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Введение.

В последние годы все большее и большее применение в раз-

личных областях техники получают люминесцирующие твердые

растворы (кристаллофосфоры). К техническим люминофорам
предъявляются самые различные требования в отношении яр-

кости свечения, спектральных и инерционных характеристик.

Для того, чтобы сознательно регулировать эти характеристики,

необходимо прежде всего выяснить природу образований, от-

ветственных за свечение кристаллофосфоров (центров свече-

ния), и образований, обусловливающих более или менее дли-

тельное сохранение запасенной светосуммы (центров захвата).
Природа центров свечения и особенно центров захвата до сих

пор изучена явно недостаточно.

Исследованию центров захвата в одном из основных клас-

сов люминесцирующих твердых растворов — в щелочно-галоид-

ных фосфорах — и посвящена настоящая работа.

Центры захвата в чистых щелочно-галоидных кристаллах

изучались в многочисленных работах, результаты которых до-

статочно подробно изложены в ряде монографий и обзорных
статей [1 —6], среди которых следует отметить работу Зейтца

[s], давшего наиболее полную сводку полученных в этой обла-

сти результатов.

Однако в подавляющем большинстве этих работ центры

захвата в кристаллах рассматриваются в отрыве от явлений лю-

минесценции. Вопрос о том, какую роль играют эти центры для

инерционных характеристик кристаллофосфоров, до сих пор ис-

следован далеко недостаточно. Наибольший интерес в этом от-

ношении представляют работы В. В. Антонова-Романовского

[7—9], П. П. Феофилова [10 —12], М. Л. Каца [13 —20] и
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И. А. Парфиановича [21 —27]. Начиная с 1951 года над этими

вопросами работал и автор. Результаты наших исследований

подробно изложены в настоящей работе.
Обзорная часть книги далеко не исчерпывает всей имею-

щейся в настоящее время литературы о центрах захвата в ще-

лочно-галоидных кристаллах. Отмечены, и то предельно крат-

ко, только работы, представляющие, по нашему мнению, наи-

больший интерес. Оригинальный материал — напротив — из-

ложен подробно, так как большая часть его или совершенно не

публиковалась ранее, или публиковалась в виде очень кратких

заметок. Поскольку этот материал носит довольно целостный

характер, представлялось рациональным издать его в виде не-

большой монографии, а не распылять между отдельными ста-

тьями в периодической литературе. При этом мы ясно отдаем

себе отчет, насколько далека настоящая работа от того полного

и всестороннего изложения вопроса о центрах захвата в ще-

лочно-галоидных кристаллах, которое можно было бы осуще-

ствить в настоящее время на базе всего накопленного за послед-

ние 30 лет экспериментального материала. Несмотря на это,

нам кажется, что изложенный в работе материал может пред-

ставлять некоторый интерес для лиц, занимающихся исследова-

нием центров захвата, вопросами кинетики послесвечения и т. д.

Настоящая работа состоит из двух частей. Первая часть по-

священа основным характеристикам центров захвата (гл. 1) и

методам их экспериментального исследования (гл. 2 и гл. 3).

Исключительно большое распространение, которое получил для

исследования центров захвата в кристаллофосфорах метод тер-

мического высвечивания, побудило нас подробно рассмотреть

теорию этого метода, его возможности и пределы применимо-

сти (гл. 2).
В главе 3 рассмотрен новый метод исследования центров

захвата в кристаллах, названный нами методом термического

обесцвечивания [28 —30].
Таким образом, первая часть работы (методическая) не спе-

цифична для щелочно-галоидных фосфоров и может оказаться



полезной для лиц, изучающих другие классы люминесцирующих

веществ.

Вторая часть работы — ее основное содержание — посвя-

щена исследованию центров захвата в щелочно-галоидных фос-

форах. Рассматривается роль тепловых микродефектов (гл. 5),
примесных дефектов (гл. 6) и ионов активатора (гл. 7), как

центров захвата для электронов и дырок. В главе 8 исследуется

изменение основных характеристик центров захвата в гомо-

логических рядах и смешанных кристаллах. В заключительной

главе рассматривается рекомбинационный механизм и кине-

тика послесвечения в щелочно-галоидных фосфорах.
Большая часть приведенного в работе экспериментального

материала составляет содержание защищенной в мае 1954 г.

кандидатской диссертации автора, выполненной в лаборатории
люминесценции Ленинградского Государственного ордена

Ленина Университета имени А. А. Жданова под руководством

проф. Ф. Д. Клемента.

Пользуюсь возможностью еще раз принести моему учителю

проф. Ф. Д. Клементу глубокую и искреннюю благодарность.
Часть материала получена автором в лаборатории люминес-

ценции Института Физики и Астрономии Академии Наук Эстон-

ской ССР.

Большое значение для меня имели беседы с доктором физ,-
мат. наук В. В. Антоновым-Романовским и канд. физ.-мат. наук
Н. А. Толстым, которые высказали ряд ценных замечаний, ча-

стично учтенных в настоящей работе.
Приношу им свою искреннюю благодарность.

г. Тарту,
15 апреля 1955 г.
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ЧАСТЬ I

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ ЦЕНТРОВ ЗАХВАТА

В КРИСТАЛЛОФОСФОРАХ

ГЛАВА I

ОСНОВНЫЕ ИНЕРЦИОННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
КРИСТАЛЛОФОСФОРОВ И МЕТОДЫ ИХ ЭКСПЕРИМЕН-

ТАЛЬНОГО ИССЛЕДОВАНИЯ

§ 1. Основные инерционные характеристики

кристаллофосфоров.

При исследовании различных инерционных явлений прихо-

дится иметь дело с целым рядом характеристик кристалла. Нам

представляется, что важнейшими из них являются следующие:

1) Спектр локальных уровней захвата.

2) Распределение электронов и дырок по уровням захвата.

Под термином «спектр уровней захвата» будем понимать

зависимость отнесенного к единице объема числа уровней за-

хвата N от их глубины Е.

В реальных кристаллах спектр уровней захвата обычно со-

стоит из нескольких групп электронных и дырочных уровней за-

хвата, значительно различающихся по глубине. Глубина уров-

ней, соответствующих определенной группе, может быть не-

сколько различной. Спектр уровней захвата подобного реаль-

ного кристалла приведен на рис. Iа.

Часто разбросом по глубине уровней, принадлежащих к од-

ной группе, можно пренебречь и считать, что спектр уровней
захвата имеет вид, приведенный на рис. 16.

Характерной особенностью ряда кристаллофосфоров яв-

ляется резкое преобладание числа дырочных уровней захвата

одного типа. Эти уровни соответствуют захвату дырок центрами
свечения (ионами активатора), число которых часто значи-
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тельно превышает число дырочных центров захвата другого

типа. * В этом случае существование последних становится не-

существенным, и спектр уровней захвата может быть представ-

лен рис. 1 в.

Под распределением электронов и дырок по уровням за-

хвата обычно понимают зависимость отнесенного к единице

объема числа электронов п или дырок п
д

от глубины уровней
захвата, на которых эти электроны или дырки локализованы.

Рис. 1 Спектр уровней захвата и распределение электронов и дырок по

уровням захвата.

Функции п(Е) и п
д (Е) в общем случае имеют сложный ха-

рактер (см. рис. 1а). Во многих фосфорах распределение дырок

по уровням захвата имеет более простой характер (см. рис. 1в).
Следует отметить, что в реальных условиях опыта для всех фос-

форов п
д « Ы д .

Распределение электронов по уровням имеет за редкими

исключениями сложный характер. При этом функция п(Е) об-

ладает двумя характерными особенностями.

1) Независимо от того, установилось или нет в процессе

возбуждения равновесие между числом поглощенных и числом

излученных квантов, начальное распределение электронов по

* Отметим, например, что в щелочно-галоидных фосфорах концент-

рация активатора составляет обычно от 1 до 10~3 моль%, в то время как

число дырочных центров захвата другого типа во всяком случае не пре-

вышает 10~4 моль%.



уровням в момент прекращения возбуждения не является тер-

мически равновесным.

2) Распределение электронов по уровням, установившееся

в результате возбуждения, после прекращения возбуждения не

остается постоянным и изменяется во времени.

§ 2. Основные характеристики центров захвата.

Представляется разумным различать оптические и

тепловые характеристики центров захвата.

Из оптических характеристик важнейшей является спектр

поглощения центров захвата. Для всех известных в настоящее

время кристаллов спектр поглощения центров захвата одной

природы представляет собой широкую, лишенную структуры

полосу, которая соответствует электронно-колебательному пе-

реходу в поле микродефекта кристаллической решетки, служа-

щего центром захвата для электронов. Если vm
— частота мак-

симума этой полосы, то величину E z= hr
m

обычно называют

оптической энергией активации центра захвата. В том случае,

если электронно-колебательный переход соответствует иониза-

ции центра захвата, величину E
z можно называть энергией оп-

тической ионизации.

Из тепловых характеристик центров захвата важнейшей

является энергия тепловой ионизации, обозначаемая нами в

дальнейшем Ет.

Итак, независимо от конкретной природы любой центр за-

хвата можно охарактеризовать следующими основными вели-

чинами:

1) энергией тепловой ионизации,

2) энергией оптического возбуждения или оптической иони-

зации.

Остановимся несколько подробнее на физическом смысле

этих основных характеристик.

Так как захват электрона микродефектом и оптическое или

тепловое освобождение электрона из микродефекта (ионизация

9
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центра захвата) сопровождаются значительными смещениями

окружающих ионов, то очевидно, что зонная модель, осно-

ванная на представлении о неподвижных ионах, не пригодна

для описания этих процессов. Их механизм, а также конкрет-

ный физический смысл величин E
Ä и Ет гораздо правильнее и

нагляднее может быть вскрыт, если центр захвата рассматри-
вать методом потенциальных кривых, который в явном виде

учитывает смещения окружающих ионов. *

Рис. 2. Потенциальные кривые для основного Ui, возбужденного U 2 и
ионизованного U 3 состояний центра захвата.

Можно рассматривать потенциальную энергию центра за-

хвата U, как функцию некой конфигурационной координаты г,

каждое значение которой соответствует определенной мгновен-

ной конфигурации ионов, окружающих микродефект. В послед-

нее время было показано [32, 33], что в ряде случаев конфигу-
рационной координате можно придать конкретный физический
смысл.

На рис. 2 приведены потенциальные кривые для трех элект-

ронных состояний центра захвата: основного Ui, возбужден-

* Метод потенциальных кривых был применен для объяснения раз-
личных процессов люминесценции твердых тел Зейтцем [3l] и Моттом

[l]. Б последнее время этот метод получил широкое распространение в

теории люминесценции кристаллофосфоров [32 —34].
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ного U 2 и ионизованного U3. * Минимумы на кривых соответ-

ствуют равновесным конфигурациям ионов. Для разных элект-

ронных состояний частоты колебаний и равновесные положения

ионов различны. Энергия оптической ионизации центров захвата

соответствует переходу 1 (см. рис. 2). Обычно вероятность оп-

тической ионизации центра захвата гораздо меньше, чем ве-

роятность оптического возбуждения (переход 2). Однако, как

указал Мотт [l], возбужденный центр захвата может быть ио-

низован тепловым движением. Поэтому даже оптическое воз-

буждение центра захвата с большой вероятностью (при не

слишком низких температурах) ведет к его ионизации.

Смысл энергии тепловой ионизации Ет неоднократно обсуж-
дался в литературе [l, 32, 35—37]. Если опыт ведется в усло-

виях теплового равновесия, то экспериментально может быть

определена величина Етo (см. рис. 2), соответствующая разно-

сти энергии между минимумами потенциальных кривых для ос-

новного и ионизованного состояний центров захвата. Именно

эта величина может быть строго названа энергией тепловой

ионизации. В термически неравновесных условиях опыта экс-

перимент дает величину Е т > Е тo .
Механизм тепловых переходов в кристаллах был подробно

рассмотрен Э. И. Адировичем [32] и М. Л. Кривоглазом [3s].
Было показано, что при достаточно высоких температурах ве-

роятность тепловой ионизации центров захвата р дается выра-
жением

p = Ро ехр(—Ет/кТ). (1-2.1)

В этих условиях величина Е
т имеет смысл разности энергий

между минимумом потенциальной кривой основного состояния

и точкой пересечения потенциальных кривых основного и иони-

зованного состояний (см. рис. 2). При очень низких темпера-

турах вероятность тепловой ионизации имеет вид:

* Переход в ионизованное состояние соответствует переводу элект-

рона из центра захвата на дно зоны проводимости.

p = Po* exp(— Ето/кТ). (1-2.2)

При этом po* <£ po.
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В промежуточной области температур р не может быть описано

экспоненциальной функцией.
Эти выводы, полученные путем сложных квантово-механи-

ческих расчетов, имеют следующий физический смысл.

Тепловой переход из одного электронного состояния в дру-

гое происходит изоэнергетически и сводится к перераспределе-

нию полной энергии системы между потенциальной и кинети-

ческой энергиями. Величина ЕТ о имеет смысл минимальной

энергии, которой должна обладать система, чтобы могла соблю-

даться изоэнергетичность состояний при электронном переходе.

При всех Е > Е тo изоэнергетичность также соблюдается.

Вероятность тепловой ионизации центра захвата опреде-

ляется произведением вероятностей двух процессов: вероятно-

стью осуществления двух изоэнергетических состояний — а и

вероятностью изоэнергетического перехода системы из одного

состояния в другое — (вероятностью перераспределения пол-

ной энергии системы между кинетической и потенциальной

энергиями).

Вероятность осуществления изоэнергетических состояний с

энергией Е определяется вероятностью тепловой флуктуации,
т. е. больцмановским множителем ехр(—Е/кТ),

а = exp (— Е/кТ). (1-2.3)

По принципу Франка-Кондона максимальна для перехода при

неизменных положениях и скоростях тяжелых частиц, т. е. в

точке пересечения двух потенциальных кривых. Е т имеет смысл

той энергии, которой должна обладать система для того, чтобы

/3 = ро была максимальна.

По принципу Франка-Кондона для Е> Е
т и Е< Ет также

имеется некоторая вероятность для изоэнергетического элект-

ронного перехода. Однако, при увеличении ■Е— Ет j очень

быстро убывает.

В крайних случаях тепловая ионизация центров захвата

может осуществляться двумя способами:
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1) Система обладает энергией Е т и с вероятностью ро пере-

ходит из одного состояния в другое. Вероятность такого про-

цесса

Pi = Ро ехр(—Ет/кТ). (1.2.4)

2) Система обладает энергией Ето и с вероятностью ро*

(ро* < ро) переходит из одного электронного состояния в дру-

гое. Вероятность такого процесса

p 2 = Po* exp (— Ето/кТ) . (1.2.5)

Относительная вероятность указанных выше двух процес-

сов pi/рг зависит от температуры:

% = exp [- (E T
- E TO )/kT] = exp ( — Q,/kT). (1.2.6)

Здесь Q3
=Ет

— Ето — существенно положительно и имеет

смысл энергии активации, необходимой для захвата электрона
микродефектом. *

В случае низких температур Q3/kT »1, и может выпол-

няться неравенство pi < р2.
В этих условиях тепловая иониза-

ция имеет вероятность р 2,
и опыт дает Е Т о-

В промежуточной области температур вероятность тепловой

ионизации

p=pi + p 2 =po exp(— ET/kT)+ p 0
* exp(— E TO/kT). (1.2.7)

В этом случае нельзя говорить об одном значении тепловой

энергии ионизации.

Для простоты мы рассмотрели только два крайних случая

возможных процессов теплового освобождения электрона из

'центра захвата. На самом деле возможны, конечно, и переходы

* Гипотеза о том, что захват электрона может требовать энергии

активации, была высказана Д. И. Блохинцевым [3B] и затем детально

обсуждена Э. И. Адировичем [32].

Из | 1.2.6) видно, что для высоких температур Q3/kT 1 и

Pl»P-2. Поэтому тепловая ионизация происходит с вероят-
ностью Pi, и экспериментально мы определяем величину Е

т.
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при промежуточных энергиях между Е
т и Ето . Поэтому

р = — pi, причем суммирование должно осуществляться по всем

колебательным уровням, начиная с ЕТо. 2pi вырождается вpi

при высоких температурах и в р2 при низких температурах.

При промежуточных температурах практически присутствует
несколько членов, и вероятность тепловой ионизации перестает
экспоненционально зависеть от Т-1 (сумма экспонент не может

быть аппроксимирована экспонентой).
Обычно при исследовании инерционных свойств кристалло-

фосфоров приходится иметь дело с крайним случаем, соответ-

ствующим высоким температурам. При этом зависимость веро-

ятности тепловой ионизации от Т-1 имеет экспоненциальный

характер, а экспериментальная величина энергии тепловой

ионизации имеет смысл Ет (см. рис. 2).

§ 3. Методы экспериментального исследования центров

захвата.

Методы исследования центров захвата в кристаллах можно

разделить на две основные группы:

1. Методы, основанные на определении оптических

характеристик центров захвата.

2. Методы, основанные на определении тепловых ха-

рактеристик центров захвата.

В первой группе основным методом следует считать «метод

добавочного поглощения», который состоит в непосредствен-

ном измерении спектра поглощения центров захвата. Экспери-
ментально этот метод сводится к сравнению поглощения воз-

бужденных и невозбужденных кристаллов. Особенно широкое

применение метод добавочного поглощения получил при иссле-

довании центров захвата в щелочно-галоидных кристаллах.

Этот метод, однако, как и все абсорбционные методы, обладает

малой чувствительностью. Кроме того, большие трудности воз-

никают при попытках применить его для исследования центров

захвата порошкообразных веществ. Поэтому в ряде случаев о

спектрах поглощения центров захвата судят по некоторым дру-
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гим характеристикам фосфора, связанным с оптическим осво-

бождением электронов из центров захвата. Из числа таких ха-

рактеристик прежде всего следует отметить яркость вспышки I

при облучении разными длинами волн, соответствующими

спектру добавочного поглощения. Очевидно, что функция 1(2),
приведенная к одинаковому числу квантов высвечивающего

света, должна соответствовать спектру добавочного поглоще-

ния Лк (2).
Спектр возбуждения фотопроводимости в возбужденном

кристалле i(2) также должен характеризовать поглощение

центров захвата.

Хорошо известно, что возбужденный кристалл по сравне-

нию с невозбужденным обладает повышенной диэлектрической
постоянной. Увеличение диэлектрической постоянной при воз-

буждении (zk) пропорционально числу электронов, запасенных

на уровнях захвата. По уменьшению Ле при освещении раз-

ными длинами волн также можно следить за спектром погло-

щения центров захвата. Последние три метода 1(2), i(2) и

Ле (2) обладают значительно большей чувствительностью, чем

метод непосредственного определения Лк (2). Эти методы с ус-

пехом применяются для исследования центров захвата в по-

рошкообразных фосфорах.

Очевидно, что для определения энергий тепловой ионизации

центров захвата также можно использовать такие характери-

стики возбужденного кристалла как яркость свечения, прово-

димость или величина диэлектрической постоянной. При этом

в простейшем случае за тепловой ионизацией центров захвата

можно следить по изменению этих характеристик во времени

при постоянной температуре. Получение зависимостей I(t),
i(t) и zk(t) издавна применяется для исследования центров

захвата. Однако, сложность получаемых «кривых релаксации»,

которые, кроме редких случаев, не удается описать простыми

теоретическими формулами, имеющими ясный физический
смысл, не позволяет сколько-нибудь уверенно интерпретировать

полученные данные, и, в частности, определить энергии тепло-

вой ионизации центров захвата.



Огромным шагом вперед в развитии методов определения

тепловых характеристик центров захвата явилось применение

нагрева при измерении зависимостей I (t) [39 —44] и i (t) [45 —

49]. Это позволило по одной экспериментальной кривой, из-

меряемой с помощью одного измерительного прибора, следить

за освобождением электронов с уровней захвата разной глу-
бины. Отдельные участки кривой, соответствующие освобожде-

нию электронов с уровней захвата определенной природы,

имеют характерную форму «пиков термовысвечивания» или

«пиков термотока». Все это делает результаты весьма нагляд-

ными и удобными для расшифровки. Вот почему методы, осно-

ванные на измерении 1(Т) и i(T) при равномерном нагреве

возбужденного кристалла, получили в последние годы широкое

применение. Большая часть экспериментального материала на-

стоящей работы получена, в частности, методом, основанным

на измерении 1(Т) — «методом термического высвечивания».

Очевидно, что к указанным методам можно присоединить

также исследование зависимостей Jf(T) [46, 50, 51] и dx(T)
[28—30] при равномерном нагреве возбужденного кристалла.

Особенно перспективным при этом оказался метод, основанный

на измерении dx(T) — «метод термического обесцвечивания»,

широко используемый нами в настоящей работе.
В отличие от «кривых изотермической релаксации» I(t),

i(t), zte(t) и dx(t) зависимости I(T), i(T), de(T) и dx(T) мо-

гут быть названы «кривыми неизотермической релаксации».

Качественная интерпретация «кривых неизотермической ре-

лаксации» не представляет труда, однако для того, чтобы полу-

чить достоверные количественные данные о тепловых

характеристиках центров захвата, следует подробно рассмот-

реть теорию этих методов. Теория метода термовысвечивания

дана в главе 2. В главе 3 дается теория метода термообесцве-
чивания. Мы сочли нужным подробно изложить теорию этих

методов, так как наряду с методом добавочного поглощения,

измерение 1(Т) и dx(T) широко использовалось нами при ис-

следовании центров захвата в щелочно-галоидных кристалло-

фосфорах.
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ГЛАВА 2

МЕТОД ТЕРМИЧЕСКОГО ВЫСВЕЧИВАНИЯ

§ 1. Общие замечания.

В настоящее время основным методом исследования цент-

ров захвата в кристаллофосфорах является метод термического

высвечивания. Огромная чувствительность, большая нагляд-

ность получаемых результатов и относительная простота экс-

перимента обеспечили методу термовысвечивания самое широ-

кое применение. Число экспериментальных работ, в которых

используется этот метод, исчисляется в настоящее время мно-

гими десятками и продолжает непрерывно увеличиваться. В то

же время поражает обилие элементарных ошибок, совершае-

мых авторами многих из этих работ при интерпретации данных

термовысвечивания. Большинство этих ошибок вызвано незна-

нием теории метода, его возможностей и пределов примени-
мости.

Возможно полному изложению всех этих вопросов и посвя-

щена настоящая глава.

Зародышем метода термовысвечивания следует считать ра-

боты школы Ленарда по определению так называемых темпе-

ратур длительного свечения (температур, при которых фосфор
обладает длительным и достаточно ярким послесвечением).
Уже эти работы показали, что для одной полосы свечения мо-

жет существовать несколько температур длительного послесве-

чения, т. е., говоря современным языком, что в фосфоре име-

ются уровни захвата разной природы с разными Ет.
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В 1930 году Урбах осуществил опыты, наиболее близкие

к современному методу термического высвечивания [39]. Ис-

следовалась зависимость яркости свечения от времени при на-

греве рентгенизированных при низкой температуре кристаллов

NaCl. В дальнейшем подобные опыты были осуществлены
Н. А. Бриллиантовым и 3. Л. Моргенштерн [4o] и почти одно-

временно с ними М. Л. Кацем и Р. Е. Соломонюком [4l] и

М. Н. Дьяченко [42].

В 1945 г. Рэндалл и Уилкинс опубликовали свою работу,
которая, несмотря на ряд допущенных авторами ошибок и не-

точностей, сыграла большую роль в развитии метода термо-

высвечивания [43]. Авторы применили равномерный нагрев и

дали первую количественную теорию термовысвечивания для

случая малой вероятности повторных захватов А3 <АР .

В 1946 г. В. В. Антонов-Романовский существенно развил

теорию метода термического высвечивания, рассмотрев второй
крайний случай кинетики послесвечения, случай большой ве-

роятности повторных захватов (А 3 »АР ) [44].

Из остальных работ, которыми по существу был создан ме-

тод термовысвечивания в его современном виде, следует отме-

тить работу М. Л. Каца [l3], выполненную еще до войны, но

опубликованную, к сожалению, лишь в 1948 году, и работу
Урбаха [s2], в которой предложен оригинальный метод рас-
чета тепловых энергий ионизации центров захвата.

Отдельные вопросы теории метода термического высвечи-

вания рассматривались также в работах [53—62, 215].

В этой главе будет подробно рассмотрена теория метода

термовысвечивания как для случая уровней захвата одной глу-

бины (§ 2), так и для случая уровней захвата нескольких ти-

пов, значительно различающихся по глубине (§ 3). Кроме из-

В. В. Антонов-Романовский указал ряд критериев, позво-

ляющих на основании данных термического высвечивания раз-

личить случаи А3 »АР
и А

3 <^АР .
Он же указал некоторые

новые методы определения тепловых энергий ионизации цент-

ров захвата.
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ложения работ В. В. Антонова-Романовского [44], Рэндала и

Уилкинса [43] и Урбаха [s2] в § 2 дается обобщение теории

метода на случай произвольного соотношения между А3
и А

р .
В § 3 подробно рассматривается теория термовысвечивания

для мелких уровней захвата, которая до сих пор в литературе
не обсуждалась. § 4 посвящен изложению методов расчета по

данным термовысвечивания основных тепловых характеристик

(Ет и ро) центров захвата, а также обсуждению вопросов о

возможностях метода для определения спектра уровней зах-

вата и распределения электронов по уровням. В § 5 рассматри-

вается влияние основного фактора, ограничивающего пределы

применимости метода термовысвечивания, — внешнего и внут-

реннего температурного тушения — на термовысвечивание

кристаллофосфоров.

Прежде чем приступить к изложению теории метода, ко-

ротко остановимся на вопросе о разумном выборе скорости на-

грева. В настоящее время во всех экспериментальных работах,
где используется метод термовысвечивания, применяется по-

стоянная скорость нагрева /?о = dT/dt. Все существующие тео-

рии, и в частности излагаемая в этой главе, развиты также в

предположении — const. Применение постоянной скорости на-

грева имеет ряд преимуществ по сравнению со случаем

/? = /?(Т). Среди этих преимуществ важнейшее заключается в

том, что при 0 = const площадь под кривой термовысвечива-

ния обычно характеризует число электронов, запасенных на

данных уровнях захвата.
* Однако, в некоторых случаях (на-

пример, когда основная задача исследования — количествен-

ное определение Ет и р 0 ) представляется целесообразным ис-

пользовать /? = /ЦТ). В частности, применение /? = /%• Т2 су-

щественно упрощает теоретические кривые термовысвечивания

и некоторые соотношения между Е т и р0 и параметрами кривой

термовысвечивания [s7].

* Как будет показано ниже (см. § 2 и § 3), даже в случае /3 — Const

для мелких уровней захвата это выполняется далеко не всегда.
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Действительно, во всех теоретических соотношениях важ-

с
ную роль играет величина I /Не

kT dT. В случае fi = const

о

этот интеграл не может быть строго выражен элементарными

функциями и обычно вычисляется методами графического ин-

тегрирования.
*

В случае же /? = /?0 • Т2

т

У l T_2 [exp(— ET/kT)dT] = ~-ехр(— Е т/кТ).

о

При этом ряд соотношений между Е т , ро и параметрами кри-

вой термовысвечивания упрощается. Однако, так как до сих

пор использование неравномерной скорости нагрева не нашло

применения, эти вопросы нами рассматриваться не будут. Во

всем последующем изложении, как теории метода термовысве-

чивания, так и теории метода термообесцвечивания (глава 3)

будем полагать = const.

§ 2. Теория метода термовысвечивания для фосфоров с уров-

нями захвата одной глубины.

Если в фосфоре имеются уровни захвата строго одной глу-

бины и кинетика носит бимолекулярный характер, то умень-

шение в единицу времени числа электронов, находящихся на

уровнях захвата, дается выражением

_

dn i _

dt
~ Р,П *

a
p
n 4- ff

3 (N —n,)
(2.2.1)

Приближенно при Е
т
/кТ ~20

т

Г кТ2

/ [ехр(— Er/kTjJdT ехр(— Е
т/кТ)

о

Это соотношение может быть использовано для приближенного расчёта
теоретических кривых термовысвечивания.
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Здесь о р
и оз — эффективные сечения рекомбинации электро-

нов с центрами свечения и локализации электронов на центрах

захвата; N — число уровней захвата; п — число ионизованных

центров свечения; щ — число электронов на уровнях захвата;

Pt — вероятность тепловой ионизации центров захвата.

Соотношение (2.2.1) имеет простой физический смысл. Оче-

видно, что уменьшение в единицу времени числа электронов,

находящихся на центрах захвата, определяется числом элек-

тронов, выбрасываемых в единицу времени в зону проводи-

мости (pin t ), умноженному на вероятность рекомбинации
каждого из этих электронов с ионизованными центрами свече-

/ 6p п
ния I i 4м Г"

\ Op n + 3 ( N — n o

Так как время жизни электронов в зоне проводимости

много меньше времени жизни электронов на уровнях захвата,

то можно считать, что число свободных электронов значительно

меньше П1 и, следовательно, nt = п. Если учесть также, что в

результате возбуждения обычно не происходит полного запол-

нения уровней захвата (пlO N) [63], то соотношение может

быть переписано в виде

dn '7
p

n
— — = Pi n f.

dt a
p

n + <7
3
N (2.2.2.)

Если вероятность повторных захватов (А 3) значительно боль-

ше вероятности рекомбинации (А р ), т. е. n3
N^>ap n, то

dn
о °p

—

= Pi n —

dt r gN (2.2.3.)

Так как опыт ведется в условиях равномерного нагрева с

dT/dt = /70, то (2.2.3.) равносильно

dn
,

ö
p

<it
- p,n (2.2.4)

* Соотношение (2.2.1) может быть получено также из системы диф-
ференциальных уравнений, описывающих детальный характер кинетиче-

ских процессов в фосфоре (см. [32]).
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Интегрирование этого выражения при условии, что при

Т= То п = По, дает

n = n o (l+^jo У [exp (— Ет/кТ) .
т»

(2.2.5.)

Следовательно,

a
n

n 0
2

-^-ро ехр (— Е
т/кТ)

I
—

т
(2.2.6.)

Отметим, что при получении (2.2.6.) мы неявно полагали, что

а3^£а3 (Т). Между тем, как было показано выше, в общем

случае это не так. Если учесть зависимость эффективного сече-

ния захвата от температуры, то в соотношении (2.2.6.) вели-

чину Ет следует заменить на Его =Ет
— Q3. В этом случае

ход кривой термовысвечивания будет определяться равновес-
ной энергией тепловой ионизации Е то (см. рис. 2). Равновес-

ное распределение электронов между зоной проводимости и

уровнями захвата устанавливается в результате большой веро-

ятности повторных захватов.

Если вероятность повторных локализаций значительно

меньше вероятности рекомбинации, т. е. <r3 N <ар п, то

= рп (2.2.7)

и

dn
a —i

—

dT
= Pn-

После интегрирования имеем

т

г
__

e
_kT dT

n = п ое Л т<.

(2.2.8)

(2.2.9)

т

/. , бг> ПоРо Г \2
Р+Апг / [=хр(-Ет/кТ)]<1Т
\ ff

3
lN P0 J 1

То
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Следовательно,

т

с
_ _I кТ

_£о_ J е dT
I = п о ро е

кТ е т° (2.2.10.)

Соотношения (2.2.6) и (2.2.10) дают теоретическую зависи-

мость яркости послесвечения от температуры при равномерном

нагревании возбужденного кристалла. Соотношение (2.2.6)
впервые было получено В. В. Антоновым-Романовским [44],
соотношение (2.2.10) — Рэндаллом и Уилкинсом [43].

На рис. 3 приведены теоретические кривые термовысвечи-
вания для уровней захвата разной глубины, рассчитанные по

соотношению (2.2.6).*
Аналогичные кривые для случая малой вероятности повтор-

ных захватов, рассчитанные по соотношению (2.2.10), приве-

дены на рис. 4.*

Рассмотрим зависимость формы кривых термовысвечива-

ния, приведенных на рис. 3 и рис. 4, от основных тепловых ха-

рактеристик центров захвата Ет и р O ,
от числа запасенных

электронов п 0 и от условий опыта (скорости нагрева /? 0 ) •

Кривые термовысвечивания удобно характеризовать следу-

ющими параметрами:

1. Температурой, при которой I = I
max,

— T
m .

2. Полушириной пика термовысвечивания — <5.

3. Площадью, ограниченной кривой 1(Т) и осью абс-

цисс, — L.

Расчёты выполнены Н. Е. Лущик. При расчётах полагалось, что

(см. стр. 20). Отличие от кривых, полученных графическим интегриро-

ванием, ничтожно.

т

Г кТ2

/ [ехр(— E
T/kT)]dT -g— ехр(—Е

т/кТ)

0
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100 150 200 250 300 350 ЬOO 1/50 500 550 Т°К

2) Е
т

= 0,4 эв; 3) Е
т

= 0,6 эв; 4) Е
т

= 0,8 эв; 5) Е
т
=l,o эв.

Рис. 3. Теоретические кривые термического высвечивания для случая большой вероятности

повторных захватов. Ро = 10 10 сек -1
,

<7
p

n0/(T
3
N = 10-2, До = 0,15 град/сек. 1) Е

т
= 0,2 эв;
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Из рис. 3 и рис. 4 следует, что с большой степенью точно-

сти выполняется соотношение

(2.2.11)Т
т —а • Ет.

Из рис. 3 и рис. 4 следует также, что приближенно имеет место

соотношение

ö = а -Ет. (2.2.12)

Рис. 4. Теоретические кривые термического высвечивания для случая

малой вероятности повторных захватов, ро = ГО IO сек-1
,

/?о = О,15 град/сек.
1) Е

т
= 0,2 эв; 2) Е

т
= 0,4 эв; 3) Е

т
— 0,6 эв; 4) Е

т
= 0,8 эв;

5) Е
т

= 1,0 эв.

На существование соотношения (2.2.12) и особенно соотноше-

ния (2.2.11) неоднократно указывалось рядом авторов [43, 44,

55]. Однако, аналитическая зависимость Т
т —Т т (Ет ) и<s =

= <3(ЕТ), дающая связь коэфициентов аиа' с р O
, flo, OРМз,0

Р Мз,
no/N, до последнего времени получена не была. Зависимости

Т
т = Т

т (Е т) и<s = <S(ЕТ ) для случаев А3 »АР
и Аз-сАр

были получены автором [57, 61].

Зависимость Тт =Тт (Ет) для этих же крайних случаев
была одновременно рассмотрена И. А. Парфиановичем [sB].

Получим аналитическую зависимость Т
т от Е т в общем слу-
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чае [62], когда изменение числа запасенных электронов в еди-

ницу времени дается выражением

_

dn
—

Q -l
nn

<7p ' П

dT Po P n
dpn _|_ Ö3(N _ n)

• (2.2.13)

При Т= T
m имеем

Ет

_

=

Po
e

~ gp ™

\ dT /Tm
£0 ff

p
n

m
+ ff

3(N-nm)
(2.2.14)

Так как —(сТг)т =^т^о_1 > то из соотношения (2.2.14) после

элементарных преобразований получаем

Ет ( Iпа / n_£- \i ö
4
N ö3\~Иъ— 1

]} (22 ! 5 >

П /?0

Величина —,
— имеет простой геометрический смысл. Дей-
m

ствительно,

Здесь Тг — температура на спадающей части кривой 1(Т), где

I = 0,5 « Imax- Приближенно МОЖНО ПОЛОЖИТЬ, ЧТО n m =O,sno.

Тогда из (2.2.15) имеем

Тп,
=

т *l} (2-2.17)
И LÄ \ öp

n o Ор/ JJ

В случае отсутствия полного заполнения уровней захвата элект-

ронами (no « N)

( 2 ■ 2 ■,B,

00

У I(T)dT

П
__

T
m T T Ä (2 2

j т
А 9 1 m
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Если вероятность повторных захватов значительно больше ве

роятности рекомбинации, то

Т —Ет fln Г Р °
g

p
n ° 1 I 1

m

к 2 o
3
N J |

• (2.2.19)

Если же вероятность повторных захватов мала (А3 «АР ), то

F i / \i — 1

Tm = T-j ln fe öm H (2.2.20)

Из соотношений (2.2.17—2.2.20) следует, что как в крайних
случаях А

3 » А
р

и А3<сА р, так и в общем случае (при лю-

2ЛР IЛO 2,60 2.80 300 ЭBЛ 360

Рис. 5. Зависимость положения пика термовысвечивания от скорости

нагрева для случая А
3

< А
р . Ет

= 0,67 эв, ро = 10 10 сек-1 .
1) До = 0,005 град/сек; 2) До

= 0,15 град/сек; 3) До = 4,5 град/сек.

бых соотношениях между А
3 и А

р ) с высокой степенью точно-

сти соблюдается пропорциональность между Т
т и Ет . Незна-

чительные отклонения от пропорциональности обусловлены
тем, что параметр <s

т зависит от Е
т
.*

* Очевидно, что чем больше ро •Ди
\ тем меньше относительная вели-

чина этих отклонений.
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Из соотношений (2.2.17 —2.2.20) следует, что положение

пика термовысвечивания существенно зависит от величин р 0

и fio . При увеличении р0 происходит уменьшение Т
т .

Увеличе-

ние скорости нагрева приводит к увеличению Тт . В качестве

примера на рис. 5 приведены кривые термовысвечивания, рас-
считанные для трех различных скоростей нагрева при условии
малой вероятности повторных захватов.

Особый интерес представляет зависимость положения пика

термовысвечивания от числа запасенных электронов. На рис. 6

приведена теоретическая зависимость Т
т от п 0) рассчитанная по

po = 10 10 сек- 1
,

= 0,15 град/сек, = 20° К.

Рис. 6. Зависимость положения пика термовысвечивания от числа запа-

сенных электронов при разных значениях параметра <т
3
/а

р
.

Е
т

= 1,0 эв,
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соотношению (2.2.17), для различных значений у = <т3/а р, при-

веденных над соответствующими кривыми на рис. 6.*

Из данных рис. 6 следует, что в случае полного отсутствия

повторных захватов (у =0) положение пика термовысвечива-

ния не зависит от величины запасенной светосуммы Т

#: Тт (п o). При наличии повторных захватов в случае у<И

отсутствие зависимости Т
т от п0 имеет место только в опреде-

ленном интервале п 0 (этот интервал тем больше, чем меньше у)
при достаточно малых значениях числа запасенных электро-

нов Тт начинает изменяться (расти) при дальнейшем умень-
шении п O .

В случае у> 1 Т т зависит от п0 при любых значениях п O .
Если вероятность повторных захватов (а 3 N) значительно

больше вероятности рекомбинации (ор
п o), то

T
m
-' = A(B +ln n 0) (2.2.21)

Если же <r3N«op n 0, то Tm^£Tm (n0).
Рис. 7 иллюстрирует эти выводы.

Таким образом, исследуя зависимость Т
т от п0 можно ре-

шить вопрос об относительной вероятности рекомбинации и

повторных захватов. При этом, если известно n O/N, то по зави-

симости Т
т (по) можно определить а 3

/а
р [62, 29, 265].

Следует отметить, что наличие в случае большой вероятно-
сти повторных захватов зависимости положения пика термо-
высвечивания от числа запасенных в единице объема электро-
нов приводит к необходимости учитывать неравномерность воз-

буждения фосфора по глубине («эффект толщины» [64]). Так

как Т
т

растет при уменьшении п O,
то интегральная кривая тер-

мовысвечивания, соответствующая суммарной яркости слоев

* При расчетах полагалось Е
т

= 1,0 эв, ро = 10 10 сек~ 1, =

== 0,15 град/сек, = 20°. Зависимость от По не учитывалась. Учет

(по) приведет к незначительному изменению зависимости Т
т

от п0

(в сторону менее резкой зависимости Т
т от По).
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фосфора с разными п
O ,

должна быть асимметрично расширена
в сторону высоких температур по сравнению с теоретической
кривой для случая равномерного возбуждения по глубине.
В случае малой вероятности повторных захватов неравномер-

ность возбуждения фосфора не существенна.

Рис. 7. Зависимость Т
т

— 1 от числа запасенных электронов при разных

значениях параметра о-
3

'о’
р .

Е
т

= 1,0 эв, ро = 10 10 сек-1
,

/?о = О,15 град/сек, <f
m

= 20° К.

Получим аналитическую зависимость полуширины пика

термовысвечивания от Е
т в общем случае, когда справедливотермовысвечивания от Е т в общем случае, когда справедливо

соотношение (2.2.13).

Из условия = 0 имеем

Г / 2<t
3
N

Т” = тН 1п -’тг • (2.2.22)k Е
т

/ <T
3

N <М 2

'
брП т

а
р

l J
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Сравнение соотношений (2.2.17) и (2.2.22) дает

2(7 N а,

.
kV

I+
“^Г

_

“Г
Е

т <j
3

N <7
31

1 ч ?
-

n
m

«

(2.2.23)

Приближенно можно положить, что n m
= О,sпо . Тогда из

(2.2.22) и (2.2.23) имеем

(2.2.24)

В случае отсутствия полного заполнения уровней захвата

электронами n O «cN

4(7, N
1 _| _

Если вероятность повторных захватов значительно больше ве-

роятности рекомбинации, то

А
2Е

Т li Ро
J

m
ö

p
n o 1) 2

m— к |IП
До 2 <r

3
N J

• (2.2.26)

Если же вероятность повторных захватов мала, то

<5 — —
JlnF— õ Вum

—

к у
ll ? (2.2.27)

л -

Е
т (

-

т Jln Ро А /1 | °з \

4о N

1 2
1 + ~

j~2
ö

p
n0 Ö

P

к y
n

о
ит 1 "1

_ „Ро у Op n0 öp J 2а, N
1 j 1 3

ö
3

1 Ор п 0 ff
P

Из соотношений (2.2.24 —2.2.27) следует, что как для край-

них случаев А
3 з>А р

и А 3«АР ,
так и в общем случае соблю-

дается пропорциональность между и Е т.*

* Полная полуширина пика термовысвечивания
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Видно также, что полуширина пика термовысвечивания суще-
ственно зависит от ро и /?0 - При увеличении р0 полуширина пика

уменьшается. Увеличение скорости нагрева /30 приводит к рас-

ширению пика. Большой интерес представляет зависимость <s
т

от числа запасенных электронов. На рис. 8 приведена теорети-

ческая зависимость З
т от п O , рассчитанная по соотношению

Рис. 8. Зависимость полуширины пика термовысвечивания от числа

запасенных электронов при разных значениях параметра а3/о р .
Е
т
=l,o эв, ро = ЮlO сек-*, /?о =О,l5 град/сек, = 20° К.

(2.2.24) для различных значений у = а
3/ар

.
Из данных рис. 8

следует, что в случае полного отсутствия повторных захватов

(у =0) полуширина пика термовысвечивания не зависит от

числа запасенных электронов. При наличии повторных захва-

тов в случае у< 1 отсутствие зависимости <5
т

от п0 имеет место
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в ограниченном интервале п 0 (величина этого интервала зави-

сит от у). При малых величинах п0 уменьшение п 0 приводит к

расширению пика термовысвечивания. В случае у > 1 полу-

ширина пика зависит от числа запасенных электронов при лю-

бых значениях пO .

Таким образом, исследование зависимости полуширины пика

термовысвечивания от числа запасенных электронов позволяет

судить об относительной вероятности рекомбинации и повтор-

ных захватов.

Элементарный расчет приводит к выводу, что независимо

от соотношения вероятностей рекомбинации и повторных за-

хватов

oo

L=y I(T)dT = n

о

(2.2.28)

Таким образом, площадь, ограниченная кривой 1(Т) и осью

абсцисс, пропорциональна числу электронов, запасенных на

уровнях захвата.

В. В. Антонов-Романовский [44] отметил следующую важ-

ную особенность кривых термического высвечивания. Пока

число запасенных электронов мало меняется с температурой,
зависимость 1(Т) определяется зависимостью р(Т). В случае

большой вероятности повторных захватов начальная стадия

кривой 1(Т) дается следующим выражением
'

Ет

I = n
0
2
p 0 e kT

. (2.2.29)

В случае же малой вероятности повторных захватов начальный

участок кривой 1(Т) согласно (2.2.10) имеет вид

_Ет
1 = n

op o
e

кТ . (2.2.30)

Следовательно, по характеру зависимости яркости свечения

на начальном участке кривой термовысвечивания от числа за-

пасенных электронов можно судить о характере кинетики в ис-

следуемом фосфоре.
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Следует указать на еще одно различие между кривыми тер-
мовысвечивания для крайних случаев А А

р
и А3 сАр .

Рассмотрение рис. 3, 4 приводит к выводу, что теоретиче-

ские кривые I (Т) несколько асимметричны относительно Тт .
Для характеристики асимметрии кривой 1(Т) введем еще один

параметр — температуру Тк, при которой площадь, ограничен-
ная кривой термовысвечивания, делится пополам L k = 0,5L,
что равносильно условию nk = О,sпо. Из рис. 4, 5 следует, что

в случае А3 Ар Tm < Тк,
а в случае А3 <Ар

T
m > Тк .

В

обоих случаях |Тж
—Т

к | невелико.

Величина асимметрии пиков термовысвечивания может быть

рассчитана аналитически. Легко показать, например, что для

случая А
3 « Ар

т т ~

Е
т Inin 2

lm lk - 7
—-

туу

1-Ы
(2.2.31)

Из соотношения (2.2.31) видно, что асимметрия пика термо-

высвечивания увеличивается при увеличении Ет или уменьше-

нии р O . Увеличение скорости нагрева также приводит к увели-

чению асимметрии.

Как было впервые показано В. В. Антоновым-Романовским,

в случае А3 > А
р , когда соотношение (2.2.2) принимает вид

dn ff
p 9

~

dT
~ Po ~ZN" П

’
(2.2.32)

должно выполняться соотношение

ln(In_2 )= ln(poap/a3N) — ET /kT. (2.2.33)

Если же А. < А
р ,

то

dn

-dt=P n (2.2.34)

и

ln(In_, )== In Po — ET/kT. (2.2.35)
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Следовательно, исследуя зависимость 1п(1-гг2) и ln(I*n _1 ) от

Т-1
,

можно различить случаи А
3 »Ар иА

3 « А
р .

Таким образом, свойства кривых термовысвечивания в слу-
чае большой вероятности и в случае малой вероятности повтор-

ных захватов оказываются резко отличными. Для наглядности

эти свойства еще раз сопоставлены в таблице 1 [6l].

Таблица 1.

Особенности кривых термовысвечивания для случая А
3

> А
р

и случая А
3
<А

р
.

A3> A
P

A3< A
P

T
m

= T
m

(n„) Тщ Т
га

( по)

d
m

= Vn o) =*= Jm( no)

На начальном участке На начальном участке

_EI
I = n

0
2
p 0

e kT
_

Ет

I = nop oe kT

т
го

<тк
T

m
>T

k

1 1— а
Ет

пП а
А

кТ

I Ет

Исследование указанных свойств кривых термовысвечива-

ния для наиболее глубоких уровней захвата позволяет в ряде
случаев сделать выводы о характере кинетики в данном кри-
сталлофосфоре.

До сих пор мы предполагали, что кинетика послесвечения

носит бимолекулярный характер. В. В. Антонов-Романовский

указал, однако, что в некоторых случаях можно ожидать моно-

молекулярный *
характер кинетики [B, 65].

* Здесь, как и во всем последующем изложении, под термином «мо-

номолекулярная кинетика» мы понимаем тот случай, когда электрон, ото-

рванный при возбуждении от определенного центра свечения, в конце кон-

цов рекомбинирует с этим же самым центром [B].
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Рассмотрим вопрос о форме кривой термовысвечивания в

этом случае. Так как электрон может рекомбинировать только

с определенным центром свечения, то вероятность рекомбина-
ции не должна зависеть от концентрации ионизованных цент-

ров свечения. В этом случае яркость свечения определяется сле-

дующим выражением

dn
~

c
_

dT — Р П
c-j-<? 3

N (2.2.36)

Отсюда имеем

c

ет _а — / е kTdT

I = n
O Ap o

e‘- e <2 -2 - 37)

Следовательно, с точностью до множителя А = —форма
C-I-Ö3N

кривой термовысвечивания совпадает с теоретической кривой

для случая вырожденной (А 3 < Ар ) бимолекулярной кине-

тики послесвечения. Отметим, что в случае малой вероятности

повторных захватов А = 1 и проявляющееся на опыте разли-

чие между мономолекулярной и бимолекулярной кинетикой

стирается. Происходит это потому, что в этом случае время,

необходимое для рекомбинации освободившегося электрона с

центрами свечения, при любом п и любом характере (бимоле-
кулярном или мономолекулярном) кинетики значительно мень-

ше среднего времени жизни электрона на уровне захвата. В слу-

чае большой вероятности повторных захватов различие между

бимолекулярным и мономолекулярным характером после-

свечения выступает весьма резко, особенно в совершенно раз-

личной зависимости формы пиков термовысвечивания от числа

запасенных электронов. Если при А
3 »А Р

кинетика носит би-

молекулярный характер, то термовысвечивание обладает всеми

свойствами, указанными в левом столбце табл. 1. Если же при

А
3 » Ар

кинетика носит мономолекулярный характер, то термо-

высвечивание имеет свойства, приведенные в правом столбце
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табл. 1. Следует подчеркнуть, что в отличие от случая вырож-
денной бимолекулярной кинетики для простой мономолекуляр-
ной кинетики в случае А3^>А Р из данных термовысвечивания

мы можем рассчитать только Ет и р* — Ар o.

§ 3. Теория метода термовысвечивания

для фосфоров со сложным спектром уровней захвата.

В реальных фосфорах очень редко имеются уровни захвата

только одной глубины. Обычно каждый фосфор характери-
зуется целым набором уровней захвата. Часто энергии тепловой

ионизации центров захвата разной природы значительно отли-

чаются друг от друга, а соответствующие пики термовысвечи-

вания не перекрываются между собой. Этот случай мы и рас-
смотрим ниже.

Предполагая, что кинетика послесвечения носит бимолеку-
лярный характер, найдем зависимость яркости послесвечения

от температуры при равномерном нагреве возбужденного фос-
фора. Очевидно, что уменьшение числа ионизованных центров

свечения в единицу времени (яркость послесвечения) должно

быть пропорционально числу освобождаемых с уровней захвата

данного типа электронов и относительной вероятности их ре-
комбинации с центрами свечения. Поэтому в определенном ин-

тервале температур, в котором происходит освобождение элект-

ронов с уровней данной глубины, *

dn ö
p

n

-

dt
=pi"<—-——

ö
p

n + ö 3i
N

i +2j ff 3j
N

j

(2.3.1)

j >i

* При расчетах будем предполагать, что NjXij. Обобщение на слу-
чай Hj < Nj может быть легко выполнено.

Здесь член <r3jNj соответствует вероятности повторного
j>i
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захвата электронов, освобождающихся с i-уровней, на всех бо-

лее глубоких уровнях захвата.
*

При этом закон изменения Hj(t) может быть найден из со

отношения

У <r
3j

N
j

dn
i j>i

-dF
= P«ni IЦ—-

-opn + a3i
N

i ff3j
N

j

(2.3.2)

J>i

d«
g

P
n

dt
P,lli ö

P
n + ö3i

N
i

(2.3.3)

и

dn
f у

dt
Р‘ П|

ff
p
n + ff3i

N
l

(2.3.4)

Так как в этом случае щ= п, то соотношение (2.3.3) стано-

вится тождественным с соотношением (2.3.4), а также с (2.2.2).
Следовательно, для наиболее глубоких уровней захвата спра-

ведлива теория, развитая ранее для случая уровней захвата

одной глубины.

Рассмотрим теоретическую зависимость 1(Т) для уровней
захвата, не являющихся наиболее глубокими. Очевидно, что она

может быть получена при совместном решении (2.3.1) и (2.3.2).

теоретическая кривая термовысвечивания может иметь раз-

личный вид. Если вероятность повторных захватов на более

* Очевидно, что повторный захват на более мелких уровнях за-

хвата не существенен, так как в силу условия значительного различия Е
т

для уровней захвата, время жизни электронов на этих уровнях будет зна-

чительно меньше т для i-уровней.

Очевидно,что для наиболее глубоких уровней захвата Nj - о

j >i

и соотношения (2.3.1) и (2.3.2) могут быть переписаны в виде

В зависимости от соотношения величин a
p n, a3iNi и <т3, A/j

j>i
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глубоких уровнях захвата значительно больше вероятности

рекомбинации, т. e. »ap n,

i>i

то

— = ApiDiH, где А = (2.3.5)

и

2?») N
)

dfl:
1 **> <

—-jr =Bpi n i , где B =

ö3i
N

i + ö
3j

N
j

(2.3.6)

т

Г ЕТI

_

BPo / е кТ dT

П1 = n iO e 0 (2.3.7)

Получается достаточно простой закон изменения числа электро-
нов на i-уровнях захвата. Так как, однако, только часть из этих

электронов рекомбинирует с центрами свечения и так как эта

часть является функцией п, то закон изменения яркости после-

свечения с температурой в общем случае оказывается значи-

тельно более сложным. Только в том случае, если n = ni4-

теоретическая кривая термовысвечивания суще-

j>i

ственно упрощается.

т

f E
Ti

ETi ВРо IекТ dT
I=A'nio poe

кТ
е T i (2.3.8)

d T
В условиях равномерного нагрева = /? 0, и из (2.3.6) имеем
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Здесь

А' =

i>i »sl Nj ö

j>»

Соотношение (2.3.8) с точностью до постоянного множителя

А' тождественно (2.2.10), т. е. в рассматриваемом случае кри-
вая термовысвечивания имеет форму «рэндалловского типа».

Очевидно, что при этом справедливы все соотношения, получен-
ные ранее для уровней захвата одной глубины, если только

П]СПI, т. е. n — Dj. В этом случае

J>i

(2.3.9)

выполнялось в начальный момент, вследствие большой вероят-
ности повторных захватов в ходе термического высвечивания

обязательно нарушится, так что в реальных условиях мы ни-

вместо везде написать —

£о /?0

Необходимо подчеркнуть, что в этом случае площадь под

соответствующим пиком термовысвечивания не соответствует

начальному числу запасенных на уровнях данного типа элект-

ронов. Действительно, в этом случае Ц = причем А' за-

висит от заполнения более глубоких уровней захвата. Это об-

стоятельство очень часто не учитывается экспериментаторами

при интерпретации данных термовысвечивания.

Можно рассмотреть второй предельный случай, когда

т

Г ETi

E-Ti 2BP« / e dT

I = AnloPo e
kT

e Ä

При этом мы так же получили бы кривую «рэндалловского

типа». Очевидно, однако, что условие <пь даже если оно



41

когда не будем иметь кривой термовысвечивания, даваемой со-

отношением (2.3.9).*
Выражение (2.3.9) полезно в том отношении, что оно позво-

ляет установить максимальное отличие кривой термовысвечи-

вания для мелких уровней захвата от выражения (2.3.8) при

мер, что максимальное отличие Т
т кривой термовысвечивания

от положения максимума термовысвечивания для случая

ni «2; n J Дается выражением

j>i

4T
Е
т 1П 2

J 1 m —

ь (2.3.10)
k

[in(B^j m)F

определения тепловой энергии ионизации центров захвата

можно пользоваться приближенным соотношением

E T i = kT
m i In

PO
(2.3.11)

женные значения Е-п. Однако, как показывает приведенная

выше оценка совершаемая при этом ошибка в определении
ЕТI невелика.

поднялось в начальный момент, в ходе термического высвечивания делает-

ся еще более строгим.

любых соотношениях между гц и rij. Легко показать, напри-

i>i

Из соотношения (2.3.10) следует, что в реальных фосфорах

максимальное ЛТ
т невелико (при Е

т — 1,0 эв, р0 = 10 10
сек -1

,

= О,15 гР ад /сек, = 10° К).

Следовательно, при любом соотношении между гц и для

)>i

В случае rij < n t соотношение (2.3.11) дает несколько зани-

j>j

Отметим, что обратное неравенство п
}
< гц, если только оно вы-

j>i
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На рис. 9 приведена теоретическая кривая термовысвечива-

ния для фосфора с уровнями захвата двух глубин при условии

большой вероятности повторных захватов для случая Пю < п 2о.

Как следует из рис. 9, форма низкотемпературного и высоко-

температурного пиков термовысвечивания существенно раз-

лична: низкотемпературный пик имеет характерную «рэндал-

ловскую» форму, а высокотемпературный — форму, соответст-

вующую соотношению (2.2.10). Следует отметить, что для того,

чтобы при условии А
3 >АР низкотемпературный пик термовы-

Рис. 9. Теоретическая кривая термовысвечивания для фосфора с уров
нями захвата двух глубин в случае А

3
>А

р .
1) Е

ТI
= 0,4 эв, poi = ЮlO сек-1

,
Е

Т2
= 0,6 эв, рO2

= 10~9 сек- 1 ,
/?о = 0,15 град/сек; 2) то же, масштаб увеличен.

свечивания имел форму (2.2.6), высокотемпературный пик дол-

жен быть по крайней мере в несколько десятков раз интенсив-

нее низкотемпературного пика.
*

между ПрП, a3l Ni и 3jNj.
j>i

* Действительно, условие Пю < п 2о требует, чтобы п 2 о > sпю, а усло-

вие А
3
>А

р приводит к тому, что не менее 4 из 5 освобождающихся с

мелких уровней электронов должно перейти на глубокие уровни. Поэтому

при отсутствии тушения L2 o > 20Ью.

До сих пор мы полагали, что ff
p n« В реальном

фосфоре безусловно могут иметь

j >1

место и другие соотношения
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турного пика термовысвечивания, соответствующего i-уровням,
будет даваться соотношением (2.2.6). Можно думать, однако,

что это довольно редко реализующийся на опыте случай.

захватов. При выполнении указанного условия из соотношений

(2.3.1) и (2.3.2) имеем

dn

-d?=P‘n‘ (2.3.12)

и

dn.-

-ÕF =Pin- (2.3.13)

Кривая термовысвечивания реального фосфора при этом пред-
ставляет собой суперпозицию ряда пиков термовысвечивания,

форма каждого из которых дается выражением

г
—

Етl

_EI! _±L / e
kT dT

I = niopoie
kT

e J
(2.3.14)

Следовательно, уровни захвата любой глубины в этом случае

могут рассматриваться отдельно от всех остальных уровней,
при этом для любых пиков термовысвечивания справедливы

соотношения, полученные в § 2 в предполжении А3 < А
р . В

этом случае кривая термического высвечивания правильно от-

ражает начальное распределение электронов по уровням за-

хвата По(Ет).

Из соотношения (2.3.14) могут быть рассчитаны представ-

ляющие для экспериментатора интерес величины: ди спер -

Например, если g3irij>ffp n> g
3jNj, то форма низкотемпера-

j>i

Больший интерес представляет случай, когда (7р п » <r 3iNi

и (T
p т. е. случай малой вероятности

J>i

повторных
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сия, разрешающая способность и светосила

метода термовысвечивания [57, 61].

далеко отстоят друг от друга максимумы пиков термовысвечи-
вания при определенной разности тепловых энергий ионизации

соответствующих центров захвата. Из соотношения (2.2.20)
имеем

гл
] Г /Ро \“|D

~

dE
T

~к [ п (/?0

га )] • (2.3.15)

Таким образом, дисперсия метода термовысвечивания практи-
чески постоянная по всему энергетическому спектру. Из соот-

ношения (2.3.15) следует также, что D растет при увеличении

скорости нагрева.
* Поэтому в тех случаях, когда исследуются

малые изменения Ет в зависимости от различных факторов
(например, от концентрации активатора), следует работать с

большими скоростями нагрева.

б) Разрешающая способность. Так как при изме-

нении скорости нагрева меняется не только дисперсия, но и

форма пиков термовысвечивания (в частности, их полуширина

д), то увеличение дисперсии может не вести к увеличению раз-

решающей способности метода. За меру разрешающей способ-

ности естественно принять величину, обратную минимальной

разности тепловых энергий ионизации двух центров захвата,

при которой пики термовысвечивания равной площади, соот-

ветствующие этим центрам захвата, перестают разрешаться

(между максимумами не образуется провала и они сливаются

в один общий пик). Максимумы перестают разрешаться в ука-

* Происходит это потому, что при увеличении /?о пики термовысвечи-

вания сдвигаются в сторону высоких температур, причем пики для глу-

боких уровней сдвигаются больше, чем пики, соответствующие мелким

уровням.

а) Дисперсия. За дисперсию метода термовысвечивания

dT
m

примем величину D =

-jg- , которая характеризует, насколько
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занном смысле, если Т
т

(I >—Тт
(2) 3. Поэтому за величину

разрешающей способности мы принимаем

T (!) — Т(2)
m m

p
1 ЕрО) — ET

(2)
*K ~

jEj-min
—

—T
m

(2) =7 •

Пренебрегая асимметрией пиков термовысвечивания при

1 = 0,5 -Im (что в силу (2.2.31) вполне допустимо), полагаем

3 = 2дт . Тогда из (2.2.27) имеем

2Е
Т Г /па »

\1-2

d =nr[' n
•

Следовательно,

(2.3.16)

К =

21Г
Iп (т'5

\ rO
(2.3.17)

Из (2.3.17) следует, что разрешающая способность метода не-

постоянна по энергетическому спектру: при увеличении Е
т раз-

решающая способность уменьшается. Особенно важный вывод

из соотношения (2.3.17) заключается в том, что R растет при

уменьшении fio- Происходит это потому, что с уменьшением ско-

рости нагрева полуширина пиков термовысвечивания умень-

шается быстрее, чем дисперсия. Поэтому в тех случаях, когда

необходимо иметь высокую разрешающую способность, сле-

дует работать при малых скоростях нагрева. На это обстоя-

тельство указывалось ранее в некоторых экспериментальных

работах (см., напр., [66, 67]). Явная зависимость Rот впер-

вые получена автором [57, 61].
Из соотношения (2.3.17) может быть легко получена вели-

чина минимальной разности Е т, которая еще может быть раз-

решена методом термовысвечивания,

zlET
n,in

= R- 1
= 2kT

m
. (2.3.18)

* Отметим, что для пиков термовысвечивания, отличающихся друг от

друга по площади, разрешающая способность будет зависеть от соотно-

шения площадей этих пиков r = L
T /L2.

Чем больше отличается г от еди-

ницы, тем меньше будет разрешающая способность.
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Если ЛЕт <С2кТ т , то электроны из центров захвата обоих ти-

пов освобождаются при температуре Т
т в сравнимых количест-

вах, и пики термовысвечивания перестают разрешаться. Из

(2.3.18) может быть получена абсолютная величина JE
T

min
.

При 0о = 0,15 град/сек в области Е
т = 0,5 эв dE T

min = 0,04 эв.

Приведенные выше соотношения могут быть проиллюстриро-
ваны рис. 10, на котором приведены теоретические кривые тер-

Рис. 10. Зависимость дисперсии и разрешающей способности метода тер-

мического высвечивания от скорости нагрева. Е
Тl= 0,67 эв, Е

Т2
= 0,60 эв,

Poi = 10 10 сек-1
, рог = ЮlO сек-1

. 1) /?о — 4,5 град/сек; 2) /?о = 0,15 град/сек;
3) До — 0,005 град/сек.

мовысвечивания для фосфора с двумя уровнями захвата раз-
ной глубины, рассчитанные для трех различных скоростей на-

грева: 4,5 град/сек, 0,15 град /сек и 0,005 град/сек. Из рис. 10

хорошо видно, что по мере уменьшения скорости нагрева раз-

решение пиков термовысвечивания существенно увеличивается,
в то же время дисперсия несколько уменьшается.

в) Светосила. Основная трудность экспериментального
получения кривых термовысвечивания состоит в регистрации
весьма слабых световых потоков, излучаемых фосфором. По-
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этому очевидно, что желательно работать в условиях, обеспечи-

вающих возможно большую светосилу метода. За светосилу
I

естественно принять величину Р =

—, независящую от уелоn
io

вий возбуждения. Так как согласно (2.2.16)

Рис. 11. Зависимость светосилы метода термического высвечивания от

глубины уровней захвата по соотношению (2.3.20). Точки — результат
графического интегрирования.

Из соотношения (2.3.20) видно, что светосила метода должна

быть обратнопропорциональна глубине уровней захвата. На

рис. 11 приведена зависимость Р от Ет
-1

, полученная по дан-

ным рис. 4. В соответствии с соотношением (2.3.20) эта зави-

симость хорошо аппроксимируется прямой линией. Из соотноше-

ния (2.3.20) следует, что светосила метода термовысвечивания

существенно зависит от скорости нагрева. Так как Р /? 0,
то

мы не можем понижать скорость нагрева ниже определенного

предела, если даже это желательно с точки зрения увеличения

In
nmÄ

А ’d
m

(2.3.19)

то, используя соотношение и пренебрегая асимметрией
пиков термовысвечивания, имеем

Р = —

По
= ЛЦ1п

2Е Т
Г

1—д i
Ix? Um

\ro /

2

(2.3.20)
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разрешающей способности. Ограниченная (хотя и очень высо-

кая!) чувствительность метода термовысвечивания ставит пре-

дел возможному уменьшению скорости нагрева.
В связи с высказанными выше соображениями о разрешаю-

щей способности, дисперсии и светосиле метода термовысве-

чивания следует отметить следующее. В работе Рэндалла и

Уилкинса [43] была использована скорость нагрева 0О —

= 4,5 град/сек. Несмотря на то, что такой выбор 0О авторами
никак не обосновывался, большинство исследователей некри-

тически скопировало эту скорость нагрева. Отметим, например,

что целый цикл работ Гарлика и его сотрудников выполнен с

0о=4,5 град/сек [ss]. Между тем, как показывает анализ

влияния условий опыта на R, D и Р, такой выбор вряд ли оп-

равдан для решения большинства задач. Применявшуюся Рэн-

даллом и его последователями скорость нагрева следует счи-

тать слишком высокой. Именно из-за этого Рэндаллу и Уил-

кинсу [43] и Гарлику [ss] не удалось разрешить ряд сущест-

венных деталей спектра уровней захвата в ZnS • Си и КСI • ТIСI.

.

В работах автора, изложенных в настоящей книге, приме-

нялась значительно меньшая скорость нагрева /?о = 0,15

град/сек, обеспечивающая, с одной стороны, лучшую чем у

Рэндалла и Гарлика разрешающую способность и, с другой
стороны, дающая достаточно высокую светосилу, что позволяло

применять для регистрации световых потоков обычный фото-
электрический фотометр [6B]. В некоторых случаях, когда

возникали сомнения в существовании у пика термовысвечива-

ния какой-либо структуры, нами применялись еще меньшие

скорости нагрева вплоть до 0,02 град/сек.

Мы подробно проанализировали зависимость R, D и Р от

различных факторов для случая малой вероятности повторных

захватов. Представляется очевидным, что и для случая боль-

шой вероятности повторных захватов эти соображения, во вся-

ком случае качественно, остаются в силе. Следует отметить

только, что в последнем случае все эти характеристики явля-

ются функциями числа запасенных электронов. Легко пока-

зать, что при увеличении числа запасенных электронов разре-
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тающая способность и светосила метода растут, а дисперсия

уменьшается (для наиболее глубоких уровней захвата).
До сих пор мы предполагали, что кинетика послесвечения

носит бимолекулярный характер. Рассмотрим вопрос о форме
кривой термовысвечивания для мелких уровней захвата в слу-

чае мономолекулярного характера кинетики. Так как электрон
может рекомбинировать только с определенным центром све-

чения, то вероятность рекомбинации свободного электрона с

центром свечения не должна зависеть от концентрации послед-

них. При этом

~ = PiHi = BiPtiii (2.3.21)
c i + ff3i

N
i + g

3j
N

j

И

c i

dn- j > {
— = pilli = AiPiiii. (2.3.22)

Ci + tf3 1
N

l +2>3j N
i

Отсюда имеем

T _Ei‘

_Eri _AfPio f
е

kT
dT

I = niU ßiPoi-e
kT

e t, (2.3.23)

Следовательно, как и для наиболее глубоких уровней захвата

(см. стр. 35), для мелких уровней захвата при мономолекуляр-

ном характере кинетики форма кривой имеет «рэндалловский»
характер, и термовысвечивание обладает всеми свойствами, от-

меченными в правом столбце табл. 1. Отметим, что в случае

малой вероятности повторных захватов Al =BI = 1, и кривая
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термовысвечивания полностью аналогична кривой термовысве-

чивания в случае вырожденной бимолекулярной кинетики.

Если же А3 > А
р,

то В< I и А— ——

»,in i +
<;1. Величина

j>i

А зависит от соотношения вероятности повторных захватов на

тех же самых уровнях или на более глубоких уровнях захвата.

Существенно отметить, что в случае А
3 »АР площадь под

пиком термовысвечивания, соответствующим мелким уровням

захвата, дается выражением

B
iLi = д- n io /fo- (2.3.24)

Так как при этом в отличие от случая бимолекулярной кине-

гики коэфициент д- не зависит от числа электронов, запасен-

ных на других уровнях захвата, то при любых условиях воз-

буждения, при которых сохраняется мономолекулярность кине-

тики, L i '—' nio . Подчеркнем, что, так как мы не знаем величины

1, то определить абсолютную величину запасенной свето-

суммы по площади соответствующего пика термовысвечивания

мы не можем. По кривой термовысвечивания в случае А3 »АР

мы не можем судить и о начальном распределении электронов

по уровням.

Нередко в реальных фосфорах уровни захвата мало разли-

чаются по глубине, а соответствующие пики термовысвечива-

ния оказываются очень плохо или совершенно неразрешен-

ными. Иногда значительное уменьшение скорости нагрева по-

зволяет исследовать структуру таких сложных пиков термовы-

свечивания, часто однако этого сделать все же не удается. По-

этому при получении кривой термовысвечивания реального фос-
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фора в ряде случаев приходится решать вопрос об «элемен-

тарности» того или иного пика. Для установления этого весьма

важного факта можно исследовать зависимость формы пика

термовысвечивания от числа электронов, запасенных на соот-

ветствующих уровнях захвата при различных условиях возбуж-
дения. Для наиболее глубоких уровней захвата этот вопрос мо-

жет быть решен достаточно просто. Если форма пика термовы-

свечивания (прежде всего положение его максимума и полу-

ширина) однозначно определяется числом запасенных на этих

уровнях электронов и не зависит от способа получения данной

величины световой суммы, то можно считать исследуемый пик

термовысвечивания элементарным. Если же при одном и том

же числе запасенных электронов форма пика зависит от усло-

вий возбуждения, то это указывает на его сложную структуру.

Каких изменений формы пиков термовысвечивания можно

при этом ожидать?

Одну и ту же световую сумму можно запасти различными

способами. Например, один фосфор возбуждается источником

малой интенсивности, а другой — источником большой интен-

сивности. Второй фосфор перед измерением кривой термо-

высвечивания выдерживается некоторое время при температуре

несколько меньшей Т
т,

в результате чего часть запасенных

электронов рекомбинирует с центрами свечения. Если к мо-

менту начала термовысвечивания в фосфорах, возбужденных
обоими способами, число запасенных электронов одинаково, то

в случае наличия уровней захвата строго одной глубины форма
пиков для обоих фосфоров различаться не будет. Если же в

фосфоре имеется несколько близких друг к другу уровней за-

хвата («подуровней»), то пик термовысвечивания в фосфоре,

затухавшем некоторое время после возбуждения, окажется

сдвинутым в сторону высоких температур по сравнению с пи-

ком для второго фосфора. Кроме того, в первом случае пик

термовысвечивания должен иметь меньшую полуширину. Та-

кие изменения обусловлены тем, что при затухании фосфора

перед термовысвечиванием часть электронов, запасенных на



52

более мелких «подуровнях», успевают высветиться и остаются

в основном электроны на глубоких «подуровнях». При слабом

возбуждении без предварительного затухания электроны рас-

пределяются между разными «подуровнями» более равномерно.

До сих пор мы рассматривали случаи дискретного спектра

уровней захвата. Между тем нельзя априорно утверждать, что

спектр уровней захвата не может быть сплошным. Поэтому

следует хотя бы упомянуть о существующих теориях термовы-

свечивания и для этого случая.

Единственная попытка рассмотреть этот вопрос принадле-
жит Рэндаллу и Уилкинсу [43]. Полученные в этой работе вы-

воды использовались некоторыми экспериментаторами [69].

Рэндалл и Уилкинс рассмотрели некоторые частные случаи

сплошного спектра уровней захвата для равномерного, квази-

равномерного и экспоненциального распределения уровней за-

хвата по глубинам. Кривые термовысвечивания для уровней
захвата каждой глубины авторы апроксимировали дираков-

скими 3-функциями, отличными от нуля при Т
т

. Эксперимен-

тально наблюдаемые кривые 1(Т) рассматривались как супер-

позиции этих 3-функций. Пренебрегая повторными локализа-

циями электронов на уровнях захвата и считая, что в резуль-

тате возбуждения происходит полное заполнение уровней за-

хвата электронами, Рэндалл и Уилкинс утверждали, что кривая

1(Т) дает функцию распределения электронов по уровням за-

хвата и одновременно спектр уровней захвата.

Теория Рэндалла и Уилкинса для сплошного спектра уров-

ней захвата была подвергнута справедливой критике в работе
Визе [7o]. Визе показал, что аппроксимация элементарных кри-

вых термовысвечивания 3-функциями неправомочна и, следо-

вательно, все выводы, основанные на этой аппроксимации, явля-

ются ошибочными.

Таким образом, в настоящее время не существует теории

метода термовысвечивания для случая сплошного спектра уров-

ней захвата.
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§ 4. Возможности метода термовысвечивания.

Огромным преимуществом метода термовысвечивания по

сравнению с другими методами исследования центров захвата

являются его большая точность и огромная чувствительность.
Можно отметить, например, что без особых экспериментальных

трудностей этот метод позволяет обнаруживать и уверенно ре-

гистрировать световые потоки большие 106 квант/сек с 1 см 2

светящейся поверхности. Поэтому, если на центрах захвата

какого-либо типа запасено 109
квант на 1 см

2
поверхности, то

мы вполне можем измерить кривую термовысвечивания, соот-

ветствующую этим центрам. Между тем, для того чтобы иссле-

довать добавочное поглощение кристалла, число центров за-

хвата на 1 см
2

поверхности должно быть порядка 10 14—10 15

(при толщине возбужденного слоя в 1 мм). Из приведенной

грубой оценки следует, что метод термического высвечивания

на несколько порядков чувствительнее метода добавочного по-

глощения. Это проявляется в известном всем экспериментато-

рам факте, что кристаллы, у которых не удается обнаружить
добавочного поглощения, дают все же легко регистрируемое

послесвечение и термовысвечивание.

Огромная чувствительность метода термовысвечивания сде-

лала его основным методом исследования центров захвата в

кристаллофосфорах.
Кратко остановимся на вопросе, какие сведения о центрах

захвата могут быть получены методом термовысвечивания.
Этим методом можно пытаться определить:

1) Основные тепловые характеристики центров захвата Е
т

и р O .

2) Распределение электронов по уровням захвата п(Ет ).

3) Спектр уровней захвата N(Er).
Метод термического высвечивания позволяет исследовать

зависимость всех этих характеристик от различных факторов
(условий приготовления люминофоров, концентрации актива-

тора и т. д.). Рассмотрим возможности метода для решения

каждой из этих задач.
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1. Так как при получении кривых термовысвечивания
обычно регистрируется излучение активатора, то методом тер-

мовысвечивания, вообще говоря, могут быть изучены только

электронные центры захвата. Существуют, однако, указания,

что рекомбинация свободной дырки с электроном, находя-

щимся на уровне захвата, может происходить с излучением

[l5, 71]. Если это так, то, регистрируя это излучение, можно

изучать методом термовысвечивания также и дырочные центры

захвата.

Рассмотрим методы расчета по данным термовысвечивания

основных тепловых характеристик центров захвата Е
т и р O .

В

настоящее время в подавляющем большинстве эксперименталь-
ных работ используется предложенный Рэндаллом и Уилкин-

сом [43] метод определения тепловых энергий ионизации цент-

ров захвата по положению максимума соответствующего пика

термовысвечивания Т
т .

ET = akT m . (2.4.1)

Рэндалл и Уилкинс определяли величину коэфициента а

из эксперимента, сравнивая Т
т пика термовысвечивания

КСI • ТIСI и величину Е т, полученную Бюнгером и Флексигом

[72] по кривым затухания. Явная зависимость коэфициента а

от параметров центров захвата и условий опыта Рэндаллом и

Уилкинсом установлена не была.

В дальнейшем зависимость коэфициента а от всех этих

величин была получена для некоторых случаев (А3 »А Р
и

А
3 <сАР ) в явном виде [56 —58, 61].

Получим зависимость коэффициента аот рO ,
А о ,

n O/N иор а }

в общем случае [62]. Для наиболее глубоких уровней захватав общем случае [62]. Для наиболее глубоких уровней захвата

при бимолекулярном характере кинетики из (2.2.22) имеем

1 r

Ет = кТ тШ * V
. (2.4.2)

ро Е-т / 2a,N в.. \
1 н

\ öp/
-
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Следовательно, рэндалловский коэфициент а имеет следую-

щий смысл

4a,N
I_|

3
-

—ln Po k?tn ' qP
n° gP

A) E
T

/ 2a
3N a 3\ 2

\ q
P

no °p!

(2.4.3)

В случае n O CN и А
3 з>Ар

а = 1П Г-Ра
—1П [ft, E

T O,N j ' (2.4.4)

а в случае А
3< А,

Г n
кТ 2-1

а= 1П —

-р
—

.

ро Е т
(2.4.5)

Из соотношения (2.4.3) следует еще один важный частный

случай. Если п 0 = N и А3 »А
Р ,

то

n a
n

kT *2 '

a = ln -==-
«3 b T

(2.4.6)

В многочисленных экспериментальных работах независимо

от величины скорости нагрева для всех уровней захвата при-

нимается полученное Рэндаллом и Уилкинсом значение коэ-

фициента а = 25 [55, 21 —26]. Грубость расчетов, произведен-

ных таким образом, очевидна. Действительно, как следует из

формулы (2.4.3), коэфициент а является в общем случае функ-

цией многих величин, в частности, функцией 0, Ро, n O/N ит. д.

Следовательно, для точного определения величины Е
т следует

определить не только величину Т
т пика термовысвечивания, но

и ро, nO/N и а
р

'а
3 . Даже в крайнем случае вырожденной бимо-

лекулярной кинетики соотношение (2.4.2) принимает вид

(kT
2 \

(2.4.7)

и для определения Ет необходимо каким-то независимым спо-

собом определить рO. И. А. Парфианович [sB] и Бут [s9]
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ET
<» = kTm ln(^Tm ),

(kT
2\

Ро Т_|
А Е

т
(1) / ’ (2.4.8)

(kT
2\

аеЛ) ит л

Расчет следует прекратить, когда Е т
(п)

= Ет
(п+l)

.

Именно так

производились вычисления в работах [s7] и [sB].

Однако, как следует из (2.2.17)

(2.4.9)

Отсюда при неполном заполнении уровней захвата электро-

нами для случая А
3 >АР

(2.4.10)

и для случая А 3<А Р

Ет = kTmln dm] (2.4.11)

предлагают для вычисления Е т и р 0 по одному параметру кри-
вой термовысвечивания Т

т измерять кривые термовысвечива-

ния при разных скоростях нагрева. При этом для определения
Ет и ро получается система двух уравнений с двумя неизвест-

ными, которая может быть, вообще говоря, решена. Нам пред-

ставляется более целесообразным для независимого определе-
ния Ет и ро вместо одного параметра кривой термовысвечива-

ния Т
т привлечь два: Т

т
и <5

т . Привлечение второго пара-

метра существенно упрощает расчет Е т даже в том слу-

чае, если ро известно. Например, чтобы определить Е
т при из-

вестном ро из (2.4.7), необходимо вести расчет методом после-

довательных приближений.

E
T = kTm ln

1

Л \ tf
p

n 0 (J
p 1

р — bqr ]n
Г Po а

<7
Р

П° 1
tT —Ki

m inpo

o
m 2^ N j
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Таким образом, используя <5
m ,

мы можем обойтись без

трудоёмкого метода последовательных приближений [6l]. Бо-

лее того, привлекая для расчетов второй параметр кривой тер-

мовысвечивания (<sт ), мы получаем возможность определять Е
т

при неизвестном рO . Действительно, для наиболее глубоких
уровней захвата при бимолекулярной кинетике послесвечения

из соотношения (2.2.23) следует

4<j,N о,

_kTm

2

i +
2ü_a

’

<7p n o Ö
P

(2.4.12)

т. е.

kT_ 2

ЕТ (2.4.13)

Здесь коэфициент В не зависит от ро и /V
В крайнем случае вырожденной бимолекулярной кинетики

В= 1 и

kT 2

Ет = -р-. (2.4.14)

2kT 2

Ет = -

(
m

(2.4.15)

Таким образом, определяя из данных термовысвечивания Т
т

и <5
т,

мы можем определить тепловую энергию ионизации соот-

ветствующих центров захвата. Указанный метод определения
Е-г представляет собой некоторое упрощение предложенных

* Отсутствие зависимости коэфициента В от скорости нагре-

ва следует также и из теоретических кривых термовысвечивания, получен-

ных графическим интегрированием (см. рис. 3 и рис. 4).

В случае простой бимолекулярной кинетики (А 3 3>А Р
) и от-

сутствия полного заполнения уровней захвата электронами
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Урбахом [s2] соотношений

kT 2f

E T =—

n

(А3 «Ар )
ь
т

(2.4.16)

и

2kT 21

Ет =—

* m

(Аз»Ар ).
ь т

(2.4.17)

Здесь L
m

— площадь под участком пика термовысвечивания,

лежащим вправо от Т
т .

По этим же двум параметрам кривой термовысвечивания —

Тт и д
т

— может быть рассчитана и вторая характеристика

центров захвата ро. Действительно, легко показать, что для наи-

более глубоких уровней захвата в случае бимолекулярной ки-

нетики послесвечения при А3 «АР

Po —

1 exp (T m Öm), (2.4.18)

и для случая А
3
»А

Р

Po = Ут-1 [exp (Tm/d m )J .

°p • n 0
(2.4.19)

Из соотношения (2.4.19) следует, что для определения величины

Ро в случае А 3 »АР необходимо независимым образом опреде-

г?лить величину N .
Если же последняя не известна, то из

данных опыта может быть вычислена только величина р* =

<?
р

По
= р° —sл—• Так как ро < го, то определяя р* можно оценить

(Т
3

14

По
нижнюю границу ■ „

<J
3

1N

Из (2.4.18) и (2.4.19) видно также, что порядок величины

Ро определяется параметром Тт'дщ, независящим в первом при-

ближении от Ет. Сравнение величин T
m /d m для различных пи-

ков термовысвечивания позволяет судить о различии ро. соот-
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ветствующих центров захвата. Чем больше T
m/<5 m ,

тем больше

и р O . Отметим, что в случае А
3 »АР Tm/dm является слабой

функцией По (T m /dm растет при увеличении п 0 ).

В. В. Антонов-Романовский предложил еще один метод

определения тепловых энергий ионизации центров захвата

[44]. Для наиболее глубоких уровней захвата в случае А3 »А Р

ln(In-2)= In(apo) — Ет/кТ. (2.4.20)

Определяя по данным термовысвечивания I и п при разных

температурах можно, используя соотношения (2.4.20), опреде-

лить Е
т центров захвата. Аналогично для случая А3

«А
Р

In (In_l ) = In po — Ет/'кТ. (2.4.21)

Следовательно, по зависимости 1п(1п-1 ) от Т“’ легко опреде-
лить величину Ет . Отметим, что по этим же соотношениям

(2.4.20) и (2.4.21) могут быть определены и величины р0

(А3 «А р ) или аро (Аз»Ар ).

Наконец, для определения Е
т могут быть использованы низ-

котемпературные «хвосты» кривых термовысвечивания, где как

в случае А
3 »АР ,

так и в случае А3 «АР

In I = С — Ет./кТ. (2.4.22)

Следует отметить, однако, что этот метод вследствие большого

перекрытия пиков термовысвечивания в реальном фосфоре вряд

ли может дать надежные результаты.

Из всех разобранных выше методов наиболее точным нам

представляется метод В. В. Антонова-Романовского. Менее то-

чен, но значительно более прост, метод определения Е т и р 0 по

параметрам Т
т и д т .

Мы рассмотрели методы расчета тепловых характеристик

центров захвата для наиболее глубоких уровней. Очевидно, что

в случае А3«АР
эти же методы применимы и для определе-

ния Ет мелких уровней захвата. Если же вероятность повтор-
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ошибки можно пользоваться соотношениемvuju vrrxn mumnu 1 1ил DöUD а 1 Dl7l LUU I ПиШГПИСМ

ö3)Nj

E T = kT
m ln

A T
»

si N,+ N
i

)>i

В этом случае рэндалловский коэфициент а имеет

смысл

2^N
>

Da
kT_ 2 1> i

«—lп
•

А Т
» alN|+

j>i

В частном случае, когда a3j Nj » a3i Nj,

(2.4.23)

следующий

(2.4.24)

j>i

kT 21

1 Ро
к1

m

“ = ,n |t -ёг]’ (2.4.25)

т. е. коэфициент а такой же, как и для случая вырожденной
бимолекулярной кинетики. Введение второго параметра кривой
термовысвечивания и в этом случае упрощает расчеты. По

(2.3.11) имеем

ивания и в этом случае упрощает

ем

2’“3iN
i

Ет =кТ„lп £М
т

j>i

(2.4.26)

Сравнение (2.4.23) и (2.4.26) дает

kT 2

EmT = “Ä
"m

(2.4.27)

ных захватов велика, то, как было показано в § 3, независимо

от соотношения между гц и для определения Е т без особой
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Таким образом, для мелких уровней захвата соотношение

(2.4.27) справедливо как для случая А
3 »Ар ,

так и для случая

А
3 Ар.

2. Какие сведения о распределении электронов по уровням

захвата могут быть получены методом термического высвечи-

вания?

Начальное распределение электронов по уровням захвата,

установившееся в процессе возбуждения фосфора п 0 (Е т), мо-

жет быть определено методом термического высвечивания

только в том случае, если вероятность повторных захватов

мала по сравнению с вероятностью рекомбинации. В этом слу-

чае распределение электронов по уровням в относительных еди-

ницах может быть определено по соотношению площадей от-

дельных пиков термовысвечивания. Если яркость послесвечения

измеряется в абсолютных единицах (напр., в квант/сек), то од-

новременно может быть измерено и число электронов, запа-

сенных на уровнях захвата разной природы.* Если же повтор-

ные захваты осуществляются достаточно часто, то по соотноше-

нию площадей пиков термовысвечивания судить о распределе-

нии электронов по уровням в момент прекращения возбужде-
ния, вообще говоря, нельзя. Однако, так как нам известно, в

каком направлении происходит перераспределение электронов

по уровням в ходе термовысвечивания (электроны с мелких

уровней захвата частично переходят на глубокие), то в ряде

случаев можно сделать некоторые качественные выводы и о ве-

личине По(Ет). Например, если площадь пика, соответствую-

щего глубоким уровням захвата, оказывается меньше площади

пика для мелких уровней захвата, то можно утверждать, что и

в начальный момент на мелких уровнях было локализовано

больше электронов, чем на глубоких (соотношение площадей

пиков при этом будет давать минимальное отношение числа

электронов на этих уровнях в момент прекращения возбуж-

дения).*

* Очевидно, что такие оценки справедливы только в той области тем-

ператур, где отсутствует тушение.
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Методом термического высвечивания можно получить так-

же некоторые сведения об изменении распределения электронов

по уровням в ходе затухания при постоянной температуре. В

общем случае распределение электронов по уровням захвата

в ходе затухания меняется. Сначала освобождаются наиболее

мелкие уровни, затем более глубокие и так далее. Метод тер-

мовысвечивания позволяет качественно следить за этим про-

цессом. Следует, однако, подчеркнуть, что в случае большой

вероятности повторных захватов изменение числа электронов

на уровнях захвата одной глубины неизбежно ведет к измене-

нию площадей всех пиков термовысвечивания, соответствую-

щих не только уровням данной глубины, но и всем остальным

уровням захвата в фосфоре. Поэтому при условии большой ве-

роятности повторных локализаций к интерпретации данных тер-

мовысвечивания нужно подходить с большой осторожностью.

3. Спектр уровней захвата, т. е. зависимость числа уров-
ней захвата от энергии ионизации N(ET ), может быть опреде-

лен методом термического высвечивания только в некоторых

крайних случаях. Очевидно, что если в результате возбужде-
ния происходит полное заполнение всех уровней захвата, то со-

отношение площадей соответствующих пиков термовысвечива-

ния будет давать нам спектр уровней захвата. Причем по абсо-

лютной величине запасаемых светосумм можно судить о числе

центров захвата разной природы в единице объема.

Однако, в типичных случаях даже в режиме максимального

возбуждения (дальнейшее изменение интенсивности и длитель-

ности возбуждения не изменяет величины светосуммы) полного

заполнения уровней захвата не происходит. Как показано чрез-

вычайно важными работами В. В. Антонова-Романовского и его

сотрудников, отсутствие полного заполнения уровней захвата

электронами является следствием высвечивающего действия

возбуждающего света [63].

Если мы можем определить распределение электронов по

уровням захвата в момент прекращения возбуждения, то в не-

которых случаях по По(Ет) можно судить о N(ET). Действи-

тельно, в режиме мгновенного возбуждения (время возбужде-
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ния значительно меньше времени, необходимого для установ-

ления равновесия между числом поглощаемых и излучаемых

квантов света) электроны распределяются по уровням захвата

пропорционально величинам о 3, Nj .

т. е.

Следует указать, что в режиме мгновенного возбуждения усло-

вия для определения п 0 (Ет) особенно неблагоприятны (велика
вероятность повторных захватов).

В режиме полного возбуждения (за время возбуждения ус-

певает установиться равновесие между числом поглощаемых и

излучаемых квантов) соотношение между п 0 (Ет) и N(ET )
должно быть более сложным. Если распределение электронов

имеет термически равновесный характер, то

и, следовательно,

В реальных фосфорах распределение п 0 (Ет ) обычно не яв-

ляется термически равновесным, и N(ET) связано с п 0 (Ет)
весьма сложным образом. В случае наличия высвечивающего

действия возбуждающего света в режиме полного возбуждения

(2.4.32)

где ai — вероятность освобождения электронов возбуждающей
радиацией с i-уровней захвата.

Следовательно в этом случае

Ni ~
п

*° (Pi Л 1!
. (2.4.33)

ff3i

n i0 ~ NjChi , (2.4.28)

Nj ~
—.

a3i
(2.4.29)

Nj °3i
n‘»~

p,
’

(2.4.30)

ö3i
(2.4.31)
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Так как зависимости я(Ет ) и с 3(Ет) нам не известны, то, даже

зная По(Ет), судить о N(ET ) мы не можем. Если в результате

какой-нибудь обработки мы изменяем число уровней захвата

определенного типа, то при большой вероятности повторных

захватов это изменение приведет к изменению соотношения

всех (!) пиков термовысвечивания. Поэтому только в случае

малой вероятности повторных захватов по изменению площади

пиков термовысвечивания можно судить (да и то с известной

осторожностью) об изменении числа соответствующих центров

захвата.

Трудности в определении спектра уровней захвата и распре-

деления электронов по уровням приводят к тому, что при ис-

следовании этих характеристик приходится, если это возможно,

использовать другие, значительно менее чувствительные ме-

тоды. Метод добавочного поглощения, например, позволяет с

большой точностью определять начальное распределение элек-

тронов по уровням захвата и его изменения в ходе затухания.

§ 5. Влияние температурного тушения на термовысвечивание

кристаллофосфоров.

Используя для исследования центров захвата метод терми-
ческого высвечивания, мы следим за освобождением электро-

нов с уровней захвата по изменению яркости свечения с темпе-

ратурой. При этом мы должны обязательно учесть зависимость

яркости свечения от различных побочных явлений, которые
имеют место в условиях опыта. Хорошо известно, что в усло-

виях равновесного свечения в определенном интервале темпе-

ратур квантовый выход свечения резко падает, т. е. имеет

место температурное тушение люминесценции. Аналогичное

явление наблюдается и для послесвечения. При определенных

температурах далеко не каждый электрон в конце концов ре-

комбинирует с ионизованным центром свечения (происходит
внешнее температурное тушение), а из числа центров, образо-
вавшихся после рекомбинации электронов с ионизованными

центрами свечения, только определенная доля переходит в не-
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возбужденное состояние с излучением света (происходит
внутреннее тушение). Представление о внутреннем и внешнем

температурном тушении впервые введено В. В. Антоновым-Ро-

мановским [7].
Влияние внутреннего температурного тушения на термовы-

свечивание кристаллофосфоров состоит, очевидно, в следующем.
Так как безизлучательный переход происходит уже после акта

рекомбинации, то внутреннее тушение никак не сказывается на

кинетике процессов послесвечения и термовысвечивания. По-

этому зависимость 1(Т), как результат тушения, аддитивно на-

кладывается на зависимость 1(Т), обусловленную кинетикой

термовысвечивания. Поэтому в случае внутреннего тушения

наблюдаемая зависимость яркости свечения от температуры

(1*(Т)) будет даваться выражением

I*(T)±= I(T) -i?(T), (2.5.1)

где 1(Т) — кривая термовысвечивания в случае отсутствия тем-

пературного тушения, а ?/(Т) — зависимость квантового вы-

хода от температуры, даваемая известной формулой Мотта [l]

/ u l" 1

у=Цl + Ae кт ) (2.5.2)

(U — энергия активации температурного тушения). Типичная

кривая ??(Т) для случая U = 0,3 эв, А= 107 приведена на

рис. 12. Из рис. 12 следует, что сначала квантовый выход остает-

ся постоянным, при более высоких температурах ?/(Т) резко

падает при повышении температуры. Следовательно, в области

низких температур I*(T)= I (Т), и мы имеем дело со случаями,

разобранными в § 2 и § 3. В области высоких температур, не-

смотря на то, что электроны освобождаются из соответствую-

щих центров захвата, мы их обнаружить методом термического
высвечивания не можем. В промежуточной области температур
освобождение электронов с уровней захвата будет проявляться

в термовысвечивании, но кривая 1*(Т) будет давать весьма

искаженное представление о распределении электронов по

уровням захвата. Если определять число электронов на разных

уровнях захвата по площадям соответствующих пиков термовы-
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свечивания, то мы получим заниженное значение для числа

электронов на глубоких уровнях захвата.

Следует указать, что внутреннее температурное тушение

меньше скажется на точности определения тепловых характе-

ристик центров захвата Е
т и р O . Однако, и тут возможна

ошибка, так как зависимость >/(Т) может исказить форму пика

термовысвечивания.

f3o Iso Ifo f)0 210 £3O iSo Ц0 2)0310 "PK

Рис. 12. Зависимость квантового выхода свечения от температуры в слу
чае внутреннего тушения. U = 0,30 эв, С= 10 7 .

В условиях сильного тушения из (2.5.2) будем иметь

т] = /?oA -l
exp (U/kT) (2.5.3)

и, следовательно, для случая А3 «АР

Из условия (dI/dT)r=T
m

= 0 в этом случае имеем

(2.5.5)

J Е т
(Ет U) _2« /

e
_kT dT

I* = o A-'no poe kT e J . (2.5.4)
T1 0

Е
т 1

T_ = —

J П1 /Ет
— U\ 1

' ln — — ln 1 , _ ■1'
—

m

к 1
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Из соотношения (2.5.5) следует, что при наличии внутреннего

температурного тушения положение пика термовысвечивания в

основном определяется глубиной электронных уровней захвата

Е т , а тушение сказывается в некотором смещении пика термо-

высвечивания в сторону низких температур.
Для иллюстрации на рис. 13 приведена теоретическая кри-

вая термовысвечивания при условии А3 «А
Р

в случае отсутст-
вия (кривая I) и в случае наличия (кривая 2) внутреннего

температурного тушения.

Рис. 13. Влияние внутреннего температурного тушения на термовысвечи-

вание фосфоров для случая А
3

< А
р .

Е
т

— 0,67 эв, р0
= 10 10 сек- 1,

/?о = 0,15 град/сек. 1 — Тушения нет. 2 — Сильное внутреннее тушение

(масштаб увеличен в 10 раз). U = 0,30 эв, С —
107.

Внешнее температурное тушение еще сильнее искажает дан-

ные термического высвечивания. В этом случае изменяется ки-

нетика электронных процессов и

1*(Т)ф1(Т) (2.5.6)

Для того, чтобы получить теоретическую кривую термовысве-

чивания в области внешнего температурного тушения, нужно

детально рассмотреть возможный механизм тушения и учесть



68

его при составлении уравнений, определяющих кинетику после-

свечения и термовысвечивания.

В. В. Антонов-Романовский [7] и Н. А. Толстой [73] рас-

смотрели простейший случай внешнего тушения, когда кине-

тика послесвечения носит простой бимолекулярный характер

(А3 >Ар), а тушение — мономолекулярный характер. В этом

случае

—

2 + РдП (2.5.7)

и

I = pn 2 . (2.5.8)
LJ

Здесь рд
= рдОе~ кТ

— вероятность внешнего тушения (U —

энергия активации тушения).
Несколько обобщим рассмотрение этого вопроса на случай

любого характера кинетики послесвечения. Очевидно, что наи-

большее значение имеет рассмотрение влияния температурного

тушения на термовысвечивание при освобождении электронов

с наиболее глубоких уровней захвата, т. е. в тех условиях,

когда наличие тушения наиболее вероятно. Для самых глубо-
ких электронных уровней захвата будем иметь

dn ö
p
n .

-77 = РП P РдПdt r
a

3
N -f- <j

p
n

Iгд (2.5.9)

и

I
ff

p n

1= Р П 7 Kr
ö n + <j

3
N

(2.5.10)

В области сильного температурного тушения соотношение

(2.5.9) принимает вид

dn

~dt =Рдп
- (2.5.11)

Поэтому
т __и
С

е
кт

dT

n= n 0 е J
(2.5.12)
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В случае А3 «Ар
I== арп 2

,
и кривая термовысвечивания при

наличии тушения примет вид

При этом из условия (dI/dT)j-T
m
= 0 имеем

T LPM 1„/ Е
Т

1

m к[Uo / \ kT
m

2 /. ’ (2.5.14)

В случае А
3 >АР

I = рп, и кривая термовысвечивания при
наличии тушения будет иметь следующую форму:

При этом

т—и LM ini Ет VI 1

Tm
к

П

\кТ
т

2
/.

’ (2.5.16)

Кривые термовысвечивания (2.5.13) и (2.5.15) имеют большое

сходство с кривыми «рэндалловского» типа. На рис. 14 приве-

дены теоретические кривые термовысвечивания для случая

А
3
>А

р при наличии сильного внешнего температурного туше-

ния мономолекулярного типа. Обе кривые рассчитаны для раз-
личного числа запасенных электронов. Рис. 14 показывает, что

наличие сильного тушения приводит к исчезновению зависимо-

сти формы кривой термовысвечивания (в частности Т
т ) от

числа запасенных электронов, которая существовала, как сле-

дует из рис. 14, в случае отсутствия тушения.

На рис. 15 приведены теоретические кривые термовысвечи-

вания для случая А
3 <Ар при наличии тушения (2.5.15) и без

тушения.

Из этого рисунка следует, что в случае сильного температур-

ного тушения Тщ пика термовысвечивания почти на 30° К ниже,

чем в случае отсутствия тушения. Отметим, что положение

Т
. и

Ет 2РдО / кТ

кТ D 1 ® dl
I = п о

2арое • е J
Tl

(2.5.13)

*
и

Ет РдО / kT

т кТ а
1 С

I = п орое е J
Vi

(2.5.15)
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Рис. 14. Влияние внешнего температурного тушения мономолекулярного
типа на термовысвечивание фосфоров для случая А

3
> А

р . Е
т =o,6o эв,

Ро = ЮlO сек- 1, /?о
= О,15 град/сек. 1 — Тушения нет. А) n o <>

p /N<j3 = 10~ 2,
Б) n 0o

p /N(j3 = 10—3 (масштаб увеличен в 5 раз). 2 — Сильное внешнее

тушение. U = 0,50 эв, рдo
= Ю'Осек- 1 (масштаб увеличен в 230 раз)

A) nd(z
p

/Na
3
= 10— 2 , Б) n O0

p /N<j3 =5 • 10— 3.

Рис. 15. Влияние внешнего температурного тушения мономолекулярного

типа на термовысвечивание фосфоров в случае А
3

< А
р . Е

т
— 0,67 эв,

ро = Ю'Осек- 1, /?0 = 0,15 град/сек. 1 — Тушения нет. 2 — Сильное внеш-

нее тушение. U — 0,60 эв, рОд
= 10 10 сек~> (масштаб увеличен в 10 раз).

3 — Кривая термовысвечивания для случая отсутствия тушения для уров-

ней захвата с Е
т

= 0,60 эв, р0 = ЮlO сек-*.

?0

60 i 2» л t Im

£o /\ A.
4o

io / \ / \UL5

ZQ

.//4 /
2oo но 1Уо 2л$о lio Joo 32-0 3yo Збо
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пика термовысвечивания в случае сильного тушения опреде-

ляется в основном энергией активации температурного туше-

ния U. Этот вывод следует как из соотношения (2.5.16)

В случае внутреннего температурного тушения при увели-

чении интенсивности или длительности возбуждения площадь

под пиком термовысвечивания, соответствующим наиболее глу-

боким уровням захвата, изменяется пропорционально числу

электронов, запасенных на этих уровнях. Иначе обстоит дело

в случае внешнего температурного тушения.
Если термовысвечивание происходит в соответствии с соот-

ношением (2.5.13) (А 3 »Ар), то площадь под пиком термовы-

свечивания оказывается пропорциональной квадрату числа за-

пасенных электронов. На аналогичное свойство светосумм при

естественном затухании при постоянной температуре указал

впервые Н. А. Толстой [73]. Пропорциональность между пло-

щадью пика термовысвечивания и числом электронов в случае

внешнего тушения сохраняется только при А3 <^АР ,
когда I (Т)

изменяется в соответствии с (2.5.15).
Таким образом, исследование зависимости площади пика

термовысвечивания от числа запасенных электронов в усло-

виях сильного температурного тушения может служить удоб-
ным критерием характера кинетики послесвечения, позволяю-

щим различить случаи А
3
>А

Р
и А

3
<сА

р
.

До сих пор мы полагали, что внешнее температурное туше-

ние носит мономолекулярный характер. Между тем, рассмот-

рение конкретных механизмов внешнего тушения приводит к

выводу, что такое предположение носит недостаточно общий

характер.
* Действительно, можно думать, что внешнее туше-

ние имеет следующий механизм. При достаточно высоких тем-

* На возможность внешнего температурного тушения немономолеку-

лярного типа указала недавно Ф. И. Вергунас [74].

D
Е
т

(! In-^-1 > | ln-p=—1), таки из рис. 15 (Tm соответствует кривой
Pü K1

m

термовысвечивания без тушения для фосфора с электронными

уровнями захвата, имеющими Е т = U).
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пературах начинается освобождение дырок, ранее локализо-

ванных на центрах свечения, которые играли роль дырочных

центров захвата. Свободные дырки мигрируют по кристаллу и

могут рекомбинировать с электронами, локализованными на

соответствующих центрах захвата.

Однако, свободные дырки могут также повторно локализо-

ваться на центрах свечения или иных дырочных центрах зах-

вата. Соотношение вероятностей этих процессов будет опреде-
лять характер кинетики внешнего температурного тушения (со-

вершенно также, как соотношение А3 и А
р для свободных элек-

тронов определяет характер кинетики послесвечения).
Поэтому в общем случае следует писать [2B]

dn . o рдП /п e i

йг —P n
j

—

м + Рд п 1 xi
—

• (2.5.17)
dt Öp n+<J

3
N <7р Д

п + <7
зд

М
д

v f

Здесь индексом «д» снабжены величины, относящиеся к дыр-
кам. Второй член правой части равенства (2.5.17) охватывает

в зависимости от соотношения между д
рд п и о

зд
И

д различ-

ные возможные случаи кинетики освобождения дырок в реаль-

ном фосфоре. Очевидно, что при а
рд пЗ>аздИд

и a
p n<o3N

соотношение (2.5.17) переходит в (2.5.7), т. е. имеет место

случай, разобранный В. В. Антоновым-Романовским. При
а

рд п»азд
М

д
и любых соотношениях между о

р
п и a3

N будем
иметь из (2.5.17) соотношение (2.5.9), т. е. случай, проанализи-

рованный нами выше.

Интересно рассмотреть случай простой бимолекулярной ки-

нетики «дырочных» процессов в фосфоре, когда о
рд

п <g; пзд
М

д .

Если при этом для электронов a
p n3><j3N, то

Если же o
p n<Ca3N, то

E
T IJ

1 —Poe tT n
0 1+ >7 e~»dT

.

\ / J
Tl

(2.5.18)

Б т
т - и 2

I = ap 0
e~^n

0
2 [l 4- У',1дРд° / e_Sp dT| . (2.5.19)

\ J 1
Ti
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Из соотношения (2.5.18) следует, что наличие сильного туше-

ния, имеющего бимолекулярный механизм, может привести к

возникновению зависимости формы кривой термовысвечивания

от числа запасенных электронов даже в случае А3 <^АР .
Таким образом, в случае сильного внешнего температурного

тушения характер кинетических процессов в фосфоре, проявля-

ющихся в различных особенностях кривых термовысвечивания,

определяется соотношением между вероятностью рекомбина-
ции свободных дырок с локализованными электронами и веро-
ятностью повторных локализаций дырок на дырочных центрах

захвата, т. е. характером кинетики процесса внешнего туше-

ния. Поэтому приведенные в табл. 1 критерии могут быть ис-

пользованы для определения характера кинетики электронных

процессов в фосфоре только при отсутствии внешнего тушения.
В случае же сильного внешнего тушения эти критерии позво-

ляют судить лишь о характере самого внешнего тушения.

Следует подчеркнуть также, что в условиях сильного темпе-

ратурного тушения положение пика термовысвечивания не поз-

воляет определить тепловую энергию ионизации соответствую-

щих электронных центров захвата, и определяется в основном

энергией активации внешнего температурного тушения.

Мы рассмотрели вопрос о влиянии внутреннего и внешнего

температурного тушения на термовысвечивание кристалло-

фосфоров. Очевидно, что наличие тушения существенно услож-

няет интерпретацию данных термовысвечивания, а в ряде слу-

чаев делает вообще невозможным исследование глубоких уров-
ней захвата. В этом состоит принципиальный недостаток ме-

тода термовысвечивания, делающий его непригодным для реше-

ния ряда задач.

Ряд трудностей, возникающих при этом, может быть устра-

нен, если для исследования центров захвата использовать пред-

ложенный недавно метод термического обесцвечивания

[28—30], несвязанный с регистрацией яркости свечения кри-

сталлов. Попытка избежать влияния температурного тушения,

не отказываясь от регистрации яркости свечения, сделана в ра-

боте [7s].
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ГЛАВА 3

МЕТОД ТЕРМИЧЕСКОГО ОБЕСЦВЕЧИВАНИЯ

Хорошо известно, что возникающее в кристалле после воз-

буждения добавочное поглощение может быть уничтожено на-

греванием кристалла до достаточно высокой температуры. Это
явление было использовано нами * как метод исследования

центров захвата в различных кристаллах [28 —30].

Если измерять зависимость коэфициента поглощения

на центрах захвата определенного типа от температуры при

равномерном нагреве возбужденного кристалла, то кривая

dxi(T) должна в некоторой достаточно узкой области темпера-

тур обладать резким спадом, причем температура, при которой
этот спад имеет место, должна характеризовать глубину соот-

ветствующих уровней захвата. Подобный метод, в основе кото-

рого лежит измерение зависимости dxi(T), в дальнейшем будем
называть методом термического обесцвечивания. **

Очевидно, что коэфициент поглощения в максимуме полосы

добавочного поглощения dx
mi пропорционален числу электро-

нов, запасенных на уровнях данного типа пь

Billi. (3.1.1)

* Доложено на семинаре по люминесценции Института Физики и

Астрономий АН ЭССР 23 сентября 1954 г.

** Поглощение на центрах захвата часто (конечно, не всегда!) ле-

жит в видимой области и приводит к окрашиванию кристалла. Уменьше-

ние Лх соответствует обесцвечиванию кристалла.
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Отметим, что увеличение диэлектрической постоянной кристал-

ла при возбуждении (de) также пропорционально п:

zk = В'п. (3.1.3)

Однако, в этом случае, как следует из опытов Гарлика [ss],

коэфициент В' весьма резко (экспоненциально) зависит от тем-

пературы. Это не позволяет по zk(T) судить о п(Т).

Для того, чтобы в процессе измерения величины dx
mi умень-

шение числа запасенных электронов за счет их оптического

освобождения было пренебрежимым, следует работать при ма-

лых световых потоках, направляемых на исследуемый кристалл.
Это требование связано только с чувствительностью используе-

мых приемников радиации и всегда может быть удовлетворено.

Если в фосфоре имеются уровни захвата одной глубины и

кинетика носит бимолекулярный характер, то уменьшение в

единицу времени числа электронов, находящихся на уровнях

захвата, дается выражением
*

dn Qpn
.

dt
~ P‘ n i арП _|_ Ö3(n_ _ n .)

(3.1.4)

Обозначения те же, что и в главе 2.

Следует отметить, что так как даже при щ = const имеется за-

висимость Лх
т(

от температуры, обусловленная изменением фор-

мы полосы поглощения, то, строго говоря, Bj = Bi(T). Однако,
как показано в ряде экспериментальных работ и как следует из

расчетов С. И. Пекара [2], при щ = const dx
mj

— Т-0 ’ 5
,

т. е.

коэфициент Bi весьма слабо зависит от температуры. Зависи-

мостью Bi(T) вполне можно пренебречь по сравнению с чрез-
вычайно резкой зависимостью щ(Т). Поэтому в дальнейшем бу-
дем считать, что

т1
=В 1П1 и (3.1.2)

Таким образом, с достаточной точностью кривая термиче-

ского обесцвечивания (Т) отражает изменение числа запа-

сенных на данных уровнях захвата электронов.
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Так как время жизни электронов в зоне проводимости много

меньше времени жизни на уровнях захвата, то можно считать,

что П1 = п. И тогда

_^
=пп —P

n i

dt tfpnj +
(3.1.5)

Если исследование ведется в режиме слабого возбуждения
HjCNj и вероятность повторных захватов А3

значительно

больше вероятности рекомбинации А
р ,

то

dn
i Op о

-dF = -^-Pini - (3.1.6)

Интегрируя (3.1.6) при условии dT/dt = /3 0 имеем

Pi =
412

1 т

,
, ö

p
n ioPiO С

+ J lexP<- ET-'kT *l dT

Tl

(3.1.7)

Если вероятность повторных захватов значительно меньше ве-

роятности рекомбинации, то

dn,
-IГ=Р^ пь (3.1.8)

и тогда

т

n, = nio exp <[ —у-
f [exp (— Е

т/кТ) ]dT l. (3.1.9)
[ po J

Ti

Таковы теоретические зависимости nj(T), а следовательно и

4xmi (Т) в двух крайних случаях А3^>А Р
и А

3
«А

Р .
На рис. 16

и рис. 17 приведены теоретические кривые пДТ), рассчитан-
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Рис. 16. Теоретические кривые термического обесцвечивания для случая

большой вероятности повторных захватов, ро = 10 10 сек -1 , n 0o
p /N(r3

= 10— 2,
/?о = 0,15 град/сек. 1) Е

т
= 0,2 эв; 2) Е

т
= 0,4 эв; 3) Е

т
= 0,6 эв;

4) Е
т

— 0,8 эв; 5) Е
т

= 1,0 эв

/00 150 2оо 250 зоо 350 400

1) Е
т

= 0,2 эв; 2) Е
т

= 0,4 эв; 3) Е
т
= 0,6 эв; 4) Е

т
= 0,8 эв;

5) Е
т
= 1,0 эв.

Рис. 17. Теоретические кривые термического обесцвечивания для случая
малой вероятности повторных захватов. р0 = 10 10 сек -1

, /?о — 0,15 град/сек.
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ные по соотношениям (3.1.7) и (3.1.9) для уровней захвата

разной глубины.*
Характерным параметром кривых щ(Т) является темпера-

тура Тк , при которой nt = 0,5 • пlO .
Из рис. 16 и рис. 17 следует,

что с большой степенью точности выполняется соотношение

Tk = аЕт. (3.1.10)

4 = a'ET . (3.1.11)

Коэфициенты а и а' в (3.1.10) и (3.1.11) существенно зависят

от величин р 0 и OО ,
а для случая А

3 »АР
и от n io /Ni. Явная за-

висимость а и а' от всех этих величин может быть легко полу-

чена. Если

0П:
Г)

С—П:”

—7F
= Ет/кТ) —Ц, г , (3.1.12)dT /90

ч '
а

р П| + a
3(Nj — Hj) ’ v ’

то при Т — Тк

Отсюда имеем

У
Ет 1

к— к Гоа / 2ff,N в 3\-И
1п ЕМ

к (1+—’ 1

|Ä) у ö
p

niO °pj

(3.1.14)

Теоретические кривые получены графическим интегрированием, а

т

/кТ2
[ехр(— E

T/kT)]dT —-р— ехр(—Е
т/кТ).

Е
т

о

В обоих случаях получены одинаковые результаты. Расчёты выполнены

Н. Е. Лущик.

Вторым характерным параметром кривой термообесцвечива-

ния является «полуширина спада» <5к = — п1к/ , графиче-
ИТ/тк

ский смысл этой величины ясен из рис. 16. Из данных рис. 16

и 17 следует, что хорошо выполняется соотношение

— fö) =y-exp (— Ет/кТк) v (3.1.13)
\ dT /Tk

11
tf

p nik4-tf3( Ni- n ik) v '
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Поэтому в случае А
3
<^А

Р коэфициент а в соотношении (3.1.10)
принимает вид

1
а = (3.1.15)

Рис. 18. Зависимость кривых термического обесцвечивания от скорости

нагрева при А
3

< А
р . Е

т
= 0,60 эв, ро = 10 10 сек- 1

. 1) /?0 = 0,005 град/сек.;
2) — 0,15 град/сек.; 3) = 4,5 град/сек.

В случае слабого возбуждения и большой вероятности

повторных захватов

1
а = г

11/ Ро А
ff

p
n iO \

ад)
(3.1.16)

Как следует из (3.1.15) а существенно зависит от /?о, что приво-

дит к смещению Тк в сторону высоких температур при увели-
чении (см. рис. 18).

В этом случае а зависит не только от р0 и но и от ni0 /Ni.
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на рис. 19 приведены теоретические кривые термообесцвечи-
вания для этого случая при разном числе запасенных электро-

нов. Ясно видно, что при уменьшении пlO область резкого спада

nj(T) сдвигается в сторону высоких температур. Зависимость

Тк
от ni в этом случае подобна зависимости Т

т от п lO, приве-

денной на рис. 6. В случае А
3
<^А

Р
Тк фТк (п10 )

Рис. 19. Зависимость T
m кривой термического обесцвечивания от числа

запасенных электронов при большой вероятности повторных захватов.

Е
т

= 0,60 эв, po = 1010 сек-*, — 0,15 град/сек. 1) no<jp /N(j3 = 10— 2 ;
2 ) nüa

p/ Na
3
= 10— 3.

Исследование формы кривой dx
mi(T) (в частности, Tk (nt 0 ))

может служить удобным критерием характера кинетики в кри-
сталлах. В случае, если известна величина n O/N, по зависимо-

сти Тк (п 0 ) можно определить (Гз/Пр.
В случае полного заполнения уровней захвата электронами

при условии п
3 »ор имеем

1
а =

кlnhr d
k

—

\РO °з J

(3.1.17)
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Из условия ni| T_ Tk
= 0,5п 10 для случая А

3 »АР
имеем

Е т = кТ к
£о °

3 Nj Е
т J

(3.1.18)

и для случая А3 <^АР

Ет =кТ (3.1.19)

Поэтому из (3.1.10) и (3.1.18) следует, что в случае А3 »АР

2kT
k 2

Ет =---. (3.1.20)

Аналогично из (3.1.15) и (3.1.19) для случая А3 <^АР получаем

kTk 2 1
P

T
.

т
dk

ln 2 • (3.1.21)

Соотношения (3.1.20) и (3.1.21) весьма удобны для определе-

ния энергий тепловой ионизации центров захвата по двум -па-

раметрам кривой термообесцвечивания.
Интересно отметить, что

= 4-1. <ЗЛ
'
22»

dt

В случае отсутствия температурного тушения ц = const и ди-

ференцирование zfx
m i (Т) должно давать кривую, совпадающую

по форме с кривой термовысвечивания. При наличии темпера-

турного тушения, измеряя Jxmi (Т) и 1(Т), можно найти зави-

симость «квантового выхода фосфоресценции» т] от темпера-

туры.

Легко показать, что Т
к

мало отличается от Т
т Если

А3 >АР ,
то Тк на несколько градусов выше Тт , если же

А
3<^АР ,

то Т
к

на несколько градусов ниже Т
т .

В последнем

случае разность Т
т

иТк дается соотношением (2.2.31).
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Если кинетика носит мономолекулярный характер, то

dn
i С

“1F
= pini C4-<z3Ni

= Kpitll (3.1.23)

и

т.

П1 = riioexp j— у [ехр (—Ет/kT)] dT j> . (3.1.24)

Ti

В случае А3 »АР К«1, в случае А
3 «АР К=l. Однако, в

обоих случаях форма кривой термообесцвечивания не зависит

от числа запасенных электронов.

До сих пор мы предполагали, что в кристалле имеются

электронные уровни захвата одной глубины. Теперь рассмот-

рим кристалл, в котором имеются электронные уровни захвата

нескольких типов, значительно различающиеся по глубине.
В случае бимолекулярной кинетики в режиме слабого воз-

буждения изменение в единицу времени числа электронов на

i-уровнях захвата будет определяться соотношением

tfp 11 + a
3j

N
j

dni
_ „ r,

j>i

dt Р,П ’
у-,

fJ
p

n + ö 3i
N

i + 2-> ö
3j

N
j

(3.1.25)

шение (3.1.25) равносильно (3.1.1), то есть для наиболее глу-
боких уровней захвата справедливы соотношения, полученные
выше в предположении о существовании уровней строго одной

глубины. Для нас сейчас больший интерес представляет дру-

Для наиболее глубоких уровней захвата = 0, и соотно-

j > i

гой случай, когда a
3jNj 0, т. е. мелкие уровни захвата.

j >1
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Если \ <r
3jNj »<ТрПl, то

dHj ! >}
—

7f
= Pini =Ср;ПI. (3.1.26)

Отсюда имеем

т

П1 =Пю exp
J

— у [exp (— E Ti/kT)] dT j>. (3.1.27)

Ti

Если же \ n3jNj« а
р

п и n3iNi <пр п, то

j >i

dn.
-

4f =Pi ni, (3.1.28)

и тогда

т

гц = пlO exp j— J [exp (— E Tl 'kT)] dT |>. (3.1.29)

Ti

Интересно, что в обоих рассмотренных случаях форма кри-
вой пДТ) не зависит от числа запасенных электронов.

Для мелких уровней имеют место и другие характерные
свойства, отмечавшиеся нами в случае уровней захвата одной

глубины при условии А3 «АР (<s k#dk (n io ), Tk <Tm и т. д.).

Следует указать, что в некоторых частных случаях и для

мелких уровней захвата кривые dxmi(T) могут иметь форму

Таким образом, для мелких уровней захвата как в случае

А так и в случае А3 «сА р имеем одинаковый закон из-

менения Hj(T). Различие состоит только в наличии в соотноше-

нии (3.1.27) коэфициента С < 1.
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drij о n

-ш-=Р'"'ЧА (3.1.30)

dn
l

- -
Vi

dt
=Pi Г

o3|Nf (3.1.31)

и тогда

n —

П
Ю

П1 T

П;л Poj /

t.

(3.1.32)

Однако, такой случай вряд ли типичен для большинства реаль-

ных фосфоров.
Для мелких уровней захвата в общем случае даже при от-

сутствии температурного тушения

dn,
—(3.1.33)

Дифференцирование кривой термического обесцвечивания дает

кривую, совпадающую с I (Т), только в случае малой вероят-

ности повторных захватов. В случае же большой вероятности

повторных захватов

I s pi П1 n,

ö3i
Ni+ ff3j

N
j

(3.1.34)

I = Bpinb (3.1.35)

(3.1.7). Действительно, если a
3jNj < Пргц< <T3jNi, то из

J>«

(3.1.25) имеем

Из (3.1.30) при условии nIO имеем

j >i

diij
и совпадать с I в общем случае не будет. Только если

щ<п и, следовательно, при освобождении электронов с i-уров-
ней общая запасенная светосумма практически не меняется, то



85

Следует отметить, что теоретические кривые термообесцве-
чивания для мелких уровней захвата имеют значительно более

простой вид, чем теоретические кривые термовысвечивания

(сравни (3.1.26) и (3.1.34)).
Легко показать, что и для мелких уровней захвата имеет

место соотношение

Тк =аЕт.
(3.1.36)

В этом случае в режиме слабого возбуждения при А3 »АР

1
а = г,

“'"(ам
(3.1.37)

где

244
C =

j>i
< ]

a3i
N

i + N j

В случае же A 3«:AP

1

kln oM
(3.1.38)

Следовательно, соотношение (3.1.36) имеет универсальный ха-

рактер. Оно справедливо как для наиболее глубоких, так и для

мелких уровней захвата. Однако, при условии большой вероят-

ности повторных захватов смысл коэфициента а для этих уров-

ней захвата различен. Не трудно видеть, что для мелких уров-

ней захвата соблюдается и второе основное соотношение

<3k = a'E T. (3.1.39)

Метод термического обесцвечивания обладает более широ-

кими, чем метод термовысвечивания, но все же ограниченными

пределами применимости.

dn
i ,

и в случае отсутствия температурного тушения по форме

совпадает с I (Т).
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Внутреннее температурное тушение никак не сказывается

на данных термообесцвечивания, однако, процессы, аналогичные

внешнему температурному тушению [7], существенно ограни-

чивают возможности этого метода.

Рассмотрим кристалл, в котором имеются электронные
уровни захвата глубины Ет и дырочные уровни захвата глу-

бины QT . Будем обозначать все величины, относящиеся к элек-

тронам индексом «э», а все величины, относящиеся к дыркам —

индексом «д». Если n 3 <cN 3 и п
д «СМд , то

Если QT > Ет,
то рэ s>Рд и

dn
i

_

o
рэ

п l

dt +
(3.1.41)

Если же QT < Ет, то рэ «Ср д
и

n n
СТрдП ‘

dt P« (3.1.42)

Подчеркиваем, что закон изменения числа электронных и числа

дырочных центров захвата с температурой при этом будет, оди-

наковым. Если QT >ET , то по зависимости П[(Т) можно опре-
делить тепловую энергию ионизации электронных центров зах-

вата, если же Qt <С Е
т,

то дырочных. Следовательно, по зави-

симости nt (T) может быть найдена только меньшая из вели-

чин Ет или QT.

Картина еще больше усложнится, если в кристалле име-

ются электронные и дырочные уровни захвата разной глубины.
Пусть, например, в кристалле существуют электронные уровни

захвата одной глубины с Ет и дырочные уровни захвата двух

глубин QTi и Ог2, причем QTJ < QT2 <С Ет.
Тогда кривая термо-

обесцвечивания для полосы добавочного поглощения, соответст-

вующей электронным центрам захвата, будет иметь вид, изоб-

раженный на рис. 20. Первый спад поглощения соответствует

освобождению дырок из центров захвата с QTi, второй — ос-

dni
—on

° рэП * 1 n n-
ардП '

(3.1.40)dt P’ 1
<,ps

n 1+ « ss
N

8 1 P’ 11 ' V n, + <73JN/
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вобождению дырок из центров захвата с QT2- При этом Tk i и

Тк2 характеризуют величины QTi и Q T 2-

Если же в кристалле QT i <С Ет <С Qt2, то кривая термообес-
цвечивания также будет иметь вид, приведенный на рис. 20.

Однако, в этом случае второй спад будет обусловлен освобож-

дением электронов с центров захвата, и его Т
к будет опреде-

лять Е т .

Таким образом если кривая термообесцвечивания для по-

лосы поглощения центров захвата определенного типа обла-

дает несколькими спадами, то энергия тепловой ионизации

этих центров захвата либо вообще не может быть найдена (если

Рис. 20. Кривая термического обесцвечивания для кристаллов со сложным

спектром уровней захвата.

Ет > Qt2)
,

либо соответствует наиболее высокотемпературному

спаду поглощения (если Ет <С Qt2) •

Метод термического обесцвечивания может быть применён
для решения ряда задач. Важнейшие из них следующие:

1) Определение тепловых характеристик электронных и ды-

рочных центров захвата в не люминесцирующих кристаллах.
В частности, определение Ет и р0 электронных центров захвата

в области внутреннего температурного тушения.

2) Установление связи между полосами добавочного погло-

щения и определёнными пиками термовысвечивания.

3) Исследование характера кинетики (например, определе-

ние величины А3 /Ар).



4) Исследование температурной зависимости квантового

выхода фосфоресценции.
Результаты применения метода термического обесцвечива-

ния для решения первых трёх из перечисленных выше задач

будут изложены ниже (см. также [28—30]).
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ЧАСТЬ II

ИССЛЕДОВАНИЕ ЦЕНТРОВ ЗАХВАТА В ЩЕЛОЧНО-

ГАЛОИДНЫХ КРИСТАЛЛОФОСФОРАХ

ГЛАВА 4

МИКРОДЕФЕКТЫ В ИОННЫХ КРИСТАЛЛАХ

§ 1. Общие замечания.

Многие свойства кристаллических тел являются следствием

того, что в реальных кристаллах всегда присутствует некоторое

количество дефектов решетки. К числу таких свойств следует

отнести ионную проводимость, различные диффузионные явле-

ния, пластическую деформацию кристаллов и т. д.

Огромную роль играют нарушения кристаллической ре-

шетки и в процессах, протекающих в люминесцирующих телах.

По современным представлениям (см., например, [76]) кри-

сталлофосфор представляет собой твердый раствор активирую-
щей примеси в основном веществе. Центрами свечения в кри-

сталлофосфоре являются ионы активатора, взаимодействующие
с окружающими ионами решетки, — примесные дефекты кри-

сталла.

Процесс образования кристаллофосфора из исходной смеси

активатора и основания и, в частности, температурные условия

возникновения фосфоров, также теснейшим образом связаны с

наличием в кристалле дефектов определенного вида [77].

Дефекты кристаллической решетки оказывают большое

влияние на спектр поглощения основного вещества (см., напри-

мер, [7B, 79]). Можно думать, что различные нарушения кри-

сталлической решетки влияют на электронные переходы в

центрах свечения, вызывая существенные изменения спектров

поглощения и излучения.

Совершенно исключительную роль играют дефекты решетки
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для разнообразных инерционных свойств кристаллических тел.

Дефекты некоторых типов являются центрами захвата для

электронов и дырок и обусловливают такие явления, как окра-

шивание кристаллов, различные вторичные явления, возникаю-

щие при фотопроводимости [4B, 80], и т. д.

Наиболее характерное свойство кристаллофосфоров, отли-

чающее их от других видов люминесцирующих веществ, —

длительная фосфоресценция — также обусловлено существо-
ванием различных нарушений кристаллической решетки. Рас-

смотрим этот вопрос более подробно.
В 1933 г. Л. Д. Ландау высказал гипотезу, что достаточно

медленно движущиеся электроны могут быть захвачены иде-

альной кристаллической решеткой [Bl].
Гипотеза Л. Д. Ландау была использована В. В. Антоно-

вым-Романовским [B], В. А. Ястребовым [B2], Е. С. Крыло-
вой [B3] и др. для истолкования некоторых инерционных
свойств кристаллофосфоров. Предполагалось, что электрон мо-

жет быть захвачен на любом катионе кристаллической решетки.

Детальное теоретическое рассмотрение гипотезы Л. Д. Лан-

дау, выполненное С. И. Пекаром [2, 84] (см. также [B5, 86]),
показало, что электроны, вызвавшие поляризацию определен-

ного участка кристаллической решетки («поляроны»), отнюдь

не являются неподвижными образованиями. Поляроны дви-

жутся по решетке. Причем это движение качественно мало чем

отличается от движения электронов, неполяризующих окружа-

ющую решетку. Ни о каком захвате электрона идеальной ре-

шеткой в общепризнанном смысле этого слова *, как следует

из работ С. И. Пекара, не может быть и речи.

Прецезионные экспериментальные исследования свойств

возбужденных кристаллов при температуре 4° К не обнаружили
«неподвижных поляронов» [B7].

Таким образом, и теория и эксперимент приводят к выводу,

что идеальная решетка не может захватывать электроны.

* В смысле длительной локализации электрона в данном участке

кристалла.
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Естественно считать поэтому, что проявляющийся в ряде
явлений захват электронов и дырок осуществляется различ-

ными дефектами кристаллической решетки.

Рассмотрим основные типы дефектов решетки, встречаю-

щиеся в реальных кристаллах и играющие роль электронных
и дырочных центров захвата.

Дефекты кристаллической решетки можно разделить на два

больших класса [88 —89]: макроскопические дефекты и микро-

скопические дефекты. Макродефектами обычно называют на-

рушения, охватывающие область, размеры которой значительно

превышают постоянную решетки. К этому типу дефектов отно-

сятся трещины, макроскопические вкрапления и т. д. Термин
«микродефекты» обычно используют по отношению к наруше-

ниям, размер которых сравним с постоянной решетки. В даль-

нейшем будем рассматривать исключительно микродефекты
кристаллической решетки.

Микродефекты реального кристалла удобно разделить на

два типа:

1. Микродефекты основного вещества, присутствующие и

в идеально чистом кристалле. Как будет показано ниже, подоб-

ные микродефекты возникают в результате флуктуаций тепло-

вого движения. Поэтому будем их в дальнейшем называть теп-

ловыми микродефектами кристалла.

2. Примесные микродефекты — микродефекты, образуе-
мые ионами (атомами) примеси, встроившимися в решетку

кристалла.

§ 2. Тепловые микродефекты ионных кристаллов.

В 1923 г. А. Ф. Иоффе впервые высказал гипотезу, что

ионы могут быть сорваны тепловым движением из своих обыч-

ных положений в узлах решетки и переведены в междуузлия

[9o]. При этом в решетке образуются дефекты двух типов: пу-

стые узлы и междуузельные ионы (см. рис. 21-1). В дальней-
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тем Я. И. Френкель [9l] дал количественную теорию этого

явления. С тех пор подобные тепловые микродефекты обычно

называют дефектами Френкеля.
Несколько позже Шоттки показал, что в кристаллах могут

существовать также пустые узлы без междуузельных ионов

(см. рис. 21-2) [92]. Такие дефекты принято называть дефек-
тами Шоттки. По теории Шоттки в ионных кристаллах число

пустых катионных узлов N
+ должно равняться числу пустых

анионных узлов N-. Теория реальных кристаллов с дефектами
типа Шоттки была в дальнейшем существенно развита
Я. И. Френкелем [93, 94].

- + -

ö
+- +-+ - + -Q3-+Š+ • + w +EH]-+

- + - + -+-+ - + - + - + -4.

f Z 3

Рис. 21. Микродефекты ионных кристаллов: 1 — микродефекты Френкеля;
2 — микродефекты Шоттки; 3 — коагуляция микродефектов Шоттки.

По теории Шоттки — Френкеля пустые узлы первоначально

образуются на поверхности кристалла благодаря тому, что не-

которые ионы могут «испариться» или перейти в «более по-

верхностный слой» (рис. 22). В обоих случаях на поверхности
кристалла образуется «адсорбированный» пустой узел. В даль-

нейшем в него может переместиться ион из более глубоких
слоев решетки, и пустой узел оказывается внутри кристалла.

Недавно Зейтц предложил новую гипотезу возникновения

дефектов Шоттки в ионных кристаллах [95, 96, 78]. По Зейтцу
пустые катионные и анионные узлы могут образовываться не

только на внешней поверхности кристалла, но и внутри кри-
сталла, на так называемых дислокациях. Место излома линии

дислокации Зейтц рассматривает, как «зарождающийся пустой

узел». В определенных условиях в него может перейти один из

окружающих ионов, при этом излом линии дислокации пере-
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местится на одну постоянную решетки, а в кристалле возник-

нет пустой узел.*
В общем случае в любом ионном кристалле могут сущест-

вовать и дефекты Френкеля и дефекты Шоттки. Часто, однако,

в кристалле доминирует один тип дефектов. В щелочно-галоид-

ных кристаллах, например, имеются, повидимому, только де-

фекты Шоттки, а междуузельные ионы отсутствуют. Причина
отсутствия последних может быть легко понята, если привлечь

современные представления кристаллохимии о строении ще-

лочно-галоидных кристаллов. Как известно, большинство этих

кристаллов имеет структуру типа NaCl и представляет собой

плотнейшую кубическую упаковку анионов, все октаэдрические

пустоты которой заняты катионами, а все тетраэдрические пу-

стоты свободны и представляют собой междуузлия решетки

[97]. Очевидно, что если размер катиона значительно больше,
чем размер тетраэдрической пустоты, то для перевода катиона

в междуузлие придется затратить большую работу. Легко по-

казать, что размер катионов в щелочно-галоидных кристаллах

почти в два раза больше размера тетраэдрических пустот.

Ясно, поэтому, что для создания в подобных плотноупакован-

ных кристаллах дефектов Френкеля требуется большая энер-

гия активации.

Существует несколько теоретических работ, оценивающих

энергию, необходимую для образования пары пустых узлов W,
и энергию, необходимую для образования пустого узла и меж-

* Следует отметить, однако, что реальность существования дислока-

ций и подобных зарождающихся пустых узлов до сих пор не подтверждена

экспериментально и ставится под сомнение многими исследователями

[9B, 99].

-4-4-4-4 -

4 -4 - 4-- 4 - 4

+ - + -ED- +04
- 4.(34. - 4 - 4 -

4-ffi- + -4-4
— 4 4 •

4—4—4—4—4

-4 — 4-4-4-
4—4—4 — 4 — 4

-4.-Е--ЧЭ4. -

404-4-4-4
— 4 -

4--4--4.-4.-4
-4-4-Ч.-4 -

— 4 — 4*4*4 —

4 -EQ- + - +СЭ+

Рис. 22. Образование дефектов Шоттки.
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дуузельного иона Wi [IOO, I]. Из этих работ следует, что для

щелочно-галоидных кристаллов Wi > W. Для NaCl, например,
W = 1,86 эв, а Wi = 2,90 эв. Такое большое различие W и

Wi приводит к тому, что в щелочно-галоидных кристаллах даже

при температуре плавления доминируют дефекты Шоттки.

Прямым экспериментальным доказательством этого утвер-
ждения следует считать опыты по определению плотности кри-

сталлов, содержащих большое число тепловых микродефек-
тов [lOl, 102]. Уменьшение плотности в этих кристаллах по

сравнению с более совершенными образцами хорошо согла-

суется с теоретическим подсчетом для случая наличия дефек-
тов Шоттки (если бы существовали дефекты типа Френкеля,
то уменьшение плотности должно было бы быть значительно

меньше).
Итак, основными тепловыми микродефектами в щелочно-

галоидных кристаллах являются дефекты Шоттки.
В кристалле, содержащем пустые катионные и анионные

узлы, имеется возможность для возникновения более сложных

микродефектов. Я. И. Френкель неоднократно указывал (см.
например, [93]), что пустые узлы могут в определенных усло-

виях «коагулировать» друг с другом, давая более сложные об-

разования. Простейшим из таких образований является ка-

тионный и анионный пустые узлы, расположенные рядом (см.
рис. 21 —3). Такое образование, благодаря электростатическому
притяжению между пустыми узлами, энергетически выгодно.

Более сложным образованием из дефектов Шоттки является

квартет пустых узлов (см. рис. 21-3). Подобному микродефекту
Зейтц приписывает большую роль в образовании различных

центров захвата в кристаллах [6,5]. Возможны и более слож-

ные агрегаты пустых узлов.

Число микродефектов типа Шоттки в условиях теплового

равновесия может быть рассчитано методами статистической

физики из условия минимума свободной энергии кристалла [l].
Расчет приводит к следующему соотношению между числом

пар пустых узлов N и общим числом пар узлов в решетке Nj:

N/Nj = А exp (— W/2kT). (4.2.1)
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Здесь W — энергия, необходимая для образования пары пу-

стых узлов, А 10.

В табл. 2 приведено рассчитанное по (4.2.1) число пустых

узлов в решетке NaCl при разных температурах [77].* Из

табл. 2 следует, что даже при температуре плавления в NaCl

имеется только около 0,01 моль% пустых узлов. Видно также,

что при 300° К число пустых узлов должно быть исключительно

малым — 10-15 моль%.

Таблица 2.

Зависимость от температуры числа и скорости перемещения пустых

узлов в NaCl.

Экспериментальные данные, также приведенные в табл. 2,
показывают однако, что приведенный выше характер зависи-

мости N(T) хорошо выполняется только при высоких темпера-

* В соответствии с данными [lo3] полагалось, что для NaCl

W = 2,02 эв.

т

в ок

N

Nt
теор.

N

Ni

эксп.

w
+

в а/сек

w_

в а/сек

300 5,6 • 10~
17

1 • 10~
6

3,4 • 10
-2

2,8 • 10~ 16

400 1,1 • 10~
12

1 • 10_6 1,4 • 10
2

4,1 • 10
-9

500 4,5 • Ю -10
1 • 10~

6 2,0 • 10
4 7,5 • 10~

4

600 2,5 • 10“8 1 • 10~6 5,9 • 105 5,5 • 10“2

700 4,1 • 10~7 1 • Ю-6 6,1 • 106 6,2 • 10°

800 3,4 • 10“6 3,4 • 10
_6

3,7 • 10
7

2,0 • 10
2

900 1,8 -10~5
1,8 • 10~

5
1,5- 108 3,0 • 103

1000 6,7 • 10-5 6,7 • 10~5 4,5 • 108 2,7 • 104

1050 1,2 • Ю
-4

1,2.10
-4 7,5 • 10

8
6,8 • 10

4
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турах. В области же низких температур (для NaCl при
Т<soo°С) результаты, полученные по соотношению (4.2.1)
расходятся с данными опыта. Эксперимент показывает, что для

Т < 500° С число пустых узлов перестает изменяться при даль-

нейшем уменьшении температуры. В этой области температур
N/Ni = lo-6 .

Одной из правдоподобных гипотез, часто привлекаемых
для объяснения неравновесно большой концентрации пустых

узлов при низких температурах, является следующая. Щелочно-
галоидные кристаллы обычно выращиваются из расплавов.

При охлаждении кристалла от температуры плавления до низ-

ких температур пустые узлы не успевают дуффундировать на

поверхность или коагулировать друг с другом. Поэтому при
не слишком медленном охлаждении кристалла в нем замора-
живается неравновесно большая концентрация пустых узлов.
В пользу такого утверждения говорит тот факт, что в кристал-

лах, выращенных из раствора (при низких температурах),
N/Ni на несколько порядков ниже, чем в кристаллах, выра-
щенных из расплава [lO4, 105].*

Тепловые микродефекты кристалла никоим образом нельзя

представлять себе, как неподвижные образования. Гипотезу о

том, что ионы, переведенные из пустых узлов решетки в меж-

дуузлия, могут перемещаться по кристаллу, выдвинул
А. Ф. Иоффе еще в 1923 г. По мысли А. Ф. Иоффе перемеще-

нием этих междуузельных ионов обусловлена ионная проводи-
мость кристаллов. Несколько позднее Я. И. Френкель показал,

что ионная проводимость может быть обусловлена также и

перемещением пустых узлов [9l]. Многочисленные экспери-

ментальные работы, в которых изучались ионная проводимость
и самодиффузия в различных кристаллах, полностью подтвер-

дили справедливость этих гипотез.

* Отметим, что эта точка зрения на причину ненормально большого

числа пустых узлов при низких температурах не является общепризнан-
ной. Некоторые авторы большее значение придают присутствию в кристал-

лах двухвалентных примесей [lo6].
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Средняя скорость перемещения пустого узла по кристаллу

дается соотношением

(4.2.2)v = aw

Здесь w — отнесенная к единице времени вероятность пере-

скока теплового микродефекта в соседнее возможное положе-

ние, а — расстояние между двумя соседними положениями

микродефекта.

Величина w может быть рассчитана методами статистиче-

ской физики

w = w o exp(—U/kT). (4.2.3)

Здесь U — высота энергетического барьера между двумя воз-

можными соседними положениями. Предэкспоненциальный
множитель w0 по порядку величины близок к предельной ча-

стоте колебаний ионов решетки. Таким образом, средняя ско-

рость перемещения пустого узла

v = aw 0 exp ( — U/kT). (4.2.4)

Очевидно, что для пустых катионных узлов U меньше, чем для

пустых анионных узлов (U+<U-).

В табл. 2 приведены величины w для катионных и анионных

пустых узлов, рассчитанные для кристалла NaCl по соотноше-

нию (4.2.4) [77].* Из табл. 2 видно, что уже при комнатной

температуре пустые катионные узлы движутся с заметными

средними скоростями порядка 10-8 см/сек. Пустые анионные

узлы движутся с гораздо меньшими'скоростями и при комнат-

ной температуре могут считаться неподвижными.

* При расчетах в соответствии с данными работ [lo3] и [lo7] мы

принимали U
+

= 0,85 эв иU_ = 1,68 эв.
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§ 3. Примесные микродефекты ионных кристаллов.

Рассмотрим вторую основную группу микродефектов —

примесные микродефекты. Практически в любом кристалле,
даже подвергавшемся самой тщательной очистке, имеются

примеси. В кристаллофосфоре, кроме случайных примесей,
обычно содержится некоторое количество сознательно вводи-

мой активирующей примеси. Весьма важно представлять себе

конкретный характер микродефектов, создаваемых в кристалле

чужими ионами. К сожалению, конкретный характер наруше-

ний, вызываемых примесью, исследован очень мало.

Различные примеси образуют с основным веществом кри-
сталла твердые растворы трех видов:

1. Твердые растворы замещения.

2. Твердые растворы внедрения.

3. Твердые растворы вычитания.

Имеет смысл рассмотреть характер микродефектов в каж-

дом виде твердых растворов отдельно.

1. Микродефекты в твердых растворах за-

мещения.

Наиболее часто примесь образует с основным веществом

твердый раствор замещения, т. е. замещает катионы основного

вещества в узлах кристаллической решетки. В качестве приме-

ров можно указать на фосфоры ZnS • MnS, А12О 3
• Сг 2О 3,

КСI • ТIСI, CdJ2
• PbJ 2 и т. д.

Если представлять себе кристалл, как плотнейшую упа-

ковку сферических ионов с определенными ионными радиу-
сами, то очевидно, что замещение иона решетки ионом примеси
с несколько другим ионным радиусом вызовет смещение бли-

жайших к примеси ионов. Эти ионы в свою очередь сместят

своих соседей и т. д. Если бы можно было рассматривать ионы,

как абсолютно жесткие шарики, то в цепочке ионов такое сме-

щение для всех ионов было бы одинаковым. Однако, это слиш-

ком грубое приближение. Гораздо правильнее рассматривать
ионы, как упругие шарики, способные до некоторой степени
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сжиматься или расширяться при деформациях. Поэтому в це-

почке ионов смещение из-за замещения одного из ионов ионом

примеси не будет оставаться постоянным для всех ионов, а

будет уменьшаться по мере удаления от примеси по некоторому

закону (см. рис. 23). Параметры этого закона, характеризую-

щие скорость уменьшения смещений с увеличением расстояния
от примеси, очевидно, должны определяться степенью «жестко-

сти» ионов решетки и в разных кристаллах могут быть различ-
ными.

Важной характеристикой нарушений подобного типа яв-

ляется расстояние от иона примеси до такой точки кристалла,

Рис. 23. Смещения ионов кристалла вокруг иона примеси.

где смещения практически исчезают, т. е. размер участка ре

шетки, нарушенного одним ионом примеси.

В ряде работ (см., например, [lOB, 109]) показано, что вве-

дение в основное вещество примеси приводит к изменению

постоянной решетки кристалла. В данном кристалле величину

нарушения, создаваемого различными примесями, дающими

твердый раствор замещения, естественно характеризовать от-

носительным изменением постоянной решетки, которое дают

различные примеси, присутствующие в одинаковой концентра-
ции.

Практически удобной характеристикой величины наруше-
ний может служить также предел смешиваемости примеси с

основным веществом. Чем выше предел смешиваемости, тем

меньшие нарушения вызывает примесь.
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Важную роль для характеристики примесного микродефекта
играет разность потенциалов ионизации атомов основного ве-

щества и атомов примеси. В зависимости от знака этой вели-

чины примесь может служить центром захвата для электронов
или центром захвата для дырок. Этот вопрос подробно рас-

смотрен в главе 7.

2. Микродефекты в твердых растворах

внедрения.

В твердых растворах внедрения примесь располагается в

междуузлиях основного вещества. Нужно отметить, что среди
ионных кристаллов твердые растворы внедрения встречаются
гораздо реже, чем твердые растворы замещения. Для щелочно-

галоидных кристаллов, например, не известны примеси, даю-

щие твердые растворы внедрения. Это связано с тем, что в

щелочно-галоидных кристаллах междуузлия (тетраэдрические
пустоты плотнейшей упаковки анионов) значительно меньше

узлов (октаэдрических пустот). В кристаллах со структурой
типа ZnS (ZnS, AgJ, CuCl и т. д.) междуузлия (тетраэдриче-
ские и октаэдрические пустоты плотнейшей упаковки анионов)
имеют размер такой же или больший, чем узлы (тетраэдриче-
ские пустоты). Поэтому в этих кристаллах примесь, повиди-

мому, может входить с образованием твердых растворов внед-

рения. Принято считать, что Cu 2S и Ag2S образуют с ZnS твер-

дые растворы внедрения [НО].* Однако, прямое рентгеногра-
фическое доказательство образования твердого раствора внед-

рения для этих случаев отсутствует.

3. Микродефекты в твердых растворах вы-

читания.

Твердые растворы вычитания образуются при замещении

иона основной решетки ионом примеси, имеющим заряд, отли-

чающийся по величине от заряда иона основной решетки (см.,
например, [111]).

* В отличие от этой точки зрения некоторые авторы считают, что

ионы Си+ и Ag+ замещают в узлах ионы Zn++ при одновременной замене

ионов S—

на ионы Сl~ '[7l]'.
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Для того чтобы кристалл в целом оставался нейтральным,
в нем должно одновременно иметься определенное количество

пустых катионных или анионных узлов. Таким образом, в твер-

дых растворах вычитания обязательно присутствуют микроде-

фекты двух типов: ионы примеси с аномальным зарядом и

пустые узлы.

Рассмотрим характерные примеры. В щелочно-галоидных

кристаллах всегда присутствуют в некотором количестве двух-

валентные ионы металлов 2-ой группы. Эти ионы замещают

катионы в узлах основной решетки.* Одновременно образуется
равное им число пустых катионных узлов. Пустые анионные

узлы возникают при введении в щелочно-галоидные кристаллы
окислов или сульфидов щелочных металлов. В этом случае

двухвалентные ионы S- "

или О- -

замещают ионы галоида X- .
Число пустых анионных узлов, образующихся при этом, равно

числу встроившихся в решетку ионов О~~ или S--
.

Добавление одновалентных ионов щелочных металлов в

кристаллы галоидных соединений металлов 2-ой группы ведет к

образованию равного числа пустых анионных узлов. При вве-

дении трехвалентных ионов редких земель (Се+++ ит. д.) в SrS

каждые три катионных узла замещаются только двумя редко-

земельными ионами. Поэтому и в этом случае обязательно об-

разуются пустые катионные узлы.

Существование пустых узлов в твердых растворах вычита-

ния убедительно доказывается измерениями ионной проводи-

мости при разной концентрации примеси.

Ионы примеси с аномальным зарядом и пустые узлы могут,

вообще говоря, взаимодействовать между собою. При этом

могут образовываться комплексы «ион примеси Д- пустой
узел». Опыты Брекенриджа [ll3] по исследованию диэлектри-

ческих потерь в щелочно-галоидных кристаллах с примесями

щелочно-земельных ионов свидетельствуют в пользу существо-

вания таких образований. ** Очевидно, что при определенных

Это показано экспериментально в работе [ll2].
См. также [ll4].
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температурах такие комплексы могут диссоциировать. При
каждой определенной температуре существует некоторое число

одиночных ионов примеси и равное число одиночных пустых

узлов, а также некоторое число комплексов «ион примеси 4~
пустой узел». Относительное число этих микродефектов за-

висит от температуры. Теоретический расчет энергий диссоциа-

ции подобных комплексов выполнен в работах [ll5 —116].
Очевидно, что примесные микродефекты, также как и теп-

ловые, могут, вообще говоря, перемещаться по кристаллу.

Диффузия ряда примесей (Си, Ag, Tl, Pb) в щёлочно-га-

лоидных кристаллах была недавно исследована автором сов-

Таблица 3.

Зависимость от температуры скорости пермещения положительных и

отрицательных ионов в NaCl.

T w

b üK
в а/сек

2,8 • 10
-22

300

4,1 • 10~
15400

7,5 • 10
_l°500

5,5 ■ 10“8600

6,2 • 10“6700

800 6,8 • 10-4

5,4 • 10-2900

1000 1,8-10°

1050 8,6 • 10°

w
+

в а/сек

3,4 • 10“8

1,4 • 10
—4

2,0 • 10
-2

5,9 • 10 -1

6,1 • 10°

1,3-102

2,7 • 103

3,0 • 104

9,0 • 10 4



местно с Ф. Д. Клементом и Н. Е. Лущик с помощью разра-
ботанного нами абсорбционного варианта известного «метода

слоёв» [77].
Было показано, что скорости перемещения различных при-

месей значительно отличаются друг от друга. Ионы примеси,

близкие по своим свойствам (ионному радиусу и т. д.) к ионам

основного вещества, перемещаются со скоростями того же по-

рядка, что и катионы основания. Скорости эти значительно

меньше, чем скорости перемещения пустых катионных узлов.

Как следует из табл. 3, при комнатных температурах катионы и

анионы основного вещества практически неподвижны. Замет-

ные перемещения катионов со скоростью — 10-8 см/сек начи-

наются лишь при 300—400° С. Ионы примеси, сильно отличаю-

щиеся по своим свойствам от ионов основного вещества, пере-

мещаются со значительно большими скоростями. Однако и они

в области температур до 100—200° С могут считаться практи-

чески неподвижными.
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ГЛАВА 5

ЦЕНТРЫ ЗАХВАТА, ОБУСЛОВЛЕННЫЕ ТЕПЛОВЫМИ

МИКРОДЕФЕКТАМИ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЕТКИ

§ 1. Добавочное поглощение и возможные модели центров за-

хвата в чистых щелочно-галоидных кристаллах.

Центры захвата для электронов и дырок в чистых щелочно-

галоидных кристаллах весьма подробно исследованы методом

добавочного поглощения. В возбужденных кристаллах обнару-
жен целый ряд полос поглощения в видимой, инфракрасной и

ультрафиолетовой областях спектра. Положения максимумов

(в ммк), а также принятые обозначения этих полос для КСI,
приведены в табл. 4. Наиболее подробно исследованы свойства

самой интенсивной полосы, соответствующей так называемым

F-центрам (Farbzentren) . Классические исследования F-полос

поглощения, выполненные школой Поля в Геттингене [4] и

школой Тартаковского в Томске [3], общеизвестны и подробно
изложены в ряде монографий [l, 2, 3]. Поэтому ограничимся

кратким перечислением важнейших свойств F-центров.
В ряде работ было показано, что длительное освещение

окрашенного кристалла в любой части F-полосы вызывает ис-

чезновение всей полосы поглощения. Это свидетельствует о

том, что в любом кристалле все F-центры совершенно одина-

ковы, т. е. что F-полоса поглощения элементарна и не является

результатом наложения каких-либо отдельных полос, соответ-

ствующих центрам различного рода. Было установлено, что
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форма F-полосы близка к «гауссовой», т. е. дается выражением

(v — V )" ]
J ' max' I

x— xm exp j
Полуширина F-полосы ö пропорциональна квадратному корню

из абсолютной температуры при высоких температурах и не

зависит от Т при температурах ниже характеристической. При
повышении температуры наблюдается длинноволновый сдвиг

F-полосы.*

Исследование оптического разрушения F-центров при раз-

ных температурах показало, что при достаточно низких

Таблица 4.

ДЫрочнЫе
центры

зазвала.

Электронное
центры

захвата.

Недавно было показано, что

зывает заметное смещение F-полосы
всестороннее давление (5000 атм) вы-

в сторону коротких длин волн [ll7].
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(— 100° К) температурах поглощение световых квантов в F-no-

лосе не ведет к ионизации соответствующих центров захвата.

Этот же вывод следует и из данных об отсутствии при низких

температурах фотопроводимости при облучении кристалла с

F-центрами в области F-полосы. На основании этих данных

Мотт сделал вывод, что F-полоса поглощения соответствует
возбуждению, а не ионизации центров захвата [l]. Разруше-
ние F-центров и возникновение фотопроводимости при высоких

температурах было приписано тепловой ионизации возбужден-
ных F-центров.

Все эти свойства F-полос поглощения могут быть легко ис-

толкованы, если принять модель F-центров, предложенную Де-
буром [llB]. По Дебуру F-центры представляют собой электро-
ны, захваченные пустыми анионными узлами.

*

Мотт указал на аналогию между подобным центром захвата

и атомом водорода [l]. Действительно, состояния электрона
в поле микродефекта кристаллической решетки описываются

уравнением Шредингера

-^V2v + [U(r) + v(r)+ P(r)] v = EV . (5.1.1)

Здесь U (г) — оператор потенциальной энергии электрона в

идеальной решетке, V(r) —оператор потенциальной энергии

электрона в поле микродефекта, Р(г) — оператор потенциаль-

ной энергии электрона в поле поляризованных им окружающих
ионов.

В зонном приближении ионы решетки рассматриваются как

жестко закрепленные. Тогда Р (г) =0 и состояния электрона
описываются уравнением

+ [U(r) + V(r)]v = Ev. (5.1.2)

* Другая модель F-центров была предложена Полем [4] и Тарта-
ковским [3]. Эти авторы рассматривали F-центры как электроны, захва-

ченные ионами щелочного металла, находящимися в междуузлиях. Так как

существование дефектов Френкеля в щелочно-галоидных кристаллах мало

вероятно, то подобная модель должна быть отвергнута.
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Такое уравнение обычно решают методом эффективной массы.

U (г) отбрасывается, а масса электрона заменяется «эффектив-
ней массой» ш*, т. е. электрон в кристалле рассматривается,
как электрон в вакууме, имеющий массу гл*. При этом уравне-
ние (5.1.2) переходит в

-^V2
V’ +V(r),,,= E v. (5.1.3)

На больших расстояниях от пустого узла

V(r) £ (5.1.4)

(«о — диэлектрическая постоянная кристалла). Поэтому в этом

случае мы имеем

= ev. (5.1.5)

Таким образом, задача о поведении электрона в поле пу-

стого анионного узла в известной мере аналогична задаче об

атоме водорода. Следовательно, F-центры захвата должны об-

ладать между основным состоянием и состоянием ионизации

рядом возбужденных состояний. Наибольшая вероятность пе-

рехода (f = 0,4) в атоме водорода соответствует переходу
1S -> 2Р, т. е. переходу в первое возбужденное состояние. Имен-

но с этим переходом Мотт и связывает F-полосу поглощения.

Сравнение абсолютного значения коэфициента поглощения

в F-полосе и числа F-центров, определенного химическим пу-

тем, показывает, что для F-полосы f > 0,8. Так как эксперимен-

тально не удалось обнаружить переходы с нормального уровня

F-центра на какие-нибудь другие возбужденные уровни, кроме

IS->2P*, то Мотт предположил, что для перехода IS->2P

f ~ 1,0 [l2l].

Большую ширину F-полосы и ее характерную зависимость

от температуры Мотт качественно истолковал, как результат

* Некоторые исследователи [l,s] связывали с переходами !S->nP

так называемую К-полосу поглощения на коротковолновом спаде F-полосы,

обнаруженную Клейшродом [ll9]. Недавно было показано, что такое

представление не соответствует действительности [l2o].
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взаимодействия системы «электрон -|- микродефект» с колеба-
ниями решетки.

Таким образом, по современным представлениям F-полосу
поглощения следует рассматривать, как электронноколебатель-
ную полосу, соответствующую электронному переходу 1 S -> 2Р

в поле пустого анионного узла кристаллической решетки.
Попытка количественного расчета модели Дебура была

предпринята С. И. Пекаром и его сотрудниками [2, 122—124].*
Была в явном виде учтена поляризация ионов, окружающих
F-центр, при этом рассматривалось уравнение Шредингера в

виде

~ + [P< r > -v] v = EV- (5.1.6)

Поляризация учитывалась макроскопически. С. И. Пекару уда-
лось показать, что теоретическая кривая поглощения имеет

«гауссову» форму, и более подробно, чем это сделано Моттом,
рассмотреть зависимость полуширины полосы от температуры.

Одним из важнейших результатов работ С. И. Пекара по

теории центров окраски явилось также вычисление тепловых

энергий ионизации F-центров для ряда щелочно-галоидных кри-
сталлов. Сопоставление этих вычисленных величин с экспери-
ментальными данными будет дано в § 4 этой главы.

Кроме F-центров хорошо изучены свойства так называемых

Р'-центров. Как было показано Пиком [l29], в аддитивно окра-
шенных кристаллах при разрушении одного Р'-центра обра-
зуются два F-центра. Этот результат может быть легко понят,
если предположить, что Р'-центр соответствует двум электро-
нам, захваченным пустым анионным узлом. При ионизации та-

кого центра образуется обычный F-центр, свободный же элект-

рон рекомбинирует с пустым анионным узлом, давая второй
F-центр. Таким образом, в соответствии с экспериментальными
данными имеет место следующая фотохимическая реакция

F' + hv->2F. (5.1.7)

См. также [125—128]
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Исследование оптического разрушения Р'-центров при раз-

личных температурах показало, что даже при очень низких тем-

пературах (— 20° К) поглощение света в Р'-полосе приводит к

ионизации соответствующих центров захвата [l3o].

Предложенная Пиком модель позволяет легко понять и это

свойство Р'-центров. Действительно, задача о двух электронах

в поле пустого анионного узла кристаллической решетки в ос-

новных чертах аналогична задаче об отрицательном ионе во-

дорода. Как известно, подобные ионы не должны иметь возбуж-

денных состояний: за основным состоянием сразу должно сле-

довать состояние ионизации.

Количественный расчет модели Пика с учетом поляризации

решетки был осуществлен С. И. Пекаром и О. Ф. Томасевич

[l3l, 132], а также Пинчерле [l33]. Как и следовало ожидать,

было показано, что поглощение в Р'-полосе соответствует опти-

ческой ионизации Р'-центров.

До последнего времени в щелочно-галоидных кристаллах

были хорошо исследованы только F и Р'-полосы добавочного

поглощения. В работах Р. Оттмера [l34], К- Друскиной [l3s]

и М. Дьяченко [l36] было указано на существование некото-

рых новых полос поглощения, расположенных с длинноволно-

вой стороны от F-полосы. Несколько позднее в ряде зарубеж-
ных исследований были детально изучены полосы добавочного

поглощения в красной и инфракрасной областях спектра. На-

чало этому циклу работ положила интересная работа Зейтца,

в которой впервые были опубликованы данные Молнара о так

называемых М и R-полосах [6].* Затем были обнаружены еще

более длинноволновые полосы поглощения, получившие назва-

ние N-полос [137, 138], и, наконец, при температуре жидкого

азота по спектральному распределению фотопроводимости

удалось обнаружить полосы поглощения в области 1,5 —2 мк,

которые получили название О и Р-полос [139, 140].

Так как в щелочно-галоидных кристаллах имеются по всей

* М и R-полосы при низких температурах были подробно исследо-

ваны также в лаборатории Поля [l37].
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вероятности только дефекты Шоттки, то естественно было по-

пытаться связать обнаруженные центры захвата с простей-
шими образованиями из анионных и катионных пустых узлов.
Такая попытка была сделана Зейтцем [6]. Сразу же надо от-

метить, что если природа F и Р'-полос установлена достаточно

убедительно, то соображения Зейтца о природе остальных по-

лос добавочного поглощения носят характер лишь более или

менее правдоподобных гипотез, которые еще требуют экспери-
ментальной проверки.

По Зейтцу Ri -центры соответствуют электронам, захвачен-

ным полем двух расположенных рядом пустых анионных уз-
лов. Решение соответствующей квантово-механической задачи

методом эффективной массы аналогично решению задачи об

ионизованной молекуле водорода Н 2+. Такая задача давно ре-
шена, причем показано, что потенциальная энергия первого
возбужденного состояния, как функция расстояния между пу-
стыми узлами, не имеет минимума. После поглощения света в

таком центре окраски система немедленно возвращается в нор-
мальное состояние. Следовательно, подобные центры должны
быть весьма устойчивы по отношению к оптическому разруше-
нию. Действительно, как хорошо известно, Rj -центры с боль-
шим трудом могут быть уничтожены путем оптического вы-

свечивания в Ri -полосе.

К 2-центры Зейтц рассматривает, как два расположенных

рядом F-центра. Задача о таком «двойном F-центре» во мно-

гом аналогична задаче о молекуле водорода Н 2 .
Количествен-

ный расчет модели «двойного F-центра» произвел М. Ф. Дей-
ген [l4l, 142].

Приведенное истолкование Rs-полос добавочного поглоще-
ния получило в последнее время чрезвычайно оригинальное

экспериментальное подтверждение. В ряде работ П. П. Фео-
филова, имеющих фундаментальное значение для теории цент-

ров захвата, было показано, что Р 2-центры анизотропны
[Ю 12]. Поляризационные опыты привели к выводу, что эле-

ментарные осцилляторы, соответствующие Р 2-полосам погло-
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щения, ориентируются вдоль осей 6G 2,
т. е. по направлениям

возможного расположения пар пустых анионных узлов.
В последние годы Н. П. Калабухов подробно исследовал

проводимость, возникающую при термическом и оптическом

разрушении R-центров [4B, 80, 143].

М-центры добавочного поглощения Зейтц [6] и вслед за

ним многие другие авторы рассматривают, как электроны в

поле двух анионных и одного катионного пустых узлов.* По-

добные образования также должны быть анизотропными. По-

ляризационные измерения, повидимому, подтверждают эту ги-

потезу [145, s]. Теоретический расчет модели М-центра вы-

полнен в работе [l46].

Итак, мы рассмотрели существующие точки зрения на при-

роду отдельных полос добавочного поглощения, соответствую-

щих электронным центрам захвата чистых щелочно-га-

лоидных кристаллов. В табл. 4 для наглядности указаны воз-

можные модели центров захвата, соответствующие различным

полосам добавочного поглощения.

В послевоенные годы было детально исследовано добавоч-
ное поглощение щелочно-галоидных кристаллов в ультрафиоле-
товой области. Обнаружено несколько новых полос поглоще-

ния [l47 —150]. Соответствующие центры захвата были назва-

ны V-центрами (Vi, V
2, V3, V4).** Ряд свойств этих полос сви-

детельствуют о том, что они соответствуют дырочным центрам

захвата.

Отметим, например, что при поглощении в этих полосах раз-

рушаются не только V-центры, но и электронные центры за-

хвата (F, М и др.). Это явление может быть естественным об-

разом истолковано, если предположить, что в результате по-

глощения в V-полосах образуются свободные дырки, которые

* В отличие от общепринятой точки зрения Л. М. Шамовский и

М. Г. Гостева [l44] рассматривают М и R-полосы поглощения, как погло-

щение атомов К на межблочных поверхностях кристалла. Такое представ-

ление не согласуется с поляризационными измерениями [10—12, 145].
** Отметим, что указания на существование подобных полос имелись

и раньше (см., например, работы Е. Мольво [lsl] и А. Арсеньевой [ls2]).
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затем могут рекомбинировать с электронами, локализованными

на соответствующих центрах захвата. При этом один погло-

щенный квант уничтожает два центра окраски: дырочный и

электронный.

Простейшая модель дырочного центра захвата, предложен-
ная Моттом еще в 1939 году, соответствует дыркам, захвачен-

ным полем пустых катионных узлов. По Зейтцу [153, 5] именно

такую природу следует приписать так называемым Vi -центрам
захвата. Так как энергия возбуждения водородоподобных цент-

ров захвата пропорциональна эффективной массе электрона

или дырки, а гп
д
* дырки больше, чем т э

*
электрона [l], то по-

лоса поглощения, соответствующая Vi -центрам, должна лежать

в более коротковолновой области, чем F-полоса.*

По Зейтцу [s] (см. также [ls4]) аналогом К 2-центра захвата

является У2-центр, который-соответствует двум дыркам, захва-

ченным полем двух расположенных рядом пустых катионных

узлов. Уз-центры аналогичны Ri -центрам, а У4-центры —

М-центрам. Положение У-полос поглощения в КО и их пред-
полагаемые модели приведены в табл. 4. Там же приведены дан-

ные о так называемой Н-полосе поглощения, обнаруженной не-

давно в КСI и КВг при 4° К [lss]. Эта полоса связана, повиди-

мому, с захватом дырки парой пустых узлов противоположного

знака [s].

Следует указать на интересную особенность дырочных цент-

ров захвата. В главе 4 было показано, что даже при комнат-

ных температурах пустые катионные узлы в отличие от пустых
анионных узлов обладают значительной подвижностью. По-

этому Vi-центры также могут перемещаться при комнатных

Грубо можно считать, что

(EIS
— Е

2Р ) э
т

э

*

(E IS
— Е

2Р)д
т

д

*

В таком случае из соотношения положений F и Vi-полос для кристалла

КСI имеем т
д

*
= 2,4т

э
*.
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температурах. Существование подвижных центров захвата воз-

можно, повидимому, и в других кристаллах.

В заключение на рис. 24 приводим спектр добавочного по-

глощения рентгенизированного и облученного в F-полосе кри-

сталла КСI [l49].
Полоса 555 ммк соответствует F-центрам захвата, полосы

670 ммк и 730 ммк — Ri и К 2-центрам, полосы 825 ммк и

980 ммк — Ми N-центрам. Дырочные центры захвата соответ

ствуют полосам 350 ммк (Vi-центры) и 225 ммк (неразрешен
ные в данном случае У2 и Уз-полосы).

§ 2. Термовысвечивание щелочно-галоидных кристаллов.

Исследованию центров захвата в щелочно-галоидных кри-
сталлах методом термического высвечивания посвящено до-

вольно большое число работ. Начало этим исследованиям по-

ложили еще работы Урбаха [39], получившего кривые термо-

высвечивания рентгенизированных кристаллов каменной соли.

Рис. 24. Спектр добавочного поглощения рентгенизированного и облучен
ного в F-полосе кристалла КСI.
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В дальнейшем термовысвечивание щелочно-галоидных кри-
сталлов в видимой и ультрафиолетовых областях спектра иссле-

довалось в работах советских ученых Н. А. Бриллиантова и

3. Л. Моргенштерн [4o], М. Л. Каца и Р. Е. Соломонюка [4l],
М. Н. Дьяченко [42] и особенно в послевоенных работах
М. Л. Каца [13 —15, 156]. Ряд исследований был выполнен и

заграницей [l57—161]. К сожалению, во всех перечисленных

работах остался невыясненным вопрос о природе центров све-

чения в этих кристаллах. Различные гипотезы, высказанные в

этих работах, не получили сколько-нибудь убедительного экс-

периментального подтверждения.*. Не зная природы центров
свечения в исследуемых объектах, трудно интерпретировать
данные термовысвечивания.

Значительно более перспективным в этом отношении нам

представляется исследование активированных щелочно-галоид-
ных кристаллов. В настоящее время ясно, что роль центров све-

чения в этом классе кристаллофосфоров играют ионы актива-

тора, взаимодействующие с окружающей решеткой.
Интересные исследования термовысвечивания некоторых

щелочно-галоидных фосфоров, активированных никелем, медью

и серебром, в последние годы выполнены И. А. Парфианови-
чем [21 —27]. Щелочно-галоидные фосфоры, активированные

таллием, исследовались в ряде зарубежных работ [43, 162—

165]. Недостатком большинства из этих исследований следует
считать применение слишком высоких скоростей нагрева
(—3 град/сек), что не позволило разрешить целый ряд дета-

лей спектра уровней захвата.

Начиная с 1951 года исследование термического высвечива-

ния щелочно-галоидных кристаллов, активированных различ-
ными тяжелыми металлами, проводилось в лаборатории люми-

* Представляется весьма вероятным, что многие из полос излучения,
наблюдавшихся в «чистых» кристаллах, обусловлены присутствием за-

грязнений. Основанием к такому утверждению служит тот факт, что

тщательная очистка исходных препаратов от тяжелых металлов суще-
ственно понижает яркость свечения. В указанных же работах очистке ис-

следуемых веществ уделялось явно недостаточное внимание.
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[56, 57, 168].*

Исходя из полученного нами результата о зависимости раз-

решающей способности метода термовысвечивания от скорости

нагрева [57, 61], мы применили значительно меньшую, чем

обычно (см. например, [43, 55, 21 —27]), скорость нагрева
= 0,15 град/сек. В отдельных случаях применялись еще мень-

шие скорости нагрева вплоть до 0,02 град/сек. Это позволило

детально исследовать спектры уровней захвата в щелочно-га-

лоидных кристаллофосфорах.
Были исследованы 15 кристаллофосфоров: NaCl • CuCl,

NaCl • AgCl, NaCl • TICI, KCI • CuCl, KCI - AgCl, KCI • TICI,

Naßr • Cußr, Naßr • Agßr, Naßr • TIBr, KBr • Cußr, KBr • Agßr,
KBr-TIBr, KJ-CuJ, KJ-AgJ и KJ-TIJ.

Кривые термического высвечивания измерялись в интервале

от 130° К до 500° К- Излучение регистрировалось фотоэлектри-

ческим фотометром, построенным по схеме, разработанной в

НИФИ ЛГУ С. Ф. Родионовым и А. Л. Ошеровичем [6B]. Ве-

личина световых потоков, излучаемых фосфорами с 1 см 2 све-

тящейся поверхности, а также величины светосумм, запасаемых

на уровнях захвата разной природы, оценивались в абсолют-

ных единицах (квант/сек • см
2

и квант/см 2 ) .**

Исследовались фосфоры, приготовленные быстрым расплав-

лением исходной смеси активатора и основания, а также мо-

нокристаллические фосфоры, выращенные по методу Киропу-
лоса. Типичная кривая термовысвечивания монокристалла

КСI -ТIСI, концентрация активатора в котором была определена

количественным спектральным анализом [l66], приведена на

рис. 25.

Концентрация активатора во всех остальных случаях (кроме

* Часть данных о термовысвечивании КО • ТIСI, NaCl-TICI, KBr-TIBr

и Naßr-TIBr была получена под нашим руководством Ю. Бланком [l77].
** Подробное описание экспериментальной установки для исследова-

ния термовысвечивания фосфоров приводится в [s7].
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Рис. 25. Кривая термовысвечивания КС! • TlCl, возбужденного искрой

193 223 253 2&3 313 Jk3 3?3 W T Qt

Рис. 26. Кривые термического высвечивания: 1 — КСI-ТIСI- 2
КСI • AgCl; 3 — КО • CuCl.
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особо оговариваемых) соответствует количеству активатора,

вводимому в исходную смесь до температурной обработки.*
Наиболее подробно нами исследовались фосфоры на основе

КО, активированные медью, серебром и таллием.

На рис. 26 приведены кривые термического высвечивания

этих фосфоров. Относительные интенсивности отдельных пиков

термовысвечивания довольно сильно зависят от концентрации

активирующей примеси. Этот вопрос подробно исследован в

главе 8. На рис. 26 приведено термовысвечивание фосфора с

достаточно низкими концентрациями активатора (0,03 моль%),
при которых все пики термовысвечивания выражены доста-

точно хорошо.

Сравнение кривых термовысвечивания, приведенных на

рис. 26, показывает,что подавляющее большинство пиков термо-

высвечивания не зависит от того, какая активирующая примесь

присутствует в фосфоре. Только в КСI • ТIСI имеется интенсив-

ный пик при 305° К, отсутствующий в фосфорах, активирован-
ных медью и серебром. Исследованию соответствующих этому

пику «активаторных» центров захвата посвящена глава 7. В на-

стоящей же главе подробно обсудим природу центров захвата,

соответствующих остальным «неактиваторным» пикам термо-
высвечивания.

Были проделаны специальные опыты для того, чтобы выяс-

нить, не являются ли наблюдавшиеся нами «неактиваторные»

центры захвата примесными микродефектами основного веще-

ства. При этом использовались препараты КСI, полученные

из нескольких различных источников (в том числе КСI марки

«х. ч.», подвергшийся специальной дополнительной очистке от

тяжёлых металлов).
При одинаковых концентрациях активатора кривые термо-

высвечивания всех этих образцов, приготовленных в одинако-

вых условиях, в пределах погрешности опыта оказались одина-

ковыми. Следовательно, можно думать, что наблюдавшиеся

* По данным [l66] после температурной обработки в фосфорах

остается около 0,1 первоначально вводимого количества активатора.
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нами электронные центры захвата не созданы какими-либо слу-
чайными примесями. Известно, однако, что в кристаллах
обычно имеются «сопровождающие» примеси, присутствующие
практически во всех продажных препаратах данного вещества.

В работе [l67] был выполнен количественный спектральный
анализ щелочно-галоидных кристаллов на различные примеси
(анализ производился на 56 элементов). Было показано, что во

всех образцах КСI, полученных из самых различных источни-

ков, присутствуют практически одни и те же примеси: Na, Rb,
Mg, Ca, Sr, Cd, Al. Для того, чтобы проверить, не служат ли

эти «сопровождающие» примеси электронными центрами за-

хвата, проявляющимися на наших кривых термовысвечивания,
было исследовано термовысвечивание образцов КСI • ТIСI, в

которые эти примеси специально вводились в количествах

(0,1 моль%), превосходящих возможную концентрацию при-
меси в «чистом» основном веществе. Оказалось, что введение

Na, Rb и Al практически не влияет на кривую термовысвечи-
вания КСI • ТIСI. Двухвалентные примеси существенно влияют

на термовысвечивание. Этот вопрос будет подробно разобран в

главе 6. Там же будет показано, что «неактиваторные» пики

термовысвечивания, наблюдавшиеся нами в фосфорах на ос-

нове КСI, не могут быть приписаны центрам захвата, обуслов-
ленным присутствием двухвалентных ионов.

Таким образом, мы приходим к выводу, что наблюдавшиеся
нами «неактиваторные» пики термовысвечивания вероятнее
всего соответствуют тепловым микродефектам основного ве-

щества [57, 168, 169].
Если это так, то должна существовать прямая связь между

полосами добавочного поглощения чистых
*

щелочно-галоид-

ных кристаллов и пиками термовысвечивания щелочно-галоид-

ных кристаллофосфоров.

* Отметим, что при исследовании добавочного поглощения в щелочно-

галоидных кристаллах вопросу о чистоте исходных препаратов уделя-

лось исключительно большое внимание. Представляется мало вероятным,
чтобы полосы поглощения, приписываемые тепловым микродефектам, на

самом деле соответствовали примесным микродефектам.
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§ 3. Связь между добавочным поглощением и термовысвечи-

ванием в щелочно-галоидных кристаллах.

Исследование некоторых свойств наиболее высокотемпера-

турных пиков термовысвечивания в щелочно-галоидных кри-

сталлах привело И. А. Парфиановича [2l] к выводу, что эти

пики соответствуют F-центрам. Связь между остальными пи-

&>о бГо уГо уроДнмА

ками термовысвечивания и полосами добавочного поглощения

до последнего времени оставалась невыясненной. Можно ду-

мать, что эти пики соответствуют либо F-центрам малой тер-

мической стабильности, либо так называемым М, R, N и т. д.

центрам. Этот вопрос был недавно исследован автором [57,

168, 29, 30].

На рис. 27 приведен спектр добавочного поглощения рент-

генизированного при комнатной температуре (в темноте) моно-

Рис. 27. Добавочное поглощение рентгенизированного КО. 1 — Без облу-
чения в F-полосе. 2 — После облучения в F-полосе.
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кристалла КСl.* В соответствии с многочисленными литератур-
ными данными [l7o], спектр добавочного поглощения состоит

из двух полос 555 ммк (F-полоса) и 825 ммк (М-полоса).

33 343 313 ЧоЗ 433 т®к

Рис. 28. Кривая термовысвечивания рентгенизированного КСI • ТIСI (через
15 мин. после возбуждения).

На рис. 28 приведена кривая термического высвечивания

фосфора КСI • ТIСI, рентгенизированного при комнатной темпе-

ратуре, измеренная через 15 мин. после возбуждения. На кри-

вой имеются два пика при 410° К и 325° К. Спектральный со-

став излучения в обоих пиках практически одинаков и харак-

терен для ионов Т1+
.

Для получения взаимосвязи между полосами добавоч-
ного поглощения чистого КСI и пиками термовысвечивания

КСI • ТIСI был применен разработанный нами метод термиче-

* Измерение добавочного поглощения производилось на спектро-

фотометре СФ-4.
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ского обесцвечивания [2B—3o], теория которого была подробно
изложена в главе 3.*

На рис. 29 и рис. 30 приведены кривые термообесцвечивания
для F и М-полос добавочного поглощения. Из этих данных сле-

дует, что резкий спад дополнительного поглощения для F-no-

Рис. 29. 1 — Кривая термовысвечивания рентгенизированного КСI • ТIСI

после предварительного прогрева до 380° К. 2 — Кривая термического

обесцвечивания рентгенизированного KCI для F-полосы (ž
m

= 555 ммк).

лосы происходит в области высокотемпературного пика термо-

высвечивания (410° К), а для М-полосы — в области низкотем-

пературного пика (325е К). Эти опыты являются прямым экс-

* Кривые термического обесцвечивания были получены с помощью

специально приспособленного для этой цели спектрофотометра СФ-4. Ско-

рость нагрева в этих опытах, как и во всех последующих, составляла

0,15 град/сек. Более подробно описание техники измерения кривых термо-

обесцвечивания дано в [2B, 29].
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периментальным доказательством того, что пик при 410° К соот-

ветствует F-центрам захвата, а пик при 325° К — М-центрам
захвата.

Справедливость этого вывода подтверждается также следу-

ющими нашими опытами [57, 30, 168, 169]. При облучении воз-

бужденного алюминиевой искрой фосфора КСI • ТIСI светом с

2 = 555 ммк (в F-полосе) происходит селективное ослабление

Рис. 30. 1 — Кривая термовысвечивания рентгенизированного КСI • ТIСI.
2 — Кривая термического обесцвечивания рентгенизированного КСI для

М-полосы (A
m

=Bso ммк).

пика термовысвечивания при 410° К (см. рис. 31).* При облу-
чении же светом с 2 = 850 ммк (М-полоса) ослабляется пик

термовысвечивания при 325° К (см. рис. 31).
В соответствии с результатами произведенных опытов будем

в дальнейшем называть пики при 410° К и 325° К F и М-пи-

ками термовысвечивания.

* На основании подобных опытов И. А. Парфианович [2l] отожде-

ствил этот пик с F-центрами захвата.
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Как следует из рис. 31, при возбуждении алюминиевой

искрой, кроме F и М-пиков термовысвечивания, имеются также

два плохо разрешенных пика в области между 325° К и 410° К,

отсутствующие на кривых термовысвечивания рентгенизиро-

ванных фосфоров КСI • ТIСI (см. рис. 28). Для того чтобы по-

нять причину разницы между термовысвечиванием рентгенизи-

рованных и возбужденных алюминиевой искрой фосфоров

КСI • ТIСI, обратимся к рис. 27. Из этого рисунка следует, что

?ЛЪ ЭЛ эчэ у» ЧЗЗ т\

Рис. 31. Кривые термовысвечивания КСI • ТIСI, возбужденного искрой.

1 — Без предварительного облучения. 2 — После облучения в F-полосе.

3 — После облучения в М-полосе.

облучение рентгенизированного кристалла КСI светом с

2 = 555 ммк приводит к значительному ослаблению F-полосы,

некоторому усилению М-полосы и появлению двух новых сла-

бых полос добавочного поглощения при 670 ммк (Ri-полоса)
и 730 ммк (К 2-полоса). В ряде работ было показано, что R-по-

лосы непосредственно после рентгенизации не возникают

[6, 149]. Так как при возбуждении искрой в наших условиях

имела место подсветка видимым светом искрового разряда, то

становится понятной причина появления на кривой термовы-

свечивания новых пиков, которые должны быть отождествлены

с R-центрами захвата.
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Итак, все стабильные при комнатной температуре и прояв-
ляющиеся в термовысвечивании центры захвата связаны с теп-

ловыми микродефектами основного вещества.

Каким же центрам захвата соответствуют низкотемператур-
ные пики термовысвечивания, наблюдающиеся в щелочно-

галоидных кристаллофосфорах?
На рис. 32 приведены кривые термовысвечивания фосфора

КСI • CuCl, возбужденного искрой при 150° К. Кривая 1 полу-

Рис. 32. Кривые термовысвечивания возбужденного искрой КСI • CuCl
1 — Без предварительного облучения. 2 — После облучения Л = 850 мк

чена без предварительного облучения инфракрасным светом,

кривая 2 — после облучения возбужденного кристалла светом

с 2 = 850 ммк. Сравнение кривых показывает, что в результате
облучения светом ослабляется не только пик при 325° К, но и

пик при 210° К.

Как известно, после облучения возбужденного кристалла в

F-полосе при низкой температуре образуется весьма широкая
Р'-полоса поглощения [l29]. Облучение светом с 2 = 850 Ммк

должно разрушать Р'-центры, что и проявляется на опыте в

ослаблении пика термовысвечивания при 210° К. Сделанный
нами вывод о соответствии пика термовысвечивания при 210° К

Р'-центрам захвата подтверждается также данными Даттона и
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Маурера [49] о зависимости от температуры проводимости рент-

генизированного кристалла КСI, содержащего Р'-центры за-

хвата.

Остальные низкотемпературные пики термовысвечивания

соответствуют либо F-центрам малой термической стабиль-

ности, на существование которых указывалось в [l49], либо

инфракрасным полосам добавочного поглощения (так назы-

ваемым N, О, Р и т. д. центрам захвата), обнаруженным не-

давно в КСI и КВг [139, 140]. Детальная связь низкотемпера-

турных пиков термовысвечивания с отдельными полосами до-

бавочного поглощения пока не исследована.

Таким образом, установленная нами связь между полосами

добавочного поглощения чистых щелочно-галоидных кристал-
лов и пиками термовысвечивания щелочно-галоидных кристал-

лофосфоров позволяет сделать вывод, что «неактиваторные»

пики термовысвечивания, обнаруженные в этих фосфорах, соот-

ветствуют освобождению электронов с тепловых микродефек-
тов основного вещества.

В главе 4 было показано, что концентрация тепловых микро-

дефектов в щелочно-галоидных кристаллах при комнатных тем-

пературах не превосходит 10-4 моль%. Для того чтобы увели-

чить запасаемую на подобных уровнях захвата светосумму,

следует каким-либо способом повысить число тепловых микро-

дефектов в кристалле. Существуют указания, что пластическая

деформация приводит к значительному увеличению числа пу-

стых узлов в кристаллической решетке [l7l, 172]. Поэтому пла-

стически деформированные кристаллы окрашиваются значи-

тельно лучше, чем недеформированные [l4, 172].

Недавно было показано, что предварительное облучение
щелочно-галоидных кристаллов частицами большой энергии

также приводит к значительно более сильному последующему

окрашиванию рентгеновскими лучами [l73]. Повидимому, ча-

стицы создают в кристалле большое число нарушений, подоб-
ных тепловым микродефектам [l74].

Следует отметить кстати, что и само облучение рентгенов-
скими лучами также может создавать микродефекты [6, 80,
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175, 176]. Об этом свидетельствует, например, хорошо извест-

ное [6, 175] явление, отмечавшееся в частности Н. П. Калабу-
ховым [BO, 176]: кристаллы, подвергшиеся облучению рентге-

ном, при повторном облучении после обескрашивания окраши-
ваются значительно быстрее, чем кристаллы рентгенизируемые
в первый раз.

Рис. 33. Кривые термовысвечивания КСI • ТIСI. 1 — До растолчения
2 — После растолчения в течение 1 часа.

Совместно с Ю. Бланком [l77] мы пытались увеличить
число микродефектов основного вещества, подвергая кристалл

длительному растолчению. Так как при растолчении создава-

лись давления, значительно превосходившие нижний предел, не-

обходимый для пластической деформации (107 дин/см2 ), то

можно рассматривать растолченный порошок кристалла, как

кристалл, подвергшийся сильной пластической деформации.
На рис. 33 приведена кривая термовысвечивания монокрис-

талла КСI • ТIСI и кривая термовысвечивания того же образца,
подвергавшегося растолчению в течение часа в агатовой

ступке.* Оказалось, что несмотря на то; что полученный поро-

* После растолчения средний размер крупинок порошка составлял

около 10 мк.
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шок окрашивается значительно лучше, чем монокристалл, све-

тосумма, запасаемая порошкообразным фосфором, значительно

меньше, чем светосумма, запасаемая монокристаллом. Растол-

чение фосфора значительно ослабляет все пики термовысвечи-

вания. Однако, ослабление отдельных пиков различно. Если

пик при 410° К после растолчения практически исчезает, то пик

при 250° К ослабляется только в полтора раза. Таким образом,
высокотемпературные пики ослабляются сильнее, чем низко-

температурные. Интересно, что прогрев порошка при 150° С в

1М гм W УМ Т°к
Рис. 34. Кривые термовысвечивания растолченного монокристалла

КСI-ТIСI. 1— До прогрева. 2 — После прогрева при 150°С (10 мин.).

течение 10 мин. ведет к заметному усилению интенсивности

пиков термовысвечивания (см. рис. 34).
Меньшее ослабление при растолчении низкотемпературных

пиков термовысвечивания может быть, повидимому, понято,

если предположить, что в процессе растолчения увеличивается

число микродефектов, соответствующих мелким уровням за-

хвата. При этом независимо от причины, вызывающей ослабле-

ние всех пиков термовысвечивания, низкотемпературные пики

термовысвечивания должны ослабляться меньше, чем высоко-

температурные. Приведенные данные позволяют высказать ги-

потезу, что мелкие уровни захвата, соответствующие инфра-
красным полосам добавочного поглощения, обусловлены микро-
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дефектами основного вещества, которые могут возникать при
пластической деформации кристалла. К числу таких дефектов
могут относиться продукты коагуляции пустых узлов, а также

«зарождающиеся пустые узлы», которые по Зейтцу имеют эф-

фективный заряд i у [7B].

§ 4. Энергии тепловой ионизации центров захвата в щелочно-

галоидных кристаллофосфорах.

К настоящему времени подробно исследованы оптические

характеристики различных центров захвата в щелочно-галоид-

ных кристаллах. Другие характеристики этих центров, в част-

ности энергии тепловой ионизации, изучены значительно хуже.

Полученные нами данные о термическом высвечивании и тер-

мическом обесцвечивании позволяют восполнить этот пробел.
Особенный интерес представляет вопрос о соотношении ве-

личин энергий оптической и тепловой ионизации. Установлен-

ная выше связь между некоторыми полосами добавочного по-

глощения и отдельными пиками термовысвечивания позволяют

ответить и на этот вопрос [57, 169].

Для определения тепловых энергий ионизации отдельных

центров захвата по данным термовысвечивания необходимо
было устранить взаимное перекрытие пиков термовысве-
чивания, соответствующих уровням захвата разной глу-
бины. Для выделения наиболее высокотемпературных пиков,

соответствующих F-центрам, фосфоры после возбуждения на-

гревались до температуры, примерно на 10° меньшей, чем Тт

пика термовысвечивания. Этот предварительный нагрев разру-
шал все центры окраски, кроме F-центров. Поэтому при вто-

ричном нагреве на кривой термовысвечивания имелся только

пик, соответствующий F-центрам.
В качестве примера на рис. 29, 35 приведены полученные

таким путем F-пики термовысвечивания для кристаллов

КСI • ТIСI и NaCl • AgCl.
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Для уменьшения взаимного наложения пиков термовысве-

чивания для остальных центров захвата нами использовалась

значительно меньшая, чем обычно применяемая, скорость на-

грева /?о = 0,15 град/сек, что обеспечивало высокую разрешаю-

щую способность метода термовысвечивания.

В главе 9 будет показано, что в условиях наших опытов ве-

роятность рекомбинации была значительно больше, чем вероят-

373 ЦОЗ 433 Т аК
Рис. 35. Кривая термовысвечивания NaCl-AgCl после предварительного

прогрева до 385° К-

ность повторных захватов. Это позволяет применить для опре-

деления тепловых энергий ионизации теоретические соотноше-

ния, полученные нами в главе 2 в предположении А3 <АР . Для

расчетов мы использовали соотношения (2.4.21), (2.4.14) и

(2.4.11). Величины Е
т, рассчитанные этими тремя методами,

различаются не более, чем на 0,03 эв. Ниже приводятся значе-

ния Ет,
полученные первым методом, который представляется

нам наиболее точным.

Для М и F-центров тепловые энергии ионизации определя-
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лись также по кривым термического обесцвечивания. При этом

использовались соотношения (3.1.21) и (3.1.15).* Ет, рассчитан-
ные по данным термообесцвечивания, с точностью до 0,03 эв

согласуются с Е т
,

вычисленными по данным термовысвечи-
вания.

За последние годы С. И. Пекаром и его сотрудниками вы-

полнен теоретический расчет ряда характеристик центров
окраски в щелочно-галоидных кристаллах [2].

Таблица 5.

ионизации F-центров.

F F
ЕТ

выч.

ЭВ

F F

ЭВ

Е
F

Е F
ст

V

ЭВ

2,20 0,95 2,65 2,57

1,90 0,80 2,29 2,80

2,00 1,00 2,19 2,12

1,80 0,85 1,96 2,40

1,70 0,85 1,80 2,77

Основным критерием правильности этих расчетов служит

сравнение с данными опыта вычисленных величин энергии теп-

ловой ионизации центров окраски. Такое сравнение для F-цент-
ров произведено нами в табл. 5, где в первом столбце приведе-
ны величины E T

F
, наблюдаемые на опыте, аво втором столб-

це — величиныЕЕр, тр ,
вычисленные С. И. Пекаром [2]. Сравне-

ние этих величин показывает, что теоретический расчет плохо

согласуется с данными опыта.

В этом случае полагалось, что ро — 10 10 сек-1 .

оптическойи
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Следует указать, что величины энергий тепловой ионизации,

рассчитанные С. И. Пекаром, имеют смысл Е тo на рис. 36, а экс-

периментально нами определялись величины, имеющие смысл

Е
т. Так как Ет > Е тo,

то расхождение теории и опыта на са-

мом деле еще больше, чем это следует из таблицы.

С. И. Пекар для сравнения с опытом использовал данные

Смакулы [l7B] об электропроводности аддитивно окрашенных

Рис. 36. Потенциальные кривые для основного Ui и ионизованного Už

состояний центра захвата.

щелочно-галоидных кристаллов, которая изменялась по следую-

щему закону:

о = oo ехр(— V/kT)

С. И. Пекар принимал, что V = О,sЕто . При этом получались

величины, близкие к вычисленным теоретически.

Как известно [l], равновесное число свободных электронов
i может быть получено из условия минимума свободной энер-

гии кристалла, вычисленной как функция i:

i(N ~"+i)
= А exp(- Ето/кТ)
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Здесь N — число пустых анионных узлов, п — общее число

электронов (захваченных пустыми анионными узлами из сво-

бодных), которые могут в определенных условиях принять уча-
стие в проводимости. Возможны два предельных случая:

1) i » N— n, i = VAnexp(—ETo/2kT).

2) i < N— n, i = An(N — n)~*exp(—ETo/kT).

С. И. Пекар без какого-либо обоснования принимает, что имеет

место первый случай, и, следовательно, V = О,SЕТо-

Мотт и Герни совершенно правильно, по нашему мнению,

считают, что в условиях опыта Смакулы реализуется второй
случай [l]. Действительно, в кристаллах всегда имеется неко-

торое количество пустых анионных узлов, заряд которых ском-

пенсирован не наличием лишних электронов, а равным числом

пустых катионных узлов. Число таких пустых узлов достаточно

велико, что и приводит к выполнению неравенства i N— п.

Мотт и Герни полагают далее, что

N — n = В exp(—W/2kT),

где W — энергия образования пары пустых узлов. В этом

случае

и V следует отождествить с ЕТо
— 0,5W.

Более поздние исследования показали, что вплоть до 500° С
N— и = const и только при более высоких температурах
N— n = f(T). Поэтому V следует полагать равным не

Ето — 0,5W, как поступают Мотт и Герни, а Е
то .

Ниже будет показано, что Ет мало отличается от Е
То- По-

этому можно сравнивать полученные нами величины Ет для

F-центров со значениями V, полученными Смакулой. Из табл. 5

следует, что наши данные хорошо согласуются с данными

С макулы.

Плохое согласие теоретических расчетов С. И. Пекара с дан-

ными опыта объясняется тем, что макроскопический расчет

поляризации применялся в случае F-центров в условиях, когда
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эффективный радиус центров захвата был меньше постоянной

решетки, что, как неоднократно указывалось [179, 180], не-

допустимо.

Поданным термовысвечивания нами были определены также

энергии тепловой ионизации Е'-центров для NaCl и КО. ET
F

равны 0,52 эв и 0,48 эв соответственно. Экспериментальные
значения E

T
F

довольно плохо согласуются с расчетом О. Ф. То-

масевич [l3l, 132], выполненным по методу С. И. Пекара, со-

гласно которому для NaCl E T
F ' = 0,30 эв, а для КСI ET

F =

= 0,28 эв.

Величина

NaCl

Naßr

КСI

КВг

KJ

В табл. 6 приведены

ным термовысвечивания для F

ными частотами колебаний ис

таблице, показывает, что ро =

полученные нами по дан-

ов. Сравнение с предель-

, также приведенными в

Это подтверждает вы-

воды, сделанные в работе М. Л. Кривоглаза [3s], где показано,

что ро может быть значительно меньше го-

Представляет интерес сравнить полученные величины энер-
гий тепловой ионизации центров окраски с энергиями их опти-

ческой ионизации. Так как последние неизвестны, то для срав-

Таблица 6.

ина ро для F-центров.

Po
F

—1
сек

”0

сек
-1

5-10
9

4,9 • 10
12

3- 1О 10 4,0- 10 12

1 • Ю 10 4,2 • 10 12

2 • 1О
10 3,9 • 10 12

6- Ю 10 2,9 • 10 12

величины ро, получен!

для F-центров. Срав
ний ионов v 0,

также

о ро = 0,0ЬО -

Это п
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нения с Ет мы использовали энергии оптического возбуждения
Е; [l7o], которые заведомо меньше энергий оптической иони-

зации. Е; для F-центров приведены в табл. 5. Из приведенных
данных следует, что Е

; для F-центров более чем в два раза

превосходят энергии их тепловой ионизации. Разница же между
энергиями тепловой ионизации и энергиями оптической иониза-

ции должна быть еще больше.*

Таблица '

оптической

7.

ионизации М-центров.

По данным термического высвечивания нами были также

определены энергии тепловой ионизации М-центров. Вели-

чиныЕЕмт
м

приведены в табл. 7. Там же даются величины энер-
гии оптического возбуждения М-центров [l7o]. Из приведен-

ных данных следует, что и в случае М-центров Ez > 2Е
Т .

В чем же заключаются причины такой большой разницы

между оптической и тепловой энергиями ионизации в щелочно-

галоидных кристаллах?

* Следует отметить, что если принять Е
т
= 2V, то разница между

Е; и Е
т

окажется значительно меньше.
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Если описывать центр захвата методом потенциальных кри-

вых и аппроксимировать эти кривые параболами (не учитывать

ангармоничности колебаний), то в случае равенства частот ко-

лебаний в основном и в ионизованном состояниях может быть

легко получена связь между величинами Е;, Е
изл ,

Ет и Ето,
смысл которых ясен из рис. 36. Элементарный расчет дает

[s7]:*

E; -ET„ = |(E; -E„„), (5.4.1)

E;
Et=E>’2(E/ -E„m )'

< s '4'2)

Из соотношения (5.4.1) ясно, что так как Е; >► Е
изл (закон

Стокса), то Е
; > ЕТо. Причем, чем больше стоксовы потери

(Е;
— Е

изл ), тем больше отличается Е; от ЕТ о- Этот физиче-
ски очевидный результат был впервые получен Моттом еще в

1939 г. [l]. Из соотношения (5.4.2) следует, что E
T <EÄ ,

если

Е
;

— Еизл >>уЕ;, т. е. если стоксовы потери достаточно ве-

лики. Ет >Е; ,
если Е

;
—Еизл <уЕл

— при малых стоксо-

вых потерях.

Отметим, что величина стоксовых потерь определяется сме-

щением Го равновесных положений ионов после электронного

перехода (см. рис. 36).

Ел —Е„„ = Аг,Д (5.4.3)

Поэтому определяемая в неравновесных условиях энергия теп-

ловой ионизации Е
т меньше энергии оптической ионизации в

том случае, если г0 достаточно велико.

В ионных кристаллах удаление электрона из центра захвата

должно вызывать большое изменение равновесной конфигура-

ции ионов (из-за сильного электростатического взаимодействия

* К этим же соотношениям путем сложных квантово-механических

расчетов (при тех же упрощающих предположениях, что и у нас) пришли

С. И. Пекар [lBl] и М. Л. Кривоглаз [3s].



При указанных выше предположениях о гармоничности ко-

лебаний ионов и равенства частот колебаний в основном и в

ионизованном состояниях может быть установлена связь между
тепловой энергией активации, необходимой для захвата элек-

трона дефектом, Q3 и величинами Е
; и Ет [57, 169].

Q3
= Ет (Е т

— O,ÕE;)2
. (5.4.4)

По соотношению (5.4.4) может быть определена величина

Q3 . Для F-центров вКОЕ/ — 2,2 эв,ЕЕрт
р
= 1,0 эв. Следо-

вательно, Q 3 = 0,1 эв.*

Таким образом, из соотношения величин Е
т и Е

А следует
необходимость наличия тепловой энергии активации для за-

хвата электронов пустыми анионными узлами. К этому же ре-

зультату мы приходим на основании данных опыта. Действи-
тельно, в ряде работ [43, 199, 24, 265] было показано, что число

электронов, локализующихся на центрах захвата, быстро убы-
вает при уменьшении температуры возбуждения. Величина Q3

для F-центров в КСI, получаемая из эксперимента [24], близ-

ка к величине, рассчитанной из соотношения (5.4.4).

электрона с окружающими ионами). Поэтому в щелочно-га-

лоидных кристаллах Го велико, и Е Т Большое отличие

Ет и для исследованных нами центров захвата свидетельст-

вует о больших стоксовых потерях в этих центрах.

Так как по данным табл. 5, 7 для М-центров меньше,

чем для F-центров, то Q3
M

должно быть меньше, чем Q3
F

.
Экс-

периментальные данные И. А. Парфиановича подтверждают
этот вывод [24].

*Если вслед за Пекаром принять, что Ер = 2,0 эв, то Q3
= 1,7 эв.



137

ГЛАВА 6

ПРИМЕСНЫЕ ЦЕНТРЫ ЗАХВАТА

§ 1. Спектры поглощения и возможные модели

примесных центров захвата.

В этой главе мы рассмотрим роль примесных микродефек-
тов в твердых растворах вычитания, как электронных и дыроч-

FZ, FZI Z
3 Z.

zp zp zfiprf ipipse
Рис. 37. Добавочное поглощение КСI • SrCl 2 по [lB4]

ных центров захвата. Центры захвата, создаваемые ионами ак

тиватора, будут рассмотрены в главе 7.

В 1939 году Пик исследовал аддитивно окрашенные кри-
сталлы КСI • СаС1 2 и КСI • SrCl2 [lB3, 184].* Было показано,

что присутствие в кристаллах незначительных количеств двух-

валентных ионов приводит к появлению новых полос добавоч-
ного поглощения.

На рис. 37 приведены данные Пика для КСI • SrCl 2 . Ясно

видно, что в определенных условиях могут быть получены три

См. также [lBs].
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новые полосы при 595 ммк, 635 ммк и 510 ммк, получившие

название Zb Z 2 и Za-полос поглощения. Zi и Z2-пoлocы ста-

бильны при комнатной температуре, Za-полоса наблюдается
только при достаточно низких температурах (в опытах Пика

при —2ls° С).
Этцель исследовал рентгенизированные кристаллы NaCl •

• СаС12 и NaCl • CdCl2 и показал, что в NaCl • СаС1 2 также име-

ются весьма интенсивные полосы, характерные для ионов С а
44

",

ионы Cd44- новых полос не дают [lB6].
Зейтц дал детальную интерпретацию данных Пика и пред-

ложил возможные модели для Zi, Z2 и Za-центров захвата

[lB7]. Полосу Zi Зейтц рассматривает, как электронный пере-
ход в поле двухвалентного иона. Состояние электрона в поле

такого микродефекта описывается уравнением
*

— 2ш*^ + [Р( г )4~ V(r )]y = Еу. (6.1.1)

Если рассматривать задачу в зонном приближении и учесть,
что на далеких расстояниях от микродефекта

e 2

(6.1.2)

то из (6.1.1) имеем

(6.1.3)

Таким образом, Zi -центры по своим свойствам должны быть

подобны F-центрам. Водородоподобность Z t -центров должна

сохраняться и в том случае, если в явном виде учесть поляри-

зацию окружающей решетки, т. е. решать уравнение (6.1.1).
Ясно, однако, что поляризация решетки вокруг пустого анион-

ного узла должна несколько отличаться от поляризации в рай-
оне двухвалентного иона. Поэтому количественного совпадения

характеристик F и Zi-центров ожидать не следует. Экспери-
мент дает, что Е; для Zi -центров меньше, чем для F-центров.
Сравнение устойчивости F и Zi-полос по отношению к оптиче-

скому высвечиванию показывает, что энергия тепловой иониза-

Обозначения те же, что и на стр. 106.
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ции возбужденного состояния для Zi -центров больше, чем для

F-центров.

Мы исследовали Zj-полосы поглощения в возбужденных
алюминиевой искрой кристаллах КСI, содержащих различные

двухвалентные ионы Ca44 Sr44
,

Ва44
,

Cd 44 [28 —30].

В соответствии с данными Этцеля [lB6] оказалось, что вве-

дение CdCl 2 в КСI не приводит к усилению окраски. Можно

думать, что ионы Cd44
в противоположность ионам Ca44

,
Sr44

и Ва 44
даже при комнатных температурах образуют комплексы

с пустыми катионными узлами. Такие комплексы не могут, по-

видимому, служить центрами захвата для электронов. Выска-

занная гипотеза подтверждается данными Этцеля, Маурера и

др. [lo3] об ионной проводимости в кристаллах NaCl • CdCl 2.*

В тех кристаллах, где подобные комплексы при комнатной

температуре нестабильны, и, следовательно, существуют дис-

персно расположенные двухвалентные ионы и пустые катион-

ные узлы, наблюдается значительное усиление окраски кри-

сталла. Именно так обстоит дело в кристаллах КСI с С а 44
,

Sr44

и В а 4-4
.

Разная стабильность комплексов в кристаллах с Cd44-
,

с од-

ной стороны, и Ca44
,

St 4-1- и Ва 44

,
с другой, объясняется глав-

ным образом значительной разницей потенциалов ионизации

ионов Cd+
и Ca4

,
Sr4

,
Ва4 Как следует из табл. 8, потенциал

ионизации для Cd+ почти в полтора раза выше, чем потен-

циал ионизации для щелочно-земельных ионов, что и обуслов-
ливает большую энергию диссоциации комплекса «Cd44' + пу-

стой катионный узел».

* Отметим, что Л. М. Шамовский и М. И. Гостева подробно иссле-

довали аддитивно окрашенные кристаллы КСI • CdCU и также не обнару-
жили изменения окраски в этих кристаллах по сравнению с кристаллами

КСI [l44]. На основании этих данных был сделан вывод о том, что гипо-

теза Коха и Вагнера [lBB] о природе низкотемпературной ионной прово-

димости неверна. Возможность существования в исследованных ими кри-

сталлах комплексов «двухвалентный ион + пустой катионный узел» авто-

рами не учитывалась.
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Таблица 8.

Ионизационные
потенциалы

Рис. 38. Добавочное поглощение монокристаллов: 1 — КСI • СаС1 2,
воз-

буждение искрой. 1 — КС] • SrCl 2 , возбуждение искрой. 3 — КСI, воз-

буждение рентгеновскими лучами.
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На рис. 38 приведены полученные нами [2B] спектры доба-
вочного поглощения монокристаллов КСI • СаС1 2 и КСI • SrCl 2 .*

Весьма интенсивные полосы в видимой области спектра

идентичны Zi -полосам в аддитивно окрашенных кристаллах,

т. е. соответствуют электронным переходам в поле двухвалент-

ных ионов.

Аналогично тому, как система «электрон в поле пустого
анионного узла» близка по своим свойствам атому водорода,

система «электрон в поле двухвалентного щелочно-земельного

иона» должна быть подобна атомам щелочного металла. Из

табл. 8 следует, что потенциалы ионизации ионов Са+
,

Sr+ ,
Ва+ меньше потенциала ионизации атома водорода и уменьша-

ются при переходе от Са + к Ва + . Можно думать, что такая за-

кономерность сохранится и для энергии возбуждения соответ-

ствующих ионов в кристаллической решетке. Эксперимент под-

тверждает эту гипотезу. Из рис. 38 следует, что ЕЛ Zi -центров

уменьшается при переходе от КСI • СаС1 2 к КСI • SrCl 2 .

Кроме полос в видимой части спектра, в исследованных

кристаллах присутствуют полосы поглощения в ультрафиолете
при 225 ммк и 355 ммк. Положение этих полос не зависит от

рода двухвалентных примесей.
Полоса 225 ммк наблюдается также для рентгенизирован-

ного кристалла КСI, кривая добавочного поглощения которого

также приведена на рис. 38. Эти полосы соответствуют дыроч-

ным центрам захвата, получившим название V 2 и Уз-центров

[ls3]. Полоса 355 ммк в чистом КСI отсутствует. Однако, из

литературных данных известно, что в рентгенизированных при

температуре жидкого азота кристаллах КСI имеется полоса

350 ммк [l49]. Наблюдавшаяся нами в КСI • СаС1 2,
КСI • SrCl 2

и КСI • ВаСl 2 полоса при 355 ммк должна быть, повидимому,

отождествлена с Vi -центрами захвата для дырок, которые по

Зейтцу [ls3] соответствуют дыркам, захваченным пустыми

* Кристаллы КСI • ВаС1 2 при длительном хранении в эксикаторе мут-

неют, происходит распад твердого раствора. Прогрев распавшихся кри-

сталлов до 500° С и последующая закалка полностью восстанавливают их

первоначальные свойства. Кристаллы КСI • СаС1 2 и КО • SrCI 2 стабильны.
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катионными узлами.* В рентгенизированных кристаллах КСI •

• CdCl2 имеются только V 2 и F-полосы поглощения, полоса при
355 ммк в этом случае не возникает (см. рис. 39). Этого и сле-

дует ожидать, если высказанная выше гипотеза о существова-

нии комплексов «Cd++ 4~ пустой катионный узел» справедлива.
Как уже указывалось, кроме Zi-центров захвата, Пик обна-

ружил существование Z2 и Z 3 -ueHTpoB, также каким-то образом

зоо m soo 600 700 mmK

Рис. 39. Добавочное поглощение монокристаллов: 1 — КО • CdCl 2;
2 — КСI • Саф 2.

связанных с присутствием в кристалле двухвалентных щелочно-

земельных ионов [lB3, 184]. Зейтц рассматривает 2 2-центры,

* Отсутствие Vi-полосы при комнатных температурах Зейтц связы-

вает с большой подвижностью пустых катионных узлов, что приводит к

большой вероятности их коагуляции с пустыми анионными узлами и,

следовательно, к образованию пар и более сложных агрегатов пустых

узлов.

В кристаллах КСI • СаС1 2 , КСI • SrCl 2 и КСI • ВаС1 2 число пустых ка-

тионных узлов значительно превосходит число пустых анионных узлов,

поэтому только часть из первых может дать пары или более сложные

агрегаты, соответствующие V 2 и Уз-центрам захвата. Значительная часть

пустых катионных узлов остается дисперсно распределенной по кристаллу

и может служить центрами захвата для дырок. Такие центры захвата и

соответствуют, повидимому, полосе 355 ммк, наблюдавшейся нами в кри-

сталлах с двухвалентными примесями.
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как Zi-центры, находящиеся рядом с парой пустых узлов (ка-
тионным и анионным), т. е. как образование, аналогичное

М-центрам захвата в чистых щелочно-галоидных кристаллах.

Возникающие при низких температурах 73-полосы поглоще-

ния Зейтц связывает с захватом двух электронов щелочно-

земельным ионом, расположенным рядом с парой пустых уз-

лов [ls3].

Недавно Поль, исследуя фотопроводимость при низких тем-

пературах, подтвердил наличие в КСI • SrCl 2 73-центров и

определил температурные границы их существования [lB9].

ЧОО 500 600 700 Дмнк

Рис. 40. Добавочное поглощение монокристаллов: 1 — КСI • К2О; 2 — КО.

Существуют указания, что усиление окраски в щелочно-

галоидных кристаллах может быть достигнуто не только вве-

дением щелочно-земельных ионов, но и введением двухвалент-

ных отрицательных ионов О- -

и S~~ [l9o].
Мы исследовали добавочное поглощение в возбужденных

алюминиевой искрой кристаллах КО • К2О иКО • Na 2S. Полу-
ченные результаты для КО • К2О приведены на рис. 40. Там

же приведено добавочное поглощение чистого КО (время воз-

буждения в последнем случае в 3 раза больше, чем для КО •

•КгО). Из рис. 40 следует, что присутствие в кристалле ионов

О’" вызывает значительное усиление F-полосы поглощения.

Положение полосы остается неизменным. Это свидетельствует о

том, что хотя бы частично пустые анионные узлы, образую-
щиеся при введении двухвалентных отрицательных ионов, рас-
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положены в решетке кристалла дисперсно и не образуют
комплексов «двухвалентный отрицательный ион + пустой
анионный узел».

§ 2. Термовысвечивание и термообесцвечивание кристаллов

с примесными центрами захвата.

Влияние щелочно-земельных ионов на термовысвечивание
щелочно-галоидных кристаллофосфоров наблюдали Вильямс и

Джонсон [l64]. Оказалось, что введение CdCl 2 в фосфор
КСI • ТIСI приводит к ослаблению «активаторного» (Т. т =

= 305° К) пика термовысвечивания и незначительному усиле-

нию пика Т
т
= 250° К. Исходя из неверной концепции о мета-

стабильном характере послесвечения фосфора КО • ТIСI ав-

торы истолковали наблюдавшееся ими уменьшение пика при
305° К как результат снятия запрета в поле двухвалентного

иона Cd 44-
с перехода 3Р 0

* I So в ионах Т1+
.

Нами было показано [s7], что такое объяснение не обосно-

вано. «Тушащее» действие ионов Cd 44' отнюдь не специфично
для активаторных центров захвата. Действительно, введение

ионов Cd 44- в фосфор NaCl • AgCl также приводит к ослабле-

нию высокотемпературных пиков термовысвечивания, которые
в этом случае соответствуют F и М-центрам захвата, т. е. теп-

ловым микродефектам основного вещества (см. рис. 41).
Интересные результаты были получены нами при исследо-

вании фосфоров КСI • ТIСI • СаС1 2 и КСI • ТIСI • SrO2 . На

рис. 42 приведена кривая термовысвечивания возбужденного
рентгеновскими лучами фосфора КСI • ТIСI • СаС1 2 . Сравнение
этой кривой с данными о термовысвечивании рентгенизирован-
ных кристаллов КСI • ТIСI (рис. 28) показывает, что введение

ионов Са++ приводит к появлению нового пика термовысвечива-

ния при 360° К. Для установления связи этого пика с полосами

добавочного поглощения была получена кривая термического
обесцвечивания кристалла КСI • СаС1 2 для Zi -полосы поглоще-

ния. Эта кривая также приведена на рис. 42. Ясно видно, что

область резкого спада коэфициента поглощения (Ят
= 590 ммк)
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в КСI • СаС1 2 хорошо совпадает с пиком термовысвечивания

при 360° К в КСI • ТIСI • СаС1 2 .

Эти данные свидетельствуют,

что центры захвата, проявляющиеся в термовысвечивании при

360° К, и центры захвата, соответствующие полосе добавочного

поглощения при 585 ммк в КСI • СаСl 2, суть одни ите же об-

разования

Следовательно, пик термовысвечивания при 360° К соответ

ствует тепловой ионизации Zi -центров захвата [29, 30].

Следует отметить, что хотя введение ионов Са44’ в кристалл

КСI • ТIСI и увеличивает общую запасенную светосумму, од-

нако это увеличение значительно меньше, чем увеличение

числа запасенных электронов, проявляющееся в усилении

окраски кристалла. Дело заключается в том, что в фосфоре
КО • TICI • СаС1 2 только часть дырок запасается на ионах Т1+

,

Рис. 41. Кривые термовысвечивания: 1 — NaCl • AgCl
2 — NaCl • AgCl • CdCl 2
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значительное же число дырок оказывается захваченными на

центрах захвата другого типа (напр., на V-центрах). В свече-

нии же проявляется только та часть электронов, которая реком-

бинирует с ионами Т1++
.

Несомненный интерес представляет определение тепловых

энергий ионизации примесных центров захвата в кристаллах

КСI • СаС1 2,
КСI • SrCl 2 и КСI • ВаС1 2 . Для этого были полу-

гзз 313 3*3 з*з Чоз чзз -г»*

чены кривые термообесцвечивания для Zi-полос поглощения

[2B]. Эти данные приведены на рис. 43, там же для сравнения

приведена кривая термообесцвечивания чистого КСI.

В 9 главе будет показано, что в щелочно-галоидных кристал-
лах вероятность повторных захватов значительно меньше

вероятности рекомбинации. Поэтому для расчета Е т центров

захвата по данным термообесцвечивания можно применить со-

отношения (3.1.14 —15) и (3.1.21), полученные в предположе-

нии А3 <А? . Для вычисления Ет центров захвата, соответству-

Рис. 42. 1 — Кривая термовысвечивания рентгенизированного КСI • СаС1 2
•

•ТIСI. 2 — Кривая термообесцвечивания КСI • СаСl2 (Ä
m

=sBo ммк).
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ющих ионам Ca'14', мы использовали также данные термовысве-
чивания фосфора КСI • ТIСI • СаС1 2 (расчет производился по

соотношению (2.4.11)). Примененные методы расчета дали сов-

падающие с точностью до 0,03 эв результаты.

Т°х

2 — КО • СаС1 2 (ž
m
= 580 ммк); 3 — КО • SrO 2 (ž

m
= 590 ммк).

Таблица 9.

Zi-центров.Энергии тепловой и оптической ионизации

E
T Ež

эв

Ež
E

T

KCI 1,02 2,22 2,17

I

KCI • CaCl
2 0,86 2,12 2,46

KCI • SrCl 2 0,80 2,07 2,57

Рис. 43. Кривые термообесцвечивания: 1 — KO(ž
m
= 555 ммк)
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Вычисленные величины Е т примесных центров захвата при-
ведены в табл. 9. Там же для сравнения приведены и энергии
оптического возбуждения соответствующих центров захвата.

Из табл. 9 следует, что как и Е
Л ,

тепловые энергии ионизации

уменьшаются в ряду КСI, КСI • СаС1 2,
КСI • SrCl 2 . Это умень-

шение следует, как уже указывалось, связать с величиной по-

тенциалов ионизации КO

,
Са+ и Sr+ (см. табл. 8).

даг
п1

Рис. 44. 1 — Кривая термообесцвечивания КО • СаС1 2 для полосы 355 ммк

2 — Кривая термообесцвечивания КО • SrCl 2 для полосы 355 ммк.

Отметим, что как и в случае центров захвата, обусловлен-
ных тепловыми микродефектами основного вещества, для ис-

следованных нами примесных микродефектов энергии оптиче-

ского возбуждения значительно больше тепловых энергий
ионизации.

Весьма любопытно, что освобождение электронов из цент-

ров захвата приводит не только к исчезновению полос добавоч-
ного поглощения, соответствующих электронным центрам за-

хвата, но и к исчезновению полос поглощения дырочных центров

захвата. Это явление наблюдалось нами при измерении термо-



обесцвечивания для полосы 355 ммк в кристаллах КО • СаО 2

иКО • SrO 2 . Как следует из сравнения рис. 43 и рис. 44, кри-

вые термического обесцвечивания для видимых (электронных)
и ультрафиолетовых (дырочных) полос добавочного поглоще-

ния в пределах точности эксперимента совпадают.

Таким образом, оправдываются выводы, сделанные в

главе 3.

Наше утверждение, что разрушение обеих полос вызвано

освобождением электронов, а не освобождением дырок, осно-

вывается на том факте, что Ет электронных центров захвата

должны зависеть от рода примеси (так как их Е
Л

в кристаллах

с разными примесями различны), а Е
т дырочных центров за-

хвата не должны зависеть от рода примеси (их Е
; во всех кри-

сталлах одинаковы). Кривые термообесцвечивания кристаллов
КСI • СаС1 2 и КО • SrCl 2 существенно зависят от рода примеси,

следовательно, их ход определяется освобождением электро-
нов. *

См. также стр. 168.
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ГЛАВА 7

АКТИВАТОРНЫЕ ЦЕНТРЫ ЗАХВАТА

Несколько лет тому назад почти одновременно рядом со-

ветских и зарубежных физиков (В. Л. Левшиным [l9l],
Ф. Д. Клементом [l92], Гарликом [l93], Прингсгеймом [l94]
и др.) была высказана гипотеза, что для послесвечения кри-

сталлофосфоров существенную роль должны играть наруше-

ния кристаллической решетки, создаваемые активирующей при-

месью. Предполагалось, что эти нарушения должны служить

электронными центрами захвата.

В пользу этой гипотезы высказывался ряд соображений, не-

носящих, однако, характера прямого доказательства. Отмеча-

лось, например, установленное еще Ленардом [l9s], а затем

Урбахом [s2], соответствие между абсолютной величиной мак-

симальной запасенной светосуммы и числом ионов активатора

в кристалле [192, 194]. Указывалось на различие температур

длительного свечения для полос различного спектрального со-

става в полиактиваторных фосфорах [192, 194] и т. д.

Легко видеть, однако, что, хотя все эти факты и согласу-

ются с активаторной природой электронных центров захвата,

все они могут быть объяснены и без привлечения «активатор-
ной гипотезы». Действительно, соответствие величины макси-

мальной светосуммы и числа ионов активатора становится по-

нятным, если учесть, что ионы активатора служат дырочными

центрами захвата (это неявно предполагается во всех сущест-

вующих теориях [195, 196]).
Температурное поведение полос излучения в полиактива-

торных фосфорах может быть легко объяснено «теорией миг-
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рации дырок» Шёна-Классенса [197, 198] или «теорией мигра-

ции электронов» Э. И. Адировича [32].

Очевидно, что доказательство получившей столь широкое

распространение в литературе по люминесценции гипотезы

должно быть осуществлено более прямыми опытами, в кото-

Рис. 45. Сравнение кривых термо-

высвечивания и температурного

тушения для типичных кристалло-

фосфоров. 1 — ZnS • Zn [67, 202],
2 — ZnS -Си [67, 202], 3 —

ZnS •Sn [2oo], 4 — CaWO 4 [46]
5 — CaWO4 • U [46].

рых непосредственно проявляется существование активаторных

уровней захвата для электронов.

Начиная с 1948 года, когда Гарлик показал, что наиболее

высокотемпературный пик термовысвечивания в ZnS •Си

имеется только в ZnS фосфорах, содержащих медь [46], в ряде

работ для различных люминофоров (CaWO4
• U [ss], SrS •

•Sm• Eu [l99], ZnS •Sn [2oo], Cd 2P2O 7 •Mn• Pb [2ol]) было

показано, что некоторые пики термовысвечивания появляются



152

только в случае присутствия определенного активатора. Каза-

лось бы, что этими опытами доказывается существенная роль
активатора в создании центров захвата для электронов. К со-

жалению, это не так. Во всех приведенных случаях необходимо
отметить существенную деталь, оставленную авторами без вни-

мания. Во всех случаях новые пики оказываются наиболее вы-

сокотемпературными. В главе 2 подробно рассмотрен вопрос о

влиянии внешнего и внутреннего температурного тушения на

термовысвечивание фосфоров. Показано, в частности, что ту-

шение не позволяет в ряде случаев обнаружить глубокие
уровни захвата. Проделанное нами сравнение кривых термо-

высвечивания и кривых температурного тушения (см. рис. 45)
показывает, что введение в кристалл активатора повышает

Рис. 46. Кривые термического высвечивания: 1 — КВг-ТlВг
2 — KBr-Agßr; 3 — КВг • СиВг.

Рис. 47. Кривые термического высвечивания: 1 — KJ-TIJ; 2 — KJ • AgJ
3 — KJ • CuJ.
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температуру тушения, что дает возможность обнаружить уровни

захвата, существование которых в безактиваторном фосфоре
было скрыто температурным тушением. Таким образом, опи-

санные выше опыты еще не доказывают существования акти-

ваторных центров захвата для электронов.

Существование активаторных электронных уровней захвата

в фосфоре КС! • ТIСI было обнаружено нами в 1951 году

[s6]*. Природа соответствующих центров захвата подробно
исследована в ряде последующих работ [57, 30].

Как уже указывалось, сравнение кривых термовысвечива-

ния для КСI • AgCl, КС! • CuCl и КСI • ТIСI, приведенных на

рис. 26, показывает, что в КСI • ТIСI имеется интенсивный пик

термовысвечивания при 305° К, отсутствующий в остальных

фосфорах. Проверочные опыты показали, что введение в фос-

фор КСI • AgCl небольших количеств ТIСI приводит к возник-

новению пика термовысвечивания при 305° К.

Сравнение кривых термовысвечивания КВт • Agßr, КВг •

• СиВг и КВг-ТlВг, приведенных на рис. 46, и кривых термо-

высвечивания KJ • AgJ, KJ • CuJ и KJ • TIJ, приведенных на

рис. 47, показывает, что и в КВг • ТlВг и KJ • TIJ имеются пики

термовысвечивания (при 265° К и 235° К), которые могут быть

приписаны активаторным центрам захвата. В NaCl • ТIСI и

Naßr • TIBr в исследованном диапазоне температур (от 130° К

цо 500° К), активаторные пики термовысвечивания обнаружены

не были (см. рис. 48 и рис. 49).

Появление активаторного пика не может быть объяснено,
как в случае ZnS • Си, SrS • Sm • Ей и т. д., наличием в этих

фосфорах температурного тушения. Действительно, в исследо-

ванном нами случае впервые оказалось, что активаторный пик

термовысвечивания не является наиболее высокотемператур-

ным. Наличие в фосфорах, активированных медью и серебром,
пиков термовысвечивания более высокотемпературных, чем

пик при 305° К, доказывает, что температурное тушение не мо-

См. также [l77].
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жет привести в данном случае к «непроявлению» существую
щих уровней захвата.

Таким образом, можно утверждать, что при введении тал

22} 283 W bOJ T°K
Рис. 48. Кривые термического высвечивания: 1 — NaCl-TICl;

2 — NaCl • AgCl; 3 — NaCI • CuCL

лия в кристаллы КСI, КВг и KJ образуются новые электронные

центры захвата.

Исследование термовысвечивания смешанных кристаллов
КСI • КВг • ТIСI и КСI •KJ • ТIСI (см. главу 8) приводит к вы-

воду, что таллиевые центры захвата во всех трех кристаллах
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имеют одинаковую природу. Об этом свидетельствует плавный

сдвиг (от 305° К до 265° К) таллиевого пика термовысвечива-

ния в фосфорах КСI • КВг • ТIСI при постепенном увеличении

содержания КВг (см. рис. 55).
Встает вопрос о природе обнаруженных активаторных цент

В 1938 году Юле [2o3] высказал гипотезу, что уровнями

захвата в кристаллофосфорах являются метастабильные уровни

активирующей примеси. В дальнейшем эта точка зрения полу-

чила довольно широкое распространение среди зарубежных
ученых [43, 55, 164, 54, 204, 205, 31].

Возможны два типа метастабильных уровней:

1) Уровни, переход с которых в нормальное состояние за-

прещен правилами отбора для электронных переходов в сво-

бодных ионах активатора. Очевидно, что в поле окружающих

ионов, которое никогда не бывает сферически симметричным,
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эти правила отбора должны выполняться менее строго, чем в

свободных ионах.

2) Уровни, переход с которых в основное состояние запре-

щен принципом Франка-Кондона. Такие уровни могут быть

неметастабильными в свободных ионах активатора. Метаста-
бильность появляется, как результат взаимодействия ионов

активатора с решеткой основного вещества.
*

Примеры подобных метастабильных уровней приведены на

рис. 50а и рис. 506. В обоих случаях переход из метастабиль-
ного уровня U 2 на «уровень излучения» U 3 возможен только в

том случае, если система за счет тепловой флуктуации полу-

Рис. 50. Два типа метастабильных уровней центров свечения

чит необходимую энергию активации Е
т. С «уровней излуче-

ния» U 3 возможен переход в основное состояние Ui с излуче-
нием квантов света.

П. Прингсгейм [l94] предложил называть уровни первого
типа метастабильными, а уровни второго типа — квазистабиль-
ными. Для удобства в дальнейшем будем пользоваться этой

терминологией.
Рэндалл и Уилкинс [43] методом термовысвечивания ис-

следовали уровни захвата в КСI • ТIСI. Все обнаруженные
уровни захвата авторы рассматривают как квазистабильные

уровни центров свечения (см. также [ss]).
Вильямс и Джонсон [l64] исследовали уровни захвата в

КСI • ТIСI более подробно. Уровни захвата двух типов, соот-

ветствующие пикам термовысвечивания при 205° К и 300° К (им

* На возможность существования уровней такого типа впервые ука-

зали Д. И. Блохинцев [3B] и Зейтц [3l].
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соответствуют пики при 210° К и 305° К на наших кривых),
авторы интерпретируют, как метастабильные уровни ионов

таллия. Свои выводы авторы подтверждают не прямыми опы-

тами, а различными косвенными рассуждениями. Наши опыты,

в которых сравниваются уровни захвата в КСI • ТIСI, КСI • AgCl
и КСI • CuCl, показывают, что все уровни захвата, кроме соот-

ветствующих пику термовысвечивания при 305° К, не являются

метастабильными уровнями ионов таллия, так как они имеются

и в КСI • CuCl и КО • AgCl, где ионы таллия отсутствуют.
Наши опыты опровергают вывод Вильямса и Джонсона о

метастабильном характере уровней захвата, соответствующих

пику при 205° К (как было показано в главе 5, пик при 205° К

соответствует Р'-центрам захвата).
Описанные выше опыты не позволяют однако сделать вы-

вод, что и уровни захвата, соответствующие пику термовысве-

чивания при 305° К, не являются метастабильными или квази-

стабильными уровнями центров свечения.

Вильямс и Джонсон полагают, что этому пику соответст-

вует переход электронов с метастабильного уровня иона тал-

лия 3Р O на уровень 'Р ь переход с которого в основное состоя-

ние I S O происходит с излучением. Непосредственный переход
3Р O

-> •So запрещен правилами отбора, допускающими пере-

ходы dS =oиdl= 0, + 1 (кроме В=o-> 12 = 0). Для

перехода 3Р O ’S0 dS фO, В = 0 и 1
2 —O.

* Ионы Тl+ по своим свойствам аналогичны атомам Hg, так как

периодической таблице Т1 следует непосредственно за Hg.

Представляется весьма сомнительным, что подобные мета-

стабильные уровни могут обусловить длительное сохранение

световой суммы в КС1 • Т1С1. Действительно, известно [206],
что даже в свободном атоме Hg *

правило zlS == 0 выполняется

очень плохо (имеется весьма интенсивная интеркомбинацион-
пая линия, соответствующая переходу 3Pi ->- ’S0 ). Правило

отбора для Л в Hg также выполняется не вполне строго. В

частности, в испускании наблюдались переходы 3 Po->'So [206].

Среднее время жизни возбужденного состояния 3 Р 0 в свобод-
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ном ионе таллия 1 сек т 10-2 сек [2o7]. В поле кристалли-
ческой решетки, как известно [2oB], возможны переходы, за-

прещенные для свободных ионов. Даже для решеток с центром
симметрии (именно этот случай мы имеем для КСI • Т1С1) в

результате колебаний ионов запрет для дипольных переходов

Рис. 51. Кривые термовысвечивания КСI-ТIСI. 1 — Сразу после возбуж
дения при 150° К. 2 — Через 10 часов после возбуждения.

между термами одинаковой четности нарушается, нарушается

и правило отбора для Л [2oB]. Поэтому следует ожидать, что

в поле кристаллической решетки переходы 3Р O -> ’So имеют зна-

чительно большую вероятность, чем в свободных ионах.

М. А. Ельяшевич [2oB] оценил вероятность подобных за-

прещенных переходов в поле кубической решетки и пришел к

выводу, что она порядка 10 3
сек

-1 .
Нами сравнивались две кривые термовысвечивания фос-

фора КСI • ТIСI (см. рис. 51). Первая была получена сразу же

после возбуждения фосфора при 150° К, вторая через 10 часов
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Точка зрения на активаторные уровни захвата, как мета-

стабильные или квазистабильные уровни центров свечения, не

является единственно возможной.

С. И. Вавилов высказал предположение, что центрами за-

хвата могут служить неионизованные центры свечения [2o9]

(см. также [63]). Эта гипотеза предполагает, что послесвече-

ние кристаллофосфоров носит рекомбинационный характер: в

результате возбуждения фосфора электрон отрывается от од-

ного центра свечения и оказывается захваченным другим не-

ионизованным центром свечения. Гипотеза была высказана в

самом общем виде. Вопрос о том, почему неионизованный центр

свечения может захватывать электроны, не обсуждался.

после прекращения возбуждения (все это время температура

фосфора была 150—160° К). Площади под пиками термовы-

свечивания при 305° К для обеих кривых оказались практи-

чески одинаковыми. Так как Ет активаторного центра захвата

порядка 0,7 эв, р0 =
Ю 10

сек
-1

,
то вероятность перехода

3Р равна 10-14 сек -1
. Следовательно, за счет этих пере-

ходов нельзя было ожидать уменьшения светосуммы. Однако,

последняя должна была уменьшиться за счет переходов
3Р 0

-> *S 0 . Отсутствие изменения светосуммы за 10 часов гово-

рит о том, что вероятность перехода
3Ро ’So р< Ю-5 сек -1

,

т. е. экспериментально наблюдаемая вероятность перехода в

108
раз ниже, чем ожидаемая теоретически. Вероятность пере-

хода 3Р 0
-> ’So в поле кристаллической решетки оказывается

также значительно меньше вероятности соответствующего пе-

рехода в свободном ионе таллия [207], в то время как должна

наблюдаться обратная зависимость. Такое несоответствие тео-

ретических соображений и данных опыта говорит об'ошибоч-

ности исходного предположения о метастабильном характере

активаторных уровней захвата.

Переходы U с квазистабильных уровней (рис. 506)
могут, повидимому, иметь меньшую вероятность, чем 103 сек -1 .
Однако, расчеты Вильямса и Джонсона [164] показывают, что

переходы 'Pj -> ’S 0 ,

3Pi -> 1 So, 3P2-> ’So и 3P 0 —>'S0 не запре-

щены принципом Франка-Кондона.
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Как указывалось в главе 4, наиболее часто активатор вхо-

дит в кристалл основного вещества с образованием твердого

раствора замещения. Именно так обстоит дело и в исследован-

ных нами щелочно-галоидных кристаллах, активированных
медью, серебром и таллием.

Почему же неионизованный центр свечения может служить

электронным центром захвата?

Электрон в зоне проводимости ионного кристалла следует

модельно представлять себе, как электрон, перемещающийся по

катионам основного вещества [l]. Грубо говоря, электрон
«свободен» потому, что на каждом из катионов он обладает
одинаковой энергией. Если ионизационный потенциал свобод-

ного атома металла основной решетки меньше ионизационного

потенциала атома активатора, то для системы «электрон 4“
кристалл» состояние «электрон на ионе активатора» будет
обладать меньшей энергией, чем состояние «электрон на ка-

тионе основного вещества». Поэтому возможно, что около иона

активатора образуется локальное состояние, для освобождения
из которого электрон должен получить некоторую энергию ак-

тивации. Иными словами, ионы активатора, повидимому, могут

служить электронными центрами захвата. *

Обсудим вопрос, от каких факторов зависит тепловая энер-

гия ионизации подобных центров захвата. Ф. Д. Клемент [l92]
высказал мысль, что глубина активаторного уровня захвата

определяется величиной нарушения, вызываемого ионом акти-

ватора в решетке основания. Если активатор образует с осно-

ванием твердый раствор замещения, то по Ф. Д. Клементу
глубина активаторного уровня захвата определяется степенью

* Следует отметить, что не всегда местное нарушение периодического

потенциала решетки дает локальное состояние для электрона. Нарушение
должно быть достаточно значительным. В ряде теоретических работ
Л. Д. Ландау [Bl], С. И. Пекар [2] и Мотт [l] указали, каким должно

быть нарушение потенциала решетки для того, чтобы локальное состояние

для электрона было возможным (см. также [l79]). Нарушение потен-

циала решетки, вызываемое ионом активатора, имеет весьма сложный ха-

рактер, поэтому применить указанные в этих работах критерии образова-
ния локального состояния к интересующему нас случаю нам не удалось.
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изоморфности активатора и основания: чем изоморфнее акти-

ватор и основание, тем меньшей должна быть глубина уровней
захвата.

За меру изоморфности была принята величина

_акт осн_, (а — постоянная решетки).
а

осн

Нами была сделана попытка несколько по-иному оценить

величину Е т для активаторных центров захвата такого типа

[s7]. Рассмотрим два состояния кристалла с одним лишним

электроном:

1) Электрон находится на ионе активатора. Это соответст-

вует состоянию электрона на активаторном уровне захвата.

2) Электрон находится на катионе основного вещества. Это

грубо соответствует состоянию электрона в зоне проводимости.

Очевидно, что глубина активаторного уровня захвата будет

определяться работой, которую необходимо совершить для

того, чтобы перевести систему из состояния 1 в состояние 2.

Величину затрачиваемой работы можно (конечно, очень грубо)
оценить из следующего цикла:

*

1) Удалим ион активатора с сидящим на нем электроном

(атом активатора) из кристалла на бесконечность. Работу про-

тив электростатических сил затрачивать не придется.

2) Удалим катион основного вещества на бесконечность,

затратив работу Аосн .

3) Удалим электрон из свободного атома активатора, за-

тратив работу Iакт-

4) Присоединим этот электрон к свободному катиону, «за-

тратив» работу —Пен.

5) Введем ион активатора в кристалл на прежнее место

затратив работу —А
акт .

6) Введем катион с электроном в кристалл.

* Похожий на этот цикл рассматривали Мотт и Герни [l] для

оценки величины работы, необходимой для удаления электрона из зоны

проводимости кристалла на бесконечность.
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Суммарная работа, затраченная на перевод системы из

состояния 1 в состояние 2, будет характеризовать глубину ак-

тиваторных уровней захвата

Таким образом, наша грубая оценка
* величины энергии акти-

вации центра захвата приводит к выводу, что Е .определяется

двумя факторами:

1) Разностью ионизационных потенциалов свободных ато-

мов активатора и металла основного вещества (dl = Iакт1
акт

— 1
0сн)

2) Разностью работ, затрачиваемых на удаление из

кристалла катиона основного вещества и иона активатора

(dА = А
Осн Аакт).

Следует отметить, что состояние 1 энергетически более вы-

годно, чем состояние 2 только в том случае, если Е > 0. Если

же Е< 0, то ион активатора не может служить центром

захвата.

В табл. 10 приведены первые ионизационные потенциалы

атомов активатора и металлов основного вещества для всех

исследованных нами фосфоров. Из таблицы следует, что во

всех случаях dl > 0. Что же касается второго фактора, то воз-

можны как случаи dA > 0, так и случаи dA < 0.

Отметим, что грубо приближенно величина dA может быть,
повидимому, оценена следующим образом:

(7.1.2)

Здесь М — постоянная Маделунга, е — заряд электрона, аО сн

и аакт
— постоянные решетки солей основания и активатора.

Таким образом, мерой dA в какой-то степени может служить

степень изоморфности солей активатора и основания.

* Грубость оценки очевидна: мы не учитываем, например, возмож-

ность переходов электронов от катиона к катиону, хотя такая возмож-

ность безусловно существует.

E
— Aqch Аакт ~F 1акт 1осн- (7.1.1 )

_

2Ме 2
_ 2 д^е

2
а

акт
а

осн

а
осн

а
акт

а
акт

’ а
осн
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Таблица 10.

Ионизационные
потенциалы

эв

Энергии тепловой ионизации активаторных центров захвата.

в Ä

KCI
TICI

6,28
+ 0,037 0,72

6,43

KBr
TIBr

6,58
+ 0,015 0,66

6,67

KJ
TIJ

7,05
— 0,011 0,56

6,98

ET T 1
эв

аакт а
осн

акт
’ а осн
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В гомологическом ряду КСI • ТIСI, КВг • TIBr, KJ • TIJ вели-

чина Л1 остается неизменной, поэтому изменение глубины ак-

тиваторных уровней захвата должно определяться изменением

ЛА. В табл. 11 приведены тепловые энергии ионизации таллие-

вых центров захвата, определенные нами по данным термовы-
свечивания. Из таблицы следует, что в ряду КО • ТIСI, КВг •

•TIBr, KJ - TIJ тепловые энергии ионизации таллиевых центров

уменьшаются, что соответствует изменению в этом ряду вели-

ЧИНЫ
аа<т а

° с

-

Iакт 1акт ‘ а
осн

В ряду NaCl • ТIСI, КСI • ТIСI, RbCl • ТIСI изменение Ет тал-

лиевых центров захвата должно определяться не только ЛА,
но и разностью ионизационных потенциалов Лl. В табл. 12 при-

RbCl
ТIСI

6,54
6,43

— 0,026 1,93

* Так как галоидные соединения таллия кристаллизуются в решет-

ках типа CsCl, то осуществлялся пересчет экспериментальных величин

постоянной решетки на постоянные гипотетической решетки типа NaCl

Расчет производился по предложенной Л. Паулингом [2lo] формуле

d
CsCI I B

CsCI
M

NaCI 1 n

1
.

d
NaCI [ B

NaCI j
Отношение коэфициентов отталкивания полагалось равным 8/6. Отноше-

ние постоянных Маделунга M
NaCI /MCsCl

= 1,748/1,763. При обычном вы-

боре п= 9, a NaCi = 2d
NaCl = 2d

Cscr 0,964. Законность такого пересчета

подтверждается экспериментальными данными [2ll].
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а
акт

а
осн

а
акт

’ а
осн

и Л для этих систем. Из таб-ведены величины

а
акт

а
осн

лицы следует, что в этом гомологическом ряду
а

акт
’ а

осн

уменьшается, а Л растет, т. е. факторы, определяющие глу-

бину уровней захвата, влияют в противоположных направле-
ниях.

Как уже упоминалось, в области температур от 130° К до

500° К мы не обнаружили таллиевых пиков термовысвечива-

ния в NaCl • ТIСI и Naßr • ТlВг.

В соответствии со значительно меньшей для этих систем ве-

личиной Л по сравнению с Л для КСI • ТIСI можно думать,

что таллиевые пики термовысвечивания в NaCl • ТIСI и тем бо-

лее в Naßr-TIBr должны лежать при температурах, меньших

130° К.

Таблица 13.

эв

NaCl • CuCl 2,58

2,44NaCl • AgCl

0,97NaCl • ТIСI

КСI • CuCl 3,38

КСI • AgCl 3,23

КСI • ТIСI 1,77

В табл. 13 приведена величина Л для ряда щелочно-гало-

идных кристаллов, активированных медью, серебром и таллием.

Эта таблица свидетельствует, что Л для фосфоров, активиро

ванных медью и серебром, значительно больше, чем для фос-
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форов, активированных таллием. Поэтому следует думать, что

ионы Ag+
и Си+

также должны служить центрами захвата для

электронов и при этом более стабильными, чем ионы Т1+ .
Действительно, еще в 1930 году Смакула обнаружил в рент-

генизированных кристаллах NaCl • AgCl полосы добавочного

поглощения, отсутствовавшие в рентгенизированных кристаллах

чистого NaCl [2l2]. Подобные полосы поглощения наблюдал
также А. С. Топорец в аддитивно окрашенных щелочно-галоид-

Рис. 52. Добавочное поглощение монокристалла КСI AgCl.

ных кристаллах, содержащих незначительные примеси AgCl и

CuCl [213, 214].
Более подробно активаторные полосы добавочного погло-

щения исследованы в послевоенных работах М. Л. Кацем

[17 —19] и рядом зарубежных исследователей [2l6 —219].

Оставалось, однако, неясным, почему активаторные центры

захвата, соответствующие этим полосам, никак не проявляются
в термовысвечивании.

Нами была высказана гипотеза, что для освобождения

электронов из подобных центров захвата необходимы слишком

высокие температуры, при которых имеет место сильное темпе-

ратурное тушение [s7]. Эта гипотеза получила подтверждение

при исследовании термического обесцвечивания активирован-
ных кристаллов [29].

На рис. 52 приведен спектр добавочного поглощения фос-
фора КСI • AgCl. В соответствии с данными ряда работ
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[217, 17, 220], в этом фосфоре наблюдается относительно силь-

ная полоса добавочного поглощения при 340 ммк, отсутствую-

щая в чистом КСI. Эта полоса может быть приписана поглоще-

нию активаторных центров захвата [216, 217, 17].

На рис. 53 приведена кривая термообесцвечивания КСI •

• AgCl для полосы поглощения 340 мм. Сравнение этой кривой с

ггъ зчз з&з 383 чоз чм ччз ч&з ч&з т*к

4х
т(Т) для F-полосы в КСI показывает, что Tk

Ag на несколько

десятков градусов больше, чем Tk
F . В КСI • AgCI даже в об-

ласти F-пика термовысвечивания наблюдается сильное темпе-

ратурное тушение. Поэтому нет ничего удивительного, что на

кривой термовысвечивания отсутствует активаторный пик, ко-

торый должен был бы наблюдаться, как показывают данные

термообесцвечивания, при еще более высоких температурах.

Следует отметить, что в КСI • AgCl при малых концент-

рациях Ag имеет место внутреннее температурное ту-

Рис. 53. Кривые термического обесцвечивания: 1 — КСI в F-полосе

(555 ммк). 2 — КО • AgCl в полосе 340 ммк.
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шение. Действительно, область спада Лх
т(Т) для F-полосы в

КСI хорошо совпадает с положением F-пика термовысвечива-
ния в КСI • AgCl, аЕЕр, тр

, определенная по данным термовысве-

чивания, хорошо совпадает с данными Смакулы, полученными

для аддитивно окрашенных кристаллов КО, где возможность

существования процессов, аналогичных внешнему тушению,

исключена (так же обстоит дело и в КО • ТIО).

Итак, существуют по крайней мере два возможных объясне-

ния природы активаторных центров захвата для электронов:

1) Активаторными уровнями захвата являются метаста-

бильные или квазистабильные уровни центров свечения.

2) Активаторными центрами захвата являются неионизован-

ные центры свечения (ионы активатора). Первое объяснение

предполагает метастабильный характер послесвечения. Вто-

рое — рекомбинационный. На несостоятельность первой точки

зрения, кроме уже отмеченного факта чрезвычайно длительного

сохранения запасенной на активаторных уровнях светосуммы,

указывают также следующие факты. Хорошо известно, что ионы

РЬ++
по своим свойствам вполне аналогичны Т1+. В частности,

в этих ионах имеются и метастабильные уровни
3Ро, которые по

Вильямсу являются активаторными уровнями захвата [l64].

Однако, хорошо известно [2lB], что прекрасно флуоресцирую-
щие кристаллы КО • РЬС1 2 не дают фосфоресценции. Этот факт
не согласуется с гипотезой о метастабильном характере актива-

торных уровней захвата.

Мы исследовали термовысвечивание полиактиваторного фос-
фора КО • AgCl • ТIСI. Оказалось, что при освобождении элект-

ронов с таллиевых уровней захвата свечение фосфора хотя бы

частично специфично по спектральному составу для ионов се-

ребра [57, 30]. Эти опыты можно рассматривать, как прямое

доказательство несостоятельности гипотезы о метастабильном

характере таллиевых уровней захвата.

Таким образом, можно думать, что активаторными центрами

захвата в щелочно-галоидных кристаллофосфорах служат не-



ионизованные центры свечения (ионы активатора) или более

сложные образования из ионов активатора и пустых катионных

и анионных узлов.*

* Активаторными центрами захвата могут служить, например, ионы

активатора, расположенные рядом с пустыми анионными узлами.



170

ГЛАВА 8

ИЗМЕНЕНИЕ ХАРАКТЕРИСТИК ЦЕНТРОВ ЗАХВАТА В

ГОМОЛОГИЧЕСКИХ РЯДАХ И СМЕШАННЫХ

КРИСТАЛЛАХ

§ 1. Изменение характеристик центров захвата

в гомологических рядах.

Ф. Д. Клемент неоднократно указывал [221, 76] на влия-

ние различных факторов (например, концентрации активатора)
на энергетические характеристики фосфора через изменения

постоянной решетки кристалла. От величины постоянной ре-
шетки могут зависеть поглощение основного вещества, погло-

щение и излучение в центре свечения, энергия активации темпе-

ратурного тушения и т. д.

В этой главе мы рассмотрим зависимость одной из энерге-

тических характеристик фосфора — энергии тепловой иониза-

ции центров захвата — от величины постоянной решетки.

Наибольшие изменения постоянной решетки имеют место в

гомологических рядах при переходе от одного члена к другому.

Поэтому прежде всего мы рассмотрим вопрос об изменении Ет

для центров разного типа в гомологических рядах (§1).
Меньшие изменения постоянной решетки наблюдаются в

смешанных кристаллах при постепенном изменении процентного

содержания компонент. Изменение Ет в смешанных щелочно-

галоидных кристаллах также будет рассмотрено в этой главе

(§ 2).

Наконец, еще меньшие изменения постоянной решетки воз-

никают в смешанных кристаллах, одна из компонент которых
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представляет собой малую примесь активатора. Влияние кон-

центрации активатора на характеристики центров захвата будет

рассмотрено в § 3.

Каким образом изменение постоянной решетки может

влиять на энергетические характеристики фосфора?
В зонном приближении одной из основных характеристик

фосфора является ширина зоны запрещенных значений энергии.

В щелочно-галоидных кристаллах переход электрона из запол-

Рис. 54. Изменения ширины зоны запрещенных энергий при изменении

постоянной решетки.

ненной зоны в зону проводимости можно рассматривать как

переход электрона от иона галоида Х“ к пространственно уда-

ленному от него иону металла М+ [l]. Таким образом, запол-

ненная зона связана с уровнями X-

,
а зона проводимости с

уровнями М+
.

На рис. 54 схематически показано изменение

энергии Х~ и М+ при изменении постоянной решетки. Хорошо
видно, что при увеличении постоянной решетки расстояние меж-

ду уровнями X-

и М+
, соответствующее ширине зоны запрещен-

ных значений энергии, уменьшается. Зависимость ширины зоны

запрещенных значений энергии Н от постоянной решетки (а) в

некоторых простейших случаях может быть рассчитана мето-
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дами квантовой механики. В известной модели Кронига-Пенни
[BB] получается следующая зависимость Н от а:

т т
А

д
2 Л11“

Н = —, где А =
.

а2 ’

m
(8.1.1)

В наиболее чистом виде зависимость Н(а) можно наблю-

дать, изменяя величину постоянной решетки за счет внешнего

всестороннего давления. В недавно появившейся работе Хел-

лера [222] показано, что при увеличении внешнего давления Н

кристалла CdS увеличивается. Если с изменением постоянной

решетки меняется ширина зоны запрещенных значений энергии,

то естественно думать, что при этом должны меняться и другие

энергетические характеристики фосфора. В простейшем случае

можно ожидать пропорционального изменения всех энергетиче-

ских расстояний.
М. Ф. Дейген [223] показал, что в гомологическом ряду ще-

лочно-галоидных кристаллов отношение оптической энергии
активации F-центров к ширине зоны запрещенных энергий,
определяемой по спектру поглощения, остается для всех кри-
сталлов приблизительно постоянным:

-£- = 0,25. (8.1.2)

В таблице 14 приведены Н и Е; для F и М-центров. Из при-

веденных данных следует, что для М-центров

E-M

-£- = 0,18. (8.1.3)

Таким образом, действительно, в некоторых случаях энерге-
тические характеристики кристалла изменяются пропорцио-
нально изменению ширины зоны запрещенных значений энер-
гии. Это приводит, в частности, к тому, что и оптические энер-
гии активации центров захвата изменяются (как и Н) обратно
пропорционально квадрату постоянной решетки (закон
Мольво):

E/- a 2 = const,

E
;

M
•a

2
= const. (8.1.4)
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Таблица 14

E; F E- f

тг
Е; М р мЕ ЛН

ЭВ Нэв

NaCl 9,2 2,65 0,29 1,72 0,19

Naßr 9,6 2,29 0,24 1,61 0,17

КС! 9,1 2,19 0,24 1,51 0,17

КВг 7,9 1,96 0,25 1,32 0,18

KJ 6,9 1,80 0,26 1,24 0,18

В табл. 14 приведены также тепловые энергии активации F и

М-центров, определенные нами по данным термовысвечивания

Из табл. 14 следует, что Е
т для F и М-центров изменяются сим-

батно изменению температуры плавления кристаллов. Парал-
лелизм с изменением постоянной решетки нарушается [l6B].*

Таким образом, для тепловых энергий ионизации известное со-

отношение Мольво не применимо. Следует указать, что переход

к более тяжелым анионам значительно сильнее влияет на Е т F

и М-центров, чем переход к более тяжелым катионам.

§ 2. Центры захвата в смешанных кристаллах.

Большой интерес представляет вопрос о структуре центров

захвата в фосфорах, основное вещество которых представляет
собой смешанный кристалл. Такие системы до сих пор исследо-

* Эта закономерность согласуется с тем фактом, что и другие теп-

ловые характеристики кристаллов, например, энергия активации для диф-
фузии пустых узлов U (см. стр. 97), в гомологическом ряду следуют за

Т
пл, анеза а [77].



174

ваны мало. В нескольких работах, появившихся в самое послед-

нее время, исследованы F-полосы добавочного поглощения в

смешанных кристаллах КСI • КВг и КСI • RbCl [224—226]. В

этих работах наблюдалось плавное смещение максимума F-по-

лосы при изменении процентного содержания одной из ком-

понент.

Тепловые характеристики центров захвата в смешанных

щелочно-галоидных кристаллах были исследованы автором

[57, 168]. При исследовании зависимости термовысвечивания

Рис. 55. Кривые термовысвечивания КСI • КВг • ТIСI при разных содер-

жаниях КВг.

щелочно-галоидных фосфоров от концентрации активатора
(см. § 3) нам удалось получить фосфоры КСI • ТIСI и КВт • ТlВг,
в которых один из пиков термовысвечивания почти в 10 раз ин-

тенсивнее остальных. Благодаря этому можно было легко сле-

дить за поведением этого пика в смешанных кристаллах
КСI • КВг • ТIСI при изменении содержания КВг. Рентгено-

структурный анализ, выполненный в Тартуском Госуниверси-
тете А. Паэ, показал, что исследованные нами фосфоры пред-
ставляют собой однофазные смешанные кристаллы, постоянная

решетки которых при увеличении содержания КВг изменяется

в соответствии с законом Вегарда [227].
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Рис. 56. Кривая термовысвечивания механической смеси КСI • ТIСI и

КВг-Tlßr.

смеси имеются два хорошо разрешенные пика при 305° К и

265° К, соответствующие активаторным центрам захвата в

КСI • ТIСI и КВг • ТlВг. Отметим, что плавное смещение актива-

торного пика при изменении содержания КВг убеждает нас, что

пики 305° К в КСI • ТIСI и 265° К в КВг • ТlВг имеют одинако-

вую природу.

Наибольший интерес, кроме смещения пика термовысвечи-

вания при варьировании содержания КВг, представляет свое-

образное поведение его полуширины. На рис. 57 приведена

зависимость Т
т и 3 пиков термовысвечивания от содержания

КВг. Из рис. 57 следует, что полуширина пиков КСI • КВг • ТIСI

при изменении содержания КВг проходит через максимум при

примерно равных содержаниях КСI и КВг. В фосфоре
КСI • КВг • ТIСI с 50 моль% КВг полуширина более чем в пол-

тора раза превосходит д пиков в фосфорах КСI • ТIСI и

Кривые термовысвечивания смешанных кристаллов

КС1 • КВг • Т1С1 с 0, 10, 30, 50, 70, и 100 моль% КВг приведены

на рис. 55. Хорошо выражено постепенное смещение пика термо-

высвечивания при увеличении содержания КВг в сторону низких

температур. Это смещение никак нельзя объяснить наложением

пиков КС1 • Т1С1 и КВг • Т1Вг. Об этом свидетельствует срав-
нение полученных нами кривых термовысвечивания смешан-

ного кристалла КО • КВг • Т1С1 и механической смеси

КО • Т1О и КВг • Т1Вг. Как видно из рис. 56, в механической

3 i
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КВг • ТlВг. Этот эффект значительно больше возможных по-

грешностей опыта. Форма пиков термовысвечивания в

КО • КВг • ТЮ с 50 моль% КВг отличается от формы пиков

в однокомпонентных фосфорах. Отметим, например, что в сме-

шанном кристалле плохо выражена характерная асимметрия

пика, имеющая место для всех пиков термовысвечивания в

Рис. 57. Зависимость Т
т

и J пиков термовысвечивания в смешанных кри

сталлах КСI • КВг • ТIСI от содержания КВг.

однокомпонентных щелочно-галоидных фосфорах. На рис. 58

приведены зависимости 1п иlп от Т-1 для этого фосфора.

Ни в том, ни в другом случае эта зависимость не может быть

представлена прямой линией. Между тем, для фосфоров
КСI • ТIСI 1п (I/п) линейно зависит от Т-1 (см. главу 9).

Все эти факты наводят на мысль, что в смешанном кристал-
ле пик термовысвечивания имеет какую-то структуру. Особенно

убедительно этот вывод подтверждается поведением пика тер-
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мовысвечивания при затухании возбужденного фосфора перед

измерением кривой термовысвечивания. На рис. 59 приве-

дены кривые термовысвечивания фосфора КСI • КВг • TlCl с

Рис 58 Зависимость 1п I/п иlп I/п2 от Т-1 для пика термовысвечивания

в KCI-KBr-TlCl с 50 моль% КВг.

Рис. 59. Кривые термовысвечивания КСI • КВг • ТIСI с 50 моль% КВг

1 — Сразу после возбуждения. 2 — Через 10 мин. 3 — Через 15 мин.

50 моль% КВг, полученные после затухания этого фосфора в

течение разного времени при 240° К. Из приведенного рисунка

следует, что при уменьшении п lO пик термовысвечивания сдви-
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гается в сторону высоких температур. Особенно интересно, что

это смещение сопровождается уменьшением полуширины

пика. Полуширина постепенно приближается к д пика термо-
высвечивания в КСI • ТIСI.

Эти опыты являются прямым доказательством того, что пик

термовысвечивания в смешанном кристалле представляет со-

бой наложение ряда пиков, т. е. имеет структуру. Какова же

природа этой структуры?
В работах, посвященных кристаллохимическому изучению

смешанных кристаллов (см., например, [22B]), указывалось, что

смешанный кристалл следует рассматривать как совокупность

ряда изоструктур. В КСI • КВг эти изоструктуры имеют следу-

ющий смысл:

1-я изоструктура — ион К+
окружают 6 С1

2- изоструктура — ион К+ окружают 5 С1“ и 1 Вг ,
3- изоструктура — ион К+

окружают 4 Сl~ и 2 Вг -.

7-я изоструктура — ион К+
окружают 6 Вг ,

В кристаллах с различным содержанием компонент изо-

структуры должны присутствовать в разных количествах. Оче-

видно, что если активаторные центры захвата представляют

собой ионы Т1+
,

то точно также может существовать 7 изострук-

тур активаторных центров захвата. Тепловые энергии актива-

ции таких изоструктур должны быть различны. Смещение пика

термовысвечивания, сопровождающееся уменьшением

полуширины, вследствие затухания фосфора перед термовысве-

чиванием, ненормально большие полуширины пиков термовы-

свечивания при сравнимых количествах КСI и КВг в смешанном

кристалле, сложная форма этих пиков, несовпадающая с обыч-

ной теоретической кривой — все это отражает наличие таких

изоструктур центров захвата в смешанных кристаллах.

Можно думать, что плавное смещение пиков термовысвечи-

вания является результатом перераспределения числа различ-

ных изоструктур центров захвата при изменении содержания
КВг. Грубо можно считать, что разность тепловых энергий акти-

вации двух соседних изоструктур равна ’/б разности Ет актива-
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торных центров захвата в КСI • ТIСI и КВг • ТlВг. Как было

показано выше, в КСI • ТIСI Ет = 0,72 эв, в КВг • ТlВг —

0,66 эв. Поэтому ’/6zlEt = 0,01 эв. Так как минимальная

разность ЛЕт, которая еще может быть разрешена методом

термовысвечивания, составляет -— 0,03 эв, то пики термовысве-

чивания, соответствующие отдельным изоструктурам центров

захвата, разрешены быть не могут. Поэтому перераспределение
числа изоструктур при изменении содержания КВг дает плав-

ное смещение пика термовысвечивания. Очевидно, что в фосфо-
рах с примерно равным содержанием КСI и КВг присутствует
в сравнимых количествах наибольшее число различных изо-

структур центров захвата.* Поэтому в этих фосфорах полу-

ширина пиков термовысвечивания максимальна. При затуха-

нии послесвечения фосфора КСI • КВг • ТIСI с 50 моль% КВг

при 240° К изоструктуры с меньшими тепловыми энергиями

ионизации разрушаются в большем количестве, чем изострук-

туры с большими Ет . Поэтому после затухания кривая термо-

высвечивания соответствует освобождению электронов с мень-

шего числа изоструктур центров захвата, а пик термовысвечи-
вания сужается.

Таким образом, повидимому, впервые удалось выделить от-

дельные изоструктуры центров захвата в смешанных кристал-
лах.

Аналогичный результат был недавно получен Л. Я- Уибо и

И. Яэком для кристаллов NH 4CI • NH4
Br • ТIСI [265].

§ 3. Влияние концентрации активатора на термовысвечивание

щелочно-галоидных кристаллофосфоров.

Широко известно явление концентрационного уменьшения

длительности послесвечения. Убедительного объяснения это яв-

ление не получило до сих пор. Как указал Ф. Д. Клемент [22l],

* В фосфоре КСI • КВг • TICI с 50 моль% КВг в наибольшем количе-

стве должны содержаться изоструктуры ЗСI- , ЗВг~. В несколько меньших

количествах должны содержаться изоструктуры 4СI- , 2Вг_

и 2СI- , 4Вг_ .
В фосфоре КСI-КВг-ТIСI с 10 моль% КВг практически могут существо-

вать только две изоструктуры 6СI~ и SСI~, 1 Вт-.
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одной из причин концентрационного уменьшения длительности

послесвечения может служить зависимость энергии тепловой

ионизации центров захвата от концентрации активатора. По

мысли Ф. Д. Клемента концентрация активатора должна влиять

на Е т уровней захвата через изменение величины постоянной

решетки кристалла. Как следует из многочисленных рентгено-

структурных исследований (см., например, [lOB, 109]), актива-

тор, вводимый в основное вещество, действительно изменяет

постоянную решетки кристалла. Весь вопрос заключается в том,

Рис. 60. Изменение постоянной решетки в КО • ТIСI при увеличении со

держания ТIСI по [2ll].

достаточно ли велики эти изменения для того, чтобы оказать

ощутимое влияние на величину Ет центров захвата.

Для оценки величины ожидаемого эффекта нами были ис-

пользованы данные об изменении глубины уровней захвата при

изменении постоянной решетки в гомологических рядах и при

всестороннем давлении [s7]. Величина da, наблюдающаяся
при введении в кристалл определенной концентрации актива-

тора, бралась из данных рентгеноструктурного анализа [2ll]

(см. рис. 60). Из рис. 60 следует, что при изменении концен-

трации активатора в КСI • ТIСI от 0 моль% до 5 моль% изме-

нение постоянной решетки da не превосходит 0,0075 Ä. При по-

добных изменениях величины da в гомологических рядах и при

всестороннем давлении Ел для F-центров в щелочно-галоидных

кристаллах изменяется не более, чем на 0,005 эв. Изменение

тепловой энергии ионизации должно быть того же порядка. Из-
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менение Ет при увеличении концентрации активатора можно

было бы пытаться исследовать методом термовысвечивания.

Изменение Е
т должно было бы в этом случае проявиться в

смещении соответствующих пиков. Так как в щелочно-галоид-

ных кристаллах вероятность повторных захватов мала (см.

главу 9), то

Е
т

1

(8.3.1)

Следовательно, dT
m

= BdET. В условиях наших опытов для

F-центров В= 5 • 102
, поэтому при dET = 0,005 эв ЛТт

2° К.

Как указывалось выше, применявшаяся нами эксперименталь-

ная установка позволяла определять Т
т с точностью до 3—s° К-

Таким образом, подобное концентрационное изменение глу-

бины уровней захвата должно лежать на пределе возможно-

стей нашей методики.

К такому результату мы приходим, если изменение Ет рас-

сматривать, как следствие изменения средней величины по-

стоянной решетки кристалла. Можно, однако, думать, что ио-

нам активатора энергетически выгодно располагаться побли-

зости от пустых узлов решетки, служащих центрами захвата

для электронов. В этом случае можно ожидать, что концентра-

ция активатора будет оказывать большее влияние на глубину
уровней захвата, чем это следует из приведенной выше грубой
оценки. Поэтому все же можно надеяться экспериментально

обнаружить смещение пиков термовысвечивания при изменении

концентрации активатора.

Соответствующие опыты были осуществлены нами под ру-

ководством Ф. Д. Клемента еще в 1951 году [56, 221]. Было

обнаружено незначительное смещение (на 10—15° К) пиков

термовысвечивания КСI • ТIСI в сторону низких температур при

увеличении концентрации активатора от 0,005 до 5 моль%.

Позднее этот вопрос исследовался более подробно [57, 177].
На рис. 61 приведены кривые термовысвечивания ряда фосфо-
ров КСI • ТIСI с разной концентрацией активатора (возбужде-
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J63 ггз ZS3 343 4оз т*к

Рис. 61. Кривые термовысвечивания КСI • ТIСI с разной концентрацией

Т1С1: 1) 0,01; 2) 0,033; 3) 0,1; 4) 0,33; 5) 0,66; 6) 1,0; 7) 2,5; 8) 5,0 моль%.
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ние осуществлялось алюминиевой искрой). В табл. 15 приведен
масштаб по оси I для кривых термовысвечивания рис. 61.*

Как же влияет концентрация активатора на термовысвечи-

вание фосфоров КСI • Т1С1?

Таблица 15.

На рис. 62 приведена зависимость интегральной светосум-

мы
** фосфоров КСI • ТIСI от концентрации ТIСI. Из этого ри-

сунка следует, что интегральная светосумма при увеличении (с)
проходит через максимум. Оптимальная для интегральной све-

тосуммы концентрация порядка 1,0 моль%. Следует отметить,

* Для определения относительной яркости свечения фосфоров с раз-

ной концентрацией ТIСI, имеющих различный спектральный состав излу-

чения, применялся «спектральный трансформатор» (раствор красителя

«роза бенгальская», для которого квантовый выход свечения не зависит от

длины волны возбуждающего света [229]). Использованный нами фото-
электрический фотометр был проградуирован в абсолютных единицах, что

позволяло оценивать абсолютные величины световых потоков с 1 см 2 све-

тящейся поверхности.

Светосумма, запасенная на всех уровнях захвата.

Концентрация Т1С1

моль%

Масштаб по оси 1.

_ .
квант

В 1 делении 5
сек • см2

0,01 1,2-107 .

0,03 5-Ю7

0,10 1 • 108

0,33 0,3 • 10 ч

0,66 0,5 ■ 109

1,00 0,62- 109

2,50 0,62 109

5,00 0,25 • 109
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что для свечения в момент возбуждения по данным Н. И. Ива-
новой [lo9] оптимальная концентрация несколько выше. Этот

факт отражает давно известную закономерность, что оптималь-

ная концентрация для длительного послесвечения всегда мень-

ше, чем для кратковременного свечения (см. например, [23o]).

0,01 0,03 0,1 0,33 1,0 2,5 5,0 fee

молЬ%
Рис. 62. Зависимость интегральной светосуммы, запасаемой в КСI-ТIСI

от концентрации активатора.

На рис. 63 приведена зависимость светосумм, запасаемых

на уровнях захвата определенной глубины, от концентрации

активатора. Хорошо видно, что для разных уровней захвата

оптимальные концентрации активатора различны, что и прояв-
ляется в наблюдаемом (см. рис. 61) перераспределении высот

пиков термовысвечивания при изменении концентрации акти-

ватора. В качестве основной тенденции можно отметить, что

оптимальная концентрация активатора тем меньше, чем больше
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Т
т пика термовысвечивания. Для пика при 410° К c

opt —

— 0,1 моль%; для пика при 305° К copt = 1,0 моль%; для пика

при 250° К Copt = 2,5 моль%.
Таким образом, основной концентрационный эффект со-

стоит в перераспределении высот пиков термовысвечивания при

Рис. 63. Зависимость светосуммы, запасаемой на отдельных уровнях

захвата в КСI • ТIСI, от концентрации активатора.

изменении концентрации активатора. С ростом концентрации

это перераспределение обычно происходит в пользу низко-

температурных пиков.*

Как видно из рис. 61, при больших концентрациях актива-

тора пики термовысвечивания разрешаются несколько хуже,

* Отметим, однако, что имеются и некоторые отступления от этого

правила. Пик 305° К, например, при больших концентрациях ТIСI умень-
шается с ростом концентрации активатора быстрее, чем пик 325° К.
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чем при малых. Это связано, повидимому, с увеличением полу-

ширины пиков термовысвечивания при увеличении концентра-

ции активатора.

Из рис. 61 следует, что смещение максимума термовысвечи-
вания при изменении концентрации активатора весьма неве-

лико. Даже для наиболее высокотемпературного пика термо-

высвечивания при 410° К zITm при увеличении концентрации ак-

тиватора от 0,01 до 0,33 моль% не превосходит 15° К. Актива-

торный пик при увеличении концентрации активатора от 0,01
до 0,1 моль% практически не сдвигается. При дальнейшем уве-

личении концентрации до 1,0 моль% Т
т этого пика понижается

не более, чем на 10° К- Так как пики термовысвечивания пере-
крываются между собой, и при изменении концентрации акти-

ватора их относительные высоты изменяются, то трудно судить,
вызваны ли эти незначительные смещения пиков изменением

Е
т центров захвата, или же они являются следствием пере-

распределения высот перекрывающихся между собой пиков

термовысвечивания.

Естественно было проверить существование предполагае-

мого эффекта на объектах с более простым спектром уровней
захвата. На рис. 64 приведены кривые термовысвечивания трех

образцов КСI • ТIСI с разной концентрацией активатора, рент-

генизированных при комнатной температуре. Для КСI • ТIСI

0,01 моль%> и КСI • ТIСI 0,1 моль% Тт пиков термовысвечива-

ния в пределах погрешности опыта совпадают, Т
т пиков в

КСI • ТIСI 0,66 моль% смещены в сторону низких температур.
Пик, соответствующий F-центрам, смещен примерно на 12° К,
пик, соответствующий М-центрам, — на 8° К. Таким образом,
смещение пиков термовысвечивания не может быть полностью

объяснено их наложением друг на друга.

После нас смещение пиков термовысвечивания при измене-

нии концентрации активатора наблюдали также М. Л. Кац (для
NaCl • AgCl [l6])и Р. Бьюб (для ZnS • MnS [23l]). По их из-

мерениям dTm = 25° К. Следует отметить, однако, что перекры-

тие пиков термовысвечивания в их опытах было весьма значи-
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тельным и авторами не учитывалось. Поэтому их результат

явно завышен.

Результаты наших опытов позволяют утверждать, что при

изменении концентрации ТIСI от 0,01 моль% до 1 моль% из-

менение тепловой энергии активации F-центров в КСI • ТIСI не

превосходит 0,02 эв.*

Рис. 64. Кривые термовысвечивания рентгенизированных кристаллов
КСI • ТIСI при разных концентрациях Т1С1: 1) 0,01 моль%; 2) 0,1 моль%;

3) 0,66 моль%.

Таким образом, экспериментально наблюдаемая величина

изменения тепловой энергии активации если и превосходит
zIET , полученное в результате грубой оценки, то очень незна-

чительно.

* Отметим, что мы не учитываем возможного влияния температурного

тушения на положение Т
т

. Поэтому действительное значение z/T
m

может

быть еще меньше.
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Представляется очевидным, что такое небольшое измене-

ние энергии тепловой ионизации не может привести к значи-

тельному концентрационному уменьшению длительности после-

свечения. Изменением Е
т с концентрацией активатора никак

нельзя объяснить и наблюдавшееся нами значительное концент-

рационное перераспределение высот пиков термовысвечивания.

Следует думать, что эти эффекты имеют иную природу.

Перераспределение высот пиков термовысвечивания при из-

менении концентрации активатора Наблюдалось нами для всех

IЬЗ 2ЛЗ Z53 Щ 313

Рис. 65. Кривые термовысвечивания Cdßr2
-Mn при разных концентрациях

активатора: 1) 0,5 моль%; 2) 2,0 моль%.

исследованных фосфоров. В качестве примера на рис. 65 и

рис. 66 приведены кривые термовысвечивания фосфоров
Cdßr2

• МпВг2 и NaCl • AgCl с разной концентрацией актива-

тора. Из рисунков следует, что явление перераспределения ин-

тенсивности пиков термовысвечивания носит достаточно общий

характер.

Одним из наиболее вероятных объяснений зависимости ин-

тегральной светосуммы от концентрации активатора нам пред-

ставляется следующее [s7]. Так как толщина слоя фосфора
в наших опытах (0,5 мм) была достаточно велика, то даже при

наименьших концентрациях активатора происходило полное

поглощение возбуждающей радиации. Вследствие частичного

перекрытия полос поглощения активатора и основного веще-

ства, поглощенная энергия распределялась между центрами
свечения и основным веществом. Первая часть вела к возбуж-
дению и ионизации центров свечения. Вторая же часть погло-
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галоидных фосфоров не вызывает. С ростом концентрации акти-

ватора все большая доля возбуждающей радиации поглощается

центрами свечения. Поэтому с ростом (с) запасаемая свето-

сумма растет. Однако, как и выход флуоресценции, выход фос-
форесценции должен зависеть от концентрации активатора.от концентрации активатора.

Поэтому несмотря на рост числа ионизованных центров свече

ния, при увеличении концентрации активатора в конце концов

начиналось уменьшение запасенной светосуммы.

MtwvJ
f63 w Ш 2Л 283 313 3*3 3?3 *o3

вне теомовысвечивания NaCl-АгО при разных ccРис. 66. Кривые термовысвечивания NaCl-AgCl при разных содержаниях

Таким образом, антисимбатное изменение числа ионизо-

ванных центров свечения и квантового выхода фосфоресцен-
ции должно привести к наличию у зависимости п(с) макси-

мума, что и дает опыт.

Разная зависимость высот отдельных пиков термовысвечи-

вания от концентрации активатора может быть понята, если

принять во внимание, что квантовой выход фосфоресценции
может зависеть также и от температуры. Чем выше Т

т пика

термовысвечивания, тем меньше должен быть квантовый вы-

ход [233]. Поэтому высокотемпературные пики должны иметь

меньшую оптимальную концентрацию, чем низкотемператур-

ные, что и дает опыт.

Изложенные соображения следует рассматривать лишь как

одну из возможных гипотез, объясняющих зависимость rij(c).

AgCl: 1) 0,1 моль%; 2) 1,0 моль%
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ГЛАВА 9

РЕКОМБИНАЦИОННЫЙ МЕХАНИЗМ И КИНЕТИКА

ПОСЛЕСВЕЧЕНИЯ ЩЕЛОЧНО-ГАЛОИДНЫХ
КРИСТАЛЛОФОСФОРОВ

§ 1. Рекомбинационный механизм послесвечения

кристаллофосфоров.

По общеизвестной классификации С. И. Вавилова [234]

следует различать три механизма свечения люминесцирующих

веществ: спонтанный, метастабильный и рекомбинационный
(диссоциативный).

Вопрос о том, какой из этих механизмов осуществляется в

различных конкретных случаях, представляет принципиальный
интерес.

На возможность рекомбинационного механизма послесвече-

ния кристаллофосфоров впервые указали Никольс и Меррит
[64] и Бутман [235] еще в самом начале нашего столетия.

Прямым доказательством рекомбинационности послесвече-

ния следует считать наличие параллелизма между возбужде-
нием фосфоресценции и возбуждением фотопроводимости, а

также параллелизма между затуханием фосфоресценции и фо-

топроводимости.

Для цинксульфидных и щелочноземельносульфидных кри-

сталлофосфоров такой параллелизм был установлен более

тридцати лет тому назад Гудденом и Полем [236, 237]. В

дальнейшем рекомбинационный характер длительного после-

свечения в этих фосфорах был подтвержден также интерес-
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ными исследованиями В. В. Антонова-Романовского [65, 238]

и В. Л. Левшина и Е. М. Рикман [239].
Возможность рекомбинационного механизма послесвечения

в щелочно-галоидных кристаллофосфорах была рассмотрена
В. В. Антоновым-Романовским [B]. Эта работа сыграла боль-

шую роль в формировании современных представлений о фос-
форесценции кристаллов, однако, в то время прямого экспе-

риментального доказательства рекомбинационного характера
послесвечения в этом классе фосфоров дать не удалось.

Рассмотрим вопрос о механизме послесвечения в щелочно-

галоидных фосфорах более подробно.

Для щелочно-галоидных фосфоров внутренний фотоэффект
в области полос поглощения активатора до сих пор не наблю-

дался.*. Однако, параллелизм между фосфоресценцией и фото-

проводимостью, повидимому, существует. Об этом свидетельст-

вуют опыты Като, в которых показано, что спектр возбуждения
оптической вспышки в КСI • AgCl и КСI • ТIСI совпадает со

спектром возбуждения фотопроводимости [24o].

Прямое доказательство рекомбинационного характера

послесвечения может быть осуществлено и без привлечения дан-

ных о фотопроводимости. Действительно, если будет показано,

что центры свечения и центры захвата суть совершенно различ-
ные дефекты кристаллической решетки, то этим же будет дока-

зана и рекомбинационная природа длительного послесвечения.

Такое доказательство было осуществлено недавно И. А. Пар-
фиановичем [26] и более строго нами [3o]. Рассмотрим его

более подробно.
Какова природа центров свечения в кристаллофосфорах?

В этом отношении известны в настоящее время два основных

факта:
1) Сравнение спектров поглощения и излучения для кри-

сталлофосфоров, содержащих различные активаторы, показы-

* В единственной работе, посвященной этому вопросу [245], делается

вывод об отсутствии фотопроводимости при возбуждении фосфоресценции
КСI • ТIСI. Этот вывод не может, однако, считаться окончательным (см.

напр., [B]).
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вает, что для каждого активатора характерны свой спектр по-

глощения и свой спектр излучения. Следовательно, в образова-
нии центров свечения огромную роль играет частица актива-

тора.

2) Положение и ширина полос излучения и поглощения, на-

личие стоксовых потерь и ряд других фактов свидетельствуют
о том, что центр свечения существенно отличается от свобод-
ных атомов или ионов активатора. Все эти факты говорят о

том, что существует достаточно сильное взаимодействие между

частицами активатора и окружающей средой.
Таким образом можно считать, что центр свечения

есть образование из взаимодействующих
между собой частицы активатора и окружа-
ющих частиц основного вещества.

Такая точка зрения является в настоящее время общеприз-
нанной и разделяется сторонниками самых различных гипотез

о строении центров свечения. Разногласия между различными
концепциями природы центров свечения начинаются только

тогда, когда делается попытка более детально описать харак-

тер взаимодействия частицы активатора и окружающей среды.

Очевидно, что это взаимодействие носит сложный характер.
Для того чтобы его описать, нужно разумно выбрать исходную
позицию.

Сторонники «химической концепции центров свечения»

[241, 242] рассматривают центр свечения, как комплекс, со-

стоящий из частицы активатора и частиц основного вещества,

в котором внешние электроны образующих комплекс частиц

обобществлены. В этом случае в качестве нулевого приближе-
ния выбирается, так сказать, «молекулярное приближение».

В ряде других работ [3l, 33, 243, 76, 244] в качестве нуле-
вого приближения центры свечения рассматриваются, как сво-

бодные ионы (атомы) активатора («атомное приближение»).
Взаимодействие же активатора с окружающей решеткой трак-

туется, как возмущение и привлекается только в следующем

приближении. При этом в первую очередь рассматривается
статическое взаимодействие иона активатора с неподвижными
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частицами основного вещества, а затем и динамическое взаимо-

действие иона активатора с колебаниями решетки.

Статическое взаимодействие приводит к смещению энерге-
тических уровней свободных ионов активатора (спектры погло-активатора (спектры погло-

щения и излучения сдвигаются в сторону длинных волн), их

расщеплению (зависящему от симметрии решетки), а также

к изменению вероятностей переходов между ними.

Рис. 67. Энергетические уровни свободных ионов Тl+, In+, Pb‘H_, Sn++.

Динамическое взаимодействие обусловливает значительную

ширину полос поглощения и излучения центров свечения, силь-

ную зависимость их от температуры и т. д.

Для щелочно-галоидных кристаллофосфоров «атомное при-

ближение» представляется более разумным и главное гораздо
более плодотворным [3l, 33, 243, 244, 76].

Мы рассматриваем центры свечения в этих кристаллофос-
форах, как ионы активатора, сохраняющие, несмотря на их

взаимодействие с окружающими анионами основного вещества,

набор своих энергетических состояний.

Наблюдающиеся в этих фосфорах полосы активаторного

поглощения и излучения соответствуют переходам между раз-
личными уровнями ионов активатора. Некоторые из этих пере-

ходов могут быть идентифицированы.
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На рис. 67 приведены схемы нижних энергетических уров-

ней для свободных ионов Tl+
,

In+
,

Sn ++
и РЬ -4- . Все эти ионы

являются аналогами атома ртути и имеют одинаковую струк-

туру электронных оболочек и энергетических уровней. С

наибольшей вероятностью должны осуществляться переходы

'So -> ’Pi и ‘So 3Pi в поглощении и переходы ‘Pi-> ’S0 и

3Pi -> 'So в излучении. Именно с этими переходами связывают

основные полосы поглощения и излучения в соответствующих

фосфорах. В кристаллической решетке положение энергетиче-

ских уровней ионов активатора изменяется. В качестве при-

Рис. 68. Энергетические уровни ионов Тl+ в КСI • ТIСI по [l64]

мера на рис. 68 приведены потенциальные кривые для состоя-

ний ’S O,

3Pi и *Pi иона Т1+
в решетке КСI [l64].

В ряде экспериментальных работ было установлено, что

спектр фосфоресценции в щелочно-галоидных фосфорах сов-

падает со спектром флуоресценции [246 —248]. Следовательно,
и в случае длительного послесвечения акт излучения соответст-

вует переходу между энергетическими уровнями ионов актива-

тора.

С другой стороны, весь приведенный в 5 и 6 главах мате-

риал свидетельствует о том, что подавляющее большинство

центров захвата, проявляющихся в послесвечении или термо-
высвечивании, не связано с присутствием в кристаллле ионов

активатора, а представляет собой либо тепловые микроде-

фекты основного вещества (типа пустых узлов и продуктов их
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коагуляции), либо примесные микродефекты (ионы двухва-

лентных металлов и т. д.).
Следовательно, центры свечения и центры захвата — со-

вершенно различные образования кристаллической решетки,

пространственно разделенные между собой. Наиболее убеди-
тельными в этом отношении нам представляются опыты с

КО • СаС1 2
• ТIСI, описанные на стр. 145, из которых одно-

значно следует, что свечение происходит в ионах Т1+
, а элек-

троны захватываются ионами Са 44- . Приведенный в главе 7 ма-

териал показывает, что даже в тех случаях, когда центры за-

хвата непосредственно связаны с ионами активатора, послесве-

чение щелочно-галоидных кристаллов все равно имеет реком-

бинационный характер.

Таким образом, высказанная С. И. Вавиловым еще в 1933 г.

гипотеза о рекомбинационном характере послесвечения ще-

лочно-галоидных кристаллофосфоров [234] может считаться

окончательно доказанной.

Можно думать, что свечение этих фосфоров имеет следую-

щий механизм. Поглощение в центрах свечения переводит их

в возбужденное состояние. Большая часть возбужденных цент-

ров немедленно возвращается в основное состояние с излуче-

нием света (флуоресценция). Некоторая часть возбужденных
центров ионизуется тепловым движением кристаллической ре-

шетки (см. например, [l]). Освободившиеся при этом элек-

троны захватываются центрами захвата разной природы: теп-

ловыми микродефектами основного вещества (F, F l
, R,

М-центры), примесными микродефектами (ионы Са++
,

Sr44' и

т. д.) или неионизованными центрами свечения (например,
ионами Т1+ или Ag+ ) .

При освобождении электронов из этих центров захвата

становится возможной их рекомбинация с ионизованными цент-

рами свечения. После рекомбинации центр свечения оказы-

вается в возбужденном состоянии. При переходе в основное

состояние наблюдается излучение, одинаковое с флуоресцен-
цией по спектральному составу.

Изложенная точка зрения позволяет, невидимому, понять,
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почему в щелочно-галоидных кристаллах целый ряд двухва-

лентных ионов (Pb ++
,

Sn++
,

Мп 4' 1’), являющихся прекрасными
центрами флуоресценции, не дает длительного послесвечения.

*

Очевидно, ионизация центров, уже имеющих избыточный по

сравнению с окружающей решеткой положительный заряд,
происходит со значительно меньшей вероятностью, чем тепло-

вая ионизация возбужденных центров свечения, не имеющих

такого избыточного заряда (Tl +
,

Cu+
, Ag+).

Рис. 69. Кривая разгорания свечения NaCl • AgCl при возбуждении рент

геновскими лучами по [2so].

Механизм свечения щелочно-галоидных кристаллофосфоров
при возбуждении рентгеновскими лучами носит, невидимому,

более сложный характер. Безусловно, что и в этом случае, акт

излучения происходит в ионах активатора. Однако, механизм

передачи энергии, поглощенной основным веществом, центрам

свечения не ясен.

В этом отношении представляют интерес данные о соотно-

шении между флуоресценцией и фосфоресценцией при фото и

рентгено-возбуждении. При оптическом возбуждении только

незначительная часть (около 5%) возбужденных центров све-

чения может испытать тепловую ионизацию, остальные же, как

показывает величина выхода фосфоресценции [249], возвра-

* Отметим, что эти же активаторы дают фосфоресценцию в кристал-

лах, построенных из двухвалентных ионов (Zn2 SiO 4
• Мп, ZnS • Мп,

CdBr 2 -Pb, CdJ
2
-Mn и т. д.).
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щаются в основное состояние, давая флуоресценцию с

t 10~8 сек.

При возбуждении рентгеновскими лучами дело обстоит

иначе. На рис. 69 приведена кривая разгорания фосфора
NaCl • AgCl [2so]. Из этих данных следует, что при рентгенов-

ском возбуждении доля флуоресценции значительно меньше

(флуоресценция составляет во всяком случае не больше 50%
от всего свечения). Следовательно, при поглощении возбужда-
ющей энергии в основном веществе (что и имеет место в слу-1
чае рентгено-возбуждения) ионизация центров свечения более

вероятна, чем их возбуждение. Это обстоятельство следует учи-

тывать при рассмотрении механизма передачи энергии от ос-

новного вещества к центрам свечения. Интересно, что обычно

рассматриваемый механизм такой передачи путем захвата

дырки в заполненной зоне центром свечения может привести

именно к ионизации, но не к возбуждению центра свечения.*

Галоидные соединения металлов 2-ой группы, активирован-
ные тяжелыми металлами, во многих отношениях аналогичны

щелочно-галоидным фосфорам. В частности установлено, что

центрами свечения в этих фосфорах являются ионы актива-

тора [2sl]. Возбуждающее поглощение также соответствует

* Следует отметить, однако, что возможность такого механизма не

является столь очевидной, как это принято считать.

Для таких фосфоров, как ZnS • Си, ZnS •Ag и т. д. правомочность

такого представления не вызывает сомнений. В этом случае одновалентные

ионы активатора, имеющие избыточный по отношению к решетке отри-

цательный заряд, действительно будут притягивать и захватывать свобод-

ную дырку заполненной зоны. Также будет обстоять дело и во всех дру-

гих случаях, когда заряд иона активатора меньше заряда катиона основ-

ного вещества. Однако, для фосфоров, где заряд ионов активатора равен

заряду катиона основного вещества, такие простые соображения могут

оказаться неприменимыми. Действительно, в этих случаях ионы актива-

тора обычно более электроположительны, чем катионы основного вещества

(см., например, системы КСI • ТIСI, NaCl • AgCl, Cdßr 2 -Pbßr2 и т. д.).
Следовательно, центры свечения в таких фосфорах должны отталки-

вать, а не притягивать свободные дырки. Можно думать, что для таких

систем ионизация центров свечения путем захвата свободной дырки из

заполненной зоны значительно менее вероятна, чем для ZnS ♦Си и т. д.
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переходам между уровнями ионов активатора [232]. Флуорес-
ценция по терминологии С. И. Вавилова должна рассматри-

ваться, как спонтанное свечение. Механизм фосфоресценции
для этого класса фосфоров до сих пор выяснен не был.

Мы исследовали термовысвечивание некоторых галоидных

соединений металлов 2-ой группы, активированных Pb, Мп, Au

fts 1)3 2ЛЗ 3f3 из313 Т’К

Рис. 70. Кривые термического высвечивания: 1 — Cdßr
2

• Pb; 2

[57, 30]. На рис. 70 приведены типичные кривые термовысве

чивания для Cdßr2
• Pb, Cdßr2

• Мп и Cdßr2 • Au.

Как показывает сравнение этих кривых, во всех фосфорах
имеются одни и те же электронные центры захвата. Следова-

тельно, эти центры захвата неспецифичны для ионов актива-

тора. Спектр же свечения характерен для ионов активатора.

Таким образом, и в этом классе фосфоров центры захвата и

центры свечения представляют собой совершенно различные

образования, а послесвечение носит рекомбинационный харак-

тер.

Под нашим руководством Л. Уйбо и И. Яэк исследовали

Cdßr 2 -Mn; 3 — Cdßr2 -Au.
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центры захвата в аммонийных фосфорах [265]. Оказалось, что

наиболее интенсивные пики термовысвечивания в NH4CI • ТIСI

и NH 4 Br • ТlВг и полосы добавочного поглощения в рентгени-

зированных кристаллах NH4CI и NH4
Br соответствуют одним

и тем же центрам захвата, которые, следовательно, не связаны

с присутствием в фосфорах ионов Т1+ . * В тоже время спектры

излучения NH
4CI • ТIСI и NH4Br • TIBr характерны для

ионов Т1+
.

На основании этих данных можно утверждать, что и в этом

случае фосфоресценция носит рекомбинационный характер.
Сделанные выше выводы представляются естественными с

точки зрения современной теории твёрдых тел.

Еще в 1934 г. Д. И. Блохинцев показал, что фосфоресцен-
ция кристаллов может быть объяснена пространственной раз-

деленностью мест локализации электронов и дырок [252].
Именно благодаря этому обстоятельству рекомбинация элек-

тронов и дырок невозможна до тех пор, пока один из партне-

ров (например, электрон) не будет освобожден тепловым дви-

жением из соответствующего микродефекта. Если же считать,

что длительное послесвечение кристаллофосфоров обусловлено
захватом электронов метастабильными уровнями центров све-

чения, то электрон и дырка оказываются локализованными по

соседству друг с другом (на расстоянии порядка постоянной

решетки). При этом нельзя пренебречь вероятностью «туннель-

ного эффекта» через потенциальный барьер, разделяющий

электрон и дырку (реальная высота такого барьера порядка

1 эв). Поэтому возбужденное состояние фосфора даже при
низких температурах окажется нестабильным. Переходы, обус-
ловленные туннельным эффектом, исключают возможность тех

огромных длительностей послесвечения, которые наблюдаются

в определенных условиях в любом кристаллофосфоре. В этом

состоит теоретическая несостоятельность «метастабильной кон-

* Как и в щёлочно-галоидных кристаллах центрами захвата, по всей

вероятности, служат пустые анионные узлы или более сложные образова-
ния из анионных и катионных пустых узлов.



200

цепции» фосфоресценции, получившей широкое распростране-

ние в работах части зарубежных ученых [43, 55, 164].

Таким образом, и экспериментальные данные и теоретиче-
ские соображения приводят к выводу, что послесвечение люми-

несцирующих твердых растворов неорганических веществ носит

рекомбинационный характер.*

§ 2. Повторные локализации электронов и кинетика

послесвечения в щелочно-галоидных кристаллофосфорах.

В предыдущем параграфе было показано, что фосфоресцен-
ция типичных кристаллофосфоров носит рекомбинационный ха-

рактер. При возбуждении происходит ионизация центров све-

чения. Освобождающиеся при этом электроны в дальнейшем

локализуются на уровнях захвата. Если при поглощении кван-

тов света или вследствие тепловой флуктуации электрон пере-

ходит с уровня захвата в зону проводимости, то возможны два

процесса: либо электрон рекомбинирует с ионизованным цент-

ром свечения, либо повторно локализуется на уровне захвата.

Соотношение вероятностей этих двух процессов является одной
из основных величин, определяющих кинетику послесвечения

кристаллофосфоров.
В настоящее время по вопросу о величине этого соотноше-

ния существуют две противоположные точки зрения. Согласно

одной из них вероятность повторных захватов А3 обычно зна-

чительно больше, чем вероятность рекомбинации А
Р (см., на-

пример, [253]).
Вторая точка зрения (её придерживается большинство ис-

следователей) предполагает выполнение обратного неравенства

Аз «А
р .

К сожалению, дискуссия о величине Ар/А 3 ведется очень ча-

* Фосфоресценция твердых растворов сложных молекул носит, пови-

димому, метастабильный характер [271]. Следует отметить однако, что

в этих случаях среднее время жизни в метастабильном состоянии 1 сек)
невелико по сравнению с длительностью послесвечения кристаллофосфоров.
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сто путём различных умозаключений, а не на основе прямых

экспериментальных оценок. Между тем, такие оценки вполне

возможны.

Попытке произвести оценку величины А
р/А3 для щелочно-

галоидных фосфоров и посвящен настоящий параграф (см.
также [57, 61, 29, 265]).

Возможность повторных локализаций электронов на цент-

рах захвата в щелочно-галоидных кристаллах отмечалась еще

в работах школы Поля [l29]. Было показано, что при облуче-
нии рентгенизированных кристаллов в F-полосе часть освобож-

дающихся электронов оказывается повторно захваченной мик-

родефектами кристалла, в результате чего образуются так на-

зываемые F l
-центры.

В щелочно-галоидных кристаллофосфорах повторные за-

хваты наблюдал В. В. Антонов-Романовский [B]. При исследо-

вании влияния облучения красным светом на фосфоресценцию
КСI • ТIСI В. В. Антонов-Романовский показал, что даже после

выключения красного света яркость послесвечения несколько

больше, чем яркость послесвечения образца, не подвергавше-
гося освещению красным светом. Очевидно, что этот эффект,

получивший в дальнейшем название «повторной фосфоресцен-
ции», обусловлен захватом электронов, освобождающихся све-

том с глубоких уровней захвата («уровней вспышки»), на бо-

лее мелких уровнях («уровнях фосфоресценции»).
Повторные фосфоресценции в фосфорах на основе CaS и

SrS, активированных различными редкими землями, были по-

дробно исследованы В. Л. Левшиным [254]. В этой работе
было впервые дано правильное объяснение наблюдавшегося

явления, а также получено добавочное подтверждение сущест-

вования повторных захватов: обнаружено явление разгорания
оптической вспышки. В дальнейшем многие исследователи от-

мечали существование повторных фосфоресценций и разгора-
ния вспышки и для разных других кристаллофосфоров. Для
щелочно-галоидных фосфоров этот вопрос был подробно иссле-

дован И. А. Парфиановичем [2s] и некоторыми зарубежными
учеными [250, 255].
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Существование повторных фосфоресценций в щелочно-га-

лоидных кристаллофосфорах наблюдалось и нами. Об этом

свидетельствует, например, появление пика термовысвечива-
ния при 305° К после облучения фосфора КСI • ТIСI в F-полосе

(см. рис. 31).
Таким образом, большой экспериментальный материал, на-

копленный к настоящему времени, не позволяет сомневаться в

существовании повторных локализаций электронов на уровнях
захвата. Факт существования повторных захватов

иногда рассматривается, как довод в пользу того, что вероят-

ность рекомбинации значительно меньше вероятности повтор-

ной локализации. Необоснованность таких утверждений оче-

видна. Для того чтобы оценить величину А
3/Ар, следует не

только установить возможность повторных захватов, но и срав-
нить их вероятность с вероятностью рекомбинации.

Для щелочно-галоидных кристаллофосфоров относительная

вероятность повторных локализаций электронов на уровнях

захвата (А3/А р ), а в некоторых случаях и отношение эффек-

тивных сечений захвата и рекомбинации ((Тз'ар), были недавно

оценены нами несколькими независимыми методами [57, 61,

62, 29]. Все эти методы могут быть, конечно, использованы и

для определения А
3/А э в кристаллофосфорах других классов.

Очевидно, что электроны, освобождающиеся с уровней за-

хвата определенного типа, могут испытать повторную локализа-

цию либо на уровнях захвата, имеющих ту же природу, либо

на уровнях захвата иной природы.
Наиболее просто может быть оценена относительная вероят-

ность повторных захватов во втором случае А3
(2)

. Пусть для про-

стоты в фосфоре имеются уровни захвата двух сортов, на кото-

рых соответственно находится щ и п 2 электронов. Если мы све-

том или тепловым движением ионизуем dni центров захвата

первого типа, а число электронов на уровнях захвата другого
типа возрастает на z1n2,

то очевидно, что в этом случае

A_ z/rii — z/По z/n.
p

__

1

_____
5. 1

Д (2) z/n, z/n.,
(9.2.1)
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Так как коэфициент добавочного поглощения пропорционален

числу запасенных электронов щ = Вм, то измеряя спектр до-

бавочного поглощения до ионизации части центров захвата и

после оптического или термического высвечивания имеем

A
p _B 2

1
А (2) Bi

(9.2.2.)

Таким образом, если известна величина 82/Bi,B 2/Bi, можно легко

определить величину А
р
/А

3
(2)

.

Этот метод был применен нами для определения относи-

тельной вероятности повторных захватов в щелочно-галоидных

кристаллах. На рис. 27 приведены кривые добавочного погло-

щения рентгенизированного кристалла КСI до и после облуче-
ния в F-полосе поглощения. Так как при подобном фотохими-
ческом превращении в аддитивно окрашенных кристаллах КСI

Jxf — Jxm + zlxs, [256], а A, —O,

то можно утверждать, что в данном случае В 2 — Вь Равенство

Bi =В2 должно соблюдаться и для рентгенизированных кри-
сталлов. Следовательно, в нашем случае

A
p

= J
A

3

(2) z/xm + z/xR

(9.2.3)

Из данных рис. 27 следует, что Ар/А 3
(2) >lO.

Подобные результаты были нами получены для рентгенизи-

рованных и возбужденных алюминиевой искрой кристаллов

КСI, NaCl, КСI • ТIСI и NaCl • AgCl. Во всех исследованных слу-

чаях Ар/А 3
(2 ) >5.

Для оценки вероятности повторных локализаций электронов,

освобождаемых тепловым движением с определенных уровней

захвата, на уровнях захвата другого типа может быть с успе-

хом применен метод термического обесцвечивания.

На рис. 71 приведены теоретические кривые термического

обесцвечивания для случая фосфора с уровнями захвата двух

глубин при условии большой вероятности повторных захватов.
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Как следует из рис. 71 в этом случае в области резкого спада

поглощения, соответствующего мелким уровням захвата, проис-

ходит заметное увеличение коэфициента поглощения, соответ-

ствующего глубоким уровням захвата. Очевидно, что и в этом

случае
A

p =B 2
_ 1

Ä
3

(2) B 1 А
(9.2.4)

IГо Ш Ъs© Хею jfo

Рис. 71. Теоретические кривые термического обесцвечивания для фосфора
с уровнями захвата двух глубин при большой вероятности повторных

захватов, ро = 10 10 сек-1
, /?о = О,15 град/сек. 1 — Для мелких уровней

Е
т

= 0,4 эв. 2 — Для глубоких уровней Е
т

= 0,60 эв.

На рис. 72 приведены полученные нами экспериментальные кри-

вые термического обесцвечивания для F и М-полос поглощения

двух возбужденных в совершенно одинаковых условиях образ-
цов КСI. Из приведенных данных следует, что в области, где

происходит тепловая ионизация М-центров захвата, возраста-

ние поглощения на F-центрах лежит в пределах погреш-

ности измерений. Можно утверждать, что и в этом случае

Ар'А/ 2)>5 (Bi = B 2).
Более грубо относительную вероятность повторных локали-

заций можно оценить, сравнивая светосуммы оптической

вспышки L
B и повторной фосфоресценции Б ф .

В простейшем
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случае, если при фосфоресценции повторные захваты на уров-

нях вспышки пренебрежимы,

<9- 2 - 5’

Если же повторные локализации на уровнях вспышки имеют

заметную вероятность, то

Ар
А (2) тл

з
ь

ф

(9.2.6)

Рис. 72. Кривые термического обесцвечивания рентгенизированного КО

1 — Для М-прлосы (825 ммк). 2 — Для F-полосы (555 ммк).

Рис. 73. Оптическая вспышка в NaCl-AgCl по [2so].

На рис. 73 приведены данные об оптической вспышке и повтор-

ной фосфоресценции NaCl • AgCl, полученные Ганле и Генрик-
сом [250]*. В этом случае Г

В
'Е 10. Из подобных данных

И. А. Парфиановича для NaCl • Ni следует, что Г
в /Г

[25].*

Интерпретации полученного результата авторы не дали.
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Приведенные данные свидетельствуют о малой вероятности

повторных локализаций на уровнях захвата иного типа, чем

те, с которых происходит освобождение электронов.

Значительно труднее оценить относительную вероятность

повторных локализаций на уровнях захвата того же типа, что

и уровни, с которых происходит освобождение электронов

(А 3
(1 >). Оригинальный метод определения А

р
/А3

(1 ) предложил

В. Л. Левшин [257]. Очевидно, что если n
z

— число поглощен-

ных возбужденным фосфором квантов высвечивающего света,

а П] — число излученных при этом квантов свечения, то

A
P

nI

A
3

(1) n
*
-n

l
’ (9.2.7)

В. Л. Левшин показал, что для активированных редкими зем-

лями фосфоров на основе SrS и CaS А
р/А 3

(1) > 0,3 [l9l]. Для

определения Ар/А3
<б в щелочно-галоидных фосфорах метод

В. Л. Левшина пока что применен не был.

Если исследуется вероятность повторных локализаций на

наиболее глубоких уровнях захвата, то для косвенного сужде-

ния о величине Ар/А 3
(1) можно исподьзовать все критерии ха-

рактера кинетики, рассмотренные в главе 2 и главе 3 (см., на-

пример, табл. 1). Нами было показано, что в щелочно-галоид-

ных кристаллофосфорах для всех пиков термовысвечивания

(как низкотемпературных, так и высокотемпературных) эти

критерии приводят к выводу, что А Р >>А 3 [36].
Наиболее убедительными в этом отношении представляются

данные о термическом обесцвечивании кристаллов КСI • СаС1 2

с разным числом запасенных электронов [62, 29]. На рис. 74

приведена зависимость Т
к для примесных центров захвата

(Л т
= 585 ммк) от числа запасенных электронов. Максимальное

в условиях наших опытов число запасенных электронов, как

показали измерения абсолютной величины коэфициента погло-

щения, не превышало 0,1 от числа ионов Са44-

, присутствующих

n
io

в кристалле. Поэтому максимальное значение — принято за
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0,1. Из рис. 74 следует, что при уменьшении nio почти в25 раз

Т
к в пределах погрешности опыта (5° К) остается неизменной.

Из теоретической зависимости Тк от п lO, полученной нами в

главе 3 (см. рис. 6), следует, что в этом случае сг3/°р <С Ю~2 .*

Таким образом, на основании приведенных выше экспери-

ментальных фактов можно сделать следующий вывод: в ще-

лочно-галоидных кристаллофосфорах повторная локализация

Рис. 74. Зависимость Т
к кривых термообесцвечивания КО • СаСl2 от числа

запасенных электронов.

электронов на уровнях захвата имеет место. Однако, вероят-

ность повторных локализаций в режиме сильного возбуждения
(см. ниже) в несколько раз меньше, чем вероятность рекомби-

* Следует отметить, что и для кристаллофосфоров других классов, на-

сколько можно судить по литературным данным, положение пиков термо-

высвечивания не имеет столь резкой зависимости от числа запасённых

электронов, как этого требует теория в случае а
3

сг
р >l. Этот факт яв-

ляется, по нашему мнению, веским доводом в пользу утверждения, что и

в фосфорах других типов (ZnS, Zn 2 SiO 4 и т. д.) <г
3

<г
р <l. Это не исклю-

чает возможности А
3
> Ар в этих фосфорах.
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нации с ионизованными центрами свечения или дырками на

дырочных уровнях захвата.

Под нашим руководством Л. Уйбо и И. Яэк исследовали ки-

нетику послесвечения в аммонийно-галоидных фосфорах, акти-

вированных таллием [265]. Применение ряда критериев харак-

тера кинетики [6l] показало, что и в этом классе фосфоров ве-

роятность повторных захватов меньше вероятности рекомбина-
ции. Используя полученную нами теоретическую зависимость

Т
ш

от По (см. 2.2.17), Л. Уйбо и И. Яэк оценили величину o3 fov .

Оказалось, что о 3 /ор < 10-2
.

Следовательно, как и можно было ожидать, кинетика ре-
комбинационного послесвечения аммонийно-галоидных фосфо-

ров аналогична кинетике щёлочно-галоидных фосфоров.
Полезно вспомнить, на основании каких данных в своё

время был сделан вывод о большой вероятности повторных ло-

кализаций в щелочно-галоидных кристаллофосфорах. Уже ука-

зывалось, что сравнительно недавно некоторые исследователи

полагали [B, 82, 83], что захват (длительная локализация)
электрона возможен на любом узле кристаллической решетки.

Вот это — неправильное — представление о природе центров
захвата в кристаллах и послужило обоснованием для представ-
ления о большой вероятности повторных локализаций.

Действительно, если бы захват электронов регулярными

узлами решетки мог иметь место, то вероятность повторных
локализаций должна была бы быть весьма большой, так как

в этом случае число центров захвата несравненно больше, чем

число ионизованных центров свечения. Однако, такой захват

невозможен. Экспериментальный материал, приведенный в пре-

дыдущих главах, показывает, что в щелочно-галоидных кри-

сталлах центрами захвата служат в основном микродефекты
основного вещества, число которых значительно меньше числа

ионов активатора. Поэтому в обычных условиях опыта число

ионизованных центров свечения и число уровней захвата срав-

нимы по порядку величины. В этом случае нельзя априорно

утверждать, что вероятность повторных локализаций больше,
чем вероятность рекомбинации. Решить вопрос о соотношении
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А
р

и А
3 в этом случае должен опыт. Опыт же приводит к вы-

воду, что для щелочно-галоидных кристаллофосфоров (во вся-

ком случае в режиме сильного возбуждения) А
3 <АР . Поэтому

кинетика фосфоресценции и термовысвечивания в этих фосфо-

рах должна носить особенно простой характер.

Очевидно, что послесвечение при постоянной температуре

для уровней захвата каждой глубины должно описываться экс-

поненциальным законом, а интегральный закон затухания дол-

жен соответствовать сумме экспонент.

Ряд экспериментальных исследований, выполненных со ще-

лочно-галоидными кристаллами, подтверждает этот вывод. Так,
С. Ф. Бессонов показал, что затухание NaCl описывается сум-
мой экспонент, которая вырождается в определенных темпера-

турных интервалах, соответствующих освобождению электро-

нов с уровней захвата одной глубины, в отдельные экспоненты

[2sB].

Экспоненциальное затухание фосфоресценции в области от-

дельных пиков термовысвечивания наблюдали в ряде случаев
М. Л. Кац [259], М. Н. Дьяченко [264] и ряд зарубежных уче-

ных (см., например, [26o]).
И. А. Парфианович показал, что оптическая вспышка, обу-

словленная освобождением электронов с F-центров, также за-

тухает по экспоненциальному закону [2s].
Сложность законов затухания, наблюдавшихся В. В. Анто-

новым-Романовским для КСI • ТIСI при комнатной температуре

[B] (см. также [26.1 —262]) обусловлена в основном тем, что

при этой температуре происходит освобождение электронов с

трех групп уровней захвата разной глубины [57, 164].

Как было показано в главе 8, при определенных концентра-

циях активатора удается получить фосфоры КСI • ТIСI, в кото-

рых подавляющее большинство электронов запасено на уров-

нях захвата одного типа. В этом случае мы наблюдали в ин-

тервале спадания яркости в 100 раз обычный экспоненциаль-

ный закон затухания. Конечно, такой интервал спадания яр-

кости невелик. Следует отметить, однако, что, кроме очень ред-
ких случаев, вообще не имеют смысла попытки описывать экс-
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периментально наблюдаемые законы затухания в большом ин-

тервале спадания яркости (10 3—l0 5 раз) одной теоретической
формулой. Экспериментально наблюдаемый закон затухания

в таком большом интервале времени является интеграль-

ным законом, причем на отдельных участках кривой затуха-

ния зависимость I(t) обусловлена освобождением электронов с

уровней захвата разной глубины.
Если вероятность повторных захватов мала по сравнению с

вероятностью рекомбинации, то форма пиков термовысвечива-

f J

Пг 17 2Л 2> 20* 2,7 2,6 Z,S 2,u 2,3 JO !
' ’

т T
Рис. 75. Зависимость 1п I/п иlп I/п2 от Т-1 для F-центров в КО • ТIСI

ния дается соотношением (2.2.10). Как показано в главе 2, в

этом случае кривые термовысвечивания должны обладать ря-

дом характерных особенностей (см. табл. 1).
Нами было показано, что в щелочно-галоидных кристалло-

фосфорах все эти особенности действительно наблюдаются на

опыте [57, 61]. Рассмотрим некоторые из них.

1. Зависимость интенсивности фосфорес-
ценции от интенсивности возбуждающего
света.

В. В. Антонов-Романовский показал [23B], что при мгновен-

ном возбуждении I — Iвo1 в03б при I пи I — 12
ВОЗ б при I п 2 .

Этот критерий зависимости I от п был применен В. В. Антоно-

вым-Романовским и В. Л. Левшиным к ряду фосфоров [238,

239]. По данным В. В. Антонова-Романовского для-’монокри-
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сталла КО • ТIСI при комнатной температуре I — IВО1
ВОЗб [B].

Мы проверили выполнимость пропорциональности между I и

Козб при 200° К, когда электроны освобождаются не с актива-

горных (как при комнатной температуре) центров захвата, а с

Р'-центров. И в этом случае оказалось, что I — IВО1
ВОЗб [s7]. Сле-

довательно, вКО • ТIСI Iп.

2. Зависимость 1п(1/п) и 1п(1/п2 ) от Т-1

В. В. Антонов-Романовский в качестве одного из доказа-

тельств большой вероятности повторных захватов в ZnS • Си

Рис. 76. Зависимость формы кривой термовысвечивания КО • ТIСI от числа

запасенных электронов: 1 — сразу после возбуждения рентгеновскими

лучами; 2 — после предварительного прогрева до ЗЗО 3К; 3 — после

предварительного прогрева до 380° К.

указал на линейную зависимость 1п (I/п 2 ) от Т-1
.

Очевидно, что

в случае А3 << А
р

линейная зависимость должна существовать

между 1п(I/п) и Т-1
.

Нами было показано, что для ряда пикоз

гермовысвечивания, соответствующих как наиболее глубоким,
гак и мелким уровням захвата, зависимость 1п (I/п) от Т-1

мо-

жет быть хорошо аппроксимирована прямой линией. В каче-

стве примера на рис. 75 приведена зависимость 1п(1/п) и

ln(I/n 2 ) от Г-1
для F-центров в КСI • ТIСI.

3. Зависимость положения пиков термо-

высвечивания от числа запасенных элект-

ронов.
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В случае А
3

А
р ,

если нет перекрытия пиков термовысве-
чивания между собой, T

m 7^T m (n 0).

Это свойство кривых термовысвечивания хорошо соблю-

дается для всех исследованных щелочно-галоидных [57, 61] и

аммонийно-галоидных [265] кристаллофосфоров. Смотри, на-

пример, рис. 76, 77. В этом случае, если исследуемый пик тер-
мовысвечивания имеет структуру, при уменьшении nio наблю-

дается смещение Т
т в сторону высоких температур (см.

рис. 59).

180 ZOO ZZO -j-°K

Рис. 77. Зависимость формы кривой термовысвечивания NH 4 Br-Tlßr от

числа запасенных электронов: 1) Iвозб1
возб =1; 2) Iвозб1

возб —
10—2 .

4. Зависимость полуширины пиков термо-
высвечивания от числа запасенных электро-
нов.

В случае малой вероятности повторных захватов полу-

ширина пиков термовысвечивания не должна зависеть от числа

запасенных электронов. Экспериментальные данные (см., на-

пример, рис. 76, 77) показывают, что именно так обстоит дело

в щелочно-галоидных и аммонийно-галоидных кристаллофос-
форах. Только в тех случаях, когда пик термовысвечивания
имеет структуру, <5 = d(nio ) и при уменьшении п;0 пик сужается

(см. рис. 59).
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6. Сравнение положения пиков термовы-

свечивания и термотока.

В случае большой вероятности повторных захватов положе-

ние пика термовысвечивания Тщ 1
не должно совпадать с поло-

жением пика термотока Тт 1
, обусловленного освобождением

электронов с тех же самых уровней захвата. При этом Тт
*

должно быть больше Т
т

’
на десятки градусов. В случае же

А3 «Ар Тт1 и Тт
‘

должны практически совпадать [s7]. В един-

ственной работе, где произведены параллельные измерения

Тт
‘ И Тщ 1

для щелочно-галоидных кристаллов, показано, что

Tra
’ = Tm

I [49].
Таким образом, все особенности кривых термовысвечивания

при А3 «АР для щелочно-галоидных фосфоров действительно

наблюдаются.*

Следовательно, кинетика послесвечения и термовысвечива-

ния в этом классе фосфоров, несмотря на рекомбинационный
механизм свечения, соответствует реакции первого порядка.

Рассмотрим вопрос о причинах выполнения неравенства

А3 «АР .
Если кинетика послесвечения носит бимолекулярный

характер, то условие А
3 «АР

может быть записано так

(ТрП »J? a3i(Ni — щ). (9.2.8)
i

* В области F-пика термовысвечивания в КСI • ТIСI наблюдается силь-

ное температурное тушение. Однако, как уже указывалось (см. стр. 167)
это — внутреннее тушение, и оно, следовательно, не сказывается на

кинетике послесвечения и термовысвечивания.

5. Асимметрия пиков термовысвечивания.
В соответствии с выводами, сделанными в главе 2 для слу-

чая А
3 <^А Р ,

все исследованные пики термовысвечивания в

изучавшихся нами щелочно-галоидных фосфорах имели харак-

терную асимметрию T
m

Тк . Этот вывод может быть проиллю-

стрирован рис. 29, 30, 42, на которых сравниваются данные тер-
мического высвечивания и термического обесцвечивания. Вы-

полнение указанного неравенства следует и из рис. 76, 77.



214

Условие (9.2.8) будет выполняться при любом соотношении

между (т
р

и сг 3 в том случае, если

nt
= Nb (9.2.9)

т. е. если уровни захвата полностью заполнены электронами.

Выполняется ли условие (9.2.9) для щелочно-галоидных

кристаллофосфоров?
Рэндалл и Уилкинс и вслед за ними целый ряд зарубежных

авторов считает, что величина максимальной светосуммы опре-

деляется числом уровней захвата, и что в режиме полного воз-

буждения щ = Nt [43, 55].
С другой стороны, В. В. Антонов-Романовский и его сотруд-

ники убедительно показали, что для ряда кристаллофосфоров
имеет место высвечивающее действие возбуждающего света

(в. д. в. с.), которое и ограничивает величину запасаемой свето-

суммы [63].
Механизм в. д. в. с. в настоящее время не ясен.

Можно думать, что в. д. в. с. не сводится к прямой оптиче-

ской ионизации центров захвата. Об этом свидетельствует не-

совпадение частот, которые могут быть поглощены центрами

захвата, с частотой возбуждающего света. Рассматривать пе-

реход электрона с локального уровня захвата на верхние уровни

зоны проводимости, повидимому, нельзя, так как Э. И. Адиро-
вич показал, что такие переходы запрещены принципом Франка-
Кондона [32].

Нам представляется более правильным привлечь для объяс-

нения в. д. в. с. идею о локальном разогреве участка кристалла

в месте поглощения возбуждающего света. Действительно, лишь

часть поглощенной энергии в дальнейшем отдается в виде из-

лучения, другая же часть (около половины) превращается в

тепло. В результате происходит локальный разогрев в районе
центра поглощения, который может привести к освобождению

электронов из расположенных рядом центров захвата.*

* Обратно — тепловая энергия, выделяющаяся при поглощении света

центрами захвата, может передаваться расположенным рядом центрам лю-

минесценции, вызывая тушение свечения. Таков один из возможных меха-

низмов инфракрасного тушения в кристаллофосфорах.
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Возможны и другие гипотезы о природе в. д. в. с. [63]. Го-

ворить о справедливости какой-нибудь из них можно будет
после того, как само явление будет изучено более детально.

Для щелочно-галоидных кристаллофосфоров в. д. в. с. до сих

пор экспериментально не исследовано. Однако, его существова-

ние представляется весьма вероятным.

Для кристаллов КСI • СаС1 2 и КСI • СаСl 2
• ТIСI имелась воз

можность количественно сравнить число запасаемых при воз

Рис. 78. Кривые тёрмовЪквечивания КСГТЮТюсле разных времен воз-

буждения искрой: 1)У = sмин; 2) У =l5 мин; 3) У —
45 мин

♦

буждении электронов, определяемое по абсолютному значению

коэфициента добавочного поглощения, и число уровней захвата

(ионов Са++), имеющихся в кристалле [62]. Можно утверж-

дать, что в этих случаях при максимальном в условиях наших

опытов числе запасенных электронов пlO < 0,1 Nj. Как уже ука-

зывалось, изменение nio почти в 25 раз не нарушало выполне-

ния условия А3«Ар.
Большинство наших опытов проводилось в режиме полного

(по длительности возбуждения), но не максимального (по ин-

тенсивности), возбуждения. На рис. 78 приведены кривые тер-

мического высвечивания КСI • ТIСI, полученные после возбуж-
дения различной длительности д. Как показывает зависимость
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высот пиков термовысвечивания Im от &, &= 45 мин. соответ-

ствует возбуждению, близкому к полному.*
На рис. 79 приведены кривые термовысвечивания, получен-

ные после возбуждения разной интенсивности. Ослабление мак-

симальной применявшейся нами интенсивности возбуждения в

3,2 раза ослабляет все пики термовысвечивания. Пик при 305° К
ослабляется в 2,8 раза, пик при 210° К в 2,5 раза, пик при
345° К в 1,4 раза. Следовательно, даже при наибольших в на-

ших условиях 1
В озб возбуждение не являлось максимальным.

Рис. 79. Кривые термовысвечивания КСI • ТIСI для разных интенсивностей

возбуждения: 1) 1
В
= 10, 1

в
= 3,1.

Эти данные также говорят о том, что в наших опытах пол-

ного заполнения уровней захвата электронами не происходило.

Итак, в исследованных нами случаях соотношение (9.2.9) не

выполнялось, и малая вероятность повторных захватов должна

быть обусловлена какими-то другими причинами, например,

тем, что оз на несколько порядков меньше ov .

* Следует отметить, что для разных пиков термовысвечивания дли-

тельность возбуждения, необходимая для наступления насыщения, различ-

на. В частности, если для пика 305° К насыщение наступает через 15 мин.,

то для пика 410° К насыщения нет даже через 45 мин.



Малая величина б
3

может быть понята, если вспомнить, что

для локализации электронов на центрах захвата в ряде случаев,
как показывают данные опыта [43, 270, 24, 265] и теоретиче-

ские соображения [3B, 32], необходима энергия активации.

15 № 1781
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящее время прочно сложилось представление о кри-

сталлофосфоре, как о люминесцирующем твердом растворе ак-

тиватора в основном веществе (см., например, [76]).
Установлено, что центрами свечения в большинстве подоб-

ных люминофоров являются частицы активатора, взаимодей-

ствующие с окружающими их частицами основного вещества.

Особенно убедительно справедливость этого вывода показана

для щелочно-галоидных фосфоров.
Весь экспериментальный материал, полученный за послед-

ние годы, неопровержимо доказывает правильность развивае-

мого советскими учеными (см., например, [252, 238, 8]) пред-

ставления о рекомбинационном характере длительного после-

свечения люминесцирующих твердых растворов. Метастабиль-

ная концепция фосфоресценции, выдвинутая рядом зарубеж-
ных исследователей [3l, 43, 164], не только не нашла новых

экспериментальных подтверждений, но и лишилась тех немно-

гих доводов, которые обычно приводились в ее оправдание.

Кинетика рекомбинационной фосфоресценции исследована,

однако, явно недостаточно. В частности, так и не решена про-
блема об относительной вероятности повторных локализаций

электронов на центрах захвата в кристаллофосфорах разных
типов.

Опыт изучения кинетики фосфоресценции щелочно-галоид-

ных кристаллов дает ряд прямых и косвенных методов опреде-

ления А
3
/А

р ,
а в ряде случаев и а

3/бр- Все эти методы могут

быть применены и при исследовании фосфоров других классов.

Природа центров захвата, ответственных за длительное
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послесвечение типичных кристаллофосфоров, до последнего

времени оставалась неясной.

Еще в 1944 году на I-om Совещании по люминесценции по

этому вопросу были высказаны совершенно различные точки

зрения. На основании ряда экспериментальных данных

В. Л. Левшин пришел к выводу, что основными местами лока-

лизации электронов в фосфорах являются области кристалли-

ческой решетки, деформированные включением ионов актива-

тора [257]. А. В. Антонов-Романовский полагал, что электроны

могут локализоваться у любого катионного узла кристалличе-
ской решетки [9]. Д. И. Блохинцев высказал мысль, что центры

захвата для электронов обусловлены дефектами основного ве-

щества [3B].

Экспериментальные и теоретические исследования, выпол-

ненные в послевоенные годы, показали, что локализация элект-

ронов в регулярных местах решетки невозможна, и центрами
захвата являются микродефекты кристалла.

Представление об особой роли активаторных центров за-

хвата для электронов получило очень широкое распростране-
ние в литературе [194, 196, 55]. Однако, оно недостаточно обо-

сновано экспериментально. В настоящее время очевидно, что

частицы активатора, как правило, являются дырочными цент-

рами захвата. В ряде случаев они могут служить и электрон-
ными центрами захвата. Однако они не играют какой-либо

исключительной роли среди центров захвата для электронов

другой природы. Более того, наиболее часто захват электронов

осуществляется тепловыми микродефектами основного веще-

ства. Возможна также локализация электронов на ионах при-

меси, образующих с основным веществом твердый раствор вы-

читания. Изменение числа центров захвата последнего типа

представляется в настоящее время одним из наиболее действен-

ных средств влияния на инерционные характеристики фосфоров.

Для цинксульфидных фосфоров эти выводы подтверждены

интересными исследованиями Классенса и Хугенстраатена
[266 —268], а для щелочно-галоидных люминофоров — всем

материалом настоящей работы.



Следует признать, что в настоящее время мы находимся

лишь на пороге раскрытия конкретной природы центров за-

хвата в люминесцирующих твердых растворах. Необходимо ин-

тенсивное накопление нового экспериментального материала,

особенно в направлении выяснения условий, позволяющих со-

знательно регулировать число центров захвата разного типа.

Существенным недостатком работ, посвященных исследо-

ванию центров захвата в кристаллофосфорах, следует считать

отсутствие связи между данными, полученными различными

методами, в частности, между данными добавочного поглоще-

ния и данными термического высвечивания. В последнем слу-

чае связующим звеном может служить метод термического

обесцвечивания. Комплексное применение указанных трех ме-

тодов (Jx (2), 1(Т) и dx(T)) вполне оправдало себя при иссле-

довании щелочно-галоидных фосфоров и должно, повидимому,

оказаться плодотворным и для исследования других люминес-

цирующих веществ.

Поступила в редакцию 17/V 1955
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