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В предыдущих работах [1, 2] показано, что введение двухвалент
ных металлических примесей в щелочногалоидные кристаллы "вызывает 
изменение их оптических и электрических свойств. Выращивание моно
кристалла с примесью из расплава [3] или раствора [4] сопровождает
ся сложным распределением примеси в кристалле. Одна часть примеси 
входит в узлы решетки с образованием твердых растворов замещения, 
другая — или в виде адсорбированных ионов двухвалентных металлов 
на определенных плоскостях растущего кристалла [5] или в виде комп
лекса металл-галоид (М • Hai4 ~ 2) в анионной субрешетке [6]. Дефек
тность кристалла можно изменять не только путем введения примеси, 
но также путем различного способа выращивания.

Электропроводность щелочногалоидных монокристаллов в области 
температур (20 -г 200)0C зависит от той части примеси, которая встра
ивается в узлы кристаллической решетки с одновременным образовани
ем одиночных вакансий в катионной субрешетке. Плотность созданных 
радиацией Е-центров в кристалле зависит от условий локализации 
дырок, т. е. также зависит от числа катионных вакансий. Нами изуча
лось поглощение в Е-полосе и в полосе с максимумом 273 ммк, а также 
температурная и концентрационная зависимости электропроводности 
монокристаллов NaCl и KCl с примесью свинца, выращенных разли-і- 
ными способами. Кристаллы выращивались из расплава по способу 
Киропулоса и пересыщенного водного раствора. Кристаллы NaCl • Pb 
выращивались путем выпаривания раствора NaCl +  PbCl2 +  H2O при 
температуре 30°С, a KCl • Pb путем снижения температуры раствора 
KCl +  PbCl2 +  H2O от 50°С до комнатной. Электропроводность измеря
лась по методу постоянного тока при E =  400 в/см. Измерение спектров 
поглощения производилось с помощью спектрофотометра СФ-4; кри
сталлы подвергались рентгенизации на установке УРС-70 с Mo — анти
катодом и циркониевым фильтром. Концентрация примеси в кристалле 
определялась полярографическим методом.

На рис. 1 и 2 представлена зависимость логарифма электропровод
ности от содержания примеси в «растворном» (1) и «расплавном» (2) 
монокристаллах KCl • Pb и NaCl • Pb при температуре 60°С. Из данных, 
приведенных на рис. 1 и 2, следует, что при малых концентрациях при
меси проводимость «растворных» образцов ниже, чем «расплавных». 
Это, по-видимому, можно объяснить тем, что исходная дефектность 
в «растворном» меньше по сравнению с «расплавным» монокристаллом
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[7], а роль вклада в значение электропроводности от одиночных вакан
сий, вносимых примесью при этих концентрациях, незначительна. 
В интервале концентраций AB электропроводность растворных моно
кристаллов выше, чем проводимость кристаллов, полученных из
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Рис. 1. Зависимость логарифма проводимости 
«расплавного» (2) и «растворного» (/) монокри
сталлов KCl от концентрации примеси PbCi2, 

при 60°С.

расплава. При температурах 20 200°С перенос заряда осуществляется
путем перемещения катиона основной решетки по вакансиям положи
тельного иона. Введение двухвалентного металлического иона сопро
вождается появлением вакансий в катионной сѵбрешетке. Следовательно,

Рис. 2. То же, что и на рис. I. для кристаллов 
NaCM PbCi2

увеличение электропроводности, казалось бы, означает, что при данных 
концентрациях доля ионов свинца, находящихся в узлах решетки, в «ра
створных» кристаллах больше, чем в «расплавных». С целью проверки
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правильности предположения нами была изучена зависимость полосы по
глощения с максимумом 273 ммк  от содержания примеси в монокристал
ле. Существует мнение [8], что за поглощение 273 ммк  ответствен 
свинец, находящийся в узлах решетки. Зависимость (/(273 =  Ф(с)) поло

сы поглощения с максимумом 
273 ммк  от концентрации для кри
сталлов KCl • Pb приведена на 
рис. 3.

Из данных К273 =  Ф (с) следует, 
что число ионов свинца в катион
ной субрешетке в «растворном» 
монокристалле меньше, чем в «рас- 
плавном» при равном содержании 
примеси, а зависимость логарифма 
проводимости от концентрации сви
детельствует об обратном. Противо
речивость выводов снимается, если 
предположить, что при выращива
нии кристалла с примесью из водно
го раствора вероятность образова
ния одиночных катионных вакансий

Рис. 3. Зависимость коэффициента выше, чем при выращивании из рас-
поглощения в максимуме 273 ммк от плава. Работами [9 , IOJ показано,
содержания свинца в KCl при ком- что введение двухвалентной метал-

натной температуре лической примеси в решетку не
всегда сопровождается появлением 

одиночной катионной вакансии. На самом деле, выращивание кристалла 
из расплава протекает при температуре, близкой к 800°С, подвижность 
цонов высока, в связи с чем повышена вероятность комплексообразова- 
ния. Справедливость развиваемого представления может быть подтвер
ждена при изучении зависимости максимума Е-полосы поглощения от
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Рис. 4. Зависимость коэффициента поглощения в максимуме (Â =  560 ммк) 
Е-полосы от концентрации примеси PbCl2, в KCl при комнатной температуре;

1 — для «растворных», 2 — для «расплавных» монокристаллов

концентрации примеси в монокристаллах. Увеличение числа одиночных 
катионных вакансий приводит к увеличению числа уровней захвата 
дырок, а это значит, что процесс рекомбинации электронов, локализован
ных анионными вакансиями со свободными дырками, будет задержан,
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в результате чего возрастает концентрация Е-центров. Действительно, 
число Е-центров в «растворенном» кристалле оказалось выше (рис. 4).

Вывод в том, что «растворные» кристаллы в большей степени 
обогащены одиночными ва
кансиями положительного 
иона, чем «расплавные» при 
одном и том же содержании 
примеси в образце, подтвер
ждается также влиянием за 
калки на электропровод
ность. Так как высокотемпе
ратурный прогрев увеличи
вает комплексообр азованне, 
а следовательно, уменьшает 
число одиночных катионных 
вакансий, то электропровод
ность кристаллов, подвер
гнутых закалке, должна 
понизиться. «Растворные» 
кристаллы прогревались в 
течение 15 минут при темпе
ратуре 350°С, а затем ох
лаждались в струе холодной 
воды до комнатной темпера- 

? туры. Проводимость таких
кристаллов понизилась до 
значений, соответствующих 
«расплавному» кристаллу 
(рис. 5).

Полученные экспери
ментальные результаты поз
воляют сделать заключение 
о том, что в «растворных» кристаллах относительно большая доля кати
онных вакансий, вводимых вместе с примесью, находится не в связанном 
состоянии по сравнению с «расплавными».
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Рис. 5. Температурная зависимость логарифма 
электропроводности растворного монокристалла 
NaCl +  2,8-10 ~ 3 мол. % PbCl2, прямая 1 — до 

закалки; прямая 2 — после закалки


