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1. ВВЕДЕНИЕ

Актуальность Изучение процессов активаторного и

околоактиваторного возбуждения активированных ртутеподобными

примесями ЩГК представляет интерес как в научном, так и в пра-

хтическом плане. Активаторное возбуждение вызывает активатор-

нуу люминесценцию, а околоактиваторное возбуждение помимо ак-

тиваторной люминесценции приводит к образованию дефектов вбли-

зи активатора. Оба аспекта взаимодействия излучения с ЦГК име-

ют значение для развития в физике ЩГК представлений относи-

тельно энергетической структуры активаторного центра и процесса

дефектообразования в присутствии активатора. Благодаря особен-

ности строения К, они являются удобными модельными объекта

ми для изучения основных закономерностей как внутрицентровой

люминесценции, так и дефектообразования в широком классе диэ-

лектрических материалов, активированных 8" ионами.

ЩГК представляют собой дешевые, легко синтезируемые ве-

щества с варьируемыми свойствами, которые нашли применение в

качестве радиационно-чувствительных материалов для создания

детекторов ионизирующих излучений, оптических запоминающих

устройств, активных сред в перестраиваемых лазерах. Исследо-

вание дефектообразования при околоактиваторном возбуждении

является актуальным как для создания материалов с радиацион-

НО-заданными свойствави, так и для оптической записи и считы-

вания информации.

вопросаработы. Огромное количество
работ посвящено изучению свойств внутрицентровой ломинесцен-

ции ртутеподобных центров (РЦ) в ЩГК. Экспериментальные ре-

зультаты по изученио спектральных, кинетических, поляризаци-

онных свойств, эксперименты по ЭПР позволили проследить захо-



7

номерности внутрицентровой люминесценции РЦ в разных ЦК.

Необходимо отметить большой вклед в эти исследования Лущика,

Дущик, Зазубович и их сотрудников, Плявинь с сотрудниками,

Фукуды» Эджертона, Ле Си Данга, Теубоя и многих других //-5

#4 - 22 /. Теоретическое осмысление экспериментальных

данных в работах Берсукера, Хижнякова, Рананьи и др. / 27-

2 / привело к пониманию важной роли эффекта Яна-Теллера,

обусловленного взаимодействием оптических электронов с непол-

носимметричиыми колебаниями решетки, пля оптических свойств

РЦ в ЩК. В результате действия ЭЯТ на энергетической поверх-

ности алиабатического потенциала (ЭПАП) возбужденного состоя-

ния РЦ одновременно возникаут минимумы тетрагональной и триго-

нальной симметрии. Было известно, что излучение из минимумов

разного типа возбукденного состояния изотропного РЦ представ

лено 4, и А, полосами, обладающими при низких температурах

поляризацией соответственно тетрагонального и тригонального

характера. Что касается двухзарядных РЦ, обозначенных /Й?”,

большая часть которых ассоциирована с катионной вакансией

я ‚ образуя ^^” диполь, то их излучение тоже было

достаточно хорошо известно, и не возникало сомнений, что и

анизотропные РЦ испытывают действие ЭЯТ. Однако в спектре

люминесценции двухзарядных РЦ была известна только 74, полоса

излучения тетрагонального типа, расщепленная на две подлолосы

из-за возмущающего действия катионной вакансии. Относительно

тригонального я, излучения даниых к началу наших исследо-

ваний не было. Поэтому важно было выяснить, является ли излу=

чение с тетрагональных и тригональных минимумов ЭПАП возбух-

денного состояния общим свойством всех типов РЦ, или проявля-

ется только в изотропных РЦ. Не реленным до конца оставался

также вопрос о положении катионной вакансии относительно
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иона двухзарядной примеси, определяющем структуру и оказыва-

оцем влияние на оптические свойства //^”/` центра.

Активаторное излучение возбуждается не только в актива-

торных полосах поглощения № ‚4 ‚ С ‚нивд -полосах,

обусловленных поглощением в околоактиваторной области. Отно-

сительно природы околоактиваторного поглощения пока еще нет

единого мнения. Структура 7) поглощения сложная, особенно

в ЦТК, актявированными двухзарядными ртутеподобными примеся-

ми, и не может считаться до конца выясненной. Изучение струк-

туры Л) -области поглощения и интерпретация ее природы предс-

тавляот интерес с точки зрения создания единого представления

с внутрицентровом возбуждении активаторного излучения.

В 7) -области не только возбуждается активаторная лю-

минесценция, но и происходит запасание активаторной светосум-

мы, обусловленной созданием дефектов вблизи активатора. 06

этом свидетельствует совпадение полос в спектре создания ак-

тиваторных светосумы и в спектре поглощения. Процессы обра-

зования дефектов в неактивированных ЩГК изучены достаточно

хорошо; известно, что основной причиной появления радиацион-

ных дефектов (РД) в ЩК является распад молекулярного автоло-

кализованного экситона (МАЛЭ). Изучалея также процесс рас-

пада МАЛЭ на РД в ЩГК, активированных ртутеподобными примеся-

ми. Было выяснено, что наличие РЦ влияет на разные аспекты

дефектообразования: на количество МАЛЭ, образующихся при об-

лучении кристалла, на место их распада, на создание вторич-

ных радиационных деректов. Эти исследования не объяснят, оп-

нако, механизма низкотемпературного процессе дефектообразо-

вания при околоактиваторном возбуждении. Представлялось ин-

тересным исследование природы дефектообразования при низких

температурах в условиях околоактиваторного возбуждения и
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выяснения роли активатора.

В связи с вышеизложенным в работе ставились следующие

задачи?

1. Провести поиск и исследование 7, полос ломинесцен-

ции с тригональной поляризацией, относящихся к излучению них-

него возбужденного состояния двухзарядных ртутеподобных цент-

ров в ЩЖ.

2. На основе спектральных и поляризационных исследова-

ний ломинесценции активированных ШК определить положение ка-

тионной вакансии относительно двухзарядного активаторного ио-

на.

3. Провести поиск коротковолновых полос в 7) -области

поглощения кристаллов АХ” ‚ активированных ртутеподобными

ионами.

4. Определить число полос в 0) -области поглощения

кристалле ©-5Р и иселедовать их свойства с целью уточнения

их интерпретации.

5. Провести исследование процесса запасания и высвечи-

вания активаторной люминесценции при 7) -облучении в крис-

талле 7-Я в районе низких температур.

6. Связать процесс запасания и высвечивания активатор-

ной светосуммы с адекватным механизмом дефектообразования,

происходящего при околоактиваторном возбуждении при низких

температурах.

Наиболее подходящим объектом для исслелования струк-

туры 7) -области поглощения и процессов, происходящих при ее

возбуждении, нам представлялся кристалл 4%. . В спектре

поглощения {“/ экситонная полоса на краю фундаментального

поглощения, а следовательно, и примыкающая к ней 7) -облаеть,

расположены в удобном для наблодения районе, а из двух дое-
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тупных ртутеподобных активаторов 3” а 24° ‚ только 52”

обладает хорошо выраженной активаторной люминесценцией (из-

дучене /0^” в ДУ сильно потушено).

Из использованных методик следует отметить поляризацион-

ные измерения, применение которых определяется поставленными

задачами. Данные поляризационных измерений являотся решаощи-

ми при определении слыметрии возбужденного состояния излуча-

ощего центра, его взаимодействия с окрухающей решеткой и для

интерпретации механизма запасания энергии при околоактиватор-

ном возбуждении.

В соответствии с поставленными задачами, нами было про-

ведено исследование оптических свойств ГК, активированных

двухзарядными ртутеподобными ионами ЛА” , которое вклочало

в себя: изучение внутрицентровой ломинесценции примесных ио-

нов, изучение структуры _/) -области поглощения, изучение про-

цесса запасания активаторной светосуммы при облучении в) -

области при низких температурах. Надо отметить, что все эти

темы взаимосвязаны: исследование числа и поляризации полос

излучения при 7} -воэбуждении дало возможность уточнить струк-

туру излучающих центров и интерпретацию полос излучения, это

позволило определить число и положение полос поглощения РЦ,

в том числе и в _7) -области, а также сделать выводы относи-

тельно их природы, что, в свою очередь, способствовало интер-

претации механизма дефектообразования при околоактиваторном

возбуждении.

новизна полученных результатов заклочается в
следусщеы:

Г. Ваервые обнаружена поляризация тригонального харак-

тера в излучении двухзарядных ртутеподобных ионов в кристал-

лах Д#-/Иё , КВе-1й , КЕР-» , КВз-Рье и КУ.
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2. Обнаружены ранее неизвестные полосы в излучении

кристаллов: ДЕ-Фи. - 800 ны тетрагонального типа,(2% -4# -

800 ны тетрагонального и 750 ны тригонального типа, АУ-

780 нм тетрагонального и 480 и 710 ны тригонального типа.

3. Уточнена структура активаторных диполей //17в

кристаллах К-ИР,РИ „и ,ИН- и КУ.

4. В ддинноволновой области экситонного пика поглоще-

ния активированных иодидов обнаружены полосы, обусловленные

околоактиваторным возбуждением.

5. Предложена интёбретация структуры 7) -области ‚крис

талла ^З/ „ согласно которой 6 _7> -полос обусловлены воз

буждением ионов иода из первой координационной сферы, окружа-

ощей ион 7%” , входящий в состав диполя 22“[.10| ‚в

разной степени возмущенными влиянием катионной вакансии, в

зависимости от положения иона иода, а также расщеплением воз-

бужденного иона иода.

6. Выяснен сложный состав спектров стимуляции актива

торной вспышки, возникающей при 77 -облучении в кристаллах

КТ и АУ.
7. Обнаружено наличие поляризационных свойств стимули-

рованной ломинесценции в кристаллах ^^ 7и ЛИ-.

8. Измерена термостимулированная ломинесценция кристал-

ла (Чи., предварительно облученного в 7) области погло-

щения, и выяснено, что она соверхит четыре термопика: 7у =

= ПЗ; А, = 135, 2 =15ийЙ/ = 20К. Изучены свойства

термостимулированной ломинесценции, г также фотостимулирован-

ной люминесценции, а также фотостимулированной люминесценции,

соответствующих каждому термопику.
9. Обнаружен сложный состав затухания активаторной

вспышки, запасенной облучением в 7) -области кристалла К,
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и изучены свойства его трех компонентов, каждый из которых

связан с определенным термопиком.

10. Предложен низкотемпературный механизм запасания при

?  -обдучении и высвечивания активаторной светосуммы в крис-

теллах Аи ИИфи . Запасание светосумыы связано с воэ-

бухдением околоактиваторного иона иода и его последующей ре-

лаксации, сопровождаемой переходом электрона на ближайшие

катионы калия и активатора, выполняющие роль ловушек. Фото-

и термостимуляция способствуют обратному переходу электронов

с ловушек на атом иода, релаксация возбуждения которого за-—

вершается передачей энергии активатору и его свечением.

Зацищаемые

Г. На энергетической поверхности адиабатического потен-

циала нижнего возбужденного состояния двухзарялных ртутепо-

добных центров в ШГК в результете эффекта Янг-Теллера наряду

с минимумами тетрагональной симметрии возникают минимумы

тригональной симметрии.

2. Большая часть двухзаряцных примесных ионов и” и

82” в закаленных кристаллах © , 4/2, КУ образует

ассоциаты с кетионной вакансией, расположенной в первой ка-

тионной сфере в направлении оси Сл, (1719] типе), их

;{ -издучение представлено двумя тетрагональными и двумя

тригональными полосами. В закаленных АСХ ‚, д, /А\ крис-

таллах, активированных оловом, небольшая часть примесных

ионов образует ассоциаты с катионной вакансией, расположенной

во второй катионной сфере в направлении оси @ (/АТо0Г]

типа), для которых характерно наличие двух тетрагональных

полос излучения.

3. 7) -область поглощения кристалла КУА в основном
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обусловлена возбуждением ионов иода в первой анионной сфере,

окружающей ион олова и имеет сложную структуру (состоит из

шести полос: -7№ = 267,72), = 255, Д;з = 240, 2, = 227,

Л; = 22 и Де = 216 ны), которая объясняется различным

возмущающим влиянием катионной вакансии, а также расдеплени-

ем возбужденного состояния иона иода.

4. Предлагается низкотемпературный механизм запасания

при /) облучении и высвечивания активаторной светосуммы в

кристаллах 6-Ри Аи. Запасание светосуммы связано с

возбуждением околоактиваторного иона иода и его последующей

релаксацией, сопровождаемой переходом электрона на ближай-

шие катионы калия или активатора, выполняющие роль ловушек.

Фото- и термостимуляция способствуют обратному переходу элек-

тронов с ловушек на атом иода, релаксация которого завершает

ся передачей энергии активатору и его свечением.

Практическаязначимость. Полученные в работе результаты

имеот значение для физики ЩГК, а также могут быть использо-

ваны при разработке материалов с заданными свойствами, проек-

тировании оптических запоминающих устройств. Исследовалась

возможность использования кристалла«2 для оптической

записи информации при низкой температуре. Спектральный сос-

тав стимулирующего излучения позволяет в принципе для высве-

чивания использовать полупроводниковый ИК лазер ИЛИН-2-3 К.

Был расчитан квантовый выход активаторного свечения при 7) -

облучении и Ик-высвечивании и сделан вывод о возможности ис-

пользования Х-Ди кристалла в качестве запоминающей сре-

ды, а лазера ИЛЛН-2-3 К в качестве источника стимулирующего

света, при условии увеличения концентрации активатора до

10-2 моль Я.
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вкладавтора. Основные результаты и выводы

опубликованы в печатных работах. Работы выполнены в соавтор-

стве с Тринклер М.®., Плявинь И.К. и Калныньшем А.Э. Автором

проведена экспериментальная работа, а интерпретация проведена

при совместном обсуждении с Тринклер М.®. и Плявинь И.К.

Апробация работы. Материалы диссертационной работы док-

лалывались и обсуждались на ХХУ Совещании по люминесценции

(Львов, 1978 г.), УГ Всесоюзной конференции по радиационной

физике и химии ионных кристаллов (Рига, 1986 г.), Всесоозним

совещании "Люминесценция молекул и кристаллов" (Таллин, 1967

г.), Прибалтийском семинаре по физике ионных кристаллов (Лие-

лупе, 1984 г.).

структурадиссертации. Диссертация состоит из
введения, шести глав, заклочения; содержит 181 страницу,

в том числе 13 страниц основного текста, 36 рисунков, [ таб-

лицу и список литературы, насчитывающий 224 наименования.

Глава 2 представляет собой обзор литературы по спект-

ральным свойствам РЦ в ЩГК, вклочая рассмотрение спектров

поглощения, спектров люминесценции однозарядных и двухзаряд-

ных РЦ, а также их теоретическое обобщение.

Глава 3 представляет собой обзор литературы по вопросам

дефектообразования в неактивированных и активированных ЩГК.

Глава 4 посвящена описанию методики экспериментов по

исследованию спектральных, поляризационных, кинетических

свойств люминесценции, а также по исследованию спектральных,

поляризационных, временных и температурных характеристик про-

цесса запасания и высвечивания активаторной светосуммы.
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В главе 5 приведены экспериментельные результаты по

изучению внутрицентровой /4 -люминесценции ЩГК, активированных

Д#** и Ри” ионаши. Делаются выводы относительно проявления

ЗЯТ в двухзарядных РЦ и структуры активаторных центров.

В главе 6 приведены данные относительно коротковолнового

ДР -пюглощения в кристаллах (<, активированных ртутеподобны-

ми примесями; исследуется структура 7) -области кристалла

Си, › предлагается интерпретация природы 7 -полос в

КУ.

Глава 7 посвящена исследованию процесса дефектообразова-

ния в кристеллах А7-7Р и КУ-ь. . Привевены данные, херекте-

ризующие этот процесс: спектральные, поляризационные, времен-

ные, температурные свойства оптической вспышки. На основе

анализа экспериментальных данных выдвигается низкотемператур-

ный механизм дефектообразования при > -облучении.

В заключении приведены основные результаты и выволы и

предложены направления дальнейших исслелований по обсуждав-

шимся вопросам.
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2. СПЕКТРАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА ЩГК, АКТИВИРОВАННЫХ

РТУТЫОДОБНЫМИ ПРИМЕСЯМИ

{ОБЗОР ЛИГЕРАТУРЫ)

2.1. Характеристика свободных ртутеподобных ионов

Объектами исследования вданной работе являотся гелоге-

ниды калия, активированные некоторыми ртутеподобными ионами

С „ТЕ, 5% ‚ РЬ). обеновное вещество имеет простую

решетку гране-центрированной кубической структуры, активаторы
встраиваются в решетку, занимая катионные узлы. Ртутеподобные

эктиваторы-ионы или атомы металлов, в основном состоянии име-

ощме электронную конфигурацию $” ‚ а в воэбухденном - $р ,
и получиваие свое название из-за сходства электронной конфи-

гурации валентных электронов с атомом ртути.

Квантовый закон векторного сложения моментов двух валент-

ных электронов определяет набор энергетических уровней воэбух-

денного состояния свободного ртутеполобного иона. У легких

ионов осуществляется связь Рассел-Саундерса, когда орбиталь-

ные моменты валентныхэлектронов складываются в полный орби-

тальный момент иона | ‚ спиновые = в полный спиновый мо-

мент иона $ ‚а затем Г и $ склалыватся в полный

спиновой момент иона +. . Энергетические состояния характе-

ризуотся квантовыми числами |, 5, 3 ‚ а соответствуощие

термы обозначаются как + „. Свободные ртутеподобные

ионы характеризуотся основным состоянием \Ф. и нижними воз-

бужденными состояниями °Р. , °Р,, °Р,, “Р, . У более

тяжелых ионов наблодается усиление спин-орбитального вззимо-

действия, что проявляется в увеличении размера триплетного

расщепления, однако и в этом случае еще можно использовать
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прежние обозначения. Вероятность оптических переходов мехду

указанными уровнями определяот спектры поглощения и ломинес-

ценции свободных ртутеподобных ионов. Наиболее вероятным яв

ляется переход "$. == 'Р, . Спин-орбитальное взаимодействие

частично снимает запрет правила отбора д =0, поэтому про=

исходят перехолы ‘5,57 *Р; . Строгое правило отбора для \
(23 =0, 1, кроме З=0, Ч3,=0) запрещеет переходы
45,2 °Р и ар /33.

Однозарядные ртутеподобные центры (РЦ) находятся в бли-

жайшем окружении решетки кубической симметрии, в то время как

многозарядные, как правило, находятся в близком соседстве с

компенсирующей избыточный заряд катионной вакансией "55,

что понихает сиыметрио окружения. Анизотропия РЦ обуславлива-

ет характерные особенности оптических свойств многозарядных

активаторов.

Оптические свойства РЦ в ЩГК интенсивно изучались на

протяжении десятилетий, предложены многочисленные теоретичес-

кие модели, объясняэщие экспериментальные данные. Приведем

наиболее характерные черты РЦ и их теоретическое объяснение.

2.2. Спектры поглощения

Спектры поглощения ЩГК, активированных ртутеподобными

ионами, обладают характерными полосами, расположенными в

области прозрачности чистых неактивированных ЩГК. Эти полосы

были обозначены в порядке возрастания энергии Д ,В,С,
О - полосами.
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2.21. А, В ‚ С полосы поглощения

Относительно А, В, С - полос в 1338 г. Зейтц выска-

зал предположение об их происхождении в результате переходов

в ионе активатора, возмущенного кристаллическим окрухением

|34 /. Схема уровней свободного иона остается неизменной,

лишь ЭР, уровень испытывает небольшое расщепление. В сла-

бом кристаллическом поле кубической симметрии уровни ФР, ,

эр, „ЗР, , °Р, , ‘$, переходят соответственно в уров-
ни ТТ+ЗЕ, › Ты, "Ам и ‘А, . Наблодаемым
полосам в спектре поглощения соответствуют переходы

“Аа "С (А) ) ‘ А—* ЗЕ Ты (В) 2 А. -— в (©)

Дельнейшие исследования показали, что модель Зейтца (ко-

торая является моделью в приближении слабого кристаллического

поля) можно иепользовать для описания спектров поглощения

как первое приближение. Было обнаружено, что электрон-фонон-

ное взаимодействие оказывает существенное влияние на форму

спектров поглощения РЦ, обуславливая сложную структуру полос,

температурную зависимость их положения, интенсивности и полу-

ширины. Так, С полоса поглощения состоит из трех компонентов,

как обнаружено в /35/ для КУ-ТЕ ; А -полоса - из двух,

что хорошо проявляется для кристаллов, активированных оловом

/ 3 /, а В -полоса может иметь до 5 компонентов (у оловян-

ных центров /.24,56/. Эти особенности поглощения можно объяс-

нить только при учете динамического взаимодействия активатора

с кристаллической решеткой. Отдельные свойства поглощения

были удовлетворительно объяснены, принимая во внимание вза-

имодействие с неполносимметричными относительно иона актива-

тора колебаниями решетки /37-37/. Оцнако такие эффекты, как

расщепление полос поглощения, нельзя интерпретировать без



{9

учета взаимодействия 52-иона с неполносимметричными колеба-

ниями решетки, которое проявляется в т.н. эффекте Яна-Теллера

(зят) /40/.

Ртутеподобный центр из-за сильного взаимодействия с ок-

ружающими ионами ведет себя как нелинейная квазимолекула, со-

стоящая из примесного иона и шести анионов-лигандов. Из набора

нормальных колебаний квазимолекулы только два типа имеют зна-

чение для расщепления орбитально-вырожденного уровня: < и

. бизическая сущность ЭЯТ состоит в том, что если нели-

нейная система находится в вырожденном состоянии, то минимум

энергии соответствует не исходной, а более низкой симметрии

конфигурации системы. После акта возбуждения из-за взаимодей-

ствия электрона с решеткой происходит несимметричный сдвиг

равновесных положений ионов, результатом является расщепление

вырожденных состояний, которое приводит к появлению структуры

полос поглощения. Целый ряд работ /5,16,17,41-43/ посвящен

описанию динамического ЭЯТ, обуславливающего особенности спек-

ре поезощенкя РА $. ЕК, $ чиоени, дал одучил нитирокуовр=

го нас активатора ЗИ /44-47/.

2.2.2. 09 - полосы поглощения

Введение ртутеподобных активаторов в ЩГК вызывает в спек-

тре поглощения (кроме выпеописанных 4,6 ‚С - полос)

появление т.н. $} -полосы, которая расположена в спектраль-

ной области, прилегающей с длинноволновой стороны, а в неко-

торых системах перекрывающейся, с экситонной полосой поглоще-

ния. Впервые <) -полоса наблюдалась в кристалле АУ-7 /1,

причем на очень близком расстоянии от первого экситонного

пика.
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Дальнейшие исследования показали, что в области между

экситонной и С -полосой поглощения может находится несколь-

ко полос. Так, в работе /47/ было обнаружено, что в кристал-

лах, активированных РЬ* ионами, проявляется отдельная по-

лоса, обозначенная [’ на расстоянии около 1,3 эВ от первого

экситонного пика. Ги С’ полосы исследованы в поглощения

кристаллов КЗ , КЪ) , КВг , КЬВ: , активированных

свинцом в работах / 265, 49 /. Цо две () полосы были об-

наружены в кристаллах Кз-ТЁ, кз-1 , КЗ-ба , ка-те,

ка-Т№ ипоз О-полосы в кристаллах К\-Зи и КЯ- Зи

/ 50-54 /. Затем три ПГ) полосы были обнаружены также в

КЗ-РЬ / 52 /; в этих работах введено обозначение полос

- О, ‚, ©» и О, в порядие возрастания энергии. Спектр

поглощения наиболее интересующего нас кристалла К\-Зм. ,
из работы / 50 /, приведен на рис. 2.Г., на спектре

хорошо видны А, В ‚С и 30 полосы.

Происхождение Г) -полосы поглощения несомненно связано

с присутствием ионов активатора в решетке, однако ее характе-

ристики отличаются от свойств активаторных полос поглощения

А ‚В ,С. Так, приведенное в работе / -5 / исследо-

вание гомологических рядов активированных ШК показало, что

положение Г) -полосы поглощения определяется анионом основания

и слабо зависит от активатора (в отличие от активаторных по-

лос поглощения), что позволило подтвердить предположение, сле-

ланное в более ранних работах Лущика с сотр. / /,.^55/, о

связи обсуждаемой полосы с возбуждением решетки основного ве-

щества в непосредственной близости от активаторного иона.

Относительно модели околоактиваторного возбуждения по

настоящего момента нет единого мнения. Ёще в 1959 г. Нокс

/ $1 / предложил 3 возмохных варианта состояний, ответствен-
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Рис.2.Т. Спектр поглощения кристалла ©9-5л. (ков-
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ных за О) -полосы: Г) более высокие возбужденные состояния,

активаторных ионов, 2) перенос электрона от иона галоида на

ион щелочного металла, 3) перенос электрона от иона галоила

на ион ртутеподобной примеси. Первое предположение было тут

же отвергнуто из-за того, что возбужденные конфигурации акти-

ваторного иона, отличные от ЗР ‚ настолько высокоэнергетич-

ны, что не наблюдаются в области прозрачности кристалла. В

работе Дущика / `3 / кроме вышеупомянутых, было высказано

предположение о возможном происхохдении [) полосы в резуль-

тате возбуждения иона галоида вблизи активатора. В цальнейшем,

однако, эта работа не получила ширового признания. При обсуж-

дении природы О -полосы в более поздних работах конкурирова-

ли в основном модели, основанные на 2) и 3) предположениях

Нокса, получившие название соответственно "модели активатор-

ного экситона”" / {4,8 / и "модели зарядового переноса"

/ 1/7, 50/.

Появление [Г -полосы в рамках модели околоактиваторного

экситона объясняли в работах /55,475556/, основываясь на

близком расположении [) и экситонного пика поглощения. Обна-

ружение Г) полосы, отстоящей на большом расстоянии от экси-

тонного пика, объяснялось уже как проявление переноса заряда

с иона галоица на активатор / 72 /.

С позиций модели зарядового переноса рассматривают все

наблюдаемые Г -полосы авторы работ работ /.25, 35 49-54 57 у.

В качестве аргумента в пользу модели переноса заряпа Тсубой

/ 23 / приводит факт, что две |) -полосы проявляэтся в погло-

щении МХ, комплексов не только в ЩГК, но и в безволных раст-

ворах, тонких пленках, так что соетветствующие перехолы не

могут быть связаны непосредственно с переходом электрона на
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ион щелочного металла. Теоретичесиий расчет был проделан Теу-

бой и Сакода в /5Ш/. Авторы рассчитали методом молекулярных

орбиталей энергетические уровни квазимолекулы ( 7@ С@х у

в кристалле КО-Т@ (основываясь на переходе (<= Евы)

от иона (^ на центральный ион активатора 7@'- типа "перено-

са заряда”) и получили теоретическое значение для трех ‚© -по-

лос поглощения, два из которых совпадают с наблюдаемыми в экс-

перименте значениями, а третья полоса, по их мнению, не наблю-

дается из-за перекрывания с экситонным пиком. Результаты рас-

чета переносятся на другие кристаллы ( АС-Ти. „Кё-и,Эл,

К#-5$и. ) и делается вывод об общем характере тройной струк-

туры °) -полосы, несмотря на то, что у однозарядных активаторов

экспериментально обнаружены лишь два компонента с -полосы.

Известно, что при облучении в 59 -области поглощения кри-

сталлов 6 (особенно интересующих нас), активированных РЦ,

происходит возбуждение активаторного излучения и создание све-

тосуммы. Спектры возбуждения активаторного свечения и создания

светосуммы содержат характерные полосы, расположенные на

длинноволновом спаде экситонной полосы, как показано в ра-

ботах / 58 - 60 /. Положение таких полос зависит от актива-

тора. У А7-7@ такая полоса имеет максимум 218 нм (при

ТВА), в АУ , активированном другими активаторами, нес-

колько отлицается. Трудность интерпретации состояла в том, что

в спектре поглощения не было известно полосы с соответствую-

щим максимумом. В ряде работ обсуждаемые полосы сопоставля-

лись с экситонной полосой в чистом кристалле © , а воз-

буждение активатора объяснялось передачей энергии от чистого

экситона к активатору /58-69/, в то время как несовпадение
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спектров активаторного возбуждения и поглощения объяснялось

потерями в приповерхностном слое. В работе / ©( / в погло-

цении тонкого кристалла была обнаружена полоса, совпадающая

с полосами в спектрах возбуждения активаторного излучения и

спектров создания активаторной светосуммы, и отсутствующая

в неактивированном КЗ . Авторами работы был слелан вывод,

о том, что эта полоса связана с возбуждением околоактиватор-

ных анионов \ , возможно, во второй координационной сфере,

и была названа =>), полосой поглощения. Такого же мнения при-

держивается Вале / [О/, считая, что природа обсужцаемых

полос обусловлена возбуждением околоактиваторного экситона

на дискретном расстоянии от активатора - чем дальше от акти-

ватора расположен воэбужденный ион иода, тем ближе положение

полосы поглощения к экситонной полосе.

В заключение раздела 2.Г. посвященного описанию погло-

щения РЦ в ЩГК, приводится таблица, в которой указано положе-

ние полос поглощения кристаллов, использованных в нашей ра-

боте.

2.3. „ Ломинесценция ртутеподобных центров

Ломинесценция РЦ - более сложное явлание, чем поглощение

и не может быть объяснена, исходя из простого соответствия

электронных уровней РЦ в ЩГК и в свободном ртутейоиномполе.

Лэминесценция РЦ изучается с Зо-х годов, огромное количество

экспериментальных и теоретических работ посвящено различным

аспектам этого явления; их обобщение представлено в ряде об-

зоров /5,(6‚1821, 44689.

Активаторная ломинесценция возникает при возбуждении в

А ‚ В ‚ © ‚ С полосах поглощения, причем в каждой



25

  

(257)
(002)

(
р
е
)

(482)
(962)

/од*вь/
о
о

0“9
73‘

22‘6
т
ь

24-39

(э9т)
(061)

(967)
(66т)

(202)
(212)

(982)

/
5
/

У'4
50°9

25'9
6
2
“

У
9

9
9
3

9
8
*

7
4
-
2
9

(061)
(202)

(92)
(992)

(192)
(9/2)

(50)
(216)

/
в
/

3‘9
<т‘9

0
0
‘

9
8
“

6
‘

6
%

90*У
4
6

 \5-49Я

(197)
(
и
л
)

(690)
(972)

(282)
(952)

(
1
)

(182)
(68г)

/
0
3
*
/

2
6

&1‘ё
‘
9

10'<
9
5
‘

0
2
‘

У
5
%
2

в
5
-
Й

(922)
(952)

(292)
(062)

(962)
(006)

(228)
(
1
)

(298)
/
0
8
‘
9
/

1
8
8

12'8
2
6
“

9г*р
1
2

У
Г
У

9
9
6

23*6
г
е

5
-
9

(122)
(522)

(уёг)
(дуг)

(282)
/03*05/

—09'3
59‘3

0
*
3

90*8
9
‘
У

Р
У

о
м

 
ь
й

Ч
и
м
а
р
а

о
п

 

 

(
м
н
я
)

а
с

а
э
о
к
о
п
э
и
н
е
н
о
и
о
п
 

 
 

920094
а

хчниевосчконои
‘
у
п

хминеводивизие
хафофолен

винемокчон
эокоц

еинемокой

э
п
и
к
о
з
,



26

из них может возбуждаться несколько полос люминесценции, рас-

положенных в близкой ультрафиолетовой области и видимой части

спектра. При рассмотрених свойств ломинесценции ограничимся

А -излучением, т.е. излучением, возбуждеемым в А -полосе

поглощения, т.к. оно является наиболее изученным, его интер

претеция дает клоч к пониманию других полос излучения, а так-

же наиболее тесно связано с темой данной работы.

Характеристики ломинесценции РЦ различаются в зависимости

от иона активатора и соли основания и не укладывается в общую

схему. [о поведению А -издучения активированные ЩГК, соглас-

но / /8 /» подразделяются на четыре класса.

У типичного представителя [ класса КЗ-Т#  возбужде-

ние в А -полосе поглощения приводит к появлению двух полос

излучения: Аут (330 ны) и Дух (430 ны). При температуре

ниже 30 К Ах полоса возбуждается с хорошей эффективностьо

в основном в ([)-полосе поглощения, а эффективность возбуж-

дения Ат полосы в любой полосе поглощения падает с повыте-

нием температуры, так что при достижении ТША наблюдается толь-

ко полоса Ах.

Тот факт, что длинноволновая Д -полоса излучения при

ТА” с большей эффективность» возбуждается в Г , чеив Д-

полосе поглощения, привел некоторых авторов /55,67, © /к

мысли, что происхождение полосы связано с излучением около=

активаторного экситона, однако исследование поляризации люми-

несценции и ЭДР однозначно связали эту полосу с излучением с

нижнего возбужденного состояния РЦ / 7/-73 /. В некоторых

работах / (2,?2-74 / приводятся сведения о неэлементарности

коротковолновой полосы излучения  галлиевых центров.

У кристаллов П класса ( КВг-]и, ) две А -полосы лю
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ыинесценции наблюдаются при лобой температуре, тогда как у

представителей Ш класса ( КС-Т, , МАС-Ши )- всегда

только одна полоса.

К Г классу относятся ВГК, активированные двухвалетн-

ными РЦ ( КЗ- 5 ‚, К®г-РЬ ), т.к. катионная вакансия,

компенсирующая избыточный катионный заряд активатора, оказы

вает влияние на особенности ломинесценции.

3.3.1. Дюминесценция однозарядных РЦ в ЦГК

Рассмотрим сначала свойства однозарядных РЦ; такие цент-

ры являотся изотропными, что облегчает интерпретацио их

свойств. Для объяснения природы возбухденного состояния РЦ

валными являотся кинетические и поляризационные свойства

люминесценции.

В кинетических исследованиях затухания Ази Ах

ломинесценции при изпульсном воэбуждении в работах Тринклер,

Айлингворса, Томуры и др. / 65, 66 ‚76 -РО / было показано,

что фотосцинтилляции имеют сложную форму - состоят из быстро-

го и медленного компонентов (БК и МК), которые характеризуют

равновесное и неравновесное испускание в РЦ. Цри понижении

температуры для БК в импульсе люминесценции возрастает, а

длительность компонентов характеризуется величинами:

Тк = 1077 + 103, Пк = 108. При достаточно

высоких температурах ( ^^ 200 К и выше) фотосцинтилляции со->

стоят только из МК, что свидетельствует об установлении терми-

ческого равновесия между возбужденными электронными состояни-

ями центра. Особенности кинетики свилетельствуют о том, что

нижнее возбужденное состояние РЦ, соответствующее возбуждению

в А -палосе поглощения, имеет сложную структуру, вклочающую
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метастабильный уровень, лежащий под изхучательными уровнями.

Возбуждение в А -полосе поглощения приводит к непосредствене

ному заселению излучательного соетояния, затем происходит ус-

теновление термического равновесия в распределении населениости

между нэлучательными и метастабильным состояниями. БИ обуслов-

лен издученяем до устамовления термического равновесия, а МК -

термически равновееным распределением.

Люминесценция РЦ при условии возбуждения поляризованным

светом является поляризованной при достаточно низких тегпера-

турах. Поляризационные исследования позволяот судить о симмет=

рии излучающих РЦ, об их взаимодействии с окрухаощей рететкой.

Методика определения поляризации ломинесценции азизстропных

центров в кубических кристаллах была предложена Феофиловым

в 1953 г. / 5! /, еогласно которой ориентация язлучателей

определяется исходя из азимутальных зависимостей степени поля-

ризации.
Цервые работы Тарасовой, Феофилова / 42 / и Клика, Комп-

тона / 43 / по исследованию поляризации излучения РЦ в ЩГК

появились в 1558 г. Сначала была обнарухена поляризация Ат

полосы излучения в талисвых центрах в кристаллах КСЕ / 275 /,

КЗ /го /, КВг / 2 Г ив индиевых и геливвых центрех в

разных основаниях в работах Зазубович, Лущих, Лущик /7-6, 965

7.75/. ОбЗаая приведенные в этих работах данные, поляризаци»

онные свойства однозарядных РЦ коротко можно охарактеризовать

следуощими положениями:

1. Люминевценция является поляризовенной только при тем

пературе ниже ТА.

2. В пределах элементарной полосы поглощения степень по>

ляризации возрастает в длинноволновом краю.
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3. В пределах элементарной полосы излучения при фикси-

рованном возбуждении степень поляризации Р ве меняется.

4. Азимутальные зависимости степени поляризации А по-

зос излучения свидетельствуют об ориентации соответствующих

осцилляторов вдоль осей симметрии С, › отвечающих излу-

ченио с минимумов адмабатической поверхности тетрагональной

симметрии. Такую поляризацио, а также соответствующие полосы

излучения, будем называть тетрагональными.

5. Азимутальнье зависимости степени поляризация

полос излучения указываот на ориентацию соответствующих ос-

цилляторов вдоль оси симметрии С, › что соответствует из-

дучениюо с минимумов адиабатической поверхности тригональной

симметрии. Такую поляризацию, а также соответствующие полосы

излучения будем называть тригональными.

Результаты поляризационных измерений свидетельствуют о

том, что Ат и А, полосы излучения РЦ обусловлены излу-

чением из минимумов адиабатического потенциала нижнего воз

бужденного состояния соответственно тетрагональной и триго-

нальной симметрии. Это положение подтвердилось такхе благода-

ря последованиям ЭЦР /212326,27&й

2.3.2. Модель нижнего возбужденного состояния РЦ

Для объяснения свойств Д -ломинесценции в ШК - числа

полос, поляризации, кинетики = необходимо использовать мо-

дель нижнего возбукденного состояния, учитывающуо эффект Яна-

Теллера (ЭЯТ).

Нижнее возбужденное состояние РЦ - Т - является триплет-

ным, т.е. трижды орбитально вырожденным. Взаимодействие тако=

го состояния с неполносимметричными колебаниями решетхи при-
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водит к ЭЯГ, в результате которого симметрия анионного окру-

хения понижается таким образом, что в новой равновесной кон-

фигурации происходит расщепление вырохдениого электронного

состояния. Энергия нижнего компоненты расщепленного состояния

меньше исходной на ян-теллеровскую энергио стабилизации Езт.

Равновесным ян-теллеровским искажениям окружения олного типа,

направленным вдоль эквивалентных осей симметрии кристалла со-

ответствуют равнозначные минимумы энергии на энергетической

поверхности адиабатического потенцизла, разделенные потенци-

альными барьерами.

Под статическим ЭЯГ понимаот возникновение стабильных

конфигураций системы более низкой симметрии. При высоких тем-

пературах система непрерывно переходит из одного минимума в

другой, сохраняя в среднем кубическу» симметрию, но при низ

ких температурах возможно проявление отлельных минимумов, как

в случае поляризованной ломинесценции.

Теоретические расчеты Берсукера / Я? / показывают, что

актуальными для определения формы энергетической поверхности

адиабатического потенциала (ЭПАП) “" -еостояния являотся

взаимодействия оптических электронов с двумя вилами неполно-

симметричных колебаний: продольными двухкретновырожценными

2. колебаниями и поперечными трехкратно вырожденными Е?

колебаниями. Тетрагональные искажения центра вырахаотся через

координаты &. колебаний, а тригональные - через коодинаты

5 колебаний.

Рассмотрение ЭЯТ в линейном приближении Эпиком и Прайсом

/ 71 / привело к выводу, что на ЭПАП "Г -еостояния могут

сущаствовать либо тетрагональные, либо тригональные минимумы

взависимости от соотношения параметров & и т. колеба-
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ний. Однако появление экспериментов по изученио поляризации

А -излучения и ЭПР привели к необходимости пересмотреть

это положение. Тогда в работах Берсукера, Полингера, Панфани,

Бецеи и др. /26,5092/ был проделан расчет ЗЯГ с учетом квад-

ратичных членов, который показал, что при определенных соот

ношениях параметров РЦ на ЭПАП "`’- состояния может сосущест=

вовать 3 типа стабильных минимумов: 3 минимума тетрагональной

симметрии, 4 - тригональный и 6 - орторомбической. На рис.

2.2. приведено изображение равновесной конригурации окрухаз-

щих анионов, соответствующих упомянутым минимумам / 67 /.

В работах / 30-31 / подчеркивается, что для построения

модели излучающего центра с учетом ЭЯТ существенио сравнить

величины ян-теллеровской энергии Еят к энергии спин-орби-

тального взаимодействия (С08) Есоь . В случае, если

Ет? Есов» ТО основным для построения модели является взаимо-

действие оптических электронов с неполносимметричными колеба-

ниями, а СОВ рассматривается как возмущение. сли же Есо?

Еят › То за основу модели берется соответствие с уровнями

свободного иона, т.е. используется приближение слабого крис-

таллического поля (модель Зейтца). Оценка величины Е;т в

разных работах несколько различается: в работах / 77-29 /

приводятся оценки величины Е; от 10-2 до Г эВ. Величина

Е сов зависит от атомного номера примеси и меняется от

3 10-4 эВ для ба" /9$/ ло? - 10-2 эВ для ТР и РЬ*
/ 94-96/. В процессе поглощения, однако, энергия взаимодей-

ствия электрона с актуальными колебаниями всегца меныше энер-

гии спин-орбитального взаимодействия, поетому сохраняется

корреляция со структурой уровней свободных $2 яонов, и в

основе моделей центра поглощения лежит тесрия слабого крис-
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Рис.2.2. Равновесные лн-теллеровские искажения

анионного окружения для “7, -состо-
яния у ртутеподобных центров,соответст-

вующие тетрагональнойорторомбической и

тригональной симметрии.Стрелкама указана

ориентация излучающих осцилляторов.
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таллического поля. В процессе колебательной релаксации воз-

букденных состояний, предшествующем ломинесценции, для легких

примесных ионов ( Са’, 1.” , Т@' ›) выполняется условие

Еяч > Есоь . В таких системах ЗЯТ подавляет орбительное

движение и магнитный момент оптического электрона определяет-
ся спином ( $ = Г для ЗТ состояния). Соответствие с уров-

нями свободного РЦ не сохраняется, такую ситуацию рассматри-

вает теория Хижнякова / ЗО/.

В основе тесрии Хижнякова лежит ян-теллеровское взаимо

действие, а в качестве возмущения выступают СОВ и сверхтонкое

взаимодействие. ЭЯГ обуславливает наличие одновременно Ти

Х минимумов на ЭПАП 'Т -состояния каждому ниминимуму соот

ветствует искажение центра вдоль определенной оси третьего

или четвертого порядка.

Рассмотрим более подробно А -состояние. Оно является

трижлы вырожденным по спину. СОВ частично снимает вырождение

триплетных минимумов, каждый из которых расщепляется на из-

дучательный дублет и метастабильный синглет той же симметрии,

что и исходный минимум (тетрагональной или тригональной).

Спин направлен перпендикулярно оси орбитального искажения в

излучающих минимумах и перпендикулярно в метастабильных ми-

нимумах. Излучательные переходы в основное состояние возможны

и из метастабильных минимумов, но с гораздо меньшей вероят-

ностью, чем из излучательных. Излучательные переходы направ-

лены перпендикулярно как оси искажения, так и спину.

Между излучательными и лежащими под ними метастабильными

ыинимумами происходят безызлучательные переходы с переориен-

тацией спина. Между разными излучательными минимумами возмож

ны переходы (туннельные или термические через барьер), в ре-
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результате которых происходит изменение заселенности уровней,

сказывасщееся на поляризационных свойствах, относительной

интенсивности и кинетике излучения.

Относительно тяжелых ионов существует две точки зрения.

Хижняков считает / 30 /, что излучение в этих системах можно

описать се точки зрения предложенной им теории, а авторы ра»

бот / 94-96 / полагают, что для тяжелых ионов сохраняется

корреляция е уровнями свободного иона. Они рассуждают следуо-

щим образом. В тяхелих РЦ ( 72", 26“) До сравнима
по величине с (или превышает), уг . В таких системах ор»

битальное движение не подавляется ЭЯТ, и знергия электронных

уровней определяется проекцией орбитального момента на полный

момент, которому соответствует квантовое число 7-03.

В таком случае в процессе релаусации возбукденного состояния

сохраняется корреляция со структурой энергетических уровней

свободных ионов. Нижнему возбужденному состоянию соответству-

ет “7,, состояние и лежащее под ним “А, состояние

( 3 и ‘А в евободном ионе). Действие ЭЯТ проявляется

как наличие двух (или трех) типов минимумов на ит поверх-

ности. На ЭПАП метастабильного Аи, состояния также могут

быть минимумы разной симметрии, однако в отличие от модели

Хижнякова возможен сдвиг равновесного положения относительно

минимумов излучательного состояния / 97 /. На такой основе

построены модели ‚предложенные Фукудой / 16-19, 98 /, Ранфани

# 26-28, 92 / и другими авторами / 71,76,79,97,99 /.
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2.3.3. Ломинесценция двухвалентных РЦ

Рядом с двухвелентным ртутеподобным центром М2* обычно

в непосредственной близости расположена катионная вакансия

5 › компенсирующая избыточный положительный заряц. В лите-

ретро узоииютойдве зириенте роможиения 5 отноеи-

тельно иона М’ : 1) в первой катлонной сфере, по направле-

нио крастеллограрической оси С, (пеагез пебочг — пп ›,

образуя ассоциат №0: [110] $2) во второй катионной сфере,

по оси Су (мех пелсез ем - пои ), образуя

ассоциат м:[00 „Были проделаны многочисленные по-

пытки определить однозначно взаимное положение вакансии и иона

примеси, для этого использовались методы поляризованной ломи-

несценции, дихроизма, эффекта Месебауэра / /.
Исследования показали, что в ЩГК, активированных двухзарял-

ными РЦ, возможны аесоциаты обоих типов, однако точное соот=

ношение их количества в конкретной системе установить не пре-

детавляется возможным, темы более, что термостимулированное

движение (перескок) ‘55 приводит к преобразованию центров

из одного типа в другой Ио!1931. Теоретический расчет пока-

зывает, что энергия овази М к примерно одинакова для

обоих случаев /106 /. В специально созданных условиях возмок-

но создание м центров кубической симметрии без асеоции-

рованной вакансии //07-С7 /. Оптические свойства кубических

центров м2" принципиально не отличаются от свойств одноза-=

рядных РЦ.

Что касается м: центров, то они отличаются по свой-

ствам от однозарядных РЦ, что ярко проявляется в спектрах

лоыинесценция и поляризационных свойствах.

Остановимся более подробно на описании свойств ломине-
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сценции кристаллов, активированных РЬ и $» ионами, ко-

торые послужили объектами исследования данной работы. К момен-

ту начала исследования были известны следующие данные, отно

сящиеся к А -ломинесценции указанных кристаллов.

РЕ’ - центры в кристаллах КС! и КВг . Были изу-

чены спектральные /7/0-274/, кинетические / (//-(/5 / и поля-

рязационные /94 7//-4/5/ свойства люминесценции КС!-РЬ ,

возбуждаемой в А -полосе поглощения в температурном районе

80-300 К, которые показали, что:

1) А -ломинесценция состоит из двух полос: интенсивной

ультрафиолетовой полосы 340 ны, имеющей сложную структуру и

слабой полосы 430 ны, наблюдаемой в температурном районе 80 К;

2) азимутальная зависимость степени поляризации полосы

340 нм свидетельствует о тетрагональном характере излучения,

обе подполосы поляризованы вплоть до комнатной температуры.

Зависимость степени поляризации от длины волны возбуждао=

щего света Ла имеет знакопеременный ход: меняется от от-

рицательного значения в коротковолновом краю Д полосы пог-

лощения до положительного знамения в длинноволновом краю. Ш-

ляризация полосы 430 ны не изучалась;

3) фотосцинтилляция полосы 340 ны имеет два компонента

БК и МК, фотосцинтилляции полосы 430 ны содержит один компо-

нент, совпадаощий по длительности и температурной зависимости

с ШК коротковолновой полосы (в районе 50-80 К).

Интерпретировалась неэлементарная коротковолновая полоса

340 нм как излучение с нижнего возбужденного состояния РЕ

ассоциата, расщепленного из-за присутствия катионной вакансии.

Относительно природы длинноволновой полосы 430 нм были разно-

гласия. В работе /7//6 / ее связывали с излучением кислороде
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содержащих примесей, другие авторы хоть и приписывали ее из-

лучению РЕ“. -центров, но считали, что она связана с из

лучением с ‘Т, состояния, заселяощегося резонансным путем

от соседнего РБ" иона, находящегося в т, ‚ состоянии

/15,!!? /, или с излучением с метастабильного состояния

/(11, 481.

А излучение кристалла КВг.РЬ , изучавшееся в работах

ДЮНЫ(, по свойствам очень похоже на вышеописанный

кристаля КС\-РЬ , еостоит из коротковолновой полосы 360 ны

360 нм имеет тетрагонельную поляризацию, относительно неэле-

ментарности данных не было.

ия. центры в КС! , К@г , КЗ . Заслуга в изучении

этих центров принадлежит в основном Зазубович с сотрудниками

4663/14. Обобщив данные по исследованию А -излучения

в кристаллах КС\-$, ‚, К@г. Зи ‚ КЗ-$и , можно прийти к

выводу, что оно обладает рядом черт, аналогичных А -излуче-

нию ГРЫ". центров. Излучение, воэбуждаемое в Д - поло-

се поглощения, представлено неэлементарной полосой: 476, 500

ны в КС-3и $ 480, 506 в КВг-$и ; 520, 560 нм в КЧ- Зи,

/ 6, 19, 410{. Обнаружена поляризация /4,6,/0 16,221{// обоих

подполос излучения, причем только тетрагонального типа, т.е.

излучающие осцилляторы направлены вдоль оси Сл . Ломинесцен-

ция остается поляризованной вплоть до комнатной температуры.

Зависимость Рог Льсхарактеризуется отрицательными значения

ми в коротковолновом крао А «полосы поглощения и положитель>

ными значениями в длинноволновом краю.

Кроме интенсивного А излучения в кристаллах К@г-$Зи

и К4-$и , наблюдается еще слабая полоса излучения 520 ны
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в обоих кристаллах / (07109 /.
Ее спектр возбуждения очень напоминает обычную структуру

спектра возбуждения РЦ, содержащую /А,В, С -полосы, толь-

ко едвинут в длинноволновую сторону относительно спектра воз=

бухдения $ центра. Эти полосы приписывались излучению

А - половы кубических Зи’ центров.
В кристалле КЗ-Си, также была обнаружена слабая длинио-

волновая полоса (обозначенная К -краесная) с максимумом 650 ны.

/ /20-122{. Однако не было обнаружено возбуждения К -полосы

в области эмергии ниже А -полосы поглощения основных центров.

Авторы приписали излучение этой полосы бимерам, состоящим из

активаторных ионов.

В работах Фукулы / /6-/7/ и Зазубович с сотрудниками

/ 102119 / на оенове анализа экспериментальных данных был

сделан вывод о том, что двухзарядные РЦ независимо от структу-

ры испытывают такое же действие ЭЯТ, как и однозарядные РЦ.

Наличие и положение дефекта \) мело влияет на общую струк-

туру ЭПАП возбужденного состояния м* центров и адекватно

описывается теорией Хижнякова. Возмущающее действие катионной

вакансии заклочается в расщеплении энергетически равноценных

минимумов в случае изотропных центров на две группы. Наличие

дефекта обуславливает своеобразие люминесценции двухзарядных

РЦ: расщепление Аз. полосы излучения, температурнуо зависи-

мость поляризации, характер поляризационной зависимости от

длины волны возбуждения.
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3. РАДИАЦИОНИОЕ ДЯФЕКТООБРАЗОВАНИЕ В ЩГК

Невозможно рассмотреть огромное количество работ, по-

священных вопросам дефектообразования в ЩГК, поэтому в главе

3 коротко рассмотрим те аспекты этой проблемы, которые связа-

ны с темой нашей работы.

3.1. Дефектообразование в неактивированных ШГК

Создание дефектов в твердом теле при облучении высоко-

энергетическими частицами и квантами происходит по двум ка-

налам: в результате действия 1) универсального механизма уп-

ругого смещения атомов из узлов решетки в мехдоузлия, харак-

теризующегося пороговой энергией смещения 1ОРкоВ, 2) меха-

низма распада электронных возбуждений на простейшие дефекты,

для ноторого требуется энергия 10 эВ. В интересующих нас ШГК

дефектообразования, происходит по &) механизму, в результате

образуются т.н. френкелевские пары дефектов: смещенные из уз-

лов в междоузлиях ионы и вакансии на месте регулярных узлов.

В ряде работ / [2>-К5/ показано, что в ЩГК дефекты возника-

ют в процессе безызлучательного распада экситона и рекомбина-

ции электронов с автолокализованными дырками. Коротко остано-

вимся на рассмотрении распада экситона на радиационные дефек-

ты (РД), т.к. этот вопрос связан с темой нашей работы, а так-

же на описании некоторых РД.

Е - центр = один из наиболее простых РД. Шесть катио-

нов», окружающих анионную вакансию 7", создатт в центре по-

ложительный заряд, что способствует захвату электрона. Энер-

гетические уровни Г -центра в первом приближении описываотся

системой уровней водородоподобных уровней /!2@/. Переход
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электрона на нижнее возбужденное состояние обуславливает 7 =

полосу поглощения, на более высокие уровни - К, /л -полосы

поглощения. Е -центр - основа для образования целого набора

центров окраски. Известны Ё-центр - анионная вакансия, захва-

тившая два электрона, -центр - анионная вакансия © ‚а

такхе агрегетные центры: Е (М), А (©) , Ё (1) ‚ содержащие
соответственно по 2,3 и 4 Г -центра.

-центр представляет собой молекулярный ион Л, „ рас-
положенный в одном анионном узле. Слабое взаимодействие элект-

рона с двумя ионами галоида, расположенными в соседних с Л»

узлах, приводит к образованию комплекса из четырех анионов,

занимающих три узла вдоль оси [110] ‚ и имеощего дырочный ха-

рактер / 127-129/.
_Т -центр - междоузельный ион галоида, наиболее стабильное

положение которого соответствует центру объема куба,‚образован-

ного четырьмя катионами о четырьмя анионами /130-131/. Яд -центр

- Н вблизи иона №2” , присутствующего в ЩГК.

5) -центр = анионная вакансия 27 . Поглощение ионов гало-

гена около 25’ обуславливает т.н. © -—полосу поглощения

/132—33/. .

У -центры - образованы несколькими /’ -центрами, вза-

имодействующими между собой благодаря сильной анизотропии

нарушения решетки / 134, 135/. / - нейтральный относи-

тельно решетки линейный молекулярный ион м, занимающий

два аниониых и один катионный узел, и — ассоциат А с

мехдоузельными ионами галоида и щелочного металла, |; - мо-

лекулярный ион Хх; › занимающий два анионных узла и ассоци-

ированный с катионной вакансией.

и - центр - автолокализованная дырка, представляет со-

бой молекулярный ион Х, ‚ занимающий два анионных узла,
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расположенных по оси [110| „ Мотодами ЭПР и ДЗЯР было уста-

новлено строение Мк -чентров / 455-137 /.
Основной причиной появления френкелевских РД в ЩГК явля-

ется распад экситонов. Впервые экситонный механизм дефектооб-

разования в ЩГК был предложен Витолом / 138 /, Хершем //з0/40/

я Пула /441 /. Не вызывает сомнений /42-Ё7/, что в результате

распада экситона образуется пара нейтральных дефектов Г-Н ,

веньше сведений об образовании заряженных дефектов ©- Г

ЛнаН/. Важным вопросом является выяснение, на каком этапе

релаксации экситона возможен его распад с образованием дефек-

тов /145` И. В настоящее время считается доказанным /(22-57 /,

что для дефектообразования наиболее существенным является

безызлучательный распад молекулярного автолокализованного эк-

ситона (МАЛЭ) в низайшем триплетном состоянии. Предложено мно-

го механизмов образования пар РД при распаде МАЛЭ, их обобще-

ние дено в обзорных статьях /45./+2-/5.3/. Интересной представ-

ляется классификация механизыов на основе разделения способов

передачи энергии от электронной подсистемы к атомной, назван-

ных моделями Г) локального нагрева, 2) локального возбужде-

ния //4- /. Обе модели рассматривают электрон-решеточное вза-

имодействие и отличаотся особенностями перевода лырочного ком-

понента экситона в мехдоузельное положение с образованием  -

центра. Предполагается, что оба типа механизмов сосуществуют,

даже в пределах одного кристалла.
Безызлучательный переход МАЛЭ в осиовное состояние осу-

ществляется через конфигурацию, представляющую собой Ё- 1

пару на минимальном расстоянии. Для дефектообразования кроме

процесса распада МАДЭ на пару РД важным является также аспект

выхивания в случае разделения компонентов на достаточное рас-

стояние. Показано / 115/, что решающим фактором для образо-
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вания стабильных пар РД является наличие локальных колебаний.

В кристаллах, обладающих локальными колебаниями, стабильные

Е-Н пары образуются при низких температурах (К((, , КВз.,
(® Вл.) и наоборот, отсутствие локальных колебаний у,

86у › Ма ‚ /е Вх.) приводит к возможности образования

стабильных РД только при температурах, обеспечивающих возмож

ность термического движения | центра от Е -центра

( 150+ 200 К).

Наша работа связана с лефектообразованием в активирован-

ном кристеляе (7. › поэтому процесс иакопления дефектов в этом

кристаляе представляет особый интерес. Ках уже упоминалось

кф принадлежит к тем кристаллам, в которых при ТМ дефекто-

образование имеет низкуо эффективность /125-154 у

Оптически созданные экситоны распадеются с образованием Г,

НЙ центров и небольшого количества % [- центров. На рис.

3.1 виден спектр поглощения К°} , подвергнутого длительному
рентгеновскому облучению при Т`, в котором проявляотся Ё -

полосы, ©, В - полосы, обусловленные поглощением ионов

галоида около © и Г- центров, дублет Н- центра и широ-

кая полоса, обусловленная у -центром. При ТША эфективность

образования Г, Н пар резко увеличивается. Интересно, что

введение примеси, например, //о" , подавляет образовение

Г ‚ Н пар, что объяеняетея захватом примесью экситонов,

и последующей релаксации возбуждения в виле примесного из-

дучения.

3.2. Дефектообразование в активированных ЩГК

Наличие примесного дефекта может существенно повлиять на

процесс распада на РД. Показано, что такое влияние оказывает
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как анионные /(557(56/, так и катионные гомологические при-

меси /{51 (5? / в ЩГК. Для нае наибольший интерес представ-

ляют ртутеподобные примеси. Ртутеподобные примеси т служат

эффективными ловушками для электронов и дырок, образуя акти-

заторные центры электронного Д” и лырочного Д*” характера

/ 426, 153-162 /. Ионы и атомы примеси взаимодействуют с

собственными радиационными дефектами, образуя многообразные

сложные ассоциаты.

Наличие ртутеподобных примесей влияет на разные аспекты

дефектообразования. Захват электронов и дырок на ртутеподоб-

ные центры (РЦ) понижает эффективность создания МАЛЭ. Так, в

работе /16> / было обнаружено уменьшение эффективности на-

копления [- -центров в кристалле КС(^ ‚ активированного

рёет ‚ (м. Ад”, пропорциональное концентрации актива

тора$ когда все активаторные ионы насыщаотся электронами

и дырками, МАЛО образуется более эффективно и число Г -цент=

ров растет быстрее.

Наличие РЦ влияет на место, в котором происходит распад

МАЛЭ. В работах Плявинь с сотрудниками //{4 - {69 / показано,

что с большой эффективностью распад МАЛЭ на пару Г-Н проис-

ходит около Д*” центров. Специальное увеличение числа /”*

центров в процессе т.н. ( -сенсибилизации резко увеличивает

эффективность образования РД при распаде МАЛЭ. Согласно этим

работам, процесс дефектообразования завершается созданием

близких ГД"пар, обуславливающих рекомбинационнуо ломи-

несценцию, в то время как || -центр отходит от РЦ.
В работах /167- 112. / аналогичные процессы рассматри-

ваотся иначе. Предполагается, что распад экситона происходит

около Д" центра, Е - центр остается на месте, а Н -центр
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диффундирует по решетке, пока не встретит другой А* центр и

ионизирует его, превратив в И”’центр» и в этом случае обра-

зуотся Е- А** пары, но не близкие, а разделенные на боль-

шие расстояния.

Эффект преимущественной локализации электронных возбух-

дений и распада МАЛЭ возле активаторного центра подтверждают

работы Нагли с сотр. /173-Г14/, в которых показано, что в

КС@ › активированном 7@* и Р62ионами, кроме А-Д“" пар

дефектов, образуются также генетически связанные Е-А* пары.

Но этими аспектами влияние активатора на процесс дефек-

тообразования в ЩГК не ограничивается, наличие активатора мо-

жет принципиально изменить этот процесс. Особый интерес в

связи с материалом диссертации представляют процессы дефекто-

образования и запасания светосуммы под влиянием светового об-

лучения из спектральной области менее энергетической, чем

полоса анионного экситона. В этих процессах свет поглощается

в области блияайшего окружения активатора. Релаксация возбух-

денного околоактиваторного участка может закончиться свечени-

ем активатора, околоактиваторного экситона или образованием

стабильных при достаточно низких температурах дефектов решет-

ки вблизи активатора. Возможности и факты подобного низкознер-

гетического образования собственных дефектов решетки под вли-

янием примесей в настоящий момент мало исследованы как в тео-

ретическом, так и в экспериментальном плане. Рассмотрим извес-

тные литературные данные по этому вопросу.

Особый интерес представляют работы /145,146/, в которых

проведено комплексное исследование низкотемпературных про-

цессов дефектообразования и создания стимулированной люми-

несценции в кристалле КС@-Т@ при возбуждении в районе Я -

полос поглощения. При 4.2 К были измерены спектры создания
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и стимуляции активаторной стимулированной люминесценции, а

также исследованы процессы термовысвечивания и отжига де-

фектов и установлено,что оптически стимулированная люминес-

ценция наиболее эффективно запасается в высокознергетичес-

кой подполосе 5) -поглощения, а спектр стимуляции состоит

из ряда полос, которые были сопоставлены с полосами поглоще-

ния Г и 7@°” центров. 0 процессах дефектообразования сде-

ланы следующие выводы: околоактиваторное возбуждение может

привести либо Г) к созданию пар 72°”, 7“ в результате

распада возбуждения на электрон и дырку, либо 2)к распаду

околоактиваторного молекулярного возбуждения на пары дефек-

тов С ‚/ или «, Г . В данной диссертации про-

ведены исследования кристаллов 3-7 и А-Си. ‚„экспери-

ментально и идейно близкие к рассмотренным работам /145,

146/. Однако, как будет показано ниже, на основе исследова-

ний указанных кристаллов был сделан вывод о другом механиз—

ме низкотемпературного дефектообразования, ответственного

за запасание и высвечивание светосуммы при низких температу-

рах в этих кристаллах.

Рассмотрение вопросов о свойствах и последствиях около-

активаторного возбуждения следует самым тесным образом свя-

зывать с индуцированным изменением энергетических состояний

околопримесных ионов.

Физической основой низкознергетических радиационных про-

цессов является возникновение локальных (лекащих в запрещен-

ной зоне) и квазилокальных (лежащих в зоне проводимости или

валентной зоне) уровней основного электронного состояния у ка-

тионов или анионов ближайшего окружения источника возмущения.
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Первой теоретической работой, посвященной расчетам таких уров-

ней, является работа Кристофеля для кристалла А(2-7@ /148/.

В работе установлено, что околоактиваторные анионы благодаря

особенностям внутренней электронной структуры иона 7@* могут
иметь как локальные уровни, лежащие над валентной зоной, так

и квазилокальные, расположенные внутри этой зоны.

Более сильное влияние на окружение оказывают заряженные

относительно решетки дефекты - двухзарядные примеси и вакансии.

Расчеты для системы ((-2.^*, где активатор располагается в

паре с катионной вакансией вдоль кристаллической оси второго

порядка, проделаны в /179/ методом МО ДКАО в двухзонном при-

ближении с учетом взаимодействия ион решетки —- активаторный

диполь и искажения решетки. Одно из проявлений взаимодействия

- появление локальных уровней в запрещенной зоне. Установлено

также, что на дырочный локальный уровень оказывают влияние

интегралы перекрывания волновых функций примеси и соседних

ионов. Основные уровни примеси расположены под валентной зо-

ной, существование хе локальных уровней под зоной проводимос-

ти зависит от того, насколько близко к валентной зоне распо-

ложена система одноэлектронных состояний примеси.

Для активаторных центров О`и 0-9 ‚в АС иШР ,

которые в электростатическом смысле можно считать обратными

диполям и’= ®`. ‚ получены теоретические расчеты энергети-

ческих состояний окружения самосогласованным методом Хартри-

-Фока-Рутана с использованием модели кластера /180/. Подоб-

ныерасчеты сделаны такхе для кристаллов с примесью марганца

/18/. Общие черты расчетов для указанных систем - наличие

квазилокальных уровней в валентной зоне и зоне проводимости,

причем примесные уровни расположены в запрещенной зоне. Воз—

мущение имеет значительную величину в двух ближайших коорди-
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национных сферах.
В ряде работ получены экспериментальные подтверждения су-

ществования локальных и квазилокальных уровней у ионов, окружа-

ощих активатор. Особый интерес представляот работы, в которых

обнаружено образование и -центров при оптическом низкоэнерге-

тическом возбуждении кристаллов, содержащих двухзарядные акти-

ваторные ионы. Подобное образование и -центров наблюдалось в

реедвухзарядных ртутеподобных активаторных центров

( 1", Те , ба’ ) /лв2-18А/. В работах /185,186/ методом
Ипан обаении межиии ИК, активированных (7, —

также были обнаружены {| -центры наряду е 42.
Объяснение делокализации дырки с двухзарядных ионов дано

в работе /184/, где приводятся результаты расчета основных

состояний ионов хлора — при положении в первой анионной коор-

динационной сфере им соответствуют локальные уровни под ва-

лентной зоной, во второй сфере - квазилокальные уровни, леха-

щие в зоне. Переход электрона с квазилокальных уровней на не-

занятый основной уровень 72*" приводит к разрушению этого

центра и автоионизации дырки с иона хлора и последующему об-

разованио и -центра, расположенного вблизи активатора. 06-

наружить возмущающее влияние активатора на ( , свидетельс-
твующее об их близком расположении, можно из анализа излуче-

ния, сопровождающего стимуляцию в Г -полосе поглощения, и

представляющее собой свечение околоактиваторного экситона.

В рассмотренных работах образование у. -центров вблизи

активатора связывается с существованием квазилокальных сос-

тояний в валентной зоне. Однако очень мало работ посвящено

вопросу о низкоэнергетическом оптическом создании дефектов в

системах, где существуют локальные уровни в запрещенной зоне,

относящиеся к ионам, окружающим активатор. В этом аспекте
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необходимо отметить работу /{8/ / по изучению КСС- Ри мето-

дом термостимуляции» где высказывается мысль о бестсковом за-

пасании светосуммы при низких темперетурах на локальных уров-

нях.

3.3. Рекомбинационная люминесценция ЩГК

В предыдущих разделах 3 главы было показано, что распад

ЦАДЭ приводит к образованию ‘дефектов в ЩГК. Рентгено,- терыо-,

фото- стимуляция способствует рекомбинации имеощихся дефектов

с электронами и дыркамисопровохдающейся люминесценцией, про-

исходит т.н. рекомбинационная ломинесценция. В зависимости от

типа носителей заряда, освобождающихся в результате стимуля-

ции, различеют электронную и дырочную рекомбинационные люмине-

сценции. Рекомбинационная люминесценция интересует нас, пото-

му что ее анализ помогает делать выводы относительно характе-

ра и взаимного расположения дефектов, обусловивших ее появле-

ние.

В неактивированных ЩГК поеле воздействия облучения, вы-

звавиего появление РД, наблодается рекомбинационная люминес-

ценмия как дырочного, так и электронного характера.

К электронному типу рекомбинационной люминесценции отно-

сится т.н. собственная люминесценция, наблодается при низких

температурах. Она обусловлена рекомбинацией электронов прово-

димости с автолокализованными дырками у в регулярных узлах

/ 127,128, 127 {, в интересующем нас кристалле ку

такая люминесценция обуславливает появление полос излучения

300 и 375 меб ит поляризацией / 154+, 128129 (.

Электронный характер имеет ломинесценция, возникающая при раз-

ручении [ -центров и рекомбинации освободиввегося электрона
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е -центрами / (70 /, а также рекомбинация элект

ронов © Н -центрамя / 19 {.

Дырочная рекомбинационная люминесценция возникает при

рекомбинации дырок, создаваемых зонным возбуждением, с Г -

центрами / (72 {93 /, а также при термическом разрушении

дирочных центров: И, НИ, , |), ИИ, д „. Спект-

ральный состав излучения соответствует с —излучению / /94,

186 /-
Термостимулированная рекомбинационная ломинесценция кри-

сталла ку известна в основном для случея предварительного

рентгеновского и # облучения / (53 /96 1/57 /.

При более низких температурах рекомбинационная ломинесценция

имеет электронный характер, при более высоких - дырочный. Тер-

мопики 96 и 15 К обусловлены освобождением электронов с ло-

зушек, связанных с ОНи №”центраыи, и их рекомбинацией

«Иж \, . Термопик 154 К связан с разрушением Г’ -цент-

ра и рекомбинацией электрона с М} центром. В пике 190 К

разрушаются М -- центры, обуславливающие дырочную рекомбина-

цио с Е аиитнаиь Ву пислотениникурные пик сенеи <

разрушением различных у -центров, обусловленных мехдоузель-

ными галоидными ионами и их рекомбинацией с Г -центрами.

В активированном ШК, помимо рекомбинации собственных

деректов, возможна рекомбинация с участием примесных дефектов.

Такая рекомбинационная ломинесценция также может иметь как

дырочный, так и электронный характер.

2 речи р опияияеси"

ция в парах47-Ц, в работах / 198, 199 / подчер-

мн: ше бринатный зщииник, В работах / 200,201 /

показано, что спектральный состав люминесценции зависит от

степени релаксации дырки в кристалле ‘“(@.-5р.



5

Хорово известна электронная рекомбинационная люминесцен-

ция, обусловленная рекомбинацией электронов с активаторными

дырочными центрами, происходящая, например, в Г-А', Г-Д”
парах при фотостимуляции в Г -полосе поглощения. Фотостиму-

лированная рекомбинационная ломинесценция (ФРЛ) исследуется

как при импульсном возбуждении в Г - полосе поглощения -

ответный сигнал активаторной люминесценции является сцинтил-

ляцией, так и при стационарном - ответный сигнал — фотовспыя-

ка.

Анализ фотовспышки дает возможность судить о распределе-

нии по объему кристалла дефектов - партнеров ФРЛ. В качестве

примера такого исследования ФРЛ можно привести работы / /64 -

163, 02,463, 204 /, в которых на основе анализа Г -вспышки

делается вывод о парном, т.е. близком, распределении

центров после распада МАЛ.

Что касается Г-А* пар, то в работах / /73 - 777 /

показано на основе анализа @РЛ в стационарном и импульсном ре

жиме, что их составные дефекты образуются на разных расстоя-

ниях друг от друга. Близкие пары появляются в коротком компо-

ненте при импульсном возбуждении, а некоррелированные

дефекты - при стационарном.

Электронная и дырочная рекомбинационная ломинесценция

активированных ЩГК наблюдается при термической стимуляция

(ТСЛ). В литературе нех данных, касающихся ТСЛ интересующего

нас кристалле ^У-5И. , поэтому остановимся на рассмотрении

ку › активированного другими примесями, в также ре рассмот-

рении кристалла (|, активированного ОЙ ионами.

в тел КУ- 70 ‚ рентгенизированного при 90 К /20> 206 /

помимо пиков, обусловленных собственными дефектами и загрязне-

ниямя (96 К-0, П0Кк-У ‚ИБ к-Лт), 14к - Е’),,
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содержатся пики 175 и 240 К, обусловленные разрушением 76° а

активаторных центров, ответственные за электронную реком-

бинационную люминесценцию. Термопик 310 К связывается с тер-

мическим разрушением 72"-щентра и туннельной рекомбинацией

освободившейся дырки с К -центром. Самый высокотемпературный

пик 360 К обусловлен разрушением / центра и рекомбинацией

дырки с ^ центром.
ТСЛ кристалла АС@-Ол , рентгенизированного при ТЖА,

описана в ряде работ / 200,201,207/. Спектр ТСЛ содержит це-

лый ряд пиков, замечено, что при температурах разрушения ды-

рочных пиков доминирует излучение в красной области спектра,

а на электронной стадии - активаторное излучение, возникающее

при рекомбинации 577 центров с освобождающимися электро-

нами.

Таким образом, из анализа литературных данных видно, что

к началу нашей работы в области исследования внутрицентровой

ломинесценции картина была неполной: относительно однозарядных

РЦ было известно спектральное проявление ЭЯТ в виде появления

полое Ари Ах излучения, обладающих соответственно тетраго-

нальной и тригональной поляризацией, в то время как у двухза-

рядных РЦ ( Р6* , $") было известно только А. -излучение

тетрагонального характера, расщепленное на две подлолосы из-

-за возмущающего влияния катионной вакансии. Не решенным до

конца оставался такхе вопрос о положении катионной вакансии

относительно двухзарядного активаторного иона в разных крис-

таллах. Для того, чтобы выяснить, имеет ли излучение Ари А,

полос универсальный характер, и каково положение <, нами

были поставлены следующие задачи:

Т. Провести поиск и исследование Ах полос с тригональ-

ной поляризацией, относящихся к излучению нижнего возбужден-
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ного состояния двухзарядных РЦ.

2. На основе спектральных и поляризационных исследований

ломинесценции активированных ЩГК, определить положение катион-

ной вакансии относительно двухзарядного активаторного иона.

Анализируя данные по поглощению РЦ в ЩК, можно заметить,

что наибольший интерес представляет -область. Для двухза-

рядных РЦ число -полос достигло трех. В то же время их ин-

терпретация до последнего времени не является единодушной.

Так как процессы, возбуждаемые в  -области, самым тесным об-

разом связаны с преобразованием энергии в непосредственной

близости от активаторного иона и в некоторых случаях заверша-

ется активаторным свечением, то структура -области и ее

интерпретация представляот интерес с точки зрения создания

общего представления о внутрицентровом и околоцентровом воз-

буждении излучения двухзарядных активаторных центров. В свя-

зи с этим нами были поставлены задачи:

3. Провести поиск коротковолновых полос в  -области по-

глощения кристаллов ‚ активированных ртутеподобными ионами.

4. Определить число полос в области кристалла

и исследовать их свойства с целью уточнения интерпретации.

Процессу дефектообразования в неактивированных и активи-

рованных ЩГК посвящено очень большое количество работ. Однако

можно заметить, что в большинстве работ рассматриваются крис-

таллы, подвергнутые хесткому облучению, приводящему к созданию

большого количества как собственных, так и примесных дефектов.

Однако механизм дефектообразования при облучении в районе

низких температур, оставался неясным. Поэтому были поставлены

задачи:

5. Провести исследование процесса запасания и высвечива-

ния активаторной люминесценции при -облучении в кристалле
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Аа -С при низких температурах.

6. Связать процесс запасания и высвечивания активаторной

светосуммы с адекватными механизмам дефектообразования, про-

исходящим при околоактиваторном возбуждении при низких темпе-

ралурах.
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4. ОБЫКТЫ И ЫЗТОДИКА ИССАЗАОВАНИЯ

4.1. Объекты исследования

Для исследования использовались активированные ШГК, вы-

рещеннье методом Стокбаргера: АСЕ-РЬ (концентрация акти-

ватора 3 -10-3 мол 4), КА»-РЬ (2 -10-3 ыол 1), АДИ-бИИ

(10-3 мол 9), (»-57 (2 -10—3 мол &), КУЗЖаь5 + 10-3;
3 -10-4 мол $), а также КУ-7 (5 * 10-3 мол $), КУ-Ти

{10-3 мол $). Концентрация активатсра опрепелялась из спект=

сов поглощения, измеренных на спектрофотометре " Эесо”е’

И И=.
Кристаллы выкаливались параллельно граням (100) в виле

пластинок толщиной 1,0 + 1,5 мм для ломинесцентных измерений,

я толщиной 0,15 + 0,30 мм для измерения поглощения. Церек

провелением экспериментов кристаллы закаливались путем вы-

держивания при температуре 600 С в течение 30 мин. и после-

дующего быстрого охлаждения до комнатной температуры.

4.2. Криостат и измерение температуры

Исследуемый кристалл помещался в криостат Глуховского

производства, позволяющий поддерживать температуру 10 К при

заливке жидкого гелия (14`) или 80 К при заливке жидкого

азота (ТЖА), Криостат снабжен тремя кварцевыми окнами, позво-

ляющими проводить оптические измерения в ультрафиолетовой

области до 200 ны. Размеры и форыа криостата таковы, что его

можно помещать в спектрофотометр „ ЭРеерийИ И/5",

При иселедовании термостимулированной ломинесценции

в криостат вставяялся электрический нагреватель, (спираль
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в кварцевой трубке), позволяющий повышать температуру в линей-

ном режиме от 10 до 350 К.

Температура кристалла измерялась при помощи угольного

сопротивления, вмонтированный в кристаллодерхатель в непосрец-

ственной близости от кристайла или при помощи термопары медь-

-константан, один из спаев которой касался поверхности крис-

талла.

4.3. Методика измерения спектров поглощения

Спектры поглощения активированных ЩГК измерялись на спек-

трофотометре ” ЭресолеМУ УД$ =. В случае необходимости

измерений при низких температурах в спектрофотометр помещался

криостат с установленным в нем кристаллом, позволяощим под-

церживать стабильнуо температуру ТЖА или ТМ` в течение изме-

зрения.

Измерения спектров поглощения проволились в обычном ре-

жиме, не требуущем специального описания. Однако измерение

спектров поглощения в районе экситонного пика кристаллов ХУ,

активированных примесями (213 ны при ТА, 211 ны при Т&`) с

цельо поиска полос, связанных с присутствием активатора, по>

требовало использования необычного режима работы прибора.

Своеобразие метода заключается в использовании сильно

отличающихся по размеру диафрагмы, установленных в основном

я отюрном лучах прибора: диаметр отверстия диафрагмы в основ

носы луче 4 мм, а в опорном = 0,4 ым. Измеренные в таком речи-

ме спектры поглощения сильно искажены, олнако ласт возможность

ВЫЯВИТЬ наличие и спектральное положение искомых полос. Опти-

ческая плотность отображается нелинейно и неравномерно по

спектру. Коэффициент поглощения в более коротковолновой об-
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ластя отображается более занихенным по сравнени? с ллинновол-

новым районом. Это обстоятельство улучшает возможность одно-

временного наблоцения максимумов экситонной полосы и полос,

обусловленных активаторои, невозможное в нормальном режиме

из-за большой разницы в величине оптической плотности этих

полое.

4.4. Методика измерения спектров излучения и возбуждения

Кристалл в криостате располагался сколотой гранью перпен-

дикулярно направленио возбуждающего света, причем одна из

кристаллографических осей С, этого кристалла ориентирована

вертикально.

При измерении спектров ломинесценции и возбуждения в

стационарном режиме в качестве источника возбуждающего света

использовалась ксеноновая лампа ДШ  -200 или дейтериевая

лампа ДАД-400. Возбухдаощий свет проходил через монохроматор

ВдР= и систему фокусируощих линз, а затем попадая на крис-

талл, помещенный в криостат. Ломинесценция активированного

кристалла регистрировалась под прямым углом к возбуждазщему

свету. Для анализа спектрального состава люминесценции исполь>

зовался монохроматор `5Д/”- 2 (производства " (27Де/б"),

а для выделения определенного спектрального района - набор

стеклянных оптических или интерференционных фильтров. Регист=

рировалась люминесценция при помощи фотоэлектронных умнохите-

лей %97-39, 997-100 и охлаждаемого #3У-63, перекрываощих спек-

зральный район 300 + [000 ны. Сигнал с &3У поступал на компен=

сационный самописец К 201 ("(27// 2е/бс “), имеощий устройст-

во для сопряжения мотора с монохроматором 5/7 -2.

Шри исследовании спектров ломинесценции и возбуждения
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в импульсном режиме в качестве источника использовалась им-

пульсная ксеноновая лампа ИСШ-500, а регистрация проводилась

при помощи &9У-39, сигнал с которого поступал на запоминающий

осциллограф.

Спектры ломинесценции регистрировалсиь как изменение ин>

тенсивности сигнала при изменении плины волны ломинесценции

при фиксированной длине волны возбуждающего света, а спектры

возбуждения = как изменение интенсивности сигнала при вариации

длины волны возбуждающего света при фиксированном районе из-

лучения.

4.5. Методика поляризационных измерений

Для изучения поляризационных свойств используется уста-

новка, аналогичная установке для измерения спектральных свойств,

только дополненная поляризаторами. Для получения поляризован-

ного возбуждающего света на пути луча устанавливался поляри-

затор-призма Глана или стопа кварцевых пластин. Для анализа

поляризации ломинесцентного луча использовался поляризатор на

основе поляризационной пленки. Цри проведении поляризационных

измерений геометрия установки изменялась: ломинесценция регис-

трировалась "напросвет” для того, чтобы можно было варьировать

значение азимутального угла => . Азимутальный угол с<^/ - угол

между направлением электрического вектора линейно полиризован=

ного возбуждающего света и кристаллограрическим направлением

[00{ . при изучении поляризационных свойств при значении

азимутального угла < = 0° можно проводить регистрацио люмине-

сценции под прямым углом к направленио возбуждающего света.

Поляризация тетрагональных и тригональных полос излучения

отличается характером азимутальной зависимости Вэ угла < .
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Излученио из тетрагонального минимума соответствует ориента-

ция излучающего осциллятора вдоль оси (у, , поэтому степень

поляризации / мансимальна при < = 03 и < = 90° и равна

0 при < = 459. Излучения тригональной полосы, с ориентацией

излучазщего осциллятора вдоль оси (3 ‚ отвечает такой ход

азимутальной зависимости, когла ( максимальна при < = 45°

д -Ю =Ощри © = 09,909. вели в излучении подполосы разного

пила перекрываются, то азимутальная зависимость имеет более

сложный вид.

Поляризационные спектры, т.е. зависимости степени поля-

ризации излучения А от длины волны возбухдающего или изду=

чеэщего света определялись путем сравнения интенсивности двух

световых потоков излучения, поляризованных во взаимно перпен-

дикулярных направлениях. Степень поляризации определялась по

формуле:

_ 4-14
"1+2

где 7, и 1, - интенсивность излучения, поляризованногс

параллельно и перпендикулярно направленио элехтрического век-

тора линейно поляризованного возбужлаощего света.

4.6. Щетодика измерения фотостимулированной

ломинесценции

ри измерении характеристик фотостимулированной ломине-

сценции СЛ запасание дефектов производилось облучением крис-

талла в области поглощения околоактиваторного экситона при

помощи лампы ДДД-4ОО, нужный район облучения выбирался при

помощи монохроматора ЫДР-2. Стимуляция свечения осуществля=
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дась лампой нокализания, а нужный район ИК свечения выделялся

при иомощи набора оптических фильтров или монохроматора ЭЙ

-2. Шехду кристаллом и источником стимулирующего света помещал

ся фотозатвор» дающий возможность быстро перекрывать поток ИИ

сзета. При изызрениях зависиаости характеристик СЛ от интен-

сашности стамулируощего света использовался набор сеток с ка-

либрованным пропусканием -

Облучение УФ светом и высвечивание ИК светом осуществля-

лось ис одной оптической оси навстречу друг другу.

Эксперименты по исследование @СЛ проводились слелуощиы

образом. В течение некоторого времени (порядка десятка секунд)

кристалл облучелся УФ светом из спектрального района поглоще-

ния околоактиваторного эксятона. При этом в кристалле создава-

лись дефекты = происходило зепасание светосухмы. Затем крис-

салл подвергался обдученио стимулирующим светом - происходила

рехомбинащия запасенных центров, сопровождающееся излучением

ристалла. При стационарной режиме стимуляции @СЛ регистриру-

стся в виде затухасщей во времени кривой (регистрируемой на

озмопиеце), и называется вспышкой. Запасание и высвечивание

остяики проводилось при неизменной температуре.

^ есл характеризуется спектреми создания, стимуляции и

`оминесценция. Каждая точка этих спектров получена в результа-

зе проведения одного акта запасания - высвечивания светосуммы

пря регистрации начальной амплитуды вспышки. Следующий акт

заласамия-высвечивания светосуммы проводился только после

кончательного высвечивания прелылущей вспышки. Для получения

олектров создания, стимуляции, стимулированной люминесценции

зарьировали олин из параметров: Ч , и, , "Л, .

соответственно, пря неязменных прочих параметрах и условиях

эксперимента. В спектры, характеризующие ФСЛ, внесены поправки
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на спектральный состав УФ и ИК источников света, дисперсию

понохроматора, чувствительность #5.

4.7. шетодика измерения поляризационных свойств @СЛ

Не рис. 4.Г. изобтахеня схема пля поляризационных иссле-

‘ований @СЛ. Ранее описанная устеновка дополнялась тремя по-

ляризатотами: на пути воэбухдающего света - //, (стопа квар-

цевых пластин), иа пути стимулирующего света = //, (призма

Арренса) и перег регистрируэлим 237 - //2 (поляризационная

ляенка). Углы мехлу вертикель? и неправлечиех электрического

вектота поляризованного света в каналах возбуждения, стимуля=

ции и регистрации обозначены сх ‚ /3 , й ‚ соответственно.

Цои нселеповании поляризационных свойств Л нами обнае

пужено явлемие, названное поляризационным выбросом = ПВ. ИВ

возникает р вяле выброее на затухающей кризой вспышки, если

после высвечивания в течение некоторого времени (порялка 0-

-20 сек) при опрелеленном Фиксированном положении поляриза-

торов поляризатор /Ё на короткое время (порядка 1-3 сек)

повернуть на 903. Исслелование зависимости ИВ от взаимных

положений трех поляризаторов позволяет суцщить о поларизаци-

онных свойствах центров, обуславливаощих процессе СЛ. Схе-

матическае изображение ПВ. приведено на вставке рис. 7.4.

Для того, чтобы исслеловать поляризеци» СЛ лдя азицу-

тальных углов, отличных от С° (или 90°), необхоцимо было ре-

ристрировать излучение "напросвет", пля этого в канал воз-

буждения после окончания облучения кристалла УФ светом поме-

цалось металлическое зеркало, направляощее поток излучения

кристалла на @ЭУ, который в таком случае находился в поло-

чении. Во всех остальных случаях использовалось положение



&2.

 

      
 

 

 

И; ИА < 0 й К $ @ Л, В й и,

ГЫ 6%

= 71 з Е

ЕЁ т
Г3Г т В
||: 925
[9 №  

Рис.4.1. Схема эксперимоентальной установки для исслалова-

ния спектров стимуляции,спектров стицулированной
люминосценции и поляризационных свойств стицули-
рованной люминесценции.

И; -источник УФ изл чения-лампа ДД(л)-400; И, -
источник стимулирующего света-лампа накаливания,
\ линзы; 3 -затворы; 9 -фильтры; О -

зеркало; /7 -поляризаторы:; //  -монохроматор
ИДР-2; К —красталя в криостате. /  -регистре-

ция люминесценции под углом 909 к стицулирующему
свету, П -регистрация ”напросвот”.На вставке

схеметически изображен поляризационный вайрос,ро-

гистрируемый самюцисцем.
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&3у 1.

4.8. Методика измерения термостимулированной

ломинесценции

Термостимулированная ломинесценция (ТСЛ) исследовалась

при поетояиной скорости нагрева 8 град/мин в температурной

облаети от О до 350 К. Дяя кажлого термопика изыерялись спек-

тральный состав и спектр создания, а текже параметры соответ-

ствующей термопику фотостимулированной ломинесценции: спектры

создания и стимуляции, спектральный состав оптической вспышки,

время затухания 2’ и зависимость ©” от интенсивности сти-

„улирующего свете, а также поляризационные свойства фотовс-

пышки. Для того, чтобы исследовать свойства ломинесценции

каждого термопика, проводилась следующая операция: предвари-

тельно облученный при 80 К кристалл нагревался до температу-

ты, при которой разрувались все термопики кроме самого высо-

‹отемпературного, затем охлаждался до &0 К и подвергался ис-

следованию. Наблюдаемые при этом свойства приписывались само-

цу высокотемпературному пику. Затеы повторялось облучение кри-

сталла при 60 К и проводилось его нагревание до такой темпе-

ратуры, при которой сохранялся более низкотемпературный пик;

следовало охлаждение ло 80 К и исследование свойств стимули-

зованного свечения. Наблодаемые свойства обуславливались ухе

‚вумя высокотемпературными пиками; но зная из предылущего

элыта свойства самого высокотемпературного пика, можно было

судить о свойствах другого пика. Подобные процедуры повторя=

лись до тех пор, пока не были исчерланы все термопики.

Исследование свойств ЭСЛ, соответствующей каклому термо-

‘ику, проводилось в соответствали с вылеописанной методикой

фоведения исследования ®СЛ в разделах 4.6 и 4.7.
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5. ЗАКОНОМЕРНОСТИ ИЗДУЧЕНИЯ ^^ -ЩЕНТРОВ В
Ц ПРИ АКТИВАТОРНОМ ВОЗБУЖДЕНИИ

Как уже упоминалось в гл. 2, двухзарядный активатор //Я”

в ЦТК без специальной дополнительной обработки ассоциирован с

хатионной вакансией \/- компенсируощей избыточный полохитель-
ный заряд. Однозначно определить положение \/`- относительно

м" не представлялось возможным, оптические свойства, прояв-

ление необлученными ШГК с двухзарядными активаторами, приписы-

вались м"- центрам без уточнения структуры. Такой же под-

ход лежал в основе наших ранних работ/207.212/, в которых основ-

ные интенсивные полосы в спектрах излучения и возбуждения со-

поставлялись с ЛА,” - центреми (из поляризационных данных,

однако, следовало, что более вероятно расположение \ вдоль

оси (% ), а отлельные более слабые полосы объяснялись присутс-

твием /79* центров без вакансии. В более поздних работах/28-2/5/

внимание было обращено на длинноволновуюо часть спектров излу- .

чения кристаллов, активированных словом. Свойства обнаруженных

в Э?0Й области полос излучения в сочетании с ранее известными

данными позволили разделить ассоциаты /72”Ш двух типов по

оптическим проявлениям. Для кахдого типа характерны свои полосы

возбуждения и излучения. Более интенсивные и более высокоэнер=

гетические принадлежат /^7/1110] центрам, в которых \ рас-

положена в первой катионной сфере по оси (2 ‚ а более слабые

и низкоонергетические //4”/- /001] центрам, в которых №на-

ходитея во второй катионной сфере по оси С, . Остановимся

подробнее на рассмотрении оптических свойств двух типов ассоци-

атов в исследованных неми ЩГК.
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5.1. Оптические свойства^/%77] центров

5.1.1. 28. [110] центры в кристаллах

К/-РВ и 8-1

С цельо уточнения структуры внутрицентрового излучения и

выяснения его природы проводилось исследование спектров излуче-

ния и возбуждения, поляризационных и кинетических свойств крис-

заллов АСЁ-РА КАр -Р6024/пря низких температурах.

На рис. 5.1. приведен спектр излучения кристалла 422-72,

___  › Возбужцаемый в /- -полосе поглощения при темпера-

туре 80 и 8 К, представленный двумя полосами: коротковолновой

полосой 340 ны и длинноволновой - 420 ны. (Кроме того, есть

еще полоса 405 нм, природа которой не обсуждается). Зависимость

положения максимума полосы 340 ны от длины волны возбужцения

свидетельствует об ее незлементарности. Интенсивность длинно-

волновой полосы излучения 420 ны больше при &0 К, чем при 6 К,

‚оложение её максимума постоянно при возбуждении в лобом месте

в пределах Д -полосы поглощения, что говорит в пользу ее эле-

хентарности.

Спектры возбуждения Д люминесценции при выделении разных
спектральных районов даны на рис. 5.2, из которых видно, что

возбуждение обоих полос лежит в пределах „А -полосы поглоще-

ния. Приподнятые склоны полосы возбуждения полосы 420 нм обус-

'свлены влиянием полосы 406 нм. Спектры возбуждения не совпаца-

эт для разных спектральных рейонов У@ полосы ломинесценции:

линноволновой области полосы соответствует более плинноволно-

вое воэбуждение. Обращает на себя внимание провал в районе

= ны во всех спектрах возбуждения - он обусловлен несложной

структурой полосы, а тем обстоятельством, что при наблодении

ломинесценции под углом 50° к направленао возбуждающего света
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= Е (эВ) 3,6 3,2 2,8
== т 

    
Спектры люлиноспенции //С0-/6при 80 и 8 К пра
различных длинах волн (в на) возбуждения в

пределах А -полосы поглощения.анизу приве-
дена форма полое пропускания фальтров,использо-
ванных при измерении поляризационных спектров
люминесценции: а — 706-8+50-8, 6 - 720-4+50-7,

в - 720-941 › Р- 90-7, д - 50-754.



 

 

   

 

Рис.5.<. Спектры возбуждения разных спектральных

районов в (на) Д -полосы излучения (6-05
при 80 аз к.
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13=за рассеяния не регистрируется ломинесценция, излучаемая в

приповерхностном слое кристалла. В результате вместо полосы

возбуждения с плоской вершиной (полное поглощение) регистриру-

ется полоса с выемкой, положение которой соответствует макси-

муму полосы поглощения.

Поляризационные измерения проводились для азимутальных

углов < = и («1 = 455.На рис. 5.3. показана зависимость

стеаени поляризации /Д от длины волны возбухдающего света

при выделении разных районов излучения. Из поляризационных

спектров следует, что: °

Т. у полосы излучения 340 ны есть поляризация при <( = 0°

де = 46°;

2. вид поляризеционных спектров зависит от выделяемого

гайона УФ полосы излучения 340 ни;

3. максимальная положительная степень поляризации набло-

дается в длинноволновой области спектра возбуждения полосы

340 нм;

4. полоса испускания 420 ны поляризована только при < =

= 45° при возбуждении на протяжении всей  - полосы поглоще-

НИЯ -

При исследовании кинетических свойств полосы излучения

120 ны при темперетуре ниже 50 К была обнаружена сложная форма

сцинтилляции, состоящая из быстрого БК и медленного МК компо-

‘ентов /207/. При дальнейшем понихении температуры для БК уве-

`ичивается и при 8 К фотосцинтилляция состоит уже только из БК.

длительность МК и ее зависимость от температуры совпадает для

‘злучения 340 и 420 ны.

На основании анализа данных поляризационных исследований

гоно убедиться, что структура полосы 340 ны более сложная,
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чем предполагалось до сих пор, а именно: содержит подполосу,

обладающую поляризацией вдоль оси третьего порядка (тригональ-

ного характера, /%№ 0 при < = 459) и двумя подполосами,
поляризованными вдоль оси четвертого порядка (тетрагонального

харектера, ЕО пи « = 0). Точно определить положение

„аксимума каждой подполосы не представляется возможным, можно

лишь предположить, что тригональная подполоса является самой

коротковолновой, центральное положение занимает подполоса с

тетрегональной поляризацией, у которой степень поляризации

иеняет энак при увеличения длины волны возбуждения Л .

а самой длинноволновой является тетрагональная подполоса, у

которой степень поляризации положительна на всем протяжении

юлосы возбуждения. Длинноволновая полоса излучения 420 нм

элементарна и поляризована вдоль оси третьего порядка (7, .

Аналогичные исследования были проведены с кристаллом

КА» ‚они описаны в работе /20/. На рис. 5.4. приведены

спектры излучения кристалла при 50 и 6 К, из которого видно,

что возбуждение в >} полосе поглощения приводит к появлению

двух полос излучения: неэлементарной коротковолновой полосы

360 ны и элементарной длинноволновой полосы 480 нм (при 80 К

эе интенсивность больше, чем при 10 К). Спектры возбуждения

на рие. 5.5 также свидетельствуот о сложной структуре полосы

лзлучения 360 нм. Была сделана попытка разделить полосу излу-

чения 360 ны на три подполосы, как это видно на рис. 5.6. На

этом же рисунке приведены данные по поляризационным измерениям.

полоса 360 ны обладает поляризацией как тетрагонального, так и

григонального характера, причем степень поляризации лля обоих

значений азимутального угла не является постоянной по полосе

излучения при фиксированном значении Чех . для д = 09

степень поляризации возрастает на краях УФ полосы, а для © =



2,8 2,6 2,

 

   

 

длинах волн возбуждения из области / -по-
лось поглощения при 80 и 8 Е, приведениые к

одному значению мансимальной интенсивности.
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Рис.5.6. Спектры люминесценции (т) ХВг-Р при 8 К для разных

длин волн возбуждения (2304, 6=302, в=300, г-295,

дД=290 ны) ,резложенные на составляющие подлолосы.
Зависимость степени Р щазкды

азаямутельных углов оС =09(2) и © =459(3) от/ макс

Фр; -и033346С-м, 9 -УС-2+Бо-7, 9; 70-24508,
Ф, -КС-24НЮ-10, 92; -796-Б540-0, 7%  —0-Ш+

ее ®-форма спектров пропускания фильтров
#2, - Ь *
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= 45°, наоборот, убывает. Такое изменение степени поляризации

подтверждает тройную структуру этой полосы и приводит к выво-

ду», Что каждая подполоса связана с определенной ориентацией

электрического вектора излучения относительно кристаллограри-

ческих осей кристалла.

Наиболее уловлетворительно можно объяснить эти экспери-

ментальные данные, если предположить, что крайние подполосы

имеот тетрагональный характер, а средняя - тригональный.

Обращают на себя внимание сложные по виду поляризационные

спектры (зависимость 2 от /„,.;° ), полученные для ряда филь-

тров, припускаощие разные спектральные районы .  -излучения

на рие. 5.7. Трагональная поляризация для всех фильтров и обо-

их значений температур зависит от Лех однотипно: с увеличе-

нием Ли р возрастает, меняя знак с минуса на плос.

Дяя группы фильтров 09-72 ‚ выпеляющих в основном коротко-

золновую поддолосу, зависимость /7., от И,“ имеет зна-

копеременный характер, а для длинноволновой тетрагональной

подполосы, выделяемой фильтрами (2% -2% , Ю., положитель-

на пря всех значенаях „|.“ -

Длинноволновая полоса излучения 480 ны поляризована только

для <{ = 45° при всех длинах волн возбуждения, т.е. целиком

соответствует тригональному типу поляризации.

Анализ экспериментельных данных указывает на сходство

свойств /Д- - ломинесценции кристаллов АСИ-ри Ар-Ь :

Т. в 24 -полосе поглощения возбуждается сильная коротко-

волновая и слабая длинноволновая полосы излучения;

2. коротковолновые полосы излучения состоят из трех пол-

0196$

3. подполосы коротковолновой полосы излучения имеот раз-
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Рис.5.7. поляризационные спектры КВг-Ибпри 80 К (1,2) п

8К (3,4) для азимутальных углов с_ =03(1,3) ,

% =459(2,4) при выделении разных районов лю-

миносценции фильтрами 9- №, ( 9% -С369+35-8).
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личные поляризационные свойства: две полполосы имеот тетра-

гональную поляризацию, одна = тригональнуо$

4. слабые длинноволновые полосы элементарны, имеот только

тригональную поляризацию, их интенсивность больше при 80 К,

чем при ТО К.

Перечисленные особенности А -люминесценции указывают на

то, что излучение центра 2, ‚ возбухдаемое в 4 -полосе

поглощения, состоит из четырех полос. Совокупность эксперимен-

тальных данных дает возможность предлохить интерпретацию по-

л0с излучения /26“”\.- центров, подобную излучению одноза-=

радных РЦ в ЩГК. Нижнее возбужденное состояние /20“”центров

имеет два типа минимумов = тетрагональной и тригональной сиы-

метрии, но каждый из них под влиянием близлежащей кетионной

закамсии энергетически расцепляется на две группы, в результа

те чего излучаются две „1 полосы с тетрагональной поляризаци-

ей и две - с тригональной. Так как наблодается расцепление

полос обоих типов симметрии, то следует признать, что (`-

расположена по оси (5 относительно активатора, т.е. актива-

торный центр 227”` имеет симметрию [ПО]. (такого типа

центр будем обозначать /28”№[1101 ). На общую природу по-

лос указываот кинетические исследования, согласно которым из=

дучение всех полос содержит БК и ШК.

Вывод о расположении },” по оси (д, относительно 5

хона подтвердился позднее данными ЭПР по исследованию структу-

ры радиационных дефектов в АСС /22/.

5.1.2. 9%Гио] центры в кристаллах АСИ ‚Аб,КУ

После того, как было обнаружено экспериментальное доказа-

тельство существования не только тетрагональных, но и триго->
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нальных минимумов на ЭПАП нижнего возбужденного состояния

2ц- центров в кристаллах (СС и ^^ , были предлри-

няты аналогичные исследования оловянных центров, с тем чтобы

выяснить, имеет ли строение ЭПАП общий характер для двухва-

лентных 2%.
Исследование свойств - -излучения кристалла АСС — 5%

описано в работах /2172 /. Спектры воэбуждения и излучения

А - полосы внутрицентровой люминесценции были получены при

температурах 80 и 15 К. Характер спектров в данном темпера-

турном районе не меняется, за исклочением сужения спектраль-

ных полос с понижением температуры. На рис. 5.8 приводятся

спектры только при 15 К.

Спектр возбуждения представляет собой две группы полос,

расположенных в областях 270 + ЗО ны и 330 + 360 ны. Остано-

вимся пока на свойствах излучения, возбуждаемого в группе

интенсивных полос, лежащих в пределах 4 - полосы поглощения

кристалла. (Дельнейшие исследования показали, что они связаны

с ассоциатеми 9%[10] ). Зависимость формы спектров

возбуждения от выделенного участка люминесценции свидетельст-

вует о неэлементарности воэбуждаемой полосы.

Излучение при возбуждении в коротковолновой группе полос

лежит в области 400-600 ны, его максимум в зависимости от Сл

перемещается от 470 до 600 ны, что также свидетельствует о

сложной структуре как полосы возбуждения, так и излучения.

Возбуждение в области 330-360 ны сопровождается излучением

с максимумом 520 им, оно будет обсуждаться позднее.

Поляризационные характеристики были получены при темпе-

ратуре 15,80 и 300 К. Измерялась степень поляризации для пвух

значений азимутального угла: = = 03 ис = 455.На рис. 5.9.
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Рис.5.8. Спектры возбуждения для разных редонов из-

дучения (1-450, 2=500, 3-550 ны) и издуче-
ние при разных длинах волн возбуждения
(4-274, 5-290, 6-302, 7340 ны). ©СЁ-н.
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Рис.5.Э. Зависимость степени поляризации от длины волны

возбуждения для разных спектральных районов

излучения для азимутальных углов с =09(1-3)
и < =459(4-5) 300 К (1,4), 80 (2,5) и
15 К (3,6) „Шкала Г’ относится к случаю >< =0°,
Р.- < =45°-спектральные районы излучения
выделялись с помющью интерференционных фильтров

450,500 и 550 ва.
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приведены зависимости Дот Лузх лая разных спектральных

районов излучения А › выделяемых интерференционными фильт-

рами. На рис. 5.10. представлены значения степени поляризации

ломинеесценции при фиксированной длине волны возбуждения в за-

висимости от положения выделенного спектрального участка „1 -

ломинесценции при 15 К.

В отличие от предыдущих работ по исследованию поляриза-

ционных свойств ^С-Л. , наши поляризационные исследования

обнаружили существование поляризации не только при = = 0°,

но и при © = 45°, хотя для последнего случая степень поля-

ризации незначительна (/2.„./< 3 $). Анализ поляризационных

характеристик помогает судить о структуре полосы излучения.

Характер изменения степени поляризации при изменении длины

волны возбуждающего и излучающего света в большой степени за=

висит от температуры.

При комнатной температуре наблодается поляризация толь-

ко для < = 09. Степень поляризации при выделении лобого учас-

тка 74} -излучения одинаковым образом зависит от Дел : © уве-

личением Л,,> /2, плавно меняет значения от - 30 до + 4%.
Независимость / от \ свидетельствует о том, что возбуя=

дение в > - полосе поглощения при 300 К приводит к излуче-

нию только одной элементарной полосы.

При 80 К появляотся признаки поляризации для .( = 45° в

области коротковолнового возбуждения, но, т.к. степень поля

ризации мала сре 19), трудно судить о местоположении

тригональной подполосы. В длинноволновом районе возбуждения

2.) пропадает.
Характер тетрагональной поляризации более сложный. /2

«=0

зависит как от У“, ‚› таки от и, . При коротковолновом
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возбуждении (274 ны) степень поляризации меняется от 13 Я в

коротковолновом краю полосы излучения до - 10 Х в длинновол-

новом, т.е. степень поляризации меняет знак по спектру излу-

чения. Это свидетельствует о том, что полоса излучения содер-

«ит две подполосы тетрагонального характера. С увеличением

Ава величина /Д меньше зависит от выделяемого участка

издучения и при длинноволновом возбуждении (302 ны) становится

постоянной во всех районах излучения > - полосы.

&ще более сложный вид у поляризационных кривых наблода-

ется при температуре 15 К. Тригональная поляризация наблодает-

ся как при коротковолновом возбуждении по всему спектру 4 -

излучения (отрицательные значения ДР), так и при длинноволно-

вом ддинноволновой области излучения (положительные значения

Р ). Сложный ход поляризационных кривых на фоне как спект-

ров возбуждения, так и спектров излучения, можно объяснить,

если предположить, что существуют две подполосы с тригональной

поляризацией, расположенные в коротковолновом и длинноволновом

краях 4 - полосы излучения. Так, из рис. 5.10 видно, что

при возбуждении 278 нм проявляется поляризация коротковолно-

вой подполоеы, а при \в “ 302 ны - длинноволновой подло-

лосы тригонального типа.

Тетрегональная поляризация меняется при 15 К в принципе

так же, как и при 60 К, но при длинноволновом возбуждении

плинноволновой крёй зависимости =,и, ) более реэко опуска-

ется вниз, что свидетельствует о существовании и влиянии длин-

новолновой тригокальной подполосы в этой области.

Совокупность вышеупомянутых поляризационных зависимостей

дает основание считать, что в состав ДА - излученияА -

центров при 15 К входит четыре полосы: две тетрагональные и
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‘ве тригональные. Точно форму и положение этих полос опреде-

лить трулно из-за очень близкого их расположения, примерное

разделение \- -полосы излучения на четыре подлолосы показано

за рие. 5.10. В таком варианте в коротковолновом крах полосы

излучения находится одна тетрагональная и одна тригональная

поплолосы, в центре полосы = вторая тетрагональная, и в длин-

новолновом краю = вторая тригональная подполоса. Соотношение

интенсивности подполое зависит от Лиз) и от температуры.
(Поя комнатной температуре - всего одна тетрагональная потло-

лоса входит в состав} -излучения).

Наличие двух тетрагональных и двух тригональных полос в

4 -издучении говорит в пользу нахождения вакансии по оси (2, ,

т.е. излучающие активаторные центры, обуславливаощие группу

Оунию в раю

200 ны, имеют структуру 5%/ 2[ПОЛ центров.

Экспериментальное ааа существования 574”.

`110] центров в кристалле АИЯприводится в нашей рабо-

‹е /2/3/. В этом кристалле, также, как и в 0-57, в опти-

ческих спектрах проявляется существование двух типов актива-

торных центров, каждый из которых обладает характерными спект-

ральными полосами. Перекрывание спектров разной природы затрул-

нает их интерпретецио. На рис. 5.1. и 5.12. спектральные по-

овы, обусловленные издучением ассоциатов 2%““4” [о],

обозначены одним штрихом (в отличие от полос с двумя штриха-

ми, принадлежащих активаторным центрам другого типа, речь о

которых пойдет ниже).

О наличии двух тетрагональных подлолос в ›4 -излучении

Я- в районе 500 ны было известно еще до начала наших

работ (см.главу 2). О сложной структуре Д- - полосы свицетель-
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Рис.5.11. Спектры излучения кристалле КВу-5и при 80 Е
при длине волны воэбуждения свота (т) - 212,

(21 - 231, (3) - 302, (4) - 324, (5) - З579ны

и при 10 Е цра дяшые волны возбухдаюцего сво-

та (6) = 209, (7) - 231, (8) - 302, (9)-За1,
(10) - 360 ва.
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Рас.5.12. Спектры возбуждения кристалла КВще 80 К при

вылолении излучения с длиной волны (ТГ) - 520,
(2) - 800, (3) - 1000 ны в зависимость степени по-
ляризации от длины волны возбуждающего света для

© =0945) в © =459(4,б)при выделении излучения
в районе 430-520 ны - (4) и 700-1ОООны - (5,6).
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ствует такхе спектр излучения на рис. 5.11, из которого вид-

но» Что положение максимума зависит от длины волны возбужде-

ния.

Поляризационные исследования этой полосы показали, что

кроме излучения с тетрагональной поляризацией, в этом районе

также находится подлолоса с тригональной поляризацией, сте-

пень поляризации которой достигает 10 % при 80 К. Точное по-

ложение тригональной подполосы в пределах Д - полосы излу-

чения на основании поляризационных измерений указать не прел-

ставляется возможным, однако факт ее существования не вызыва-

ет сомнений.

Еще одна слабая полоса (750 ны), относящаяся к Д -излу-

чению тех же центров, была обнаружена в ИК области, наряду

с двумя другими слабыми полосами. Интерпретация слабых полос

в ИК области представляет трудность из-за того, что они пере-

крываотся между собой и возбуждаются в перекрываощихся спект-

рах. Цолосу 750 ны приписали излучених центров 97/2[ИО]

типа, благодаря тому факту, что она в чистом виде возбуждает

ся в полосе 7)”. Поляризационные измерения проводились при

выделении всей длинноволновой области из-за невозмомности вы-

деления полос по отдельности ввиду их малой интенсивности и

взаимного перекрывания. На рис. 5.12. отрахены поляризацион-

ные спектры для < = 03 <( = 45° при выделении ИК области

излучения.. Поляризация пляс = 45° наиболее выразительно

проявляется в области возбуждения 300 + 340 ны (.” -полоса) ,

гле одновременно со сложной// - полосой 500 ны возбуждается

и полоеа 750 ны, которой, таким образом, можно приписать три-

гональный характер.

Итак, в кристалле Л”^-5/? обнарухено - -излучение
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5 ео [9] центров, состоящее из двух тетрагональных и

одной тригональной подполос в пределах известной полосы 500

ны и одной тригональной полосы 750 нм.

Кристалл КЗ-9и имеет характерный спектр поглощения,

обусловленный диполями Зее › содержащий хорошо выражен-

ные А 5 Ь ‚ С -полосы и несколько 5 -полос. В этих по-

лосах поглощения возбуждается ряд полос излучения, наиболее

интенсивными из которых являотся компоненты А: излучения

520 нм и 560 ны, соответствующие переходам с тетрагональных

минимумов нижнего возбужденного состояния 5" иона. Причи-

на расщепления А: излучения - близко расположенная вакансия

2 +

Проведенное в наших работах /214,215/ исследование, акти-

ваторного спектра излучения при низких температурах обнаружило

ряд ранее неизвестных слабых полос. В данном разделе остано-

вимся на рассмотрении некоторых обнаруженных полос.

Интерес представляют полоса излучения с максимумом 480 ны,

расположенная на коротковолновом спаде А- -излучения и одна

из ИК полос с максимумом 710 нм, которые видны на спектрах из-

лучения при 10 и 80 на рис. 5.13 и 5.14. Оказалось, что спе-

ктры возбуждения этих полос излучения имеют совпадающие макси-

мумы и лежат в пределах полос возбуждения центров, обуславли-

вающих А,-излучение (см. рис. 5.15- 1,2 и 5.16 - 1,2). Воз-

буждение А. -полос для сравнения представлено на рис. 5.15 -

3,4, на рис. 5.16 - 4.

Результаты поляризационных измерений отображены на фоне

спектров возбуждения на рис. 5.15. при 10 и рис. 5.16. при

80 К. Следует отметить сложный вид спектров поляризации, вы-

званный как переменным ходом зависимости в пределах полосы

возбужцения, так и перекрытием полос разной природы, обладая
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Рис.5.13. Издученио К()-57 при 30 & щи резных длинах
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Раю.5.1. Издучение К4- 5. при 80 К пра разных длинах

воли возбуждения (1)-352, (2)-302, (3)-258,

{4)-335, (6)-390 им.
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Спектры возбуждения при 10 К для разных районов

идучения: (1)-700, (2)-470, (3)-570, (4)-520,
(5)-800, (6)-620 ны и завасныюсть степени поляри-
зацим от длины волны возбуждения для разных спои-

зральных рейонов излучения: (7)-480, (8)-525,
(9)-575, (10)-655, (11)-300 ны для азицутальних
углов (7)- ©{ =459,(8=1)= © =.
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Рис.5.16. биектры возбуждения при 80 К для резных рейонов

издучения: (1)-700, (2)-480, (3)-560, (4)-850,
(5)-640 ны и зависимость степени поляризации от
длины волнызвозбухдения для резных споктральных

районов излучения: (6)-480, (7)-700, (8)-510,
(9)-575, (10)-850, (11)-660, (12)-300 ны для ази-
мутальных углов (6,7)= с =459и (8-12) < =09.
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щих разными поляризационными характеристиками.

0бе полосы /, - излучения (520 и 560 ны) поляризованы

вдоль оси (>, = т.е. обладают поляризацией тетрагонального

типа. Ход поляризационных зависимостей для коротковолновой и

длинноволновой полос различаются на протяжении всего спектра

возбуждения. На рис. 5.15. и 5.16. даны поляризационные спект=

ры для таких длин волн у - ломинесценции, при которых вза-
имное гашение минимально.

Наиболее интересный результат получен при исследовании

поляризационных характеристик полос излучения 480 и 710 ны.

Для них обнаружена поляризация тригонального типа. Для корот=

коволновой полосы зависимость „=(Арх имеет вид уз-

кого пика, примерно повторяощего полосу возбуждения этой по-

лосы; ДР достигает значения 42 4 при 10К (37 % при 80 К).

Поляризацию полосы 710 нм удалось измерить только при 80 К,

когда она достаточно интенсивна. (При 10 К интенсивность по-

лосы 710 ны слишком мала для поляризационных измерений). За-

висимость имеет знакопеременный ход, положительна в пределах

Я и-2 полос поглощения, отрицательна при возбуждении в

С и 48 полосах поглощения; абсолотная величина степени

поляризации достигает значения 26 Х.

Полосы 480 и 710 ны логично сопоставить с расцепленной

на два компонента дх тригональной полосой тех же центров,

которые обусловили появление расцепленного /}. -излучения

(520, 560 нм). Происхождение 4, и //, излучения от одних

центров следует из принципиального совпадения спектров возбух-

дения. В свою очередь, наличие двух тетрагональных и двух три-

гональных полос излучения в активаторных центрах свидетельству-

ет о расположении \ по оси второго порядка, расцепляощей
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как 47 , так и Д, - излучение. Таким образом, описанные

зышо полосы излучения принадлежат 527”- ассоциатам.

В исследованных кристаллах (СС , А и АУ ‚ак

тивированных оловом, основные, наиболее интенсивные полосы в

спектрах излучения (а такхе некоторые слабые полосы, имеоцие

совпадающий с вышеупомянутыми спектр возбуждения), обусловле-

ны излучением 5%” [ПО] центров, харектеризуощихся нали-
чием двух полос с тетрагональной и двух полос с тригональной

поляризацией в спектре излучения. Если в случае кристалла

АСИ. приписывание тригонального характера подполосам

# - излучения выглядело, возможно, не убедительно из-за ма-

лой степени поляризации (^^ 3 %), то достаточно большое значе

ние степени тригональной поляризации в кристаллах А“—Ли

( ^ 05$) и(30$) убеждает в том, что оловянные

центры, также, как и свинцовые, образуот в основном центры

типа “пол ё

5.2. Оптические свойства ///*оо центров

А
Кроме полос, обусловленных Зи, № [110] центрами, в

С ‚КАР #КУ кристаллах, активированных оловом, набло=

даются более слабые полосы, принадлежащие другим активаторным

центрам.
В кристалле У”в спектре активаторной ломинесцен-

ции с длинноволнового края от расцепленной >4-  ломинесцен-

цим (520, 560 ны) была обнаружена более слабая полоса 620 ны,

описанная в нашей работе /2/6/. Были проведены исследования

спектров внутрицентровой ломинесценции при двух значениях

температур: 80 и 10 К; т.к. характер спектров с температурой

зеняется незначительно, то приводим данные только для случая
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10 на рие. 5.17. Из рис. 5.17. видно, что спектр возбуждения

полосы 620 ны содержит несколько полос, не совпадающих с поло-

сами возбуждения 5%иТио] центров, но их взаимное рас-

положение и форма характерны для РЦ. Спектр возбуждения полосы

620 нм (полосы возбуждения отмечены звезлочками) очень напоми-

нает спектр возбуждения „4, -полос, сдвинутьй в длинноволновую

сторону. Полосу 380 нм мохно сопоставить с ›/”- полосой воз-

буждения, полосу 335 нм -с С” -полосой. ( 4* - полоса,

вероятно, не возбуждается из-за слабой интенсивности). Более

коротковолновае возбуждение относится к /) -полосам. Если

принять во внимание, что полосы возбуждения 275 и З10 ны пе-

рекрываотся сильной © - полосой возбужденияиСио]

центров, что приводит к искаженио формы слабых полос, то можно

прийти к выводу, что появление этих лвух полос возможно в ре-

зультате искажения одной 7)” -полосы возбуждения, расположен-

ной в области 275-315 ны. Самую коротковолновуо из полос в

спектре возбуждения с максимумом 245 нм можно сопоставить с

р” -полосой. Таким образом, в спектре возбуждения полосы

излучения 620 ны наблодаотся 74”, 2” и две 7)” полосы,

каждая из которых сдвинута в сторону низких энергий по срав-

ненио с соответствующими полосами возбуждения8[110

центров.

В работе /2/6/ было высказано предположение, что полоса

620 нм обусловлена излучением активаторных центров я“без

расположенной поблизости ул 7 . Однако, дальнейшие исследова-

ния активаторной ломинесценции кристалла 7-4 , проведен-

ные нами в работе /215/ _ , обеспечили новые данные, ко=

торые заставляют по-другому интерпретировать это излучение.

В разделе 5.1.2. уже упоминалось, что исследование длин-
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новолнового района излучения кристалла К’7- 9% привело к

обнаружению ряда слабых полос излучения (напомним, что одна

из них, с максимумом 710 ны = компонент расщепленного М; =

излучения5 [119] центров ). Остановимся подробнее

на рассмотрении другой ИК полосы с максимумом 780 ны (сы.

рие. 5.13 - 5,6, 5.14 - 4,5). Как видно из рис. 5.15, спектр

возбуждения полосы излучения 780 ны (кривая 5) точно совпада-

ет со спектром возбуждения полосы 620 нм (кривая 6), выписы-

вая 74, (2, две 7) полосы (обозначенные штрихом). Не вы-

зывает сомнения происхождение полос 620 и 820 ны в результате

излучения одного центра, содержащего активатор.

Поляризационные измерения этих полос, отраженные на рис.

5.15. и 5.16. свидетельствуют о поляризации только тетраго-

нального типа. Поляризация знакопеременного характера про-

слеживается на протяжении всего спектра возбуждения (лля

780 ны - кривые П на рис. 5.15 и [12 на рис. 5.16, для 620 ны

- кривые 10 на рис. 5.15. и И на рис. 5.16).

Наличие тетрагональной поляризации наряду с совпадением

спектров возбуждения позволяет интерпретировать полосы излу-

чения 620 и 780 ны как расщепление /_ излучения слово-

содержащего центра. Значительное расщепление 4 излучения

и знакопеременный ход поляризационной зависимости характерны

для примесных центров, возмущенных близко расположенной ва-

кансией, поэтому прежняя интерпретация полосы излучения 620 ны

как 4, излучения О” центров кажется сомнительной. Бо-

лее вероятным излучателем полос 620, 780 нм является оловян-

ный центр, в котором вакансия расположена по оси (> относи-

тельно активатора. Такой центр обладает, вероятно, и #, из

лучением (не расцщеплениым), пока не обнаруженным, возможно

ИЗ=за его малой интенсивности и спектрального расположения
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вне пределов чувствительности измерительных приборов.

В криетаялах 2-Й и КИА , как уже упоминалось,

слабая полоса в районе 520 ны на длинноволновом краю „Й;у- излу=

чения 5%”ио] центров, а также ее № и (2 полоса воз-

буждения были известны уже из работ Зазубович (см. гл. 2.),

и интерпретировалясь, как „, излучение "кубических"Я

центров. Наши исследования длинноволнового края активаторного

излучения этих кристаллов, аналогичные описанным для А-Я,

как и в предылущем случае, привели к новой интерпретации.

В кристалле А”-427 из числа слабых ИК полос излучения

в данном случае представляет интерес полоса 800 ны (ем. рис.

5.1). На рис. 5.12. ее возбуждение (кривая 2) показано наря-

ду с воэбуждением полосы излучения 520 нм (кривая Г). Надо

отметить, что в спектре возбуждения полосы 520 нм проявились

как ее собственные полосы, отмеченные лвумя штрихами, так и

полосы возбуждения интенсивного „(, излучения 52%[110]

центра, отмеченные одним штрихом, из-за взаимного перекрытия

полос излучения разной природы. В некоторых участках спектра

возбуждаотся только полосы излучения 520 и 800 ны (в 7” -

и 7” - полосах), что позволяет их объединить в излучение

одного происхождения. Как уже упоминалось, поляризационные

измерения проводились при выделении всей ИК области. Соотнес-

ти поляризационные характеристики с определенными полосами

помогает анализ хода зависимости степени поляризации от длины

волны возбуядаощего света. В области 4” -полосы = 340 + 360

нм наблодается поляризация только для < = 0°, еледователь-

но, возбуждаемая в этом рейоне (наряду с полосой 520 нм) по-

лоса излучения 800 ны имеет тетрагональный характер. Отрица-

тельные значения степени поляризации для = = 0° соответст

вуст, вероятно, возбуждению тетрагональной полосы 800 ны в
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2" -полосе.

В кристалле ^2/-/И была обнаружена амалогичная длинно-

волновая слабая полоса 780 ны, как показано на рис. 5.18. С

известной полосой тетрагонального типа 520 мы (приписывзаемой

ранее фи" центрам), ее ролнит возбуждение в >” полосе

{330 + 360 ны) и общее сходство спектров возбуждения. На рие.

5.19. кривая [ описывает возбухдение полосы 520 ны, кривая 2 =

полосы 780 нм. Поляризациониые измерения в ИК области проводи-

лись так же, как в вышеописанном кристалле /40-С7И . В преде=

лах Д” -полосы зоэбужления была обнаружена тетрагональная

поляризация знакопеременного харектера. Теким образом, и пля

кристалла АСС-5%. было обнаружено наличие двух погос излу=

чения тетрагонального типа, возбуждеющихся опновременно в

характерных полосах, которые можно интерпретировать как рас

щепление 4, излучения$[011 центра.

5.3. Общие черты активаторной ломинесценции в ЩИ,

активированных двухзарядными примесями

В разделах 5.1. и 5.2. представлены экспериментальные

данные относительно ективаторной ломинесценции ЩГК с двухва-

лентными примесями при назких температурах. Обобщая результа-

ты спектральных и поляризационных исследований /\ -излучения,

отметим, что во всех исследованных кристаллах ( ^С , 2%,

КУ ›), эктавированных 247 и ый ионами, были обнаружены

наряду с ранее известными тетрегональными полосами полосы

трагонального характера. На наз взгляд, это важный результат,

который позволяет респространить представление об ЭВГ, вызы»

заощего появление минимумов тетрагональной и тригональной

симметрии на ЭЛАЙ нижнего возбужденного состояния на исследо-
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ции для оС  =09 от длавы волны возбухдаюцего
света для издучения в районе 700-1000 им.
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ванные двухзарялные РЦ.

Общая картина активаторного излучения в закаленных крис-

таллах с примесью ЛАТ нам представляется такой. Наиболее

вероятным образом //2” встраивается в решетку в виде диполя

в паре с близко расположенной катионной вакансией }|/ ^ . Рае-

положение м относительно м* может быть двояким: ближай-

шее вдоль оси (С, в диполях Мио или вс второй ка-

тионной сфере вдоль оси Си в диполях //"Е001].

Большинство примесных ионов образуот ассоциаты //д^

[110) Нижнее возбужденное состояние и"содержит миниму-

мы тетрагональной и тригональной симметрии, обуславливающие

соответственно 71, и №, излучение. Расположение по оси

С относительно 17”приводит к расщепленло обоих типов

излучения, что проявляется в излучении двух тетрагональных и

двух тригональных полос. Такое "четырехпалосное" излучение

было обнаружено в кристаллах ХИ-/%,А^-08 , К, ,

К4%. , КУ 9.
Небольшая часть 1/7” ионов образует аесоциаты МАрот.

Наличие вакансии у. вдоль оси Си относительно примесного

яона расщепляет 4; излучение, оставляя нерасщепленным 7А у

излучение. Такое расщепление Я; излучения в виде двух тет-

рагональных полос было обнаружено в кристаллах (/-Ся,

Кё -Й , КУ-№ь- . 1, -излучение таких центров должно

быть представлено одной полосой с тригональной поляризацией.

Экспериментально оно не было пока найдено.

На рис. 4.20. схематически изображены полосы излучения

активаторных центров двух тилов, изучавшихся в работе.

Что касается центров кубической симметрии /И”, то,

видимо, в закаленных кристаллах, специально не полвергнутых
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жесткому облученио, их ксличество слишком мало, чтобы обеспе-

чить излучение, регястрируемое применяемой нами аппаратурой.

5.4. Выводы

Т. На энергетической поверхности адиабатического потен-

циала двухзарядного РЦ в ЩГК (так же, как однозарядного РЦ)

в результате ЭЯГТ образуются минимумы как тетрагональной, так

я трагональной симметрии, что проявляется как 1 и /,

излучение, поляризованное вдоль кристаллограрических осей

четвертого и третьего порядка, соответственно.

2. Большая часть двухзарядных примесных ионов образуют

ассоциаты с вакансией типа /7/“| ПО] ‚ их 4 -излучение

представлено двумя тетрагональными и двумя тригональными

полосами. Такого типа излучение обнаружено в кристаллах

К„К№- 2 „К,и„У.
3. В кристаллах К-Ж-Фь , Учобнару-

зашы повощини 37-00] ‚ для которых характерно неличие

двух тетрагональных полос излучения.
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6. ОКОЛОАКТИВАТОРНЫЕ ВОЗБУЖДЕНИЯ

Процессы, связанные с активеторной ломинесценцией, про-

исходят при возбуждении не только в активаторных полосах пог

лощения *^ ‚8 ; С . Непосредственное возбуждение актива-

торной ломинесценции и создание активаторной светосуммы про-

исходит также в 7) -облести, т.е. в спектральной области мех

ду С и экситонной полосами поглощения. Наша работа связана

в основном с изучением структуры и свойств 7) -области крис-

талла {Си „ однако некоторые исследования были проведены

и с кристаллами Д/ ‚ активированными другими РЦ.

6.1. Структура 7) -области кристалла (А,

Как уже упоминалось в главе 2, в 7) области кристаляов,

активированных двухзарядными ртутеподобными ионами, наблоде-

ется несколько (по крайней мере 3) полос поглощения. Относи-

тельно кристалла Л’-9и, в работе /44 / приводятся данные

о трех 2 -полосах, максимумы которых расположены при 270,

256, 240 ны. В работе / 50 / также сообщается о наличии трех

полос в 7) -области, две дз которых совпадают с вышеупомяну-

тыми, а третья расположена в области 224 нм (о полосе 270 ны

не сообщается). Эти данные отражены на рис. 6.1 - 1,2. В то

‹е время в спектрах воэбукдения и спектрах создания активатор

ной светосуммы наблюдаются полосы, которые лежат в еще более

коротковолновой области, чем указанные полосы поглощения.

Такие хе полосы, лежащие на длиниоволновом склоне экситонной

полосы, наблюдаотся и в кристаллах, активированных другими

ртутеподобными ионами. Только для случая кристалла С” 72

в работе / 62/ была обнаружена полоса поглощения, совпадающая



 

 

  
 

 

Рис.б.1. Спектр поглоценияК)-5^ по денины работ / 50 /-
-./ 77 /-2, вы измореная - 3,4
спектры возбуждения для излучения \1-5^ 575ны(5)

и 450(6,7); поляризационные для издучения
«Ч -$п 575 (8), 450ны (9), 425ны (10) для ази-

аяиеоны
вуюг 10 К,пунктирные — 80 К.В спектре (5) 1)-06-
ласть примерно разделена на отдельнзе полоси.0т-

цочены максимумы отлельных Т) -полос поглощения
щаюк( О- 1)).
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с коротковолновыми полосами в спектрах возбуждения и созда-

ния. Дия других кристаллов, в том числе для 4, оста-

лась неизвестной природа этих коротковолновых полос.

Нами была проделана работа /2/7 / с целью поиска в спек-

тре поглощения самых коротковолновых полос, связанных с при-

сутствием активатора, проявляющихся в активаторных спектрах

возбуждения и создания. Сложность состоит в том, что искомая

полоса поглощения лежит на склоне сильной экситонной полосы,

оптическое поглощение в которой можно измерить на спектрофо-

тометре только для тонких слоев (5% 100 &), у кристалла те

кой толщины поглощение в искомой области будет ничтожно мало

и его измерение не булет возможным. Разрешить эту трудность

удалось с помощью метода использования спектрофотометра

* Эресоли ШИ ИГУ *, описанного в главе 4. Результаты изме

рения поглощения в области экситонной полосы при 10 и ® К

кристаллов 49-78, КУ, АЯ-Гл. и КЯ-7 приведены на

рис. 6.2, из которого видно, что во всех исследованных крис-

таллах вблизи -экситонного максимума имеотся полосы, связанные

с Л -состояниями в активированных кристаллах. В неактивиро-

ванном кристалле таких полос нет. Отметим, что положение об-

наруженной полосы поглощения в кристалле АУ 7С (218 ны при

80 и 215 ны при 10 К) совпадает с данными работы /62/ . 0ео-

бый интерес для нас представляют данные относительно кристалла

КУ-2л. › согласно которым самая коротковолновая 7) полоса

поглощения имеет максимум 216 ны при 10 Ки 218 ны при 80 К.

Эти результаты, отложенные на рис. 6.1, дополняот данные от-

носительно структуры 7) -областя поглощения кристалла К.

Из сводного рис. 6.Г видно, что в _7) -области расположено по

крайней мере 5 полос поглощения.
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Рис.6.2. Оштическая плотность К’| с разными авзтиватора-

МИ.изморенная на спектрофотометре ересиИу и ®
в специальном режиме.Ддя частого К. указаны
значения огттической плотности при 80 К.Сплошная
линия —- 10 К, штриховая — 80 К.
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Факт существования в _7) -области болызого числа полос

поглощения не вызывает удивления, если придерживаться позиции

возбуждения околоактиваторного аниона, Т.к. у двухзарядных

центров возможно большое разнообразие околоактиваторных воз-

буждений ‘даже в первой координационной сфере. Это разнообра-

зиме обусловлено как несколькими возможными токами активатор-

ных центров, так и целым набором взаимных расположений возбуж-

денных околоактизаторных ионов иода и катионной вакансии у

кахдого из центров.

Указанное многообразие в то же время создает определенные

трудности для объяснения конкретной природы и свойств отдель-

ных /) -полос у кристаллов, активированных двухзарядными иона-

ми. Эти трудности были бы почти не преодолены, если бы в гла-

ве 5 не было установлено, что у закаленного кристалла А/-42/

пра низких темпоретурах преобладают центры 22М[10] ,

которые в основном и обуславливают форму спектра поглощения

(в том числе и в 7) -области) и, следовательно, задача интер-

претации отдельных полос в _7) -области может быть сведена к

обоснованному сопоставлению их с возбуждением ионов иода вбли-

зи основных центров 322[110] .В 7) -области поглощения

кроме полос, связанных с диполями 57/2”[110] ‚ находятся

также 7) -полосы, связанные с диполями 52°”[001 . Их по-

ложение и число можно определить из спектра возбухдения акти-

ваторного свечения, соответствующего этим диполям (например,

для полосы 620 ны - см. рис. 5.15. - 5.17.). Однако эти по-

лосы мало интенсивны по сравнению с рассмотренными выше из-за

относительно малой концентрации "тетрагональных” диполей, по-

этому их вклад в 27) область поглощения весьма незначителен.
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6.2. Процессы преобразования энергии при возбукдении

кристалла Д”О-Ди в Л -области поглощения

Возбуждение кристалла (Фи в 7) -области поглощения

может приводить к разным эффектам преобразования энергии:

запасанию активаторной светосумыы, излучению активаторного

центра, излучению околоактиваторного экситона. Относительная

эффективность этих процессов различна для разных 7) -полос

поглощения. Изучение процессов преобразования энергии около-

активеторного возбуждения способствует выяснению структуры

2 -области.

Описанию процесса запасания светосуммы при облучении

кристалла в 7) -области будет посвящена глава 7., здесь от

метим только, что максимум основной полосы в спектре созда-

ния составляет 224 нм при @0 К и 221 ны при 10 К.

Остановимся более подробно на процессе активаторного

излучения, возбуждаемого в 7) -области. На рис. 6.3. предс-

тавлены спектры излучения, возбуждаемые в_7)-области поглоще-

ния. В области 220 + 270 ны возбуждается свечение 7%“[110]

диполей, включающее в себя (© -излучение 460 ны, 4, - излу-

чение 520 и 560 ны, „|, излучение 710 ны, а также слабую по-

лосу 890 ны. (Относительно полосы 890 ны было высказано прел-

положение, что ее происхождение может быть связано с излуче-

нием с метастабильного состояния /2///). Тот факт, что в

спектре излучения кроме 7 -полос присутствует и -полоса,
свидетельствует о том, что при 7) -возбукдении № -состояние

заселяется через © -состояние/223/,

На рис. 6.1. показаны спектры возбуждения полос 7

(575 ны) - кривая 5 и С (450 ны) - кривые 6 и 7. Из рисунка

видно, что в _7) -области максимумы в спектре возбуждения
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совпадвот по положению с максимумами в спектре поглощения,

хотя отдельные максимумы в возбуждении не проявляются. В воз—

буждении полосы 450 ны выделяется узкий интенсивный пик в ко-

ротковолновом крах (116 ны при 10 К, 118 ны при 80 К), совпа-

дающий по положенио с самой коротковолновой из _7) полос пог-

лощения, обнаруженной в работе /:7/Я/. Дельнейшие исследования

показали, однако, что этот пик возникает из-за перекрывания

полосы 450 ны с полосой 430 ны, которая возбуждается при 80 К

в области 18 им.

Важную информацию для суждения относительно структуры
1? -области можно извлечь из анализа поляризационных характе-

ристик активаторного излучения. В нижней части рис. 6.1. при-

ведены поляризационные спектры излучения 570 нм (кривая 8) и

450 нм (кривая 9) при 10 К. Обрещеют на себя внимание две осо-

бенности поляризационных спектров: Г) знакопеременный ход

каждой из кривых на протяжении всего спектра возбуждения, вкло-

чая 7) -область; 2) антибатный ход кривых при выделении излу-

чения 570 и 450 ны. Изменение энака поляризации в области 270

и 233 ны указывает на то, что в этих районах соприкасаются

по две полосы, которые связаны с компонентами расщепления од-

ного состояния, имеощими взаимно перпендикулярные ориента-

ции соответствующих волновых функций.

Облучение кристалла /^/.Ли в коротковолновом рейоне @ -

области вызывает кроме слабой активаторной люминесценции по-

явление полосы излучения 430 нм (см. рис. 6.3, кривая 2), ко-

торой нет при возбуждении в активаторных полосах поглощения

д которую можно сопоставить с излучением околоактиваторного

экситона. Спектр возбуждения полосы излучения 430 ны представ-

ляет собой узкую интенсивную полосу, по спектральному составу

совпадающую с самой коротковолновой полосой поглощения, обна-
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руженной нами в работе /2/1/ - 216 ны при 10 К, 218 ны при

80 к.

Сопоставление поляризационных дамных с формой спектров

поглощения и возбуждения дает основания для разделения 7) -06-

ласти на 6 отдельных полос: Ди (267 ны), 7), (255 ны), 2.

(240 ны), 22, (227 нм), 0),- (221 ны) и -7; (216 ны) (зна-

чения максимумов приводятся для ТЁ’). При таком делении 7) -

области на 6 полос можно заметить, что в отдельных 7) -поло-

сах с разной эффективностью протекаот процессы преобразования

энергии разного типа.

Облучение в полосах 7), —Л, приводит к активаторному

излучению, причем соотношение интенсивности активаторных по-

лос при возбуждении в пределах пар полос поглощения 7), и 72,,

а также 7), и 7, остается постоянным. На рис. 6.3. для

в качестве примера приведены спектры излучения, возбуждаемые

в полосах 7), (кривая 3) и 7, (кривая 4). Облучение крис-

талла в полосе 7) и запасанию активаторной светосуммы наря-

ду с очень слабой активаторной ломинесценцией. И наконец, воз-

буждение в полосе 7). вызывает излучение околоактиваторного

эксытона, обеспечивающее появление полосы 430 ны. Заметим,

что в районе 206 нм, расположенном в коротковолновом краю эк-

ситонного пика (расположенного при 2Ц ны при ТМ’, 213 ны при

ТАА) и не входящем в 7) -область, возбуждается излучение

с максимумом 420 нм (ТЖ), на рис. 6.3 - кривая Г. При обсук-

‹ении происхождения полосы 420 ны было сделано предположение,

что она возникла в результате перекрывания областей возбужде-

зия полос излучения 430 нм (возбуждение 216 ны) ит.н. Фу

полосы 410 ны (которая возбуждается в экситонноы пике 211 ны).

Однако предварительные кинетические измерения показали, что

гремя затухания постоянно на протяжении всей полосы излучения
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420 ны, что указывает на ее элементарность. Сходство спектров

излучения = близкое располокение и форма полос, возбуждаемых

на коротковолновом (206 нм) и длинноволновом (216 ны) краях

экситонного пика, наводят на мысль об их аналогичном происхо-

хдении. Возможно, что и на коротковолновом краю экситонной

полосы находится " _7) -образная" полоса, обусловленная погло-

цением околоактиваторного экситона в некоторых условиях, чье

возбуждение заканчивается характерным для него излучением

420 ны.

6.3. Интерпретация _7) -полос поглощения

Экспериментальные результаты показывают, что 7) -область

поглощения, относящаяся кГ110] центрам в кристалле

(9-5%,» состоит из 6 полос. Для того, чтобы объяснить воз=

можность существования такого числа полос, обратимся к схеме

ближайшего окружения диполя Тио] ‚ изображенного на

рис. 6.4.
я-

В первух анионную сферу, окружающую ион 85%, входят 6

ионов иода /_. Т.к. ось диволя 52.1" направлена по оси

Су ‚ общее количество ионов иода из первой анионной сферы

делится на три группы (обозначенные (а, б, в) на рис. 6.4.),

различающиеся по расстоянию до катионной вакансии. Возмущение

лэ=за наличия вакансии вызывает сдвиг полосы поглощения в ко-

ротковолновую сторону по сравнению с центрами без вакансии:

чем меньше расстояние от иона иода до вакансии, тем более ко-

ротковолновая полоса ему соответствует.

Такой эффект можно пояснить следующими рассуждениями.

Присутствие катионной вакансии вызывает повышение уровней

энергии основного и возбужденного состояний иона иода. Т.к.
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(а,б»в) относительно катионной вехансии.
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волновая функция возбужденного состояния более протяженная,

и ближе находится к 0“,‚ то она в большей степени испыты-

вает возмущающее действие 2 „ поэтому энергетический уро-
вень возбужденного состояния смещается на большую величину,

чем уровень основного состояния. Энергетическое расстояние

между уровнями, определяощее спектральное положение 7) -поло-

сы в присутствии 2 будет больше, чем в случае околоактива-

торного иона иода, не испытывающего дополнительного возмуще-

ния со стороны 2 . Этот эффект усиливается по мере прибли-

жения иона иода к катионной вакансии.

Наличие шести 7) полос, попарно связанных в три группы,

согласно поляризационным исследованиям, может быть объяснено

расщеплением нижнего возбужденного состояния иона У” в каж-

дой из указанных трех групп (а, б, в).

Шон /` имеет электронное строение, сходное с инертными

газами: внешняя оболочка полностью завершена. Нижнее возбух-

денное состояние <”имеет /5°5 конфигурацию (терм 2/2 ),
волновой функции которой соответствуют три взаимно ортогональ-

ные © -орбитали /224 /. Орбиталь, направленная на активатор,

испытывает возмущающее действие, ее энергия понижается. Про-

исходит расщепление 2/7 состояния на два компонента: орби-

таль, направленная на активатор, имеет меньшую энергию, чем

орбитали, направленные на ионы калия. Таким образом, три

группы ближайших к Я”пону анионов при воэбукдении обус-

лавливают 6 полос поглощения в /) -области. Нумерация орби-

талей околоактиваторных ионов иода на рис. 6.4. соответству-

ет нумерации обусловленных ими полос поглощения на рис. 6.1.

В рамках предложенной модели можно объяснить свойства

отдельных _7) -полос.
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Возбуждение ионов иода в положении (а) и (6) на рис. 6.4.

соответствует поглощению в полосах 22, =Ру и приводит в ос-

новном к передаче энергии возбуждения активатору, завершающей-

ся активаторным свечением. Знак степени поляризации актива-

торной люминесценции в пределах каждой пары 7) -полое обус-

ловлен различной ориентацией орбиталей относительно активато-

ра, а также, очевидно, и тем, что передача энергии непосредст-

венно активатору осуществляется только с нижнего компонента

расщепленного 7) - состояния, орбиталь которого ориентирована

на ион активатора. Этой орбитали соответствует длинноволновая

полоса (7), и_7, ) в парах связанных полос. Возбуждение ак-

тиваторной люминесценции в коротковолновой полосе пары ( -0).,

и 2, ) происходит косвенно через заселение этого низкоэнерге-

тического компонента. Этот механизм передачи энергии подтверж-

дается тем, что при возбуждении в пределах одной пары полое

поглощения (Ри и 2%, ), (Л, и Л, ) соотношение интенсив-

ности полос активаторного излучения не меняется, тогда как

возбуждение в разных парах приводит к изменению формы спектра

активаторного излучения.

Из рис. 6.1 вицно, что при изменении длины волны возбуж-

дения, соответствующем переходу от 72, полосы поглощения к

р, ‚› знак степени поляризации при выделении излучения

575 ны (кривая 8) меняется с "плюса" на "минус", а при пере-

ходе от 7); к 7, - наоборот, с "минуса" на "плюс". При выде-

лении излучения 450 нм (кривая 9) наблюдается антибатный ход

поляризационной зависимости. Противоположный характер измене-

ния знака в паре (7); ‚7, ) по сравнению с парой (72, ,

Л. ) можно объяснить тем, что в процессе перецачи энергии

активатору от состоянийЛ и 27); по разному заселяются ак-

тиваторные С -состояния (например, при 7), возбуждении
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заселяются высокоэнергетические (7 -состояния, а при 7, -

низкоэнергетические ( -состояния, знак поляризации их раз-

личается, это видно из рис. 6.3 - кривые 8,9 в области 280-

320 ны).

К другому результату приводит возбуждение иона иода, бли-

жхайшего из рассмотренных к катионной вакансии, расположенного

в позиции (в) на рис. 6.4. Он обуславливает полосы поглощения

Д; и 2. . Возбуждение в этих полосах приводит к слабому

активаторному свечению, но, кроме того, в 7),- полосе происхо-

дит запасание активаторной светосуммы, а в 7). полосе - воз-

буждение полосы 430 нм, которая связана с излучением околоак-

тиветорного экситона. Вероятно, нахождение орбиталей (типа 6)

в одной плоскости с катионной вакансией и кратчайшее расстоя-

ние до нее способствуют образованию двухгалоидной квазимолеку-

лы в возбужденном состоянии - околоактиваторного молекулярно-

го экситона, который релаксирует с испусканием характерного

для него измерения 430 нм.

Полосы поглощения 72,-7); относятся к возбуждению ионов

хода из первой анионной сферы относительно активатора. Можно

предположить, что ионы иода из второй анионной сферы (или не-

которые из них, отличаощиеся вылеленным положением относитель-

но УР ) также могут обусловить полосы поглощения. В связи

с этим предположением напомним о том, что возбуждение кристал-

ла в коротковолновом крах экситонной полосы (206 ны) приводит

к слабому активатормому свечению и излучению полосы 420 ны,

подобно тому, как возбуждение в полосе 7) вызывает наряду

со слабым активаторным свечением полосу излучения 430 ны. Воз—

можно, что на коротковолновом краю экситонного пика находится

*_7) -образная" полоса, обусловленная поглощением ионов иода

из второй анионной сферы, не проявляющаяся в спектре поглоще-
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ния иэ-за перекрывания с сильной экситонной полосой.

6.4. Выводы

Г. 7) -область кристалла 47-4 в основном обусловлена

возбуждением ионов иода в первой анионной сфере, окрукаощей

ион активатора Я” ‚ входящий в состав ассоциатаи] .

2. Различная степень возмущающего влияния катионной

вакансии в зависимости от положения иона иода (3 разных поло-

хения) и направление электронных орбиталей (двух компонентов

расщепленного состояния ионов иода) обуславливают энергети-

ческое положение шести 7) полос ( 7), - 267, 7% - 25%, 7. -

240, 7), - 227, Л); - 221, 7) - 216 ни при ТИ’).
3. Возбуждение в 2, -ПД), полосах, соответствующих более

удаленным от катионной вакансии ионам иода из первой анионной

сферы приводит к активаторной ломинесценции. Возбуждение в

2, и 1); полосах, соответствующих более близкому к катион-

ной вакансии иону иода, приводит наряду со слабой активатор-

ной ломинесценцией к запасанию активаторной светосумыы (72)

а излучению молекулярного околоактиваторного экситона в поло-

се 430 ны ( 7). ).
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7. ДВЗЕКТООБРАЗОВАНИЕ ЦРИ ОКОЛОАКТИВАТОРНОМ ВОЗБУЖДЕНИИ

В предыдущей главе было указано, что в одной из [полос

(2, - 22 ны при ТА`, 224 ни при ТВА) кристалле 75/7 про=

исходит запасание ективаторной светосуммы. В настоящей главе

остановимся на рассмотрении этого процесса. Однако, прежде чем

описывать процесс запасания активеторной светосуммы в кристал-

ле ^7-/2 5 происходящий при облучении кристалла в 2; поло=

се, отметим, что подобное явление наблюдалось нами в кристалле

К7-ТИ „В кристалле ^7-7( активаторный центр имеет бо-

лее простую структуру ближайшего окружения, чем в ^7-/7 ,

околоактиваторные ионы иода из одной координационной сферы

равноценны, и интерпретация процесса деректообразования, в ре-
зультете которого происходит запасание активаторной светосуммы,

представляется более простой. Кажется целесообразным изложить

предварительно результаты исследования более простой системы

К7-7( ›‚ а затем вернуться к более сложному объекту исследо
зания = кристаллу 7-57. Глава 7 построена следуощим обра-

ом: Е раздел посвящен описанио процесса дефектообразования

при околоактиваторном возбуждении в кристалле к7-п ‚аё

раздел - в кристалле 7.

7.1. Дефектообразование при околоактиваторном

возбуждении в кристалле Х7-//

7.1.Т. Фотостимулированная ломинесценция кристаляа А7-7/

О том, что в кристалле А7-7Т{ при низких температуррах

{ &80К) происходит запасание активаторной светосуммы, было

известно ухе раньше / 59-61 /. Светосумма зепасается при об-

лучении в областях поглощения: зона-зона, экситонном пике
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(211 ны при ТЕГ), интенсивной полосе 215 ны ( /0› ) ив более

слабой полосе 233 ны ( С). Оевобождение светосуммы в вице

оптической вспышки (другими словами = фотостимулированная лю

минееценция @СД) происходит при облучении кристалла с предва-

рительно запасенной светосуммой светом из красного или инфра-

красного района. В нашей работе /2/7/ было показано, что свой-

ства оптической вспышки, возбуждаемой в полосах 215 и 233 ны,

сходны, но принципиально отличаются случаи возбуждения вне об-

ласти спектра поглощения, обусловленной присутствием активато>

ра. Т.к. нас интересует случай околоактиваторного возбуждения

кристалла, то ограничимся рассмотрением свойств светосумм, за-

ласенных при облучении кристалла А7-7( в 0) полосе поглоще-

ния (имея ввиду, что картина аналогична при облучении крис-

талла в ( -полосе).

Методика измерения спектров стимуляции, спектрального со

става вспышки и поляризационных свойств изложена в 4 главе.

Запасание и высвечивание вспышки всегда проводилось при одной

и той же температуре: 10 или 80 К.

На рис. 7.1 приведены спектры стимуляции, характеризующие

спектральный состав стимулирующего света, для 80 и 10 К при

зозбуждении в 2, и С половах. На этом же рисунке для срав-

нения приведены спектры стимуляции активаторного свечения при

зозбуждении в области зона-зона и экситонного поглощения. Из

знализа спектров стимуляции можно сделать следующие заключения.

1. Как при 80, так и при 10 К спектры стимуляции одинако-

зы для случаев возбуждения в [> и (С полосах.

2. Спектры стимуляции не зависят от выделяемой спектраль-

ной области стимулированной лэминесценции.

3. Спектры стимуляции сложные = состоят из нескольких по-

лос, причем число полос увеличивается с понижением температуры:
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Рис.7.Т. Спектры стицуляции вспьшки 7-10, запасонной при
10 К облучением в областях 215 и 233 ны (1), при
80 К в областях 200 ны (3), 218 ны (4) и 233 ии(Т),
(6,7,8) - пропускание фильтров, используемых в
поляризацианных измерониях.
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при 70 К наблюдаются две полосы 670 и 850 нм; при ЮК-4

полосы: 670, 850, ПО0 и 1400 ны.

4. Спектры стимуляции для случея предварительного облу-
чения кристалла в /[), и (С полосах существенно отличаются от

случая предварительного облучения в экситонной области и зона

-зона: наиболее коротковолновая полоса стимуляции не совпада-

ет с Е -полосой, контур которой описывает спектр стимуляции

при экситонном облучении.

Из спектров @СЛ, измеренных при 80 и 10 К, и приведенных

на рие. 7.2, следует, что кроме полос, соответствующих актива-

торному А. -излучению (425 нм ( Ах ) при 80 и 430 ны ( Ах )

и 335 ны ( А) при 10 К), наблюдаются еще две более слабые

полосы 375 и 400 ны. Доля этих полос по сравнению с активатор-

ной ломинесценцией возрастает с понихением температуры. Форма

спектров стимулированной ломинесценции не зависит от области

зысвечивания и почти совпадает для случаев облучения в /)› и

С полосах поглощения (при (С -облучении отсутствует поло-

са излучения 375 ны).

Принципиальный интерес представляет измерения поляриза-

ционных свойств оптической вспышки. В 4 главе приведена схема

‚становки с тремя поляризаторами П.П, , ГЪ в возбужда-

дем, стимулируощем и регистрирующем каналах (рис. 4.1 ) и

зведено понятие поляризационный выброс = ПВ, используемое в

зетодике измерения поляризационных свойств СЛ.

В работе проводились три типа поляризационных исследо-

заний$

1. Констатировалось наличие ЦВ при изменении положения

Г на 90 на короткий промежуток времени после некоторого

зремени высвечивания. Исходная позиция /7, выбиралась та-
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Рис.7.2. Спектры стицулированиой лазшосценции(1-1 при

10 (еверку) и 80 К (снизу) ‚запасенной` облучени-
ем в О, полосе (215 или 218 им) (1,4) или в (\-
полосе (233 ны) (3). (2,5) - спектры излучения

при воздухдении в А -полосе активаторного погло-

щения.
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кой, что электрический вектор поляризации стимулирующего света

составлял угол ( = 0? (90°) или 45° (-45°) с вертикальо. Та-

кой тип измерений позволяет выявить анизотропию центров, от=

ветственных за ‘поглощение стимуляции (если таковая имеет мес-

то) и установить ось симметрии этого центра. При благоприятном

начальном положении поляризатора преимущественно высвечиваутся

центры соответствующей ориентации, и после изменения положения

поляризатора на 90° сигнал увеличивается - наблюдается ПВ.

2. Исследовалась зависимость ПВ от положения // , опре-

деляющего угол <. . Наличие такой зависимости указывало бы на

близкое расположение центров, поглощающих УФ свет, к центрам,

поглощающим стимулирующее излучение.

3. Исследовалась зависимость ПВ от положения //; - (т.е.

от угла 7 ) при фиксированном положении // и /7, . Поля-

ризованное стимулированное излучение в этом случае свилетель-

ствовало бы о близком расположении центров, излучающих и сти-

мулирующих светосумму, хотя отсутствие зависимости от положе-

ния Ё не означало бы отсутствие такой близости, т.к. поля-

ризация может теряться в процессе передачи энергии. Для такого

типа измерений @8У помещелось в положение Ги Ц (см. рис. 4.Г).

Позиция Г применялась в случае, когда в излучении выделялась

тетрагональная полоса 335 ны, а /7р устанавливался вертикаль-

но = 6 = 59°. Позиция Й использовалась при анализе тригональ-

ной полосы 430 ны, //, устанавливался под углом 8 = 45°. в

варианте П после облучения мехлу монохроматором и кристаллом

помещалось зеркало, отражающее стимулированную люминесценцию

в направлении $9.

Поляризационные измерения ©СЛ в А7-7/ дали следующие

результаты:
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1. Поляризационные свойства совпадают при запасании

светосуммы в [), и ( полосах поглощения.
2. ПВ наблюдается только при 10 К при высвечивании в по-

лосах стимуляции 670 и 850 ны.

3. ПВ для полосы стимуляции 670 ны имеет место только

для начального положения //, , соответствующего В = 45°;

ПВ для полосы 850 нм наблюдается только для (3 = 0° (90°).

4. ПВ наблюдается как при выделении полосы излучения

335 ны, так и 430 ны.

5. ПВ зависит от положения //) (от угла © ) только при

стимуляции 670 ны и положения г под углом ( = 45°, при-

чем ПВ имеет минимальное значение, если //, ориентирован

параллельно начальной позиции //› ‚ и максимальное значение,

если //, повернут относительно / на 90°.

6. Величина ПВ не зависит от положения //, (от угла |)

ни для одной из активаторных полос, т.е. стимулированная ло

минесценция не является поляризованной.

7.1.2. Низкотемпературный механизм запасания

светосуммы в 2, полосе поглощения

кристалла /(_)-7/( и ее высвечивания

Совокупность полученных результатов указывает на то, что

три составные части процесса, связанного с облучением в (7

полосе поглощения кристалла /`7-7/ при низких температурах

- запасание, стимуляция и излучение СЛ - происходят в близко

расположенных элементах кристалла в окрестности примесного

иона.

В основе предлагаемого механизма запасания светосумма

в 2; полосе поглощения лежит предположение, высказанное
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впервые в теоретической работе Кристоффеля //?8 / для АС/-Т(

о том, что ближайшие к активатору анионы могут иметь локаль-

ные основные уровни, расположенные над валентной зоной. Выпа-

пение локальных уровней в запрещенную зону обусловлено внут

ренней электронной структурой иона таллия. Такой уровень может

служить стабильной околоактиваторной ловушкой для дырки. Отно-

сительно локализации уровней ионов калия из ближайшего акти-

веторного окружения не известны теоретические расчеты, однако,

логично предположить, что особенности электронного строения

иона таллия могут привести к созданию также локальных уровней

этого типа. Кроме того, такие уровни могут возникнуть в том

случае, если анионный локальный уровень окажется опусточенньм,

или другими словами = занят дыркой. Соответствующий ему атом

галоида будет иметь относительно решетки положительный заряд»

что может вызвать понижение энергетических уровней у ближай-

ших к нему катионов, т.е. выход их из зоны проводимости. Чем

ближе катион к атому галоида, тем глубже соответствующая ему

электронная ловушка. Таким образом, в окрестности иона таллия

возможно возникновение локальных уровней двух типов (донорных

и акценторных) в запрещенной зоне, на которых происходит за=

пасание светосумм.

В статье /62/ было высказано предположение, что возбуж-

цение в /[)› полосе соответствует возбуждению ионов иода во

эторой катионной сфере, расположенных в направлении [77/7

относительно активаторного иона 7” (в то время как /7 по-

лоса соответствует возбукденио иона иода из первой анионной

сферы). Таким расположением возбухдаемого иона иода относи-

тельно активатора можно объяснить, почему ПВ зависит от поло-

чения /7, только для угла © = 45°.
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0т возбужденного иона иода туннельным путем электрон мо>

жет перейти на электронные ловушки: как на ион таллия, так и

на ионы калия, окрухающие активатор. При этом ион иода, теря>

эщий электрон, превращается в атом иода, а ионы калия и тал->

лия, принимающие электрон, превращеотся в атомы калия и тал-

лия. Создаются пары близких дефектов /”.7/би 7”А°. Таким

образом, запасание светосуммы в р, полосе сводится к запа-

санио близких атомных дефектов в окрестности активатора. На

рие. 7.3 предложенный механизм запасания изображен схемати-

чески.

[о расотолиие до атома пода ‹/(7 блихайних к активетору

ионов калия из первой катионной сферы разбиваются на 3 группы,

обозначенные на рис. 7.3 цифрами 1.2.3. Каждая группа облада-

эт характерной глубиной ловушки для электрона, оторвавиегося

от возбужщенного иона иода. Глубина ловушки тем больше, чем

ближе к атому иода расположена данная группа ионов калия.

При более высоких температурах происходит заселение электрон

ной ловушки из ближайшей группы, с понижением температуры

становится возможным заселение более мелких ловушек.

Высвечивание светосуммы соответствует обратному перехо-

ду электрона с атома таллия 7(” или атома калия К° на

атом иода (см. рис. 7.3). Энергия кванта стимулирующего све-

та (из красного или инфракрасного района), сообщенная элект-

рону, "сидящему" на ловушке, оказывается достаточной для его

освобождения и возвращения на исходный атом иода. Кахдая по-

лоса в спектре стимуляции соответствует возбукденио атомов

таллия или калия определенной группы и последующим переходам

электрона на атом иода. Не исклочено, что инрракрасные полосы

стимуляции 100 и 1400 ны соответствуот переводу электронов

из мелких ловушек в зону проводимости. Более стабильным ато->
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Рис.7.3. Модель механизма запасания и высвочивения актива-
торой вспышки !\+-ТЁ при облучении кристалла в

и С, волосах поглощения при низких
земпоретурах.Чотыре типа олоктронних порохолов
соответствуют разным полосам стимуляции.
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мам, т.е. более глубоким ловушкам, соответствуют более корот-

коволновые полосы стимуляции. При ТЖА только два типа элект-

ронмых ловушек играют роль в процессе освобождения запасенной

энергии = две полосы наблодаотся в спектре стимуляции (670 и

850 ны), а при Т&` - 4 типа, которым соответствуют 4 полосы

стимуляции (670, 850, 1100, 1400 ны).

Поляризационные свойства стимулированной ломинесценции

позволяют сопоставить мехду собой пары лефектов и полосы сти-

муляции. По нашему мнению, в порядке стабильности пары распо-

хожены следующия образом: наиболее стабильная пара 7°- 7(°

(рис. 7.5, ) ораентирована по оси третьего порядка, ей соот

зетствует полоса стимуляции 670 ны, следуощая паре 7^А“ орих
ентирована по оси четвертого порядка, ей соответствует полоса

стимуляции 850 ны, и, наконец, 7^ Ко и 7“ Ку пары с полоса-

ми стизуляции 1100 и 1400 ны; в этих полосах поляризация не

обнаружена.

В результате высвечивания восстгнавливается решетка в

ближайшем окружении Т(*, а ион нодв У^ вторично оказывается

в возбужденном состоянии, но уже на более низком уровне. Де-

возбуждение иона иода заканчивается излучением околоактива-

торного экситона в полосе 400 ни, а также частичной передачей

знергии активаторному иону /(* с последуощим испусканием ак-

тиваторной люминесценции в полосах 335 и 400 ны.

Вторая слабая полоса 375 ны, проявляющаяся в спектре

ЗСЛ, соответствует излученио локализованного экситона в безде-

фектной решетке. Ее появление можно объяснить чисто экситон-

ными процессами, поскольку полоса /), перекрывается с экси-

тонной полосой поглощения.

Предложенный нами механизы запасания при р» облучения
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и высвечивания светосумыы в кристалле Х.7-7/ может осущест-

вляться параллельно с другими процессами, например, образо

взаниеы Е,Н и других дефектов, которые, однако, не играот

существенной роли в запасании активаторной светосуммы при низ

ких температурах.

7.2.1. Фотостимулированная люминесценция кристалла АЗ7-Л/

После изложения результатов исследования запасания в Л) -

области и высвечивания активаторной светосуммы в простой сис-

теме А-7( вернемся к обсукцению аналогичных процессов в

интересующем нас кристалле А.7-Л/. В данном разделе будет
дана характеристика светосуммы, созданной при облучении крис-
телла ^7-%\ в Д) -облёсти (а именно, в Л); -полосе); эти

данные описаны нами в работе /22//.

Оптическая схема для исследования @СЛ кристалла А\-/7

такая же, как и для исслелования кристалла А’-7( ‚ она опи-

сана в главе 4. .

Основные результаты исследования низкотемпературной

вспышки Л`/-УИ (при 10 и 80 К) отражены на рис. 7.4. Отметим

ряд особенностей этого процесса:

Т. Спектр создания вспышки не зависит от длины волны вы-

свечивающего света в районе 600-1200 ны и состоит из двух по-

лос: интенсивной коротковолновой полосы, соответствующей 2;

полосе поглощения (224 ны при 80 К и 221 ны при 10 К) и слабой

полосы 270 ны (см.рис. 7.4 - 1,2). Полоса 2 ны возрастает

после продолжительного облучения светом 224 ны и послейуищего

оптического высвечивания, поэтому ее следует связать нес Л -

полосами би“ [о] центров, а с поглощением каких-то дру-
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Рис.7.4. Спектрысоздания активаторной вспышки (520ни) в
при!Я- 5" (630(Т) или 840(2).Спектры оптически сти-

всиншки,запасенной облучением 224(3)
или 221ны (4,5) приЛ,„и 840(3,4) или 630(5).
Спектры оптической стицуляции активаторной
(520нм) ‚созданной облучением 224(6), 221(7), и
203 ны (8).(1,3,6,8) - 80; (2,4,5,7) = ТОК.
Внизу вставка —- поляризационный выброс (ПВ).
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гих активаторных центров, число которых растет по мере облу-

чения в полосе 224 ны. Спектральный состав светосуммы, спектр

стимуляции и некоторые другие свойства при запасании в полосе

270 нм отличаются от случая запасания в /);. полосе ‘иво]

центров. При дальнейшем изложении будем рассматривать в ос-

вовном процессы запасания и высвечивания, относящиеся к

51”[410] центрам.
2. Спектральный состав светосуммы (см. рис. 7.4 - 3,4,5),

запасенной облучением в 2; полосе и высвеченной светом из

области 600-900 ны, соответствует излучению диполей 57", 7

[10] : полоеа 560 ны является А. а полоса 450 ны = С из-

лучением центра (эти ке полосы наблюдаются при непосредствен-

ном возбуждении 9 [110] центров в 0), -П, полосах). т

длины волны высвечивающего света зависит соотношение полос

з спектре вспышки: при высвечивании светом 50 ны доля А -

полосы (560 нм) больше, чем при высвечивании светом 630 ны.

3. Спектры стимуляции (ем. рис. 7.4 -6,7) при запасании

светосуммы в 2; полосе состоят из полос 620, 820 и слабой

полосы 1050 нм. Полоса стимуляции 1050 ны оказалась связанной

с активаторными центрами другого типа, обуславливающими поло

су 270 ны в спектре создания.

Ни один из максимумов в спектре стимуляции светосуммы,

созданной в /): полосе, не совпадает с максимумом / полосы

в кристалле Х”.) ‚ тогда как после облучения в области зона-

-зона спектр стимуляции практически совпадает с Г -полосой,

как видно из рис. 7.4 - 8.

4. При стимуляции в полосе 820 ны оптическая вспышка

имеет вид затухающего импульса, состоящего из трех экспонен-

циальных компонентов разной длительности. Был ориентировочно

оценен вклац каждого из компонентов в суммарную светосумму$
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соотношение компонентов в порядке возрастания Е 0,65:

0,25: 0,10. Время затухания каждого компонента зависит от ин-

тенсивности высвачивающего света. Для наиболее быстрого и ин-

тенсивного компонента установлена обратно пропорциональная

зависимость С от интенсивности стимуляции / , отрахенная

на рие. 7.5. Именно этот компонент определяет в основном по-

ляризационные свойства, проявляемые вспышкой, созданной в

полосе и высвеченной при стимуляции 820 нм.

5. Поляризационные свойства активаторной вспышки, создан

ной облучением в 2; полосе, проявляотся в целом ряде особен

ностей:

а) При стимуляции в полосе &20 ны ПВ наблодаются при на-

чальном положении //› ‚ составляющим с вертикальо угол как

6 =0° (или 90°), таки В = 45° (-45}; величина ЦВ пример-

но одинакова в обоих случаях; величина ПВ увеличивается с по-

нижением температуры;

6) При стимуляции 820 нм и вертикальном положении 1

{ 6 = 0°) ЦВ зависит от положения ///) : ПВ имеет минимальное

значение, если плоскость поляризации высвечиваощего света во

время выброса совпадает с плоскостью поляризации возбуждающее

го света;

в) При стимуляции в полосе 620 ны ПВ наблодается только

при положении Г, › составляющим с вертикаль» угол ($ = 0°

(или 90°);

г) При стимуляция 620 ны ПВ зависит от положения /7/ :

ЦВ имеет максимальное значение, если плоскость поляризации

зысвечиваощего света во время выброса совпадает с плоскостью

поляризации возбуждающего света (т.е. противоположным образом,

чем при стимуляции 820 ны);
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д) При высвечивании в полосе 820 ны и регистрации акти-

ваторной полосы 450 ны наблюдается ПВ, если при вертикальном

положении /Р ( 6 = 09)и любом положении //, изменить угол

7" » определяющий положение 5, © 90° на 0°. При других

значениях /3 ПВ имеет меньшее значение и отсутствует при

те = 90°.

На основании анализа поляризационных свойств ФСЛ можно

судить о природе центров, образующихся в результате облучения
кристалла /`7-/7 в 0); -полосе поглощения и обуславливающих

появление ЦВ.

Поляризационные свойства @СЛ указывают на анизотропию

центров, созданных /). облучением. Кахдая из полос, наблода=

емых в спектре стимуляции - 620 и 820 ны, обладает характер-

ными анизотропными свойствами. При стимуляции 820 нм ПВ су-

цествует для двух вариантов положения /р , как для (3 = 0°,
так и для | = 45°. Это означает, что стимулирующий свет

820 ны поглощают два типа центров (по крайней мере), один из

которых имеет поглощающий осциллятор, направленный по оси

четвертого порядка (С, ‚, а другой из них имеет поглощающий

осциллятор, направленный по оси третьего порядка (; . При

стимуляции светом 20 ны ПВ появляется только при положении

//, ‚ соответствующем ( = 0°, что свидетельствует о том,

что этот свет поглощают центры, обладающие поглощающим осцил-

лятором, направленным вдоль оси четвертого порядка (Су .

Зависимость ПВ от угла © (т.е. от ориентации плоскости

поляризации возбуждающего света) свидетельствует о близости

и определенной симметрии взаимного расположения возбухдаемого

иона иода и центров, ответственных за стимуляцио: возбуждае-

мый осциллятор иона иода, направленный вдоль оси С, › парал-
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лелен поглощающему осциллятору полосы 620 ны и перпендикуля-

рен осциллятору полосы 820 ны.

Зависимость ПВ при /Фф = 0 от угла 7 означает, что при

поляризованном стимулирующем свете излучается поляризованная

эктиваторная светосумма с определенным знаком и степеньо по-

ляризации. Это свойство возможно при близком расположении в

определенной симметрии центров стимуляции и активаторных

центров.

В итоге поляризационных измерений можно констатировать,

что все центры, обуславливающие процессы запасания и высвечи-

вания светосуммы: околоактиваторный ион иода, центры, ответст=

веные за стимуляцию, и активатор = расположены в непосредст-

венной близости друг от друга в определенной геометрической

конфигурации.

7.2.2. Термостимулированная ломинесценция в

кристалле Л

Исследование термостимулированной люминесценции (ТСЛ)

предварительно облученного в 05 полосе кристалла А7-У7

позволяет получить дополнительную инрормацио относительно

процессов запасания светосуммы. Результаты такой работы от=

ражены в статье /22//. Методика измерений ТСЛ описана в 4

главе, напомним, что облучение кристалла всегда проводилось

при 80 К. Основные результаты исследования ТСЛ отражены на

рие. 7.6.

Г. ТСЛ наблодается после облучения в области 224 ны

{ Л; ) и представляет собой набор из четырех термопиков:

Т, - ПЗ, 7, - 135, 7, -17, 7, - 205 К. Интенсивность и
положение не зависит от температуры облучения (при темпера-
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излучения (1-4) и стимуляции (1-4) фотовспышки при
80 К,соответствующие разным термопикам.
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турах, не превышающих температуру разрушения данного пика).
2. Спектр создания для всех термопиков одинаков и совпа-

дает со спектром создания СЛ - имеет максимум 224 ны при ТЖ

и 221 ны при Т№`, что соответствует 0;- полоее поглощения.

3. Спектральный состав ТСЛ в пиках 7, Ги 7.
одинаков и совпадает со спектральным составом @СЛ: содержит

полосы 450 нм (С) 560 ны ( А; ), принадлежащие /и’”у.-

[10] центру. В термопике излучение имеет максимум в

районе 400 нм.

4. Светосумму, соответствующую каждому термопику можно

полностью высчитать оптическим путем.

5. Исследовались свойства @СЛ, соответствующей каждому

терыопику, результаты такого исследования приведены в левой

части рис. 7.6. Термопикам 7, , 7, ‚ Т, соответствуот

одинаковый спектральный состав ФСЛ, совпадающий со спектраль-

ным составом ТСЛ и содержащий полосы излучения 450 и 560 ны.

У &СЛ в пике То (также как у ТСЛ в пике Т, ) спектр иной-

максимум полосы излучения расположен в районе 400 ны. Спектры

стимуляции текже различны: в термопиках 7, и 7, - пред-

ставленны полосой 820 ны, в 7 - полосой 1050 нм, ав 1, -

полосой 620 нм.

6. ©СЛ в каждом термопике имеет свое время затухания.

&сли кристалл облучить в р;- -области пря температуре ниже

90 К и стимулировать в полосе 820 нм, то возникнет оптичес-

кая вспышка, содержащея три компонента: наиболее быстрый и

интенсивный соответствует термопику 7) ›„ более медлеиный--

термопику 7; ‚ и самый мелленыый - термопику 7, . Терыо-

пик 7, появляется при стимуляции 820 нм из-за перекрывания

с полосой 620 нм, соответствующей термопику 7, .

7. На рис. 7.7. приведены результаты исследования за-=
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висимости 7 от интенсивности стимулирующего света Т для

термопяков 7, и 7.. Напомним, что в пиках 7, и 7, спект=

ОИНАИНли

Характер зависимости = { (1) различается в Три Т, тер-

моликах:з Их прямо пропорционально / , тогда как зависи-

мость Е, от Г более слабая.

8. Для того, чтобы охарактеризовать поляризационные свой-

ства ФСЛ, соответствующей отдельным пикам, примем во внимание,

что вспышка, стимулированная в полосе 620 ны, соответствует

только термопику К, ‚ в то время как вспышка, стимулирован-

ная в полосе 820 ны, наблодается ив // ив 75 пиках. |

Термопику + соответствуют поляризационные свойства тетра-

гонального характера, уже описанные пля ®СЛ при стимуляции

620 ны. Предварительное термическое разрушение пиков и 7>

дает возможность исследовать отлельно поляризационные свойст-

ва @СЛ в термопике 7; . Оказалось, что вспышка в 7; (такхе,

как и суммарная ©СЛ, стимулированная в полосе 820 ны) облала-

ет емеланными поляризационными свойствами: как тетрагонально-

го, так и тригонального характера. ПВ в 7; более слабый по

сравченио с суммарной вспышкой, причем тетрагональная поляри>

зация примерно в два раза превышает тригональнуо.

9. Все термопики независимы друг от друга. Оптическое

или термическое разрушение какого-либо пика не влияет на форму,

интенсивность и свойства оставлихся термопиков.

7.2.3. Механизм создания при облучении в /); полосе

поглощения и высвечивания активаторной свето

суммы в кристаляе ^./-57

Вызеизложенные данные по ФСЛ, а также по ТСЛ, позволяот
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предложить механизы создания и высвечивания активаторной вспе-

ки в кристалле ^`/-/ . В основе предлагаемого механизма ле-

зат идеи, высказанные при описании механизыа создания и высве-

чивания вспышки в кристалле А’7-7(/ ,‚ а именно: при достаточно

низкой температуре в присутствии активатора некоторые ионы мода

становятся ловушками дла дырок, а некоторые ионы калия из окру-

«ения диполя = ловушками для электронов. Запасание светосуммы

идет на тех ионах, у которых основные состояния представлены

локальными уровнями. По сравнению с простой системой .7-7/

необходимо дополнительно учитывать на процесс "выпадания” в

запрещенную зону локальных уровней как двойного положительного

заряда активатора, так и катиоиной вакансии. Из самого грубого

ариближения в рамках только электростатического подхола следу>

от, ЧТО все электронные уровни соседних с дефектами ионов иода

понижаются под влиянием двойного положительного заряда актива-

тора, а уровни катионов = повышаются. Влияние отрицательно за-

ряженной катионной вакансии на эти ионы - обратное. Поэтому из

валентной зоны в запрещенную зону могут попасть уровни ионов

ялода и калия, расположенные лишь вблизи катионной вакансии.

Таким образом, локальные и псевдолокальные (в валентной зоне

или в зоне проводимости) уровни ближайших к дефекту ионов пред-

ставляют собой целый набор для одного активаторного центра

Зи,- [110] ; вариант его схематически изображен на рис.

7.8. На этом рисунке буквами а, 6, в, г обозначены основные

уровни ионов иода в положениях, отмеченных подобным образом

на фрагменте кристалла на рис. 7.9; буквы д, е, ж соответст

вуо? уровням катионов.

Процесс запасания светосуммы при низких температурах, схе-

матически изображенный на рис. 7.8 и 7.9, представляется следу-

эщим образом. Облучение кристалла в 2; полосе поглощения
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ВАЛЕНТНАЯ ЗОНА

Рис.7.8. Возможное расположение локальных и квазилокальных
состояний элементов вблизи диполя С’'/и ехе-
матическое изобраление оптического дефектообразо-

вания и высвечивения сзветосумыы в К-Зь «Буквеми
обозначены уровни ионов соответственно рис.7.9.
Стрелки обозначают:прерывистые прямые — стадуляциюь

широкие - возбуждение; в правой части: изогнутые
тонкие и прерывистье = туннелирование электронов
после возбуждения и стимуляции соответственно, вол-

ниатая - резонансную породачу энергии активатору$
в левой части: волнистая — дырочную релаксацию с

образованием \/, -центра»изогнутая тонкая — роком-
бинацию электрона с и —цонтром.
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Рис.7.0. Ихоцоличноо пзобремонио „рахаюнть пристелла вализи

диполя ОП “Х. .(а,б,в) - пары эквивалентных ионов
вода в первой координационной сфере активатора,
(1-6) -р- гантели возбужденных ионав иода,соответ
ствущие (> -полосам изображеннни вни-
зу рисунка.Стрелквыи показаны некоторые из возмо
ных пероходов электрона с возбужденного иона пода(в)
на катионы (г.д.е.л).(К) и ( Л.) - более удаленные
от катвонной вакансии элементы.



[44

приводит к возбуждению нижнего компонента расщепленного иона

иода из первой координационной сферы, который находится ближе

всего к \(на рис. 7.9 такому состоянио соответствует орби-

таль 5 у иона нода (в)). Электрон С иона иода переходит на

один из соседних ближайших к \ ионов калия, либо на двух-

зарядный ион активатора 52?* . Отметим три положения иона ка-

лия из первой катионной координационной сферы относктельно №

и 57”: (г, д,е) на рис. 7.9. В этих положениях катисны имеот

локальные состояния, причем в позициях (г) и (д) на равный,

но меньшей, чем для (е) и (ж), глубине ст дна зоны проводимос-

ти. [о всей вероятности, переходы электронов осуществляотся

туннельным путем на основное состолние атома калия А” или ио-

на олова 57” . Потеряв электрон, ион иода превралается в атом

71° . В результате образуотся пары дефектов 7° А° двух

типов и 775%

Высвечивание светосуммы происходит, если кристалл с запа-

сенньми парами дефектов облучить стимулируощим светом (ФСЛ)

или нагреть (ТСЛ). В обоих случаях прохеходит обратный процесс

- переход электрона (туннелирование) на исходный атом иода,

только при фотостимуляции атомы калия и ионы олова предвари-

тельно возбуждаются оптически, а при термостимуляции - терми-

чески. Возбужденный ион иода передает частично энергио возбуж=

дения актизатору, который излучает характернуюх пля него ломи-

несценцио в виде вспышки. Рассмотрим процесс стимуляции вспыш-

ки для указанных запасенных пар дефектов.

9°-к° пары. Возбуждение атомов калия в разных позициях

(г, д, е, х) обеспечивает полоса стимуляции 820 ны. Термопик

7, соответствует термическому освобождению электрона с ло=

вушки на атомах калия К”(г) и А° (д). Поляризационные

свойства определяются симметрией расположения атомов калия
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относительно атома иода. Атомы К° (г) обеспечивают наличие

ЦВ при поляризации стимулирующего света по оси (С, ( С = 0°),

а атомы К° (д) - по оси (С; @ С = 45°). Переход электрона

с А? (г) и К° (д) на 7” обеспечивает семый быстрый компо-

нент затухания вспышки 7 . Термопик 7; соответствует

рекомбинации паты 7°-А°(е) и 7°-А*° (х). Позиция (ж) обес-

печивает появление ПВ как ддя 6 =С?,так и для 6 = 45°,

а позиция (е) - только для / = 45°. Рекомбинация в парах

7°-А° (це, ж) обуславливает средний по длительности компо-

нент затухания вспышки ®;.
7°- 37” пара. С переносом электрона с 5’ иона на атом

калия связана полоса стимуляции 620 ны и термопик т, . -

явление ПВ только при тетрагональной поляризации стимулиру®-

щего света (при [2 = 0?) объясняется расположением пары дефек-

тов вдоль оси С, . Прютивоположный херактер зависимости ПВ

от ориентации плоскости поляризации возбуждающего света (от

© ) для пар 7°-5" и 7°К°(г) объясняется тем, что оси

этих пар направлены перпендикулярно друг другу.
Предлагаемая моцель запасаняя и высвечивания светосуммы,

в которой все дефекты расположены близко друг от друга в оп-

ределенной симметрии объясняет все приведенные поляризацион-

ные свойства (зависимость ПВ от углов ©, 3, `), а такче

свойства 7 и термопиков. :

В температурном районе 10-90 К интенсивность оптической

вспышки и время ее затухания постоянны, что свидетельствует о

близком расположении дефектов и туннельном характере элект-

ронного перехода с возбужденного состояния А” или /И” при

стимуляции. При дальнейшем повышении темперетуры происходит

термическое освобождение электронных ловушек в зависимости

от их глубины. Двухзарядный активатор 5%” проявляет себя
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как более глубокая ловушка, чем возмущенный присутствием ак-

тиваторного центра ион калия А”.

Туннельный характер электронного перехода, предполагае-

мый в обсуждаемом механизме, хорошо согласуется с измерениями

7, и СТ, в зависимости от интенсивности стимулирующего све-

та /. Время затухания вспышки Ф’ складывается из времени

протекания отдельных этапов: времени поглощения стимулирующей

энергии атомами калия (,,,,, времени туниелирования электро-

на на атом иодал 2;„„ и времени передачи энергии возбухдения

от иона иода к активатору. Самый длительный из этих процессов

и обусловит длительность затухания вспышки С’. Длительность

внутрицентровых процессов - не больше милисекунды, поэтому
она не сказывается на величине ©.

Рассмотрим две другие составляющие Ф. 7), обратно

пропорциональна / ‚а “,,„ не зависит от ТГ ; как 7,
так и С;у„ не зависят от температуры. Если туннелируот близ-

кие дефекты и бу, мало» то <’ определяется только @,..) и

проявляет обратно пропорциональнуо зависимость от /.

7, обратно пропорционально Г в пределах трех поряц-
ков изменения / (сем. рис. 7.7 - Г), что свидетельствует о

близком расположении дефектов, высвечиващихся туннельным об-

разом в термопихе 7, . При малых значениях Г Фи 7,

совпадают, Т.к. в этом районе интенсивностей Ф’ определяется

только величиной од. - Совпадение значений од в тер=

мопиках 7, и 7. свидетельствует о сходной природе процессов

в этих термопиках. При больших значениях Т становится за-

метным отклонение {, от обратно пропорциональной зависимости,
иСчто возможно, когда 7„„ становится сравнимым с у Этот

факт также подтверждает предложенный механизм, согласно кото

рому в пике 7 происходит туннельный переход в паре цефек-
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тов» разнесенных на большее расстояние, чем в случае Та =

Что касается термопика `7› ›‚ то ясно, что обусловивший

его процесс щзапасания и высвечивания светосуммы не связан с

возбуждением 7“ в окрестности Л°`и.- [110] центра. 06 этом

свидетельствует спектральный состав ТСЛ (максимум полосы излу-

чения в районе 400 ны), а также свойства ТСЛ в этом пике

(спектральный состав СЛ - полоса 400 ны, спектр стимуляции

с максимумом 1050 ны). Число центров, ответственных за В

увеличивается при облучении в Д). -полосе (число 5И”'% [119]

центров при этом уменьлается) = это говорит о том, что обсух-

даемые центры являются производными от 5””и[МО] центров,

образующимися в результате воздействия У@ облучения. Исходное

соотношение центров восетанавливается после нагревания крис-

талла до температуры 7› . Возможно, возбужцение `` - вбли-

зи 7” вызывает наряду с вышеописанными процессами пере-

скок катионной вакансии в положение, соответствующее конригу-

рации д ибоц центра. В пользу такого предположения сви-

детельствует совпадение полосы 270 ны в спектре создания све-

товуммы с положением одной из 0) -полое 77”: [001[ центра.
Однако при исследовании спектрального состава ®СЛ, запасенной

облучением при 270 ны и ТСЛ в термопике ‘72 не было обна-

ружено Д -полое 5” у.[001] центра (520, 780 ны). Что ка-

сается полосы излучения 400 ны в спектре &СЛ, то она может

быть обусловлена ( -полосой в издученяи 5%”И(00 цент-

ров. Отсутствие А полосы, однако, не позволяет уверенно

приписать происхождение Т› термопика и соответствующей ему

ФСЛ процесами, происходящими в окрестности центра 9%[001].

Вопрос интерпретации процессов, связанных с термопиком 7, ,

остается открытым.
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7.3. Обсуждение предложенной модели запасания

светосумыы при ([) ‘облучении при низких

температурах

Предложенный механизм запасания светосуммы при /) -об-

лучении в районе низких температур облалает внутренней непро-

тиворечивостьо, он объясняет все экспериментальные данные,

наблюдаемые в эксперименте: число полое в спектре стимуляции,

временные, температурные и поляризационные свойства стимули-

рованной оптической вспышки. Что касается теоретического обос-

нования, то относительногвозмохности существования локальных

уровней в запрещенной зоне есть расчет для случая кристаллов

КО-Т* и КС/-Е49838, однако, нет теоретического ана-

лиза выдвинутой нами идее о расщеплении _/) -состояния в

К3-Ли и зависимости основного состояния ионов Уи К“

в блихайшем окрукении активаторного диполя от их конкретного

положения. Представляется необходимой дальнейшая теоретичес-

кая разработка затронутых в работе вопросов.

Чтобы оценить степень правомерности предложенного меха-

низыа запасания энергии, полезно рассмотреть другие возмож

ные механизмы образования дефектов при [) -возбуждении, кото

рые могли бы обусловить запасание светосумыы.

Наиболее соответствуют современному представлених о де-

фектообразовании два механизма:

Г) распад 0) -возбуждения на френкелевскуо пару дефектов

Е,И ;/45 И и2) образование У -центра вблизи акти-

затора при оптическом возбуждении // 1, /79.

Первый механизи основывается на том, что при 2) -возбуж=

дении околоактиваторный экситон, так же, как молекулярный ав

толокализованный экситон в регулярном узле резетки, распада-
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ется на Е,Н дефекты. Е -центр метит место распада око

лоактиваторного возбуждения, а | -щцентр должен удалиться от

этого места, в противном случае Г, /№ центры взаимно унич-

тожаются, запасания энергии не может произойти. /” -центр при

этом может подойти к другому активаторному центру, например,

Т(*, и превратить его в дырочный центр 7(*”/ /. В этом

случае запасание светосуммы осуществится на пространственно

разделенных Г и 77*’ центрах. Стимуляции вспышки будет со-

ответствовать высвечивание {Е центра с последующей рекомби-

нацией Г -оэлектрона на ион 7(*” . Но в этом случае светосум-

ма не может обладать свойствами, установленными в данной ра-

боте: неизбежны зависимость величины и времени затухания све-

тосуммы от температуры, а также необъяснимы установленные по-

ляризациониые свойства.

Близкое расположение компонентов пары А-7(“’можно ови-

дать все же, если предположить, что френкелевская пара рас-

ходится на небольшое расстояние: / остается на месте воэбух-

денного иона иода или близко от него, а дырка с / центра

переходит на тот же активатор 7(*. В этом случае возникаот

другие неясности: в результате облучения и высвечивания в

кристалле должны накапливаться остаточные дефекты - анионные

вакансии около активатора и междоузельный ион иода. Никаких

остаточных явлений при О - возбуждении обнаружено не было.

Так, после оптического высвечивания величина светосуммы при

последующих запасаниях не изменялась. Другим поясным вопросом

в этом случае остаотся наборы полос стимуляции с определенными

поляризационными свойствами.

Применив второй альтернативный механизм для объяснения

запасания светосуммы при О=облучении, получим, что облучение

в 2 -области приводит к образованию пары дефектов И и 70°
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(или $" ), а оптической стимуляции соответствует переход

электрона с 7(”’ на "х .Таной механизмы свечения не будет

иметь остаточных явлений и в этом смысле больше подходит к

истолкованио результатов, чем первый механизм. Но все же есть

и ТУТ слабые места. Для такого механизма логично ожидать, что

стимулированная ломинесценция будет представлена не активатор

ным свечением, а свечением автолокализованного экситона, воз

мущенного активатором. Для того, чтобы указанный механизы имел

место, необходимо условие = основной уровень околоактиватор-

ного иона иода должен быть квазилокальным, т.е. расположенным

внутри валентной зоны, а для предложенного нами механизма =

локальным. Не исклочено, что второй альтернативный механизм

имеет место при возбуждении в более длинноволновых районах,

) -обяаети поглощения, где наблодается слабое запасание

светосуммы. Например, в /^/-/ основные уровни С.-0, полос

могут лежать в валентной зоне (рис. 7.8 - позиция (6)). Кроме

того, можно предположить, что такой механизмы может возникнуть

при непосредственном переходе электрона между околоактиватог=

ным. анионом и катионом, достеточно удаленными от №`. (На-

пример, на рис. 7.8 и 7.9 = позиции (К )и (Л ). Не иск

лочено, что обнаруженная в работе полоса 420 ны имеет такое

происхождение.

Во второй, так же, как и в первой альтернативной модели

нет адэкватного объяснения нескольких полос стимуляции, а кро

ме того, увеличение числа стимуляционных полос при понижении

температуры в Л 7-Т(.

Для окончательного решения вопроса относительно интерпре-

тации низкотемпературного механизма дефектообразования при

р -облучении кристалла представляется необходимым применить

метод электронно- парамагнитного резонанса, который даст воз
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можность определить структуру околоактиваторного окружения,

возникающую после запасания энергии.

74. ВЫВОДЫ

Г.

р
-.

3.

4.

5.

7.

В кристаллах /Л7-7( и ^7-/ при Ш -обдучении в районе

низких температур происходит запасание активаторной све-

тосуммы.

Сизктр стимуляции активаторной вспышки содержит несколько

полос: в А7-7/( при ТА - 670, 850 цы, при 14° - 670, #50,

1100, 1400 ны; в ^\7-/ при температуре ниже 90 К - 620,

820, 1050 ны. `

Спектр стимулированной люминесценции соответствует актива-

торным полосам излучения.

Стимулированная вспышка, запасенная в /) -области, облада-

ет поляризационными свойствами, наблодаемыми в ^`7-7( при

Т4`, в ^7/^ - при температуре ниже 90 К.

ТСЛ кристалла /^.7-Л^ , предварительно облученного в [х; =

полосе поглощения, содержит 4 терыолика: Т/у = ПЗ, Г, =

= 135, 7; = 175, 7, = 205. Обнаружено соответствие между

териопиками и свойствами @СЛ: полосе стимуляции &20 ны от-

вечаот термопики 7, и 7; ›„ полосе стимуляции 620 ны -

7, › полове стимуляции 1050 нм = 72.

В затухании вспышки, запасенный при (2; облучении и высве-

ченной в полосах стимуляции 520, 620 ны выделены три ком-

понента, соответствующие в порядке увеличения длительности

7, ‚ Ту и Ту термопикам.

Предломен низкотемпературный механизм запасания при /) -об-

лучении и высвечивании активаторной светосуммы в кристаллах

КЭ-Т и КЗ-Мр - Зепасание светосуммы связано с возбуж-
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дением околоактиваторного иона иода и его последующей ре-

лаксацие сопровождаемой переходом электрона на ближайшие

катионы калия или активатора, выполняющие роль электронных

ловушек. Фото и термо-стимуляция способствует обратному

переходу электронов с ловушек на атом иода, релаксация

которого завершается передачей энергии активетору и его

свечением.
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8. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе были получены следующие основные результаты и вы-

воды:

Т. Доказано сосуществование минимумов тетрагональной и три-

гональной симметрии на энергетической повэрхности адиабатическо-

го потенциала возбужденного состояния двухзарядных ртутеподобных

центров в ЩГК.

2. Уточнено положение катионной вакансии относительно двух

зарядных примесных ионов в закаленных кристаллах ЛС ,‚ Ал,

К? . РЕ*ионы и большая часть 5” ионов образуют ассо-

цраты с катионной вакансией в первой катионной сфере ( (^^:

[110]типа)„небольшая часть 9»ионов образуют ассоциаты с ка-

тионной вакансией во второй катионной сфере ( Мег (0- типа).

3. В длинноволновой области экситонного поглощения активи-

рованных иодидов обнаружены ранее неизвестные полосы,обусловлен-

ные околоактиваторным возбуждением.

4. Уточнена структура 5) -области поглощения кристалла

А3-Зи.и установлено ее происхождение в результате возбухдения ио-

нов иода первой анионной сферы,окружаощей ион олова. Число и

положение с) -полос поглощения определяется возмущающим влия-

нием катионной вакансии,а также расцеплением возбужденного сос-

тояния ионов иода.

$. Предложен низкотемпературный механизм дефектообразования,

объясняющий запасание при 5 -возбуждении и высвечивании акти-

ваторной светосуимы в кристаллах /3-/Г и КЗ-Зи. Запасание

светосуммы связано с возбуждением околоактиваторного иона иода и

его последующей релаксацией,сопровождаемой переходом электрона

на ближайшие катионы калия или активатора. Фото- и термостимуля-

ция способствует обратному переходу на атом иода,релаксация ко-

торого завершается передачей энергии активатору и его свечением.
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Полученные в работе результаты и основанные на них выводы

представляют интерес для физики щелочно-галоидных кристаллов и

относятся к таким разделам,как эффект Яна-Теллера, теория радиа-

ционно-стимулированных процессов,разработка оптических запоминаю-

щих устройств.

Часть работы,связанную с исследованием внутрицентровой ломи-

несценции двухзарядных РЦА,можно считать в основном завершенной.

Для полноты картины вэтом направлении исследования будет целесо-

образно: .

1. Расширить диапазон измерения спектров лэминесвенции и по-

ляризации в более далекой ИК обласви с цельо поиска А, излуче-

ния 3и’-[001] диполей в иодидах калия.
В то же время часть работы,связанная с изучением дефектообре-

зования при с  -облучении,находятся в начальной стадии разви-

тия. Для того,чтобы накопить экспериментальный материал и убедить-

ся в правильности интерпретации, предлагается:

2. Продолжить изучение процесса дефектообразования при ый -

облучении,используя методы фото и термостимулированной ломинес-

ценцииполяризационные измерения в других активированных ЩГК.

3. Провести изучение природы дефектов,запасенных при 5) -

облучении в кристаллах {7-70 ,‚ Х)-5и. методом ЭР.

4. Исследовать природу активаторных центров,возникающих в

результате <  -облучения и обуславливающих пик 7% в ТС.

[о теме диссертации опубликовано 14 работ,цитируемых в списке

литературы под номерами 208-221.

Работа выполнена в Институте физики АН Латв.ССР
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