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И зуч е нию  в л и я н и я  щ е л о ч н о -зе м е л ьн ы х  прим есей  на процесс  н а к о п ­
л е н и я  Z -центров п о с вящ е н о  несколько  р а б о т  [2— 7]. У величение  первой  
с тадии  н а к о п л е н и я  Z -центров в л е ги р о в а н н ы х  к р и с т а л л а х  впервы е  п ы ­
т а л с я  об ъ яс н и ть  З е й т ц  [1] ул учш ением  условий  л о к а л и з а ц и и  дырок ,  то 
есть  ум ен ь ш ен и е м  вероятности  р е к о м б и н а ц и и  э л ек тронов  Z -центров  и 
д ы рок .  К э ф ф и н  и Р и д л и  [2] п р е д л о ж и л и  другой  м е х а н и зм  в л и я н и я  п р и ­
меси на  о к р а ш и в а е м о с т ь .  Они  п р е д п о л а г а л и ,  что ионы примеси,  з а м е ­
щ а я  р е г у л я р н ы е  у з л ы  решетки ,  д ействую т  к а к  л о в у ш к и  в а к а н с и й  при 
в ы р а щ и в а н и и  к р и с т а л л а  из р а с п л а в а .  В с л у ч а е  N a C l  м о ж е т  быть п о л у ­
чен ко м п л ек с  C a  ++ Î+I +  2 і ~ М .Таким о б р а зо м ,  прим есь  п о зв о л я е т  с о ­
х р а н и т ь  в к р и с т а л л е  д о п о л н и те л ьн о е  число в акансий .  Этот  м ех а н и зм  
с о гл ас у е тс я  с р а б о т а м и  Р э б и н а  [3], где по к а за н о ,  что при од инаковой  
к о н ц е н тр а ц и и  Z -центров р а с ш и р е н и е  Кристалов ,  с о д е р ж а щ и х  примесь ,  
меньше,  по против оречит  д а н н ы м ,  полученны м  JI. В. Г ригорук  [4], п о к а ­
за вш е й ,  что усил ение  генерации  Z -центров в л е ги р о в а н н ы х  к р и с т а л л а х ,  
в ы р а щ е н н ы х  из р а с т в о р а ,  не  меньше,  чем в р а с п л а в н ы х .

П о я в л е н и е  новы х  м оделей  д ы р о ч н ы х  центров  типа  м о л е к у л я р н ы х  
ионов,  д остаточ но  об о с н о ва н н ы х  ЭГ1Р, п о звол и л о  Хейсу и Н и к о л ь с у  [5] 
п р е д л о ж и т ь  новый м е х а н и зм  о к р а ш и в а н и я .  С огл а с н о  р а б о те  К р а у ф о р д а  
и Н е л ь с о н а  [6], при наличии  в к р и с т а л л е  катионной  ва к а н с и и  м о ж е т  
б ыть  с о зд а н  д еф ект ,  с ос тоящ ий  из м о л е к у л я р н о г о  иона  г а л о и д а  X f  
з а н и м а ю щ е г о  место г а л о и д а  и ка т и о н а  и ори е н ти ров ан н ого  по оси (100) .  
П р и  этом  о б р а з у е т с я  с в о б о д н а я  а н и о н н а я  в а к а н с и я ,  к о т о р а я  м ожет ,  з а ­
х ва т и в  элек трон ,  с тать  Z -центром.  Т а к  к а к  д в у х в а л е н т н а я  примесь  
вводит  с собой к а тионную  вакансию ,  м о ж н о  пр е д п о ло ж и ть ,  что подобные  
ц е нтры  могут  быть  с о зд а н ы  в б о л ь ш о м  количестве  в л е г и р о в а н н ы х  к р и ­
с т а л л а х .  Это  у д а л о с ь  д о к а з а т ь  Хейсу и Н и к о л ь с у  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м  
путем,  с о п о с т а в л я я  оптические  и Э П Р  спектры кристал л ов .

Ш н е й д е р  [7], о б с у ж д а я  м е х а н и зм ы  о к р а ш и в а н и я  л е ги р о в а н н ы х  к р и ­
с та л л ов ,  п ри ход и т  к с л е д у ю щ е м у  вы воду.  И звестно ,  что щ е л о ч н о ­
г а л о и д н ы е  к р и с т а л л ы  им ею т  под с тр у кт у р у  в пересечениях  ди с лок ац и й ,  
с о д е р ж а щ у ю  а т м о с ф е р у  примеси  и вакансий .  Н а  быстрой  стад ии  о к р а ­
ш и в а н и я  зд е сь  о б р а з у ю т с я  с в я з а н н ы е  с прим есью  д ы р о ч н ы е  центры,  
в о з м о ж н о  по м е х а н и з м у  Хейса  —  Николыса,  которы е  з а т е м  р а с п а д а ю т с я ,  
о б р а з у я  к о м п л е к с  M е + + |£ /  и Ѵ2-центр,  то есть прим есь  с л у ж и т  к а т а л и ­
з а т о р о м  процесса  о б р а з о в а н и я  центров  окраски .

С на ш е й  точки  зрения ,  действие  ком п л е к с а  М е + + |+| к а к  к а т а л и з а т о ­
ра  процесса  ген е рац и и  анионны х  в а к а н с и й  д о л ж н о  о к а з ы в а т ь  с у щ е с т ­
венное  в л и я н и е  и на второй  стадии  генерации  Z -центров,  т а к  к а к  н а с ы ­



щ е н и я  действия к а т а л и з а т о р а  не м о ж е т  наступить за  счет несоответст­
вия  больших концентраций  0 -центров  на второй стадии  накопления  и 
относительно м алого  с о д е р ж а н и я  примеси. П ри  та ком  м еханизм е  п р и ­
месь не интенсифицирует процесс общей рад иационной  генерации,  а как  
бы переводит  д ефекты  катионной в дефекты  анионной субрешетки.  
Проведенны е  Ф рёлихом  [8] эксперименты п о к а за л и  увеличение  скорости 
генерации 0 -центров  в легированны х  к р и с т а л л а х  на второй стадии н а ­
копления  при рентгеновском облучении.  О д н а к о  без учета р а д и а ц и о н ­
ного отж и га  кр и с та л л о в  нельзя  сд елать  однозначного  вы вода  о в л и я ­
нии прим еси на ге нерацию анионных вакансий  [10], т а к  к а к  возм ожно ,  
что э ф ф е к т  обусловлен  повы шением ра д иационной  устойчивости. В с а ­
мом деле,  Аринштейн [9] показано ,  что рад иационное  обесцвечивание  
к р и с т а л л а  KCl — S r  меньше,  чем KCl.  Т а ки м  образом,  увеличение  а х 
м о ж е т  быть обусловлено  повы шением  радиационной  устойчивости 
0-центров .

К а к и м  ж е  об р а зо м  с в яза н ы  скорость генерации вакансий,  скорость 
накопления  0-центров ,  р ад иационны й  отжиг?  А н а л и зи р у я  накопление  
центров окраски  при облучении,  Митчел  и др. [11] пришли к закл ю ч е  
нию, чтс накопление  0 -центров  м о ж е т  быть описано уравнением  вида:

Л / = ■ « ; ( ! —  е~ьн) +  (̂ nl

г д е  Hf — кон ц е н тра ц и я  0 -цент ров ,  
t  — врем я  о б л уче н и я ,

/г* —  к онце нтра ция  анионных  вакансий,  прис утс тв ова вш и х  в к р и ­
сталле  до о б л у ч е н и я  и р а с п р ед е л ен н ы х  в кристалле  р а в н о ­

м ерн о ,
b * -  скорость  за х в а т а  э л ек тр о н о в  этими вакансиями,
U1 — ко н ц е н тр а ц и я  анионных вакансий,  п ри с утс тв ова вш и х  до  о б ­

л у ч е н и я  и рас п р ед е л ен н ы х  в кристалле  с высокой л о ка л ьн о й  
плотностью,

с* — скорость  за х в а т а  э л е к т р о н о в  вакансиями,  ра с п ред е л ен н ы м и  
с б ол ьш ой  л о к а л ьн о й  плотностью и вновь созданны ми,  

а — скорость  ген е рац и и  0 - центров  в с озд анны х  ра диацией  вакансиях .  
Зв езд оч ки  у к а з ы в а ю т  на то, что отмеченные п а р а м е т р ы  вк лю чаю т  

в себя  и ра д и ац и он н ы й  р а с п а д  центров окраски.
Скорость генерации 0 -центров  определяется  из накл она  линейного 

у ч ас т ка  на копления  0-центров ,  происходящего  за  счет созданны х  р а д и а ­
цией вакансий ,  и з ависит  от скорости генерации вакансий  а , от скорости 
з а х в а т а  электронов  ва ка нс ий  C9 от радиационного  отжига ,  х а р а к т е р и ­
зующегося  константой  ß.

И з  исследования  кривых накопления  0-центров  в кристаллах ,  
с о д е р ж а щ и х  р азл ичное  количество примеси,  м ож н о  выявить  соотноше­
ние этих величин,  т. е. узнать ,  с ка зы в а е тс я  ли  введение примеси на 
генерацию  вакансий.

М етод ика  эксперим ента

Д л я  исследования  б рались  к р и с та л л ы  KCl и KBr,  вы ра щ енны е  из 
р а с п л а в а  с д о б а в к а м и  примеси Sr.  Изучение  кинетики накопления  
0 -центров  требует  больших интенсивностей облучения кристаллов .  
Получить  та ки е  интенсивности позволяет  вы б ранны й  источник р а д и а ­
ц и и - ц и к л о т р о н ,  у с к о р яю щ и й  протоны до энергии 6,5 M eV  в вакууме.

- - G j  ( I - C T )  +  а * / ,
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П р о т о н ы  прон и ка ю т  в кр и с т а л л  на глубину  до 400 TjK, т. е. создаю т  
об ъ е м н ы й  э ф ф е к т  о к р а ш и в а н и я .  Н а м и  показано ,  что м а л ы е  д о б а в к и  
прим еси в кр и с т а л л  не с к а з ы в а ю т с я  на глуб ине  проникновен ия  п р о т о ­
нов. П р о п у с к а я  п а д а ю щ и й  на к р и с т а л л  пучок протонов через ф ольгу  
определенной  тол щ ины ,  к а к  п р е д л о ж е н о  В а й с б у р д о м  [12], м о ж н о  у м е н ь ­
ш ить  энергию протонов  и, след овател ьн о ,  глубину  проникновен ия  
протонов и глубину  о к р а ш е н н о го  слоя  в кристалле .  Это  необходим о  
при изучении н а к о п л е н и я  це нтров  ок р а с к и  при б ол ьш ой  их к о н ц е н т р а ­
ции. Обл уч ение  к р и с т а л л о в  производил ось  в специал ьном  д е р ж а т е л е ,  
п о з в о л я ю щ е м  об л у ч а ть  к р и с т а л л ы  в темноте  при постоянной т е м п е р а ­
туре. И з м е р е н и е  и об лучение  к р и с т а л л о в  произв одил ось  при ком натной  
тем пературе .  И з м е р е н и е  поглощ енной  д озы  произв одил ось  изм ерением  
т ок а  протонов ус ил ите л ем  постояного  тока.  Д о з а  п о д с ч и т ы ва л а с ь  по 
ф о р м у л е

D  =  3 , 2 X 1  о12 Y Y l k t

гд е  /  т о к  протонов ,
/  — в р е м я  о б л у ч е н и я ,

U — э н е р ги я  протонов ,  
q —  з а р я д  протона ,
5  —  п л о щ а д ь  и з м е р и т е л ь н о г о  э л е к т р о д а .
И з м е р е н и я  спе ктров  погл ощ ения  были с д ел а н ы  на с п е к т р о ф о т о ­

метре  СФ-4.  К о н ц е н т р а ц и я  примеси  в к а ж д о м  и сслед ованном  образце-  
о п р е д е л я л а с ь  ком п л ек сон ом е три ч ес ки м  методом с п ом ощ ью  к а л о р и м е т ­
р а -н е ф е л о м е т р а  ФЭК-56.

И з  полученных к р и в ы х  н а к о п л е н и я  Е-центров  по у р а в н е н и ю  М и т ­
ч е л а — Ф р ё л и х а  вы чи с л ял и с ь  п а р а м е т р ы  у р а в н е н и я  м етодом итераций.  
В на ш и х  р а с ч е та х  р а зл и ч и е  м е ж д у  э к с п е р и м е н та л ь н ы м и  и в ы ч и с л е н н ы ­
ми кривы м и  не п р е в ы ш а л о  4,8%'.

) '
Р е з у л ь т а т ы

И с с л е д о в а н и е  крив ы х  н а к о п л е н и я  Е-центров  п ока за л о ,  что скорость  
генерации  Е-центров  и зм ен яе т ся  в к р и с т а л л а х  с вв едением  примеси.  
Это видно  из э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  ре зул ьта тов ,  п р е д ст а в л е н н ы х  на рис. 1 
и 2 и в столбце  1 та б л .  2. К а к  было  у к а з а н о  ранее,  скорость  генерации  
Е-центров  м о ж е т  в о з р а с т а т ь  з а  счет увеличения  скорости  генерации  
в а к а н с и й  а или из - за  у м ен ь ш ен и я  ß, постоянной ра д и а ц и о н н о го  о б е с ­
ц веч ивания

ас
а  = --------.

c +  ß
В еличина  ß и м е е т  та ко й  ж е  п о р я д о к ,  как  и вел ич ина  с , т. е. п р е н е б ­
р е г а т ь  этой ве л и ч и н о й  н е л ьзя .

Н е л ь з я  с у д и ть  об изм ен е н и и  скорости  ге н е р а ц и и  вакансий в к р и ­
ста л л е  с в в е д е н и е м  примеси  по величине  ях, т а к  к а к  не и зве с тн о  з н а ­
чен и е  ß. М о ж н о  о п р е д е л и т ь  о т н о с и т ел ь н о е  и зм ен е н и е  скорости  г е н е р а ­
ции вакансий  с л е д у ю щ и м  об разом .  Величина  с +  ß ра вна  ве л и ч и н е  
+  — п а р а м е т р у  у р а в н е н и я  М и т ч е л а — Ф р ё л и х а ,  х а р а к т е р и з у ю щ е г о  с к о ­
рость  за хва та  э л е к т р о н о в  вновь с озд анны м и  вакансиям и ,  т. е.

ас  =  ах сх.
Величина  с есть  с корос ть  з а х в а т а  э л е к т р о н о в  вакансией .  Эта в е л и ч и ­
на п р о п о р ц и о н а л ь н а  с е ч е н и ю  за х в а та  Ф и ч ислу  э л е к т р о н о в  в зоне  
п р о в о д и м о с т и  Пе

C =  Ф - П е
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Сечение з а х в а т а  есть величина  постоянная  д л я  данного  к р и с та л л а .  
Число  электронов  в зоне проводимости  определяется  д и ф ф е р е н ц и а л ь ­
ным соотношением

d t i p  г /  ^

d t
K l tle [Ве Пе j Bj-Tlj^ ,

где  /  — интенсивность об л у ч е н и я ,
к — к о э ф ф и ц и е н т  пропорциональности ,  

tie — число  эл ек тронов  или число д ы рок ,
Be — ко э ф ф и ц и е н т  скорости  их реком бинации ,
п число д е ф е к т о в  /  типа и Bj  — к оэ ф ф ицие нт  скорости  з а х в а т а

э л е к т р о н о в  этими де ф е кта м и .
Р а с с м о т р и м  влияние  м а ­

л ы х  д о б а в о к  примеси типа 
Sr ,  C a  на скорость изм ене­
ния числа  электронов  в з о ­
не проводимости.

1. З а х в а т  электронов  
д вухвалентной  примесью 
приводит  к о б р а зо ва н и ю  
центров Z типа  по моделям  
З е й т ц а  и П и к а  [1]. О д н а к о  
терм оди нам ическим и  ра с ч е ­
та м и  Л и д ь я р д а  [13] п о к а з а ­
но, что об р а зо ва н и е  Z r  и Z 2- 
центров происходит  при 
объединении иона д в у х в а ­
лентного  м е т а л л а  или к о м ­
пл екса  • ион м е т а л л а  — к а ­
тионная  в а к а н с и я  с F -цен­
тром (возм ож ны е  модели 
Z i по П и к у  и Z 2 по Зейтцу) .

90

30

го

го 60
Доза x ю'7

Рис. 1. Накопление L-центров в кристаллах 
( Z ) - K B r  и (2 ) — КВг+0,018М%SrBr2.

П р и  этом не происходит  з а х в а т а  электронов  из зоны проводимости .  
Ц е н т р ы  Z 3 и Z4 при комнатной тем пературе  нестабильны.

2. Известно,  что п р и ­
месь, р а с п о л о ж е н н а я  на г р а ­
ницах блоков  зерен и т. п., 
явл яется  хорошей л овуш кой  
электронов.  В некоторых 
сл учаях  этим . о б ъясняется  
наличие  м ак с и м у м а  в з а в и ­
симости плотности F -центров 
от концентрации введенной 
в крис та л л  примеси при 
изодозном облучении [15]. 
П ри  больш их ко н ц е н тр а ц и ­
ях примесь  не полностью р а ­
створяется  в решетке ,  ч асть  
ее остается  на гра ница х  б л о ­
ков и зерен и, з а х в а т ы в а я  
электроны, у м еньш ает  в е р о ­
ятность создания  F -центров.  
Это показано  на  к р и с т а л л а х  
N a C l - P b  и N a C l - M n .  В в е ­

дение  Ca  в NaC l  -и S r  «в KCl,  к а к  п оказано  Г ригорук  и Игнатьевой ,  л и ш ь  
незначительно  у м ен ь ш ае т  плотность  F -центров при большом с о д е р ж а ­

Рис. 2. Накопление L-центров в кристаллах 
(!) — KCl и (2 ) — КС1+0.024М0Z0SrCl2.
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нии примеси,  п р е в ы ш а ю щ е й  границу  ра с творе ния  этих примесей  в к р и ­
сталле .  Н а ш и м и  э кс пе рим е нта м и  показано ,  что м ак си м ум  в подобных 
за ви с и м о ст ях  д л я  KCl — Sr,  K B r  — Sr, облученных протонами,  отсутст­
вует [16]. Р а с х о ж д е н и я  эти связаны ,  вероятно,  с применением б ольш их  
интенсивностей  облучения  в на ш е м  случае ,  то есть наличием  в к л а д а  ге ­
нерации  F -центров  из с озд анны х  р а д и ац и е й  вака н с и й  в накопление  их 
на первой стадии.  Т а к и м  образом ,  наличие  примеси на г р а н и ц а х  блоков  
л и ш ь  незначительно  с к а з ы в а е т с я  на з а х в а т е  электронов.

Т а б л и ц а  ]
Параметры кинетического уравнения накопления F  -центров, полученных из обсчета 

экспериментальных кривых накопления

Кристалл

Параметр |
i

1

а-: в - с* я* »1
J X  Ю-7

( S )

KBr 0,012 0,985 0,0506 0,326 0,103
KBr +  0,023 M % Sr 0,021 0,844 0,089 1,169 0, 12 2,04

KBr 0,013 1,46 0,152 0,274 0,093
К В г+0,018 MSr 0,038 1,48 0,0582 0,988 0,694 3,06

KBr 0,026 3,17 0,321 0,282 0,84
KBr +  0,023 M % Sr 0,145 3,26 0,270 1,04 0,51 4 ,08

3. Р а с ч е т ы  п о ка зы в а ю т ,  что при при м ен яе м ы х  нами  интенсивно­
стях облучения  генерируется  прим ерно  IO17 э лектронов  в см3 в сек. 
К он ц е н т р а ц и я  введенной  в кр и с т а л л е  прим еси к ол еб лется  o f  IO17 до 
IO18 ионов в см 3. П ри  та ком  соотношении вполне  вероятно,  что все при-

Т а б л и ц а  2.
Изменение скорости генерации вакансий в кристаллах с введением примеси Sr

Nb

Параметры

Кристаллы

сv-: с-'
CL-T
аі

J X  Ю-7. 
/  эрг \  
I CM2 J

1
2

KBr
KBr +  0,023М  %

0,012
0,021

0,0506
0,098 3,37 2,04

1
2

KBr
KBr +  0,023М  %

0,026
0,145

0,321
0,27 4,75 4,08

адесные л о в у ш к и  будут  на с ы щ е ны  э л е к т р о н а м и  в течение первой  стадии  
н а к о п л е н и я  F -центров,  т. е. наличие  примесей будет  с к а з ы в а т ь с я  только  
на величине  В — скорости  з а х в а т а  э лектронов  ва ка н с и ям и ,  с ущ е ст во ­
в а в ш и м и  в к р и с т а л л е  до облучения,  и не будет  с к а з ы в а т ь с я  на величине 
с. И з  этих трех пол ож ений  м о ж н о  с д ел а ть  вывод,  что с существенно  не 
з а ви с и т  от с о д е р ж а н и я  примеси  S r  в кристалле ,  а поэтому м о ж н о  о п р е ­
д е л и т ь  относительное  изменение  скорости  генерации в а ка н с и й  в к р и ­
с т а л л а х  с введением  примеси с л ед ую щ им  образом .  П олуч ив  в р е з у л ь т а ­
те обсчета кривых  накоплений  F -центров методом  'итераций в «чистом»
;12



и легированном  к р и с т а л л а х  значение  п а ра м е тров  а* и с*, составляем  
соотношения:

а х сх _  а* с* 
а 2 C1 а*2 с*2

Считая  C1 =  с2і п ол уча е м

CL1 _  а \с \
а 2 а т3 с*3

Р е зу л ь т а т ы  расчетов приведены в табл .  1 и 2 д л я  кристаллов  KBr  
и K B r  +  0 ,023М %  S r B r 2 при двух  р азл ичны х  интенсивностях облучения.

Т а к и м  образом ,  м ож но  с д ел ать  однозначный вы вод  о том, что вве­
дение  примеси S r  в к ри с та л л  увеличивает  скорость генерации  анионных 
вакансий  в кристалле .
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