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TERMO�NDUKOVAN� PERETVORENN� CENTR�V ZABARVLENN�

V KRISTALAH SrCl
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centri

zabarvlenn�. Termo�ndukovan� peretvorenn� \tal�
vih" � \natr�
vih" centr�v zabarvlenn�

prot�ka�t~ paralel~no � nezale�no. V osnov� peretvorenn� \tal�
vih" centr�v zabarvlenn�

le�it~ �onni� mehan�zm (fTl
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g ! fTl
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g), a v \natr�
vih" | �k �on-

ni�, tak � elektronno{d�rkovi� (fF

A

�
V

KD

g ! fM

A

+
� V

KA

�
g). Lixe pri T > 250K, koli

F{centri sta�t~ ruhlivimi, v�dbuva
t~s� vza
mod�� ostann�h z Tl

o

� 2V

+

a

{centrami. Odnak

efektivn�st~ c�
Ý reakc�Ý neznaqna � sutt
vone zm�n�
 koncentrac�Ý \tal�
vih" centr�v zabar-

vlenn�.
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I. VSTUP

Odnovalentn� metali, �k pravilo, vhod�t~ u

�ratku kristal�v galogen�d�v dvovalentnih metal�v

(GDM) u vigl�d� �on�v zam�wenn�. Nadlixkovi�

v�d'
mni� zar�d dom�xki kompensu
 an�onna vakan-

s��. Pri niz~kih temperaturah kompensac�� zar�du

ma
 lokal~ni� harakter, � v kristal� utvor��t~s�

dom�xkovo{vakans��n� dipol� (DVD) [1{4].

Pri oprom�nenn� kristal�v GDM �on�zu�qo� ra-

d��c�
� DVD zahopl��t~ nos�Ý zar�du, vnasl�dok

qogo kristal zabarvl�
t~s�. Struktura centr�v za-

barvlenn� zale�it~ v�d tipu dom�xkovogo �ona.

U kristalah, le�ovanih lu�nimi metalami, elek-

troni zahopl��t~s� an�onnimi vakans��mi � utvor�-

�t~s� F

A

{centri [3{5], a d�rki lokal�zu�t~s� v okol�

dom�xki, pri�ma�qi strukturu V

KD

{ abo V

KA

� {

centr�v [6,7].U kristalah, le�ovanih rtutepod�bnimi

�onami, �k elektroni, tak � d�rki lokal�zu�t~s� na

dom�xc�,utvor��qi aktivatorn�centri zabarvlenn�

[8{10].

Unasl�dok lokal�zac�Ý nos�Ýv zar�du na DVD kom-

pensac�� elektriqnogo zar�du v zabarvlenih krista-

lah nabuva
ob'
mnogoharakteru, � ener��� kristal�q-

noÝ �ratki zabarvlenogo kristala zrosta
. Pereh�d

do lokal~nogo sposobu kompensac�Ý nadlixkovogo za-

r�du v kristalah, le�ovanih rtutepod�bnimi �onami,

v�dbuva
t~s� za rahunok �onnih proces�v [10,11]. U

kristalah GDM, le�ovanih lu�nimi metalami, v

utvorenn� elektrone�tral~nih za svo
� strukturo�

centr�v zabarvlenn� berut~ uqast~ �k �onn�, tak �

elektronno{d�rkov�procesi [3].Vinika
 neobh�dn�st~

dosl�diti termo�ndukovan� peretvorenn� centr�v za-

barvlenn� v kristalah GDM, le�ovanih podv��nimi

aktivatorami, odin �z �kih rtutepod�bni� �on, a �n-

xi� | �on lu�nogo metalu.

II. VIB�R OB'�KT�V DOSL�D�ENN�.

METODIKA EKSPERIMENTU

Sered sukupnosti kristal�v galogen�d�v dvovalent-

nih metal�v �k model~n� ob'
kti v rad��c��n�� f�zic�

vikoristovu�t~ kristali z� strukturo� fl�oritu

(prosta budova kristal�qnoÝ �ratki). U svo� qergu,

sered kristal�v z� strukturo� fl�oritu ob'
ktami

dosl�d�enn� mi vibrali kristali SrCl

2

:

� u kristalah SrCl

2

na�menxa sered fl�orit�v

ener��� m��rac�Ý an�onnoÝ vakans�Ý (0,34{0,36 eB)

[2,12], wo sutt
vo zvu�u
 temperaturni� d��pa-

zon dosl�d�en~;

� kristali SrCl

2

ma�t~ na�ni�qu sered fl�o-

rit�v temperaturu plavlenn�, sum�rnu z tempe-

raturo� plavlenn� galogen�d�v odnovalentnih

metal�v, wo dozvol�
 v�dnosno legko oder�ati

visokole�ovan� kristali.

Vib�r tal�� v rol� aktivatora zumovleni� tim,

wo �k mehan�zm vhod�enn� dom�xki v �ratku, tak

� struktura tal�
vih centr�v zabarvlenn� v kri-

stalah SrCl

2

{Tl

+

xiroko dosl�d�en� z vikoristan-

n�m magnetnih, elektriqnih � optiqnih metod�v do-

sl�d�enn� [8{11]. Vib�r �on�v Na

+

�k sp�vaktivatora

zumovleni� tim, wo v kristalah SrCl

2

{Na

+

centri

zabarvlenn� ma�t~ na�viwu term�qnu stab�l~n�st~

por�vn�no z �nximi kristalami SrCl

2

{Me

+

(Me

+

=
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K

+

, Rb

+

, Cs

+

) [3,13]. Kr�m togo, lixe v kristalah

SrCl

2

{Na

+

sposter�ga�t~ termo�ndukovan� M

+

A

! F

peretvorenn� v oblast� 220{240K [14,15].

Kristali virowuvali metodom Stokbar�era. Kon-

centrac�� le�u�qoÝ dom�xki v xiht� rozplavu zm�n�-

valas~ u me�ah 0,05{0,5mol%. U robot� naveden�

rezul~tati vim�r�van~ na kristalah, wo m�st�t~

0,2mol% NaCl abo TlCl.

Strumi TSD vim�r�vali elektrometrom

VK2{16. Konstrukc�� vim�rnoÝ kom�rki ta metodika

prigotuvann� kristal�qnih zrazk�v opisana v ro-

bot� [1]. Optiqn� dosl�d�enn� provodili za dopo-

mogo� dvo�ratkovogo difrakc��nogo monohromatora

MDR{6. D�erelom �on�zu�qogo oprom�nenn� slu-

�ila ustanovka URS{55A (vol~framova trubka; U

= 55 kV, i = 12mA). Zrazki oprom�n�vali vprodov�

60 hv., wo v�dpov�da
 qasu nasiqenn� zabarvlenn�

kristala. Matematiqnu obrobku rezul~tat�v provo-

dili za standartno� metodiko�.

III. REZUL^TATI DOSL�D�EN^

A. Strumi TSD

Termograma strum�v TSD kristal�v SrCl

2

{Na

+

ti-

pova dl� vs~ogo klasu kristal�v fl�orit�v, le�o-

vanih lu�nimi metalami (ris. 1, kriva 1). Na ter-

mogram� prov�dnosti na�vn� dva maksimumi strum�v

TSD: niz~kotemperaturni� (T

m

= 122K, " = 0,28 eV),

Ris. 1. Termogrami strum�v TSD kristal�v SrCl

2

{Na

+

(1), SrCl

2
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+

(2), SrCl

2

{Tl

+

{Na

+

(3).

zumovleni� reor�
ntac�
� Na

+

V

+

a

dipol�v, � visoko-

temperaturni� (T

m

= 230K, " = 0,52 eV), pov'�zani�

z Ýh termodisoc��c�
� [1,2]. Pod�bnu termogramu

strum�v TSD sposter�ga
mo v kristalah SrCl

2

{Tl

+

(ris. 1, kriva 2): niz~kotemperaturni� maksimum

(T

m

= 107K, " = 0,24 eV), zumovleni� lokal~-

no� m��rac�
� an�onnoÝ vakans�Ý v okol� dom�xkovogo

Tl

+

{�ona, visokotemperaturni� (T

m

= 215K, " =

0,46 eV), zumovleni� prostorovo� m��rac�
� vakans�Ý

[10,11]. Termograma strum�v TSD kristal�v, le�ova-

nih dvoma dom�xkami, stanovit~ superpozic�� ter-

mogram kristal�v SrCl

2

{Na

+

� SrCl

2

{Tl

+

(kriva 3).

Dodatkov� maksimumi termostrum�v, �k� b sv�dqili

pro vza
mod�� dom�xok abo utvorenn� Ýh kompleks�v,

ne sposter�ga�t~s�.

B. Temperaturna zale�n�st~ efektivnosti

rad��c��nogo ru�nuvann� dipol�v

Pri oprom�nenn� le�ovanih kristal�v hloristogo

stronc�� �on�zu�qo� rad��c�
� DVD zahopl��t~

nos�Ý zar�du. Vnasl�dok c~ogo koncentrac�� DVD

zmenxu
t~s�, wo zumovl�
 zmenxenn� strum�v di-

pol~noÝ relaksac�Ý [2,3]. Pri niz~kotemperaturnomu

oprom�nenn� (T � 80{100K), koli \zamoro�en�" �k

�onn�, tak � d�rkov� procesi, na stad�Ý nasiqenn�

zabarvlenn� kristala efektivn�st~ ru�nuvann� di-

pol�v rad��c�
�dos�ga
15% � praktiqno ne zale�it~

v�d sortu dom�xkovogo �ona. Ce oznaqa
, wo �k �ene-

rac�� centr�v zabarvlenn�, tak � rekomb�nac��n� pro-

cesi (visv�tl�val~na d�� rad��c�Ý) pri niz~kotempe-

raturnomu oprom�nenn� kristal�v praktiqno ne zale-

�at~ v�d sposobu lokal�zac�Ý nos�Ýv zar�du na dipo-

l�h. Odnak z p�dviwenn�m temperaturi oprom�nenn�

kristala spos�b lokal�zac�Ý zar�du na dom�xc� nabu-

va
 vir�xal~nogo znaqenn�.

U kristalah SrCl

2

{Tl

+

, de nos�Ý zar�du lokal�zu-

�t~s� na aktivator�, utvor��t~s� termost��k� cen-

tri zabarvlenn�, efektivn�st~ ru�nuvann� dipol�v

zrosta
 a� do k�mnatnoÝ temperaturi (ris. 2, kriva

1). U kristalah SrCl

2

{Na

+

, de nos�Ý zar�du lokal�-

zu�t~s� v okol� dom�xki, centri zabarvlenn� �e-

neru�t~s� v an�onn�� p�d�ratc� kristala � ma�t~

niz~ku term�qnu stab�l~n�st~. Efektivn�st~ ru�nu-

vann� dipol�v dos�ga
svogomaksimal~nogo znaqenn�

v oblast� 150{160K (ris. 2, kriva 2). Na�vn�st~

sp�vaktivatora (kristal SrCl

2

-Tl

+

{Na

+

) ne zm�n�


temperaturnoÝzale�nosti efektivnosti ru�nuvann�

�k Tl

+

V

+

a

, tak � Na

+

V

+

a

{dipol�v. �z navedenih na

ris. 2 rezul~tat�v vipliva
, wo lixe pri niz~ko-

temperaturnomu oprom�nenn� (T < 150 K) v kri-

stalah SrCl

2

{Tl

+

{Na

+

mo�na spod�vatis� na utvo-

renn� �k tal�
vih, tak � natr�
vih centr�v zabar-

vlenn� v sum�rnih koncentrac��h. �z p�dviwenn�m

temperaturi oprom�nenn� vklad tal�
vih centr�v za-

barvlenn� v sumarne �ndukovane poglinann� zrosta
,

� pri k�mnatn�� temperatur�spektr navedenogo pogli-

nann� kristala m�stit~ lixe smugi poglinann�, zu-

movlen� tal�
vimi centrami zabarvlenn�.
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Ris. 2. Temperaturn� zale�nost� efektivnosti ru�nu-

vann� dipol�v u kristalah SrCl

2

{Tl

+

(1), SrCl

2

{Na

+

(2).

C. Spektri navedenogo poglinann� kristal�v

Optiqnu spektroskop��centr�v zabarvlenn�v kri-

stalah SrCl

2

{Me

+

� SrCl

2

-Tl

+

dosl�d�uvali v robo-

tah [10,11].

U zabarvlenih kristalah SrCl

2

{Na

+

ma�t~ m�sce

termo�ndukovan� peretvorenn� centr�v zabarvlenn�,

�k� prot�ka�t~ za shemo� [13{15]:

F

A

135�140K

�! M

+

A

220�250K

�! F: (1)

Smugi poglinann� v�dpov�dnih centr�v roztaxo-

van� pri 580 � 640 nm (F

A1

{ � F

A2

{smugi), 535 � 770 nm

(M

A2

{ �M

A1

{smugi) � 570 nm (F{smuga) [3,13-15].Pa-

ralel~no z� zm�no� strukturi elektronnih centr�v

zabarvlenn� pri nagr�v� kristal�v SrCl

2

{Na

+

v�dbu-

va�t~s� zm�ni strukturi d�rkovih centr�v [6,7]:

V

K

45�100K

�! V

KA

�

145K

�! V

KD

220K

�! (Cl

�

3

)

2A

(2)

U rezul~tat� termo�ndukovanih peretvoren~ V

K

{

centr�v (reakc�� 2) smuga poglinann� 397 nm zsu-

va
t~s� v oblast~ 360{365 nm [6,7]. Utvorenn�

(Cl

�

3

)

2A

{centr�v zumovl�
 viniknenn� smugi pogli-

nann� v oblast� 260 nm [7].

U kristalah SrCl

2

{Tl

+

termo�ndukovan� peretvo-

renn� centr�v zabarvlenn� prot�ka�t~ za shemo�

Tl

2+

(1)

130K

�! Tl

2+

Tl

o

i

(1)

140K

�! Tl

o

c

(1) (3)

zg�dno z danimi, navedenimi v robotah [8,9].

U robot� [11] mi rozgl�dali v�dm�nni� mehan�zm

termo�ndukovanih peretvoren~ tal�
vih centr�v za-

barvlenn�

Tl

2+

(1)

130K

�! Tl

2+

+ V

+

a

(4)

z nastupnim zahoplenn�m an�onnoÝ vakans�Ý bezpose-

redn~o Tl

o

(1){centrami

Tl

o

(1) + V

+

a

! Tl

o

(2) (5)

abo z prom��no� lokal�zac�
� an�onnoÝ vakans�Ý na

dipol�

Tl

+

(1) + V

+

a

! Tl

+

(2);

Tl

+

(2)

165K

�! Tl

+

(1) + V

+

a

: (6)

Peretvorenn� aktivatornih centr�v zabarvlenn�

suprovod�u
t~s� zm�nami v spektr� �ndukovanogo po-

glinann�. Pri niz~kotemperaturnomu oprom�nenn�

kristal�v SrCl

2

{Tl

+

v spektr� �ndukovanogo pogli-

nann� dom�nu�t~ Tl

o

(1){smugi, maksimumi �kih roz-

taxovan� pri 254, 320, 400, 535, 685 � 890 nm. �kwo

kristal oprom�n�vati pri T > 150K, to spektr na-

vedenogo poglinann� m�stit~ Tl

o

(2){smugi: 240, 350,

430, 720, 890 nm [10].

Na ris. 3 naveden� spektri poglinann� kristala

SrCl

2

{Tl

+

{Na

+

, �zodozno oprom�nenogo pri r�znih

temperaturah (vim�ri proveden�pri 90 K).�kwo kri-

stal oprom�n�vati pri T < 130 K, to v spektr� na-

vedenogo poglinann� (kriva 1) sposter�ga�t~s� �k

smugiTl

o

(1){centr�v (smuga 400 nm), tak � F

A

{centr�v

(dubletna smuga poglinann� v oblast� 570{610 nm).

Obidva tipi centr�v zabarvlenn� vinika�t~ u re-

zul~tat� lokal�zac�Ý elektron�v na DVD. �kwo kri-

stal oprom�n�vati v oblast� 160{220K (kriv� 2 � 3),

to v spektr� poglinann� pro�vl��t~s� smugi pogli-

nann� Tl

o

(2){centr�v (smuga 430 nm) � M

+

A

{centr�v

(smugi 535 � 770 nm). Pri oprom�nenn� kristala v

oblast� k�mnatnoÝ temperaturi centri, pov'�zan� z

natr�
m, v�dsutn�, sposter�ga
t~s� poglinann�, zumo-

vlene Tl

o

(2){centrami, a tako�centri zabarvlenn�,

�k� zumovl��t~ absorbc��nu smugu v oblast� 480 nm

(kriva 4).

Sl�d zaznaqiti, wo za na�vnosti �on�v natr�� v

kristal� efektivn�st~ nagromad�enn� centr�v zabar-

vlenn� zrosta
 z p�dviwenn�m temperaturi, ne dos�-

ga�qi nasiqenn� nav�t~ pri k�mnatn�� temperatur�

(kriv� 3, 4). Tomu mo�na pripustiti, wo pri T >

220�250 K, koli centri zabarvlenn�, pov'�zan� z nat-

r�
m, term�qno nestab�l~n�, u formuvann� a�re�atnih
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tal�
vih centr�v zabarvlenn� berut~ uqast~ vakans�Ý,

�k� genetiqno pov'�zan� �k z Tl

+

{, tak � z Na

+

{�onami.

V oblast� temperatur 130{150 K sposter�ga
t~s�

skladni� spektr poglinann�, u �komu na�vn� smugi

Tl

o

(1){, Tl

o

(2){, F

A

{ � M

+

A

{centr�v.

Ris. 3. Spektri poglinann� kristala SrCl

2

{Tl

+

{Na

+

,

oprom�nenogo pri: 1 | 90K; 2 | 160K; 3 | 190K; 4 |

270K; T

vim:

= 90 K.

D. Termo�ndukovan� peretvorenn� centr�v

zabarvlenn�

Na ris. 4 naveden� zm�ni spektra poglinann�

pri �mpul~snomu progr�v� kristala SrCl

2

{Tl

+

{Na

+

,

oprom�nenogo pri 150 K. �k vipliva
 z risunka,

pri nagr�vann� kristala sposter�ga
t~s� zmenxenn�

optiqnoÝ gustini v us�h smugah poglinann�, wo zu-

movleno d�rkovimi procesami. �k v�domo, v oblast�

200{220 K v kristal� SrCl

2

{Na

+

ma
 m�sce termo�n-

dukovani� rozpad V

KA

� {centr�v [6,7]. Pri rozpad�

d�rkovih centr�v zabarvlenn� vinika�t~ mob�l~n�

d�rki, �k� rekomb�nu�t~ z elektronnimi centrami

zabarvlenn�, wo zumovl�
 Ýh qastkove termozne-

barvlenn� ta po�vu maksimumu term�qnogo visv�qu-

vann�. Kr�m d�rkovih proces�v, vir�xal~nu rol~ u

termoznebarvlenn� kristala v�d�gra�t~ �onn� pro-

cesi. Same �onn� procesi viznaqa�t~ termoakti-

vac��ne ru�nuvann� M

+

A

{centr�v (smugi poglinann�

535 � 760 nm, kriv� 1, 2, 3), �ke prot�ka
 za shemo�:

M

+

A

� Me

+

F

+

2

!Me

+

+ F

+

2

(7)

F

+

2

! F

+

+ F: (8)

Termoznebarvlenn� F{smugi (smuga 570 nm, kriv�

3, 4) zumovlene rekomb�nac�
� ruhlivih F{centr�v

�z d�rkovimi centrami zabarvlenn� abo Ýh zaho-

plenn�m na �nxih strukturnih defektah. U vi-

padku kristal�v SrCl

2

{Tl

+

{Na

+

struktura centr�v

zabarvlenn� ne zale�it~ v�d togo, qi kristal buv

oprom�neni� pri pevn�� temperatur�, qi progr�vavs�

do c�
Ý temperaturi p�sl� niz~kotemperaturnogo

oprom�nenn�. V�dm�nn�st~ pro�vl�
t~s� lixe u sp�v-

v�dnoxenn� m��koncentrac��mi centr�v zabarvlenn�

(ris. 3 � 4). Kr�m togo, termoznebarvlenn� F{smugi

poglinann� suprovod�u
t~s� viniknenn�m smugi po-

glinann� 480 nm (kriv� 3 � 4, ris. 4). U vipadku kri-

stala SrCl

2

{Tl

+

smuga 480 nm vinika
 lixe pri vi-

sokotemperaturnomu (T > 180 K) oprom�nenn� zraz-

k�v.Pri nagr�vann�kristala SrCl

2

{Tl

+

, zabarvlenogo

pri niz~kih temperaturah, smuga 480 nm v spektrah

poglinann� ne vinika
 [10].

Ris. 4. Spektri poglinann� kristala SrCl

2

{Tl

+

{Na

+

,

oprom�nenogopri 150 K (kriva 1) ta �mpul~sno progr�togo

do 230, 250 � 290 K (kriv� 2, 3 � 4 v�dpov�dno).

IV. OBGOVORENN� REZUL^TAT�V

U kristal� SrCl

2

{Tl

+

{Na

+

mo�na v�dznaqiti �k

sp�l~n�, tak � v�dm�nn� risi v mehan�zmah �ene-

rac�Ý ta termo�ndukovanih peretvoren~ centr�v za-

barvlenn�, wo haraktern� dl� kristal�v SrCl

2

{Tl

+

�
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TERMO�NDUKOVAN�PERETVORENN� CENTR�VZABARVLENN� : : :

SrCl

2

{Na

+

. V obidva kristali dom�xka vhodit~ u vi-

gl�d� DVD (Tl

+

V

+

a

� Na

+

V

+

a

). Pri niz~kotempera-

turnomu oprom�nenn�, unasl�dok lokal�zac�Ý nos�Ýv za-

r�du, v�dbuva
t~s� utvorenn� komplementarnih cen-

tr�v zabarvlenn�, �k� ma�t~ strukturu fTl

o

V

+

a

{

Tl

2+

V

+

a

g u vipadku SrCl

2

{Tl

+

� fNa

+

V

o

a

{Na

+

V

+

a

e

+

s

g

| u vipadku kristal�v SrCl

2

{Na

+

(e

+

s

| avtolo-

kal�zovana d�rka). Us� centri zabarvlenn� �eneru-

�t~s� na osnov� DVD. V�dm�nn�st~ pol�ga
 v tomu,

wo �k elektroni, tak � d�rki lokal�zu�t~s� na �onah

aktivatora u vipadku kristal�v, le�ovanih tal�
m,

tod� �k u kristal� SrCl

2

{Na

+

elektroni lokal�zu-

�t~s� na an�onnih vakans��h (V

+

a

+ e

�

! V

o

a

), a

d�rki avtolokal�zu�t~s� v okol� dom�xkovih an�on�v,

utvor��qi V

KD

{centri [6,7]. �k vipliva
 z vim�r�-

van~ strum�v TSD (ris. 2), v oprom�nenomu pri niz~-

kih temperaturah kristal� efektivn�st~ ru�nuvann�

DVD (efektivn�st~ zahoplenn� nos�Ýv zar�du) na di-

pol�h Tl

+

V

+

a

� Na

+

V

+

a

priblizno odnakova.

Utvoren� pri niz~kih temperaturah centri za-

barvlenn� ma�t~ efektivni�, v�dnosno �ratki kri-

stala, zar�d. Tomu pri nagr�vann� kristala, koli

�onn� procesi \rozmoro�u�t~s�", v�dbuva
t~s� pro-

ces elektrone�tral�zac�Ý centr�v � Ýhn� struktura

zm�n�
t~s�. U kristal� SrCl

2

{Tl

+

elektrone�tral�-

zac�� centr�v pov'�zana z ruhom an�onnih vakans��.

An�onna vakans�� v�dwepl�
t~s� v�d Tl

2+

{�ona � lo-

kal�zu
t~s� b�l� Tl

o

(1){centra (reakc�Ý 4 � 5). U re-

zul~tat� utvor��t~s� Tl

2+

{ � Tl

o

� 2V

+

a

{centri. U

kristal� SrCl

2

{Na

+

an�onn� vakans�Ý, pov'�zan� z �o-

nami Na

+

� v oblast�140{160 K, de ma
 m�sce termo�n-

dukovane peretvorenn� centr�v zabarvlenn�, zd��s-

n��t~ lixe rotac��ni� ruh. Tomu perebudova elek-

tronnih centr�v zabarvlenn� pov'�zana z ruhom F{

centr�v (V

o

a

{centr�v):

Na

+

V

o

a

! Na

+

+ V

o

a

; (9)

V

o

a

+Na

+

V

+

a

! Na

+

V

o

a

V

+

a

! Na

+

� (2V

+

a

)

�

: (10)

U rezul~tat�pereb�gu cih reakc�� u kristal� utvor�-

�t~s� M

+

A

{centri [13{15]. Termo�ndukovanih pere-

tvoren~ zazna�t~ tako�d�rkov� centri zabarvlenn�:

Na

+

V

+

a

e

+

s

! Na

+

V

+

a

+ e

+

s

; (11)

e

+

s

+Na

+

! Na

+

e

+

s

: (12)

Rezul~tatom reakc�� (11) � (12) 
 utvorenn� v kri-

stal� V

KA

� {centr�v [6,7].

�k � u vipadku niz~kih temperatur, novoutvoren�

centri zabarvlenn� v kristal� SrCl

2

{Tl

+

{Na

+

ma-

�t~ odnakovu strukturu. D�rkov� centri (Tl

2+

{ �

Na

+

e

+

s

{centri) ne m�st�t~ an�onnih vakans��, elek-

tronn� centri zabarvlenn� (Tl

o

�2V

+

a

{ � Na

+

�2V

+

a

)

�

{

centri) ma�t~ dvovakans��nu strukturu. Unasl�dok

lokal�zac�Ý elektrona na �on� tal��, ener��� kulon�v-

s~koÝ vza
mod�Ý m�� atomarnim tal�
m � an�onno� va-

kans�
� znaqno b�l~xa por�vn�no z ener��
� vza
mod�Ý

�ona natr�� z vakans��nim centrom. Tomu atomarn�

tal�
v� centri zabarvlenn� ma�t~ viwu term�qnu

stab�l~n�st~ por�vn�no z elektronnimi centrami za-

barvlenn�, lokal�zovanimi v okol� �ona Na

+

, � pri

k�mnatn�� temperatur� spektr navedenogo poglinann�

m�stit~ lixe tal�
v� smugi (ris. 3, kriva 4).

R�zni� mehan�zm a�re�ac�Ý centr�v zabarvlenn� zu-

movl�
 to� fakt, wo term�qn� peretvorenn� cen-

tr�v zabarvlenn� v kristal� SrCl

2

{Tl

+

{Na

+

prot�-

ka�t~ paralel~no � nezale�no, ne vnos�qi sutt
-

vih zm�n por�vn�no z termo�ndukovanimi peretvo-

renn�mi, �k� prot�ka�t~ u zabarvlenih kristalah

SrCl

2

{Tl

+

� SrCl

2

{Na

+

. Termoaktivac��n� procesi,

�k� privod�t~ do obm�nu vakans��mi m��centrami za-

barvlenn�,wo nale�at~ do r�znih aktivator�v,prak-

tiqno v�dsutn�:

Tl

2+

V

+

a

! Tl

2+

+ V

+

a

;

V

+

a

+Na

+

V

o

a

! Na

+

V

o

a

V

+

a

; (13)

Na

+

V

o

a

! Na

+

+ V

o

a

;

V

o

a

+Tl

+

V

+

a

! Tl

o

� 2V

+

a

: (14)

Reakc�Ý (13) maloefektivn�, osk�l~ki termodisoc��c�Ý

Tl

2+

V

+

a

� Na

+

V

o

a

praktiqno zb�ga�t~s�, tobto an�onn�

vakans�Ý sta�t~ ruhlivimi v t�� oblast� temperatur,

de F

A

{centri nestab�l~n�.

Pro malu efektivn�st~ reakc�� (14) sv�dqit~ to�

fakt, wo pri termoznebarvlenn� �k M

+

A

{centr�v, tak

� F{centr�v (ris. 4, kriva 4) smugi poglinann� tal�
-

vih centr�v zabarvlenn� ne zrosta�t~, a, navpaki,

Ýhn� optiqna gustina zmenxu
t~s�. Ce dovodit~ te,

wo efektivn�st~ reakc�Ý (14) znaqno menxa por�v-

n�no z visv�quval~no� d�
� d�rkovih proces�v. Koli

vza
mod�� F{centr�v z Tl

o

(1){centrami eksperimen-

tal~no ne zaf�ksovana, zahoplenn� F{centr�vTl

o

(2){

centrami sposter�ga
t~s� pri T > 250 K. Rezul~ta-

tom zahoplenn�Tl

o

(2){centramiruhlivih F{centr�v


 zmenxenn� optiqnoÝ gustini v smugah poglinann�

Tl

o

(2){centr�v � viniknenn� smugi poglinann� 480 nm

(ris. 4, kriva 4).

�z navedenih rezul~tat�v vipliva
, wo na�vn�st~

sp�vaktivatora ne zm�n�
 n� strukturi, n� mehan�zmu

peretvorenn� centr�v zabarvlenn�. U kristalah

SrCl

2

{Tl

+

{Na

+

peretvorenn� \tal�
vih" � \natr�
-

vih" centr�v zabarvlenn� prot�ka�t~ paralel~no �

nezale�no. Lixe v oblast� T > 250 K (koli F{

centri sta�t~ ruhlivimi) v�dbuva
t~s� vza
mod��

F{ � Tl

o

(2){centr�v zabarvlenn� z utvorenn�m novogo

a�re�atnogocentra (smugapoglinann� 480 nm).Odnak

efektivn�st~ c�
Ý reakc�Ý niz~ka � sutt
vo ne vpliva


na nezale�ni� mehan�zm peretvorenn� centr�v zabar-

vlenn�.
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THERMO{INDUCED TRANSFORMATIONS OF COLOUR CENTRES IN SrCl

2

{Tl

+

-Na

+

CRYSTALS
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The impurities of thallium and sodium are included into the SrCl

2

crystal lattice as Tl

+

V

+

a

and Na

+

V

+

a

impurity{vacant dipoles. Low{temperature irradiation of SrCl

2

{Tl

+

-Na

+

crystals generates electronic Tl

o

V

+

a

and

Na

+

V

o

a

and hole Tl

2+

V

+

a

and Na

+

V

+

a

e

+

s

colour centres. Thermo{induced transformations of \thallium" and

\sodium" colour centres take place independently and parallel to each other. The transformation of \thallium"

colour centres is based on the ionic mechanism (fTl

o

V

+

a

{Tl

2+

V

+

a

g ! fTl

o

� 2V

+

a

{Tl

2+

g), and the \sodium" one

| on both ionic and electronic{hole (fF

A

� V

KD

g ! fM

+

A

� V

KA

�
g). Only at T > 250K, when F{centres

become mobile, an interaction of the latter with Tl

o

� 2V

+

a

{centres occurs. However, the e�ciency of this reaction

is insu�cient and does not change the concentration of \thallium" colour centres to a considerable extent.
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