ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 3, ˝ 4 (1999) s. 513–518

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 3, No. 4 (1999) p. 513–518

REOR�NTAC�˚ TA TERMODISOC�˚C�˚ DOM�XKOVO–VAKANS�`NIH KOMPLEKS�V U KRISTALAH SrCl_2–Me^+

Z. P. Qorn˛ȷ UkraÝns~kiȷ derıavniȷ l˛sotehn˛qniȷ un˛versitet, kafedra f˛ziki, vul. gen. Quprinki, 103, L~v˛v, 79057, UkraÝna (Otrimano 28 kv˛tnffl 1999 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 16 listopada 1999 r.)

Dosl˛dıeno reor˛‚ntac˛ ta termoznebarvlennffl M^+_A –centr˛v u kristalah SrCl2 –Me^+. Temperatura ta enerİ˛ffl reor˛‚ntac˛Ý M^+_A –centra zaleıat~ v˛d rozm˛r˛v luınogo ȷona (130 K˛ 0.29 eB v SrCl2 –Li^+ , 145 K ˛ 0.34 eB v SrCl2 –Na^+, 125 K ˛ 0.28 eB v SrCl2 –K^+, 117 K ˛ 0.25 eB v SrCl2 –Rb^+ , 110 K ˛ 0.23 eB v SrCl2 –Cs^+), wo zumovleno lokal~nimi zburennfflmi İratki v okol˛ dom˛xki. Termoznebarvlennffl M^+_A –smug poglinannffl v kristalah SrCl2 , leİovanih ȷonami K^+, Rb^+ , Cs^+ , v˛dbuva‚t~sffl v rezul~tat˛ rekomb˛nac˛Ý mob˛l~nih d˛rok na M^+_A –centrah, a v kristalah, leİovanih ȷonami Li^+ ˛ Na^+ , unasl˛dok v˛dweplennffl F –centra v˛d dom˛xkovo– vakans˛ȷnogo dipolffl.

Klqov˛ slova: dom˛xkovo–vakans˛ȷn˛ dipol˛, centri zabarvlennffl

PACS number(s): 78.40.–q, 61.80.Az

I. VSTUP

U luıno–galoÝdnih kristalah (LGK), fflk˛ ‚ model~nimi ob’‚ktami dlffl rad˛fflc˛ȷnoÝ f˛ziki, enerİ˛ffl term˛qnoÝ aktivac˛Ý dlffl naȷglibxih elektronnih˛ d˛rkovih pastok sum˛rna z enerİ˛‚ aktivac˛Ý m˛İrac˛Ý v˛l~noÝ an˛onnoÝ vakans˛Ý (≈ 1 eV) [1–3]. U zv’fflzku z cim, u LGK ˛snu‚ ‚diniȷ spos˛b relaksac˛Ý rad˛fflc˛ȷno zabarvlenih kristal˛v — elektronno–d˛rkova rekomb˛nac˛ffl, fflka v˛dnovl‚ lokal~niȷ harakter kompensac˛Ý elektriqnogo zarffldu. „onniȷ mehan˛zm relaksac˛Ý zabarvlenih kristal˛v ne v˛d˛gra‚ v LGK pom˛tnoÝ rol˛ ȷ u ıodnomu z l˛teraturnih oglffld˛v ˛ monograf˛ȷ z rad˛fflc˛ȷnoÝ f˛ziki ne rozglfflda‚t~sffl [3–7].

Protileına situac˛ffl real˛zu‚t~sffl v kristalah galogen˛d˛v dvovalentnih metal˛v (GDM). Pri sum˛rn˛ȷ ˛z LGK xirin˛ zaboronenoÝ zoni, a, otıe, ˛ glibin˛ elektronno–d˛rkovih pastok, enerİ˛ffl aktivac˛Ý ȷonnih proces˛v u kristalah GDM, znaqno niıqa. Napriklad, u kristalah ˛z strukturo floritu enerİ˛ffl aktivac˛Ý ruhu v˛l~noÝ vakans˛Ý sklada‚ 0.35–0.70eB [8–11], wo znaqno menxe, n˛ı u LGK [3]. k nasl˛- dok c~ogo, u kristalah GDM elektrono–d˛rkov˛ȷ relaksac˛Ý peredu‚ ȷonna relaksac˛ffl, fflka v˛dbuva‚t~sffl za rahunok lokal˛zac˛Ý an˛onnoÝ vakans˛Ý na elektronnomu centr˛ zabarvlennffl. Na v˛dm˛nu v˛d elektronno– d˛rkovoÝ relaksac˛Ý, ȷonna relaksac˛ffl ne suprovodıu‚t~sffl znebarvlennfflm kristala, vona lixe zm˛- n‚ strukturu centr˛v: v˛dbuva‚t~sffl peretvorennffl odnovakans˛ȷnih (M e^+V^0_a ˛ M e^0V^+_a ) u dvovakans˛ȷn˛ (M e^+V^0_a V^+_a ˛ M e^0 · 2V^+_a ) centri zabarvlennffl [12–18]. Uprodovı trivalogo qasu dvovakans˛ȷnim elektronnim centram zabarvlennffl v kristalah pripisuvali strukturu M_A–centra (M e^+·(V^0_a )_2–centra) [2, 19, 20]. Lixe na poqatku 90–h rok˛v dovedeno, wo aİreİatniȷ elektronniȷ centr u floritah ma‚ M^+_A –strukturu (M e^+V^0_a V^+_a –centr) [12, 13, 21, 22]. Kristali, fflk˛ m˛stfflt~ M^+_A –centri, ‚ perspektivnimi mater˛ffllami dlffl kvantovoÝ elektron˛ki [19].

M^+_A –centr moına rozglffldati fflk V^0_a V^+_a –centr, fflkiȷ znahodit~sffl v elektrostatiqnomu pol˛, stvorenomu dom˛xkovim ˛onom M e^+. Tomu poved˛nka c~ogo centra povinna buti znaqno m˛ro pod˛bna do dom˛xkovo–vakans˛ȷnogo dipolffl (DVD).U nax˛ȷ robot˛ vperxe na ȷonnih kristalah dosl˛dıeno procesi reor˛‚ntac˛Ý ta termodisoc˛fflc˛Ý M^+_A –centr˛v zaleıno v˛d veliqini rad˛usa dom˛xkovogo ȷona. Otriman˛ parametri z˛stavlen˛ z parametrami reor˛‚ntac˛Ý ta termodisoc˛fflc˛Ý.

II. METODIKA EKSPERIMENTU

U c˛ȷ prac˛ navedeno rezul~tati dosl˛dıen~ kristal˛v SrCl_2 (struktura floritu), virowenih metodom Stokbarİera ȷ leİovanih rffldom luınih metal˛v M e^+ (M e^+=Li^+,Na^+,K^+,Rb^+,Cs^+). Koncentrac˛ffl le- İuqoÝ dom˛xki stanovila 0.04–0.5 mol % v xiht˛ rozplavu. D˛ȷsniȷ um˛st dom˛xki viznaqavsffl metodom strum˛v termostimul~ovanoÝ depolfflrizac˛Ý (TSD).

Dlffl dosl˛dıennffl proces˛v lokal~noÝ ˛ prostorovoÝ m˛İrac˛Ý vakans˛ȷ vibrano metod TSD, fflkiȷ dozvolffl‚ vivqati ȷonn˛ procesi pri niz~kih temperaturah (T < 200 K), za fflkih centri zabarvlennffl stab˛l~n˛. Konstrukc˛ffl vim˛rnoÝ kom˛rki kr˛ostata ȷ vim˛rna aparatura opisan˛ v pracfflh [23, 24]. U kristalah SrCl_2–M e^+ maksimal~na koncentrac˛ffl M^+_A –centr˛v na porffldok niıqa za koncentraci DVD, tomu zam˛st~ metodu TSD, rotac˛ M^+_A –centr˛v dosl˛dıuvali metodom v˛dpalu foto˛ndukovanogo dihroÝzmu, a Ýh termodisoc˛fflc˛ — metodom termoznebarvlennffl M^+_A –poglinannffl.

Kristali zabarvlvali rentİen˛vs~kimi promenfflmi. Rentİen˛vs~ka trubka z vol~framovim antikatodom pracvala v reıim˛ U = 55 kV, i= 12 mA. Zaleıno v˛d koncentrac˛Ý leİuqoÝ dom˛xki ȷ temperaturi, qas nasiqennffl zabarvlennffl kristala skladav 0.5–1.0 god.

Ris. 1. Strumi dipol~noÝ reor˛‚ntac˛Ý (1) ta termodisoc˛fflc˛Ý (2) dom˛xkovo–vakans˛ȷnih dipol˛v u kristalah SrCl2 –K^+; kriv˛ v˛dpalu dihroÝzmu M^+_A –centr˛v (3) ta termoznebarvlennffl M^+_A –centr˛v (4).

Ris. 2. Zaleın˛st~ enerİ˛ȷ reor˛‚ntac˛Ý DVD (1), termodisoc˛fflc˛Ý DVD (2), reor˛‚ntac˛Ý M^+_A –centr˛v (3), termoznebarvlennffl M^+_A –centr˛v (4) ta enerİ˛Ý lokal~nih mehan˛qnih zburen~ v okol˛ DVD v˛d rozm˛r˛v dom˛xkovih ȷon˛v.

III. REZUL^TATI EKSPERIMENTU

A. Dom˛xkovo–vakans˛ȷn˛ dipol˛ (DVD)

Tipova termograma strum˛v TSD kristal˛v SrCl_2–M e^+ sklada‚t~sffl z dvoh maksimum˛v (ris. 1).

Niz~kotemperaturniȷ maksimum (kriva 1) pereb˛ga‚ za k˛netiko perxogo porffldku ˛ zumovleniȷ reor˛‚ntac˛‚ DVD. Termodisoc˛fflc˛ffl DVD zumovl‚ viniknennffl visokotemperaturnogo maksimumu TSD (kriva 2), fflkiȷ pereb˛ga‚ za k˛netiko drugogo porffldku ˛ ma‚ ˛ntensivn˛st~ na dva–tri porffldki viwu por˛vnfflno z niz~kotemperaturnim maksimumom [23, 25]. Temperaturne poloıennffl maksimum˛v TSD ta Ýhnffl enerİ˛ffl aktivac˛Ý zaleıat~ v˛d rozm˛r˛v dom˛xkovogo ȷona. Qim b˛l~xa r˛znicffl u veliqin˛ rad˛us˛v dom˛xkovogo ȷona ȷ kat˛ona osnovi Δr, tim menxa enerİ˛ffl reor˛- ‚ntac˛Ý DVD (ris. 2, kriva 1). Zaleın˛st~ veliqini enerİ˛Ý termodisoc˛fflc˛Ý DVD v˛d Δr ma‚ opozic˛ȷniȷ harakter (kriva 2). K˛l~k˛sn˛ parametri, wo harakterizut~ procesi reor˛‚ntac˛Ý ta termodisoc˛fflc˛Ý DVD, naveden˛ v tablic˛ 1, a model~ DVD zobraıena na ris. 3a.

Kristal T_r E_r T_d E_d E_0 E_k E_l

SrCl_2–Li^+ 83 0.195 245 0.58 0.30 0.36 0.41

SrCl_2–Na^+ 122 0.28 230 0.52 0.30 0.36 0.10

SrCl_2–K^+ 112 0.25 210 0.46 0.30 0.36 0.06

SrCl_2–Rb^+ 92 0.21 238 0.54 0.30 0.36 0.10

SrCl_2–Cs^+ 80 0.185 242 0.61 0.30 0.36 0.49

Tablicffl 1. Enerİetiqn˛ parametri DVD v kristalah SrCl2–Me^+ . Tr , Er i Td, Ed — v˛dpov˛dno temperaturi ta enerİ˛Ý reor˛‚ntac˛Ý ta termodisoc˛fflc˛Ý; E0 — enerİ˛ffl m˛İrac˛Ý v˛l~noÝ an˛onnoÝ vakans˛Ý; Ek , El — enerİ˛Ý kulon˛vs~koÝ ta deformac˛ȷnoÝ vza‚mod˛Ý.

B. Struktura centr˛v zabarvlennffl

Pri niz~kotemperaturnomu (T < 120 K) oprom˛- nenn˛ kristal˛v SrCl_2–M e^+ ȷon˛zuqo rad˛fflc˛‚ v˛dbuva‚t~sffl lokal˛zac˛ffl v˛l~nih nos˛Ýv zarffldu na DVD, wo suprovodıu‚t~sffl zmenxennfflm koncentrac˛Ý dipol˛v na stad˛Ý nasiqennffl zabarvlennffl kristala na 10–20 % ȷ utvorennfflm F_A–, V_K– ˛ V_{KD}–centr˛v [17, 18, 25–27]. U kristalah SrCl_2–Na^+ spektr poglinannffl F_A–centr˛v predstavleniȷ dubletno smugo z maksimumami pri 580 ˛ 640 nm, poglinannffl V_{KD}–centr˛v harakterizu‚t~sffl smugo 380 nm, zumovleno Σ → Σ perehodami v Cl^−_2 –centr˛ (ris. 4, kriva 1). kwo kristali oprom˛nvati v ˛nterval˛ 140–200 K, to vinikat~ V_{KA}− – ˛ M^+_A –centri [27–30]. Dlffl M^+_A –centr˛v harakterna tripletna smuga poglinannffl z maksimumami pri 440, 535 ˛ 770 nm. V_{KA}− – centri zumovlt~ smugu poglinannffl v oblast˛ 365– 370 nm (kriva 2). Kristali, oprom˛nen˛ pri temperaturah T > 200 K, m˛stfflt~ F – ˛ Cl^−_3 – centri [28]. V˛dpov˛dn˛ smugi poglinannffl roztaxovan˛ v oblast˛ 580

REOR¨˝NTAC¨ TA TERMODISOC¨C¨ DOM¨XKOVO–VAKANS¨„NIH KOMPLEKS¨V U KRISTALAH.. .

˛ 270 nm (kriva 3). ¨nterpretac˛ prirodi smug navedenogo poglinannffl ta veliqini sil oscilffltor˛v dlffl elektronnih centr˛v zabarvlennffl podano v pracfflh [25–30], a model˛ samih centr˛v zabarvlennffl zobraıeno na ris. 3.

Ris. 3. Model˛ centr˛v zabarvlennffl v kristalah SrCl2 –Me^+: a — DVD; b — VKD; v — V_{KA}− ; g — FA; d — M^+_A ; e — F .

C. Foto˛ndukovaniȷ dihroÝzm v M^+_A –smugah poglinannffl

Z urahuvannfflm model˛ M^+_A –centra (ris. 3d) dovgohvil~ova smuga poglinannffl λ = 770 nm (ris. 4, kriva 2) zumovlena σ–perehodami (elektriqniȷ dipol~ koliva‚t~sffl vzdovı [100] kristalograf˛qnih naprfflmk˛v), a korotkohvil~ov˛ smugi 440 ˛ 535 nm — π–perehodami v M^+_A –centr˛ (elektriqniȷ dipol~ koliva‚t~sffl vzdovı [110] ˛ [121]–naprfflmk˛v, v˛dpov˛dno) [22]. Optiqne p˛dsv˛quvannffl v dovgohvil~ov˛ȷ smuz˛ ne aktivne. Fotoȷon˛zac˛ffl ȷ foto˛ndukovaniȷ dihroÝzm navodfflt~sffl lixe v korotkohvil~ovih M^+_A –smugah. Vihodfflqi z or˛‚ntac˛Ý elektriqnih dipol˛v, dihroÝzm u korotkohvil~ovih M^+_A –smugah navodit~sffl ploskopolfflrizovanim sv˛tlom fflk pri E || [100], tak ˛ pri E || [110]–kristalograf˛qnomu naprfflmku (plowina plastinki (100), naprfflm poxirenffl sv˛tla [010]), u dovgohvil~ov˛ȷ M^+_A –smuz˛ — lixe pri E || [100] (ris. 5).

Ris. 4. Spektr navedenogo poglinannffl kristala SrCl2 –Na^+ , oprom˛nenogo pri 80 K, 150 K ˛ 250 K.

Ris. 5. Spektr poglinannffl M^+_A –centr˛v u kristalah SrCl2 –Eu^{2+} –K^+ p˛slffl oprom˛nennffl pri 150 K (kriva 1) z nastupnim p˛dsv˛qennfflm sv˛tlom E || [100] v smuz˛ λ=535 nm (vim˛rvannffl provodili pri E || [100] (kriva 2) ˛ E || [001] (kriva 3)).

D. Termoznebarvlennffl M^+_A –centr˛v

Optiqno ˛ndukovaniȷ dihroÝzm zber˛ga‚t~sffl lixe pri niz~kih temperaturah. P˛d qas nagr˛vannffl zabarvlenih zrazk˛v foto˛ndukovaniȷ dihroÝzm znika‚

(ris. 1, kriva 3). V˛dpal dihroÝzmu v˛dbuva‚t~sffl za monomolekulfflrno k˛netiko [22]. Temperaturne poloıennffl maksimumu ta enerİ˛ffl aktivac˛Ý v˛dpalu dihroÝzmu (reor˛‚ntac˛Ý M^+_A –centr˛v) zaleıit~ v˛d rozm˛r˛v dom˛xkovogo ȷona (ris. 2, kriva 3; tabl. 2). k ˛ u vipadku reor˛‚ntac˛Ý DVD, temperatura ȷ enerİ˛ffl reor˛‚ntac˛Ý M^+_A –centr˛v zmenxu‚t~sffl pri zrostann˛ r˛znic˛ u veliqin˛ rad˛usa dom˛xkovogo ȷona ȷ kat˛- ona osnovi (ris. 2, kriv˛ 1 ˛ 3).

Kristal T_r E_r T_0 E_0

SrCl_2–Li^+ 130 0.29 250 0.61

SrCl_2–Na^+ 145 0.34 237 0.55

189 0.47

SrCl_2–K^+ 125 0.28 180 0.42

SrCl_2–Rb^+ 117 0.25 186 0.43

SrCl_2–Cs^+ 110 0.23 195 0.46

Tablicffl 2. Enerİetiqn˛ parametri M^+_A –centr˛v u kristalah SrCl2 –Me^+. Tr , Er i T0 , E0 — v˛dpov˛dno temperaturi ta enerİ˛Ý reor˛‚ntac˛Ý ta termoznebarvlennffl M^+_A – centra.

IV. OBGOVORENN REZUL^TAT¨V

U kristalah GDM ȷonniȷ perenos zumovleniȷ m˛İrac˛‚ an˛onnih vakans˛ȷ [2, 9–11]. Sama m˛İrac˛ffl moıe mati fflk lokal~niȷ harakter (rotac˛ȷniȷ ruh vakans˛Ý v okol˛ dom˛xkovogo ȷona), tak ˛ prostoroviȷ, koli an˛onna vakans˛ffl v˛dhodit~ v˛d dom˛xkovogo ȷona (termodisoc˛fflc˛ffl dipol˛v). Enerİ˛ prostorovoÝ m˛İrac˛Ý vakans˛Ý E_d viznaqa‚mo r˛vnfflnnfflm [1]:

E_d = E_0 + 1 2 E_{zv.}, (1)

de E_0 ˛ E_{zv.} — enerİ˛ffl m˛İrac˛Ý v˛l~noÝ an˛onnoÝ vakans˛Ý ta enerİ˛ffl kulon˛vs~koÝ vza‚mod˛Ý m˛ı vakans˛‚ ta dom˛xkovim ȷonom v˛dpov˛dno.

U kristalah SrCl_2 enerİ˛ffl m˛İrac˛Ý v˛l~noÝ an˛onnoÝ vakans˛Ý E_0 = 0.34–0.36eB [31–32], wo znaqno viwe u por˛vnfflnn˛ z enerİ˛‚ m˛İrac˛Ý vakans˛Ý v okol˛ dom˛xkovogo ȷona (reor˛‚ntac˛‚ DVD, tabl. 1). Priqina, qomu E_r < E_0, viklikana mehan˛qnimi napruıennfflmi σ, fflk˛ vinikat~ v okol˛ dom˛xkovogo ȷona˛ zm˛nt~ ȷogo enerİetiqn˛ parametri: σ ∼ G r^2

, (2) de G — zm˛na ob’‚mu pri zam˛wenn˛ ȷona osnovi dom˛xkovim ȷonom. U perxih l˛teraturnih oglffldah z LGK, leİovanih dvovalentnimi metalami, vvaıalos~, wo znaqennffl ΔE = E_0 − E_r proporc˛ȷne do veliqini Δr — r˛znic˛ rozm˛r˛v ȷonnih rad˛us˛v [33]. U prac˛ [34] vstanovleno, wo cffl zaleın˛st~ subl˛n˛ȷna. V˛dhilennffl v˛d l˛n˛ȷnosti zrostat~ ˛z zb˛l~xennfflm Δr (ris. 2, kriva 1), koli neobh˛dno vrahuvati viw˛ qleni rozkladu deformac˛Ý ob’‚mu:

G ∼ ( 1 + Δr r + 1 3 · ( Δr r )_2) · Δr (3)

U prac˛ [35], prisvfflqen˛ȷ dosl˛dıenn reor˛‚ntac˛Ý DVD, rozglfflnuto lixe zburennffl, fflk˛ vnosit~ u İratku kristala dom˛xkoviȷ ȷon, bez urahuvannffl deformac˛Ý İratki samo vakans˛‚. M˛ı tim, poparne roztaxuvannffl dvoh toqkovih defekt˛v (dom˛xkovogo ȷona ȷ vakans˛Ý) moıe fflk posiliti veliqinu mehan˛qnih napruıen~ v okol˛ defekta, tak ˛ poslabiti Ýh (qastkova kompensac˛ffl mehan˛qnih napruıen~). V ostann~omu vipadku poparne roztaxuvannffl defekt˛v ‚ enerİetiqno vig˛dnim ˛ poniıu‚ enerİ˛ kristal˛qnoÝ İratki. Pereh˛d v˛d parnogo do prostorovo– rozd˛lenogo roztaxuvannffl defekt˛v vimaga‚ pevnoÝ enerİ˛Ý aktivac˛Ý. Tomu v r˛vnfflnn˛ (1), kr˛m enerİ˛Ý kulon˛vs~koÝ vza‚mod˛Ý, potr˛bno vrahovuvati zm˛nu enerİ˛Ý mehan˛qnih napruıen~ E_l v okol˛ defekt˛v pri Ýh termodisoc˛fflc˛Ý:

E_d = E_r + 1 2 · (E_k + E_{zv.}) (4)

Enerİ˛ffl kulon˛vs~koÝ vza‚mod˛Ý E_k dor˛vn‚ podvo‚nomu znaqenn r˛znic˛ maksimal~nogo znaqennffl enerİ˛Ý reor˛‚ntac˛Ý ta m˛n˛mal~nogo znaqennffl enerİ˛Ý termodisoc˛fflc˛Ý DVD (ris. 2) ˛ sklada‚ 0.36 eB. Veliqina E_l zaleıit~ v˛d rozm˛r˛v dom˛xkovogo ȷona (tabl. 1; ris. 2, kriva 5). Koli rozm˛ri dom˛xkovogo ȷona znaqno v˛dr˛znfflt~sffl v˛d kat˛ona osnovi, veliqina enerİ˛Ý lokal~nih mehan˛qnih zburen~ sum˛rna z enerİ˛‚ kulon˛vs~koÝ vza‚mod˛Ý.

k zaznaqalos~, osnovnimi elektronnimi centrami v leİovanih kristalah florit˛v ‚ M^+_A – centri, wo mat~ strukturu V^+_a V^0_a –kompleksu (M^+– centra), roztaxovanogo v okol˛ dom˛xkovogo ȷona (ris. 3d). Z˛ storoni dom˛xkovogo ȷona M^+–centr v˛dquva‚ fflk kulon˛vs~ku d˛, tak ˛ vpliv mehan˛qnih napruıen~, tomu enerİ˛ termodisoc˛fflc˛Ý M^+_A –centra opisu‚mo tim ıe r˛vnfflnnfflm, wo ȷ dlffl DVD (r˛vnfflnnffl 4). Dosl˛dıennffl pokazali (tablicffl 2), wo, pod˛bno do DVD, enerİ˛ffl reor˛‚ntac˛Ý M^+_A –centra zmenxu‚t~sffl ˛z zb˛l~xennfflm Δr (ris. 2, kriva 3). Odnak znaqennffl enerİ˛Ý reor˛‚ntac˛Ý M^+_A –centra b˛l~x˛ v˛d DVD na veliqinu 0.10–0.12 eV (tabl.1). Priqina c~ogo fflviwa oqevidna: reor˛‚ntac˛ffl DVD v˛dbuva‚t~sffl xlfflhom pereskok˛v an˛onnoÝ vakans˛Ý vzdovı

REOR¨˝NTAC¨ TA TERMODISOC¨C¨ DOM¨XKOVO–VAKANS¨„NIH KOMPLEKS¨V U KRISTALAH.. .

[100] naprfflmk˛v, tod˛ fflk reor˛‚ntac˛ffl M^+_A –centra v˛dbuva‚t~sffl za rahunok pereskok˛v an˛onnoÝ vakans˛Ý v [110]–naprfflmkah. Ostann˛ȷ proces, fflk pokazut~ teoretiqn˛ dosl˛dıennffl, vimaga‚ b˛l~xoÝ enerİ˛Ý aktivac˛Ý [35].

Termodisoc˛fflc˛ffl M^+_A –centr˛v vivqalas~ metodom termoznebarvlennffl, fflkiȷ ne da‚ ıodnoÝ ˛nformac˛Ý pro mehan˛zm termodisoc˛fflc˛Ý.

Term˛qne znebarvlennffl M^+_A –smug moıe v˛dbuvatisffl vnasl˛dok takih proces˛v:

— termodisoc˛fflc˛Ý bez zm˛ni konf˛İurac˛Ý centra zabarvlennffl:

M e^+V^+_a V^o_a → M e^+ + V^+_a V^0_a , (5)

— xlfflhom “v˛dweplennffl” F –centra (V^0_a –centra):

M e^+V^+_a V^0_a → M e^+V^+_a + V^0_a , (6)

— za rahunok v˛dhodu an˛onnoÝ vakans˛Ý:

M e^+V^+_a V^0_a → M e^+V^0_a + V^+_a , (7)

— xlfflhom d˛rkovoÝ rekomb˛nac˛Ý:

M e^+e^+_s → M e^+ + e^+;

e^+ + M e^+V^+_a V^0_a → M e^+ · 2V^+_a → M e^+V^+_a + V^+_a ;

V^+_a + M e^+ → M e^+V^+_a . (8)

Vim˛rvannffl spektr˛v navedenogo poglinannffl v ˛nterval˛ 180–220 K (oblast~ znebarvlennffl M^+_A – centr˛v) vkazut~ na v˛dsutn˛st~ u kristal˛ smug poglinannffl fflk M^+, tak ˛ F_A–centr˛v, a otıe, reakc˛Ý (5) ˛ (7) moına ne rozglffldati. Natom˛st~, termoznebarvlennffl M^+_A –centr˛v suprovodıu‚t~sffl pofflvo v kristal˛ F – ˛ (Cl^−_3 )_{2A}–centr˛v (smugi pri 580 ˛ 270 nm; ris. 4, kriva 3), wo sv˛dqit~ pro prot˛kannffl v kristal˛ fflk reakc˛ȷ (6), tak ˛ reakc˛ȷ (8).

Reakc˛ffl (8) v˛dobraıa‚ proces termodisoc˛fflc˛Ý V_{KA}− –centra (v˛dh˛d d˛rki v˛d ȷona luınogo metalu). Osk˛l~ki V_{KA}− –centri vinikat~ u rezul~tat˛ kulon˛vs~koÝ vza‚mod˛Ý m˛ı dom˛xkovimi ȷonami ȷ V_K– centrami, to Ýh termodisoc˛fflc˛ffl v˛dbuva‚t~sffl analog˛qno do DVD (reakc˛ffl 1). Odnak enerİ˛ffl aktivac˛Ý m˛İrac˛Ý V_K–centra v kristal˛ SrCl_2 menxa za enerİ˛ m˛İrac˛Ý v˛l~noÝ an˛onnoÝ vakans˛Ý (0.25 eV [2, 28] ˛ 0.34– 0.36 eB [31, 32], v˛dpov˛dno), to proces termodisoc˛fflc˛Ý V_{KA}− –centr˛v, a v˛dpov˛dno, ˛ termoznebarvlennffl M^+_A –centr˛v, prot˛ka‚ pri b˛l~x niz~kih temperaturah, n˛ı DVD (tabl. 1). Tak samo, niıq˛ ȷ enerİ˛Ý termodisoc˛fflc˛Ý (ris. 2, kriv˛ 3 ˛ 4).

Wodo V^0_a –mehan˛zmu rozpadu M^+_A –centr˛v (6), to z c˛logo rffldu leİovanih kristal˛v v˛n real˛zu‚t~sffl lixe v kristalah SrCl_2–Na^+. Priqina c~ogo fflviwa oqevidna: same v kristalah SrCl_2–Na^+ rad˛fflc˛ffl İeneru‚ z visoko efektivn˛st (Cl^−_3 )_{2A}–centri (smuga 270 nm; ris. 4, kriva 3). Otıe, osnovnim kanalom V_{KA}− –znebarvlennffl ‚ ne rekomb˛nac˛ȷn˛ procesi (reakc˛ffl 8), a proces aİreİac˛Ý d˛rok:

e^+_s + M e^+Cl^−_2 · M e^+Cl^− → M e^+Cl^−_3 M e^+. (9)

Za nafflvnosti stab˛l~nih d˛rkovih centr˛v M^+_A – centri rozpadat~sffl vnasl˛dok v˛dhodu F –centra v˛d dipolffl. Sam v˛dh˛d F –centra ‚ specif˛qnim, osk˛l~ki temperatura m˛İrac˛Ý “qistogo” F –centra na 35–40 K viwa, a enerİ˛ffl m˛İrac˛Ý na 0.07–0.10 eV b˛l~xa za temperaturu ta enerİ˛ termodisoc˛fflc˛Ý M^+_A –centra v˛dpov˛dno.

Dlffl pofflsnennffl c~ogo fflviwa neobh˛dno pripustiti, wo vnasl˛dok lokal˛zac˛Ý elektrona na vakans˛Ý zm˛- n‚t~sffl veliqina lokal~nih napruıen~ v okol˛ centra zabarvlennffl: enerİetiqno vig˛dn˛xe ˛snuvannffl ˛zol~ovanih odin v˛d odnogo M e^+V^+_a – ˛ V^0_a –centr˛v por˛vnfflno z M e^+V^+_a V^0_a –kompleksom. U danomu vipadku enerİ˛ffl termodisoc˛fflc˛Ý E_d menxa za enerİ˛ m˛İrac˛Ý “v˛l~nogo” F –centra E_0:

E_d = E_0 − 1 2 · E_v, (10)

de E_v — veliqina, wo harakterizu‚ zmenxennffl ener- İ˛Ý kristal˛qnoÝ İratki za rahunok disoc˛fflc˛Ý kompleksu na prostorovo–rozd˛len˛ defekti. Tut dipol~ vistupa‚ dlffl F –centr˛v centrom rozs˛fflnnffl. U kristalah SrCl_2–Na^+ E_v= 0.15–0.20eV.

Rezul~tati naxoÝ roboti sv˛dqat~, wo fflk sam mehan˛zm İenerac˛Ý centr˛v zabarvlennffl, tak ˛ struktura centr˛v u kristalah GDM ˛ LGK sutt‚vo v˛dr˛znfflt~sffl. Koli v LGK ȷon˛zuqa rad˛fflc˛ffl İeneru‚ centri zabarvlennffl v reİulfflrn˛ȷ İratc˛ kristala ˛ leİuq˛ dom˛xki vplivat~ na proces zabarvlennffl lixe pob˛qno, to v kristalah GDM centri zabarvlennffl vinikat~ u rezul~tat˛ lokal˛zac˛Ý nos˛Ýv zarffldu na dom˛xkovo–defektnih kompleksah, a “qist˛” centri praktiqno ne vinikat~. Neȷtral˛zac˛ffl elektriqnogo zarffldu centr˛v zabarvlennffl v˛dbuva‚t~sffl ne xlfflhom elektronno–d˛rkovoÝ rekomb˛nac˛Ý, fflk ce ma‚ m˛sce v LGK, a za rahunok ȷonnih proces˛v. „onn˛ procesi ne obezbarvlt~ kristal, a vinikat~ zm˛ni v struktur˛ centr˛v zabarvlennffl — v˛dbuva‚t~sffl pereh˛d v˛d odno– do dvovakans˛ȷnih centr˛v zabarvlennffl. U kristalah GDM u xirokomu d˛fflpazon˛ temperatur T_r < T < T_d centri zabarvlennffl znahodfflt~sffl ne v statistiqnomu stan˛, a zd˛ȷsnt~ rotac˛ v okol˛ dom˛xkovogo ȷona. Termoznebarvlennffl kristala nastupa‚ vnasl˛dok termo˛ndukovanogo rozrivu sil zv’fflzku m˛ı centrom zabarvlennffl ȷ dom˛xkovim ȷonom.

Z. P. QORN¨„

[1] A. Lid~fflrd, Ionnaffl provodimost~ kristallov (IL, Moskva, 1962).

[2] W. Hayes, Crystals with the fluorite structure. Electronic, vibrational, and defect properties (Clarendon press., Oxford, 1974).

[3] Q. B. Luwik, A. Q. Luwik, Raspad ¸lektronnyh vozbuıdeniȷ s obrazovaniem defektov v tvffrdyh telah (Nauka, Moskva, 1989).

[4] J. H. Schulman, W. D. Compton, Color centers in solids (Pergamon Press., N. Y., 1963).

[5] ~. D. Aluker, D. “. Lusis, S. A. Qernov, ~lektronnye vozbuıdeniffl i radiolminescenciffl wffloqno– galloidnyh kritallov (Zanatne, Riga, 1979).

[6] I. A. Parfianoviq, ~. ~. Penzina, ~lektronnye centry okraski v ionnyh kristallah (Vostoqno– sibirskoe kniınoe iz–vo, Irkutsk, 1977).

[7] W. B. Fowler, Physics of color centers (L. Acad. press., N. Y., 1968).

[8] W. Bollman, Phys. Status Solidi A 61, 395 (1980). [9] W. Bollman, Reinmann, Phys. Status Solidi A 16, 187 (1973).

[10] W. Bollman, Phys. Status Solidi A 57, 601 (1980);

Kristall und Technik 15, 197 (1980).

[11] P. Varatsos, K. Alexopoulos, M. Lazazidou, J. Phys.

Chem. Solids 46, 1109 (1985).

[12] P. Martin, A. Hamaidia, S. Margeries, J. Phys. Chem. C 18, 5947 (1985).

[13] Z. P. Qorniȷ, V. I. Vaȷdaniq, S. I. Kaqan, M. S. Kobrinoviq, L~vov, Dep. v UkrNIINTI }2413–86Uk. (1986).

[14] H. K. Maksimoviq, A. D. Kul~qickiȷ, Z. P. Qorniȷ, Fiz. ¸lektron. 17, 74 (1978).

[15] Z. P. Qorniȷ, M. R. Panask, A. S. Kroquk, H. K. Maksimoviq, Ukr. fiz. ıurn. 27, 1219 (1982).

[16] S. P. Dubel~t, S. I. Kaqan, N. A. Cal~, Z. P. Qorniȷ, Vest. L~vov. un–ta, ser. fiz. 21, 19 (1987).

[17] Z. P. Qorniȷ, V. I. Vaȷdaniq, S. I. Kaqan, S. P. Dubel~t, Dep. v NIINTI, }2935–87Uk (1987).

[18] Z. P. Qorniȷ, G. A. Wur, M. S. Kobrinoviq, M. R. Panask, Fiz. ¸lektron. 31, 108 (1985).

[19] V. A. Arhangel~skaffl, A. A. Fedorov, P. P. Feofilov, Opt. spektroskop. 44, 409 (1978); Izv. Akad. Nauk SSSR, ser. fiz. 43, 1113 (1979).

[20] V. A. Arhangel~skaffl, Trudy GOI 52, 34 (1983). [21] A. Hamaidia, J. Margeric, A. Hachimi, J. F. Hamidy, Phys. Status Solidi B 137, 47 (1986).

[22] S. I. Kaqan, V. I. Vaȷdaniq, Z. P. Qorniȷ, Dep. v UkrNIINTI, }2414–86Uk. (1986).

[23] Z. P. Qorniȷ, M. R. Panask, A. S. Kroquk, G. A. Wur, Izv. vuzov., fizika 9, 106 (1984).

[24] Z. P. Qorniȷ, S. I. Kaqan, G. A. Wur, S. P. Dubel~t, Fiz. ¸lektron. 37, 97 (1987).

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

[26] A. S. Kroquk, O. R. Onufriv, Z. P. Qorniȷ, Ukr. fiz.

ıurn. 33, 1803 (1988).

[27] A. S. Kroquk, O. R. Onufriv, Z. P. Qorniȷ, Ukr. fiz.

ıurn. 34, 860 (1989).

[28] E. Rzepka, S. Lefrant and L. Taurel, J. Phys. C. 8, 2523 (1975).

[29] A. S. Kroquk, Z. P. Qorniȷ, N. V. Govor, Ukr. fiz.

ıurn. 37, 1252 (1992).

[30] A. S. Krochuk, O. R. Onufriv, Z. P. Chorny, Phys. Status Solidi B 154, K9 (1989).

[31] C. C. Liang, J. R. Rea, A. V. Joshi, D. L. Foster, J. Solid State Chem. 22, 171 (1977).

[32] M. Beniere, M. Chemla, F. Beniere, J. Phys. Chem.

Solids 40, 729 (1979).

[33] S. Radhakrishna, S. Haridoss, Crystall Lattice defects 7, 191 (1978).

[34] R. Capelletti, K. Fieseni, A. Gainitti, C. Mora, L. Romano, E. Zeecchi, Defects in insulating crystals (Zinatne, Riga, 1981).

[35] P. W. M. Jacobs, S. H. Ongi, A. V. Chdwick, V. M. Carr, J. Solid State Chem. 33, 159 (1980).

REORIENTATION AND THERMODISSOCIATION OF IMPURITY–VACANCY COMPLEXES IN SrCl2–Me^+ CRYSTALS

Z. P. Chorniy Ukrainian State University of Forestry and Wood Technology 103 Gen. Chuprynka Str., Lviv, UA–79057, Ukraine

The reorientation and thermodecoloration of M^+_A –centres in SrCl2 –Me^+ have been studied. The temperature and energy of the M^+_A –centre reorientation depend on the size of an alkali ion (130 K and 0.29 eV in SrCl2 –Li^+ , 145 K and 0.34 eV in SrCl2 –Na^+, 125 K and 0.28 eV in SrCl2 –K^+, 117 K and 0.25 eV in SrCl2 –Rb^+ , 110 K and 0.23 eV in SrCl2 –Cs^+) which is caused by the local disturbances of a lattice in the impurity domain. Thermodecoloration of the M^+_A –absorption bands in SrCl2 crystals by the alloyed K^+,Rb^+ ,Cs^+ ions is taking place due to the recombination of mobile holes in the M^+_A –centres and in the crystals alloyed with the Li^+ and Na^+ ions due to the splitting–off of the F –centre from the impurity–vacancy dipole.