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РЕЛЯТИВИСТСКОЕ РАССМОТРЕНИЕ ПРИМЕСНЫХ ИОНой Р КРИСТАЛЛАХ 

I. П0Д0Б0Л0ЧКА ЭКВИВАЛЕГГШХ ЭЛЕКТРОНОВ п I] М 

С УЧЕТОМ ВЛИЯНИЯ КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО ПОЛЯ 

Методом неприводимых тензорных операторов получены 
выражения д?1Я Ь&ТОЯЧЙЫХ элементов опеоатора энергий взаи­
модействия с кристаллическим полем в случае подоболочкя 
эквивалентных электронов ^ , Используется релятивист­
ский гамильтониан многоэлектронного атома с учетом крис­
таллического окружения и релятивистская волновая функций 
электронов. 

В в е д е н и е 

В последнее время во многих областях науки, в том 
числе -А в квантовой электронике, физике твердого тела, а 
ЧШт в технике нашли широкое применение кристаллы, акти­
вированные примесью. 

Многочисленные теоретические и экспериментальные ис­
следования оптических и парамагнитных спектров кристаллов* 
содержащих примесные ионы с незаполненной электронной обо­
лочкой, уровни которых расположены в широкой запрещенной 
зоне, показали возможность интерпретации и классификации 
этих спектров путем учета взаимодействия электромагнитно­
го излучения с незаполненной электронной оболочкой,ия ко­
торую действует внутрикристаллическое электростатически 
поле заданной симметрии. 

Влияние кристаллического окружения на примесные ионн 
вызывает штарко^кое расщепление уровней свободного но * 
ювнутрикристаллическом поле. Симметрия положения прямее-
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кого иона в кристаллической решетке соответствует одной 
из 32 точечных групп кристалла. Основы теоретико-группо­
вой классификации состояний иона в кристаллических полях 
различной симметрии были заложены в работе Бете .Тео­
рия кристаллического поля, учитывающая взаимодействие при­
месного иона в кристалле с окружением этого иона, интен­
сивно развивается многими авторами и применяется для ин­
терпретации и систематизации энергетических уровней при­
месных ионов в ишаком спектральном'интервале (см.,напрв| 

[2,3,4,5,6,7,8,9]). Эта теория основана на использовании 
нерелятивистского приближения для примесного иона; однако 
для уточнения теории и лучшего ее согласия с результатами 
экспериментов принимается во внимание спин-орбитальное 
взаимо действие • 

Также развивается релятивистская теория многоэлек­
тронных атомов. Используется [10,11] релятивистский га­
мильтониан многоэлектронного атома, представляющий собой 
сумму гамильтониана Дирака каждого электрона и членов .учи­
тывающих взаимодействие электронов в приближении Брейта и 
обусловливающих электростатические и магнитные взаимодей­
ствия, а тДкжё член, учитывающий эффект запаздывания. По­
дробный обзор состояния релятивистских расчетов атомных 
структур представлен Грантом [12]. Релятивистский подход 
в рассмотрении многоэлектронных атомов, исходя из метода 
неприводимых тензорных операторов и генеалогических коэф­
фициентов, развивается в работах [13,14,15,16,17,18]. Из 
сравнения результатов релятивистского расчета свободных 
атомов с соответствующими нерелятивистскими и эксперимен­
тальными данными видно, что релятивистский расчет дает бо­
лее точные значение вычисляемых величин. В релятивистском 
расчете констант сверхтонкой структуры, например, получе­
ны результаты, весьма близкие к экспериментальным данным 
[19]. Следовательно , лучшего соответствия расчетов ре­
зультатам экспериментов можно ожидать при релятивистском 
рассмотрении примесных ионов, взаимодействующих с кристал­
лическим полем. 
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В настоящей работе путем использования релятивистско­

го приближения для примесного иона, помеченного в кристал­
лическое поле, выводятся выражения дли матричного элемента 
оператора энергий взаимодействия йгова со олабым( У ц р ^ К ^ . ) 
кристаллическим полем для подоболочкй эквивалентных элек­
тронов. Матричный элемент определяется, исходя из методов 
неприводимых тензорных операторов и генеалогических коэф­
фициентов. Используется атомная система еддаад й стандарт­
ная сиЬтема фаз [20]. 

Определение релятивистского гамильтониана 
примесного иона в кристаллическом поле 

Релятивистский гамильтониан N -электронного нона с 
учетом влияния ьнутрикриоталлического йода можно лредста-
вить в виде: 

Н-Н ' ^рО*) , (I) 
где Н' - гамильтониан свободного N -электронного иона! 
^кр(^) " одноэлектроняай оператор энергии взаимодействия 
иона о электростатическим внутрикристаллическим полем. 

Гамильтониан свободного N -электронного иона опреде­
ляется согласно [13] : 

Здесь Н(-с(5 1 р^ , Ну » ру; , . 

где $ и р -.матоицы Диоака; 



- 6 -

а б нв I - соответственно матрицы Паули и двумерная еди­
ничная матрица.. 

Н*. Н ги Н 3 в формуле (3) - одноэлектронные опера­
торы Дирака для электрона , движущегося в поле заряда 1 , 
соответствующие его кинетической энергии,одноэлектронной 
части спик-опбитал- него взаямодействия, эффекту массы и 
потенциальной энергии в поле заряда 1 

1'1з двухэлектронных операторов Н * является операто­
ром электростатического взаимодействия двух электронов, а 
Н 3+Н 6 - оператором Брейта [21,22,23]. 

Б нерелятивистской теории кристаллического поля в 
зависимости от взаимного соотношения среднего квантомеха-
кического значения операторов Н 4 , \/кр (г] л У50 (оператор 
спин-орбитального взаимодействия) различают три схемы рас­
чета энергетических уровней примесного иона [7,8,9]. 

В релятивистской теории орбитальный и спиновый мо­
менты электрона нельзя рассматривать отдельно, поэтому по­
пользуется^ -связь и спиновые взаимодействия учитывают­
ся г гамильтониане свободного атома. Б таком случае при 
рассмотрении иона в кристаллическом поле выбираются две 
схемы расчета энергетических уровней: 

1) схема слабого кристаллического ноля \/Кр(г)<Н'\ 
2) схема СИЛЬНОГО кристаллического поля УЦ, Н~. 

При этом выбор волновых функций нулевого приближения ана­
логичен выбор/ в нерелятивистской теории [9]. 

В схеме слабого кристаллического поля, оператор энер­
гии электростатического взаимодействия N электронов иона 
с кристаллическим полем удобно разложить в ряд по сфери­
ческим функциям и степеням г , рассматривая ионы кристал­
лической решетки *̂ ак неподвижные точечные заряды: 

Уко(г)^'1^--11 А к а 1 г.кУ- , (5) 

где Г|_ - координата. I -го электрона, ^ - координата^ -го 
узла решетки, 2| - заряд ] -го иона решетки, У к ^ - сфе­
рическая функция, определенная так же, как в работе [24], 



- 7 -

г* У 1 К ̂ . - оператор, действующий на координаты I -го элек­
трона. Коэффициент А к ^ зависит от типа кристаллической 
решетки: 

(6) 
и кристалли-Здесь суммирование Производится по всем узлрм кристалли­

ческой реш тки, кроме узла примесного иона;г| - расстоя­
ние от примесного иона до ̂  -го узла решетки, Я| - соот-
ветствуддий пространственный угол. 

[20] оператор \/Кр (г) можно представить в неприводимом 
виде: 

где А^=[(2кЧ)Ал] 1 / г(-1) К1 кА К | Я. 
Методы суммирования по кристаллической решетке об-

суадены в работах [25,26,27,28,29], а также [30,31]. 
Часто для получения качественных результатов рассмат­

риваются только ионы ближайшего окружения [2,4,7,8,9]. 

Определение релятивистской волновой функции 
подоболочки эквивалентных электронов 

В релятивистской теории свободного атома состояние 
одного электрона можно охараг^еризовать квантовыми числа­
ми п Л ^ т . Релятивистска волновая функция в стандарт­
ной системе фаз тогда определяется, как в работе [13] : 

При введении сферического 

(7) 

(8) 
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где р = , 1 / ^ - 1 * Здесь п I] I г ) и д(п у I г) 
соответственно ЯВЛЯЕТСЯ большими и малыми компонентами ра­
диальной волновой функции, притом в данном определении 
действительными, а'^гп^ф) - иаровой спинор, тлеющий вы­
ражение : 

где^ _ й ̂ 2 гг; ] - коэффициент Кдебша-Гордана, 

^т-^(^) " сферическая функция в стандартней иис-
теме фаз [20] , 

- даухкомпонентный спинор с компонентами 

• Фуг-О,), Ф-1/1 •(?)'. ' < Т > 

Угловые части волновой функция (8) ортгнорм^рованы: 

[ м пУ [1^1 у гг11^<р) = 8 ( 1 | пг., I ' | ' Ш ' ) . ( 1 1 ) 

Д м радиальных частей волновой функции имеем [13] : 

У̂Г̂  ( п 1 | 1 г ) | ( г У у 1 г ) ^ д ( п 1 ] 1 г ) р ( п ' ^ . г ) ] г 2 с1г - о ( п п ' ) . (12) 
О 

Обозначим волновую функцию [20,32] 

^ ( ; и ] т ! г ^ ) = | ^ > = 1 п у т > ; 

гогда условие ортоиормированности можно переписать следу-
иоим образом; 

< п Ч у л п ' 1 п у т > * 5 ( п у т , п Ч ^ г г Г ) ( ! 3 ) 

Релятивистскую волновую функцию подсболочки N экви­
валентных электронов п1^ ̂  можно построить, связывая у1-ле­
вые функции прямого произведения соответствующих одно-
вЩктронных величин в тензорное произведение, о последу-

) 
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* С учетом формулы (?) можно написать "мгтрйчнйй элемент 
оператора энергия взаимодействия иона с кристаллическим по­
лем для одного электрона: 

< п у гл I У к р (г) Iгг:> ^ < п у т п I г к ^ I п у гя> . (15) 

Используя теорему Вйгнера-Эккарта для матричного 
элемента < п у т 1 г к С ( ^ 1 г»|^т> , получим 

< п 1 3 т 1 г к С ^ 1 п у т > Ч п у В г к С г к , 1 п у > { е д , ( 1 6 ) 

где < п у I I п к С ( К ) И п 1)> = [ у 1К 1 Л ) 111)][пу 1!г кЙп1|] * 

(17) [ I ] 1 1 С | к ) 1 1 1 ] ] [ п 1 ] Н г ^ п 1 з ] , 

в котором [ 1 ^ ' ; I! С ^ 1 1 1 ф ] - приведенный матричный эле­
мент, определенный сссгкшо работе [20]; 

[ п 1 ] П г к Н п у ] " < п к > ^ = ] ' | г С п 1 ] 1 п ) г К г 2 с ! г ; • ( 18 ) 

щей антисямметризацией с использованием генеалогических 
коэффициентов^ -связи [16] • Тогда релятивистская волновая 
функция подоболочки эквивалентных электронов п у ^ будет [13] : 

где | п 1 ]^"Рг ^ ^ п у ра г 0 г,о^М> - волновая функция связанных 
моментовN-р и р электронов, у ^ " Р а ^ у р а г ̂ г »у **а0) 
генеалогический коэффициент о р отщепленными электронами, 
(АрО-гА- дополнительные квантовые числа, характеризующие 
электронные состояния М-р,ри N электронов. 

Определение матричного элемента оператора энергии 
взаимодействия одного электрона с кристаллическим полем. 
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1/г - 1/г о 
(21) 

где 0 ^ 2 ] , к ^ 2 п . 
Подставляя формулы (20) и (21) в (17), получаем 

окончательный результат; 

< П ^ Л ^ (22) 

где 0 ^ К < К- 2 п . 

Выражение матричного элемента оператора энергии 
электростатического взаимодействия электронов 
с кристаллическим полем для подоболочки 

эквивалентных электронов 

Матричный элемент гамильтониана иона,помещенного в 
кристаллическое п о л е , для подоболочки эквивалентных элек­
тронов можно представить в виде: 

где первый член суммы - матричный элемент гамильтониана 
свободного иона в случае подоболочки эквивалентных элект-

[п13 Н г к НпП] = < п к > я - |з г ( п ^ 1р) г к " 2 с ( п . ( 1 9 ) 

О 
Приведенные матричные элементы, которые определены 

согласно работе [20] , связаны о приведенными матричными 
элементами*, определенными по Рака, следущим образом: 

щ I р *Ц ' з - [ *{ * 1 г щ' (о) • г" ̂  I од' I сад 
где Р(*' - неприводимый тензор ранга к . 

Согласно работе [33] : 



ронов, рассмотренный в работе [13], а второй член - матрич 
ный элемент одноэлектронного оператора энергии взаимодейот 
вия электронов с криоталличеоким полем. Второй член оуммы, 
учитывая формулу (7), можно переписать; 

Используя теорему Вигнера-Зккарта, получаема 

<п1 

= < п ^ ^ V ^ I I . ^ 1 г ^
к с (

^

к ) N п ^ ^ V ^ ' > 

Переходим к обозначениям Рака, Тогда 

^ к 3 
(25) 

(26) 

где ̂  с О Н Т 1̂  ос' 3') -приведенный матричный элемент 
N -частичного тензорного оператора, определенный в псев­
достандартной системе фаз, выражающейся через генеалоги­
ческие и 6̂  -коэффициенты [14] : 

^ • ^ а 1 Т к в ] м а ' а , ) - ы [ ( 2 а н ) ( г Л , м ) ] * / ^ ( - 1 ) л ^ , ' ^ к * 

Подставляя (26)» (25) и у22) В (24), получаем: 

(28) 

где к = 2 п. . 
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ческие спектры ионов переходных металлов в кристаллах. М., 
1976. 268 с 

9. Свиридов А.Т., Смирнов Ю.Ф. Теория оптических 
спектров ионов переходных металлов. М.# 1977 . 328 с. 

10 . Сгап-Ь 1.Р. Ке1аит1в*1с 5е1Г-Сопв1в*еп1; Р1е1с10. » 
Р гос .Ноу .Зос , 1961, то1.2б2, р.555-576. 

1 1 . КЛш У . - К . К е1 а* I V ! в*:! с 5е1Г-СОПВ1В-Ьеп1;-Р1е1а ТЬео-
гу Гог сГоаей -^ЬеН А*ота . - РЬув.Неу. , 1967, У01.154, 
N0.1, р.17-39. 

12. Сгап* 1 .Р . Не1а-Ыт1в1;1с Са1си1а1;1оп оГ А*ош1с 
51;гис-Ьигвв. - Адч.Рпув. , 1970, У01.19, р.747-811. 

13. Кычкин И.С., Рудзикас З.Б. Релятивистское рассмот­
рение подоболочки эквивалентных электронов пЦ м , - ые*. • 
Пг . П п к х п у в , Лит.физ.об., 1974, т.14, № I, с.19-30. 
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с.31-43. 

Выражение (28) позволяет вычислять матричный элемент опе­
ратора энергии взаимодействия со слабым кристаллическим по­
лем, если известны радиальные волновые функции* 
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УДК 548:639.184.01 

Ю.К.Брантс.. Г.А.Валдато 
НИИ физики твердого тела Ш им .Петра Стучки 

РЕЛЯТИВИСТСКОЕ РАССМОТРЕНИЕ ПРИМЕСНЫХ И Ш Ш В КРИСТАЛЛАХ 

II. НЗДИАГОНАЛЪНЫЕ ОТНОСИТЕЛЬНО КОНФИГУРАЦИИ 
РЕЛЯТИВИСТСКИЕ МАТРИЧНЫЕ ЗЛЕ»©™ ОПЕРАТОРА ЭНЕРГИИ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ЭЛЖТРОНОВ С КРИСТАЛШ'ШСКИМ ПОЛЕМ 

Получены выражения для недиагональных матоичных эле­
ментов оператора энергии взаимодействия электронов с крис­
таллически!̂  полем в схеме слабого кристаллического поля. 
Используется релятивистское приближение в гамильтониане 
примесного иона и релятивистская волновая функция. Выраже­
ния получены методом неприводимых тензорных операторов. 
Приведены формулы для электронной конфигурации, возникаю­
щей ИЗ ДВУХ ПОДббОЛОЧеК П 11,1 1

м 'П г1 2 | г М2 

В в е д е н и е 

Выведенная * формула позволяет вычислять коэффици­
енты при радиальных интегралах в диагональных относитель­
но конфигураций релятивистских матричных элементах опера­
тора энергии взаимодействия электронов с кристаллическим 
полем в>схеме слабого кристаллического поля. Однако при 
нахождении полной матрицы энергий для каждого результиру­
ющего квантового числа момента количества движения необ­
ходимы также значения матриц ас элементов> недиагональннх 
относительно конфигураций. Расчеты недиагональных двух-
электронных релятивистских матричных элементов операторов 
энергии электростатических, магнитных и запаздывающих взаи­
модействий уже известно [И. 

* Брантс Ю.К., Валдатс Г.А. Релятивистское рассмот­
рение иримесных ионов в кристаллах. I. Подоболочка эквива­
лентных электроновпН^. ср.-о^ влияния кристаллического 
поля. - См.каст.сб.,е. 3-14. 



Настоящая работа посвящена рассмотрению недиагональ­
ных относительно конфигураций релятивистских матричных эле­
ментов энергии Ь&аимодействда электронов с кристаллическим 
полем в схеме слабого кристаллического поля. 

Выражения для матричного элемента, соединяющего 
две одноэлектроннне конфигурация 

С учетом того, что оператор энергии электростатичес­
кого взаимодействия N электронов о кристаллическим полем 
в неприводимом виде можно написать 

соответственно"матричный элемент будет 

Используя теорему Вигнера-Зккарта, матричный элемент 
оператора г* можно напасать следующим образом: 

< п Д ^ > , 1 г ^ ) 1 п 1 1 1 ] г т г > . < п ) 1 ) | < 1 ! г к С ! к , Ц [ ф > (2) 

Здесь 

<пД^ 1 Дг к С , ^Нп ж 1 8 ] ,> . [1ф11С , к ) 111^,][п 1 1 ! ) ,11р к Мп 8 1^ 1 ] * 

. Н ) р ^ » [ ^ 1 1 С , , 0 У1 , ф]Гп 1 1; ] | 11г к 1п | 1 у 1 ] ; (з) 

[ц ^ И С^й1^ к] ^ - приведенный матричный элемент сфери­
ческого тензора определенный согласно [2] ; 

[ п 1 1 у 1 1 1 г к 1 1 п к [ ^ к ] = < г к > ^ П п 1 1 у ; 1 г ) Г ( п к [ к | к 1 г ) ^ ^ г (4) 
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•о 

[п111 ] IИ г к в п к 1 у ^]»<г в €>д- ь к^д Сп^у |в1 г |д1п к 1у и 1 | - ) г к * \1 г - , (5) 

где | {пI]Iг) и д(п^1г) - соответственно больше я м ш е 
компоненты радиальной волновой функции. 

Приведенные матричные элементы! определенные соглас­
но [2], связаны, с приведенными матричными элементами ас 
Рака > 

[ а 3 1 Р м 1 а З ' > ( 2 ) ' и Г * ^ 1 Р м 1 а ) ' ) | (6) 
Г к) 

где Г - произвольный неприводимый тензор ранга* • . 
Используя для (IЛ»IIС III к \ к ; выражение из работ 

[ з ] ^ 

( 1 у 1 » С ^ ! 1 1 к ] к ) . ( - П - ^ ^ ^ ( 1 1 1 . к ) х 

1) . 
1/2-1/2 О 

(7) 

перепишем выражение (3) в виде 

. [ ( 1 1 1 , кХ'-Ч 1 * ( 1 , 1 1 , , к )< г , , > 3 й ] | 

(8) 

где символы (I, I,к) и ( 1 / ^ 0 овйачают, что находящиеся 
в скобках параметры удовлетворяют условию треугольника с 
четным периметром. 
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Выражения для матричных элементов, соединяющих 
две подоболочки эквивалентных электронов 

Для получения выражения соединяющих две подоболочки 
эквивалентных электронов матричных элементов оператора энер­
гии взаимодействия с кристаллическим полем поступим соглас­
но [ 4 ] , учитывая ортогональность радиальных орбиталей меж­
ду подоболочками с одним и тем же значением орбитального 
квантового числа. 

В этом случае следует рассматривать матричные элемен­
ты только двух типов: 

*' Ыудем считать, что зависимость матричных элементов 
от квантового числа М выделена в общем виде согласно тео­
реме Вигнера-Эккарта • 

Следуя'[4]", для матричного элемента первого типа •со­
единяющего две одинаковые конфигурации, получаем 

ГДв приведенные матричные алементы<п11^Мк^111гкС ( К )Ц1фМ^^^> 
Вычисляются по формулам, полученным I авторами настоящей 
работы.3* 

ш См*наст.сб.,с# 3-14. 
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Выражая матрицы преобразования тина^^]^С)^)]к 11 |е]тп̂ етп̂ IпП 

через 6̂  -коэффициенты [2], получаем: 

( I I ) 

Подставляя выражения (Ю) и (II) в (9), получаем . 

Матричный элемент второго-пат % едюшэю [ 4 ] 9 жяяо 
выразить как: 

13) 
с<п11̂ вгкс4К'ппг1̂ 2>[л;̂ 2кС]ЛСзо з2Э1о;,аг]2(а'2)Д̂ -кзЗ. 
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(14) 

ты [3] 
[Лфк )̂ДЛМЛЗ;Лг]г(ЛгиЛ')кЛ] = . ^ 

10? Л, й 
и подставляя выражения (8) и (14) в (13), получаем 
< п , п 1 1 ф м Ч п 2 ^ , и 1 , ^ 2 л г Л 1 1 г к с ( к ) 1 1 п , п 2 1 ф М г \ ф ^ к ; л ; ^ з ; л , > = 

. ( - 1 )Ч1 ] М , - - > ^ ' ^ : , г ^ 2 ] ; 1 ) ( 2 Л ] Н ) 1 2 Л ; -1 ) ( 2 Л Ч ) ] 1 / г » 

;^1р11^»<'- к>г„*^'д>)<''к>9«]- ( 1 5 ) 
л ; з ; л 

обычные генеалогические коэффициенты в ^ -связи. 
Таким образом, получена возможность вычисления пол­

ной матрицы энергии примесного иона и определения собствен­
ных значении энергии и собственных функций примесного иона 
с учетом кристаллического окружения, 
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Выражая матрицу преобразования через 9^ -козффициен-
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А.А.Гайм- лс 
НИИ йизикя твердого тела ЛГУ им .Петра Стучки 

ОБОБЩЕНИЕ ДВУХ МОДЕЛИ, ОПИСЫВАКЩХ КИНЕТИКУ 
ТУННЕЯИРОВАНИЯ ЭЛЕКТРОНОВ МЕЗЩУ ЛОКАЛИЗОВАННЫМИ СОСТОЯНИЯМИ 

В КРИСТАЛЛАХ С УЧЕТОМ МОНО- И ЖМОЛЕКУЛЯРНОСТИ 

Предлагается математическая модель, описывавшая кине­
тику распада неравновесного состояния - хаотической смеси 
генетических парАЗ,гдеА- заполненное электроном локализо­
ванное состояние,В - незаполненное локализованное состоя­
ние. Известные модели, описываицие мономолекулярную кине­
тику (модель изолированных пар типа АЗ. и бимолекулярную 
кинетику (модель хаотической смеси состояний типа А и В ), 
являются частными случаями предлагаемой. В рамках обобщен­
ной модели описываются не только моно- и бимолекулярность 
туннельных реакций,;но и переходы от моно- к бимолекуллр-ности по мере исчезновения пар из заполненных состояний А 
и незаполненных В, расположенных близко в объеме кристал­
ла. Показано, что асимптотические свойства кинетики тун­
нельной рекомбинации получают простое объяснение на осно­
ве теории случайных покрытий. 

В в е д е н и е 

В теории кинетики туннельной рекомбинации использу­
ются две модели: модель, учитывающая сложное рекомбинаци-
онное взаимодействие хаотически распределенных состояний 
типа А и В [1,2], и модель изолированных пар типа АВ [3]. 
В работе [4] показано, что в зависимости от распределения 
А и В по объему кристалла л от величин их«исходных кон­
центраций М А (0) и М в (О)длй описания кинетики применима 
либо первая, либо вторая модель, либо (р пределах конеч­
ного интервала времени) обе. Известно Г 5], что вследствие 
принятого при выводе основных уравнений первой модели при­
ближения мультипликативности бинарной функции распределе­
ния А и В РДВ(? А» , ГВ^) ЯРА( ?А Л)°'В(Гв-г) первая модель ста­
новится грубой, если распределение А и В приближает^ т к 
набору изолированных пар. При этом ролч ыономолекуллрнос-
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ги сильно растет: при близком расположении к некоторому А 1 

"своего" (генетически связанного) В[ роль последнего в ре-
комбинационном взаимодействии может превысить роль вое>. 
других 3) 9 принадлежащих другим генетическим парам. Прь 
этом координаты г Д 1 - г а 1 * г А 1 б 1 становятся выделенными сре 
ди всех гд.- г а . - гА. в. к теория должна быть построена так 
чтобы усреднение С'шо выполнено только по всем гд.в^ при 
1*у , так как функция распределения генетических пар по 
расстояниям между их элементами (состояниями А и В ) счи­
тается известной. 

Рассматривая набор М генетических пар А В в I см , 
можно выделить N расстояний I Рд. Б.1меаду элементами пар и 
N (,№-1) расстояний 1гА. в^ 1 . Далее говоря о генетических па­
рах, вместо 1гЛ,в. I ~г для краткости будем писать 1 Рд&1е г 
опуская индексы/ 

Б модели, обобщающей первую, и вторую модель, следует 
одновременно учесть мономолекулярные перехода типа А"б е 
оставшихся к моменту I парах АВ, не забывая о том* что 
каждое из состояний А и В погружено в хаотическую смесь 

(соответственно М А(1 ) -1 ) состояний противополож­
ного тща , ' Л й б о входящих в другие генетические пары, либс 
являющихся одиночными. Здесь М А (1)и Ы В Ц ) - соответствен­
но числа заполненных и не заполненных электронами состоя­
ний в I см"-' кристалла в момент времени 1 , 

В данной работе не рассматриваются более сложные не­
равновероятные распределения А и 5 - модели четверок,шес­
терок и т.д. с заданными распределениями А и В в группах 
и с хаотической смесью групп в объеме кристалла. Не рас­
сматривается также модель чередующихся в объеме кристалла 
кластеров [6] из состояний противоположных типов. 

Пространственное распределение локализованных 
состояний типа А и В 

^Короткорассмотрим ряд определений. Хаотическим (рав­
новероятным) распределением состояний (напр.,типа А) назы­
вается такое, при котором вероятность обнаружить К л части" 
(состояний) в объеме дАХ* V выражает биномиальная формула [' 
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где р - д у / У - вероятность успеха в любом из N д независимых 
испытаний Берну дли с двумя возможными исходами:-, попаданием 
частиц в объем Дл5 или в объем \Лдд? • В данной модели приня­
ты приближения., приводящие к р= дт?/ \Л соп$[ : Езршодействия 
частиц нет, число возможных их расположений в объеме V бес­
конечно -

При р — О, №А— оо, \/Исм э , р=б^ и из ( I ) следует 
распределение Пуассона [7,8]: 

Ь ( К Д , ^ , М А ) = 1 — ^ - у ; • (2) 

Предположим, что в серии N3 независимых испытаний в 
объеме V располагаются еще Ы в частиц типа Б • Для общего' 
числа частиц К-К д+К вбудем иметь: 

= ^ ( м А ^ в ] ] к - е ^ 

Из вывода (2а) видно, что событие "в ди расположено К час­
тиц" учитывает все возможные случаи разбиения этого числа 
на КА и К 0 в соответствии с Ь(КА,дл?) и 6(кв,д») , опреде­
ляемым;: по(2), поэтому (2а) в силе только при полном от­
сутствии корреляции в пространственных распределениях А и» 

При этом общее число частиц в дл> также является пуассо-
новской случайной величиной со средним диСг^Г^. Выберем 
в объеме произвольную точку; плотность распределения рас­
стояния г к до ее К -го соседа (напр.» типа А ) имеет вид 
Г81* 

РА(^= 1 к . | } ? е ^ Л ' ^ д к ' • (3) 

При к =1 для р А(п) • т.е. плотности распределения расстоя­
ния от фиксированной точки до ее первого соседа типа А име­
ем Формулу: 
о . С г . Ь ^ г , 2

 М д е - , 4 / з з Г г ' 3 ^ (За) 
При полном отсутствии корреляции в пространственных распре­
делениях А и В п качестве фиксированной точки можно выбрать 
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частицу любого типа; при этом Формулы (3) и (За) длл плот­
ностей распределения расстояний от нее до К -го соседа про­
извольного типа остаются в сяле. 

Рассмотрим выражение для плотности распределения рас­
стояния от А до ближайшего соседа (состояния) противополож­
ного типа В в хаотической смеси генетических пар А В .харак­
теризуемых плотностью распределения их по г = \гА -гА1 - (пунк­
цией р(г). Функция р[г) связана с функцией распределения 
генетических пар т\(г,0) по расстояниям между их элемента­
ми А и В формулой 

П(г,0)- р П N(0), ( 4 ) 

где N(0)- общее число генетических пар в I см -
. Обозначим через Й Р событие " г - окрестность наугад вы­

бранного А не содержит й м. Тогда 
<0 г = й 1 Г П { П в й 1 Г } , 

_ - '1~-г 

где (В 1Ггсобытие " г - окрестность Ане содержит генетического 
В и. Тогдаг в силу независимости й 1 Г и события в скобках 
следует, что 

Р ( Л п Ь Р ( 6 1 Г > ) . Р { № в , г > [ ^ ( г ' ) с < г ' ] е - ^ ^ 3 ^ в - 0 , 

Г 
откуда плотйость распределения расстояния от А до ближайше­
го соседа типа В в хаотической смеси генетических пар име­
ет вид 

Я 1 п ) ^ С 1 - Р ( В г ) ) « [ р ( г ) ^ У г * ( ^ - 0 | р ( г ' ) и г ' ] -

(5) 
х е -4ЛзЛг э ГМ & -1, ) 

Б области малых г ^(г).>р(г) ,и можно считать, что 
С[[г)^р(^ если г и ^ таковы, что 

_ -4/ЗЯГ^ В-1) Г, • 
И С I -

Зависимость между относительной ксцентрецией состоянии 
типа В - фикцией т|6(г.с)[9] и р (г) имеет р;щ 
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3 где и (г,0) нормирована на единицу в объеме V = [ см • йз 

(5а) видно, что 

Расчеты действительных пространственных распределений 
состояний А и В с учетом их взаимодействия также приводят 
к коррелированным пространственным распределениям [Ю] ;нри 
этом в принципе нельзя избежать арибхгаеьяй,. 

Смесь генетических пар А В и состояний тита В 
большей концентрации 

Простейшим обобщением модели изолированных п р являет­
ся модель не взаимодействующих между собой» но оогруженинх ' 
в хаотическую смесь однотипных (напр», типа В ) с о с т о я н и й 

пар А В . 
Феноменологическая теория кинетики туннельной рекомби­

нации основывается на предположении, что распределение вре­
мени жизни ̂ изолированной пары Р'(ТАВ^1) з::споненциально: 

Р 1 Т А В ^ ) « 1 - е ; ^ г и (6) 

В задачах, связанных с расчетом вероятностей распреде­
ления времен жизни квазистационарных состояний,оказывается, 
удобнее использовать вероятности того, что система остается 
в начальном состоянии при г<1д Ь; в нашем случае от Р(Т А В* О 
следует перейти к 

• ат^1 -Р (т А В <и .Р (т д 6 >п-е -Г« г ) 1 ( 6 а> 

Далее в работе будет использована именно такая терминология. 
Для обоснования экспоненциальности распределения (6) 

(или, что то же самое, (6а), нет необходимости обращаться 
к квантовой теории: экспоненциальный закон распределения 
Т А В является следствием общей формулы [7] 

Р ( Т А В > * 1 ^ 2 ) ' Р ( Т А В ^ , ^ г ' ^ 1 ) Р ( Т А В > * | ) -

если в силе предположение об отсутствии у пары А В памяти: 
• Р ( Т А В > * | - 1 г » Т А В > 1 1 ) . Р ( Т А В > 1 2 ) . (7) 
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Тогда из (6) и (7) получается (функциональное уравнение Кошя 

непрерывное решение которого .удовлетворяющее условиям СКСЦИ 
О.(«;=0 , согласно [II], есть 

Гд(« = б : ы ( х " ? ^ - ) , (8) 
где ^ - фунглия произвольного числа параметров, характе-
рищрвдх пару . Экспоненциальное распределение времени 
мзня пары А В § следующее из (8), основывается на пред­
положен;::; (7), но не следует из микротеории элементарного 
акта - перехода электрона ;.:ежду двут.и состояниями» Усло­
вие (7) эквивалентно условию достаточной элементарности 
системы [12]: з ней до момента Т ее перехода з новое со­
стояние не совершаются изменения, способные изменить ве­
роятность перехода. 

В рамках квантовой теории в различных приближениях для 
\л/ ;\ 2...)доказано соотношение 

г/г0 (9) 

где ыс и г0 -лараметры, имеющие в различных моделях раз­
ное объяснение. Вопросы7касающиеся действительной природы 
квантового перехода с изменением среднего значения координа­
ты электрона, в настоящей работе не будут обсуждаться. 

Далее рассмотрим фиксированную пару АВ, погруженную в 
случайное поле состояний типа В концентрации N 5 . Если счи­
тать все В фиксированными при ... , то вероятность 
сохранения А к моменту 1 будет определяться Формулой 

ч 1 ) = е е " 

Усреднением по конфигурациям всех В , не принадлежащих паре, 
подобно расчету из [I] и [4], получаем 

а А ( - М ) = е - и ' ( г и е - ; ^ и ) <1°> 



где' 

~ . о 

\/(0 является некоторым фиктивным объемом, "покрытым*1 к мо­
менту времени 1 расширяющейся сферой радиуса 

Из (10) для плотности вероятности распределения време­
ни жизни пары А В следует выражение: ^ \ 

Я ( ' : . 0 - [ и г ) ^ в й ] е - ^ , * е - М » ' , 1 * , ; Х
 х 

отсюда число сохранившихся генетических пар с г еСг.^с/г) 

(12) 

и закон затухания имеет вид: 

о 

Из сравнения (12) с выражением С^Ш в рамках модели изо­
лированных пар [3.4] 

^ ( П - ( п ( г . о ) е " ^ г 1 : ы[г)дг (13) 
6 

1. 

видно, что в начальных стадиях «3(4) превышает 0̂ (1),но при 
большихН наоборот: закон затухания получается более кру­
тым по сравнению с законом затухания в рамках модели изо­
лированных пар при одинаковых т\Гг\о) . 

Вывод кинетического уравнения для средних 
концентраций состояний А и Б при бимоле­

кулярной туннельной рекомбинации 

Описание кинетики туннельной рекомбинация хаотической 
смеси состояний типа А и В известно [2,4,5]; в то~~же 
время не показано, что основные соотношения кинетики естест­
венна.̂  путем получаются из описания вероятностного типа для 
одного А в пуассоновском поле В и наоборот. 
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Рассмотрим подробнее эту задачу, поскольку далее, при 

переходе & набору перекрывающихся парАб, подобный подход, 
позволяя в простом виде получить полное описание этой моде­
ли; Начнем с произвольной частицы (состояния) А и обозначим 
через $ А(Л . усредненную по конфигурациям окружающих В . 
Езроятаооть события Л (1) -сохранения А к моменту *. Разде­
лим интервал времени (О.т) на п интервалов лт, представим 
событие Л(II в виде пересечения п*! событий* 

^ и ь [ л 1 1 ( ^ ) ] п ^ п + ! ( 1 ] . . 

где \АП#1('Н - событие "Ане прорекомбиннровала за время (04) 
с какой-либо яэ частиц М в(М' и ^ Ц ^ ) - событие " А не 
прорекомбиаировала ни с одной из числа частиц |31^(*5^| 
за время *~дч~* I 

Вероятность пересечения событий можяо представить фор­
мулой [ 7 ] 

Р { Л , П Л 2 П - - П Л п П Л п + 1 ) -

что с учетом известной формулы [1,4] типа (10) для вероят­
ности выживания А в окружении Ы в (1) - N3 ( О Ь с о п з ! : 

Р { Л ( П } М в--соп51- = е 

дает 

р а ш } . е - м » ^ » П е - Т ^ , , [ Ф ^ 

откуда при п — ^ получаем 

3 т . е - [ М 1 ) < < о - ^ < № < | -
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. Полагая МА (0 - N 0 (О - N ( 0 , из (14) имеем результат 

Н ( { ) - Ж 0 ) е - М [ 1 ) ( У ( и е 1 ^ ^ г | ^ ' >• (15) 
что совпадает с результатами феноменологической теории би­
молекулярной кинетики [9], которая не рассматривает туннель­
ную рекомбинацию, 

при 

Формула (16) в предположении (I?) следует яз кинетического 
уравнения 

^ . - N • ( 0 ^ , ' (К) 

поэтому можно считать, что основой для написания (18) явля­
ются соотношения (14). Из (14) следует, что (независимо от 
соотношения численных величин и N^(1) ) кинетику тун­
нельной рекомбинации равновероятно распределенных А й В 
описывает уравнение 

Этим показано, что (при о&вноверочтном пространственном 
распределении А и В) кинетика туннельной- рекомбинации опи­
сывается в терминах средних концентраций Н А(Ц и N^(1) п о ­
добно кинетике рекомбинационных явлений в крйсталлофоофорах 
[9], и р(г] определяется формулой (17). Далее будет доказа­
но, однако, что уравнение (18) (или равносильное (15) имеет 
ограниченную область применения: при коррелированном рас­
пределении А и В оно недействительно. Учитывая ( I I ) , (16) 
и (18), выражение для интенсивности туннельной лшинесцен-
ции (среднего числа переходов А^Вв I секунду в I см 3) мож­
но представить в виде 
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К 1 г ( 0 ) N 1 0 ] (VII)) 1 

1 

4 — * 1 

(19) 

где член в скобках зависит от начальной концентрации. Для 
1а ! достаточно больших а"г»1:а , где согласно [4] 

Г - Л-е 1/го V З/8^N(05 , 
член в скобках стремится к единице: далее кинетика (а так­
же численное значение N (1)) становится независимым от N ( 0 ) . 
Анализ отношения <](т) к 0 м а к с Ш - функции Ф[И(0)Д] 

а (О 1 

N Ю ) - N СО) макс 
при известных N(0) позволяет выполнить оценку параметров 

Кинетические уравнения, описывающие рекомбинацию 
хаотической смеси генетических пар А В 

Определим средние числа переходов А-В в единицу време­
ни в единице объема кристалла отдельно по моно- и бимолеку­
лярным каналам рекомбинации. 

Очевидны следующие утверждения. Набор перекрывающихся 
генетических пар А В в отсутствие их преимущественной ориен­
тации полностью охарактеризован,если задана плотность рас­
пределения расстояния п = | г А - г в I (функция р(г) ) и число пар 
N10) в I см5. 

Кинетика релаксации обусловленного этим набором нерав­
новесного состояния определена, если известно число сохра­
нившихся генетических пар и число одиночных элементов 
обоих типов в любой момент Бремени \ , 

сЧ 
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Для произвольной генетической парк Л В событие С =е^{гАР >̂  ) 

можно представить в виде пересечения трех событлй" 

где 1 6 -^событие "элементы А л & не лроракомбикировали меж­

ду собой в интервале времени ( 0 , 0 

1 Э ' - событие п А не прорекомбинировал с каким-либо В не 

СЕоей пары (ИЛИ одиночным 3 ) в антеовале времени 

Й А/- событие 11 3 не прорекомбинировал с каким-либо А на 

своей пары (или одиночным А } Б интервале времени 

По общей теории [ 7 ] , разложив Р{СК имеем 

х е 
Г 6 N 

Вероятностное описание наугад выбранной генетической 
пары А В эквивалентно описанию ансамбля всех генетических пар 
АЗ; (функцию распределения генетических пар, содержащихся 
в I см кристалла, по расстояниям г между элементами пар,по 
определению, дает фор»мула 

т 1 ( п , П ^ ^ ( 0 ) р ( г ) а А В ( г , П ^ ( г , 0 ) а А В ( г Д 1 . <20а) 

Далее рассмотрим только случае! N А (I) = N^10 - N (!:) „ Пред­
положим, что неравновесное состояние создалось исключительно 
из наборе перекрывающихся пар А В - состояний А или 13 , соз­
давшихся независимым путем, не имеется. Из (20), (20а) сле­
дует; 

^ т ^ ш - о ^ К и н ) ] • (2&з) 

Число одиночных А' (или В ), образующихся за время оЧ из пар 
АВ, для ^от-рых г е С г . г к Ь ) , есть с Ш ^ и Н ^ п ^ / О г й • , 

поэтому из ( 2 0 ) , (20а) и (206) подучаег систему ураьненяй 
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Теперь определим отдельно числа переходов по моно- и 
бимолекулярным каналам рекомбинации. Из системы кинетичес­
ких уравнений (21) при начальных условиях 

полное среднее число переходов А-6 в I см в единицу вре­
мени дает формула 

бит бгии Гбп(гД) 
о а* "У 
о 

|п(п,П^(г)с<г 

(22) 

О" 

В формуле (22) чоследний член суммтт - число переходов по 
мон^молекуляряому каналу, первые три члена - числа пере­
ходов 'по„бимолекулярному каналу рекомбинации.С учетом пер­
вого уравнения системы (21) из (22), не выделяя сохранив­
шиеся к моменту I одиночные /* и л В , имеем 

тле 
а { - { р И е ' ^ ^ П Й р ' , . ( 2 3 ) 

Из (23) видно, что при (совпадений распределе­
ния генетического партнера с распределением остальных со­
стояний противоположного типа) (23) превращается в обычное 
уравнение (18), но в противном случае - в пределе малых 

N(0) - дает обычное кинетическое уравнение мономолеку­
лярной рекомбинация генетических пар при л( р.о) ж ^О)р(г), 

й ^ _ Г и И ) _ г т Й 1 и ! г , * Н п - М ( < ) М 0 ^ , (21) 
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Приложение теории случайных покрытий к явлениям 
рекомбинация 

Ограничимся рассмотрением туннельной рекомбинации. 
Б простейшем случае, рассматривая вероятность сохране­

ния состояния А в хаотической смеси В постоянной концент­
рации И виЬ^ а(0Ь сопзГ [1,4.5], имеем 

й д г П , е - ^ ш ^ ( 0 ) я е - м а ( о , Г / ( и ( 2 6 ) 

где 1/Ц:)гз-ЗТ'г̂  1п 3^ 0г - некотос-ый фиктивный объем, "по­
крывавший" неподвижным А за время г . 

Понятие объема, занятого выпуклыми множествами точек, 
встречается при анализе скоплений (кластеров) в [13], а 
также при решения задач, возникающих в связи с накоплени­
ем дефектов [14,15]* 

Уравнение (23) содержит и переход от моно- к бимолезуляр-
яости, однако в сбщем случае оно аналитически не решается. 
Из (23) можно получить, что в начальных стадиях затухания 
мономолекулярные переходы будут дотирующими, если выпол­
нены условия 

о 

В начальных стадиях затухания туннельной лгалинесценивд 
Ии)^Ы(О); мономолекулярные переходы доминируют, если 

М(а)^->М г(0)$- • (25) 

Переход от моно- к бимолекуляряостя происходит в момент 
времени Ь*л при котором 
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Р я с I. Заштрихованная часть сферы - это множество 
точек, покрытых хотя бы одной из малых сфер (случайное мно­
жество X ) ; объем случайного множества д(Х)- случайная 
функция типа К з м-* определенная наФеК 3* 4. 

привлечения вероятностны* методов. Определять \Лг^...,7н) 
при всех конфигурациях {г,,..* ,.Рм}« К 3* нет необходимости: 
среднее значение объема случайного множества X 

^ ^ Х ) : ] ^ ( Х ) Р { ^ } ( 2 7 ) 

может выть определено и без нахождения меры Р сложного ве­
роятностного распределения в.К з м . Согласно [8],по теореме 
Роббяяса ; 

Рассмотрим модельную задачу "Пусть задана с&ера с ра­
диусом Я, , в которой хаотически распределено N точек,во-
крут каждой точки описана сфера радиусом г (рис.I).Оп­
ределим средний объем, который оказывается покрытым малы­
ми сферами-

о Подобная модель приведена в работе [9] на ряс.47, но 
рещеяяе задачи - определение среднего объема не рассмотре­
но; его решение, в принципе яе мояет быть выполнено без 
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где Р,{(х.у2)еХ} - вероятность тоге» что фиксированная 
точка'с координатами х,у,гяскр;ла множеством X , а аакае, 
учитывая непрерывность Р, я неравенстве г>« Я ̂  получаем 

( 2 8 ) 

Видно, что при 4/3 ЯГг3 -̂\/локрита в среднем тодь::о(е-1)/е 
часть объема. 

Рассмотренная модель имеет непосредственное.орошение 
к описанию туннельной рекомбинации хаотически распределен­
ных Е объеме V = I см^ состояний А я В . Представим>чтс 
при некотором значений времени г' РОЕНО полоЕяна . обьема 
V = I см° покрыта ГУ - окрестностями состояний тта А» но 
ЕТОРАЯ половина заполнена состояниями типа В такой &е кон­
центрации. Тогда из (28) следует» что 

однако предельная концентрация Мли') = N^ 1 ^ ) = N (г'] следует 

прямо из Формулы (28): 

"МАКС*1 ] */ЗЛГГ̂ , ~ 4/3 ЯГ^ 1п3(\Л/0'1') (29) 

На рис.2 показаны ММокс1г')при г0 см й набо­
ре и/0 = Ю 6 , 1 0 1 2 и 10 1 8 с"1. 

Из (29) видно, что при хаотическом начальном распреде­
лении А л 6 по объему при 1:'^\й верхний предел концентра­
ций А и В определен численными величинами параметров \*/а и 
^о. Из сравнения (29) и (19) следует, чтб оценка асимптоти­
ческого М и ' ) при г'» 1 а может быть выполнена, исходя из тео­
рии геометрических рероятностей. Можно полагать, что асимп­
тотические оценки концентраций выполнимы по теории случай­
ных покрытий не только при туннельной рекомбинации. Роль 

где интегрирование выполняется по объему V/ :в К 3; тогда с 
учетом следующего из простого расчете, результата 
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начальных распределений состояний А :\ Ь долита уменгааться 
быстрее и .переход от моно- к бимолекулярной кинетике дол­
жен осуществляться раньше, если одно или оба-состояния по­
движны * Оказывается, что я в этом случае возможен альтер­
нативный подход к ряду соотношений кинетики рекомбинации. 

1 8 » меже 

19 
16 
\7 

)ь 

Г5 

1 1 | 
( 

1 

1 

1 — 1 * ? * . 
' + 1 

•3 -2 О 4 ' 9* ' 

Р и с. 2Л Предельные концентрации^Ммокс (Г) при Г»\л/0~1. 
г0= 2-1С- 3 см; и 0 - 10 6, 1С 1 2, 1С 1 8 с"*1. 

В ы в о д ы 

1. Экспоненциальное распределение Еремени жизни и з о л и ­

рованной пары из заполненного электроном локализованного 
состояния- А и не заполненного электроном локализованного 
состояния В слезет из предположения (7), но не из кванто­
вой теории, ь раинах различных приближений объясняющей чис­
ленные величины ' УЫ(Г} , т.е. феноменологическую вероятность 
перехода электрона между локализованными состояниями в еди­
ницу времени. 

2. Анализ простейшей модели нераЕНОг.ероятного распре­
деления А и В по объему (модели перекрывающихся генетичес­
ки:: пар) подтверждает Е-ЕОДЫ [4,5]; не имеется единой 
модели, описывающей кинетику при любом начальном распреде­
лении А и В.. 

3. При равновероятном пространственном распределении 
А и В описание кинетики туннельной рекомбинации можно' вы­
полнить Е терминах средних концентраций М А ( 1)и М в ( 1 ) урав­
нением ( х с а ) . Оно укладывается в обилую схему бимолекулярной 
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кинетики [9]. Анализ функции 4>[Ы(0),1] при известных N(0) 
позволяет оценить параметры \л/0 и г 0 , 

4. Полученное кинетическое уравнение (23) описывает 
одновременно моно- и бямолекуляркость туннельной рекомбина­
ция Л и 'В , а также переход от .юно- к бимолекулярности. 

5. Асимптотические свойства кинетики, а ^акже верхние 
пределы концентраций занятых электронами и незаполненных 
локализованных состояни!; следуют из теории случайных покрытий. 

6. В рамках рассмотренной модели верхние пределы до­
пустимых при некотором значении времени <: концентраций М А(О 
и Мви)определены значениями феноменологических параметров 
Ч и г - о ! анализ асимптотической кинетики позволяет оценить 
эти параметры. 

7. Учитывая, что при туннельной рекомбинации Л и 8 ки­
нетическое уравнение =  б ^ ^ ] = -^ А(М в | 1 : ) -^уВ силе исклю­
чительно при равновероятном распределении А а В по объему, 
можно полагать, что подобное утверждение выполнено и в слу­
чае других видов рекомбинации. 

Автор благодарит И.К.Витола и И Д.Тале за обсуждение 
результатов работы и замечания, 
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УДК 539.217.3:519.212.3 

А,А.Гайлиткс 
Н Щ физики твердого тела ЛГУ им,Петра Стучки 

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ГЕНЕТИЧЕСКИХ ПАР ДЕФЕКТОВ В ИОННЫХ 
И ОПИСАНИЕ ЯВЛЕНИЙ ЗАХВАТА ДЕФЕКТОВ В ТЕР1ШК0Л0Ш1,. 

ГЕОМЕТРИЧЕСКИХ ВЕРОЯТНОСТЕЙ 

Использованием методов геометрических вероятностей и 
яеноменологической теории для описания обхвата дефектов ло­
вушками в твердых телах определены общие соотношения для 
р(г) - плотности распределения расстоянии пробега дефектов 
между точками их образования (или делокализации) и яахзата, 
Показало, что по кинетике локализации дефектов БОЗЫ^НО 
пооизвести выбор адекватной модели и оценить эффективный 
размер К 0 области взаимодействия ловушек с дефектами (ра­
диус сферы захвата). 

В в е д е н и е 

Пространственное распределение разнотипных дефектов 
'типов I = 1...п)в ионных кристаллах может быть равноверо­
ятным (пуассоновским; или коррелированным, В первом,случае 
число дефектов каждого типа в объеме йУ является пуассо-
новской случайной величиной со средним дV- (М{ - среднее 
число дефектов I -го типа в I рр) и общее число дефектов в 
Д\/-птакже пуассоновской случайной переменной со средним 
Д\Л.1 ̂  (ограничения, накладываемые на N1 и л дис:.рет-
ностью возможных положений в матрице, не будет учитывать. 

Условия, приводящие к равновероятному распреде­
лению дефектов, могут нарушаться. Простейшим неравиоверо-
ятным распределением по объему дефектов двух типов 
(вместо I = 1 , I «* 2 назовем их А и В) является такое,при 
котором число близко расположенных Л и 3 превышает уровень, 
ожидаемый при их хаотическом распределении по объему. 

Причинами преимущественно близкого расположения А и 
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В могут быть взаимодействие дефектов [1,2], незначительный 
пробег обеих или одной (напр., типа В ) компоненты пары А В 
после.образования и распада АВ я некоторой точке [3-7]. 

Далее- рассматривается модель, предполагающая, что 
после образования пары А Вз некоторой точке компонента А 
остается неподвижной и В локализуется в окрестности А на 
некоторой из лозушек типа С , присутствующих в кристалле в 
большей концентра, и и : М С » М А = М В . 

Необходимо отметить, что рассматривать ансамбль ге­
нетических пар и найти функцию распределения т[(г, 0 ) гене­
тических пар А В по расстояниям г»̂  1 пА - | , не переходя к 
вероятностлому описанию пары А В , неудобно и задачу вообще 
трудно четко сформулировать. 

После определения плотности распределения г*|гАВ| 
расстояния разлета элементов генетической пары переход к 
функции распределения т|(г, 0 ) генетических пар по г* при 
№ с> ̂ = Ы в дает простое соотношение 

Г 1(г , 0)=М А р(п)-М в р(г) = М ( 0 ] р ( Р ) , 

где М А - N ^ N ( 0 ) - общее число генетических пар в I см^. 
Оказывается, что возможно установить связь двух ве­

личин - случайного покрытия [8]-объема \/(г) , заметаемого 
областью эффективного взаимодействия подвижного дефекта В 
с ловушками С , и параметра р(г) , используемого в теории 
кинетики рекомбинационного взаимодействия В с ловушками С 
[9,10].В отношении описания кинетики различия междгу за­
хватом ловушками С дефектов В и рекомбинацией В и С нет. С 
другой стороны, хотя в литературе это четко не сформулиро­
вано, оказывается, известные кинетические уравнена- для 
средних концентраций [М в(0 и Ыс(!)в силе только при рав­
новероятном начальном распределении В и С по обьему. 
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Две формы записи основных уравнений 

На примере уравнений, описывающих кинетику туннель­
ной рекомбинации дефектов типов В и С , отметим связь вы­
ражения 

с формулой [8] 

р ( К „ . Д У ] К, ! , 
(2) 

1-В.С ; ̂ 0 р ( К 1 , д У ) - 1 

для вероятности обнаружения Кх дефектов в объеме дУпри их 
средней концентрации М г. 

В работах [II,12] доказано, что обычно используемая 
система кинетических уравнений для средних и локальных 
концентраций занятых электронами ( Г=8) и пустых (Г-С) 
состояний 

' - ^М1 , -м 1 тПм г , ( г , 1 ) ^ ( г ) , ^ ] , 

(3) 

а также система, следующая из .(3) при перестановке I и Г 
связана исключительно с равновероятным распределением 0 и С 
по объему; ее использование при произвольных (̂ (г, О [13] 
лишено оснований. Недоразумения в этих вопросах появляются 
из-за обозначений: локальные" концентрации ^(г,*) иNг(^)() 
в (3) произвольны, однако из вывода системы (3) видно, что 
приближения, составляющие основу (3), становятся недейст­
вительными при отклонении начального распределения *'*т р а ж -
новероятного [II] . 
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При" равновероятном распределении В и С для средних 
концентраций М в и М с имеем (см.[И]) уравнение типа (I), 
следующее иэ решения ^ЗУ: 

^М»т_*Ч с,[П_ & (4) 
^ — - и » ( * > к с т ^ > 

где 
М*4 

™{*}* УЫ{Г)ЫКР1ЛР . (5) 

Способ усреднения, приводящий к (4), становится оче­
видным, если основой для вывода этого уравнения считать 
результат (141* усредненная с одинаковыми весами по конфи­
гурациям С вероятность выживания В к моменту * 

н с — * с .. (6) 

где, Л с Р ^ с ; ( ф ^ г ^ п е ^ е ^ ф * • 

Если усложнить задачу, предполагая, что ̂ +соп$* 
.(см.наст.сборнии, с.28), вместо (6) получаются выражения 

8 [ \ ) ^ с ^ е ' мс'»)1ас№)#Л^ 

(7) 

равносильные (4). При туннельном механизме рекомбинации 6 
и С (или захвате ловушками С дефектов В ) равносильность 
(4) и (7) доказана- Экстраполируя этот результат на произ­
вольный механизм при р{\)>0, далее перейдем к более об­
щей модели при единственных ограничениях: пуассгновском 
распределении ловушек С и отсутствии корреляции между рас­
пределением С и распределением точек, в которых начинается 
разлет элементов пар А Р . Оказывается, что при описании 
вероятности выживания наугад выбранного В в пуассоновском 
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поле ловушек С кинетическое уравнение (I) следует записать 
в виде, подчёркивающем его вероятностное содержание. 

' Распределение времени жизни подвижного 
дефекта в пуассоновском поле ловушек 

Перейдем к модели, в рамках которой принято».что 
скорость рекомбинации В и С ограничена .диффузией В и об­
ласть эффективного взаимодействия В и С является сферой с 
радиусом К0. Согласно [9,10,15], кинетику распада хаоти­
ческой смеси В и С тогда определяет уравнение 

^ ^ = ^ В Д = ^ в 1 и м с ( 1 ) р 1 1 ) , 4 8 ) . 

где ' р ( т М 5 Г К о 0 ( ^ у ^ " ] ' Л 9) 

Далее будем считать, что средняя частота V диффузи­
онных перескоков В такова, что для всех I , для которых 
определяется N1^*) и М с ( { ) , ^ - л ~ 5 для * 4 макрокине-
тические процессы не описываются на языке диффузионных 
представлений. 

Вместо средних чисел В и С в I см** - концентраций 
и М с перейдем к вероятностям ./того, что произвольный дефект 
сохранился к моменту I (1в(т) и произвольная ловушка не 
заполнена Йс(1) . Тогда, учитывая, что Ы г (г>Й^*) Ы г (0) , 
( 1,1' = В, С ), из (8) следует 

При Мс[*)аМв(*) можно считать, что МС(1ЬМс((|»соп»г, . 
поэтому 
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С другой стороны, из (2), обозначал через сред­

ний объем, заметаемый подвижной сферой с радиусом К0 к мо­
менту * , получаем 

Сравним (II), и (12). Видно, что 

V р ( П с Н ' . 0 .43) 

Непосредственный расчет VI*) - определение интеграла 

9 ( * ) ^ 9 ( * ) 0 ( д ) . Е 6 [ У 9 ( 1 ) ] - ( 1 4 ) 

.не решенная к настоящему моменту задача из теории меры 
( известно только ее асимптотическое решение [16,17]),по­
этому следует определить 9(1) из величин, доступных по 
кинетике. 

Вероятность того, что подвижный дефект типа В не 
локализован при 1*Т %иэ формул (2), (10) и (13) имеет вид 

• р Г Т И ) ^ ^ ^ ! ) ] ^ - ^ ^ ^ ^ ; ^ ^ ! ? 1 ^ 1 ' (15) 

поэтов для плотности распределения времени жизни дефекта 
С(времени наложения В в нелокализованном состоянии)имеем 

яи)-м с(0) Ри)е.- м«Чр т < 1'' • ( 1 б ) 

Строго говоря, (15) содержит приближение: при расчете 
р(ТН) млл наугад взятого В следует использовать не VII) , 
а приписываемое наугад взятой траектории д€С УдII) . При­
ближение Ев[р(0),Уд(0]ер{0,Е6[Уд11)]]' оправдало, если по­
лагать, что распределено, симметрично в окрестности 

дисперсией б' порядка [№с(0!] г 

Пусть в "момент ! - 0 в единице объема кристалла соз­
дано -Ыв(0)«Ыс(0) подвижных дефектов; тогда с учетом (15) 
число локализованных дефектов к моменту ( определяет выраже 
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(17) 

откуда окончательно 

N0(0) 
Чп 

В Л О К 1 ' 

(18) 

Функциональный вид VII) { а также р Ю ) и его численные 
значения доступны определению по кинетике; с другой сторо­
ны,для ряда модельных типов рекомбинационного взаимодейст­
вия эти величины известны. Например, при туннельном меха­
низме \/(*)*4/ЭЯ>о 1п3ы0{ , при диффузионном ЪЦПШ^Ъ^ 
Последнее выражение дает возможность определить радиус сфе 
ры захвата К 0 . 

При диффузионно-контролируемой туннельной рекомбина­
ции, не рассматривая случаи: 1)предельно большой длины пё 
рескоков иг01п(^0/"\7) , где гя 1п (^ 0 /V) - размер области, 
в пределах которой вероятность осуществления туннельного 
перехода в интервале (ОИ/"^) близка к единице и 2) произ­
вольно замедленной диффузии при • = Т1л?*/6^0 (поскольку 
формальное рассмотрение макрокинетического процесса в кон­
тинуальном приближении при этом теряет обоснование - оно 
становится недействительным при временах { .принимающих 
произвольно большие значения), легко показать, что 

60 
( . 8 г0[п 

(и у1 

60 

Зто согласуется с оценкой эффективного рад^са рекомбина­
ции р [181 при 

^ Г г . тг л Лг 
\ 

5Г0 Го сп 
г Тг ^ 

60 

вели учесть, что эффективный радиу.с рекомбинаци» 

р • г0 Ш 
№ 1 -
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Распределение генетических пар А В по расстояниям 
между элементами 

Случайное блуждание частиц по решетке с дефектами 
рассматривалось в разных приближениях: с учетом квантовой 
теории при описании рекомбинационного взаимодействия [19] , 
дискретности- возможных положений и направлений передвиже­
ния дефектов [20], а также в континуальном приближении [9, 
10,15]. Мы ограничимся континуальным приближением, приняв, 
что рекомбинационноё взаимодействие достаточно полно опи­
сывается в рамках геометрических представлений. 

С учетом зависимости т[(п,0) = N (0)р(г) следует опре­
делить только плотность распределения расстояния Р*|НАВ| 
между элементами произвольной генетической пары А В , счи­
тая причиной разброса [Рав | по разным парам случайность 
пробега В в хаотической смеси ловушек С . (При подвижных А 
и В распределение | г А В| »| Р*л - р в | легко определяется по 
распределениям гА и г в относительно точки разлета пары.) 

Учитывая несовместимость событий - локализации В в 
объёме М щм г в ,если дт-ЦД+сИ)^ разные, для вероятнос­
ти локализации В в (IV при р 5 имеем (далее положим \ = 0) 

где оV(^) определена формулой (16); Рв(рв1"Г>1) - условная 
плотность вероятности обнаружения В в момент { в окрест­
ности Рв при Т-1 при условии, что В не локализован к мо­
менту времени * • 

В (19) Р в(^|Т**) означает Р в(г в,0*, 1?В|Т*I) ; если 
распределение сферически симметрично, то-плотность вероят­
ности локализации В > на абсолютном расстоянии р есть р(р) , 
связанная с ,р(г) выражением 
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Рассмотрим простейший пример - прямолинейный пробег В 

со скоростью и ; тогда ̂ (г|Т* 1)*й(и1-р) , \/(0- 6и1 и из 
(13), (16) и (19) приЙ-ЛГКо получим, что 

р Й - . * , - - * " ' , ^ Щ й " . . (20) 

Формула (20) верна и при замене г на р - расстояние* 
пройденное В по некоторой криволинейной траекторииг если" 
ее самопересечениями можно пренебречь и связь расстояния 
г между концами траектории и р дает инвертируемая функция 
г-Р(9), Если 8(9) известна, переход от распределения по 
кривой к распределению-по абсолютному,расстоянию дает фор­
мула ( Я"1 здесь обозначает обратную функцию от $ ( $ 1 

Р ( П , " " « 7 е [ К " ' ^ - (21) 

В случае диффузионных перемещений В формула (21) й а -
применима. Учтем, что при трехмерном случайном блувдвнииВ 
при коаффпщентёдиффузии 0 условная плотность вероятности 
обнаружения В при ?* гь% если 5"~нв локализован 1гр§ГТ^Хр 

Тогда из соотношений (9), (13), (16) и (1°) при вводе обо* 
значения 1 / \ /ТЙ*оН^г следует 

Интеграл в формуле (22) нельзя выразить в элементарных 
терминах, поэтому ;;алее рассмотрим два предельных случая 
(см.рис). 

I. При М с « 1/16 К* в формуле 
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Р и с . Заштрихованная область изображает объем УдЮ 
при фиксированной траектории при условиях а) К0«\/\/\Ы*с 

б) 'К0»У1/1^МС .покрываемый областью взаимодействия В с 
ловушками до момента локализации. 

определяющим является первое слагаемое: захват В преиму­
щественно осуществляется при больших 1 ; тогда при Ь1с = 
- Ыс^0) « С О П 5 Г 

р(г)* Р;(р)--8^ (24) 

где а№ 1 / « . 0 » 2^^7Ко'. 
Результат (24) совпадает с формулой, полученной в 
работе [3]. Согласие обусловлено тем, что при больших 
I Бо/5Г1) распределение времени жизни В стремится к экспо­
ненциальному с постоянной времениТ>(43ГОК0Мс)~1 . 

2. При М с * 1/16 с вероятностью,, близкой к единице 
захват В последует при настолько малых *<К*/ЛГО, ч^о в \/(1) 
определяющим бугет второе слагаемое. Обозначим5Гр га и 
4ЛХК2 С*5*Д Из (22) р(г )«р 2(г) , где 

р 2 ( г Ы ^ ) • 2 о с ^ е ^ ( а х ^ / ^ ) с!х . (25) 
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(26) 

Подобные уравнения обычно решаются переходом к дифференци­
альным [21].Дифференцируя (26) по I и затем полагая 1 = 1 , 
имеем 

откуда 0 (а,р)Цсопв*/^ф 
Легко проверить, что в ^ С ^ Р ^ Я с ростом а изменяется 
так, что 0(л,р) не имеет максимума по Ш/ V?* г: происходит 
монотонное уменьшение рг (г) при увеличении г . 

По известным оценкам функционального вида р(г) и 
численных величин \/(г) можно сделать выбор между гипотеза-
ми:Мс«1/1бКо или М С » 1/1 § К 1 . 

1. Уравнение бимолекулярной кинетики (I), описываю­
щее захват подвижных дефектов ловушками, в силе только при 
равновероятном начальном'распределении дефектов и ловушек 
по объему кристалла. . 

2. Формы записи уравнения кинетики рекомбинации хао­
тической смеси дефектов В и С (или захвата ловушками тина 
С дефектов типа В ) (I) и (10) эквивалентны.Из второй фор­
мы записи этого уравнения следует связь между средним 
объемом случайного покрытия и параметром тещ** 

(27) 

З а к л ю ч е н и е 

^комбинационных явлений: У(I) 

Заметим,что при всех 1>0 Л(а,р) удовлетворяет функциональ­
ным уравнениям 
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3. По кинетике локализации и*.ли перелокализации) де­

фектов возможно оценить функциональней вид и численные 
значения У(0 . 

.4, При диффузионно-контролируемом захвате дефектов 
ловушкой $(1) * 4-4Г0ГС о{ / З Г с Я , поэтому при известном О 
по кикеткхе локализации дефектов возможно оценить радиус 
&вобласти эффективного взаимодействия ловушек с дефектами 
(радиус сферы рекомбинации или захвата). 

5 А При диффузионно-контролируемой туннельной реком­
бинации при довольно жестких ограничениях, обусловленных 
малой областью применимости континуального приближения, 

\ / ( х ) « ^ о г 0 1 п ( ^ 0 Г г
0 / б о ) ^ е [ г 0 1 п ( у / 0 Ц / е О ) ]гуш. 

Бне области, определенной ограничениями 0 ^ 0 и ̂ «^^(^о^" 1); 
выражение для неизвестно. 

6. Плотность распределения расстояний пробега дефек­
тов после их создания (или ̂ локализации) р(г) в пуассо-
новском поле ловушек определяют соотношения (13), (16) и 
(19). 

При диффузионно-контролируемом взаимодействии дефек­
тов с ловушками соотношение р(Р)-сх 1 п е * ^ выполняется 
только при- малых концентрациях ловушек и малых размерах 
областей эффективного взаимодействия дефектов с ловушками. 

Автор благодарит И.К.Витола и И.А.Тале за обсуждение 
результатов работы и замечания. 

V 

. . Л И Т Е Р А Т У Р А ' 

1 И И И а ш б Р. Вопор-Ассвр'Ьог Р а 1 г в 1п 5вп1соп<Зискогв. 
РЬуе.вга'Ьив во1±а1 # 1968, • о 1 . 2 5 , р .494-512 . 

2. ВгуапЪ , НЕЗВЪОП Л . В . . НедГогд С;«Т, Г в К^Гес*! 
о? РгеГегеггЫа! Ра±г1пв вид Гкв Вехвс*1оп, иа1пк Е1есЪтоп 
Кас11а*1оп Батане. - Ргос .Ноу*5ос« (ЬопйогИ, 1971, •01.А32 ] 
Л . 127-140. . 

3 . Аггкопот-КотапотвкИ У . У . Си *пе К1пе*1с8 оГ *Ъе 
Сгуа^а1 ГповрЬог Ъит1псвсевсе* - РЬув.вЪа^иа во11а1 , 
1967, У 0 1 Л 9 р .417 -424 . 



4. Грабовскис В.Я., Витол И.К, Расстояние между гене­
тическими парами радиационных дефектов в Квг, определяемое 
методом парциальных светосумм. - Изв.АН СССР. Сер.физ. , 
1974, т.38, № 6, с.1223-1229. 

5л. Гайлитис А.А. Зависимость кинетики туннельной лк>-
минесценции от взаимного распределения электронных и дыроч­
ных центров. - Учен.зап.Латв.ун-та , 1973, т. т93 1 с.17-23. 

6. Витол И.К., Гайлитис А.А., Грабовскис В.Я. Закон 
Беккереля и оценка распределения изолированных пар элект­
ронно-дырочных центров по расстояниям между их компонента­
ми. - Учен.зап.Латв.ун-та , 1974, т.208, с.16-30. 

7. Набв-Ьоп \ !/,Е. 1п-Ьб*грге1;а-Ь1оп оГ Е1 ес1;го1*о'Ьо1ит1пев-
сепсе 1П Тегтв оГ Е1ес"Ьгоп Тште11п&. - <1.Р1аув.С.! 5о11а 
5*а1;е РЬув. , 1976, то1 .9 , р .647 -661 . 

8. Кендалл М., Моран П.- Геометрические вероятности. 
М., 1972. 192 с. 

9. Антонов-Романовский В.В. Кинетика фотолюминесценции 
кристаллофосфоров. М., 1966. 374 с. 

10 . У/аЗ/Ье Т .Н . Т Ь е о г е - Ы с а 1 Тгеа^шеп* о? "ЬЬе К 1 п е т 1 с в ох 
0 1 Г Г и в 1 0 п - Ы т 1 * е й К е а с Ъ 1 о п в . - РЬув.Кегг. , 1957, УО1 ,107, 
По.З, р .463-470. 

11. Гайлитис А.А. О приближениях, составляющих основу 
математической модели при описании кинетики туннельной ре­
комбинации. - Учен.зап.Латв.ун-та , 1975. т.245, с.3-23. 

12. Гайлитис А.А. Кинетика туннельной рекомбинации в 
ионных кристаллах: две модели. - Учен.зап.Латв.ун-та , 
1975, т.234, с.42-56. 

13. Пармон В.Н., Хайрутдинов Р.Ф., Замараев^К.И. Фор­
мальная кинетика туннельных реакций в твердых телах. -
Физ.твердого тела , 1974, т.16,, # 9, с.2572-2577. ' 

14. ТЬотав 0 .0 . , - НорГ1е1а ^.3,9 Аи^и8-Ьуп1ак И.М. К1пе-
*1ов о:Г На<31а"Ыге НесотМпа-Ыогг а"Ь Капйопйу В1в"Ьг1Ъг1"Ьей Оо -
погв апй Ассер-Ьогв. - РНув.Неу. , 1965, V о 1 . 1 4 0 , К о Л А , 
Р.А202-А220. 

15. Калнынь Ю.Х. Некоторые вопросы кинетики рекомбина-
ционных процессов в кристаллофосфорах. - В кн.: Радиацион­
ная физика. У П . Рига, 1973, сЛ 15-142. 
^ 16. Спицер Ф. Притдепы случайного блуждания. М., 1969. 

17. Ита^К.. Маккин Г. Диффузионные процессы и их тра­
ектории М.. 1966. 394 с. -

18, Гайлитис А . А . Некоторые вопросы ф е п т е в о а о г т е с к е * 
теории, моделирования и управления экспериментвии ш аЛйвааш 
рекомбиьационной люминесценции дрмстамоф&сфо^дв. ^ыЕПяяефе-
рат диссертации на соискание у ч е т II с в ж ш КЯМДИЛЙИ* 
физико-математических и в у * . Рига, 



- 62 -

Статья поступила 20 июля 1977 года. 

19. Бадогуров Б.Я,, Вакс В.Г. О случайном блуждании 
частицы по решетке с ловушками. - Ж.эксп.теор.фиэ. , 1973. 
т.65. вып.6 (II), с.1939-1946. 

20. Ко1*»а М . в МасЗУеп З .К. Тпе Е ^ е с * о* Тгарр1пв оп 
*пе Апп1Ы1а"Ыоп ог а Б1Г1и81пе Рвг*1с1е. - РЬП.Мав. , 
1972, то1 .2б , р ,173 -192 . 

21 . Аохе1 Л . Ьво^игее оп гЧшс"Ыопа1 Е^иа•Ыопв апсГТпе±г 
Арр11са*1оп8. Не* Уогк-Хопйоп, Асаа .Ргвзв , 1966. 510 р . 



УДК Ьо9.2х535.373.3 

Л.АЛугунов, И.К.Витол 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им .Петра Стучки 

ТУННЕЛЬНАЯ л ш м Е с щ а д й КРИСТАЛЛОВ . к в г, 
АКТИВИРОВАННЫХ ЕВРОПИЕМ 

Измерены спектры туннельной люминесценции кристаллов 
КВг, содержащих 0.005 мол.# европия. Обнаружена характерная 
ш центровЕы1*- \/с" полоса свечения с длиной волны 419 нм. 
Установлено, что это свечение в районе — 77 К не зависит от 
температуры. 

0 туннельной люминесценции номинально чистых кркгг&л-
лов КВг и этих же кристаллов с примесью И и Ад сообщалось 
в работах [1-3]. Имеются .данные о проявлении примесных цен­
тров европия в спектрах термостимулированной рекомбйнацнон-
яой люминесценции различных щелочно-галоидных кристаллов 
[4-5], однако работы, содержащие данные о влиянии европия 
на спектры туннельной люминесценции кристаллов КВг , авто­
рам не известны. А между тем измерение спектров туннельной 
люминесценции представляет интерес с точки зрения энергети­
ческой структуры центров, образованных примесью европия [6]. 

Спектры туннельной люминесценция измеряли для кристал­
лов КВг, содержащих 0,005 мол.% европия. Такая концентра­
ция активатора была выбрана для'уменьшения вероятности об­
разования сложных примесных центров и их агрегатов [4]. 
Кристаллы КВг-Ей возбуждали рентгеновским излучением 
(трубка БСВ2А%/, напряжение 46 кВ, ток II мА, алюминиевое 
окно I мм) в. течение 15 мин при температурах от 90 до 200 К. 
Для "замораживания" рекомбинационной люминесценции образец 
охлаждали до температуры жидкого азота, при которой перед 
снятием спектра кристалл выдерживали 5 минут. Спектры л и ­
не сценции измеряли с помощью фотоэлектрониоро умнклнотлуг 
ФЭУ-106 методом счета фотонов через монохряшвакэдл ЭДР-2* 



64 

Р и с. I. 
Спектры туннельной 
лмлинесденщш крис­
таллов КВг- Ей 
(0,005 мол.#).' I -
возбуждение рентге­
ном (46 кВ, II мА) 
при 90 К; 2 - при 
Н О К; 3 - при 150 К 

Р и с. 2. Определение 
отсутствия зависимости све­
чения от температуры, 

оЬс- экопеоименталь-
ная кривая; оЬ - участок 
изотермического затухания; 

- участок зависимости 
интенсивности свечения от 
нагрева (0,01 град/с); 
Ьс1, ье - возможные зависи­
мости свечения от темпе­
ратуры* 



- 55 -
Максимум свечения с длиной волны Л м=280 нгл (4,4 эВ) 

и 560 им (2.3. эВ"1 (рис.1) наблюдали в ношшально чистьк 
кристаллах КВг и КБг-К1[2]. Кроме того, в спектрах лши-
иесценцш* появился максимум сведения с Л м-4_9 км (2,96 эВ), 
соответствующий свечению активаторных центров Е й ^ 

Отсутствие зависимости от темпе натуры у свечения с\ м^ 
гг 419 им устанавливали следующим образом. Образец К Вг-Еи 
подвергали рентгеновскому облучению при температуре 90 К, 
затем охлаждали до температуры" жидкого азота и через неко­
торое время снимали кинетику затухания люминесценции с Л м = 
= 419 нм. В момент времени 1 = 1 0 был начат нагрев образца 
со скоростью 0,01 градЛГ*. В результате была получена экс­
периментальная кривая аЬо (рис.2; точка Ь соответствует 
| = 1 0 ) . Эта кривая состоит из двух участков, один из кото­
рых 1аЬ) соответствует изотермическому затуханию люминес­
ценции, а второй ( Ьс)- изменению интенсивности лкминесцен-
ции I при линейном нагреве. Экспериментальные точки на 
конце второго участка (Ьс), отложенные в координатах 
{1пГ,1/Т}, дают прямую, соответствующую экспоненте с энер­
гией активации Е а = и,26 эВ. 

Можно предположить два граничных случая изменения лю­
минесценции при нагреве^ образца: I) интенсивность-люминес­
ценции от температуры не зависит, 2) ЛЕшнесценция-целиком 
является термоактивированной. В первом случае лкминесцен-
ция должна продолжать затухать независимо от изменения тем­
пературы (линия Ьс1 на рис.2). Если же считать, что интен­
сивность люминесценции в точке Ь (рис.2) соответствует 
экспоненте с энергией активации.Еа = 0,26 эВ, то далее при 
повышении температуры интенсивность люминесценции должна 
возрастать по линии Ье (которая является экспонентой с 
Е а = 0,26 эБ). То, что в окрестности этой точки эксперимен­
тальная кривая асимптотически стремится к линии Ьс! * а не 
к линии Ье , свидетельствует о доминирующем вкладе не зави­
сящей о т температуры составлящей люминесценции, теице-
атурной независимости свечения можно сделать вкйод, что 
лзлучение центров Еи г +у с~ возникает в туннельных процессах 
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меаду центрами, стабильными при 77 К. Эффективное возбуж­
дение туннельной люминесценции происходит при температурах 
ниже 150 К. 

Ч.обы вадон'ть, между какими центрами осуществляется 
переход ь случае возникновения свечения в полосе активато­
ра, необходимо детальное изучение спектральных характерис­
тик и их температурных зависимостей* 
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УДК 5^9.2+541.65:535.373.2/4+535.376:546.33*131 

Д.Э.Аболтынь 
НИИ физякя твердого тела ЛГУ им.Петра Сгучкя 

V 

ТУННШЖАЯ Ш Л Ш Е С Щ Щ И Я МоС1 ПРИ ВОЗБУЖДЕНИИ 
РЕНТГЕНОВСКИШ ЛУЧАГЛИ 

Исследованы спектры туннельной люминесценции чистого 
МаС1, возбужденного рентгеновским излучением в интервале 
температур 15-180 К. На основе анализа зависимостей спект­
ра послесвечения от температуры возбуждения образца и от 
влияния фотостимуляции в Р - и Г' -полосах по1лощения сде­
лан вывод, что дырочной компонентой туннельных пар являет­
ся либо У к -центр ^полосы излучения при 2,4; 3.36:5,35 эВ), либо \/к-центр в комплексе с другим дефектом (4,15 эВ),ьоз-никающим в ходе вторичных реакций при температуре выше 
15 К. Полоса при 2,4 эВ связана с туннельным переходом 
в паре{Р-Ук> , но в полосах при более высоких энергиях 
электронной компонентой туннельных пар, возможно, является 
Р -центр. 

Щ е в 1964 году Каблер [I] рассматривал туннельный 
переход электрона, между Р-и Ук -центрами как возможный ме­
ханизм низкотемпературной стимуляции рекомбинационного из­
лучения чистых щелочно-галоидных кристаллов светом в Г-по­
лосе поглощения. К настоящему времени довольно подробно из­
учены как спектры рекомбинадионной люминесценции чистых ще­
лочно-галоидных кристаллов Ссм.,напр., [2,3]), так и мно­
гие закономерности проявления туннельных переходов в пос­
лесвечении этих же кристаллов.* Однако экспериментальные 
исследования туннельных процессов до сих пор проводились в 
основном на активированных примесью образцах и при темпе­
ратурах, превышающих 77 К. Туннельная :шинесценция чистых 
щелочно-галоидных кристаллов, в частности Ыа 01 ,заслужива-
щего внимания высокой стабильностью Р' -центров, Е с с л е д о -

вана только эпизодически. 
* См. Учен.зап.Латв.ун-та , 1973, т . Ш ; 19^4„т*аСТс 

1975, т.234; Х975, т.245; 1Э76, т!254- * 
Электронные и ионные ороцрсш в жэннюс кристаллит*. 

Вып.6. Рига, 1977. 178 с* 
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. Образцы я методика эксперимента 

йссдедов я кристалл N0 01 , выращенный методом Кяро-
цулоса в воздухе, и порошкообразный N0 С1 марки "Зиргариг 1 ' 
фирмы •мегск" (ФРГ), спрессованный в таблетки. В пределах 
чувствительности метода спектрального анализа в образцах 
не обнаружено присутствия примесей в концентрациях больпе 
1СГ 4 мод.2. 

Измерения отч азотных температурах проводились в На-*-
учно-ясследовательском институте физики твердого тела Лат­
вийского государственного университета ям.П.Стучки, а из­
мерения при гелиевых температурах - в Институте физики 
Академия наук Эстонской С СР. 

Лшаяесценция возбуждалась рентгеновским излучением 
(рентгеновская трубка БСВ2-Ь/, напряжение 45 кВ, сила тока 
"10-15 мА, алюминиевое ок^о толпной I мм). Время облучения 
составляла 1С-20 мнн. 

. -Были измерены спектры ректгенолтянесценции (РЛ), 
спектры тунггльной люминесценция (ТЛ) при температурах 77 
и 4,2 К, временные зависимости свечения (интегральные я 
при фиксированных длинах волн) после возбуждения я после 
подсветка в видимой я инфракрасной областях спектра я вре­
менные з: зясямостя термовысвечивания в интервалах 4,2-40 К 
я 77-ЗСЗ К. 

Интенсявность люминесценция регистрировалась счетчи­
ком лэтонов с охлаждаемый фотоэлектронным умножителем 
ФЗУ-106 через кварцевые окна кряостатов, к: 1рцевые линзы и 
ыонахрсматор ЗДР-2(со спектральной шириной щеля 0,2 я 6 им 
для язмереняя соответственно ?Л и ТЛ). Все приведенные в 
работе спектры скорректирована на спектральную характеряс-
тяку фоте злектроняого умножителя. 

Цель проведенной работы - измерение спектров тун-
вехьной лшивесцеяцаи чистого МоС1в широком интервале 
температур я определение, по возможности, оостава пар, об-
условдлваюцк" свечение. 
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Результаты эксперимента 

С р а в н и м с п е к т р ы рентгеяолшияесцен-
ции и туннельной люминесценции монокристаллического и по­
рошкообразного N0 С1 (рис.Л ,а,б), измеренные во время воз­
буждения при 117 К (РЛ) и через 100 минут после возбужде­
ния и охлаждения до 77 К (ТЛ).И в том и в другом случаях 
после нормировки кривых по доминирующему в ТЛ максимуму 
при 3,5 эВ обнаруживается сходство спектров. РЛ и ТЛ, сви­
детельствующее о том, чтс либо РЛ и ТЛ обусловливаются од­
ними и теми же центрами свечения, либо Т Л с о с т а в ­
л я е т з н а ч и т е л ь н у ю д о л ю с в е ч е ­
н и я в о . - в р е м я в о з б у ж д е н и я . 

Одначо следует отметить некоторые особенности сопо­
ставляемых спектров. Во-первых, интенсивность РЛ по срав­
нению с ячтексятчюстью ТГ ̂ стет по всему спектру в *ад-

Для учета спада интенсивности ТЛ в случаях, когда не 
ожидалось значительного изменения спектра за время его из­
мерения, использовался второй аналогичный счетчик фотонов, 
регистрирующий интегральное свечение образца в направлении, 
перпендикулярном монохроматическому тракту. Полученный 
спектр корректировался на спад интенсивности делением к* 
сигнал интегрального канала.В остальных случаях измерялись 
временные зависимости ТЛ для ряда фиксированных длин волн 
и ИСТИННЫЙ ее спектр восстанавливался из графического-. из­
ображения этих зависимостей. Приведенные на графиках по­
грешности отдельных точек соответствуют удвоенным стан­
дартным погрешностям исходных данных (ДМ =2б ,где Ы-
число зарегистрированных импульсои). 

Фотостимуляция ТЛ производилась проекционной лампой 
накаливания через йильтры ОС-11 (3 мм)+СЗС-23 (2,7 мм) и 
К-11 (3 мм)+СС-8 (2 мм) соответственно для свечения в Г • 
и Р' -полосах. 



ОС1 -

Б 

5 а» 
X 
ш 

О 
1X1 

о 
о X СП 

О 

X 
5: 

' I 
' N«01 а 

к р V А . 
\ 
\ 
\ 
\ 

N • 0 1 
К / Г \ б 

.1 . 1 , ; 
2 3 4 5 

ЭНЕРГМЯ ФОТОНОВ, зВ • 
6 

Р и с . I* Спектры рентгенолшинесценцяи ( ) при 
117 К я туннельной люминесценции ( )через 100 мин пос­
ле возбуждения (измерены При 77 К) монокристалляческого(а) 
и порошкообразного (б) МаС1. 

равлении к более Высоким энергиям квантов и в случае моно­
кристаллического ЫоС1 достигает своего абсолютного максиму­
ма в полосе синглетного экоитонного излучения при 5,35 вВ* 
что не согласуется с данными многих авторов (см.,напр., 
[1-45, а шенно о тем, что интенсивность сэдглетного экси-
юннсго излучении в №эС1 всегда слабее интенсивности трип-
летного излучения. Такое явление наблюдалось систематичес­
ки и при других.более низких температурах возбужденияСпра] 
да,с понижением температуры - в меньшей ме^е^в случае пс 
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рошкообразного МаС1 оно отсутствовало. Возможно, это есть 
проявление изменения соотношения вероятностей излучательных 
и безызлучательных переходов при высокой плотности возбуж­
дения (эффект Риля)• Однако заслуживает внимания зависи­
мость эффекта от кристаллического (поли- или мсфо-) состо­
яния образца. Во-вторых, в спектрах порошкообразного N001 
отсутствует полоса излучения с максимумом около 2,5 эВ. 

Р а с с м о т р и м в л и я н и е температуры 
воэбуащения в интервале от 4,2 до 180 К на спектры ТЛ мо­
нокристаллического N001 (ри^.2). Каждая кривая хара&тври-

ЭНЕРГИЯ ФОТОНОВ, эВ • 
• 

Р и с . 2, Опектры туннельной люминесценции моно-
криоталличеокого N0 С1 пршерно через ЕЮ минут после воз­
буждения рентгеновским излучением при температурах: I -
Твозб - 1 5 К 1 Тизм - 4 ' 2 к>* 2 - - 80 № Ш 4,2 К); 
3 - Твозб - И? * - " * 
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зует ТЛ евежевнколотого (аз одного блока) образца, изме-' 
реаяую при твш€фвтурвх жадного гелия (I и 2 ) или жидко­
го азота (3), кривые нервированы по доминирующему макси­
муму свечения и сдвинуты по оси ординат для лучшего разли­
чения. 

Привлекает внимание то» что с повышением температуры 
возбуждения постепенно возрастают полосы при 2,5 ж 5,35 8В, 
в то время как при низкотемпературном возбуждении в спект­
ре ТЛ наблюдается всего лишь одна полоса излучения, по рас­
положению максимума (3,36 эВ) и по полуширине (0,67 эВ)точ­
но совпадающая с известной трьллетной полосой рекомбина-
ционного излучения эксатонов. Последнее позволяет сделать 
в&ключение, что д ы р о ч н о й к о м п о н е н т о й 
я а р ы , по крайней мере в данном интервале спектра., я в-
л я е т с я У к -центр. (Генетическая связь экоитонного 
излучения с \/к -центрами убедительно доказана Каблером [I] 
А другими исследователями, напр., [4].) Дополнительным под­
тверждением такого заключения можно считать установленный 
нами.факт, что ТЛ в данной полоое (и в остальных Цолосах 
спектра) практически не возбуждается при температурах вы­
ше 150 К (температура делокалиэации 1/к-центров по [41). 

Отсутствие же сингльтного эксйтонного излучения при 
низкотемпературном возбуждении можно объяснить недостаточ­
ной концентрацией электронных ценаров, с которых электро­
ны могли бы туннелгровать на соответствующие уровни У к -
центров .Последнее, по-видимому, откосится и к полосе 2,5 эВ. 

Температурная зависимость доминирующей полосы ка­
чественно согласуется с наблюдениями Икезавы для триплет-
ной полосы эксятонной люминесценции [2](уширение и сдвиг 
в сторону большсх энергий при повышении температуры). Не­
смотря на это, "нехорошая" форма кривой (особенно на ко-
рстаеволновсм спаде; см.также рис1,б) заставляет думать, 
что она при более зйоокях температурах возбуждения отнюдь 
не является элементарной. Для проверки этого предположе­
ния бия сделен следующий эксперимент. 

Образец, у которого После 20-минутного рентгеновско-
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В ^ € М Я , м и н . Э Н Е Р Г И Я Ф О Т О Н О В , эв 

Р к с. 3| Затухание послесвечения ионокристалличес-
кого Ма С1 после повторного возбуждения рентгеновскими лу­
чами при 4,2 К (а) и спектры свечения в разные моменты 
времени после возбувдения (б) (I - 15 мин; 2 - 3 0 иин;3~-
3-60 мин; 4 - Е5 мин>. 

го облучения при 80 К измеряли спектр ТЛ при 4.2 К (кри­
вая 2 на рис.2), был оставлен в криостате на длительное 
аремя, в течение которого температура его несколько раз 
юдниыалась примерно до 40 К.Затем образец был подвергнут 
повторному 1§-минутиоцу рентгеновскому облучению при 4,2 К. 
измерено затухание его свечения в нескольких точках спект­
ра, и,спустя 85 минут после повторного возбуждения, снят 
олный спектр ТЛ* Временные зависимости тасяесвечг~шя «а-
бражены на рис.3,а, реконструированные по н п с и п р я 
азные моменты времени после во иТрщиич - та рис,3ий* 



Ввдно, что послесвечение содержит две сильно отлича­
ющиеся составляющие: быстрозатухащую, которая по распо­
ложению и полуширинам полос полностью совпадает с экситон-
ным излучением в режиме стационарного возбувдения, и мед­
ленную, которая становится доминирующей через час после 
возбуждения. Снятый через 85 мин спектр (кривая 4 на рис. 
3,6, она же в более крупном масштабе I на рис.4)показывает 
хорошо выраженный максимум при 4,15 эВ. Надо полагать, что 
эта полоса, только в менее явном виде, искажает форму 
триплетной полосы ТЛ при высокотемпературном возбуждении. 
Происхождение ее не совсем ясно. 

Это не может .рыть изл} гением гетероядерных экситонов, 
локализованных около возможных в наших образцах примесных 
ионов В г .По последним литературным данным [5] максимум та­
кого излучения должен находиться при 3.9 эВ.* 

С другой стороны, если принять, что некоторое коли­
чество нарушений, оставшихся от первого облучения, не иг­
рает существенной роли в ТЛ (свечение через 7 часов прак­
тически потухло), то непонятно, почему спектр после пов­
торного возбуждения образца отличается от кривой 1 на рис, 
2, измеренной после возбуждения в подобных условиях. 

Решение проблемы скорее всего следует искать во взаи­
модействии между вновь созданными'и оставшимися центрами, 
но до более детального исследования пока трудно делать оп­
ределенные выводы относительно природы или состава таких 
центров. 

Уместно отметить, что по окончании настоящего экспе­
римента при нагреве образца со скоростью ~ 2 К/мин были 
замечены до сях пор в литературе не упомянутые яркие пики 
термостимул яровдкной люминесценция при 16 и 21 К(вероятно, 
по аналогии с другими щелочно-галоидными кристаллами [7] , 
это пики делокалйзацйи I- и Н -центров соответственно) , 
свадетельствущие о прохоадении вторичных ^еакций в инте-
ресувдем нас темпзратурном интервале. 

* 0 невыраженной полосе при 4,14 эВ в спектрах РЛ 
кристаллов ЫаС1-Вг более чем̂  десять лет назад сообщалось 
в работе 16* Однако детального изучения ее, насколько нам 
известно, из последовало и другими авторами она потом не 
отмечена. 
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Влияние Г- и Р'-подсветок на спектр 

С целью получения информагчи о возможна электронных 
компонещ,ах туннельных пар в продолжение эксперимента.опи­
санного в предыдущем разделе» тот же дважды возбужденны! 
и находящийся при 4,2 К образец монокристаллического N0 01 
был подвергнут минутному облучению светом в Р' -полосе по­
глощения. При этом наблюдалась быстро падающая вспышка фо-
тостимулированной люминесценции.Спектры ТЛ до и после сти­
муляции Р' -светом изображены на рис.4 (соответственно кри­
вые I и 2). Видно, что ионизация предполагаемых Р' -центров 
практически полностью тушит* излучение в полосах 5,35 • 
4,15 эВ, значительно ослабляет полосу 3,36 эВ, но увеличж-

I з 4 5 

ЭНЕРГИЯ Фотонов , Л 

Р и с. 4. Спектры туннельной лшннесценцшж монокркс-
таллЕчеокого №з Соизмеренные при 4,2 К, после двукратного 
(при 80 я 4,2 К) возбуждения рентгеновски излучением (1) # 

после фотостнцуляцо в Р' -полосе поглощении (2) ж тасявг 
фотостимуляции в Р -полосе поглощения (3). 



- 66 -
вает интенсивность люминесценции в полосе 2,4 эВ.Последний 
эффект можно объяснить увеличением КС ячества Р -центров 
из-за превращения иокгзированнь'Х м -центров в Р -центры. 
Тогда сг сооой напрашивается вывод о том, что полоса 
п р и 2,4 эВ (отмечаем некотрое "гуляние" ̂ ксимуш этой 
полосы в пределах 2,3-2,5 зБ; в работе [8] подобная полоса 
в спектре ТЛ'кристалла МаСЬАдбыла замечена при 2,5 эВ ) 
с в я з а н а .с т у и н е л и р о в а н я е м в 
п а р е { Р - ( / к } . При этом становится ясным возрастание 
интенсивности полосы 2,5 эВ -с повышением температуры воз­
буждения (растет эффективность накопления Р -центров) и 
быстрый спад ее_ приближением к температуре делокализа-
'ции \/к -центров. Наличие этой же полосы в спектрах РЛ под­
тверждает вклад ТЛ в РЛ. 

Чтобы проверить гипотезу, образец повторно на минуту 
подвергался освещению, на сей" раз в Р -полосе поглощения. 
Опять наблюдалась вспышка люминесценции, после которой по­
лоса при 2,4 эВ из спектра ТЛ (кривая 3 на рис.4) ̂ исчезла, 
а частично восстановилась полоса при 3,35 эВ. Такой исход 
Р-стимуляции, на наш взгляд у достаточно убедительно дока­
зывает участие Р -центров в обеспечении свечения в полосе 
при 2,4 эВ% 

в Остается неясным, почему такая, полоса не наблюдается 
в спектрах ТЛ порошкообразного N0 СЧ • Из литературы [9] из­
вестно, что дислокационность и давление не уменьшают эф­
фективности накопления Р -центров. Этот вопрос, как и убе­
дительное доказательство участия именно Р' -центров в ко­
ротковолновых полосах ТЛ^тре<Зует еще детального исследо­
вания. 

Агтор благодарит И.Витола за предложение темы и по­
стоянный интерес к работе, руководителей и сотрудников 
групп И.Тале в Риге и Б.Плеханова в Тарту .а любезное пре­
доставление экспериментальных установок, В^Грабовскиса и 
А.Кангро за помощь в проведении экспериментов. 
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В ы в о д ы 

1. 'Туннельная люминесценция близких т\р вносит су­
щественный вклад в рентгенолшинесценцию образцов. 

2. Спектр туннельной лшинесценции, возбужденный 
рентгеновским излучением в чистом N0 01 , завист от те;лпе-
ратуры возбуждения и предыстории образца: 

а) ТЛ практически не возбуждается в интервале • 
температур от 160 до 180 К; 

б) после возбуздения при 15 К в спектре ТЛ моно-
криоталлического №а С1•наблвдается всего одна полоса трип-
летного эксктонного излучения при Э §35 эВ; 

в) при возбуждении ТЛ в интервале 80-150 К в спек­
трах монокристаллического N0 С1 , кроме триплетного экси-
тонного свечения и скрытой под ню* полосы 4,1 эВ, обнару­
живаемых также в спектрах порошкообразного Ма С1 , наблю­
дается полоса синглетного экситонного овечения (5,3 эВ) и 
полоса при 2,4-2,5 эВ. 

3. Полоса при 4,15 эВ связана с продуктами вторичных 
реакций, протекающих при температурах выше 15 К. 

4. Полоса при 2,4-2,5 еВ, возможно, соответствует 
характерному туннельному переходу в паре{ Р-У*} V 

5. Дырочной компонентой туннельных пар является V* -
центр или V* -центр в комплексе с другим (-и) дефектом 
1-ами). 

6» Электронной кошонентой туннельных пар является 
Р-центр я, возможно, Г' -центр. 
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УДК 535.377+535.373.2 

А. А. Нагорный 
НИИ физики твердого тела ЛГУ ям.Петра Стучки 

ТЕПЛОВОЕ РАЗРУШЕНИЕ ЦЕНТРОВ ТИШ. \/к 

В СМЕШАННЫХ КРИСТАЛЛАХ КВг-К1 

Показано, что термическая стабильность 1Вг - и I* -
4ентров в значительной степени зависит от их окружения в 
смешанной матрице кристалла. Методом фракционного термовы-
:веч#вания изучены спектры энергий активатя теплового 
разрушения изолированных и неизолированных центров типа V*. 
Обнаружено, что при разрушении неизолированного гомоядер--
кого х*-цонтра перескок V*-центра на соседние ионы брома и 
йода с образованием гетероядерного I Вг~-центра совергает-
ся с энергией активации 0,55эВ, что существенно меньше 
энергии делокализации -центра с изолированного ̂ -центра. 
Предполагается,что в смешанных кристаллах У« -центр до тун­
нельной рекомбинации с Р -центром мигрирует по цепочкам, 
состоящим из ионов брома и йода* 

В в е д е н и е 

В щелочно-галоидных кристаллах с примесью тяжелых 
омологических анионов под действием ионизирупцего излуче­
ния создаются примесные центры типа \/к , у которых дырка 
. окализована на гетероядерных анионах (УХ"-цеятры) или на 
гомоядерных анионах (У,-центры) [1-5], [Методом ЭПР показа-
но~ [5,6], что примесные центры типа V* ориентированы в 
кристалле в направлении <110>, Тепловое разрушение этих 
центров происходит при температуре, превышающей температу­
ру делокализздии Ук-центров, Поэтому исчезновение этих цен­
тров при нагревании образца объясняют разрывом связи в мо­
лекуле и уходом, дырки [7,8], 

В первых работах по термической стабильности примес­
ных 1ВР*- И 1 2 -центров в кристаллах КЙг-К1имектсь про­
тиворечивые данные.7 Щтмейкер [5] методом . ЭПР определил, 
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что в кристаллах КВг-КГ с концентрацией йода Гмол.# 1Вг~-
и I ̂  -центры отжигаются соответственно пои температуре 193 
и 273 К. Валбис и др. по Г-стимулированной люминесценции 
в полосах излечения, соответствукядих локализованному экси-
тону на изолироьанных и парных ионах йода в К Вг - КТ, опре­
делил температуры разрушения 1дг - и 1{ -центров, что со­
ставляло соответственно 300 К {0,001 мол.% йода)[91 и 360 К 
(3 мол.? йода) [10]. 

Исследование термических характеристик центров типа 
Л/к проводилось в предположении их изолированности по от­
ношение к другим примесным го..ологическ№.1 анионам в сме­
шанной матрице кристалла. Однако при концентрациях примеси 
более I мол.# необходимо учитывать взаимодействие центров 
типа \/к с ближайшим окружением решетки [II], т.е. ионы 
йода надо рассматривать не как примесь, а представлять как 
один из компонентов смешанной матрицы кристалла. 

Исаюдовательская работа проводилась с целью изуче­
ния влияния смешанной матрицы кристалла КВг-КГ на меха­
низм разрушения центров типа \/к . Проведены также Экспери­
менты по выявлению зависимости кинетики термостимулирован-
ной рекомбинации от соотношения ионов брома и йода. 

Методика эксперимента 

Использовались образцы, выколотые из монокристаллов 
КВг -КГ,выращенных по методу Киропулоса. Концентрация при­
меси йода в расплаве была 0,1; 1,0; 5,0 я 20 мол.% . Образцы 
подвергали рентгеновскому облучению (трубка БСВ2-\^, на­
пряжение 50 кВ, сила тока 15 мА, алюминиевый фильтр толщи­
ной I мм). При измерении термостимулироваяной и фо.остиму-
лярованной люминесценции мо.нохроматором ВДР-2 выделялся 
район сх -полосы излучения. Термостимулированную люминес­
ценцию измеряли при скорости нагрева образца 0,08 Н-сГ1 

Подсветка фотостимулированной ^люминесценции осуществлялась 
через монохроматор ЗРМ-1, При измерения фракционного тер-
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мовысвечивания люминесценцию выделяли фильтром КС-11. 

Методика фракционного термовыовечивания описана в 
работе [121. Сущность метода заключается в определении 
спектра'/средней энергий активации рекомбинацяонного про­
цесса, стимулированного осциллирующим реАимом нагрева об­
разца. 

Тепловой отжиг Г 8 г ~ - и 1^'-центров 

На рис.1 представлены кривые термостимулированной 
лшинесценодй (ТОЛ) рентгенооблучеиных образцов КВг-К1с 
различной концентрацией * йода. Люминесценция измерена в 
спектральном районе сХ -полосы излучения (2,3 эВ). Как вид­
но, положение пиков ТСЛ меняется при изменении концентра­
ции Йода. 

Р и с.'1. ТОЛ в ос-полосе кристаллов КВг-К1, под­
вергнутых рентгеновскому облучению при 80 К в течение 
15 мин* 

Концентрация йода соответственно >$71 (I), 5,0 (2) ж 20 ыол.^ (3). 
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Р. и о. 2. Зависимость интенсивности фотостимулиро-
ванной (при 80 К) в Р -полоое поглощения лшинесденции при 
3,5 эВ (а) и при 4,3 эВ (б) от температуры прогрева крис­
таллов КВг-КГс концентрацией йода соответственно 0,1 (I); 
1.0 (2); 5,0 (3).и 20 мол.* (4). 

Образец предаарительнб был подвергнут рентгеновскому 
облучению при 150 К и выдержан в течение 2 мин при темпе­
ратуре прогрева. 

Для идентификации природы рассматриваемых пиков ТОЛ 
била намерена фот^стимулярованная в Р -полосе поглощения 
люминесценция в зависимости от температуры прогрева образ­
ца (рис.2). ФСЛ измеряли в полосах излучения экситона, ло­
кализованного на изолированном (3,5 эВ) и парных (4,3 эВ) 
ионах йода 19-11]. 
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При небольшой концентрации йода (рис.2,а, кривая I) 
наблюдается в основном три температурных района, в которых 
происходит эффективное разрушение гетероядернт,х I Вг~-цент-
ров: 190, 240 и 300 К. На последней стадии разрушения э-
тероядерных центров около 300 К наблюдается прирост кон­
центрации 1^-центров (рис.2,6, кривая I). Следовательно, 
только на последней стадии разрушения I Вг'-центров проис<-
ходит делокализация \/к-центров, что соответствует пику ТСЛ 
с максимумом при 300 К (рис.1, кривая I). Две первые низ­
котемпературные стадии разрушения IВг'-центров, возможно, 
обусловлены электронными рекомбинационнш/л процессами лли 
другими механизмами разрушения I Вг"-центров. Тепловое раз­
рушение 12" -центров в рассматриваемом кристалле происходит 
при 365 К (рис.2,6, кривая I). 

С увеличением концентрации йода до I мол.* о жиг 
1Вг"-центров (рис.2,а, кривая 2) теряет свой стадийный ха­
рактер и происходит монотонно с превалирующей долей низко­
температурного разрушения, а на кривой отжига Г г -центров 
(рис.2,б, кривая 2) прирост концентрации вследствие захва­
та \/к -центра, освобожденного с 1Вг~-центров, начинается 
при более низких температурах. Для образца о концентрацией 
йода 5 мол.* Г ВР"-центры почти полностью разрушаются уже в 
низкотемпературном районе отжига - около 190 К (рис.2,а, 
кривая 3). Концентрация Г2~ -центров не испытывает сущест­
венного прироста (рис.2,б, кривая 2), что обусловлено ма­
лой долей I Вг'-центров, разрушающихся посредством делока­
лизация \/к -центров. Тепловое разрушение I?" ̂ центров проис­
ходит уже при температуре ?20 К , более низкой,чем у образ­
цов с меньшей концентрацией йода. Разрушению' 1~-центров 
соответствует широкий пик ТСЛ с максимумом при 320 К . С 
увеличением концентрации йода до 20 мол.* в образце наблю­
даются только Г г" -центры, которые разрушаются при 240 К 
(рио.-2,б, кривая 4)'. 
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Спектр энергий тешювого разрушения I Вг~- и 1^ -центров 

Результаты- исследования спектра анергий теплового 
разрешения центров захвата методом фракционного термовы­
свечивания представлены на ряо«Э« Как показано в работе 

Е.зВ Г.отн.ей 
Р и с » 3» Фракционное термо высвечивание в ос -полосе 

излучения кристаллов КВг-К1, облученных, при 200 К/ 
а - спектр фракционного термо высвечивания; б - тем­

пературная, зависимость средней энергии активация; в-тем­
пературная зависимость парциальной высвеченной свет о суммы 
(кривая ТСЯЬ 
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Обсуждение результатов 

Исследование термической .стабильности центров типа 
У к показало, что температура, при которой происходит де-
локализация У к -центра с нримесных центров, существенно 
зависит от концентрации второго гомологического аниона в 
смешанных крясталлахГ Критическая коТщентрацияйода, при" ~ 
которой происходит изменение тепловых характеристик центров 
типа У к вследствие, взаимодействия этих центров со смешан­
ной матрицей кристалла КВг-К1, составляет около I мол.#. 

При концентрации йода I мол## понижается температу­
ра де локализации \/к-центров с Г Вг"-центров, что проявля-

[12], взд спектра фракционного термовысвечиванкя прибли­
женно соответствует функции распределения центров захвата 
по энергиям теплового разрушения. Для кристалла КВг-К1 
с концентрацией 2ода 0,1 мбл.и/' оголены две группы цент­
ров захвата (рис.3,а, кривая I), которые соответствуют 
тепловоз разрушению I йг- л \\ -центров с глакся..;уиаш 
пиков ТСЛ при 5С5 тл 36Ь К соответственно. Функция распре­
деления Г Ьг" -центров по энергиям иглеет макси.'луы при 
0,73 эВ и неоднородно уширена в сторону больших энергий* 
Гомоядорным 1щ -центрам соответствует энергия теплового 
разрушения с й1аксиглуглогл при 1,15 эВ, также имеющая неод­
нородное утирание, но в сторону пекьашх энергий. С увели­
чением концентрации йода до 5 и 20 глол.# в спектрах энер­
гий теплового разрушения центров захвата появляется всего 
один с максимумом при 0,55 эВ. Поскольку при таких 
концентрациях йода основными примееншли центрам типа Ук 

являются 1г -центры [II] и их термическая стабильность 
уменьшается до 240 К, то, следовательно, энергия 0,55 эВ 
соответствует тепловому разрушению 1\ -центров. Таким об­
разом, энергия теплового разрушения I"-центров имеет два 
значения: 1,15 и 0,55 эВ. 
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ется в росте концентрации 1^ -центров. Увеличение концен­
трация йода до 5 Мод«* приводит к тому, что гетероядерные 
центры разрушаются ужа при 190 К. Пока, однако, неясен 
механизм низкотемпературного разрушения I Вг -центров. При 
этой же концентрация йода также понижается до 320 К тем­
пература разрушения I* -центров. 

Таким образом, наши результаты совпадают с темпера­
турами разрушения 1Бг~-и -центров, приведенными в ра­
боте [5] в случае больших концентраций- йода, а в случае 
малых концентраций - с данными из работы [9]. 

Исследование ^спектра энергий теплового разрушения 
центров захвата показывает, что I бг~-центры имеют энергию 
теплового разрушения 0,73 эВ, а I* -центры, в зависимости 
от концентрации йода, - две энергии: 1,15 и 0,55 эВ. Если 
принять, что распределение второго аниона в матрице КВг 
имеет статистический'характер*, то вероятность нахождения 
второго иона йода во второй координационной сфере анион­
ной подрешетим при концентрации 0,1 мол.* составляет 
0,006. Это означает, что I Вг'-центры в основном являются 
изолированными и значение энергии 0,73 эВ соответствует 
энергии делокализации \/к -центра в результате разрыва свя­
зи в молекуле 1Вг". Возмущающее 'действие соседнего йода 
на локальный уровень, вероятно, проявляется в виде неод­
нородного уширеняя в спектре энергий теплового разрушения 
центров захвата. 

Значение энергии 1,15 эВ, вероятно, по той же при­
чине ' малости концентрации йода относится к энергии дело­
кализации У* -центра с изолированных парных ионов йода.Как 
уже-отмечалось, для концентпации 5 и 20 мол.* йода основ­
ную долю дырочных центров составляют гомоядерные Г 2~ -цен­
тры [II]. Однако/ в спектре энергий теплового разрушения 
значение 1,15 эВ отсутствует, а имеется значение 0,55 эВ 
(риз.3,а,, кривые 3,3). Из тех же предпосылок равноверо-

* Ионы брома и йода имеют небольшой коэффициент 
сегрегации," поэтому распределение йода в-кристаллеКВг 
близко к статистическому^ 
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ятного-. распределения второго аниона вероятность нахоаде-
ния соседних ион^в йода во второй, третьей или четвертой 
координационной сфере относительно одного из ионов моле­
кулы составляет 0,22 при концентрации йода 5 мол.*. 
Это означает, что значительная доля 1\ -центров не явля­
ется изолированной при рассматриваемой концентрации йода. 
Присутствие иона йода в окрестности 1\ -центра, вероятно, 
может создать условие перескока Ук -центра о 1^-цеятра на 
соседние ионы брома и йода о образованием IВг"-центра«Энер­
гия активации рассматриваемого процесса составляет 0,55 эВ.В 
дальнейшем Ук-центр может перескочить на другие димеры 
йода. Миграция 1/к-центра по состояниям Г^ГВ г ^ *I^ 
может идти до появления некоторой вероятности туннельного 
перехода в парах { Р -I Вг"} или { Р ~1 г } • существование ко­
торого было доказано в работе [13]• С ростом концентрации 
йода в кристалле растет вероятность образования более 
длинных цепочек и, следовательно, растет вероятность тун­
нельной рекомбинации с Р -центрами. Значения частотного 
фактора, характеризующего кинетику отжига I* -центров в 
пике ТСЛ,соответствующем разрушению Г\ -центров для крис­
талла с концентрацией йода 5 мол.*, находятся в пре­
делах № 6 - 1 0 9 с"1, а для кристалла с "20 мол.^ йода -
10^-10** с , т.е. при больших концентрациях йода вероят­
ность туннельной рекомбинации растет. 

В ы в о д ы 

1. В кристаллах КВгч-К1 энергии теплового разрушения 
изолированных гВг"- и \\ -центров равны соответственно 
0,73 и 1,15 эВ. __ _̂  

2. Температура теплового разрушения Гг -центров за­
висит от концентрации йода и с роотом концентрации снижа­
ется от 360 К для изолированных центров до 240 К в крис­
талле \<&г-К\с 20 мол.* йода. 
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НЯЗКОТаШРАТУРНАЯ ВСШЖА РАдаСШКЖНВСЦЕЗЩЙЙ 

дАК МЕТОД ШЭДЮВАНИЯ РЕКО^ШИНАЩОННУХ ПРОЦЕССОВ 

Исследованы спектральные, температурные и концентра­
ционные зависимости низкотемпературной вспышки радиолши-
кесценции в кристаллах КС*--Ад . Получены эмпирические 
упавнения процессов Формирования вспышки, определена опти­
мальная для данной системы концентрация активатора, выска­
зано предположение об образовании в КС1-Ад околоактиватор-
ных \/к -центров. Сделан вывод о перспективности использова­ния низкотемпеоатурной вспышки оадиолшинесценции для из­
учения рекомбинационных процессов в щелочно-галоидных 
кристаллах. 

В в е д е н и е 

Низкотемпературная вспышка радиошоминесценции(НТВРЛ) 
обварена Г.А.Михалъченко в 1965 году [I]. Методика под­
готовки вспышки заключается в следующем: кристалл возбуж­
дают ионизирующим излучением при 78 К, нагревают до опре­
деленной температуры и вновь охлаждают до 78 К. При пов­
торном облучении обработанного таким образом кристалла на­
блюдается возрастание выхода свечения - вспышка. Интенсив­
ность ' НТВРЛ в момент ее возникновения может более чем на 
порядок превышать интенсивность стационарной люминесценции. 
Исследования НТВРЛ в различите кристаллофосфорах показали, 
что вспышка - в самой общей формулировке - является следс­
твием термоактивированного перераспределения дырок между 
люминесцентно неактивными и лшинесцентно активными ловуш­
ками в пользу последних [1-5] . 

В настоящей работе на примере хорошо известной сис-



- 81 -

темы КСД-Ад показаны возможности НТВРЛ как метода исследо­
вания процессов миграции и рекомбинации носителей заряда в 
щелочно-галоидных кристаллах. 

Объекты и методика эксперимента 

Кристаллы КС1-Ад выращивал" из расплава по методу 
Стокбаргера. Соль перед монокристаллизацией подвергали 
специальной очистке: поливалентные катионы экстрагировали 
из насыщенного водного раствора хлорида ка^яя последова­
тельно дафенилдитиокарбазоном и Э-ортооксихинольлом [6], 
анионы-гомологи и гвдроксил-ионы удаляли пропусканием че­
рез расплав соли очищенного хлора и хлористого водорода [% 
очистка от катионов-гомологов осуществлялась с помощь* ак­
тивированных углей (БАУ), модифицированных соединениями 
сурь̂ ды [8,9]. Активатор вводили в шихту в виде хлорида се­
ребра. Концентрацию активатора определяли аналитически. 

Т1 П <[ 

Р и с . I. Схема эксперимента по исследованию НТВРЛ. 
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Возбуждение монокристаллов-осуществляли р -частица^ 
радаоиэотопного источника 5г э о* У 3 0 ( ф = 3200эрг«с"х-ом""2). 
Остаточное давление в рабочей камере криостата не превыша­
ло 1,0 Па. Теетепатура в диапазоне 78-650 К контролирова­
лась медьконстантановой термопарой с точностью -I К. 

Схема эксперимента приведена на рис.1. Первоначаль­
ная экспозиция (Т.| ) составляла 50 минут, время повторного 
облучения ( -Т^) ' - .30 секунд. В каждом цикле регистрирова­
лись спектры и интенсивность свечения. Ошибка определения 
интенсивности не превышала I*. 

I 

Экспериментальные результаты 

Спектры активаторной. радиолюшшесценции кристаллов 
КС1 - Ад (^ м а к с= 4,5 ЕВ) во время вспышки и в режиме ста­
ционарного возбуждения полностью идентичны [2], интенсив­
ность же свечения при прочих равных условиях определяется 
температурой отжига. Типичная зависимость интенсивности 
НТВРЛ от температуры отжига Т\ пригздена на рис.2 (см.кри • 
вуг I), где 1 0 - интенсивность стационарной низкотемпера 
турной падрюлшинееденции; Г! - максимальная интенсивность 
НТВРЛ на первой стадии отжига ( д Т ~ 200-270 К); Г - макси-
?>альная интенсивность НТЪРЛ на второй стадии отжига 
( дТ~270-320 К). Дифференцирование по температуре позволя­
ет с большой определэ!>стью зыявить но крайней мере три 
характерных интервала (кривая 2 на рис.2). НТВРЛ формиру 
ется з области температур Т; > 200 К, первый положительный 
экстремум регистрируется при ТМакс~240 К, вторая стадо 
формирования вспышки реализуется Б облс гги температур 
270-310 К ( Т м а к с ^ 290 К) и максимум скорости тушения НТВ?-" 
- приходится на Т М 0 К^=34Ь К. Как ВИДЕО из рис 2, наблюдается 
хорошая корреляция между температурной зависимостью интен 
сивностк ВС.шшки (кривая 2) и термолшинесцещией кристал­
ла (кривая 3), что служит подтверждением предложенного 
[1,2] 1.эхаиизма НТВРЛ. 
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150 200 250 300 35С Т;,К 

Р и с . 2. Интегральная и дифференциальная зависимос­
ти интенсивностей НТВРЛ от температуры частичного обжига 
кристалла КС1- Ад (соответственно кривые I и 2); термовы-
овечивание КС1 - Ад , облученного .при 78 К в полосе с ЬУ = 
- 2,3 эВ (кривая 3); неизотермическая релаксация ЭПР Чк -
центров по данным [17] (кривая 4). 

Следует отметить, что при увеличении концентрации 
серебра экстремумы дифференциальной кривой, равно как и 
максимумы термолюминесценции, закономерно сдвигаются в 
-шзкотемпературную область. Этот эффект связан, по-видимо-
аду, с концентрационно-контролируемыми процессами смещения 
делокализованных дырок по решетке [10,11]. . 

Ярко выраженный перегиб на низкотемпературном фронте 
зависимости Г-^Т^) наблюдался во всех исследуемых об­
разцах. По мере увеличения концентрации серебра интенсив­
ность вспышки на первой стадии отжига ( Г,) монотонно воз­
растает (кривая, I на рио.З.а). Зависимость шксимальной 
интенсивности НТВРЛ (12) от содержания активатора шкет 
более с^ож.ый характер (кривая 2 на рис.З.а). 
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Р и с. 3. Концентраци­
онные зависимости интенсив­
ностей НТВРЛ на первой и вто­
рой стадиях отжига (соответс­
твенно крнше 1,а и 2,а); за­
висимости 1п(1/10) = \ (г\) • 
на первой (кривая 1,6), и вто­
рой (кривая 2,6) стадиях 
отжига. 

Г 1 - 1 0 е х р { К 1 г г А,} , 

1 г - 1 о « р { к г г Е - А 2 } -

На рис3,6 приведены 
концентрационные зависимос­
ти коэффициентов вспышки в 
полулогарифмических коорди­
натах: I т/1 а (кривая I) и 
12П0 (кривая 2), Поскольку 
процессы нижней ионизации 
активатора, приводящие к 
созданию центров рекомбина­
ции ( А д 2 + ) , так или иначе 
связаны с пространственные 
перемещением дырок, концен­
трацию серебра удобнее вы­
ражать через линейные пара­
метры, например, через сред­
нестатистическое расстояние 
между Ад^-ионами ( г\ ). Ве­
личина Г[ рассчитывалась в 
предположении хаотичности 
распределения приме си по 
решетке [12 ]: г\ = 0,554 Ы" 1( 3 

где N - аналитически опре­
деленная концентрация Ад1" 
(см~ 3). Полученные зависи­
мости 1 п ( 1 / 1 0 ) • {Чгч ) (см. 
рис.3) хорошо аппроксимиру­
ются выражением: 

(I) 

(2) 
где и * 1 - эмшфические константы. 

Следует подчеркнуть, что регистрируемые в условиях 
эксперимента (1^-50 мин) Величины Г, и Г 2 предельные 
для данной 'системы и дальнейшее увеличение дозы предвари-



1 0,1 0,011 ЦрЗб А д ; а т . % 

20 40 « п.А 

Р и с 4. Зависимости Е,1} Сщмиая I) и Е 2 (кривая 2) 
от концентрации активатора. 

тельного облучения не приводит к: возрастанию интенсивности 
вспышки. 

Обработка экспериментальных кривых в аррениусовых 
координатах (1п1 - ̂  (1/кТ) позвяяиет определить так назы­
ваемые кажущиеся энергии термической активации процесса 
формирования вспышки: 6 1 в интервише .температур д "1^200-
270 К (первая стадия формирования? ЖШРЛ) и 6 г в диапазоне 
^Т2^270-320 К (вторая стадия СЬшаставление результатов, 
полученных для кристаллов с различным содержанием серебра, 
показало, что Е г практически не зивисит от концентрации 
активатора (кривая 2 на рис.4); в &ъ зависит, и весьма силь­
но (кривая т на рис.4). 
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Обсуждение результатов 

Полное совпадение спектра НТВРЛ ( •т^макс= 4 » 5 э В ) 0 0 

спектром Бнутритдентрового свечения Ад1", а также тот факт, 
что вспышка наблэдается не только при возбуждении высоко-
энергетической радиацией, но и при засветке в Р- яляЕ-по-
лосе предварительно обработанных кристаллов [ 2], позволяет 
предположить, что регистрируемое во время вспышки свече­
ние - это лкйлинесценция Ад*"-ионов, возникающая как резуль­
тат рекомбинации электронов с А о, ̂ -центрами. 

Основной стадией формирования НТВРЛ, как это было 
показано в работах [1,2], является термоактивированная пе­
ресадка дырок, запасенных в решетке в процессе первого 
низкотемпературного возбуждения кристалла, на ионы актива­
тора. Согласно общепринятой модели, в КС1-Ад делокализо-
ванные дырки преимущественно взаимодействуют с Ад-и Апо­
центрами [13,14], Кроме того, не исключена, но менее веро­
ятна рекомбинация дырок с Р -центрами и неконтролируемыми 
примесными включениями. Рекомбинация подвижных \Ук-центров 
с А д" . Порождается интенсивной термолгаминесценцией с 
максимумом полосы излучения при 2,3 эВ [15]. Следствием 
взаимодействия дырок с Ад*является генерация Ад': +-центров. 
Именно этим обстоятельством.и обусловлена аномально высо­
кая интенсивность активаторной (Н\7^акс= 4,5 эВ) радиолюми-
несценции при повторном низкотемпературном возбуждении 
кристалла ионизирующим излучением (вспышка). При прочих 
разных условиях интенсивность радиолюминесценции является 
-рой концентрации аккумулированных Ааг*-центров. В этом 

случае зависимости Г = рчТ^) отражает изменение концентра­
ции Ад 2* в процессе отжига. Казалось бы, выход НТВРЛ дол­
жен достигать максимального значения в области температур 
делокализации V*-центров, а энергия активации процесса 
должна соответствовать энтальпии реориентационного .движе­
ния дырок (0,53 эВ [16]). 

Обратимся к экспериментальным данным. Наиболее при­
мечательным является тот факт, что максимальное приращение 
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Г н т а Р Л (а значит, в связи с вышеизложенным, и концентрации 
Адг+-^ентров) наблюдается не в области делокллстаацяк V* -
центров, а при более высоких температурах (см.кривые 1,2 
на рис.2). Естествелчно допустить, что в кристалле сущест­
вуют, кроме А д " " , :шые ловушки, конкурирущие с Ад*-центра­
ми в захвате дырок. 

Температура разрушения соответствующих дарочных цен­
тров ^ 280-290 К (см.кривую 2 на рис.2). Такими ловушками* 
в принципе, могут являться примесные ионы или собственные 
точечные дефекты кристаллической структуры. Используемые 
методы очистки и результаты анализа позволяют гарантиро­
вать остаточное содержанке примесей в кристалле: по тяже-
лым металлам - >ь 10"° мол.$, по анионам-гомологам -
4 10"'* мол./* и по катионам-гомологам - 4 К Г 3 мол.%. Термо­
динамически равновесная концентрация дефектов Шоттки зна­
чительно ниже концентраций активатора, а поглощенная доза 
такова, что выход катионных дефектов Френкеля (есл;: они 
создаются радиационным путем) должен быть ничтожно мал. С 
другой стороны, интенсивность НТВРЛ на первой (I,) стадии 
отжига однозначно определяется концентрацией введенного 
серебра (см.кривую I на рис.3). 

Таким образом, анализ экспериментальных результатов 
приводит к парадоксальному, на.первый взгляд, заключению: 
в кристаллах, легированных серебром, "неактиваторной" ло­
вушкой является Ад^-ион. Учитывая методику эксперимента 
(регистрировалась интенсивность'Люминесценции Ад'-центров), 
наблщаемый эффект можно объяснить следующим образом: за­
хваченные активатором дырки могут или ионизировать А д * . и л и 

локализоваться на ближайших к серебру анионах. Причем со­
поставление экспериментальных зависимостей с данными по 
неизотермической релаксации ЭПР Ук -центров (см.кривую 4 
на рис.2 [17]).позволяет предположить, что локализованные 
у серебра дырки сохраняют структуру С12 -ионов* «Иными сло-

* В экспериментах Пунга использовались кристалла с 
более высокой концентрацией активатора, что, по-видимому, 
и является причиной некоторого несоответствия кривых I и 4 
(см.рис. 2). 
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вами, при-отжиге, облученных кристаллов Ш - А д возможно об­
разование \/КА (АдЧ--центров (см.также [4]), й вероятность 
их образования тем больше, чем больше расстояние от места 
авто локализации дырки до ближайшего Адг-иона (см. кривую I 
на рис.3). 

Сам факт существования У К А ( АдЧ-центров указывает, 
по-видимому,' на то, что ионизация активатора "снизу" осу­
ществляется о преодолением энергетического барьера. Но ес­
ли считать, как это принято, что движение дырок реализует­
ся путем реориентации Щ -центра (а с точки зрения энерге­
тики это означает, ото положение уровня V* -центра в за­
прещенной зоне не меняется), то объяснить энергетический 
запрет на перенос электрона в паре { Ад*-\/ к} едва ли возможно 

Более плодотворной,с точки зрения интерпретации экс-
перкыенталы\-д: данных, по-видимому, является модель, пред-

^нпая г, работе [18], Б рамках этой модели допустимо 
представление об энергетическом спектре дел окали зеванных 
дырок, т.е. цредшьдагается, что при нагреве кристалла про­
исходит разрыв связи в V* -центре, дырка выбрасывается в 
юляраук :;сну» затем термолизуется и вновь образует^ -

Прел ч1аг леиая модель не противоречит ш. эратурным 
дакшаг, ты: ка^ абсорбционные и радиоспектроскошгческие 
измерения [13,19] показывают лишь, что уменьшение концен­
трации Ум-центров сопровождается ростом концентрации Ад2*, 
но вовсе не очеввдно, что ионизация осуществляется именно 
аксиальЕо-релаксиро^.анными дырками. Напротив, результаты 
работ [20-,21] подтверждают высказанное выше предположение 
о возможности существования \/КА(Ад*)-центров. Так, в [20] 
доказано, что в "системе КС1-Аддаже при внутрититровом 
возбуждения Ад^-иона имеется значительная вероятнпсть де-
локализации дырки с'Адг+ка анионное окружение, т.е. и на 
процесс захвата дарок серебром, по-видимому, накладывают­
ся ограничения. Более того, судя по данным [21], молеку­
лярный ион С\\ может локализоваться без изменения зарядо­
вого состояния в непосредственной близости от гораздо бо-
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лее вффективного, чем А д \ донора электронов - Аи°-центра. 

Анализ результатов, представленных на рис.4, позво­
ляет сделать вывод о том, что механизме* образования А д 2 * -
центрована первой и второй стадиях отжига принципиально 
отл1 тны, о чем свидетельствует разный характер зависимос­
тей Е 1 и С г от концентрация активатора (см.соответственно 
кривые I и 2 на рис4). Следует подчеркнуть, что найденные 
величины 6 1 и Е 2 не являются энергиями активации в обще­
принятом представлении, так как с точки зрения термодина­
мики рассматриваемый процесс существенно неравновесен. 

Теперь рассмотрим, какую информацию можно получить с 
помощью НТВРЛ о процессах еахвата дырок при температуре 
ниже температуры автолокализации. Очевидно, что вспышка не 
будет наблюдаться ( 1/Г0= I) в том случае.когда все дырки, 
созданные при первом низкотемпературном возбуждении образ­
ца-, захватятся активатором, образуя А д и -центры (незави­
симо от того, как осуществляется захват). Обратимся к вы­
ражениям (I) и (2) (см.ряо.З). Из эксперимента следует, 
что 

I V К , - А 2 : А , * 2 , 

где К 0 = (14±1) к - расстояние между ближайшими Ад*•нонами, 
при котором Г 2 = Х 0 -1 1 :1 0 = 1 # Учитывая, ч т о К ^ К ^ Я , 
запишем уравнения (I) я (2) в более наглядной форме: 

Г ^ Г . е х р ^ Щ - ! ) } , • § ( 3 ) 

1 1 - Г . « р { 9 ; , - 1 } ' • ' (4) 

Эмпирическая константа К 0 имеет физически прозрачный 
смысл: если дырка роадается на расстоянии -4 7 А от Ад^ио-
на, то ок! уже не может само захватываться в решетке, а с 
вероятностью, равной единице, > жал? уется на активаторе» 
Иными словами, серебро захватывает нерелаксированные дыркк 
из области кристалла, ограниченной тр^/ьей анионной сферой 
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С П 

? й с. 5. Концентрационные зависимости, выхода ста­
ционарной радио.шоминесцекции кристаллов КС1 - Ад дри 78 К 
{кривая I) и 300 К (крякая 2). Цунктиром показаны раочет-
кые кривые» Данные не нормирован* по интенсивности. 

радаусом '^[Ъ \ I - медленное расстояние). Но если это так, 
'то подставляется возможность предсказать вид концентра­
ционной зависимости выхода радиолжинесценции при 78 К. 
Действительно, раз дырки акцептируются Ад* только с 30 
олияайших анионов, то эффективность образования Ад 2 + долж­
на быть пропорциональна вероятности того, что дырка созда­
ется на расстояние ^ 7 А от иона активатора, или вероят­
ности того, что ближайшие Ад—ионы расположены на расстоя­
нии не ^олее 14 А. При статистически равновероятном рас­
пределении активатора в решетке плотность вероятности най­
ти ближайшего соседа на расстоянии Р 0 запишется [12,22]: 

\л/Ш*45ГК* Мехр{-4/ЗДПг51\|}- ( 5 ) 

Как видно из рис.5 (кривая 1 ) # экспериментальная зависи­
мость выхода низкотемпературной радиолюминесценции от кон­
центрации активатора достаточно хорошо описывается выраже­
нием ' • ,~\ 
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С другой сторонк, используя разумные значения параметров 
( см"*' ), получению кривую удается аппроксими­
ровать и о помощью широко используемого газокякетического 
уравнения [23] 

1 0 ^ к2[1 - ( 7 ) 
Необходимость выбора между выражениями (€) и (7) диктуется 
соображениями, гораздо более глубокими, чем определение 
аналитической формы апрроксшацки» Ооргально же эти выра­
жения отличг.ются тем, что в одном случае (7) 1 0 аспмптоти-
чески стремится к К 2 , а в другом (6) - зависимость имеет 
положительный экстремум. Поэтому справедливость той или 
иной гипотезы, в принципе, можно было бы подтвердить ре­
зультатами исследования зависимости эффективности.образо­
вания Ад2+-центров (выхода радяолжинесцекции) в более ши­
роком интервале'концентраций. К сожалению, уменьшение ин­
тенсивности радиолшлкесценции, в соответствен с "(6), мо­
жет быть достигнуто лишь при М> 7'10^, а при этих концен­
трациях картина будет существенно осложняться эффектами 
агрегаци;. активатора* Можно лишь надеяться, что ситуация 
окажется более благоприятной для изоморфной системы №С1-лд, 
в которой, по имеющимся данными [24] , эффективность "соби­
рания" дырок серебром гораздо выше. 

В настоящее время основным {но косвенным по сути) 
доводом, подтверждающим корректность выражения (б) для 
КС1-Ад , является зависимость интенсивности радаолюминес-. 
ценции от концентрации серебра при 300 К (кривая 2 на рис.5) 
Экспериментальная кривая и в этом случае хорошо описывает­
ся уравнением (6), если принять К 0 = (64-1) А. 

При анализе результатов возникает ряд принципиальных 
вопросов: как следует трактовать Й 0 , чем обусловлено кон­
центрационное тушение радиолюминесценции, какой физический 
смысл имеет показатель экспоненты в (3) и т.д. Таким обра- 1 

зом, полученные данные заставляют критически анализировать . 
сложившиеся концепции и тем самым стимулируют развитие фи­
зико-химических представлений о природе радиационных явле­
ний в ионных кристаллах. 
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З а к л ю ч е н и е 

Проведенный в настоящей работе анализ результатов 
указывает на то, что НТВРЛ - один из наиболее простых (в 
экспериментальном отношении) и информативных методов ис­
следования рекомбинадионных процессов. 

1. Исследование зависимости Г Н Т В Р Л * |(7\) Д а е т воз­
можность определять характеристики дырочных ловушек (Т м о к с, 
И ) и косвенно судить об их природе. В отличие от других 
методик, НТВРЛ позволяет детектировать ловушки даже в том 
случае, когда соответствующие центры непарамагнитнн и оп­
тически неактивны. 

2. НТВРЛ позволяет просто и надежно определять кри­
тическое расстояние между ближайшими ионами активатора 
(оптимальную .концентрацию), при котором осуществляется 
полное „ собирание" нере лансированных дырок на Ад * -центры. В 
КС1-Ад К 0= (14±1) А. Несомненное преимущество НТВРЛ перед 
другими методиками в такого рода исследованиях заключается 
в том, что значение радиуса сферы захвата может быть полу­
чено путем* экстраполяции экспериментальных данных из об­
ласти малых концентраций,где эффекты агрегация маловероятны. 

В следующей работе будут рассмотрены результаты ис­
следования термолюминесценции кристаллов в послевспышечном 
режиме. 
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в л и я н и е г ц ^ р о ц и н а : ^ ! на хз[|2:л:и.:ййвсцзнци;о п р и р а с т в о р е н и й 
ОБЛУЧЕННЫХ ЕЕДОЧН0-ГМ0ВДНЫХ КРИСТАЛЛОВ 

Рассмотрен механизм хбуллюмияесценции при растворе-
нии облученных щелочно-галоидных соединений л установлено, 
существенное Елиякие на этот механизм не только свойств 
твердого вещества и растворителя,но и условий растворения. 
Описана методзка экспериментов при растворении щелочно-га­
лоидных соединений способом вращающегося диска. В соответ­
ствии с приведенными теоретическими расчетами обнаружено» 
что квазистационаряый режим растворения устанавливается 
приблизительно через 10 с после начала раствооения. Пока­
зана возможность исследования I) механизма хемилюминесцвн-
ции путем изменения гидродинамики растворения, 2) процес­
са растЕорения твердых веществ с помощью хемилшинесцен-
ции. Обнаружено, что свегосумма и интенсивность хемилюми-
несценции"облученного хлористого натрия растут с увеличе­
нием скорости растворения. 

В в е д е н и е 

Дэш решения многих проблем радиационной <й1ЗИКЙ твер­
дого тела, в том числе и для создания радиацйоино-стойки* 
материалов, необходимы новые методы исследования. Это в 
первую очередь можно сказать о способах выявления в твер­
дых веществах (ТВ) радиационных дефектов (РД) больших кон­
центраций. Перспективными для такой целя являются химичес­
кие методы,основанные на растворении облученного ТВ [1 -4] , 
часто сопровождаемом люминесценцией. Данный эффэкт был от­
крыт еще е конце прошлого века (1895 год) [5]> а егстейа-
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тическое,исследование люминесценции при растворении нача­
лось только в 60-х годах нашего века (см^напр., [6,7]). 
Теперь можно уже считать, что свойство, описанное в лите­
ратуре под названием ихешш№1ичесценция , ! [7], "аквалкми-
несцекция"'[3] и "лиолюшнесценция" [4], присуще многим 
кристаллическим неорганическим и органическим веществам., 
содеркащиги РД. Хел;ялшикесценцйя при растворении (ХЛ) за­
висит от: I) свойств ТВ. 2) свойств растворителя и-3) ус­
ловий растворени: . Многие работы посвящены результатам ис­
следования ХЛ в зависимости от свойств ТВ и растворителя 
(см.,напр., [7-1*)]), однако информации о влиянии условий 
растворения на ХЛ пока не тлеется. Данные, полученные при 
использовании различных методик растворения для исследова­
ния кинетики ХЛ, носят противоречивый характер [10,13] , 
что подтверждает необходимость контроля гидродинамики рас­
творения. Целью проведенных нами исследований явилось из­
учение влияния условий растворения на ХЛ* 

Гидродинамика растворения и механизм ХЛ 
7 

Растворение ТВ представляет собой гетерогенные ре­
акции, проходящие между ТВ и жидкостью, оно сопровождает­
ся переходом этого вещества в раствор [14]. Процесс раство­
рения можно разделить на гетерогенный процесс перехода 
(вследствие взаимодействия с растворителем) частиц ТВ в 
раствор с коэффициентом скорости % и процесс отвода про­
дуктов растворения от поверхности раздела фаз с коэффици­
ентом скорости О/б , где й - коэффициент диффузии, б -
эффективная толщина пограничного слоя жидкости. Константа 
скорости растворения при постоянном объеме жидкой. фазы' 
определяется выражением из работы [1Ь] 

К у*уО/(0*бу). (I) 
Для труднорастворимых веществ первый процесс идет медлен­
нее второго (#« 0/6) и по кинетике растворения можно ис­
следовать гетерогенную реакцию на поверхности раздела фаг 
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(кинетический механизм растворения). В случав легкораство­
римых соединений ^ %» 0/6) скорость растворения определя­
ется скоростью отвода продуктовСдиффузионный механизм рас­
творения) и первостепенное значение приобретает диффузия 
и. следовательно , гидродинамические условия растворения, 
определяющие величину б . 

Гетерогенную систему растворяющееся вещество - рас­
творитель можно условно разбить в пространстве на пять 
зон, различающееся по своим физико-хишчееким характерис­
тикам и по протекающим в этих зонах химическим реакциям 
[I]: I) основная часть ТВ с неизменными свойствами; 2)при-
поверхностный слей ТВ, структура и свойства которого из­
менились в силу взаимодейотвия с растворителем, 3) поверх­
ность раздела фаз, на которой происходят гетерогенные ре­
акции перехода частиц ТВ в жидкость, 4) пограничный слой 
жидкой фазы, через который происходит диффузионный * и 
конвективный маесо- и теплообмен при растворении, 5) ос­
новная часть растворителя, гидродинамика движения которой 
определяет конвективный массоперенос. Реакции, связанные 
с возникновением ХЛ, очевидно, проходят во второй.третьей 
и четвертой зонах и определяются свойствами первой и пя­
той зон. Характеристики РД в приповерхностном слое могут 
заметно изменяться, в частности, может увеличиваться ско­
рость рекомбинации электронных и дырочных центров*При пе­
реходе из ТВ в жидкость РД, отличающиеся по химическим 
свойству от частиц твердой матрицы, в пограничном слое 
жидкой фазы трансформируются в химически активные частицы. 
Такие частицы могут реагировать и между собой и с приме­
сями в растворителе, а также взаимодействовать о припо­
верхностным слоем ТВ. Возможны, в частности, реакции ре­
комбинации РД из приповерхностного слоя с активными час­
тицами в пограничном слое. Возможно также, что часть ак­
тивных частиц, образовавшихся из РД, переходит в объем 
жидкой фазы и вступает в реакции .в этой зоне. Излучением 
света, наблюдаемым в виде ХЛ, могут сопровождаться все пе­
речисленные процессы, однако имеющиеся экспериментальные 



данные не позволяют однозначно установить роль каждого из 
них. Большинство исследователей (СШ,напр», [3,8,9]) счи­
тает, что ХЛ облученных щелочно-галоидных соединений (ШТС) 
возникает вследствие рекомбинации электронных и дырочных 
продуктов- Б работах [8,9] принималось, что ХЛ возникает 
при рекомбингищи одних Г- к V- -центров, а авторами рабо­
ты [7] установлено, что М -центры не влияют на ХЛ* Реком­
бинацией электронны:-; и дырочных центров нельзя объяснить 
ХЛ аддитивно скраденных ШГС, это явление связывают со све­
чением триплетно возбужденных молекул воды 1.7,16]; такая 
гипотеза противоречит ряду последних экспериментальных фак­
тов [6]. .Можно предположить, что рекомбинация, сопровожда­
ющаяся свечением, происходит, во-первых# между гидратиро-
ванным электроном, образовавшемся при переходе Р -центра 
в пограничный слой жидкой д̂ азы, и У\ -центром в приповерх­
ностном слое ТВ, во-вторых, между галогеном, образовавшим­
ся при переходе Уг -центра в пограничный слой, и Р -цент­
ром в приповерхностном слое, в третьих» между гидратиро-
ванным электроном и галогеном в пограничном слое и,в-чет­
вертых, между р - и Уг -центрами в приповерхностном слое. 
При переходе Р -центра из приповерхностного слоя ТВ в по­
граничный слой жидкой фазы может образоваться возбужден­
ное состояние Р -центра, которое мы называем "квази Г-цен­
тром". Возбужденное состояние в ходе растворения может 
возникнуть при частичной замене анионов второй координа­
ционной сферы Р -центра на молекулы воды при меньшем ис­
кажении первой координационной сшеры, вследствие чего по­
нижаются энергетические уровни электрона Р -центра. Воз­
можно, что в образовании возбужденного "квази Р-центра" 
принимают участие ионы Н 3 0 + . Возбужденный "квази Г-центр" 
обусловливает ХЛ аддитивно окрашенных ЦТС и может дать 
вклад в ХЛ облученных ЩГС. 

Рассмотренные возможные механизмы ХЛ могут действо­
вать одновременно, но по имеющимся экспериментальным дан­
ным и теоретическим расчетам значение каждого из них по­
ка нельзя точно определить. По нашему мнению,вклад равных 
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процессов ь возникновение ХЯ существенно меняется в зави­
симости от свойств ТВ и растворителя9 а также от условий 
растворения* Поэтому необходимо исследовать все химичес­
кие реакции при разных условиях растворения ТВ. 

Скорость потока химически активных, частиц через 
границу раздела, фаз и процессы переноса в жидкое фазе, 
влияющие на химические реакции, определятся движением 
жидкой фазы .которое-появляется под действием внешнего ме­
ханического перемешивания, (вьшувденкая конвекция) и под 
действием силы Архимеда,возникающей в поле гравитации при 
изменении плотности "-сидкости в процессе растворения (ес­
тественная конвекция). При растворении в воде теплота 
растворения для всех ЦТС мала, поэтому считаться можно 
только с изменением плотности, возникающим при изменении 
концентрации ЩГС в воде. Уравнения Ыавье-Стокса для ста­
ционарного течения вязкой несжимаемой жидкости имеют 
вид [17-22] 

где \л = 
7 - скорость движения жидкости, м/с, 

- некоторая характерная скорость движения жидкости, 
выбранная за масштаб скорости, м/с» 

9'--9(с)о^; 
9(с)- плотность растворителя, к̂г/м"', 
с^- плотность растворителя вдали от ТВ, кг/м^, 
С - концентрация ЩГС в растворителе, М, 
р ' = р / р ~ , 

р - давление в растворителе, н/м , 

К 0ли^- число Рейнольдса, 
1_ - размер, характеризующий масштаб области, в которой 

происходит движение жидкости, м, 
з ^ - кинематическая вязкость растворителя, м^/с, 

= ̂ роС - число Грасгог!» 
О 
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^ С ц - С с , 39 . 
а * ~ . — " 8 с " ' 
д - ускорение' гравитационной силы, м/с, 
с ы - концентрация ЩГС на поверхности ТВ (при диффузи­

онном мехянизме растворения - концентрация насы­
щенного раствора ЩГС), М, 

с^- концентрация ШГС вдали от ТВ, М, 
С = с . ~ с « * - , 

З о- единичный вектор в направлении действия гравита­
ционной силы. 

Уравнение (2) необходимо решать совместно с уравнением 
непрерывности 

д'ы \/ - о (3) 
и диффузии 

где Рг - ъ>/0- число Прандтля. При сравнении разных методик 
исследования ХЛ должна учитываться возможность описания 
процесса растворения ТВ с помощью уравнений (2), (3), (4). 

Методы исследования ХЛ при растворении порошков ШГС 
(напр., [3,6,10]) имеют следующее недостатки:1) используя 
уравнения (2), (3), (4;, трудно рассчитать скорость рас­
творения частиц порошка; 2) процесс растворения становит­
ся нестационарным; 3) невозможно определить влияние по­
верхностных эфф^ктоа;.4) неопределимо место в пространст­
ве,в котором возникает ХЛ. Применение в исследованиях хе-
милтмине сценции ЩГС в виде монокристаллов формы паралле­
лепипеда [9,23] устраняет указанные недостатки,кроме пер­
вого. И лишь способ вращающегося диска (ВД) появоляет ис­
пользовать точное решение уравнении(2), (3), (4)[17-22] и 
долтгчнть одинаковую и постоянную скорость растворения всех 
участков поверхности диска [17-19]. 

Диализом имеющихся данных "18,19] установлено, что 
для применения при исследовании ХЛ теории движения жидкос­
ти в случае-ВД требуется собЛвдать следующее. 

I. Радиус диска г должен быть намного больше толщи­
ны гидродинамического пограничного слоя 
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где со - скорость вращения диска,рад/о* -а толщина гидроди­
намического пограничного слоя60 определяется как расстоя­
ние от поверхности диска, на котором тангенциальная состав­
ляющая скорости движения жидкости снижается до 0/05 от сво­
его значения на поверхности диска, при этом аксиальная до­
стигает 0,8 от своего значения вдали от диска [18] • Только 
при 

г » 6 0 (6) 
г южно пользоваться уравнениями (^)>(3)»<4) дяя бесконечно­
го диска, пренебрегая краевыми эффектами {изменяющими как 
движение растворителя, так и скорость сотворения)* 

2. Число Реёнольдса для Ш должно быть меньше крити­
ческого Р 6 кр , при котором начинается турбулентное движе­
ние -жидкости, поскольку указанные преямутаества Щ сохраня­
ются только при ламинарном движении растворителя [И3~2%)% 

При вычислении числа Рейнольде а обычно принимают 
у^оэг, !_= г и тогда 

й - т 

ДйН ЦД движение будет ламинарно при 

О 
3. Должны быть выбраны условия, при которых можно 

пренебречь естественной конвекцией, т.е., как видно из (2), 

откуда следует (учитывая, что для Щ 1_=г ) 

г « ( ^ < е 7 а ) , / л ( V г / 9 ) , / 3 . НО) 
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Условие (Л) должно Сыть собадкено только тогда, когда на­
правление силы Архимеда может привести к движению рас­
творителя и значение чиста Ралея 

Р - 6 Г - Р Г ( и ) 
больше критического К К р , при яотором малые возмущения при­
водят к развитию конвектшипто движения под действием си­
лы Архимеда. Согласно [24]„Ккр~ Ю 3 . Используя численные 
значения констант, приведемне в работе [25] для раство­
рения в воде хлористого натрия при г « I см, для Я получа­
ем оценку К« ГО6, что намвото больше ККр=10 , поэтому си­
ла Архимеда будет вызывать движение жидкости. Так как не 
существует аналитического ревения уравнений (2), (3),(4) 
для естественной конвекции в случае горизонтальной плас­
тинки, то совладение условия (9) существенно облегчает 
интерпретацию результатов. 

4. Расстояние от поверхности диска до противополож­
ной поверхности.(дна ячейки, в которой производится рас­
творение) должно быть нашего больше толщины гидродинами­
ческого пограничного слоя , а радиус диска - намного 
меньше расстояния от диета до стенок ячейки, в кото­
рой производится растворена* Только при соблхщении этого 
можно пренебречь влиянием ноиечных размеров ячейки. Кроме 
того, держатель, на котором крепится исследуемый диск, 
должен иметь цглиндрическуи симметрию относительно оси 
вращения с поперечными размерами находящейся в раствори­
теле части намного меньшими расстояния от оси вращения до 
стенок ячейки. 

5. Время установления стационарного режима должно 
бить намного меньше общего времени растворения образца. 
При внезапном разгоне диска, согласно работе [17] , стацио^ 
нарный гидродинамический режим в пограничном слое диска 
устанавливается после времени 

1 Ь » Т Ь « 0,б/цэ7 (12) 
а стационарное распределение концентрации в диффузионном 
пограничном слое устанавливается после времени [18] 

) 
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" ^»Тс1»Рг Л/и>. (13) 
6. Влияние боковой поверхности образца должно бнть 

пренебрежимо малым» Это обеолечиваетоя выбором толщинн 
диска И 

И « г или (14) 
исключением возможности" раствор№И*' хб(й«)вой поверхности 

д и с к а ; . ' х \ 

7. Поверхность диска должна быть глайк^Й я гидро­
динамическом отношении, что выполняется, если )размер ше­
роховатостей поверхности \, 

И 0 « б 0 . ( К ) 

Иэ (6), учитнвая (Б) и (?), следует 
й е ) м э . и б ) 

Если выбрать 
К е * 1 ° Э > (17) 

то из (10), используя данные работы [25] дли растворения 
хлористого натрия в воде, получаем условие 

г« г см. ш ) 

При выполнении условий (17) и, следовательно* также (Ю). , 
с соблюдением условий (4)» (6) и (7) движение растворите­
ля, есл№>время, прошедшее с начала эксперимента * больше 1)^ 
можно описать с помощью точного решения уравнений (2),(3) 
и (4) для бесконечного ДД. Еслиг**1 йМ| ТО учитывая,что ДЛЯ 
воды V л 0,01 см2/с, из (17>юя10 рад/с й из (5) б д»0,П рм. 
Следовательно, требование (15) к гладкости поверхности Вы­
полнимо достаточно легко. Так как в воде для всех ЩГС 
0^ 10 см^/с, т о Р г

м Ю [18]. Стационарное распределение 
концентрации устанавливается при временах \.у> I е* при 
I V 10 с скорость растворения, характеризующаяся числом 
Нусселъта 

• 1^ = К у г / 0 , (19) 
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вычислена,дм диффузионного механизма (с точностью до чле­
нов порядка Рг~1 ) методом, аналогичным отмеченному в [18], 

И и - 0,Р2 Р Г
1 / Э / ( Н 0 , З О рр' + м* ?;г13) К}/г . (20) 

Методика проведения измерений ХЛ 

Кристаллы ЩГС вытачивали в виде цилиндров и облуча­
ли Со 6 гамма-лучами. Эти цилиндры раскалывали на диски 
диаметром 5-30 мм и толщиной 1-2 мм. В качестве раствори-

Р и с. I. Установка для измерения хемилшинешенции. 



- 105 -
телей применяли- дважды дистиллированную воду и водный рас­
твор (1СГ^ №)хлористого таллия, которые перед проведением 
измерений в течение 15 мин продували аргоном для сни­
жения концентрации кислорода, являвшегося тушителем ХЛ 
[23]. Измерение ХЛ проводили на специальной установке 
(оисЛ). Д и с к ( I ) окрашенного ЩГС прикле заля к держателю 
(2); вращение диска осуществляли при помощи отержня (3) и 
ремневой передачи (4)» В ячейке растворения (Б) имеются 
отверстая с кранам (6,7,8) для вливания и выливания рас­
творов» а также продувания растворителя газами. При соз­
дании установки учтена возможность использования также по­
рошкообразных веществл Дяя та:ем случаев в отверстие <9) 
помещается держатель порошка» Дггя контроля электропровод­
ности растворителя в ячейке вставлены электроды ( Ю ) Л р О г 
шедшую через кварцевую пластинку ( I I ) регистрировали фо­
тоэлектронным умножителш ФЗУ'-39(*4Кварцевая пластинка при 
помощи кольца (13) и ярокйадкй (14) герметично прикручена 
к ячейке» Мевду ячейкой и ФЗ? расположен диск (15) со све­
тофильтрами (16)» Основные узлы установки помещены в све­
тонепроницаемый ковуа (Г*)» 

Эксперименты й их обсуждение 

По описанной выше методике с учетом указанных тре­
бований Ф ЕЙ нами была проведена серия экспериментов, в 
которых регистрировалась интенсивность ХЛ при растворения 
облученного хлористого натП'Лй в воде» Резкие изменения ин­
тенсивности в течение перг-х секунд пошге начала раство- . 
рения (рис.2) мы объясняв?,' процессом установления стацио­
нарного режима растворения, который,йо нШЯЫ теоретические 
оценкам,длится до 10 с, что согласуется со временем ста­
новления квазиотационарного значения, интенсивности Хл с̂м* 
рис.2*). Постепенный спад интенсивности ХЛ до фонового 
уровня (конец кривой) обхясняэтея неравномерностью раств^ 
рения образца и может служить критерием влияния краевог 
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Р и с . 2. Зависимость интенсивности хемилюминесцен-
ции облученного образца №аС1от времени растворения Ъ 
при скорости-вращения 20,2 обор/мин (доза 10 Мрад, радиус 
образца 0,7 с м ) . 

эффекта, т.е. степени отклонения движения жидкости от дви­
жения для бесконечного диска. Постоянное значение интен­
сивности ХЛ, которое наблсдается в зависимости от разме­
ров и скорости вращения образца в интервале времени от 2 
до 30 минут, указывает на квазистационарккй характер про­
цесса растворения. Так,например, во время растворения од­
ного образца можно менять состав растворителя, скорость 
вращения и через промежуток времени 1 ^ » ^ ^ измерять ква­
зистационарное значение интенсивности ХЛ. Число Рейнольд-
са определяется скоростью вращения диска. Согласно 
выражению ( 2 0 ), скорость растворения пропорциональ­
на Кс

1/* . Если квантовый выход XII не меняется в зависи­
мости от скорости растворения, то светосумма ХЛ должна 
быть постоянна, а интенсивность - пропорциональна скорос­
ти растворения; в координатах 1-Ке

1/2 должна получиться 
линейная зависимость. При переходе от ламинарного к тур­
булентному движению жидкости в зависимости СКОРОСТИ рас-
творения от Р^/2 наблвдается из'том в точкзг;е = К, 
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у и с. э. зависимость йнтенойБйоот* к — *— е 
сбетосу!йМыо-—о охвМлЛАянвоцвйцйй облучвййого образца 
НаП (доза 16,2 Мрад) от скорости ьращемш йр! растворении 
б воде с добавкой лймийофора Т( С1 (КоШвйтрацйй 1СГ5 И ) . 

Согласно нашим данным ( рис.З) ..излом в зависимости I 
от Кд/^ наблвдается приблизительно при Р? С к р ~ 2-103. Од­
нако было установлено, что светосумма ХЛ меняется в зави­
симости от числа Рейнольдса, т.е. от скорости растворения 
(см.рис.3). Это затрудняв непосредственное использование 
данных по ХЛ для исследов- чия процесса растворения ТВ, в 
частности, точную оценку полученного нами значения Р Е кр • 

Разработанная иали методика впервые дала возможность 
исследовать зависимость ХЛ от скорости растворениям зуль-
таты доказывают зависимость квантового выхода ХЛ от ско­
рости растворения и необходимость учета условий растворе­
ния при .изучении ХЛ. Б работах [12,13,26] было предлог 
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но использовать ХЛ для исследования процесса растворения 
ТБ. Как показывают полученные нами результаты, это возмож­
но только после выявления зависимости ХЛ от скорости рас­
творения , что в работе [13] не было учтено. Зависимость ин­
тенсивности ХЛ от времени и температуры, приведенная в [131 
не позволяет отделить эффекты изменения квантового выхода 
ХЛ от эффектов изменения собственного процесса растворе­
ния. Метод с использованием ВД дает возможность эти эф­
фекты разделить следовательно, изучить кинетику рас­
творения с помощью ХЛ. 

Таким образом,в нашей работе показано значительное 
влияние гидродинамических условий растворения ТВ на ХЛ. 
Определяющим фактором при этом является скорость раство­
рения. 2йание механизма ХЛ и зависимости ХЛ от условий 
растворения позволит расширить применение ХЛ при исследо­
вании РД и ТВ, разработать методику изучения РД с исполь­
зованием различных видов приготовления образцов ТЪ и спо­
собов их растворения. 

* В ы в о д ы 

1. Разработана методика исследования хеынтшинесцен-
ции при растворения облученных щелочно-галоидных монокрис­
таллов способов вращащегося диска. 

2. Показано, что светосумма и интенсивность хемшш-
минесценции хлористого натрия увеличиваются с ростом ско­
рости растворения. 

3. Показана возможность применения хемилкминесцен-
ции для исследования процесса растворения твердых веществ. 
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ШШЕСЦЕЩЯ.КЕРАМИКИ МдО ПРИ ВОЗБУЖДЕНИИ 
ВОДОРОДНЫМ ЛАЗЕРОМ 

Исследовалась люминесценция керамических образцов 
МоО^легированных примесями лития и фтора в процессе горя-1 
чего прессования в вакууме , при возбуждении излучением 
водородного лазера в области 7,7 эВ. В спектрах люминес­
ценции образцов 0 с примесью лития при 80 К основная 
полоса излучения "расположена при 5,8 эВ. Образцы МдО с 
примесью фтора дают излучение с максимумом при 5,3 эВ. 
Общая интенсивность люминесценции в образцах, содержащих 
обе примеси, значительно больше чем в образцах, легиро­
ванных только отдельными компонентами в тех же молярных 
концентрациях. В спектрах таких образцов доминирует поло­
са с максимумом при 5;8 эВ, обусловленная рекомбинацией 
электронов с дырками, локализованными на ионах кислорода, 
расположенных рядом с ионами лития. 

В работе С1] было показано, что введение примесей 
лития и фтора в МдО в процессе изготовления оптической 
керамики позволяет получить люминофор с излучением в об­
ласти спектра 5-7 эВ. Представляло интерес выяснейие ро­
ли каждой примеси в формировании люминесцентных свойств 
керамики МдО. Поэтому в настоящей работе было проведено 
сравнительное исследование люминесценции при возбуждений 
ВУФ-лазером керамических оеразцовМдО. содержащих фтор или 
литий, или обе примеси. 

Образцы были изготовлены из окйся иагйия, ̂ егжровий-
ной в процессе нреосования в вакууме добавками фторида ли­
тия, фторида магния и г -а:-! лития . при температурах 
950-1175° д и давлений 1500 кг/см2 в течение 60-90 минут* 
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Содержание примесей фторида лития изменялось в пределах от 
0,08 до 0,5 вес.#, а фторида магния - от 0,0125 до 
0,460 вес##, содержание окиси лития составляло 0,3 вес.#. 
Для получения окиси магния с од*лнаковой атомарной концен­
трацией фтора и лития образцы подвергались либо прессованию 
при высоких температурах (1125-1175° С). либо дополни­
тельной термообработке в вакууме при 12с й° С. 

Исследования УФ-люминесценции керамических образцов 
проводились на установке, состоящей из вакуумного моно-
хроматора, криостата и водородного лазера. Для возбужде­
ния люминесценции использовался мощный водородный ВУФ-.ла-
вер [2]. Спектр излучения лазера содержит несколько линий 
в районе 1610 А (7,7 эВ), энергия в импульсе 10 мкДж,дли­
тельность около 0,5 не, пиковая мощность 20 кВт, средняя 
мощность до 5 мВт. Образец закреплялся на хладопроводе 
криостата. Излучение лазера фокусировалось линзой из фто­
ристого лития на поверхность образца в пятно площадью 
0,1x2 мм, при этом плотность мощности возбуждения на по­
верхности образца достигала 10 мВт- см - 2. Излучение лазера 
падало нормально к поверхности образца, а люминесценция 
наблюдалась под углом 45°. Изображение лгоминесцирующего 
пятна фокусировалось на входную щель вакуумного моно-
хроматора, построенного по схеме Сейя-Намиока с решеткой 
радиусом 0,5 м, 600 штрДм для области спектра 500-2900 А. 
В качестве приемника использовался установленный непо­
средственно за выходной щелью монохроматора охлаждаемый 
фотоэлектронный умножитель ФЭУ-79 с трансформатором излу­
чения из салицилата натрия. Чувствительность электромет­
рического усилителя К Г 1 А. 

Основной максимум излучения лазера 7,69 эВ соответ­
ствует энергии создания наиболее низкоэнергетических ани­
онных экситонов в кристаллах МдО (7,662 и 7,687 эВ при 
77 К [311 Более слабые полосы излучения лазера в области 
7,7-7,8 эВ могут создавать высокоэнергегические экситон-
ные состояния (7,739 и 7,765 эЕ 1 3 ] ) , а также электронно-
дырочные пары (начало межзоныьх переходов предполагается 
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7 6 5 Е,эВ 
Р и с. I. Спектр лю­

минесценции МдО -1-1 
(0»3 вес.50 при 80 К. 

7 6 5 Е,эВ 
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Р и с. 3. Опектры лзомияесиеации МдО-и,Г(литкй 

0,07 вес.%9 фтор О,"-- ыоЛ) ШЗЙ 80 К (I) й 300 К (2). 
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при 7,83 еВ [3]). Следует учитывать, что значения энергии 
элементарных возбуждений керамических образцов могут от­
личаться от приведенных выше значений для монокристал­
лов. Кроме того, при воздействии излучения водородного 
лазера на . керамику МдО можно ожидать образования элек­
тронно-дырочных пар как в результате их прямой генерации, 
так и в результате диссоциации екситонов. 

В спектрах люминесценции всех образцов доминируют 
полосы излучения : максимумами в области 5-6 эВ. Спектры 
излучения образцов МдО-1_1 при температуре 80 К содержат 
наиболее интенсивную полосу с максимумом при 5,8 эВ(рисЛ). 
При комнаткой температуре интенсивность излучения ниже 
предела чувствительности установки. 

Образцы МдО-Р люминесцируют в более длинноволз.овой 
области спектра. Основная полоса излучения как при 80 К, 
так и при 300 К имеет максимум при 5,3 эВ (рис.2), что 
согласуется с результатами, полученными на порошкообраз­
ны* образцах [4]. 

В образцах М д О - о б щ а я интенсивность излучения 
больше, чем в образцах, легированных только отдельными 
компонентами в тех же молярных концентрациях (рис.3). При 
80 К в спектре излучения доминирует полоса с максимумом 
при 5,8 эВ, которая характерна для образцов МдО - И , од­
нако в спектре имеется и явно выраженное плечо в области 
5,4 эВ, интенсивность которого несколько меняется от об­
разца к образцу. При температуре 300 К наблвдается широ­
кая, явно не элементарная полоса излучения. В различных 
образцах эта полоса имеет разное положение максимума (в 
пределах 5,4-5,5 эВ). 

Полученные результаты можно интерпретировать сле-
дупцим образом. За полосу излучения с максимумом в облас­
ти 5,8 эВ ответственны ионы лития, изоморфно замещающие 
ионы магния и возмущающие зонные состояния МдО . Примес­
ные ионы лития являются акцепторами и при низких темпера-
Трах локализуют дырку на одном из соседних анионов, об­
язуя хорошо изученные [ 1 1 ] ° -центры [5 , 6 ] . Рекомбинация 
лектрона с таким центром, пс^виддмсму, обусловливает из-



лучение с максимумом пря 5,8 эВ. Термическая нестабиль­
ность указанного дырочного центра при температурах выше 
240 К [4] обусловливает крайне слабую интенсивность излу­
чения при комнатной температуре. 

В образцах МдО-Г центром люминесценции, ответствен­
ным за излучение с максимумом 5,3 эВ, вероятно, является 
ион фтора, расположенный рядом с вакансие-л магния [4].По­
следовательный захват дырки и электрона на ионе к:;сло-
рода, расположенном рядом с вакансией, приводит к образо­
ванию возбуждения с последующим язлучательяым переходом в 
основное состояние. 

Введение ионов лития я -фтора в одинаковых концен­
трациях обеспечивает взаимную компенсацию избыточных по 
отношению к решетке зарядов и поэтому наличия компенси­
рующих вакансий не требуется. Ионы фтора в узлах кислоро­
да, ЕОЗМОЖНО, образуют мелкие донорные уровни (аналогич­
но случаю ВеО [7]). В этом случае отсутствие более глу­
боких центров захвата для дырок исключает конкурирующие 
каналы рекомбинации й излучение в районе 5,8 эВ наблюда­
ется также пря 300 К. 

При низкой температуре энергия возбуждения, очевид­
но, более эффективно передается литиевым центрам люминес­
ценции, что и отражается в спектре излучения. 

Пока остается открытым вопрос о природе компенсато­
ров заряда в образцах МдО-Ц. При небольших концентраци­
ях лития компенсация может осуществляться примесями 
трех- и четырехвалентных катионов ( Ге 3 * , Сг1*, 5 1 4 + я др.), 
которые всегда содержатся в исходном сырье. При более 
высоких концентрациях возможно образование Г * - и Р -центре 

Авторы глубоко благодарны | Р.ВЛохЛову) за полезное 
обсуждение результатов работы. 
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