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ПРЕДИСЛОВИЕ

Двадцать лет тому назад основатель советской школы по

люминесценции академик Вавилов, рассматривая принципы

спектральной трансформации света конденсированными сис-

темами, высказал идею, что один квант ультрафиолетовой
радиации в принципе может создавать два и более одинако-

вых кванта свечения меньшей энергии. Фабрикант отметил,

что это явление может найти важное применение в люминес-

центных лампах.

В 1963 г. Ильмас, Лийдья и Лущик на многих активиро-
ванных ионных кристаллах убедительно доказали существо-
вание фотолюминесценции с абсолютным квантовым выхо-

дом, достигающим 2. Это явление было названо фотонным

умножением в оптической области спектра. Дальнейшие

эксперименты, осуществленные в Институте физики и астро-
номии АН ЭССР, выявили несколько важнейших микромеха-

низмов фотонного умножения кристаллофосфорами разных

классов.

Очевидно, что фотонное умножение в оптической области

спектра является элементарным актом давно известного явле-

ния сцинтилляций, возникающих в кристаллах под действием

рентгеновских и гаммаквантов большой энергии. В этих усло-

виях наблюдается люминесценция с квантовым выходом 10 2
—

10 4 . За последние двадцать лет сцинтилляционные счетчики

нашли широкое применение в науке и технике, что делает

выяснение конкретных механизмов их действия весьма акту-

альной задачей.
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В сборник включены оригинальные и обзорные работы,
выполненные в секторе экспериментальной физики Инсти-

тута физики и астрономии Академии наук ЭССР в течение

1965 г.

1 декабря 1965 г.

Член-корреспондент АН ЭССР

Ч. Б. Лущик.

Настоящий тематический сборник посвящен фотонному
умножению в кристаллах. Рассматриваются механизмы явле-

ния фотонного умножения в оптической области спектра, эле-

ментарные процессы размножения электронных возбуждений
в ионных кристаллах, различные механизмы фотонного умно-

жения и миграции энергии в неорганических сцинтиллято-

рах.



5

ЭЛЕМЕНТАРНЫЕ ПРОЦЕССЫ РАЗМНОЖЕНИЯ
ЭЛЕКТРОННЫХ ВОЗБУЖДЕНИЙ В ИОННЫХ

КРИСТАЛЛАХ*

Э. Р. Ильмас, Ч. Б. Лущик

При поглощении кристаллом фотонов с энергией большей некоторой
пороговой величины Ну*, в результате распада созданных непосредственно

При воздействии на твердое тело жесткой радиации каж-

дый фотон с энергией 103—l05 еУ создает сотни и тысячи

электронно-дырочных пар и других электронных возбуждений
кристаллической решетки. Экспериментально это проявляет-
ся в виде «пачки» эмитированных кристаллом электронов, в

виде обусловленного возникновением многих электронно-

дырочных пар импульса проводимости, в виде многофотонной
вспышки свечения (сцинтилляции) и т. д.

* Доложено на XIV Совещании по люминесценции (г. Рига, 23 сен-

тября 1965 г.).

в момент поглощения высокоэнергетических электронных возбуждений,
каждый фотон генерирует в кристалле более одного электронного воз-

буждения меньшей энергии. Рассматриваются различные оптические и

электрические проявления этих процессов размножения электронных воз-

буждений в ионных кристаллах. Сопоставление различных эксперимен-

тальных проявлений процесса размножения электронно-дырочных пар при-

водит к выводу, что в твердых телах разных классов он может начинать-

ся при 2Е# Нижняя граница Кх1 характерна для ионных

кристаллов, верхняя — для гомеополярных.

Введение
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Цель настоящей работы — в основном на примере ионных

кристаллов рассмотреть элементарные процессы размно-

жения электронных возбуждений (РЭВ), при

которых один квант ультрафиолетовой радиации генерирует
в кристалле два-три электронных возбуждения.

Первое экспериментальное проявление элементарного акта

создания в твердом теле одним фотоном двух электронно-

дырочных пар было обнаружено в 1952 г. Апкером, Тафтом и

Дикке [l]. Наблюдалось резкое изменение распределения по

энергиям эмитированных сурьмяноцезиевым фотокатодом
электронов при увеличении энергии фотонов. При энергиях

фотонов больших некоторой пороговой величины Ну ( число

быстрых фотоэлектронов резко уменьшалось и появлялась

группа медленных электронов. Явление было интерпретиро-

вано [l] как результат неупругого рассеяния быстрых фото-
электронов на валентных электронах, что приводит к созда-

нию вторичных электронно-дырочных пар. Впоследствии этот

эффект наблюдался на многих кристаллах [2 —4].
Второе, еще более важное, экспериментальное проявление

элементарных процессов РЭВ было получено в 1956 г. Ко-

цем [s]. Удалось показать, что при увеличении энергии фото-
нов квантовый выход фотопроводимости германия, начиная

с некоторой пороговой величины /гг/, резко возрастает, пре-

вышая единицу. Спектры создания электронно-дырочных пар

были исследованы для нескольких полупроводниковых кри-

сталлов в серии изящных работ Вавилова, Тауца, Шокли

и др. [6—9].

Третье экспериментальное проявление элементарных актов

РЭВ в кристаллах было получено в 1963 г. Ильмасом, Лийдья
и Лущиком [10 —12] на активированных ионных кристаллах.

При возбуждении в вакуумной ультрафиолетовой области

(/гу;=l2 —21,2 еУ) была обнаружена фотолюминесценция с

квантовым выходом т) > 1. Фотонное умножение кристаллами

в оптической области спектра было в дальнейшем подробно
изучено в работах [13 —15].

В последнее время найдены и другие оптические и элек-

трические проявления элементарных актов РЭВ в ионных

кристаллах [l6—lß]. Это позволяет довольно детально рас-

смотреть характерные особенности РЭВ в ионных кристал-
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лах, сравнить их с процессами РЭВ в гомеополярных полу-

проводниках и высказать некоторые качественные суждения

микромеханизмах этих явлений.

Фотонное умножение ионными кристаллами

в оптической области спектра

Еще Вавилов {l9] указывал на принципиальную возмож-

ность получения фотолюминесценции конденсированных фаз
с квантовым выходом большим единицы. Бутаева и Фабри-
кант [2o] и Джонсон [2l] предпринимали попытки обнаружить
это явление в фосфатных и силикатных кристаллофосфорах.
В Тарту в 1963 г. была разработана экспериментальная мето-

дика исследования спектров квантового выхода фотолюми-
несценции кристаллов в широкой области энергий фотонов
(4—21,2 еУ), с помощью которой были подробно исследованы

многие кристаллофосфоры и прежде всего активированные

ионные кристаллы [ll, 12]. В качестве примера на рис.

веден спектр квантового выхода стационарного свечения

Iп+-центров для КЬЗ-1п в области 5,5 —21,2 еУ. При прямом

возбуждении Iп+-центров квантовый выход свечения т] =l.

При создании фотонами электронно-дырочных пар в резуль-

Рис. I. Спектр абсолютного квантового выхода РЫЛп при

возбуждении в области поглощения основного вещества.
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Рис. 2. Спектры квантового выхода монокристаллов Кl-Iп, КВг-1п„

КСI-Т1 и желтого люмогена, измеренные относительно

салицилата натрия.

тате некоторых миграционных потерь выход т] = 0,5. При
Ну =11 еУ квантовый выход начинает резко возрастать, при
Ну = 13,5 еУ — удваивается, а при Ну = 16,7 еУ — утраивает-
ся. При этом абсолютное значение выхода 1. Рис. 1 одно-

временно приближенно характеризует спектр создания элек-

тронно-дырочных пар в кристалле КЬЛ. Фотонное умножение
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{иногда на фоне еще больших миграционных потерь) наблю-

далось для всех исследованных щелочногалоидных кристал-

лов.

Фотонное умножение наблюдается не только для стацио-

нарной фотолюминесценции ионных кристаллов, но и для

типичной рекомбинационной фосфоресценции. В качестве

примера на рис. 3 приведен спектр возбуждения активатор-

ной фосфоресценции кристалла КСI-Тl. Измерялась интен-

Рис. 3. Спектр возбуждения фосфоресценции монокристалла КСI-Т1

На рис. 2 приведены спектры возбуждения активаторного
свечения фосфоров КС1-Т1, КВг-1п и КЛ-1п. Для КЛ-1п, как

и для КЬЛ-1п, фотонное умножение возникает при \ еУ,
для КВг-1п фотонное умножение обнаруживается лишь при
Лт =16,7 еУ, для КС1-Т1 фотонное умножение хорошо выра-

жено лишь при /IV = 21,2 еУ. Увеличение пороговой энергии

явления фотонного умножения в гомологическом ряду КЛ

КВг КС1 хорошо согласуется с увеличением ширины
зоны запрещенных энергий (Е ё ) в этом ряду кристаллов. Как

следует из рис. 2 для люмогена во всей исследованной обла-

сти спектра квантовый выход свечения приблизительно по-

стоянен, что прямо указывает на отсутствие в примененной
методике исследования каких-либо грубых погрешностей.
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сивность фосфоресценции (/ф ) через 1 сек после прекраще-

ния возбуждения фосфора. Как и для стационарного свече-

ния эффективность возбуждения фосфоресценции приблизи-
тельно постоянна в области 8—13,5 еУ. При Ну

— 21,2 еУ

интенсивность фосфоресценции резко возрастает.

Фосфоресценция КСI-Т1 при комнатной температуре несом-

ненно связана с электронно-дырочными процессами (см., на-

пример, [22]). Следовательно, нет сомнений, что эффект фо-
тонного умножения в КСI-Т1 при Лу =21,2 еУ связан с раз-

множением числа электронно-дырочных пар в кристалличе-

ской решетке. В КСI-Т1 этот эффект возникает при Ну>2ЕB.

Нелинейные эффекты при создании одним

фотоном двух электронно-дырочных пар

Если один квант света, дающий фотонное умножение,

создает в кристалле две электронно-дырочные пары, то сле-

дует ожидать, что при одинаковых квантовых интенсивностях

возбуждающей радиации объемная плотность генерируемых

в кристалле электронно-дырочных пар при наличии фотон-
ного умножения будет примерно вдвое больше, чем при от-

сутствии фотонного умножения.

Этот интересный эффект был действительно обнаружен в

1964 г. Горбачевым, Ильмасом, Лийдья и Лущиком [l2, 23]

для кристалла КЗ-Тl. Для этого фосфора интенсивность акти-

ваторного свечения растет сверхлинейно при увеличении

интенсивности возбуждающей радиации 1ь- Квантовый выход

фотолюминесценции при малых 1ь значительно меньше, чем

при больших IЬ . При слабом возбуждении внешнее тепловое

тушение активаторного свечения КЛ-Т1 выражено значительно

сильнее, чем при сильном возбуждении. Опыты показали, что

зависимости г\(lь) при Ну<2Еß и Иу~>2Еß смещены друг

относительно друга так, как следует ожидать при генерации

фотонами с /гг > 2Е8
в несколько раз большего числа элект-

ронно-дырочных пар, чем тем же количеством фотонов с

Иу<^2Еß . Аналогичные эффекты были позднее обнаружены
для КЬЛ-Т1 [24] и 7пß-А§ [2s]. Для фосфора 7пß-Мп в области

фотонного умножения было обнаружено [26] скачкообразное
изменение относительных интенсивностей голубой и оранже-
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вой полос излучения, что также можно рассматривать как

прямое проявление резкого увеличения числа электронно-
дырочных пар при возбуждении фосфора фотонами, энергия

которых достаточна для возникновения явления фотонного
умножения.

РЭВ и создание радиационных дефектов

Проведенное в Тарту исследование спектров создания

/"-центров в ионных кристаллах ультрафиолетовой радиацией

показало, что один из важнейших механизмов генерации

/"-центров начинается с создания фотонами электронно-

дырочных пар [27, 28]. В 1965 г. Ильмас, Лущик и Роозе [l6]
расширили область измерения спектров создания /-центров
до 21,2 еУ и обнаружили для кристаллов ЫаСl-Т1 и \аВг-Т1

резкое возрастание эффективности создания /-центров при

переходе от Ну < 2Ее кНу > 2Е8 . Рис. 4 иллюстрирует сущест-
вование этого эффекта для \аСl-Тl. Удвоение эффективности
создания /-центров, также как и эффект фотонного умноже-

ния наблюдается для ЫаСl-Т1 при Ну"^>2Еß . Эффект несом-

Рис. 4. Спектр возбуждения вспышки кристалла при

стимуляции в /?
-полосе поглощения.
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ненно возникает в результате создания одним фотоном двух

электронно-дырочных пар, каждая из которых с некоторой

вероятностью может создать Е-центр.
Некоторые тонкие особенности этого явления указывают

на то, что генерируемые одним фотоном две электронно-

дырочные пары создаются поблизости друг от друга [l6]. Об

этом же говорят и некоторые особенности фотонного умноже-
ния в фосфорах 2пB-А§ [2s] и 2пB-Мп [26]. Локальная объем-

ная плотность электронно-дырочных пар, создаваемых пото-

ком фотонов 1ь в области РЭВ, больше, чем плотность

электронно-дырочных пар, создаваемая потоком фотонов 2//>
в области отсутствия РЭВ.

Не исключено, что в ионных кристаллах, благодаря силь-

ному электрон-фононному взаимодействию (особенно при

температурах близких к температуре автолокализации ды-

рок) созданные одним фотоном поблизости друг от друга

дырки могут образовывать «дырочные пары» типа квазимо-

лекул С1 2 . Если же в кристаллической решетке каким-либо

способом созданы молекулы С1 2, то, как впервые указал Клик

[29], открывается возможность для локализации этой моле-

кулы в одном анионном узле кристаллической решетки с

одновременным возникновением анионной вакансии. Такой

процесс может резко увеличивать эффективность создания

А-центров в ионных кристаллах [l7]. Эта гипотеза заслужи-

вает серьезного экспериментального и теоретического иссле-

дования, хотя бы в связи с важностью процессов взаимодей-

ствия одноименных зарядов в твердых телах для проблемы
сверхпроводимости.

РЭВ и фотоэлектронная эмиссия

РЭВ в ионных кристаллах наглядно проявляется и при

исследовании электронной эмиссии с ионных кристаллов. Тей-

лор и Хартман [2] обнаружили, что при электронной эмиссии

с кристаллов ЫаСl под действием фотонов с Лу=l3,s еУ воз-

никает большое число быстрых фотоэлектронов. При исполь-

зовании же фотонов /IV = 21,2 еУ число быстрых фотоэлектро-
нов резко уменьшается и появляются медленные фотоэлект-
роны. Аналогичный эффект в 1963 г. наблюдал Ньюбург [4]
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на кристаллах КСI и ЫР. Для исследованных [2, 4] кристал-

лов эффект наблюдался при Ау > 2Ее .

На рис. 5 приведена часть полученных Ньюбургом ре-

зультатов. Табличные данные Ньюбурга представлены нами

в виде семейства зависимостей эмиссионных токов с сублими-
рованной пленки КСI при нескольких фиксированных значе-

ниях задерживающего потенциала У
3

. Из рис. 5 следует, что

при возрастании энергии фотонов от 10,2 до 16,7 еУ эмисси-

онные токи при У
3
=сопзl. растут. При Аг = 21,2 еУ имеет

место резкое уменьшение эмиссионных токов (для быстрых
фотоэлектронов) до уровня, характерного для 12 еУ. При
Их = 26,9 еУ токи вновь возрастают, а при Ау = 40,7 еУ —

снова несколько уменьшаются. Резкое уменыцение числа

быстрых фотоэлектронов происходит в КСI при Ау > 2Е8 .

Некоторое уменьшение числа быстрых фотоэлектронов обна-

руживается и при Ау > ЗЕ
е .

В 1965 г. Даккетт и Метцгер [lB] расширили область изме-

рения спектров квантового выхода внешнего фотоэлектрон-
ного эффекта со щелочногалоидных кристаллов до 21,2 еУ и

обнаружили, что при Аг > 2Е
е выход фотоэмиссии в несколь-

Рис. 5. Зависимость тока фотоэлектронной эмиссии,

выраженного в процентах от тока насыщения, от

энергии фотонов при задерживающих потенциалах:

1-У3=—lУ, 2 — У3 = -2V, 3—Уз = -ЗУ.

4 — У3 = -4У [4].
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ко раз уменьшается. Для кристаллов \аСl, КВг и КЗ этот

эффект хорошо выражен на рис. 6,7, 8. Быстрые фотоэлектро-
ны теряют свою энергию на создание вторичных электронно-

дырочных пар и в меньшем количестве вылетают из кристал-

ла.

Если привлечь данные о величине энергии сродства элект-

рона к кристаллу х (см., например, [3O, 31]), то из данных

Даккетта и Метцгера [lB] (рис. B,в) следует также вывод, что

при Ну 2 (Е 8
-4- х) квантовый выход фотоэмиссии вновь

возрастает.

Особенности РЭВ для кристаллов разных классов

Если сопоставить известные в настоящее время экспери-

ментальные проявления элементарных процессов размноже-

ния электронно-дырочных пар в разных классах твердых тел,

то ясно видно, что в экстремальных случаях — для диэлект-

рических ионных кристаллов и полупроводниковых гомеопо-

лярных кристаллов — они различаются весьма сильно.

Из работ Вавилова, Шокли и др. [B, 9] известно, что для

кристаллов германия, кремния, антимонида индия и др. поро-

говая энергия фотонов, при которой выход Создания электрон-

но-дырочных пар превышает единицу, Ну( ЪЕ8 .

Для щелочно-галоидных кристаллов ситуация иная. На

рис. 6—B по данным многих работ сопоставлены различные

экспериментальные проявления элементарных актов РЭВ в

кристаллах ЫаСl, КВг и КЛ. Учитывая, что Е
8 для №аСl,

КВг и КЛ соответственно равны 8,4; 7,8 и 6,1 еУ, из рис. 6—B

с несомненностью следует, что для щелочногалоидиых кри-

сталлов РЭВ начинается в области Ну^2Е8 . Аналогичная

ситуация наблюдается и для фосфоров СсН 2-РЬ [l4].

В качестве примера на рис. 9 по данным Вавилова [8] и

Туззолино [32] приведен спектр квантового выхода создания

электронно-дырочных пар для монокристаллов кремния

Выход становится большим единицы лишь при Н\'>ЗЕ8. При
/IV еУ выход достигает величины т) —3, затем следует

довольно широкая область постоянства выхода, а при

/IV > 10,5 еУ выход начинает вновь резко возрастать.
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фотоэффекта ИаСl [lB].
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Рис. 7. Спектральные характеристики монокристаллов КВг: а —

спектр поглощения КВг, б — спектр возбуждения стационарной
активарной люминесценции КВг-1п (измерен через фильтр ЖС-11),

— спектральная зависимость квантового выхода внешнего

фотоэффекта КВг [lB].
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Рис. 8. Спектральные характеристики монокристаллов КЛ: а —

спектр поглощения КЛ, б — спектр возбуждения стационарной ак-

тиваторной люминесценции КЛ-1п (измерен через фильтры ЖС-164-

+СЗС-18), в — спектральная зависимость квантового выхода внеш-

него фотоэффекта КЛ [lB], г — спектр возбуждения мгновенной

компоненты активаторного свечения КЛ-Т! (фильтр СЗС-18).



18

Таким образом, эксперименты показывают, что эффект

размножения электронно-дырочных пар в твердых телах раз-
ных классов может начинаться при 2ЕЙ <l Нщ 4Е8 . Нижняя

граница Ат/ характерна для ионных кристаллов, а верхняя —

для гомеополярных.

Микромеханизмы размножения электронно-дырочных пар

Наиболее вероятным механизмом создания нескольких

электронно-дырочных пар одним фотоном является межзон-

ная ударная ионизация. В этом процессе избыточная энергия

фотона Ну—Е8 ,
поглощаемого кристаллом с минимальной ши-

риной запрещенной зоны ЕB, определенным образом делится

между рождающимися электроном и дыркой. Если один из

этих носителей приобретает достаточную энергию, он может

создать вторичную электронно-дырочную пару при взаимо-

действии с валентными электронами атомов или ионов основ-

ного вещества кристалла.

Для цинксульфидных фосфоров 2п8-7п, и 2п8-Си,

эффект фотонного умножения начинается при Лу/Д>ЗЕ е

[14, 25]. Пороговая энергия РЭВ И\-(^4Е8 получена для не-

которых технических фотокатодов в работе [3].
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С квантовомеханической точки зрения ударная ионизация

является переходом типа Оже, при котором образование вто-

ричной электронно-дырочной пары происходит за счет энер-

гии, освобождаемой при переходе первичного носителя на

более низкий уровень в той же зоне или на уровень, принад-

лежащий другой зоне. В общем виде, без рассмотрения при-

чин появления быстрых электронов и дырок в кристаллах,

ударная ионизация теоретически изучалась в работах Фран-
ца [33], Битти и Ландсберга [34], Декстера [3s] и др.

Теория ударного размножения электронно-дырочных пар

применительно к фотоявлениям рассматривалась в работах
Антончика [36], Шокли [9], Битти [37] и Левшина с соавто-

рами [3B]. Одним из основных факторов, определяющих зави-

симость выхода фотоявлений от энергии фотонов, является

распределение избыточной энергии фотона Ну —Ег между

фотоэлектроном и фотодыркой. Во всех вышеупомянутых ра-

ботах эта проблема в общем виде не решена, все они осно-

ваны на специальных предположениях о способе деления

этой избыточной энергии между фотоэлектроном и фотодыр-

кой.

Распределение фотоэлектронов и фотодырок в &-пространст-

ве определяется конкретной зонной структурой кристалла и

вероятностями оптических переходов между зонами.

Для выяснения основных особенностей РЭВ в различных

кристаллах полезно рассмотреть сильно упрощенный случай

параболических зон с экстремумами в точке к— 0. Процесс

ударной ионизации протекает с сохранением энергии и ква-

зиимпульса. Для рассматриваемого случая параболических
зон, если ионизация осуществляется электроном, эти условия

можно записать в следующем виде:

где /?1 — квазиимпульс фотоэлектрона до соударения, к'
2

—

квазиимпульс того же электрона после соударения, к2
— ква-

к 1 -г- /?2 —

1
—

2 ’
(1)

1М
2

_

,2 ,2 „

А4| о
(2)

2т
с

2т
с 1 2т

с 1 2т., 1 ’
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зиимпульс электрона в валентной зоне до соударения и к'
2

—

квазиимпульс электрона в зоне проводимости, созданного в

процессе ударной ионизации. Из приведенных соотношений

можно определить пороговое значение энергии фотонов Лт/,

при которой выход создания электронно-дырочных пар начи-

нает превышать единицу. Для этого необходимо найти мини-

которой соответствует пороговая энергия электрона проводи-

мости, равная

_

Зт
с
+ 2т

и

Iтт «
т

с +

Энергия, соответствующая вершине валентной зоны, принята

за 0. Если рассматривать только прямые переходы, то созда-

ваемая при поглощении фотона дырка имеет квазиимпульс

равный квазиимпульсу электрона и энергию

й2й
2

.

2т
г
+т„

р пкl тт
_

с 1 0
_

'2тV

Таким образом, пороговая энергия фотона для ударной иони-

зации электроном получается равной

И\lс —Е
с т(п —Е„ —

2Е
е (1 + —). (3)

Подобным же путем можно найти пороговую энергию фотона,
для случая ионизации дыркой. Она оказывается равной

= 2Е
8 ( 1 + (4)

Зависимости пороговых энергий ударной ионизации для

электронов и дырок от отношения эффективных масс тсlти

изображены графически на рис. 10. Из рисунка видно, что

электроны и дырки начинают участвовать в процессе ударной
ионизации, вообще говоря, при разных энергиях фотонов.

мальное значение к\, совместимое с условием (2). Вычисления

приводят к величине

ъ “

2?Ис
г'

2т
с
+ пг

1 ,
к 1 т1п — ‘-'В

т
с
+



Рис. 10. Зависимость пороговых энергий ударной ионизации

для электронов (/) и дырок (2) от отношения эффек-
тивных масс электронов и дырок т

с
lт

и
.

Лишь при равенстве их эффективных масс пороговые энергии

для электронов и дырок совпадают. В зависимости от отно-

шения эффективных масс энергия, соответствующая началу

ударной ионизации (независимо от рода носителей), меняется

в пределах от 2Е8 до 4Е
8 .

На рис. 11 для иллюстрации происходящих при ударной

ионизации междузонных переходов приведены два крайних

случая зонной структуры. В первом случае (рис. 11,а) валент-

ная зона предельно узка, т. е. эффективная масса дырки

очень велика. Во втором случае (рис. 11,6) эффективные мас-

сы электронов и дырок равны по величине. Если осуществ-

ляются прямые фотопереходы, то в первом случае пороговая

энергия фотона, необходимая для создания фотоэлектрона

с энергией Е
B,

Н\l^2ЕB . Во втором случае в генерации вто-

ричных электронно-дырочных пар участвуют как электрон,

так и дырка, причем пороговая энергия фотона Ну{—4ЕB .
При Иу = ЗЕ

8 генерация вторичных пар может осуществлять-

ся лишь с участием фононов (иначе закон сохранения квази-

импульса не выполняется).

2Г
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Если тепловые потери энергии при размножении электрон-

но-дырочных пар в указанных двух предельно идеализиро-

ванных случаях невелики, то зависимости квантового выхода

создания электронно-дырочных пар от энергии фотонов могут

быть схематически изображены кривыми, показанными пунк-

тиром на рис. 11,в и г. Учет тепловых потерь размазывает

ступеньки (см. сплошные линии на рис. 11,я и г).

Рис. 11. Упрощенные схемы зонной структуры кристалла при

большой эффективной массе дырок (а) и при равных эффек-
тивных массах дырок и электронов (б) и междузонные пере-

ходы при ударной ионизации для этих случаев. Зависимости

квантового выхода создания электронно-дырочных пар (в, г)
без учета (пунктирные кривые) и с учетом (сплошные кривые)

тепловых потерь. Электроны изображены точками,

а дырки кружками.
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Рассмотренные здесь примеры зонной структуры сильно

идеализированы. Реальная зонная структура кристаллов на-

много сложнее. Поэтому приведенные здесь величины поро-

говых энергий фотонов и спектральные зависимости кванто-

вого выхода создания электронно-дырочных пар являются

грубым приближением к действительности. Например, на

крутизну нарастания квантового выхода с ростом Ну при

Ну>Нуl в реальных случаях может влиять, кроме тепловых

потерь, также конкуренция междузонных переходов, приво-

дящих к разному делению избыточной энергии фотона между

электроном и дыркой.
Однако приведенные на рис. 11 сильно идеализированные

предельные случаи отражают все же некоторые реальные

особенности РЭВ в полупроводниках и диэлектриках.

Отметим, например, что пороговая энергия фотонов, необ-

ходимая для размножения электронно-дырочных пар, как

было показано в предыдущем разделе, действительно для

разных классов твердых тел лежит в пределах от 2 до 4 Ее .

В щелочногалоидных кристаллах с узкими по сравнению с

валентными зонами эффективная масса дырок много больше

эффективной массы электронов (при 100 е К дырки автолока-

лизуются [39] и ту =оо). В соответствии с этим для щелоч-

ногалоидных кристаллов Лу/^2ЕЙ . Для кристаллов кремния

валентные зоны и зона проводимости шире запрещенной зоны,

а тс^гп-с. В соответствии с этим для германия и кремния

кчЕ>3>Ее,
и реальная зависимость т](/гу) (см. рис 9) близка

к ожидаемой для модели рис. 11 а, в.

РЭВ с учетом экситонов

Ильмасом, Лийдья и Лущиком [l2] в 1964 г. было пока*

зано, что один фотон ультрафиолетовой радиации может соз-

давать в щелочногалоидном кристалле электронно-дырочную

пару и экситон. Создание «вторичных экситонов» хорошо

выражено у активированных таллием щелочных йодидов.

В этих кристаллах экситоны хорошо возбуждают кратковре-

менное (т<Л0 _6 сек [4o]) свечение Т1 +-центров. В спектрах

возбуждения кратковременного свечения этих фосфоров было
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обнаружено [l2, 41] резкое возрастание эффективности в

области Ку Е
ё

Е е° (Е е
° — энергия прямого оптического

создания экситона).

Для кристаллов КЛ-Т1 и КЬЛ-Т1 создание «вторичных экси-

тонов» демонстрируется на рис- 12 (см. также рис. 8, г).

Спектр возбуждения кратковременного (т<^lo* 3 сек) све-

чения Т1+
-центров имеет две области с примерно равным

выходом: область прямого оптического создания экситонов

(Лу^s,5—6,0 еУ) и область Их =ll—13,5 еУ, где генери-

руются «вторичные экситоны». Создание «вторичных эксито-

нов» в кристаллах КСI, КВг и КЛ проявляется также, как

показано в работах [l2, 45], в спектрах создания /•'-центров.
Механизм создания одним фотоном электронно-дырочной

пары и экситона заслуживает серьезного экспериментального

Рис. 12. Спектральные зависимости интенсивности быстрой компоненты

люминесценции монокристаллов: а — КЛ-Тl, б — КЬЛ-Тl, при возбуждении
в области поглощения основного вещества.
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и теоретического исследования. Этот процесс можно тракто-

вать как ударное возбуждение ионов основного вещества

кристалла быстрыми фотоэлектронами, а также как распад

высокоэнергетических электронных возбуждений кристалли-

ческой решетки на электронно-дырочную пару и экситон.

Вторая возможность для щелочногалоидных кристаллов
особенно заманчива, учитывая обнаруженное эксперимен-

тально явление распада высокоэнергетических электронных

возбуждений на электронно-дырочные пары и экситоны

[41 —44]. Очевидно, что распад высокоэнергетических элект-

ронных возбуждений в некоторых случаях может сопровож-

даться размножением числа электронных возбуждений.

РЭВ с участием локальных электронных возбуждений

В 1957 г. Декстер [46] теоретически рассмотрел возмож-

ность создания одним фотоном двух локальных электронных

возбуждений в результате сенсибилизационной передачи

энергии от центра поглощения фотона к двум пространственно

близким центрам свечения. Этот процесс в твердых телах пока

не обнаружен. В работе [47] рассмотрены некоторые экспери-

ментальные пути его обнаружения.
Размножение электронных возбуждений в твердых телах

может возникнуть и в результате создания одним фотоном

электронно-дырочной пары с последующим ударным возбуж-

дением примесных центров быстрыми фотоэлектронами и бы-

стрыми фотодырками.

Первая экспериментальная попытка обнаружить этот про-

цесс была предпринята в работе [l2]. Однако для кристаллов

КЛ-Т1 с максимальной концентрацией Тl+-центров порядка

0,1% обнаружить ударное возбуждение центров быстрыми

фотоэлектронами не удалось. По-видимому, в ионных кристал-

лах средний пробег быстрых фотоэлектронов по кристалли-

ческой решетке меньше 10 постоянных решетки.

Для фосфоров 2пs-Мп, где пробег быстрых фотоэлектро-
нов по кристаллу, по-видимому, превышает 10 постоянных ре-

шетки, эффект ударного возбуждения Мп++ -центров быстры-

ми носителями тока удалось обнаружить [26]. При содержа-

нии марганца с 0,1% фотонное умножение в фосфоре
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7пß-Мп начинается при энергиях фотонов на несколько элек-

тронвольт меньших, чем размножение электронно-дырочных
пар. В свечении фосфора появляется характерная малоинер-

ционная компонента, которая, как показал анализ [26], свя-

зана, вероятнее всего, с ударным возбуждением центров све-

чения быстрыми фотоэлектронами или фотодырками.
Представляет большой интерес подробное исследование

процессов создания быстрыми фотоэлектронами и фотодыр-
ками самых разнообразных локальных электронных возбуж-
дений кристаллической решетки. В частности, интересно изу-

чить роль этих процессов в явлении высвечивающего действия

возбуждающего света, обнаруженного для ряда кристалло-

фосфоров Антоновым-Романовским [4B].

Некоторые практические применения РЭВ

Процессы размножения электронных возбуждений лежат

в основе многих технических применений. В неорганических

сцинтилляторах, полупроводниковых счетчиках, специальных

фотоэмиттерах явления РЭВ давно находят широкое практи-

ческое применение. Детальное исследование элементарных ак-

тов РЭВ может дать полезную информацию для решения

ряда практических задач. Отметим, например, что на основе

исследования фотонного умножения в оптической области

спектра удалось дать [49, 50] оценку средней энергии, необхо-

димой для создания одной электронно-дырочной пары в ион-

ном кристалле жесткими излучениями. Оказалось, что для

йодидов щелочных металлов Е^\,sЕB (для кристаллов

кремния Е(^ЗЕB [B,9]). Это позволило оценить предельную
эффективность неорганических сцинтилляторов. Было отме-

чено [2o], что фотолюминесценция кристаллов ст) I может

быть использована для создания люминесцентных ламп но-

вого типа. Фотонное умножение в оптической области спектра
может также найти применение и для создания селективных

приемников коротковолнового излучения.

Дальнейшие эксперименты с кристаллами разных классов

в широком диапазоне энергии фотонов (до 100 еУ) и широкой
температурной области (до гелиевых температур) с привлече-
нием сильных электрических полей должны дать важную ин-
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формацию об элементарных процессах размножения электрон-

ных возбуждений в ионных кристаллах.

Поступило в редакцию

23 ноября 1965 г.
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ЕЬЕМЕМАКУ РКОСЕBBЕB ОЕ МиЬПРЫСАТЮК ОЕ

ЕХСIТАТIОМB ИМ ЮМС СРУBТАЬB

Е. Птаз, СЬ. ЬизЬсЫк

А питЬег о! рЬузlсаl еИесlз сап Ье оЬзегуес! т юте сгуз-

-Iаlз ипдег Iке тПиепсе о! диапlа Ку'>Куl аз ап IттесНаl:е

о! IЬе М. Е. Е.:

(2) ТЬе гарк епЬапсетеп! о! IЬе уо!ите ехсИаНоп скпзИу,
т IЬе попИпеаг Ьерепдепсез оГ 4ке кттезсепсе т-

-IепзЕу оп IЬе ехсЕаНоп депзИу.
(3) ТЬе гарШ епИапсетеп! о! IЬе Е-сепlге ГогтаНоп еШ-

аепсу.

(4) ТЬе тары Оесгеазе о! IЬе епегду о! рЬоlое!есlгопз,
еппНес! Ггот IЬе сгузк!.

Сотрапзоп о( уагюиз ехрептепlаl тапПеBlаlюпз оГ IИе

М.Е.Е. каск 1о IЬе сопсlизюп IЬаl Иуl>2Е8 (Е8
— IЬе Ьапс!

§ар) т а!каН ИаПде сгузlаlз. 1п Иотеороlаг BеггпсопсlисlогB

IЬе еПес(з Пзlесl аЬоуе арреаг а1 Нуl>ЗЕB .

ТЬезе сНПегепсез

сап Ье ассоипlед Гог Ьу 4Ье сНПегепсез т IЬе Ьапс! зlгисlиге

оГ юте апс! котерокг сгузкк.

АМЪеп а сгуз1а1 аЬзогЬз диапТа зоте ИлгезИоШ

уа1ие /IV/, еасИ диап1ит т 1Ие сгузШ тоге 1Иап опе

е1ес1гоп ехсИаНоп. ТЫз 1з а гезиИ оГ ШззоспаНоп оГ

е1ес1гоп ехсЛаНопз, сгеа1ед тШа11у, т1о е1ес1гоп ехсь

Шюпз оГ 1о\уег Уапоиз орНса! апд е1ес1г1са1 тат-

ГезШюпз оГ 1Иезе ргосеззез о! тиШрИсаНоп о! е1ес1гоп ехсь

Шюпз (М. Е. Е.) т юте сгуз1а1з аге сПзсиззес!.

(1) “Тке ркскоп гпиШрИсаНоп” — о! 1\уо рко-
(опз о! Ну 2 Ьу опе ркок>п оГ /гуь и/кегеаз

1 Зиск ап еНес! оссигз, Гог ехатр1е, т НЫ-1п, \укеге

(ке 1итте8сепсе диап1ит еШслепсу 18 оГ 1Ье огдег о! 0.5 т Пае

Ну=\1 еУ (11 18 1е88 1Иап ит1у 1п гезиИ о! зоте

Ноп 1оз8ез), апд Л тсгеазез гар1с!1у шИк Ше циап1:ит
еУ апс! 1з 1шоЫс1 аз а! /гу=13.5 еУ апс! 1кгееГо1к

а1 Ку = 16.7 еУ.

(5) Тйе гарШ десгеазе оГ 1Ие диап1иш у1е1с! оГ (Не ех1егпа1

рйо1ое1ес1г1с еИес1.
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ФОТОННОЕ УМНОЖЕНИЕ В КРИСТАЛЛОФОСФОРАХ

7пs-Мп

Б. Н. Горбачев, Э. Р. Ильмас, Ч. Б. Лущик, Т. И. Савихина

Исследованы спектры возбуждения оранжевой люминесценции фос-
форов 2пB-Мп в широкой области спектра 3 —16,7 еУ. При малых концен-

трациях марганца (с <lO-3 г/г) фотонное умножение начинается при

Ну>ll еУ. При больших концентрациях марганца (с >lO-3 г/г) фотон-
ное умножение начинается при Ну > 8 еУ. В последнем случае свечение

состоит из инерционной электронно-дырочной люминесценции и быстрой
фотолюминесценции с т«10-3 сек. Обсуждается малоинерционный меха-

низм фотонного умножения в кристаллах с большим содержанием акти-

ватора. Делается вывод об ударном возбуждении марганцевых центров

быстрыми фотоэлектронами или фотодырками.

1. Введение

Предсказанное Вавиловым [l] для конденсированных си-

стем явление фотолюминесценции с квантовым выходом, пре-

вышающим единицу, было обнаружено в 1963 г. Ильмасом,

Лийдья и Лущиком для активированных щелочногалоидных

кристаллов [2 —4], а затем и для многих других кристаллофос-

форов на основе сульфида цинка [5—9] и окиси цинка [6, 7, 10].
В работе [4] были рассмотрены различные возможные мик-

ромеханизмы фотонного умножения в оптической области

спектра:

1. Генерация фотоном электронно-дырочной пары с после-

дующим созданием вторичных электронно-дырочных пар.

2. Генерация фотоном электронно-дырочной пары с после-

дующим созданием вторичного экситона.

3. Генерация фотоном электронно-дырочной пары с после-
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дующим возбуждением центров свечения быстрым электроном

или дыркой.
4. Генерация фотоном электронного возбуждения с после-

дующей сенсибилизационной передачей энергии двум центрам

свечения.

В исследованных до настоящего времени системах основ-

ную роль играет первый механизм [2—10]. Для активирован-

ных щелочногалоидных кристаллов был обнаружен также вто-

рой механизм [4]. Третий механизм для КЛ-Т1 обнаружить не

удалось [4]. Четвертый механизм был теоретически рассмотрен

Декстером [ll], но экспериментально пока также не обнару-
жен (подробнее см. [l2]).

Обнаружение ударного возбуждения центров люминесцен-

ции в твердых телах фотоэлектронами (фотодырками) пред-
ставляло бы большой интерес. Такое явление, насколько нам

известно, в прямых опытах пока никем не наблюдалось.

Для обнаружения люминесценции кристаллов при удар-
ном возбуждении примесных центров быстрыми фотоэлектро-
нами следует выбрать систему с большой концентрацией цен-

тров свечения, имеющих малую энергию возбуждения. Пред-
почтительно использовать системы с большими пробегами
электронов по кристаллической решетке. Кристаллофосфоры
2пB-Мп хорошо удовлетворяют этим условиям. Они и были

основными объектами наших исследований.

В настоящей статье описывается серия экспериментов, ко-

торые привели к обнаружению нового механизма фотонного

умножения в кристаллах 2пB-Мп, связанного, как мы счи-

таем, с ударным возбуждением Мп++ -центров быстрыми фото-
электронами (или фотодырками).

2. Методика эксперимента

Спектры возбуждения 7пB-Мп в области 3—4,25 еГ изме-

рены на спектрофотометре СФ-4, а в области 4,25—16,7 еУ —

на вакуумном монохроматоре СП-68. Источником возбужде-
ния при измерениях на вакуумном монохроматоре служила

проточная капиллярная лампа. Для возбуждения в области

4,25—13,5 еУ применялся рязряд в водороде, .в области

16,7 еУ — в неоне.
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Квантовая интенсивность возбуждающего света поддер-

живалась постоянной по всему спектру возбуждения. Абсо-

лютная интенсивность возбуждающей радиации составляла

109 квант/см2 • сек. Изменение интенсивности возбуждения про-

изводилось с помощью щелей вакуумного монохроматора.

Образцом для сравнения служил салициловокислый натрий,
квантовый выход которого постоянен для всех использован-

ных нами длин волн возбуждающего света [l3]. Подробнее
методика эксперимента описана в работе [3].

Свечение фосфоров регистрировалось фотоумножителем
ФЭУ-39. Усиленный сигнал записывался потенциометром

ЭПП-09 со временем пробега каретки 1 сек. Оранжевая и го-

лубая полосы излучения регистрировались через фильтры
ОС-12 и СС-5 соответственно.

При измерении спектров возбуждения мгновенной компо-

ненты после каждого акта возбуждения фосфор девозбуж-
дался красным светом лампы накаливания через фильтр
КС-11. Для исследования спектров возбуждения при низких

температурах фосфоры помещались в специальной криостат,

герметически соединяющийся с вакуумным монохромато-

ром.

Спектры излучения фосфоров измерялись с помощью уни-

версального монохроматора УМ-2 и фотоумножителя ФЭУ-38.

Источником возбуждения служила ртутная лампа СВД-120А,

спектральная область возбуждения 3,7 еУ выделялась зер-

кальным монохроматором BРМ-1. В спектры излучения вне-

сены поправки на чувствительность ФЭУ-38.

Абсолютный квантовый выход фосфоров определялся мето-

дом сравнения излучения фосфоров с излучением салицило-

вокислого натрия при одинаковой геометрии опыта и одина-

ковой интенсивности возбуждения. Квантовый выход сали-

циловокислого натрия по данным работы [l4] равен 0,64. Были

внесены необходимые поправки на различие в спектрах излу-

чения и на спектральную чувствительность ФЭУ.

3. Объекты исследования

Кристаллофосфоры 2пß-Мп изучались ранее многими ав-

торами. Особенно следует выделить цикл работ Крегера [ls],
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Левшина с сотрудниками [l6], Толстого с сотрудниками [l7] и

Осико [lß]. Во всех этих работах спектральные характери-

стики 2пß-Мп изучались в узкой области спектра I—6 еУ.

Для целей настоящей работы в Государственном институ-
те прикладной химии была приготовлена большая серия по-

рошкообразных фосфоров 2пB-Мп. Фосфоры были приготов-

лены по стандартной методике из сернистого цинка марки

«для люминофоров» с применением плавня ПаСl путем про-

калки шихты в атмосфере печного пространства при 950° С в

течение 1 часа. В нашем распоряжении имелся концентра-

ционный ряд из 13 фосфоров с содержанием марганца 10“ 5
;

10--*; 2-10- 4
; 4-Ю- 4

; 8-10~4 ; 10 3
; 2 - 10 ~ 3

; 4- 10 3
; 8-Ю-3

;

10- 2
: 2-Ю- 2

; 4 • 10“ 2 и8 • 10- 2 г/г.
На рис. 1 приведены спектры излучения части исследо-

ванных нами фосфоров 2пB-Мп при возбуждении ультрафио-
летовой радиацией с Ну = 3,7 еУ. При малом содержании
активатора в спектре излучения 2пB-Мп преобладает синяя

Рис. 1. Спектры излучения 2п5-Мп с разной концентра-

цией марганца: 1 — 10~ 2 г/г, 2 — 10~3 г/г, 3 — 10~4 г/г,
4 — 10-5 г/г.
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В спектрах возбуждения 2пB-Мп при больших концентра-

циях активатора наблюдается несколько максимумов, соот-

ветствующих возбуждению ионов Мп ++ до состояния 4 6 и

более высоких электронных состояний. Для 2пB-Мп эти мак-

симумы расположены при 390, 430, 465, 495 и 530 нм [20,21].

Энергия чисто электронного перехода для Мп++ -центров в

2пB-Мп, определенная в работе [22] по положению бесфонон-
ной квазилинии излучения, составляет 2,21 еУ.

Свечение 1Мп++-центров в 2пB-Мп возникает не только при

непосредственном оптическом возбуждении Мп -центров, но

и при возбуждении 2пB-Мп в области фундаментального по-

глощения 2пB. Оптическое создание в 2пB-Мп электронно-

дырочных пар приводит к возникновению рекомбинационной
люминесценции Мп++-центров, возникающей, по-видимому,

при последовательном захвате дырок и электронов (или

электронов и дырок) около ионов Мп" +
. Энергия рекомбина-

ции передается ионам Мп++
, которые и дают характерное

оранжевое свечение.

Оптическая генерация электронно-дырочных пар в 2пß-Мп

становится возможной при Их Е
B .

В 2пß-Мп ширина зоны

запрещенных энергий Е
8 = 3,65 еУ. Существующие в 2пß эк-

ситоны большого радиуса, которььм соответствуют очень сла-

бые квазилинейчатые спектры, обнаруживаемые при низких

температурах в области длинноволнового спада фундамен-
тального поглощения (см., например, [23]), существенной ро-

полоса излучения, характерная и для неактивированного 2п8.

При увеличении содержания марганца возрастает интенсив-

ность оранжевой полосы свечения, характерной для марган-

цевых центров. По современным представлениям эта полоса

излучения соответствует электронным переходам
4 6 —* в

ионах Мп++, замещающих ионы цинка в регулярных узлах

кристаллической решетки 2п8. При этих переходах электрон-

ная конфигурация иона Мп + + не изменяется. В состоянии

65 все пять валентных имеют параллельные

спины. В состоянии 4О для одного из спин анти-

параллелен спинам остальных четырех электронов. Электрон-
ные переходы

68 -» 4 С запрещены правилом Лапорта и пра-

вилом интеркомбинаций. В соответствии с этим время жизни

Мп++ в
40-состоянии в 2п8-Мп достигает 10~ 3

сек [19].



ли в возбуждении Мп++ -центров при комнатной температуре,

по-видимому, не играют.

На рис. 2, а по данным работы [24] воспроизведен спектр

однофотонного поглощения монокристалла 2пB кубической
модификации. В области 6 еБ абсолютная величина коэффи-
циента поглощения достигает Ю6

см
-1 . В области 8—16,7 еУ

коэффициент поглощения изменяется относительно слабо и

превосходит по величине 106
см~

х
.

В спектре поглощения на-

блюдается ряд ступенек и пиков, которые связываются с пря-

мыми междузонными переходами в точках с сингулярно-

Рис. 2. Спектр фундаментального поглощения 2пB (а) по

данным работы "24], (б) — спектр возбуждения оранжевой
люминесценции 2пB-Мп (К)-3 г/г).

стью объединенной ПЛОТНОСТИ состояний валентной зоны и

зоны проводимости Г(* = 0), Ь(кх
= ку = кг = | ), Х(кх =

— ; ку — 0; кг = 0) и Х(кх
= ку = кг) внутри зоны Брил-

л* 35
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люэна (см., например, [24, 25]). Самый низкоэнергетический
двойной максимум (3,66 и 3,76 еУ при комнатной темпера-

туре) соответствует переходам в точке Г(И = 0) из расщеплен-

ной спин-орбитальным взаимодействием па две подзоны

верхней валентной зоны (Г 15 ) в нижнюю зону проводимости

(Г 1). Следующий максимум при 7,8 еУ соответствует переходу

Лб — Гl5 из валентной зоны в следующую зону проводимости.

Двойной максимум в области 7—7,5 еУ обусловлен перехо-
дами в точке Х(Х5—Х4 и /5—Х3), а максимум в области
9—ll еУ — переходами в точке Л зоны Бриллюэна (Л3-/-3 и

2>з-7.1). Полоса поглощения, центр которой лежит в области

13,8 еУ, по-видимому, обусловлена переходами с уровней
«/-электронов 7п + + в зону проводимости [24, 26].

4. Фотонное умножение в фосфоре 7пB-Мп

в оптической области спектра

На рис. 2,6 приведен спектр возбуждения оранжевой лю-

минесценции фософра 7пB-Мп (10 _3 г/г). В длинноволновой

части фундаментального поглощения квантовый выход оран-

жевого свечения Мп + +-центров достигает для 7пB-Мп

(10~ 3 г/г) при комнатной температуре величины 0,75. При
продвижении в область возрастающего фундаментального
поглощения выход свечения Мп + +-центров уменьшается.

Этот эффект связан, вероятнее всего, с частичной приповерх-

ностной рекомбинацией носителей тока, создаваемых в тон-

ком приповерхностном слое фосфора. При Ну > 6,0 еУ, когда

прекращается сильное возрастание коэффициента поглоще-

ния, квантовый выход свечения также практически перестает

изменяться. При дальнейшем увеличении энергии возбуждаю-
щих фотонов квантовый выход свечения начинает возрастать
и при Ну >ll еУ он превосходит максимальную величину
выхода при Ну — 3,65 еУ. При Ну = 16,7 еУ квантовый выход

оранжевого свечения фосфора 7пB-Мп достигает величины

1,5. Один фогон ультрафиолетовой радиации создает в сред-
нем 1,5 фотона видимого свечения. Для 7пB-Мп, как и для

многих активированных ионных кристаллов [2], наблюдается
эффект абсолютного фотонного умножения в оптической

области спектра.
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Для выяснения механизмов фотонного умножения цинксуль-
фидных фосфоров нами были подробно исследованы спектры
возбуждения оранжевого свечения Мп ++-центров в серии

фосфоров 2пB-Мп с разными концентрациями активатора от

10~ 5
до 10_3 г/г. Эти данные приведены на рис. 3. Спектры

возбуждения 2пB-Мп (10~ 5 г/г) и 2пB-Мп (10~ 4 г/г) мало

отличаются от спектров возбуждения фосфоров 2пB-Си [6] и

[B] с малым содержанием активатора (^lO~ 4 г/г).
Для всех 2пB-фосфоров с небольшим содержанием актива-

тора в области 3,7—7,5 еУ выход свечения в несколько раз

уменьшается, в области 7,5 —11,0 еУ остается приблизительно

постоянным, а затем при еУ начинает резко возрас-

тать. Это возрастание выхода связывается [6—8} с генера-

цией одним фотоном двух и более электронно-дырочных пар,

что и приводит к характерному явлению фотонного умноже-
ния в 2пB-фосфорах.

Для фосфоров 2пB-Мп (10~ 3 г/г) и 2пB-Мп (10 *2 г/г)
резкое нарастание квантового выхода оранжевой фотолюми-
несценции наблюдается не при Ку >ll еУ, а значительно

раньше — при Ку >B,O еУ. Для фосфора 2пB-Мп (10 -2 г/г)
уже при Ну =13,5 еУ квантовый выход фотолюминесценции
достигает величины т| = 1,5.
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5. Фотонное умножение в 2пB-Мп и ударная

ионизация ионов основного вещества

Фотонное умножение связано с ударной ионизацией основ-

ного вещества создаваемыми ультрафиолетовой радиацией
быстрыми электронами и дырками. Если генерация быстрыми
носителями тока вторичных электронно-дырочных пар дейст-

вительно имеет место, то следует ожидать, что объемная

плотность генерируемых одинаковым числом фотонов элект-

ронно-дырочных пар при Ну'2>Н\l будет больше, чем при

Ну </ Ну/.

Скачок объемной плотности электронно-дырочных пар при

переходе в область фотонного умножения был нами действи-

тельно обнаружен при исследовании кинетики электронно-

дырочных процессов. На рис. 4 приведена зависимость выхода

оранжевого (кривые 1,2, 3) и голубого (кривые 2', 3') свече-

ний разных фосфоров 2пB-Мп от квантовой интенсивности

возбуждения Е(Е = 109
ч- 10' 4 квант/см2

• сек) фотонами с

Ну = 4,0 еУ (X = 313 нм).

При 293° К выход оранжевого свечения в широкой области

Е практически от Е не зависит. При больших Е выход мар-

ганцевого свечения уменьшается. Это уменьшение начинается

раньше при малых концентрациях активатора. Выход синего

свечения резко увеличивается при увеличении Е. Этот эффект
связан с тем, что синее свечение уже при комнатной темпера-

туре испытывает внешнее тепловое тушение, которое в боль-

шей степени выражено при малых Е. При увеличении Е отно-

шение интенсивностей голубой и оранжевой полос фосфора
2пB-Мп возрастает.

Была исследована также зависимость интенсивностей го-

лубой (/
г

) и оранжевой (/ ор ) полос излучения 2пB-Мп

(10~ 4 г/г) от интенсивности возбуждения для фотонов /гу
—

Для цинксульфидных люминофоров с малой концентра-
цией активатора физическое фотонное умножение начинается

при Ну — 11 еУ. Учитывая, что для 2л8 ширина запрещенной
зоны Ну = 3,65 еУ, можно заключить, что в этом случае поро-

говая энергия фотонного умножения (см. также

[6, 8]).
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При одинаковой квантовой интенсивности возбуждающей
радиации были измерены отношения /

г
/7ор

для Ну — 10,2 и
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13,5 еУ. Для Ну =13,5 еУ это отношение оказалось прибли-
зительно вдвое большим, чем для Ну— 10,2 еУ. Этот эффект
может быть объяснен лишь возрастанием не менее, чем в не-

сколько раз реальной объемной плотности возбуждения при

переходе от 10,2 к 13,5 еУ. Отношение /
г
//ор при возбуж-

дениях с Ну =10,2 и 13,5 еУ становится одинаковым, когда

квантовая интенсивность фотонов с Аг =10,2 еУ увеличи-

вается приблизительно в 6 раз (см. таблицу). Так как, судя

по рис. 2,а величина коэффициента поглощения при переходе

от 10,2 к 13,5 еУ ни в коем случае не возрастает, то этот ре*

зультат следует рассматривать как прямое проявление раз-

множения числа электронно-дырочных пар в 2пß при Ну >
У> Ну ( 11 еУ.

Напомним, что аналогичный эффект был обнаружен ранее

в работах [4, 8] и для некоторых других кристаллофосфоров.

6. Фотонное умножение в 2пB-Мп с большим

содержанием активатора

Спектрально-кинетическое исследование фотолюминесцен-

ции фосфоров 2пB-Мп с разной концентрацией активатора

показало, что при возбуждении в области 8,0—11,0 еУ свече-

ние фосфоров 2пB-Мп с большими концентрациями актива-

тора имеет совсем другой механизм, чем свечение фосфоров
2пB-Мп с малым содержание марганца.

На рис. 5 приведены кривые разгорания оранжевого све-

чения фосфоров 2п8-Мп (10~ 4 г/г) и 2п8-Мп (10~ 3 г/г), воз-

буждаемых фотонами с Ну
— 8,0 и 10,2 еУ при 293 и 100° К.

Для фосфора 2п8-Мп (10~4 г/г) при 293° К свечение разго-

рается инерционно с сек без мгновенного скачка в мо-

мент включения возбуждения. Кинетика свечения при возбуж-
дении фотонами с /ту

— 8,0 и 10,2 еУ примерно одинакова.

Для фосфора 2п8-Мп (10~ 3 г/г) разгорание свечения при

293 и 100°К для Ну = 8,0 еУ происходит также инерционно

Однако для этого фосфора при возбуждении
фотонами с Ну =10,2 еУ свечение как при 293, так и при

100°К разгорается в две четко разделенные друг от друга

стадии: быструю и инерционную. При Ну = 10,2 еУ инерцион-
ная часть свечения имеет те же характеристики, что и при
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Рис. 5. Разгорание оранжевой люминесценции 7пB-Мп с разной

концентрацией марганца в зависимости от энергии возбуждающих
фотонов (Е

в ) при температуре 293 и 100° К. Квантовая интенснв-

ность возбуждения для всех кривых разгорания одинакова

Ау = 8,0 еУ. Быстрая компонента свечения осуществляется
за время т<СЧ сек. Одна секунда — характеристическое вре-

мя использованного при измерениях регистрирующего прибора
ЭПП-09. Специальные опыты с осциллографом ЭНО-1 пока-

зали, что для 2пB-Мп (10 2 г/г) при возбуждении с Лу =

= 10,2 еУ т <ДO~ 3 сек, т. е. не превосходит времени жизни

Мп ++ -центра в 4О-состоянии.

На рис. 6 приведены спектры возбуждения быстрой и

инерционной компонент оранжевой фотолюминесценции фос-

форов 2пB-Мп с содержанием марганца 10~4
,

10~3
и 10 -2 г/г.

Инерционная компонента во всех трех фосфорах ведет себя

почти одинаково. Нарастание ее интенсивности начинается

при Ну »11,0 еУ. В области Ну = 13,0 еУ интенсивность

инерционной компоненты по сравнению с /ту = 8,0 еУ при-

мерно удваивается. Быстрая компонента в фосфоре 2пB-хМп

(10 -4 г/г) во всей исследованной области практически отсут-

ствует. Для 2пB-Мп (10~ 3 г/г) и 2пB-Мп (10 2 г/г) быстрая
компонента практически отсутствует в области s—B еУ. Она

появляется при /гу>>B,o еУ, достигает насыщения при Ну

еУ и затем при йу>ll,o еУ начинает несколько

уменьшаться.

На рис. 7 приведены спектры возбуждения быстрой ком-

поненты фотолюминесценции 2пB-Мп (10~ 3 г/г) и 2пB-Мп
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Рис. 6. Спектры возбуждения мгновенной компоненты (/о) и

инерционной компоненты (/ оо — /0) оранжевого свечения

2пB-Мп с разной концентрацией марганца при комнатной тем-

Рис. 7. Спектры возбуждения мгновенной компоненты оранжевой лю-

минесценции 2пB-Мп при температуре 100е К: / — 10~2 г/г, 2— 10~3 г/г.

(10~ 2 г/г), измеренные при 100” К. Они мало отличаются от

спектров, измеренных при 293° К. Возможно, при 100°К в

области нарастания в спектре возбуждения быстрой компо-

ненты проявляется слабая структура, требующая, однако,

специального дополнительного исследования.
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При возбуждении фотонами с Лл’=lo,2 е\ интенсивности

быстрых компонент 2пB-Мп (10~ 3 г/г) и 2пB-Мп (10~ 2 г/г)
при изменении температуры от 100 до 293° К меняются не

более, чем на 10—20%.
На рис. 8 приведена зависимость интенсивности быстрой

компоненты оранжевого свечения фосфоров 2пB-Мп от кон-

центрации активатора. Рисунок наглядно демонстрирует, что

быстрая компонента оранжевого свечения возникает лишь

при содержании активатора больше 3-10~4 г/г. Она дости-

гает максимума при содержании марганца 2- 10-2 г/г и затем

ослабевает вследствие концентрационного тушения.

Рис. 8. Зависимость мгновенной компоненты оранжевой люминесценции

7пB-Мп от концентрации марганца (Т ~ 293° К).

7. Фотонное умножение в 2пB-Мп и ударное

возбуждение примесных центров

Описанные в предыдущем параграфе опыты показывают,

что в кристаллофосфорах 7пB-Мп с большими концентра-
циями активатора наблюдается необычный случай фотонного
умножения со следующими основными особенностями.

1. Он осуществляется лишь в кристаллах с большой кон-

центрацией Мп++ -центров (сС> 10-4 г/г).
2. Он имеет не зависящую от температуры малую инер-
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ционность, не превышающую время жизни Мп к +-центров в

возбужденном состоянии (т^Ю -3 сек).
3. Спектр возбуждения кратковременного свечения имеет

характерный вид: в области 8,0 —10,0 еУ нарастает от нуля,

в области 10,0—11,5 еУ меняется мало, а при Лу>ll,s еУ

несколько уменьшается.

4. Квантовый выход кратковременного свечения в области

Ну = 10—11 еУ достигает единицы.

5. Кратковременное свечение наблюдается на фоне обыч-

ной инерционной электронно-дырочной рекомбинационной
люминесценции 2пB-Мп, хорошо выраженной и для фосфоров
с малыми концентрациями активатора.

Этот случай фотонного умножения требует тщательного

исследования и интерпретации.

Можно рассматривать три возможных механизма этого

явления.

1. Прямое фотовозбуждение Мп -' +-центров фотонами с

энергией B—ll еУ.

2. Одновременная передача энергии от основного вещест-

ва двум Мп++ -центрам (механизм Декстера [И]).
3. Ударное возбуждение Мп + —центров быстрыми фото-

электронами и фотодырками.

—lO-2 г/г, когда хорошо наблюдается обсуждаемое явление, на

прямое фотовозбуждение Мп ++
-центров должно тратиться

не более сотой доли падающих на фосфор фотонов, чего явно

недостаточно для получения эффекта с квантовым выходом

И 0,5—1,0.

Первая возможность представляется нам крайне мало

вероятной. Как следует из рис. 2,а в области 8—11 еУ абсо-

лютные коэффициенты поглощения 2п8 очень велики (х_>

> 106
см-

1 ). При концентрациях Мп++
в фосфоре 10_3

—

Вторая возможность очень интересна, однако, и она пред-
ставляется нам не очень вероятной. Мотивируем это утверж-

дение. Для фосфора 2п8-Мп (10- 2 г/г) при Ну = 12 еУ кван-

товый выход оранжевой фотолюминесценции достигает зна-

чения т] = 1,4. Соотношение быстрой и инерционной компо-

нент в этом случае 5 :2. Следовательно, квантовый выход

быстрой люминесценции т) 0 = 1,0 и квантовый выход инерци-
онного свечения ц Учет потерь инерционного свечения
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на приповерхностные рекомбинации может привести к двух-

кратному возрастанию выхода, т. е. ц ин
= 0,4 •2 = 0,8. Таким

образом, почти каждый поглощенный фотон создает в кри-
сталле одну электронно-дырочную пару (один фотон «инер-

ционного» свечения) и возбуждает один Л4п + + -центр за счет

какого-то быстрого процесса (один фотон «быстрого» свече-

ния). Это не характерно для процесса, предсказываемого
Декстером [ll], для которого следовало бы ожидать исчезно-

вения электронно-дырочной пары и возникновения двух воз-

бужденных Мп++ -центров (два фотона «быстрого» свечения

и отсутствие «инерционного» свечения).
Нам представляется возможным объяснить всю совокуп-

ность полученных результатов с помощью представления об

ударном возбуждении Мп++ -центров быстрыми носителями

тока. При поглощении фосфором 2пB-Мп фотонов с энергией
B—ll еУ лишь 3,7 еУ тратится на создание электронно-

дырочной пары. Остальная энергия (4,3 —7,3 еУ) в принципе

может быть использована на ударное возбуждение Мп ++
-

центров.

Так как в сульфиде цинка эффективные массы электрона

и дырки различаются не более чем в несколько раз (Агу >

[6, 27]), то эта избыточная энергия делится между ними при-

близительно поровну. При Ну = 8 еУ носители тока имеют

энергию по 2—3 еУ. Этого как раз достаточно для ударного

возбуждения Мп++ -центров.

При Лг > И еУ с механизмом ударного возбуждения при-

месных центров начинает конкурировать механизм ударной
ионизации основного вещества. В результате этого эффектив-
ность возбуждения инерционного электронно-дырочного све-

чения возрастает, а эффективность возбуждения кратковре-

менного свечения несколько уменьшается.
После классических исследований Франка и Герца [2B]

процессы возбуждения свободных атомов электронами изу-

чены очень подробно (см., например, обзоры [29 —31]). Для

твердых тел исследование взаимодействия с медленными

электронами представляет весьма трудную задачу. В этом

направлении также получены интересные результаты (см.,
например, обзоры [32—34]). На твердых телах изучено взаи-

модействие медленных электронов с кристаллической решет-
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кой, приводящее к созданию плазмонов, электронно-дырочных

пар и, возможно, экситонов.

В работах [35, 36] исследовано возбуждение свечения 2пО

медленными электронами (3—16 еВ), создающими электроп-

но-дырочные пары. В работе [37] исследовано возбуждение
люминесценции активированных ионных кристаллов медлен-

ными электронами (50—500 еВ). Однако, насколько нам

известно, ударное возбуждение центров люминесценции в

твердых телах электронами и дырками ранее никем не наблю-

далось.

В связи с полученными результатами хотелось бы обра-

тить внимание на необходимость создания теории ударного

возбуждения примесных центров в твердых телах быстрыми

фотоэлектронами и фотодыркамп. Представляется, что экспе-

риментальное и теоретическое исследование этих процессов

может дать ценную информацию как о примесном центре,

так и о важнейших квазичастицах в твердых телах — элект-

ронах и дырках.

Заключение

Детальное исследование для фосфоров 2пB-Мп явления

фотонного умножения в оптической области спектра пока-

зало, что для твердых тел этого класса существуют, по край-

ней мере, два механизма размножения электронных возбуж-

дений.

Первый механизм, уже рассматривавшийся в ряде работ

ранее, сводится к созданию одним фотоном электронно-

дырочной пары с избыточной энергией, с последующим созда-

нием вторичных электронно-дырочных пар в результате удар-
ной ионизации основного вещества кристаллофосфора. Этот

процесс сопровождается скачкообразным увеличением объ-

емной плотности создаваемых фотонами электронно-дыроч-

ных пар.

Второй механизм, впервые описываемый в настоящей

работе, сводится к созданию одним фотоном электронно-

дырочной пары с избыточной энергией, с последующим созда-

нием локальных электронных возбуждений в результате удар-
ного возбуждения примесных центров кристаллофосфора. Для
этого процесса характерна малая инерционность.
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Быстрый механизм размножения электронных возбужде-
ний в цинксульфидных фосфорах может, в принципе, играть

важную роль в явлениях радиолюминесценции, катодолюми-

несценции и электро-люминесценции. Некоторые особенно-

сти этих видов люминесценции для фосфора 2пЗ-Мп с боль-

шими концентрациями активатора неоднократно отмечались

в литературе (см., например, [lB, 38, 39]).
Процессы ударного возбуждения примесных центров в

твердых телах заслуживают тщательного теоретического и

экспериментального исследования.

В заключение авторы приносят глубокую благодарность
Ф. М. Пекерман и Е. Н. Кочуговой за изготовление кристал-

лофосфоров и Н. С. Роозе за помощь в работе.
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МИГРАЦИЯ ЭНЕРГИИ И ФОТОННОЕ УМНОЖЕНИЕ
В КРИСТАЛЛОФОСФОРАХ, АКТИВИРОВАННЫХ

МАРГАНЦЕМ

Н. Е. Лушик, Ч. Б. Лущик, И. А. Мерилоо, X. А. Соовик

Работа выполнена с целью оценить перспективы использования про-

цессов миграции энергии в активированных марганцем кристаллофосфорах
для получения фотонного умножения в оптической области спектра.

Для активированных марганцем кристаллофосфоров СаР
2-Мп, ЫаЕ-Мп,

МаСЬМп, СаО-Мп, 2П28Ю4-МП, Са 3 (РО 4 )2-Iп, Мп, СаB-Мп и 2пB-Мп,

а также для фосфоров ИаСЬЕи, СаB-Вl, СаB-8Ь и др. измерены спектры

возбуждения фотолюминесценции ультрафиолетовой радиацией с энергией
фотонов 3—13.5 е\’.

Фотолюминесценция ионов Мп++ (электронные переходы —* б5)
наблюдается при прямом оптическом возбуждении ионов активатора до

различных электронных состояний, при создании околоактиваторных воз-

буждений, при возбуждении примесей-сенсибилизаторов, а также при

создании ультрафиолетовой радиацией экситонов и электронно-дырочных

пар.

Предсказанное Декстером явление передачи энергии одного электрон-

ного возбуждения двум ионам марганца обнаружено пока не было. Фотон-

ное умножение в активированных марганцем фосфорах возникает при

размножении электронно-дырочных пар. а также при возбуждении ионов

Мп++ быстрыми фотоэлектронами.

Введение

В последние годы убедительно показано, что во многих

люминесцентных, фотохимических, фотоэлектрических и био-

физических явлениях существенную роль играет миграция

энергии (см., например, [1 —6]). Миграция энергии, в частно-

сти, широко используется в кристаллических спектральных
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трансформаторах, преобразующих ультрафиолетовую радиа-

цию широкого спектрального диапазона в видимое свечение

(см., например, [7]).
Обычно считается, что процессы миграции энергии от мест

поглощения фотонов к центрам свечения сопровождаются

некоторыми «миграционными потерями», в результате кото-

рых квантовый выход фотолюминесценции при наличии мигра-

ции энергии меньше, чем при прямом фотовозбуждении цент-

ров свечения.

Недавно было, однако, показано [B, 9], что в некоторых

(и не очень редких) случаях при миграции энергии от цент-

ров поглощения к центрам свечения могут осуществляться

физические процессы, ведущие к появлению фотонного умно-

жения в оптической области спектра, в результате которых

выход фотолюминесценции при наличии миграции энергии

оказывается больше, чем при прямом возбуждении центров

свечения. В работах [8—11] рассмотрены различные возмож-

ные механизмы фотонного умножения в оптической области

спектра, которые в принципе могут обеспечить получение

квантового выхода фотолюминесценции т)>l.
Настоящая работа выполнена с целью оценить перспек-

тивы использования процессов миграции энергии в активиро-

ванных марганцем кристаллофосфорах для получения фотон-
ного умножения в оптической области спектра. Особое вни-

мание было уделено поискам предсказанной теоретически

Декстером [ll, 12] возможности сенсибилизационпой передачи

энергии одного электронного возбуждения двум люминесци-

рующим ионам. Именно поэтому исследовались предложен-

ные Декстером фосфоры, активированные марганцем.

Ниже будет показано, что предсказанный эффект на целой

серии активированных марганцем фосфоров пока что обна-

ружить не удается. Фотонное умножение в этом классе фос-

форов возникает в результате размножения электронно-
дырочных пар, а также ударного возбуждения ионов Мп2г

быстрыми фотоэлектронами (см. также [8—10]).
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Объекты исследования

В качестве основных объектов исследования была выбрана
серия порошкообразных кристаллофосфоров, активированных

марганцем: СаР
2-Мп, ЫаР-Мп, МаСl-Мп, СаО-Мп, 2п28Ю4-Мп,

Саз(РО 4 ) 2 -Iп, Мп, СаB-Мп, 2пB-Мп. В качестве дополнитель-

ных объектов, необходимых для выявления специфики мар-

ганцевых центров, были также исследованы порошкообразные
фосфоры ЫаСl-Еи, СаО-Вl, СаB-Вl, СаB-BЬ. Все фосфоры
были изготовлены в ИФА АН ЭССР по следующим методи-

кам:

Фосфор СаЕ
2-Мп изготовлялся путем прогрева в откачанной кварцевой

ампуле порошка СаЕ
2 и МпС1

2 (5 мол. %). Прогрев осуществлялся 1.5 ча-

са при температуре 1100° С.

Фосфор \аЕ-Мп изготовлялся путем прогрева порошка N3? и МпС12

(5 мол. %) в помещенном в откачанную кварцевую ампулу графитовом
тигле. Прогрев осуществлялся 2 часа при 900° С.

Фосфор IЧаСI-Мп изготовлялся путем расплавления КаСl и МпС1 2

(5 и 1 мол.%) в эвакуированной кварцевой ампуле.

Фосфор КаСl-Еи изготовлялся путем расплавления ИаСl и ЕиС1
2 (5 г

0.5 мол. %) в эвакуированной кварцевой ампуле.

Для изготовления фосфора СаО-В1 порошок СаО смешивался с 3%

МаСl и 3-10-2% В1 2О
3 . Смесь прокаливалась при 1100° С в вакууме в те-

чение 1 часа.

Фосфор СаО-Мп изготовлялся из смеси СаО, 4 мол.%, Ка 2 BО
4 и

2 мол. % МпBО
4 путем прокалки в вакууме при 1100° С в течение 2 часов.

Для изготовления Хп2 8Ю4-Мп порошок ХпО смешивался с BЮ2

и 2 или 0,2 мол.% МпС12. Шихта прокаливалась в откачанной кварцевой

ампуле при 1100° С в течение 1 часа.

Для изготовления СаB-Мп порошок СаB (полученный из СаBО4 в по-

токе водорода и содержащий 95% СаB) смешивался с 4% Ка
2
8О

4 и

3 мол.% МпСО3 . Смесь прокаливалась в атмосфере серы при ПОСТ С в

течение 1 часа.

Фосфор СаB-В1 готовился из СаB, в который добавлялся плавень

28О 4 (4 мол. %) и соль активатора Вl(\О3) 3 (10-1%). Прокалка ве-

лась в откачанной кварцевой ампуле при 1100° С в течение 1 часа.

Фосфор СаB-8Ь готовился из порошка СаB, который смешивался с

4 мол. % 1Ча 2 8О 4 и 10-2 мол. % 8Ь 2
8

3 . Прокалка велась в откачанной

кварцевой ампуле при 1100° С в течение 1 часа.

Фосфор 7пB-Мп изготовлялся путем прокалки 7пB, МпB С2 мол. %) и

№СI (2 мол. %) при 950° С в течение 1 часа в атмосфере печного про-

странства.

Все фосфоры после прокалки быстро охлаждались (закаливались).
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Для того, чтобы создать оптимальные условия для фотон-
ного умножения по механизму Декстера, все фосфоры изго-

товлялись с большими концентрациями марганца (несколько
молярных процентов). Мы не можем, однако, утверждать, что

весь использованный активатор встроился в кристаллическую

решетку.

Спектры возбуждения активированных марганцем

фосфоров в области энергий от 3 до 13,5 еУ

Для всех описанных выше кристаллофосфоров были изме-

рены спектры возбуждения люминесценции радиацией с энер-

гией фотонов от 3 до 13,5 еУ. Спектры измерялись при воз-

буждении фосфоров равными квантовыми световыми пото-

ками разных частот. Абсолютная интенсивность возбуждения
была порядка 109 квант/см 2 >сек.

В области 3—5,5 еУ спектры измерялись на установке с

монохроматором спектрофотометра СФ-4. Источником воз-

буждения служила водородная лампа. Эталоном сравнения

служил «люмоген желтый» — стандартный люминофор с не-

зависящим от частоты возбуждающей радиации квантовым

выходом.

В области 5—13,5 еУ спектры измерялись на установке с

вакуумным монохроматором ВМР-2. Источником возбуждаю-
щей радиации служила мощная водородная лампа со стаби-

лизованным питанием (см. [l3]). Эталоном сравнения служил

салицилат натрия, квантовый выход которого в используемой
области спектра не зависит от частоты ультрафиолетовой ра-

диации [l4].
Свечение кристаллофосфоров регистрировалось фотоэлек-

трическим фотометром с ФЭУ-39 или ФЭУ-38. Активаторное
свечение выделялось специальными светофильтрами, поме-

щаемыми перед окошком умножителя. Марки использован-

ных светофильтров указаны в подписях к рисункам.
На рис. 1 приведены спектры возбуждения марганцевого

свечения семи порошкообразных кристаллофосфоров СаР2-Мп,
ИаР-Мп, ИаСРМп, СаО-Мп, Хп2$Ю4-Мп, СаB-Мп и 7пB-Мп.
Все они имеют сложный вид. Наблюдается большое число
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Рис. 1. Спектры возбуждения активаторной фотолюминесценции при

комнатной температуре: 1 — СаР
2
-Мп (фильтры ЖС-4, ЗС-1), 2 — №Р-Мп

(ЖС-4, ОС-12), 3 — ЫаСЬМп (ЖС-4, ОС-12), 4 — СаО-Мп (ЖС-4, ЖС-18),
5 — 2п 281О4 -Мп (ЖС-4, ЗС-1), 6 — СаB-Мп (ЖС-4, ЖС-18),

7 — 2пB-Мп (ОС-12).



и минимумов, требующих детальной интерпрета-

ции. Она будет проведена в следующем параграфе.

Для всех фосфоров спектры возбуждения могут быть раз-

биты на две части: низкоэнергетическую и высокоэнергетиче-

скую. Граница этих областей указана на рис. 1 стрелками.

В низкоэнергетической области происходит прямое фотовоз-

буждение марганцевых центров. В высокоэнергетической об-

ласти ультрафиолетовая радиация возбуждает основное ве-

щество фосфора, а свечение марганцевых центров возникает в

результате миграции энергии от основного вещества к при-

месным центрам. Спектры возбуждения в высокоэнергетиче-

ской области для разных фосфоров отличаются очень сильно.

На рас. 2 приведены спектры излучения активированных

марганцем фосфоров, при измерении которых (по стандарт-

ной методике) введены все необходимые поправки. Спектры

Рис. 2. Спектры излучения фос-
форов при комнатной темпе-

ратуре. / — СаЕ2 -Мп (возбуж-
дение йу = 3,7 еУ), 2 —

Хп 251О4-Мп (йу = 4,9 еУ), 3 —

ЫаСЬМп (йу = 3,95 еГ), 4 —

СаО-Мп (йу = 4,8, еУ), 5 —

СаB-Мп (йу = 4,8 еУ), 6 —

2п5-Мп (Лу = 4,8 еУ).
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излучения характерны для ионов Мп 2+
и практически совпа-

дают с описанными в литературе (см., например, [ls]).

О механизмах фотолюминесценции активированных

марганцем кристаллофосфоров

По современным представлениям [ls] свечение активиро-
ванных марганцем кристаллофосфоров возникает при элек-

тронно-колебательных переходах, генетически связанных с

электронными переходами
4 6 65 в свободных ионах Мп 2+ .

Это утверждение справедливо для всех исследованных нами

кристаллофосфоров. Переходам 65 —* 4 6 соответствуют очень

слабые полосы возбуждения, непосредственно примыкающие

к полосам излучения.

На рис. 1 для каждого фосфора четко выражено еще не-

сколько слабых полос возбуждения, которые следует припи-

сать электронным переходам на расщепленные в поле кри-

сталлической решетки уровни
4Р, 4Р и4Е иона Мп 2+

. Квадру-
польные электронные переходы 65 4 О, 65 —> 4Р, 65—> 4Ои

еB—> 4Р осуществляются между уровнями одной электронной

конфигурации Зб? 5 . Электронные переходы ЗбР Зс? 4 4, и

ЗбУ5 —> Зб/ 4 4р в ионах Мп 2+ должны наблюдаться в области ва-

куумного ультрафиолета. Не исключено, что именно разрешен-

ным переходам Зб/ 5 —> Зб/4 4 р соответствуют сильные актива-

торные полосы поглощения фосфоров СаЕ2-Мп и ИаР-Мп в

области B—lo8 —10 еУ.

Обращают на себя внимание довольно сильные полосы воз-

буждения марганцевого свечения, непосредственно примыкаю-

щие во многих фосфорах к области фундаментального погло-

щения основного вещества. Следует думать, что это — так на-

зываемые «околоактиваторные» электронные возбуждения —

возбуждения ионов основного вещества, деформированные
ионами марганца. Подобные электронные возбуждения были

ранее обнаружены в щелочногалоидных кристаллах, активи-

рованных ртутеподобными ионами [16 —18].

На рис. 3 приведены спектры возбуждения активаторного
свечения фосфоров КаСl-Мп и МаСl-Еи с разными концентра-

циями активатора. Во всех четырех образцах в области 7,4 еУ

наблюдаются четко выраженные полосы возбуждения, слабо
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зависящие от сорта активирующих ионов и непосредственно

примыкающие к экситонным полосам поглощения. Вероятнее
всего, эти полосы возбуждения соответствуют «околомарган-
цевым» и «околоевропиевым» электронным возбуждениям.
При возбуждении ионов основного вещества энергия пере-
дается ионам активатора, которые затем и дают характерное

для ионов Мп 24- и Еп2+ свечение.
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Эффективность активаторного свечения ЫаСl-Мп и ЫаСЬЕп

резко возрастает при возбуждении фотонами с Нх > 8 еУ,

которые создают в кристалле ЫаСl электронно-дырочные

пары. Рекомбинационное свечение ионов Мп2+
и Ен2+

возни-

кает при рекомбинации электронов и дырок около ионов ак-

тиватора. Этому, вероятно, способствует наличие около ионов

Мп2+ и Еи 2+ катионных вакансий, компенсирующих их избы-

точный электрический заряд. Катионные вакансии около

ионов Мп 2+
и Еи2+

могут захватывать дырки. Рекомбинация

электронов с этими дырками должна приводить к возбужде-
нию ионов Мп2+ (в момент возбуждения ионы Мп 2+ не иони-

зуются). Рекомбинационное свечение ионов Мп 2+ может, по-

видимому, возникать и при рекомбинации дырок с электро-

нами, локализованными на ионах марганца.

Электронно-дырочный механизм рекомбинационного све-

чения ионов Мп2+
хорошо выражен не только в ЫаСЬМп, но

и в остальных активированных марганцем кристаллофосфо-
рах. Для СаЕ2 -Мп электронно-дырочный механизм миграции

преобладает при возбуждении фотонами с /ту >l2 еУ, для

ХаГ-Мп — при возбуждении фотонами сИх> 11 еУ, для фос-

форов СаB-Мп и 2пB-Мп область начала электронно-дырочных

процессов отмечена на рис. 1 стрелками. Электронно-дырочный
механизм возбуждения марганцевого свечения в кристалло-

фосфорах весьма эффективен и является, пожалуй, основным

способом миграции энергии от основного вещества к центрам

люминесценции.

В области экситонных полос поглощения N3(21 свечение

одновалентных ионов 6а+
, 1п+, Т1+

,
Си* и возбуждается

с очень низким выходом [19, 20]. В кристаллах ИаС1 экси-

тоны слабо взаимодействуют с одновалентными катионными

примесями. Для ЫаС1-Мп и ЫаС1-Еп в области экситонной по-

лосы поглощения (7,8 еУ) в спектрах возбуждения люминес-

ценции также наблюдаются довольно сильные провалы. Одна-
ко они значительно меньше, чем для кристаллов с одновалент-

ными активаторами. Не исключено, что в ИаСЬЕи и особенное

\аС1-Мп экситоны возбуждают двухвалентные примесные

ионы. Возможность таких экситонных реакций предполага-

лась в работе [17].
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Рекомбинационная люминесценция марганцевых центров
является по-существу сенсибилизованной рекомбинационной
люминесценцией. Ранее это явление было подробно исследо-

вано на нескольких других кристаллофосфорах [21 —24]. При
возбуждении этого своеобразного вида рекомбинационного
свечения ионизации активатора не происходит. Центр реком-

бинации может находиться в непосредственной близости от

иона Мп 2+
.

В некоторых случаях он может быть пространст-
венно удален от иона Мп2+

.

Для активированных марганцем кристаллофосфоров дав-

но известно также явление сенсибилизованной флуоресценции
(см., например, обзор в работе [2s]). В щелочногалоидных кри-

сталлах сенсибилизаторами марганцевого свечения могут слу-

жить ионы РЬ 2 Д Т1 +
,

8п 2+
, Iп+, Еи2+

ит. д. (см., например,

[26 —28]). При этом возможна как межцентровая сенсибилиза-

ция (сенсибилизатор и активатор пространственно разделены),
так и внутрицентровая сенсибилизация (сенсибилизатор и

активатор входят в состав одного и того же центра) [27].
В первом случае спектр возбуждения свечения активатора
полностью совпадает со спектром возбуждения свечения сен-

сибилизатора. Характерный в этом отношении случай приве-

ден на рис. 4, где изображены спектры возбуждения свечения

ионов Iп+ и Мп 2 + для фосфоров Саз(РО4 ) 2-Iп, Мп (см. так-

же [29]). В области полос поглощения ионов 1пч (область
6,2—4,0 еУ) возбуждается свечение ионов марганца.

Рис. 4. Спектры возбуждения фотолюминесценции
Саз(РО 4 ) 2-Iп, Мп: 1 — свечения ионов Iп+ (фильтры БС-8,

СС-5), 2 — свечения ионов Мп2+ (ЖС-4, ОС-14).
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Фотонное умножение в активированных

марганцем кристаллофосфорах

При облучении кристаллофосфоров в области фундамен-
тального поглощения основного вещества почти вся возбуж-
дающая радиация поглощается фосфором (потери на отра-

жение и рассеяние малы). Поэтому интенсивность свечения в

этих условиях практически характеризует относительный

квантовый выход фотолюминесценции. Если измерять интен-

сивность свечения фосфора относительно интенсивности све-

чения эталонного люминофора с известным квантовым выхо-

дом, то можно довольно точно оценить и абсолютный кванто-

вый выход фотолюминесценции.
В качестве эталонного люминофора мы использовали сали-

циловокислый натрий, для которого квантовый выход при ком-

натной температуре колеблется по данным авторов [30—31] в

пределах от 0,48 до 0,64. Относительно этого люминофора были

определены квантовые выходы ряда активированных марган-

цем кристаллофосфоров. При этом вводились все необходимые

поправки на различие спектров излучения.
Если для выхода свечения салицилата натрия принять зна-

чинеие р = 0,64, то абсолютный выход фотолюминесценции всех

марганцевых фосфоров, спектры которых приведены на рис. 1

(кроме 2пB-Мп), оказывается в области поглощения основ-

ного вещества меньше единицы. Наблюдаются «миграцион-

ные потери» энергии. Квантовый выход марганцевого свече-

ния Ц 1 и для всех пока что исследованных случаев сенси-

билизованной флуоресценции (в частности и для Са 3 (РО 4) 2-Iп,

Лlп). Лишь для 2пB-Мп при Нх> 10 еУ абсолютный кванто-

вый выход превышает единицу, т. е. наблюдается фотонное

умножение в оптической области спектра. Механизм этого яв-

ления — ударное возбуждение марганцевых центров быст-

рыми фотоэлектронами — подробно рассмотрен в работе [lo].

При Их у> 11 еУ в 2пB-фосфорах начинается размножение

электронно-дырочных пар [36].
На рис. 5 приведены спектры возбуждения активаторной

фотолюминесценции трех СаB-фосфоров, активированных

марганцем, сурьмой и висмутом. Полоса возбуждения свече-

ния СаB-Мп в области 4,65 еУ соответствует, вероятно, «око-
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СаB-BЬ(ЖС-4, ЖС-17), 3 — СаB-В1 (БС-8, СС-5).

ломарганцевым» электронным возбуждениям. Полосы возбуж-
дения люминесценции Са8-8Ь при 3,1 и 3,8 еУ соответствуют,

по нашему мнению, электронным переходам ‘8о 3Р\ и

в ионах 8Ь 3+
.

Полосы возбуждения свечения Са8-В1

при 3,0 и 3,7 еУ соответствуют, вероятно, электронным пере-

ходам 18 0
-^ 3Р{ и *80

”> 1Р\ в ионах В1 3+ . Свечение ионов

Мп 2+
,

8Ь3+ и В1 3+ возбуждается также в области вакуумного

ультрафиолета. В области энергий от 8 до 11 еУ эффектив-
ность возбуждения активаторного свечения почти не зависит

от энергии возбуждающих фотонов. Пои Ну > 11 еУ выход

активаторного свечения всех трех фосфоров начинает нара-

стать и при Ну > 13,5 еУ удваивается. На фоне «миграцион-

ных потерь» в Са8-фосфорах несомненно наблюдается фо-
тонное умножение в оптической области спектра.
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Принципиальный интерес представляет установление ис-

тины. Так как, если правы авторы работ [33, 34], то в фос-

форе 2п 28Ю 4-Мп может проявляться какой-то новый меха-

низм фотонного умножения, не основанный на размножении

электронно-дырочных пар (Iгу { < 2 Е
B\).

На рис. 6. приведены спектры возбуждения трех образ-
цов 2п 28Ю 4-Мп. Два из них изготовлены в ИФА АН ЭССР и

отличаются концентрациями активатора (2 и 0,2 мол. %).
Третий образец был нам любезно предоставлен Ф. А. Бутае-
вой. По нашим оценкам для всех образцов квантовый выход

свечения в области 6—13,5 еУ близок к единице. Лишь при

возбуждении фосфоров 2п2 8Ю 4-Мп фотонами Ку = 16 — 21 еУ

квантовый выход свечения ц 2 [36]. В этой области спектра
в 2п 281О 4-Мп становится возможным процесс размножения

электронно-дырочных пар.

Таким образом, наши опыты подтверждают вывод ра-
боты [3s] об отсутствии для фосфоров 2п28Ю4-Мп при
Лу =6 — BеУ эффекта фотонного умножения. Ясны и при-
чины ошибочного вывода, сделанного в работах [33, 34].

В Са8 минимальная ширина зоны запрещенных энергий
Е

8 4,7 еУ. Сопоставляя пороговую энергию фотонного умно-

жения в СаЗ-фосфорах = 11 еУ с величиной Е
8 4,7 еУ,

следует сделать вывод, что в соответствии с теорией размно-
жения электронно-дырочных пар (см., например, [9]) в кри-

сталлах со сравнимыми эффективными массами электронов и

дырок /IV/ > 2 Е8 . Для получения на СаЗ-фосфорах в области

13,5 еУ абсолютного фотонного умножения необходимо ликви-

дировать потери энергии, приводящие к сильному уменьше-
нию выхода свечения при переходе от прямого возбуждения
примесных центров к возбуждению основного вещества фос-
фора.

Большой интерес представляет проблема квантового вы-

хода фотолюминесценции 2п 28Ю 4-Мп. Именно на этом фос-

форе в работах [33, 34] были осуществлены опыты, которые

привели авторов к выводу, что при возбуждении 2п 281О4-Мп

фотонами /IV = 6,7 еУ возникает фотолюминесценция с кван-

товым выходом п > 2. С другой стороны, в выполненной за-

тем работе [35] было показано, что для 2п2 8Ю4-Мп при воз-

буждении фотонами Их = 6 — 8 еУ квантовый выход 1.
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Работа {33] опиралась на экспериментально измеренное отношение ин-

тенсивностей свечения 2п2 8Ю4-Мп при возбуждении фотонами йу = 6,7 и

4.9 еУ и предположение, что для /IV = 4,9 еУ квантовый выход свечения

/?ф(4.9) близок к единице. В работе [34] квантовый выход при возбужде-

нии фотонами йу = 6,7 еУ вычислялся по формуле

,1ф(6,7)-Пф (О

Наши опыты и оценки показывают, что для порошкообразных фосфо-
ров 7п

2 81О4-Мп технический квантовый выход свечения Л (4,9) <l.
Отклонения от единицы особенно велики для фосфоров с малым содер-

жанием активатора (например, 0.2 мол. %). В этом случае возбуждаю-

щая радиация проникает в довольно толстый слой фосфора, и выходящее

из фосфора свечение значительно ослаблено за счет процессов рассеяния.

При больших концентрациях марганца (2,0 мол. %) возбуждающая ра-

диация с /гм = 4,9 еУ проникает в значительно более тонкий слой фос-

фора, и эффекты рассеяния в меньшей мере ослабляют интенсивность све-

чения. При возбуждении в области фундаментального поглощения

(йу = 6?7 еУ) глубина проникновения света в фосфор еще меньше, и рас-

сеяние сказывается еще в меньшей степени.

Если не учитывать этого, то по формуле (1) для ХпгЗЮгМл
(0,2 мол.%) мы получим г| (6,7)= 1 • 2,3 = 2,3. Однако уже для 2п 2 $Ю 4-Мп

(2 мол.%), где соотношение (1) дает меньшие ошибки, можно получить

П(6,7) = 1-1,26= 1.26.
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Оценку квантового выхода фотолюминесценции при возбуждении
йу = 6,7 еУ гораздо корректнее вести путем прямого сравнения кванто-

вых интенсивностей свечения фосфора / ф и салицилата натрия /
с при воз-

буждении слабопроникающей радиацией йу = 6,7 еУ по формуле

/<♦,(6,7)
М6. 7 • . (2)

Если нет возможности строго сравнивать квантовые интенсивности

свечения при возбуждении в области вакуумного ультрафиолета, можно

эти измерения выполнить при йт = 4.9 еУ. В этом случае расчет следует

вести по формуле

Принимая для салицилата натрия г] с
= 0,64 [3l], из данных рис. 6, по-

зволяющих получить отношение /
ф(6,7)// ф(4,9), и специальных опытови специальных опытов

при возбуждении фотонами с йу = 4,9 еУ

цов 2п
2
81О

4
-Мп. Результаты приведены I

что для всех трех образцов т] 1,0. По

15%.

оценили т|ф (6,7) для трех образ-
Они свидетельствуют,

опытов не превышает

таблице

Погрешность

/ф(4,9) /
ф(6,7)

ф° сФ°р /
с(4,9) /

ф(4,9) М4
’
9) Пф(67)

7п281О4-Мп

(2 мол.%) 1,15 1.26 0.74 0,93

2п28Ю4-Мп

(0,2 мол.%) 0,65 2,31 0,41 0.95

7п
2
8Ю

4
-Мп 0,90 1.75 0,60 1,05

Салицилат натрия 1.0 1.0 0,64 0,64

О возможностях обнаружения передачи энергии одного

электронного возбуждения двум ионам активатора

В 1957 г. Декстер высказал гипотезу о возможности пе-

редачи энергии одного электронного возбуждения двум ионам

активатора [ll]. В результате такого процесса в принципе мо-

жет быть получена фотолюминесценция с квантовым выходом

/Л7Ч мо,
7

Ф(4 ’9) 7 Ф(6
’ 7)

Па(6,7)=п
г
(4,9 —х

.

_±
. (3)1Ф ,<Л /

с(4,9) /
ф (4,9)
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’) =2. Сущность предсказанного Декстером явления иллю-

стрируется рис. 7, а. На этом рисунке электронно-колебатель-
ные диаграммы электронного возбуждения сенсибилизатора
обозначены символом 5, а диаграммы двух активаторов —

символами А. Сенсибилизирующим возбуждением могут слу-
жить возбуждения других примесных ионов, околоактиватор-
ные возбуждения, экситоны и другие электронные возбужде-
ния кристаллической решетки.

Несмотря на очевидный теоретический и прикладной инте-

рес этого явления, до сих пор, насколько нам известно, фо-
тонное умножение такого типа экспериментально обнаружено
не было. Результаты настоящей работы не содержат каких-

либо убедительных проявлений этого эффекта на многих акти-

вированных марганцем кристаллофосфорах.
Почему же, несмотря на большие концентрации актива-

тора и использование электронных возбуждений — сенсиби-

лизаторов с Ез > 2Е.4, эффект Декстера до сих пор не удалось

Дело в том, что это явление обычно должно

конкурировать со значительно более вероятными процессами,

при которых энергия электронного возбуждения передается

только одному иону активатора. Рис. 7, б иллюстрирует ха-

рактер таких процессов. Энергия передается одному центру

1

1

ИМ

1
11

ни
1’11,1

1

1Н
1

1

ч

II

1"

с

>
-1
1-

Рис. 7. Передача энергии одного электронного возбуждения двум
ионам активатора (а) и конкурирующий процесс передачи энергии

одного электронного возбуждения одному иону активатора (б).



Труды ИФА № 34 65

свечения. Центр оказывается в возбужденном состоянии, за-

тем переходит на «уровень излучения» и, наконец, испускает

один квант люминесценции.

Для того, чтобы избавиться от таких конкурирующих про-

цессов и наблюдать непосредственно передачу энергии одно-

го электронного возбуждения двум ионам активатора, в спек-

тре активатора должна существовать широкая область (от
Ед до Еs), лишенная энергетических уровней. Такая ситуация

не типична для марганцевых центров свечения, имеющих

большое число уровней самой различной энергии, и вообще

является большой редкостью для конденсированных систем.

Именно поэтому пока не удалось обнаружить декстеров-

ский механизм фотонного умножения.

В кристаллофосфорах значительно легче реализовать фо-
тонное умножение, связанное с размножением электронно-
дырочных пар или с возбуждением примесных центров быст-

рыми фотоэлектронами. Эти механизмы фотонного умноже-

ния играют в активированных марганцем фосфорах очень

важную роль.

В заключение авторы приносят благодарность Э. Р. Иль-

масу и Т. И. Савихиной за помощь в работе и обсуждение ре-

зультатов.
Поступило в редакцию

29 ноября 1965 г.
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ЕМЕЙ6У МI6КАТЮК А№o РНОТОМ МЫЬПРЫСАТЮМ Ш

МАК6АМЕBЕ ООРЕО РНОBРНОКB

N. ЬизИсЫк, СЬ. ЬизЬсЫк, I. МегПоо, Н. Bооу!к

ТЬе рЬо1оехс11аНоп зрес(га оГ борей СаР 2,

ЫаС1, СаО, 7п 281О 4, Са8, Хп8 апй Са 3 (РО 4 ) 2-1п, Мп, №С1-Еи,
Са8-В1 апс! Са8-8Ь \\еге шуезВ&акс! т 1Ие зрес1га1
3— 13.5 еУ.

IггасНаНоп 1п а \ьчйе зрес1га1 гедюп шс1ис!тд асНуа(ог

(гапзШопз апй о! сгеаНоп о! ”пеаг-асНуа1ог“ ехсИа-

Ноп8, ехсйопз, апй е1ес1гоп-Ио1е раиз 1еа<1з 1о 1иттезсепсе о(

Мп2+ юпз ( 4 6—> 65 е1ес(гоп1с (гапзШоп).
ТИе рИепотепоп о! ггн§га11оп Ггот опе е1ес1готс

ехсИаНоп 1о а ра!г о! Мп 2+ юпз, Ьу Эех1ег, по!

оЬзегуед. 1п борей рЬозрЬогз рЬо1оп ти!НрН-
са!1оп 18 йие 1о тиШрНсаНоп оГ е1ес!гоп-йо1е раиз.
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НЕКОТОРЫЕ ПРОБЛЕМЫ ФИЗИКИ

НЕОРГАНИЧЕСКИХ СЦИНТИЛЛЯТОРОВ*

Ч. Б. Лущик, Т. А. Соовик

Рассматривается общая схема процессов возникновения свечения в

неорганических сцинтилляторах и анализируются энергетические потери и

задержки во времени на разных стадиях сцинтилляционного процесса.

Выполнена оценка предельнодостижимых характеристик неорганиче-

ских сцинтилляторов. В самом лучшем случае от неорганиче-
ских сцинтилляторов можно ожидать о = 0,50; т = 3-10- 9 сек., К = 0,01

и ба/б? = Ю.

Введение

Сцинтилляционные счетчики существуют 20 лет (см., на-

пример, [l]). Исследования и разработки в области физики,

химии и технологии сцинтилляторов ведутся очень интенсив-

но, и их фронт непрерывно расширяется. К сожалению, одна-

ко, работы в области сцинтилляторов постепенно принимают

подчеркнуто технологический оттенок, и на фоне многих тре-

бующих решения весьма существенных деталей не очень от-

четливо вырисовываются общие перспективы и тенденции раз-

вития работ в области физики сцинтилляторов. Между тем,

по крайней мере в области неорганических сцинтилляторов,

период «бури и натиска», когда за несколько лет были полу-

чены лучшие из существующих ныне сцинтилляторов

* Доложено на IV Совещании по сцинтилляторам (апрель 1965 г

Харьков).
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(N33-71, СзЗ-Тl, Хпß-А§ и др.), уже прошел. Дальнейший

прогресс в развитии неорганических сцинтилляторов будет ба-

зироваться на основе детального и глубокого научного ана-

лиза физико-химических процессов, происходящих в сцинтил-

ляторах.

Целью настоящей статьи является рассмотрение общего

механизма возникновения сцинтилляций в неорганических

кристаллах, а также основанные на этом рассмотрении оцен-

ки предельно достижимых характеристик сцинтилляторов и

анализ перспектив их достижения.

Требования к неорганическому сцинтиллятору

Хорошо известно, что сцинтиллятор должен обладать

многими особыми качествами:

1. Свечением в согласованной с ФЭУ спектральной обла-

сти — /гу;

2. Высоким энергетическим выходом свечения —о;

3. Малым временем высвечивания — т;

4. Хорошим разрешением — /?;
5. Селективностью действия — р а

6. Достаточно большими размерами.
В существующих ныне неорганических сцинтилляторах (с

синим свечением) по имеющимся в литературе данным до-

стигнуты следующие величины перечисленных параметров:

е = 0,25, х= 10-7
сек, Я = 0,03,

а
=2. Следует отметить,

что эти качества реализованы порознь на различных сцинтил-

ляторах.

Достигнутые характеристики неорганических сцинтиллято-

ров нас не очень-то удовлетворяют хотя бы потому, что суще-

ствуют полупроводниковые детекторы ядерных излучений,

которые по некоторым параметрам (например, по /?) значи-

тельно превосходят сцинтилляционные кристаллы (см., на-

пример, [2]).
Учитывая совместную работу в сцинтилляционном счет-

чике сцинтилляционного кристалла (своеобразного фотонного
умножителя) и фотоэлектронного умножителя, полезно было

бы иметь в своем распоряжении сцинтилляционные кристал-

лы с р = 0,50, т — 3 • 10~ 9
сек, /?(5 МеУ) — 0,01 и /р э

— Ю.
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Возможно ли это? Чтобы ответить на этот вопрос, надо оце-

нить предельные возможности неорганических сцинтиллято-

ров, что чрезвычайно трудно. Постараемся это сделать хотя бы

грубо приближенно на основе рассмотрения строения неорга-

нических сцинтилляторов и особенно на основе анализа меха-

низма самого сцинтилляционного процесса в кристаллах.

О строении неорганических сцинтилляторов

Заключительный акт сцинтилляционного процесса — ис-

пускание кристаллом фотона — осуществляется в особых

микроучастках кристаллической решетки, называемых цент-

рами люминесценции или центрами свечения.

Применительно к активированным ионным кристаллам (на-
пример, КСI-Тl, КД-Т1) существуют две концепции строения

центров свечения. По первой из них (см., например, [3]) фос-

фор (в частности, сцинтиллятор) рассматривается как твер-

дый раствор ионов активатора в основном веществе. Основой

центра свечения служит ион активатора, располагающийся в

регулярном узле кристаллической решетки. Приняв эту точку

зрения, следует стремиться к получению возможно более со-

вершенных и гомогенных кристаллов, лишенных каких-либо-

точечных, линейных и поверхностных структурных дефектов,
в которых ионы активатора возможно более равномерно рас-

пределены по объему.
По второй гипотезе (см., например, [4]) фосфор рассматри-

вается как существенно гетерофазная система, в которой об-

ласти твердого раствора в кристалле не люминесцируют, све-

чение же возникает на примесях, расположенных в ослаблен-

ных, дефектных местах кристаллической решетки. Характер
дефектов, в которых локализованы центры свечения четко не

определяется. Предполагалось, что это могут быть границы

блоков, дислокации, гипотетическая субструктура Борна,
двухмерные выпадения примеси, возникающие в процессе ро-
ста кристалла. Сейчас Шамовский считает наиболее вероят-

ной последнюю возможность.

Дискуссия по вопросу о реальной природе центров свече-

ния в ионных кристаллах длится уже десять лет, ее, конечно,

следует продолжать и впредь. Однако мы думаем, что ближе
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к реальности первая точка зрения. Она, кстати была положе-

на в основу американских работ по синтезу сцинтилляторов,
и лежит сейчас в основе работ по синтезу оптических кван-

товых генераторов на ионных кристаллах. Доводы в пользу
первой точки зрения суммированы в работах [5, 6]. Эти дово-

ды слишком весомы, чтобы к ним не прислушаться. Однако

природа центров свечения пока что окончательно не выяснена.

Несомненно существуют и центры свечения в дефектных мес-

тах решетки. Их роль в сцинтилляторах (возможно — полез-

ная, а вероятнее — вредная) пока что по-настоящему не

выяснена.

В чистых ионных кристаллах основную роль в свечении

при низких температурах играет рекомбинация электронов

с автолокализованными дырками. Это свечение может возни-

кать в любой точке совершенно чистых и бездефектных кри-

сталлов и является простейшим случаем свечения кристал-

лов вообще (см., например, [7]).

Общая схема физических процессов в

неорганических сцинтилляторах

В течение последних лет в Тарту проводилось комплексное

исследование оптических и электрических явлений в люмине-

сцирующих ионных кристаллах (см., например, [B, 9]). Одним
из практических аспектов наших исследований было выясне-

ние механизма радиолюминесценции неорганических кристал-

лов типа АIВУП, АПВУI и АП(ВУП) 2 (см., например, 10—13).

Обширный литературный материал [l, 16—18], а также по-

лученные в Тарту результаты позволяют рассмотреть общую

схему физических процессов в неорганических сцинтилляторах.

Она приведена ниже. В этой схеме далеко еще не все

ясно. С одной стороны, имеется большой цикл работ, в кото-

рых изучены физические процессы, непосредственно следую-

щие за взаимодействием ядерных излучений с кристаллом.

С другой стороны, довольно хорошо изучены явления, примы-

кающие к заключительному этапу радиолюминесценции —

•свечение центров люминесценции. Промежуточные процессы

.-изучены плохо.
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До сих пор на схеме физических процессов в сцинтилля-

торе существует «белое пятно», не изученное ни теоретически,,

ни экспериментально. Правда, следует сказать, что по срав-

нению с 1960 г., когда на третьем совещании по сцинтилля-

торам мы рассматривали эту же схему [lo], белое пятно на

схеме существенно сузилось. Это достигнуто в основном в ре-

зультате экспериментов в области энергии фотонов от 6 до

21 еУ [l9—2l], где удалось обнаружить явление фотонного'

умножения в оптической области спектра и в области энер-

гий электронов от 50 до 1000 еУ [22]. Оставшемуся белому

пятну соответствует область энергий фотонов от 21 до 1000 еУ.

Остановимся несколько подробнее на рисунке. При взаи-

модействии с кристаллом ядерного излучения не слишком

большой энергии в кристаллической решетке возникают в

основном фотоэлектроны и комптоновские электроны. Они в

свою очередь дают каскады вторичных электронов (б-элек-

Первичные воэбуждамие
частицы и кванты

Вторичные электроны

( б
-

-электро вы)

•

Нестабильные электронные возбуждения

( Г -возбуждения)

Стабильные электронные возбуждения

( 5 -возбуждения)

Локальные электронные возбуждения

( С -возбуждения)

1

. Свечение
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троны), а также каскады дырок как на внешних, так и на

внутренних электронных оболочках кристаллообразующих
частиц. Дальнейшую детальную судьбу этих вторичных элек-

тронов и дырок, имеющих энергии в диапазоне 10—10000 еУ

мы пока не знаем. Можно думать, что вторичные электроны

и дырки генерируют в кристаллической решетке разнообраз-
ные индивидуальные и коллективные электронные возбужде-
ния кристаллической решетки.

Из анализа спектров фотонного поглощения и отражения

ионных кристаллов в области от 5 до 100 еУ следует, что

существуют десятки максимумов и других спектральных осо-

бенностей, соответствующих очень большому числу различных

сортов электронных возбуждений в кристаллах. По спектрам

электронного поглощения и отражения ионных кристаллов

можно заключить, что при электронном возбуждении в кри-

сталлах генерируются не только одноэлектронные («индиви-
дуальные»), но и многоэлектронные («коллективные») воз-

буждения. Коллективные возбуждения (плазмоны) играют,

по-видимому, важную роль в треках тяжелых частиц, одна-

ко, изучены эти процессы очень плохо. Даже если пока не

учитывать возникновения плазмонов, создается очень запу-

танная ситуация. Вторичные электроны и дырки генерируют,

десятки различных одноэлектронных возбуждений кристалли-

ческой решетки. Можно было бы ожидать, что в кристаллах

будут осуществляться и десятки механизмов передачи энер-

гии самых различных электронных возбуждений к центрам
свечения. К счастью, при не слишком низких температурах

реальная ситуация значительно проще.
В тартуских работах было показано [ll], что электронные

возбуждения кристаллов могут быть разбиты на два больших

класса: стабильные электронные возбуждения (мы их услов-

но называем 5-возбуждениями) и нестабильные электрон-

ные возбуждения (г-возбуждения). Электронные возбужде-
ния стабильны в том смысле, что за время существования они

успевают вступить во взаимодействия со структурными де-

фектами кристаллической решетки (в частности, с центрами

люминесценции). Нестабильные возбуждения за время

10- 10
— 10~ 14 сек спонтанно распадаются, так ине успев всту-

пить во взаимодействие с дефектами. Это — своеобразные
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квазичастицы — резонансы, отдаленно напоминающие резо-

нансы в мире элементарных частиц.

Благодаря 5,г-превращениям за экспериментально пока

неуловимый интервал времени, десятки различных одноэлек-

тронных возбуждений кристаллической решетки превращают-

ся в стабильные 5-возбуждения, число сортов которых в кри-

сталлах невелико. При не слишком низких температурах

5-возбуждениям соответствуют 1 — 2—3 самых низкоэнерге-

тичных максимума в спектрах фотонного поглощения безде-

фектного кристалла. Эти 5-возбуждения во многом опреде-

ляют протекание физических процессов в неорганических

сцинтилляторах. Их необходимо изучить особенно тщательно

и подробно. Для щелочногалоидных кристаллов энергии 5-воз-

буждений лежат в области 5—15 еУ. Эти возубждения уда-

лось изучить довольно хорошо. В данном типе кристаллов

наименьшая энергия нужна для создания безтоковых (ней-

тральных) подвижных электронных возбуждений, названных

Френкелем экситонами (е°). Несколько большая энергия нуж-

на для создания разделенных друг от друга электрона и дар-

ки (е*). Возбуждения типа е° ие ± — это два основных вида

5-возбуждений в ионных кристаллах. Более высокоэнергети-

ческие электронные возбуждения через очень короткое время

превращаются в е° и е±
.

Во втором классе практически важных сцинтилляторов

в цинксульфидных фосфорах — ситуация несколько другая.

В этом классе фосфоров основную роль играет один тип 5-воз-

буждений — электронно-дырочные пары. Экситоны в этих

веществах имеют большой радиус и определяющей роли в воз-

буждении центров свечения не играют.

В кристаллах с дефектами существует еще один тип элек-

тронных возбуждений — локальные электронные возбужде-
ния. Мы их условно называем /-возбуждениями. Они соответ-

ствуют одноэлектронным возбуждениям в окрестности дефек-
тов кристаллической решетки, Частным случаем /-возбужде-
ний являются электронные возбуждения примесных ионов,

играющие роль центров свечения.

, Для физики сцинтилляторов весьма существенными ока-

зываются взаимодействия стабильных электронных возбуж-
дений основного вещества со структурными дефектами, т. е.
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5,/-превращения. Эти превращения в зависимости от сорта

5-возбуждений и особенностей структурного дефекта могут

быть весьма различными, и суть основных дискуссий о меха-

низме радиолюминесценции сводится к обсуждению имение»

этой фазы процесса.

Таким образом, общую схему явления люминесценции пот

действием частиц и квантов большой энергии (обозначим их

Р) можно, вероятно, записать следующей упрощенной реак-

цией:

Р—. ..>5 (1)

Применительно к активированным щелочногалоидным

кристаллофосфорам выражение (I) можно детализировать

[12]:

(2>

На всех стадиях этого сложного процесса возможны потери

энергии и задержки во времени, анализ ‘которых и должен

позволить оценить предельно достижимые величины опт

неорганических сцинтилляторов.

Об энергетическом выходе люминесценции

неорганических сцинтилляторов

Энергетический выход радиолюминесценции определяетст

как отношение излученной энергии /V, Н\-
г

к поглощенной

энергии Е
?

/IV. N,
,

х

Учитывая возможность возбуждения центров люминесцен-

ции несколькими сортами стабильных электронных возбуж-
дений, следует считать, что

(4 )

Для определенного 5-механизма возбуждения центров свече-

ния
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А?.

Рр = т](o"^ s) (5>

Здесь множители соответствуют квантовым выходам различ-

ных превращений в схеме (1).
Можно принять, что

(6)

где Е3
— средняя энергия генерации одного стабильного

электронного возбуждения. Тогда получим

!П>, Е5
т;п

Е
(7)

Каждый множитель в (7) соответствует различным видам

энергетических и квантовых потерь при радиолюминесценции

кристаллов.

Применительно к щелочногалоидным кристаллофосфорам
(см. схему (2)) выражения (4) и (7) можно записать в сле-

дующем виде:

ИХ,

ЛУ> Е®:
п

В благоприятных условиях для активированных щелочных

йодидов т| (/ -* /)—> 1; т] (е*-*/)-* 1; т] (е° ~*/)—* I по работам

Величина характеризует квантовый выход свече-

ния при непосредственном фотовозбуждении центра люминес-

ценции (здесь проявляются внутрицентровые квантовые по-

тери). Величина ц(5—>/) характеризует квантовый выход про-

цессов передачи энергии от 5-возбуждений к центру свечения

(здесь проявляются квантовые миграционные потери). Вели-

чина /IV— учитывает неизбежные энергетические поте-

ри, возникающие при преобразовании 5-возбуждения с мини-

мальной энергией Е3

т1п
в фотон со средней энергией Ну.к

Величина Е3

т(п
/Е3

учитывает потери энергии, затрачиваемой
на создание ядерным излучением одного 5-возбуждения.
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[И, 23, 24]. Поэтому предельнодостижимые величины р 3 опре-

деляются прежде всего «генерационными потерями»

/ГУ/ АV
/

/пл I ‘ (9)

Таким образом, оценка предельнодостижимых значений р

сводится к определению величин Е* и Е°, т. е. средних

энергий образования электронно-дырочной пары и экситона.

Это приближенно удалось сделать лишь в самое последнее

время, после того как удалось обнаружить и подробно иссле-

довать элементарный акт сцинтилляционного процесса —

фотонное умножение в оптической области спектра [35 —38].

Для активированных щелочных йодидов с синим свече-

нием получаем

=

1,5 • 6,2
= 0,30' 1т

= IСЬI^8
=0

’
05 '

Приближенная оценка средней энергии образования в ще-

лочногалоидном кристалле одной электронно-дырочной пары

дает величину Е- [11]. Совсем строго можно утвер-

ждать, что Е^.<'Е± =
п .

Частицы и кванты большой энергии генерируют в щелочно-

галоидных кристаллах электронно-дырочных пар («± ) по

крайней мере в несколько раз больше, чем экситонов (л°)

[11, 19, 20]. Поэтому Ё°=а 1,5 + =й 10Е»,„.
П'>

В таблице приведены оценки различных видов потерь

энергии в отдельных классах твердых тел при электронно-

дырочном механизме свечения. Для цинксульфидных фосфо-
ров, как и для щелочногалоидных фосфоров =0,30. Для

галоидных соединений металлов второй группы (например,
для СсМ 2 ) = 0,50.

В таблице приведены также величины энергетического

выхода суммарной радиолюминесценции (р|) и сцинтилля-

ций (с?о) уже достигнутые для твердых тел разных классов.

Для суммарной радиолюминесценции достигнуты,

по-видимому, величины 0,25 [1]. которые незначительно ниже

предельной. Для а- и у-сцинтилляций в чистых щелочногало-

идных кристаллах при низких температурах о* =0,20 — 0,30
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[2s], т. е. получена величина, близкая к предельной. Для
N3,1-11 получено р» = 0,15» для СвД-Т1

— 0,06, для КД-Т1 —

0,03 [26]. Величины р (] в 5 и 10 раз меньше предельно
достижимой величины. По данным работы [27] для активиро-
ванных ионных кристаллов

Почему же, кроме редких случаев (чистые щелочные йо-

диды), реальные сцинтилляционные эффективности заметно

меньше предельно достижимых? Отчасти это объясняется тем,

что в реальных кристаллах еще не сведены до минимума
миграционные потери энергии. Однако это, как мы считаем,

не главное. Основная причина сильного расхождения реаль-
ных и оцененных нами величин — наличие еще одного вида

потерь энергии при сцинтилляциях, которые можно условно
назвать «инерционными потерями». Значительная часть све-

чения реальных кристаллов растягивается во времени на-

столько, что уже не может быть использована в период изме-

рения сцинтилляций. Эта проблема будет рассмотрена нами

ниже.

Сейчас же следует четко указать, что в реальных сцин-

тилляторах имеется довольно большая возможность повыше-

ния величины р. Для этого нужно минимизировать все ука-

занные виды потерь энергии. Внутрицентровые, миграцион-
ные и инерционные потери энергии в кристаллах, в принципе,

устранимы. В этом отношении особенно перспективно исполь-

зование в качестве сцинтилляторов сверхчистых щелочных

йодидов при низких температурах.

Фосфор бит Йт ®2

ЫаЛ-Т! 0,30 0,05 — 0.15 [26]
К5-Т1 0,30 0,05 19,6[27] 0,03 (26)
С81-Т1 0,30 0,05 — 0,06 [26]
КВг-Т1 0,30 — 0,14 [27] —

N35 — —
— 0.27 [25]

КЗ —
— — 0.20(25]

— —
— 0.20 [25]

Сз5
— —

— 0,25 [25]
Са5 2-Еи 0,50 — — 0.25 [28]
Хп8-А§ 0,35 — 0,25 [29] —
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Такой прогноз на основе изучения о (Е) в области от 3 до

21 еУ удалось дать, например, для систем типа Ме32 (Ме —

металл второй группы). Для этих систем зона запрещенных

энергий и валентная зона узки, и опыты обнаруживают силь-

ный эффект фотонного умножения в оптической области спект-

ра, из анализа которого следует, что для этих систем для

фотонов с /IV/= 2,5 еУ можно получить р 0,50. На подобной
системе СаЛ 2-Еи американцы совсем недавно получили, идя

чисто эмпирическим путем, р = 0,25 [2B]. Необходимы поиски

и других новых перспективных классов неорганических сцин-

тилляторов.

На уже существующих классах неорганических сцинтил-

ляторов основная борьба предстоит с инерционными потерями

(см. ниже), а также с миграционными потерями. Последние

далеко не во всех реальных сцинтилляторах устранены пол-

ностью. Вероятность передачи энергии 5-возбуждений к центру
свечения может быть записана в таком виде

Для минимизации генерационных потерь следует работать
с веществами, имеющими в энергетическом спектре узкую

зону запрещенных энергий и узкую валентную зону. Практи-
чески используемые сцинтилляторы типа А1ВУ11 (ЫаЗ, КЗ,

СзЛ, например) имеют более широкие — 6 еУ), чем это

желательно для сцинтилляторов, зоны запрещенных энергий.
Практически используемый сцинтиллятор при отно-

сительно узкой зоне запрещенных энергий (3,7 е17 ), имеет

слишком широкую валентную зону. Поэтому ясно, нужно

развернуть поиски новых веществ, сочетающих в себе сразу

два качества — и узкую зону запрещенных энергий, и узкую

валентную зону, а следовательно, имеющих малую величину

Е±
. Для определения Е- прежде всего необходимо в широкой

области энергий 5—100 е\г изучить спектры квантового и

энергетического выхода свечения. Так как генерационные

потери энергии не зависят от качества данного кристалла,

опыт можно легко осуществить на порошках, еще до того, как

будет разработана детальная технология синтеза монокрис-

таллов.
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о'/Л//^>п
б1

Л/
§1 + сг& Л/е

2
+ .• • (8)

Для достижения условия (8) обычно повышают концентра-

цию активатора, т. е. увеличивают АД Возможен, хотя и не

испытан полностью, и второй путь — понижение числа вред-

ных дефектов кристаллической решетки. Это позволит рабо-
тать с меньшими концентрациями активатора, что может

существенно помочь получению однородных по объему сцин-

тилляторов.

О длительности сцинтилляций в неорганических

кристаллах

Для радиолюминесценции, осуществляющейся в соответст-

вии с общей схемой (1), длительность т(у~> /) определяется

инерционностью элементарных стадий сцинтилляционного

процесса

т(р—»s), х(1~>1).

При этом следует подчеркнуть, что для сцинтилляторов необ-

ходимо говорить о двух временах релаксации — о времени

разгорания светового импульса (т р ) и времени затухания све-

тового импульса (т
3
). Как правило в неорганических сцин-

тилляторах т
р <т

3
.

п ($->/)- 11 (7)
«а+»л+»* л *+-

здесь в/ и N1 — эффективное сечение и число центров свече-

ния, а о8 , и 1У
8 . -— эффективные сечения и числа различных

дефектов-конкурентов, перехватывающих 5-возбуждения и

трансформирующих их энергию в тепло. Очевидно, что

т] (5 /)—> 1, когда

Из теоретических соображений и некоторых оценок еле-

дует, что т(Р~>5) <С И т(р-»$) <Ст(/-»/). Поэтому
практически важные при работе сцинтиллятора задержки во

времени возникают на последних этапах процесса и опреде-

ляются т($—»/) и т(/ —> /). Величины т (/-*/) часто опреде-
ляют т3 . Величина т

р зачастую определяется параметром
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Электронно-дырочный механизм может осуществляться в

двух отличающихся по длительности вариантах. Если элект-

роны и дырки рекомбинируют на центрах свечения без про-

межуточных локализаций на других ловушках, то длитель-

ность процесса должна слабо зависеть от температуры и имеет

величину т
е
±= 10_3—l0 -10 сек. (Явление существенно услож-

няется при температурах, когда начинается автолокализация

дырок). Если электроны и дырки рекомбинируют на центрах
свечения после промежуточной локализации на каких-либо

других уровнях захвата, то происходит дополнительная «за-

держка» процесса свечения, причем ее длительность является

резкой функцией температуры.

Величина т(/—>/) для различных примесных центров в

отдельных кристаллах может колебаться в довольно широких

пределах от 10~ 9
до 10~2

сек. Длительности 10-9—lo~ 8
сек

соответствуют полностью разрешенным правилами отбора
электронным переходам. Длительности 10-B—-1 8 —-10 -5

сек соот-

ветствуют интеркомбинационным электронным переходам.

Длительности 10~ 6—l0-2 сек соответствуют электронным
переходам, запрещенным для свободных ионов строгими

правилами отбора.

Для разных стабильных электронных возбуждений время
передачи энергии центрам свечения может различаться очень

сильно. Экситонный процесс по своей природе малоинерцио-
нен. Грубая оценка фактического времени жизни экситона в

бездефектном ионном кристалле, основанная на определении
«интеграла экситонного поглощения», приводит к величине

Те0 3 • 10 9 сек. В кристаллах с дефектами (реальный сцин-

тиллятор) величина тео может уменьшаться.

В зависимости от глубины уровней захвата и температуры
опыта величина т

е
± может колебаться в очень широких преде-

лах от 10~9 до 10+9 сек. Обычно величина т,* складывается из

нескольких величин, характеризующих различные ловушки.

Можно отметить, что в этом случае величина оказывается

непосредственно связанной с параметрами соответствующего

пика на кривой термического высвечивания. Грубая оценка

показывает, что в ионных кристаллах при комнатной темпе-

ратуре т
е
± < 10~ 5

сек, если положение максимума пика тер-

мовысвечивания Т
т < 150° К.
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Таким образом, можно утверждать, что в различных крис-

таллах-сцинтилляторах величина т(Р _> /) может опреде-

ляться в зависимости от конкретных условий как величиной

!($-*/) так и величиной т(/—>/). При этом может оказаться,

что т
р

ит
3

могут определяться разными характеристическими

временами.

В наиболее благоприятном случае, который пока что для

неорганических сцинтилляторов никому реализовать не уда-

лось, можно, по-видимому, в принципе, получить т(р-*/) =

=3- 10-9 сек. На меньшие величины т расчитывать не прихо-

дится. При этом ясно, что переход от реальных т(0~*/) =

= 10~7 сек к предельной величине 3-10 9
сек будет весьма

труден.

Во многих работах (см., например, [30—35, 13]) осуществ-

лено подробное исследование длительностей разгорания и

затухания фотосцинтилляций в цинксульфидных и щелочнп-

галоидных кристаллах при фотовозбуждении искровыми раз-

рядами (длительностью ?«10_7 сек) непосредственно центров

свечения, а также при прямом фотосоздании экситонов или

электронно-дырочных пар. Эти работы позволили выяснить

реальные задержки во времени, возникающие в этих фосфо-
рах на различных заключительных этапах сцинтилляцион-

ного процесса. Удалось также провести сравнения этих «эле-

ментарных задержек» с общим т
р

и т
3

сцинтилляционного

процесса при возбуждении а-, |3- и у-лучами.

Оказалось [11, 34], что высокую сцинтилляционную эффек-
тивность (р]> 0,1) имеют лишь те кристаллы, для которых

длительность электронно-дырочной передачи энергии цент-

рам свечения мала (<Д0 -5 сек). Для таких кристаллов глав-

ные пики термовысвечивания имеют Т
т <у150°К. К числу

таких сцинтилляторов относятся Кт аЛ-Т1 и Для кри-

сталла КД-Т1 один из основных пиков термовысвечивания

имеет 80° К. Из-за этого электронно-дырочный процесс

при комнатной температуре растянут на многие миллисекун-

ды. Нужно отметить, что вредные ловушки для электронов

в КЛ-Т1 — это сами неионизованные Т1 +
-центры. Поэтому их

можно устранить, лишь перейдя к какому то другому актива-

тору, не служащему в КЗ глубокой электронной ловушкой.
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Для получения кратковременных сцинтилляций в ионных

кристаллах некоторые перспективы может открыть исполь-

зование возникающих при сверхнизких температурах (Т
<loo°К) новых полос излучения в примесных центрах (см.,

например, [36]), связанных с разрешенными электронными

переходами (на таллиевых кристаллах это может дать

т>3-10~ 8 сек), а также разработка новых сцинтилляторов

с малоинерционными центрами свечения.

Очень заманчиво для получения сцинтилляций в ионных

кристаллах использовать малоинерционный по своей природе
экситонный механизм возбуждения центров свечения, сущест-

вование которого экспериментально доказано [lO, 33]. Перс-
пективы этой возможности до конца не проанализированы.

Малоинерционные сцинтилляции можно, в принципе, полу-

чить и при ударном возбуждении примесных центров элект-

ронами в кристаллах с большим содержанием активатора

[37].

О собственном разрешении сцинтиллятора

Этот вопрос нами глубоко не анализировался. Ему посвя-

щены многие работы [16 —18]. Однако так как этот вопрос

имеет важное практическое значение, остановимся вкратце

и на нем.

Можно было бы ожидать, что наименьшая длительность

свечения будет наблюдаться в ионных кристаллах при прямой
рекомбинации электронов с автолокализованной дыркой в

бездефектном ионном кристалле. К сожалению, в щелочно-

галоидных кристаллах в этом случае до излучения возникает,

по-видимому, промежуточное возбужденное состояние центра

рекомбинации, приводящее 10~ 6
сек [25]. Устранима ли

эта особенность в ионных или каких-либо других кристаллах,

пока сказать нельзя. Очевидно, однако, что охлажденные до

низких температур (возможно, до 4° К) сцинтилляторы могут
обладать и уже обладают характеристиками значительно

лучшими, чем сцинтилляторы при комнатных температурах.

Низкотемпературную сцинтилляционную технику, несмотря

на некоторую ее конструктивную громоздкость, нужно раз-

вивать.
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. Существует тривиальная причина относительно плохого

разрешения неорганических сцинтилляторов, связанная с

несовершенством технологии изготовления сцинтилляционных

кристаллов. Очевидно, что неоднородность характеристик

сцинтиллятора по объему, очень сильно выраженная во мно-

гих случаях, обязательно должна привести к ухудшению раз-

решения. В принципе, из кристаллохимической модели сцин-

тиллятора, как твердого раствора активатора в основном

веществе, следует, что эти неоднородности можно исключить.

В лучших существующих в мире сцинтилляторах это, по-

видимому, сделано. Некоторым лабораториям предстоит еще

этого добиться. В этом отношении перспективно перейти к

работе со сверхчистыми материалами и к сверхчистым мето-

дам выращивания, что должно облегчить борьбу с неодно-

родностями в кристаллах, возникающими особенно часто при

высоких концентрациях активатора (парные центры, ассоциа-

ции с дефектами и т. д.).
Однако и в реальном практически однородном ионном

кристалле останутся причины, не позволяющие получить

совсем малые величины 7?. В последнее время в литературе

подробно обсуждается одна из важных причин такого рода —

слабая зависимость энергетического выхода люминесценции

от энергии электронов и фотонов [lB]. Имеется целый ряд

причин, ведущих к отклонению величины р от постоянства.

Некоторые из этих отклонений, особенно при малых Е (см.,

например, [И]), довольно велики и неизбежны.

Пока что основным оружием в борьбе за разрешение было

(наряду с улучшением однородности образца) повышение

эффективности неорганических сцинтилляторов, что в силу

статистических законов улучшает разрешение примерно про-

порционально \/р- С этой точки зрения необходимо доби-

ваться новых высокоэффективных сцинтилляторов.

Строго оценить предельнодостижимую величину 7? для

неорганических сцинтилляторов мы пока не можем. Можно,

однако, подойти к этому вопросу полуэмпирически. При воз-

действии на СзЛ-Т1 коллимированного пучка а-частиц с энер-

гией 5МеУ получено 7? = 0,035 [38, 39]. Для этой системы

у0
— 0,06. Если использовать сцинтилляторы с р0

~ 0,50, то,

по-видимому, можно будет достигнуть величины 7? —0,01.
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На такой оценке, естественно, трудно настаивать. При нали

чип хороших сцинтилляторов определяющую роль в практи-
ческом разрешении сцинтилляционных счетчиков будет играть

разрешение фотоэлектронного умножителя.

О селективности неорганических сцинтилляторов

Для многих практических задач необходимо иметь селек-

тивные сцинтилляторы («сцинтилляторы избирательного дей-

ствия»), позволяющие регистрировать определенный тип

излучений или частиц в смешанном потоке фотонов и частиц

разного типа. Эта проблема сейчас еще только начинает раз-

рабатываться.
Для избирательной регистрации определенных частиц

естественно использовать особенность электронных возбуж-
дений, возникающих в кристаллах при прохождении через

них различных квантов и частиц.

Для конкретности рассмотрим некоторые пути разделения

протонов (р) и электронов (е). Трек протона отличается от

следа электрона по крайней мере в двух отношениях:

1. Средней глубиной проникновения частицы в кристалл

(/Р и 1
е).

2. Средней объемной плотностью генерированных в кри-

сталле электронно-дырочных пар (А* и А*) и экситонов

(А° и А®). Для экспериментального разделения протонов и

электронов можно поэтому использовать различия в № и №.

Дискриминация по 1 успешно используется в тонких сцинтил-

лирующих пластинах [38] и поверхностно активированных

сцинтилляторах [39], представляющих собой кристаллы, по-

верхность которых активирована люминесцирующими ионами

методом диффузии из газовой фазы. Дискриминация по М-

осуществляется в двух вариантах: по зависимости от

длительности сцинтилляций (СзЛ-Т!) и по зависимости от А"

энергетического выхода сцинтилляций Возможно,

конечно, и сочетание нескольких способов дискриминации

различных частиц.

Детальный механизм зависимостей т(А/±
,

А/0 ) и д(^ ±
, №)

пока что не совсем ясен. Осуществлены лишь первые попытки

разобраться в этой проблеме (см., например, [13]). Сейчас
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ясно, что в основу дискриминации по р(М) следует положить

явление нелинейной зависимости квантового выхода электрон-

но-дырочной фотолюминесценции от объемной плотности

возбуждения в условиях внешнего тушения. На фоне много-

численных безызлучательных переходов люминесцентный

сигнал от легких частиц будет потушен в большей степени,

чем люминесцентный сигнал от тяжелых частиц. Это явление

особенно хорошо выражено «в нелинейных» цинксульфидных

фосфорах.
Необходимо дальнейшее детальное изучение особенностей

т(М*, №) и р(Аг±
,

М°) для разных сцинтилляторов в условиях

импульсного возбуждения при разных температурах и разной

концентрации тушащих центров. На базе этих исследований

можно ожидать в некоторых случаях увеличения отношения

/(?з Д° Ю, что было бы очень существенным шагом вперед.

Заключение

Рассмотренные выше представления о механизме действия

и потенциальных возможностях неорганических сцинтилля-

торов основаны на многих фактах и на некоторых умозаклю-

чениях, они еще во многом неполны, во многом приближенны,

а, в какой-то мере, возможно, и ошибочны. Поэтому в заклю-

чение нам хотелось бы призвать к критическому отношению

к изложенным точкам зрения и к быстрому и интенсивному

развитию исследований в области физики неорганических

сцинтилляторов.

Поступило в редакцию
22 ноября 1965 г.

Возвращаясь к поставленной во введении проблеме, мы

можем теперь сказать, что задача получения для неорганиче-

ских сцинтилляторов величин д = 0,50 (для синего свечения),
т = 3-10~9 сек, (5 МеУ) = 0,01 и е

а
/е 3

— 10, в принципе,

не является явно нереальной. Можно предположить, что

именно эти величины следует рассматривать как предельно-

достижимые для неорганических сцинтилляторов. В то же

время ясно, что эти предельные величины являются весьма

трудно достижимыми, особенно на одном и том же сцинтилля-

торе.
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ЭЛЕКТРОННЫЕ ВОЗБУЖДЕНИЯ ИОННЫХ
КРИСТАЛЛОВ И ЯВЛЕНИЯ ФОТО-, КАТОДО-

И РАДИОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ*

Ч. Б. Лущик, В. П. Денкс, Э. Р. Ильмас, Р. А. Кинк, Г. Г. Лийдья,
Т. А. Соовик, Т. И. Трофимова (Эксина), И. В. Яэк

С целью познания детальных микромеханизмов фото-, катодо и радио-

люминесценции активированных ионных кристаллов проведено эксперимен-

тальное исследование роли различных электронных возбуждений кристал-
лической решетки в явлениях люминесценции. Электронные возбуждения
разного типа селективно создавались монохроматическими потоками фо-
тонов (энергии от 3 до 21,2 еУ) и моноэнергетическими пучками электро-

нов (энергии от 50 до 500 еУ). Для сравнения изучалась люминесценция

ионных кристаллов под действием рентгеновских и у-лучей, быстрых

электронов, а-частиц.

На основании проведенных ранее авторами экспериментальных и тео-

ретических исследований рассматривается природа различных электронных

возбуждений ионных кристаллов (локальные и псевдолокальные возбуж-
дения. различные катионные и анионные экситоны, электронно-дырочные

пары разных сортов ит. д.). Электронные возбуждения кристаллов могут

быть разделены на два класса: 5-возбуждения (стабильные возбужде-
ния), г-возбуждения (нестабильные возбуждения — резонансы). В ион-

ных кристаллах при комнатной температуре существуют два вида 5-воз-

буждений: простейшие анионные экситоны и электронно-дырочные пары.

Нестабильные г-возбуждения за времена 10- Ю—10- 14 распадаются на

5-возбуждения. При низких температурах (г, 5)-превращения услож

няются.

Введение

Возможны различные подходы к исследованию детальных

механизмов радио- и катодолюминесценции кристаллофосфо-
ров (см., например, [l, 2, 3]). В Тарту эта проблема в течение

* Доложено на IV Совещании по сцинтилляторам и фотоэлектрон-
ным умножителям (Харьков, 1965 г.).
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последних лет решалась применительно к простейшим ион-

ным кристаллам спектрально-кинетическим методом элемен-

тарных возбуждений (например, [4, s]). Мы стремились выяс-

нить роль различных электронных возбуждений, избиратель-
но создаваемых монохроматическими потоками фотонов или

моноэнергетическими потоками электронов, в явлениях радио-

и катодолюминесценции ионных кристаллов. Для выяснения

элементарных стадий этих явлений особенно актуальна

область энергии фотонов и электронов от 1 до 1000 еУ.

Цель настоящей статьи — дать краткий обзор полученных

на этом пути результатов. В настоящей работе мы уделим

особое внимание активированным щелочным йодидам, являю-

щимся типичными неорганическими сцинтилляторами.

В работах [6—B] было показано, что явления люминесцен-

ции ионных кристаллов под действием частиц и квантов

большой энергии могут быть схематически представлены сле-

дующей многостадийной реакцией:

Р_> б-4 Г (1)

Высокоэнергетические частицы или кванты (Р) создают в

кристалле каскады вторичных электронов (б). При взаимо-

действии б-электронов с кристаллической решеткой возникают

самые разнообразные нестабильные электронные возбужде-
ния (г), которые быстро превращаются в небольшое число

(1 —2—3) стабильных электронных возбуждений (5). При

взаимодействии 5-возбуждений со структурными дефектами

кристалла возникают локальные электронные возбуждения

(/), аннигилирующие с излучением квантов люминесценции

(/)•
В настоящей работе мы сконцентрируем внимание на

одном из основных звеньев реакции (1). Будут рассмотрены

5-возбуждения ионных кристаллов и микромеханизмы их вза-

имодействия с центрами люминесценции. Этот тип (5, /)-
превращений играет важнейшую роль в радио- и катодолю-

минесценции и широко дискутируется в литературе и на

совещаниях по физике сцинтилляторов (см., например,

[9-11]).
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Электронные возбуждения ионных кристаллов

Прежде всего коротко рассмотрим сложившиеся к настоя-

щему времени представления об электронных возбуждениях
в типичных ионных кристаллах. На рис. 1 по данным Филип-
па и Эренрайха [l2] приведены спектры однофотонного погло-

щения ультрафиолетовой радиации кристаллов КСI, КВг и

КЛ, измеренные в области энергии фотонов от 5 до 25 еУ.
Спектры эти имеют весьма сложную структуру, интерпрета-
ция которой велась в течение двадцати лет и окончательно

не завершилась и к настоящему времени. Однако сегодня в

этой сложной проблеме есть и строго обоснованные представ-

ления, на которых мы и сосредоточим внимание.

Рис. 1. Спектры поглощения [l2] и схема энергетических зон [lB]
КСI, КВг и КХ
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1. Наиболее длинноволновая интенсивная полоса фунда-

ментального поглощения всех щелочногалоидных кристаллов

соответствует созданию экситонов — бестоковых подвижных

возбуждений кристаллической решетки. Это утверждение

доказано огромным экспериментальным материалом и солид-

но обосновано теоретически (например, [13—15, 4—7]).
2. Следующая за этой полосой слабая ступенька в спект-

ре поглощения соответствует созданию электронов и дырок,

т. е. оптическим переходам между валентной зоной и зоной

проводимости. Эта точка зрения высказана в работе [l6] и

впервые доказана экспериментально в тартуских работах

[6, 17]. В дальнейшем такая интерпретация «ступеньки» полу-

чила множество дополнительных подтверждений и полное

признание (см., например, [5, 15, 18]).
3. Полосы поглощения в области 13 еУ для цезиевых

солей, 16 — для рубидиевых, 20 — для калиевых, 33 — для

натриевых и 62 — для литиевых солей соответствуют элект-

ронным возбуждениям катионов кристаллической решетки.

Это утверждение убедительно обосновано в работах [19 —21].
4. Спектры поглощения в области между «ступенькой» и

катионными возбуждениями состоят из двух частей: ряда

интенсивных и относительно узких максимумов и ряда слабых

и относительно более плавных максимумов. Качественное

различие этих двух частей спектра надежно обосновано тео-

ретически (например, [l2, 18]).
5. Слабые и относительно плавно меняющиеся полосы

поглощения ионных кристаллов отражают зонную структуру

электронно-дырочных переходов. Эта часть доминирует в

спектрах гомеополярных полупроводников. Сложная струк-

тура валентных зон и зон проводимости в ионных кристаллах

приближенно расшифрована лишь в самое последнее время.

Для КСI, КВг и КЗ она отражена по данным Филиппса [lB] на

правой части рис. 1. В зависимости от квазиимпульса носи-

телей тока (&) для образования электронно-дырочных пар

нужна различная энергия.

6. Интенсивные и относительно узкие полосы поглощения

соответствуют созданию экситонов. Структура экситонного

поглощения как бы повторяет структуру электронно-дыроч-

ного поглощения. С каждой элементарной электронно-
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дырочной зоной связана своя экситонная полоса поглощения

В спектрах поглощения гомеополярных полупроводников
экситонная часть спектра дает ничтожный вклад в общее

поглощение.

В последнее время Хопфельд с сотрудниками изучили

спектры двухфотонного поглощения КД и СзЛ [22]. Для

двухфотонного поглощения правила отбора иные, чем для

однофотонного, в результате чего в двухфотонном спектре

экситонная часть спектра подавлена и доминирует электронно-

дырочная часть. При двухфотонном процессе электронно-

дырочные пары генерируются не в тонком приповерхностном
слое (как при однофотонном процессе), а в многомиллимет-

ровом слое кристаллической решетки. Поэтому двухфотонное

возбуждение люминесценции ионных кристаллов может быть

успешно использовано для фотомоделирования радиолюми-

несценции кристаллов.

В течение последних лет в серии тартуских работ было

показано [6, 7, 19, 20, 23], что высокоэнергетические электрон-

ные возбуждения ионных кристаллов за очень короткоевремя

(Ю~ 14—10-10 сек) распадаются на простейшие экситоны и

электронно-дырочные пары. Эта точка зрения была поддер-

жана в работах [l2, 18]. Таким образом, несмотря на очень

сложный вид спектров поглощения ионных кристаллов, сей-

час можно уверенно говорить лишь о двух типах стабильных

электронных возбуждений в ионных кристаллах — экситонах

(е°) и электронно-дырочных парах (е*). Поэтому реакцию

(1) можно переписать в уточненном виде

(2)

О роли экситонных и электронно-дырочных

процессов в фотолюминесценции ионных кристаллов

В соответствии с реакцией (2) в Тарту было эксперимен-
тально обнаружено существование двух основных механиз-

мов возбуждения фотолюминесценции примесных центров в

щелочных йодидах — экситонный и электронно-дырочный
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(см., например, [24—27, 4—7, 17]). Эти механизмы во многом

отличаются друг от друга.

1. На рис. 2 по данным [27, 28] приведены спектры ослаб-

ления постоянным электрическим полем (несколько кУ/см)

фотолюминесценции Т1+ -центров для монокристаллов ЫаЛ-Тl,

КЛ-Тl, КЫ-Т1 и Сзs-Тl.

Рис. 2. Влияние постоянного электрического поля (отношение
ослабления свечения в момент включения поля Д/ к интенсив-

ности стационарного свечения /оо) на фотолюминесценцию
кристаллов КаД-Т1 (3-10-2 мол.% в кристалле, Е =

= 50 АУ-см- 1 ); КЗ-Т1 (3-10-2 мол.% в кристалле, Е =

= 100 1 ), КЫ-Т1 (7-10-2 мол.% в кристалле, Е =

= 44 ЛУ-см- 1 ) и СзЛ-Т1 (10-2 мол.% в расплаве, Е =

= 66 кУ • см-*) при комнатной температуре (точки); 1 — фун-

даментальное поглощение по данным [79], 2 — активаторное

поглощение.
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Для КД-Т1 и ВЬ4-Т1 электрическое поле не влияет на све-

чение Т1+-центров, возбуждаемое в области длинноволновой

полосы фундаментального поглощения. Это — давно ожидав-

шееся прямое экспериментальное проявление бестоковости

(нейтральности) экситонных возбуждений в ионных кристал-

лах. Возбуждение в области «ступеньки» спектра поглощения

вызывает электронно-дырочные процессы, легко подвержен-

ные действию электрического поля.

Для НаЛ-Т1 и Сз4-Т1 при комнатной температуре электри-

ческое поле влияет на фотолюминесценцию Т1+
-центров, воз-

буждаемую во всей исследованной области фундаменталь-
ного поглощения. Следует считать (см., также [29, 30]), что

для этих кристаллов при комнатной температуре происходит

ионизация не только высокоэнергетических экситонов, как во

всех щелочногалоидных кристаллах, но и некоторой части

самых низкоэнергетических экситонов. Этот процесс обуслав-
ливает «необычные» свойства фотолюминесценции этих фос-

форов при оптической генерации экситонов [2O, 29—31].
2. На рис. 3 по данным [3l, 32] приведены спектры воз-

буждения фотолюминесценции Тl+ -центров для кристалла

КЛ-Тl. Один из спектров измерен для стационарного свечения.

Второй — для кратковременной компоненты свечения Тl+-

центров длительностью ?«10 _7 сек с помощью методики фото-
сцинтилляций. При прямом фотовозбуждении Тl'-центров
(4,30—5,30 еУ) в свечении доминирует кратковременная ком-

понента. При экситонном возбуждении Тl+-центров (5,5 —

—5,7 еВ) свечение также почти целиком кратковременное.
В области Их 6,0 еУ наблюдается инерционное свечение,

характерное для электронно-дырочного механизма возбужде-
ния фотолюминесценции. На рис. 3 приведен также спектр

длительности фотолюминесценции Т1 +
-центров при 293° К,

который будет обсужден ниже.

3. На рис. 4,а по данным [6, 33] приведены кривые темпе-

ратурного тушения свечения Т1 +-центров в кристаллах КЗ-Тl.
При экситонном механизме возбуждения основная доля све-

чения Тl+-центров тушится за счет безызлучательных перехо-

дов внутри ТД-центров, подробно изученных в работе [34].
При электронно-дырочном механизме возбуждения основная

доля свечения Тl+-центров тушится при значительно более
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низких температурах в результате внешнего теплового туше-

ния, очень сильно выраженного и при рентгенолюминесценции
КЛ-Т1 [6, 35].

4. На рис. 4,6 по данным [29, 36] приведена зависимость

квантового выхода фотолюминесценции Тl+-центров в КД-Т1
от интенсивности возбуждающей радиации (Е), создающей

либо экситоны, либо электронно-дырочные пары. В первом

случае выход не зависит от Е, во втором при малых Е наблю-

дается резкая зависимость выхода. Электронно-дырочный
процесс в щелочногалоидных кристаллах, как и во многих

типичных полупроводниках, явно нелинеен. При больших Е

безызлучательные процессы играют меныпую роль, чем при
слабом возбуждении. Эти процессы еще более резко выра-

жены для электронно-дырочных процессов в цинксульфидных
фосфорах (см., например, [37, 38]).

6.0 5,5 5,0 Ь,5 Е(еУ)

Рис. 3. Монокристалл КЛ-Т1: а — спектр поглощения

(для Нх >• 5,45 еУ по данным [79]), б — спектр

квантового выхода стационарной люминесценции — /,
«мгновенной» компоненты (т <К 1 сек) фотолюминес-
ценции — 2 и фотосцинтилляции — 2', зависимость

длительности фотосцинтилляции от энергии возбуж-
дающих квантов при комнатной температуре — 3.
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Рис. 4. Характерные особенности люминесценции кри-

сталлофосфора КЛ-Т1 при возбуждении в активаторной
полосе поглощения (1 зр ), в экситонной полосе (е°) и

в области переходов зона-зона (е±): а — кривые тем-

пературного тушения стационарной люминесценции

</»Р1 , =4,35 еУ; е°, Е
воз6

=5,8 еУ; е±, Евозб =

= 6,4 еУ), б — зависимость выхода стационарной лю-

минесценции от плотности возбуждения (е°, Е
воз6

=

= 5,6 еУ; е~, Е возб =10,2 еУ). Концентрация актива-

тора в кристалле 5 • 10-2 мол.%. в — зависимость

выхода стационарной люминесценции от концентрации

активатора (е°, Евоз6
= 5,б еУ; е-, Е

возб =8,6 еУ).
Плотность возбуждения /

в
= 109 квант! с>и- 2 • сек~ 1

.
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5. На рис. 4,в по данным [39] приведена зависимость кван-

тового выхода фотолюминесценции Т1 '-центров в К4-Т1 от

определенной полярографическим методом концентрации

активатора для экситонного и электронно-дырочного механиз-

мов свечения. Электронно-дырочный механизм достигает

насыщения при значительно меньших концентрациях актива-

тора, чем экситонный механизм.

6. Электронно-дырочный и экситонный механизмы фото-

люминесценции ионных кристаллов по-разному чувствитель

ны к внешнему оптическому тушению [6, 26, 29, 30, 33].

Перечисленные различия фотолюминесценции Т1+ -центров

в КЛ-Т1 при двух режимах возбуждения не позволяют более

сомневаться в существовании двух совершенно разных меха-

низмов передачи энергии от основного вещества к Т1 -цент-

рам. Каковы же детальные механизмы экситонной и элект-

ронно-дырочной миграции энергии в ионных

Экситонный механизм фотолюминесценции
ионных кристаллов

Около десяти лет тому назад был предложен [24] следую-

щий простейший механизм возбуждения центров люминес-

ценции экситонами

Д + _^ гo->д+ ео_> д+ * Л+ -|- Их. (3)

Подвижный экситон, мигрируя по кристаллу, сталкивается

с ионом активатора и локализуется около него. Возникает

околоактиваторное возбуждение (подробнее см. [24, 40—42]).

Его энергия передается примесному иону. Возбужденный при-

месный ион переходит в основное состояние с излучением

кванта люминесценции.

Применительно к сцинтиллятору КЛ-Т1 реакция (3) может

быть детализирована [43, 44, 31]

Тl+ СЗо) + Тl+ (»50 ) е° -> Тl+ ( 3Р0 ,1) Тl+ (’5 O) + Нх. (4)

Для этого фосфора, а также для КЬД-Т1 [3l] весь имеющийся

экспериментальный материал хорошо согласуется с реакцией

(4). Для этих систем реакцию (4) следует считать весьма

вероятной. В работах [3l, 44] обсуждены некоторые особен-
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ности «экситонных» фотосцинтилляций в \т

аЛ-Т1 и СзЗ-Тl,
плохо укладывающиеся в реакцию (4). По-видимому, они

связаны с ионизацией экситонов в этой системе (см. рис. 2).

Некоторой неожиданностью для нас была малая эффек-
тивность экситонного механизма возбуждения фотолюминес-
ценции Тl+-центров во фторидах, хлоридах и бромидах щелоч-

ных металлов [2o]. Даже в высокосовершенных нитевидных

кристаллах КСI-Т1 с большой концентрацией активатора

экситоны практически не возбуждают свечения Т1 +-центров

[4s]. Причина этого явления не ясна. По-видимому, в этих

кристаллах эффективное сечение взаимодействия экситонов

с Т1 +
-центрами значительно меньше эффективного сечения

взаимодействия экситонов со структурными дефектами *.

Несмотря на то, что реакции (3) и (4) хорошо совпадают с

экспериментом, в экситонном механизме возбуждения фото-
люминесценции щелочных йодидов имеется неясный пункт.

Строго еще не доказано, не передается ли энергия от экси-

тона Тl+-центру не путем миграции экситона по кристалли-

ческой решетке, а путем резонансной сенсибилизованной пере-

дачи энергии центру люминесценции. В полиактивированных

ионных кристаллах такие явления несомненно существуют

(см., например, [46]). Роль сенсибилизационной передачи

энергии от экситона Тl+-центру обсуждалась в работе [47],
но не была окончательно решена. Большой интерес представ-

ляет также выяснение возможности автолокализации эксито-

нов в ионных кристаллах в результате сильного электрон-

фононного взаимодействия (ср. с [23]).

Электронно-дырочные механизмы фотолюминесценции
ионных кристаллов

Принципиально возможны следующие четыре электронно-

дырочных механизма возбуждения свечения центров люми-

несценции (см., например, [6, 48])

* В хлоридах, например, экситоны весьма эффективно генерируют

радиационные дефекты типа /•'-центров. После облучения кристаллов КСI-Т1

в области экситонной полосы поглощения, эти кристаллы дают интенсив-

ную фотостимулированную (в области /•'-поглощения) люминесценцию

Тl+-центров.
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В первых двух случаях свечение возникает в результате пос-

следовательного захвата дырки и электрона (или электрона

и дырки) непосредственно центром люминесценции. В послед-

них двух случаях рекомбинация электрона и дырки (или

дырки и электрона) осуществляется на особых центрах реком-

бинации, выделяющаяся энергия затем сенсибилизапионно

передается центрам свечения. При этом Ей/? пространствен-

но разделены.

Нами были осуществлены поиски всех этих электронно-

дырочных механизмов возбуждения свечения активированных

ионных кристаллов. Оказалось, что по крайней мере меха

низмы (5) и (6) реально осуществляются. Механизм (7)

очень редкий. Его удалось наблюдать лишь на некоторых

специально подобранных полиактивированных фосфорах

[49, 50]. В огромном большинстве ионных кристаллов центры

рекомбинации и центры свечения пространственно совпадают.

Об этом свидетельствуют обнаружение и подробное исследо-

вание эффекта «запоминания места возбуждения» [5l —s3].

В сцинтилляционных кристаллах на основе йодидов щелоч-

ных металлов основную роль играют механизмы (5) и (6).

В последние годы ведется широкая дискуссия об их относи-

тельной роли. В работах нашего коллектива показано, что

возможна как электронная рекомбинационная люминесцен-

ция (механизм 5), так и дырочная рекомбинационная люми-

несценция (механизм 6) [4, 5, 48, 51, 54]. В работах [55 —58]

долгое время возможность электронной рекомбинационной
люминесценции практически отрицалась на основании, сооб-

ражений о том, что центры свечения в ионных кристаллах

служат центрами захвата для электронов, но не могут захва-

тывать дырки [s9].

Л -1- е- + е+ -> + -> Ье+е~ -> 1* -> Ь 4- (5)

Г + е~ + е+ 1л~ -]- е+ ~^Ье-е+ I 4- Ку, (6)

д^/?^ е-4-е+ -»1 + #е+ + + /?е‘<?- -*

14-7? (7)

Ь А-р -\-е~-}-е+ е+ Ь-{-1^е+е-

1* 4- 1 + 4- (8>
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Эксперименты последних лет доказали, что центры свече-

ния в типичных активированных ионных кристаллах могут

захватывать как электроны так и дырки. Электроны захва-

тываются непосредственно одновалентными или двухвалент-

ными примесными ионами (см., например, [60 —64]). Дырки
в кристаллах с двухвалентными активаторами захватываются

на компенсирующих их заряд и расположенных рядом катион-

ных вакансиях [63]. В кристаллах с одновалентными актива-

торами дырки захватываются либо на ионах активатора

Си + ) [64—66], либо на ионах галоида рядом с ионами

активатора (Тl+) [5l, 67]. Именно благодаря тому, что центры
свечения могут захватывать как электроны, так и дырки

открывается принципиальная возможность для осуществления

обоих механизмов электронно-дырочной передачи энергии

(5) и (6). Однако в конкретных случаях может доминировать

один из этих механизмов.

По данным Халдре и Пунга [6B] (см., также качественные

результаты [6s]) в области 210° К происходит исчезновение

парамагнитного поглощения автолокализованных дырок.

Одновременно появляются дырки на А^+ -центрах и возникают

дырочные центры окраски, связанные с захватом дырок иона-

ми Вг _

, присутствующими в виде следов в кристаллах

Это однозначно показывает, что в области 210° К

происходит движение дырок, и зеленое свечение

имеет характер дырочной рекомбинационной люминесценции.

В этом отношении типичен пример фосфора На

рис. 5 приведены оптические, электрические и магнитные

характеристики этого фосфора, исследованные в Тарту.
После рентгенизации КС1-Ад при 100°К в термолюминесцен-

ции можно наблюдать характерные пики 210 и 370° К. Как
показало измерение спектров термолюминесценции, в пике

210° К доминирует зеленое свечение, а ультрафиолетовое све-

чение ионов серебра не наблюдается. В пике 370° К домини-

рует свечение ионов серебра, но наблюдается и слабое зеле-

ное свечение.

По данным [65, 68] в области 370° К происходит исчезнове-

ние сигналов ЭПР для А§;++-центров и Одновре-
менно возрастает число электронных В-центров, и появляется

термостимулированная электронная эмиссия [69]. Это показы-
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Рис. 5. Электронно-дырочные процессы в фосфоре а — тер-

мовысвечивание рентгенизованного при 100 К образца с указанием

спектрального состава главных пиков. Термолюминесценция измере-

на через монохроматор: л
изл

= 550 нм (/) и Л И31
=273 нм (2), б —

неизотермическая релаксация парамагнитного поглощения С1 -цент-

ров (/), (2) и Ад2+-центров (5) по данным [68]. Рент-

генизация и измерение проведены при 1009 К, в — термостимулиро-

ванная электронная эмиссия (/) и обесцвечивание

(Аф’-центры) рентгенизованного при комнатной температуре

образца (2).

вает, что в области 370° К происходит освобождение электро

нов, и ультрафиолетовое свечение ионов серебра носит харак

тер электронной рекомбинационной люминесценции (реак
ция 5). Реакция (6) в КС1-Ао; практически не осуществляется
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Аналогичная ситуация имеет место и для фосфоров, акти-

вированных таллием. В КСI-Т1 основную роль играет элект-

ронная рекомбинационная люминесценция [7o] Однако в

КЛ-Т1 — типичном неорганическом сцинтилляторе — могут

осуществляться оба главных электронно-дырочных механизма

(реакция 5 и 6) [7l].
На рис. 6 приведены измеренные в неизотермическом ре-

жиме оптические характеристики рентгенизованного при 85° К

кристалла КЛ-Тl. В термолюминесценции четко выражены

Рис. 6. Кривая термовысвечивания (/), спектры термолюминесценции (2,

3,4). соосветствующие пикам при ПО, 160 и 180° К и спектр фотостимули-

рованной вспышки (5) (Е
, тим

=l,B еУ) в фосфоре КЛ-Т1 (3 • 10~2 мол.%)
после рентгенизации при 80° К- Спектр фотостимулированной вспышки (6)
того же кристалла после промежуточного прогрева до 130° К и повторного

■охлаждения до 80° К и спектр стимуляции после возбуждения кристалла

при температуре 80° К (7).

По-видимому, энергия, выделяющаяся при рекомбинации

дырок с недостаточна для возбуждения А^4-
-

центров. Уменьшение энергии возбуждения ионов серебра в

фосфоре приводит к тому, что свечение

возникает и в области 210° К, где происходит освобождение

дырок [54].
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пики при 110, 180° К. Пик 110е К связан с освобождением авто-

локализованных дырок [7l], пик 180°К с термической иониза-

цией Тl°-центров и освобождением электронов [72]. В обоих

случаях, как показало сравнение спектров термолюминесцен-

ции (рис. 6,6), наблюдается свечение Тl+-центров. Свечение

Тl+-центров возникает и при оптическом выбросе электронов

с Г- и Тl°-центров.
Таким образом, в неорганических сцинтилляторах на осно-

ве активированных щелочных йодидов важнейшую роль игра-

ют два механизма рекомбинационного свечения — электрон-

ная рекомбинационная люминесценция (5) и дырочная реком-

бинационная люминесценция (6), возникающие при рекомби-
нации электронов и дырок на центрах свечения. В обоих

случаях возможны более или менее длительные промежуточ-

ные локализации электронов и дырок на уровнях захвата,

что делает оба эти механизма инерционными. Длительность
этих механизмов зависит от многих факторов (см., например,

[72]).

Экситонные и электронно-дырочные процессы

при возбуждении ионных кристаллов электронами

До сих пор мы рассматривали люминесценцию ионных

кристаллов, возбуждаемую фотонами. Между тем, как сле-

дует из реакции (1), в явлениях катодо- и радиолюминесцен-

ции основную роль играют явления, связанные с возбужде-

нием кристаллической решетки электронами в широком интер-

вале энергий от нескольких электронвольт до миллионов

электронвольт. В связи с этим в Тарту исследована люминес-

ценция неорганических сцинтилляторов под действием элект-

ронов от 50 до 5000 еУ [73 —77].
На рис. 7 мы приводили кривые нарастания и затухания

свечения Т1+ -центров в кристаллах На1-Т1, КД-Т1, КЬЛ-Т1 и

СзЛ-Т1 под действием прямоугольных импульсов пучка

электронов с энергией 5 кеУ [75]. При комнатной температуре

свечение щелочных йодидов состоит из двух компонент: крат-

ковременной Д <С Ю _6 сек ) и длительной (/]> 10~ 6 сек). Для

КЛ-Т1 и КЬЛ-Т! кратковременная компонента приблизительно
в два раза слабее длительной. Для СзЛ-Т1 и особенно Иа1-Т1
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Рис. 7. Формы импульсов катодолюминесценции от кристал-

лов N3.1-11, КД-Тl, КЫ-Т1 и СзЕТI при скоростях развертки

100 и 20 мксек на деление осциллографа.

кратковременная компонента свечения при комнатных темпе-

ратурах доминирует. Очевидно, что длительная компонента

свечения может иметь электронно-дырочный характер. Крат-
ковременная компонента может быть связана как с экситон-

ным механизмом, так и с кратковременным электронно-

дырочным механизмом.

На рис. 8 приведены зависимости кратковременной и дли-

тельной компонент катодолюминесценции КД-Т1 от темпера-

туры опыта [77]. В области температур от 120 до 500е К

интенсивность кратковременной компоненты слабо зависит

от температуры. Это свойство, как мы видели, характерно для

экситонного механизма (при высоких температурах часть

экситонов может ионизоваться). Интенсивность длительной
компоненты сложным образом зависит от температуры. Ее

длительность в области температур от 120 до 500° К варьи-

руется от 50 до по крайней мере 1500 мксек, она зависит,

кроме того, от плотности возбуждения. Эти свойства харак-

терны для электронно-дырочных процессов. В КЛ-Т1 при ком-

натной температуре эти процессы очень инерционны, и по-
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Рис. 8. Зависимость длительной (/со) и кратковре-

менной (/о) компонент свечения, разности этих кривых

(1оо — /0) от температуры для фосфора К4-Т1 4,9-Ю- 1

мол.%) при возбуждении электронами энергии 5000 еУ.

тому эти кристаллофосфоры не могут быть полностью исполь-

зованы в радиолюминесценции. При нагреве КЛ-Т1 до 350° К

длительность электронно-дырочных процессов несколько со-

кращается, и эффективность сцинтилляций возрастает почти

в два раза. Дальнейший нагрев еще больше сокращает дли-

тельность электронно-дырочной компоненты, но не дает повы-

шения эффективности сцинтилляций из-за сильного внешнего

теплового тушения люминесценции (уход дырок с Т1 + -цен-

тров).
Отношение кратковременной компоненты к длительной для

К4-Т1 при температуре 340° К достигает величины 0,25. Элек-

троны энергии 5 кеУ, создают в КЗ-Т1 электронно-дырочных

пар в несколько раз больше, чем экситонов.

В работе [76] наблюдалась люминесценция Т1 в

ионных кристаллах при бомбардировке их медленными элек-

тронами энергии 50—5000 еУ. В этой области энергий меха-

низмы люминесценции ионных кристаллов не обнаруживают
каких-либо резких или принципиальных изменений. Лишь в

области /.-краев рентгеновского поглощения эффективность
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свечения несколько уменьшается [7B, 74], а эффективность ге-

нерации радиационных дефектов несколько возрастает [Bo].
Термолюминесценция щелочногалоидных кристаллов может

быть легко обнаружена после возбуждения электронами с

энергией не более 20 еУ [76].

Экситонные и электронно-дырочные процессы

при радиолюминесценции ионных кристаллов

Рассмотрим в заключение роль различных 5-возбуждений
в радиолюминесценции ионных кристаллов. Основная дискус-
сионная проблема заключается, как отмечалось [6], в опреде-
лении относительной роли экситонов и электронно-дырочных
пар в радиолюминесценции неорганических сцинтилляторов.
Накопленный экспериментальный материал показывает, что

эта проблема должна решаться конкретно для различных,

сцинтилляторов, в том числе даже для различных щелочных

йодидов.

Важную информацию об относительной роли экситонных

и электронно-дырочных процессов в люминесценции ионных

кристаллов дало исследование спектров возбуждения люми-

несценции в широкой области энергий от 3 до 21,2 еУ [7,
81—84], приведшее к обнаружению элементарных актов сцин-

тилляционного процесса — фотонного умножения в оптиче-

ской области спектра [B3].

На рис. 9 мы приводим по данным работ [B5, 86] эффектив-
ности радиолюминесценции активированных щелочных йоди-

дов при возбуждении а-частицами энергии 5 МеУ и у-кванта-

На рис. 9 по данным [7] приведены спектры энергетиче-
ского выхода стационарной и кратковременной /,

э

(т<1 сек) люминесценции ТН-центров для кристаллов

ИаЛ-Т1, КЛ-Т1, Ш-Т1 и Из этих спектров следует, что

в области больших энергий отношение /
0//оо приблизительно

постоянно и колеблется для разных фосфоров в пределах

0,1 —0,25. Эта важная закономерность (как и описанная выше

величина Для катодолюминесценции КЛ-Т1) свидетель-

ствует, что ионизирующие излучения и частицы генерируют
в ионных кристаллах по крайней мере в несколько раз больше

электронно-дырочных пар
±

,
чем экситонов Уо -
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Рис. 9. Зависимость энергетического выхода стационарной люми-

несценции (/) и безынерционной компоненты фотолюминесценции
(Т С 1 сек) (2) от энергии возбуждающих квантов для кристаллов

№Л-Тl, Ю-Тl, КЫ-Т] и СзЗ-Тl. Крестики изображают энергетиче-
ский выход радиолюминесценции соответствующих фосфоров при

а- и у-возбуждении.

ми энергии 661 кеУ. Для КЛ-Т1 и КЬЛ-Т! энергический выход

сцинтилляций (ро = 0,03) по величине близок к энергетиче-

скому) выходу кратковременной фотолюминесценции, возни-

кающей при возбуждении Т1 +
-центров экситонами. Для этих

фосфоров сцинтилляционный выход значительно меньше вы-

хода стационарной фотолюминесценции, включающей инер-
ционную электронно-дырочную компоненту. Для ЫаЗ-Т1 энер-
гетический выход сцинтилляций (до — 0,15) значительно пре-

вышает эффективность кратковременной фотолюминесценции
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и приближается (хотя и не достигает) к эффективности стацио-

нарной фотолюминесценции, которая при больших объемных

плотностях возбуждения должна включать малоинерционную

электронно-дырочную компоненту. Кристаллы СзЛ-Т1 также

обнаруживают кратковременную электронно-дырочную ком-

поненту, играющую важную роль в их радиолюминесценции.

Таким образом, в радиолюминесценции щелочных йоди-

дов важную роль играют электронно-дырочные процессы.
Именно это приводит к зависимости радиолюминесценции от

электрического поля [B7], к нелинейной зависимости радио-

люминесценции от объемной плотности ионизации [BB], к под-

верженности радиолюминесценции (и рентгенолюминесцен-

ции) влиянию внешнего теплового тушения [6, 89, 90] и влия-

нию внешнего оптического тушения [6, 91]. Именно это делает

радиолюминесценцию весьма чувствительной к существова-

Рис. 10. Концентрационные зависимости энергетического

выхода у-сцинтилляций.
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нию и заполнению электронами и дырками различных лову-

шек для носителей тока [92 —94].
На рис. 10 приведены зависимости сцинтилляционных эф-

фективностей кристаллов ЫаЛ-Тl, КЗ-Т1 и СзЛ-Т! от концен-

траций активатора [95 —97]. Для кристаллов ЫаЗ-Т! и СзЛ-Т!

с преимущественно электронно-дырочным механизмом сцин-

тилляций при комнатных температурах оптимальная концен-

трация активатора почти на порядок меньше, чем для кри-

сталлов КД-Тl, в которых существенную роль в сцинтилляциях

играет экситонный механизм. Эта закономерность хорошо со-

гласуется с приведенными на рис. 4 результатами прямых

определений концентрационной зависимости фотолюминесцен-
ции при экситонном и электронно-дырочном механизмах све-

чения КЗ-Т1-

Заключение

На основании накопленного за последние годы большого

экспериментального материала мы приходим к заключению,

что в люминесценции ионных кристаллов под действием ча-

стиц и квантов большой энергии важную роль играют два сор-

та стабильных электронных возбуждений — электронно-ды-

рочные пары и экситоны.

Эксперименты показывают, что в щелочногалоидных кри-

сталлах число генерируемых «ионизирующими излучениями*

электронно-дырочных пар по крайней мере в несколько раз

больше, чем число генерируемых экситонов.

В стационарной радио- и катодолюминесценции щелочно-

галоидных фосфоров основную роль играют электронно-

дырочные механизмы.

В кратковременных сцинтилляциях для кристаллов с инер-

ционным электронно-дырочным механизмом (см., например,

КЛ-Т1) существенную роль играет экситонный механизм, а

для кристаллов с малоинерционным электронно-дырочным ме-

ханизмом (например, КаЛ-Т1) — электронно-дырочный меха-

низм.

Детальное исследование механизмов фото-, катодо- и ра-

диолюминесценции ионных кристаллов позволяет утверждать,
что важнейшую роль в этих явлениях играют следующие

5, /-превращения:
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1. .4+ е + 4- е~ А+е + А~ е—* А + е+е~ А+*—> А +

2. А+ А~ е+ А- е~ —> А~е~ А~ е + А+е~е+ —* Л + * —»Л+4- /гу,

3. А + е° А + е° А+* А + кх.

Поступило в редакцию

24 ноября 1965 г.

ЛИТЕРАТУРА

1. А. В. Моксвин, Катодолюминесценция, ч. 1, ТИТТЛ, М.-Л., 1948.

2. Лж. Бирке, Сцинтилляционные счетчики, ИЛ, М., 1955.

3. В. Л. Левшин, Изв. АН СССР, сер. физ., 29. 346, 1965.

4. Ч. Б. Лущик, Изв. АН СССР, сер. физ. 29, 10, 1965.
5. Ч. Б. Лущик, Труды ИФА АН ЭССР, № 31, 3, 1965.

6. Ч. Б. Лущик, Г. Г. Лийдья, Т. А. Соовик, И. В. Яэк, Труды ИФА АН

ЭССР, № 15. 103, 1961.

7. Э. Р. Ильмас, Г. Г. Лийдья, Ч. Б. Лущик, Т. А. Соовик, Радиацион-

ная физика IV, Рига, 1966, стр. 71.

8. Ч. Б. Лущик, Т. А. Соовик, Материалы IV Совещания по сцинтилля-

торам, Харьков, 1965.

9. Сцинтилляторы и сцинтилляционные материалы, М., 1960.

10. Сцинтилляторы и сцинтилляционные материалы, Изв. Харьковско;с

университета, Харьков, 1963.

23. Ч. Б. Лушик. Физика щелочногалоидных кристаллов, Рига, 1962, стр.
245.

24. Ч. Б. Лушик. Н. Е. Лущик. Г. Г. Лийдья, А. А. Тейсс, Труды ИФА

АН ЭССР. № 6. 63. 1957.

11. ЛЕЕ ТгапзасЕопй оп Х'искаг 8с1епсе N5-11, N 3, 1964. оГ

4Ье 9-Ш ЗстНПаНоп Сошйег Зутрозшт,
12. Н. К. РЫШрр. Н. ЕЬгепгекИ. Рйуз., Кеу., 131. 2016, 1963.

13. ' Н. МоЧ, Р. Герни, Электронные процессы в ионных кристаллах, ИЛ.

1951.

14. Е. BеПг, Реу. Моб. Рйуз., 26, 7, 1954.

15. Р. Нокс, Теория экситонов, М.. 1966.

16. Е. А. ТаН, Н. К. РЫШрр, Л. Рйуз. Сйет. BоН6з, 3,1, 1957.

17. И. В. Яэк, Г. Г. Лийдья, Опт. и спектр., 8, 142, 1960.

18. Л. С. РЫШрз, Рйуз. Кеу., 136, А1705, 1964.

19. Э. Р. Ильмас, Р. А. Кинк, Г. Г. Лийдья, Ч. Б. Лущик, Труды ИФА АН

ЭССР, № 23. 221, 1963.

20. Э. Р. Ильмас. Р. А. Кинк, Г. Г. Лийдья. Ч. Б. Лущик, Изв. АН СССР,

сер. физ., 29. 29. 1965.

21. А. К. Сгоепз, Ркуз.. Кеу., 125, 1506, 1962.
22. Л. Л. Нор1е1д, Л. М. Ркуз. Кеу., 137, А1455, 1965.



112

25. Ч. Б. Лущик, Г. Г. Лийдья, Материалы VII Совещания по люмиче

сценции, Тарту, 1959, стр. 101.

26. Г. Г. Лийдья, Труды ИФА АН ЭССР, № 10, 196, 1959; № 17, 93. 1961.

27. В. П. Денкс, Ч. Б. Лущик, Труды ИФА АН ЭССР, № 26, 219, 1964.

28. В. П. Денкс, Материалы XIV Совещания по люминесценции, Рига, 1965

29. Р. А. Кинк, Г. Г. Лийдья, Труды ИФА АН ЭССР, № 18, 72. 1962.

30. Р. А. Кинк, Г. Г. Лийдья, Труды ИФА АН ЭССР, № 23, 109. 1963.

31. Т. А. Соовик, Э. X. Реало, Материалы IV Совещания по сцинтиллято

рам, Харьков, 1965.

32. Т. А. Соовик, Э. X. Реало, Труды ИФА АН ЭССР, № 23, 97. 1963.

33. Г. Г. Лийдья, И. В. Яэк, Труды ИФА АН ЭССР. № 14, 236, 1961.

34. К- К. Шварц, Г. К. Вале, Б. Я- Зунде, Труды ИФА АН ЭССР

№ 12, 77, 1960.

35. К- К. Шварц, Э. Д. Алукер, И. П. Мезина, М. М. Трубе, Радиационная

физика I, Рига, 1964, стр. 73.

36. Б. Н. Горбачев, Р. А. Кинк, Г. Г. Лийдья, Труды ИФА АН ЭССР,

№ 28, 80, 1964.

37. К.-С. Ребане, Труды ИФА АН ЭССР, № 8, 105, 1958.

38. Б. Н. Горбачев, Труды ИФА АН ЭССР, № 31, 229, 1965.

39. Р. А. Кинк, Г. Г. Лийдья, А. А. Маароос, Т. А. Соовик, Труды ИФА

АН ЭССР, № 26, 216, 1964.

40. Н. Е. Лущик, Ч. Б. Лущик, Г. Г. Лийдья, И. А. Мерилоо. Труды ИФА

АН ЭССР, № 28, 3, 1964.

41. С. Г. Зазубович, Г. Г. Лийдья, Н. Е. Лущик, Ч. Б. Лущик, Изв. АЙ

СССР, сер, физ., 29, 373, 1965.

42. Р. Уизкг, С. БеНэесц, Л. Сйеш. Рйуз., 21, 892, 1953.

43. Г. Г. Лийдья, Труды ИФА АН ЭССР, № 14, 272, 1961.

44. Б. Я. Берзинь, И. К. Плявинь, Радиационная физика 111, Рига, 1965,

стр. 65.
45. Г. К- Вале, Р. И. Гиндина, Ч. Б. Лущик. А. А. Эланго, Труды ИФА

АН ЭССР, № 30, 3, 1964.

46. X. А. Соовик, Изв. АН СССР, сер. физ., 29. 383, 1965.

47. М. Тотига, V. КаЯи, Л. РЬуз. Bос. Ларап, 15, 1295, 1960.

48. СИ. ЬизйсЫк, I. Лаек, Асlа РНузlса Роlопlса, 26. 703, 1964.

49. В. Я. Карк, Ч. Б. Лущик, И. В. Яэк, Опт. и спектр., 8, 144, 1960.

50. X. А. Соовик, Труды ИФА АН ЭССР, № 28, 35, 1964; № 30, 88, 1964.

51. Ч. Б. Лущик, X. Ф. Кядмбре, И. В. Яэк, Материалы VII Совещания

по люминесценции, Тарту, 1959, стр. 117.

52. И. В. Яэк, Труды ИФА АН ЭССР, № 10, 166, 1959.

53. И. В. Яэк, М. Ф. Окк, Труды ИФА АН ЭССР, № 21, 96, 1962.

54. Г. К. Золотарев, Ч. Б. Лущик, Труды ИФА АН ЭССР, № 31, 121,

1966.

55. Л. М. Шамовский, Физика щелочногалоидных кристаллов. Рига, 1962,

стр. 221.

56. Л. М. Шамовский, А. А. Дунина, Материалы II Совещания по сцин-

тилляторам, М., 1957, стр. 40.



8 Труды ИФА № 34 113

57. Л. М. Шамовский, А. А. Дунина, Материалы VII Совещания по лю-

минесценции, Тарту, 1959, стр. 13.

58. Л. М. Шамовский, П. А. Пипинис, Изв. АН СССР, сер. физ., 25. 31.

1961.

59. Л. М. Шамовский, А. А. Дунина, Ю. Н. Жванко, Изв. АН СССР, 21,
675, 1957.

60. Ч. Б. Лущик, Труды ИФА АН ЭССР, № 3, 1955.
61. М. Л. Кац, Люминесценция и электронно-дырочные процессы в фото-

химически окрашенных кристаллах щелочногалоидных соединений,
Саратов, 1960.

62. Ч. Б. Лущик, Г. Г. Лийдья, Материалы VII Совещания по люмине-

сценции Тарту, 1959, стр. 101.
63. Г. К. Вале, Труды ИФА АН ЭССР, № 23. 137, 1963.

64. Г. К. Золотарев, Труды ИФА АН ЭССР, № 23, 175, 1963.

65. С. Л. ЭеНэесц, ДУ. Науез М. С. О’Впеп, Р. Н. Тизlег, Ргос. Коу. Bос.,

271, 243, 1963.

66. К. ЕикиЛа, Т. Хакадахса, Виll. Iпзl. Скет. Кез., 39, 158, 1961.

67. Н. Н. Кристофель, Материалы XIV Совещания по люминесценции

Рига, 1965.

68. Л. А. Пунг, Ю. Ю. Халдре, Труды ИФА АН ЭССР, № 31, 133, 1966.

69. А. И. Белкинд, Р. И. Календарев, Радиационная физика I, Рига, 1964.

стр. 69.

70. Г. К- Золотарев, Ч. Б. Лущик, Т. А. Соовик, М. А. Эланго, И. В. Яэк,

Изв. АН СССР, сер. физ., 29. 36, 1965.
71. Р. А. Кинк, Труды ИФА АН ЭССР, № 34, 145, 1966.

72. Р. А. Кинк, Г. Г. Лийдья, Труды ИФА, АН ЭССР, № 31, 142, 1966.

73. Т. И. Эксина, Труды ИФА АН ЭССР, № 23, 189, 1963.

74. Т. И. Эксина, Труды ИФА АН ЭССР. № 30. 98, 1964.

75. Т. А. Соовик, Т. И. Эксина, Труды ИФА АН ЭССР. № 26, 167, 1964.

76. Т. И. Эксина, Изв. АН СССР, сер. физ,, 29, 50, 1965.

77. И. Р. Куусман, Т. И. Трофимова, Труды ИФА АН ЭССР, № 34, 130,

1966.

78. А. Л. Ь. СоШпзоп, К. НШ, Ргос. РЬуз. Bос., 81, 883, 1963.

79. Л. К. ЕЬу, К. Л. Теедагдеп, О. В. ОиДоп, Ркуз. Кеу., 116, 1099, 1959

80. Л. Шатта, Р. BтоlисЬоузкl, Ркуз. Кеу., 137, А259, 1965.

81. Э. Р. Ильмас, Г. Г. Лийдья, Ч. Б. Лущик, Опт. и спектр., 18, 453. 1965.

82. Э. Р. Ильмас, Г. Г. Лийдья, Ч. Б. Лущик. Опт. и спектр., 18, 631

1965.

83. Э. Р. Ильмас, Г. Г. Лийдья, Ч. Б. Лущик, Труды ИФА АН ЭССР, № 26,

213, 1964.

84. Э. Р. Ильмас, Т. И. Савихина, Труды ИФА АН ЭССР, № 31, 101, 1966.

85. А. Н. Перцев, А. Н. Писаревский, Л. Д. Сошин, Опт. и спектр., 18, 641,

1965.

86. Л. N. Вlие, О. С. Ьш, ШЕ ТгапзаБопз оп Нисl. Bеl NB-9, 48, 1962.

87. Б. О. Вяземский, И. И. Ломоносов, А. Н. Писаревский. X. В. Прото-
попов, В. А. Рудин, Е. Д. Тетерин, Сцинтилляционный метод в ра-

диометрии, М„ 1961.



114

88. К. В. Миггау. А. Меуег, РЬув. Кеу., 122. 815, 1961.

89. Е. Э. Аlикег, РЬузкз БеДегз, 14, 17, 1965.

90. К. К. sсй\саг2, Е. О. Аlикег, I. Р. Мегта, Ас!а РИузка Роlошса. 26.

195, 1964.

91. Н. Д. Максимова, Опт. и спектр., 17, 790, 1964.

92. Т. А. Соовик, Труды ИФА АН ЭССР. № 14, 281, 1961.

93. Т. А. Соовик, Физика щелочногалоидных кристаллов, Рига, 1962, стр.

335.

94. Т. А. Соовик, Прикладная спектроскопия, 3, 279, 1965.

95. Л. М. Беляев, М. Д. Галанин, 3. К. Моргенштерн, 3. А. Чижикова

ДАН, 99. 691, 1954.

96. Л. М. Беляев, М. Д. Галанин, 3. Л. Моргенштерн, 3. А. Чижикова

ДАН, 105, 57, 1955.

97. Ю. А. Цирлнн, С. Н. Комник, Л. М. Сойфер, Опт. и спектр., 6, 42?

1959.

ЕЬЕСТРОМ ЕХС1ТАТ1ОЫ8 1ОМ1С СКУЗТАЬЗ А№0

РНОТО-, САТНООО- КА010ЫМ1МЕ8СЕМСЕ
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СЬ. ЬизЬсЫк, V. Оепкз, Е. Птаз, К. Ктк, 6. Ыlсl]а, Т. Bооуlк,
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ФОТОСЦИНТИЛЛЯЦИИ В АКТИВИРОВАННЫХ

ЩЕЛОЧНЫХ ЙОДИДАХ ПРИ ВОЗБУЖДЕНИИ В

ОБЛАСТИ ФУНДАМЕНТАЛЬНОГО ПОГЛОЩЕНИЯ

Э. X. Реало, Т. А. Соовик

В работе исследованы фотосцинтилляции фосфоров Маs-Тl, КЛ Тl,

КЬЛ-Т1 и СзЛ-Т! при возбуждении в спектральной области, охватывающей

и длинноволновые полосы фундаментального поглощения (от 4 до 6 еУ).

Определены времена затухания т. Обсуждается роль электронно-дыроч-

ных и экситонных процессов в быстрой передаче энергии вобуждения от

основного вещества к активаторным центрам свечения в исследованных

кристаллах.

Введение

В сцинтилляционном процессе в активированных щелочно-

галоидных кристаллах существенную роль играет передаче,

энергии возбуждения от основного вещества к центрам све-

чения. В хороших сцинтилляторах эта передача должна осу-

ществляться быстро и эффективно.
Механизм передачи энергии от основного вещества к акти-

ватору может быть изучен путем исследования фотосцинтил-
ляций. Так, путем изучения интенсивности и кинетики актива-

торной люминесценции, возникающей под действием кратко-

временных импульсов монохроматического ультрафиолетового
света, создающих электронные возбуждения основного веще-

ства, может быть исследована скорость и эффективность пе-

редачи энергии центрам свечения.

Фотосцинтилляции до сих пор применялись В ОСНОВНОМ для

изучения внутрицентровых процессов. Только в КД-Т1 и СзТ-Т1
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наблюдались фотосцинтилляции, возбужденные в самой длин-

новолновой полосе фундаментального поглощения [1 —3].

Задачей настоящей работы является исследование кинети-

ки фотосцинтилляций в активированных таллием щелочных

йодидах при возбуждении в области фундаментального погло-

щения (энергия возбуждающих квантов до 6 еУ).

Методика эксперимента

Кинетика фотосцинтилляций исследовалась осциллографи-
ческим методом. Для возбуждения использовались искровые

разряды в воздухе. Коаксиальный разрядный контур с воль-

фрамовыми электродами был прикреплен непосредственно на

керамическом высоковольтном конденсаторе, который заря-

жался до 6 к\ г
от выпрямителя через высокоомное сопротив-

ление. Использовались конденсаторы емкостью 330 и 1500 рР,

которые давали импульсы света с быстрым фронтом и более

медленным затуханием. Длительность их на высоте 0,35 от

амплитуды составляла 60 и 80 нсек соответственно и была

практически постоянна по всему спектру. При энергиях кван-

тов выше 5,5 еУ наблюдались более длительные компоненты

затухания искры с временем затухания примерно 0,2 мксек и

начальной интенсивностью не более 10% от интенсивности

быстрой части. Форма возбуждающих импульсов в ультрафио-
летовой области спектра определялась по импульсам люмине-

сценции пластмассовогосцинтиллятора или салицилата натрия.

Частота следования импульсов задавалась величиной заряд-

ного сопротивления и перенапряжением источника питания от-

носительно напряжения пробоя искрового промежутка.

Выделение нужного спектрального состава возбуждающей

радиации проводилось кварцевым монохроматором от спек-

трофотометра СФ-4. Свечение выделялось стеклянными свето-

фильтрами.
Фотосцинтилляции обнаруживались фотоумножителями ти-

па ФЭУ-36 или ФЭУ-13. Импульс анодного тока ФЭУ переда-

вался через согласованный коаксиальный кабель с волновым

сопротивлением 75 О на вход импульсного скоростного осцил-

лографа Сl-11, который работал в режиме однократного за-
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пуска. С экрана осциллографа форма одиночных импульсов

регистрировалась фотографически.
Полученные кривые затухания вычерчивались в увеличен-

ном масштабе в координатах логарифм интенсивности — вре-
мя, и по наклону прямых, лучше всего описывающих затуха-
ние в средней части спадания интенсивности, определялись
постоянные затухания. Некоторое искажение начальной ста-

дии затухания (?=«0,1 мксек) создавалось наличием остаточ-

ного слабого возбуждения. Малая величина сигнала обуслав-
ливала значительные ошибки в определении интенсивности

на последних стадиях затухания.
Экспоненциальность затухания мы не могли строго прове-

рить, так как используемый диапазон изменения интенсивно-

стей, определяемый параметрами осциллографа, был невелик

10 раз). Некоторые явные отклонения от экспоненциаль-

ного затухания наблюдались при возбуждении фотосцинтил-
ляций в фундаментальных полосах поглощения. По нашим

оценкам они только частично обусловлены существованием в

этой области спектра возбуждающей искры длительных ком-

понент. Но и в этом случае мы характеризовали затухание

одной постоянной т, определяя ее описанным способом.

Для экспериментов при пониженной температуре (220° К)

исследуемые кристаллы помещались в криостат с эллиптиче-

ским зеркалом [4], который направлял свет люминесценции на

ФЭУ. Объектами исследования являлись монокристаллы

НаЛ-Тl, КЛ-Тl, ЕЬI-Т1 и СзЛ-Т1 с типичной для сцинтилляторов

концентрацией активатора около 0,1 мол. %. Кристаллы
ИаЛ-Т1 и СзЛ-Т1 были получены из ВНИИ монокристаллов,

а КЛ-Т1 и РЬЛ-Т1 выращены из расплава методом Киропулоса
в нашей лаборатории.

Экспериментальные результаты и их обсуждение

Фосфор КЬЛ-Т!

Начнем изложение результатов с фосфора КЬЛ-Тl, так как

по некоторым данным можно заключить, что в этом фосфоре
механизм передачи энергии от основного вещества к центрам

свечения выступает в особенно простом виде.
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На рис. I,а приведены спектр поглощения ЕЬЛ-Т1 при ком-

натной температуре (по данным [s]) и зависимость времени

затухания фотосцинтилляций от энергии возбуждающих кван-

тов. На рис, 1,6 и в приведены формы фотосцинтилляций, по-

лученные усреднением нескольких импульсов при возбужде-
нии в полосах поглощения активаторных центров и в области

фундаментального поглощения. Результаты получены при тем-

пературах 295 и 220° К.

При комнатной температуре наблюдается постоянство вре-

мени затухания в области активаторного поглощения и не-

большой рост в области фундаментального поглощения. Мож-

но отметить также небольшое замедление разгорания при

возбуждении в области фундаментального поглощения, вслед-

Рис. 1. Фотосцинтилляции в КЬЛ-Т1: а — зависимость времени затухания

фотосцинтилляций от энергии возбуждающих квантов при температуре

295° — 1 и 220° — 2. Свечение выделялось фильтрами СС-S+БС-8. Спектр
поглощения КЬЛ-Т! при комнатной температуре (по данным работы [s]) —

3. б — форма фотосцинтилляций при температуре 295° К при возбуждении
фотонами с энергией 5,6 еУ — 1 и 4,3 еУ — 2. Длительность возбуждаю-
щей искры 60 нсек, в — форма фотосцинтилляций при температуре 220° К

при возбуждении фотонами с энергией 5,6 еУ — /и 4,3 еУ — 2.

Длительность возбуждающей искры 60 нсек.
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ствие чего максимальное значение интенсивности достигается

немного позднее (?« 50 нсек), чем при возбуждении в акти-

ваторных полосах поглощения.

Эти эффекты несколько превышают возможное влияние

длительных компонент свечения в возбуждающей искре и,

следовательно, отражают участие в передаче энергии от ос-

новного вещества к активатору процессов с инерцией поряд-

ка 0,1 мксек. При 220° К наблюдается своеобразное отклонение

от экспоненциального характера затухания фотосцинтилля-
ций даже при возбуждении в активаторных полосах поглоще-

ния. Начальным стадиям фотосцинтилляций можно припи-

сать заметно меньшее время затухания, чем более поздним.

Эта особенность наблюдается и при возбуждении в полосах

фундаментального поглощения.

Описание этого явно неэкспоненциального затухания одной

постоянной т, вносит, естественно, некоторую неточность, но в

пределах возможных ошибок можно считать время затухания

фотосцинтилляций постоянным во всей исследованной обла-

сти спектра. Этот вывод подтверждается хорошим совпаде-

нием формы фотосцинтилляций, возбужденных фотонами с

энергией 4,2 и 5,6 еУ.

Процессы, приводящие к независимости времени затухания

от энергии возбуждающих квантов при не слишком низких

температурах, хорошо освещены в литературе [l, 6] для КЗ-Тl.

Мы считаем, что высказанные в указанных работах объяснения

можно перенести и на КЬЛ-Тl. Наблюдаемые при 220° К откло-

нения затухания фотосцинтилляций от экспоненциального ха-

рактера, по-видимому, возможно объяснить проявлением в не-

большой мере при этой температуре быстрой «неравновесной»
компоненты внутрицентрового свечения [6].

Возможность возбуждения фотосцинтилляций КЫ-Т1 в об-

ласти фундаментального поглощения свидетельствует о су-

ществовании быстрого механизма передачи энергии от основ-

ного вещества к активатору в этом фосфоре. Известными

ранее проявлениями быстрой передачи энергии в К6Л-Т1 яв-

ляются сцинтилляции при а- и у-возбуждениях, энергетический
выход которых по нашим измерениям немного уступает выходу

для КЛ-Тl, и наличие быстрой (< 1 мксек) компоненты в като-

долюминесценции РЫ-Т1 [7]. Независимость величины быст-
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рой компоненты катодолюминесценции от температуры, обна-

руженная в работе [7], позволяет высказать гипотезу, что

быстрая передача энергии в КЬЛ-Т1 в основном имеет экси-

тонную природу.

Преобладание экситонной передачи энергии в стационар-

ной фотолюминесценции КЬЛ-Тl, возбужденной в длинновол-

новой полосе фундаментального поглощения, подтверждается

результатами работы [B].Согласно данной работе на интен-

сивность люминесценции, возбужденной в этой полосе погло-

щения, электрическое поле не влияет. При возбуждении же в

более коротковолновой области спектра наблюдается влияние

электрического поля на интенсивность люминесценции.

Таким образом, нам кажется, что фотосцинтилляции, воз-

бужденные в КЬЛ-Т! в длинноволновой области фундаменталь-
ного поглощения (а, возможно, и в более коротковолновой)
обязаны в основном экситонному механизму передачи энергии

от основного вещества к таллиевым центрам свечения.

Наблюдаемое при комнатной температуре некоторое различие

в форме фотосцинтилляций, возбужденных в длинноволновых

полосах поглощения активатора и основного вещества, объяс-

няется помимо технического эффекта (влияние длительных

компонент в возбуждающем импульсе света), некоторым уча-

стием в быстрой передаче энергии электронно-дырочного ме-

ханизма с промежуточными локализациями электронов (ды-

рок) на мелких уровнях захвата на время порядка 0,1 мксек.

При температуре 220° К, как следует и из результатов работы

(17], такой электронно-дырочный механизм становится весьма

инерционным и не может участвовать в фотосцинтилляциях.
Можно думать, что быстрая передача энергии происходит

только за счет экситонного механизма. Быстрота этого меха-

низма приводит к тому, что при этой температуре формы фо-

тосцинтилляций, возбужденных фотонами с энергий 4,2 я

5,6 еУ практически совпадают.

Фосфор СзЛ-Т1

На рис. 2, а приведены спектр поглощения (см. [s]) и зави-

симость времени затухания фотосцинтилляций от энергии воз-

буждающих квантов. На рис. 2, б и в представлены формы
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усредненных фотосцинтилляций при возбуждении в полосах

поглощения с максимумами при 4,2 и 5,6 еУ. Опыты прове-

дены при температурах 295 и 220° К.

При комнатной температуре наблюдается постоянство вре-

мени затухания только в области 4—4,8 еУ. Начиная с энер-

гии возбуждающих квантов 5 еУ, появляется замедление за-

тухания. Форма фотосцинтилляций, возбужденных в области

фундаментального поглощения, заметно отличается от формы

фотосцинтилляций, возбужденных в активаторных полосах

поглощения. Замедляется не только затухание, но и разгора-

ние, как это ранее было обнаружено в работе [3]. Качественно

такую же картину можно наблюдать при температуре 220° К.

Относительно большая величина абсолютного выхода у-

сцинтилляций (6%, [9]), различие времени затухания а- и у-

Рис. 2. Фотосцинтилляции в СзЛ-Т1: а — зависимость времени затухания

фотосцинтилляций от энергии возбуждающих квантов при температуре
295° К — / и 220° К — 2. Свечение выделялось фильтрами СЗС-9 и

ЖС-16. Спектр поглощения Св4-Т1 при комнатной температуре (по дан-

ным работы {s}) — 3. б — форма фотосцинтилляций при температуре

295° К при возбуждении фотонами с энергией 5,65 еУ — 1 и 4,20 еУ — 2.

Длительность возбуждающей искры 80 нсек, в — форма фотосцинтилля-
ций при температуре 220° К при возбуждении фотонами с энергией
5,65 еУ — / и 4,20 еУ — 2. Длительность возбуждающей искры 60 нсек.
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сцинтилляций [lO, ll] и температурная зависимость «мгновен-

ной» (< 1 мксек) компоненты катодолюминесценции [7] ука-

зывают на то, что в СзЗ-Т1 в процессе быстрой передачи энер-

гии от основного вещества к активатору важную роль играет

электронно-дырочный механизм. Влияние электрического поля

на люминесценцию, возбуждаемую в длинноволновой полосе

фундаментального поглощения СзЗ-Т1 [B], показывает, что и

в этом случае преобладает передача энергии электронами и

дырками. Поэтому в этом фосфоре появляющиеся при воз-

буждении в области фундаментального поглощения задержки

в фотосцинтилляциях можно связать с кратковременной ло-

кализацией электронов (дырок) на центрах захвата. Можно

думать, что наблюдаемое при температуре 220° К замедление

затухания обусловлено задержкой электронов (дырок) на тех

уровнях локализации, которые ответственны за пик термовы-

свечивания при 128° К [l2].
Следует отметить, что наблюдавшийся в работе [3] при

понижении температуры резкий рост длительности фотосцин-

тилляций, возбужденных в длинноволновой полосе фундамен-
тального поглощения, оставшийся необъясненным с точки

зрения передачи энергии экситонами, является естественным

в случае электронно-дырочного механизма передачи энергии.

Наконец, следует отметить, что из-за относительно малой

изученности внутрицентровых процессов в С&1-Т1, а также

из-за возможного появления при возбуждении в области фун-
даментального поглощения свечения, не связанного с таллие-

выми центрами, мы пока воздерживаемся от более деталь-

ного обсуждения механизма фотосцинтилляций в этом фос-

форе.

Фосфор ЫаЛ-Т1

Результаты, полученные при исследовании фотосцинтил-
ляций в ЫаЛ-Т1 при комнатной температуре, представлены на

рис. 3. На рис. 3, а помимо зависимости времени затухания

фотосцинтилляций от энергии возбуждающих квантов, при-

веден и спектр поглощения Ыаl-Т1 (использованы данные ра-

боты [s]). На рис. 3, б изображены усредненные формы фото-
сцинтилляций, возбужденных при 4,1 и 5,5 еУ. Кроме того,
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на рис. 3, в приведена форма возбуждающих импульсов при

энергии квантов 5,65 еУ.

Из результатов, кроме постоянства времени затухания

фотосцинтилляций в области активаторного поглощения, сле-

дует отметить заметный рост т в области фундаментального
поглощения. Рост наблюдается даже в самой длинноволно-

вой полосе фундаментального поглощения. Замедление зату-

хания фотосцинтилляций в этой области по сравнению с по-

лосами активаторного поглощения хорошо видно и из формы

импульсов. Этот эффект заметно превышает возможное

влияние длительных компонент ультрафиолетовой радиации

в искре, использованной для возбуждения фосфора. Объяс-

нение наблюденного эффекта заключается, по нашему мне-

Рис. 3. Фотосцинтилляции в ЫаЛ-Т1: а — зависимость времени затухания

фотосцинтилляций от энергии возбуждащих квантов при температуре

295° К — /. Свечение выделялось фильтрами СС-54-БС-8. Спектр поглоще-

ния N33-11 при комнатной температуре — 2 (по данным работы [s]). б —

форма фотосцинтилляций при температуре 295° К при возбуждении фото-
нами с энергией 5,5 еУ — 1 и 4,15 еУ — 2. Длительность возбуждающей
искры 60 нсек, в — форма возбуждающей искры при 5,65 еУ, определеч-

ная по свечению салицилата натрия. Емкость накопительного

конденсатора 330 рГ.
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нию, в особенностях механизма передачи энергии от основ-

ного вещества к активатору в этом фосфоре.

Сравнение данных по энергетическому выходу сцинтилля-

ций [9, 13] с результатами исследования выхода при оптиче-

ском возбуждении в широкой области спектра (до 21 еУ)

позволило сделать вывод о преобладающей роли электронно-

дырочного механизма передачи энергии в радиолюминесцен-

ции МаЛ-Т1 и, в частности, в сцинтилляциях КаЛ-Т1 [l4]. При-

мерно к такому же выводу на основе исследования кинетики

рентгенолюминесценции пришли авторы работы [ls].

Даже в фотолюминесценции таллиевых центров, возбуж-

денных в самой длинноволновой полосе фундаментального

поглощения ЫаЗ-Тl, немаловажную роль должны играть элек-

троны и дырки. Это вытекает из экспериментов по влиянию

электрического поля на интенсивность люминесценции [B].

Участие электронно-дырочного механизма в сцинтилля-

циях кристаллов ЫаЛ-Т1 оказывается возможным благодаря

малой глубине уровней захвата, ответственных за главные

пики (при ПО и 128° К) термолюминесценции [l2]). Время

жизни электронов (дырок) на этих уровнях при комнатной

температуре меньше, чем длительность внутрицентровых фо

тосцинтилляций. Однако некоторое увеличение времени зату

хания фотосцинтилляций при комнатной температуре при

возбуждении в области фундаментального поглощения можно

объяснить участием в фотосцинтилляциях электронов (ды-

рок), локализованных на уровнях, ответственных за пик тер-

мовысвечивания при 110° К- Время жизни захваченных на

этих уровнях носителей тока по оценкам работы [l2] состав-

ляет 0,1 мксек при температуре 293° К.

Фосфор КЛ-Т1

Результаты, полученные при исследовании фотосцинтил

ляций в КЛ-Т1 представлены на рис. 4. На рис. 4, а приведена

зависимость времени затухания фотосцинтилляций от энер

гии возбуждающих квантов при температурах 295 и 220 К

и спектр поглощения КД-Т1 при комнатной температуре [s].

На рис. 4, б и в приведены усредненные формы фотосцинтил-

ляций при возбуждении в длинноволновых полосах поглоще-
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ния активатора и основного вещества при тех же температу-

рах.

При комнатной температуре время затухания фотосцин-
тилляций почти не зависит от энергии фотонов не только в

области активаторных полос поглощения, но и в области фун-
даментального поглощения К-1. В последней области наблю-

даются некоторые изменения в форме фотосцинтилляций, но

они мало изменяют наклон кривой в средних стадиях зату-

хания, по которому мы определяем время затухания т. Частич-

но эти изменения могут быть связаны с искажающим влиянием

длительной компоненты возбуждающей радиации.

При температуре 220° К для КЛ-Т1 наблюдается постоян-

ство времени затухания в области поглощения активатора и

фотонами с энергией 5,65 еУ — / и 4,45 еУ — 2. Длительность

возбуждающей искры 80 нсек.
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небольшое увеличение т в области фундаментального поглоще-

ния. Однако, как показали дальнейшие исследования, приве-

денное на рис. 4 время затухания КЛ-Т1 при возбуждении в

длинноволновой экситонной полосе (5,65 еУ) несколько превы-

шает истинное значение, которое в пределах возможных по-

грешностей опыта совпадает со временем затухания внутри-

центровой люминесценции.

Относительно небольшая (3%, [9]) величина выхода сцин-

тилляций в КД-Тl, соответствующая примерно выходу быст-

рой (экситонной) компоненты фотолюминесценции при воз-

буждении в области фотонного умножения [l4], а также зна-

чительная глубина уровней захвата, ответственных за глав-

ный пик термовысвечивания, делающая электронно-дырочные

процессы весьма инерционными уже при комнатной темпе-

ратуре, приводит к выводу о значительной роли экситонного

механизма в сцинтилляционном процессе фосфора К4-Тl.

С другой стороны, температурная зависимость быстрой ком-

поненты катодолюминесценции [7] и увеличение выхода сцин-

тилляций при температурах выше комнатной [l6, 17] указы-

вают на заметное участие электронно-дырочных процессов в

быстрой передаче энергии в Ю-Тl.

Наблюдаемые при возбуждении в области фундаменталь-

ного поглощения фотосцинтилляции КЛ-Т1 обязаны, по нашему

мнению, в основном экситонному механизму передачи энер-

гии. Но, кроме того, несомненно участие и электронов, и ды-

рок, которые рекомбинируют на центрах свечения после про-

межуточной локализации носителей тока на уровнях захвата,

обуславливающих пик термовысвечивания при 119 К. Задер-

жка на этих уровнях должна быть меньше возможностей об-

наружения ее [l2] при 293° К, .но при температуре 220° дли-

тельность этой задержки порядка длительности внутрицент-

ровых процессов, определяющих длительность фотосцинтил-

ляций. Этим может быть объяснено увеличение времени зату-

хания фотосцинтилляций, возбужденных при температуре

220° К в той области спектра, где возможно создание электро-

нов и дырок.

На интенсивность люминесценции, возбужденной в самой

длинноволновой полосе фундаментального поглощения КЛ-Тl,

электрическое поле не оказывает влияния [B]. Это является
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прямым экспериментальным доводом в пользу того, что при

возбуждении люминесценции в этой области спектра преобла-
дает экситонная передача энергии.

Выводы

Основным результатом изложенной работы можно считать

доказательство возможности возбуждения активаторных фо-
тосцинтилляций в длинноволновой области (5—6 еУ) фунда-
ментального поглощения активированных щелочных иодидов.

Таким образом, для возникновения сцинтилляций в активиро-

ванных щелочногалоидных кристаллах не обязательно, как по-

лагает Л. М. Шамовский [lB], возбуждение кристаллов жест-

кими излучениями, имеющими энергию частиц (квантов)
выше некоторого порогового значения. Сцинтилляции в акти-

вированных ионных кристаллах могут возникать и при опти-

ческом создании простейших элементарных возбуждений кри-

сталлической решетки.

Нам представляется также несомненным, что приведен-

ный экспериментальный материал во многих случаях может

быть истолкован как проявление быстрой передачи энергии

от основного вещества к центрам свечения с помощью экси-

тонов. Характерные особенности фотосцинтилляций КЬ,I-Т1

(особенно при 220° К), а также КЗ-Т1 убедительно аргументи-

руют этот вывод.

С другой стороны, изложенные выше результаты содержат

также проявление быстрых электронно-дырочных процессов

передачи энергии. Характерное разгорание фотосцинтилля-
ций в Сыl-Тl, а также более длительное затухание некоторых

фосфоров при возбуждении в области фундаментального по-

глощения по сравнению с возбуждением в активаторных поло-

сах поглощения, следует приписать промежуточным локали-

зациям носителей тока на мелких уровнях захвата. Нужно
отметить, что в предварительных опытах нами обнаружены
фотосцинтилляции при возбуждении IЧаЛ-Тl, КЛ-Т1 и Сзl-Т1

квантами в области энергий 10—13 еУ, где по данным работы
[l9] происходит создание только электронов и дырок.
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Полученная нами информация о фотосцинтилляциях в ак-

тивированных щелочных йодидах, оцисанные в работе [ll]
особенности кинетики а- и у-сцинтилляций, а также обшир-
ный литературный материал приводят к общему выводу (см.
также [l4]), что сцинтилляции в активированных ионных кри-

сталлах в общем случае имеют как экситонную, так и электрон-

но-дырочную компоненту. Относительная доля этих компо-

нент различна для конкретных фосфоров и в различных тем-

пературных условиях. Лишь в некоторых случаях можно на-

блюдать одну из этих компонент в практически чистом виде.

Авторы искренне благодарны Ч. Б. Лущику за руководство

работой и обсуждение результатов.
Поступило в редакцию

24 ноября 1965 г.
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БЫСТРЫЕ И ДЛИТЕЛЬНЫЕ ПРОЦЕССЫ В

КАТОДОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ИОННЫХ КРИСТАЛЛОВ

И. Л. Куусман, Т. И. Трофимова (Эксина)

На основании исследования температурных зависимостей быстрой

(I < Ю-6 сек) и длительной (I > 10~6 сек) компонент люминесценции мо-

нокристаллов КЛ-Тl, КЬЛ-Т1 и СзЛ-Т!, возбужденных одиночными прямо-

угольными импульсами пучка электронов энергии 5000 еУ, обсуждается

природа этих компонент и относительная роль экситонных и электронно-

дырочных процессов в катодолюминесценции щелочных йодидов.

В последние годы убедительно показано, что поглощенная

основным веществом щелочногалоидных кристаллофосфоров
энергия может передаваться с помощью электронно-дырочных

или экситонных процессов. Основная дискуссионная пробле-
ма, представляющая фундаментальный интерес для радиаци-
онной физики ионных кристаллов состоит в определении отно-

сительной роли экситонных и электронно-дырочных процессов

в радио- и катодолюминесценции [l, 2].
Для экспериментального разделения электронно-дыроч-

ных и экситонных процессов при катодо- и радиолюминесцен-

ции можно воспользоваться следующими характерными осо-

бенностями этих процессов.

1. Экситонный механизм прямого возбуждения центров

люминесценции по своей природе — быстрый, так как время

жизни экситонов мало (оценка для идеального кристалла дает

величину 10_B се/с) и инерционность люминесценции опреде-

ляется в данном случае длительностью внутрицентровых про-

цессов [3]. Ясно, что электронно-дырочный механизм возбуж-
дения центров люминесценции — инерционный. Однако когда
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роль промежуточных локализаций носителей зарядов на цент-

рах захвата невелика, то быстрым может быть и электронно-

дырочный процесс.

2. Для экситонного механизма передачи энергии харак-

терна довольно слабая зависимость интенсивности люмине-

сценции от температуры в широком интервале (от темпера-

туры автолокализации до температуры диссоциации эксито-

нов), в то время как для электронно-дырочного механизма эта

зависимость выражена довольно сильно [2].
3. Для экситонного механизма передачи энергии кванто-

вый выход и длительность люминесценции не зависят от ин-

тенсивности возбуждающей радиации, а для электронно-ды-

рочных процессов интенсивность возбуждающей радиации

оказывает на них очень сильное влияние [4, s].
В настоящей работе исследуется кинетика люминесценции

щелочногалоидных кристаллофосфоров при возбуждении их

одиночными прямоугольными импульсами электронного пучка

в широком температурном интервале (100—500° К) с целью

выяснения относительной роли экситонного и электронно-ды-

рочного механизма миграции энергии от основного вещества

к центрам люминесценции.

Методика эксперимента и объекты исследования

Возбуждение исследуемых кристаллофосфоров электрона-

ми в широком температурном интервале 100—500°К произ-

водилось в разборной катодной трубке (рис. 1), откачка кото-

рой осуществлялась диффузионным насосом ЦВЛ-100 с при-

менением охлаждаемой жидким азотом ловушки. Остаточное

давление в трубке во время измерений составляло 5•10~6
—

4 • 10-7
мм Н§.

Электронный пучок запирался отрицательным смещением

на управляющем электроде (см. рис. 1) и управлялся одиноч-

ными прямоугольными импульсами от генератора Г5-2А. Све-

Исследуемый образец в виде монокристаллической пла-

стинки толщиной 1 мм помещался под углом 45° к направ-

лению пучка на дно кварцевого дьюара, в который наливался

жидкий азот для охлаждения образца, или помещалась па-

лочная печь для его нагрева.
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чение фосфоров регистрировалось фотоумножителем ФЭУ-19,

сигнал от которого через катодный повторитель поступал на

вход универсального осциллографа Сl-8, который работал в

режиме ждущей развертки. Комплект высоковольтных вы-

прямителей ВСГ давал стабилизированное высокое напря-

жение для питания фотоумножителя и катодной трубки. Фоку-

сировка пучка осуществлялась с помощью магнитного поля

фокусирующей катушки и выбиралась такой, чтобы стацио-

Рис. 1. Блок-схема установки для исследования кине-

тики катодолюминесценции ионных кристаллов.

/( катод, ]У — управляющий электрод, А — анод,

Ш — шлифы, Пр — пружина, ПС — проводящий слой,

/7 _ печь, ВУ — вакуумное уплотнение, тУ — милли-

вольтметр, Т — термопара, К — кристалл, УО — увео-

левое окошко, Л линза, Ф — фотоэлектронный умно-

житель ФЭУ-19, В В — высоковольтный ввод, ВСВ-3,

ВСВ-2 — стабилизированные источники высокого напря-

жения, КП — катодный повторитель, С1-8 — универ-

сальный осциллограф, Г5-2А — генератор прямоуголь-

ных импульсов, В
ь

В
2

— батареи, У — мостиковый уси-

литель постоянного тока, ЭПП-09 — автоматический

электронный потенциометр.
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нарная интенсивность люминесценции устанавливалась за вре-
мя действия импульса. Ток в пучке регулировался изменением

тока накала и величиной напряжения открывающих импуль-
сов.

Длительность возбуждающих импульсов составляла 400—
800 мксек, крутизна их переднего фронта менее 1 мксек, зад-

него — несколько мксек. Из-за меньшей крутизны заднего
фронта возбуждающего импульса и ввиду невозможности на-

блюдать на применяемом осциллографе затухание в увели-
ченном масштабе мы использовали для разделения кратко-

временной и длительной компонент свечения передние
фронты.

За кратковременную компоненту (/0 ) принимается доля

свечения, имеющая длительность /<^l0 _6 сек (определяется
крутизной переднего фронта возбуждающего импульса), за

суммарную (Iтах) — интенсивность свечения в момент пре-

кращения действия импульса, а за длительную — разность
этих компонент катодолюминесценции (I тах

— /о)-

После возбуждения кристаллов периодическими прямо-

угольными импульсами электронного пучка исследовалась их

термостимулированная люминесценция. В этом случае катод-

ный повторитель (см. рис. 1) заменялся мостиковым усилите-
лем постоянного тока, который усиливал сигнал, запись сигнала

производилась на автоматическом электронном потенциомет-

ре ЭПП-09. Термостимулированная люминесценция изучалась

в температурном интервале 100—500° К; скорость нагрева —

0,3 град]сек-, фильтрами выделялось активаторное свечение

(СЗС-22 — для КЛ-Тl, КЫ-Т1 и ЗС-8 — для С&1-Т1).

Объектами исследования выбраны типичные неорганиче-
ские сцинтилляторы — щелочные йодиды К<Т, ККI и СзЛ, акти-

вированные таллием. Для этих фосфоров при фотолюмине-
сценции экспериментально обнаружены два основных меха-

низма передачи энергии от основного вещества к активато-

ру — экситонный и электронно-дырочный (см., напр., [l, 2]).
Существование этих механизмов для щелочногалоидных фос-
форов, возбужденных электронами, обсуждалось нами и Соо-

виком [6 —B], а их роль в радиолюминесценции — в работах
[l, 2, 9—l4].



134

Экспериментальные результаты

На рис. 2 для примера приведены типичные импульсы лю-

минесценции для фосфоров КЗ-Тl, НЫ-Т1 и СзЛ-Т!, возбуж-

денных одиночными прямоугольными импульсами электрон-

ного пучка длительностью 400 мксек и энергии 5000 еУ при

двух скоростях развертки (100 и 20 мксек на большое деле-

ние), при температуре 216° К-

На рис. 3 представлены температурные зависимости сум-

марной интенсивности люминесценции Iтах, ее кратковремен-

ной /
0 и длительной 1тах

— /о компонент для фосфора КЛ-Т1

(4,9 • 10-1 мол.%) при возбуждении его одиночными прямо-

угольными импульсами пучка электронов длительности

800 мксек и энергии 5000 еУ.

Как следует из рисунка, в свечении данных фосфоров мож-

но выделить две компоненты — быструю (/ 10_6 сек) и инер-

ционную 10~ 6 сек). Доля этих компонент характерна для

каждого фосфора. Для КЛ-Т1 и КЫ-Т1 при комнатной темпе-

ратуре кратковременная компонента приблизительно в два

раза слабее длительной, а для СзЛ-Т1, и особенно для МаЛ-Т1„

быстрая компонента свечения при комнатной температуре

доминирует. Рассмотрим зависимость интенсивностей обеих

компонент изученных фосфоров от температуры.
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Рис. 3. Зависимость суммарной интенсивности

люминесценции I
тах , ее кратковременной /

0 и

длительной (/
тах

—/0) компонент для монокри-

сталла КЛ-Т1 (4,9-10-! мол.%) от температуры

при возбуждении его одиночными прямоугольны-

ми импульсами пучка электронов длительности

80 мксек и энергии 5000 еУ.

Как следует из рис. 3, в температурных зависимостях

суммарной и длительной компонент наблюдается два спада в

области низких и высоких температур. Б области низкотем-

пературного спада интенсивности суммарной и длительной
компонент катодолюминесценции КЛ-Т1 расположены пики

термостимулированной люминесценции этого фосфора, воз-

бужденного периодическими импульсами электронного пуч-

ка в течение 0,06 сек.
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Длительность инерционной компоненты в области темпе-

ратур от 120 до 300° К варьируется по крайней мере в преде-

лах от 30 дб 1500 мксек и зависит от плотности возбуждения.
При температуре ,350° К длительность инерционной компонен-

ты значительно сокращается, а эффективность электронных
сцинтилляций увеличивается. При дальнейшем нагревании

фосфора ее длительность сокращается еще больше, но проис-

ходит и очень сильное уменьшение электронных сцинтилля-

ций.

Интенсивность кратковременной компоненты для этого

фосфора в области температур от 120 до 320" К колеблется

довольно в узких пределах около какого-то среднего значе-

ния, а при температурах выше 320° К происходит ее некоторое

ослабление.

Низкотемпературный спад интенсивности длительной ком-

понентны катодолюминесценции фосфора КЫ-Т1 наблюдается
в интервале температур 220—280° К. В области этого спада

при температуре 236° К расположен наиболее интенсивный

пик термостимулированной люминесценции для этого фос-

фора.

Длительность инерционной компоненты при температурах

На рис. 4 представлены температурные зависимости сум;-

марной интенсивности катодолюминесценции ее кратко-

временной /
0 и длительной /

тах
— /о компонент для фосфора

КЬЛ-Т1 при возбуждении его одиночными прямоугольными им-

пульсами электронного пучка длительностью 400 .мксек и энер-

гии 5000 еУ. Здесь же приведена кривая термостимулирован-

ной люминесценции 1т этого же фосфора после возбуждения
его периодическими импульсами пучка электронов в течение

0,06 сек.

В зависимости интенсивности длительной компоненты от

температуры наблюдается два характерных спада: низкотем-

пературный и высокотемпературный, причем ослабление инер-

ционной компоненты в области высоких температур происходит

гораздо быстрее, нежели для фосфора КЛ-Т1 (4,9- 10-1 мол.%)<
Если, например, при 400° К интенсивность длительной компо-

ненты от максимальной для КЛ-Т1 составляла 90%, то в

последнем случае всего лишь 50%.
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120—300° К варьируется в пределах 200—700 мксек и, кроме

того, зависит от плотности возбуждения.
При дальнейшем нагреве фосфора до температуры 340е 1\

длительность инерционной компоненты сокращается, а эффек-
тивность электронных сцинтилляций увеличивается почти в

два раза. При еще более высоких температурах ее длитель-

ность сокращается еще заметнее, но вместе с тем падает и

интенсивность длительной компоненты.

Интенсивность кратковременной компоненты КЬЛ-Т1 в об-

ласти температур 120—320° К от температуры практически не

Рис. 4. Зависимость суммарной кратковремен-

ной и длительной интенсивности люминесцен-

ции монокристалла КЫ-Т1 от температуры при

возбуждении его одиночными прямоугольными

импульсами пучка электронов длительности

400 мксек и энергии 5000 еУ.
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зависит, а при более высоких температурах происходит ее

ослабление.

Обратимся к температурным зависимостям интенсивностей

суммарной, кратковременной и длительной компонент

катодолюминесценции фосфора С&3-Тl, которые приве-

дены на рис. 5. На этом же рисунке представлена кри-

вая термовысвечивания для фосфора, возбужденного перио-

дическими импульсами электронного пучка в течение 0,09 сек.

Как видно из рисунка, для фосфора СзЗ-Т! температурные

зависимости /о и 1
тах —Л» отличаются мало. Наблюдается

Рис. 5. Зависимость суммарной кратковремен-
ной и длительной интенсивности люминесцен-

ции монокристалла СзЛ-Т1 от температуры при

возбуждении его одиночными прямоугольными

импульсами пучка электронов длительности

400 мксек и энергии 5000 еУ.



139

сильная зависимость обеих компонент от температуры.
В обеих случаях хорошо выражен характерный спад интенсив-

ности катодолюминесценции в области 200—230° К, в этой же

области температур находится и наиболее интенсивный пик

термовысвечивания при температуре 218° К. При высоких тем-

пературах наиболее интенсивная область спада приходится

на температуры 300—350° К-

Длительность более инерционной компоненты СзЗ-Т1 в про-
тивоположность КЛ-Т1 и ВЬЛ-Т1 варьируется в более узких пре-

делах и в области температур 190—300°К достигает значений

400 —800 мксек, а при температурах выше 500° К имеет значе-

ние не более 60 мксек.

В литературе [ls] появилось утверждение о том, что под

действием заряженных частиц энергии меньше 1 кеУ сцинтил-

ляции в ионных кристаллах наблюдать невозможно. В связи

с этим мы предприняли попытку экспериментально проверить

это утверждение.

Для фосфоров КД-Т1 и СзЛ-Т1 нами наблюдались сцинтил-

ляции под действием одиночных прямоугольных импульсов

пучка электронов энергии 100—1000 еУ, длительности

800 мксек. Обнаружение «электронных сцинтилляций» этих

фосфоров при использовании столь медленных электронов, а

также термостимулированной люминесценции ЫаСl-Т1 и

КСI-Т1 после возбуждения электронами энергии 20—100 еУ

[l6] говорит о том, что медленные электроны все же возбуж-
дают свечение ртутеподобных ионов в щелочногалоидных кри-

сталлофосфорах довольно эффективно.

Экситонные и электронно-дырочные процессы в

катодолюминесценции щелочногалоидных кристаллофосфоров

Сравнение импульсов катодолюминесценции гомологиче-

ского ряда щелочногалоидных кристаллофосфоров и цинк-

1. 0 природе длительной компоненты ка-

тодолюминесценции ионных кристаллов. Кри-
вые разгорания катодолюминесценции щелочногалоидных

кристаллофосфоров (см. также [7]) свидетельствуют, что в них

можно выделить две компоненты свечения — кратковремен-

ную (/< 10_6 сек) и длительную 10 _6 сек).
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сульфидных фосфоров с явно выраженным электронно-дыроч-

ным механизмом свечения позволило высказать гипотезу [7],

что быстрая компонента свечения может быть истолкована

как прямое возбуждение примесных центров экситонным

ударом, а длительная компонента связана с электронно-дыроч-

ным механизмом передачи энергии с промежуточными захва-

тами на уровнях захвата.

Вышеприведенные экспериментальные результаты пока-

зывают, что наблюдается сильная зависимость интенсивности

длительной компоненты катодолюминесценции фосфоров

КЛ-Тl, КЬЛ-Т1 и СзЛ-Т1 от температуры опыта. Для этих фос-

форов длительность инерционной компоненты зависит также

от плотности возбуждения.
Все эти признаки (длительность процесса, зависимость

его от температуры, зависимость длительности свечения от

плотности возбуждения), сопровождающие длительную ком-

поненту катодолюминесценции фосфоров К.Т-Тl, КЬЛ-11 и

С&1-Т1, приводят нас к выводу, что она безусловно обязана

электронно-дырочному механизму передачи энергии от основ-

ного вещества к центрам люминесценции.

Из температурных зависимостей длительной компоненты

катодолюминесценции изученных фосфоров следует, что в

области высоких и низких температур наблюдаются спады

интенсивности катодолюминесценции. Уменьшение электрон-

ных сцинтилляций в области высоких температур для изучен-

ных фосфоров происходит из-за сильного внешнего теплового

тушения люминесценции в результате ухода дырок с Т1+ -цент-

ров.

Низкотемпературные спады интенсивности длительной

компоненты катодолюминесценции фосфоров КЛ-Тl, КЫ-Т1 и

С&1-Т1, вероятно, можно связать с локализацией электронов

на ионах активатора, поскольку в области этих спадов рас-

положены пики термовысвечивания для данных монокристал-

лов. Не исключена возможность, что они могут быть обязаны

также локализации дырок на мелких уровнях захвата.

2. О природе быстрой компоненты като-

долюминесценции ионных криста лло в. Из тем-

пературных зависимостей интенсивности кратковременной
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компоненты катодолюминесценции монокристаллов К4-Т1 и

ВЬЛ-Т1 следует, что интенсивность кратковременной компо-

ненты этих фосфоров в области температур 120—320°К прак-
тически не зависит от температуры, а при более высоких тем-

пературах происходит ее некоторое ослабление. Слабая тем-

пературная зависимость интенсивности люминесценции на-

блюдалась также Кинком и Лийдья для фосфора КЗ-Тl, воз-

буждаемого ультрафиолетовой радиацией в экситонной поло-

се поглощения этого фосфора [l7].
Быструю компоненту катодолюминесценции для этих фос-

форов мы связываем с экситонными процессами, что под-

тверждается длительностью этого процесса и его температур-
ной зависимостью. Независимость экситонной компоненты от

температуры должна наблюдаться до температур, соответст-

вующих диссоциации экситонов. Некоторое ослабление быст-

рой компоненты в области более высоких температур может

быть связано с диссоциацией экситонов.

Из сравнения температурных зависимостей быстрой и дли-

тельной компонент катодолюминесценции фосфора Сзs-Т1

вытекает, что они подобны. Отсюда можно заключить, что

быстрая компонента СзЛ-Т1 возникает при малоинерционных

электронно-дырочных процессах. В СзЛ-Тl, как показано в

работах [2, 18], экситоны нестабильны и за очень короткое

время успевают диссоциировать.

Таким образом, из вышеприведенного экспериментального

материала с несомненностью вытекает, что в свечении СзЗ-Т1

под действием электронов преобладающую роль играют

электронно-дырочные процессы, а в катодолюминесценции

КЗ-Т1 и КЬЛ-Т! существуют два механизма передачи энергии

от основного вещества к центрам люминесценции: экситонный

и электронно-дырочный.
Отметим что генерацию электронно-дырочных пар элект-

ронами в ионных кристаллах наблюдал Бест [l9] при иссле-

довании их спектров характеристических потерь энергии

электронами. В последнее время появились данные [2o] так-

же о генерации электронным пучком экситонов. Следующая
задача состоит в определении относительной роли экситон-

ного и электронно-дырочного механизмов, проявляющихся в

катодолюминесценции этих кристаллофосфоров.
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дырочных и экситонных процессов в катодо-

люминесценции ионных кристаллов. Соотно-

шение этих двух процессов, проявляющихся в катодолюминес-

ценции ионных кристаллов, можно определить эксперимен-

тально. Если /0
— интенсивность кратковременной компонен-

ты свечения, /
тах

— интенсивность суммарной компоненты

свечения, то ясно, что отношние Щlтах будет характеризо-

вать относительную долю экситонных процессов, проявляю-

щихся в катодолюминесценции.

На рис. 3—5 приведены зависимости отношения интенсив-

ностей кратковременных компонент /
0

к суммарным Iтах1тах
от

температуры опыта для монокристаллов КД-Тl, КЬЗ-Т1 и

СзЛ-Тl. Ясно, что эта зависимость для Сз.l-Т1 физического

смысла не имеет, так как экситонная компонента в катодо-

люминесценции данного фосфора отсутствует.

Подобная закономерность обнаружена и для радиолюми-

несценции ионных кристаллов [2, 21], т. е. можно утверждать,

что в стационарной радио- и катодолюминесценции преобла-

дают электронно-дырочные процессы.

знать вероятности, с которыми экситоны и электронно-

дырочные пары переносят свою энергию центрам свечения.

Эти вероятности определены для фотолюминесценции при

прямой оптической генерации экситонов и электронно-дыроч-

ных пар. По данным работы [22] для К«1-Т1 (0,1 мол.%)

'Цех/'Цер 0,42.
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Для монокристалла КЗ-Т1 отношение 1о11тах при темпера-

туре 340° К достигает значения 0,25, а для К5Л-Т1 при темпе-

ратуре 370° К — значения 0,2. Эта важная закономерность

свидетельствует в пользу того, что в люминесценции щелоч-

ных йодидов К4-Т1 и КЫ-Т1, возбуждаемых одиночными пря-

моугольными импульсами электронного пучка энергии

5000 еУ доля электронно-дырочных процессов превосходит

долю экситонных процессов.

Интересно оценить относительное число экситонов и элект-

ронно-дырочных пар, создаваемых электронами в кристаллах

(она может отличаться от 1о11тах)- Для этого необходимо
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Отношение может дать относительное число экси-
1 тах/

тонов и электронно-дырочных пар, генерируемых электрона-

ми, т. е. №/\ ±
.

Эта оценка безусловно верна лишь при пред-

положении, что потери энергии при фото- и катодолюминес-

ценции (что не очевидно) одинаковы. Оценки показывают, что

для КЛ-Т1 при температуре 300° К а при 340° К,

где отношение 1^1тах для КЛ-Т1 минимально, №/И
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РА8Т 8Ю\У РКОСЕ88Е8 1Ы САТНОВО-

ОЕ ЮМС СКУ8ТАЕ8

1. Киизтап, Т. ТгоНтоуа (Екзта)

Тке ГешрегаГиге дерепдепсе о! 1пГепз1Гу о! ГазГ (т<10 6 вес)

апс! з1о\у (т>10~ 6 зес) сотропепГз оГ Шттезсепсе угаз

т ГИе 120—500° К гедюп Гог К1-Т1, КЫ-Т1 апд

Сз1-Т1 зт§1е сгузГак, ехсИед \уШ1 зт§1е гесГап§и1аг 400 цзес

рикез о! ексГгоп Ьеат (5000 еУ ексГгопз). 1п К1-Т1 апд

КЫ-Т1 Ше Газ! сотропепГ 18 дие Го Гке ехсИоп тесЬатзт оГ

Ггот ЬозГ 1аШсе Го 1иттезсепсе сепГгез, т

С 3 1_Т1 — ллгНЬ а ГазГ ктс! оГ ексГгоп-коГе тесИатзт. ТИе зкш

сотропепГ оГ епмззюп 1п ГИе рИозрГюгз 18 соп-

песГед ауИЬ ГИе ексГгоп-Ьок тесИатзт оГ тГдгаГюп.

ТЬе гекПуе рагГ оГ ехсИоп ап<1 ексГгоп-Ьок ргосеззез ш ГИе

саГИоскГиттезсепсе оГ К1-Т1 апс! КЫ-Т1 1з скГегттед.
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РЕКОМБИНАЦИОННАЯ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ
КРИСТАЛЛОВ КЛ-Т1 И КЛ-1п

Р. А. Кинк

Исследованы механизмы фото- и термостимулированной рекомбина-
ционной люминесценции кристаллов КЛ-Т1 и КД Iп. Показано, что атомар-

ные активаторные центры типа Тl+е~ и Iп-е- могут быть ионизованы

под действием света в широком спектральном интервале (1—3,5 еУ).
Обнаружено, что в кристаллах КЛ-Т1 и КЛ-1п активаторная люминесцен-

ция возникает как при рекомбинации электронов с дырками, локализо-

ванными на центрах свечения, так и при рекомбинации дырок с атомар-

ными центрами.

Введение

йодиды щелочных металлов получили широкое примене-

ние в качестве эффективных сцинтилляционных материалов.

В настоящее время ясно (см., например, [l]), что радиолю-

минесценция этого класса твердых тел возникает в резуль-

тате передачи энергии от основного вещества к центрам све-

чения с помощью электронно-дырочных пар и экситонов.

Так как ядерные излучения создают в ионных кристаллах

электронно-дырочные пары в большем количестве, чем экси-

тоны [l], то особый интерес представляет исследование де-

тальных механизмов электронно-дырочных процессов, приво-

дящих к свечению йодидов щелочных металлов. В рекомби-
национной люминесценции кристаллофосфоров можно выде-

лить пять основных механизмов, различающихся по «знаку»

и месту рекомбинации [l]:
1. Свечение возникает при рекомбинации электронов и

дырок в участках кристаллической решетки, не содержащих

структурных дефектов.
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2. Свечение возникает при последовательном захвате цент-

ром сначала дырки, а затем электрона.

3. Свечение возникает при последовательном захвате

центром свечения сначала электрона, а затем дырки.

4 и 5. Механизмы отличаются от 2 и 3 тем, что включают

передачу энергии от центра рекомбинации к пространственно

удаленному центру свечения.

Первый механизм может предпочтительно реализоваться

в чистых щелочногалоидных кристаллах [2]. Показано, что

низкотемпературная люминесценция КЗ возникает в резуль

тате рекомбинации электронов с автолокализованными дыр-

ками [3, 4]. В активированных щелочногалоидных кристаллах

могут осуществляться кроме того и остальные механизмы,

так как активатор в состоянии создавать уровни захвата как

для дырок, так и для электронов [s]. Для К.З-Т1 образование

активаторных электронных и дырочных центров окраски

установлено абсорбционными и люминесцентными исследо

ваниями [6, 7, B].

Рис. 1. Предполагаемая схема

рекомбинационной люминесцен-

ции КЛ-Т1 и термическая ста-

бильность Е соответствующих

центров окраски.

До настоящего времени выяснен ряд основных черт реком-

бинационной люминесценции активированных щелочногало-

идных кристаллов. Более подробно изучены хлориды и бро-

миды щелочных металлов [9—15]. Анализ литературных дан-

ных показывает, что рекомбинационную люминесценцию ак-

тивированных щелочногалоидных кристаллов в широком тем-

пературном интервале можно в первом приближении описы-

вать при помощи зонной схемы с четырьмя уровнями захвата

(Ух- и электронные и дырочные активаторные уров-

ни). Лущик показал [16], что комплексное исследование из-

менений числа электронов и дырок на всех уровнях захвата

такой системы позволяет определить знак элементарных ста-
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дий неизотермических релаксационных процессов. Цель на-

стоящей работы подробнее изучить рекомбинационную люми-

несценцию щелочных йодидов, конкретно КЛ-Т1 и Щ-Iп, и со-

поставить результаты экспериментов с четырехуровневой
схемой, представленной на рис. 1.

Объекты и методика исследования

Для изучения термической стабильности уровней захвата

регистрировались интегральные кривые термовысвечивания

фосфоров, без применения светофильтров. Центры захвата

исследовались также с помощью спектров стимуляции опти-

ческой вспышки. Стимуляция осуществлялась через монохро-

матор спектрофотометра СФ-4. В области энергии квантов

4,5 —1,8 еУ применялась ксеноновая лампа ДКсШ-1000, а в

области 2,2—0,9 еУ лампа накаливания. Распределение энер-

гии в спектрах ламп определялось с помощью термостолбика
и пересчитывалось на число квантов. Фотостпмулированная
люминесценция регистрировалась через другой монохроматор

спектрофотометра СФ-4.

Для получения информации о центрах свечения были из-

мерены спектры фото- и термостимулированной люминесцен-

Объектами исследования служили объемноактивированные
монокристаллы КЛ-Т1 и КЛ-1п, выращенные из соли марки
х.ч. по методу Киропулоса (КЛ-Т1) и в эвакуированных квар-

цевых ампулах по методу Стокбаргера (К1-1п). Истинные

концентрации активатора в кристаллах КЛ-1п определялись

по поглощению с помощью формулы Смакулы (сила осцил-

лятора в 'Рриолосе поглощения взята равной 1), а в КИ-Т1 по

поглощению и полярографическим методом [17].
Все измерения проведены при помощи стеклянного криос-

тата с медным держателем образца, который обеспечивал до-

стижение азотной температуры, медленный и равномерный
нагрев образца (3—4 град/мин.) и достаточно высокий вакуум

во время измерений 3 ммН§). Температура кристалла

определялась тонкой (0 0,12 мм) медь-константановой термо-

парой. Рекомбинационная люминесценция изучалась с по-

мощью фото- и термостимуляции кристаллов, возбужденных
при 78° К рентгеновскими лучами через стеклянный корпус

криостата (до 15 мин).
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ции (об установке см. [9]). При разложении свечения в спектр

монохроматор от спектрофотометра СФ-4 был снабжен про-

граммой и электродвигателем, так что на быстродвижущейся
ленте самописца можно было записать один спектр за 15 сек,

в шкале, линейной по электронвольтам. На чувствительность

электронного умножителя и дисперсию монохроматора спект-

ры не исправлены.

Основные центры захвата для электронов и дырок

На интегральной кривой термовысвечивания кристаллов

КЛ-Т1 и КЛ-Iп, особенно при небольшой концентрации актива-

тора, четко выделяется сильный независящий от активатора

элементарный пик [7] с максимумом 110° К (см. рис. 2). Для

КЛ-Т1 методом электронного парамагнитного резонанса пока-

зано, что У/<-центры (автолокализованные дырки, Л~) разру-

шаются в области температур 100° К [6]. Из последних иссле-

дований Келлера и Муррея [lB] по термической переориента-

ции Ук-центров вытекает, что в КЛ автолокализованные дыр-

ки при 105—110°К могут перескакивать несколько раз в

секунду в новое положение. Некоторые доводы в пользу ды-

рочного происхождения пика 110°К могут дать и люминес-

центные методы. В ряде работ [2, 4] низкотемпературная

люминесценция чистого КЛ убедительно приписывается излу-

чательной рекомбинации электронов с автолокализованными

дырками (свечение с максимумами 3,3 и 4,0 еУ). Из рис. 4

(кривые 7 и 8, см. также [4]) видно, что излучение, связанное

с У/(-центрами, в фотостимулированном свечении отсутствует

после высвечивания пика 110° К. При этом возрастает интен-

сивность фотостимулированного активаторного свечения, так

как в результате повторных захватов дырок увеличивается
число активаторных центров рекомбинации для электронов.

Все эти факты позволяют заключить, что пик термовысвечи-

вания 110°К в кристаллах на основе КЛ соответствует осво-

бождению дырок из автолокализованного состояния.

До сих пор по некоторым данным электронного парамаг-

нитного резонанса предпологалось, что в чистых щелочнога-

лоидных кристаллах автолокализованные дырки менее ста-

бильны чем в активированных кристаллах [6, 14]. Для КЛ
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показано, что в чистом КЛ Уд-центры разрушаются при 78° К.

Вероятно, в чистых кристаллах, где электроны главным обра-
зом запасаются на мелких уровнях (термически менее ста-

бильных чем Уд-центры), число Уд-центров может значитель-

но уменьшаться за счет рекомбинации с ними термически

освобождаемых электронов.

накаливания через монохроматор УМ-2.

В активированных кристаллах, или в кристаллах, содер-

жащих некоторые другие примеси и т. д), имеются

глубокие и эффективные уровни захвата для электронов.

Поэтому в таких кристаллах мелкие уровни электронами

почти не заполняются, и Уд-центры разрушаются термически
при 105—110°К путем освобождения дырок из автолокали-
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Рис. 3. Интегральная кривая термовысвечивания а

и спектры термостимулированной люминесценции б

кристалла КЗ, выращенного в платиновой ампуле.

'зованного состояния. Правильность этого предположения

иллюстрирует рис. 3. Главная доля светосуммы термостиму-

лированного свечения чистого КЗ высвечивается в трех низко-

температурных пиках с максимумами около 85, 96 и 110° К.

Спектры фосфоресценции и термолюминесценции указывают

на электронную природу пиков 85 и 96° К. В этих пиках на-

блюдается свечение, характерное для рекомбинации электро-

нов с Кд-центрами (3,3 еУ). В пике 110° К спектральный
состав люминесценции существенно изменяется (2,85 еУ).
Это проще всего объяснить изменением знака термически

освобождаемых носителей тока. Таким образом, дырочный
пик в чистом кристалле наблюдается при тех же температу-

рах, что и в активированном.

Вторым важным видом центров захвата являются элект-

ронные активаторные центры типа Т1+е~ и 1п+е~. По кривым

термовысвечивания кристаллов с тремя активаторами (Т1,
1п, используя закономерности в гомологических рядах,
в работе [7] определена термическая устойчивость атомарных

центров для целого ряда активированных щелочногалоидных
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кристаллов. В КЛ-Т1 (см. рис. 2) пик термовысвечивания с

максимумом 180°К является электронным и соответствует

уходу электронов с центров Т1+
е~.

Для КЛ-1п на рис. 2 приведены кривые термовысвечивания

трех кристаллов, содержащих разное количество индия. Отно-

, . I. У ■ . . 1 . . х ?Ч1 1 . 1 1

■ 4,0 3.0 2.0 еИ 4.0 3,0 2№

Рис. 4. Спектры стимуляции 1—5 и фотостимулированного
свечения 6—10 рентгенизованных и измеренных при 78° К

кристаллов КЛ (выращены в платиновой ампуле), КЛ-Т1

(3- 10-2 мол.%) и КЛ-1п (4- 10-2 мол.%); 2, 8, 10 — после

промежуточного прогрева до 1309 К; 4 — после промежу-

точного прогрева до 200° К (масштаб кривой 4 увеличен в

10 раз). Крестики принадлежат спектру стимуляции кристал-

ла КЛ-1п (2- 10-4 мол.%) для излучения 3,4 еУ; ДЕ
р

ДЕ
2 3>4,

ДЕ
5 и ДЕ

б , ДЕ78,
ДЕ9 ]о показывают энергетические интер-

валы, использованные при измерении спектра стимуляции и

излучения соответственно.
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Как уже было показано, при низкой температуре в воз-

бужденных кристаллах КЗ-Т1 и К3-1п существуют стабильные

активаторные электронные центры окраски типа Т1 е и

1п+ е~. Фотоионизация этих центров, как и /•'-центров, вызы-

вает фотостимулированную люминесценцию. На рис. 4 при-

ведены спектры стимуляции рентгенизованных при азотной

температуре кристаллов КЗ, КЗ-Т1 и К3-Iп. В спектрах сти-

муляции для КЗ-Т1 кроме Л-полосы (1,9 еУ) наблюдаются

максимумы при 1,35, 2,3, 2,8 еУ и в более коротковолновой
области. Для К3-1п картина подобная, выделяются макси-

мумы 1,35, 1,9 (Г-центры) и 2,8 еУ. Эти полосы стимуляции

(кроме Г-центров и относительно слабой полосы 1,4 еУ) в

чистом КЗ отсутствуют, и их следует связывать с активато-

ром.

сительная интенсивность пика 135 К, который по закономер-

ностям в гомологических рядах оыл приписан термической

ионизации атомарных центров типа [7], возрастает с

концентрацией индия. Такую интерпретацию пиков 180 и

135°К в КЗ-Т1 и К3-1п подтверждает и часть эксперименталь-

ного материала по фотостимулированной люминесценции,

который будет рассмотрен ниже.

По многим экспериментальным [5, 11, 12, 15, 19] и теоре-

тическим [20] работам известно, что активатор в щелочнога-

лоидных кристаллах создает глубокие уровни захвата и для

дырок. Температурное тушение стационарной рекомбинацион-

ной люминесценции обычно связывают именно с разрушением

этих центров. По такому критерию в КЗ -центры раз-

рушаются при температурах около 300 К [21], а /ц е 1 -цент-

ры — около 410° К [22].
В кристаллах КЗ-Т1 и К3-1п относительно важную роль

играют также электронные /?
-центры. В КЗ они стабильны до

температур порядка комнатных. Таким образом, установлено

существование и температурная стабильность для четырех

самых эффективных центров захвата электронов и дырок в

йодистом калии. Далее нами исследовалась их роль в фото-

и термостимулированной люминесценции.

Фотостимулированная рекомбинационная люминесценция
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При фотостимуляции возникает как свечение решетки

(Уд-центров), так и активатора. Специальный опыт показал,

что в КЛ-Т1 (3-Ю-2 мол.%) спектры стимуляции для свече-

ния чистой решетки (3,3 еУ) и таллиевого свечения (2,9 еУ}
не различаются. В спектрах стимуляции отражается только

структура центров стимуляции независимо от сорта центров

рекомбинации.
Связанные с активатором центры стимуляции явно

электронные. Об этом свидетельствует параллельный ход

интенсивности вспышки в Г- и в активаторных полосах после

термического освобождения автолокализованных дырок.

Кривые 2 и 3 рис. 4 показывают, что после термического раз-

рушения Уд-центров интенсивность вспышки активаторного

свечения во всех полосах стимуляции увеличивается. Поэтому
перечисленные выше полосы стимуляции (1,35, 2,3, 2,8 еУ в

КЛ-Т1 и 1,35, 2,8 еУ в КЛ-1п) надо связывать с центрами типа

Тl+ е~ и 1п+ е~. Действительно, после термического высвечи-

вания 77+е~-центров (см. кривая 4 на рис. 4) названные ак-

тиваторные полосы стимуляции исчезают. Это положение

подтверждается и данными о температурном ходе интенсив-

ности вспышки, возбужденной в различных полосах стиму-

ляции (см. рис. 2). В области температур разрушения

Уд-центров интенсивность активаторной вспышки возрастает

за счет увеличения числа активаторных центров рекомбина-
ции. Сильное уменьшение активаторной вспышки наблюдает-

ся при разрушении Т1+е~- и /п+е
_

-центров. При этом стиму-

лированная в полосах 1,35 и 2,3 еУ люминесценция пропадает

совсем, а /■'-вспышка остается. Ослабление /•'-вспышки выз-

вано уменьшением числа центров рекомбинации (Т1 +е+)

после высвечивания основной доли запасенной светосуммы.

Таким образом, можно считать, что электронные центры

окраски типа Т1+е~ и 1п+е~ разрушаются под действием света

в широком спектральном интервале (1 —3,5 еУ), в котором

выделяется ряд характерных максимумов. Возможно, что эти

максимумы связаны с различными электронными переходами

в атомарных таллиевых и индиевых центрах.

По спектрам вспышки можно судить о центрах рекомби-
нации, которые участвуют в процессе люминесценции. При
78° К в КЛ свечение возникает в основном при рекомбинации
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электронов с Ук-иентР ами (3,3 еУ), но существуют также сла-

бое желтое и синее свечение (рис. 4). В КЗ-Т1 при данных

концентрациях активатора наблюдается свечение У%- и Тl +-

центров, а в КЛ-1п кроме сильного индиевого и слабого све-

чения У\-центров обнаруживается также синее излучение

неизвестного происхождения. После термического высвечива-

ния У/<-центров исчезает свечение 3,3 еУ, и возрастает интен-

сивность таллиевого свечения.

Рис. 5. Спектры фотостимулированной люминесценции при разных

энергиях стимулирующих квантов Е
Ст для кристаллов: а — КЛ-1п с

концентрацией индия 4*lo-2 мол.%, б — 6-10-3 мол.% ив —

2 10- 4 мол.%. Рентгенизация и измерения проведены при 78° К.

В концентрационном ряду К3-1п с уменьшением содержа-

ния 1п возрастает роль излучения чистой решетки (см.

рис. 5). При малой концентрации (2- 10~ 4 мол.% 1п) свечение

индия в спектре вспышки уже не обнаруживается, но кроме

свечения наблюдается некоторая доля синего

свечения, что проявляется в несимметричности полос излу-

чения и в небольшом смещении полосы (3,2 еУ вместо пред-

полагаемого 3,3 еУ). Рис. 5 показывает также, что спектр

излучения не зависит от того, освобождаются ли электроны
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светом с Г-уровней или активаторных уровней. Одинаковы

спектры свечения при освобождении электронов с Р- или

активаторных уровней и для кристалла КЛ-Тl.

Термостимулированная рекомбинационная
люминесценция

Так как дырочные (Уд) и электронные (ТlЛе~, 1п.+е~)

центры окраски разрушаются при разных температурах, ока-

залось возможным по спектрам термолюминесценции иссле-

довать отдельно дырочный и электронный механизмы акти-

ваторной рекомбинационной люминесценции. Главный неяс-

ный вопрос состоит в том — возбуждается ли активаторное

свечение при рекомбинации дырок с электронными актива-

торными центрами (Т1 +
е~, 1п+е~), и если да, то какова эф-

фективность этого механизма.

* Возможно, что это связано с большим содержанием трехвалент-

ного индия и компенсирующих катионных вакансий в кристалле [23].

Для решения этой задачи надо иметь кристалл КЛ-1п с

подходящей концентрацией активатора. В кристалле с боль-

шой концентрацией индия (4-10 -2 мол.%) по каким-то при-

чинам затрудняется процесс создания Уд-центров (см. рис. 2,

кривая 3, где нет отдельного пика 110° К) При малых кон-

центрациях активатора (2-Ю-4 мол.%) возникает относи-

тельно много автолокализованных дырок, но индиевых цент-

ров рекомбинации (/п + е~) слишком мало для их обнаруже-
ния по индиевому свечению (рис. 6,а). Поэтому в термолю-

минесценции возбуждается только синее свечение с максиму-

мом 2,9 еУ. Для наших целей оказался пригодным кристалл

КЛ-1п со «средним» содержанием индия (6- 10~ 3 мол.% 1п в

КЛ). По спектрам термостимулированной люминесценции

видно (см. рис. 6,6), что дырки передают энергию в КЛ-1п

активатору, возбуждая активаторную (2,2 еУ) люминесцен-

цию (пик 110° К, дырки рекомбинируют с /л +е~-центрами).
В области следующего пика термовысвечивания (135° К)

мигрируют электроны и активаторное свечение возникает

после рекомбинации электронов с М+е +-центрами. Наряду
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Рис. 6. Интегральные кривые термовысвечивания 1 и спектры термо-

люминесценции 2, 3 для рентгенизованных при 78° К кристаллов.

а — КЛ-1п (2- 10-4 мол.%) и б — Ю-1п (6- 10-3 мол.%). Спектры 3

измерены после оптического высвечивания /•'-центров при 78° К.

с желтым индиевым свечением возбуждается и синее свече-

ние неизвестного происхождения.

Произвести аналогичные опыты в КЛ-Т1 в некотором смыс-

ле проще, так как, по-видимому, в КЯ-Т1 с большой концент-

рацией таллия не существуют таких ограничении для созда-

ния У/<-центров как в КД-Iп, и их можно легко создать при

всех концентрациях Т1 (рис. 7). Как видно, спектральный

состав термолюминесценции в области дырочного (110° К)

и электронного (180° К) пиков для обеих концентраций акти-

ватора остается неизменным. При малом содержании в кри-

сталле таллия (З’Ю-4 мол.%) не так просто выяснить, свя-

зано ли это излучение, особенно в области пика 110° К, с

таллием или оно является синим свечением неактиваторного

происхождения, которое отчетливо проявилось в кристаллах

К4-Iп. Максимумы этого и таллиевого свечения, в пределах

ошибок измерений, совпадают (2,9 еУ). Единственная раз-

ница в них, которую мы заметили, состоит в том, что у неак-

тиваторного свечения полуширина полосы излучения больше

чем у таллиевого свечения (0,65 и 0,45 еУ). По этому крите-

рию, который является не очень точным, так как измеритель-

ная техника не позволяла точно определить контур полосы

излучения, в кристалле с малой концентрацией таллия в
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Рис. 7. Интегральные кривые термовысвечивания 1

и спектры термолюминесценции 2 для рентгенизован-

ных 78° К кристаллов: а — КД-Т1 (3* 10-4 мол.%) и

б — КМI (3-10-2 мол.%).

области пика 110° К свечение может быть в значительной сте-

пени неактиваторного происхождения. В кристалле с более

высокой концентрацией таллия (3- 10 2 мол.%) основную

долю в излучении составляет таллиевое свечение. Небольшое

(0,08 еУ) расширение спектра свечения в области пика

110° К, по сравнению с другими пиками термовысвечивания,

связано, по-видимому, с влиянием неактиваторного свечения.

Приведенный материал дает основание считать, что и в КЛ-Т1

дырочный механизм передачи энергии, наряду с электронным,

способен возбуждать характерное таллиевое свечение. В кри-

сталлах, возбужденных при 78° К, в области температур
110°К таллиевое свечение возникает при рекомбинации дырок

с 77+е_

-центрами, а около 180°К — при рекомбинации элек-

тронов с 77+е+-центрами *.

* Следует отметить, что не во всех фосфорах проявляются рекомби-
национные переходы обоих знаков, как в КЛ-Т1 и КЛ-Iп. Во-первых, цент-

ры захвата одного сорта, связанные с активатором, могут отсутствовать.

Во-вторых, когда уровни, на которых происходит рекомбинация, не яв-

ляются уровнями самого активатора (механизмы 4 и 5), энергия, выде-

ляющаяся при рекомбинации, может оказаться недостаточной для возбуж-



158

Синее свечение КЛ-1п не связано также и со следами тал-

лия. В кристалле КЛ-1п (6» 10~ 3 мол.%) по спектрам возбуж-
дения стационарной люминесценции таллий не удалось обна-

ружить, а в спектре термолюминесценции синее свечение

имеет равную интенсивность с индиевым.

Интересно отметить, что центры синего свечения создают

ловушки как для электронов, так и для дырок. Об этом сви-

детельствует возбуждение этих центров при рекомбинации с

ними как дырок, так и электронов (рис. 6,6). Интенсивность

этого свечения ослабляется в области температур 160° К. При
таких же температурах (150—160° К) в кристаллах КЛ-Тl,

КЛ-1п и КЛ наблюдается пик термовысвечивания. Возможно,

что описанное синее свечение связано с какими-то неконтро-

лируемыми анионными примесями.

Выводы

Из работы можно сделать следующие основные выводы:

1. Фото- и термостимулированную рекомбинационную
люминесценцию в кристаллах КЛ-Т1 и КЛ-!п с большой кон-

центрацией активатора (^>l0 -2 мол.%) можно в первом при-

ближении описывать при помощи зонной схемы с четырьмя

уровнями захвата (см. рис. 1). В кристаллах с небольшим

Нерешенным остается вопрос с происхождении неактива-

торного синего свечения. Это не есть а-свечение, возникающее

при рекомбинации дырок с На примере КЛ-1п

(рис. 6,6) видно, что после полного оптического высвечивания

Л-центров при 78° К, синее свечение в спектрах термостиму-

лированной люминесценции существует вместе с индиевым в

прежних соотношениях. Высвечивание /■'-центров не влияет на

термостимулированную люминесценцию и в КЛ-Т1 (3- 10 -2

мол.%). Гипотезу о синем свечении КЗ как об «-люминесцен-

ции не подтверждает и тот факт, что оно возбуждается в

электронных пиках термовысвечивания (135° К в КЛ-1п).

дения активатора. Примером может служить в котором рекомби-

нация дырок не приводит к люминесценции активатора, но небольшое

уменьшение расстояния между основным и возбужденным уровнями иона

(путем замещения одного соседнего аниона С1~ на Д-) приводит к

возникновению термостимулированного свечения активатора в области

температур, где освобождаются автолокализованные дырки [12].
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содержанием активатора надо учитывать еще и другие микро-

дефекты.
2. Атомарные активаторные центры типа Тl+е~ и 1п+е~

могут быть ионизованы под действием света в широком

спектральном интервале (1 —3,5 еУ), где они создают ряд

характерных максимумов в спектре стимуляции.
3. В кристаллах КД-Т1 и К3-1п реализуется как электрон-

ная, так и дырочная активаторная рекомбинационная люми-

несценция:

Тl+е+ +е~ Тl+е+е~ Тl+* Тl+ + Ну
л

+

ТГге~ е 1 -+ТЧееЛ-* Тl+* —> Тl+ -|- !ту
тl
+

Iп+е+ -|- е~ —> 1п+е+е~-+ Iп+* —> 1п+ + Нх
[п

+

1п+ е~ -|- е+ Iп+е~е+ 1п +* —> 1п+
— 1гу

Iп
+

В неорганических сцинтилляторах существуют два основ-

ных электронно-дырочных процесса, приводящих к свечению

активаторных центров. Один из них сводится к последова-

тельному захвату центрами свечения дырок и электронов.

Второй — к последовательному захвату центрами свечения

электронов и дырок.

Автор выражает благодарность Ч. Б. Лущику и Г. Г. Лий-
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

О возбуждении центров люминесценции в фосфорах 7пB-Мп

быстрыми фотоэлектронами

Т. И. Савихина, Р. В. Миленина

Недавно в работе [l] дано доказательство существования в

кристаллофосфорах 2пB-Мп с большими концентрациями ак-

тиватора явления возбвуждения Мп + + -центров электронным

ударом. Этот эффект — аналог давно известного явления

Франка и Герца [2], которое подробно изучено для различных
газов.

В работе [l] ударное возбуждение марганцевых центров

фотоэлектронами наблюдалось на сильном фоне обычного ре-

комбинационного свечения 2пB-Мп. Между тем известно [3],
что рекомбинационное свечение 2пB-Мп может быть значи-

тельно ослаблено при приготовлении его без плавня в атмос-

фере Н 2 B.

Целью настоящего сообщения является исследование эф-

фекта возбуждения Мп++ -центров быстрыми фотоэлектронами
в фосфорах 2пB-Мп с ослабленным рекомбинационным свече-

нием.

Для сравнения изучались фосфоры 2пB-Мп, приготовлен-
ные двумя различными методами из одинакового исходного

сырья, состоящего из 2пB марки «для люминофоров» и

1 мол. % МпB, синтезированного нами из МпС1 2 марки

«ч.д.а.». Образец 1 приготавлялся путем прокалки шихты при
950° С в течение 40 мин в атмосфере печного пространства.

При этом к исходной шихте добавлялось в качестве плавня

4% ИаСl марки «спектрально чистый». Образец II приготов-

лялся путем прокалки той же шихты, но не содержащей ЫаСl,

при температуре 950° С в течение 40 мин в атмосфере Н 2B.

На рисунке приведены спектры возбуждения марганце-
вого свечения (фильтр ОС-12) 2пß-Мп I (кривая 2 — стацио-

нарная люминесценция, кривая 3 — мгновенная компонента)

Оп 1Ье ЕхсИаНоп о! Ьиггнпезсепсе СегИгез т

2п$-Мп РКозрИогз Ьу РИо1ое1ес1гоп8

Т. BаУlкЫпа, К.
* МПегнпа
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и 7пßМп II (кивая 4 — стационарная люминесценция), изме-

ренные с помощью описанной в работах [4,5] эксперимен-

тальной устанвки в широкой области спектра до 21,2 еУ. Для

сравнения на рисунке приведен по данным [6] спектр погло-

щения 7пß (кривая /). При измерении спектров возбужде-
ния эталоном сравнения служил порошок салицилата натрия,

имеющий практически независящий от энергии возбуждающих

фотонов квантовый выход. Квантовая интенсивность возбуж-
дающей радиации поддерживалась строго постоянной и была

порядка 109 квант/см 2
сек.

Оба образца хорошо люминесцируют при прямом фотовоз-

буждении Мп + + -центров. Этому соответствуют узкие полосы
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возбуждения в области 3,4 —2,4 еУ, что показано на рисунке

в увеличенном масштабе (кривые 5 и 6 для I и II образцов со-

ответственно). Образец I дает интенсивную рекомбинацион-
ную люминесценцию при возбуждении в области Ну > 3,7 еУ.

Образец II в этой же области почти не дает рекомбинацион-
ного свечения. В этом образце рекомбинации электронов и ды-

рок осуществляются, по-видимому, вдали от ионов Мп++ и

не вызывают их свечения.

В обоих образцах 7пB-Мп хорошо выражено явление воз-

буждения малоинерционного свечения марганцевых центров

фотонами с энергией //V > 10 еУ. В образце I на это явление

накладывается явление возбуждения электронно-дырочного

рекомбинационного свечения. В образце II малоинерционное

свечение возбуждается почти в чистом виде.

Наши результаты подтверждают вывод работы [l] о суще-
ствовании в 7пB-Мп ударного возбуждения марганцевых цент-

ров быстрыми фотоэлектронами и показывают, что это важное

явление в некоторых случаях может быть выделено почти в

чистом виде.

Следует отметить, что 2пB-Мп II при возбуждении элек-

тронами с энергией 5 КеУ обнаруживают яркую катодолюми-

несценцию, которая, по нашему мнению, в основном связана с

ударным возбуждением центров свечения быстрыми фотоэлек-
тронами.

Поступило в редакцию

1 апреля 1966 г.
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Неизотермическая релаксация ЭПР автолокализованных

дырок в кристаллах 1лЕ и Мар

Л. А. Пунг

Тйе МопчзоНзегггнс КеlахаНоп о! ЕBК о! ЗеШгаррей Но!еs 1п

IлГ апд №аР СгуBlаls

Ь. Рип?

Измерения проводились на установке, описанной в статье

[3] Применялась разновидность импульсного режима нагрева

[4] со скоростью нагрева 0,15 град • сек~ х
.
Рентгеновская уста-

новка с трубкой 0,8 БСВ-IМо работала в режиме 30 кУ и

10 мА. Время рентгенизации 2 часа.

Нормированные кривые неизотермической релаксации ав-

толокализованных дырок (кривая /) и Р>-центров (кривая 2)
в ЫР изображены на рисунке. Видно, что когда автолокали-

зованные дырки становятся подвижными (120—150° К), то они

либо рекомбинируют с электронными центрами, либо повтор-

После рентгенизации кристаллов 1лЕ и ЫаЕ при низких

температурах в них аналогично другим щелочногалоидным

кристаллам возникают автолокализованные дырки [1] (в слу-
чае фторидов щелочных металлов центры В настоящем

сообщении измерена неизотермическая релаксация ЭПР цент-

ров Рр в кристаллах 1лЕ и ЫаЕ-1) и (центры
где рядом имеется катионная вакансия [2]) в кристаллах 1лЕ.
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но захватываются на более глубоких дырочных уровнях за-

хвата (например, образуя Уд-центры). Резкое увеличение ко-

личества дырочных Уд-центров, показывает, что в области тем-

ператур 120—155° К действительно происходит освобождение
(делокализация) дырок. При таких же температурах имеется

и сильный пик на кривой термовысвечивания (кривая 3).
В интервале температур от 240 до 270° К Уд-центры исче-

зают (кривая 2). И в этом интервале на кривой термовысве-

чивания имеется один маленький пик.

Наши данные показывают, что при переходе от ЫР к ЫаР

температурная стабильность автолокализованных дырок уве-

личивается.
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Неизотермическая релаксация ЭПР и дырочная

рекомбинационная люминесценция в кристалле КВг-Аs?

Л. А. Пунг

Для исследования электронных и дырочных релаксацион-

ных процессов в твердых телах кроме люминесцентных, опти-

ческих и электрических методов можно использовать и из-

мерение неизотермической релаксации ЭПР центров окраски.

Очевидно, что поглощение микроволновой энергии р,/ при

резонансе пропорционально числу парамагнитных центров

В кристалле ЫаР-0 резкое убывание происхо-

дит в интервале температур 180—200°К, где тоже имеется

пик термолюминесценции.

ТКе Моп-18о(Ьегт1с Ке1ахаИоп о! Е8К апд Но1е КесотЫпаНоп

Ьиттезсепсе т КВг-А? Сгуз1а18

Ь. Рип&
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Кривые неизотермической релаксации ЭПР могут быть при-
менены для установления связи между парамагнитными цент-

рами и рекомбинационной люминесценцией кристаллов и ис-

следования знака релаксационных процессов в кристаллофос-
форах [2].

Для измерения неизотермической релаксации ЭПР нами

была использована аппаратура, описанная в работе [2]. При-
менялась скорость нагрева образцов 0,15 град • сект

l
.

После рентгенизации кристалла при 77° К в кристалле об-

разуются автолокализованные дырки (ионы Вгу) [3].

окраски данного типа, и зависимость отражает измене-

ние числа запасенных на данных уровнях захвата электронов

или дырок. При исследовании такой температурной зависи-

мости надо, однако, учитывать, что ширина линии поглоще-

ния ЭПР зависит от температуры. По этой причине целесооб-

разно применять импульсный режим нагрева образцов, пред-

ложенный в работе [1], где все измерения проводятся при од-

ной и той же температуре То .

Методом наблюдения неизотермической релаксации ЭПР и

сопоставления полученных кривых с кривыми термического

высвечивания нами сделана попытка объяснить природу неко-

торых максимумов на кривой термовысвечивания рентгенизо-

ванного (трубка 0,8 БСВ1-Мо, 30 кУ, 10 мА, 2 часа) при 77° К

кристалла КВг-А§ (0,3 мол. % в расплаве).

Полученная нормированная кривая неизотермической ре-

лаксации ЭПР приведена на рисунке (кривая а).
Из кривой видно, что убывание Вг~ -центров происходит в два

этапа в интервалах температур 140—175 и 215—250° К.

После первого убывания общий вид спектра поглощения ЭПР

центров Вг^-

не изменяется, обнаруживается только некоторое

уширение линий спектра. Изменение ширины линий указывает
на изменение окружения центров По аналогии с нашими

экспериментами с кристаллом КС1 [2] можно думать, что и в

КВг около центра Вгу имеется катионная вакансия. Термиче-
ская стабильность таких новых Вгу-центров выше по сравне-

нию с обычными Рк-центрами в КВг. Этим обстоятельством и

обусловлено появление ступеньки на кривой неизотермической
релаксации Вгу-центров.
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Сравнение кривой неизотермической релаксации ЭПР (кри-
вая а) с кривой термовысвечивания этого же объекта (кри-
вая б) показывает, что при таких же температурах на кривой

термовысвечивания имеются пики с одинаковым спектраль-
ным составом (зеленое свечение) [4].

Оба процесса дырочные, так как при этих же температурах

происходит увеличение числа дырочных А^2+ -центров [4].
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3 марта 1966 г.
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О влиянии электрического поля на фотолюминесценцию

щелочногалоидных крастиллофосфоров, возбуждаемую

вакуумной ультрафиолетовой радиацией

П. Денис

В работах [1 —3] было показано, что постоянное электриче-

ское поле 104 У • см- 1 ослабляет фотолюминесценцию кристал-

ла Ю-Т1 при оптической генерации электронно-дырочных пар

и практически не влияет при оптическом создании экситонов.

Эти опыты были ограничены спектральной областью 4 —6 еУ.

В данном сообщении кратко рассмотрены первые результаты

по влиянию поля на фотолюминесценцию активированных ион-

ных кристаллов, возбуждаемую фотонами с Ну > 6,0 еУ.

Для экспериментов была использована установка с ва-

куумным монохроматором СП-68, подробно описанная в [4].
Установка была дополнена головкой, позволяющей приклады-

вать безконтактно к кристаллу электрическое поле (см. по-

дробнее [1 —3]). В качестве изолирующей прозрачной про-

кладки между образцом и сетчатым электродом, через кото-

рый возбуждался образец, использовалась тонкая пластинка

кристалла IлР.

Объектами исследования являлись активированные тал-

лием монокристаллы галогенидов калия: КЛ-Т1 (0,03 мол. %
в кристалле) и КВг-Т1 (0,1 мол. % в расплаве). Активаторное
свечение выделялось светофильтрами: СЗС-22 для фосфора
КД-Т1 и УФС-2 для КВг-Тl. Используемая напряженность элек-

трического поля составляла 45 кУ • см' 1
-, поле ослабляло фо-

толюминесценцию, когда положительным электродом являлся

сетчатый электрод.
В качестве меры действия поля бралось отношение вели-

чины тушащего действия поля — А/ к величине стационарной
люминесценции I оо (подробнее см. [1 —3]). На рисунке пред-

ставлены полученные таким образом спектры тушащего дей-

ствия поля (кружки) для фосфоров КД-Т1 и КВг-Тl. Там же

изображены по данным [s] спектры поглощения (сплошные

Оп 1Ие 1пПиепсе о! Е1ес(пс Не1д оп 1Ье РИо(о1игп1пе8сепсе

о! АсНуакд А1каН НаКйез (Уасиит 1Шта-у1о1е< ЕхсИаМоп)
V. Оепкз
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кривые) кристаллов КЗ и КВг и спектры возбуждения (кри-
вые с точками) стационарной люминесценции фосфоров
КЛ-Т1 и КВг-Тl.

Люминесценция, возбуждаемая в длинноволновой полосе

основного поглощения кристалла КЛ-Тl, в основном безинер-
ционна (т <С Ю _6 сек по данным [6]). Факт отсутствия влия-

ния поля на эту люминесценцию прямо доказывает общепри-
нятые представления об экситонной природе этой полосы по-

глощения (см. также [l, 3)). С увеличением энергии возбуж-
дающих фотонов доля безинерционной компоненты в разго-

рании свечения Т1+-центров уменьшается (пунктирная кри-

вая на рисунке по данным [7]), появляется заметная инерцион-

ная компонента и обнаруживается влияние поля.

Принято считать, что возбуждение кристаллов фотонами с

Ну Е
8 должно приводить к появлению в кристаллах квази-

свободных носителей заряда. Обнаружение действия поля на

фотолюминесценцию кристаллофосфора КЛ-Тl, возбуждаемую
фотонами с Ну>ЕB (см. рисунок), прямо подтверждает эти

представления.



170

Как видно из рисунка, величина действия поля на свечение

Тl+-центров при возбуждении фосфоров КЗ-Т1 и КВг-Т1 фото-
нами с Лу >Ее несколько изменяется с ростом энергии воз-

буждающих фотонов. Этот эффект, отражающий, возможно,

энергетическую структуру зон, требует дополнительного иссле-

дования.

Интересная особенность обнаруживается при действии по-

ля на фотолюминесценцию фосфора КВг-Т1 при возбуждении
в области двух наиболее длинноволновых полос поглощения.

Общепринято считать эти полосы «экситонными». Величина

действия поля на фотолюминесценцию при таком «экситонном»

возбуждении примерно такая же, как и при прямом создании

электронно-дырочных пар. В этом отношении кристалл КВг-Т1
аналогичен кристаллам ИаЛ-Т! и СзЛ-Тl, исследованным нами

ранее [3]. По-видимому, в кристалле КВг-Т1 (как и в ЫаЗ-Т1 и

СзЗ-Т! [3]) мы встречаемся с интересным случаем частичной

ионизации экситонов в кристаллической решетке.

Обнаруженное нами сильное влияние электрических полей

на фотолюминесценцию ионных кристаллов позволяет на-

деяться на возможность осуществления таких эксперимен-

тальных условий, в которых поле будет не только ослаблять,
но и усиливать фотолюминесценцию ионных кристаллов.

Автор глубоко благодарен Ч. Б. Лущику за руководство

работой.
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Тушащее действие электрического поля на фотолюмине-
сценцию кристаллофосфоров можно, например, объяснить,.
тем, что поле сдвигает облако квазисвободных электронов от-

носительно тонкого (толщина с1 А) возбужденного слоя,.

что, естественно, уменьшает число излучательных рекомбина-
ций электронов с дырками, захваченными активаторными

центрами (см. подробнее [3]).
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Поляризованная люминесценция щелочногалоидных

кристаллов, активированных одновалентными

ртутеподобными ионами

С. Г. Зазубович

Роlапхесl Ьигтпезсепсе о! IЬе АlкаИ НаНбе Сгузlаlз АсЪ‘уаlесl

Ьу !Ие Мопоуаlепl Мегсигу-Нке Iопз

8. /ахиЬоукН

Исследование поляризационных свойств люминесценции

щелочногалоидных кристаллов с ртутеподобными активато-

рами показало [1 —2], что излучение кристаллов с одновалент-

ными примесями при Т = 295°К не поляризовано. Причиной
деполяризации свечения может являться большая вероятность

переориентаций электронного облака возбужденного центра

по разным эквивалентными направлениям кристалла, которая

в случае поливалентных примесей (Ме2+
,

Ме3+ ) затруднена
из-за наличия точечного дефекта рядом с ионом активатора.

Ослабляющими деполяризацию факторами могут служить

понижение температуры [l,3], направленная деформация кри-

сталла [4], искусственное создание точечных дефектов рядом с

примесным ионом (Ме+Л~-центры) [s] и т. д.

В настоящей работе исследовалась поляризованная люми-

несценция обычных (Ме+) центров в щелочногалоидных кри-

сталлах, активированных одновалентными ртутеподобными
ионами (Тl+, 1п+

,
6а +), при низкой температуре и при одно-

осном сжатии образцов.

На рисунке приведены спектры излучения (7), возбуждения
(2), поляризационные спектры (3,3') и зависимости Р(/туизл .)
(4) для кристаллов КСI-1п и КВг-1п при 100° К. Спектр (3)
измерен при ориентации оси С 4 кристалла параллельно

(а = 0°) и под углом 45° к электрическому вектору возбуж-
дающего света. Соотношение величин Р(а = 0°) и Р(а = 45°)

свидетельствует об ориентации элементарных излучателей

Iп~-центров, как и Т1+-центров [l, s], вдоль осей С 4 кристалла.
Степень поляризации КСI-1п не зависит от частоты излучае-

При Т — 100° К возбужденная в области ’Зо—* 3Р переходов

люминесценция кристалла КСМп и коротковолновое =

= 2,52 еУ) излучение КВг-1п поляризованы на 15%.
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мого света (4). Легко показать, что в области коротковолновой
полосы излучения КВг-1п также Р (/^ ИЗл.) = сопЛ. Длинно-

волновое излучение КВг-1п не поляризовано (<?')• Постоянство

-Р(/ггизл.) может указывать на элементарность соответствую-

щих полос излучения.

Отметим основные особенности поляризованной люминес-

ценции Ме+-центров. У всех исследованных систем наблюда-

ется заметная поляризация лишь при возбуждении в сопря-

женной с излучением полосе поглощения (3) (см. также {3]).
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УМе и Ме+Л~ -центров абсолютная величина Р примерно

одинакова при возбуждении в разных активаторных полосах

поглощения.

Степень поляризации Ме+-центров положительная. У акти-

вированных «легкими» ионами кристаллов [s] наблюдался ха-

рактерный ход от положительных значений к отрицательным.

У всех Ме*-центров наблюдается резкая зависимость сте-

пени поляризации от температуры. При Т = 140—150° К лю-

минесценция 1п+
- и <3а + -центров практически не поляризо-

вана. Поляризация свечения Т1 +
-центров исчезает еще раньше

[l, 3]. Степень поляризации люминесценции Ме2+
-, Ме3+

- и

Ме + Л _

-центров мало меняется при повышении температуры от

100 до 295° К. Причиной существенного различия поляриза-

ционных свосйтв Ме+
- и Ме2+

-, Ме 3+
-, Ме + Л~-центров являет-

ся. очевидно, различный характер ближайшего окружения

иона активатора. В центрах типа Ме2+
,

Ме3+
и Ме+Л“ ион

активатора ассоциирован с точечным дефектом (у+, Л- ), пони-

жающим симметрию центра и затрудняющим деполяризую-

щую свечение переориентацию электронного облака возбуж-
денного центра по разным эквивалентным направлениям кри-

сталла. Особенности поляризационных свойств Ме+-центров

свидетельствуют о большей подвижности низкосимметричной
конфигурации окружающих ион активатора анионов основа-

ния.

В работах [l, 6, 7] поляризованная люминесценция фосфо-

ра КСI-Т1 объяснялась расщеплением 3Р} -состояния Т1 +-центра

вследствие эффекта Яна-Теллера. «Чистый» эффект Яна-Тел-

лера не может вызвать таких больших величин расщепления

электронных состояний, какие наблюдаются у 1п+
- и Оа+-цент-

ров. По-видимому, существенную роль играет также локальное

искажение решетки вокруг невозбужденного центра, вызван-

ное либо наличием слабой ковалентной связи между ионом

активатора и анионами основания (см., например, [2, 8]), либо

расположением иона активатора, замещающего превосходя-

щий его по размерам катион основания, не в центре пустоты
[9, 10].

Понижение симметрии основного состояния центра, выз-

ванное этими причинами, может усиливать явления, обуслов-
ленные обычным эффектом Яна-Теллера и нарушением при-
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ближения Кондона и, возможно, является причиной сравни-

тельно большого расщепления спектральных полос исследуе-

мых систем.
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Об ориентации элементарных излучателей ртутеподобных

центров в щелочногалоидных кристаллах

С. Г. Зазубович

Во всех исследованных ранее щелочногалоидных кристал-

лах с ртутеподобным активаторами наблюдалась ориентация

элементарных излучателей примесных центров вдоль осей С
4

кристалла, т. е. по направлению от катиона к ближай-

ТИе ОпепШгоп оТ Е1етеп1агу о! (Не Мегсигу-Нке
Сегйгез 1п А1каН НаИде Сгу$1а18

8. /ахиЬстсН

Поливалентным ионам в щелочногалоидном основании

энергетически выгодно образование ассоциатов с катионными

вакансиями. В зависимости от взаимного расположения иона

активатора и катионной вакансии симметрия центра в решет-

ке типа ПаС1 может быть С2х>
или С 4„.

В общем случае могут

наблюдаться центры люминесценции обоих типов (см., напри-

мер, [1]).
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тему аниону [2, 3]. Таким же образом ориентированы ос-

цилляторы в некоторых других кубических кристаллах с по-

ложительными активаторными ионами [4].
Можно предположить, что ориентация излучателей примес-

ных центров в кубических кристаллах не связана с локализа-

цией точечного дефекта рядом с активатором, а определяется

характером взаимодействия электронного облака активатора
с ближайшими анионами основного вещества. Точечный де-

фект в этом случае может влиять на поляризационные харак-

теристики косвенно, затрудняя процессы деполяризации све-

чения.

С другой стороны, ориентация элементарных излучателей
вдоль осей С

4 в кристаллах с решеткой типа ЫаСl может быть

обусловлена существованием преимущественно ассоциатов ви-

да ион активатора — катионная вакансия в следующей коор-
динационной сфере, имеющих симметрию С4„.

С целью изучения влияния точечного дефекта на поляриза-
ционные свойства ртутеподобных центров в

ных кристаллах мы исследовали поляризованную люминесцен-

цию кристаллов с решеткой типа СзСl, у которых направления
катион-анион (С 3 ) и направления от иона активатора к бли-

жайшей (С4) и следующей (С2 ) катионным вакансиям, в отли-

чие от решетки типа N3(21, рзаличны.

Исследовались монокристаллы Сз4-8п и СзВг • СзЛ-Т1 при
7' = 300° К.

Кристаллы выращивались по .методу Стокбаргера-Шамовского. Кон-

центрация олова составляла 0,1 мол. % и таллия 0,01 мол. % в расплаве.

Кристаллические пластинки вырезались параллельно грани куба (100).

На рис. а приведены спектры излучения (7), возбуждения
(2) и поляризационный спектр (<?) фосфора СзЗ-8п при 300° К.

Кривые I'—3' — соответствующие характеристики неакти-

вированного монокристалла СзЗ. Как видно из рисунка, в

длинноволновой области (4,0 —2,5 еУ) спектр возбуждения
Сз4-8п имеет характерный для других активированных оло-

вом фосфоров вид [s].

Люминесценция 8п2+
-центров фосфора СзЛ-$п поляризова-

на на 27%. Ход поляризационного спектра (5) напоминает вид
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зависимостей Р (/п? ВОзб) для изученных ранее Bп 2+
-центров в

области электронных переходов ’Bо —

3Р.

На рис. б приведены азимутальные зависимости степени

поляризации люминесценции СзЛ-Bп, измеренные при наблю-

дении напросвет (точки) и рассчитанные по теории Феофило-
ва [6] для ориентированных вдоль осей С 4 осцилляторов при

частичной поляризации (сплошная кривая). При возбуждении
в разных полосах активаторного поглощения, элементарные

излучатели 8п 2+-центров, как видно из рис. б, ориентированы

вдоль осей С4 кристалла, т. е. не по направлению катион-ани-

он (С3), как у всех других исследованных ранее систем, апо

направлению от иона активатора (М + + ) к ближай-

шему точечному дефекту (у+ ).
Нами исследовался также фосфор СзВг-СзЛ-Т!. Люминес-

ценция Тl+Л _

-центров этого фосфора поляризована. Поляри-
зационный спектр имеет характерный для исследованных ра-
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нее Тl+Л--центров вид [3]. Азимутальные зависимости степени

поляризации излучения СзВг-СзЛ-Т! свидетельствуют об ори-

ентации элементарных излучателей Тl+Л -центров вдоль осей

С
3 кристалла, что совпадает с направлением от иона акти-

ватора (М+ ) к ближайшему точечному дефек-
ту (Л). Аналогичным образом (по осям С

4) ориентированы

элементарные излучатели Ме+Л~-центров в кристаллах с ре-
шеткой типа КаСl.

Таким образом, точечный дефект оказывает прямое влия-

ние на поляризационные свойства излучения ртутеподобных
ионов в щелочногалоидных кристаллах. Взаимное расположе-

ние иона активатора и точечного дефекта определяет ориента-

цию элементарных излучателей и симметрию центров люми-

несценции в кристалле.
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Радиационное создание и разрушение атомарных

центорв в кристалле КСI-Ад

Г. К. Вале

РасНаНоп РгобисИоп апб Веэlгисllоп оГ А(отlс СеМгеэ 1п

СгузlаlB

С. Уаlе

Исследование спектров создания Е-центров монохромати-

ческой ультрафиолетовой радиацией показало, что Е-центры

возникают в результате взаимодействия электронов, эксито-

нов и электронно-дырочных пар с различными элементами

кристаллической решетки [1 —4].

Представляет интерес выяснить элементарные механизмы

создания центров окраски другой природы. Для этой цели мы

проследили за созданием ультрафиолетовой радиацией про-

стейших атомарных центров окраски в кристалле КСI-А§ —

Е-центров, представляющих собой электроны, захваченные

ионами серебра (А^ +е
_ ).

О создании центров окраски мы судили по интенсивности

оптической вспышки свечения А§ +
-центров, стимулируемой в

области Е- (2,9 еУ) и Р- (2,2 еУ) полос поглощения. Предва-
рительное возбуждение кристалла производилось с помощью

описанной в работе [3] установки одинаковым числом кван-

тов монохроматической радиации различных частот.

На рис. в и г приведены спектры создания Г- и Е-цент-

ров. В создании Е-центров наиболее эффективным является

экситонный механизм [3].
Простейшие активаторные Е-центры окраски создаются

электронами, возникающими при ионизации А§+ -центров

еУ) и электронами, генерируемыми при междузонных

переходах (Ну 9 еУ). Экситонами Е-центры практически не

создаются (область около 8 ЕУ). В создании Е-центров про-

является простейший элементарный механизм радиационного

образования центров окраски: захват электронов одиночными

точечными дефектами — ионами А^ + .

На рисунке приведены спектры поглощения кристаллов

КС1 и (а) и спектр возбуждения стационарной люми-

несценции (4,5 еУ) А§+-центров (б).
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В работе [s] было начато исследование спектров высвечи-

вающего действия ультрафиолетовой радиации на предвари-

тельно возбужденные кристаллы. Однако эти спектры, как

правило, не охватывали область фундаментального поглоще-

ния.

Нами для КСI-А§ был изучен спектр высвечивающего дей-

ствия ультрафиолетовой радиации на Е-центры (д). Для этого

кристалл, в котором предварительно создано определенное
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число Е-центров, облучался одинаковыми дозами монохрома-

тической радиации различных частот и измерялось уменьше-

ние числа Е-гентров после облучения. По оси ординат отло-

жено относительное уменьшение числа Е-центров. Как видно,

этот спектр охватывает область экситонной полосы поглоще-

ния (около 8 еУ). Минимум в спектре соответствует макси-

муму экситонного поглощения и обусловлен, по-видимому,

приповерхностным характером поглощения (х—'Ю5

Экситоны эффективно разрушают Е-центры.
По-видимому, в явлении высвечивающего действия ионизи-

рующих излучений на окрашенные кристаллы экситонный ме-

ханизм играет, как и предполагалось [s], важную роль.

Поступило в редакцию
18 июля 1966 г.
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	Рис. 2. Спектры квантового выхода монокристаллов Кl-Iп, КВг-1п„ КСI-Т1 и желтого люмогена, измеренные относительно салицилата натрия.
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	Рис. 7. Спектральные характеристики монокристаллов КВг: а — спектр поглощения КВг, б — спектр возбуждения стационарной активарной люминесценции КВг-1п (измерен через фильтр ЖС-11), — спектральная зависимость квантового выхода внешнего фотоэффекта КВг [lB].
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	Рис. 11. Упрощенные схемы зонной структуры кристалла при большой эффективной массе дырок (а) и при равных эффективных массах дырок и электронов (б) и междузонные переходы при ударной ионизации для этих случаев. Зависимости квантового выхода создания электронно-дырочных пар (в, г) без учета (пунктирные кривые) и с учетом (сплошные кривые) тепловых потерь. Электроны изображены точками, а дырки кружками.
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	Рис. 1. Спектры поглощения [l2] и схема энергетических зон [lB] КСI, КВг и КХ
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	Рис. 1. Фотосцинтилляции в КЬЛ-Т1: а — зависимость времени затухания фотосцинтилляций от энергии возбуждающих квантов при температуре 295° — 1 и 220° — 2. Свечение выделялось фильтрами СС-S+БС-8. Спектр поглощения КЬЛ-Т! при комнатной температуре (по данным работы [s]) — 3. б — форма фотосцинтилляций при температуре 295° К при возбуждении фотонами с энергией 5,6 еУ — 1 и 4,3 еУ — 2. Длительность возбуждающей искры 60 нсек, в — форма фотосцинтилляций при температуре 220° К при возбуждении фотонами с энергией 5,6 еУ — /и 4,3 еУ — 2. Длительность возбуждающей искры 60 нсек.
	Рис. 2. Фотосцинтилляции в СзЛ-Т1: а — зависимость времени затухания фотосцинтилляций от энергии возбуждающих квантов при температуре 295° К — / и 220° К — 2. Свечение выделялось фильтрами СЗС-9 и ЖС-16. Спектр поглощения Св4-Т1 при комнатной температуре (по данным работы {s}) — 3. б — форма фотосцинтилляций при температуре 295° К при возбуждении фотонами с энергией 5,65 еУ — 1 и 4,20 еУ — 2. Длительность возбуждающей искры 80 нсек, в — форма фотосцинтилляций при температуре 220° К при возбуждении фотонами с энергией 5,65 еУ — / и 4,20 еУ — 2. Длительность возбуждающей искры 60 нсек.
	Рис. 3. Фотосцинтилляции в ЫаЛ-Т1: а — зависимость времени затухания фотосцинтилляций от энергии возбуждащих квантов при температуре 295° К — /. Свечение выделялось фильтрами СС-54-БС-8. Спектр поглощения N33-11 при комнатной температуре — 2 (по данным работы [s]). б — форма фотосцинтилляций при температуре 295° К при возбуждении фотонами с энергией 5,5 еУ — 1 и 4,15 еУ — 2. Длительность возбуждающей искры 60 нсек, в — форма возбуждающей искры при 5,65 еУ, определеч- ная по свечению салицилата натрия. Емкость накопительного конденсатора 330 рГ.
	фотонами с энергией 5,65 еУ — / и 4,45 еУ — 2. Длительность возбуждающей искры 80 нсек.
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	Рис. 4. Зависимость суммарной кратковремен- ной и длительной интенсивности люминесцен- ции монокристалла КЫ-Т1 от температуры при возбуждении его одиночными прямоугольными импульсами пучка электронов длительности 400 мксек и энергии 5000 еУ.
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