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А.А.Гайдйтио 

Латвийский государственный университет ид .Петра Стучки 

О НЕКОТОРЫХ СООТНОШЕНИЯХ Ф Ш Ш Ш О И И Е С К О Й 
ТЕОРИИ КИНЕТИКИ ш^шсощщ и их овощами 

Рассматривается модель кристаллофосфора, допускающая 
произвольное распределение центров захвата электронов по 
энергиям их термической ионизации. Высказывается гипотеза: 
меаду частотным фактором и энергией термической иониза
ции € существует зависимость со0(в) • Доказывается, что ету 
зависимость возможно оценить по кеизотермической. кинетике. 
Обсуддаются вопросы приближенного р^шенгя обратной задачи -
оценки функции распределения центров захвата электронов по 
энергиям их термической ионизации п(е,0) . 

Среди задач, решаешх при иосхлдовании крисгаялофоофо-
ров, следует отметить зада^ установления феноменологичес
кой зонной модели кристаллофосфора, т.е. определить число 
и тжхш центров захвата электронов (ЦЗ) и центров свечения, 
а также оценить их числеккне значения феноменологических па
раметров. Условно жвдю выделить две качественно отличаю
щихся модели В первой модели принято, что судаопувг классы 
ЦЗ, характеризуете средними по классу значениями енергий 
термической ионизации С\ , частотных факторов ь>л • сечений 
захвата электронов 0{ 9 а также концентрациями 0; , концент
рациям заполненшх електронами ЦЗ данного класса пс; . Эо 
второй кохел таких четко выделенных классов мшюенепгетн-
ческих ЦЗ нет. Среди методов, позволяющих оценить параметры 
ЦЗ в ООНОВЙШ является меход териовысвечявания [1-4], реве 
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используется его модификаций - метод фракционного термовью&е 
чивания [5-91 а метод постоянного сигнала |10-12]. 

Считается, что в ра?.?ках модели, д<тускв1адей ароизволь
ную функцию"начального распределения Ш по энергиям их тер
мической ионизации, приближенное решение обратной задачи -
оценка функции распределения центров захвата электронов 
по энергиям юс термической ионизации п(^,0) - возможна 
только при использовании сложного, трудоемкого режима фрак
ционного тер^овысвечйвания [5-9] * 

Вопрос об оцо}5К0 зависимости ы0{&) в рамках зтой мо
дели не обсуздадая, но систематическое исследование зависи
мости параметра от выполнено в работе [12] • В дате* 
ратуре можно встретить сообщения (см., напр*, [13] )* в кото-
рых для одного же класса мокоэнергетическнх (по предположе
нию) ЦЗ получены оценки параметра и>с; , различающиеся более 
чем на 10 десятичных порядков (!)• Это понятно: не имеется 
хорошего способа оценки 00\ (или функции Ц>( 2) в рамках 
второй модели), который при обработке кривых терме высвечи
вания учитывал бы все точки • При интерпретации кривых тер-
мовысвечЕванш, однако, не всегда (см., напр*, [И} ) до
пустимый класс функций п{&,0) выбирается только из данных, 
содержащихся в кинетике: часто предполагается, что распре
деление ЦЗ по энергиям дискретно. 

В настоящей работе рассматриваются три вопроса: 
1) в рамках второй модели, допускавдей произвольное 

распределение ф по энергиям их термической ионизацииг 

выводится соотношение, с помощью которого можно решить об
ратную задачу изотермической кинетики, если функция и>Л&) 
известна; 

2) в рамках этой же модели выводится подобное соотно
шение для нелзотермической кинетики; 

3) обсуждается способ оценки функции и>«(е) по данным 
тормовыезечйваккя, а также пршщшшалькая возможность ис-
ключителъио по данным термошевечивания установить соответ
ствие между недао?ер:яачеекой кинетикой к начальным распре
делением 123 по энергией ц& термической имшвации» 
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Прямая и обратная задачи в изотермической 
кинетике 

Модель, включ&адая произвольное распределение ЦЗ по 
энергиям и частотным факторам, МОЕНО построить, исходя из 
общей теории [15,16}: практически любое распределение Ш 
мо&ко столь угодно точно аппроксимировать конечные набором 
дискретных классов моноэнергетическях ЦЗ и, численно решая 
сястему нелинейных дифференциальных уравнений, получить 
по.-гяое представление о физических явлениях, описываемых та
кой моделью* Такие варианты рассмотрены уже ранее ГГ7]; в 
наиболее полном ввде с допущением распределения Ш по б и 
по и) ) намой подход развит Гобрехтом 'Дз], но качес
твенные характеристики кинетики прекрасно оценены Рилем 
9 6 -

Теперь сузим эту модель: вместо футцт распределения 
ЦЗ по энергиям ь и частотным факторам со п (Е,ЦО ) - рас
смотрим функцию П(Е,О) » считая, что П(Е,о)С1Е - числе за
вышенных электронами ИЗ с энергиями термической ионизации 
в интервале (Е ^ т ^ С) в единице объема кристалл*., Ь5одао по
казать, что и)0(Е) имеет смысл среднего к почти всегда это 
среднее непостоянна 

Считая неравновесное заполнение ЦЗ в моглент выключения 
возбувдаящего света равнкм П(Е.,О) , в моыент времени 1г име
ем (Ш ири разных €. ойустошаютей ШшШЩШ^ 

тогда сксрссть изменения чясла заполненных ЦЗ определит ин
тенсивность лшинесценцки $|$) : _т 

Если функцию п(с(0) считать неизвестной, то (2) - линейное 
интегральное уравнение 1-го рода, Существенно, что от (2) 
можно перейти к равносильное уравнению. Введем некоторую 
ф - ̂ тьную, зг: - > от времени 1: энергию ионизации функ
цию Ъ \Х) • 'определив ее значением , при котором ядро (2) 
максимально. В пределах точности приближения 



- 6 * 

1(1) определена соотношением 
Щ}* кТ 1п . (4) 

Поясним смысл Е(Т)..ДДЯ всех п(Е,0) , для которых 

- * 9 п - к . Т « 1 , 
л(е,0) 9& 

ЦЗ, принадлежащие интервалу Д Е * К Т В окрестности ё . (Т) , да
ют э момент времени "С максимальный частный вклад в кинетику 

Плотность распределения Бремени жизни электрона, лока
лизованного на с энергией ионизации 6. экспоненциальна: 

Р ^ Ш * ^ < * ! ^ < " ' ( 5 ) 
Выразив из (4) время % и подставив в (2), получаем 

уравнение типа свертки: 
(6) 

Это уравнение можно получить также из соотношений, при
веденных в работе Го], если перейти от двухмерного р;- :>дре-
деления п(б,цо) к 11(6,0) и учесть соотношение (4)# 

При решении обратной задачи по изотермической кинетике 
именно (6) следует считать основным соотношением. Для при
ближенного решения обратной задачи чрезвычайно важно, что 
гттоо (6) зав! *-кт то - ко от разности 2гс) и а, именно ноэто-

-'МУ оно не производит искажений при отображении Ддгвдсции 
п (б,о) с помощью 31?) 1: « Практически для всего интервала 
(0,ет) ядро при отображений пЫМ с помощью произво
дит только сглаживание * 

Если в (6) допустить очень грубое упрощение заменой 
ядра Ш И } - г ) на * *0 получим грубую, но по
лезную оценку изотермической кинетики по заданной функции 
п(1,0). (или,наоборот): 

МШМ. (6а) 
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Связь мегду З Л М и п(е(0) приводится еще Д.Кюри ГГ7] и 
Н.Рилем [18], однако интегральное.уравнение (6) впервые бы
ло выведено при рассмотрении математически эквивалентной 
задачи: оценки распределения изолированных пар электронных 
и дырочных центров в кристаллах по расстояниям между их эле
ментами по измеренной кинетике туннельной рекомбинации в 
ионных кристаллах [19] • Именно непрерывное распределение ЦЗ 
по анергиям для чрезвычайно широкого класса П(Е.,0) ответ
ственно за выполнение закона Беккереля в средних и конеч
ных стадиях изотермической кинетики [19-21} * Из (5) и (6) 
следует, что 3(±) "С , представляе:>1ая з виде некоторой функ
ции ф от аргумепта 1п 1: , отображает л(е,0) с точностью до 
постоянного множителя по величине и постоянного слагаемого 
по аргументу ̂ . Если ю 0 = со0(€.) известна, то (5) позволяет 
сопоставлять с каждым I вполне определенное §*$); обратная 
задача в этом случае решается с точностью до неучета иска
жений, обусловленных сглаживавдим действием ядра К{Ц1)-€.) , 
Усложняя обработку, в принципе можно учесть и ЭТИ искажения, 

Представляется интересным выяснить, нельзя ли непосред
ственно из анализа кривых термовысвечения найти- соответствие 
между 3(Т) и п(Е.,о) , сопоставляя с каждым значением „темпе
ратуры некоторое значение энергии термической ионизации Ц3« 
По аналогии с формулой (6), возможно, ©леется соотношение 
типа г 

ЗСГ) * Ц "п^,о)К ; (сат)^)ае, (?) 

Такое утверждение упомянуто в работе [б]. 3 литературе, из
вестной автору, функций и ^(Т) в явном ви
де не определены* 

Нвизотерм^еская кинетика лтышесценрии -
к ^чальное распределение ЦЗ по энер

гиям их термической ионизации 

Модели, допускающие произвольную п(€,0) , рассмотрены 
в работах [22,23] , посвященных анализу изотермических и 
термостимуДированных токов. 3 то же время з этих работах 
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не выведены соотношения типа (7) и четко не сформулирована 
обратная задача. Разновидность соотношения типа (7) содер
жится в работе \ы\, но ядро конечной энергетической шири
ны» учитывающее одновременный вклад в кинетику от да с раз
ными ъ в окрестности &(Т), введено в виде постулата. Успех 
в этом направленна вряд ли возможен без учета результатов 
работ [5-9], которые также посвящены приближенному решению 
этой же обратной задачи, т.е. определению п(1,0) по ки
нетике, измеренной в неизотермическом режиме высвечивания 
запасенной светосуммы» (в режиме так называемого фракционно
го теры,эвысвечивания)• Вернемся к модели (см*с, 5 ).Время 
X будем отсчитывать с момента прекращения возбуждения при 
температуре Т 0 ; будем также считать, что в этот же момент 
начинается изменение температуры по закону Т*Т(*!:)• 

Каждому моменту времени Т при этом будет соответство-

Если учесть, что 

далее удобно рассматривать функцию М(е^) ; тогда решив диф
ференциальное уравнение для Н(г,Т) , из (2) получим 

Кинетику люминесценции в данной модели определяет соотноше-

И1ьвТ)»гЦс,Тв)# 1"^ (8) 

где • 

ние: 
(8а) 

где т 

^1е,Т)*Ы1€Т.) 

Введем еще обозначение 
(9) 
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О /К 1 
(Ю) 

функция, которая непосредственно измеряется з режиме фрак
ционного высвечивания.и дает возможность с кавдым значени
ем температуры Т непосредственно из эксперимента сопоста
вить & = Е чТ) к -приближенно решать обратную задачу Г о ] . 
Введем другую функцию - фиктивную, зависящую от температуры 
энергию ё !Д) ь определив ее условием 

( I I ) 

При постоянном Й- '̂1Г»5 с н а ШШШШШ с «ЦТ) ^ средней энер
гией преимущественно опустошающихся пр.;.: дг-щ о̂й температуре ЦЗ* 

Далее перейден к определению 1 (Т) с целью <> заменить 
В выражении нейэотермической кинетики Т - Т ( € ) к т:\. Ы обра
зом определить ядро интегрального преобразования в явном 
виде* При постоянном Н Т ^ * | Г иг (8а), с учетом пр;:бл:^:е-

(12) 

(13) 

ния , использованного Б Щ, 

имеем: _ . 

Из (II) имеем уравнение 

- ^ ( - } ^ ( Е ) е " + (тЧс|ТЧ1гшс#-т?г) = 0- (14) 

Считая, что" в силе (3 ) , при прбизвольном Н т ) получим фор-

« ' Т -ё/кт' г , т ,^ , " < 
«•(с) е- Щ4? = т - - (15) 

• т. 

Легко заметить, чтоЧЧе.Т) нормирована на единицу; она за
полняет роль плотности распределения эффективно опустошаю-* 
вдася при температуре 153 по энергиям & [8,9]. С ее по
мощью определяется, например, 
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Далее рассмотрим только линейный режим нагрева Т*Т0+рТ ; 
при этом НТЧа^Г 1 

Из.(15) при линейном режиме нагрева следует 

>0 

и, исходя из того, что 

с учетом приближения 

получим приближенное соотношение 

•и)оСЁ) кТ р
л ' к Т Г _^ 

откуда, полагая, что Т С « Т , окончательно следует необхо
димая связь мезду 2 и Т : 

Ь С Т - ) - к Т 1 п ( ^ (
с ^ 1 ) . (18) 

Формула (13) сходна с хорошо известной формулой, связы-
ващей параметры сос; и 6; мокоэнергетических ЦЗ с темпера
турой максимума пика термовысвечзшания Т т; при заданной 
скорости нагрева р • В нашем случае подобная связь сущест
вует мевду ео01Ё),Ё,Т и]з, поэтому (16) обобщает это соот
ношение, предавая, однако, входящим в нее величинам другой 
смысл: здесь каждая Т сопоставляется с ё(Т), зависящей ис
ключительно только от р и вида функции ь)0 (*) # но не от 

..функции N (Е,Тв)„ , 
В действительности можно измерить только функцию I (Т) ; 

при этом ёГП» Б (г 1*0,11(^0)) , что следует из (8-10). 
Формулу (13) можно будет представить в виде (7), если найти 
Т=Т(ё) из трансцендентного уравнения, следующего из (18): 

Т*^~^п—Шртш'^Л 1 , и (19) 

где 
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Приближенное решение уравнения (19) приведено в приложении 
к настоящей работе. Перейдем к преобразованию формулы (13) 
допуская ряд упрощений* 

Из (13) следует, что 

С учетом этого результата ядро уравнения (13) принямает 
В В Д : - V 

С использованием наеденной з прилог:энг*и зависимости Т=:Т(г) 
(3 ) окончательно следует: 

% 1 , (20) 

I _ " ^ Ж ^ . ^ _ ,1-1,] 

Бшю. <1м ряд приближений с целью представить К(*ЦТ),г) в 
виде ; - •чцж| при ..% . ю;: решение обратной задачи известно 
[27]. Ядро (20) имеет кояоколсобразлкй вкд (смлзисЛ, кри
вая а); преде- - ш [' ) гауссовой апирокеш/ястей. 

Введем обозначения: 

Учитывая, что С{1) порядка 10 1 0 - 10 х 4, множитель ^ в 
окрестности Г можно спустить, тогда 

Разлоавэ 1пК в ряд в окрестности точки % , имеем* учи
тывай только члены до квадратичного, что 
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отщда следует простая формула: 

(21} 

Формула (21) напоминает гауссово раслределеие, центрароваа-* 
ное в точке 1*1 (Т), с дисперсией 

С учетои того, что 

ядро К [I; &) в гауссово» приближения дает фораудаз 

дра этом асимметричность ядра совершенно не учтена* 
Б (22) в квадратных скобках имеем нормарованзу© на еди

ницу гауссову функцию; множитель "перед .ней» как вэдно, сла
бо меняется с изменением ьэа(1] на несколько порядка®* 

0,45 0,50 0,55 с.эВ 
ф и с. I* Сравнение ядра (а) а его гауссовой^ашро^-

сшации (б) ттртг постоянном ^ « А р 5-Ю 1 1 1 
* 0,5 эВ; Й ='о г1Е-.о^ , 
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Ъ грубом приближении можно заменить гауссово ядро ̂ -функцией, 
тогда 

К ( Ц Т и ) * ^ к 1 п ( ^ ) 5 ( Ё ( Т ) . Е ) ( (23) 

поэтому для качественных оценок N ( $ Д 0 } по кривой термовы-
свечения имеем формулу ( при-ТЯ>Т0) 

В общем случае обратная задача относится к некорректно 
[26], в гауссовом приближении ядра ее решение известно [2?]» 

Оценка 2(Т)я и?е(с) доданнш 
термовысвечквакия 

Рассмотрим еще несколько нолерчых соотношений, следую
щих из принятой модели непрерывного распределения ЦВ по Е # 

Введенная функция 1{Т) имеет теоретическое значение; экспе
риментально можно измерить неё СО, а 8(7)» которая зависит 
от реализующегося Б данном образце распределения N(&;Те) * 

Исходя из (9-11), вддко» что существует связь типа 

поэтову 1[Т) содержит дополнительную информацию о распреде
лении ЦЗ по энергиям их термической ионизации* 

Обсудим связь мезду функциями е (Т) , и)с {Ь) и кинети
кой. Исходя из (8а)в имеем 



- 1 4 -

Разделив обе стороны ̂ 25) на 3(Т) и нопользуя обозначения 
(8,9), Вадиму что (25) действительно дает связь мевду двумя 
функциями, усредненными при помощи (сД) по энергиям! 

Допустим приближение: заменим среднее от функции функцией 
от среднего (это можно делать только тогда, если в янтерва- -
ле порядка нескольких кТ функцию можно считать линейное)» 
тогда получим важную для приближенных оценок формулу 

• ^ ] ~кТ* (Г* 6 

Определить две неизвестные функции 2(Т) и «#(2) по 8(Т) 
Нельзя. 

Если допустимо варьирование р , то из (27) получше 
оценку обеих функций: 

откуда 

а <ов(е) определим из (27). 
Формула (28) в принципе может быть использована для 

расчета еДТ) по кинетике, регистрированной повторно при раз
ных |Ь * Соотношение (27) вамечательно еще и потому, что при 
бСТ)=*0 (в экстремумах кривой тв|и высвечивания) из него 
следует, что 

' (29) 

Из (29) ввдно, что мелоду средними величинами % , иДёП'р) 
Щ и ]Ь существует точно такая ае зависимость, какая в силе 
мевду параметрами Ц , ^ , р и температурой максимума 
кривой термовысвечивания Тт]; в модели диокретных классов 
ыоноэнергетическнх ЦЗ* 
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Формулы (29), (27) позволяют сделать еще ряд важных 
л'тве радений. Если сравнять (29) и (18), то ВИДНО: душ тем-^ 
ператур, соответствующих экстремумам кривой термовысвечк-
ваняя, в сале соотношение 

Для остальных точек 

| (т) * кТ Ы & & - кТ Щ (|Ш - Э (1) I (20) 

но при т из (29) тшт* что 

I Щш кТ] |п З ^ Ш - кТ̂  | П . (31) 

Сравнивая (305 , (18) $ (31), можно усыновить, что е(Т)>Е(Т) 
при с!,3/с1Т > 0 и-е(Т)<Е(Т) при с13/йТ< 0 (см.ряс.2).Яско, 
что в случае, когда кривая термозысэечизания шее? выронен-
ноа "плато'1 душ всех Т области "плато" (т) ; 
тогда (29) дает связь мезду с (Т) и ц,(2(7}) доя всех те
чек неизотермической кинетики. 

Р и с. 2. Пример зависимости мезду средней энергией 
2(Т) , зависящей от начального распределения центров захва
та по энергиям термической ионизации, и формально введен-

' ной функцией I (Т) • 
I I 2 ; 3 -3(Т) . 
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В рамках модели* включающей произвольную функцию рас» 
определены 133 энергиям их термической ионизации» анали* 
ком общих соотношений изотермической к неизотермйческой &й* 
йбтики установлено, что обратная задача сводится к уравне
нию типа свертки. При многих дополнительных упрощениях из 
Полученного результата следуют простые соотношения для при
ближенных оценок кинетики по начальному распределению ЦЗ 
(и наоборот). В предположений, что меаду частотным фактором 
вероятности термической ионизации ЦЗ и)0 * анергией терми
ческой ионизации € существует функциональная зависимость 
^•*^С^1 соотношения, додускающдб оценку этой за*-

На рис.2 приведена иллюстрация зависимости е(Т) * 
= 3(Цт)§п(б,0)) ; благодаря этой зависимости измеренная 
(или рассчитанная из неизотермической кинетики) функция 2(7) 
содержит дополнительную к содержащейся в кривых термовысве-
чивания информация о заде функция П(Е,О) • Учитывая соотно
шения (27), (28), а такхе то, что согласно [в] 

здесь установлен еще ОДИН способ приближенной оценки п(с,0) 
по данным термовысвеч^ания. Легко показать» что информацию 
о функциях с. (7) и ю 0(еГП] содержит также закон нагрева 
кристалла, при котором 3 17) постоянна; тогда при всех Т 
имеем зависимость 

Щ^^ъЩШ (аз) 

откуда следует обобщение результата [10]'* 

• • Ш ^ Ш ^ З * (34) 

Этого примера достаточно, чтобы заключить: число способов, 
допускающих оценку Е(7) , может быть увеличено. 

З а к л ю ч е н и е 
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висямооти по неизотермической кинетике. Оценка средних ве
личин с(Т) и и)в(с(Т}) в принципе выполняла непосредотвенно 
по кинетическим данным: это дает еще один способ приближен
ного решения обратной задачи. Соотношения между средними 
*(Т), Ц,(ё(Т)) 2 кинетикой включают подобные, хорошо из
вестные соотношения в рамках модели, допускавшей дискрет
ные классы монознергетических ЦЗ* 

П р и л о ж е н и е 

Уравнение (19) решаетоя методом итераций, если итера
ции начинать из какого-то исходного приближения Т^С1 * 
где I - интервал температур, в рамках которого отображение 
т~~ ̂ (Т) является снимающим отображением Г25]: для всех 
(Т,Т)б1*1 существует 0<^<1 такое, что выполнено нера
венство 

Такие €К действительно есть. Возьмем, например, 

1 2 кТ 
тогда действительно имеем я < 1 , ибо 2ГкТ » 1 и мы 
предполагаем, что тсчкаТ=Т, взята такой, что {Р"(Т,) 
отличается от Т, не на порядок по величине, а в два-три 
раза). 

В остальном точка Т, произвольна. Выберем ее, исходя 
из эмпирического правила Урбаха, связывающего температуру 
максимума пика термовысвечивания с энергией иониэащш ЦЗ» 
ответственных за появление этого пика» Это модно делать, 
поскольку именно формула (18) обобщает эту связь* Тогда яз 
правила Урбаха имеем (теьшература измеряется в градусах, 
энергия ионизации в электрон-вольтах) 
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т ~ I I О ) 

Если итерации продолжим, подучим все более усложняющиеся вы
ражения. Точным решением уравнения (18) будет только • 

Ограничимся Ъ $ полученной после всего лишь одной ите-
радии. Согласно работе [25] , в силе оценка ошибки (расстоя-

[ т ^ т , ! ) : 

При % * ф имеем ^ Л ^ * ^ - , " 

тогда Р [ Т2 , ) $ у Р [% , 1г ). 

Одной итерации достаточно, если 7< точна в пределах несколь
ких десятков К.* ' 

Автор благодарен И.А.Тале и А.З.Клаудису за замечания. 
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КИНЕТИКА НЕСТАЩОНАРНОЙ ФРАКЦИОННОЙ ТУШШЬКОЙ дадШЗСЦЕВДШ 

Проведен теоретический анализ кинетики фракционной тун
нельной люминесценции о учетом временной зависимости конфи
гурационного (фактора р (г,*) туккельно^екомбянирувдкх. де
фектов. Определены условия квазкстационарности. 1?оя которую 
восстановление конфигурационного трактора* по к г:лсе неста
ционарной Фракционной туннельной люминесценции мояио свести 
к формализму, ранее предложенному нами для "стационаоного слу
чен. Получены приближенные формулы туга вычисления {И г, "О по 
зависящим от длительности возбуждения частотным характеристи
кам туннельной люминесценции. 

В в е д е и г е 

Туннельная люминесценция (ТЛ), представляющая собой не 
зависящее от температуры длительное послесвечение, наблюда
ется в ряде материалов, например, в легированных полупровод
никах^ ионных кристаллах, стеклах и др. [1-6]. Предполага
ется, что ТЛ возникает вследствие спонтанного переноса элек
трона между двумя пространственно разделенными дефектами 
[1,2}. Из феноменологической теории кинетики туннельной ре
комбинации (ТР) [4,7,8) следует, что по кинетике ТЛ можно 
оценить так называемы \ конфигурационный фактор (КФ) р(г,1) 
тушельно-рекомбинируицях дефектов. При рассмотрении про
цессов ТР в рамках модели изолированных пар (ВЛИП), исполь
зуемой в настоящей работе, представляет собой плотность 
вероятности того, что дефекты, образуйте данную туннель-
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ную пару, будут расположены на расстоянии г. Если во время 
возбуждения существенно изменяются условия генерации тун
нельных пар, то КФ зависит от длительности возбуждения. 
Заметим, что КФ определяется исключительно мякромеханизма-
ми генерации туннельных пар и при конкретном возбуждении 
(напр., рентгеновском) является важной характеристикой мат
рицы. 

В работе (V] развит метод фракционной туннельной люми
несценции (ФТЛ) для определения КФ по частотным характерис
тикам ТЛ. Метод ФТЛ, в отличие от методов, развитых на ос
нове исследований кинетики затухания интегральной ТЛ [7,8], 
позволяет непосредственно наблвдать ТЛ, соответствущую 
сравнительно узкой области -г «спектра интегральной ТЛ [э] 
Так, применение алихлитудио-модулированного возбуждения (АМВ) 
синусоидальной формы позволяет, в частности, наблвдать ФТЛ, 
Т-спектр которой является пиком с максимумом при Т = 1/ы и 
полушириной - "2/(0 Ы - круговая частота АМВЬ Так как 
'пространственной распределение туннельно-рекомбшшруицих де
фектов однозначно связано с Т-спектром интзгральной ТЛ, то 
именно весьма высокая X-избирательность метода ФТЛ обеспечи
вает эффективное исследование КФ. 

При небольших плотностях возбуждения р(*\~* практичес-
га* не зависит от зр >: ~кя, что в значительной степени упроща
ет анализ ФТЛ. Б предположении 

$Ш* р(г10)-р(г; (I) 
наблюдаемая ФТЛ является стационарной и в этом случав нами 
;[91 подучены несложные формулы душ восстановления КФ по со
ответствующим частотным характеристикам ТЛ. Однако в ряде 
случаев (напр*, большие плотности возбуздения, фотоотвдуля-
цвд ТЛ) нельзя пренебрегать временной зависимостью КФ. Цель 
настоящей работы - провести подробный аналив кинетики не
стационарной ( р(гД) ̂  р(г) ) ФТЛ, а также найти приближен
ные соотношения для оценки р (гД) по зависящим от време
ни частотным характеристикам ТЛ. 
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Простраыствекное распределение туннельных пар 
с учетом временной зависимости конфигурационного 

фактора 

Кинетика ТЛ в рамках ЙШ описываемся выражением [9] 

Щ щ ] Р ^ г ) п * ( г Л ) ^ ( г ; с ! Т , . ( 2 ) 

где З'О*) - интенсивность интегральной ТЛ, п(г) - квантовый 
выход, \%/(Р) - вероятность спонтанного перехода электрона 
мезду пространственно разделенными дефектам, п*(гД) -
пространственное распределение туннельных пар, т.е. число 
туннельных пар с межкомпонентным расстоянием г з текущий 
момент времени!;. Огметим, что ̂ » мояяо, в принципе, • 
оценить путем квантовомеханическях расчетов (см..напр., 
[10-13}). В настоящей работе, так же как и в большинстве 
работ по кинетике ТР, использовано выражение 

^ г ) г ^ « ^ гхриг/гД (3) 

где ц, и г0 - феноменологические лараметрк, характеризую-
щие туннельные пары определенного тмпа. Из определения (2) 
ясно, что рассмотрение кинетики ТЛ сводится к анализу вре
менной зависимости функции п* (гЛ) -

Изменение п*(гД) временем описывается уравнением. 
из работы [э] 

(4) 
, гНг.О) =0, 

решением которого является 

В выражениях (4) и ( 5 ) в качестве начала отсчета времени 
выбран момент включения ВОЕБУЛ^;е*ш:.; начальное условие со
ответствует отсутствию туннельных пар Б кристалле по&Х-О; 
рШЗЩ * плотность вероятности разрушения туннельной 
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пары возбуждением; Т^*^ - переменные интегрирования;** -
коэффициент пропорциональности. Допустим, что выбранное 
возбуздениё" настолько слабо, что имеет место неравенство 

В таком случае выражение (5) упрощается: 

в 
В общем случае невозможно представить временную за

висимость функции П*(г,1) в явном виде, так как вид КФ 
часто неизвестен я сам по себе является объектом исследо
вания. Однако оценить влияние временной зависимости КФ на 
функцию гЦгД) возможно путем разложения р1гД) в степен
ной ряд по времени 

где "к1 - некоторый произвольно выбранный фиксированный мо
мент времени, а рСгД') &др(г,Х)/дХ и т.д. Проведем 
анализ выражения (7) в небольшой окрестности (V -
-д1:/2,!'+-д*/2 точки V 10• 2ог/«) • Для этого 
случая мы можем в разложения (8 ) КФ отбросить члены второ
го и более высокого порядка малости по 1: . Подставив ос
тавшиеся члены нулевого и первого порядка в выражение (7), 
поел едущим интегрированием по частям получаем следующее 

Индекс V в гц, (гД) указывает на то, что представление рас
пределения туннельных пар в виде (9) справедливо лишь в не
большой окрестности точки +1. 

Так ;кш~лю0ое АМВ можно о достаточной точностью пред
ставить рядом Фурье, то, не теряя общности, выберем АМВ в 
• виде 



- 25 -

где Э« , 5" и и) - соответственно ажяатуда, глубока модуля-^ 
ШЛИ и круговая частота АМБ. Подстановка (1С) з (9) ш вы
числение соответствующих интегралов приводят (гД) к 
олелухяцему виду: 

Л г(гД-ип. ( г ^ + п ^ г Д ) , (II) 
Где ^Д^)-Сбхр^^(г!Г}ц.^1г^Г^е 111) + 52(т}]; (12) 

(13) 

Е 

% (Т) = огсТ$ »Т ; ' ( 1 7 ) 

|| (Т) я « г и д ^ г ! ^ - ; - (18) 

С - постоянная, определяемая из начального условия урав
нения ( 4 ) * 

Проведенный анализ показывает* что пространственное 
распределение п*» в случае нестационарной так 
Как з стационарном случае ь представляет собой сумму 
дв^х распределений - фонового гц« (гд) и переменного 
ги» 1 г Д ) . Подставляя фоновое распределение Т^ДРД) в (2)§ 

не?р:дао убедиться, что полученное такям образом выражение 
по су^ .:*"::;••' описывает рйзгоранае л установление интегралъ-
кой ТЛ при постоянном возбуждении Напротив, под̂ -
•тчовка переменного распределения ?Ц*;гД) (13) в (2) ЩШ? 

* к 'Ф'Ы, йо$тойу вйредь будем рассматривать лишь 



«V 1 ГД) 0 Целью установление необходима уоловий, при вы
полнении которых можно было бы с достаточной точностью 
представить переменное распределение (13) синусоидой (слу
чай стационарной ФТД). 

Кинетика нестационарной фракционной туннельной 
люминесценции в квазистационарном приближении 

Подставив найденное переменное распределение (13) в 
определение (2), мы получим довольно громоздкое выражение 
для кинетики нестационарной ФТЛ в окрестности точки 1:1. 
Однако мы не собираемся сопоставлять теоретически вычислен
ные кинетики с экспериментальными, так как это потребовало 
бы дополнительных предположений о функциональном экде КФ. 
Кроме того, полученная таким образом кинетика описывается 
довольно сложным интегро-дифференциальнм уравнением отно
сительно КФ # Рассчитать в этом случае КФ по зависящим от 
времени частотным характеристикам ТЛ оказывается трудоем
ким и малоэффективным процессом. Однако временную зависи
мость К$ в значительной мере обусловливает плотность воз
буждения, поэтому ее варьированием модно "регулировать" . 
скорость изменения КФ [9]. Выбор достаточно слабого воз-
буадения позволяет существенно упростить выражение (13) и 
свести вычисление КФ по кинетике нестационарной ФТЛ к раз
работанному в [9] формализму. 

Доцустим, что плотность возбуждения выбрана настоль-
|ко малой , что имеют место соотношения 

| Е 1 ( ^ ) | « 1 , М*'-^/2' *' + * * / 2 ] ; (19) 

•Сформулированные' неравенствами (19) и (20) требования яв
ляются условиями квазистационарности ФТЛ, Используя нера
венства (19) „ (20), аюкно определить допустимую для ква-
зистационарного приближения скорость изменения КФ относи
тельно "частоты Чо АМВ. Для этого положим в (19) 



|+-1;,|я д Ь Ю И з в е с т н о , что при доследовании 1" -спек
тра интегральной ТЛ (соответственно, КФ) с помощью АМВ час
тоты и> зондируется сравнительно небольшая окрестность точ
ки Г * 1/со [9], поэтому в неравенстве (20), в свою очередь, 
Т заменим на 1Ш . Из с:'лванного следует, что неравенства 
(19) и (20) удовлетворяются, если 

Если условие (21) заполнено, то, пренебрегая э выражении 
(13) членами.малыми по сравнений'С единицей, получаем ква
зистационарное приближение переменного распределения тун
нельных пар 

* % ^ Ш) в - Щ + И - $ (т);. (22) 

Подстановка выражения (22) в определение .(2) приводит к 
формуле для кинетики нестационарно,. ФТЛ з квазистац^оиар-
ном приближении. Полученкал тактм образом формул показы-
вает, что интенсивность ТЛ параметрически зависит также 
от времени и частоты и) ДДО* Варьируя и) | можно изме
рить интенсивность ТЛ з зависимости от со . Полученная кри
вая представляет собой зависящую параметрически от време
ни I1 частотную характеристику ТЛ, которая непосредствен
но используется для приближенного расчета КФ. 

Квазистационарное приближение конфигурационного 
фактора 

Заметим, что переменное распределение п (г/1") в слу
чае стационарной Ф'Н имеет вэд [9] 

п « ^ п ^ ^гУ'^со5[1Л- агсХ^ сот), (23) 

где п^г) **Э0р[гЩ?)я 
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Из-формальной аналогии выражений (22) и (23) следует, что 
разрабсгсишый в [9] формализм для восстановления КФ в слу
чае стационарной ФТЛ мокко при выполнении условия квази-
стацпонарностк (21) распространить также на случай неста
ционарной ФТЛ. Суть кзазистацпскарного приближения заклю
чается Б ТОМ, что мы ПОЛСУХЛ;:, чтобы р(гД) в интервале 

, I:1 + Щ%) сласо изменялся со временем и практичес
ки совпадал со значением р(г,1:'; . Так, опираясь на изло
женное, ьъзижм по аналогии с выражениями (28), (30) в [9] 
"уточненные" формулы для 'вычисления КО в квазистационарном 
приближении 

^ ( Г ' У Р ^ Й ^ $0$) (24) 

В форглулах- (24) и (25) Зд^т') и Зг{юХ) представ
ляют собой .частотные характеристики ТЛ, измеренные в фикси
рованной момент времени т1 путелт синхронного, детектирования 
при сдвиге баз А-ЛВ и опорного сигнала соответственно ка 90° 
и 0°. Отметим, что форарш (24), (25) не содержат текуз-ега 
времеки |6 , тЧ #1/2), № Ш зависит от параметра т1 • 

Строго говоря, фориуль: (24), (25) действительны лишь 
в-интервале ^-^4/2, V1 - ̂ /2) - Однако при выполнений ус
ловия квазистадаонарности (21) для ййббго +'<^&Ы{*нйс *" 
время измерения ккнет;1кл СТЛ) ш молем индекс в г1 от-
-бросить, ибо момент вршшш выбран совершенно произвольно. 
Этим ш распространяем яваггетацисларное решение задачи 
вычисления КФ на весь временной интервал измерения кинети
ки нестационарное ФТЛ. Учшвдш сказанное, перепишем фор
мулы (24) (25) в квагистационарном виде для любого 1; 

• ! п(р') ?;/л}= с д ГаД) (26) 
и 

Г ^ р К ^ - С , ^ ^ . (27) 
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В формулах (24), (25), (26), (27) г- г0 1п (Ц»/ф); ̂  « ̂  -
некоторые полояеитэлънке масштабные постоянные. Таким обра
зом, мы сделали оценку КФ в кваз«стационарном приближении 
по непосредственно измеряецьвм завясящж от времени частот
ным характеристкам З.^д) и ЗЛи)Л%) ТЛ. 
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К.Ф.Лейяетуре-К€!?*лач,т.о, Д.л Л.«ллетю 
Латвийский гооударстьенинк уя/верс;1Т**т йм.Петра Случки 

О П М Й Ш Щ 0ТН0Г112Ш Ш?Л ̂ "ЖГРОННЫХ цж?ов 
Рассмотрен-случаи, ксги& в пе^гьгэте г;-пс./г̂ ;\.:-, злектг>онн с гстоэоз^ддеякого З.Т'ОЕ^.юнкего центра /;а"д :;роч~ ньй центр изменяется исходное гас'тъзгдоекйе по Ъзоо. г̂,'.̂  

центров октаски в дзолйровая.'цА па^ах. Показаки*, что л о из
менениям КЪЙГГОП затухания п;:те"с;::У чтуяняльяой ; 
ценцм» обусло!.'Лешпг4 лзменс!-.;"и^однзго сгстазде/емл 
по вз&ймксцу расстоянию центров окраска к результате йото-
стимуляции, могут быть опъедолэ:-:::: а) отношение ' рШ*уо&в 
Бора электронного центрь "? оскогног' я : е о с . 
ниях; б) соотношение мё::-::у &я̂ енологу:--.зс'к«км постояли.»;-; 
туннельной рекомбинации • и в д -

Известно, что ме:кпу многими п;-остра-тствеяио раздан
ными электронными и лнрочньиа центремй, сс?.̂ а23?чг,-ытйй радиа
цией, примесями и т.п., проксхол'йт туннельная рекомбийа'^д 
(ТР). П1»и излучательяой ТР яоякляе-т,ся ЁОЗЬ'.ОЙ'.ЙОСТЬ рогпсгр;;-
ровать кривую затухания ингенсяг-аостй туннельной ЛИЛИ лес--
цегщии (ТЛ), которая в опредадейних УСЛОВИЯХ характеризует 
исходное распределение по расстоянию г центров -окрасм в 
изолированных ларах П- —3]. 

Дополнительные воздействия па систему центров окраски 
(напр., возбуждение злектронньас центров посредством -,Гото-
ст/4г.уляцак (^С), внзыва^цее анты. ::ъкуп ТР электронов с дн~ 
рочндаи центрами) меняют взд пространственного распределе
ния и, следовательно, характер криво* затухания ТЛ [4,5]. 
Проьзденнне в настоящей работе рас-ютп пок&зтгвают, что ото 
изменение кривой затухания ТЛ ?дож'> использовать для опре
деления: 

I) отношения радиусов Бора очектрояаого центра в ос
новном л возбужденном состояние; 
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2) соотношения феноменологических постоянных Ш 

\А/О! » характеризующих Е Е Р О Я Т И О С Т Ь туннелирования электрона 
с основного и возбужденного состояний электронного центра 
на дырочный центр. 

В работе [4] рассчитано изменение распределения изо
лировании* пар электронно-дырочных центров окраски по вза
имному расстоянию в случае, КОГДА ВО время затухания ТЛ. 
под действием Ш происходит ТР электрона зозф'здениого со
стояния электронного центра с дырочным центром. Модель,так 
же как некоторые результаты работы [4] , используется нами -
для расчетов. Рассмотрим указанную модель. 

1. При облучении кристалла образуются пары центров 
окраски с некоторым исходным распределением ПО расстоянию. 
Г между их компонентами; это ИСХОДНОЙ распределение г йй-
мент прекращения процесса облучения (1=0) обозначим п„(г, 0). 

2. Пары центров скраски рассматривается в приближения, 
когда волновые сТуякции основного и возбужденного состояний 
электронного центра для больших расстояний г аппроксимируй 
ются экспонентами и радиус Бора электронного центра неко
го больше радиуса Бора дырочного центра. Тогда вероятнос
ти туннельных переходов электрона в единицу времени с ос
новного иввозбужденного состояний электронного центра НА 
дырочный центр [б,7]: 

# > 1 * Ч „ а ~ ^ ; ^ (г) = и с 2 йГ г>г°2 , ( I ) 

где гв, . г 0 2 - половина радиуса Бора электронного центра 
соответственно в основном и возбужденном состояниях. 

3. В момент времени 4**%.'т включается ФС в полосе оп
тического поглощения электронного центра и электронные 
центры с вероятностью ^ возбуждаются. Продолжительность 
ФС А ^ о - Т 0 2 ^ о 1 » где +о2 - момент выключения ФС.Вероятнссть 
перехода электронного центра в единицу времени из основно
го в возбужденное .состояние под действием ФС определяется 
выражением [ 8 ] : 

Г Д Е Ьы ~ спектральный коэффициент Эйнштейна, и $ — спект
ральная плотность энергии падающего излучения.Вероятность 
спонтанного перехода электронного центра в единицу вре-
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1 « Л-е'Уг. ( 5 ) 

меня из возбужденного в основное состояние обозначим 
4.• Туннельная рекомбинация электрона с возбужденного , 

. состояния электронного центра на дырочный центр во время ФО 
вызывает дополнительное изменение пространственного распре
деления пар. Ниже используем упрощенное выражение из работы 
[4] для описания относительного изменения пространственного 
распределения пар: 

где п1г,Т), п# иД) - чжярранстзеняое распределение шар 
при I >*оа соответственно о ИС;:?ле:̂ Н;;см иди без Гфп^:ш:::?я Х\ 

При выводе выражения (2) предполагается, что.̂ о-пертмгх, 
у Ц р ) « и 8 ( Г ) « М 2 , во-вторых, за эремя 4С мо^чо пре
небречь Туннельной рекомбинацией электрона С основного сос
тояния электронного центра на дарочньй центр, другим сло
вами ФС является коатковт-эмеянсИ 

• е

: « л р > - . л . — 1 . 

В этом 0$Ше заметное относительное изменение распре
деления п ( Г Л ) / п 0 (г.*) достигается нрлмекеяиам ФС большой 
интенсивности. • 

Можно показать, что внраясэяие (2) получаоася и яри 
следующей комбинашки условий: \%',^Г)<Ч ^ и ^ < С У / 2 /*то. 
означает, что ТР электрона с осадиюго СОСТОЯНИЯ электрон
ного центра на дырочный центр не влияет на от костельное 
изменение распределения "п1 г*)/% ( Г , | | , золи интенсивпость 

мала. Поэтому можно применять длительную различной 
интенсивности, т.е. менять ц при вшхолнеала у сложил 
и при одинаковы:-; дозах Цд^о получить одно к то же значе
ние ЩгЛ/пЛг,*) , 

Далее используем следующие закономерности, характерные 
для ТР. 

I, Известно, что в некоторый момент времени * основной 
вклад в ТР дают пары со средним временем гглзт тЫг и соот
ветственно средним расстоянием г ме;иу компонентами [2]: 

Ср̂ -дке-е время жизни пары имеет вид [в,7]: 
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2. ЕСЛИ Г фиксировано, то П #1Р Д) менявтоя во временя 

яо закону [I] I 
п о^гД)^п вл^0)е^. (6) 

С учетом формулы (6) преобразуем Еыриаеняе (2) 
' п1гД)«'п в(г .0)«^€~ , ( ? ) 

Обозначим 

П О ( г , 0 ) В " ' ^ Ч ( г > ^ ; * п и г 4 0 ) > (8) 
тогда для *>^*а снра&енае (7) имеет вид: 

Это означает, что воздействие ФС формально тожествен
но замене исходного распределения п#(г,0) другим - по'(г70) 
(см. уравнение (В). 
Используя формулы (2), (6) и (9), получаем: 

М Щ ) П . { Г | О) * * * и ; 
В работах [2,3] получено приближенное соотношение ин

тенсивности ТЛ без применения «2С .Зв("Ь) и функций исходного 
распределения: 

При этом предполагается, что при изменении Г* аа вели
чину поряцка г0 функцию пэСг,0) мокко считать постоянной. 
Используем соотношение (II) для оценки исходного распределе
ния П О0^0) по кривой затухания ТЛ после ФС, где г опреде
лено по (4): 

ПО 1?,0)* соп*Г-31*)Т; (12) 
31"1) - интенсивность ТЛ с применением ФС. Это обосновано, 
так как после ФС,'как и до Ш$ распределение п(г,Т) меяяат-
ся со временем по тому ке закону. (Уравнение (9) аналогич
но (6), но в результате ЭЙ создается другое исходное рас
пределение.) 

Из (10) и (12) получаем ЬЬФнШшпШ типа (2), но в 
этом случае для. интенсивностей Тл 3(1:) и Эе(1:) : 
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3, ш 

Используя выражение (16), можно оценить отношение ра
диусов Бора гО1/г04 электронного центра в основном и воз
бужденном состояниях, если во время ОС доминирует туквели-
роЕание электрона с возбужденного состояния электронного 
центра на дырочный центр. 

Соотношение (II) получено при условии, что функция 
Пс(г,0) должна слабо зависать отг, т .е. п ^ г й ) ' ^ ^ ' ^ г««4 
{2,3^, но это требование трудно пре: катить'в количествен
ный критерий. Из (13), (16) легко понять, что чем меяыпе . 
о̂ цекзеняе г01 / г02 , тем более резко меняется п̂ (г,0) с >;з-
мед^йием г . Для.случая,_ когда г м / г02 т 0,33, ка ЯВЫ были 
вач^сд^мн кгпгвые затухания ТЛ без ФС к после ФС Щ . По 
этим крЭДмм затухания ТЛ ш решили обратную задачу: оценили 

1ф2±* (13) 

Воспользуемся те?л, что в (13) \ 2̂(г) - вероятность 
туннельного перехода электрона с ьо?су:̂ е:-1"яого состоялЛ*: 
электронного центра на дырочный центр, а расстояние мз-су 
ЭТИМИ центрами г = г011п у^т , другими словам, интенсив
ность ТЛ измеряется при йиксированкс:.; X , которег.у соответ
ствует определенное г . Тогда Еыр.^зние (I) для /̂2(г0 мож-
но преобразовать: 

Подстановка (14) в (13) дает: 
Зои) ^ ^ г С ^ Г ^ 2 

з и ) = е * (15) 
Измерения 30и) и 31*) при двух значение: времени 1 ( 4» и 
Хг) позволяют получхть систему УГ&БНОНЙ--: типа (16), кото
рую козно решить относительно г0,]г02# 



г*/ гоа* И С П ( Ш» 3У я выражение (16). Полученное значение 
г« / =0,33±0,01 указывает на тс, что приближение 
п ^ ф ^ ^ Р * ° ^ г* ^ при величине отношения г01/гоа по

рядка 0,3 хорошо выполняется. 
Если известно значение отношения и 1/« %, из уравнения 

(15) легко получается выражение, связывающее постоянные 

Уравнение (17) не позволяет пояучить отношение Яы$Щ 
в явном виде, но при известном и с | (иля Ног ) из (17) М0КН0 

получить и& (или и * ) . 
Предложенный метод определения по выражению (16) от

ношения радиусов Бора электронного центра в основном и воз
бужденном состояниях представляет особый интерес в случаях, 
когда применение методов ЗПР и ДОЯР затруднительно. Если 
г* ! гвг определено по участку кривых затухания ТЛ с интен
сивностью Э^) й 30(Д) , где погрешности 'эксперимента и ошиб
ки от приближений минимальны, по (16) можно определить ход 
кривой затухания ТЛ после ТЮ, т.е. расчетную 3(1)^ м. 

Величину расчетной 3 Э 1 * Ы н коя&о использовать 
для приблизительной оценки (шш довольно точной оценки, ес
ли отношение Г Ц / г * определено методами ЭПР и ДЩР) изме
нения исходного распределения вследствие процессов, кото
рые не связаны с ТР партнеров изолированной пары, т.е. 
вследствие ионизации электронных центров и рекомбинации 
свободных носителей заряда с компонента.*;:;! пар, генерации 
новых пар с другим исходным распределенной, нарушения ус
ловия изолированности пар центров окраски йз-за туннельных 
переходов между электронными центрами. 
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Б и в о д ы 

1. Изменение кривое затухания ТЛ, обусловленное туй~ 
нельной рекомбинацией электрона с возбужденного состояния 
электронного ^е-:г-;тгз̂  на дкрочны;! центр во врем 00, позволя
ет эддашь вюнмяиие радиусов Бора электронного центра в-
основиог; и 1У>збузденио:.1 состояниях п*/гв2 (^йа^ЙШе (16)"." 
Для прй е̂нимооти предложенного выражения (1С) необходимо 
выполнен^; условий шож$ташъх&ш пар центров окраски и 
соотношений: 

а) \>Цг)<<\*/2Сг)ч<\Л2 пак кратковременной интенсивной 
б ) цДг ) «^2 и пол продолжительной галоянтек-

сявной ОС; 
в) радиусы Бора дактрошжо центра (г01 /г 0 2 ) ррШби 

го больше ••адкуса Гора дыпоч^ого центра. 
2. ирк помоги (То) всг::о,:и;г- ;.ю;;б-:хзктельная оценка 

изменения функций ИСХОДНОГО рйС1.П*ч\ол^НДЯ вследствие про
цессов, не связанггых с ТР внутри хзолировакной пары. 
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ЗАРМАЦИОНШЕ О д а И КЗАЗИСТА1Ш1АРН0Г0 РАДИУСА • 
да^>УЗИОШО-К0НТР0ЖРУЙ:10;1 ТУЫИЫЮЙ РгКОШКАЦЙЙ 
С УЧЕТОМ ДОМШЯЦНИ И 1Ш0К0ВСК0Г0 ВЗАЖЛДШСТВИЯ 

Рассмотрен стационарный процесс дг^фузионно-контро-
лируемой туннельной рекомбинации, сопровождающейся анниги
ляцией и кулонозсклм ззаю.юдеу.стзйем. Используя методы, 
разработанные в теории рассеяния, даньг веохдяя й нижняя 
оценки элективного радиуса рекоыбикации для различных 
классов пробных 4ДОСЦИ&-» Обсуждаются случая осуществления 
оеакций, определяемых дрей&ом ияя туннельной эекомбинаця-
ёй (соответственно, большой и г.-1алый коэффициенты диффузии). 

В в е д е н и е " 

В настоящее время накоплена обширная информация о 
туннельной рекомбинации (ТР) дефектов в стеклах [1-4] , 
сблъватированных электронов в растворах [5] донорио-ак-
цепторных дар в полупроводниках [6-8] , пар злектрокно-ды-
рочных дефектов в ионных кристаллах [Э~П] • Множество ра
бот посвящено фено;.:с;юлогическсгцу анализу кинетики зату
хания ТР в случае как локализованных (кадр., [1,2,9,10, 
12-14] ), так и подвижных (диффундирующих) дефектов* В 
большинстве работ используется приближение дкепоневди-" 
альной зависимости времени жизни т , аары ь зависимости 
от взаимного расстояния 



где V/* - постоянная. г% - половина радиуса Бора более де-
локалиэованной кошоненты. 

Это 'выражение, полученное для водородоподобдах вол
новых функций (напр., [15-17}), представляется примешь г 
и в ионных кристаллах для дефектов большого радиуса (Р-^ 
Г'-,ТГ-,Ад^центры). Кроме того* это соотношение является 
удобным модельным выражением для аналитического рассмотре
ния кикемка ТР и будет использовало в .данной работе, цель 
которое - оценить квазгетационарный радиус ди.уоуъиоп--
но-контролируемой туннельной рекомбинации с учетом анниги
ляции и кулоновского взаимодействия. В частности, эта проб
лема актуальна для {>/к"~АвЗ-пЭД в щелочно-галощцых крастал-
лах. Шёщр этой проблема среди диффузионио-контролируемнх 
теосий поясняется таблицей. 

•Д И ф ъ у з И Я И: 

АНВДЩЩИЯ 

1942 Щ 
1957 [11̂3 
1972 
1972 
1973 

т 
ш 

КУЛОНОВСКОЕ 

-I I Ш 
[23] 
т 

19-50 Щ 

1942 
1.9Ы 

1974 
1975 и 

1974 Щ 
197о Щ 
] (аст. 
работа 

1975 [3] 
1977 [34] 

Теория Д11ффузио1шо-контро.?̂ фус1'лих реавдик с ЙЩШ 
радиусом рекомбинации в настоящее время хорошо разработана 
(напр., [18-22]). Учет кулоновокого взаимодействия сделан 
в работах [23-25]. Получено, что эффективный радиус реком
бинации 
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где у-ед/ер - ЩЩТЩ кулоповского БЗАИГ'ЛОДЕЙСТЗ;:я дефектов, 
р - радиус аннигиляции, д г ̂ У'екТ- так называем;! дс'баёв-
екий радиус. Существенно,что: I) формула (I) справедлива 
для любых температур (при которых идет диффузия); 2) э л е к 
тивный радиус рекомбинации при притякекли и- цри |д1»р 
велик и не зависит от радиуса аннигиляции; реа1с;;^я эффектив
но едет и при р =0; 3) эффективный радиус рекомбинации г+ 

вводится при дошит константы реакции к =4тгБг+ , Сравнивая 
последнюю с константой в случае, когда существует только 
а Ш Ш Ш а д ш (к = 4тБр).г+ь-«ояко интерпретировать как эффектив
ный радиус захвата, сблшкаясъ в среднем на который, час
тицы вступают в реакцию. При это:;: сам акт рекомбинации про
исходит при расстоянии р (ср.с 51 ). : 

Недавно [26,27] рассмотрен и случай несферичного по
тенциала, реализующиеся щщ анизотропном взаимодействуя де
фектов, например, при электростатическом взаимодействия 
типа заряд-диполь, диполь-диполь и т.д., а также при упру
гом взаимодействии, обусловленном депортацией решетки де
фектами. В этой задаче не удается получить точных значении 
радиуса рекомбинации; аяторы для оценок эффективного радиу
са применяли вариационный метод. Однако в случае сильного 
потенциала у (Р) (когда энергия взаимодействия при радиусе 
аннигиляции значительно превышает кТ ) аналитически пока-_ 
зано, что эффективный радиус уменьшается с повышением тем
пературы как Т" ,где л определяется зависимостью г л -
(п =1 - кулоневское взаимодействие). Несферичный сильный 
потенциал с областям трашжЫШ и отталкивания эффектив
но действует как п р и т я г и в а ю щ и й, так как от
талкивающие области обходятся приближающиеся дефектом. 

: Теория диффузионно-контро^шруемой т у н н е л ь -
я б й рекомбинации .(ДКТР) без щтщ а1шкгиляции предло
жена в работах [28-30]. Одновременно феноменологически 

Г пои !д|»р; 
< д - притяжение, (I) 
! д/р - отталкивание, 
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эквивалентная теория развита для случая обменного механиз
ма передачи энергии [31,321 и спинового момента [33] . Учет 
аннигиляции, существенный при радиусе аннигиляции, сравни
мом с радиусом туннельной рекомбинации, сделан независимо 
в работах *[34, 51 • Заметь, что авторами [31] использовано 
условие о т р а ж е н и я при сближении частиц на 
лое расстояние, что, по вашему мнению, нейиэячно. Б это# 
же работе развита весьма обгцая "теория квантовых встреч", 
которая зэтуадьна в области столь больших коэффициентов 
диг^узми 2 , когда зрег л встречи становится раэвНДО или 
иеньшаг времени передачи энергии и стационарный формализм 
типа [28-30}, использущфй понятие вероятности передачи в 
едшзцу времени, становится некорректным: стохастический 
процесс сменяется джа\:нческтльт. Авторами показано,однако, 
тго эффект ивность обменного механизма (соответственно ТР) 
при столь больших I) очень ШШ* поэтоглу ограничимся об-
л&стью Т> , где примонж стационарный формализм. 

Из таблицы ясно, что существуют еще варианты теории, 
учятыващде ТР, кулоиезскос взаимодействие и аннигиляцию. 
Некоторые предварительные результаты учета кулонозского 
взаимодействия приведены в работах [29,30,35], однако в 
этих работах строго не рассмотрен ат̂ чаГт большое коэффи
циентов диффузии. 

Перейдем к постановке задачи. 

Вариациоьт • |с оценку кваз»стйционаркого 
радиуса туннельной рекомбинации 

Постановка задачи 

Скорость реакции после подоходного периода ршедаае^-
ся константой реакции к . Ь расалатризаемом случае ;У-
зионно~контро.лируеыол Т? о кулоновекпм взаимодействуя: 
ашйгилтдай искомая квазистамоиаргая константа реакцги 
овредг- •* .ется уравненйа^ 



к = 4 т г | Щ г ) М ( г ) г * с 1 г , (2) 

где 1ДР) - сферически симметричное решение стационарного 
уравнения диффузии дач парной плотности вероятности 

в[Д1)-и/кт 7(1^)] = ш , О) 

с граничными условиями 
Щ р ) =0 (ШШШШШя&ъ ( 4 ) 
Щр — оо)~ 1-Ь/р , где Ь - асимптотический коз:? 
фицкект; 

Щ$ определено в (I). Вероятность рекомбинации южно за
писать в твиде 

| со , г ̂  у - часть, описывающая аннигиляцию,.' 
Г' 11%'овхр Н7гв) - часть, описыващая ТР. (5) 
Интегрируя обе части уравнения (3), имеем 

К= 41гВИшг2 [эи/Эп + 1/кТ -О Э ^ / д г ] г ^ 1 г Б ( Ь - д ) ; (6) 

где д , как било сказано, дебаевский радиус. 
введем кзазистацирнарный редкус туннельной рекомби

нации (КРТР) 
кг АтгВК*, Я* * . (7) 

О'ядексок + будем отвечать случай кулоновского взаимодейс
твия, в его отсутствие имеем К*.) 

Так*?.; образов> задача нахождения п о л н о й кон
станты реакгцп;, учитывающей как аннигиляцию/ так и туннель 
ную рекомбинацию, сводится к нахождению асимптотического 
коэффициента & - В статье [35] нагли была вычислена чисть 
константы реакции, соответствующая только ТР (без учета 
аннигиляции, см.уравнение (5), поэтому форь̂ гла дая этой 
части константа отличается от формулы, (6) . 

Введегл, как й в [29-35] , подстановку 
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Доя у (г) получается: уравнение 

О ГраНКЧКШ'И УСЛОВИЯМИ 

у(р)-0; у(р) — р-о ; а - Ь - д / 2 , 
откуда * * * а ~ д / 2 . 

Точное решение в аналитическом виде уравнения ( 9 ) не
известно; рассмотрим несколько приближенных способов нахож
дения а • ;1з вида ( 9 ) следует, что существуют два предель
ных случая: I) реакция, определяемая дрейфом, имеет место, 
если вторым членом в скобках г.ю.тно пренебречь по сравнению 
о первым; 2) реакция-, определяемая ТР, вдет при обратном 
соотношении. Ясно, что первая реакция имеет место при боль
ших, а вторая - при :.:алнх значениях I) . 

Варпапис?шык петод 
« 

Тале как пско.-.̂ й асиг̂ тготическпЕ коэ»лаициент а фор- ' 
:.;ально совпадает с кволтсаоьсхаипчоской длиной рассеяния 
на потенциале ^ {̂ ду4г* + Цг)/в], то для иахеадсщш а шшт 
воспользоваться вариационной к;етодаг.ги, разработана д~я 
вычисления даш рассеяния* 

Введем некоторую пробную Функцию ^г) , удовлетво-
рящую условиям 

и Функционал 

с 
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Будем считать, что пробная функция зависит от ря
да параметров с 1 , с 2 , . с п . Тогда, согласно в&рШЗШ** 
ному принципу Хона [36] , о при дан-
ной функциональной форме у определяется формулой 

о 0 

где , С( являются решениями системы уравнений 

ЩшЛ 1-1.2 п , ^ Ь - - 1 . (15) 

При этом выполняется неравенство 
а < аьар , (18) 

и вообще а < сц - 1 4
 1 (17) 

при произвольных с; | т.е. ш в е р х н ю ю 
оценку точного значена ас:п.тгтот;гческого коэффициента с . 

для хфщтшт швдШй оценки будем пользоваться мето
дом, предложенным в работе [37] , согласно которому 

где оператор С выбирается таким образо;;., чтобы существо
вав обратный ег»:у оператор С"1 и выполнялись неравенства 

С ^ О , С19) 

- С - 1 - Я ) (20) 

на классе ограниченных на бесконечности функций, (нанр., 
истинной и у г). 

I 



Реакция, определяемая ТР 

3 случае шлых 15 в нулевок приближении можно прене
бречь в уравнении (9) дрейфом по сравнению с рекомбинацией, 
Если р^О, то а является аналитической функцией д г и :юк-
но напасать разложение к 

Величина сЦО), соотвстствущая КРТР при отсутствии кулонов-
ского гзан?лодейств1-:я, ;иеет вид [34] : 

где л = 2гв\[ 0̂/1) , С Е =0,577..„ - постоянная Эплера; 1^'г/2Гй. 
- \:одий;щирсванные функции Бесселя и .Макдонаада . 

нулевого ранга. 
Итак, в нулевом приближении имеем [30,35} 

Щ К*-е/2 + СК9 г). (22) 

Условие применимости этой формулы - жалость члена, 
содержащего д* , по сравнению с Я # # Поскольку это условие, 
трудно прозерить, ыоуло использовать более сильное уелевг.е -
киг.эсть 1д1/2по сравнению с Ке. 

Заметим, что из уравнения (I) при |д|сср следует .000-
глула, аналогичная (22). 

Реакция, определяемая дрейфом 

Прк значительных коэффшрентах диффузии до:л1нируюнц1гл 
является дпейф в кулоновском поле. Д^я вариационных оценок 
К + рассмотри:.'' несколько пробных функций. 

* при Р ~0 тщка Р =0 издается суглествеино особой 
точкой уравнения (0) л аналитичность не выполняется. 
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I. Пренебрегая в уравнении ( 9 ) рекомбинацпонншл чле
ном Ц П и полагая р =0, имеем 

у< тг>*~^,г\ сц*|д!/2. (23) 
Согласно неравенству (17), 

с» < Йц . # 191/2 * Ц/В )**1*1* * (24) 

Вычисляя втот интеграл, получаем 
Л + < > я ^ + ^ ( , д 1 р / К э ( 2 ^ в ) ) ( 2 5 ) 

где К» - функция 1.'авдональда третьего предка. 
Легко убедиться, что правая часть неравенства (25) 

является первым приближением теорий возмущений по парамет
ру Н»^ /В при р =Ю. 

При р /0 интеграл в (24) имеет ненулевой й!ай$& пре
дел и не берется в аналитическое виде; его оценка приве
дена в приложении к работе [35]* (При этом д в (25) сле
дует заменить согласно формуле (I).) 

Н и ж н ю ю оцежу, соответствуки̂ гс выбору пробной 
функции в виде (23), можно получить из (1В), полагал С = 

К*«ЬГ М ^ Н / а » . (26) 

Можно выбрать С и в виде 

Требуя, чтобы А было по возможности большим (т.е. 
поправка в уравнении (18) была малой) при выполнении-усло
вия (20), получаем 
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Оценка (18) дает , • 

При Ц>«?х1) правая часть (28) совпадает с правой частью 
уравнения (25). 

Нижняя (26) % верхняя (25) оценка Н̂ . сходятся к » 
[* $ Г {9) --притлжение, - (29; 

* Уурййненке (25) - отталкивание , 

если |д|» г3 ,<*2~ 1 иди |д| а г е к л* <ч- 4 (30) * 
( сС определено уравнением (21). 

Эти условия означают не что -лмое, как пренебрежение 
ТР по сравнению с дрейУкж, .поэтому г?+ из урарненя^ (29) 
совпадает с (I) при р-0. Аналогично, в : т аче с аннкги-
ляциеЯ \: ТР [3-1] условие *с « 1 означает пренебрежимо г.алый 
вклад ТР, т.е. К 0 ̂  р + 0 (а1). • . 

Существенно, что поправка в (25), обусловленная уче
том-Т?, пропорционатгьная \л/0/В , дает вклад в константу "ре-
ксмблкацяи не з а в-*# с я щ е й о т Б . В случае 
отталкивай'/.:-; к прир=С эта поправка совпадает с -полным КРТР, 
закон Арреипуса н е 1 выполняемся (К - не зависит отЦ). . В 
случае притяяения поправка к аннигиляции, обусловливающая, 
отклонение от соотношения Аррениуса, уменьшается с ростом!. 
Очевидно, что при этом процессом аннигиляции нельзя прене
брегать, так как это единственный механизм исчезновения де
фектов, обеспечивающий ь случае притяжения квазистационар-
кай характер реакции. 

В работах [29,30,35] сделанный вывод,, что при боль
ных Б константй реакция не зависит от Б , относится только, 
к т у н н е л ь н о й части'константы Чем.уравнение (5). 

2. Для дальнейшего уточнения «приведенных оценок не
обходим выбор пробной функции, содержащей варьируемые па
раметры. Простейшим обобщением' (26) является 
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у,.е , 9 1 ; 2 р(г-с, +с,е^), сц-с, + !д|/2. (31) 

Здесц> варьируемыми параметрами могут быть сх а ]*> /. 
однако дяя определения р получается трансцендентное уравне
ние и ниже ш будем полагать его значение фиксировании*/.. 
Из анализа задачи без кулоновского »загалодейстьяя шжко 
предположить, чтор*^' . • . 

Выбор у г Б ввде (31) ЙрдаОДйТ 1х

я к виду 

где 

Уравнение 1 приводит к 

я + < ; н 2<о. (зз) 

Сравнение (33) с (25) показывает, что введение варьи
руемого параметра привело к снижению верхней оценки на ве
личину (Н1-1)2/4Ь2 . Эта поправка становится пренебрежимо 
мала при условиях (30). Соответствующую нихйюю оценку мож
но получить аналогично (26). . 



Возможен Й третий процесс - двдтфузионно-контролируе-
.мая аннигиляция, возмущённая ТР и дрейфо;;;. Выберем пробнузд 
функцию, удовлетвопяю:цую условиях: (II) и. не содержащую ва
риационных параметров, в ъщ$ решения задали с пренебрег-
ние». ТР к дрейфом: 

Подставляя ее в (17),, получает-/: . . • 

Нижнюю оценку ;-;.ожко поучить из (13). Заранее, одна--
ко, очевидно, что оценка (34) является первым приближением 
•теория возмущений, у̂ гитиватеей кулоковск:лй и ре комбинацион
ный члены как малые поправки. Позтог;у эта оценка даст близ
кое к точному значение а в случае одновременного выполнения 

д 2 « р 2 , *С 2 « ; 1 , (35) 

Дальнейшее уточнение состоит в. выборе функция у г , в 
виде 

; I У Г 8 , * * ) . 

Т4.записывается в виде, аналогичном (.32):» 

где 

.л 
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| { 30 50 80 г/г8 

2 3 
Р и с # Парная шютность вероятности найти пару дефек

тов на расстояние р . • 
I - сильное притяжение; 2 - сильное отталкивание; 

3 - отсутствие куяоновского взаимодействуя. Стрелки выше 
оси абсцисс указывает величину КРТРЛ ниже ОСИ - К* . Пара
метры кривой 3 соответствуют Г)- парам в КС1 при 190 К. 

и из вариационного принципа получаем 

В заключение еще раз подчеркнем, что оцененный в этой 
работе КРТР с учето?.: кулояовского взаимодействия характе
ризует и н т е г р а л ь н у ю величину - эффективное 
(среднее) расстояние, сблизившись на которое, дефекты про-
рбкомбинируют. Величина КРТР определяет величину гироско
пической скорости реакции. йкксцмальный вклад в интенсив
ность ТР дают дефекты с совершенно другими взаимными рас-, 
стояниями К п . 

Ка рис. приведен схематический вид зависимости плот
ности вероятности найти пару дефектов от их взаимного рас
стояния в случае больших 13 , когда вид этой функции не за
висит от рекомбинационпых параметров ̂  , »\ (полагаем р =01 • 
В случае п р и т я ж е н и я (кривая 1)~и(г)~икеет ввд 

Л < 0 . < 
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В ы в о д ы 

1. Сделаны нижние и верхние оценки КРТР с участием 
аннигиляции и кулоновского взаимодействия, 

2. Проанализированы случаи как малых, так и больших 
• коэффициентов диффузии Б , притяжения и отталкивания. Полу
чена зависимость КРТР от рекомбинационных параметров р , 
У а, г ь , коэффициента диффузии В" , температуры. При ма
лых В реакция определяется туннельной; рекомбинацией, а в 
случае большихИ - дрейфом. 

3. Показано, что при реакции,, определяемой туннель
ной рекомбинацией, КРТР есть ^ > &ё*\$Щ]} где К 0 - КРТР 
при отсутствии кулоновского взаимодействий, 

-1, Если же скорость реакции Определяется дрейфом, по
лучается результатов нулевом приближении совпадающий с тео
рбе:: явного радиуса аннигиляции (I), Однако, при нулевом 
радиусе аннигиляции-рли кулоновском о т т а л чк и в а и и и 

;тупенькц с оснозанкем .при радиусе ашигиляции р =0; ясно, 
1то гш*сиг.:альный вклад в интенсивность ТР. дают дефекты с 

(отмочено стрелков'I щщт, сси абсцисс). При этом РСР'ГР 
с точностью до уало!1 поправки равен [д( (стрелка* I1'), кото
рое весы/я велико, В случае о т т" а л й и в а н и я (кри
вея 2) Щг) = е~9'г и- область глалых (по сравнена с \д| ) 
расстояний сильно обеднена. Легко оценить, что максимальный 
вклад з интенсивность;ТР приходится щ расстояние Я м = \/|д|г$; 
поскольку г 5 « 1д| , это расстояние таку.е много меньше д 
.(стрелка 2), Соответствующий КРТР, как следует из уравне
ния (25), равен малой' поправке <стрелка 2 7). Для сравнения:"* 
крлвая 3 соответствует случаю отсутствия кулоновского взаимо
действия, при это:.: КРТР (стрелка 3 ;) приходился на область, 
где Щг)..тяа, а максимальный вклад в интенсивность ТР 
вследствие резкого спада \*Дг>) с расстоянием дают дефекты 
практически с тег/ же г (стрелка 3). 



- 53 -

эффективный радиус рекомбинации в нулевом приближении ра
вен нулю и полный радиус определяется поправками в дальней
ших приближениях. Поправка к радиусу в первом приближении 
теории возмущений по туннельной рекомбинации одинакова для 
притяжения и отталкивания и пропорциональна V* т\} Я (см. 
уравнение (25), т.е. уменьшается с ростом Я, а соответству
ющая поправка к радиусу реакции (Дк^2ДК+) н е зависит 
от Б . Это означает, что соотношение Аррениуса н е . вы
полняется в случае отталкивания (при р =0). 

Применение полученных оценок в конкретных случаях 
(напр.,,к «И> А*} -парам в щелсчно-галоядных кристаллах)бу
дет дано в отдельной статье. 
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ЩОШРОВАНИЕ НйЗКОТЕШРАТУИЮГО НАКСШШИЯ 
Р -ЦШРОВ, 0ГРА1ШШН0Г0 ТУШ1НШИЙ1 РЕКОЖНАЩЕЙ 

На ЭВМ выполнено моделирование кинетики накопления ло
кализованных дефектов в твердой матрице с учетом их туннель
ной рекомбинация* Выбранные параметры соответствуют г я н-
центрам в щелочно-галовдных кристаллах, но качественно ре
зультаты применимы и к другим матрицам, где осуществляется 
туннельная рекомбинация дефектов» Моделирование с учетом 
Еврщщическях граничных условий доведено до доз облучения, 
когда наблг ется насыщение концентрация дефектов. Рассмот* 
рена кинетика образования вследствие туннельной рекомбина
ции неоднородного пространственного расцределекия дефектов 
и влияние на последнее интенсивности облучения и степени < 
доходной корреляции дефектов в генетических парах* 

В в е д е н и и 

Процесс радяациошю-стиц/лироаднного накопления дефек
тов в твердой патрице характеризуется двумя стадиями! пер
вичным актом, в результате которого обрадуется пара дефек
тов Френкелями рДдоы вторичдо реакций между дефектами (сы.9 

напр* .[!])• При низких температурах, когда отсутствует » р -
швдсткваровшшдя двффузня дефектов, протекают толвко две 
вторичише реакции - аннигиляция близких фрбыгодеэс&ях пар 
(вследствие их ^ з ж а и п е с и о й неустойчивости в решетке) я 
туннельная рекомбинация (ТР) нвкоторн* *1шов фревкмевских 
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пар (напр., сг

1 Н Е ще^очно-галоядкых кристаллах). В метал
лах протекает только первый процесс, а в ионных кристаллах, 
стеклах и полупроводниках значительную роль лгрдет и ТР. 
Б отличие от аннигиляции'близкях пас, •осуществляющейся за 
малые времена т ̂  1С А с, ТР охзатыв&ет как близкие, так 
я далекие френкелевские тары и более инерционна (1Г>1(Г^с 
соответственно). Кзаеткка образования генетических френке-
левсних пар, основанная на механизме форсированных столк-
ноьенхй атомов, р&сс:»Ьтрена з глоталлз;с [2-4] , полупровод
никах [й-7] И щелсчко-галовдюлх кристалла [8-10] • • 

Вследствие сложности аналитического рассмотрения зада
чи широко пригйаняется' непосредственное моделирование на ЭВМ 
упомянутых первичной [2,3] и вторэтншй Ш-фЩ стадий, об-
уааовливаювдх накопление дефектов. В частности, моделиро
ванием ГзЗу показано, что ТР является существенной вторич
ное реакцией, ограничивающей накопление дефектов в твердой 
матрице и приводящей к образованию их пространственных кор
реляций (даже в случае хаотического распределения дефектов 
по объему в момент создания). 

• Цель данной работы - продолжить начатое [12]} моделиро
вание кккетхки накоплений дефектов до области насыщения 
концентрации дефектов и проанализировать кинетику образова
ния дространотвенной корреляции дефектов одного сорта в-за
висимости от дозы облучения и его интенсивности. 

Модели накопления радиационных дефектов 

Феноменологические модели кинетики радиационно-стиму-
лярованкого накопления дефектов в твердой матрице при нив
ках температурах (отсутствие диффузия) можно разделить на 
две группы в зависимости;от того, цостулируются ли уравне
ния для изменения макроскопической концентрации дефектов 
во времени ( г а * « е^иа^1о^^э)1 в качестве исходных или Ьни вы
водятся из уравнений для локальных {концентраций. 

Первая группа моделей (напр., [13-153) пренебрегает 
пространственными корреляциями'дефектов и содержит серию 
констант реакций* величины которых неизвестны и дредпола-
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гаются некоторыми постоянные, а также модели, 'аппроксими
рующие кривые накопления дефектов различными формуламисо
держащими подгоночные параметры, которые не имеют ясного 
физического смысла [16-18] . 

Значительно более корректны модели» учитывающие про
странственные корреляции дефектов и основанные на уравнениях' 
для локальных плотностей дефектов. В принципе, из этих урав
нений ыокно получить уравнения для макроскопических концен
траций, описывавдие кривые накопления дефектов, и интерпре
тировать входящие в них константы (см.уравненяя (1)« Однако 
существенная трудность такого перехода заключается в том, 
что в процессе накопления образуются скопления дефектов од
ного сорта [12,19,20|« При этом запрещенные объемы дефектов 
одного сорта с ростом дозы все более перекрываются мезду со* 
бой *, вследствие чего с ростом дозы облучения удельный за
прещенный объем (объем, приходяддайся на один дефект) умень
шается. При пренебрежении дискретностью решетки (однотипные 
дефекты могут располагаться сколь угодно близко друг от дру
га) это приводит к отсутствию насыщения концентрации при 
сколь угодно больших дозах (21,22]« Вследствие сложности ана
литического описания кинетики перекрывания запрецещшх 
объемов широко применяется непосредственное моделирование 
процесса накопления дефектов ка ЭВМ. [12,19-21,23-26]» 

Феноменологическое описание времени жизниТI г) пары 
дефектов в зависимости от их взаимного расстояния г зависит 
от конкретного механизма рекомбинации. В случае аннигиляции 
обычно используется приближение явного радиуса рекомбинации 
(ЯРР (т) гс , согласно которому время, жизни пары дефектов Щ 
постоянно при Г^г в и бесконечно при г > г0 • (Моделирование 
подзывает [26], что, вообще говоря, область нестабильности, 
приводящей к штигиляции, не является сферой*) Обычно время 
жизни нары Т яри г4 г 0 полагается нулевым. Это оправдано, 
если время ;кшни близких дефектов пар меньше интервала Бре
мени, соответствующего появлению компонента очередной френ-

* Запрещенный объем - область вокруг дефекта, появле
ние в_ которой дефекта другого сорта визивает аннигиляцию 
папы» Под дозой мы понимаем концентрацию созданных радиацией 
дефектов, значительная часть которых затей рекомбинярует. 
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келевокой пары в области: первой пары. В случае же ТР ыеоо 
ходило учитывать значительно более сложную зависимостьТ(г) 9 

которая приблдаенно имеет вдд т(г) =Т0ехр,(г/гь) , Ллпрокси- I 
мирозать эту зависимость'при помощи ЯРР (т) трудно (см.ниже). 
Формально здесь взаимодействие дефектов осуществляется при 
любых взаимных расстояниях* аналитическое рассмотрение ки- • 
кетйзсн накопления дефектов с подобным законом К (г) крайне 
затруднительно,-гораздо проще выполнить моделирование на 
оШ [12].' ' / 

Моделирование на'ЭВМ процесса накопления френкелевскн* 
дефектов в металлах зыполнека в сер™ работ Лша и Сизмаыа . 
((19-21, 24-253,см.также [23])/Авторами рассмотрены случаи 
одно-, дзух-, трехмерной решетки и использовано приближение 
ЙРР(О). Величина г0«3 постоянных решетки выбиралаоь путем-
аппроксимации результатов моделирования первичного процес
са дефектообраэования \2в] сферой с тем же числом (̂ 150)' не
устойчивых узлов вокруг френкелевского дефекта. В ходе мо-
делировакяя прослеживались взаимные пространственные кор-
реляции -дефектов одного й разных сортов; показано, что д'е- -
фекты одного сорта образуют скопления. В области насыщения 
концентрации доля парных дефектов составляет 8% для двух
мерной и 1% для трехмерной решетки* , ; 

Аналитическая модель накопления дефектов, основанная 
на ЯРР(О), развита в [27,293. В предположений отсутствия 
дорадиациокнвзс дефектов и пренебрегая корреляцией дефектов 
одного сорта (что справедливо в начальных стадиях накопле
ния) , получено уравнение для изменения макроскопической 
концентрации дефектов С (уравнение 4 #5 в [293) 

где А - интенсивность облучения, ч0 •* у *^г0 - аапрёщеншй 
объем вокруг одного Дефекта, у - до|яя генетических пар, за
прещенные 'объемы партнеров в которых перекрываются. При хао
тическом распределении в генетической паре *<к 1 в при силь
ной корреляций в паре*^ сравшыо с I. Показано', что росту 
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?епени корреляции в паре (т.е.у-^О соответствует уменьше
ние концентрации насыщения; в пределе *\ все создаваемые 
френкелевские пары немедленно рекомбинируют и дефекты не на
капливаются. Подгонка параметров в уравнении (I) к экспери-. 
ментальной кривой накопления дефектов в меди, облученной при 
гелиевой, температуре электронами с энергией 3 МэБ дает 
у = 0,1 и %ъ 200 узЛов; полученная оценка запрещенного 
объема близка к расчетной ^2б};. Аналогичная оценка [22] в 
случае КС1 (предполагая щ 0) дает.у0# 3000 анионных уз
лов решетки, что на порядок больше предыдущей. Столь большое 
значение у0 является аргументом за осуществление ТР (см. 
ншхе). 

Результаты моделирования 

Сначала рассмотрим, усовершенствование модели [12], от^ 
которой настоящая модель отличается: 

а) наложением периодических граничных условий, . 
б) учет9М корреляции в генетических парах дефектов в 

момент их создания, 
в) использованием в части модельных экспериментов при

ближения еффективного радиуса тукнелирования (ЭРГ). 
Кратко обсудим зти о.личия. Наложение периодических гра

ничных условий неочйсоди»̂  для того, чтобы дефекты, появляю
щиеся у граней сравнительно небольшого куба, моделирующего 
облучаемый кристалл, находились в равных условиях с дефек
тами в центральной облас.... Для этого выбранный куб с име
ющимися дефектами транслируется по всем трем осям координат 
как целое на I Ш- г 1_ - ддина^грани, п ч 1»2*##«' 

Плотность вероятности создания нового Г-центра долага-
ется равновероятной в люоом свободном узле куба, а плотность 
вероятности нахождения генетического Н -центра на расстоянии 
г от "своего" Р-центра в случае коррелированного распределе-. 
ния выбиралась в виде /о ' 

Вероятность произвольно выбранной паре [Р; прожить 
Т секувд есть 
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Щтт^^ш^ш^), О ) 
где Рй - расстояние ывдцу дьф^т'аМй, г ь - половина радиу
са Бора Р -центра. 

Ъкбор функции распределения (2) требует пояснения. На
стоящая модель представляется применимой как в оСхаоти низ
ких (гелиевых) температур, так и в сх-шько активированных 
кристаллах в области температур вноской подвижности К -цент
ров. В первом случае выбор Р{г) нельзя обосновать иначе как 
из модельных соображений. Согласно расчету Гю], сепарация 
г- и И -центров в кВг при помощи фокусированных столкнове

ний составляет до 30 А , поэтому наг/я в расчетах была выбра
на близкая велячаиа К 0 р 25А. С друто:. стороны, эксперимен
тальные оценки вида функции исходного распределения весьма 
затруднительны и противоречивы. Импульсные эксперименты при 
гелиеыэс температурах демонстрируют спад ке менее 505? концен
трации Р-центров в КС1 [30] и более 9036 в К В** 131] в тече
ние десятков микросекунд после облучения электронным пучком. 

.Другие эксперименты свидетельствуют о'наличии пар" 
[р ~н], разделенных расстоянием не менее 8 постоянных решет
ки (напр., [32,33})# Подвергается также сомнению и эффектив
ность самого механизма фокусированных столкновений. Напри
мер, в МдР* этот механизм вследствие строения решетки не
эффективен, что подтверждаетоя расчетом [34], тогда как в 
оконеримекте удается создавать Р- и И •'•центры с затратой 
поглощенной энергии, не превышающей 100 эВ на тру [Зб], 
что составляет величину порядка соответствующей оценки в 
щелочно-галоидных кристаллах. Заютим, что убранное нами 
выражение для р(г) и ранее копольэовалось в качестве мо
дельного распределения (напр,,^36,37}). 

Оценки показывает, что при достаточно высоких тедшера-
тур&х(> 220 К 'а КВГ) дйффузионно-контролируем&я т у я -
н е л ь н а я рекомбинация р-мН-центров и е э ф ф'е к -
т и в и а: Н -центр или аннигилирует с Р-центром, или 
хватывается дорадйационяыми дефектами (в наносекунда» диа
пазоне времен/! а затем может туннельно рекомбикировать с 
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см 

Р и* с Вероятное1;." выживания пары дефектов. 
19 см" 3* с"' ; 2 7,8-10 

Г & = 0,2 а; б) ..л 
= 0,4 а ; 3 * г й ш 0,6 с , 

в) введение ЭРТ с нулевым (I) и-конечным (2) временем 
жизни. ' 

В реальном процессе во время диффузии близкие пары 
{Р~Н} аннигилируют, что приводит к спаду функции распреде
ления на малых расстояниях. Однако аналогичный эффект в мо
делировании появляется из̂ -за очень эффективной ТР близких 
пар. / • 

Процесс накопления дефектов моделируетоя как чередова
ние создания в объеме V генетических пар через равные ин
тервалы времени « \\А « V к спада концентрации дефектов 

.лшзким Г-центром. Известно (38, гл.4; з э ] , что дая хаоти
чески блуядающей чаотицы (напр., Н -центра) вероятность уйти 
от исходной точки на расстояние г, не будучи захваченной ло-
Еушками, хаотически распределенными в объеме, описывается 
уравнением (2) с ГС0 = 1/с06^, где'С0- концентрация' ловушек, 
<э0 - сечоннё вахвата. Поскольку в этом уравнении прекебре-
гается вероятностью аннигиляции И -центра с Р -центром, 
среднее расстояние С между Н * и Г г центрами должно значи
тельно превышать расстояние между ловугоками, что выполняет-
ся при I» 20А и с 0 * 5 Распределение, полученное в 
результате двух независимых процессов: акта первичного про
странственного разделения Г- и Н - центров с последующей 
диффузией и локализацией Н -центра, также описывается со
отношением (2) с некоторым , по-видо о ь ^ значительно 
превыиапщим (?0 первичного расстояния в паре{Г-И^ У$1 * 
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из-за ТР до появления очередной пары, .-'а рис.1,а,б приведен 
ввд Р ( г ) - вероятности паре с гасстояниегл г прожить Т се
кунд при нескольких значениях т, гэ . Приближения, сокращающее 
* емл моделирования на порядок, заключается в замене этой 
сложной функции ступенькой (рис«1,в) о основанием, сир 
щим эффективный радиус тукнелировакия Я . Величина послед
него определялась из условия'Р1К )« 0,9. Следует подчерк
нуть, что таким образом введенный ЭРГ, очевидно, зависит от 
•^течсивиости облучениям и, глазное, от основного объема V , 
т.е. не является аналогом ЯРР(О). С другой стороны, аналог 
ЯР? можно ввести только п о с л е моделирования (не ис-
кользудаго прибл^енле ЭРГ (ср.^2] ) как расстояние, на 
котором вероятность найти пару дефектов пренебрежимо мала. 
При сЛ *= |$*$ см"̂ * с~* и Гь= 0,5 постоянных решетки ( Р -
центр в щелочно-галоидных кристаллах) так определенный ЯРР 
составляет 6 постоянных решетки, что близко к его оценке в 
[22]• (3 [123 нами принято большее значение гв ос 0,8 посто
янной решетки, поэтому К* - 10 а •) 

Введение ЭРГ необходимо в случае, когда концентрация на
копленных дефектов превышает 2-3-10^ см"45; иначе требу
ется слишком большое время расчета. Сравнение расчетов, еде-
данных в приближении ЭРТ и без него, показывает близкие ре
зультаты. Этого можно было ожидать, так как из рис.1 видно, 
что вероятность Р резко меняется на весьма малом интервале 
расстояний и доля пар с этими расстояниями соответственно 
мала. Заметим, что часть расчетов в настоящей работе выпол
нена б е з использования приближения ЭРГ (см.рис.2). 

Настоящая модель не учитывает аннигиляции близких де
фектов разного сорта (доля которых очень мала) и того, что 
"-•г/;'}. ;/;;лоз, занятых продукта:.;.; туннельной рекомбинации,не
доступна Для появления ъ них новых пар^Р-Н^. Как показы
вает моделирование,ьто. ограничение также не представляется 
оугрстаенШМ. поскол ьку насыщение достигается при дозе 
^1С?® с1/"°, когда Доля поврежденных анионных у:;лов состав
ляет менее !%*• Также не учитывается, что радиус Бора пар 
кого дефекта • Рг отливаете)! от того же для ииодироварнмгё 
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Р и с. 2, Интегральная кривая накопления дефектов: 
1 - корреляция в генетической паче ( Р 0= 10 Гл )• а 7-КГ см-*-с~\ Ц | Ю 7 с"* , г в = 0,5а * 2,5 А; 
2 - аналогично I,..&м 10^; 
3 - аналогично I, но некоррелированное распределение в 

паре \ 20 
'4 - некоррелированное распределение в паре,оС = 5'10 

см^-с" 1 (в пряближенж ЭРТ); 4 Ь ъ 5 - аналогично 4, оС ^ 2,2*10 см" • с (ЭРТ » 9^); 
жении 
см' 

,6 - зависимость концентрации насыщения от сс (в пиибли-
мл ЭРТ). Значениям ЭРТ 4,5,6.7,8,9 а соответствуют = 
ШША 6,7<Ю^; 9-1П'* ; ! в М о * ; .1,7-1017 ; 2,2-Ю1# 

Полученные результаты и их обсуздение 

На рис.2 приведена интегральная характеристика - кри
вая накопления Г- я Н -центров при различных л и степени кор
реляции в генетической паре.*Видно, что при концентрация на
копленных дефектов < см*3 крюэая накопления лиызйпа, 
затем с ростом концентрации созданных дефектов (дозы) начи
нает загибаться и при больших дозах (^Ю*9 см"3) выходит на 
насыщение - интенсивная ТР уравновешивает создание новых 
дефектов. 

Большая интенсивность облучения- приводит к болящей ве
личине концентрации п ш к с при насыщении (кривая 6 - ср. 
кривые 4;5 и 1,2), что было предсказано в [12]. При. реальных. 
экспериментально достижимых значениях <**&Ь « Ю 2 0 сьГ3- с""1 



(электронная пушка) Я Г И 1 а к с » 3-Ю х У см"*5. Дальнейшее уве
личение дозы но приводит к предположенному з [12] опаду 
концентрации, а доля парких центров составляет менее 2%т 

Корреляция в генетической паре понижает величину п м а к 0 

(ср.кривые 1,3), что согласуется с теорией, основанной на 
приближении ЯРР(0# [29]. Из рис.2 (кривые 1,3) следует, 
что в области насыщения среднее расстояние мезду центрами 
одного сорта г = 0,554 /V С составляет около 50 А, тогда 
как среднее расстояние в слабо коррелированной ( К 0/г &« 10) 
генетической паре составляет ^ 25 А; генетические пары пол
ностью ке перемешиваются даже в области насыщения, ьеледствг 
чего кривые и,^выходят на насыщение при разных концентра
циях. 

Заметим, что в начальных стадиях накопления при выбран
ном К е выживает приблизительно половина центров, что со
гласуется с импульсными экспериментами, выполненными при ге
лиевой температуре на КС! ТЗО]. С другой стороны, доля вы
живающих г-центров в КВгна порядок меньше [ЗГ|, что, воз-
мояно, связано со значительно меньшей величиной Однако 
моделирование с использованием малых значений К р некорректно, 
так как пря атом экспоненциальный вид вероятности туннель
ной рекомбинации несправедлив. 

Перейдем к рассмотрению пространственного распределе
ния дефектов.'На рис.3 представлены шютнооти вероятности 
нахоадения ближайшего центра того же ( Рр* * Р и И ) я проти
воположного ( Рнр^Ррн ) сорта, что я центр в начале коор
динат в приближении ЭРТ (см.детали в [12]). Как уже отме
чено в [12], вследствие ТР дефекты одного сорта оказыва
ются расположенными ближе, а разного сорта - дальше§чем в 
случае их равновероятного (пуассоноьского) распределения 
по объему. 

Важно, что увеличение интенсивности облучения приво
дит к уменьшению минимального взаимного расстояния, на ко
тором еще существуют пары ТР* Н } (ЯРР), что и обусловли
вает большую концентрацию дефектов в области насыщения. 
Вед приведенных функций распределения ближайшего соседа ме-
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шяаед. 

- 1 Ь 

- / \ 
2 

а 

3 

О 5 Ю . г,о 
Р к с..З. Плотность вероятности нахождения ближайюего 

дефекта того, же ( Р Г Р
 т Р^и) (кривая I) или противогюложном^ 

( Рр Н* Рнр) (кривая 2) сорта на расстоянии г от данного(в 
приближении ЭИ). 

а -л^'б-Ю* 0 см' 3-о и ОРТ * 4а); б - 2,2'Ю1* 
см-1с~^: (ЭРТ = 9а) • Кривые I и 2 соответствует, ковдентршщ, дефектов в области насыщения (см.рис.2). Кривые 3 - соот- ч1, 

ветствугот отсутствию рекомбинации. . 

р 
а 

Г * 

3 

V Л • ь 

1 Л г 

5 г,а 

Р и о. 4. Изменение плотности вероятности нахождения 
ближайшего соседа в зависимости от накошенной концентрации 
дефектов при ос а 5-Ю 2 0 см"3, с - 1. & ъ 

а - 1,5-ЮНв с м ~ 3 » 6 - 2-Ю 1 9 см"3, в - 2,5-10' см" , 
г - 2,8 -10 4 0 см" . Последняя кривая совпадает с кривой I на 
^ис.З.а. 



пяетоя о ростом дсзк (см.рис,4) и окончательно устанавлива
ется в области насящсияя корт^ктрациа» мекяяоъ с дальней
шем ростом дозы облучения (ироэделгрованной до ̂  1 0 2 0 ом*3 

кривая 3 на рис.2}. 
Информацию о веадшш пространственном распределении 

дефектов содержит так&з радиальная функция распределения: 
чК<Р) [50,12]-' плотность вероятности ЩЩ^. центр того *е 
сорта, что и помещенный в начало координат, ка расстоянии 
гот него. На рис* 5 приведены К??, усредненные по всем Р -
цзктрз;.и 

Видно, что с уменьшением интенсивности облучения все 
сильнее происходит сближение центров едкого сорта. Кривые 
Е,г -сх-;о гктарлретирог&ть как создание периодически расц 
положенных агрегатов дефектов одкеге дорта. (ср. [41]). 
Г&ксймум при далых г обусловлен ошибкой суммирования по 
калошу ч/.слу близких узлов в решетке. В отличие от рис.4 
"из работы [12], у нас вследствие наложения периодических 
граничных условий К'Р и е спадает на больших расстояниях, 
Оц*е-гим,. что, кроме двух вышеуказанных характеристик про
странственного распределения дефектов, возможны и другие [423 1 

3 

1 
Ь 

и о X' 0 5 Того 
? к с, 5. -Радиальные функции .распределения в области 

гАСти^еяия концентрации (в приближении ЭРТ). 
. а - оС «5 о»1020 сдГ^с'(ЗГТ -~ 4а ), пункту вокруг оад 

аб-г-цисс соответствуем, ОТСУТСТВИЕ оекомййн&'лии; 



В ы в о д ы 

Выполненное в данной работе моделирование процесса на
копления радиационных дефектов в твердой матрице демонстри
рует, что;. / 

1. Т?'является важной вторичной реакцией, приводящей к • 
насыщению концентрации дефектов при больших дозах облучения. 
Таким образом,эта гипотеза,высказанная в случае щелочно-гало-
вдных кристаллов [43] и органических соединений {44),доказана, 

2. Большая интенсивность облучения.приводит к достиже
нию большей концентрации дефектов Л ш к с в области насыще
ния. При этом по мере роста корреляции дефектов в генетичес
ких парах я ш к с уменьшается, так же как вто имеет место в 
случае приближения ЯРР [20]. 

'Зависимость низкотемпературной кривой накопления от ин
тенсивности облучения является характерным признаком сущеот-^ 
вования ТР, так как анн̂ сгиляция из-за очень малого времени 
релаксации ( Т я с [26]) н е может дать этого эффек
та при экспериментально достижимых интенсивностях облучения(ср 
[2Э^ш Подобная зависимость действительно наблюдалась при низ
ких температурах в широком классе систем: в стеклах [45], 
щелочно-гало,вдных кристаллах [1,223, 5Г^{4о} и т.д. 
Представдает интерес экспериментальное определение зависи
мости эффективного радиуса рекомбинации при накоплении (ср. 
[22\ ) от. интенсивности облучения, что может помочь выявле
нию ТР. 

Авторы благодарны Д.К.Миллеру, И.К.Витолу и А.А.Яунбер-
гу за обсуждение работы. .. ..„_ . _ • 
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'. 'Б*Я.ГоабОБСккс, И.К.Зптол, А.Р.Кангоо 
Латвийский :государстз.еюшй университет игл .Петра Стучки 

НАВ31И-П1АЯ П0ЛЯРИЗАДО1 ТГСЖЬНЙ. Ш.&4НВСЦШ1Щ *" 
В КРИСТАЛЛАХ КВг Л КС1' 

Исследованы поляризационные свойства туннельной тШ* 
несценцйи пал ГРгЦ*} и {Р-^к^при оптической ориентщки 
дапочпо!" компоненты пасы по одному из направлений [011] 
кристалла. Установлено, что додаришщщ туннельной л ш й ю ^ 
цекции етих пар зависит) от ориентация^- >-̂ КА -центров, а. 
электрический вектор данного излучения преш.т/щестзс.-̂ о ка^ 
правлен вдоль оси V* - к У*А -центров. Поляризацис^е С2о>-
ства туннельной люминесценции пар {Г-\/к^ и { Р - N/^1 К пар 
{Т1°- \/<3 и {А9°~"^к}в исследованных кристаллах а|щюшзд&* 

Й в | д е н г: е < 

Исследования, проведенные в течение последних лет, 
показали, что не зависимое от температуры послесвечение, 
которое в' щелочно-галоидкых кристаллах было обнаружено в 
50~х годах и получило название туннельной люминесценции 
(ТЛ), наблюдается Б сами: различных веществах. Особый кн- . 
терес вызывает возможности восстановить распределение пар 
радиационных дефектов по расстояниям иевду дефектами, ис
пользуя кинетику ТЛ (напр., [1,2,3] ), Это один из немно
гих простых методов исследования "распределения пар радиа
ционных .дефектов по расстояниям между-дефектами. 

Однако сам механизм ТЛ остается малоизученным.•Акаллз 
спектров ТЛ, полученных разными авторами, позволяет выделить 
три вида ТЛ. 
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1 , При туннельном переходе электрона с электронного 
центра н̂ . дпрочнъ.;:' цонтр происходит образование сстеш 
дырочный центр - олектгэн. Спектр ТЛ соответствует элект
ронные переходам в этой системе. Примеров такого вида ТЛ 
является езс-чек/е пары {р-Т1 + +] в К1-Т1 [ 4 ] , а так&з ТЛ, по 
спектральному составу совпадашая с излучением (Ьг1)*элс-кт~ 
роа я + электрон :е КВР, которая на:::? была описана в ра
боте . 

2. ТЛ не обязана с кзлучательныни электронными пере-
•ход̂ .-х отдельно в дагючиО;: или электронной компонента ВИН* 
ры,она может бить объяснена излучением прямых элоктрошшх 
переходов меету оснозныг/л СОСТОЯНИЯМИ электронного к ды-
±ю1шого центров. Энергии! квантов IX в ртом случае опреде
ляется форглулой [6] 

. Е - Е 9 ~ ( Е + + Е _ ) + 1 + -|̂ > 
где Е а - -:.р:̂ а запрещенное зоны, 

Е + , Е - - энергии ионизации электронного и дырочного центров, 
/ I - энергия близкого взаимодействия, 
€ - статическая диэлектрическая постоянная, 
гг- расстояние мегду центрам в паре, 

! в - заряд электрона. 
К ;<злучатьлънкм электронным переходом медду основные уроя-

электронного и дырочного центров относят излучение ТЛ 
пар к ( ^ в И» ^ а показана уровни энер
гии пар { Т Г - \ / к ] В [Ад°~^к] в & Т$К$:з пары \ ^ * ^ к } -

Е*3,0эЬ 

1 ^ 

ТУ 

. 1 

Е ? *2,2эВ 

| Е» 1,8эВ 

ЕГЛХЙ пренебрегать энергией близкого впаидтодействия 
ыевдуР- и Ук-центрами, величина которой нам неизвестна, 
энергия квантов ТЛ дад цйатрФВ по данным охеш долж
на равняться 



3 . Отдельно выделяется свечение ттц туннельной ре
комбинации следующих пар [ р - ^ к ] в К1 , КВг , КС! : Г г -^ К А} в 
К1 И К В Р ; { Р - ( В Г 1 ) " } И [ Р Ч 1 2 Г ] В К В Г. ТЛ всех ШШ пар но 
спектрально:^ составу мало отличается и близка к излучению 
экситоиа о'ко̂ о анионной вакансии [ ± , 8 , 9 ] , а также к излу
чению аэтолокалоэованного эхситока. 

Максиму?.; ТЛ в КВг д КС1 сдвинут приблизительно на 
0 , 2 оБ в дл!-1Кковал1-ювую сторону но сравнению с шксймумда. 
излучения экс итона около анионной ведан сии [4,8]. ТЛ пары 
^Р-У*}не совпадает с излучением автолэкализованнсго эк
ситоиа на 0 , 2 - 0 , 3 эВ в 'КВг и КС1 (табл.1). ' 

Т а б л и ц а I 

Свойства люминесценции в ЧИСТЫХ щелочно-галовдиадс 
кристаллах 

Образец 
Энергия 
максимума 
ТЛ пары 
[ р - м , 

Энергия 
г,:акс*!!лу1'.1а 
изменил 
экситона 
около анй« 
ошюг аа-
канр1§Й эЗ 

Излучение локализованного 
экситона 

Образец 
Энергия 
максимума 
ТЛ пары 
[ р - м , 

Энергия 
г,:акс*!!лу1'.1а 
изменил 
экситона 
около анй« 
ошюг аа-
канр1§Й эЗ 

МаКСИЗДШ 
излучения, 
. эЗ 

Капсазленяе 
электтгчее-

\ кого векто
ра излучения 

КВГ 
К В Г 
КС » 
К1 

2 , 4 2 Щ 
2,6 [ 4 ] 
2 , 2 5 [ 4 ] 

2 ,58 ]12 ] 

2 ,80 Ш ' 
2 , 2 3 Щ ) 

' 2 , 2 8 [ 9 ] 
4 , 4 2 
2 , 3 1 [93 
3 , 3 3 [9] 

1 \/к-оси 

1 \/к-оси 
1 \/к-оси 

В настоящий момент суждения о механизме излучения, 
при туннельной рекомбинация Р -центров с разными дарочик-
ш центрами основаны на анализе спектров ТЛ, измеренных 
при значениях времени 1г> 30 с после возбуждения образца. 
Экспериментальных данных по излучению"механизма туннель
ной рекомбинации пары [ Р г Ук} ̂ угими методами" не имеется. 
Полученные разными авторами результаты позволяют вь/делать 
следующие вояк-окнне механизм ТЛ парГр-Л'к] и[р-\/ К А]. 

I. Туннельная "рекомбинация меяду Р -центром % раз-
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ними дырочными центрами (^Чсл* (ВГ1Г ) К (1аГ"дает иэлуче« 
ние, связанное с электронном ксмпснеитсЛ туннел рудалх 
г г тров. ТЛ кар этих центров вызвана излучательными пере
хода : в экситоне, токалгзозанног- о::оло анионной вакансии 

2. Щ%$$ЩШ&в ТЛ определяется электронными переходами 
в молекуле, вюпочаювдй как электронный, так и дырочный цен-
тры щ их окружение . Частным случаем данного механиз
ме являются излучателькие электронные перехода между т* 

уровнями электронного и прочного центров, 
Авторы настоящей работа Шр/щщщ задачу получить но 

вые экспериментальные данные, на основе которых можно было 
бЫ ОПредеЛПТЬ, К КСТОрОЦУ И З ИЗЛОЖЕННЫХ т »;ХаИИ31м>В относит
ся ТЛ пар [ Р - V*} и \^^&4 этого была измерена поляри
зация ТЛ пар^-У*} и [Р-Укл! в К С 1 * КВг|при оптической 
ориентации V* * и V**-центров. 

^ т о д ю с а эксперимента 

Использованы образцы размером 10x10x2 Ш , закреплен
ное в держателе образца вакуумного криостата- ТЛ возбужда
лась путем облучения образца излучением рентгеновской.труб-
щ питаемой от рентгеновской установки УРС-60 (на
пряжение 50 КЗ, с.гла тока 15 мА), Йр#МЙ облучения от I до 
1,5 часа при температуре 100 К. Анизотропию ориентации & -
И $ Ц .-центров создавали путем облучения образца линёйно-пс— 
ляризовакным светом с электрическим вектором направлена* 
[01Л или [ОИЗ в ультрафиолетовой полосе поглощения втих 
центров. Унйчто;калясь или переориентировались в другие на
правлена только те Чщ* и \Ц-центры, ось которых совпадала 
с направлением електрического вектора. \'к - и У** -центры ори
ентированы прл 77 Ки Свет, соответствующий ультрафиолетовой 
полосе пбглощения Ч* - и -центров, был выделен фильтрами 
Шт У5С-6 й СЗС-21 (дяяКС!) и хильтрами типа 71>С-1 Й ЕС-10 
(дляКйг), пропущен через Ш0Шчт& поляризатор м направлен 
вдоль направления ПС0(Т\ $ Йо^чкшдаи света дгн ориентации 



^к- и \/кд-центров в КС1 служили лшхшеспептный осветитель 
00-18, в КВг - лампа накаливания- (100 Вт), Время ориента-
•ции V*- к \'КА -центров составляло 3-5 минут. Люмипесцег-щию 
измеряли по направлению [100] кристалла. Спектр ТЛ' выделя
ли фильтра&и̂ ' Степень поляризации измеряли пленочныг; ана
лизатором и вычисляли по сюрнуле; 

где 1Цинтенсивность излучения с электрическим вектором 
параллельным-^-оси, 

1Х-интенсивность излучения с электрическим вектором 
перпендшфшрнш Ук-оси, 

Результаты измерений 

После ориентации поляризованным светом \ук~ и \1<А -
центров преимущественно по одного из направлений [011} ТЛ 
пар[5г-V*} я {Р -^КА } В: образцах КС1 щ КВР становится поля-
риаованной. Степень поляризация зависит от образцов и от 
введенных в них прягдесей.-В исследованных образцах КС! мак
симальна» степень поляризация всегда была выше чем в об
разцах К В Р (агабл.2). ' 

Т а б л я ц а 2 

/Степень полярйзс{цик ТЛ исследованных образцов 

Образец 
1 * 

Степень гтодяри-" 
зацйи'Р, проценты 

ИГ пар 

КС1..' 
(I мол Л) 
КС! 
КВР 

(I мол.Й") 

25 , 

А 

\ 10 ' 
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Электрический вектор Т" пар[Р-Ук] и[р~У м}| т а к ж е т $ 
[Т\л- У к3 и{А$*-Ук"} (?], параллелен оси дысочного центра. 

Обр^дение результатов 

ТЛ пары (Р-У^по спектральному составу близка и к 
иалучениа азтолокализовапного экситона ш к излучению экск-
тона отсело анионной вакансии (стл.табл.1). Поляризационные 
•измерения показывают, что ТЛ- не связана с излуча-тельнымк 
переходам з эксктоке, так как оба тщ излучения отлича
ются по знаку йод^йвщии, т.е.ТЛ электрический век-
•тор излучения, параллельный оси Ук-центра, а триплетнос из
лучение азтслоколпзованного экситона ш-̂ еет электрический 
•вектор, первеэдикулярнкй Ук-оси [9]. | 

Пояярпзациошгые свойства ТЛ ш излучения экситона око
ло акяоккой вакансии такие неодинаковы. Л:ог-;лкесце1щиясС-
центрсв при эозбуадении в «с -полосе поглощения имеет 
сем.'другие поляризационные свойства при гелиевых темпера
турах, а при азотных температурах поляризация вообще от
сутствует [II] . 

Учитывая также сдвиг макс/-\;ума ТЛ по сравнении с 
максимумом излучения зкситона около анионной вакансии, 
тложо утзерздать, что ТЛ не связана с излучатулышгд пе
реходами в экситоке около анионной вакансии. 

" :Га основе поляризационных и спектральных измерений 
следует считать более вероятие утверждение, что ТЛ пары 
{Р-У*} является следствием излу^атолъицх переходов в мо
лекуле олсктрокный центр - дыпоч:.ык центр. При ТЛ, вызван
ной электронными переходами меадр- оснбвшгш;; уровнями элек-
"трошгого и дырочного центров, электрический вектор изу
чения направлен вдоль оси, совдвдздзгё электронный и да-' 
1-Ючнцй центра [133Предполагается,, что поляризации ТЛ вы
звана, следух4̂ р«и обстоятельства,;;;* • 

I." Молекулы электроники*центр - дырочный цетф соз
дается с пре^о/^ествепшо опрод:--лл1Ьоц ор/х^тацлен оси, -со-
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единяющей электронный и дырочный центры. Однако при рент
геновском возбуждении щелочно-галоддных кристаллов это ма
ловероятно. 

2. Вероятность туннельных переходов в молекуле зави
сит от ориентации отдельного центра. В работе [7} высказа
но мнение, что вероятность туннельных переходов зависит от 
ориентации V*-центра относительно электронного центра. Та
ким образом, главный вклад в ТЛ дают.те пары центров,--для 
которых направление оси, соединяющей электронный и дыроч
ный центры, совпадает с направлением оси \/*-центра. Это 
означав1::, что электрический вектор излучения также СОЕПЯ-

' дает с направлением оси \/к-центра. 
Увеличение числа центров с меньшим расстоянием в паре 

[14} при термической стимуляции V*-центров шкет быть час
тично объяснено зависимостью вероятности туннелирования от 
ориентации V)*-центров относительно электронного центра-.-*""" 

» 

В ы в о д ы 

I. Поляризация тл пар(РгУи) м^Р-Л/к^} в КС1 и КВг 
зависит от бриентации * Ч^-центрсв.; 

2/ Направление 'влет*- рическбго вектора ТЛ пар {Р-\/н} 
и^-У**] в КС1 и КВг параллельно оси У к- и У** -центров. 

3. 'В КС!, и КВт ТЛ пар { Р -V*] и { Р -У^} имеет такой 
же $нак поляризации, как'.Л пар {Т|*-\/к] и ( А д Г - Ч ^ » 

4, Следует считать уолее вероятным, что ТЛ шр^Р-А} 
и{Г-Уц Л} является следствием излучателъных'электронных 
переходов в молекуле апек^ронный, центр - дырочный центр * 
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И.К.Зитол, БЛ.Грабовскис, А.Р.Кангро 
Латвтаскяй государственный университет ж.Петра Стухши 

ш^шшш :шо?к Л А Р Ш Л Ы Ш СЗЕТОСУММ да . 
ОПЕНКИ РАССТОЯНИЯ О Щ Щ Ш V* -ЦЕНТРОВ 

В кристаллах' К&г была наследована зависимость интен
сивности* туннельной люминесценции от времени после возбуж
дена оентгеновскш*! излучением. Зта зависимость измерена 
вдк без щшттшт СТЙ^ЛЩЙЙ, так щ в случае, когда через 
вре?/л 19 после Шшл№&Шт возбуждения кристалл обдувается 
шшулъсом света или осуществляется термическая стимуляция 
V*-центров. Восстановленные из результатов измерений мето
дом парциальных сзетосумм распределения тукнелирукщгос пар 
по р&оетошшш между их коьшокентаыи п(г\':0) могут быть использованы для оценки средних оасстояний смещения V* -цен
тров при их стимуляции. 

в в е д е н и е 

."Ивзестио [1,2] , что в чистых щелочно-галоидньос крис
таллах после возбуждения рентгеновским излучением при азот
ных температурах иайлкщается туннельная люминесценция (ТЛ)» 
связанная с туннельными электронными переходам в паре 
(г-\^\ .-Анализ кривой затухания - зависимости интенсивнос-
тк люминесценции I от времени I - методом парциальных све
тосил (ИЛИ методом вычисления величины 1(1)-1 , дающим ана
логичные результаты [з] ) позволяет оценить начальное рас
пре деленяе п(г,1>С) пар {$'4*) по расстояниям г мсвду 
их компонентами,, В определенный момент времени Ьа после 
окончания возбуждения рентгеновские излучением в кристал
ле устанавливается новое распределение п(г,1в) , в кото
ром "аа-ва тукнельной перезарядки уменьшена доля близких 
пар. п(г,Ъ0) можно прийдиаенко .ееостакоьить из кривой за
тухания шчислс-Нлем'зависимости величины ^ ( О - ! ' от 

. При ртом 1'- время, отсчитанное от произвольно ви-
иллнсго момента 10 поел? про; атония рентгеновского из-
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лучения, Ц,^') ~ интенсивность люминесценции в момент 
времени V • Время после прекращения возбуздения 1 связано 
,о I' и 1 в очевидным соотношением 

1 ' -г-Ъо. - | (I) 
В случае восстановления распредэления п(г,1р) вместо фор
мул (17), (20) и (23) из работы ДЗ) имеем соответственно 

п С г Л . ^ Г - п С г Л ^ е х р ^ с о Д ' е х ^ Х - ^ (2 ) 

где г0 и ы 0 - феноменологические постоянные, Отсэда ана
логично работе [3] получаем приближенную оценку 

Если в момент Ъв произвести термическую ияи оптическую сти-
адуляцию \/к -центров, то из-за диффузии V*-центров устано
вится новое распределение пар ^Г-Ук\ по расстояниям мевду 
юс компонентами, которое должно зависеть от распределения , 
расстояний смещения ^-пентров,. а также, в частности, от 
средней величины этого смещения. Сравнивая распределения, 
которые восстановлены на""кривой затухания' ТЛ, измеренной 
без стимуляции, и из кривой затухания, измеренной после 
стимуляции, можно получить данные об относительных рассто
яниях смещения.центров вря кх стадудяцни. 

В настоящее вреда процессы гепдрвой шграции V*-. и 
Н-центров изучены довольно подробно 14,5.6)йенее иссле
дован вопрос о том, каким закономерностям подчиняется миг
рация У к- я И-Центров в оптически возбужденном электронно-
колебательном состоянии 1.6,7,8]. Цель настоящей работы -
применить метод восстановления распределения п(гД*) для 
изучения изменения распределения пар (Р--ук} при термичес
кой стимуляции V*-центров, а »также выяснить возможность 
оценки расстояния смещения Ук-цектров после их оптического 
возбуждения в ультрафиолетовой полосе поглощения. 
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Методика эксперимента 

Были исследованы кристаллы К&г. Образцы возбуздали при 
температуре 140-150 К рентгеновским излучением труоки 
БС52-Ы. Режим облучения: напряжение 45 кВ, сила тока 15 мА, 
продатжительность 100 с (рис.1» 2,а,в) и 10 с (рис.2,б). 
Кинетику ТЛ измеряли при температуре 77 К. ТЛ выделяли све
тофильтром ЖС-18 и регистрировали фотоэлектронным умножите
лем ФЭУ-106, который работал в режиме счета фотонов. Источ
ник©?;: света для фотостимуляции служила ксеноновая лампа ХНР 
2500/2. Свет, соответствующий Ук-полосе поглощения, выде
лялся двумя мокохроматорами 5РМ-1. Одинаковая интенсивность 
стимуляции во всей спектральной области была обеспечена с 
помощью отдельного канала измерения интенсгщности света фо-
тос№уляцлк, в котором трансформатором света служил рода-

Термическая стимуляция осуществлялась быстрым нагревом 
образца до температур стимуляции, вцдеряиванием 30 с при 
данной температуре и последующим быстрым охлаждением до 
азотной температуры.-

Результаты измерений 

На рис.1 показаны кривые затухания ТЛ, изморенной п ж 
облучении кристалла в момент времени \ а = 200 с импульс м 
света. Кривая' затухания без фотостивдгляции соответствог ла 
фоыг/ле Беккереля» начиная с времен I > ЗСО с (кривая \ ). 
При Хщ< 300 с наблюдается влияние времени зозбузд^ния на 
кинетику ТЛ изолированных пар дефектов \9,10]. Кри ые за
тухания ТЛ при температурах войбуздечм от 90 до 150 1. 
удовлетворяют условиям применимости модели изолированных 
пар: I) наклон йришх не зависит от дозы рентгеновского 
облучения, ?.) интенсивность ТЛ пропорциональна концентра
ции туннелирувдих центров. Отсчет времени X для кривых 
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Р и с . I. Туннельная дшкнесценция без фотостжуляция 
(кривая 3) и при облучении кристалла импульсом света в ыо* 
мент времени 1 0 = 200 р после окончания возбуждения рент
геновским излучением. 

Энергия кванта и длительность импульса света стпцудя-
ции: Кривая I - 3,2 эВ, I с; 2 - 3,2 эВ, 10 с. 

затуханий ведется с момента окончания возбуждения кристал
ла рентгеновским излучением,, На рис.2,а представлена дан-
ные рис Л в координата:-: ЦлЪ'К от (кривые 1,2,3) 
с началом отсчета времени 1' в момент окончания фотостиьчу-
ляцкл х0= 200 с. Так как распределение п(гДл> пропорцио
нально 1̂  (1'>1' согласно -формуле' <5) (при условии, что 
1-̂ (1*)ч' вычислена с началом отсчета времени 1' в мо
мент окончания фотосттдудяция 1 0 ) , кривые рис.2,а отобра
жают распределение тунпелирукадих пар по расстояниям мевду 
юс компонента/ли без имцульса фотостимуляции (кривая 3) и 
поме него (кривые 1,2,4). Влияние термической стимуляции 
^-центров на распределение п(г,10) исследовано при двух 
отливающихся моментах окончания стимуляции Ъ0. (ркс»2',б,в)• 
с целью получения более полной информации об увеличении 
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вая 5) и 1̂. С!')-!1 от.времени V в случае-'затухания туннель-
ной люминесценции без стимуляции (кривые 3,7,10), после фото-
: -̂ уляции з момент бремени: 1 0= 2Ср с (кривые 1,2,4) и после 

термической стимуляции в момент времени 1 е= 100 с (кривая 6) 
и 3000 с (кривые 8,9). 

Экеогия кванта и длительность й&щульса света стимуляции: 
лрквая 1-3,-*; эЗ, I с; 2 - 3,2 эВ. 10 с; 4 - 2,1 эВ, I с. 

Темпер--йаГрева образца при термической стимуляции: 
кривая о - 147 К; 6 - 163 К; 9 - 144 У 
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числа пар с //алым расстоянием (рис.2,в) и об уменьшении 
числа пар с большим расстоянием (рис.2,б), что трудно осу
ществить в одном опыте. 

, Обсувденяе результатов 

Применением метода парциальных сзетооулм было получе
но начальное распределение пар вКЬг.после облуче- • 
ния рентгеновским излучением Ср;:с.2,б, кривая 5), показы
вающее, что большая часть пар {Р-Ук1 'удаде* ? на расстояния, 
превышющяе радиус аффективншг туннельных л-зреходоз с посто
янной времени Ю 4 о, Распределение пар {Г-Ук^ в ?.:о:лент вре
мени полученное ггодом парциальных сзетосумм, показы
вает, что число близких пар уменьшилось (рис.2,а,б,зг кри
вые 3,7,10). 

Кавдый момент времени монет Сыть сопоставлен с рассто
янием 7 4 О меаду компонентами пар по форцуле (3)* По дан
ным \Д] для постоянных г й и изменение времени от Ю 1 

до Й Г с соответствует изменению 71« и') на 2-3 постоян
ных решетки. 

После термической отицуляции У^-центров число пар с 
малым расстоянием растет за счет уменьшения числа пар с 
большим расстоянием (рис.2,б,в, кривые 6,8,9). Величина 
смещения ^-центров зависит от температуры и времени сти
муляции, тем больше величина смещения Ук-центров. Для ко
личественной оценки абсолютных величин средних значений . 
смещения У«-центров необходимо уточнить постоянную г0 к 
проводить измерения в большом интервале времени. С другой 
стороны, можно доказать, что при известных значениях коэф
фициента диффузии к времени стигдуляции, сравнивая распре
деление пар до д после стимуляций, моано оценить постоян
ные г о и ы м 

При оптической стимуляции в области \ -полосы погло
щения хакае наблюдается увеличение числа пар с малым .рас
стоянием. Однако нельзя однозначно определить» язшр&оя ли 
кэ^шцн# распределения следствием жграции \'к-центров в. 
возбужденном Ыщщрщщр-колебательном СОСТОЯНИЙ ИДИ это ре
зультат электронных процессов, поскольку в спектре стимула-
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ции не наблвдается четко выраженная V* -полоса. Для даль
нейшего исследования, миграции Уц-центров в возбужденном 
состоянии необходимо подобрать образцы, в которых эти цен
тры эффективно создаются" и уменьшено влияние вешающих элек
тронных процессов, 

В контрольных опытах со стимуляцией в Г -полосе не об
наруживается зачетного увеличения близких пар, что согласу
ется с существующими представлениями [12]. 

В ы в о д ы 

1. Метод восстановления начального распределения тун-
нелируасаих пар по расстояниям между их компонентами п(г\0) 
йредложенннй ранее \з!, "применим такке для восстановления 
распределения пСг,!,") в произвольный момент времени Ъ 0 пос
ле прекращения возбувдения. 

2. Распределение туннелирующих пар по расстояниям меж
ду их компонентами п(г71в) позволяет оценить среднее рассто-
яние смещения V/-центров при их терзяической стимуляции, а 
также при оптическом и других видах воздействия на V* -центры. 

3. Анализ-изменения-распределения туннелирующих пар 
по расстояниям-при-термической стимуляции ^-центров позво
ляет определить феноменологические достоянные туннелирова-
ния.г и со« пар -̂^ - Ч/̂ } , 

Авторы благодарят А.А.Гайлитиса и Д.К.Шллера за об
суждение результатов проведенной исоледовательокой работы. 
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ПАКСШЩЕ И РАЗРУШЕНИЕ Р -ЦЕНТРОВ В КС1 И 

Изучены процессы накопления и пазрушения Р -центров 
при температурах от 300 до 9С0 К в КС1 и КВт», кратковремен
но облученных быстрыми электронами. С повышением температу
ры эффективность накопления > -центров уменьшается, что об
условлено гшбтеканием процессов разрушена втж центпов во 
время облучения. Разрушение Р -центров исследовано после 
облучения. Определены энергии актквацаи, имеющие значения 
1,43±0,30 эВ иТ,12*0.30~зВ соответственно для КС1 иК&г # Предполагается, чтг пазрушение Р -центтзов при высоких тем
пературах обусловлено ионными процессами. 

В щелочно-галовдных кристаллах ( Ш О под действием 
облучения в спектральной области, где поглощение обуслов
лено переходами зона ̂  зона, Р -центры образуются (генериру 
ются) за время, которое не превышает 5-1СГ1* с [1} , т.е, 
чрезвычайно быстро. По существующим представлениям меха
низм образования Р -центров в 1Щ7К при воэдейетв^ш на них 
более жесткой радиации такой же; процесс образования г -
центров в последнем случае также должен быть очень быстрым. 
Цоатоцр в случаях, когда время облучения ЩГК больше ~КГ*°с, 
строгая оценка возможна лишь по отношена к количеству на
копленных Р -центров, но не к количеству первоначально 
созданных Р -центров, так как пряодипиалъно не исключено 
разрушение Р ̂ центров во время действия облучения. 

Накопление под действием ионизирующей рй$я$Ш$ к 
последующее разрушение Р -центров в ИГГК в основном яэуче-
ны при температурах от 4 до ~4СС К [2,3] , При более высо
ких температурах разрушение Г -центров происходит настоль-



ко быстро, что научение явления накопления я последующего 
разрушения этих центров становится возможным лишь при боль 
тих ПЛОТНОСТЯХ и коротких временах облучения. Такие усло
вия облучения могут быть созданы с помощью соответствующих 
ускорстелей электронов* Однако большинство акспвркмзнтов, 
которых ддя создания Р -центров в ЕВПС иопальэовано кратко-» 
временное облучение быстрыми электронами, проведено при 
температурах от 10 до 300 К ШЩ / Лишь работы [ПД2] по 
священы изучению накопления ? -центров ©КСУ при темперах-
турах от 100 до 600 К. 

Целью настоящей работы было изучение явлений накопле
ния и последующего разрушения ? ̂ центров в КС! и КВг» при 
температурах от 300 до 900 К. Далее рассмотрим результаты 
проведенных эксперимента? 

Методика экспериментов 

Исследуемые образцы КС! и КВ Р выкалывали из больших 
блоков монокристаллов, выращенных по методу Киропулоса в 
воздухе,. Кратковременное (импульсное) сиЗлучение образцов 
электронами (энергия электронов превыэдет 250 кэВ, длитель
ность облучения примерно К Г 7 с) проводила в вакууме. Ме
тодика измерения изменения поглощения света в Р -полосе 
подобна описанной в работе ̂ 3 ) . 

Известно [14] , что при повышении температуры проис
ходит СДВ̂ ЕГ Р -полосы поглощения в длинноволновую сторону 
и меняется ее полуширина, Одцакб экспериментальные данные 
по сдвигу Г -полосы поглощения и изменению полуширины это# 
полосы дяя высокотемпературной области в работе [14] не 
приведены, дат лишь теоретическая аппрокспь&ция. [[оэтоку 
в настоящей работе экспериментально были определены изме-
нения положения максиедка в величину полунхиршш Р -полосы 
поглощения при температурах от 100 до 800 К (см.рисЛЬ 
В пределах температур от 100 до 500 К эти изменения ус
тановлены в аддитивно окрашенном кристалле. Ввиду того. 
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Р и с.'1. Положение макещут (I*, кривая I) и вели
чина полуширины (V/, кривая 2) Р -полосы позллощения в эа-
висимооти от температуры для КС1 * 

что при более высоких температурах Р -центры быстро раз
рушаются, сдвиг максимума и изменение полуширины р-поло-
сы поглощения при температурах выше 500 К были выявлены 
при импульсном облучении исследуемого образца быстрыми 
электронами, 

• Была проверена тоадеотвеннооть сдвига и уширения 
Р-полосы поглощения как в аддитивно окрашенном кристалле, 
так ив кристалле, облученном при 29? и 500 К, Сравнение 
полученных результатов показало, что в пределах точности 
кашаго эксперимента отличий нет. 

Экспериментальные результаты наших исследований и 
результаты, приведенные в работе \1§ > отличаются не более 
чем на 10%, что находится в пределах точности эксперимен
та. Полученные данные о положении шкс!1му;.л и о величине 
полуширины Р -полосы поглощения были использованы в даль
нейшем при определении эффективности накоплена Р -цент
ров в зависимости от •температура. За меру эффективности 
накопления Р -центров при данной $8$^$^&|Ф$ приняли ко
личество Р -центров, определяемое в один .и тот же момент 
времени"после импульсного облучения. 

Перед каадым новым импульсом облучения, ,если преды
дущее ю.:пульсное облучение проводили при температуре ниже 
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750 К, доследуемый образец с целью отжига радиационных де
фектов нагревали до 750 К и выдерживали при этой темпера
туре в течение 10 минут, Если температура облучения была 
выше 750 К., то исследуемый образец выдерживали при темпе
ратуре облучения. 

Эксперименты проведены в двух сериях с отличающимися 
температурными режимами, В экспериментах первой серии об
разец при температуре облучения выдерживали 5 м#ыу$; по ио-
течении этого времени образец подвергался импульсному об
лучению. Серию провели и с КО , я с КВР # 

В экспериментах второй серии образец после отжига 
дефектов каждый раз охлаждала до 300 К, а затем быстро, с. 
приблизительно постоянной скоростью нагревали до темпера
туры облучения. По достижении этой температуры было осущес
твлено импульсное облучение. Эта серия экспериментов была 
проведена только с КС1 . В экспериментах первой серии сос
тояние образца до импульсного облучения было ближе к тер-
модивамическогду равновесию, чем в экспериментах второй 
серки» 

Для регистрации изменения светрпропускания исследуе- , 
мого образца под воздействием етдульсного облучения испольг 
зовали фотоэлектронный умножитель ФЗУ-79 и запоминающий 
осциллограф С1-47Д, Свет в'максимуме Г -полосы поглощения 
выделяли при помощи ыоиохроматоров ЗРИ-1 и -ЬЩР-3, 

Результаты экспериментов и ж обсуждение 

Температурные зависимости эффективности накопления 
Р центров в КС1 и КБг изображены на рис.2, В наших экспе
риментах эти зависимости сходные - при повышении темпера
туры количество Р -центров, накопленных в течение одного 
импульса облучения, уменьшается. Ввиду того, что процесс 
образования Р -центров очень быстрый, [х), при импульсном. 
облучекяк длительностью 10"" с трудно разделить процесс 
образования и процесс последующего взаимодействия Р -цен-



Р и с. 2* Эффективность накопления Р -центров в 
зависимости от температуры облучения в КБг (кривая I) 

%.КС\(кривая 2). 

тров с другши пролетам* радиолиза. Поэтому непосредствен
но определить причину спада эффективности накопления (г -
центров при повышений температуры невозможно, Однако, как 
будет показано ниже, при повышении температуры время раз
рушения Р -центров уменьшается, Это 'позволяет предположить 
что обнаруженный спад эффективности накопления Р -центров 
в" значительной мере обусловлен их разрушением, происходя
щим уже во время облучения исследуемых образцов, 

. Весьма медленное Изменение температурных зависимос
тей э<!фективностей накопления Р -центров в КС! и Квг» при 
температурах выше~ 500 К (рис,2) позволяет предполагать, 
что накопление Р -центров под действием импульсного облу
чена электронами можот быть экспериментально обнаружено 
при температурах плавления этих кристаллов и даже в рас
плавах КС! иКВг, если только при температуре плавления 
не происходят "скачкообразного уменьшения эффективности на
копления Р -центров. ; 

:га .3 покааано, как в Р -полосе поглощения изме
няется оптическая плотность в зависимости от времени. Эти 
изменении наблвдаля после импульса облучения, И они обу
словлены только "разрушение?.. Р'-центроз, 

Уъхд экспериментов первой серии в интервале те?г.;ирратур 
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от 300 до *ч 500 К зависимость оптической плотности в Р-по-
лосе поглощения от времени, в пределах точности проведенно
го эксперимента, аппроксимируется суыюй двух экспонент, 
т,е, кривую, представленную на рйс„3,а, можно разложить на 
две составляющие и описать выражением: 

( Г 

50 100; 150" 1,мкс . 
Р и с . 3«'Изменение оптической плотности в Р—полосе 

поглощения в зависимости от времени в КС1 \ после ймпульсно-;. 
го облучения 

а . - облучение произведено при 4С0 К. I - эксперимен
тальная кривая; 2,3 - аппроксимация экспериментально^ кри
вой двумя экспонентами; * ' ; • • -

б - облучение пооизведоно пен ВСЮ К. Эксперименталь
ная кризая хорошо аппЬоклн&:атгется одной экспонентов 



где Ъ • 2 ) 1 и Б | - соответствующие оптические плотности, 
X - время, т, и Т а - соответствующие постоянные при дан
ной температуре. 

В интервале температур от 5С0 до 900 К зависимость 
оптической плотности в Р -полосе поглощении от времени ап
проксимируется одной окспонектоЁ (ом.рис.3,6), 

Следовательно, в интервале температур от 300 до^ 500 К 
разрушение Р -центров к в КС1 и в КВг» обусловлено, по край
ней мере, двумя различными процессами, а в интервале тем
ператур от-*'500 до 900 К - одним процессом. 

Экспериментально полученную завис имостъ Т от темпе-* 
ратуры аналитически можно описать выражением 

где Ь - предэкспояекциалькый мк&штель, Е| - энерг^л .лк.- . : ; - -

заит/и процесса разрушения Р -центров. 
Следовательно, изображая зависимость Т от температу

ры в координатах Арреикуса, получаем прямые, по наклону ко
торых можно определить-значения энергии активации (рис.4), 

. Из экспериментальных результатов по изменению опти
ческой плотности в зависимости от времени для интервала 
-омператур от 300 до ̂  500 К наиболее достоверно выделяют-
г.-г составляющие 4 характерг'зумцке процесс разрушения Р - ц е н -
тоо5 с энергией активации 0.23-0,04- эВ н 0,39^0,05 для 
КС! й К В Г, соответственно» Другой процесс разрушения Р -
центров в этой области температур -алеет меньшую, энергию 
а в и а ц и й . Однако уверенное определение значения этой энер • 
гин невозможно ввиду необходимости применения в эксперимен
тах большее световых.потоков, внзываюших перевод значитель
ного количества Р -центров в возбужденное состояние " их г .̂. 
.следующей термическое ионизацией. 

При температурах от^500 до 900 К р Ш й от ~ 5 ОС до 
700 К для К Вг. процесс разрушения Р -центров характеризует
ся энергиями актквацне 1,43*0,30 эВ и 1,12*0,30 эВ л зна-г 
ченкчмй предэкспоненциа^мюго ?:;н-гта̂ -ля А , вхоцяшегг г 
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1 2 Ю^кТ, К 
Р и с. 4. Зависимостьт разрушения г -центров от 

температуры облучения. 
1,2 - результаты экспериментов первой Шрш для КС1 

к Кйг# соответственно; 3 - результаты экспериментов второй серии для КС1. 

выражение (2), ГО 1 3 с"1 к 1012\'° с"*1- для КС» и К8г , со
ответственно. 

Интерпретация процессов разрушения Р -центров по зна
чениям энергий активации в пределах изложенного эксперимен
тального масериала затруднительна. Однако следует отме
тить, что в высокотемпературной области (от ~5СС до 900 К) 
;;,аз;:утения Р -центров весьма близкие значения энергий ак
тивации имеют провесы диффузии анионшх вакансии [15] л \ 
Р-центров [16] , т.е. за-разрушение Р -центров могут быть 
ответственны диффузионко-контролируемые ионные процессы. 
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Определенные из экспериментальных данных значена пред-
зкспонещзальннх множктедей не противоречат последнему 
гредположекпю. •" \ ' 

При разрушении Г -центров д^узионно-коитролируеглшл 
процессом возможно проверить, играет ли основную роль в 
зтс-гл процессе дяМузия сам::х р-центров -л:::: :<а:с:х-то микро-
дефектов, т.е. разрушаются ли Р -центры вследствие их диф-
йузкн к | дхслокаггля:,:'!: другим глакподефектам кристаялкчес-, 
кок рз^еткя кли ;:<б вследствие взаимодействия Р -центров о 
\ц:-5]эс-у:дару*зк:имк млхродейектагли (напр., с вакансиями, меж-
доузелькыми исками юти атомами>• С такой целью мы провели 
вторую сердю экспериментов при бистро.'.! нагреве исследуемо
го образца. : ; 

Если б^ скорость разрушения Р -центров в эксперимен
тах обезс серий оказалась одинаковой, то можно было бы . 
предполагать, что определпподам фактором является диффузия 
Р-центров, так как в обеих сериях "экспериментов к момен
ту появления-в кристалле Р -.центров температура кристалла 
следовательно, и условия диффузии Р -центров-~ были одина
ковы ! 

Однако экспериментальные результаты показывают-, что 
быстрый нагрев исследуемого образца до тег.Ьъзратуры облу
чения приводит к более медаенно^.разрушению Р -центров, 
ч&й их разрушение при такой не температуре в эксперимен-
тах первой серии (см.рнс.4, кривые I и 3). Это явление 
кохет' быть интерпретировано следующим образом. Разрушение 
Р -центров происходит при их взаимодействии о каким-то 
кжродеЗектом. Термическая генерация этих. микродефектов, 
происходит в отдельных, особых местах кристаллической ре
шетки "(напр., 11а дислокациях, на поверхностях). В случае 
первой серии экспериментов эти микродейектйн были термичес
ки генерированы в значительном количестве 'и вследствие их 

. . . » 
продолжительной дщфуэии к' м о тл;е н т у "~ п о я в л'е *"[ 
н и .г; *• Р -центров распределены по всему кии значительной 
' :у.\'л объема исследуемого образца. 

3 случае второй серии -эко перфектов температура об-
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лучения достигается быстро и если даже термическая генера
ция шкродефектов, разруяаюг-ос Р -цечг'пм, происходит д о 
статочно эффективно, то ьввду малого времени Щ диффузии 
до момента.появления р -центров, обтаем наследуемого о* а з -
ца заполняется этк:.1Л г.?икродефеата;.;к менее разномерно, чем 
пои той же температуре в случае первой серии экспериментов. 
При этом время,затрачиваемое на сближение шкродефекта и 
Г -центра в результате диффузии, больше, чем з эксперимыен-
тах первой с е р ж (см.ряоИ). 

Предположение об' участки генерации и диффузия микро-
дефектов в разрушен,;".:! Р -центров тшЬж считать вообще ис
ключающим диффузию Р -центров в рассматривало:.: интервале 
температур. Согласно таког.у механкзгу разрушения Р -цент
ров энергия активации этого процесса мс&ет окаеатъея сум
мой нескольких энергий активации. Не исключена также воз
можность, что в разрушении Р -центров ЩАвййооф учас?че 
одновременно несколько процессов с близкими, ке разлидамы-
ми в пределах точности эксперимента значениями энергий ак
тивации. В пссле&нем случае экспериментально било опреде
лено некоторое среднее значение онергий активации. 

8 пользу предположения о механизме разрушена Р -цен
тров с участием термически генерпротйж" д^лукдкоующих 
микродефектов крясг^шической решетки дополнительно могут 
быть привлечены олещщщ Ш&Щримектаяьние факты. 

I. Лля ос ' ;-ства . Л( в те^лературно:: об:лсти'^5С0 К 
экспериментально обнаружена значительная ионная электро
проводность, определяемая д;^фузионко«гКОНТполпруел-Ь1м пе- ' 
реносом вакансий [17]. Следовательно, разру-аавдкм Р -центр 
мжродо.бектом может оказаться собственный мжродефект, Ф 

2* г.олные дроцессы в кристалле, разыгрывающиеся зы-
ше'У (эрО К, должны привести к разрушению всех устойчивых 
радиационных дефектов и, следовательно» максимумы термо-
высвечкзанйя нише ̂  ЬЗС н ̂  5С0 К1 (температурь^ соответс -
твуадие точкам излома кривых I и 2 Щ рис. 4) для КС1 иКВр^ 
сос1эетств»'4гло,на^.-.адатьач не деляны. Действительно, сам^е 
высокотемпературные максимуш термозысБечивания обкаруже-
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т при ̂  540 и л- 450 К для КС1 и КВг, соответственно 
[18-203 1 а при более высоких температурах в'КС! и КВп мак
симумы термовысвечивания гникем не обнаружены. 

В ы в о д ы . . \ 

1. Эффективность накопления Р -центров в зависимости 
от температуры облучекня в сторону высоких температур умень
шается, по-видимому, вследствие разрушения Р -центров, про
исходящего еще во вреда облучения. 

2. Предполагается, что при импульсном облучении быст
рыми электронами расплавленных -КС* и КВг в них могут быть 
экспериментально обнаружены Р -центры» 

3. Установлено, что разрушение Р -центров в КС1 и КВр 
в интервале темцератур от 300 до «у 500 К обусловлено не ме
нее чем двумя процессами. , -

4. При температурах выше <ы500 К в КС{- и КВг разруше
ние Р -центров происходит более эффективно, чем при темпе
ратурах ниже л/500 К. По нашим представлениям разрушение 
Р-центров при температурах выше 500 К обуоловдено терми
ческой генерацией и диффузией микродефектоЬ в ионной под
системе. . 

5. Численные значения энергии активации разрушения 
Р-центров при температуре выше'*'500 К ооотавляют 1,43^ 
-0,30 эВ в КС1 и 1,12*0,30 эВ вК&г. Предполагаемся, что 
зти энергии активации разрушения Щ -центров могут быть сум
мой энергий активации нескольких процессов или значением 
нескольких близких, не различаемых в йроведенных экспери
ментах энергий-активации. 
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ЭНЕРГИЯ АКТИВАЦИИ ТЕРМИЧЕСКОГО ОТБИТА Р - И V2 -ЦЕНТРОВ ' 
В КРИСТАЛЛАХ КС1 

Методом фракционного тепгловысвечивания установлено, 
что энергия-активаций ответа г - ж Чг -центоов в кристал
лах КС! непостоянна: в ходе отжига она сначала возрастает* 
а затем уменьшается. Имеются два независимых микролооцес-
са, приводящих к отжигу Р- 'Л Щ -центоов. Относительный 
вклад каждого из них зависит от температуры и дозы облу
чения, что приводит к изменению положения соответствувде-
го \/4-пика теголостикулиоованкой люминесценции. Установлено, что энергия активации непостоянна такяе при температу
рах от 340 до 380 К, при котоэых доминкоует один микропоо-. 
цесс отангаг- и \/а -центров. Выдвинуто предположение, что причиной этого является взаимное возгдуг;ащее действие, участ-» 
в у ш щ в процессе оадиационных дефектов. Показано, что на-' 
личие Двух независимых, но ППИВОДЁГЦИХ К отжигу Р- и • 
центоов процессов объяснимо в представлениях об агрегати-
зация и коррелированном распределении радиационных дефектов. 

В в е д е н и е 

Установлено [1,2], что в тщательно очищенных кристал-. 
лах КС! пел температуре, превышающей температуру делокализа-
ции И -центров, основные- стабнльжш продуктами радиола-, 
за, кроме Р -центров, являются ^ -центры. Модель V* -цен
тров - молекула , занимаются две анионные и одну кати-
онную вакансии, - основана на исследованиях оптических 
характеристик, а также на излучении дефектов, возникающих 
•при язру-.̂ нии этих центров светом "(2-7] » Термостимулиро-' 
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ванное разрушение \'г -центров с одновременным отэдгом Р -
центров происходит 'при температурах 380-460 К [8-Ю*}. 

•Саге показывают исследования термостй.'улироЬанной. лю
минесценции (ТСЛ) [6,9| , кинетика от;̂ а?а Р - Ш У2-' Центров 
сложна. Г&ксжум соответствующего п;пса ТОЛ" сдвигается в 
сторону более высоких температур при увеличении дозы [Ь,9}• 
я. при повышении температуры облучения кристалла [9]. Эффек
тивность .накопления Г - л У2 -центров имеет максимум при 
температура 250 К [9]; 

Для более подробного изучения кинетики и параметров 
'трШЩШитб отмига Г т и % -центров кристаллы КС! были ис- -
следованы методом фракционного термовысвечивания (01В), по-
азоля^им Б ходе отаига центров следить за величиной сред
ней энергии активации этого процесса Гц, 12}. 

Методика эксперимента 

; Для оценки средней энергии активации от:хига центров 
методом Г̂В пслользуется.'.осцьш1ирук1?;яй ре>;сил нагрева об
разца, завдшаэдкйся в Ш^ЩШШ* Температура образца пе
риодически повышается"-, а затем пощшфф № величину дТ, 
равную в-наших экспериментах 0,1 Т , где Т - клкспьальная 
температура данной осцилляции. Креме того, максимальная 
температура кавдой последующей осцилляции превышает макси
мальную температуру предыдущей на величину, равную в на
ших экспериментах 0,005Т , Этим достигается постепенный» 
стимулирующий отжиг центров нагрев образца. Средняя анер
гия активации при этом вычисляется по температурной зави
симости интенсивности люминесценции вовремя нагрева и по
следующего охлаждения образца* Этим учитывается непосто
янство концентрации центров во время измерений. 

Отметим, что йзмережюе этим методом значение- эиер»-
активации, в случае наложения множестве, "элементарных* 

рекоглбшгационшос процессов, характеризующихся различными 
по в°15:чикс эиерги«с.аГактквации, имеет смысл среднего зьа-
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ченич, где весом слуг&гг относительный вклад каздого "эле
ментарного" процесса в интенсивность рекокбипационноЯ лю-
минесцеицлл в расс?.атрлваетл1й момент времони. 

Исследованы образцы в виде пластинок размере 
6хСхО,2 , В) СОЛОТ: ИЗ ЫОГЮКрПСТаЛЛКЧесКОГО, ОЧКдйШЮ-

го 60-кратной зонной шишкой слитка КС1. Образцы была при
креплены к держателю силиконовым каучуком. Для отглга де
фектов, возникаших в образцах, при выкалывании и креплении, 
последние перед измерением в течение приблизительно 30 мин 
выдер&иваяи з вакууме при температуре 460 К. Возбуждение 
производили рентгеновски! I излечением трубки ( на
пряжение 45 кВ, 0$т тока 15 г/А) через алюминиевый фильтр, 
толщина которого примерно I мм. Доза облучения .̂ арьирова-
лась путем излеепс-гшя времени вазбук-дъния. Дополнительные 
:; прения показали, что сл:1ктралыа;й состав ТСЛ соответ
ствует л -лшкнесцонции, поэтому при исследованиях методом 
1>ТВ измеряли интегральную люминесценцию кристаллов" КС1 фо
тоэлектронным уьнолителем $07-79. 

Р Й в у л ь т а т ы л 

Крияяя ТСЛ, полученная в экспериментах методом ФТВ# 

представляет собой температурну;о зависимость высвеченной 
в каждом цикяе нагрпв - охлаждение парциальной светоеушы 
(см.рис,а). аЦге1й?иваал скорость нагрева при этом равна 
скорости повышения температуры от к циклу* В прове
денных наш измерениях сна была на порядок меньше скорос
ти нагрева образца в большинстве измерении $ Щ и достиг
ла 0,1-0,2 Н»р ^ Видно, что от;киг Р - и \/г -центров про
является как характерные Яг ТСЛ* Заметши рост Т(Щ 
в зависимости от условий облучения образца начинается при 
тешературе приблизительно 34и К с энергией активации 
0,88*0,95 эВ (сгирис. ,б). При повышении, температуры одно-, 
временно с ростом интенсивности ТСЛ растет и средняя энер
гия зктивацше. Она достигает некоторой максимальной велх-
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гтинп; при дазнехшем повышении температуры образца наблю
дается уменьшение энергии активации. При температурах, со
ответствующих высокотемпературному "хзостЛум Мг -пика ТСЛ, 
средняя энергия активации процесса проходит через нинюфзи 
и скова увеличивается. Рост средней энергии активация мо
жет сыть вызвал тем, что при этих температурах начинается 1 

отжиг других, термически более стабильных дефектов. Сущест 
вованио ТЁКИХ дефектов в кристаллах КС1 выявлено, например 
з работе1 [13] . 

Рассмотрим влияние условий возбунд*:::АЯ на кинетику 
отмгга Г - к Мг -центров. Сдвиг .максимума N4-пика ТСЛ при 
изменении дозы и температуры облучения (см.рис,а) согласу 
•атся со 'сдвигом, отмеченным в работах [6,9]. Кроме того, 
меняется такие температурная зависимость средней энергии -
активаций отжищ Г - и Щ ^ептрЬв-ЕЦТ) (ск.ркс.б). 

Б интервале температур 340-380 К температурное зави
симости .средней энергии активации щЧръЩщй не меняются 
при всех трех (см.рис.) дозах и температурах облучения. 
Небольшие количественные №$зтщ в энергиях активации мо
гут Шщ вызваны тем, что в термостицулированной лшипес-
ценцпп наряд/ - огмпгом Г - и \,'2 -центров проявляется, 
особенно лр* мало;л доз*! облучения, отаиг шримеспых центров 
Ыокко заключить, что отжиг Р - и \/2 -центров з интервале 
температур 340-ЗШ К, нездашшш от концентрации и условий 
"оседания эт:;х центров, обусловлен одним и тйи щ процессом 
который, однако, характеризуется переменной энергией ак-
тстации. 

Ход кривой ЕЦТ) при температура выше 370 К коррели
рует с положением У 2 -пика ТСЛ. При условиях возбуждения, 
ког.гд максиг.гу;.* пика ТСЛ '.отзывается сцвлпутш в сторону 
••низких температур (гадая доза и/или низкая температура об
лучения), максимальная средняя энергия ак'лгаацки достигает 
большего значения й слабее' проявляется последующее - умеиь-
^ЙЙе^Е(Т), Следует стметкть факт,'что в случае ̂облучения 
в гечейаё I часа при 200 К (кривая I щ рпс.,б)Еи)в ин
тервале температур 33^-410 К почтг постоянна, а основная 
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I 1—1 1 I . 1 • I I I I 1 I I . I ..1 
310 350 4С0 450 Т. К 

Тешь-гатурнке зависимости зксвочонноН" В иикле на
грев охлаждение парциальное сзетосуммы (кривая ТСЛ) (а)' 
и сродней энергии активации отжига.? - и \/2 -центров (б) 
кристалла КС1, обдучэниого при температуре 200 К I час 
(коише I), при ЩЗ К II часов (кривне 2), при 300 К 4 ча
са (кривее 3). 

•ьк^,;,алы1ая интенсивность ТСЛ, отн.ед.: коивая Г - I; 
кривая 2'- 5,5; кривая 3-3,5. 

доля светосумш пика ТСЛ Енсвечеиа (кривая I на рис.,а). 
Ьерояткее в с е г о , что в рассштриваемых условиях возбуаде-
нщ Е[1) уже достигает своего м^сга^ьного значения' 

Сравнение кривых 1-3 на рис, показывает, что смеще
ние максимума пика ТСЛ в сторону более высоких температур 
сопровождается увеличением относительного количества тех 
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Р- иУг -̂ центров, которые, отжигаются с помиренной энергией. 
актпватш-1. При это'гл значение Е (Т) непрерывно понижается . 
(1,03 эВ в едучке возбуждения в течение 4 часов при 300 К). 
Такой спад энергии активации Е(Т) и линейная зависимость 
запасенной сзетосуудны от дозы облучения [5} свидетельству
ет о тогл, что вдаются два различных, независим процесса, 
приводящих к от:к::̂ / г - ж У* -центров. При высоких темпе
ратурах (( Т > 4 Ю К ) догшгарует'процесс со сравнительно мень-
кжи значения:.:!-: энергии активации и частотного фактора, ! ' 
• Вклад одного или другого процесса в отм:::г Р - и % -центров 
зависит от условий возбуждения* кристалла. 

Механизм от;::ига радиациокшх дефектов при тепперату-
..г:- ̂ глс-ЗСС К в кристаллах КСУ Б настоящее время но выяснен. 
Измерения оптического поглощения в интервале температур 
4Ю-БС0 К показывают, что одашрешнно происходит отаиг Р -
ц е н т р о в и \/э-центров [1С] « При этом энергия активации 
процесса по данным этой работы меняется от образца к образ
цу в пределах от 0,88 до 1,19 эБ. Тащя образом активной 
компонентой з реакции оттяга в исследованных наш* очищен-
Щ$Х кристаллов КС1 г.югут* быть как Р так ̂ 2 -центры. 

В рассматриваемое интервале температур представляют
ся возможными несколько механизмов сМОйэд- радиационных д е 
фектов.. • 

Во-первых,, имеет место терыостгшулирошпный распад 
"дефектов на подвианке. Например, имеются по крайней мере 
3 возможности распада V* -центров. [14-16] : 

'"Последняя реакция протекает- при фотовозбуздопии \/ я-цент
ров [14) • Непосредствешшя тепловая ионизация Г-центров 
представляется маловероятной из-за жалости энерг/л актгн 
вацннг. о Гйгга Р - и У а -центров. 

Во-вторых, может происходить тергюстггг/улировапкая 
миграция \/а - или Р-центров, Дп&5узйя Р-центров в аддитпв-
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но окрещенных кристаллах наблюдается при более высоких тем 
нёратурах, тл кроме того, жеет более высокую энергию актк-
вацни, разную 1,35 эВ приТ> 830 К к х,64 зВ приТ< 83: К 
[17]. Данных о возмогшостп миграция \/2-центров нет. лслк 
бы ока имела место в кинетике рекомбинации, то должна. 0ащ 
бы представляться как д^узпошю-контролируешй процесс. 

В-третьих, возможен от:кнгР- или Уд -центров в разу ль 
тате их реакций с другим подвила1Ым#дефктом, который осво
бождается или мигрирует с энергией тсплрзой активации, н%< 
блвдаемой в эксперименте. $щ№щ подвиекшми дефекташ мо-
гут быть анионные и катионные вакансии, а ю @ междоузэль 
ные катионы, вступащие в реакция с Р-центрам:*. В ряде ра
бот отжиг радиационных дефектов связывался со структурпо-
чувствительной областью температурного 'р-̂ та ионной прово-

* ДЙШСТЯ [16-20] . В возбужденных и невозбулдеинкх кристал-
1дх КС| , поляризован;;^ 5лектр-:ческнгл полем, гл т.- пе: •-
турах 350-430 К зыяв. с р щШ термостиьулирозаннах токов 
деполяризации, свя^акнне с ,.;:грацие̂  _ эк - х Еакаисл.1 
[18]. Следовательно, накопленные облучением неравновесные 
катионные вакансии могут вступить в ряакцта' с М2-центрами 

2Ур4 1; [1^) кли с Р-центрами 118,20]. 
Для объяснения обнаруженных методе^ТВ изменена 

энергии активации от;::та Уа - и Г-цектров-в предстарленпях 
третьего механизма необходимо дополнительно предположить, 
что в кристалле имеется множество источников неразновесных 
катиошщх вакансий с р щ ш ш ш энергиями их делокаяиза-
цнн, превышающими энергию активации каткоиннх вакансий 
(0,76 эВ по данным работы [21] У, и тщ обусловлено посте
пенное увеличение энергии активации в интервале температур 
340-410 К. Следует такие допустить, что при больших дозах, 
а также при высокой температуре облучения происходит пре-» 
имущественное накопление крупных агрегатов вакансий, а в : 

ходе отжига они диссоциируют с уменьшенными величинами 
энергии активация и частотного фактора, вызывая соответс-» 
твующее смещение пика ТСЛ. 



. - п о -

Й&р! осуществляете^ механизм теплового распада У|-
пентроз на подзкжые дефекты шл происходит-тергюстм^ули-
рова:л.ная миграция У2 -центров, причиной непостоянства энер
гии активации отжига гложет быть неэкв.цвалентность этих 
центров. При этом имеются по кфайн^й мере 3 зоз? ошости* 

1. При облучении происходит агрогатизация \/а -центров 
с сохранением их молекулярной структуры [8] . Из установлен
ных закономерностей смещения \*2-иика ТСЛ при изменении до
зы и тоютературм облучения следует, что от;шг агрегатов по 
сравнению с отжигом одиночных ̂  -центров происходит при бо
лее высоких температурах. Следит такке принять, что отжиг* 
агрегатов характеризуется меньшими значениями энергии ак
тивации и частотного фактора. ' 

2. Часть % -центров возмущена другими дефектами. 
Представляется вероятным, что возникающие во время облуче
ния меэдоузелькые катионы могут стабилизоваться в окрест
ности У2- -центров [16] . • ' 

3. При облучении создается близкорасположенные комп
лексы V..- иР-центров;. первичная реакция1, приводятся к от-
глгу.зтпх центров, характеризуется пониженной, по сравне
нию с энергией иеЕО&лущенных центров, энергией акт;шац»и. 

:локно отдать,'что в последних-двух'случаях вид рас
пределения \ 1 г -центр - возмущающей дефект по взаимным рас
стоянием в игроком ^тервале доз облучения не будет зави
сеть от числа накопленных радиационных де^октов, т.е, ве-
л.счина дозы обручения не будот зашить на те:.̂ е̂  ажурную за
висимость средней анергии актгшпц; л. Следоват лыю, рост 
экзргии активации! в ик:ч.рвале температур от 340 до 410.К 
в рамках рассматриваемого механизма мояко объяснить отжи
гом воз:.;тщешшх \/2-центров. 

« 
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В ы в о д ы 

1. Методом ЗТВ установлено, что Уг-пик ЛЛ, обуслов
ленный отжгои г - и \!а-центров, в кристалле КС! является 
сложил. Энергия активации отглгаР*- и % -центров ЕСТ) ме
няется с температурой к проходит через максимум. Зтот слод 
ный ̂ -пик обусловлен двумя пооцессам^, существенно отлета 
ющиглюя величиной частотного фактора, Низкотемпературная 
часть ̂  -пика ТСЛ связана с процессом, который характесп-
зуется переменной энергией активации от 0,55 до 1,20 эВ. 
В высокотемпературно;! части \/а-пика ТСЛ до^шируиадль; ста
новится процесс, характеризующийся пониженными значениям: 
энергии активации и частотного фактора. Сдвиг \/а-пика " при 
изменении дозы и температуры облучения кристалл объясняет 
ся изменением вклада каздого из процессов в откигР- К \/2 -
центров. 

2. Вопрос о механизме термического отжига Р - и V* -
центров при температуре, превышающей 300 К, остается от
крытым. Существенную роль в нем играет агрегаткзация и 
коррелированное распределение радиационных дефектов, 

Авторы приносят глубокие благодарности Р.И.Гиндиной , 
за любезно предоставленные оч^-енные образцы КС1 и ценные 
дискуссии при выполнении исследовательской работа. 
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ЗЗ.П.Зейкатс, А.Н.РОДИОНОВ, М.ЯЛСру^яньш 
Латвийский государственный университет гаи .Петра Стучки 

!/СН;1АЛ ПРОБОДЛ.ЮСТЬ КРИСТАЛЛОВ КС! О ПИШСЬЬ 
С7Л№АТ-И0Н03 

, • Экспериментальные результаты относительно ионной про
водимости кристаллов КС! и КС1 - к 2 30^ акаяизиоованн на базе 
модслк оеыеткк с пятью видатлн дефектов: свободны;,п катиона
ми к анионными такаксияг.'-И, т:ает:л вакансий, комтекса:/к 
сульу:ат-;чол - ...ионнал I -ка: л я л свободны! л сульйат-иона-
ш . ЙоЩевтрацю* свободных носителей заняла - вакансий пас-
счтгакч с уч-это:-: то:.-шег;р.туг-пок зависимости степени ассоциа
ций судафат-яопов с зарядокогткжсирущжли. анионными вакан-
сШЭ&ш. Эта завн<*-."-:асть определена по спектоам ику-ракоасно-
го поглбцения кристаллов. 

Ь-в е д е и и е 

Для изучения концентраций й подв^ккостей дефектов, а 
такяе взаимодействий иеэду ншли в ионных кристаллах в ос-
ковко?.: пользуются данный ионной проводимости И Д 1 / " у З й И . 

Соотвптствуодие измерения как чистых кристаллов', так и крис
таллов с прлмесь;:; двухвалентных ионо*} позволяют определить 
папа . /ч образована л миграции вакансии ргжткн. Раство
римость двухвалентных кодов металлов'~ Ме г +: Са*} Ва г +

} 5г 2 + 

и др. в лелочно-галондшос кристаллах (ЩГК| позволяет широ
ко варьировать концентрации' катиокиых вакансий. Поэтому 
энергетические параметры последних, определены со значитель
ной точностью [I]. Ситуация более* йщШёй с лсоьцеитра̂ ияглг 
анионяах вакансий. Двухвалентные анионы ( А 2 + С 0 | , 50^ 
и др.) в шшт щщр&Ш шгрт$Ч®ШШ растворимость (й.Ь), 
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и возможность существенно изменять концентрации анионных 
вакансий практически исключается. Б связи с этим затрудни-» 
тельио определение доли вакансий, ассоциированных пржес-
кыш анионами. При достаточно высоких'температурах обычно 
предполагается, что степень ассоциации зарлдокомпенсиру;-о-
1цих анионных вакансий с двухвалентными ащ:о:га:.ж незначи
тельна к поэтому все вакансии считаются свободные [2,3,51» 
Тогда отношение расчетное! к экспериментально яздееряешй 
ионной проводимости кристалла становится функцией концен
трации примеси к расчет существенно расходится с экспери
ментом [б] • 3 связи с эТШ необходимо точно определять тем
пературную зависимость доли свободных анионных вакансий и 
оценить реальный вклад последних в процессы переноса» | 

- В работах [7-9] было показано, что в кристаллах КС1 
и КВг степень ассоциации аниона 50*" с анионной вакансией 
в .-г:-1ВИС№лости от т-\ лературы можно определить непоерздет-
веййо по ПК-спектрам поглощения кристаллов. 

В случае небольших концентраций двухвалентных приме
сей наиболее обоснованной является модель решетки с пятью 
зии;л!••••*: дефектов: свободными катионными и анионными.закан-

2*1" 

оиямя, тарами вакансий» двухвалентными ионаии ( Ма или 
А*) з'свободном состоянии и комплексами двухвалентный ион 
заряцоко^пенсир^зтая вакансия (катионная или анионная, со
ответственно) [I]. 

В настоящей работе изучается ионная проводимость 
кристаллов КС| с г;ры\.есы> сульфат-попов з широком интерва
ле температур. Эксперюлеитальше шШр (из литературы и . 
оригинальные) анализируются на базе ̂ счетов лятидефекткой. 
модели. 



Теоретические пасчеты 

Ионная проводимость с учетом вклада катиокных и ани
онных вака-сий описывается Б виде [I] : -

где М 4- число поков-в единице объема, е . - заряд электро
на, а - расстояние мо::глу анионом и катионом, к - посто
янная Больцглака, п с , п-. - равновеснее- концентрации свобод
ах каткотшх и анионных вакансий, сос , и>з - вероятности 
црь'яка соответствующее вакансии в единицу времени, - фак-
-тор торможения заряженного дефекта. 

Вероятность определяется выражением 

где &д = Д^ -Д З - Т - высота гютенпиаяьного барьера, "О - .эр-
сёктньпая частота колебаний иона в начальном положении. 

чактор тор̂ ояения-̂ в приближении Дебая-Хшкеля приво
да: хз [ 3 : . 

где €. - диэлектрическая проницаемость, а постоянная экра
нирования Дебал-Хюккеля 

К - максимальное расстояние между дефектами в ассоцииро
ванном состояния. Для комплекса ЗС^-Уд полагаем К =2а, а 
•для пар заканслй - Я =а\Гз\ 

Теперь определив концентрации п с и 'пй • В предположе
нии, что принеси н^ меняют колебательный-спектр кристалла, 
равновесное состояние дефектов в рамках модели описывается 
{ростов системой уравнений. ГЕаяишем эту систему для случая 
-ь^^с;; су^Дзт-иокоб. с учетом кулоновского взаимодействия 
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!<?жд7 заряженными дефектен'(приближение Лидьярда-Дебая-
Хюккеля-ЛДХ И ) : 

пв- п с »ехр [-38^) и и/, (4) 

где п*; - концентрация комплексов, п; - общая концентрация 
сульфат-ионов в кристалле, п р - концентрация пар вакансий. 
9ь» 9*» I 9р ~ свободные энергии Гиббса образования дефек
тов Шоттки, связи комплекса и нары вакансий. 

Определенные из системы уравнении (4-8) разновесные 
концентрации Пс и подставляется в (1) для расчета ионной 
проводимости. 

Методика эксперимента 

Кпн^тачлн КС1 Ш Р А Д Щ Ш Ш из расплава методом Киропу-
лоса в атмосфере азота. Соль гдарки ос.ч. предварительно 
прогревали в вакууме при тоьшеоатуре Й$0° 0 в течение не
сколько часов. Концентрация примеси в виде сети Ка50^ до
стигала КГ^-Ю'Л-юл.доли в расплаве. Увеличение иокцен-
трашш приводимо к образовании отдельное фазы в кристалла* 
[ХЙ. Возможность образования в кристаллах комплексов 
Са*+-50*~ исключали применением метода высавденад_ионовСЬ 
Б Ш Р Щ Ш М К - добавлением небольшого количества ЗО^в рас-

Иопну!'» проводимость и Ш-спектры измеряли на . ч , :о-
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кристаллические образцах в виде пластинок размеров 
10x10x1? мм. ИК-спрктры «ззгистркровата на . спектрометре 
1Л?-2С. Методика измерения ионной проводимости описана в 
работе 

Результат.! и анализ 

I методика рвшедая системы уравнений (4-8) подробно. ; 
описана в работе [9], поэто.лу проведем только кратки а. 
лиз результатов расчета. (Параметры расчета приведены в л 

табл. На рис. 1,2,3.' показаны^равновесные концентрации ва-

Т а б л и ц а 

Параметры расчета для кристаллов КС! 

Пара, его Числешзмачйпие Ец.измерения 

': ' И . 1,603- Ю 2 2 . с,Г3 

* ' з, и 
4.Й5.Ю 1 2 

. 14,39' Ю " 8 

А 
е"1 . 

| 8о»СМ 
N 

ь 5 
2,52 № 

ю 

Щп 
8,4 
.1,34 
11,25 
С, 74 

эВ 

&В 

и 
[15] 
[15] 
н 

2,86 
0-,90 

й 
и 

щ 

4,34 ' , • И 
щ '2,34' 

' 21,40. 
— .. . _ 

зВ наст, 
рабо
та 
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Л и с . 1. Зависимость расч^гаых концентраций вакансий 
от температуры ( катионные вакансии,~—анионные 
вакансии): 

I - ВДртаЯ КС1 I 2 КС! - К25(к( п; =5-КГ 7 мол.доли): 
3 - КС1 - К430^ ( Щ =4,4 КГ* шл.долиЬ 4 ~ К О - К ^ О Л П; = 
=5 -10" мол.долиЬ В - пари вакансий в КС1. " 
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каяснй, дефектов 1Соттм̂ : и лопкоГг проводимости, рассчитан-
ной по ̂ равп^н^:.;!) и '(4-8). 

Концентрация свободных вакансий, рассчитанные с уче
тов кулоповсксго взаимодействия глезду заряженными до.лекта-
ыи, ьышо концентраций, рассчпта:-:::ызс по простои теории ас
социаций. Зта разница сохраняете» -меньше 3% вплоть до ;тем-
лератус 65С° С. При более высоких температурах концентра
ция свободных растет и поправка ̂  достигает 'велн-
•чжы порядка 0,&3-0,.ё'1- эЬ, что всо-таки пренебрежимо-мало: 
она не превышает ошибка экспериментально определенной ве
личин соответствуй^ энергии [I] (напр., энергии образо
вания дефектов Шоттк;:). Те;.: .... п. з р^т этой поправки 
с̂казывается па более крутом посте ионной проводимости вбли 
31! температуры п':^ллил (кривая I на лю.З). Такой ход • 
процесса наблюдается окспер;::-:онта':ь:)о [3] , по крайней мере 
для кристаллов КС1. 

600 4йо т;с 

-1 

Р и с. 2. Зависли.ость расчетной конЦоктрац я д^фок-
тов Ыоттки (Мпа- п с ) от температуры. » 

I - без учета'кулоновскогс взгпмод^твля И ; 2 
с учетом кулоиовского взаиглрц̂ 51стз:-л Б ЧИСТОМ КС) ; 3 - то 
же для КС1-Кг50^ (п;=5• 1С"4 мол.доли). 
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700 500 г 'гч г 300 
п—г 

Р и с. 3. Зависимости ионной проводимости от темпера-
туры (расчет). \ 

I - чистый <С1; 2 -'КС1~Ка$0* ( П[ =5 1СГ7 ьюл.доли/; 
3 - Ш - К ^ О . ( г\; мол.доли); 4 - КС) -К450<> ( п; -=5'10"г мол.доли); 5 -КС1 7К 2§0^ ( п; =5-10"* мол.доли). 
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л 700 500 Л? 
Л г п — т 1 г— 

Ом • си-?род [-' 

Р и о. 4» Лонная проводимость КС1 Щ КС1-К,50^[1,5Я131 
I чистая 

( п; »1:>5'1*1СГ1 мол пол.доли) [о]; 4 ** КС! - К 2&0 4 (п;-не' опр.) [13] « 

Теперь обсудим, как на проводимость влияет приеутс-
ь кристалле ионов 30*"- Двухвалентные анионы в ЩГК 

'у&дачшда концентрации анкопшж вакансий и соответствен-
..: у-5,;̂ лаот катиошшх. При ;.-алых конс.-.дарацилх ионов 90*~ 
чП;< 5-10"° мол.доли) пр^о&оддиде анлониых вакансии над 
/ЫМТИ01Й1Ы.гл невелико (кризис 2,3 на рис.1). Однако уменьша
ли* катношюй компоненты проводимости не компенсируется 
приростом анионно:.: компонсптп, так как иодвпдаость катион-
"них вакаданЙ Дольше йоЩЁ№ф&& шшоййых [Т] . В результате 
с;;. парная проводимость кристалла становится меньше прово-
дклюсти чистого кристалла (кривые 2,3 ёа р0О.З); С увели-" 
г -ич̂ 1 ]-:онц̂ пТрац>П1. сульфат-ионов ( П; > Ю""6 мсл.доли) при
рост концентрации аиионнлх щ&&&ЬШ становится значптоль-
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Р. и'о. 5* Зашошост^ ионной проводимости КС1 от тем
пературы. . . .. 

I -чистый Ш(рас^т!: 2 - чйкайй-КСи 3*4.-КС1п„. 
К 250А ( П| = 8-Ю"7 мол.додн) - при Нагреве а охлаздении 
закаленного кристалла* • . 
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ним (кривая 4 па рис Л) и ПРОВОДИМОСТЬ анионного характ 
^;'^т (кривы1:- 4,5. на РИС,а). Получении; в ™.зннх чабола-
торвях оезудьтаты пока сильно отличается (да, 0 ) » й в 
связи с этим отличайся' и опродоленныг: по от:.г па
ра.* тоы (начг., энергия образования дг-' .ктов 1ютткп). Га-
ми использованы уеподненныо чисч-лшы^ зиачангя пара! ~тров 
(сл.табл.), поэтому расчет нм^ет В больше*: м<лн: качествен
ный, чем количественный характер, Проведенный нагл., насчет 
достаточно точно отражает концентрационные зависимости ион
ной проводимости в области высоких температур (ср.рис.3 щ 
рис.4), 

Исследования при нлэкнх температурам: (от 430° С до 
комнатннх температур) полнот, проводимости подвергнуты/ от-
'л,пгу кристаллов К О подтверждают теоретически [«ассчитанную 
зависимость, КОТООРТ сохраняется вплоть до температур 
270-280° С (кривые 1,2 на рис,о). Следу-? нрешгалагать, что 
при температурах около 270° С скорость установления равно
весия становится сравнимой со скоростью о&щщвщщ крис
талла и начинается частичное замораживание свободных носи
телей заряда (вакансий). 

При закалке кристаллов КС1. и КЬг происходит агрега-
ткзацяя катиояных и аняонкых вакансий ш Й . Повышение тем
пературы стимулирует разрушение агрегатов, к максп; альная 
скорость процесса наблюдается в районе температур 260-280° С, 
Ионная проводимость при нагреве закаленного коиеч алла ха
рактеризуется тем, что она имеет максимум в том же районе 
температур (кривая 3 па ]жсЛ»). Очевидно, при нагр-я- за
каленного кристалла агрегаты вакансии разрушайся. Во время 
фейфа часть оверхравновесных {ш&асий уходит в стоки 
(внутренние поверхности, гллкритремипш, дислокации), а част?: 
(анионные) - захватывается сульфат-ионами. В результате от
жига концентрация свободных носителей приблизится к рав
новесной^ разность,значений ионной проводимости закален-
кого и незакалеинсго кристалла сокращается. 
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В ы в о д ы 

-Г- Двухвалентные ионы, растворенные в телочно-гало-
идних 1фибтадлах, изменяв концентрации свободных анионных 
и катдоинкх вакансий. Белкина изменение обусловлена сте
пенью ассоциации (в конечном счете энергией связи) примес
ного иона с йарядокомпенсируюгцой вакансией. 13 случае моле
кулярных ионов (напр.,80^) икфорглацию о параметрах взаимо
действия примесных и собственных дефектов" дают исследова-
ния ИК-спектров кристаллов. 

2. В кристаллах КС1 степень ассоциации сульфат-иона 
и анионной"вакансии значительна вплоть до температур . 
600-650° С. ГВ связи с этим добавление небольших концентра
ций (последние лимитируются малой растворимостью) сульфат-
ионов незначительно изменяет концентрации свободных вакал> 
сий и, соответственно,*ионной проводимости. 

3. Ионная проводимость кристаллов КС1 с примесью 
суль^/г-ионов может бить достаточно точно теоретически 
проанализирована на основе гытидефектной модели в интерва
ле температур от температуры плавления до 270-280° С. Ни
же этой температуры предполагается начало агрегаткзации 
вакансий/и отклонение их•концентраций" от равновесных. 
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В.П.Зейкатс 
Латвийский государственна умгерситет им,Петра Стуч1Ш 

рлдабщашыЕ процессы в.киюталдах КС! и кар 
' С ПРИМЕСЬЮ СУЛЬФАТА И СЕРЕБРА 

Радиационные процесса в кристаллах КО иКВг, содержащих 
ионы су;:ь!*ата и серебра, изучены по данным спектров поглоще
ния. Установлено, что комплексы в этих кристаллах 
остаются оадиационно устойчивыми при воздействии рентгеновс
кого излучения до 5-8 часов, а комплексы 30;~- Ад[* под таким 
воздействием разрушаются, образуя комплексы 5С|р у« . 

При исследовании ионных процессов в мелочно-галоидных 
кристаллах (НТК) с использованием молекулярного аниона 30^" 
в качестве индикатора &**|) основное внимание обращалось по^ 
ионные процессы, проис;фдящйЗ в кристалле под влиянием "тем-
пературп, в том числе изменение равновесных конпентрацйй 
деЯюктог, миграцию и захгат анионных вакансии, взаимодейст-. 
вие сулыТат-ионов с примесными катионами, кинетические про
цессы при скачкообразное г'.зненешш температуры и т.д. Для 
решения проблемы редиациоано-химичоских превращений в твер
дом теле_представляет мп.зрвс использование молекулярных 
ионов те.ккё при исследовали радиационных явлений в кристал
лах, В срязи с этим мы ь^пактрам поглощения изучили воздей
ствие рентгеновского излучения на кристаллы КС1 и КВгс при
месью ионов сульфата и серебра. Рассмотрим эксперимент и 
полученные данные. 

Методика эксперимента 

Кристаллы КС1 и Квг рыли выращены из раствора соли мг.ул̂  
ос.ч. в атмос/Т̂ ере азота, применяя ?̂ етод Киропулоса. Соль пред-
варит^тьно прогревали ± шкууме 'при температуре 1Ь0 я 500° С 
т? течение нескольких члсо>\ Мбнц.бО^ вводили ь виде ̂ $0^, 
а серебро - в ряде АдС1 или АдЛг, Концентрация сулМат-ионов 
г кристаллах оостагляла 2-5 •10Г^ мол./?, а .серебра - 0,01-0,06 
мол.-2. Только п].5И таком ьэнпентгациопне?; соотношении Б крас-
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Экспериментальные результаты'л обсуэденце 

Рассмотри?,! кристаллы КС1-К г50^ КВг-Ка50^. При вве-
денкк ионов 50^" в глатр*Ецу 1Щ"К заряд суль^ат-иопа компенси
рует бл^айая-ал лонная вакансия п в Ж-спектре поглощения 
валентного колебания кока 50^~ появляются три полосы [I] 
(рис. 1,6). После облучения кристаллов КС» и КВг с комплек
са:,/: 30*"*-Уд рентгеновский излучепиегл до 5-6 часов как пои 

1100 1200 А.с 

Р и с. I. ИК-спектры поглощении облученных при 295 К 
коистэллов КС1 и КВг с 50^" (а), 90^~ У р (б) а 
50*-. Ад! (в). 

Тс!, С 1 3 1 С г У— 'Ъкилетркя соответствующего центра педлодения, 

та;глах нрсжужеотвепкая вд$Пфй^авШ засада оульшат-йоноь 
ооу.^стыя^тся г.:о;;;дсузо;1Ы;>::лк УО:и\ .л е^ргбра, т.г . образо
ванно-, йййинексов 50*~-Ад{ . йзтерешш проводили на мсно-
мйсталляческкх пластинах оаэхером 10x10x1 ИХ-спектры 
реглст[л:повал;: на спектрометре УК-20, логлоп^кхя в видимой 
к /"-'-области спектра измерял:! па спектчаТюто.̂ етр̂ , АСТА;.1 /II. 
Е некоторых случаях щл иэдорёядо спектров при температуре 
85 К использовала стандартный кркостат. Закалку крмстатлол 
про:^од!'Ш^опуская образу в ;::>;д:-:'л азот. Кристаллы облуча-
Щ на рентгеновской установке УРС-55 (вольдаисэый анод, 
ка:глжлие 52 кЬ, с̂ ла тока 15 глА). 
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85 К, так и при 295 К в ИК-спектое кШ1еШшЙ не наблюдает
ся. Это указывает на значительную радиационную устойчивость 
комплексов 50^* ̂  . Одновременно, по спектра:/, поглощения в 
районе от,1,5 до 6,2 эВ били измены кинетики накопления • 
• радиационных ( дефектов (напр., Р -центров), чтобы проверить 
наличие эффектов, вызванных при?ЯСНЫМИ 20*"-ионами. Но в 
предела:: эксперимента различий тне̂ ду чистыми кристаллами 
и кристаллами с примесными сульс^т-лонаык не было обнару
жено. (Сульфат-иош обусловливают незначительные изменения 
спектров поглощения кристаллов КС! и КВг в данной области 
измерений: непрерывный рост фона в сторону высоких энергий 
от 4 эВ с небольшой- ступенькой около 5,7 зЬ (с.м.так̂ е • 

В случае коисталлов КС|-К2504- АдС| и КВг-К250А-Ад&г 
образуются комплексы 5 0 ^ Ад с [з] , где Ад; - иаодоузельщлй-
ион серебра. ИК-спектр комплексов в кристаллах КС! к 
КВг показан на рие.1,в.. воздействие рентгеновского изуче
ний можно 1сак бы разделить на два этапа. Па первог наблю-
дается уменьшение концентрации комплексов 30*~ • Ад;, и од
новременный рост числа "свободных" некомпенсированных ионов 
504*" . Второй этап л? оактеризуется образование;.; ко!-.:п-
лексов 50*" • . На рис.." показаны ИК-спектры поглощения, 
соответствующие обош процесса, г, на рис.3 изобра
жена кинетика распада ко^тлексов в зависимости 
от дозы облучения. Харак^жо, что при выключении радиация 
релаксационные процессы, протекающие в кристалле на первоы 
этапе, восстанавливают комплексы 50^" Ад* , Комплексы 
50*"- , образующиеся ;*а второе этапе, радкацконно ста--
бильяы, как и в ,случае кристаллов с примесью только сульфат-
попов. Следует ответить, что оба' йтапа воздействия более 
отчетливо различимы в кр^таллах КС1 ; в КВг" он;: практичес-
ки не выделиш. . ^ 

Окрашивание кристаллов КС\-Ад и КВг-Ад под действие:: 
ионизирующего излучения подробно изучено во многих .работах 
(см.,напр., |6,с.175-183,7,6)). Е этзпс исследованиях показано 
эффективное участие сереора как в электронно-дырочных про-
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1100 1200 А , « Л 

? я о. 2. Ж-спектг) йоглощеккя кристалла К8г-К,604 

(0,05 \,:ол.% в расплаве) - АдВг (0,1 в расплаве). 
а - до об^ШШ-; б - пощз облучения в течение 

90 елш лги ко;.-:патко# .тег,лепатуоо (1-й этап); в - после об-
л:^-:-:::1я ь точеьке 500 ;л:н пол комнаткой температуре (2-й 
•этап). 

* Й ? АдГ 
1 

0,5 

ЮО 20С 300 400 Ч.ннн 

Р с. 3. Зависимость чнсда комплексов 30^"-Ад* (М) 
в кристаллах КВг от длительности облучкам I.;..: 205 К ( т ) . 
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.зссах( образование Ад°, Ад~,Лд*+) ,так и в ИОННЫХ процессах^ &-
центры - ион в узле анионной подрешвтки). Данные наших 
экспериментов недостаточны для выявления механизма, разру
шения комплекса $01~ < А д [ , Д-щ Ь'того аяеятронцые спектры 
(1,5-6,2 эВ)?

;мало;1нформат1тныя так как серебро в комплек
сах с сульфатом составляет всего несколько процентоз обще
го содержания серебра в хсрасталле. Однако некоторые пред
положения мрщо сделать. Результаты работы Щ по нсследо-
ванкю процессов термического разрушепюг и восстановления 
комплексов З О ^ А д * в К В г свидетельствуют о глездоузелыюм 
механизме д^ц^уз'Л'л серебра. Такая возможность подтвержда
ется та.же данными работ [9 ДО] , Кинетика восстановления 
комплексов 5 0 * ~ . А д [ при заключении радиации ыа первом эта
пе практически такая ко как после термического разрушения 
комплексов. Позтоэд* кг\:но предположить, что дкмфузпд ионов 
серебра "й в .этом случаи осуществляется мевдоузедьным меха̂ -
НИЗМОМ, \- "а • 

Рассмотрел; подробнее процесс радиационного создания 
комплексов $0|**у$ . Известно, что-радиация в ШГК как соз
дает новые вакансии, так и стимулирует разрушение агрега
тов вакансий [II). С"точки зрения компенсации заряда 
фекткэннми ловушками анионных вакансий являются свободные 
ионы 50^~. Последние в дергстаадгах возкшсают в результате 
радиации или при термической обработке кристаллов: при на
гревали* кристалла до температуры, обеспечивающей полную 
диссоциацию комплексов суйьфат-ион - компенсатор заряда с 
последующей' закалкой кристалла. В работах [1.3] показано, 
что для комплексов ЗО^*"^ эта температура выше 600-650° С, 
а для 50^~-Ад* - около С. Отметим, что замороженная 
сверхравновесная концентрация термических дефектов (вакак--. 
сий Шоттки) тек меньше, чем ниже температура, от которой 
гроводят закалку. Исследования кинетики накопления коп-
плексов \ Щ\ \ 7 а

+ в зависимости от времен;! облучения пока
зали, что этот процесс с,точностью ошибок эксперимента" - / 
протекает одинаково в кристаллах как с радаационно^создай-
ниш, так и термически созданными свободными ионами 60*~ 
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Как уже отмечалось» пр:: рй^чщ'фт кристаллов КС* ^ 
коьшЩШЩ 5 0 ^ А9* процессы разрушения й?юс"ко;, тлоксов к 
образования комплексов $0^~^" протекают одновременно. В 
результате облучения закаленных кристаллов в точение 10-15 с 
(при температуог Щ юШ 295 К) происходит заполнение ва
кансиями приблизительно половят числа свободных ионов, 20*" 
при этом кинетика накопления комплексов 30̂ ~< у« щ зависит 
от концентрации замороженных термических дефектов (киият.и-
ка одинакова для кристаллов, закаяеыпАх как от температу
ры ЗСм° С, так и от 700-750° С). Оценить- вклад вакансий , 
т^Фриё освобождаются при ра^иэдиопно стимулированном раз- -
рудёийи агрегатов вакансий (с посдадумедой й з ^ ф # Й к ио
нам сул:;Т:ата), задача очень сложная. В то йв время уста
новить Щр&ъоШШ комплексов 30^~-У1 В закаленных, необ-
лучеикых кристаллах КС1 не удалось пЬсле длительной 
вйдеряки (более года) при комнатной температуре. Эти факты 

Щто объяснить предположением, что под воздействием радиа
ции в лопосродствекной близости ионов 50*~ образуется но
вее .вакансии, т.е. свободный коп ЗО^-* является местом рас
пада электронного возбуадзния с последующим образованием 
анионной вакансии. 

Существенным является вопрос о механизма образования 
анионной вакансий! т.е. об образовании пары{Р-Н}с после-
дуЩёЙ ионизацией Р -центра ющ пряслом образовании пары 
{ « А - ! } . Нам кажется, что свободный ион 50^~ из-за' кулонов -
ского взаимодействия может способствовать протеканию второй 
р-:ак:0ИИ. 

Значительно гленьщую роль в создании анионных вакан
сий радиацией свободные сульт^т-иош играют з кристаллах 
К&г. Об этом свидетельствуют, зо-первмх, четкое различие эта
пов воздействия облучения на КВг с комплексами 50^"-Ад^ 
и, зо-вторых, факт, что в закаленных кристаллах кинетика 
накопления комплексов 50 4 ^ (при ̂ омиат'шх температурах) 
поя действием .рентгеновского облучении не значит Щ$ ю отлича
ется бт хсинетики изотергм:чсского восстановдения комплексов 
50* - У ! (при той же трмпературсО бзз воздействия радиации 
(подробнее см. [I]), 
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?№№10Ш№ЪШШ(ВШШ РАЗРУШЕНИЕ ПРШгИСНЫХ 
0̂О̂ 0?1й4СЛ0РСД11Ь1Х ШЕ1СУЛЯРШХ ЦЕНТРОВ В МОНОКРИСТАЛЛАХ 

ШГ0ГЕМ1Д0В Ш И Я 

Исследованы радиол шине сценция и рациационко-стимули-
••рованкое лазптаенпе Сосфоркислородного молекулярного цент-
са свечения (РОГ) в монокристаллах галогеивдов калия; из
учено оазоузгение метайоофатного молекулярного центра ( РО^) 
в монокристаллах боимвда калия. Показано, что радиационное 
химический выход разрушения Ро; -центров зависит от вида 
ссмови и температуры радиолиза. Результаты сравнения выхо
дов п&зрумения Р0& - к то* -центров свидетельствует о раз
ных механизмах наолвдае.мюс процессов. Обсуждаются механиз
мы садиолшинесценции РО* -центра и падиациошю-стиадулиро-
вашюго разрушения Р0~- и РО^ -центров. 

В в е д е н и е 

В последние года внимание исследователей все больше 
привлекают щелочно-галоидние монокристаллы", содержащие при
месь ь виде молекулярных центров (МЦ). Усилиями советских 
и зарубежных ученых накоплен обширный экспериментальный ма
териал по радиационно-стюдулированным превращениям 0Н~-цен-
тров в различных основах [1-4], изучены продукты радиолиэа 
к а - ы о ^ и кС1-г*о; [ 5 ] # к а - м ; [ 6 ] , к а - [ р е (см)6]*"[7]в 

КС1-[1г(,С^]^ Щ* т.д. 
В настоящей работе приведены результаты исследования 

радиолиза монокристаллов галогенидов калия, легированных 
анионами фосфоркислородных кислот. Основное внимание уде
лено кинетическим закономерностям и энергетическим соотно
шениям. 



Объекты и методы эксперимента 

Монокристаллы были выращены в закту^грозанкых квар
цевых ампулах по метод/ Стокбаргера. Б специально очищен
ную соль перед кристаллизацией добавки 0,1-0,2 ги-
паТюсфита калия (душ получения .мета̂ осфит-иока) или однс-
эаглещенного ортофосфата калин (для получения ; етаЛ'оефат~ 
иока). Спектральные характеристика полученных ЕЩ изучены з 
работах [9-П] • Коэффициента молярной зкст:шкции пржескых 
ионов определены радиох^гчеок^л и химические методами. 

Радиолиминеоценцив (?Л) образцов исследовал ва уста
новке, описанной в работе Возбуждение .монокристаллов 
осуществляли бета-частицами источника Сг % Ч 9 0 с потоком 
433 эрг-с"1 или га^д-квантаг.щ Со . Моаткость экспозицион
ной дозы ь последнем случае составляла Г/4 рад*с""'. Погло
щенная доза вычислена с учетом необходимых поправок. 

Радиагдио1{Но-стимулкрованн.1!е изменения активаторов в 
процессе радиолиза регистрировали слтическиш методами с 
помощью спектрофотометров С̂ -4А и НХС-14А. 

Форш стабилизации фосфора как в л сходных, так и об
лученных образцах идентифицировали падиохимическж методом. 
Анализ выполняли в двух вариантах. В первом случае парал
лельно использовали разделительную одномерную хрс-матогра-
фию на бумаге и последовательное окисление недоокислевинх 
соединении с осаждением пятивалентного фосфора {13]. Таким 
образом удалось разде-гить фосфор на пять ферм. Зс втором -
разделение проводили методом двумерной хроматографии на 
бумаге '̂'\ \. 

Меченый птааТюаоит калия, используемый в качестве 
акт;шатора, синтезирован из радиоактивного красного фосфо-
ра по методике из работы [15] • 
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Результаты эксперимента 

Кристаоофоо^оры КНа1~Р0г, содержащие анион метафос-
фористой кислоты, являются Медленными" кристаллофосфорами 
не только из-за большого внутрпцентрового времени [9,16], 
но и по кинетике разгоралия радиолюминесценции. 

На кривой разгорания радиол шине сценции КВг-РО' 
(рисЛ,а) можно различить три участка: быстрый (0-а) в на
чале возбуждения, участок (а-б) медленного увеличзчия ин
тенсивности до максимального уровня 1 С Р Д и постепенное умень
шение интенсивности (о-в). Исследования показали, что. мед
ленная составлявшая 1 М С наблюдается в диапазоне температур 
от 180 до 360 К, Интенсивность быстрой составляющей 1^ с 

мало изменяется во всем исследованном интервале температур. 

ф 

о 

1Р 

0,5 

О 20 40 60 Тнин 

Р и с . I. Интенсивность РЛ кристаллофосфоров КНа|-Р0^ 
как функция времени зоэбуздения при 293 К. Мовдость бета-
источни:и 433 эрг-с""1. 

а - КВг-РОЛкривая. I); *&г-Т1^ (кривая 2): б -КС1-Р0. 
(кривая I); К В г - к р и в а я 2); К1-РО* (кривая 3). 
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Соотношение между быстрой и "медленной. соста1йшэдамк (рис.1,6) 
каздогс из кристаллофосфоров различно и не зависит от кон
центрации центров свечения щ глониостя источника возоугде-
нкя |_Г7). Спад интенсивности РЛ после достижения «•аксиг̂ ль-
ного уровня связан с уменьшением концентраций центров, све
чения в результате радислиза. 

Обнаруженная и проверенная при различных температу
рах к при постоянной мощности дозы линейная зависимость 
скорости разрушения молекулярных центров ^0^ от их концен
трации позволяет поженить к этому процессу кинетические 
соотношения, справедливые для химических реакций первого 
посадка: 

где Сх и С 0 - соответственно концентрация центров (сг.Г") в 
момент времени I; .(с), и начальная концентрация; о* (с~*) -
константа скорости разрушения определяемая моадортьв 
дозы. 

иь Рв вЭе0-ё~Е''*т. \ • (2) 

эе- постоянна?! рад;;ацжннс-химпческого выхода разрушения 
(РХБР), еУп оБ*""1*; Р<* -^мощность поглощенной дозы ионизирую
щего излучения, эфем сГ^. Результаты исследования раз
рушения" Щ при постоянной температуре целесообразно пред
ставить в заде зависимости логарифма оптической плотности 
3 в УЪ-областх ( Л * 285 ш ) или Ж-области (л) = 1200 сьГ1) 
спектра от $№0$Шт дозы (рис.2). Эта зависимость при 
температуре 373 К показана на рис.2. Результаты серии та
ких измерении (рис.3) позволили определить значения энер
гии термической активации РХЗР, равные 0,07^0,01; 0,1С±0,01" 
и ОД2*0,01 зБ для КС1 , КВг и КХ , соответственно. 

. Изменения концентрации молекулярного РО^ -центра на-
6Щ$Ш спектро^ртометрически пс поглощению в полосе л) = 
~ 1292 с .Г1. Исследование показало, что константа скорости 

/лонид-стшлулирова^чого разрушения РЭ^ -центров в дпа-
иа^ор температур ЬО-оОО л не зависит от температуры. Най-
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центров от температуры I-.с;^кристаллов КС1 (О, КВг и 
К1 (3), 
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3 

Р и с. 4. Распределеяиз фое^а го залектйша СОСТОЯ

НИЯМ Е монокристалле КВг Б загкс;и.;ости о? поглощенно:! дозп. 
I - гипагоефит, 2 - фосфит, 3 - суыча пчткварентного 

фосфора ̂  РЕ) , 4 - поглощение в ;лслосо *Л = 2Ьо ы>п 

денное значение эе составляет 1 , 6 е м 3 - 8$Г% й спект
ре поглощения не оыло зачтено подлепил новых полос, со
ответствующие продуктам раднелиза* 

На рис.4 показаны результаты оадиохимЕческого аиелн-
за облученных образцов з сравнении с дакныш! спектролсто-
ыетрическж шщщттй. 

па кривых ^ЩтШШ доли фосфора (С/С$), следующего 
за изотопнш.:и ноелтелялп фосфора з разиюс 1к*:ентпж состо
яниях - г;ша:

чюсг;:т, . о&\и} '{-с л (2Рг) 4- нлблр^глеч'к 
два участка. Первый участок пру. ДОЙ*:Х до 4-10^ эБ'Сы"~ 
характеризуется большим значением константы скорости эе< и 
попадает в диапазон поглощенных доз» где набдвдаетсл у^оль-
ьенпе поглощение в УО-осласти спекла ..1* при Л = 2Ъо ям 
(кривая 4 па ркс.4). Второй участок кривых при доках вы./; 
4'10 л ЭБ-СГ/а характеризуется зна ̂ тел-.;:о меньшие зели-
вдржй константы скорости э^, что говорит о другом механик* 

взакьюдеиствм. 
Постоянные характеризующие \\ Й&Ые на риа*4 на 

разных участках, приведем в табл.1. Разброс величии ло-
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Т а б л и ц а I 

Постоянные выхода разрушения молекулярных центров 
в бромиде калия при 313 К 

Метод 
иссле
дования 

Объект исследования Постоянная выхода разрушения, 
Метод 
иссле
дования 

Радиехи- ' 
мический 

Рх (кривая I, рис.4) 
РЖ (кривая а» рис.4) 
РЕ (кг;;пзал 3, оис.4) 

?Ь0 
120С 
оьи 

1.3 

0.6 

Спектро-
уотомет-
рический 

РОГ 
• Щ 

1100 
1.6 

стояньях Еыхода и их отличие от значений, найденных спокт-
рофотометрическим методом, можно объяснить большой пагрш-р 
ностъю радиохимического метода.-

Таким образом, радиохимическое исследование показало, 
что в процессе облучения происходит радиацконно-стг^мулиро-
ванное окисление восстановленных состояний фо< лора. Окис
ление протекает в две стадии, постояннее выходов которых 
различаются на три порядка. 

Обсуждение результатов 

При воздействии'" ионизирующей радиации на щелочно-
галоидяье кристалла: энергия первичного излучения трансфор
мируется ь крист^'ле до низкознергетическях электронных 
возбуждений: зкситонов и электронно-дырочных пар [18] . Дыр
ки при-низких температурах автолокализованы и в процессах 
переноса энергии пр<•лткчоски не участвуют. 

Учитывая независимость быстрой составляющей РЛ крис-
таляофосфоров К^а! - Ро^ от температуры и то, что медленная 
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составляющая РЛ 1см.рис Л,а) появляется только после на
гревания образца выше температуры автолскаллзацик дарок, 
можно предположить, что присутствие быстрой и медленной 
составляющих в Рл кристаллофосфоров КНс^-РС^ осязано своп,, 
происхождением двум механизмам передачи центру 
свечения: эксктоккому к электронно-дырочному (рекомоинаци-
онкому). В связи с этим привлекает внимание различное со-" 
отношение между быстрой и медленной составж^цйми ректге-
нолжинесцешдии РО^-центров в различных основах (рис Л,о). 
Поскольку интенсивность РЛ но экситонному механизму опреде
ляется долей экситонов среди низкоэкергетических электрон
ных возбуздекий и вероятностью передачи энергии возбуждения 
экситоком центру свечения, полученные данные позволяет сде
лать вывод о существенном увеличении ршод экситонного ме
ханизма в ряду основ КС1 -*-КВг—Чч1 , 

Уменьшение «интенсивности РЛ при длительном воздейст
вии ионизирующей радиации связано с разрушением РО^ -цент
ров свечения, что сопровождается ослаблением характеристи
ческого поглощения в УФ- л ИК-сбластях спектра. Строго го
воря, изменение оптических свойств молекулярного центра мо
жет быть вызвано как вытеснением молекулярного иона из ре
гулярного анионного узла решетки, так и диссоциацией иска, 
в результате которой получаются молекулярные фрагменты с 
другими оптическими свойствами. 

Разрушение (диссоциация) может вызываться действием 
лысокоэнергетичееких электронов (комдтон-электрокы, фото
электроны). Вклад такого механизма определяется электрон
ной долей молекулярных центров и при низкой концентрации 
примеси он невелик. Другой причиной диссоциации молекуляр
ного иона ;/.сдет быть энергия электронных возбуздеиий, пе
реданная от основной решетки. 

^ифективность действия ионизирующего излучения на ве
щество характеризуется радиациснно-химпческйм выходом (!&]. 
для монокристаллов щелочных галогепидов с шЦ поглощенную 
энергии можно определить двумя спосооамч. Обычно учитывают 
эьергн- погло денною всей системой. В этом случае из равен
ств (I) и и ) получаем 
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откуда следует,.что радиационно-хямический выход разруше
ния Щ 

• &т,я№/Ра &)-Ю0 •*100.ее С. (3) 
С другой оторопи, можно рассчитать энергию ионизиру

ющего излучения, поглощенную непосредственно Г«Ц. Дня этого 
достаточно учесть электронную долю Щ в решетке основы: 

Г С1С-100 _ сЮ-чОО-п,-р-А х "орА-10" (4) 
"-«•ГТ- ра• Л " Ра сК -п^• С-М„ ~ п ^ М 0 ' 

где - алектронная доля МЦ; п в и П П М ( - число электронов 
в молекуле щелочного галогенида основы и иона Щ; р - плот
ность щелочного галогенида, Г'см 3} Н в - молекулярный вес 
щелочно-гапойдных кристаллов; А . - число Авогадро. 

Достоинством выражения (4) является то, что для на-
хоадения выхода в этом случае нет необходимости знать аб
солютную концентрацию центров. Рассмотри!»» с такой точки 
зрения результаты, полученные при изучении радиолизэ КНа| -
- Р01 и КВг-РО, (табл.2). Для нецепных радиацяонно-химичес
ких реакций выход составляет 1-6 молекул на 100 эВ [19]. 
Рассматривая выходы, рассчитанные на энергию, поглощенную 
самим центром ( С ) , можно заключить, что для РОГ-центра это 
величины большие, от 10 до 10 центров на 100 эБ, что сви
детельствует об эффективном механизме передачи энергии от 
решётки'к центру свечения. 

Для РО3-центра величина выхода (30 центров на 100 эВ) 
и независимость его от температуры указывают на существен
но иной механизм разрушения. Возможно, что в случае РО» -
центров осуществляются оба высокоэнергетических'иеханизш: 
диссоциация под действием первичного излучения и выведение 
центров из анионных узлов. 

Величина РлБР (В' = 1300 центров на 100 эВ) в случае 
радиолиза КВг-РОг при низкой температуре указывает на то, 
что наряду с двууя путями разрушения Щ, рассмотренными для 
Р0"-^ектра, ̂ обходимо предположить существование третьего. 
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Т а б л и ц а 2 
Радиационно-химические захода разрушения молеауляргяое 
центров в хмонокристаялах галогенвдов калия в расчете 
на энергию первичного ионизирующего излучения, погло
щенную всей системой 6 , Щ энергию, поглощенную ;,:оле-

кулярными центрами О1 (центры ка 1СО эБ) 

Тем РОз 
пе са
тура КС! КВг к а г* 

лиза, О" • 1 С 5 0 * 6 'Ю 5 6'-103 в * 

ео _ _ 0,С2Е 1,3 - . 6-
140 - - 0,028 1.3 _ - -
195 1,2 0,43 0,085 . 4 0,035 1,8 - • -
273 4,7 1,7 0,65 26 0,065 3,3 8 30 
373 О 

31 
Ч 2 1,3 61 0,2- -423 16 5,8 1,9 89 0,7 36 -

473 
523 

26 
26 

5,4 
9,4 

2,0 
4,5 

94 
220 9 . 35 

х б вычкельн для концентрации УЕ{ ш 

Таким путем ю&ф? быть захват центром иерелаксировакных ды
рок и диссоциация его в результате рекомбинации с электро
ном. Рост РХВР при нагревании ооразцов выше температуры ав-
толокализации дырок обусловлен увеличением их подвижности. 

Ранее было показано [э], что ?0$ -центр Эффективно 
захватывает дырки, в результате чего образуется РО^-центр* 
Его рекомбинация с электроном ооесггёчивает энергию возбуж
дения выше порога диссоциации цент!а. Такое предположение 
Подтверждается уменьшением величины РХВР з ряду КСг-^Квг—К!, 
I котором возрастает эффективность экситонното механизма 
. 1редачи энергии центру свечения. 

Вопрос о том, в какой последовательности происходят 
ечение центра и его диссоциации, остается открытым. С 
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одной" стороны, диссоциации не может следовать за свг-ченяем 
из-за большой разницы вяутряцектрового времени: свече* № 
(10~^ с) к времени предциссоциации (10 с), й дру
гой стороны, предположить параллельное протекание- сж ч.'-нля 
на одних, -а диссоциации ка других центрах затруднительно, 
так как значительны величины энергетического выхода \'л Ш 
РХВР РОд -центров (например, в КС1) и процесс Рл осуцест-
вдяется в двух стадиях. 

Су'цествейншл результатом радиохимического аишнгаа 
облученных образцов КВг - Щ является то, что из них йэиа 
видно протекание радиолиза в две стадии. Причин, анализ об
наруживает присугстБле в кристалле с;юсй;нта при до:.х-: соль-
ше 4-10 эВ-см , когда оптически Р0$ ухе не оОшлрууилается. 

Последнее объяснило, если предположить, что одним 
из продуктов диссоциации Р0^ -центров является радикал Р0 , 
фосфор которого при растворении кристалла диспропорцйони-
рует: 

• -2Р0 + ЗН а0 Н 3Р0 2+ Н э Р О ь . 

Тако?.:у предположению соответствует практически одинаковое 
количество фосфора в состоянии Р1 и РШ (рис.4) при шеок.цс 
дозах облучения. 

3 диапазоне доз '(4-140)-ГО20 зВ -см - 3 проио:: адат даль
нейшие изменения валентного состояния фосфора з монокрис
талле, недоступные наблюдению спеотроЛотоме!ричеокям ме
тодом. Радиохимический анализ регистрирует умеьчтение до
ли низших валентных состояний фосфора. 

Из соответствия постоянной выхода эе р^ДЙОлйза РО^ -
центров при больших дезах постоянной выхода радкацяонно-
стикулированного разрешения РО$ -центров (см.табл.1) сле
дует, что на этом этапе процесс протекает по механизму пря
мого действий высокоэнергетического излучения на фрагмен
ты диссоциации РОГ-центра. 
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В ы в о д и 

Исследование кинетики РЛ монокристаллов галогенвдов 
калий с РО$ -центрам позволило установить существование 
двух механизмов передачи энергии возбуждения центру свече
ния - вкситонного и электронно-дырочного (рекомбинацаонно-
го). Роль окситошюго механизм растет в ряду Ш-^КЙг-К! , 

Радиолиэ монокристаллов галогенйдов калия с примес
ными шлекуляркыми фосфор-кислородными центрами указывает 
на наличие двух механизмов радшцйонно-стиьулированного 
разрушения йЦ: при прямом действии шсокоэнергетотеского 
излучения и рекомбияационного» 

Монокристалла щелочных галогенйдов с МЦ являются 
перспективными системами изучения состояния примеси и 
влияния пршеси на радиолиз основы. 
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СПЕКТРАЛЬНО}!; ПРЕОБРАЗОВАНИЕ ИЗЛ7ЧМ1Я 3 дЮНСШЮТАШХ 
ЛАНТАНА, АКТ11311?0^А1гпЛ Т1РАЗадЙ/<ЮМ И НЕСЕЭШД 

Методом двойного оптического сезонанса исследован 
перенос гп-геогик в по.чном ̂ покг/пстаж 1лС1>-Рг** (Ыс1 **), . 
0б1>\ру>;ен бфф^эктивжй, панае пс лабл^даыгуйся в этой сис
теме процесс спектральной апконв*рсии излучения. 

Варсани, исследуя двойной оптический резонанс з с*с-
теда РгС!5-Мс1а+, зпервый научил перенос энергии мезду плз-

уровнями празеодима и неодиг.д [I] . На протека
ние аналогично*^ пооцесса в систем 1аОэ-Рг(*№) указывает 
результаты К^асуцкого я ^усса [2] , наблюдавших существен
ное ум^ньуекак времени жизни йодов празеодяш в ъияних зоз-
бугдапшх состояв Ш . Наличия такого переноса энеегкк уве
личивает число доздшиих схем спектрального преобразования 
;;злучечия нуты:.; коопоратг'зиого либо ступенчатого сушаро-
ван;1я эш;рАйй» Ото поэтверядается-результатами .работе За
лучи, Ь&1р& л *04Шй Щ* Но вследствие того, что использо
ванные хут эксперт 'тоъ возбуждающ::*: источник генерировал 
излучение лсд» в УЙКОЙ спектральной области, авторами ра
боты [Г| не был обнаружен процесс апконверсаи. который, 
как будет искапано нйке, внрьш э&^ектявен* Задача настоя-
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щего исследования состояла в экспериментальном изучении 
переноса энергии меаду высоколежатцими уровнями ионов и по
иске схем сяектраяьного; преобразования, включавдих перенос 
энергии между ионами. 

Методика и техника эксперимента, 
объекта исследования 

Наряду с методами изучения переноса энергии путём 
исследования обычных спектров возбуждения и лттесцвтЩ 
применена методика двойного оптического резонанса. Исполь
зованная экспериментальная установка (рисЛ) содер-чала 
азотный кркостат I с иэучаеглым образном 2 и два источника 
возбуждающего излучения. Иоточяшс 3 - ксеноновая лампа 
ДКСЭЯ-1000 - был предназначен ДЛЯ возбуждения примесных 
ионов до высоколелеащих энергетических уровней (си.схему на 
рис.2); ее излучение модулировали механическим модуляторе . 
4 и выделяли монохсоматором 5 ВМС-1. источник 6 - лампа на
каливания мощностью 400 Вт - был предназначен для возбуж
дения ионов на штзколегт&̂ ке энергетические уровни. Ее 
спектр излучения был ограничен набором стеклянных свето- . 
фильтров,что обеспечило использование для возбуждения излу
чение лишь в спектральной области 1-2,4 мкм. Излучения обо
их источников фокусировали в центрально*; части исследуемого 
монокристалла. Спектр возбуадаемой ">•! ̂ том люлшесценции 
анализировали монохроматором 7 УЫ-2 со сканирующем устрой
ства. Для регистрации свечения использовачи Фотоэлектрон
ный умножитель В ФЭУ-79, сигнал с которого после перстслю-
чаемой нагрузки 9 усиливался узкополосиым усилителем 10 
У2-6, детектировался синхронным детектором II СД-1 и пода
вался на самопишущее устройство 12Е2-4. Измеренная прибо
ром ИМО-2 плотность потока излучения, посту нашего к об-

Тразцуч для источников 3 л б составила соответственно 
1-1,5-Ю-3 и 0,9-1,1 Ът-см^, 

Излучаемые монокристаллы безводного трихяорида лан-
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Р и с . I. Схема экспериментальной установки. 
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тана были выращены в вакуумированных ампулах по усовершен
ствованной методике Бриджена-Стокбаргера. 3 настоящей ра
боте приводятся экспериментальные данные для трех образцов, 
содержащих празеодим и неодим В следующих концентрациях: 
0>01 и 0,01 мол*5б; I и 0,01 мол.Я и 0,5 и 0 #5 мол.Я. 

<. Экспериментальные результаты 
и их обсувдсние 

Детальное изучение спектров воэбу.чдопия и лшипесцеп-
цил исследуемых образцов и сопоставление получению: р^зуль-
татов с дщдааш из работа Щ позволило установить прлг-а.:-
л»гт>гость паблвдаемнх в спектрах линий соответствуй::.: ио::ж. 
Группа уровней*Ре , к *?ш (рис.2)-ответственна за 
спектр возбуэдения главных линий лшикеецеацял иразеодигля 
(рнс.З). Основными иаяучательгшгли уровнями лвлях/тст *РА И 

Э Р 0 . Лош, возбужденные до состояний , Р 1 и , вследствие 
безызлучатальной релаксат-ин быстро переходят на излучатель-
кие, сравнительно долголсивуще уровни. Поэтог-у пфетос 
энергии к.неодш/у от г̂ той группы уровней будет наиболее зф-
фещга&ш с излучатольных уровней. Учитывая, что для со
стояния Р» нет изоэнеогетичоского состояния ионов и^одика. 
наиболее вероятным каналом переноса энергии будет перенос 
из состояния Рр . Для обнаружения передачи энергии исполь
зован обычный методический йряем, состояний в селективное" 
возбуждении ионов празеодима и наблюдении характерных ли-
•ний неодима в спектре свечения образцов. Однако приманить 
непосредственное возбуждение уровня 21Р» или его возбужде
ние при заселении через вы:и.?легащее ! 1 6 -состояние не пред
ставлялось вбзмоя^ымТ при сток возбу>;.да™1и,:~светом-мбглк 
возбуздаться ионн.кеодша, имеющие близкие по энергетиче
скому ПОЛОЯРНИГО состояния. Поэтому использовалось заселение 
уровня 3 Р , через ЪР2 термически через 3 ^ . Предвари
тельно, путем излучения температурной зависимости спектров 
возбуждения и люшиссцещии, исследован процесс термяче-'" 
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в}9 (Кб 

8) 

В) 

МП 

/Л.А- - .Цуг 

47 

01 1 
Щ и * * Р и с. 3. а - спектр возбуждения линия празеодима 

0,53 йкм, излучаемой из состояния8Р, ; б,в - спектры^све-
чешм. Концентрация Рр - I мол.;?, Мс1 - 0,01 мол.#._ 

щ -Щ ив ыхнт 
Р и с . 4. а - спектр возбуждения ЛИНИЙ неодима 

0,608 мкмрб - спектр свечения, возбуждаемого в полосах Рг 
Рг - 0,5 мол.#,Мс! - 0,6 мол.58. 
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ского возбуждения ионов празеодима ЪР9~-*~Ц. Наличие ЛИНИИ 

0,49 кт в спектре возбуждения люминесценции, излучаемой 
из состояний *Ц ,(рис.3,а) при 300 К, свидетельствует об 
эффективно!;: заселении состояния *Р1 через состояние ар # . 
Поскольку -интенсивности лшшй 0,49 и 0,476 мшл близки, эф
фективности термического и прямого оптического засоле]ЕЯЯ 
СОСТОЯНИЯ ЪР] сравнимы. При 80 К состояние ъ?ь термически 
ю заселяется. 

Присутствие в спектрах лшши свеч-нгг{ неодима, воз-
буяиаеглч-х в полосах поглощения празеодима (см.рис.З/^н), 
показывает, что дало Б жрттштв с низкой концентратх^'ой 
неодима энергия с уровня 4 переносится к близкпг.. по .-энер
гетическому положению уровням 4 6 9 ^ и аБ»у2 . В кристаллах 
с более высокой ко?щснтраа&ёЙ ЩПШФСОЙ перенос щ&шшнро& 
более отчетливо (см.ркс.4,а и 5,6, где линии щщвщ&т срав-
гШШ по интенсивности с Л Ш Ш Ш праз^щл;а). 

Весьма эффективно энергия переносится и в ст7чае, 
когда донором явля-этея неедпг.:, а акцептором - празаерда. 
Ка такой перенос указывает су<ествоваьгке интенсивных ли-
ний акцептора в ешкт;- рвечешщ (ряс.4,6), возбуждаемо::, Б 
пшое&х донора, а также наличке линий донора в спектре зоз-
бу^ценяя характерного оз:*члнж акцептора (рис.5,а). 

Подобные явления отмеч^Ш во всех щс$&Д0ШН :Ш об-
раздазс с различными концентрациями пршосей. Процесс обме
на энергий между состояниями 3^ поазоодиг-а и 6 в/ 2 , 
неодима является характерным щя, изучаемой еиртемй. прото-
каНЩ этого процесса наряду с передачей энергл" меэду низ?-
коле;гаплиг/.и уровнями определяю, как показано шше, возко;;:-
ност.ь пабг;пде:пш спектральном акконвероии излучения, кото
рое соответствует по длинам волк сл\^кщ! поглощения ионов 
празеодимы, обусловленному переходами из основного состоя
ния на нижние урорик. 

Ашсонзерсия исследована при двойном возбуздокпи об
разцов излучешяш двух ксто'чкнков. Ш рнсС йштошой кри-
зой показаны участки спектров возбуздепия двух линий люми
несценции празоодиш под действием излучения источника 3-
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Я ей 

о,? 
? п с. 5. а - спектр шзбуЭДения лшпй празеодим 

0,62 ккг.:. б - спектр свочен;:я, возбуждаемого з полосе лра-
зеодига 0,49 мкм. Рг - С,5 г.-.о::Л, М - 0*3 :.:ол.>. 

При включении дополнительно инфракрасного источника 6 в 
спектрах появляется яшнф| на .длине волны 0,524 мюи (врййи 
тир на рис.6). Аналогичный вид имеют спектры возбувдекия. 
других ЛжшЙ лккзкесценцкя празеоджа, излучаемой из со
стояние 3Р 1 и 5 Р 0 , Из данных рис.7 следует, что действие 
излучения источника 6 совместно с источником 3 приводит к 
появлению лшинесце}щяи празеодима, которая излучается из 
состояний ^ и 3Р д , а такие к ослаблению люшшесцекции 
неодима. Описанные явлена тщб рассштризать -сак ашсон-
версию инфракрасного излучения либо излучения с длиной ' 
волны 0,524 1аси в излучениесоответствующее по спектраль
но;^ составу свечению праэ'"д:г,:? - стп явления протекает 
кале при 80, так в при 300 К и характерны для всех исследо
ванных образцов. При указанных в работе интенсивностях воз-
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Л~ 0.62 мхи 

" Р~с7"7Г~Сшктр1: свячекия ^ п 0 з б = 0,524 [.та; (сгт:;оы-
ная кривая); Л в о з б --- 0,5,34 мкк +(1-2:,4)мга.; (пушс̂ -ирная 
кривая). Рг - 1.мол.2, Ыс1 - 0,01 мол4. 
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брйшчего излучения описанным процесс сродгт других явля
ется самым э̂ хТюктпвшь;. 

ЗЗозбуздакяциЗ свет с длиной волей А = С ,524 шш гло
жет резонансно поглощаться ионами празеодима, лни'ь пни пе
реходе Н 5-*' 11 ь . Но в иабяпдаешгл процессе апконвррспк 
реализуется не этот переход. По даннь::.: [5] п-р?:-сод*Н5-*ь5=[ 
более вероятен,чегл переход * Н 5 * 1 4 . Поэто:.;у, :с/:̂  бн из-' 
лучение прообразовывалось по ;:ох̂ 1:-?яму, в;-: с^а:тдеглу об̂;у;;:-
даешй переходов сншстрах, шофаж>шшх на спев, наряду 
с липнет: С,524 мкг.; должна бхх^ 6,: ерглутсмовать более :п1-
тпкеивпая яшт 0,529 шеьь Следовательно, в апконверсии 
приникают участие :*ош ::еодх:а% "ЛЭг^ле два резонансных 
перехода, соответстзуж::х :у~.:ке велны 0,5:Х гас::: 

к1^г 8 • 2^з/2 • Однако шушй! по-
рехед не является рабочие в обнару̂ опьо:: явлеплн. Ьслп 
в процесс- .т/: ;.г:;;;с:::ул::;: г-н-̂рг:::: утастзовал урозокь * 6у2 , 
то в спектрах на §>яс*6-, к.)с * -г:::::::: 0,524 дол.\:::а била 
бы грисутствовать линия С,51,; -лет. соответствующая урезпг 
2 6^ » Й в спектре возбузденкя на рис.4,а. Это обуслов
лено тёй, чтб иен:-; с уровня *6^. переходят па- уровень 

1 Ч Т ° о л е^ г'~ ? л з 3 спектре линии 0,512 мйм 
(см.рис.4,а). Следовательно, рабочие переходом, определя
ющим поглощение зозбуздагацего света на длине волны С,524 шел, 
является переход ионов #еодм:.:а 2^з/2 * Излу
чение источника в ;!огло«цается вследствие переходов исков 
празеодима из основного состояла в состояния 3 Н й - 6 # . 
Зате:: ионы редадасируют до уровня ЪН$ и происходит перенос 
энергии на уровень иаддат, Такой механизм преобра
зования излучения второго источника определенно реализует
ся в образцах с низкой концентрацией неодима, где поглоще
ние инфракрасного излучения неодимом мало. Реальность'это
го механизма подтверждается данными работ [ 1 . 2 , 5 ] - В об
разцах с выоояо! кощентращгоЯ неодод*а сравнишЙ вклад в 
заселение состояния прямое фотовозбуадение неодюза. 

Лз проведенного рассмотрения следует, что обнаружен
ный процесс апкокверсии протекает по схеме: 
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Г.И.Терентьез, Ф.Ф.Гаьс-глоз, Б;Б.Шульгин, Г.И.11&:;ггеекко 
Уральские политехи/лесной институт им.С.-л.Кнроьа 

ржтгтошшЕси&шуя :лонок?:.:ст.ш:ов и & Щ а -
ЛИТИЯ, А1СТ1ГВ.1?СВЛН:ЮГ0 Ц Е Й Ш 

лзучень: спект^ально-х^етлчест-'^ хагахте^ет^к;: гил-
рада лития е ахтав;:руг;;ЦЕ-::-: д>1?,?ка:лг. Сег3 к и; ОН лтэк возбуждении его рентгеновским излучением. В спектоах оент^е-
нол:смлнесцснци>: и Н-СеРх, наблюдаются полосы с энергией 
~4,4, 3,55 и 2,85 эВ; последние (3,55 к 2,85 эВ) связмва-
ЮТСЛ со сложи*, цериевп*: рентном светек/лсодеозйадо.: кис
ло оод. Установлено сильное влияние добавок СеРз и и ОН на 
известную экситонйую полосу иН в области 4,4 эБ. шнси тез-
^осткмулярованно;; люулнееценцлп иН-СёРь наблюдаются пси 
10, 58, 95, 104, 115, 129, 139, :?Г, ̂ 05 и 290 К. В после
свечении и н - й г з пси импульсном возбуждении желтея гзе 
компоненты длительностью 0,8 и 250 гас ̂  при 300 К). Об* 
сувдаются темпеоатурные эффекты в ьн-Се*-3 , а также природа центров свечения. Методом ЗП? в монокристаллах ин 
после длительного рентгеновского облучена обнасужены элек
тронные 0"-центры, обладающие характерной аксиальной сим
метрией. 

Ранее сообщалось о рентгенолюаднесцещдак (?Л) кристал
лов 1л Н Г1-7;, спектры которой состоят из серии полос с :/ак-
сиадумами 1,75-2,3, 2,5-2,85, 3,3-3,64, 4,4-4,6 Ш 6,8 эБ. 
Влияние активирующей примеси проявляется, как правило, в 
области 1,75-2,5 эБ [1-4]. Полосы в области 2,5-4,5 эЗ при
писаны экситонам типа Н̂ * е" \5-7], обсугадена также возмож
ность существования экситонов типа р| е + в 11Н [5]. Свече
ние в области 4,95 эВ связано_с_краевое, а в области 6,8 эВ 
с надкраевой ль—лесцекцией [5]. 
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Обнаружение экситонов в и И стимулировало дальнейшие 
исследования электронных спектров этого соединения. Е на
стоящей работе представлены результаты исследования спек- . 
тров Щр кинетических характеристик и крльь'Х термостимули-
рованной лдаикесцекции (ТСЛ) в температурной* интервале 
4,2-350 К образцов 1>Н с добавками Сб!^ и ПОИ , оказываю
щими сильное влияние на экситонные полосы в гидриде лития. 
Проведены такае сравнительные измерения РЛ монокристаллов 
ион. 

Образцы и методики исследования 

Монокристаллы 11Н размерами 30-40 мм по высоте и ^30 
мм в диаметре были выращены методом направленного охлаяде-
ния в тигле из келеза марки "Армко". Активатор СеР5 (0,01 
вес$) и добавка ПОН (0,25 ъес.%) -были введены в исходную 
шихту. Вынутые из тигля монокристаллы П Н имели невысокое 
качество: их состав отличался ст стехиометрическог«иХ, крис
таллы характеризовались пониженной плотностью о (0,70 г*см~ 
имели синюю окраску и низкую прозрачность, коэффициент по
глощение Ь 60 сг/Г̂ . Для получения стехиометричкых по сое 
таву ( р=0',78 г.см~^)и оптически прозрачных образцов П н - . 
— Ь ОН ( эе* 10 см*"1) был необходим их отжиг в течение не
скольких. суток в атмосфере водорода при температуре 550° С 
и давлении водорода ^8 атм. Описанные условия отжига оп
тимальны дляс и И - и Он : интенсивность РЛ этих кристаллов 
по сравнению с интенсивностью чеотожженных образцов новы-
.шается в 15-20 саз. у;наче обстоит дело с монокристаллами 
УН-СеР^. ОТЖИГ образцов ин-СеР 3 в атмосфере водорода 
приводит к частичному или полному гашению их рентгено- и 
термосткмулированной лшияеецекции, поэтому продолжитель
ность отжига для УН -СеГ5 была сокращена до несколько 
часов. 

х Стехиометрию мен оке истаял ов и Н проверяли путем 
определения плотности пикно м этрическим методом. 
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Источником возбуждения стационарной РЛ служила рентге
новская трубка0,5 БСБ2-Ре (напряжение 40 кВ, сила тока 
10 мА). Спектры ?Л в области 1,5-5,4 эВ регистрировалась с 
помощью мокохроштора 0±>-4А или ©1Р-4, фотоэлектронных умно-
кителей ФЭУ-59 и ФЭУ-79 и потенциометра ЗППЗ-бС^З. Спектраль
ная чувствительность фотоэлектронных ушожителей не учтена. 
Эта же аппаратура была использована при исследовании кривые 
ТСЛ. Скорость нагрева образцов составляла 0,1 град/с, а' 
время общения - 10 МУН. 11мцульсное (0,1 ?лкс) возбуждение 
осуществляли с помощью трубки0,5 БСВ2-Мо. Сигнал регпстриро-
вали с помощью фотоэлектронного умножителя ФЗУ-39А и осцил
лографа 05А-601 (установка для импульсных измерений была лю
безно представлена .̂Ф.1/арть:новыче;-л). 

Результаты эксперимента 

На рис.1 приведены, измеренное при 4,2 К сяектра ?Л 'мо
нокристаллов иН-СеР^в сопоставлении с таковыми, для моно
кристаллов ' У и [5-?2 , а также спектры РЛ монокристаллов 
иН -ПОН к иОН ; ШИШКИ полос специально выделены з левей 
части рисунка. На рис-2 иризеденй спектры РЛ монокристаллов 
ин -СеР 3 , измеренные при различных температурах в диайаэоне 
80-280 К, Соотношение интексизкостей полос люьшнеедвндии 
2,85 и 3,55 эВ в спектрах РЛ кристадлойосфора и1^-СеР5 силь
но зависит от температуры: при 80 К доминирует полоса 3,55 
эВ, а при 300 К - полоса 2,85 эВ. Полоса ?Л ин-СеГ 3 в об
ласти 4,4 эВ при температурах 80-300 К не набладается, но 
хорошо проявляется при 4,2 К. 

На ркс.3,а приведена зависимость интенсивности РЛ мо
нокристаллов УН-Са в полосах 3,55 &Б Скривая I) к 2,85 эВ 
(кривая 2) от температуры в диапазоне 80-320 К. При повыше
нии температуры вплоть до 200 К происходит быстрый спад ин
тенсивности свечения в полосе 3,55 эВ* При последующем на
греве образцов (вплоть до 500 К) интенсивность в этой поло
се практически йе меняется. Иначе ведет себя полоса 2,85 эБ, 
При нагревания образца от 80 до 140 К интенсивность в этой 
полог.в возрастает, затем начинается температурное гашение. 



- 160 -



- 161 -

Р и с. 2. Спектры сснтге-
нолюжнееденцип I)И - СеГ3 при 
290 (I), 235-25С (2), 218-225(3), 
188-195 (4), 164-178 (5), 133-
153 (6), 103-118 (7) и 80 К (8), 

2,0 Е,эВ 

Р и с. 3. Температур
ные характеристики лжинес-
ценций иН-СеГ3 . 

а - температуоная за
висимость интенсивности РЛ 
при стадионаоном (1,2) и и м 
п у л ь с н о м (3,4) возбуждении; 

б - зависимость корот
кой и длительной компонент 
послесвечения от темпеоатуры; 

в - ТОЛ- (I) Ш - Щ 
после рентгенизации пои 
4,2 К и ТСЛ (2) в увеличен
ном масштабе» 

200 300 Т,К 
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Спектрально-кинетические исследования РЛ монокристал

лов УН - СБР5 проверены только в полосе 3,55 эБ как домини
рующе? при попиленных температурах. При импульсном рентге
новском возбуждении для полосы 3,55 эВ наблюдаются две ком
поненты: короткая Щ = 0,3 ж е и длительная Хг т 250 ^ с 
(при 300 К). Полученные данные по Г (особенно по Щ ) солос-
Ш 1 Ш с результатами ПЗ] для эксктонной полосы 3,3 эВ в 
и Н: % = 17 мке и т г

э к с т 150 Ш0> Из двух компонент, ка-
Слздаемых в послесвечении, по амплитуде доминирует короткая 
компонента. Амплитуда короткой компоненты II, сильно зависит 
от температуры (кривая 3"на рис.3), резко уменьшаясь с по
вышением температуры. Амплитуда длительной компоненты 11г 

в сравнение с и, (Т) (кривей* 4 на ркс.З) в диапазоне темпе
ратур 80-320 К меняется относительно слабо. 

Температурная зависимость % и т 2 приведена на рис.3,б. 
Зависимость (Т) носит экстремальный характер, максималь
ное значение Т 2 (760 икс) наблюдается при 140 К. % моно
тонно 'уменьшается от 1,6 мке при 90 К до 0,8 мко прь 300 К. 
Зависимости т; (Т) и 11 (Т) сикбатньи 

• Результаты измерения ТСЛ образцов 1лН-СеР$ приведем 
на рис.3,в. Добавление церия в вызывает повышение интен
сивности ТС:Г1 на два-три порядка по сравнению с образцами 
Ц Н . акткзированныалк ртутеаодобными ионами. Шйш ТСЛ наблю
даются при 10, 58, 25, 104, 115, 129, 139, 171,. 205 и 290 К. 
Наиболее интенсивный пик ТСЛ расположен при температуре 95 К. 
Глубина этого пика, найденная по методу Баларина-Зетше [8] * 
оказалась равной 0,27 эВ, частотный фактор р= 7,84-10*" с"1. 
Следует отметить наличие в ЬН~СеР д очень мелких центров за
хвата, пики ТСЛ которых проявляются при 10 и 58 1С. При тер-
ьюБнсвечивании спектр был измерен для наиболее интенсивного 
пика при 95 К. Зафиксировано свечение в области 2,0-3,6 эВ 
(характерной для церкезого центра) с максимумом при 2,85 зВ. 
Менее эффективное светозапасание наблвдается и в ьн-Ь'0п , 
Положение лисов ТСУГ как ЬН-Се^, так и ЬН , активированных 
другими добавками | Ы 0 , примерно одинаковое. Йтщгчиа наблю
дается в запасаемой светосумме. Так, для 1.|Н-СеР5 наиболее 
интенсивным является пик ТСЛ в области 95 К, а для и н - и о н -
в области 175 К. 
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Светозапасание в ин-СеР3 и ПН-ИОН , как и з других 
ристаллах У Н [1-4], может быть связано как с собственны-, 
да дефектами кристаллической решетки, концентрация которых 
возрастает при легировании разными активаторами, так и с об 
разованием центров окраски. Центры окраски были обнаружевд 
з кристаллах ИН-Се^ и ИН-ЦОН при длительно:.; ;.зктгеновс-
ком возбуждении (*У I час), для них характерны полосы по- ш 

глощения с максимумами при 3,55 и 2,37 эЕ. 
Подвергнутые рентгеновскому излучению образцы, как 

активированные ( иН-СеРЭ)ин - и ОН ), так и неактивированные 
Характеризуются спектром ЭПР, приведенным на рис.4. Спектр 
ЭИР в Ы И зависит от ориентации монокристалла относительно 
магнитного поля и описывается аксиальным д -фактором: 

9 - \ д! сое2.* + $ЙУ, 
где д 1 = 2,056+0,001, д м = 2,004±0,001, оС - угол меяду 
аксиальной осью симметрии, совпадающей о одним из главных 
кристшглограф̂ гческкх направлений типа [100], и внешним маг
нитным полем. 

Обсуждение результатов 

Сопоставление спектров (см.рнса1,а,б и г) показывает, 
что на краевую (4,95 эВ) и экситокную люминесценцию и Н 
(по крайней мере, в области 4,4-4,6 и 2,5-2,85 В) загетяое 
влияние могут оказывать гидроксильные анионные примеси з 
виде ОН -ионов, легко образующиеся в процессе роста моно
кристаллов вследствие высокой гигроскопичности гидрдда ЛИ
ТИЯ. Поэтому поиск светоэксятонных эффектов в монокристал
лах ЫН-ЬОН , как и в УН [4], монет представлять в даль
нейшем особый интерес. 

Примесь церия также заметно влияет на экситонные по
лосы люминесценции в области 4,4-4,6 и 2,5 эВ,. увеличивая 
интенсивность свечения данных полос на два-три порядка (ха
рактерные полосы РЛ ин-СеРэ наблюдаются в области 2,85 и 
3,55 йВ). Природа полос РЛ иН-СеР3 окончательно не ясна. 
Сопоставление спектров РЛ монокристалла Ин -СеГ3 (сы.рис.2) 
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о 90 т л , грод 

Р и с . 4. Характеристики спектра ЭПР в и н . 
а - спектр ЭЯР облученных рентгеновским излучением 

. -окристаллов ин-СаР3и ин-ьйн ; б - угловая зависимость 
д -фактора электронного центра в облученных кристаллах 

гвдрида лития. Поле И в плоскости (100). Тошен - экспери
мент, сплошная кривая соответствует зависимости, рассчи- * 
танной по приведенной в статье формуле* 
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со спектрами РЛ монокристаллов гидрида лития, активирован
ного ртутеподобнкми ионами (1-4] , показывает что введение , 
церия проявляется в наличии новых интенсивных полос с мак
симумами при 2,85 и 3,55 эЗ. В то же время сравнение спек
тров РЛ (см.рис.1, в-,г) к особенно спектров фотолашкесцен-
цш1 (ФЛ) монокристаллов ин-Се'Р3 щ и 'н-ион показывает,что 
ПОЗИЦИИ полос в .этих спектрах близки , хотя интенсивность. 
полос РЛ 1дН~СвР$ превышает более чем на дла-трй порядка 
интенсивность РЛ монокристаллов и м - Н О - 'интенсивность пи
ков ФЛ ин -иОН превышает на два порядка интенсивность пи
ков ФЛ и н-Се^). Такое совпадение позиций полос з спектрах 
РЛ и М монокристаллов ин-Сег 3 и ЬИ-и'ОН .ложет свидетель
ствовать о том, что цериезый центр свечения представляет 
собой сложное образование, включающее кислород. Наличие кис
лорода в выращенных монокристаллах УН в количестве до 0 ,1* 
0,15 цщф подтверждается я&йнШ/щ акализа. Поэтому можно 
предположить, что при внедрение кисдородоактйвной примеси-
церия в кристаллическую решетку-ПН происходит замещение. 
1Л+2Н"-*-Се3+ + 20 г"* В простейшем случае центром свечения 
может быть октаэдрический кластер ^Сг0 2Н^] 5 'с симметрией 
С и у. Такой центр свечения , обладая сильным поляризующим 
действием (из-за наличия трехзарядных конов церия), мояет 
Оказывать заметное влияние на образование эксктонов типа 
Н$ ё~ й изменять интенсивность сказанных с ниш .полос све
чения 4,4^,6* 3,3 й 2,5 эВ> что Й наблюдается в эксперй* 
менте. 

В рамках указанного щ>едположеЕкй полосы 2,85 й 3,'55 
ЫЗ можно связать с переходами Ь^^щ^щ ^Щг-2^,^ 
в коне & М йо аналогий с положением полос люминесценции 
Б других системах * Тогда температурную зависимость 
РЛ полос 2*85 й 3,55 эВ (кривые I и 2 на рис.3,а) модно 
объяснить процессами, йройсходявдми в Се3+-центре: б 
нйжением температуры вероятность безызлучательного перехо
да 2 Ь^-^з/г (~5340 СМ1"1 [10] ) уменьшается и наиболее за
селенным оказывается уровень 2В5/г» ответственный за полосу 
3,55 эВ* вследствие чеГ^е^ 
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Менее вероятным представляется другое возможное объяс

нение природы наблюдаемых полос РЛ монокристаллов 1»Н-СеР5) 

в котором ионам церия отводится роль сенсибилизатора, а све
чение связывается с переходами в 0""(0*")-илч 0Н~-ионах. 
Оно не позволяет описать эффект гашения как РЛ, так и ТСЛ 
монокристаллов и К ~Сегь после юс отжга в водороде. Дейст
вительно, этот эффект нельзя объяснить уменьшением кислород
ных 0~(0а*Ь или ОН^-центров свечения за счет их сгазыва-
ыия. с водородом, поскольку отжиг в водороде монокристаллов 
УН^УОН, напротив, увеличивает интенсивность РЛ (на наш 
взгляд, за счет улучшения прозрачности образцов). В то ̂.е 
время гашение цепиешх центров свечения при отжиге ь водо
роде монокристаллов ин-Сег 3 мокно объяснить ШШёШМ изме
нением валентности коков Ог3*, 

Б монокристаллах 'и1н~1-;.0Н роняющая роль в РЛ принадлежит 
ОН-йокам , Это подтверждается косвенным образом при иссле
довании спектров ЗП? монокристаллов й Н . В процессе длитель
ного облученая ( > I часа) рентгеновским излучением комплекс 
ОН"в ий-ОН распадается с образованием в междоузлии ней
трального атома водорода, а в анионном узле - иона 0". Кис
лородные центры 0" зафиксированы нами методом ЭГГР практи
чески во вс?ех облученных рентгеновским излучением кристал
лах. Интерпретация обладающего аксиальной симметрией сигна
ла ЭПР в облученных монокристаллах У Н (см.рис.4) показала, 
что его можно связать о электронным 0"-центром. Таким об
разом, анализ монокристаллов и Н на примеси, а также данные 
"по ЭПР подтверждают» что цериевый центр свечения несомненно 
включает "кислород (в виде О"(О2*) ШШ 0Н~ ). Комплексы ОН" 
имеются практически во всех монокристаллах У Н • 

Сопоставление различных температурных характеристик ?Л 
монокристаллов Ун-0&? ъ (см.рис.3) показывает, что при охлаж
дении образцов низкотемпературный спад свечения полосы 2,85 
эВ. (кривая 2 на рис.3,й) происходит в области самого интен
сивного пика ТСЛ при 95 К. Этот факт может служить дополни-
тельным указанием на активаторну») природу полосы 2,85 эБ. 
В щелочно-галоиднкх кристаллах низкотемпературный спад ин
тенсивности свечения связывают с изменением знака рекомби-
национной люи*шесцещии в районе низкотемпературного акти-
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ваторного пика ТСЛ |_13] . Поскольку гидрид лития является 
аналогом щелочно-галоцдных кристаллов, можно предположить 
что указанное явление возможно и для монокристаллов 

При импульсном рентгеновском вовйуаденин для полосы 
3,55 эВ наблвдаэтся две компоненты: короткая % = 0,8 ж е 
и длительная Т 2 == 250 мко (при 300 К). Полученные данные 
по X сопоставимы, особенно по т 2 , с результатами [5] для 
зкеитонной полосы 3,3 эЗ, а изменения в «Г указывают,что 
активация церием оказывает существенное влияние не только 
на спектральные, но и на кинетические характеристики экси-
тонов в гидриде литая. 

Из рассмотрения кинетических характеристик монокрис
таллов ПН-Сер* можно сделать вывод, что увеличение Т, 
(см.рис.3,6) в области низких температур связано с наличи
ем мелких центров захвата , соответствующих пикам ТСЛ • 
(рис.3,в) в области низе 120 К, а экстремальная зависимость 
Тс(Т) обусловлена более глубоким;! цзнтрам̂ " лхвата (пики 
ТСЛ в области 120-290 К). 

В ы в о д ы 

1. Для монокристаллов Ин найдена эффективная: активи
рующая примесь СеР5 , погашающая интенсивность ?Л*и ТСЛ на 
два-три порядка* измерены основные спектральные и кинети
ческие характеристики РЛ монокристаллов ьн-СеРэ . Иссле
дована РЛ монокристаллов У н - 1а ОН. ; 

2. Природа свечения монокристаллов 1л Н-Се связыва
ется со сложным кислородным-цериевым центром свечения (в 
простейшем "случае с кластером [Се 0 2 Н̂З ), а монокристал
лов У н-ион - с переходами в Он - -ионах. 

3. Методом ЭПР в монокристаллах ПН идентифицированы 
кислородные О - -центры, возникающие после длительного 
рентгеновского облучения. . * 

Обнаружено сильное влияние активирующей примеси 
Се Га и ОН-группы на екситонную люминесценции гидрида 
лития. 
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ЛШШЕС1ЩВДЯ И ЭПР КАТИОННЫХ ДЕФЕКТОВ В КРИСТАМАХ 
СУЛЫЭДА ЦИНКА 

Изучены дефекты в катионной подрешетке сульфвда цинка, 
с̂ разукадиеся при выращивании ЧИСТЫХ И легированных элемен
тами Ш группы лВ>А) ,6а,Т1 ) монокристаллов. Установлено,что 
при высоких скоростях роста (20 мм/чае) образуются пара^яг* 
яитйые неравновесные дефекты, зредставлявдие собой катяон-
*ше вакансий с захваченными дырками (Ах-центры)е Выявлена закономерность образования дефектов в катионной подрешетке 
(А-центров) при легировании гп 8 бором, алшинием,- галлием 
и таллием и определены величины предельных концентраций 
растворимости этих элементов. Методом ЭПР изучены электрон
но-дырочные процессы и определены знаки носителей заряда, 
вызывающих термостимулисованну» лшинесценошэ кристаллов. 
Обнаруженные парамагнитные А л - и А-центры является центрами 
голубого стеченияо 

Исследованы яшинесценция и электронный парамагнитный 
резонанс (ЭПР) дефектов в катионной подрешетке чистых и ле~ 
гированшх элементами Ш группа <Б»А1,6а И*П ) криоталлов 
сульфвда цинка, которые выращены из расплава под давлением 
инертного газа. Рентгенографическим методом было установле
но, что порддок чередования дяотноупакованйых слоев в крис
таллах г выращенных со скоростью 5 и 10 мм/чао соответству
ет ЗП политшшой форме 2п$ (а* 3,821&,с« 9.375А)* Б крис
таллах» выращенных со скорость» 20 1 мм/чао, обнаружено так
же почтение политаоов 4Н (о= 3,821 А , с = 12,44Д)#Как чно* 
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тые, так и легированные элементами Ш группы кристаллы содер-
.жали неконтролируемые парамагнитные примеси О**", М п 2 \ Ге 1 + 

(концентрация Н Г 5 ат.#). 
Парамагнитные ионы Сг + и Рг 3* были использованы в ка-

чзстве парамагнитных зондов для определения знака рекомби-
радионнкх процессоз. Парамагнитное 5 -состояние ионов Ср + 

образуется после захвата злектроноз проводимости ионами О 2 * 
(Сг"++е Ср+ ), а ионов Ре*+ - как после захвата дырок из 
валентной зоны ионами Рс 2 + (Рйг%р-»- Рс 3 + ), так и в резуль
тате непосредственной фотоиснизации ионов Ръ*+. 

3 ччстых кристаллах неравновесные катионные дефекты со
здавались замори :_аниз:* вещего место при температуре выпа-
щиваяяя разупорядочения кристаллической решетки. Заморажи
вание осуществлялось в резкие высокой скорости передвижения 
"температурной зоны кристаллизации по кристаллу, Катионные 
дефекты баш обнаружены методом ЭПР в кристаллах, выращен-
ншс со скоростью, превышающей 1С мм/час. Концентрация кати-
онных дефектов возрастала с увеличением скорости вымащива
ния моЕохрлстаисз. Пара:̂ .2̂ :ткый, так называемый &к-1цьнтр 
обладает аксиальное симметрией, причем ось цептра совпада
ет с 1ЧР*^шсгрефпчески!л направлением [III*], а главные 
значения а -тензора сдедувдие: д и = 2,0016^0,0005 и д х = . 
= 2,0352-0,0005. 

А н -центр представляет собой комплекс, состоящий кз ка-
тионной вакансии к д̂ -фки, локализованной на одном кз четы
рех ближайших иокоз серы. Крутит словами, ЭПР обусловлен 
ионом 5~, которой находится в аксиальном кристаллическом по
ле, создаваемом катиоиной вакансией. Эю^р^нтальные тшъ~ 
ш е значения д-тензора Ах-ц-н!'ра согласуются с теоретически 
предскаь л-нами в приближении линейной комбинации атомных ор-
оиталей I. чкымя значениями д-тензора иона 5"\ находящегося 
в аксиальном кристаллическом поле [I]. Стабилизацию дырки 
на ионе серы при температуре 77 К можно объяснить тем, что 
при высоких скоростях выращивания кристаллическая решетка 
искажается, в результате чего ближайшие ионы серы становятся 
реаквявадввтшаа я больше не происходит прыжкового движения 
дырки по ближайгшм к катионной ь.ти.<ансяи ионам серы. 
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Парамагнитное состояние Ах-центров возникает после У5-
возбуадения (Л= 365 нм) кристаллов. Эффективность образова
ния парамагнитного состояния Ах-центров существенно Зависит 
от температуры облучения УФ-светом. Возбуждение кристалле! 
УФ-светом при температуре 77 К не приводит к образованию па
рамагнитного состояния Агцентров. Наиболее эффехтгано пара
магнитное состог'̂ -е Ах-центров образуется после возб^ддея&г 
УФ-светом в диапазоне температур 120-140 К, что указывает 
на фототермичеокий механизм конкзац&и Ах-центров. УФ-радиа-
ция вызывает возбуждение иона серы, расположенного в непо
средственной близости от катионной вакансии* Термическая 
активация способствует переходу возбужденного электрона в 
зону проводимости, в результате чего остается локализован
ная на ионе серы дырка» которая обусловливает ЗПР* 

Легирование кристаллов акцепторными примесями уменьша
ет концентрацию кат ионных вакансий, поэтов в монокристаллах 
2п5-Си не было обнаружено Ах-центров. Напротив, активация 
элементами Ш группы даже при малых скоростях выращивания 
должна приводить к увеличению числа дефектов в катионней 
подрешетке. Известно, что ионы А 1 1 * [ 2 ] и 6 е Г - [ з ] 
ассоциаты с катионными вакансиями, захватывающие при, фото-
возбуадении кристаллов дырку с образованием парамагнитна 
А-центров. Мы исследовали образование А-центров в зависимос
ти от концентрации элементов Ш группы В, А1 # 69 и Т 1 в крис
талле. 

Было установлено, что образование А-центров зависит от 
концентрации элементов Ш грушш, причем душ кавдого элемен-
та существует своя оптимальная концентрация, выше которое 
образование А -центров не происходит. Результаты позволяет 
объяснить такой факт: в кристаллах 2п5-В и 2п5-Т1 ранее 
А-центры но были обнаружены, потоку что концентрации тадми/ 
и бора не соответствовали оптимальным. Измеренные главные 
значения д -тензора А -центров и оптимальные концентрац: .. 
элементов Ш грушш представлены в 'таблице. Образование па
рамагнитного состояния А-центров проходит так же,как и Б 
случае А х ̂ центров. 
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Т а б л и ц а 

.Главные значения д -тензора А -центров 

Образец Концентр.,' Главные значения 
9* 92 

2пЗ-В 
2г>5 -А1 

2п5-Т1 

Ю " 2 

И Г 2 

"б-ЛГ4 

2,0031 
2,0025 
2,0023 
2,0018 

2,0522 
2,0510 
2,0497 
2 , 0 4 5 6 

• 

2,0610 
2,0600 
2,0552 
2,0492 

Оатя>лальяая концентрация А1 , отвечающая: максимальной 
сфТективкостк образован:'̂  А -центров, совпадает о предель-

зопцбнтранией растворимости этого элемента Б сульфдде 
- а, т.е. 1СГ*- ат„^ . На основании этого мояно предпо
ложить, что предельная растзоркмоеть ионов За, Ь и Т1 в крис
таллах сульфида цинка, выращенных из расплава, составляет 
1СГХ, 10 ~ 2 ч 5-1СГ^ ат.#, соответст. . жо. Резкое уменьше
ние эффективности образования А -центров при концентрациях 
элементов ИЗ группы, превыщздйяс оптимальные, объясняется 
выпадением этих элементов в виде другой фазы. По-видимому, 
дефекты кристаллической решетки сульфида цинка, образующиеся 
на границе новой фазы, являются стоком для акткватерной 
примеси, что привода? к уменьшению концентрации активатора, 
растворенного в объеме сульфида цинка, и к соответствуэде-
.-ку уменьшению концентрации А -центров. 

Набладается корреляция мевду интенсивностью голубой 
люминесценции (А« 487 нм) и концентрацией А^-центров в чис
тых кристаллах, а также между интенсивностью голубой люми
несценции (Л= 476 нм) Й концентрацией А -центров в активи
рованных кристаллах. Результаты совместного изучения неязо-
термическоЁ релаксации парамагнитных центров и термостиму-
лированнох: люминесценции (ТСЛ) показывают, что голубое све
чение чистых и активированных кристаллов сулъфвда цинка 
обусловлено рекомбинацией электронов с дырками А х-яА-цен-
тров. 
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1-ЭПР. 

6 
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\ Л 

А ТСЛ Л! 
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1 
ЮО 200 300 Т,К 

Р и с. I, Неизотермиче -
екая релаксация парамагнит
ных центров (а) и термоса..-
мулированная люминесценция 
(<5) в чистых кристаллах2п8 » 

Скорость выращивания 
20 ми/час. I - ценгры Сг* ; 
2 - центры Н- ; 3 - А* -
центры: 4 - голубая полоса 

1зп1 отн.ед 

8 
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А' 
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' \ й л . 1 200 300 Т,К 

Р и с. 2. Яеизотерьш-
ческая релаксации парамаг
нитных центров 1а) и тер-
мостщулирсваьлая люыинес-
ценция (б) в монокристаллах 
2;.5-6а# 

I - центры С***; 2 -
центры Рс * 3 - А-центры; 
4 - голубая полоса ( Л -
т 476 нм). 

В чистых кристаллах, в диапазонах температур 100-150 и 
150-200 К элеет место термостимулированная рекомбинация элек
трона (см.рисЛ): электроны высвобождаются на центров захва
та в зону проводимости я захватываются ионами Сг2+(Сг2 + е -~Сг*), 
увеличивая концентрацию ионов Ст*. и ионами Ре**1Р<ь*++ 
+е-^Ра 2*), уменьшая концентрация) Часть электронов зо
ны проводимости рекомбшшрует с дырками А* -центров, обуслов-
ливан никл ТСЛ при 115 и 180 К, При температурах 250-280 К 
происходит электронно-дырочная.рекомбинация: дарки покидадуг 
А^-центры и захватываются ионами Ра3*, электроны жз непара
магнитных ловушек переходят в зону проводимости и захваты-
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валг;сн ионами О 2"* и Тъ* „• При температурах выле 280 К осу
ществляется переход -электронов ив центров Сг1" и последующая 
их рекомбинация с ионами Ре 1 + . 

В кристаллах 2п$-6а (рис.2) при температурах 100-180 К 
имеет меото рекомбинация дырок: дырки высвобождаются из мел
ких дырочных центров захвата, природа которых неизвестна,в 
валентную зону и захватываются ионами Гс 2 +(Га г ++р 
увеличивая концентрацию ионов Га3*, и ионами С Г ^ С Р * + р-*-
\-~Сг ) , уменьшая их концентрацию. Наличие слабого пика ТСЛ 
в этом диапазоне температур указывает на то, что в рределах 
А-центров происходит локальный -электронный переход, который 
заканчивается излучательной рекомбинацией возбужденного 
электрона с дыркой А-центра. В диапазоне температур 180-260 
К осуществляется термостимулированная рекомбинация электро
нов. Электроны высвобождаются из ловушек в зону проводимос
ти и затем захватываются ионами Р"с3+ и Сг 2 + , другая часть 
электронов рекомбинирует с дырками А -центров, обусловли
вая основной пик ТСЛ при 210 К. При температурах 260-280 К 
дырки термически высвобождаются из А -центров в валентную 
зону и захватываются ионами Рв.21'('Рв2++р* Ра5**") и Сг + 

При температурах выше 280 "К происходит опустошение 
электронных ловушек, образованных хромом (Сг+-е -*.0 2 +);". 
свободные электроны рекомбинируют с ионами Ге5*. 

Аналогичные стадии электронно-дырочных рскомбинацион-
ных процессов наблэдаются в кристаллах сульфида цинка, ак
тивированных А1 , Т1 и В . 

В ы в о д ы 

• I. Обнаружен и изучен ЭПР неравновесных дефекте? в ка-
тионной подрешетке монокристаллов сульфида цинка, образую
щихся при высоких 'скоростях роста (20 мм/час) и предетав-
. ляющих собой катионние вакансии с захваченным:* дырками (Ах-
центр). Парамагнитный- Ах-центр отвечает за голубое свече
ние этих кристаллов* 
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2. Получены данные о закономерностях образования де
фектов в натионной подрешетке (А-центров) сульфеда цинка 
при легировании его бором» алшинием, галлием и таллием* 
Это позволило впервые обнаружить А-центры. образованные 
бором и таллием. Методом ЭПР определена предельная концен
трация растворимости эти элементов в с^льфаде цинка. 

3. Методом ЭПР изучены электронно-дырочные процессы * 
в чистых и активированных бором, алюминием, галлием и тал
лием монокристаллах* Определены знаки рекомбинационных 
процессов, вызывающих термостимулированную люминесценцию 
кристалловв 
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ВДШНШ) ЧИТАТШЙ Г 

В Ученых вапиоках Латвийского государственного уни
верситета имени Петра Стучки, т.254 (Электронные и ионные 
процессы в ионных кристаллах, вып.5) замечены следующие 
неточности: 

- на с. 165 в тексте под риоЛ в м е с т о 
«продолжительностью 2,5 (I), 5 (2) и 10 мин (3) и 

д о л ж н о б ы т ь "продолжительностью 2,6 (3), 5(2) 
и 10 мкн (I)". 

- на с.163 на рис. 3,6 в м е с т о вначения 
которое оплачено следующим образом 2 - 0,07 эВ, д о л ж -
н о б ы т ь : 2 - 0,87 еВ. 


