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1. ВВЕДЕНИЕ

В течение последнего десятилетия среди многих актуальных проблем
физики твердого тела в число важнейших выдвинулась проблема радиа-
ционной стойкости твердых тел. С одной стороны, это связано с бурным
развитием ядерной энергетики, и нужны материалы с очень высокой
радиационной стойкостью. С другой стороны, для вычислительной техни-
ки необходимы активные среды для оптических и электронно-лучевых
запоминающих устройств, чувствительность которых к облучению выше,
чем у существующих материалов.

Поиск и разработка радиационностойких и радиационночувствитель-
ных материалов должны опираться на ясное понимание механизмов созда-
ния радиационных дефектов в кристаллах. Радиационные повреждения
в металлах и гомеополярных полупроводниках подробно описаны в моно-
графиях 1~4.

Цель настоящего обзора — рассмотреть особенности создания радиа-
ционных дефектов для еще одного важного класса твердых тод —
ионных кристаллов-диэлектриков.
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Изучением изменений свойств простейших ионных кристаллов (напри-
мер, NaCl) под действием облучений еще на заре развития современной
физики твердого тела занимались Рентген, Иоффе, Поль, Хилып, Курча-
тов, Тартаковский и др. 5 " 8 . Создание квантовой теории кристаллов
поставило эти исследования на прочную научную основу 9 ~ и .

Ключом к пониманию процессов радиационного дефектообразования
в ионных кристаллах послужил простой факт. Было показано, что мощное
облучение кристаллов NaCl нейтронами и у-лучами в вертикальном канале
ядерного реактора приводит практически к тем же результатам, что
и облучение рентгеновскими лучами средних энергий и даже ультра-
фиолетовой радиацией, селективно создающей экситоны или разделенные
электроны и дырки 1 2. Это привело к предположению, что в основе радиа-
ционной нестабильности ионных кристаллов лежит распад электронных
возбуждений на структурные френкелевские дефекты. Эта гипотеза была
независимо и одновременно высказана и развита в СССР 13~19, США 20~22

и Англии 23~25 и успешно выдержала десятилетнее испытание на
прочность.

Несмотря на кажущуюся простоту, такой подход был неожиданным
и необычным. Издавна в физике твердого тела рассмотрение электронных
возбуждений и структурных дефектов велось раздельно. Обнаружение
распада электронных возбуждений на структурные дефекты потребовало
совместного рассмотрения этих явлений в рамках общей теории, к созда-
нию которой теоретики приступили лишь в самое последнее время 2 в; 2 7.
Пока же остро ощущается необходимость обсудитьЪа основе существующих
экспериментальных данных общую физическую картину распада электрон-
ных возбуждений на структурные дефекты.

2. МЕХАНИЗМЫ СОЗДАНИЯ РАДИАЦИОННЫХ ДЕФЕКТОВ

а) С о з д а н и е д е ф е к т о в п р и у п р у г и х с о у д а р е н и я х

В большинстве твердых тел, в том числе в металлах и полупроводни-
ках, точечные радиационные дефекты возникают в основном в результате
упругих соударений падающих на кристалл (или возникающих в кристал-
ле) электронов, протонов и других первичных частиц с ядрами атомов
кристалла (см. 1 - 4 ) . Цри умеренных энергиях первичный акт взаимодей-
ствия прост — упругое парное соударение, подчиняющееся классическим
законам сохранения энергии и импульса.

Если первичная частица имеет кинетическую энергию Ео и массу т,
а масса атомов в кристалле М, то при парном соударении смещаемый
из узла кристаллической решетки под углом ф к направлению падения
первичной частицы' атом приобретает энергию

l E E c o s ф' ( 2 Л )

Если передаваемая энергия больше некоторой пороговой величи-
ны Еа, то создается френкелевская пара дефектов. Выбитый из узла атом
удаляется от возникшего пустого узла (вакансии) по междоузлиям (диффу-
зия или каналирование) или в результате осуществления цепочки фокуси-
рующихся столкновений. В случае Е ^ Ed первичные смещенные атомы
могут вызывать каскад вторичных смещений, в результате чего появляется
несколько френкелевских пар. Ситуация может быть проанализирована
на основе модельных представлений, берущих начало от работы Кинчина
и Пиза2 8, с использованием современных методов вычислительной техники,
примененных Виньярдом 2 9 и др. (см. подробный обзор 3 0 ) .
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Характерной особенностью механизма упругих парных соударений
является существование минимальной величины Ео, ниже которой созда-
ние дефектов невозможно.

При больших энергиях Е модель упругих парных столкновений отка-
зывает, и необходимо рассматривать взаимодействие первичной частицы
не с одним атомом, а с некоторым участком кристалла. В результате такого
взаимодействия возникают разупорядоченные участки кристалла (так
называемые клинья). Обзор возникающих при этом явлений в полупро-
водниковых системах дан в монографии 3 1.

Ударные механизмы создания радиационных дефектов универсальны.
Они осуществляются и в ионных кристаллах. Машинный расчет таких
процессов для NaCl и КС1 выполнен в работе 3 2. Экспериментально удар-
ные механизмы дефектообразования изучены на монокристаллах MgO 22-
33- 3 4. Для окиси магния пороговая энергия смещения электронами ионов
кислорода составляет 330 кэв, чему соответствует энергия Ed = 60 эв.

б) С о з д а н и е д е ф е к т о в п р и р а с п а д е
э л е к т р о н н ы х в о з б у ж д е н и й

При взаимодействии частиц и квантов с твердыми телами основная
доля их энергии расходуется на возбуждение электронной подсистемы
кристаллов. Возникающие при этом разнообразные электронные воз-
буждения могут служить причиной возникновения радиационных дефектов.

Зейтц впервые рассмотрел возможность безызлучательной аннигиля-
ции экситонов около изломов дислокаций, в результате чего излом дисло-
кации может смещаться с одновременным рождением вакансии п . Эта
гипотеза подверглась тщательной экспериментальной проверке на кристал-
лах с повышенной концентрацией дислокаций и на бездислокационных
нитевидных кристаллах 35> 3 6. Было убедительно показано, что дислокации
не играют определяющей роли при создании радиационных дефектов
в ионных кристаллах.

Варли впервые рассмотрел возможность создания френкелевских пар
дефектов при двойной ионизации ионов галоида в щелочно-галоидных
кристаллах (ЩГК)3 7. В результате этого процесса возникает нестабильная
группировка из семи расположенных рядом положительно заряженных
ионов, которая в принципе может исчезать путем выталкивания положи-
тельно заряженного галоида из узла кристаллической решетки в междо-
узлие. Эта гипотеза также подвергалась подробной экспериментальной
проверке вблизи порогов двойной ионизации галоидных ионов 3 8. Было
показано (см. подробнее гл. 7), что и процессы двойной (и многократной)
ионизации кристаллообразующих частиц не играют решающей роли при
создании радиационных дефектов в ЩГК.

Эксперименты показали 12- 14- 3 9" 4 1, что радиационные дефекты в ЩГК
эффективно возникают при оптическом создании экситонов или разделен-
ных электронов и дырок. Этот эффект в простейшем виде продемонстри-
рован на рис. 1, где сопоставлены кривые накопления центров окраски
(f-центров) для монокристаллов NaCl, подвергнутых облучению нейтро-
нами и ^-лучами в вертикальном канале ядерного реактора 1 2, рентгенов-
скими лучами со средней энергией квантов 20 кэв 12- 4 0 и фотонами 7,8 эв 40-
41, селективно создающими в NaCl экситоны. Во всех трех случаях после
быстро растущей стадии следует менее эффективное нарастание числа
/"-центров до высоких плотностей порядка lO18 см~3, значительно превы-
шающих возможное содержание структурных дефектов до облучения.

Совсем по-иному происходит процесс создания F-центров в MgO.
Линейная стадия нарастания дефектов в этом случае наблюдается лишь
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при облучении быстрыми электронами (1,5 Мэв) или в реакторе 22> 33- 3 4 .
При воздействии рентгеновских лучей число F-центров быстро достигает
насыщения (см. рис. 1), уровень которого определяется числом существо-
вавших в кристалле до облучения кислородных вакансий 4 2.

Таким образом, в некоторых (но не во всех) ионных кристаллах
<безызлучательный распад экситонов и безызлучательные рекомбинации

Цисло элентронод,см~г

10 13 20 25-Ю17

200
Время облучения, мин

400 5 10 15 20 25-i'О12

Число сротоноВ, см'г

"Рис. \. Зависимость числа центров о к р а с к и от времени (дозы) облучения п р и комнат-
ной температуре д л я монокристаллов NaCl и MgO.

Кристаллы NaCl облучались в вертикальном канале реактора ИРТ-2000 1 2, рентгеновскими лучами
юо средней энергией 20 кэв 1 г лли фотонами 7,8 эв 4 0 . Кристаллы MgO облучались электронами с энер-

гией 1,5 Мэв " или рентгеновскими лучами 20 кэв *2.

-электронов и дырок могут служить причиной образования радиационных
дефектов.

Рэбин и Клик 4 3 убедительно показали, что при гелиевых температурах
процессы радиационного дефектообразования почти не зависят от наличия
в кристалле примесных или структурных дефектов и сводятся к образо-
ванию френкелевских пар в регулярных участках кристаллической решет-
ки (подробнее см. 4 4 ) .

Анализ приведенных выше фактов привел Витола, Лущика и Элан-
го 1 3~1 в, Херша 20> 2 1 и Пуули 23~25 к гипотезе о распаде электронных
возбуждений в регулярных участках кристалла на френкелевские дефекты.
Витол 1 3 и Херш 2 0 высказали гипотезу о распаде экситонов на нейтраль-
ные F-центры и междоузельные атомы галоида. Пуули 2 3 предположил
возможность безызлучательных рекомбинаций электронов и дырок с рож-
дением заряженных дефектов: галоидных вакансий и междоузельных
ионов галоида. Чтобы перейти к рассмотрению этих процессов, мы должны
предварительно более детально рассмотреть природу собственных элек-
тронных возбуждений и структурных дефектов в ионных кристаллах.

3. ЭЛЕКТРОННЫЕ ВОЗБУЖДЕНИЯ

В ионных кристаллах могут существовать различные электронные
возбуждения: электроны проводимости (в дальнейшем обозначены е и е~),
дырки (е+), экситоны (е°) и т. д.

Собственные электронные возбуждения ионных кристаллов подробно
изучены по спектрам характеристических потерь энергии электронов 4 5,
по спектрам поглощения тонких слоев 4 в и спектрам отражения моно-
кристаллов 4 7, по которым могут быть вычислены спектры оптических
ПОСТОЯННЫХ 8 = 8 2 + 182.
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На рис. 2 приведены спектры поглощения для кристаллов KG1, КВг
HL KI 4 6. Длинноволновые узкие полосы соответствуют созданию экситонов
в Г-точке ^-пространства. Так как дырочная компонента экситона (р-дырка)
может существовать в двух состояниях с / = 3/2 и / = 1/2, то созданию
экситонов соответствуют две полосы поглощения со спин-орбитальным
расщеплением около 0,1 эв в КС1, 0,5 эв в КВг и 0,9 эв в KI.

Спектры собственной люминесценции гораздо сложнее (см. рис. 2).
Для KI давно была обнаружена интенсивная широкая полоса излуче-
ния 3,3 эв со значительным стоксовым сдвигом относительно собственного

1,5

КО

0,5

I 1,0

§ 0,5

1
1

1,0

0,5

ЙС1

КВг 3 1

"I

•10 8 5 4 2

Энергия фотонов,J6

Рис. 2. Собственное оптическое поглощение (1) и собственная люминесценция (2, 2')
КС1, К В г и K I .

Спектры поглощения (1) тонкие пленок измерены при 77°К в работе " . Спектры люминесценции
монокристаллов измерены при 77°К (2) при возбуждении электронами 5 кэв 5 3 ' 5 1 или при 5°К (2')

при возбуждении фэтонами 8 эв 9 6 .

лог лощения 4 8, которая, как показали дальнейшие исследования 49~62,
соответствует излучательной аннигиляции двухгалоидных автолокали-
зованных экситонов, дырочная компонента которых локализована на двух
ионах галоида (Х~) и имеет квазимолекулярную структуру Xj. Для КВг
и KG1 соответствующие полосы расположены при 2,4 и 2,3 эв. Указанные
полосы люминесценции соответствуют триплет-синглетным переходам
3EJ ->• L 2 g , имеют я-поляризацию и длительность 10""6 — 10~3 сек. Для
двухгалоидных экситонов в КВг и KI типа Х^е обнаружены и синглет-
синглетные переходы 1 2 „ -> Х 2 Й (4,4 и 4,2 эв) с сг-поляризацией и длитель-
ностью 10~8—10~9 сек.

Недавно Куусманн и др. обнаружили (см. Б3) слабую люминесценцию
ЩГК, которая (пока без строгого доказательства) была приписана свече-
нию автолокализованных одногалоидных экситонов Х°е (6,7 эв в КС1;
6,2 и 5,7 эв в КВг; 5,1 эв в KI). Для щелочных иодидов обнаружено, кроме
того, слабое краевое свечение свободных экситонов 53~53.Для KI максимум
этого свечения лежит при 5,75 эв и непосредственно примыкает к длинно-
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волновой полосе собственного поглощения. Для свободных экситоноь
ЩГК существует продольно-поперечное расщепление 5 6.

В ЩГК экситоны существуют, вероятно, в трех состояниях: в виде
свободных экситонов (е°), в виде автолокализованных одногалоидных
экситонов (Х°е) и в виде автолокализованных двухгалоидных экситонов
(Х~е) 5 3. Возбуждения Xje при 4° и 77°К практически неподвижны. Их
прыжковая диффузия эффективно проявляется при температурах выше
110°К в KI, 175°К в КВг и 210°К в КС1 " .

Пробеги свободных экситонов в ЩГК резко увеличиваются при по-
нижении температуры, когда процессы автолокализации в сильной степени
замораживаются из-за того, что процесс самозахвата экситонов требует

энергии активации 53~57. Теоретическое рас-
смотрение этой проблемы провел Рашба 5 8 .

На основе существующих эксперимен-
тальных результатов можно предложить
наглядную модель экситонных состояний
в ЩГК. На рис. 3 приведены зависимости
от обобщенной конфигурационной коорди-
наты тяжелых частиц энергии свободных
и автолокализованных экситонов. В трех-
мерных системах автолокализация возможна
лишь при конечных деформациях, для реали-
зации которых нужна энергия активации.
Для ЩГК можно рассматривать два акти-
вационных барьера: для одногалоидной и
двухгалоидной автолокализации (Ех и Е2).
Возможны, конечно, и переходы между дву-
мя автолокализовавными состояниями. Для
Nal, KI и Rbl энергии активации для
процесса двухцентровой автолокализации
Е2 = 15—20 мэв. Для КС1 и КВг энергии
активации одноцентровой' автолокализации
меньше энергии нулевых колебаний, и авто-
локализация не замораживается даже при
1,8°К 8 6.

При энергиях фотонов больше ширины
запрещенной зоны (Eg — 8,5; 7,2 и 6,4 эв,

в КС1, КВг и KI соответственно) в кристаллах возникают разделенные
электроны и дырки. Электроны в ЩГК движутся по кристаллу столь
быстро, что инерционная ионная поляризация в окрестности элек-
трона проводимости незначительна, и эффективная масса поляронов
в ЩГК менее чем в два раза превышает эффективную массу зонных
электронов 6 9. Дырки в ЩГК движутся по кристаллу значительно
медленнее, и инерционная поляризация вызывает резкое возраста-
ние эффективных масс дырочных поляронов. Явление автолокализации
дырок в ЩГК усложняется возможностью превращения релаксирован-
ных одногалоидных дырок типа Х° в двухгалоидные молекулярные состоя-
ния типа Х~, которые обнаружены экспериментально методом; ЭПР Кастне-
ром и Кэнцигом во всех ЩГК и получили название F^-центров 6 0. До авто-
локализации зонные дырки успевают мигрировать по кристаллической
решетке лишь на расстояния порядка 10а (а — постоянная решетки) 61> 6 2.

В ионных кристаллах энергия активации для автолокализации заря-
женных дырок (в отличие от нейтральных экситонов), как следует из
существующих теорий в з, не нужна. В ЩГК процесс образования Vк-
центров не замораживается даже при экстремально низких температу-

Нон/ригурационная
координата

Рис. 3. Схематическая зависи-
мость энергии свободных е° и
автолокализованных экситонов
от конфигурационной коорди-

наты.
Указаны активационные барьеры E t
и Е 2 для одноцентровых XV и двух-
центровых *%Ze автолокализован-
ных экситонов. Стрелками пока-

заны излучательные переходы.
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pax 6 4. В КС1 и КВг при рекомбинации электронов с одногалоидными
дырками могут возникать экситоны типа Х°е, а при рекомбинации электро-
нов с Fjj-центрами — автолокализованные экситоны типа Х~е.

В течение последних лет благодаря применению синхротронного
излучения спектры оптических постоянных ЩГК изучены в широкой
области энергий, включая вакуумную ультрафиолетовую область и область
мягких рентгеновских лучей. Установлено существование бестоковых
возбуждений катионов (катионные экситоны) и внутренних электронных
оболочек (рентгеновские экситоны). В галоидных солях лития, натрия
и калия для создания катионных экситонов нужны соответственно энер-
гии 60, 33 и 22 эв (см., например, 6 б ) .

Обзор особенностей собственных электронных возбуждений в других
бинарных ионных кристаллах дан в работах 63- 5 6. Для наиболее интерес-
ных с точки зрения настоящего обзора монокристаллов ^MgO спектр е2 (hv)

7,8 7,7 7,6 6 4

Энергия дютоноЬ, эб

Рис. 4. Оптические характеристики монокристаллов MgO.
Измеренные при 77°К спектры %2 (ftv) •• (1) и катодолюминесценции « (2), а также измеренные при

300°К спектры поглощения кристаллов MgO, облученных нейтронами 2 2 (3,3').

приведен *в на рис. 4. Узкая длинноволновая полоса соответствует созда-
нию Г-экситонов. Недавно обнаружена (см. рис. 4) почти резонансная
с поглощением краевая люминесценция свободных экситонов в MgO в 7.
В MgO ни экситоны, ни электроны, ни дырки не переходят в автолокали-
зованное состояние.

4. СТРУКТУРНЫЕ ТОЧЕЧНЫЕ ДЕФЕКТЫ

В ЩГК могут существовать несколько типов точечных структурных
дефектов: анионные и катионные вакансии (v^ и i>c), междоузельные анио-
ны и катионы (ia и ij). Представление о возникновении пар дефектов и%
я ia, ve и it введено Френкелем 6 8. Шоттки показал возможность существо-
вания пар дефектов v% и v~ 6 9. В принципе могут существовать также
лары ^ и i£.

Для ЩГК теоретические расчеты энтальпии создания френкелевских
и шоттковских пар дефектов (Еф и Ещ) в термодинамически равновесных
условиях обсуждены в работе 1 0. Недавно они были уточнены Шульце
и Харди (табл. I) 7 0. Во всех ЩКГ Еш < Еф. Учитывая этот важный
теоретический вывод, принято считать, что в ЩГК доминируют шоттков-
ские дефекты. Эта ситуация действительно характерна для термодинами-
чески равновесных условий п , однако попытка распространить пред-
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Т а б л и ц а I
Энтальпия дефектов Шоттки
и Френкеля в ЩГК70 (в эв)

ставление о преобладании дефектов Шоттки и на случай облученных
ЩГК u столкнулась с непреодолимыми трудностями. В неравновесных

условиях в ЩГК существуют не только
дефекты Шоттки, но и френкелевские
дефекты как в анионной подрешетке
(см. обзоры **• 7 1 ), так и в катионной
подрешетке (см. обзоры 72- 73)

На рис. 5 приведены модели раз-
личных точечных дефектов в ЩГК
с указанием используемых нами и при-
нятых в литературе по ЩГК историче-
ски сложившихся символических обо-
значений различных центров.

Существование в ЩГК анионных
вакансий доказано измерениями ионной
проводимости 1Q> n . Возбуждению ионов
галоида около v\ соответствуют харак-
терные а-полосы на длинноволновом
спаде экситонных полос поглощения 7 4.

После захвата электронов анионными вакансиями возникают F-центры
{v*ae~), которые по праву. считаются наиболее изученными дефектами
в твердых телах

Кристалл

NaF
NaCl
NaBr
Nal
KF
KC1
KBr
KI

Еш

2,49
2,26
2,11
1,77
1,96
2,20
2,19
2,00

Гф.а

3,39
4,60
4,84
5,15
2,67
3,73
4,17
4,26

ЕФ, h

3,53
2,88
2,56
2,00
4,27
3,46
3,16
2,73

44

F; e ul

Рис. 5. Модели некоторых дефектов в щелочно-галоидных кристаллах,
а) Пары комплементарных дефектов, б) автолокализованная дырка и некоторые простейшие ассоциа-

ты дефектов.

На рис. 6 приведен спектр поглощения облученного при 5°К рентге-
новскими лучами кристалла КВг. Полоса с максимумом 2,05 эв соответ-
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ствует оптическому возбуждению F-центров. Полоса в области 6,2 эв
соответствует возбуждению ионов галоида около анионных вакансий.
Кроме F- и а-центров в КВг при облучении возникают и так называемые
Н- и /-центры (3,3 эв и 5,4 эв).

//-центры подробно изучены методом ЭПР 75. Установлено, что они
представляют собой молекулы Х.~, расположенные в одиночных анионных
узлах кристалла. Их поглощение близко к поглощению Ук-центров
(молекул Х~ в двух анион-

U /ТЧТТПТТТ1" f\ VtTXTlT

а
\2,0

1
Энергия фотонов,зб

2,0

Рис. 6. Спектры поглощения кристалла КВг
после облучения при 5°К рентгеновской ра-

диацией.

ных узлах). В физико-хими-
ческом отношении //-центр
эквивалентен междоузельно-
му атому галоида. В КВг
//-центры диффундируют по
кристаллу при температурах
Т > 30°К. Существование
в ЩГК междоузельных ионов
галоида впервые проявилось
в опытах Гебхарда 7 6 по
исследованию термосопротив-
ления кристаллов. Междо-
узельные ионы галоида иска-
жают большие участки кри-
сталлической решетки и эф-
фективно рассеивают фононы.
Отжиг наведенного облучением термосопротивления происходит парал-
лельно с отжигом полосы поглощения 5,4 эв в КВг, которая была при-
писана междоузельным ионам брома, так называемым /-центрам 7 7.
Эксперименты по параллельному исследованию изменений под действием
облучения объема кристалла и постоянной решетки полностью подтвер-
дили существование междоузельных ионов галоида и их соответствие
/-центрам. В облученных кристаллах КВг /-центры отжигаются" парал-
лельно с а-центрами в области температур 15—30°К. Обзор свойств.
Н- и /-центров в ЩГК дан в работе 7 1.

Катионные дефекты в ЩГК изучены пока явно недостаточно. Измере-
ния ионной проводимости позволили получить некоторую информацию-
о числе и подвижности катионных вакансий 10> п . Под действием протонов:
и рентгеновских лучей связанная с движением i£ ионная проводимость
NaBr, КВг и КС1 увеличивается 72- 78- 7 9. При захвате на vZ дырок, как
показано методом ЭПР 80- и , возникают Ур-центры (i£e+), являющиеся
«антиподами» ^-центров. При увеличении дозы облучения в ЩГК возни-
кают более сложные образования из катионных вакансий, дырок и междо-
узельных атомов, имеющие структуру i£e+s£ 72- 82~84. Спектральные харак-
теристики таких центров (для КВг полоса поглощения 4,6 эв) определяют-
ся молекулами Х^, расположенными в двух анионных и одной катионной
вакансиях.

Пока отсутствует строгое доказательство существования в облучен-
ных ЩГК междоузельных ионов щелочного металла. Имеются лишь ука-
зания на аномально быструю диффузию радиоактивного изотопа натрия
в кристаллах NaCl при 300—400сК, которую нельзя приписать вакансион-
ному механизму диффузии 8 6. Эффективными ловушками ££ могут служить,
как предполагается в 8 4, ионы NOj.

Структурные дефекты в ионных кристаллах A11 B V I изучены значитель-
но хуже, чем в ЩГК. На рис. 4, б приведены изменения в спектрах погло-
щения монокристалла MgO после облучения в ядерном реакторе 2 2.
В спектре хорошо выражена полоса в области 5 эв (поглощение F+- и F-
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центров), представляющих собой один или два электрона, локализован-
ных около анионной вакансии) и полосы в области 2,3 эв (поглощение
V~- и У°-центров, представляющих собой одну или две дырки, локали-
зованные около катионной вакансии) 33> 8 6.

5. СОЗДАНИЕ ДЕФЕКТОВ ПРИ РАСПАДЕ ЭКСИТОНОВ
И РЕКОМБИНАЦИЯ ЭЛЕКТРОНОВ И ДЫРОК

а) С п е к т р ы с о з д а н и я д е ф е к т о в

Для исследования распада электронных возбуждений на структурные
дефекты необходимо измерить относительную и абсолютную эффектив-
ности генерации различных структурных дефектов при селективном созда-
нии различных собственных электронных возбуждений вакуумной ультра-
фиолетовой (ВУФ) радиацией. Эта задача была решена благодаря приме-
нению высокочувствительных люминесцентных и фотоэлектрических
методов обнаружения малых количеств центров окраски 39> 4 1 87~90.

Прямой абсорбционный метод определения числа создаваемых ВУФ-
язлучением центров окраски дал определенные результаты только при

12 10 & 6
Энергия /ротоноЬ, зб

Рис. 7. Создание /'-центров в кристаллах КВг ультрафиолетовой радиацией.
Спектр поглощения тонкой пленки (г), изменения в спектре поглощения кристалла после облучения
фотонами 6,5 эв '" (J), спектры возбуждения фотостимулированной с F-центров люминесценции

1Д (hv) " (3) и электронной эмиссии 1Э (ftv) S 8 (4).

облучении ЩГК в области длинноволнового спада экситонного поглоще-
ния. На рис. 7 приведены изменения в спектре поглощения монокристал-
ла КВг высокой чистоты после многочасового облучения при 295°К фото-
нами 6,5 эв. Облучение приводит к созданию F-центров (полоса с максиму-
мом 2,05 эв) и Fa-центров (полоса с максимумом 4,7 эв). Удается создавать
до 1018 центров в 1 см3, что значительно превышает возможное число
анионных вакансий в кристалле до облучения 9 0 *) .

Для измерения спектра создания F-центров равными по числу кван-
тов потоками ВУФ-радиации разных частот Лущик, Лийдья, Яэк
и Кяэмбре впервые применили методы, основанные на детектировании
/^-центров по интенсивности рекомбинационной люминесценции / л

 39- 40- 8 7

или электронной эмиссии /э

 88- 8 9, возникающими в облученном кристалле
при подсветке фотонами в области F-полосы поглощения. На рис. 7 при-
ведены спектры / л (hv) и / э (hv) для кристаллов КВг. С максимальной
эффективностью F-центры в КВг создаются при 295°К фотонами 6,4—
8,0 эв, которые приводят к селективной генерации экситонов 8 8- 9 1 .

*) Возникновение F-центров в КВг при аналогичном облучении наблюдал Смаку-
ла в 1930 г. 91. Им были использованы выращенные в воздушной атмосфере кристаллы
с большим содержанием ОН~-ионов, которые эффективно преобразуются в F-центры.
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F-центры создаются также и при оптическом создании разделенных
электронов и дырок формулами hv > 8 эв, что приводит к рекомбинацион-
ному рождению экситонов. Резкое нарастание числа создаваемых ^-цент-
ров наблюдается в области 16,7 эв, где фотоны создают настолько горячие
фотоэлектроны, что они имеют достаточную энергию для создания «вторич-
ных» экситонов электронным ударом '92- 9 3.

Аналогичные спектры создания F-центров при 295°К были измерены
для NaCl1 2- 89- м , КС1 88^ п- 9 5 и KI 39. 88. 9 3. Спектры создания F-центров
получены для KI 50- 8 7 и КС1 9 5 при 80°К, а для KI и КВг и при 5°К9 в.

200
Температура, "И

400

Рис. 8. Термостимулированная люминесценция кристаллов КВг после облучения
фотонами 7,8 эв при 5°К в 6 (1) и 80°К " (5), а также изменения оптического поглощения

/-центров (2) и ЭПР-сигнала VJC центров (4).
Скорость нагрева кристаллов около 0,15 град/cen.-i

Абсолютная квантовая эффективность создания долгоживущих F-центров
при оптической генерации одногалоидных экситонов в КВг при 295°К
не ниже 0,1 97- 9 8.

Для обнаружения продуктов распада электронных возбуждений на
структурные дефекты были применены также варианты термоактивацион-
ной спектроскопии. После облучения КВг при 5°К или 80°К. кристалл
нагревался с постоянной скоростью. В процессе нагрева регистрировалась
интенсивность свечения, возникающего при рекомбинации различных
комплементарных дефектов (рис. 8). Пики термостимулированной люми-
несценции (ТСЛ) характеризуют области температур, где становятся
подвижными различные дефекты. После облучения КВг фотонами 7,8 эв
при 5°К возникает пик ТСЛ 26°К, который соответствует высокотемпера-
турной стадии термического отжига /-центров 9 6. После облучения КВг
фотонами 7,8 эв при 80°К возникают пики ТСЛ 110°, 145°, 175°, 235°,
330°, 390°К " . Пик 157°К соответствует отжигу сигнала ЭПР 7к-центров,
пик 110°К — отжигу поглощения ЯА-центров (}{} около Na+), пик 235°К —
отжигу Т^-центров, пик 390°К — отжигу Ус££е+-центров.

Исследование спектров создания указанных выше пиков ТСЛ ВУФ-
радиацией позволило показать, что при оптической генерации экситонов
и разделенных электронов и дырок в КВг и КС1 создаются центры, в состав
которых, несомненно, входят междоузельные атомы галоида 95> " .

Таким образом, кроме F-центров продуктом распада экситонов в КВг
и КС1 являются и /Г-центры, что может служить прямым эксперименталь-
ным подтверждением гипотезы 13- 2 0. При 5°К для КВг после воздействия
фотонов 6,9 и 7,7 эв, создающих экситоны и разделенные электроны
и дырки, удалось зарегистрировать появление /-пика ТСЛ 9 в. Для КВг
и NaBr при оптической генерации экситонов и электронно-дырочных пар
обнаружено создание катионных вакансий 72- 73- 82.

4 УФН, т. 122, вып. 2
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Экситоны в КС1 и КВг мигрируют до автолокализации на малые-
расстояния (5а и 15а соответственно) 5 7 . Это создает благоприятные усло-
вия для распада экситонов без участия дорадиационных дефектов, числа
которых доведено в очищенных зонной плавкой КС1 и КВг до уровня
1016 см~3 72. 10°.

В работе ш продукты распада экситонов в кристаллах КВг зарегистри-
рованы электронно-микроскопическим методом. Была использована мето-
дика Бетге — Дистлера с предварительным декорированием дефектов

Рис. 9. Электронно-микроскопическое наблюдение декорированных золотом продуктов;
распада экситонов на поверхности [100] кристаллов К В г 1 0 1 .

Поверхность не облучалась (а), поверхность облучалась (б) фотонами 6,7 зв.

металлическим золотом. На рис. 9 приведены электронно-микроскопи-
ческие картины двух сколов КВг. Один из них до декорации был облучен
создающими экситоны фотонами 6,7 зв, другой не облучался. Генерация
экситонов приводит к многократному увеличению числа дефектов. Анало-
гичные растущие с дозой эффекты получены для КС1 и NaBr.

б) С о з д а н и е д е ф е к т о в п р и р е к о м б и н а ц и я х
э л е к т р о н о в и д ы р о к

Изящный эксперимент, свидетельствующий о возможности возникно-
вения F- и //-центров при рекомбинации электронов с Кк-центрами,.
осуществили методом ЭПР Паттен и Келлер 1 0 2. Кристалл КС1—Т1 был
облучен при 77°К рентгеновскими лучами. При захвате е~ ионами таллия
Т1+ возникли атомы таллия Т1°. Эквивалентное число е+ локализовалось
в виде Ук-центров. Оптическое разрушение Т1°-центров при 26°К приво-
дило к рекомбинации электронов с VK- центрами и появлению If-центров,
при этом сигнал ЭПР ^-центров уменьшался, появлялся сигнал ЭПР
//-центров. Оценки показали, что на 100 рекомбинаций в КС1—Т1 рождает-
ся 2—3 стабильных //-центра.

Холл, Хьюз и Пуули 1 0 3 изучили процесс создания //-центров
в кристаллах КС1 — РЬ при рекомбинации электронов с предварительно1

оптически ориентированными линейно поляризованным светом Ук-центра-
ми. При рекомбинациях возникали неориентированные //-центры.
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Зазубович и Осминин 1 0 4 наблюдали создание /"-центров и Я-центров
в облученных кристаллах КС1 — Т1 при оптическом освобождении дырок
с Т12+-центров и их туннельной рекомбинации с электронами Т1°-центров.
О числе /"-центров судили абсорбционным методом, а о появлении
Я-центров по Я-пику ТСЛ (43°К).

в) К и н е т и к а и м п у л ь с н о г о с о з д а н и я д е ф е к т о в

Важный вклад в понимание процессов создания радиационных дефек-
тов в ЩГК дало проведенное У эта, Хирай и др. исследование кинетики
создания и исчезновения короткоживущих центров окраски с приме-
нением сильноточных электронных ускорителей, дающих наносекундные
импульсы электронного пучка с энергией порядка 1 Мэв 1 0 5- 1 0 8 . С помощью
импульсной абсорбционной техники в широком диапазоне температур
(1,8—300°К) измерены спектры короткоживущего возбужденного поглоще-
ния кристаллов КС1 1 0 5 , KBr 1 0 6, KI 1 0 7, NaCl 1 0 7 . В спектрах проявляются
как поглощение на триплетных двухгалоидных экситонах (см. также 1 0 8 ) ,
так и поглощение /"-центров.

Измерены температурные зависимости эффективности создания
/"-центров (r\F). Для КС1 и KBr r\F возрастает в пять раз при нагреве
от 1,8 до 4°К с энергией активации около 1 и 2 мэв соответственно, а при
дальнейшем нагреве изменяется мало 6 4. Для KI r\F очень мало в области
4—100°К и резко возрастает в области 100—120°К (энергия активации
130 мэв)107. Для KI и Rbl замораживание создания стабильных /"-центров
наблюдалось и при облучении в области экситонной полосы поглоще-
ния 20- 39- 87.

В работах 1 0 5~1 0 8 показано, что число /"-центров во всех изученных
кристаллах возрастает до максимального значения за время меньше
10 нсек. Лишь в кристаллах с большим содержанием дорадиационных
анионных вакансий время нарастания числа /"-центров исчисляется микро-
секундами и совпадает с временем жизни /"-центров в возбужденном
2р-состоянии. В последнем случае /"-центры возникают при захвате
электронов анионными вакансиями. В кристаллах же с малым коли-
чеством дорадиационных анионных вакансий /"-центры возникают в основ-
ном ls-состоянии.

При импульсном облучении в КВг зарегистрировано также созда-
ние Я- и а-центров. При 5°К число создаваемых F, Я-пар в 50 раз больше,
чем число а, /-пар. После прекращения облучения число F, Я-пар быстро
уменьшается, а число наблюдаемых а, 7-пар меняется мало, в результате
числа F, Я- и а, 7-пар примерно выравниваются. Этот эффект интерпре-
тирован как результат аннигиляции «близких» F, Я-пар, существование
которых проявляется, в частности, в том, что полосы поглощения F-
и Я-центров непосредственно после прекращения облучения несколько
уширены по сравнению с более удаленными друг от друга цент-
рами ш .

Время создания F- и Я-центров оказалось во всех кристаллах более
коротким, чем время жизни триплетных, а в FC1 и синглетных двух-
галоидных экситонов. Отсюда сделан важный вывод, что распад на F-
и Я- центры идет не из излучательного релаксированного состояния двух-
галоидных экситонов.

Брэдфорд, Вильяме и Фауст и о изучили создание /"-центров в кристал-
лах КС1 под действием пикосекундных лазерных вспышек, создающих
в двухфотонном процессе электроны и дырки. Время создания /"-центров
в КС1 при 10°К оказалось около 10~п сек, т. е. на два порядка больше
периода оптических колебаний.

4*
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6. МЕХАНИЗМЫ РАСПАДА ЭЛЕКТРОННЫХ ВОЗБУЖДЕНИЙ
С РОЖДЕНИЕМ ДЕФЕКТОВ

а) М о д е л и п р о ц е с с о в р а с п а д а

Херш и Пуули 20- 2 3 рассмотрели распад автолокализованных двух-
галоидных экситонов на структурные дефекты как результат предиссо-
циации возбужденных молекул Х^е. Для свободных двухатомных и мно-
гоатомных молекул подобные процессы изучены давно ш > 1 1 2. На рис. 10
приведены адиабатические потенциалы двухатомной молекулы как функ-
ции расстояния между ядрами. При фотовозбуждении (переход 1-^-2)
в соответствии с принципом Франка — Кондона возникает состояние
со значительным избытком колебательной энергии. Если у молекулы

имеется состояние 3 с репульсивным по-
тенциалом, то при прохождении в ходе
колебательной релаксации области а ста-
новятся возможными безызлучательные
переходы 2 —>- 3, и осуществляется диссо-
циация молекулы на атомы.

Для двухатомных молекул в кристал-
лической решетке ситуация, конечно,
сложнее. Однако и в этом случае можно
рассмотреть фотодиссоциацию молекул
Х~е, занимавших первоначально два ани-
онных узла, на ион Х~в узле решетки и
ион Х~ в междоузлии с освобождением
одного анионного узла (этому по Пуули 2 3

соответствует рождение /~ и а-центров).
По Хершу 2 0 (рис. И, а) фотодиссо-

циация молекул Х^е может приводить
к переводу атома галоида Х° в междоузлие
с освобождением одного анионного узла,

в котором остается электрон (образуется .F-центр). Затем междоузельный
атом галоида может принять энергетически более выгодную конфигура-
цию Я-центра.

Витол, Лущик и Эланго (см., например, 113) рассмотрели другую
модель распада двухгалоидных экситонов Х^е, смысл которой поясняет
взятый из 1 1 3 рис. 11, б. Молекула Х~, занимавшая первоначально два
анионных узла (1), при переходе из одного электронного состояния экси-
тона в другое (что сопровождается выделением колебательной энергии)
может сместиться в один анионный узел, оставив электрон в другом анион-
ном узле (2). Если избыток колебательной энергии у XJ достаточен для
обеспечения сильного взаимодействия с соседним по направлению (110)
ионом Х~, то дальше может произойти эстафетное смещение состояния Х~
в следующий узел кристаллической решетки (3). В результате происходит
распад двухгалоидного экситона на F- и .ff-центры. Ито и Сайдо 1Ы пред-
положили, что от места рождения .ff-центр удаляется в возбужденном
состоянии. Щ

Лущик 11S- 1 1 в предложил еще одну модель распада экситонов на
френкелевские дефекты. Если в кристалле рождается одногалоидный
автолокализованный экситон Х°е, который затем превращается в двух-
галоидный автолокализованный экситон Х~е, то в момент перехода между
этими состояниями, которые сильно отличаются равновесными положе-
ниями тяжелых частиц, должны возникать интенсивные колебания. Для
двухгалоидного экситона молекулярного типа эти колебания должны

Расстояние между ядрами

Рис. 10. Адиабатические потен-
циалы двухатомных молекул (схе-

матически).
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иметь (и действительно имеют, как показывает анализ спектров горячей
люминесценции двухгалоидных экситонов 55- 5в) локальный характер,
что позволяет сконцентрировать колебательную энергию на Х~е-центре

Рис. 11. Стадии процессов диссоциации (а) (по 20) и смещения (б) (по и з ) молекул
приводящие к созданию F- и Я-центров в щелочно-галоидных кристаллах.

и препятствует ее быстрой диссипации в кристалле-термостате. Предпо-
лагается, что в результате этого возможно создание F- и Я-центров или
передача энергии ближайшим катионам кристалла с рождением катионных
френкелевских дефектов.

б) Э н е р г е т и к а и д и н а м и к а п р о ц е с с о в с о з д а н и я
д е ф е к т о в

Для кристаллов КС1 Смолуховский и др. 2 6 осуществили теорети-
ческий расчет различных вариантов рождения френкелевских дефектов
при рекомбинации электронов с автолокализованными дырками. Были
оценены энергии создания заряженных и нейтральных анионных френке-
левских пар vl и ia, v+

ae~ и i%. Расчеты показали, что в случае преддиссо-
циации молекул Х'е с рождением yj и £„ нужно затратить 12—15 эв.
Если в результате преддиссоциации рождаются F-центры и нерелаксиро-
ванные междоузельные атомы галоида, то нужно затратить 8,2 эв. Мини-
мальные затраты энергии (5—7 зе) нужны для образования вместе
с ^-центром релаксированного Я-центра. На основании этих теорети-
ческих расчетов сделан вывод, что основной механизм первичного распада
электронных возбуждений на дефекты сводится к созданию F- и Я-центров,
а обнаруженные в облученных кристаллах а- и /-центры возникают не
непосредственно при распаде электронных возбуждений, а в результате
вторичных реакций. Эланго продолжил рассмотрение энергетики создания
анионных френкелевских дефектов, определив с помощью энергетических
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циклов энергии -создания F- и //-центров для некоторых ЩГК. Для КС1
им получена величина 7 эв ш .

В табл. II приведены энергии свободного и автолокализованного
одногалоидных экситонов в КС1, энергия автолокализованного двух-
галоидного экситона и теоретически вычисленные термодинамически равно-
весные энергии создания различных френкелевских дефектов: v^e~ и ?а,

Т а б л и ц а II

Энергии различных состояний экситонов
и дефектов в кристаллах КС1

Состояние

Экситон:
свободный
автолокализованный одногалоидный
автолокализованный двухгалоидный

Пары дефектов:

<+ч
Минимальная энергия распада:

е0 _ > * + * - + ,о

Энергия, эв

7,8

- 7 , 5
~ 6

*
5—7

~ 7

3,7

3,4

5—7

12-15

Литература

56

56

109

26

117

70

70

26

26

Va и ia, Vc и i%, а также вычисленные минимальные энергии распада экси-
тонов на некоторые френкелевские дефекты. Хотя в условиях равновесия
яары v+

ae~ и ia менее выгодны по энергии, чем пары v% и £„, энергия созда-
ния пары заряженных дефектов при распаде экситона значительно
больше, чем для пары нейтральных. Ситуация может коренным образом
измениться, если распад экситонов осуществляется не в регулярных
узлах решетки, а около дорадиационных дефектов. Около катионной
вакансии, например, распад экситона с созданием v+

a и г„ уже не требует
преодоления столь высокого барьера. Для создания катионных де-
фектов Vc и it минимальная энергия распада никем строго не оцени-
валась.

Анализ динамических нестабильностей в двухгалоидном автолокали-
зованном экситоне Х'е осуществили Витол и Грабовскис 119, Ито и Сай-
до 1 1 4, Тоезава 2 7. Их основная идея состоит в том, что одновременное
существование внутримолекулярных колебаний частиц галоида вдоль
оси молекулы Х~ ((^-нестабильность) и смещений молекулы Х~ как цело-
го относительно узлов кристаллической решетки ((^-нестабильность) зна-
чительно облегчает смещение молекул X" из двух анионных узлов в один
узел. Тоезава 2 7 причиной такого смещения считает перемешивание четных
и нечетных электронных состояний.

В работе 1 1 9 рассмотрен еще один вид колебательной неустойчивости
в кристалле с двухгалоидными экситонами, в результате которой после
возбуждения локального ^-колебания значительная часть колебательной
энергии преобразуется в смещения ближайших к Xg катионов, располо-
женных перпендикулярно оси молекулы ((>3-

нестабильность). В результа-
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те этого процесса при распаде двухгалоидных экситонов могут в принципе
возникать катионные френкелевские дефекты i£ и ij. Такая ситуация
может возникать в кристаллах NaBr и Nal, а также при распаде эксито-
нов в кристаллах КС1 — Li или KBr — Na около легких и малых по раз-
меру примесных ионов 1 1 6.

Как показали эксперименты 102- 1 2 0, распад экситонов на анионные
френкелевские дефекты облегчен в кристаллах KG1 — Вг и КВг — I.
Этот факт истолкован как результат выгодного для образования дефектов
несимметричного распределения энергии между примесными и собствен-
ными ионами галоида.

Сложен для рассмотрения заключительный этап распада электронных
возбуждений на дефекты — разделение компонент френкелевской пары
на расстояния в несколько постоянных решетки при низких температу-
рах, когда тривиальное диффузионное движение релаксированных
Я-центров заморожено.

Пуули предположил, что разделение рождающихся F- и ff-центров
происходит в результате последовательности фокусирующих соударений
по цепочкам анионов в направлениях (110) 2 3. Такая модель представляет-
ся заманчивой, однако надо иметь в виду, что экситоны эффективно распа-
даются на F- и Я-центры даже в кристаллах MgF2, в которых из-за низкой
симметрии кристаллической решетки фокусирующие соударения невоз-
можны (см., например, ш ) , а в KG1 ориентированные Ук-центры пре-
образуются в неориентированные .//-центры 1 0 3.

Для изучения сложного процесса разлета компонент рождающейся
•френкелевской пары представляется перспективным применение предло-
женного в работе 1 2 2 метода вычисления функции начального распределе-
ния френкелевских пар по расстояниям между ее компонентами путем
изучения кинетики туннельной люминесценции.

в) П р е д п о л а г а е м ы е м е х а н и з м ы р а с п а д а
а в т о л о к а л и з о в а н н ы х э к с и т о н о в

Из существующих экспериментальных данных и теоретических
соображений следует, что рождение F- и iif-центров в кристаллах KG1,
КВг и KI с большой эффективностью происходит в результате превраще-
ния одногалоидного автолокализованного экситона в двухгалоидный.

При облучении кристалла ионизующими излучениями автолокализо-
ванные акситоны Х°е могут возникать как при рекомбинации электронов
с автолокализованными одногалоидными дырками, так и при возбуждении
кристаллической решетки электронным ударом. Обнаруженный в рабо-
тах 1аз-125 эффект значительного ослабления начальной эффективности
создания ^-центров при введении в кристаллы KG1 и КВг ионов Ag+,
Т1+ и РЬ 2 +, которые легко захватывают электроны и препятствуют реком-
бинационному рождению экситонов, показывает, что для радиационного
дефектообразования важно рекомбинационное рождение экситонов. Опи-
санное недавно 1 2 в ослабление при 6° К эффективности создания F-цент-
ров в КВг в результате введения ионов Na+ при отсутствии зависимости
от содержания натрия люминесценции рекомбинационно рожденных
двухгалоидных экситонов можно объяснить тем, что для эффективного
создания F- и Я-центров требуется рекомбинационное рождение авто-
локализованных экситонов Х°е.

После возникновения одногалоидного автолокализованного экситона
в момент превращения

-5»Х-2е (6.1)
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существует возможность смещения молекулы Х~ в один узел кристалли-
ческой решетки с образованием релаксированного .//-центра и F-центра.
Возможно, этот процесс требует обнаруженной экспериментально для
КС1 и КВг в 4 энергии активации Е3 х- 1—2 мэв.

Согласно работе 1 0 8 в кристаллах КВг эффективность процесса созда-
ния i^-центров при Т > 30сК уменьшается, одновременно увеличивается
число фиксируемых по поглощению триплетных двухгалоидных экситонов.
Эту ситуацию можно объяснить, предположив, что в КВг энергия актива-
ции для одноцентровой автолокализации Ег меньше, чем для двухцентро-
вой Е2 (см. рис. 3). Согласно работам 2 0 ' 39> 87> 1 0 7 в кристаллах KI и Rbl
процесс создания /^-центров замораживается при Т < 100°К, что понят-
но, если в этих кристаллах Ег> Ег и при низких температурах
преимущественно рождаются двухгалоидные автолокализованные эк-
ситоны.

В основе этого рассмотрения лежит идея, что распад экситона на дефек-
ты наиболее эффективен при прохождении состояния одногалоидного
автолокализованного экситона. Судя по квантовому выходу свечения
одногалоидных экситонов (10~3), время их жизни составляет примерно
10~и сек, что близко к определенному,экспериментально времени созда-
ния /^-центров в КС1 и КВг пикосекундными лазерными вспышками п о .
В момент рождения двухгалоидного экситона по реакции (6.1) возникают
интенсивные л о к а л ь н ы е колебания в молекуле Xj, которые могут
привести к смещению Xj в один узел кристаллической решетки с образо-
ванием релаксированного #-центра и /''-центра.

Конечно, рассмотренный конкретный механизм распада экситонов
на френкелевские дефекты нельзя считать единственным. Эксперимен-
ты показывают, что создание F, .Я-пары, несомненно, происходит при
рекомбинации электронов с релаксированными Гк-центрами ш - ш по
реакции

Х-2е. (6.2)

Возникновение локальных колебаний при рекомбинации электронов
с Fjf-центрами возможно при переходах с верхних возбужденных (напри-
мер, 2pz

 27) в нижайшее состояние Х~ е-центра. С этой точки зрения можно
понять и недавние результаты Вильямса 1 1 8, который обнаружил увели-
чение эффективности создания /'-центров в кристаллах при генерации
большого числа релаксированных автолокализованных экситонов Х'е
и их последующего возбуждения лазерным излучением (694 нм) из нижай-
шего в более высокие состояния.

Необходимо отметить, что эффективность создания дефектов при
переходах, стартующих с нижайшего электронного состояния Х~е, ма-

г) У с л о в и я р а с п а д а э л е к т р о н н ы х в о з б у ж д е н и й
н а д е ф е к т ы

Независимо от деталей рассматриваемых в этом разделе механизмов
распада электронных возбуждений на структурные дефекты ясно, что
в их основе лежит электрон-колебательное взаимодействие, обеспечиваю-
щее превращение потенциальной энергии электронных возбуждений
в смещения ионов порядка постоянной решетки.

На основе законов сохранения энергии и импульса можно обсудить
условия возможности распада электронных возбуждений на френкелев-
ские дефекты. Если энергия собственных электронных возбуждений (Ее)
больше энергии создания радиационных дефектов (Ed), а время жизни
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электронных возбуждений в элементарной ячейке (т;) больше периода
колебаний кристаллообразующих частиц (т„), то электрон-колебательное
взаимодействие может привести к распаду электронного возбуждения
на френкелевские дефекты. Неравенства Ее > Еd и хх > т„ можно рас-
сматривать как приближенные условия возможности распада электрон-
ных возбуждений с рождением дефектов за счет электрон-колебательных
взаимодействий.

В кристаллах всегда можно создать высокоэнергетические электрон-
ные возбуждения с Ее > Ed, но подавляющее большинство из них имеет
очень короткое время жизни (таковы многие рентгеновские возбуждения
и оптические возбуждения — резонансы), либо слишком короткое время
жизни в фиксированной элементарной ячейке кристалла (таковы свобод-
ные экситоны во многих кристаллах). В этих случаях распад электронных
возбуждений на дефекты маловероятен. Лишь в некоторых кристаллах
совмещаются неравенства Ее > Еd и т ; > т„.

Особенно благоприятна ситуация для распада тех электронных
возбуждений, которые перешли в автолокализованное состояние. В этом
случае неравенство тг > т„ явно выполнено. Проведенный в т- 6 6 анализ
возможностей автолокализации экситонов в различных ионных кристал-
лах показал, что одноцентровые и двухцентровые самозахваченные экси-
тоны существуют в галоидных солях щелочных и щелочноземельных
металлов, в гидриде лития, в некоторых галоидных солях свинца и серебра.
Все эти системы имеют низкую радиационную стойкость. Ионные кристал-
лы, для которых автолокализация экситонов отсутствует (MgO, A12O3),
имеют исключительно высокую радиационную устойчивость.

Отметим, что неравенство %\ > т„ может в принципе выполняться
и для некоторых электронных возбуждений — резонансов, энергии кото-
рых больше, чем минимальная энергия межзонных переходов. Несмотря
на частичную автоионизацию таких возбуждений, часть из них может,
как недавно показано 5 3.1 2 7, распадаться с излучением («надкраевая люми-
несценция»). Для некоторых возбуждений такого типа в принципе возмо-
жен и безызлучательный распад на дефекты. Для гомеополярных полу-
проводников, у которых в случае стабильных экситонов Ev < Ed, давно-
накапливаются факты о существовании подпороговых механизмов радиа-
ционного дефектообразования (см. обзор 1 2 8 ) . Не исключено, что в основа
этого явления лежит распад малоподвижных экситонов — резонансов.
на структурные дефекты.

7, РЕНТГЕНОВСКИЕ ВОЗБУЖДЕНИЯ И СОЗДАНИЕ ДЕФЕКТОВ

Как уже отмечалось, Варли 3 ? высказал идею, что главной причиной
создания френкелевских дефектов в ионных кристаллах при воздействии
излучений небольшой энергии является многократная ионизация анио-
нов, в результате чего их узельное положение окажется нестабильным
из-за электростатического отталкивания со стороны окружающих катио-
нов. Стародубцев и Кив m показали, что аналогичная ситуация может
возникнуть и в валентных полупроводниках в результате того, что много-
кратно ионизованный атом в гомеополярной системе приводит к поля-
ризации окружения и уменьшению эффективного числа ковалентных
связей.

Механизм Варли широко привлекался для обсуждения эксперимен-
тальных результатов по радиационному дефектообразованию в ионных
кристаллах (см. обзоры1 3 0-1 3 1). Проведенные теоретические оценки 1 3 2

показали, однако, что время жизни многократно ионизованных состояний
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анионов определяется временем захвата электронов соседних анионов
и составляет 1014—10~15 сек. Это меньше периода колебаний решетки
и, вероятно, слишком мало для накопления импульса, необходимого для
смещения аниона в междоузлие. Этот вывод, подтвердился и в ходе машин-
ного моделирования процесса 1 3 3.

Эланго 1 3 4 отметил, что многократно заряженные состояния атомов
в кристаллах могут быть с некоторой селективностью созданы ионизацией
определенных внутренних электронных оболочек этих ионов фотонами,
принадлежащими ультрамягкой рентгеновской области спектра. Например,
в хлоридах щелочных металлов пороговая энергия созданця ионов С1+

•совпадает с £2,з~кР а е м поглощения С1~ (энергия кванта 202 эв). Саар
и Эланго 3 8 исследовали создание френкелевских дефектов в кристаллах
КС1 — Na при облучении фотонами энергии 195 ± 4 и 215 ± 5 эв. Было
показано, что эффективность создания НА- и .f-центров квантами ука-
занных энергий одинакова с точностью 5%. Из этого факта следует, что
вероятность распада состояния С1+ на две дырки значительно превышает
вероятность выхода галоида в междоузлие. Круз-Видал и др. 1 3 5 провели
тщательное исследование влияния ионизации ЛГ-оболочек С1~, Вг~, К +

и Rb+, приводящей к 4—5-кратной ионизации соответствующих ионов,
на эффективность создания F-центров в КВг, RbBr и КС1 и также полу-
чили отрицательный эффект.

Рассмотренные выше результаты являются экспериментальным дока-
зательством весьма малой эффективности механизма Варли в ЩГК. Эти
кристаллы состоят из плотноупакованных атомов с разноименными заря-
дами и имеют высокую степень симметрии решетки. Эти обстоятельства
препятствуют быстрому накоплению импульса, необходимого для выброса
аниона в междоузлие.

В ионных кристаллах осуществляется, по-видимому, коллективный
аналог процесса Варли — кулоновский взрыв области кристалла, из
которой в результате ионизирующего действия заряженных частиц удале-
но большое количество электронов 1 3 6. Об этом свидетельствуют наглядные
-эксперименты Гегузина и др. 1 3 7.

В последние годы накопились экспериментальные данные, показы-
вающие, что многократная ионизация атомов приводит к созданию точеч-
ных дефектов в полупроводниках (см. 1 2 8 . 1 3 8 ) .

Представляет также принципиальный интерес выяснить возможность
распада на структурные дефекты возбуждений, связанных с внутренними
электронными оболочками катионов и анионов. Энергия этих возбужде-
ний составляет десятки и сотни электрон-вольт, а время жизни может
превышать период колеб.аний решетки. Исследования 139~142 показали,
что ультрамягкое рентгеновское излучение создает F-центры во всех
исследованных ЩГК. Важную роль в процессе создания дефектов играют
приповерхностные потери энергии, обусловленные диффузией на поверх-
ность носителей тока с глубины 100—10 000 А- В спектрах запасания
энергии рентгеновских лучей около if-края Li+ в LiF 1 3 9 и L3i3-KpaH
С1~ в NaCl 1 4 1 удалось обнаружить тонкую структуру, связанную с особен-
ностями распада рентгеновских экситонов. Эксперименты, проведенные
с использованием синхронного излучения 1 4 2, показали, что при облуче-
нии кристаллов КС1 и КВг квантами энергии 45—130 эв можно создать
более 1018 см~3 F-центров. При интерпретации полученных результатов
не возникало, однако, необходимости привлечения особых не сводящихся
к распаду низкоэнергетических экситонов механизмов создания дефектов.
Поиск таких механизмов более перспективен в кристаллах, в которых
низкоэнергетические электронные возбуждения не способны создавать
дефекты (например, в окислах металлов).
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8. РЕКОМБИНАЦИЯ, ПЕРЕЗАРЯДКА И СТАБИЛИЗАЦИЯ ДЕФЕКТОВ

Процессы распада экситонов на структурные дефекты в принципе
пможно описать в виде следующих реакций (см., например, 1 5 ) :

e°-+v+

ae-+fa, (8.1)

e°^v+

a + ra, .(8.2)

e»-+v-ce
++i°c, (8.3)

e°-+v-c + i+

c. (8.4)

Как было показано выше, эффективное осуществление реакции (8.1)
.для КС1 и КВг следует считать строго доказанным. Существуют серьезные
доводы в пользу осуществления в КВг и особенно NaBr реакции (8.4) 72> 7 3,
Описаны некоторые возможные проявления реакции (8.2) 9 6.

Не все возникающие при распаде экситонов дефекты могут существо-
вать в течение длительного времени. Этому препятствуют рекомбинации
комплементарных френкелевских дефектов (va и Q, vi и ij, vae~ и ia

a, vle~
и i?) с восстановлением регулярной решетки (R). Отжиг дефектов осуществ-
ляется, например, в результате реакции

vie-+%-+R (8.5)

или даже в результате рассмотренной в работе 1 4 3 реакции

vier + i°a-*R + hx. ' (8.6)

В течение длительного времени могут сохраняться только те френке-
левские пары, оба компонента которых устойчиво локализованы в прост-
ранственно разделенных участках кристаллической решетки. При гелие-
вых температурах в ЩГК практически все дефекты (Va, ia, ia, v^e', ve, it,
vee+) после колебательной релаксации неподвижны. В области температур
20—50°К становятся подвижными ia и ia, В области температур 150—
250°К начинают участвовать в прыжковой диффузии v~c и vle+, при тем-
пературах выше комнатной, возможно, мигрируют v*ae~.

Прыжковая диффузия дефектов ведет к рекомбинационной аннигиля-
ции комплементарных дефектов, если только не произошла стабилизация
дефектов в результате ассоциации некомплементарных дефектов. В ЩГК
обнаружены высокостабильные ассоциаты некоторых одинаковых некомп-
лементарных дефектов: F2-4eHTpbi (2va2e~), ,Р3-центры (З^Зе") и, возмож-
но, /72-центры (2ia). Изучается возможность парных и тройных ассоциаций
неодинаковых некомплементарных дефектов iai£, v^yZ, vZia, vail, Vcio

ai
Oa,

Vci°ae
+ и др. В реальных кристаллах стабилизация дефектов возможна

и на различных примесях. Например, эффективными ловушками Я-цент-
ров служат имеющие меньший размер примесные ионы металлов.

Как отмечен» в работе 1 5, одним из путей стабилизации дефектов
является выход некоторых из них на поверхность кристалла. В результа-
те миграции на поверхность ia и г̂  возможен рост поверхностных кристал-
литов, обнаруженных электронно-микроскопическими методами 1 4 4 , ми-
грация на поверхность ia и fc приводит к выделению из кристалла галоида
и щелочного металла, что обнаружено масс-спектрометрическими мето-
дами148- 1 4 6 .

Если дефекты разделены друг от друга всего на несколько постоян-
ных решетки, то эффективными становятся туннельные электронные
лереходы между дефектами. Особенно интересна была бы реакция

v+

ae-+ia^va + ia, (8.7)
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ведущая к перезарядке дефектов и превращению F, //-пар в а, /-пары 2 f f,
Эта реакция, которую еще предстоит изучить, может сопровождаться
туннельной люминесценцией. Возможна и хорошо изученная по харак-

147тернои туннельной люминесценции " ' реакция
vle-+e+-^v+±e°. (8.8)

9. ЭФФЕКТИВНОСТЬ И КИНЕТИКА НАКОПЛЕНИЯ F- И Я-ЦЕНТРОВ

а) Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е д а н н ы е д л я КС1 и КВг

Эффективность и кинетика накопления радиационных дефектов в ион-
ных кристаллах определяется эффективностью сложных процессов созда-
ния, рекомбинации, перезарядки и стабилизации, рассмотренных в пре-
дыдущих разделах.

Экспериментально показано (см. обзоры 22- "• 4 4 ) , что в широком
интервале поглощенных доз D и температур облучения доминирующими

стабильными дефектами
в кристаллах КС1 и КВг
являются пары F- и //-цент-
ров, локализованные в ре-
гулярных узлах решетки
или около других дефек-
тов. При этом концентра-
ция F-центров NF растег
линейно с D до значений
Ю17—1018 см~3, а при боль-
ших D насыщается на уров-
не Ю19—1020 см'3. Энергия
EF = DINF, расходуемая
на создание высокоэнерге-
тическим излучением одно-
го стабильного /^-центра
в начале облучения, за-
висит от конкретного кри-
сталла через отношение-
размеров галоида и меж-
доузельной пустоты (диаг-
рамма Рэбина — Клика) —

4 3 При температуре 4°К EF

'.00 200
Температура,"К

300

Рис. 12. Температурная зависимость эффектив-
ности накопления /-центров в кристалле КС1.

Область 10—50°К по 1 0 5, область 4°К и 80—300°К по 2 2 .
Справа указаны мощности поглощенной дозы в эв-см-* сект1.

чем выше это отношение, тем больше EF

для КС1 и КВг имеет значение около 2000 эв
Температурная зависимость эффективности накопления /^-центров

NFID приведена на рис. 12. Выше температуры делокализации //-центров
(около 30°К) NFID резко уменьшается и приобретает зависимость от
имеющихся в кристалле ловушек для //-центров. При температурах 100—
200°К NFID снова увеличивается с кажущейся энергией активации
0,03—0,10 эв 1в> 1 4 9 . Появляется также сильная зависимость NF/D от кон-
центрации и вида различных дорадиационных дефектов и интенсивности
облучения, т. е. нарушается закон взаимозаместимости: NF не является
однозначной функцией D. При 200—250сК NF/D достигает максималь-
ного значения и уменьшается с дальнейшим повышением температуры
с энергией активации 0,4—0,6 эв.

Из общих соображений следует, что NF должно быть пропорциональ-
но концентрации созданных экситонов Ne, выходу распада экситонов
на F- и //-центры x\F и вероятности выживания созданных центров до
момента наблюдения pF

NF = Ney]FpF. (9.1)
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При облучении высокоэнергетической радиацией экситоны в ионных
кристаллах возникают в основном путем рекомбинации электронов и ды-
рок. Число созданных при облучении электронно-дырочных пар в полу-
проводниках и изоляторах можно выразить как D/q, где q — средняя
энергия, необходимая для создания одной электронно-дырочной пары
(в случае ЩГК q = (1,7—2,0) Eg

 19- 1 6 0 ) . Следовательно, в условиях,
когда можно пренебречь захватом электронов и дырок центрами захвата,
Ne = D/q.

Значение г|^ может быть определено в условиях, когда дефекты соз-
даются пикосекундными лазерными импульсами. Единственный такой
эксперимент, проведенный до настоящего времени, дал в случае К.С1
при температуре 10°К значение \\F = 0,15 п о . Зависимость NF от време-
ни и температуры облучения в КС1 и КВг определяется в основном мно-
жителем pF.

б) И з о л и р о в а н н ы е п а р ы

Из экспериментальных данных следует, что среднее смещение #-цент-
ра от генетически связанного F-центра составляет несколько постоянных
решетки. Поэтому можно ожидать, что при малых NF генетические пары
F- и //-центров можно считать невза-
имодействующими (изолированными).
Признаком изолированности пар де-
фектов можно считать линейную
зависимость NF от D, часто наблю-
даемую до 1017—1018 см~3.

В случае изолированных пар р
зависит от времени t через п—про-
странственное распределение пар де-
фектов ш - 122- ш - 1 5 2

р (*) = j n (r, t) dr, (9.2)

t

01
-л*

Р
ас

пр

""-- pJt) б)

Jx * ~—•

V ^v^ fl/t) ^

гт
Расстояние^которое нормировано при t = 0

{рис. 13). Физическая интерпретация
выражения (9.2) простая — в момент
создания дефектов t = 0 все пары
считаются выжившими.

Если причиной изменения п (г, t)
является только туннельная пере-
зарядка, вероятность которой приближенно описывается как

Рис. 13. Распределение числа F-, Я-пар
по расстояниям между партнерами:

а) в момент образования, б) через время (
с учетом туннельной перезарядки, в) через
время t с учетом туннельной перезарядки

и диффузии Я-центров.

W = ц; о в Х р(—^), (9.3)

где w0 и г0 — параметры, имеющие в случае F-центров значения около
106 сек'1 и 0,8 а соответственно 1 5 3, то, согласно 1 2 2,

Рт (0 = \ п (г, 0) ехр [ — wot ехр ( — ̂ - j J dr. (9.4)

Несложный анализ (9.4) показывает, что средний радиус гт сферы,
внутри которой успели осуществиться туннельные переходы, расширяется
со временем по закону

гт (0 = r0 In (wot), (9.5)
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а рт (t) примерно равно доле пар с г > г , (£), т. е.
оо

Рт (0 — 1 п ( r i 0 dr. (9.6>

1
1

1
I

О

Если причиной изменения п (г, t) является диффузионно-контроли-
руемый процесс, нахождение аналитического вида п (г, t) и соответствую-
щего р н (t) затруднительно 153> 1 5 4. Общий характер этой функции, однако,,
остается прежним: вероятность выживания увеличивается с ростом г.
Кроме того, можно ожидать возрастающего размазывания п (г, t) no r
при повышении температуры из-за перелокализации //-центров на все-

более глубокие и далекие центры
захвата (рис. 13).

В большинстве реальных ситуа-
ций туннельные и диффузионные

а) процессы действуют одновременно.
В отдельных случаях, например,
когда диффузионно-контролируемый
рекомбинационный процесс происхо-
дит намного быстрее туннельной пе-

д) резарядки (область высоких темпе-
ратур), можно приближенно писать

р (t) = pT (t) pR (t). (9.7)

Применительно к F, //-парам
g\ величина pF может быть оценена

лишь приблизительно. Анализ ре-
зультатов работ 102> 1Ов> 1 4 8 показы-
вает, что при 4°К для времен выжи-
вания больше минуты pF л; 0,1. Со-
гласно работе 1 5 6 среднее расстояние
между стабильными при 300°К /^-цен-
трами и захваченными //-центрами
составляет 7а, откуда следует, что
гт < 1а.

Температурная зависимость pFr

вытекающая из вышеизложенного,
показана схематически на рис. 14. Кривая а) соответствует случаю идеаль-
ного кристалла без центров захвата //-центров. В области температур
от 4°К до Тн = 30—60°К //-центры локализуются в регулярной решетке.
Из-за рекомбинации и перезарядки близких пар p F имеет некоторое ста-
ционарное значение меньше единицы. При Т > Тн происходит полная
рекомбинация и pF -*- 0. В кристаллах с центрами захвата для //-центров
при Т > Г н некоторая часть //-центров сохраняется на них до темпера-
туры Т„л (кривая б)). Диффузия //-центров из зоны туннельных переходов
приводит к дополнительному температурнозависимому увеличению рр

(кривая в)) с кажущейся энергией активации несколько меньшей 16> 1Б4

Г

чем энергия активации тепловой диффузии //-центров.
Наблюдаемые в эксперименте температурные зависимости NFlLf

(рис. 12) имеют вид, похожий на кривую в) на рис. 14. Сложность деталь-
ной интерпретации реальных кривых объясняется наличием нескольких
сортов центров захвата для //-центров, а также некоторыми другими тем-
пературно-зависящими процессами (подвижность вакансий и 7к-центров).
Еще большее усложнение кинетики накопления радиационных дефектов
и ее температурной зависимости обусловливают различные дорадиацион-

Температура Т

Рис. 14. Схематическая зависимость от
температуры вероятности выживания

/"-центров.
п) Кристалл без ловушек для Н-центров;
б), е) кристалл с ловушками Н-центров одного
сорта с учетом туннельной перезарядки (б),
туннельной перезарядки и диффузии Н-цент-

ров (в).
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яые дефекты, приводящие (кроме уже рассмотренного захвата //-цент-
ров) к захвату электронов и дырок, что выражается через уменьшение-
эффективного значения Ne

 1 2 5, а также к уменьшению среднего расстояния
между F- и //-центрами 1 5 2.

в) С т о х а с т и ч е с к о е р а с п р е д е л е н и е п а р

При больших дозах облучения необходимо принимать во внимание"
перекрестное взаимодействие компонент различных пар. Это проявляется
в отклонении кинетики накопления дефектов от линейной и появлении
бимолекулярных стадий отжига дефектов 22> 25' 4 4. С ростом дозы распре-
деление дефектов в кристалле стремится к стохастическому, при котором
вероятность р найти ближайший /''-центр на расстоянии R от произволь-
но выбранного //-центра равна

( y (9.8)

По (9.8) можно вычислить долю //-центров, случайно попавших в сферу
нестабильности с заданным радиусом около F-центров. Из (9.8) следуют
главные отличия стохастического распределения: спад эффективности
накопления с ростом NF, немономолекулярная кинетика рекомбинации
дефектов, зависимость накопления от мощности облучения при одинако-
вой дозе (нарушение закона взаимозаместимости) и др. Моделирование
на ЭВМ процесса накопления с учетом туннельной перезарядки провели
Тале, Миллер и Котомин 1 5 3. Они получили качественно согласующуюся
с опытом кинетику накопления F- и //-центров и показали возможность
агрегации одноименных дефектов.

В большинстве реальных случаев облучения распределение дефектов,
имеет сложный парно-стохастический характер.

Дальнейшее увеличение мощности и дозы облучения приводит к ряду
интересных эффектов в ЩГК 4 4: создание металлического коллоида и пред-
коллоидных центров окраски 1 5 е (см. также обзор Шварца и др. 1 Б 7 ) .
возникновение дислокаций (Андроникашвили и др. 158) и дислокацион-
ных петель 1б9, хрупкое разрушение кристаллов (Вайсбурд и др. 1 в 0 ) ,
и к другим явлениям, детальное рассмотрение которых выходит за рамки
настоящей работы.|

10. ЗАКЛЮЧИТЕЛЬНЫЕ ЗАМЕЧАНИЯ

Большой экспериментальный материал показывает, что в твердых
телах радиационные дефекты возникают не только как следствие хорошо
изученных ранее упругих соударений высокоэнергетических частиц с яд-
рами кристаллической решетки, но и в результате распада некоторых
долгоживущих электронных возбуждений. Во многих ионных кристаллах
второй механизм создания радиационных дефектов является доминирую-
щим. В дальнейшем предстоит выяснить, в какой мере распад электрон-
ных возбуждений с рождением дефектов сказывается на стабильности
полупроводников и металлов.

Для ионных кристаллов выявляется корреляция между явлениями
автолокализации электронных возбуждений (в частности, экситонов)
и явлением распада электронных возбуждений с рождением френкелев-
ских дефектов. Ионные кристаллы, где нет автолокализации электрон-
ных возбуждений (MgO, A12O3 и др.), обладают высокой радиационной
стойкостью. В наиболее полно изученных щелочно-галоидных кристаллах
рождение френкелевских дефектов особенно эффективно происходит при:
распаде автолокализованных экситонов.
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Хотя типы дефектов и способы образования некоторых из них в ще-
лочно-галоидных кристаллах изучены весьма детально, в наших сегодняш-
них представлениях ot радиационном дефектообразовании в ионных
кристаллах имеется ряд слабо исследованных областей и даже белых
пятен. Предстоит продолжить изучение короткоживущих электронных
возбуждений, возникающих при колебательной релаксации экситонов,
отсутствует количественная теория распада электронных возбуждений
на структурные дефекты. Не проведен анализ возможных распадов высо-
коэнергетических электронных возбуждений-резонансов на структурные
дефекты в ионных кристаллах, полупроводниках и металлах. Недостаточно
изучена специфика электронных возбуждений и структурных дефектов
-в радиационно-устойчивых ионных кристаллах типа MgO и А1аО3.

Анализ кинетики накопления и отжига радиационных дефектов
в ионных кристаллах показывает, что в этих явлениях важную роль
играют пространственные корреляции между рождающимися комплемен-
тарными дефектами. Возможность возникновения по крайней мере трех
типов френкелевских пар и их взаимодействия (в частности, туннельного)
друг с другом и другими дефектами усложняет радиационные эффекты
в ионных кристаллах.

Интересные перспективы перед радиационной физикой конденсиро-
ванных систем (в частности, биологических) могло бы открыть обнаруже-
лие селективных механизмов создания радиационных дефектов при изби-
рательном возбуждении внутренних электронных оболочек.

Хочется выразить надежду, что наш обзор окажет стимулирующе^
действие на развитие экспериментальных и особенно появление теорети-
ческих исследований радиационного дефектообразования.

Институт физики АН ЭССР,
Тарту
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