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Особенности физических процессов в кристаллах разных

классов в-значительной степени определяются спецификой их

электронных возбуждений и структурных дефектов.

Кристаллические электронные возбуждения соединений
Аl^ll

и особенно процессы, сопровождающие превращение

энергии этих возбуждений в люминесцентное излучение или

структурные дефекты, до последнего времени оставались сла-

бо изученными.

Перед нами стояла задача, используя этот опыт, иссле

довать роль экситонов и электронно-дырочных пар в процес-

сах, ведущих к появлению люминесценции кристаллов А^^В^ 11
,

в частности, попытаться дать ответы на следующие вопросы:

Развитие техники требует исследования и применения

новых классов и разновидностей кристаллов. Наряду с широ-

ко изученными ионными и гомеополярнымн соединениями

дШрУ и дП внимание исследователей (Архангельс-
кая, Ильмас, Кандарэ, Каплянский, Лыскович, Максаков, Ма-

лышева, Старости, Степанов, Томики, Феофилов, Хэйес и др)
все чаще концентрируется на кристаллах , которые в

последние годы рассматриваются как перспективные системы

для создания квантовых генераторов, оптических запоминаю-

щих устройств, сцинтилляционных детекторов ядерных излуче-

ний и люминесцентных дозиметров.

Основная цель настоящей работы заключалась в осущес-

твлении экспериментального исследования характерных осо-

бенностей кристаллических электронных возбуждений соедине-

ний проявляющихся в процессах передачи энергии от

основного вещества к центрам люминесценции.

Накопленный опыт исследования щелочиогалоидных крис-

таллов (Д
1а

В
уИ) показал, что их характерной особенностью.

в отличие от ряда других соединений (А^Ъ
В и

др.), является то, что в первых эффективно создаются ста-

бильные экситоны малого радиуса, которые играют значитель-

ную роль в процессах миграции и превращения энергии.
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Создаются ли и в каких именно соединениях

стабильные экситоны, которые не распадаются на электрон-

но-дырочные пары до взаимодействия с центрами люминес -

ценции ?

Диссертация состоит из введения, пяти глав, заклю-

чения и списка литературы.

В главе I приводится обзор литературных дан-

ных об электронных возбуждениях в кристаллах А^В^ 11
и

В главе II описываются объекты исследования

и методика эксперимента.

В главе 111 описываются результаты сравни-

тельного исследования характерных особенностей кристал-

лических электронных возбуждений в классах соединений

лПав
т

„ А

Глава 1У посвящена исследованию люминесценции

экситонов во фторидах кальция, стронция и бария.
В главе У приводятся результаты исследования

люминесценции активированных фторидов кальция, стронция

и бария.

Существует ли эффект автолокализации экситонов и

люминесценция автолокализованных экситонов в ?
ТТ УТТ с-

Способны ли экситоны в А В-, мигрировать?
Способны ли экситоны в А

11
В 2

У11
передавать свою

энергию примесным центрам, и каким образом ?

Особое внимание мы обращали на сравнение особенное'

тей кристаллических электронных возбуждений в классах

соединений и А т.е. в кристаллах, соот-

ветственно, с катионами из первой и второй подгруппы вто-

рой группы периодической системы элементов.
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жты исследования и

мет жсперимента

Для решения поставленной задачи нами использовался

ряд экспериментальных методик: измерение спектров опти-

ческого поглощения тонких пленок, спектрально-кинетичес-
кое исследование фотолюминесценции (параллельное Доследо-

вание спектров возбуждения стационарной люминесценции,

фосфоресценции и малоинерционного компонента разгорания

люминесценции), исследование фото- и термостимулированной

люминесценции, тауметрические исследования.

Методической особенностью наших опытов являлось

исследование люминесцентных характеристик люминофоров при

возбуждении фотонами в области интенсивного фундаменталь-
ного поглощения основных веществ люминофоров и разделение

двух основных механизмов передачи энергии от основного

вещества центрам люминесценции - электронно-дырочного и

экситонного, по признаку существенно различающихся времен

жизни электронно-дырочных пар и экситонов.

Основной экспериментальной установкой для наших

исследований служил вакуумный монохроматор ВМР-2 с про-

точной водородной лампой в качестве источника вакуумной

ультрафиолетовой радиации, позволяющий измерить спектры

оптического поглощения и спектры возбуждения люминесцен-

ции в области энергии фотонов до 13 эв, а также тауметри-

Объектами исследования служили порошкообразные лю-

минофоры ( ВаС1е"Мп
, ,

СН&п-Мп
,

СсИ
г -Мп

,

СаГг -Еа
• СаГх-вь , , ), полученные

прокалкой смесей основного вещества с активатором, моно-

кристаллы (СаГх , 5гГх , Е>аР
х

и др. ), вы-

ращенные способом Степанова, и тонкие пленки соединений

,
Са1

г ,
(ЯС1

г , (НВ17 и Сс11
г , полученные путем воз-

гонки соответствующих веществ в вакууме (~5.Ю“
5

тор) на

пластинки из НГ
.



ческие характеристики при возбуждении люминофоров корот-

кими (Т» 4.10“
7 сек) импульсами вакуумной ультрафиоле-

товой радиации, генерируемыми при импульсном режиме ра-
боты водородного разряда.

- б -

Спектры оптического поглощения тонких пленок бы-

ли промерены при комнатной температуре. Путем взвешива-

ния в ходе возгонки были вычислены толщины пленок

СДОг* и (кН* ,
что позволило определить абсолютные коэф-

фициенты фундаментального поглощения для этих соедине-

ний. Спектры возбуждения люминесценции были промерены,
в основном, при комнатной температуре. Ряд опытов: из-

мерение спектров излучения при фото- и рентген©возбуж-

дении, фото- и термостимулированной люминесценции, а

также таумШтрические измерения, был проведен в темпера-

турном интервале 80 - 450 К. Для изменения температуры

объектов исследования использовался стеклянный криостат,

приспособленный к работе в области вакуумного ультрафио-
лета.

Сравнительное исследование электронных возбуж-

дений в соединениях А
l*^ll

идении в соединениях А Вд и к

Сравнение спектров фундаментального поглощения

соединений А 1^11
- 0а , СаГ* , , ,

Сс1С1
г ,

и СсЩ
,

с результатами спектрально-кинетичес-

кого исследования люминесценции кристаллофосфоров 0О.С1х *Мр,
СаГг “Еи ,5гГх

-Еи
, ,

СЯС1г
_ Мп иСсЦ'Нп

показало, что по свойствам электронных возбуждений сое-

динения и существенно различаются.

При фотовозбуждении люминофоров на основе соеди-

нений I
, ,

0аЕ4
"Ег )

в области самых длинноволновых интенсивных полос фунда-
ментального поглощения (7,8 эв в 11,2 эв в ,

10,6 эв в 5г?
г и 10,1 эв в ) наблюдается малоинер-
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ц и он ная актива?орная люминесценция, что естественно свя-

зать с передачей энергии от основного вещества центрам

люминесценции с помощью экситонов, которые являются элек-

тронными возбуждениями с малым временем жизни. Следова-

тельно, указанные полосы фундаментального поглощения со-

единений соответствуют созданию стабильных эк-

ситонов, т.е. таких экситонов, которые за время своей

жизни не распадаются на электронно-дырочные пары.

При возбуждении люминофоров на основе А^а

В2
1

фотонами, энергия которых превышает энергию самых длин-

новолновых полос фундаментального поглощения, наблюдает-

ся инерционная сек) активаторная люминесценция,

которая характеризуется медленным разгоранием и длитель-

ным затуханием. Это характерно для передачи энергии от

основного вещества центрам люминесценции с помощью элек-

тронов и дырок, которые, вследствие промежуточных локали

заций на уровнях захвата, могут обладать большими време-

нами жизни. При этом электронно-дырочные пары могут воз-

никать как непосредственно в результате оптических меж-

дузонных переходов, так и при распаде высокоэнергетичес-

ких нестабильных экситонов на электронно-дырочные пары.

По пороговым энергиям возбуждения рекомбинацион-
ной люминесценции кристаллофосфоров на основе

оценены ширины запрещенных зон в СаЕ
й (11,5 эв).

5гГ4 (10,8 эв), (10,3 эв) и ВаСС* (8 эв). Оценен-

ные экспериментально значения для СссГ», , и

&О.Г* согласуются со значениями Е<> для этих кристал-

лов, вычисленными Старостиным с согр.

В отличие от люминофоров на основе соединений

при возбуждении люминофоров на основе соеди-

нений
1 (СДСЦ-Мп, и ) фото-

нами во всей области интенсивного фундаментального пог-

лощения доминирует только инерционный электронно-дыроч-

ный механизм передачи энергии от основного вещества цен-
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Люминесценция экситонов во фторидах кальция.

трам люминесценции, обусловленный либо созданием электрон-

но-дырочных пар в ходе междузонных переходов, либо распа-

дом нестабильных экситонов на электронно-дырочные пары*

В люминофоре Сс11г -Мп в области энергий возбужде-
ния > II эв наблюдается электронно-дырочный механизм

фотонного умножения (ФУ), связанный с созданием одним воз-

буждающим фот он см двух электронно-дырочных пар и приводя-

щий к значительному увеличению квантового выхода рекомби-
национной люминесценции. Поскольку ширина запрещенной зо-

ны Ед в Сй1г равняется ~ 3,3 эв, то пороговая энергия
возникновения электронно-дырочного ФУ Еф>зЕд , что ха-

рактерно для систем с широкими (по сравнению с Ед ) вален-

тными зонами и зонами проводимости. Широкие валентная зона

и зона проводимости характерны и для С4.&Г* , для которого

Ед * 4 эв, а в исследованной области (Ев
<13 эв) электрон-

но-дырочный механизм ФУ не наблюдался ( Еф> 3 Ед ). В

Ед» 5,4 ЭВ.

При возбуждении люминофоров и фо-

тонами с энергией, соответственно, Е
в >6,6 эв и > 8 эв

происходит усиление малоинерционного свечения марганцевых

центров люминесценции. Мы считаем, что в указанных област-

ях энергий возбуждающих фотонов происходит ударное возбуж-

дение быстрыми фотоэлектронами или фотодырками центров лю-

минесценции.

Люминесценция экситонов во

стронция и бария /Ъ - б7.

При возбуждении активированных и неактивированных

кристаллов и 8аЕ* ( МеР
х ) фотонами в об-

ласти фундаментального поглощения обнаружена люминесценция

с максимумами, соответственно, 4,21; 4,08 и 3,95 эв (при
80 К).

Указанные полосы фотолюминесценции не возбуждаются
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Указанные полосы люминесценции проявляются и при

рентгеновском возбуждении и в фотостимулированной люми-

несценции рентгенизованных при 80 К монокристаллов МвГх ,

вызванной, как показано Хэйесом с сотр., рекомбинацией
освобожденных из ловушек электронов с автолокализованными

дырками ( \/к -центрами).

Характерной особенностью люминесценции релаксиро-

ванных экситонов вММе х является ее высокая температур

ная устойчивость: при комнатной температуре в СаЕ
х ,

sгГх и sа экситонная фотолюминесценция потушена, со-

ответственно, на 40, 20 и 50%. Высокую температурную ус-

тойчивость люминесценции экситонов МвР
х можно понять,

принимая во внимание высокие предельные частоты колебания

решетокММех , которым соответствуют эффективные темпера-

туры 9ио
выше 480 К, вследствие чего для Некомнатная

температура представляет собой случай низких температур.

в области прозрачности ,
т.е. возбуждаются только в

области фундаментального поглощения, причем эффективность
их возбуждения максимальна в длинноволновых экситонных

полосах поглощения, где выход люминесценции сравним с вы-

ходом люминесценции салицилата натрия, который, как из-

вестно, выше 0,5»

Отсутсвие для полос фотолюминесценции 4,21; 4,08 и

3,95 эв каких-либо полос возбуждения в области прозрачнос-

ти
,

высокая эффективность их возбуждения в экситон-

ных полосах поглощения и совпадение этих полос с полосами

фотостимулированной люминесценции, возникающими при ре-

комбинации электронов с \1* -центрами в МеГ
2 ,

позволило

связать указанные полосы фотолюминесценции со свечением

аксиально релаксированных экситонов, соответсвенно,

и ВоГ 2 .

Энергии активации теплового тушения экситонаой фо-

толюминесценции в СаГх ,
5грх и равняются, соот-

ветсвенно 0,38; 0,30 и 0,34 эв.
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Изменение с температурой полуширин полос люминес-

ценции экситонов в

•

Мек подчиняется закону
$(т) = д(о)ГШ%тУТ*

с (ОД = 0,83; 0,755 и 0,755 эв и У «= 408; 333;и 320 см" 1

для Са?х
,

и
,

соответственно. При этом эффек-
тивные частоты V близки к частотам продольных оптических

колебаний решеток : 474 в ,
382 в

и 330 см" 1
в 00?! (которые к тому же являются пре-

дельными частотами колебания Это можно истолко-

вать как результат преимущественного взаимодействия ре-

лаксированных экситонов в МвГ* с продольными оптическими

колебаниями.

Нами исследованы также времена затухания люминес-

ценции релаксированных экситонов СаЕх и при воз-

буждении их в области длинноволновых экситонных полос пог-

лощения импульсами вакуумного ультрафиолетового излучения

с длительностью 4.10“
7

сек. В затухании экситонной люми-

несценции Са?х и 5*-Е1. наблюдается два компонента - ко-

роткий (Тк ) и длительный Такая ситуация характерна

при наличии в центре люминесценции метастабильного уровня.

Для обоих кристаллов Тк 4.10" 7
сек, а меняется от

~10“
б

сек при комнатной температуре до 2 - ЗЛО
-"3 сек при

температуре жидкого азота. Из анализа температурных зави-

симостей найдено, что метастабильный уровень релакси-

рованного экситона в и 5гЕх расположен, соответствен-

но, на 0,038 и 0,024 эв ниже уровня, с которого происхо-

дит переход с излучением.
В таблице приводятся некоторые численные данные,

характеризующие самые низкоэнергетические электронные воз-

буждения фторидов кальция, стронция и бария при ком-

натной температуре.
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Обозначения в таблице: ширина запрещенной

зоны, оцененная по пороговым энергиям возбуждения реком-

бинационной люминесценции (эв),Е х
- максимум экситонной

полосы поглощения (эв) (результирующий максимум пятиком-

понентной полосы - данные Томики и Мията), Е* и &
-

соответсвенно, максимум и полуширина полосы излучения

экситонов(эв),Е х -Ех
- стоксовые потери в люминесценции

экситонов - длительность затухания люминесценции

экситонов (ТО”6 сек),лЕ - энергия активации теплового

тушения люминесценции экситонов (эв).

Об экситонном механизме передачи энергии и миг-

,ии экситонов во фторидах щелочноземельных

металлов /4,67
Передача энергии экситонов центрам люминесценции

наблюдалась во всех активированных фторидах щелочиоземель

ных металлов для которых нами были промерены

спектры возбуждения люминесценции в области фундаменталь-
ного поглощения: Сар2‘^. 0x^1-N<1

,
5гГг ~Ец. и

&аГ2~Ег
. Для люминофора 5гГг"Еи нами была исследована

также температурная зависимость эффективности передачи

энергии экситонами Ей -центрам. Сказалось, что в интер-

вале температур 80 - 350 К эта зависимость совпадает с

температурной зависимостью интенсивности люминесценции

релаксированных экситонов в ЗгГя’Еи.. Это можно объяснить

как результат реабсорбции экситонной люминесценции
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Возможность осуществления сенсибилизационного ме-

ханизма передачи энергии экситонами примесным центрам лю-

минесценции оставляет открытым вопрос о передаче энергии

примесным центрам с помощью мигрирующих экситонов. Иссле-

дование люминесцентными методами миграции экситонов в

в полосах поглощения Еи 1+
и резонансной передачи энергии

релаксированных экситонов пространственно удаленным ЕиЗ+
-

центрам. Оба механизма передачи энергии становятся воз-

можными вследствие сильного перекрытия полосы

ции экситонов и полос поглощения Ейг+
-центров в

Нами исследовалась также температурная зависимость

длительности затухания релаксированных экситонов в 5гЕа-Еи.
Во всей исследованной области температур эта длительность

была меньше, чем длительность затухания люминесценции ре-

лаксированных экситонов в неактивированном 5гЕ4 ,
что

объясняется как результат резонансной передачи энергии

релаксированных экситонов Ей -центрам в
, приво-

дящий к уменьшению времени жизни релаксированных эксито-

нов в 5гГ
г
~Еи

, по сравнению с неактивированным 5Н\ .

требует введения в кристаллы таких активирующих

примесей, полосы поглощения которых не перекрывались бы

с полосами люминесценции экситонов в МсРг .
В этом слу-

чае была бы исключена возможность сенсибилизационной пе-

редачи энергии, а сам факт передачи энергии экситонов

примесным центрам люминесценции означал бы передачу с по-

мощью мигрирующих экситонов. Из исследованных нами систем

на основе таким требованиям удовлетворяет
в котором введение Ма вызывает появление одной полосы воз-

буждения на длинноволновом спаде экситонной полосы поглоще-

ния
, т.е. на значительном расстоянии от полосы лю-

минесценции экситонов в • В остальной области спек-

тра для отсутствуют какие-либо примесные полосы

возбуждения и тем самым исключена возможность реабсорбции

люминесценции экситонов натриевыми центрами и резонансной
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и мигрирующими экситонами. При этом остается

открытым вопрос о том, осуществляется ли миграционная пе-

редача энергии нерелаксированными или релаксированными

экситонами, что требует дополнительного исследования.

Заключение

Основным результатом нашего исследования мы счи-

таем вывод о том, что самые длинноволновые интенсивные

полосы фундаментального поглощения в классе соединений

соответсвуют созданию стабильных экситонов,

вследствие чего в этом классе кристаллов осуществляются

два основных механизма передачи энергии от основного ве-

щества центрам люминесценции - экситонный и электронно-

передачи энергии релаксированных экситонов этим центрам.

Тем не менее передача энергии экситонов центрам люминес-

ценции, связанным с натрием, в осуществляется.

Это свидетельствует о возможности передачи энергии в

дырочный.
В СаГг , и ВаГг

,
относящихся к классу

стабильные экситоны претерпевают аксиальную ре-

лаксацию, после чего способны как к излучательной анни-

гиляции, так и к передаче энергии пространственно удален-
ным примесным центрам люминесценции.

Т УТ т
В классе соединений А

11 1
нам не удалось обна-

ружить проявления стабильных экситонов, в соответствии

с чем в этих соединениях существенным является только

электронно-дырочный механизм передачи энергии от основно-

го вещества центрам люминесценции. Возможной причиной

этому является наличие в этом классе соединений областей

непрямых междузонных переходов (для существование

непрямых переходов показано Довгием с сотр.), которые пе-

рекрываются с областями самых длинноволновых интенсивных

полос фундаментального поглощения, обусловленных, вероят-

но, созданием прямых экситонов, что приводит к нестабиль-



ности последних (подобная ситуация наблюдена Белоусом с

сотр. в кристаллах а
lъ

в
7ll ).
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