сверток ( 4 . 5 ) . Уравнение (4 .2а ) решает с начальным у с 

ловием V(r,o)=o. 
Для замыкания системы уравнений следует рассмотреть, с у ч е 

том опоеделения Y , уравнение для бинарной плотности ^ л при 

iff?l>V 
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Цк1 = грС - 2$\Ы(Гг- Р ^ Д , еН? ' . (*-31) 
Здесь нет ограничений на применение суперпозиционного приближения, 

в результате получаем (для 1г>, Я 0 ) 

0У= ^ [ 1 - У ' М - Г М { б < 1 ^ ) + ( 5 а м м } , ( 4 . з з ) 

где М (г) = (Ои'З*)) ) . Начальное условие для ( 4 . 3 3 ) есть 

У = \ (хаотическое распределение в парах дефектов при создании). 

Из уравнений ( 4 . 2 3 ) , ( 4 . 2 8 ) , (4 .33 ) видно, что изменение 

макроскопической концентрации дефектов И зацеплено с радиационно

кндуцированными флюкту алиями числа однотипных дефектов, а п р о с 

транственное распределение последних связано с уравнением для 

парных корреляционных функций разнотипных дефектов. Пространствен

ные корреляции разно и однотипных дефектов взаимосвязаны и н е 

посредственно влияют на скорость роста макроскопической концент

рации 1А • Отсюда ясна некорректность множества попыток получить 

(точнее, угадать) вид замкнутого уравнения для макроскопической 

концентрации без анализа роли плотностей числа частиц более вы

сокого порядка. 

На рис .4 .3 приведена рассчитанная по приведенным уравнениям 

кинетика накопления неподвижных дефектов Френкеля. Видно, что р е 

комбинация пар близких создающихся дефектов АЗ приводит к насыще

нию концентрации при больших дозах (временах облучения). В одно

мерном случае эффект кластеризации выражен сильнее, что проявляв

ется и в большей величине концентрации насыщения ( 6 ( 0 = 1 , 3 б ) 

( т а б л . 1 . 3 ) , неплохо согласующейся с моделированием на ЭВЛ.(Изза 

приближения ( 4 . 2 2 ) эффект кластеризации может быть занижен). 

Кластеризация видна из полученных значений параметра V , моно

тонно растущего с дозой и характеризующего отклонение от п у а с с о 
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Рис. 4 . 3 . ( а ) Рассчитанные кривые накопления неподвижных д е 

фектов Френкеля с учетом многочастичных эффектов для одно 

и трехмерного случаев / 57, 6 3 / . Пунктирная кривая  резуль

тат суперпозиционного приближения, стрелкой указан уровень 

насыщения, соответствующий пренебрежению агрегатизацией. 

(б) Флуктуационный параметр ( 4 . 2 4 ) , характеризующий непуас

соновский спектр флуктуации концентраций дефектов. 
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Рис. 4 . 3 . ( в ) Рассчитанные парные корреляционные функции о д 

нотипных, \) =Х1, и разнотипных,У, дефектов. Их отклонение 

от асимптотических значений (1"-»оо) характеризует непуас

соновские флуктуации. Кривые 1,2 \^У (  ¿ = 0 ) , I , ' 2  то 

же при 4; ао . 
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невского спектра флюктуации ( р и с . 4 . 3 , 6 ) . Она зазышает макроско

пическую концентрацию дефектов при насыщении приблизительно в 

дза раза по сравнению с хаотическим распределением. 

Существенно, .что кривая накопления з области больших доз 

не описывается простой формулой типа С(£)=С 0(1  ехр^2рТ££|) 

( см. т а б л . 1 . 4 ) , несмотря на единственный механизм рекомбинации, 

лимитирующий процесс накопления. Поэтому надо осторожно относит

ся к нередким попыткам представить кривую накопления з виде н е с 

кольких экспонент, которым "сопоставляются несколько механизмов 

накопления (собственное, примесное и т . д . ) . 

Парные корреляционные функции однотипных и разнотипных д е 

фектов приведены на р и с . 4 . 3 , в . Они наглядно демонстрируют, как 

в ходе облучения происходит динамическое кластеризование дефек

тов одного типа с размером скопления порядка 25^, определяемым 

интервалом малых расстояний, на котором V презосхо 

дат асиптотическое (пуассонозехое) значение ( 9 = 0 ) . Концентрация 

парных (димерных) центров (например, в ЩГК) примерно зтоое 

превышает значение, ожидаемое при пуаесоновсксм распределении, 

что впервые было обнаружено экспериментально в ЩГл / 2 6 6 / . Клас

теры являются динамическими образованиями, которые могут в ходе 

облучения разрушаться и создаваться в новом месте. Эти два' заклю

чения хорошо согласуются с моделированием процесса накопления на 

зв;л / 1 3 , 1 3 / . 
Недавно эта же проблема кластеризации была рассмотрена, и с 

пользуя дпаграмную технику / 2 6 7 / . Получено, что константа скорос 

ти стационарного процесса при создании и диффузии пар Френкеля 

имеет значительные поправки к закону действующих масс, связанные 

с флюктуацнями плотности (кластеризацией), особенно выраженные в 
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одномерных системах. Однако, метод не позволяет оценить безраз 

мерную концентрацию И0 . 

4 . 2 , Моделирование на ЭЗМ процесса накопления, 

ограниченного туннельной перезарядкой дефектов 

/ 1 9 , 20, 23, 26/ 

Развитая в § 4 .1 аналитическая теория ограничена приближе

нием мгновенной рекомбинации (черной сферы) пары разноименных 

дефектов, разделенных расстоянием 1 ^ ^ . 3 случае ТП пар дефек

тов Френкеля необходимо учесть возможность рекомбинации ансамбля 

пар на различных взаимных расстояниях с широким диапазоном времен 

жизни: Т~ У^)^ ^ ^  е у р / ' г / а ^ . В § 1.3 было показано,что 

для статической ТП можно также ввести представление о сфере р е 

комбинации с радиусом ( 1 . 9 ) , логарифмически растущим со Бременем. 

В данном параграфе рассматриваются результаты моделирования на 

ЗВМ кинетики накопления неподвижных дефектов Френкеля в ионных 

кристаллах, ограниченного их ТП, анализируется влияние на кине

тику начальной корреляции в генетических парах и интенсивности 

облучения, а также применимость модели черной сферы с радиусом, 

зависящим от интенсивности облучения. 

Модель накопления, 

(а ) 3 анионных узлах кристалла V =92x92x92 а 0 ( а о = 5 1 - постоян

ная решетки) радиацией разномерно создаются пары н| центров 

со скоростью Р = 10 ис:л~ с х (глубоко проникающая радиация) 

плотность вероятности создания ? центра равновероятна з любом 

свободном узле куба, а плотность вероятности нахождения генети

ческого Н центра бралась в виде 

{И = £1!± , = А , ( + . з * ) 
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величина 1̂  варьировалась от 5 а до 100 а (коррелированные и 

некоррелированные пары). 

( б ) Процесс накопления моделируется периодическим созданием г е н е 

тических пар каждые V =1/ ( р\/) с последующим затуханием. Веро

ятность любой произвольно выбранной паре = 1 , . . . Л / ; 

N  число центров з объеме V в момент Ь ) прожить Тс 

разка 

Ру № в е ^ Р ^ ц ( И т ) - чрСЩгыгС-^/а)) • (4 .55 ) 

Полная вероятность тоцо, что некоторый У центр проживает 

а означает вероятностью N пар Н:> ( ] = 1 , 2 . . . N ) , куда 

он входит,поэтому м 

Р € ^ ) = П Р^(Т) = Ц ^ р (  \ Л / в Т € у р ( - ^ / Л ) ) - (4 .56 ) 

(в ) Накопление язляется марковским процессом, т . е . величина РУу) 

для любого дефекта в некоторый момент Г не зависит от его пре

дыстории и момента рождения.(Два варианта реализации на ЗВМ про 

цедуры и с ч е з н о в е н и я н } ц е н т р о в согласно (4 .56 ) описаны з / 1 9 , 

2 5 / ) . Параметры а, \л/ 0 взяты из расчета ( § 6 . 5 ) . 

( г ) Для учета бесконечного кристалла на область " V были наложе

ны периодические граничные условия, чтобы дефекты, появляющиеся 

у граней куба, находились в разных условиях с дефектами в его 

центре. Для зтого выбранный куб периодически транслировался по 

трем осям координат на 1 1 = 1 , 2 . . . , I. - длина грани 

(92 а ) . 

(д) 3 результате ТП образуется пара об , I центров. Эксперимен

тально показано /135 ,196 / , что при создании такая пара или быстро 

схлопывазтся (вследствие кулснозского притяжения), или, при рож

дении Н"*кроудпона, разделяется на большое расстояние. Благодаря 

зторому каналу в кристалле накапливается с ростом дозы некоторое 
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количество хаотически распределенных cL , I центров. Попадание 

з эти узлы решетки вновь создаваемых F, Н центров приводит к р е 

комбинации последних. Мы пренебрегали влиянием накопления oL, I 

центров (тем самым( несколько зазышая скорость роста F, Н центров 

при больших д о з а х ) , поскольку этот эффект незначителен: даже при 

насыщении концентрации заполнено не более 10"^ узлов решетки. 

Выбор функции распределения Щ з виде ( 4 . 3 4 ) при гелиевых 

температурах является модельным, т . к . нет ее надежных теоретичес

ких расчетов, например, используя предстазпения о цепочках фокуси

рованных столкновений, кроме т о г о , она зависит и от вида облуче

ния (вакуумный ультрафиолет, рентген, электронный пучок / 73 / ) . 

импульсные эксперименты на электронных пучках демонстрируют при 

гелиевых температурах спад концентрации не менее 50% ? центров в 

KCl / 2 6 3 / и более 90% в КЗр / 8 1 / в течение десятков микросекунд. 

Согласно расчету / 2 6 9 / , ? , Н центры з uBh разделяются до 30 £ . 

Другие же эксперименты' /138,270,271/ свидетельствуют о наличии и 

ХОРОШО разделенных F, Н пар  на расстояние не менее 58 а. 

•Лы моделировали различные случаи  от сильно коррелированного до 

некоррелированного распределений. В области температур подвиж

ности Н центров ( 4 . 34 ) имеет смысл распределения F центров и Н 

центров, захваченных в ходе диффузии ловушками (примесями) в их 

окрестности. Известно (§ 5 . 2 ) , что при этом ^ ^ ^ C ^ R , где 

C/\ ,R A  концентрация и рвдиус захвата ловушек, 

(е ) Часть расчетов проведена з приближении з^гсектизного радиуса 

туннелпрованпя (Э?Т) (черная сфера), для его введения рассмотрим 

зависимость вероятности некоторой паре | ? £ , прожить /Т* до 

создания следующей пары (согласно п . б . ) . Лз р и с . ( 4 . 4 ) зпдно,что 

з широком диапазоне параметров а,р это быстро возрастающая функ
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5 7 г.а9 2 5 7 га, ЭРТ 

Рис. 4 . 4 . Вероятность выживания пары Н| дефектов в за

висимости от расстояния для различных интенсивностей и бо

ровских радиусов Р центра / 23 / : 

а) а = 0 .4 , р : 1  3  Ю 1 9 , 2  8 * Ю 1 7 , 38* Ю 1 5 ^ см~ 3 с _ 1 ^ 

б) р = 8  Ю 1 7 см~ 3 с~ Т , а: 10 ,2 ; 2  0 , 4 ; 30,6;(боровские 

радиусы в ед. а 0 ) ; 

в) введение эффективного радиуса туннелирования (ЭРТ) с 

нулевым (I ) и конечным (2) временем жизни. 

\0 

0,5 



Рис. 4 . 5 . Интегральная кривая накопления Рцентров в КСС 

/ 23 / : I  корреляция в генетической паре (|£ = Юа), р = 
т с *э т 

=7.10 см с " ; 2  аналогично I, рр = 10р р 3  аналогич

но I, но для некоррелированного распределения в паре; 
20 Я 

4  некоррелированное распределение в паре, р = 5.10 см 

с " 1 (ЭРТ=4а); 5  аналогично 4, р=2,2 . Ю ^ с м ^ с  1 (ЭРТ= 

=9а) ; б  зависимость концентрации насыщения 0 о от р( в 

приближении ЭРТ). Значениям ЗРТ 4 , 5 , 6 , 7 , 8,9 а соответст

вуют р=5. Ю 2 0 , 6 , 7 . Ю 1 9 ' 9 Л 0 , 1 , 2 . Ю 1 8 , 1 , 7 . Ю 1 7 , 2 , 2 . 

. Ю Ю ( с м  3 с  1 ) . 
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ция, которую можно аппроксимировать ступенькой ( р и с . 4 . 4 , в ) , т . е . 

явным радиусом определяемым условием Y(R")=0.9; Y( h<^ s)= 
=0 задавало условие черной сферы (мгновенная рекомбинация). Из 

р я ч . 4 . 4 , б видно, как зависит от интенсивности облучения . 

С другой стороны, можно определить как минимальное расстояние 

между разноименными дефектами, полученное из статистической о б 

работки пои моделировании кинетики накопления без приближения Рг 

( р и с . 4 . 6 ) . Обе оценки хорошо согласуются друг с другом, а резуль

таты расчета кинетики накопления малочувствительны к тому, и с 

пользовалось ли приближение K s . 

Полученные результаты и их обсуждение. На рис .4 .5 приведены 

рассчитанные кривые накопления при различных степенях корреляции 

в генетических парах и интексизностях облучения. Видно, что при 
17 5 

концентрациях накопленных дефектов £f 10 см кривая накопле

ния линейна, затем с ростом дозы ( d ) начинает загибаться и при 
ч L9 -3 

больших дозах ( ¿ 1 0 см ) входит на насыщение  интенсивная 

ТП уравновешивает создание новых дефектов. 

Бо'лыпая интенсивность облучения приводит к большей концен

трации C Q при насыщении (кривая б на р и с . 4 . 5 ) в согласии с э к 

спериментом / 2 1 4 / . При реально экспериментально достижимых ин

2Q 3—1 19 -6 

тенслвностях р= 5«1и см с 3*10 см . дальнейшее у в е 

личение дозы не приводит к ожидаемому спаду концентрации изза 

роста числа димерных, тримзрных и т . д . центров ( F g i ^ i  J ' . 

Корреляция в генетических парах понижает С (ср.кривые I и 

5) , что согласуется с аналитическими оценками / 3 6 , 3 9 , 2 1 9 , 2 2 0 / . 

йз кривых 1,3 рис .4 .5 следует, что в области насыщения среднее 

расстояние между F центрами Ь =0.554 / sj С. » 5 0 й, тогда как 
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среднее расстояние в слабокоррелированной паре ( £ / а ^ 10) с о с 

тавляет 25 генетические пары полностью не перемешиваются дане 

в области насыщения концентрации ( с р . р и с . 1 . 4 , в ) , вследствие чего 

кривые 1,3 выходят на насыщение при разных концентрациях. Заме

тим, что в начальных стадиях накопления, С = 10 сы~*. при з а 

данном 1г0 выживает приблизительно половина F центров, что с о г 

ласуется с импульсными экспериментами / 2 7 2 / , 

Перейдем к рассмотрению пространственного распределения д е 

фектов. Из р и с Л , 6 непосредственно видно их неравномерное распре

деление в кристалле. На рис .4 .7 представлены плотности вероятнос

ти найти ближайший дефект того же ( Р^ц~Ррр) и противоположно

го ( Р Н Р = FjLj, ) сорта, что и в начале координат (см.детали в 

/ 1 9 / ) . Видно, что вследствие ТП однотипные дефекты (кривая I ) 

оказываются расположенными ближе, а разнотипные (кривая 2) 

дальше, чем П Р И И Х равновероятном (пуассоновском) распределении 

в отсутствие ТП (кривая 3 ) . Это подтверждает кластеризацию одно

типных дефектов. Большие кластеры Н центров при гелиевых темпе

ратурах наблюдались экспериментально / 2 7 3 / , их размер ( ^ 30 $) 

хорошо согласуется с расчетом. Важно, что увеличение интенсив

кости облучения приводит к уменьшению минимального взаимного 

расстояния, на котором существует F, Н лары (ЗРТ)  ср .а и б 

на р и с . 4 . 7 , что и П Р И В О Д И Т К большей концентрации GQ в области 

насыщения. При небольших интенснзностях 3?Т составляет^ 30 8, 

т . е . более чем на П О Р Я Д О К превышает радиус аннигиляции (Rcrfl^). 
Вид функций распределения ближайших соседей меняется с 

Р О С Т О М дозы ( р и с . 4 . 3 ) и окончательно устанавливается в области 

насыщения концентрации, не меняясь с дальнейшим ростом дозы 
2П — 5 

(доведенной до 10 см  кривая 3 на р и с . 4 . 5 ) . 
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Рис. 4 . 6 . Проекция координат Г, Н центров из слоя ¿1 = 

30*60 а вна плоскость ху, соответствующих кривой 4, рис. 

4 . 5 . / 19 0 Н центры. Видны два М ? центра. 
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Г 
а 

3 В" 

А / \ \ 
н 

5 Ю г, а. 

Рис. 4 . 7 . Плотность вероятности найти ближайший дефект т о 

го же ( Грр= ^нн " к Р и в а я I ) и л и противоположного сорта 

( ^ р = Рр^| кривая 2 ) , на расстоянии от данного (в при

ближении ЭРТ) / 23 / . 

. а  р = б . Ю ^ с м ^ с  1 (ЭРТ=4а), 

б  р = 2 ,2 . Ю 1 6 см~ 3с~ 1(ЭРТ=9а). 

Кривые соответствуют концентрации дефектов в области на

сыщения (см. рис. 4 . 5 . ) . Кривые 3  отсутствие ТП. 
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Рис. 4 . 8 . Изменение плотности вероятности найти ближай

шего соседа того же сорта в зависимости от накопленной 

концентрации дефектов / 23 / . р = 5.10 см с , концент 

рация (см~ 3 ) : а  1 , 5 . Ю 1 9 , б  2 . Ю 1 9 , в  2 , 5 * Ю 1 9 , 
то 

г  2,8*10 . Последняя кривая совпадает с кривой I , 
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Рис. 4 . 9 . Парные корреляционные функции однотипных д е 

фектов в области насыщения концентрации дефектов (в при

ближении ЭРТ) / 23 / . 

а  Р = б ' Ю ^ с м ^ с " 1 (ЭРТ=4а), ' 

пунктир вокруг оси абсцисс  случай отсутствия рекомбинации, 

б  р = б ^ . Ю ^ с м ^ с " 1 (ЭРТ=5а), 

в  ? = ^  Ю ^ с м ^ с  1 (ЭРТ=7а), 

г  р = г ^  Ю ^ с м ^ с  1 (ЭРТ=9а). 
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Наконец, на рис .4 .9 приведена парная корреляционная функция 

для Р центров. Сна демонстрирует, что доля димерных центров (Х^->о)) 

приблизительно втоое превышает пуассоновское значение  в отлич

ном согласии как с аналитической теорией (§ 4 . 1 ) , так и экспери

ментом / 2 6 6 / . С уменьшением интенсивности облучения отклонение 

от пуаесоновского распределения растет (кластеризация выражена 

сильнее) , т . к . при этом прошли "естественный отбор" большее число 

созданных ? центров.(Корректность этих расчетов с периодическими 

граничными условиями подтверждается тем, что в отсутствие ТЛ р а с 

считанная X — 1  с м . р и с . 4 . 9 , а, пунктир). 

1. На основе развитого нами общего подхода (глаза 2), учитыва

ющего многочастичные эффекты,изучена кластеризация однотипных 

невзаимодействующих дефектов, при низкотемпературном накоплении 

под действием радиации. Продемонстрирована взаимная связь и о б у с 

ловленность корреляций одно и разнотипных дефектов, имеющая мес 

то для любых реакций (накопление, затухание, статические и диф

фузионные процессы) и вызывающая кластеризацию. 

2. Туннельная перезарядка дефектов Френкеля характеризуется 

эффективным радиусом, более чем на порядок превышающим радиус 

аннигиляции, вследствие чего во столько же раз больше размер клас

теров и на несколько порядков понижается концентрация дефектов 

при насыщении С . Корреляция дефектов в генетических парах также 

существенно уменьшает С 0 . 

3. Туннельная перезарядка обуславливает специфическую зави

симость кривой накопления от мощности дозы (интенсивности облуче

ния) , экспериментально наблюдаемую в ЩГК / 2 1 3 , 2 1 4 , 2 7 4 / , во многих 

органических материалах / 2 7 5 / , стеклах / 2 7 6 / . 

4.3 Заключение по главе 4 
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4. Одной кривой накопления недостаточно для определения по 

ней одновременно несколько параметров: радиуса аннигиляции 1^, 

функции распределения в генетических парах  р и т . д . Поэтому 

учет диффузии реагентов, представляющий еще волее сложную зада

чу и вносящий дополнительные параметры (коэффициенты дигфузии 

дефектов, потенциал их взаимодействия) вряд ли может способство 

вать интерпретации экспериментальных данных. Большую информатив

ность (например, заключение о характере взаимодействия дефектов 

и их исходном распределении) имеет температурная зависимость эф

фективности накопления при температуре подвижности мзжузельных 

атомов  с р . § 5 .3 . 

5. Видимо, эффект статистической кластеризации имеет местом 

при температурах, когда межузельные атомы подвижны, а в кристал

ле много их ловушек. Тогда в качестве начального зыступает р а с 

пределение Р и захваченных Н центров. Применимость нашей модели 

подтверждается следующими особенностями кинетики накопления в 

щТК при комнатных температурах: насыщение концентрации при накоп

лении со значительным ростом концентрации Центров / 2 7 7 / , з а 

висимость кривой накопления от интенсивности облучения /214/> 
19  5 

накопление больших ( ^ 1 0 см ) концентраций Р центров / 2 7 ь / . 
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Глава 5 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОЦЕНКИ ЭФФЕКТИВНОСТИ НАКОПЛЕНИЯ ДЕФЕКТОВ 

ФРЕНКЕЛЯ В ОБЛАСТИ ТЕМПЕРАТУР ПОДВИЖНОСТИ йЕЖУЗЕЛЬНЫХ 

АТОМОВ 

В данной главе рассматривается роль упругого взаимодействия 
и туннельной перезарядки первичных дефектов Френкеля в эффектив

ности их накопления в диэлектрических твердых телах при'темпера

турах подвижности межузельнкх атомов. Конкретные расчеты проведе

ны для кристаллов KGI и КЫ\ 

5 . 1 . Влияние туннельной перезарядки на температурную 

зависимость эффективности накопления / 1 4 , 2 4  2 6 , 3 1 / 

Как было сказано в конце § 1.5 , эффективность накопления 

F центров (ЭН^ Ь>равна вероятности т о г о , что его подвижный ком

плементарный партнер Н центр не прорекомбинирует с ним, а зах 

ватите^ гделибо или уйдет на бесконечность, тем самым обеспечи

вая "выживание" 2 центра. Схематически основные возможные про

цессы изображены на р и с . 5 . I , Хорошо известно / 1 8 9 , 1 9 0 / , что в 

случае только аннигиляции lr^=:^\— R0/f, ( I  расстояние в паре 

при рождении) и не может дать наблюдаемого роста с температурой 

( t при этом только уменьшается, уменьшая тем самым и ЗН). Сле

дует подчеркнуть, что в отличие от СКОРОСТИ диффузионноконтро

лируемой реакции К0 = 4 Т ^ ) ^ ^ » ЭН не зависит от 5) и с о о т в е т 

ствующей энергии активации диффузии Е & , поскольку доля стабиль

ных дефектов определяется вероятностью выживания F центров п о с 

ле т о г о , как комплементарные Н центры в ходе диффузионных блуж

даний удалились^достаточно большое расстояние ( oQ определя

ет лишь это время). ЭН растет с температурой аналогичным образом 

в чистых и активированных кристаллах / 7 6 , 2 5 / , что ;видимо, свиде

тельствует о сильно выраженной агрегатизации Н центров  даже 
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в отсутствие ловушек Н центры, покинувшие сзего партнера 7вряд ли 

дойдут до "чужого" У центра и прорекомбинируют с ним, а локализу 

ются по дороге , встретив другой Н центр. На это указывает боль

шой радиус захвата пары Н центров ( ^ 15 fi  § 3.3) и эксперимен 

тальные данные / 2 5 1 / . Б активированном кристалле при концентра

то _ z n Q Л 

ции ловушек С OÍ 10 ° см"" и к  1 0 я среднее расстояние Я , на 
л л 

к от ОБ ом Н центр захватится от " своего " F центра, равно V\Í7rp~P~ 

п т о з пять раз превышает среднее расстояние между парами Френке
то Z 

ля при их концентрации — 10 см , (Более детальный анализ прос 

транственного распределения захваченных Н центров понадобится на 

при расчете зависимости ЭН от концентрации ловушек). 

Факторами, определяющими температурную зависимость ЭН, я в 

ляются ТП и упругое взаимодействие дефектов Френкеля (§ 1 . 5 ) . Б 

данном разделе проанализирузтся роль ТП. Вероятность захвата Н 

центра на сфере радиуса R в результате длительных блужданий име

ет вид / 2 5 / 

где Yfcfc)  решение диффузионного уравнения ( 2 . 1 0 ) . Показано, 

что ( 5 . 1 ) можно представить Е виде / 1 2 , 2 5 / 

JTrXVffeTjYfaT)* ; 

где 7*j  исходное распределение в парах,Y, RCff  квази

стационарные корреляционная функция разнотипных и эффективный 

радиус с ТП  ( 2 . 1 1 ) , (2Д7,сГ), соответственно. Прежде в с е г о , 
-л 

из ( 5 . 2 ) видно, что радиус захвата R не влияет на температурную 
.л 

зависимость и очень слабо  на саму ЭН, т . к . типично R^/R £0 /1 . 

Кроше т о г о , можно качественно учесть рекомбинацию Н с "чужими" 

F центрами (перемешивание пар), путем частичного отражения Н от 
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сферы К . для этого следует поставить т . н . радиационное гранич

ное условие / 1 8 9 , 2 7 9 / 

У Г ^ + Р  Э Т ^ . ( 5 . 3 , 

где В> характеризует вероятность отражения. Это приводит к п о я з 

лекию в знаменателе ( 5 . 2 ) сомножителя (Л-рЯ ) / 2 5 / ; опять не вли

яющего на температурную зависимость ЭН. 

Рассмотрим зависимость ЭН от начального распределения. В 

простейшем случае создания всех пар на одинаковом расстоянии £ 

К — Y (^ ;"T") , а для модельного экспоненциального распределе

ния (г)=М ^р (Н^£) /ТО* и низких температур а ^ , т . е . 

в последнем случае выполняется соотношение Аррениуса с Е~=Е а «а/£ . 

Поскольку а < » Е я < Е & , в согласии с экспериментальными данны

ми. В табл .5 .1 суммированы результаты для сообразного распреде

ления в двух предельных случаях сильного и слабого эффекта ТП, 

определяемых величиной характерного безразмерного параметра 
а 6 /а. | у— 

р м — С для низких температур и/или близких пар рост 

ЭН велик, в обратном случае мал. Видно, что даже при низких 

температурах соотношение Аррениуса выполняется только качествен

но . Расчет ЭН Р центров в ¿£8%. , используя завышенную величину 

а _ = 2 л / 1 3 2 / , дал рост ЭК в экспериментально наблюдаемом тем
г* 

пературном интервале с эффективной энергией, медленно падающей с 

0.05 до 0.01 эВ. Пеоесчет же ЭН с правильным значением а=0.5 £ 

приводит к значительному расхождению теории и эксперимен

та : рассчитанная ЗН смещена в сторону низких температур, а ее рос : 

с температурой весьма резок. Отсюда видно, сколько важен пра

вильный выбор параметров кинетики; в § в Л приведены результаты 

микроскопического расчета величин а, \а/0 «> В § 5.3 будет рассмот

рен альтернативный механизм объяснения эффекта  упругое взаимо
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Таблица 5 . 1 . 

Эффективность накопления дефектов Френкеля, разделенных расстоя 

нием £ для двух механизмов взаимодействия 

Механизм Сильное взаимодействие Слз .бое взаимодействие 

ТП 

Упругое 

^ с о е у . р ^ - Б * / к Т ) х 

ь * А 

R e г C т ) / £ , 
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Рис. 5 . 1 . Процессы, определяющие эффективность накопле

ния Р центров при температурах подвижности И центров 

/ 14, 25 / . 

I  туннельная перезарядка, 2  аннигиляция, Ц  агрега

тизация, 3  захват ловушкой, 5  уход от генетического 

партнера. Процессы 35 способствуют выживанию центров 

и их накоплению. Аннигиляция стимулируется упругим вза

имодействием дефектов. 
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Рис. 5 . 2 . Зависимость от коэффициента диффузии эффективно

го радиуса реакции с туннельной перезарядкой (слева, а = 
о 

= 2А) и вероятности выживания пары дефектов Френкеля, ог

раниченного перезарядкой (справа) / 12 / . Пунктир  при 
К = 0, сплошные линии  К =4А. Расстояния в парах: 

о о 
I  10 а, 2  5 а. 
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главное, чтобы время жизни пары было конечно, т . е . рекомбинация 

инерционной. Из ( 5 . 4 ) следует / 2 5 / 

R e f f = R0 (1 - f )' P'Z*o№fe- ( 5 . 5 ) 

При высокой температуре ( ß>C< I ) 

иг з а 
а ЭН, аналогично предыдущему ( т а б л . 5 . 1 ) , равна 

\^ л- R*{f/€, Ыо- ( 5 . ? ) 
При высоких температурах неэффективность ТП очевидно связана с 

тем, что время локализации/центра вблизи F центра до перескока 

становится меньше времени I / W e , необходимого для их рекомбинации. 

5 . 2 . Влияние туннельной перезарядки на зависимость 

эффективности накопления от концентрации ловушек 

/ 6 4 / 
Импульсными экспериментами показано / 2 5 0 , 2 8 1 / , что гомоло

гическая катионная примесь (напр. , Нс\ в KCl) не влияет на эф

фективность первичного механизма образования {F , Н£ пар, но слу 

действие дефектов. 

Подчеркнем еще раз , что в рамках данной модели рост ЭН о б у с 

ловлен уменьшением с температурой эффективности ТП, характеризу

емой ^ е / ^ . Это видно из рис .5 .2  спад при увеличении 

Я) (Т) сопровождается ростом ЭН. Вероятность выживания более 

близких пар оказывается меньшей.(Конкретные параметры взяты для 

сользатированного электрона. При малых 2) (большой вязкости) ! ?^ 

достигает 30 $ ) , 

Качественно тот же эффект можно получить, используя вместо 

( 1 . 2 ) простейшее выражение: серую сферу радиуса К 0 

( 5 . 4 ) 
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жат ловушками,, эффективно захватывая подвижные Н центры и лока

лизуя их в виде Нд. ТП { ? , НА? наблюдается экспериментально 

/ 1 0 3 , 1 2 1 , 2 3 2 / . В зависимости от концентрации ловушек СЛ экспери

ментальная ЭН имеет колохолообрззный вид с пиками около 10 см 

/ 1 4 5 , 2 8 2 , 2 8 3 / . хКачественно эта зависимость была впервые интерпре

тирована / 1 4 5 / , как следствие предотвращения рекомбинации Н цент

ров , уходящих от "своих" ? центров с чужими (рост ЭН при малых 

Сд) и рост интенсивности ТП близких НЛ пар (спад ЭН при 

больших С л ) . 

Сделаем конкретные оценки спада ЭН с концентрацией ловушек 

в 1(С1:№\(стадия роста ЗН менее тривиальна / 2 6 0 , 2 8 1 / ) . Плотность 

вероятности найти К центр на расстоянии I" от места начала диф

фузионных блужданий равна / 1 6 6 / 

( 5 . 8 ) 

Здесь R A , C A  радиус захвата и концентрация ловушек. Посколь

ку расстояние'разлета (F, н} пары I много меньше расстояния меж

ду F и Нд, можем первым пренебречь, считая среднее расстояние в 

•1F, Нд^ R = 2 Г0 . Тогда легко получить вероятность выживания 

ļF , H Aļ пары ( = ЭН стабильных F центров) # 

t ļp =$У?[- Ш e x p f - b / f t ) ] f f r ) J V a / ^ + ^ > ] , ( 5 > 9 ) 

где Pf(t) задан ( 1 . 9 )  это логарифмически растущий радиус эффе •

тизной ТП. При временах стационарного эксперимента (минуты) % Á 

очень слабо меняется со временем и основной является экспоненци

альная зависимость ЗН о т \ С л . 

На р и с . 5 . 3 сопоставлены эксперим читальная и теоретическая 

зависимости ЗН F центров в iíCI: N/ft (при ¿ = 10 с ) . В целом с о г 

ласие хорошее, расхождение может быть вызвано неточной оценкой 
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Рис. 5 . 3 . Зависимость эффективности накопления стабильных 

I- центров в от концентрации примеси. 

I - стационарный эксперимент / 145 / , 2 - теория. 

Стрелками указаны средние расстояния между примесями. 
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концентрации одиночных ловушек в кристалле. Наша модель х о р о 

шо согласуется и с экспериментальным наблюдением / 2 ь 2 / продуктов 

ТП  о£, 1 А центров и ростом С ^ / С ^ р при увеличении концент

рации примеси. 

5 . 3 . Влияние упругого взаимодействия на температурную 

зависимость эффективности накопления / 1 4 , 2 4 , 2 5 , 

3 2 , 3 4 , 5 8 / 

Аналогично случаю ТД можно рассчитать вероятность захвата 

ловушками подвижного Н центра при его удалении от генетического 

5 центра, с которым он взаимодействует упругими силами, что дает 

/ 3 4 / я у , 

^ р = 4 п ] ^ ) е ч*(ш)&7 ( 5 Л 0 ) 

где ^ = ^ / к Т , Я°у^А/г\ <]=А/кТ<0, 

^^^^Р^'^/^^^^РО'^/^З^ФК!/!?//^)], ( 5 . 1 1 ) 

ф  вырожденная гипергеометрическая функция, Ч^, £  (3.^/2^3). 

В отличие от случая ТП (§ 5 . 1 ) , здесь ЭН вообще не зависит от 

коэффициента диффузии для любых функций начального распределения. 

Если все Н^ пары создаются на одинаковом расстоянии ( 
= с Г ^  € У 4 т п  г , то 

Из ( 5 . 1 2 ) следует, что часто используемое в физике металлов с о 

отношение ( 1 . 2 7 ) выполняется только при достаточно высоких тем

пературах и/или хорошо разделенных парах 2 К0 Д / к Т ^¡1 • 

(можно показать, что для более общего потенциала видаФ=ос / г" ' л 

( 1 . 2 7 ) выполняется при | ^ | ^ ^ Д ) . Будем назызать эту ситуацию 

слабым взаимодействием. При 2 А/кТ£ £ имеет место 

обобщение ( 1 . 2 7 ) / 5 4 / 
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^ = ^ _ ^  ^ + £ ) , X =  ^  < Y ( 5 . 1 3 ) 

Наконец, в обратном случае сильного взаимодействия (низкие тем

ператуоы и/или близкие пары) имеем 

И _ = — 1 _ Е *° с
 7 ( 5 . 14 ) 

а если ? из ( 5 .14 ) получаем 

^F ~ г^ьЩ^ ' ( 5 Л 5 ) 

Из ( 5 . 1 5 ) следует, что при низких температурах ЗН мала и описы

вается соотношением Аррениуса с Е й , разной энергии упругого в з а 

имодействия в месте рождения H центра. Это подтверждается непо

средственным моделированием на ЭВМ / 1 9 6 , 2 3 6 / . 

Результаты двух предельных случаев приведены в т а б л . 5 . 1 , 

где они сопоставлены с эффектом ТП. На рис .5 .4 приведен результат 

расчета ЗН F центров в Ш* / 3 6 / . Видно, что для более близких пар 

вероятность выживания меньше, чем и в случае ТП, Начало темпера

турного интервала роста ЭН в целом согласуется с эксперименталь

ным, хотя расчетная ЭН выходит на насыщение лишь при ^ 300400 К, 

Эффективные энергии для первой и второй ближайших пар составляют 

0,015 и 0.010 эВ, соответственно. Первая оценка близка к экспе 

риментальной (0.017 эВ / 2 8 4 / ) . 

На рис .5 .4 видно, что при Т 2 0 0 d E s не постоянна, что 

означает нарушение закона Аррениуса. С целью проверки выполнения 

предсказанного для высоких температур альтернативного соотноше

ния ( 1 . 2 7 ) , ( 1 . 2 8 ) на рис .5 .5 отложена ЭН в соответствующих к о 

ординатах : С Т"^ '^ . Видно, что при Т > 2 0 0 К ЭН(Т) действи

тельно хорошо спрямляется. Используя величину параметра А (§ 3 .3 ) , 

получаем (, 7 &, что соответствует примерно расстоянию до в т о 
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Рис. 5 . 4 . Зависимость эффективности накопления Р цент

ров в ^ 8 Г от температуры, рассчитанная с учетом упруго

го взаимодействия (справа) и соответствующая эффективная 

энергия (слева) для различного расстояния в^гуН^паре при 
. . о о р 4  2.0 А. 

создании / 34 / : I  6А, 2  ЮА, 3  14А,уПунктир  р е 

зультат моделирования на ЭВМ / 196 / . 
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Рис. 5 . 5 . Зависимость от температуры концентрации Р 

центров в ^В^ , образующихся за 2 мкс при облучении 

пульсами электронов, в координатах СрГ ~Т ^ / 38 / . 
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рого соседа по оси <110>. Учитывая, что оценка А может быть з а 

вышена изза неучета анизотропии .реального взаимодействия {р ,Н^ 

следует считать 7 Я оценкой сверху. То, что основной вклад в ЭН 

дают первые и вторые соседи, согласуется с упомянутым фактом 

90% спада концентрации Р центров через несколько мкс после с о з 

дания при гелиевых температурах / ЪЛ /• 

Можно оценить ЭН для других типов начального распределения, 

пеоеппсав ( 5 . 10 ) ^ 

г ^ /  неполная гаммафункция. Для р а с п р е д е л е н и я р € Атл-*; 
удерживая при низких температурах главный член в У(̂ з>̂ 'Л*"*°о|), 
получаем 

\ ^ у ^ г )
ъ I* '?1 ^гНШ 1?1 у ( 5 . 1 7 ) . 

Отсюда следует, что соотношение Аррекиуса выполняется только 

при преимущественном создании всех { р , н } пар на одинаковом р а с 

стоянии, иначе оно нарушается изза суперпозиции вкладов различ

ных пар, как в ( 5 . 1 7 ) . 

Б заключение рассмотрим вероятность разделения разноименно 

заряженных пар дефектов, например.{об, 1| . Для •£= <Гб€)/47П г 

получаем (Не дано ( 3 , 6 ) ) 

П - С — ( 5 . 1 6 ) 

Если £е^>£0 и £^>к 0 » выполняется соотношение Аррениуса с 

Е й , разной энергии кулонобского взаимодействия в месте рождения. 

Из ( 5 . 1 8 ) видно, что смогут разделиться только пары с 1~>>^е.-

в ИЦ?д 5е > 100 Я (при 100 К), поэтому подвижные заряженные пары 

быстро схлопываются. Для более реалистичного начального распре

деления у «• П> 6 / 
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Кт  модифицированная функция Бесселя. При низких температурах 

( £ е ^ > ) из ( 5 . 1 9 ) следует 

Особенностью кулоновского взаимодействия вследствие его дально

действующего характеоа является то , что никогда не имеет место 

5 .4 . Заключение по главе 5 

1. Как туннельная перезарядка, так и упругое взаимодействие 
первичных дефектов Френкеля способны качественно описать рост 
эффективности их стационарного накопления с температурой. В с л у 

чае щелочногалоидных кристаллов с экспериментом лучше согласу 

ются численные расчеты для упругого взаимодействия. Предполага

ем 

ется , что кинетика Туннельной перезарядкой хорошо описывает на

копление в гидрогенезировакном кремнии /259/, 

2. При высоких температурах ( Р1ъ ^ А/кТ> 2. £ ^ ) эф

фективность накопления ¥ центров лучше описызается не соотноше

нием Аррениуса, а И ^ Л — и спрямляется в необычных (для 

физики ионных кристаллов) координатах М Г " ^ ' ^ . Чем ближе с о з д а 

ются дефекты и/или сильнее взаимодействуют, тем больше энергия 

активации их накопления Е к и соответственно резче рост его эф

фективности с температурой (напр. , Е =0.07 и 0.017 эВ для КС1 и 

дВг при почти равных энергиях активации диффузии Н Е =0.09 зВ 

/ 7 8 , 7 9 / ) . Оба соотношения сосуществуют в зависимости от темпе

ратуры и расстояния в паре. 

На основе расчета с упругим взаимодействием оценено, что в 

КВг доминируют н]пары, являющиеся не далее, чем вторыми 
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соседями по оси < Н 0 > . 

4. Туннельная перезарядка неплохо описывает зависимость 

эффективности накопления стабильных Я центров в ЩГК от концент

рации С ловушек подвижных Н центров соотношением И о*«Хр(— ^ л ) 
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Глава 6 

МИКРОСКОПИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ ХАРАКТЕРИСТИК ЭЛЕМЕНТАРНОГО 

АКТА ТУННЕЛЬНОЙ ПЕРЕЗАРЯДКИ ЭЛЕКТРОННЫХ Й ДЫРОЧНЫХ 

ЦЕНТРОВ В ЩЕЛОЧНОГАЛОИДНЫХ КРИСТАЛЛАХ 

В данной.заключительной главе рассмотрены принципы последо

вательного подхода к теоретическому исследованию радиационных 
процессов в неметаллических кристаллах, сочетающего микроскопи

ческий (квантовохимический) и феномонологический уровни рассмот

рения электронной структуры и реакций между точечными дефектами. 
В § 6.1 обсуждается связь этих подходов. §§ 6 . 2 , 6.3 содержат р е 

зультаты модификации квантовохимического полуэмпирического мето

да частичного пренебрежения дифференциальным перекрыванием (ЧПДП) 
для одновременного расчета оптических характеристик и простран

ственной структуры точечных дефектов к его применения к актуаль

ным изолированным электронным и дырочным центрам в щелочногало

идных кристалла:^. 
Методика и результаты расчета элементарного акта туннельной 

перезарядки пар близких электроннодырочных дефектов изложены в 
§ 6 . 4 . Наконец, в § 6.5 проведено теоретическое моделирование 
захвата авто локализованной дырки ионом активатора ( У^+Т1*Т1^+) 
и рассмотрена роль туннельного переноса электрона. 

Результаты теоретических расчетов сопоставлены с эксперимен

тальными данными, предсказаны эффекты, подтвержденные эксперимен

тально. 

6 . 1 . Связь макро и микроскопических подходов при 

исследовании туннельной перезарядки / 3 0 2 / 

Как показано в главе I , накопление стабильных радиационных 

дефектов в ионных кристаллах является результатом длинной цепи 

процессов: безызлучательного распада экситона с созданием пары 

коррелированных генетических дефектов, их ТЛ или миграции, п р о с 

транственного разделения, взаимодействия с другими дефектами. 

(Аналогично, окисление и коррозия металлов / 2 3 5 , 2 8 6 / и гетероген 
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ный катализ ка поверхности оксидных кристаллов / 2 3 7 / представля

ют собой результаты весьма сложных взаимосвязанных электрохими

ческих и механических процессов) . Для исследования этих и многих 

других процессов, связанных с точечными дефектами на поверхности 

и в объеме твердых тел и представляющих очевидную практическую 

важность для задач материаловедения, необходимо сочетание т е о р е 

тических и экспериментальных методов. В реальном эксперименте 

неизбежно наблюдается результат действия нескольких процессов и 

выявить доминирующий из них редко удается, примерам являются т . н . 

диссоциативный механизм распада экситона / 7 2 / и механизм потен

циального смещения / 2 е 6 / в щТК, попытка разделения вкладов к о 

же 

торых сделана, например, в / 2 8 3 / . ТеоретическоепЗоделирование 

позволяет, в принципе, рассмотреть различные гипотетические микро

механизмы отдельных элементарных стадий процессов, оценить их 

эффективность, временные и энергетические характеристики. Теоре 

тический анализ оперирует с моделями процессов и отдельных дефек

т о в , без которых, по словам А.М.Стоунхзыа / 2 9 0 / , накопленные э к 

спериментальные факты превращаются в "ботанику". 

Комплексное теоретическое исследование радиационных процес

сов в кристаллах с дефектами должно включать в себя два типа 

связанных задач. ( I ) Микроскопическое моделирование создания р а 

диацией первичных дефектов Френкеля, расчет их электронной и прос

транственной структуры (строения) , спектроскопических характерис

тик, изучение динамических свойств точечных дефектов: расчет 

энергий образования, барьеров диффузии, частот локальных колеба

ний, взаимодействия пар близких дефектов. (2) Макроскопическая 

кинетика процессов миграции, взаимодействия и рекомбинации (на 

копления) дефектов. Примером такой фе к ом е н о л о г и ч е с к ой теории 
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является материал глав 2 5 , где вычислялось изменение макроскопи

ческой концентрации дефектов со временем, непосредственно с о п о с 

тавимое с экспериментом. Связь этих двух подходоз монет осущест

вляться через расчет в рамках микротеории феноменологических п а 

раметров, определяющих скорости создания, р ,мгрз4ии,<2), и реком

бинации, IV(К"), дефектов, а также их исходное пространственное 

распределение при дефектообразовании, £ (^ ,Т ) , и динамическое 

взаимодействие, и? ( г ) . 3 напей работе основную проблему составля

Несмотря на успехи теории дефектов з кристаллах / 1 , 2 9 0  3 0 6 / , 

до недавних пор основное внимание уделялось расчету статических 

характеристик (положение энергетических уровней дефектов относи

тельно границ зон, энергия поглощения, редко  люминесценции), 

как правило, рассматривались модельные и изолированные дефекты 

(типа 3? центра з ЩГй и его аналога  Е центра в оксидных крис 

таллах) , строение которых хорошо установлено экспериментально. 

В нестоящее время для расчета характеристик дефектов применяются 

два различных подхода. ( I ) Неэмпирический (из первых принципов) 

тщательный расчет энергетического спектра дефекта в рамках п р о с 

той модели / 3 0 6 , 3 0 7 / . последнее означает микроскопический учет 

конов окружения максимум ближайшей сферы, смещение же этих и б о 

лее далеких ионов находится в рамках другого метода  атоматом

ных потенциалов / 3 0 3 / . Такой подход перспективен лишь для очень 

хорошо локализованных изолированных дефектов. (2 ) Альтернативный, 

подход заключается в квантовохимическом моделировании одновре

менно электронной и пространственной структуры дефекта (или пары 

дефектов) без априорных предположений о распределении электрон

ло определение И^([~), т . к. остальные параметры уже были и з в е с т 

ны . 
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ной плотности в дефектной области и смещениях ионов окружения 

/ 3 0 8 / . Моделирование означает расчет сечений адиабатических п о 

верхностей по актуальным смещениям ионов окружения до минимиза

ции полной энергии системы дефектного кластера из ^ 50 атомов, 

помещенного в поле нежесткой поляризующейся неточечкой решетки 

/ 3 0 9 / . Этот подход представляется нам весьма перспективным для 

исследования малоизученных дефектов. Например, на его основе в 

/ЪОЗ/ было теоретически показано, что в £иЗ°центре в ¿tqQ дырка 

локализована на ЭОуо на одном из ионов 0 окружения L¿', сильно 

(10% а0) сдвинутом из узла решетки; это сопровождается значитель

ным перераспределением электронной плотности между другими ионами. 

Другой метод моделирования дефектов, получивший широкое р а с 

пространение последние годы в физике металлов и оксидных кристал

лов, основан на атоматомных потенциалах / 3 0 3 / . Он позволяет оп

ределить энергию образования дефектов, их строение, барьеры миг

рации, но требует при этом априорного знания распределения элек

тронной плотности и трудноприменим к соединениям со смешанным 

ионкокозаленткым характером химической связи и ситуациям, когда 

распределение плотности изменяется во время исследуемого процес

са (например, перескока атома). 

Для целей данной работы  изучения процессов с ТП пар близ

ких электроннодырочных дефектов в цГК нами на основе предложен

ной ниже модификации полуэмпприческсго метода ЧЛда промоделирова

ны основные радиационные F, H, V¡< дефекты и изучена связь их 

строения со спектрально кинетическими характеристиками как и з о 

лированных, таг; и пар близких центров. На основе расчета получены 

феноменологические параметры ТП |я,н} пар a, W0 , определяющие 

эффективность их ТП ( 1 . 2 ) и использованные в главах 25 для 
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конкретных расчетов кинетики и ее сравнения с экспериментальными 
данными. 

6 . 2 . Модификация кзантозохимического метода 

частичного пренебрежения дифференциальным 

пе рекрыванием Д , 2 8 , 2 9 , 4 3 , 4 4  4 6 , 5 8 / 

Б настоящее время методы квантовой химии широко используют

ся при расчете сзсйстз совершенных и дефектных кристаллов /10,290, 

3 0 2 , 3 1 0 / . Для этой цели обычно применяются две модели: молекуляр

ного кластера и квазимолекулярной расширенной элементарной ячей

ки (;(РЗЯ)/10,302/. (Последняя применима лишь к периодическим струк

турам и по сути является вариантом зонного расчета в наборе с п е 

циальных точек зоны Бриллюэна.) Обе модели требуют расчета фраг

ментов, содержащих, как правило, более десяти атомов, что возмож

но лишь на основе полуэмппокческих методов. Одними из наиболее 

перспективных, нашедших уже широкое применение, являются методы 

нулевого дифференциального перекрывания (НДП)  Ш1ДП, ЧПДП / 3 0 0 , 

3 1 0 / , сочетающие относительную расчетную простоту и строгость 

(самосогласование по матрице плотности, учет межэлектронного в з а 

имодействия, ЛлАО базис, позволяющий наглядную интерпретацию р е 

зультатов) . Их большим преимуществом является также расчет в рам

ках одних приближений электронной структуры совершенного кристал

ла и дефектов в нем, что позволяет сопоставление характеристик, 

и приближенный учет келокальности обменных взаимодействий. Одна

ко , эти методы, будучи эффективными при расчете свойств неполяр

ных молекул / 3 1 0 / , приводят в рамках стандартной расчетной схемы 

/310/к нереалистичным результатам для электронной структуры ион

ных кристаллов / 2 6 , 3 1 1 / . Кроше того , существовавшие варианты п а 

раметризации пПДЛ, ЩДП были ориентированы или на расчет спектро
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скопическях характеристик молекул и дефектов, или на конформацига 

(геометрию) молекул / 3 1 0 / . Делались попытки подобрать новые пара

метры этих методов, учитывающие специфику ионных кристаллов / 3 1 2 , 

3 1 3 / , или изменить расчетную схему / 3 1 4 / . Нами предложена модифи

кация одновременно расчетной схемы и параметризации этих методов 

/ 2 5 , 2 3 , 4 5 , 5 8 / , исходя из следующего. 

Предсказательная сила полуэмпирических методов проявляется 

при исследовании РЯДОВ родственных систем / 3 1 5 / . в данном случае 

это совершенны:: кристалл и серия точечных дефектов в не:.:. Поэтому 

предлагается с целью расчета дефектов предварительно калибровать 

параметры для воспроизведения экспериментальных характеристик 

электронной структуры совершенного кристалла МеХ (абсолютной 

энергии середины верхней валентной зоны, Е т , ее ширины E w , запре

щенной зоны, Е^, эффективных зарядов ионов,С£ , постоянной решет

ки, Ct ) , энергии диссоциации, равновесных расстояний, fte, и опти

ческих свойств ряда двухатомных молекул МеХ, Х~, X ? , . . . . Если д е 

фект примесный (напр. , TI в KCl) , его параметры оптимизируются 

при расчете соответствующего кристалла и двухатомных молекул. Р е 

ализация такого подхода позволила нам исследовать процессы в д е 

фектных ионных кристаллах. 

Как показано в / 3 1 6 , 3 1 7 / , для сопоставления рассчитанной 

методом ХартриФока (или его полуэмпирическим приближением) в е л и 

чины Ecj. с экспериментальными данными необходимо учесть корреля

ционные эффекты, связанные с появлением, вследствие межзонного 

перехода, дырки в валентной зоне и электрона в зоне проводимости, 

что приводит к повышению однозлектронной энергии вершины валент

ной зоны и понижению дна зоны проводимости, в сумме на 4тЮ зВ! 

методы НДП способны последовательно учесть при оптимизации пара



148 

метров только эффекты корреляции валентных электронов с основны

ми (т.н.короткодействующая корреляция, имеющая фактически одно

цзнтровый характер / 3 1 6 / ) . Дальнодействующая же корреляция валент 

ных электронов между собой должна учитываться дополнительно. Это 

означает, что при оптимизации параметров величина Еа, получаемая 

в модели лРЭЯ, должна быть существенно больше экспериментальной 

 на величину поправки порядка 35 эЗ ( см .табл.3 .1 в /10/). 

Из характеристик изолированных дефектов наиболее существен

ными являются их конформация (смещение ионов) , энергии оптическо

го поглощения и фотоионизации. Первая определяется минимизацией 

полной энергии и может сыть сопоставлена для парамагнитных дефек

тов (H,V£ ) с экспериментальными оценками. Энергия оптического 

поглощения рассчитывается по разности полных энергий в основном 

и возбужденном состоянии (иногда необходим учет изменения поляри

зации кристалла / 3 0 9 / ) . Энергия фотоионизации (напр., F центра) 

вычислялась как Epi. = а £ - 4 W p , т . е . как разность однозлек

тронкых энергий уровня дефекта и дна зоны проводимости и энергия 

электронной переполяризации кристалла дефектов вследствие его 

ионизации. 

Недостатком кластерной модели является зависимость результа 

тоз расчета характеристик совершенного или дефектного кристалла 

от нормы, размера и заряда кластера //0 ,30/. Поэтому некорректно 

прямое вычисление Л 8 по расчетам одноэлектронных энергий клас 

тера, содержащего дезект, и моделирующего совершенный кристалл, 

для определения положения уровнен дефектов относительно границ 

зон кристалла (в том числе и валентной зоны) в / 4 4 / было предло

жено совмещать центры тяжести глубоких Sвалентных зон кластера 

с дефектом и без дефекта. Недавно / 4 6 / нами предложена более точ 



149 

V, ( 6 . 1 ) 

нал методика экстраполяции результатов расчета характеристик 

кластера с дефектом при бесконечном увеличении его размера, осно 

ванная на учете различия зарядоз ионов в аналогичном кластере без 

дефекта и в £РЗЯ, моделирующей совершенный кристалл. Зто приводит 

к легко вычисляемой "кулонозской" поправке к величине диагональ

ного матричного элемента кристаллического поля на атомных орбита

лях (АО) дефекта. Сравнение зарядов ионов кластера без дефекта и 

с дефектом показывает, что после вычитания спиновой плотности 

парамагнитного дефекта ( Р , Я, У к ) из зарядов ионов его окружения 

они оказываются очень близкими, т . е . дефекты в ионных кристаллах 

редко приводят к существенному перераспределению электронной плот

ности окружения. Перейдем к расчетной схеме метода. 

Б расчетах использовалось ЧПДП приближение неограниченного 

метода ХартриФока, матричные элементы которого приведены з /10, 

2 9 , 3 1 1 , 3 1 3 / . Они включают поляризационный потенциал (подробно 

описанный в / 3 0 9 / ) и кристаллическое (маделунгозское) п о л е ^ д . 

Нами предложено / 2 9 / вычислять последнюю величину в кластерной 

модели так же, как и в модели а ? Э Я , строго учитывающей периоди

ческие граничные условия. В таком подходе однотипные ионы с т о ч 

ки зрения электростатического поля становятся эквивалентными н е 

зависимо от их положения в бездефектном кластере. Зто позволяет 

избавиться от характерного для кластерной модели значительного 

"поверхностного" зфоехта для граничных ионов. В отличие от а Р Э Я , 

в кластере обменные и резонансные взаимодействия ограничены его 

размером и этим нарушают эквивалентность однотипных ионов. Одна

ко , в ионных кристаллах эти эффекты малы. (Методика их учета для 

граничных ионов кластера предложена в / 309 / ) .Итак , диагональные 

матричные элементы кристаллического поля 
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Первый член в ( 6 . 1 ) описывает взаимодействие электрона на Л»й 

АО атома А с валентными электронами атома В, а Р^  диагональ

ные элементы матрицы плотности, ^ \~ (/*/* I ) ^ )  двухцентро

зые кулоновские интегралы,  энергия взаимодейстзия этого 

электрона с остовом атома В. В традиционной расчетной схеме ППДП/2 

принято приближение ГеппертМайер и Скляра / 3 1 0 / , строго не о б о с 

нованное, но позволяющее хорошо воспроизвести энергии диссоциа

ции и разновесные расстояния в неполярных молекулах 

V r B = VA B= Z g ^ g , ( 5 . 2 ) 
2!g  заряд остова иона В. 

Наш анализ этого приближения для кристаллов показал, что ( 6 . 2 ) 

часто ПРИВОДИТ к неверным значениям величины У м
я : их значения 

существенно (С^Е 2 раза) отличаются от рассчитанных в базисе, 

учитывающем остозные АО, что, например, явно проявилось в расче 

тах поверхностных состояний ЩГл / 2 7 , 2 9 , 3 1 8 / . Физически это связа 

но с недооценкой в приближении ГеппертМайер и Скляра энергии 

взаимодействия валентных электронов с остовами других атомов. 

Нами предложено простое выражение, учитывающее неточечность 

остовов ионов к позволяющее корректно вычислять как матричные 

элементы кристаллического поля, так и геометрию системы ( с р . 

/ 3 1 9 / ) 

где R  расстояние между атомами А И В, о/- паоамето, учиты
АВ В 

вающий неточечность остова В. Перечислим кратко основные измене

ния нашей расчетной схемы по сравнению со стандартной / 3 1 0 / . ( а ) 

Показатели экспонент слэтерозских орбиталей и параметры связи 

берутся различными д л я . $ и р АО, что позволяет получить E w 

верхней h p валентной зоны больше, чем sp зоны (обратное полу
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чается для стандартной параметризации / 3 1 1 / ) . ( б ) Используетсяшв~ 

экспоненциальный базис, в котором ^ варьируются при параметриза

ции, а все одноцентровые обменные и кулонозские интегралы вычис

ляются точно / 3 2 0 / . ( в ) Дзухцентрозые кулоновские интегралы (учуй! 

•у^ ) и притяжения к остову ( ^ ( VV ) вычисляются точно, но 

для орбиталей р типа не учитывается их угловая зависимость, 

( зто необходимо для сохранения инвариантности результатов относи

тельно вращения общей системы координат /310/) .Заметим, что при

менение широко распространенных приближенных соотношений для 

Матага и Оно / 3 1 0 / приводит к значительным ошибкам в величине 

поля, ( г ) Диагональные матричные элементы взаимодействия электро

на на / и й валентной АО атома А с его остовом 

и ^ - в ^ ( г ) - 1(КТгг,-1С}к^), (6 .4 ) 

Руу  заселенность V й АО, К - обменный интеграл,  Е ^ С у 1 1 ) 
 затравочный уровень / И  й АО (электроотрицатзльность иона А ) . 

итак, наша расчетная схема включает оптимизацию пяти пара

метров на атом / 5% /: ^ ,  ) , ,^>А,0^А . Связь этих 

параметров и вышеуказанных характеристик молекул и кристалла под

робно обсуждается в / 2 3 , 3 1 3 , 3 2 1 / . 

В табл . 5 . 1 прл?едены оптимизированные параметры ионов Ц + , 

К + , ТХ + , ?~, С1~, необходимые для дальнейших расчетов (см.также 

/ 3 2 2 , 3 2 3 / . Для проверки переносимости (трансфорабельности) полу

ченных параметров, калиброванных по 1~С? и КС1, на другие крис

таллы, была рассчитана электронная структура кристаллов [¿01 и 

К?. Результаты их расчета хорошо согласуются с экспериментальными 

данными, а одноэлектронного спектра молекулы С1?  с неэмпиричес

ким расчетом / 5 5 / . 3 последнем случае параметры С1~ и Р~, оптими

зированные независимо, хорошо воспроизводят даже долевые вклады 
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этих ионов в молекулярных орбиталях CIF. Гибкость расчетной с х е 

мы подтверждается и тем, что параметры Р~", оптимизированные по 

молекуле Р^, дают спектр энергий молекулы с существенно другим 

характером химической связиР? в отличном согласии с неэмпиричес

ким расчетом. Успех расчета Х^ молекул (X=F ; CI) позволяет надеять

ся на корректность результатов для родственных им К, центров. 

6 . 3 . Результаты расчета электронной" и пространственной 

структуры электронных и дырочных центров в щелочно

гадоидкых кристаллах / 1 , 3 0 , 4 3 , 4 6 , 5 8 / 

С целью исследования в § 6.4 ТП радиационных дефектов пред

варительно нами были проведены самосогласованные расчеты изолиро

ванных Р, Н, VK центроз в Ц ? и лС1 ( Т 1 + , Т1^ + центры обсужда

ются в § 6 . 5 , а V 2 , V 3  центры  в / 4 3 , 5 3 / ) . До наших работ 

оптические сзойстза Ц< центра преимущественно рассматривались 

в модели свободной (Х? )~  молекулы / 7 9 , 2 9 0 , 3 2 4 / , межядерное р а с 

стояние Не, в которой изменяется в кристаллическом окружении и вы

числяется методом атоматомных потенциалов / 3 2 1 , 3 2 5 / . Делокализа

ция дырки с Q y ~ и возмущение ее молекулярных орбиталей окружаю

щими ионами не учитывались, а положение у розней Vj< центра отно

сительно границ валентной зоны остается под вопросом. Применимость 

модели к Нцентрам еще более сомнительна, поскольку по дан

ным ЗП? / 1 5 6 / ее спиновая плотность заметно дзлокализозана по 

дзум соседним анионам по < П 0 > оси центра (за исключением U P , 

где Н центр ориентирован по < Ш > ) . ( 3 единственном кластерном 

ППДП расчэтеН центра в KCl /32<1/, выполненном в 1977 г . , была оце

нена энергия его образования, но не исследовались оптические с з о й 

стза и положение уровней.) 
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Пасаметры 10КЫ 
Р" к + CI" Т 1 + 

1.2 2.1 I . I 2.0 2.25 
- 1.75 - 1.76 -

2.55 25.24 3.4 22.35 17.4 
- 4.1 - 2.70 -

4 .5 10.6 I . I 14.2 2.7 

0.0 0.0 0.4 0.0 0.05 

ķs ( а . е . Г * 
Up ( а . е . ) " 1 

- ^ Ц Ср). зз 

- ß , эЗ 
oiA ( а . е . ) " 1 

Таблица 6.2 

ас с читанные характеристики H , V ^ центров в ЩГд 

Характеристики KCl Li F 

Цз, 8 H 

теория 2.33 
оценка по ДЗЛР")Д56/ 2.51 

2.75 
2.93 

К 

1.85 
1.90 

ч. 
2.01 
2.09 

Энергия поглощения 
( э В ) : 

( а ) г ^ г_сл. 
теория 

эксперимент / 7 3 / 
( б ) ь £ 

теория 
эксперимент / 7 9 / 

3 

2.41 
2. 

3.69 

I.5G 
I.6i> 

5.61 
5.59 

1.74 

4.05 

I . 4 I 
1.65 

3.84 
5.48 

Таблица 6.1 

Оптимизированные параметры метода ЧПДП для кристаллов 

KCl, Li?, TICI 
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Для кластеров из 32 атомов нами проведены самосогласованные 

в рамках одного метода ЧПДП расчеты электронной и пространствен

ной структуры (строения) Н и центров.(Вследствие трудоемкос

ти расчетов, полная энергия кластеров минимизировалась лишь по 

Re, смещения других ионов окружения брались по оценкам, получен

ным методами ДЗЯР и атоматомных потенциалов / 3 2 5 , 3 2 6 / . ) Основные 

результаты приведены в т а б л . 6 . 2 . Разновесное расстояние для Vj< 

центра несколько больше, а для Н центра меньше, чем для свободно

го (X¿ )~ молекулярного иона ( 2 . 4 8 в KCI). Перераспределение элек

тронной плотности з Н центре з KCÍ существенно; вклад в его моле

кулярную орбиталь АО, центрированных на двух ионах квазимолекулы, 

составляет £70%. Остальная часть плотности ( 0 .1 е) локализована 

на двух соседних по оси < 1 1 0 > анионах. Для Н центра в Ц? вслед 

стзие его ориентации делокализация плотности квазимолекупы незна

чительна. В V k центрах в Ц р , KOI дырка на 95% локализована 

на (Х£)~ квазимолекулах. В то же время заряд центра приводит 

к значительному ( ^. 3 зВ) понижению одкоэлектронных состояний 

даже далеко (2*З ясферы) расположенных ионов. Это означает, что 

радиус возмущения им кристалла велик ( с р . с II центром  § 6,5 и 

/ 4 4 , 5 5 / ) . 

Энергии двух оптических полос поглощения приведены в табл. 

6 . 2 . Видно, что их расчет по разности полных энергий основного 

и возбужденного состояний хорошо согласуется с экспериментом, 

(другой метод расчета, основанный на одкоэлектронных энергиях, 

обсуждается в / 4 6 / . ) На рис .6 .1 приведено положение одкоэлектрон

ных уровней дырочных центров. Видно, что все занятые состояния 

лежат ниже валентной р зоны, а вакантные (дырочные) вблизи с е 

редины запрещенной зоны. (Классификация одноэле :тронных с о с т о я 
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Н - ц е н т р \ / к  ц е н т р \ / 2  ц е н т р 

Рис. 6 . 1 . Положение одноэлектронных энергий для оби (3 с п и 

на дырочных центров в кристалле КС1 относительно границ в а 

лентной зоны / 1 0 / . 

3 ^ обозначает состояния Н+е~, У/̂  + е " госле присоединения 

электрона. 
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{ находилась вариационным образом, минимизируя полную энергию 

кластера с В центром. Смещение ионов окружения Р центра оказыва

ется очень малым. Оптимизированные параметры и полученные на их 

основе энергии фотопонизации и спиновая плотность на двух сферах 

окружения приведены в т а б л . 6 . 3 . Видно, что согласие с эксперимен

тальными данными неплохое; намного лучше, чем в широко использо

вавшейся ранее модели жестокой решетки / 2 9 2 / . Полученные параметр: 

кий и их последовательность аналогичны свободному (Х.^)' иону/Ю/. ) 

Отметим, что несмотря на большее Ке, уровни \/|< центра лежат ниже 

тех не для Н центров  вследствие различия их зарядов и кристал

лических полей на ионах (Х2)~, несколько поразному расположенных 

в кристаллической решетке. Это, а также различие поляризации К, 

\/|< центрами кристалла, играет решающую роль с различии механиз

мов их ТП с Р центрами (§6.4). 
Расчеты Р центра в базисе, содержащем линейную комбинацию 

АО 26 ионов (3 сферы) окружения, демонстрируют завышенное поло

жение его энергетического уровня и большую делокализацию элект 

ронной плотности из вакансии /10/, что связано с узостью исполь

зуемого базиса расчета, неспособного описать локализацию элект

рона в вакансии. Было предложено расширить базис включением допол

нительной 1Э АО, центрированной на вакансии / 2 8 , 3 0 / . Параметры 

1^ ? \ ? получены следующим образом. Диагональный мат

ричный элемент оператора кинетической энергии равен ^ у Г г ^ ^ • 

При выборе р ^ можно считать, что наиболее существенной является 

связь Р центра с ближайшими катионами (напр. , К ) . откуда / 3 2 1 / 

где Т , \ / к  операторы кинетической энергии и потенциал взаимодей

ствия с остовом, \/^ = 0. Тогда (3>Г=2С^/Г~/^ *\ На онец, величина 
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Параметры ЦР КС! 

¿ , ( а . е . )  1 0.75 0.58 

- ß , эЗ 2.5 5.7 

 S h g £ } , эВ 5Л 5.5 

Характеристики^' 

Б pi , эВ 5.34 (5 .20 ) 3.3 ( 2 . 7 ) 

СП ( I ) , е 0.046 (0 .022) 0.050 (0 .099) 

СП (П) , е 0.011 (0 .025) 0.008 ( 0 .016 ) 

я ) Ep¿ , СП (1,П)  энергия фотоионизации и спиновая плотность 

на катионах ( I ) к анионах (П) ближайших двух сфер окружения 

? центра. Цифры в скобках  экспериментальные данные / 1 5 6 , 

2 9 2 / . 

Таблица 6 . 3 . 

Параметры дополнительной АО, центрированной на анионной 

вакансии и рассчитанные характеристики Р центра в крис

таллах Ц Р и хСС1 
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изолированного F центра были успешно применены для расчета харак 

теристик димерных F^, F?, F 2 4 e K T P 0 B /^й,152/ . 

6 . 4 . Методика и результаты расчетов характеристик пар 

близких дефектов и энергии радиационнотукнелького 

перехода / 1 , 4 6 , 5 1 , 5 2 / 

До сих пор микроскопические расчеты взаимодействия.близких 

дефектов практически отсутствуют, одна из редких работ  расчет 

А.ш.Стоунхеыа с сотр . / 3 2 1 / ( ? ,Н$ пары ближайших дефектов при мо 

делироззнии их создания радиацией. Получено, что основным элект

ронным состоянием системы является { F + , Н~? . Однако в расчетах 

не была использована центрированная на вакансии дополнительная 

функция, что практически однозначно предопределило результат, по 

ляризационные эффекты не учитывались. 

Нами предложена методика и проведены расчеты энергии радиа

ционнотуннельных переходов (РТП) электрона между основными элек 

тронными состояниями пар близких дефектов (§ 1 . 2 ) . Состояния ды

рочных центров после присоединения электрона диссоциативны; 

V K + е ~  * 0 (регулярная решетка), H + е ~  > 1 , что значительно 

затрудняет исследование термов конечных состояний. Однако, для 

РТП можно считать, что переход вертикальный (кондоновский) про 

исходит при фиксированном положении ядер. Начальному состоянию 

системы с парой дефектов соответствует локализация электрона на 

электронном центре (доноре) , а конечному  на дырочном центре 

(акцепторе) . Поэтому положительный знак разности полных энергий 

системы, Д Е , В начальном и конечном состояниях (при начальной 

ядерной конфигурации) свидетельствует о принципиальной возможное 

ти РТП, а величина ДЕ дает оценку энергии максимума полосы ' со 

ответствуюшеп туннельной люминесценции ( р и с . 6 . 2 ) . Отрицательное 
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Рис. 6 . 2 . Радиационнотуннельный перенос электрона между 

электронными и дырочным центрами (схематически) / 1 0 / . 

(а) вертикальный (излучательный) переход, (б ) безызлучатель

ный или косой переход. 1,2  адиабатические поверхности 

кластера в зависимости от расстояния между ядрами в дыроч

ном центре до и после переноса электрона, соответственно, 

(в) туннельный перенос электрона на возбужденное состояние 

акцетора, (2) радиационнотуннельный перенос между основны

ми электронными состояниями донора и акцептора. 
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значение Д Е не исключает косых излучательных или безызлучатель

кых переходов ( р и с . 6 . 2 , б ) . 

Для определения ДЕ возможны два подхода. 3 первом рассчиты

ваются электронная структура и полная энергия изолированных д е 

фектов до и после перехода; т . е . Р, Н; Р + , К+е~ и Д Е оценива

ется как (Еу+Ед)(Ер+ + % + е  ) . Такой подход не учитывает взаимо

действия близких дефектов и его точность невелика, т . к . искомая 

величина ДЕ составляет не более нескольких эЗ на ф о н е энергии 

кластера Е 10 эВ, существенно зависящей от его формы, размера. 

Это усугубляется тем, что необходимо рассчитывать энергии клас

теров с разным зарядом; например, для Р и Р + центра. Мы предпоч

ли второй подход  расчет больших ( >̂ 30 атомов) кластеров, с о 

держащих пару близких дефектов. Рассчитывались «[?, , | р , \ / ^ 

пары первых и вторых соседей по <110 > оси ( р и с . 6 . 3 ) . Выбирались 

кластеры максимально большой компактности (удельная доля оборван

ных связей на их границе <Г 0 . 4 ) . 

Поскольку заряженные дефекты ( ? + , \/к ) поляризуют кристалл, 

а применяемое однодетерминатное и ЧПДП приближения не способны 

учесть этот эффект, статическая электронная поляризация, найден

ная в дипольЕОМ п р и б л и ж е н и и , б ы л а добавлена к рассчитываемым адиа

батическим поверхностям ( р и с . б . 2 ) . Изменение \А/р с расстоянием 

между дефектами п р и в е д е н о н а р и с . 6 . 4 . С у щ е с т в е н н о , ч т о п о л я р и з а 

ция кристалла парой б л и з к и х дефектов неаддитивна и з  з а ч а с т и ч н о й 

взаимной компенсации их в л и я н и я . В с л е д с т в и е значительных ( ^ 30 

•За, ) смещений ионов Н , * ^ ц е н т р о в из у з л о в традиционный подход 

/ 3 2 7 / , основанный на п р е о б р а з о в а н и и Ф у р ь е при с у м м и р о в а н и и по 

бесконечной р е ш е т к е , трудн©применим. Нами использовано контину

альное приближение для ионов к р и с т а л л а далеких от дефекта (до 



Рис. 6 . 3 . Молекулярные кластеры, моделирующие пары^р,!^ 

и {F,V|4 центров в KCl / 10 / . 

(а) Пара ближайших {Р> Hjцентров, (б) Н центр является 

вторым соседом F центра, (в) пара ближайших {F, цент

ров. 
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. 6 . 4 . Энергия поляризации кристалла KCl парами {Р/Н£ 

VjCJ дефектов в зависимости от расстояния в паре (до 

ле туннельного перехода электрона) / 5 1 / . 
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300й сферы), тогда как заряддипольное и дипольдллолькые взаи

модействия до 125й среры вычислялись точно ( с м . / 3 2 8 , 3 2 9 / ) . ( В част 

кости, учитывалось взаимодействие индуцированных диполей между 

собой и поляризация дефекта поляризованным кристаллом.) При р а с 

чете поля поляризации на с ещенком из узла ионе учитывалось и и з 

менение электростатического поля остатка кристалла. Поскольку в 

оценку энергии РТП входит разность поляризации кристалла парой 

дефектов до и после ТП ( т . к . пеоелоллонзакпя), возможные неточ

ности при расчете энергии поляризации (напр. , применение диполь

ног о приближения к ионам , составляющим дефект) компенсируются. 

В т а б л . 6 . 4 . приведены рассчитанные энергии РТП. Коротко ее 

прокомментируем. ( I ) Для всех взаимных расстояний в { ? , Н} парах 

основным электронным состоянием всегда является Я+е~| (и тем 

более { с ^ , 1^ пара, связанная с дополнительной значительной р е 

лаксацией и выделением 13 э З ) . Это означает, что всегда возможна 

ТП Р + Н-> оС. , I . Взаимное возмущение даже ближайших { ? , цент

ров невелико и не приводит к заметному искажению их электронной 

структуры, а тем более образованию единого комплекса. Примесь АО 

каждого из дефектов в состояния другого дефекта не превышает 5%, 

Волновая функция Р центра слегка вытянута в направлении К,"дырка" 

в Н центре на 5% больше локализована на ближайшем к Р центру ионе 

X". (2 ) Оценка энергии РТП превышает 1.5 эЗ только дли ближайшей 

пары, что объясняет безуспешность экспериментальных попыток обна

ружить соответствующую ТЛ (при к\^£ 1.8 эВ)/135/.(Ниже сопостав 

лены оценки вероятности излучатзлькой и безызлучнтедьной ТП). ( 3 ) 

из табл .6 .4 хорошо видна немонотонная зависимость от р а с с т о 

яния Г между дефектами, которая появляется вследствие конкурен

ции двух • эффектов  быстрого уменьшения энергии взаимодействия 
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Пасы дефектов ЛОХ 

|М5 ( 1 , 1 , 0 ) 

{?>Н5[ ( 2 , 2 , 0 ) 

2.7 

 0 . 2 
¿ 1 . 0 

2.5 

 0 . 1 

¿ 1 . 3 

2 " ' 0) 1.8 

¿ . 0 

1.8 

2.8 

( 2 . 2  2 . 3 ) 

Экспериментальные данные / 1 4 0 , 1 4 6 / . 

Таблица 6.4 

Рассчитанные энергии радиационнотуннелъного перехода 

электрона для пар собственных дефектов з ЩГл на разных 

взаимных расстояниях (в эВ).(индексы внизу указывают 

относительные (в зд. в.а) координаты центра масс (Х2)"' 

молекул). 
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дефектов с расстоянием (обусловленного их взаимным возмущением 

и кулонов сними силами) и роста энергии поляризации (при г->ос 1/\Ур 

равна сумме поляризаций кристалла двумя дефектами). Напомним,что 

в в полупроводниках зависимость К\?(г) всегда монотонна  ( 1 . 4 ) . 

( 4 ) Оценка энергии РТП для далеких ^*?,\/«^пар хоромо согласуется 

с экспериментальной. (Возможность создания ТД через экситонопо

добкое состояние не рассчитывалась).(5) Предсказанный с д 

виг пика РТП с расстоянием в паре противоположен для 

{? ,К$ и Р̂,\/к̂  центров  в первом случае доминирует умень 

некие кулоновского взаимодействия { ? + , Н+е~| , а во втором  рост 

энергии поляризации (в случае полупроводников, когда один из д е 

фектов не заряжен, должно быть постоянной) . (6) Третий в о з 

можный случай, когда дефекты заряжены противоположно, имеет мес 

то для |п0,\/|<^ пар. Здесь эффекты кулоновского взаимодействия 

и поляризации взаимно компенсируют друг друга, что приводит к о т 

сутствию сдвига максимум а полосы ТЛ со зременем (расстоянием), 

измеренной в интервале 10 у * 10 с . / 1 4 1 / . (7) можно оценить энер

гию РТП {р*,Н^ пар, т . е . когда ? центры находятся в электронно

возбужденном состоянии (энергия ротовозбужденкя 2.3 зЗ в .¿01). 

Учитывая слабую релаксацию ?~ центра, для хоромо разиленной пары 

случаем 2.511.0 = 5.3 зЗ. (В) зеличину для далеких пар 

определили одедующлы образом. Предполагая, что взаимодействие д е 

фектов в основном быстро падает лап росте К* между первыми и в т о 

рыми соседями, можно его лзмопенпе оцзнпть как разность полных 

зна•  гни еботнзтстзущих кластеров: Дз о  й0 -&0 . тогда сдвиг пи

к а РТП для хоромо разделенное пары есть А - 0 - (ДМр  ДЫр ) , где 

член в скобках дает изменение переполяризации кристалла с р а с с т о 
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Экспериментальными исследованиями тартуских физиков в 8Сх 

годах была подтверждена ТП нейтральных пар Френкеля  |?,Н^ цент

ров в ЩГК с г . ц . к . и о . ц . к . решетками, сопровождающаяся ростом 

числа £ ¿ , 1 центров / 74 ,60 ,65 ,135 ,138 140 ,154 /и доказан безызлу

чательный характер ТП для г . ц . к . решеток (см.ниже). Также наблю

далась излучательная ТП {?"^,н| пар с KV^ 3 эЗ в KCI и ее сдвиг 

с расстоянием в парах / 1 3 7 , 1 5 0 / . ( Я с н о , что полуэмпирические рас 

четы не могут претендовать на точность выше нескольких десятых 

з З ) . 

Сделаем в заключение § 6.Ц оценки времени жизни близких { ? , 

Hf пар в к"С1 на нескольких взаимных расстояниях. Пространствен

ная структура (смещение ионов окружения) I центра в щГк неизвест 

на / 2 9 0 / ; ясно, однако, что его образование из (Н+е~) центра со 

провождается сильной перестройкой ядерной подсистемы, включая и з 

менение симметрии всех локальных колебаний. Для простоты будем 

считать, что энергозыделение происходит на валентном колебании 

(Х2>1 молекулы и полносимметричном колебании окружающих ионов. Б 

результате перехода электрона с F центра образующийся Н+е" центр 

релакснрует относительно анионного узла, где находится его центр 

касс , а затем один из анионов выталкивается в шежузлпе с образо

ванием I центра. Это равносильно предположению о сильной разнице 

частот валентной и сдвиговой иод коле синий (для Я центра э т о , п о 

видимому, имеет место аналогично центру, где эти частоты с о с 

тавляют 240 с м " 1 и 30 си"" / 5 2 1 / ) . а н и о н ы (Н+е") центра смеща

ются до середины диагоналей, т . е . минимум на I £ , экзотзрмлчность 

реакции • с о с т а в л я е т е зЗ. Частота залзнт

Г.0Й моды в конечном состоянии  400 см~". Применим ас ими т отче скую 

теорию безызлучательнои ТП дефектов / 1 7 0 , 1 7 2 / , которая справедли
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ва уже для вторых и третьих соседей ( > = 2Ao>íz,3Ъ0\¡Z » ¿ O -

Величина, обратная времени жизни пары, 

± = W(f)=QT€*p[-2kfc*;r] ь(е*ША-е*), (S.5) 

гд 

\с(£*) — тт\?-У*)(Е + £*) — *• ~ веллчзна, обратная эффективному 

борозскому радиусу ТЛ ( с р . ( 1 . 5 ) ) . З д е с ь и ^  факторы Фран

каЛондона обоих дефектов (перекрывание колебательных волновых 

функции), $  ширина функций -f/¡ и • Эффективная энергия тун

нелирозания Еп + С зависит, вообще говоря, от расстояния между 

дефектами h .Дэкзотермичноеть1» S2  объем элементарной ячейки. 

Величины Ат и А£  матричные элементы захвата электрона из зоны 

проводимости на остовы донора и акцептора. В случае, когда остов 

заряжен (анионная вакансия в случае F центра), асимптотика в о л 

новой функции, имеет вид 

ypfr+ *,)= А У ^ ь М - Ъ ^ Г ' О' (S .5 ) 

Согласно теории zea актовых дефектов / 20 С / . константу Ат для F 

центра можно представить з виде 

где эффективное глазное квантовое число определяется из 

р - 2 € г р ± _ . , б в . 
L . _ - " O Z — з . " i,, г 

^ F ZE Q р H F 

1Т)  эффективная масса электрона F центра ( а 0 . 5 ^ , 2_- заряд 

остова 0.9 е, Е;  абсолютная энергия уровня F центра, исполь

зуя значение 2д из т а б л . 5 . 5 , получаем л 7 = 5.5 эЗ. Для нейтрально

го Н центра У\и- 0. лонставту А н примем разной энергии электрона 
зе

ка Н+е" центре (<s¿5 з З ) . Выражение для <3 можно упростить, исполь

зуя простое выражение для ширин валентных зон щТК / 5 3 0 / 
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( 6. I 0 ) 

h s 3.3 для AGI. Тогда 

Видно, что зарякенность анионной вакансии повышает W на порядок. 

Величина фактора Франхалондока для указанных параметров с о с т а 

зила Ci 10 (методика их расчета при различии начальных и конеч

ных частот приведена в / 3 3 1 / ) • Так как практически вся энергия 

экзотермлчности при ТП выделяется на (Н+е~) центре, эффективная 

энергия гуннелирозания для рассматриваемых близких пар совпадает 

с Bj и время их жизни экспоненциально зависит от расстояния; 

W - W t f - e Y p f .  h^ , где а р = 0.5 1 Рассчитанная по ( 6 . 1 0 ) вели

чина W0 - 10*"* с"* предсказывает время жизни вторых и третьих 

п о ^ Х Ю > о с и соседей 10""° и 10" с , соответственно. Первое х о р о 

шо согласуется с экспериментальным 2.10~° с / 2 7 2 , 2 8 9 , 3 3 2 / . Эк

спериментально найденная там же компонента с X - 2.10 ^ с по 
(3,1, 0) (Ко 

нашим оценкам соответствует Н центрам с коордннатамиУотР центра 

( 10~эс). Учитывая, что пары ближайших ( }г^(\0\Л)^9Щ д е 

фектов слабо возмущают друг друга, можно экстраполировать для 

них результаты расчета, что даетТ<Р,н£ = 1 0 ~ ' с . Это также почти 

совпадает с измерениями саласпклсехлх физиков 6*10 ° с / 1 4 7 , 2 6 0 , 

332 ,333 / , опубликованными после наших расчетов. Столь короткоеТ 

для ближайшей пары обусловлено большой релаксацией: при диссоци

ации ион К "центра проходит расстояние порядка <к0$2. и попадает в 

вакансию Р центра. 

Для излучательной ТП, используя те же параметры и следуя 

/ 1 7 1 / , получаем Т _ < 1 = Ю 3 е х р (  ^ / а ) . Дяя ближайшей пары т 

близко к характерному для внутряцентровых переходов ( ^ Ю ~ ° с ) и 

L ta*! ' ( 6 . 9 ) 
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на три порядка больше экспериментально измеренного и рассчитан

ного для безызлучателького механизма ТП. На основании этих оценок 

несомненно ТП ближайших (F,HJ парУймеет безызлучательный характер. 

5то же заключение относится к L¿p* и, видимо, ко многим ЩГк с 

г . ц . к . структурой. Представляют большой интерес в будущем анало

гичные расчеты для ЩГл с о . ц . к . структурой, где ТП f ? f H j . пар мо

жет быть излучателькой (напр. ,в Cs"dV/74,85/). Одной из целей 

данного раздела было показать связь между строением дефектов и их 

р е к ом блнаци онными параметрами. Б частности, показано, что ТП F 

центров с близкими по модели Н и центрами  (Х2)~ кзазимолеку

лами  имеет качественно различный микромеханизм (безызлучателъ

ный и излучательный, соответственно) вследствие их различного з а 

ряда. 

Изза большой величины W 0 , характерной для безызлучатель

кых процессов, эффективный радиус {?,Н} ТП,согласно ( 1 . 9 ) , д о в о л ь 

но велик: Я"( "£ = I сутки) £ 20 8. Поэтому в статических экспери

ментах участвуют |F,H} пары, разделенные Г ^ 8 а 0 . Наши оценки 

для ТП <[л°,V^^nap = 20 8 ( ) соответствует эксперимен

тальной /33J3357 í § 4 (35+7) 8. Отметим также, что статическая 

ТП может наблюдаться в диэлектрических кристаллах и при весьма 

высоких температурах (напр. , Т > 300 К в кремнии/336/) . 

6 . 5 , моделирование захвата азгодохадлзовакной дырки 

ионом активатора: термоактизлроанное туккелк

р он анне УМ, 55/ 

Ртутеподобные примесные ионы активатора T I + , Ih"*", A j + , заме

щающие в щТК катионы матрицы, способны захватывать и электроны и 

дырки, играют важную роль в рекомблнацлонных процессах, включая 

ТП ( с м . т а б л . 1 . 1 и / 3 3 4 / ) , межпримесную миграцию носителей / 1 9 4 , 
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- 1 ^ г\ л *.т ни пенс (см.также / 4 4 / ) . Четыре экспериментально известные эп 

реходоз ß , f j по разности полных энергий не рассчитывались 

изза необходимости учета конфигурационного взаимодействия для 

й ) ш'ще большую роль играют электронная и ионная поляризация для 
Т1° центров / 3 4 2 / , 

337/ и сцинтилляционную кинетику / 1 4 7 , 2 4 2 / . В экспериментальных 

исследованиях / 2 4 2 , 3 3 8 / высказывалось противоречивые мнения о 

том, является ли захват центра ионом активатора излучатзль

ным или безызлучатзльным, а микромеханизм реакции захвата \Л + 

+ТТ +з* TI + никем не конкретизировался. 

Нами было проведено моделирование элементарного акта этого 

процесса для пары ближайших £?,Vļ</£ центров. Следуя описанному в 

§ 6.2 подходу, приведенные в табл . 6 . 1 параметры Т 1 + калибровались 

по характеристикам кристалла и молекулы TICI. Затем они проверя

лись расчетом Т 1 + , ТТ~ + центров в лСХ. 3 т а б л . 6 . 5 дано положение 

двух полноснмметричных уровней Ц,^ 7 , отцепленных выше и ни

же границы валентной 5 р 01 зоны, оно также сопоставлено с р а с 

четами другими методами (см.также т а б л . 4 . 9 в /Щ и обзор / 3  3 9 / ) . 

Видно хорошее согласие наших результатов с наиболее строгим (и 

трудоемким) из приведенных методом функций Грина. Оптимизирован

ное 5fo смещение окружающих ионов С1~ от Т1 + ( в е д . а 0 = 5 . 8 9 а . е . ) 

существенно (на I эЗ) изменяет положение <Я/̂  уровня и расщепле

нием между ними. 
- 2 + 

Ка рис. 6 . 5 приведено положение уровней Ti центра относи

тельно границ валентной зоны с учетом поляризации им кристалла"^ 

( <л^асостояние занято дыркой), ь согласии с экспериментальными 

данными и качествен^моделью/^3/ , получены две пары индуцпрованны: 

уровней симметрии " t ^ ^  в валентной зоне и ниже е е , со от 
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Метод 
Разиер 
кластера 

Абсолютные 
энеогии 

Положение отно

сительно границ 
Заряд 
х1, е 

< 9 

зон 

< 9 Л , , 
ИР / 5 4 0 / Рэ(лРЭЯ)  1 4 . 5 — с . С'  1 . 5 1.10 
..;? / 4 4 / 125  1 5 . 8  7 . 9  2 . 3 2.4 1.15 
ВГ / 5 3 9 / 7  1 4 . 4 - 3 . 1  2 . 1 3.1 1.0 
№Т / 3 4 1 / —  1 1 . 7  с . Г  2 . 2 2.0 -

27  1 2 . 5  ¿ . 1 0.1 2.4 1.0 
(наст.работ а) (  12 .7 ) (  9 . 1 ) (  0 .15 ) ( 1 . 1 ) 

Методы /4ф: ы!Р  йалликенаРюденберга, ВГ  В о ль 5с бергаГе льм

гольца, МФГ  метод функций'Грина. Цифры в скобках соответствуют 

учету 5% смещения ионов окружения от Т 1 + , в других расчетах при

нята бездефектная геометрия решетки. 

Вклад окружающих С1~ (квадраты коэффициентов в молекулярных 

орбиталях) в 014«, состояния составляют 50 и 40£, с о о т 

ветственно. 

Таблица 6.5 

Рассчитанное положение урозней Т 1 + центра относительно 

границ валентной зоны *СС1 (з э З ) / 5 5 / 
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Рис. 6.5 . Расчет положения уровней Т1 центра относитель

но границ валентной зоны кристалла КС1 / 55" /. I  валентная 
зона совершенного кристалла, полученная в расчете но модели КРЭЯ. 
2 - одноэлектронные энергии кластера [Т1Ктг,С1^П °. 3  учет " к у 

лоновских" поправок на взаимодействие одиночного дефекта с б е с 

конечным кристаллом / 5~2 / и различие зарядов ионов кластера 
и КРЭЯ. 4  Учет поляризации кристалла Т1~ + центром. Нижний 
(бБ Т1 АО) уровень отмечен стрелкой. дырка. 
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трекратко выроненного урозня, но их оценка близка к эксперименту. 

(Заметим, что разность одноэлектронных уровней намного больше 

энергии перехода.) Сопоставление Т 1 2 + и ТТ + показывает, что пер

вый центр намного сильнее возмущает кристалл, что проявляется в 

большем расщеплении (\л̂ \\ делокализации дырочной плотности 

до 34 сферы окружения ( см.табл.4 .10 в / 10 / ) . Самосогласованный 

эффективный заряд ~ 1.55 е подтверждает данные ЭПР / 1 0 / о сущест

венной ковалентности связи I I + с окружением. 

После т о г о , как мы убедились в надежности расчетов нзолнро

ванных ^ , Т 1 т , I I ~ + центров, участвующих в рассматриваемой р е 

акции У^ + Т 1 +  > Т 1 ^ + , были проведены расчеты кластеров из 24 и 

34 ионов (последний включает 5 сферы ионов окружения Т 1 + и 2 сфе

ры.  \Л ) . На рис.6 .5 изображены адиабатические поверхности клас

тера до и после переноса электрона с Т 1 + на У^ . Кратко их мож

но резюмировать следующим образом. ( I ) Вблизи активатора (Х?)""" 

квазимолекула. ( У|< центр) сжата на 0.3 а . е . , т . е . 10% своей длины. 

( 2 ) Т 1 + с соседним У^ центром следует рассматривать как сложный 

центр (Т101/ , ) . Так, его верхняя занятая молекулярная орбита ль с о 

держит 50$ £ 5 АО Т1, 10% АО Ук и 40% С!^ 1 )  см.врезку на рис. 

6 . 6 . (3 ) Учет поляризации кристалла (2 .5 эЗ) принципиально необ 

ходим  ср.кривые 2 и 3. (4 ) Захват азтолокалнзованнои дырки акти

ватором представляет собой несомненно безызлучатольный перенос 

электрона между ближайшими дефектами с энергией а к т и в а ц и и 0 . 3 эВ, 

обусловленной ядерной подсистемой (колебаниями ( Х 2 ) ~ ) . Поскольку 

эта энергия меньше энергии диффузии Х/̂  (0 .54 э З ) , процесс диф

фузии и захвата лимитируется Е а , (Возможно, пониженный барьер 

Е 0.3 эЗ наблюдался в / 3 4 4 / . ) Экспериментально оцененная энер

гия захвата неоелаксированной дырки составляет только ~ 0.03 эВ 
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Рис. 6.6. Адиабатические поверхности для пары ближайших 

7\/|с^ центров в КС1 в зависимости от межядерного рас

стояния в (Хр)"" квазимолекуле / / . 1,3  до и после 

захвата дырки активатором, 2 соответствуют 3 без учета 

поляризации. Активационный барьер заштрихован. Стрелкой 

показано равновесное расстояние в изолированном цент

ре. 
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/ 3 4 5 / . (5 ) Учитывая п . 2 , перенос электрона трудно классифициро

вать как туннельный, поскольку под этим обычно понимается процесс 

между двумя слабовозмущенными хорошо разделенными состояниями, 

тогда как здесь наблюдается скорее внутр.щентровый переход . (б ) 

На основе п . 4 можно объяснить тот экспериментальный факт, что 

эффективность рекомбинации | T I ° , V « ^ В стационарных и импульсных 

экспериментах / 2 4 2 , 5 4 6 / на порядок меньше, чем ^ Т 1 + , \ / | Д ; т . к . 

первый процесс ТН излучательный ( с м . т а б л . 1 . I ) , ого скорость нам

ного меньше скорости безызлучательного захвата на Т1 + (см. 

§ 6 . 4 ) и поэтому подвижные , попадая в сферу притяжения Т1° 

Re — е ^ / £ к Т с ^ I 0 U 8, в основном во вромя миграции захватываются 
рис. 6.7. 

находящимися в ней TI , избегая тем самым TII с TI ~Y"(7) Беэызлуча

телышй характер захвата не противоречит наблюдению внутри

центровой люминесценции Т1^ + при захвате нерелаксированной дырки 

/ 2 4 8 / , поскольку энергия кристалла при этом больше примерно на 

энергию оптического возбуждения Vf< . (8 ) Процессы при возбужде

нии Т1^ + центра можно иллюстрировать р и с . 6 . 5 . Вопервых, при 

поглощении света дырка переходит с 6s АО TI на индуцированное 

ТГщ,состояние. Поскольку оно вырождено с непрерывным спектром 

состояний валентной зоны, дырка может уйти и автолокализоватьсп 

на некотором расстоянии от Т 1 + / 3 4 5 / . Альтернативно, ~b(LL с о с т о 

яние может быть значительно смешано с состоянием, в котором ани

онная лд'рная конфигурация сходна с V « центром, т . ч . релаксиро

2 + 
ванное возбужденное состояние TI следует рассматривать как 

(Т1 +С1? ^центр / 3 4 7 / . Оно может ре лансировать излучательно или 

безызлучательно. 
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Р и с . б . 7 . Схематическое изображение туннельной перезарядки 
нейтрального, Р  и заряженного А* центров с подвижным цент

ром. В первом случае перезарядка имеет место при сближении до 
эффективного радиуса ( 2 . 2 0 ) . Во втором случае \/^ захватыва

ется^ притягивающим кулоновским полем А° на расстоянии ^^€ г /е|сТЬ 
100 А, но туннельная перезарядка происходит только при сближе

нии до расстояния в несколько постоянных решетки (вследствие 
сравнительной малости параметра Н*Ю с , характерного для 
излучательной рекомбинации)/ 3 / . С другой стороны, в сфере 
радиуса £ 6 находится много ионов активатора А + , захват дыр

ки на которые происходит с большой скоростью вследствие его 
безызлучательного характера. Поэтому подвижные центры пре

имущественно захватываются ионами активатора, избегая излуча

тельной туннельной перезарядки с атомами А 0 . 



177 

6 . 6 . Заключение по главе 6 

I . Предложенная модификация полуэмпирического квантовохими

ческого метода ЧПДП позволяет надежно рассчитывать как строение 

и оптические характеристики изолированных дефектов, так и спект

ральнокинетические параметры ТП близких электроннодырочных д е 

фектов. На основании теоретических расчетов пар первичных дефек

тов Френкеля в ЩГК были сделаны три общих заключении: (а) ТП ^Р, 

н| пар энергетически возможна, (б) она имеет преимущественно б е з 

ызлучательный характер, ( в ) ТП { Р * , Н| пар  излучательная, а энер

гия квантов ее туннельной люминесценции зависит от расстояния меж

ду дефектами. Все три предсказания были экспериментально подтвер

ждены тартускими физиками, а оценка времени жизни ближайшей пары 

памп феноменологической теории накопления и рекомбинации радиа

ционных дефектов в ионных кристаллах. Таким образом, созданы 

предпосылки единого подхода к исследованию радиационных процессов 

в ионных кристаллах, включающего микроскопическое исследование 

строения радиационных дефектов с расчетом спектральнокинетичес

ких характеристик их рекомбинации, используемых затем в феномено

логической теории кинетики процессов, непосредственно сравнимой 

с реальными экспериментальными данными. На примере § 5.1 было 

показано, что корректный выбор параметров последней теории необ 

ходим для заключения о роли туннельной перезарядки в эффективнос

ти накопления £ центров. 



178 

3. Дальнейшим развитием нашего подхода должно быть поело 

довательное квантовохимическое моделирование полного цикла реак 

ций, начиная с механизма создания пары первичных дефектов при 

распаде экситона, исследования их строения и миграции, и кончая 

расчетом эффективности реакций между ними. Теория уже способна 

рассчитывать энергии тепловой ионизации дефектов ( с р . / 3 0 9 / ) , т . с 

создать микроскопическую основу термоактпвационной спектроскопии 

Первые результаты квантовохимического моделирования распада э к 

ситона в ЩГК обнаруживают / 3 2 1 , 3 4 9  3 5 1 / . Актуальным является т а 

кое исследование и в оксидных матрицах, например, в SiC^, где 

наблюдается TU дефектов / 3 5 2 / . Пока в SiQ¿ проведено исследова

ние путей разделения первичных дефектов / 3 5 3 / и теоретическое мо 

делированпе ряда точечных дефектов (напр.,/Щ354,355/). 
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( а ) . С ее помощью рассчитаны константы скорости квазистацпо

нарной рекомбинации и эффективные радиусы для основных типов ра

диационных дефектов: Р . Н , ^ , А0 (А=Т1 , А ^ , . . . ) в щелочногалопд

ных кристаллах. 

( б ) . Предложенная по аналогии с длиной рассеяния в квантовой 

механике методика расчета эффективных радиусов сверху и снизу 

позволяет в точно нерешаемых случаях зажать искомую величину в 

узком интервале расстояний. 

( в ) . Изучение кинетики нестационарной диффузионноконтролн

руемой рекомбинации показало ограниченность широко распространен

ного представления об отжиге пространственно коррелированных д е 

фектов Френкеля как процессе первого порядка, а в случае бимоле

кулярных туннельных реакций позволило оценить параметры движения 

и рекомбинации. 

( г ) . Температурная зависимость эффективных радиусов может 

приводить к значительному уширению функции распределения релакса

торов по энергиям, формально определяемого методами тормоактива

ционной спектроскопии и ее неверной интерпретации (см.частный 

вывод 5 ) . 

2. Туннельная перезарядка играет определяющую роль в кине

тике накопления и насыщении концентрация неподвижных дефектов 

Френкеля с ростом дозы облучения, наблюдающейся при низких темпе

ратурах во многих диэлектрических матрицах. На основе построенной 

аналитической теории и моделирования на ЭВМ изучен обусловленный 

туннельной перезарядкой статический эффект кластсрпзацип нейт

ральных однотипных дефектов Френкеля, накапливающихся в кристал

лах под действием радиации. Вследствие кластеризации возможно на

копление значительно больших концентраций дефектов Су при насыщэ
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нии, чем при их хаотическом распределении. Эффективная туннель

ная перезарядка дефектов Френкеля в щелочногалоидных кристаллах 

характеризуется радиусом сферы рекомбинации на порядок больший, 

чем при аннигиляции, что способствует сильно выраженной класте

ризации и быстрой релаксации дефектности (см.частный вывод 4 ) . 

3. Туннельной перезарядке принадлежит существенная роль во 

многих реакциях, возникающих при пространственном разделении и 

взаимодействии дефектов; в частности, в зависимости эффективнос

ти накопления первичных дефектов Френкеля от температуры и кон

центрации ловушек (см.частные выводы 2 , 4 , 5 ) . Теоретически пока

зано и экспериментально подтверждено, что во многих диэлектричес

ких твердых телах туннельная перезарядка радиационных дефектов 

проявляется в сдвиге (возможно, немонотонном) полосы туннельной 

люминесценции со временем (ростом расстояния между дефектами), 

зависимости кривой накопления дефектов от мощности дозы (интен

сивности облучения), длительной (сотни секунд) переходной кине

тике диффузионноконтролируемых реакций при скачкообразном изме

нении коэффициента диффузии (температуры). Эти эффекты рекоменду

ется использовать для идентификации туннельных электронных про

цессов. 

4. Предложена методика и проведены квантовохпмпчоскис р а с 

четы туннельной перезарядки пар близких |^,н| в щелочно

галоидных кристаллах. Они позволили связать спектральнокинети

ческие характеристики перезарядки с электронной и пространствен

ной структурой реальных дефектов и предсказать принципиальную 

лозможность и безызлучательный характер туннельной перезарядки 

Р,Н> пар в щелочногалоидных кристаллах с г .Ц .к . решеткой, энер

гию пика туннельной люминесценции ,11} пар в 11С1 и его сдвиг с 
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расстоянием между дефектами. Остальные полученные результаты х о 

рошо согласуются с известными экспериментальными данными. 

Методы квантовой химии твердого тела перспективны для даль

нейшего микроскопического исследования элементарных стадий про

цессов в диэлектрических твердых телах с дефектами и, в частнос

ти , определения на их основе параметров феноменологической кине

тики реакций. 

В диссертации получен ряд частный выводов. 

1. Расчеты электронной структуры пар различных типов 

дефектов, находящихся в ближайших узлах решетки ЩТК, позво 

лили оценить их взаимное возмущение. Показано, что первичные д е 

фекты Френкеля  I и Н центры в КС! сохраняют индивидуальные 

свойства вплоть до уменьшения расстояния вдвое, тогда как ужо в 

паре ближайших Т 1 + , У « центров взаимное возмущение весьма вели

к о . Ото заключение важно для корректного описания эволюции дефек

тности и кинетики реакций в активированных кристаллах. 

2. Захват ионов активатора Т1 автолокализовапной дырки 

( \/(̂  центра) в КС1.Т1 является т е рм о акт и в и р о в ал ним процессом. 

Поскольку время этого безызлучательного акта значительно меньше 

времени излучательной туннельной перезарядки с 11° центра

ми, дырки должны преимущественно захватываться ионами активатора, 

что согласуется с экспериментальными данными (Алукср, Ыезина). 

Сильное взаимное возмущение дефектов и образование обобщенного 

электронного состояния пары дефектов не позволяет уверенно рассмат

ривать перенос электрона между ними как туннельный. 

3. Температурная зависимость эффективности накопления с т а 

ционарных У центров в ЩТК обусловлена упругим взаимодействием 

разделяющихся дефектов Френкеля (как это имеет место в металлах). 
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Это подтверждается спрямлением эффективности накопления в необыч

ных координатах: Су  Т _ 1 / 3 ( п р и Т>200 К в № ) , откуда можно 

оценить расстояние в \Р»Ну паре при рождении. При более низких 

же температурах (80 К < Т < 1 5 0 К) имеет место закон Лррениуса. 

4. Вследствие кластеризации дефектов в области больших доз 

кинетика накопления не описывается простым соотношением С = С^* 

[хехр(А£)J даже при единственном механизме рекомбинации, что 

следует учитывать при анализе экспериментальных результатов. 

5. Эффективный радиус диффузионноконтролнруемой туннельной 

перезарядки дефектов (реагентов) в случае их малой подвижности 

уменьшается обратно пропорционально температуре вплоть до радиу

са аннигиляции Ц0 , поэтому эти реакции наиболее эффективны при 

сравнительно низких температурах (подвижностях реагентов) , когда 

К £г У^У^2) ">1&о • Температурная зависимость радиуса опре

деляет эффективность многих процессов, например, накопления д е 

фектов Френкеля в диэлектрических твердых телах. 

Выражаю искреннюю признательность зав.отд.НИЛ ФТТ ЛГУ им. 
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ное внимание и введение в тематику туннельных рскомбпнацпонных 

процессов, а членкорр.АН Латв.ССР профессору Ю.Р.Закпсу за под

держку и интерес к работе. Я благодарен также коллегам лаборато

рии термоактивационной спектроскопии к.фм.н. А.Нагорному,В.Тале, 

П.Кулису и другим за многолетнее творческое сотрудничество, а 
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И.Фабриканту за активное участие и обсуждение различных этапов 

работы. 
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