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'(Статья представлена научным семинаром лаборатории J T O  ’
радиационной спектроскопии НИИ ФТТ) ? ■'

Кинетика накопления F -центров на дорадиационных дефектах 
зависит от элементарных процессов образования и разрушения центров 
окраски и может быть описана уравнением [1, 2, 3]

щ =  LAi... [ i  - g - ( > ,  +  P,)<] е Л і ( і  ( 1 )

Ь, +  ß,
В\ — bi +  ßi,

где Пі— концентрации D-центров в некоторый момент времени Z;
N 1 —  концентрация дефектов в кристалле до облучения, которые 

могут быть превращены в D-центры (плотность источника);
Ь\ — вероятность локализации электронов на дорадиационных 

вакансиях;
ßi — вероятность радиационного разрушения D-центров.
При достаточно большом времени и малой интенсивности облучения 

концентрация D-центров достигает предельной величины.
N, ( 1а )

bi +  ßi I +  ßi/fti

Из литературных данных [4— 11] известно, что введение в кристалл 
металлических примесей может существенно увеличивать предельную 
концентрацию F -центров, накапливаемых на первой стадии, а при боль
ших содержаниях примесей уменьшать.

Введение в щелочногалоидные кристаллы различных примесей 
оказывает существенное влияние на концентрацию D-центров, увели
чивая исходную дефектность кристалла N 1. Кроме того, изменение 
условий локализации дырок и электронов может сказаться на величине 
вероятности локализации электронов на анионных вакансиях (Ь\) и р а 
диационном разрушении D-центров (ßj).

Целью настоящей работы является определение из эксперименталь
ных кривых накопления D-центров вероятностей элементарных процес
сов их образования и разруш ения для кристаллов KCl «чистых» и KCl 
с добавками Pb , Sr ++ . л

Кристаллы KCl, чистые и с примесями, выращивались^из расплава 
по методу Киропулоса из соли марки «хч.». Примеси добавлялись в рас
плав в виде солей PbC l2, S rC l2. Из слитков монокристаллов вы калы 
вались образцы строго одной толщины 0,5 мм и облучались на рентге-
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новской установке УРС-70, трубка с Мо-анодом, напряжение 42 кв, ток 
варьировался от 4 до 14 та для изменения интенсивности падающего 
излучения. Спектры поглощения измерялись на спектрофотометре 
СФ-4А.

Д л я  нахождения параметров уравнения (1) из экспериментальной 
кинетической кривой накопления /-ц ен тров  по методу наименьших 
квадратов была составлена программа расчета на электронно-вычисли
тельной машине «М инск-1».

Сущность методики расчета [3] заключается в следующем.
Требуется найти значения п\ и B u приводящие к минимуму сумму 

квадратов отклонений экспериментальных точек от теоретической з а 
висимости (невязка),

-ßi +  )]2 _  J7IirtA 0(Ur B1) =  E Ini - U 1 (1 — е 

Введем следую щ ие обозначения:

X =  { Х и  х 2} =  [U1B 1),
а такж е  

дА0(х) = У  (X); + +  =  A1J (X)v (i 1,2; 0, 1. 2).
д х і '  "  д х ід у і  

Тогда реш ение уравнения (2) эквивалентно решению системы

A io(X )=  0, = 1 , 2 ) .

(2)

(3)

(4)

(5 )

Эта система может быть решена с помощью итерационного метода 
Ньютона [9]

(6)хт + \ = х т _А - '  (Xm),

где А ( х т) s  1 + °
А20 J

а матрица Ax 1(х т) есть обратная матрице

A u A n  
A 2iA23

Тогда

A ij =

п(т+ I) _  —

AÎoAw
А Ж

ß(m+1) =

а Ж
а ж

А Ж
а ж

(7)

А Ж  
ARAZ\

Если ввести согласно (2—4) матричные компоненты в явном виде, 
то получим:

‘ А —S CUiCpi 

/

I  Fln ( а )
AI2 = A 21 =  D (/Z1S j -W j)  ср,

• GhtIfiWi +  rtfcpl),
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r I i =  1 —  е ~ в ^ і

■ =  tie~Biti (76)
CD/ =  г ц  —  П х\ і  .

Суммирование проводим по всем экспериментальным точкам заданной 
кривой.

Блок-схема организации программы приведена на рис. 1.
Вначале осуществ

ляется ввод программы- 
блок (1) и проводится 
контрольное суммирова
ние (2). Если контроль
ная сумма совпадает с
известной, то следует 
ввод исходных данных 
(3); если нет, то програм
ма вводится заново, до 
тех пор, пока не будет по
лучена известная конт
рольная сумма. После 
ввода исходных данных 
они такж е суммируют
ся (4) и проверяется
контрольная сумма. Если 
контрольная сумма не 
совпадает, то осуществ
ляется повторный ввод 
исходных данных; если 
ж е  контрольная сумма 
совпадает, то осуществ
ляется перевод введенных 
десятичных чисел в двоич
ную систему (5). Д алее  
управление передается 
основной программе.

О ператорная схема 
программы, осуществля
ющей обсчет серии экспе
риментальных кривых, 
имеет следующий вид:

19 \  8 |
K1 3 2 Кг 3 4 F 5 P6 Я7

6 17 14 15 11 13 10 4

Zl8 %  R*io З ц  Fi2 P\з 7̂ 14 H i5 3 16 P 17 H 18 W19.

Здесь  Ki — занесение первоначального вида команды засылки Ni о п е 
ратора 3 9 в стандартную ячейку;

3 2 — засылка нуля в счетчик числа кривых;
K3 — занесение первоначального вида команд оператора 3 4;
3 4 — засылка параметров пх и Bi в рабочие ячейки;
F5 — переадресац ия  команд оператора 3 4;
P5 — проверка на окончание цикла по числу обсчитываемых кри

вых (если условие выполнено, то управление передается 
оператору Яч, если нет, то A 8);

Яч — остановка при окончании обсчета всей серии кривых;

гд е  в ц е л я х  у д о б с т в а  и с о к р а щ ен и я  за п и си  п р и н я то

Рис. 1. Блок-схема организации программы
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A8 — добавление единицы в счетчик числа кривых и выдача 
на печать порядкового номера кривой;

3 9 — засылка нулей в ячейки, где накапливаются суммы Aij;
R 10 — занесение первоначального вида команд оператора З и 

в цикле по Хі\
З п — засылка чисел /г+  очередной кривой в стандартные р а 

бочие ячейки;
L 12 — переадресация команд оператора З и ;
P 13 — проверка условия на конец цикла по // (есл и  условие вы 

полнено, то осущ ествляется переход к оператору H 15, а ес 
ли условие не выполнено, то к оператору Au );

A u  — вычисление A /у, по формулам (7а, 76) и переход  к операто
ру З и ;

H 15 — вычисление и печать х т и невязки;

в р е м я  ( ч а с ы )

Рис. 2. Кинетические кривые накопления Z7-HeHTpOB в кри
сталлах  K C l+  1,5* I O - 3 мол%  P bC l2 при различных интен
сивностях рентгеновых лучей Zi : Z2 : Z3 : Z4 : Z5= I  : 1,5 : 2 : 2,5 : 3

3 16— засылка значений х т в ячейки, где находились х т~~ ;
P17 — проверка условия Axm = Xm — хт~ 1 <  в (если условие вы 

полнено, то осущ ествляется переход к оператору H 18, если 
нет, то к K10);

H18 — выдача на печать таблицы  функции с расчетными парам ет
рами;

R 19-  занесение команды засылки Jii в пром еж уточную  ячей ку  
для восстановления, переход к оператору 3 4.



Исходные данные для каж дой серии кривых размещ аю тся в памяти 
следующим образом: каж дое число в двоично-десятичном коде записы
вается в пару ячеек в последовательности: порядок и мантисса чисел.

П риближенные значения параметров щ и B i каж дой кривой рас 
полагаются в порядке чередования в первой группе ячеек. Во второй 
группе расположены значения t t , которые полагаются одинаковыми 
для  всех кривых заданной серии. В третьей группе ячеек расположены 
параметры  Ui в следующем порядке: вначале помещается набор Yii 
для первой кривой, затем набор Hi для второй кривой и т. д.

Время счета одной итерации составляет 4—6 сек, время печатания 
таблицы значений вычисленных функций — порядка 20— 30 сек.

В рем я  ( ч а ш )

Рис. 3. То ж е для  кристаллов KCl +  3 • 10— 3 мол %
S rC l2

В процессе работы программы печатаются:
1) номера обсчитываемых кривых;

2) суммы квадратов отклонения теоретической кривой от экспери
ментальной (невязка),  вычисляемые на каж дой стадии итерации;

3) промежуточные и окончательные значения П\ и B i;
4) таблица функций с вычисленными наилучшими (минимальное 

значение невязки) парам етрам и щ и В\.
Д л я  определения параметров уравнения (1) нами были получены 

кинетические кривые накопления +-центров при изменении интенсивно
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сти падаю щего излучения. Н а рис. 2 и 3 представлены кинетические кри
вые накопления ß -центров в кристаллах  KCl • Pb и KCl • Sr при разли ч 
ных интенсивностях рентгеновских лучей. Д л я  «чистого» кристалла KCl 
соотношение кинетических кривых аналогично и здесь не приводится, 
только для сравнения на рис. 3 приведена кинетическая кривая накоп
ления +-центров для KCl для  интенсивности Д .

По методу, описанному выше, вычислялись параметры  кривой 
уравнения (1). И з определения парам етра  N i следует, что величина его 
не зависит от интенсивности, поэтому, построив зависимость П\ от ин
тенсивности, можно найти величину JVi, а затем  Ь\ и ßi.

Результаты  вычислений параметров В і, Ь\ и ßi кристаллов KCl, 
KCl • Pb и KCl • Sr представлены на рис. 4 и 5 в зависимости от интен
сивности рентгеновского излучения. Из рис. 4 и 5 следует, что ßi и Ь\ 
увеличиваются с увеличением интенсивности, так  как  вероятность л о к а 
лизации электронов на анионных вакансиях пропорциональна числу

Рис. 4. Зависим ость парам етров B u b u ßi кинети
ческих кривы х накопления F -центров в KCl от 

интенсивности рентгеновых лучей

электронов в зоне проводимости [1], которое растет с увеличением интен
сивности рентгеновского излучения. В то ж е время параметр ßi вначале 
несколько уменьшается с увеличением интенсивности, а затем остается 
практически постоянным при больших интенсивностях. М итчелл с сот
рудниками [ i ] ,  использовавший рентгеновские лучи высокой интенсив
ности, не получил изменения ßi от / ,  однако в работе [10] этих ж е 
авторов имеется указание на увеличение ßi при малых интенсивностях
136



излучения. Причина такой сложной зависимости величины ßi от /  в н а 
стоящее время еще не выяснена.

При введении в кристалл KCl ионов P b + +  наблюдается некоторое 
уменьшение вероятности локализации электронов на анионной вакансии 
за сек. Это связано с тем, что добавление электронно-акцепторной при
меси обусловливает появление «атомарных» примесных центров, кон
курирующих в захвате электронов с анионными вакансиями, и, как 
следствие этого, уменьшение Ьь Улучшение условий локализации элект
ронов на активаторных уровнях, сопровождается уменьшением вероят
ности рекомбинации электронов и дырок, тем самым увеличивается 
концентрация свободных дырок. Эти нелокализованные дырки могут 
разруш ать F -центры [11], параметр ßi увеличивается.

Рис. 5. То ж е д ля  кристаллов KCl +  1,5 - I O - 3 мол % P bC l2 (а) и KCl -P
+  3 • 10— 3 мол % S rC l2 (б) '

В кристалле KCl • Sr улучшены условия локализации дырок за счет 
их взаимодействия с комплексами S r+ +  V+ с последующим образова
нием центров Хейса-Никольса [12, 13]. Преимущественная л о кал и за 
ция дырок на комплексах Me + + V + в K C l-S r  подтверждается умень
шением в этих кристаллах эффекта радиационного понижения ионной 
электропроводности [14]. Этот процесс сопровождается увеличением 
устойчивости +-центров в поле радиации (параметр ßi — уменьш ается).
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