ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 3, ˝ 2 (1999) s. 199–204

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 3, No. 2 (1999) p. 199–204

TERMO�NDUKOVAN� PERETVORENN˚ CENTR�V ZABARVLENN˚ V KRISTALAH SrCl_2–Tl^+–Na^+

A. S. Kroquk^1, Z. P. Qorn˛ȷ^2, G. O. Wur^2,

V. M. Salapak^2, M. V. Govor^1 1L~v˛vs~kiȷ derıavniȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, vul. Dragomanova, 50, L~v˛v, 290005, UkraÝna 2 UkraÝns~kiȷ derıavniȷ l˛sotehn˛qniȷ un˛versitet, kafedra f˛ziki, vul. Generala Quprinki, 103, L~v˛v, 290057, UkraÝna (Otrimano 28 veresnffl 1998)

U İratku kristala SrCl2 dom˛xki tal˛ ˛ natr˛ vhodfflt~ u viglffld˛ Tl^+ V^+_a ˛ Na^+ V^+_a ˛zol~ovanih dom˛xkovo–vakans˛ȷnih dipol˛v. Niz~kotemperaturne oprom˛nennffl kristal˛v SrCl2 –Tl^+ –Na^+ İeneru‚ elektronn˛ Tl^o V^+_a ˛ Na^+ V^o_a ta d˛rkov˛ Tl^{2+} V^+_a ˛ Na^+V^+_a e^+_s centri zabarvlennffl. Termo˛ndukovan˛ peretvorennffl “tal˛‚vih” ˛ “natr˛‚vih” centr˛v zabarvlennffl prot˛kat~ paralel~no ȷ nezaleıno. V osnov˛ peretvorennffl “tal˛‚vih” centr˛v zabarvlennffl leıit~ ȷonniȷ mehan˛zm ({Tl^o V^+_a –Tl^{2+} V^+_a } → {Tl^o · 2V^+_a –Tl^{2+} }), a v “natr˛‚vih” — fflk ȷonniȷ, tak ˛ elektronno–d˛rkoviȷ ({F_A− VKD } → {M_A+ − V_{KA}− }). Lixe pri T > 250 K, koli F –centri stat~ ruhlivimi, v˛dbuva‚t~sffl vza‚mod˛ffl ostann˛h z Tl^o · 2V^+_a –centrami. Odnak efektivn˛st~ c˛‚Ý reakc˛Ý neznaqna ˛ sutt‚vo ne zm˛n‚ koncentrac˛Ý “tal˛‚vih” centr˛v zabarvlennffl.

Kl¸qovfi slova: dom˛xkovo–vakans˛ȷn˛ dipol˛, centri zabarvlennffl.

PACS numbers: 78.40.-q, 61.80.Az

I. VSTUP

Odnovalentn˛ metali, fflk pravilo, vhodfflt~ u İratku kristal˛v galogen˛d˛v dvovalentnih metal˛v (GDM) u viglffld˛ ȷon˛v zam˛wennffl. Nadlixkoviȷ v˛d’‚mniȷ zarffld dom˛xki kompensu‚ an˛onna vakans˛ffl. Pri niz~kih temperaturah kompensac˛ffl zarffldu ma‚ lokal~niȷ harakter, ˛ v kristal˛ utvort~sffl dom˛xkovo–vakans˛ȷn˛ dipol˛ (DVD) [1–4].

Pri oprom˛nenn˛ kristal˛v GDM ȷon˛zuqo rad˛fflc˛‚ DVD zahoplt~ nos˛Ý zarffldu, vnasl˛dok qogo kristal zabarvl‚t~sffl. Struktura centr˛v zabarvlennffl zaleıit~ v˛d tipu dom˛xkovogo ȷona. U kristalah, leİovanih luınimi metalami, elektroni zahoplt~sffl an˛onnimi vakans˛fflmi ˛ utvort~sffl F_A–centri [3–5], a d˛rki lokal˛zut~sffl v okol˛ dom˛xki, priȷmaqi strukturu V_{KD} – abo V_{KA}− – centr˛v [6,7]. U kristalah, leİovanih rtutepod˛bnimi ȷonami, fflk elektroni, tak ˛ d˛rki lokal˛zut~sffl na dom˛xc˛, utvorqi aktivatorn˛ centri zabarvlennffl [8–10].

Unasl˛dok lokal˛zac˛Ý nos˛Ýv zarffldu na DVD kompensac˛ffl elektriqnogo zarffldu v zabarvlenih kristalah nabuva‚ ob’‚mnogo harakteru, ˛ enerİ˛ffl kristal˛qnoÝ İratki zabarvlenogo kristala zrosta‚. Pereh˛d do lokal~nogo sposobu kompensac˛Ý nadlixkovogo zarffldu v kristalah, leİovanih rtutepod˛bnimi ȷonami, v˛dbuva‚t~sffl za rahunok ȷonnih proces˛v [10,11]. U kristalah GDM, leİovanih luınimi metalami, v utvorenn˛ elektroneȷtral~nih za svo‚ strukturo centr˛v zabarvlennffl berut~ uqast~ fflk ȷonn˛, tak˛ elektronno–d˛rkov˛ procesi [3]. Vinika‚ neobh˛dn˛st~ dosl˛diti termo˛ndukovan˛ peretvorennffl centr˛v zabarvlennffl v kristalah GDM, leİovanih podv˛ȷnimi aktivatorami, odin ˛z fflkih rtutepod˛bniȷ ȷon, a ˛nxiȷ — ȷon luınogo metalu.

II. VIB�R OB’�KT�V DOSL�DȷENN˚.

METODIKA EKSPERIMENTU

Sered sukupnosti kristal˛v galogen˛d˛v dvovalentnih metal˛v fflk model~n˛ ob’‚kti v rad˛fflc˛ȷn˛ȷ f˛zic˛ vikoristovut~ kristali z˛ strukturo floritu (prosta budova kristal˛qnoÝ İratki). U svo qergu, sered kristal˛v z˛ strukturo floritu ob’‚ktami dosl˛dıennffl mi vibrali kristali SrCl_2:

• u kristalah SrCl_2 naȷmenxa sered florit˛v enerİ˛ffl m˛İrac˛Ý an˛onnoÝ vakans˛Ý (0,34–0,36 eB) [2,12], wo sutt‚vo zvuıu‚ temperaturniȷ d˛fflpazon dosl˛dıen~;

• kristali SrCl_2 mat~ naȷniıqu sered florit˛v temperaturu plavlennffl, sum˛rnu z temperaturo plavlennffl galogen˛d˛v odnovalentnih metal˛v, wo dozvolffl‚ v˛dnosno legko oderıati visokoleİovan˛ kristali.

Vib˛r tal˛ v rol˛ aktivatora zumovleniȷ tim, wo fflk mehan˛zm vhodıennffl dom˛xki v İratku, tak ˛ struktura tal˛‚vih centr˛v zabarvlennffl v kristalah SrCl_2–Tl^+ xiroko dosl˛dıen˛ z vikoristannfflm magnetnih, elektriqnih ˛ optiqnih metod˛v dosl˛dıennffl [8–11]. Vib˛r ȷon˛v Na^+ fflk sp˛vaktivatora zumovleniȷ tim, wo v kristalah SrCl_2–Na^+ centri zabarvlennffl mat~ naȷviwu term˛qnu stab˛l~n˛st~ por˛vnfflno z ˛nximi kristalami SrCl_2–Me^+ (Me^+ =

K^+, Rb^+, Cs^+) [3,13]. Kr˛m togo, lixe v kristalah SrCl_2–Na^+ sposter˛gat~ termo˛ndukovan˛ M^+_A → F peretvorennffl v oblast˛ 220–240 K [14,15].

Kristali virowuvali metodom Stokbarİera. Koncentrac˛ffl leİuqoÝ dom˛xki v xiht˛ rozplavu zm˛nvalas~ u meıah 0,05–0,5 mol%. U robot˛ naveden˛ rezul~tati vim˛rvan~ na kristalah, wo m˛stfflt~ 0,2 mol% NaCl abo TlCl.

Strumi TSD vim˛rvali elektrometrom VK2–16. Konstrukc˛ffl vim˛rnoÝ kom˛rki ta metodika prigotuvannffl kristal˛qnih zrazk˛v opisana v robot˛ [1]. Optiqn˛ dosl˛dıennffl provodili za dopomogo dvoİratkovogo difrakc˛ȷnogo monohromatora MDR–6. Dıerelom ȷon˛zuqogo oprom˛nennffl sluıila ustanovka URS–55A (vol~framova trubka; U = 55 kV, i = 12 mA). Zrazki oprom˛nvali vprodovı 60 hv., wo v˛dpov˛da‚ qasu nasiqennffl zabarvlennffl kristala. Matematiqnu obrobku rezul~tat˛v provodili za standartno metodiko.

III. REZUL^TATI DOSL�DȷEN^

A. Strumi TSD

Termograma strum˛v TSD kristal˛v SrCl_2–Na^+ tipova dlffl vs~ogo klasu kristal˛v florit˛v, leİovanih luınimi metalami (ris. 1, kriva 1). Na termogram˛ prov˛dnosti nafflvn˛ dva maksimumi strum˛v TSD: niz~kotemperaturniȷ (T_m = 122 K, ε = 0,28 eV),

Ris. 1. Termogrami strum˛v TSD kristal˛v SrCl2 –Na^+ (1), SrCl2 –Tl^+ (2), SrCl2 –Tl^+ –Na^+ (3).

zumovleniȷ reor˛‚ntac˛‚ Na^+V^+_a dipol˛v, ˛ visokotemperaturniȷ (T_m = 230 K, ε = 0,52 eV), pov’fflzaniȷ z Ýh termodisoc˛fflc˛‚ [1,2]. Pod˛bnu termogramu strum˛v TSD sposter˛ga‚mo v kristalah SrCl_2–Tl^+ (ris. 1, kriva 2): niz~kotemperaturniȷ maksimum (T_m = 107 K, ε = 0,24 eV), zumovleniȷ lokal~- no m˛İrac˛‚ an˛onnoÝ vakans˛Ý v okol˛ dom˛xkovogo Tl^+–ȷona, visokotemperaturniȷ (T_m = 215 K, ε = 0,46 eV), zumovleniȷ prostorovo m˛İrac˛‚ vakans˛Ý [10,11]. Termograma strum˛v TSD kristal˛v, leİovanih dvoma dom˛xkami, stanovit~ superpozic˛ termogram kristal˛v SrCl_2–Na^+ ˛ SrCl_2–Tl^+ (kriva 3). Dodatkov˛ maksimumi termostrum˛v, fflk˛ b sv˛dqili pro vza‚mod˛ dom˛xok abo utvorennffl Ýh kompleks˛v, ne sposter˛gat~sffl.

B. Temperaturna zaleßnfist~ efektivnosti radfiØcfiænogo ruænuvannØ dipolfiv

Pri oprom˛nenn˛ leİovanih kristal˛v hloristogo stronc˛ ȷon˛zuqo rad˛fflc˛‚ DVD zahoplt~ nos˛Ý zarffldu. Vnasl˛dok c~ogo koncentrac˛ffl DVD zmenxu‚t~sffl, wo zumovl‚ zmenxennffl strum˛v dipol~noÝ relaksac˛Ý [2,3]. Pri niz~kotemperaturnomu oprom˛nenn˛ (T ≈ 80–100 K), koli “zamoroıen˛” fflk ȷonn˛, tak ˛ d˛rkov˛ procesi, na stad˛Ý nasiqennffl zabarvlennffl kristala efektivn˛st~ ruȷnuvannffl dipol˛v rad˛fflc˛‚ dosfflga‚ 15 % ˛ praktiqno ne zaleıit~ v˛d sortu dom˛xkovogo ȷona. Ce oznaqa‚, wo fflk İenerac˛ffl centr˛v zabarvlennffl, tak ˛ rekomb˛nac˛ȷn˛ procesi (visv˛tlval~na d˛ffl rad˛fflc˛Ý) pri niz~kotemperaturnomu oprom˛nenn˛ kristal˛v praktiqno ne zaleıat~ v˛d sposobu lokal˛zac˛Ý nos˛Ýv zarffldu na dipolfflh. Odnak z p˛dviwennfflm temperaturi oprom˛nennffl kristala spos˛b lokal˛zac˛Ý zarffldu na dom˛xc˛ nabuva‚ vir˛xal~nogo znaqennffl.

U kristalah SrCl_2–Tl^+, de nos˛Ý zarffldu lokal˛zut~sffl na aktivator˛, utvort~sffl termost˛ȷk˛ centri zabarvlennffl, efektivn˛st~ ruȷnuvannffl dipol˛v zrosta‚ aı do k˛mnatnoÝ temperaturi (ris. 2, kriva 1). U kristalah SrCl_2–Na^+, de nos˛Ý zarffldu lokal˛- zut~sffl v okol˛ dom˛xki, centri zabarvlennffl İenerut~sffl v an˛onn˛ȷ p˛dİratc˛ kristala ˛ mat~ niz~ku term˛qnu stab˛l~n˛st~. Efektivn˛st~ ruȷnuvannffl dipol˛v dosfflga‚ svogo maksimal~nogo znaqennffl v oblast˛ 150–160 K (ris. 2, kriva 2). Nafflvn˛st~ sp˛vaktivatora (kristal SrCl_2-Tl^+–Na^+) ne zm˛n‚ temperaturnoÝ zaleınosti efektivnosti ruȷnuvannffl fflk Tl^+V^+_a , tak ˛ Na^+V^+_a –dipol˛v. ¨z navedenih na ris. 2 rezul~tat˛v vipliva‚, wo lixe pri niz~kotemperaturnomu oprom˛nenn˛ (T < 150 K) v kristalah SrCl_2–Tl^+–Na^+ moına spod˛vatisffl na utvorennffl fflk tal˛‚vih, tak ˛ natr˛‚vih centr˛v zabarvlennffl v sum˛rnih koncentrac˛fflh. ¨z p˛dviwennfflm temperaturi oprom˛nennffl vklad tal˛‚vih centr˛v zabarvlennffl v sumarne ˛ndukovane poglinannffl zrosta‚, ˛ pri k˛mnatn˛ȷ temperatur˛ spektr navedenogo poglinannffl kristala m˛stit~ lixe smugi poglinannffl, zumovlen˛ tal˛‚vimi centrami zabarvlennffl.

TERMO¨NDUKOVAN¨ PERETVORENN CENTR¨V ZABARVLENN . . .

Ris. 2. Temperaturn˛ zaleınost˛ efektivnosti ruȷnuvannffl dipol˛v u kristalah SrCl2 –Tl^+ (1), SrCl2 –Na^+ (2).

C. Spektri navedenogo poglinannØ kristalfiv

Optiqnu spektroskop˛ centr˛v zabarvlennffl v kristalah SrCl_2–Me^+ ˛ SrCl_2-Tl^+ dosl˛dıuvali v robotah [10,11].

U zabarvlenih kristalah SrCl_2–Na^+ mat~ m˛sce termo˛ndukovan˛ peretvorennffl centr˛v zabarvlennffl, fflk˛ prot˛kat~ za shemo [13–15]:

F_A^{135−140K}

−→ M^+_A^{220−250K}−→ F. (1)

Smugi poglinannffl v˛dpov˛dnih centr˛v roztaxovan˛ pri 580 ˛ 640 nm (F_{A1}– ˛ F_{A2}–smugi), 535 ˛ 770 nm (M_{A2}– ˛ M_{A1}–smugi) ˛ 570 nm (F –smuga) [3,13-15]. Paralel~no z˛ zm˛no strukturi elektronnih centr˛v zabarvlennffl pri nagr˛v˛ kristal˛v SrCl_2–Na^+ v˛dbuvat~sffl zm˛ni strukturi d˛rkovih centr˛v [6,7]:

V_K^{45−100K}

−→ V_{KA}−^{145 K}−→ V_{KD}^{220 K}−→ (Cl^−_3 )_{2A} (2)

U rezul~tat˛ termo˛ndukovanih peretvoren~ V_K– centr˛v (reakc˛ffl 2) smuga poglinannffl 397 nm zsuva‚t~sffl v oblast~ 360–365 nm [6,7]. Utvorennffl (Cl^−_3 )_{2A}–centr˛v zumovl‚ viniknennffl smugi poglinannffl v oblast˛ 260 nm [7].

U kristalah SrCl_2–Tl^+ termo˛ndukovan˛ peretvorennffl centr˛v zabarvlennffl prot˛kat~ za shemo

Tl^{2+}(1)^{130 K}−→ Tl^{2+}

Tl^o_i (1)^{140 K}−→ Tl^o_c(1) (3)

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

U robot˛ [11] mi rozglffldali v˛dm˛nniȷ mehan˛zm termo˛ndukovanih peretvoren~ tal˛‚vih centr˛v zabarvlennffl

Tl^{2+}(1)^{130 K}−→ Tl^{2+} + V^+_a (4)

z nastupnim zahoplennfflm an˛onnoÝ vakans˛Ý bezposeredn~o Tl^o(1)–centrami

Tl^o(1) + V^+_a → Tl^o(2) (5)

abo z prom˛ıno lokal˛zac˛‚ an˛onnoÝ vakans˛Ý na dipol˛

Tl^+(1) + V^+_a → Tl^+(2);

Tl^+(2)^{165 K}−→ Tl^+(1) + V^+_a . (6)

Peretvorennffl aktivatornih centr˛v zabarvlennffl suprovodıu‚t~sffl zm˛nami v spektr˛ ˛ndukovanogo poglinannffl. Pri niz~kotemperaturnomu oprom˛nenn˛ kristal˛v SrCl_2–Tl^+ v spektr˛ ˛ndukovanogo poglinannffl dom˛nut~ Tl^o(1)–smugi, maksimumi fflkih roztaxovan˛ pri 254, 320, 400, 535, 685 ˛ 890 nm. kwo kristal oprom˛nvati pri T > 150 K, to spektr navedenogo poglinannffl m˛stit~ Tl^o(2)–smugi: 240, 350, 430, 720, 890 nm [10].

Na ris. 3 naveden˛ spektri poglinannffl kristala SrCl_2–Tl^+–Na^+, ˛zodozno oprom˛nenogo pri r˛znih temperaturah (vim˛ri proveden˛ pri 90 K). kwo kristal oprom˛nvati pri T < 130 K, to v spektr˛ navedenogo poglinannffl (kriva 1) sposter˛gat~sffl fflk smugi Tl^o(1)–centr˛v (smuga 400 nm), tak ˛ F_A–centr˛v (dubletna smuga poglinannffl v oblast˛ 570–610 nm). Obidva tipi centr˛v zabarvlennffl vinikat~ u rezul~tat˛ lokal˛zac˛Ý elektron˛v na DVD. kwo kristal oprom˛nvati v oblast˛ 160–220 K (kriv˛ 2 ˛ 3), to v spektr˛ poglinannffl profflvlfflt~sffl smugi poglinannffl 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’fflzan˛ z natr˛‚m, v˛dsutn˛, sposter˛ga‚t~sffl poglinannffl, zumovlene Tl^o(2)–centrami, a takoı centri zabarvlennffl, fflk˛ zumovlt~ absorbc˛ȷnu smugu v oblast˛ 480 nm (kriva 4).

Sl˛d zaznaqiti, wo za nafflvnosti ȷon˛v natr˛ v kristal˛ efektivn˛st~ nagromadıennffl centr˛v zabarvlennffl zrosta‚ z p˛dviwennfflm temperaturi, ne dosfflgaqi nasiqennffl nav˛t~ pri k˛mnatn˛ȷ temperatur˛ (kriv˛ 3, 4). Tomu moına pripustiti, wo pri T > 220÷250 K, koli centri zabarvlennffl, pov’fflzan˛ z natr˛‚m, term˛qno nestab˛l~n˛, u formuvann˛ aİreİatnih tal˛‚vih centr˛v zabarvlennffl berut~ uqast~ vakans˛Ý, fflk˛ genetiqno pov’fflzan˛ fflk z Tl^+–, tak ˛ z Na^+–ȷonami.

V oblast˛ temperatur 130–150 K sposter˛ga‚t~sffl skladniȷ spektr poglinannffl, u fflkomu nafflvn˛ smugi Tl^o(1)–, Tl^o(2)–, F_A– ˛ M^+_A –centr˛v.

Ris. 3. Spektri poglinannffl kristala SrCl2 –Tl^+ –Na^+, oprom˛nenogo pri: 1 — 90 K; 2 — 160 K; 3 — 190 K; 4 — 270 K; Tvim. = 90 K.

D. Termofindukovanfi peretvorennØ centrfiv zabarvlennØ

Na ris. 4 naveden˛ zm˛ni spektra poglinannffl 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~sffl zmenxennffl optiqnoÝ gustini v us˛h smugah poglinannffl, wo zumovleno d˛rkovimi procesami. k v˛domo, v oblast˛ 200–220 K v kristal˛ SrCl_2–Na^+ ma‚ m˛sce termo˛ndukovaniȷ rozpad V_{KA}− –centr˛v [6,7]. Pri rozpad˛ d˛rkovih centr˛v zabarvlennffl vinikat~ mob˛l~n˛ d˛rki, fflk˛ rekomb˛nut~ z elektronnimi centrami zabarvlennffl, wo zumovl‚ Ýh qastkove termoznebarvlennffl ta pofflvu maksimumu term˛qnogo visv˛quvannffl. Kr˛m d˛rkovih proces˛v, vir˛xal~nu rol~ u termoznebarvlenn˛ kristala v˛d˛grat~ ȷonn˛ procesi. Same ȷonn˛ procesi viznaqat~ termoaktivac˛ȷne ruȷnuvannffl M^+_A –centr˛v (smugi poglinannffl 535 ˛ 760 nm, kriv˛ 1, 2, 3), fflke prot˛ka‚ za shemo:

M^+_A ≡ M e^+F^+_2 → M e^+ + F^+_2 (7)

F^+_2 → F^+ + F. (8)

Termoznebarvlennffl F –smugi (smuga 570 nm, kriv˛ 3, 4) zumovlene rekomb˛nac˛‚ ruhlivih F –centr˛v ˛z d˛rkovimi centrami zabarvlennffl abo Ýh zahoplennfflm na ˛nxih strukturnih defektah. U vipadku kristal˛v SrCl_2–Tl^+–Na^+ struktura centr˛v zabarvlennffl ne zaleıit~ v˛d togo, qi kristal buv oprom˛neniȷ pri pevn˛ȷ temperatur˛, qi progr˛vavsffl do c˛‚Ý temperaturi p˛slffl niz~kotemperaturnogo oprom˛nennffl. V˛dm˛nn˛st~ profflvlffl‚t~sffl lixe u sp˛vv˛dnoxenn˛ m˛ı koncentrac˛fflmi centr˛v zabarvlennffl (ris. 3 ˛ 4). Kr˛m togo, termoznebarvlennffl F –smugi poglinannffl suprovodıu‚t~sffl viniknennfflm smugi poglinannffl 480 nm (kriv˛ 3 ˛ 4, ris. 4). U vipadku kristala SrCl_2–Tl^+ smuga 480 nm vinika‚ lixe pri visokotemperaturnomu (T > 180 K) oprom˛nenn˛ zrazk˛v. Pri nagr˛vann˛ kristala SrCl_2–Tl^+, zabarvlenogo pri niz~kih temperaturah, smuga 480 nm v spektrah poglinannffl ne vinika‚ [10].

Ris. 4. Spektri poglinannffl kristala SrCl2 –Tl^+–Na^+ , oprom˛nenogo pri 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^+ moına v˛dznaqiti fflk sp˛l~n˛, tak ˛ v˛dm˛nn˛ risi v mehan˛zmah İenerac˛Ý ta termo˛ndukovanih peretvoren~ centr˛v zabarvlennffl, wo haraktern˛ dlffl kristal˛v SrCl_2–Tl^+˛

TERMO¨NDUKOVAN¨ PERETVORENN CENTR¨V ZABARVLENN . . .

SrCl_2–Na^+. V obidva kristali dom˛xka vhodit~ u viglffld˛ DVD (Tl^+V^+_a ˛ Na^+V^+_a ). Pri niz~kotemperaturnomu oprom˛nenn˛, unasl˛dok lokal˛zac˛Ý nos˛Ýv zarffldu, v˛dbuva‚t~sffl utvorennffl komplementarnih centr˛v zabarvlennffl, fflk˛ mat~ strukturu {Tl^oV^+_a – Tl^{2+}V^+_a } u vipadku SrCl_2–Tl^+ ˛ {Na^+V^o_a –Na^+V^+_a e^+_s } — u vipadku kristal˛v SrCl_2–Na^+ (e^+_s — avtolokal˛zovana d˛rka). Us˛ centri zabarvlennffl İenerut~sffl na osnov˛ DVD. V˛dm˛nn˛st~ polfflga‚ v tomu, wo fflk elektroni, tak ˛ d˛rki lokal˛zut~sffl na ȷonah aktivatora u vipadku kristal˛v, leİovanih tal˛‚m, tod˛ fflk u kristal˛ SrCl_2–Na^+ elektroni lokal˛zut~sffl na an˛onnih vakans˛fflh (V^+_a + e^− → V^o_a ), a d˛rki avtolokal˛zut~sffl v okol˛ dom˛xkovih an˛on˛v, utvorqi V_{KD}–centri [6,7]. k vipliva‚ z vim˛rvan~ strum˛v TSD (ris. 2), v oprom˛nenomu pri niz~- kih temperaturah kristal˛ efektivn˛st~ ruȷnuvannffl DVD (efektivn˛st~ zahoplennffl nos˛Ýv zarffldu) na dipolfflh Tl^+V^+_a ˛ Na^+V^+_a priblizno odnakova.

Utvoren˛ pri niz~kih temperaturah centri zabarvlennffl mat~ efektivniȷ, v˛dnosno İratki kristala, zarffld. Tomu pri nagr˛vann˛ kristala, koli ȷonn˛ procesi “rozmoroıut~sffl”, v˛dbuva‚t~sffl proces elektroneȷtral˛zac˛Ý centr˛v ˛ Ýhnffl struktura zm˛n‚t~sffl. U kristal˛ SrCl_2–Tl^+ elektroneȷtral˛- zac˛ffl centr˛v pov’fflzana z ruhom an˛onnih vakans˛ȷ. An˛onna vakans˛ffl v˛dwepl‚t~sffl v˛d Tl^{2+}–ȷona ˛ lokal˛zu‚t~sffl b˛lffl Tl^o(1)–centra (reakc˛Ý 4 ˛ 5). U rezul~tat˛ utvort~sffl Tl^{2+}– ˛ Tl^o · 2V^+_a –centri. U kristal˛ SrCl_2–Na^+ an˛onn˛ vakans˛Ý, pov’fflzan˛ z ȷonami Na^+ ˛ v oblast˛ 140–160 K, de ma‚ m˛sce termo˛ndukovane peretvorennffl centr˛v zabarvlennffl, zd˛ȷsnt~ lixe rotac˛ȷniȷ ruh. Tomu perebudova elektronnih centr˛v zabarvlennffl pov’fflzana 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˛ȷ u kristal˛ utvort~sffl M^+_A –centri [13–15]. Termo˛ndukovanih peretvoren~ zaznat~ takoı d˛rkov˛ centri zabarvlennffl:

Na^+V^+_a e^+_s → Na^+V^+_a + e^+_s ; (11)

e^+_s + Na^+ → Na^+e^+_s . (12)

Rezul~tatom reakc˛ȷ (11) ˛ (12) ‚ utvorennffl v kristal˛ V_{KA}− –centr˛v [6,7].

k ˛ u vipadku niz~kih temperatur, novoutvoren˛ centri zabarvlennffl v kristal˛ SrCl_2–Tl^+–Na^+ mat~ odnakovu strukturu. D˛rkov˛ centri (Tl^{2+}–˛ Na^+e^+_s –centri) ne m˛stfflt~ an˛onnih vakans˛ȷ, elektronn˛ centri zabarvlennffl (Tl^o · 2V^+_a – ˛ Na^+ · 2V^+_a )^−– centri) mat~ dvovakans˛ȷnu strukturu. Unasl˛dok lokal˛zac˛Ý elektrona na ȷon˛ tal˛, enerİ˛ffl kulon˛vs~koÝ vza‚mod˛Ý m˛ı atomarnim tal˛‚m ȷ an˛onno vakans˛‚ znaqno b˛l~xa por˛vnfflno z enerİ˛‚ vza‚mod˛Ý ȷona natr˛ z vakans˛ȷnim centrom. Tomu atomarn˛ tal˛‚v˛ centri zabarvlennffl mat~ viwu term˛qnu stab˛l~n˛st~ por˛vnfflno z elektronnimi centrami zabarvlennffl, lokal˛zovanimi v okol˛ ȷona Na^+, ˛ pri k˛mnatn˛ȷ temperatur˛ spektr navedenogo poglinannffl m˛stit~ lixe tal˛‚v˛ smugi (ris. 3, kriva 4).

R˛zniȷ mehan˛zm aİreİac˛Ý centr˛v zabarvlennffl zumovl‚ toȷ fakt, wo term˛qn˛ peretvorennffl centr˛v zabarvlennffl v kristal˛ SrCl_2–Tl^+–Na^+ prot˛- kat~ paralel~no ˛ nezaleıno, ne vnosfflqi sutt‚- vih zm˛n por˛vnfflno z termo˛ndukovanimi peretvorennfflmi, fflk˛ prot˛kat~ u zabarvlenih kristalah SrCl_2–Tl^+ ˛ SrCl_2–Na^+. Termoaktivac˛ȷn˛ procesi, fflk˛ privodfflt~ do obm˛nu vakans˛fflmi m˛ı centrami zabarvlennffl, wo naleıat~ do r˛znih aktivator˛v, praktiqno 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˛fflc˛Ý Tl^{2+}V^+_a ˛ Na^+V^o_a praktiqno zb˛gat~sffl, tobto an˛onn˛ vakans˛Ý stat~ ruhlivimi v t˛ȷ oblast˛ temperatur, de F_A–centri nestab˛l~n˛.

Pro malu efektivn˛st~ reakc˛ȷ (14) sv˛dqit~ toȷ fakt, wo pri termoznebarvlenn˛ fflk M^+_A –centr˛v, tak ˛ F –centr˛v (ris. 4, kriva 4) smugi poglinannffl tal˛‚- vih centr˛v zabarvlennffl ne zrostat~, a, navpaki, Ýhnffl optiqna gustina zmenxu‚t~sffl. Ce dovodit~ te, wo efektivn˛st~ reakc˛Ý (14) znaqno menxa por˛vnfflno z visv˛quval~no d˛‚ d˛rkovih proces˛v. Koli vza‚mod˛ffl F –centr˛v z Tl^o(1)–centrami eksperimental~no ne zaf˛ksovana, zahoplennffl F –centr˛v Tl^o(2)– centrami sposter˛ga‚t~sffl pri T > 250 K. Rezul~tatom zahoplennffl Tl^o(2)–centrami ruhlivih F –centr˛v ‚ zmenxennffl optiqnoÝ gustini v smugah poglinannffl Tl^o(2)–centr˛v ˛ viniknennffl smugi poglinannffl 480 nm (ris. 4, kriva 4).

¨z navedenih rezul~tat˛v vipliva‚, wo nafflvn˛st~ sp˛vaktivatora ne zm˛n‚ n˛ strukturi, n˛ mehan˛zmu peretvorennffl centr˛v zabarvlennffl. U kristalah SrCl_2–Tl^+–Na^+ peretvorennffl “tal˛‚vih” ˛ “natr˛‚- vih” centr˛v zabarvlennffl prot˛kat~ paralel~no ȷ nezaleıno. Lixe v oblast˛ T > 250 K (koli F – centri stat~ ruhlivimi) v˛dbuva‚t~sffl vza‚mod˛ffl F – ˛ Tl^o(2)–centr˛v zabarvlennffl z utvorennfflm novogo aİreİatnogo centra (smuga poglinannffl 480 nm). Odnak efektivn˛st~ c˛‚Ý reakc˛Ý niz~ka ˛ sutt‚vo ne vpliva‚ na nezaleıniȷ mehan˛zm peretvorennffl centr˛v zabarvlennffl.

A. S. KROQUK, Z. P. QORN¨„, G. O. WUR, V. M. SALAPAK, M. V. GOVOR

[1] Z. P. Qorniȷ, M. R. Panask, G. A. Wur, A. S. Kroquk, H. K. Maksimoviq, Izv. vuzov, fizika } 9, 106 (1984).

[2] Z. P. Qorniȷ, M. R. Panask, A. S. Kroquk, O. P. Dragan, H. K. Maksimoviq, G. A. Wur, Izv. vuzov, fizika } 9, 80 (1982).

[3] Z. P. Qorniȷ, M. R. Panask, A. S. Kroquk, H. K. Maksimoviq, G. A. Wur, Ukr. f˛z. ıurn. 27, 1219 (1982).

[4] Z. P. Qorniȷ, G. A. Wur, S. I. Kaqan, S. P. Dubel~t, Izv. vuzov, fizika } 6, 116 (1988).

[5] Z. P. Qorniȷ, S. I. Kaqan, S. P. Dubel~t, Fiz. ¸lektron. 35, 97 (1987).

[6] M. V. Govor, A. S. Kroquk, Z. P. Qorn˛ȷ, G. O. Wur, Ukr. f˛z. ıurn. 37, 1252 (1992).

[7] V. I. Vaȷdaniq, N. V. Govor, A. S. Kroquk, H. K. Maksimoviq, Z. P. Qorniȷ, Fiz. ¸lektron. 28, 94 (1984).

[8] S. V. Nistor, E. Goovaerts, and D. Schoemaker, Phys.

Rev. B 42, 7747 (1990).

[9] S. V. Nistor, M. Velter-Stefanescu, C. D. Mateescu, Rev.

Roum. Phys. 36, 843 (1991).

[10] V. M. Salapak, Z. P. Qorn˛ȷ, G. O. Wur, Dep. v DNTB UkraÝni, N506–97 Uk., 38 s. (1997).

[11] V. M. Salapak, Z. P. Chornyi, G. O. Shchur, in 3– rd International Symposium Luminescent Detectors and Transformers of Ionizing Radiation (Ustron, Poland, 1997), p. 105.

[12] G. M. Hood, P. P. Morrison, J. Appl. Phys. 38, 4796 (1967); 51, 3971 (1980).

[13] I. Baltog, S. Lefrant, B. Houlier, M. Yuste, J.– P. Chapelle, L. Taurel, Phys. Status Solidi B 48, 345 (1971).

[14] E. Rzepka, I. Baltog, S. Lefrant, M. Yuste, L. Taurel, Phys. Status Solidi B 58 , 383 (1973).

[15] M. V. Govor, A. S. Kroquk, Z. P. Qorn˛ȷ, G. O. Wur, Ukr. f˛z. ıurn. 39, 966 (1994).

THERMO–INDUCED TRANSFORMATIONS OF COLOUR CENTRES IN SrCl2 –Tl^+-Na^+ CRYSTALS

A. S. Krochuk^1 , Z. P. Chorniy^2 , G. O. Shchur^2 , V. M. Salapak^2 , N. V. Hovor^1 1The Ivan Franko State University of Lviv 50, Drahomanov Str., Lviv, UA–290005, Ukraine, 1 Ukrainian State University of Forestry and Wood Technology 103, Gen. Tchuprynka Str., Lviv, UA–290057, Ukraine

The impurities of thallium and sodium are included into the SrCl2 crystal lattice as Tl^+V^+_a and Na^+ V^+_a impurity–vacant dipoles. Low–temperature irradiation of SrCl2 –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 ({Tl^o V^+_a –Tl^{2+} V^+_a } → {Tl^o · 2V^+_a –Tl^{2+} }), and the “sodium” one — on both ionic and electronic–hole ({FA − VKD } → {M^+_A − V_{KA}− }). Only at T > 250 K, when F –centres become mobile, an interaction of the latter with Tl^o · 2V^+_a –centres occurs. However, the efficiency of this reaction is insufficient and does not change the concentration of “thallium” colour centres to a considerable extent.