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П о д  действием  излучени й  вы соких энергий  в ионны х кристаллах  
создаю тся  и накапливаю тся электронн ы е и д ы р о ч н ы е  центры. Н аи­
б о л е е  массовыми и элем ен тарны м и электронн ы м и центрами я в л я ю т ­
ся +  центры . При коагуляци и  + ц е н т р о в  д г у г  с другом  или 
агр е гац и и  с д р у ги м и  д е ф е к т а м и  создаю тся сл о ж н ы е  эл ектрон н ы е  
центры. П оэтому накоплени е + ц е н т р о в  и ком плектую щ их их д ы ­
р очны х ц е н тр о в  в значительной м ере о п р е д е л я ет  изменение свойств 
ионных соединений в поле излучения.

И звестно , что L -центр есть электрон , захвачен ны й эф ф ективны м 
полем  анионной вакансии. Все анионные узлы  кристалла  (или  все 
у злы  анионной субреш етки) мож но рассм атривать  как  потенциальны е 
+ ц е н т р ы ,  или просто „потенциальны е ц е н т р ы “ . В кристалле с у ­
щ еству ет  н есколько  сортов „потенциальных ц е н т р о в “ : н ен аруш ен ­
ны е анионные узлы; анионны е узлы , вх о д я щ и е  в состав структурны х 
деф ектов  (например^ анионные вакансии, входящ и е в состав агрегатов  
вакансий или в состав ком плексов  „ион примеси плюс в ак а н си и “); 
анионны е узлы , р асп ол ож ен н ы е  вблизи  структурн ы х  д еф ек то в  (на­
пример, узлы , зан яты е анионами, располож енны м и недалеко  от ка­
тионных вакансий, дислокаций, или поверхности). О б щ а я  ко н ц ен т­
рация  „п отен ц и альн ы х  ц е н т р о в “ есть число Л о ш м и дта  (число м о л е ­
кул в ! см3) и находится в п р е д е л а х  IOl2- I O 23 см ~3. В поле и злу ­
чения „потенциальны й ц е н т р “ м ож ет  превратиться  в + ц е н т р .  Если 
„потенциальны м  ц ен тром “ я в л я е т с я  ненаруш енны й узел  и о б р азо ­
вание L -центра происходит без участия дорадиационного  д еф екта  
с т р у к т у р ы ,  то механизм  создания L -центра называется с т р у к т у р -  
н о н е  ч у в с т в и т е л ь н ы м .

Если в образовании  L -центров уч аствую т доради ац и он н ы е д е ­
ф екты  стр у кту р ы , то м еханизм  создания называется с т р у к т у р н о ­
ч у в с т в и т е л ь н ы м .  Если при этом д е ф е к т  структуры  восстанавли­
вается  после образован ия  + ц е н т р а  и таким образом  один с т р у к ­
турны й д е ф е к т  м ож ет  участвовать  п оследовательн о  в созд ан и и  не­
скольких  L -центров, то механизм  назы вается  к а т а л и т и ч е с к и м .  
Н акон ец , если при создании L -центра генерирую тся  или р а зм н о ж а ­
ются „потенциальны е ц ен тры “ , то механизм  называется  ц е п н ы м .  
Ясно, что стр у кту р н о  нечувствительны й механизм  не м ож ет  быть 
цепным.
138



Д о  недавнего времени при феноменологическом  описании 
накопления R-центров считалось, что образование R -центра происхо­

д и т  следую щ им  образом : вначале  „потенциальный ц е н т р “ п ревращ а­
ется  в анионную  вакансию, затем  последняя захваты вает  электрон 
и п р евращ ается  в R-центр [ 1 ,2 ,3 ] .  В последнее время стало ясно, 
что „потенциальные центры “ м огут  непосредственно превращ аться  
в R-центры. Н апример, по низкотем пературному механизму Витола- 
Герш а [4, 5] экситон  в едином акте безы злучательн о  распадается  
на R -и / / -ц е н тр .

В работе [6] один из авторов предлож и л  цепной вы сокотемпе­
ратурный механизм создания R -центров, согласно которому д и ва­
кансии (дипольны е пары из анионной и катионной вакансий) непо­
средственно превращ аю тся в R -центры (смотри ниже).

В настоящ ей работе при описании зависимости концентрации 
R-центров от времени облучения впервые в общ ем виде учтен про­
цесс их непосредственного образования.

Кинетические модели накопления R-центров
і •

Все анионные узлы кристалла могут* находиться в трех  состоя­
ниях: ь

1 ) „потенциальный ц е н гр “ некоторого сорта, ,
2) R -центр,
3) анионная вакансия (изолированная анионная вакансия).
П усть N — концентрация  „потенциальных ц ентров“ , п — конц ент­

рация R -центров, Па — анионных вакансий. В исходном состоянии 
N  =  N 0. Анионные узлы  могут переходить из одного состояния 
в д р у го е .  П редполагается , что вероятности перехода в единицу вре­
мени есть константы (константы скорости).

С х е м а  I. (смотри табл. 1, клетка 1.1). Если вероятность п е р е ­
хода из одного состояния в д ругое  характеризовать  одной констан­
той, то потребуется  шесть констант скорости: а —превращ ения „по­
тенциального  ц ен тр а“ в R -центр; а- R -центра в „потенциальный ц ен тр“; 
,g— „потенциального ц ен тр а“ в анионную вакансию; анионной 
вакансии в „потенциальный ц ен тр “ ; ft—захвата электрона анионной 
вакансией и превращ ения в R -центр; ß—превращ ения R -центра в ан и­
онную вакансию.

В случае  некаталитических  и нецепны х механизмов

N =  N0 -  п — па, ' (1)

и в р ам к ах  схемы 1 накопление R -центров описывается системой 
двух  кинетических уравнений первого порядка

d n j d t  =  g N 0 -  (b + g  +  y) na +  (ß — g-) (2)

d n / d t  =  a N 0 +  (b — à) n a — (a  +  a +  ß) , (3)

которая  преобразуется  в уравнение второго порядка:

сРп/ dt-"I' (а  +  b -}- g  —j— ос +  ß +  7 ) ( dit/ ) +

' + H a  +  S  +7 )  ( b +  ß +  a ) +  ( я — b) (7 — a)] =  +  ) N 0. ( 4 )

С х е м а  II. П реды дущ ая  схема обладает  некоторыми недостат­
ками. Во-первы х, в реш ении уравнения (4) не удается  избавиться 
от радикалов , что затрудняет  его анализ (табл. 1). Во-вторых,
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П р о д о л ж е н и е  т а б л и ц ы  1

a+g+ l H - P + y
ab-\-a''—bg  (ab +  а? +  bg) N0

(a +  g  +  y) (b +  p +  7 )

Y  =  a  

<2 = 0 g+  T b +  P +  Y
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Y=a
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П р о д о л ж е н и е  т а б л и ц ы  1



в схеме 1 очень важный процесс разруш ения L -центров учитывается 
двум я константами: а и р .  Э кспериментально чащ е всего изм еряется  
полная вероятность разруш ени я  L -центра.

В схеме II (табл. 1, к л етк а  7,1) ß есть константа скорости разруш ени я  
+ ц е н т р а ,  а 7 —усредненная по сумме + ц е н т р о в  и анионных вакан ­
сий константа скорости возвращ ения их в источник, т. е. п р е в р а щ е ­
ния их в „потенциальные центры “; a ,  b , g*—имеют тот ж е  смысл, 
что и в схеме I. Обозначим сумму анионных вакансий и L -центров 
через / ,

f = n a + n .  (5)
По схеме II накопление F -центров описывается системой кинети­
ческих уравнений первого порядка:

d / l d t =  (a  + g )  N 0 - ( a  +  g  -f r ) / ,  < (б)
d n /d t  =  aNо +  (b — a ) / — (b +  ß)

которая преобразуется  в одно уравнение второго порядка:
d'-n/dt2 +  ( a - f ö  +  g-rl-ß +  т) (dn  -f  +  7 ) +  ß) =

=  (ab +  « т  +  bg) N 0. ( 7 )

С х е м а  III (табл. 1 , клетка 10,1). В работе [6 ] предлож ен  еле 
дующий механизм создания F -центров:

е- +  v cva -+ F +
Ь+ +  ѵс h+ ѵс, 

е° +  h+ Vc->X 0Vc +  M e t t  +  ѵсѵа,
где VcVa —- дивакансия из катионной ( ) и анионной (ѵа) вакансий;
е~ — электрон; A+ -  дырка; Х ° ѵ с — атом галогена в катионной вакан­
сии; Metnt — м еж доузельны й щелочный ион. По этому механизму 
„потенциальными цен трам и “ являю тся анионные узлы , входящ и е 
в дивакансии; а создание L -центров представляет  неразветвленную  
цепную  реакцию . В такой реакции  при создании + ц е н т р а  восп роиз­
водится дивакансия. П оэтому можно считать концентрацию  „п отен ­
циальных ц ен тров“ постоянной величиной

N  =  N 0.
Константы а ,  6 , g, ß, 7  имеют тот ж е смысл, что и в схеме 11. Тогда 
накопление L -центров по неразветвленной цепной реакции можно 
описать системой д в у х  уравнений первого порядка:

df /d t  = (а g) N 0 — ч/,(8)
d n j d t  =  aN0 +  b f — (b +  ß)ra, (9)

или одним уравнением  второго порядка
d2njdt2 +  (b +  ß +  7 ) (d n j d t ) +  7  (b - f  ß) n =  (ab -+- ay +  bg) N 0. (10)

4
Общее уравнение и его решения

Рассмотрение различны х схем накопления + ц е н т р о в  (смотрй н а ­
пример, ур. (4, 7, 10) позволило нам сделать следую щ ее обобщ ение.

Если анионные узлы  кристалла могут находиться только в трех 
состояниях: „потенциальный ц ен тр “, L -центр, анионная вакансия,—то 
зависимость концентрации L -центров от времени облучения описы ­
вается уравнением

d 2n / d t 2 +  ( А  +  В ) ( d n j d t )  +  A - B n  =  C N 0f (1 1)
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где N u исходная концентрация „потенциальных ц ентров“; 
-к о м б и н а ц и и  констант скорости. Д л я  рассмотренных схем  I, II, III 
выраж ения для  А,  В, С через константы скорости приведены 
в табл. 1 .

Р еш ая  уравнение (11) с начальными условиями
при Z =  O /г =  0, , (12)

получаем  общ ую  для  схем 1 , 11 , IlI ф ормулу зависимости кон ц ен тра­
ции 7 -ц е н тр о в  от времени облучения

+ L ( ' i  - А -  е~в‘ 4  —  е~А‘\ +  ■ aN °—
ABI A - B  ' A - B  A - B k

( 1 3 )
В частном случае, если A = B , то

Ti =  (CNД А 2) (1 -  e - *  A te ~ At) +  a N 0te~At. (14)

Согласно (13) накопление Е-центров заканчивается насыщением 
их концентрации на уровне:

Tioo =  C N 0IAB.  (15)

Конкретные вы раж ения для  Ti00 при различны х схем ах приведены 
в табл. 1 .

Форма кривой накопления Е-центров

И з уравнения (13) находим вы раж ения для первой, второй и 
третьей производных концентраций Е-центров по времени. Н айдем
времена облучения, при которых соответствую щ ие производные о б ­
ращ аю тся в нуль. Д л я  первой производной

4- 1 t А ~~ С/а /|йѵT01 =  ------------ I n  — , (16)
* А -  В B - C j a

для второй производной

Zt02 = ----Î I n - A -  С  а ) Л  (17)
A - B  (B - C j a ) B

для третьей производной

Zl03 = -----1- I n - A r . CZflM ' -  . (18)
A - B  ( B - C j a ) B 2

В случае A =  B Zt01, Z02, Z03 равны соответственно:

Z = ---1------- ; Z0, = ----- !---------+  - ;  Z03=  î----------- I - - .  (19)
Л -  C j d  A - C j a  А 0 Cja  Л

И з (16), (17), (18) находим, что первая производная ZftZZZ =  O при
условии:

Cja< В и C< Л, (20)

вторая производная d f n j d t 2 =  0  при условии

Cja <  В  и С/а <  Л
или (2 1 )

С/а  >  Л -fr В,

третья производная d 2n j d t z =  0  при условии

Cja  <  В  и С/а  <  Л



С /а  >  А +В -  .
1 +  В/А

И з (16), (17), (18), (20), (21), ( 2 2 ), следует , что при создании 
F -центров из „потенциальных ц ентров“ одного сорта зависимость их 
концентрации от времени облучения может иметь четыре формы 
(табл. 2 , рис. 1 , 2 , 3 , 4 ).

Д ействительно возм ож ны  четыре случая:
1 При

С/а  <  В  и Cja <  А (23)
могут равняться нулю  все три производные. Этому случаю  соответ­
ствует кривая с максимумом, представленная в табл. 2  на рис. 1 .

2. При

В< Cla< А +  В  -----
1 +  В/А

или I (24)

А < С / а < А  +  В    ----
I

ни одна из производны х не мож ет быть равна нулю. Этому случаю  
соответствует кривая, представленная в табл. 2 , на рис. 2 , и н акоп ­
ление Е-центров происходит по закону, близкому к ( 1 —ехр).

3. При

А + В    < С / а < А  +  В (25)
I + В/А

только третья производная мож ет равняться нулю. Этому случаю  
соответствует кривая, представленная в табл. 2 , на рис.. 3 , и накоп­
ление F -центров идет по двухстадийному закону, типичному для 
LiF и NaCl. Таким образом, для  объяснения подобных эксперим ен­
тальных кривых нет необходимости предполагать одновременное 
действие двух  механизмов создания F -центров.

4. При I '
Cja >  А +  В

могут равняться нулю вторая и третья производные. Этому случаю  
соответствует кривая, представленная в таол. 2, рис. 4, и накоплёние 
F -центров происходит по кривой с индукционным периодом.

С ледует  отметить, что кривая 4 будет наблюдаться всегда, если 
вероятность непосредственного  образования F -центра, минуя состоя­
ние „анионная ваканси я“, равна нулю (табл. 2). Д ействительно, при 
a j= 0  формула (13) уп рощ ается , и накопление F -центров идет по 
закону *

C N 0 ( 1 A ^_Rt х В

или ( 2 2 )

п = -----   1   e~Bt -|-------  е
A B  \ A - B  A - B

CZVn C N fl ( e~Bt e~At
A B  A - B  \ В А

который ранее получен в работе [3].
В табл. 2. д яя  р азли ч н ы х  схем записаны конкретные условия 

реализации, соответствую щ ей кривой накопления. Зачеркн уты е к л е т ­
ки соответствуют невозм ож ны м  случаям. Клетки, обозначенны е ц и ф ­
рами 1.2; 1.3; 1.4; 3.2; 3.3; 3.4; 4.4; 7.3; 7.4; не заполнены из-за 
громоздкости соответствую щ их выражений. П оследние легко п о л у ­
чаются из общ их условий.
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