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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТУ.

Актуальність теми. На сьогоднішній день дослідження ло­

кальної структури R5* -центрів у кристалах типу флюориту і вив­

чення радіаційних властивостей даних кристалів, що охоплює про­

неси міграції енергії високоенергетичних збуджень і радіаціяио- 

гб дефектоутворення, велись, переважно, ізольовано одне від од­

ного. ІЛкий підхід не міг у достатній мірі адекватно розкрити 

суть цих тісно Пов"язаних між собою явищ. Серед кристалів 

МХр-Р?* /X» F , СІ , В г , J-/ досить добре вивчено лише кристали 

MFj-R3* . В той же час;, зміна аніонної підгратки при збережен­

ні си м е^ ії матриці приводить до суттєвих змін як спектральних 

характеристик внутрішньо-активаторних переходів, так і радіацій­

них властивостей кристалів. Тому при виборі об"єкта досліджень 

ми зупинилися на кристалах Sr.C^-Ce , які належать до структур­

ного типу флюориту, що давало можливість співставляти резуль­

тати наших досліджень з результатами,отриманими для кристалів 

MF,- R5+ .

Мета і завг ння роботи. Метою даної роботи було вивчення 

впливу локальної структури Се3> ,-центрів на оптико-спектральні 

/в т.ч. люмінесцентні/ і радіаційні властивості кристалів 

SrCtt'Ce . ця мета цооягалась шляхом послідовного виконання 

наступних завдань:

- синтез кристаяів Sr-СЦ-Се , Sr-Cl^-Ce,* , BaCtt-Ce з різно­

манітними концентраціями активатора;

- дослідження у широкому температурному діапазоні оптико-опек- 

тральних характеристик перерахованих вице кристалів;

- розрахунок енергетичних діаграм активаторних центрів р ізн ої 

локальної симетрії в крисиах SrC^-Ce ;

- дослідження кінетики фотолюмінесценції в кристалах БгСЕг-Сб;

- вивчення процесів радіаційного дефектоутворення в кристалах 

Sr-Ctj-Ce, Sr Ctj- Се, к , хх термостнмульованої ломі не сие киї І 

/TCJ/ і

- дослідження радіаційних центрів забарвлення в кристалах

- SrCtt-Ce , їх  термічних І фотохімічних перетворень:

Вибір методики досліджень. Для досліджень локальної струк­

тури активаторних центрів в кристалах SrCl-Ce. нами вибрано ме­

тоди оптико-спектральнях /в т.ч. поляризаційних/ вимірювань 

кристалів з різними концентраціями активатора в широкому темпе­

ратурному і спектральному діапазонах, до яких відноситься
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вимірювання спектрів активаторного поглинання; спектрів збуд­

ження люмінесценції для різних смуг випромінювання; спектрів 

фотолюмінесценції при селективному збудженні у різних смугах 

поглинання і кінетики загасання фотолюмінесценції.

Розрахунки енергетичних діаграм активаторких центрів р із ­

номанітної локальної симетрії проводились на о с н о б і  теоретико- 

групового аналізу з врахуванням спін-орбітальної та електрон- 

фононної взаємодії.

Особливості процесів міграції енергії високоенергетичних 

збуджень в кристалах SrCtj-Ce вивчались шляхом дослідження 

. спектрів рентгенолюмінесценції, а також спектрів збудження лі>~ 

мінесиенції з використанням синхротронного випромінювання.

Для вивчення процесів радіаційного дефектоутворення в крис­

талах SrCtj-Ce , SrCt.-Ce^ застосовувались методи вимірюван­

ня TCJT з обробкою кривих за методом вічеві на і частковим зас­

тосуванням методу Алонцева-лока розкладу складних контурів.

Фотохімічні перетворення радіаційних центрів забарвлення 

в кристалах S rd j- C e  проводились з використанням випромінюван­

ня окг.
Наукова новизна і практична гінність. Вперше встановлено 

локальну симетрію і розраховано енергетичні діаграми простих і 

кластерних активаторних центрів в кристалах SrCI^-Ce у широко­

му діапазоні концентрація активатора. Виявлено роль кристаліч­

них і псевдолокальних коливань у формуванні тонкої структури 

низькотемпературних спектрів поглинання і  люмінесценції крис­

талів SrCtj-Ce . Досліджено кінетику релаксації і визначено 

часи загасання фотолюмінесценції Се*--центрів.

Вперше досліджено радіаційні властивості кристалів 

SrC^-Ce . показано, чо структуре опектрів стаціонарної рентге­

нолюмінесценції цих кристалів визначається температурною дина­

мікою вкладів екситонного і активаторного випромінювання, а 

також концентраційно- залежними екситовно-ахтивагорними проце­

сами міграції енергії збудження.

Встановлено, ио при збудженні кристалів SrC^-Ce синхро­

тронним і рентгенівським випромінюванням основним каналом пе­

редачі енергії електронних збуджень від матриці до активатора 

е безвипромінюлальния розпад біляактиваторних екситонів в околі 

локально компенсованих Се*-центрів, кінцевим результатом якого 

е внутрішньоактиваторна лпмінеоцейпія.

Показано, що сїруктура спектрів TCJT кристалів S rСЦ-Се
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обумовлена, переважно, концентраційно залежними провесами ре­

комбінації дірок, делокалізованих із  VK VKA Сі' та ФХ+-цен- 

трів, з Се -центрами, що виникають в процесі низькотемпера­

турного опромінення.

Пояснено інтенсивне радіаційне забарвлення кристалів 

SrCtt-Ce внаслідок їх  рентгенівського опромінення, зв"язане з 

утворенням фотохромних *Х~, фХ+- І С.І* -центрів, для яких вив­

чено процеси термоперетворень і фотолізу.

Оптико-спек-тральні характеристики кристалів 5гС£г-Се , 

малі часи загасання фотолпмінесиенпії Ces+ -центрів /24 не/ і 

значний квантовий вихід /~ 75$/ лшінесценції при збудженні у 

смугах активаторного поглинання відкривають перспективу вико- 

ристанн'- «онокристалів SrCt—Ce в якості активних елементів 

ОКГ, що випромінюють в ультрафіолетовій ділянці, спектру.

Радіаційні властивості кристалів SrC^-Ce і SrClj-Ce.K 

дають, можливість використовувати їх  у ролі сцинтиляторів і до­

зиметрів іонізуючих випромінювань.

результати роботи дали можливість вперше:

- ідентифікувати смуги спектрів поглинання і фотолюмінесценції 

кристалів $ г і .  -Се з відповідними переходами між енергетич­

ними рівнями С 6і * -центрів певної локальної структури;

- за тонкою структурою низькотемпературних, спектрів поглинання 

і  люмінесценції визначити частоти кристалічних і псевдоло» 

кальних коливань в кристалах S rСіг-Се і співставити їх  з 

фононним спектром SrCtj ;

- виявити домінуючу роль екситонного механізму передачі енергії 

високоенергетичних збуджень в кристалах .SrCe^Ce до актива- 

тогних випромінюючих центрів;

- встановити характер входження К* -іонів у гратку кристалів 

5гСег-Се,к і природу впливу співактивації калієм на процес 

кластеризації Се ^центрів.

- встановити існування тісного зв"язку між локальною структурою 

кластериих церієвих центрів і процесом радіаційного забарв­

лення кристалів St-СЦ-Се ,

На захист виносяться наступні твердження: ,

1. Смуги поглинання і фотолюмінесценції кристалів SrC^-Ce в 

області 220-450 нм відносяться до 4j-^— S<l -переходів в ак- 

тиваторних центрах різноманітної локальної симетрії.

2. Тонка структура спектрії? поглинання і люмінесценції сла(і>- 

активованих кристалів S rC ifC z  при .4,2 к зумовлена як



кристалічними, так псевдолокальними коливаннями.

3. Розраховані енергетичні діаграми 0К -, Cw -, CJV -, Cjy

2:2:2-, 3:4:2-центрів Се* в кристалах SrCt^Ce адекватно 

відображують структуру спектрів поглинання і ломінесценпії.

' 4. При високоенергетичному збудженні /рентгенівським і синхро­

тронним випромінюванням/ кристалів ЗгСЄг-Се основним кана­

лом передачі енергії електронних збуджень від матриці до ак­

тиватора є безвипромінювальний-розпад Оіляактиваторних екси­

тонів в околі локально компенсованих Се* -центрів, кінцевим 

результатом якого стає збудження внутріиньоактиваторної лю­

мінесценції.

5. Структура спектрів TCJT кристалів SrCtt-Ce у значній мірі 

визначається .процесами типу:

Celt + e+—  с ь + и ,

при якому дірки е+ можуть делокалі зуватися is  V* -, Va  

ClJ - те, фХ+-пентрів,

6. Радіаційне забарвлення кристалів Sr-СЦ-Се , стабільне при 

300 К, породжується фотохроніці,* <рХ- і ^-центрами та акти­

ватор ними Се*-центрами, а також тісно пов"язане з кластер- 

ними /2 :2 :2 / Се3* -центрами.

Об"єм і структура. Дисертація складається і з  всїуау, шести 

розділів, висновків, додатку і містить.201 оторікку, що охоплю­

ють 129 стор. машинописного тексту, 57 ріоунжів, 18 таблиць, 

список літератури із  180 назв.

В першому /оглядовому/ розділі приводяться літературні 

дані із  спектроскопії Ы * -центрів у кристалах МРг-Се /М-Са,

5г  , 6 а /  ТИПУ фЛООриТу.

Другий /оглядовий/ розділ присвячений розгляду радіаціяно- 

стимульованих явищ у кристалах .

Третій розділ - методичний. В ньому описані використані в 

роботі методики очистки сировини і вирощування кристалів 

SrCl^Ce ,b a C l t-Ce , вимірювання опектрів поглинання, збуджен­

ня люмінесценції і фотолюмінесценції, спектрів рентгено- і тер- 

мостимульованої люмінесценції наведеного поглинання, кінетика 

фото- і рентгенолюмінесценції при імпульсному збудженні.

Четвертий розділ присвячений оптико-спектральним дослід­

женням Се* -центрів різноманітної локальної структури в криста­

лах SrClj-Ce . Наводяться дані розрахунків енергетичних діаграм 

одинарних і кластерних церієвих центрів. Досліджена кінетика

- б -
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загасання флуоресценції в кристалах Sr-ct^-Ce .

У п"ятому розділі наведено результати дооліджень люмінес­

ценції кристалів SrC^-Ge і SrCe^-Ce.K при високоенергетич­

ному збудженні /рентгенолюмінесценція, люмінесценція при син­

хротронному збудженні, низькотемпературна фосфоресценція/. 

Розглянуто природу процесів міграції енергії високоенергетичних 

збуджень від матриці до активатора.

Шостий /завершуючий/ розділ присвячений розгляду результа­

тів досліджень TCJI і радіаційного забарвлення кристалів SrC^-Ca 

1. SrCfj-Ce, к і їх  зв"язком з локальною структурою активатор- 

янх центрів.

<проі*~чія роботи. Основні результати дисертаційної робота 

обговор?"*,хйся і доповідалися на таких симпозіумах і конферен­

ціях.

1. У ІІ, У ІІ І , IX Всесоюзних симпозіумах по спектроскопії крис­

талів, активованих іонами ріДкоземельни* і перехідних мета­

лів/Ленінград, 1982; Свердловськ, 1965; Ленінград, 1990/.

2. УІ Всесоюзному симпозіумі "Люмінесцентні приймачі 1 перетво­

рювачі Іонізуючого випромінювання" /Львів, 1988/.

3. У I I I  Всесоюзній конференції з фізики вакуумного ультрафіолету 

1 його взаємодії з речовиною ВУФ-89 /Іркутськ, 1989/.

4. щорічних наукових конференціях львівського державного універ­

ситету їм. і .^ а н к а  /1982-1991/.

За матеріалами дисертації опубліковано 10 робіт в наукових 

журналах і збірниках.

ЗМІСТ РОБОТИ

Оптичда спектроскопія Се* -центрів різноманітної 

локальної структури в кристалах SrC^-Ce 

На основі аналізу спектрів поглинання, збудження люмінес­

ценції 1 спектрів фотолюмінесценпії монокристалів SrClj-Ce , 

виміряних в діапазоні 4,2-300 К, як у звичайному, так і в поляри~ 

зованому світлі, встановлено, що в залежності від концентрації 

.активатора, в цих кристалах виникеють Се” -центри ріеноиані тної 

локальної структури, як прості /о  Дакар н і/ : тетрагональні /'С А  

тригональні / с и / ,  кубічні /Ок / ,  так 1 складні: ромбічні 

/С гу/ ,  а також кластери! 2:2:2- 1 3:4:2-пентри.

Зокрема, виявилось, по в слабоактивованих монокристалах 

SrCtj-Ce , спеціально не очищених від кисню, іони Се3*
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перебувають в різному локальному оточенні і утворюють іва типи 

центрів: центри типу і  масть Cw -симетрію, а центри типу I I  

відносяться до кисневовміоних церієвих центрів [І, 2 . 3]«

Встановлено, що Cw -центрам Се5* відповідають смуги 4f-5d- 

поглинання: 326; 234; 228,5 і 222 нм при збудженні в яких ви­

никають смуги 5d— 4/ -люмінесценції: 339,5 і 366 нм. Кнснево- 

вмісним церієвим центрам типу I I  /C jy/  відповідають смуги погли­

нання 241 нм і смуги ломінеспенпії 372,5 нм і 405 им.

В кристалах SrCit-Ce , очиценнх від кионю згідно спеціаль­

ної технології [3], при концентраціях перію 2*10“ ^ ^  £

1.2-І0“3 мол# домінупть Cw -центри Се* . При концентраціях 

5-Ю”3 ^  1,5*Ю” 1 мол* виникають СгУ *  і 2:2:2-кластери,

а при Сс<>  І  - 3:4:2-кластеря Се* . Основними люмінесці­

юючими центрами при великих концентраціях актнватора б 2:2:2- 

центри / А ЛИ(»358 і 386 нм/, енергія збудження до яких ефективно 

передається і  від інвих типів центрів.

Вперше виявлено тонку структуру електронно-коливних спек­

трів поглинання /рио. І /  і лшінеспенпії /рио. 2 / слабоактиво- 

ваних безкисневих кристалів SrCtj-Ce^

Рио. І .  Довгохвильо­

ва ( —*- d  онуга по­

глинання Се* -центрів 

у безкисневнх моно­

кристалах Si-СЦ-Се

/с ^ - ь г - іо- Л ол * /

Прн 4.2 К. Вертикаль­

ною риокою відмічено 

положення піку, ЩО 

відповідає переходу 

< в  с,у - 
центрі Се’* .

Проведений теоретико-груповий аналіз, ву також розрахунки енер­

г і ї  розщеплених тернів дали можливі ота провеотн симетрійну 

ідентифікацію мі «конфігураційних 4J-*-*- 5 d -переходів в іонах

активатора:

332,

нм/, «i'j а ь00*
ег/ Г7“/  , 368; 4 т / .  Поряд із  звичайними ліні йними

їнтифікаці ю міжконфігурапійннх 4J**— ■ 5d -переходів в іонах

гиватора: f r / —-еГ}4 /л ^ ,, 331.6 нм/, еГ,* — ff?  /fe00,

>,03 Нм/.еГ,'—  *Г7‘ /С00, 335,5 нм/.еПJ4— |fj* /  Ъ„ . 357,4 

' . e t f  — |Г7‘ /Е 00. 357,8 нм/, еГт4 —  ^ » /  FM . 359,9 нм/.



електрон-фовониими взаємодіями враховувались також і взаємодії 

вищих порядків.
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та. А5 cm- 1/ ,  L А /86 от'1/  і
кального L0 /243 om' V  коливань

Для кристалів SrCl,-Ce вперше розраховано положення тер­

нів іон ів С«Г в кристалічних полях рівної симетрії з врахуван­

ням опін-орбітальної взаємодії /рис; Z/ \5\/.

Розрахунки проводилиоь з припущенням кластерного характе­

ру кожного конкретного центру, тобто із  нехіуванням взаємодій с 

між оусіднімн кластерами. При сьому припускалося, що навколишнє 

поле практично не змінюється за рахунок збурення Се* або змі­

нюється в дуже незначній м ір і. Для отримання розрахункових зна­

чень макоимумів в спектрах поглинання і люмінесценції, що відпо­

відають певним переходам між термами Се* , та оціьки їх  інтен­

сивностей було враховано електрон-фононцу взаємодію [4] .

З метою збільиеншя відносної концентрації Ок -центрів і 

додаткового дослідження умов, що впливають процеси кластери- 

зац ії активатора в кристалах SrCt,-Ce , нами було спіяактивове- 

но останні іопами К* /  Сс •І ,7 * І0 “3 *  І . З ' І О '1; С^ «2 ,5*10“ 5 -

7,1-Ю-1 мол^/. В слабоактивованих кристалах SrCt^Се,К , 

крім Cw -, виявлено (\ -центри Се3* / А погл ■'242 нм/, атакой 

Се -центри, розташовані поблизу доміпково-вакантних диполів 

/ДВД/ К+Va . /А  погл.1

Рис. 2. Спектр ли«і~ 

несценції безкисне- 

вих монокристалів 

SrCVCe / с Сп- 
1,2*10 j m o j $ /  при 

4,2 К. Вертикальни­

ми рисками відміче­

но піки електронних 

d—  f -переходів в 

С,у -центрах Се3* .

Виявлено внесок 

у тонку структуру 

спектрів як криста­

лічних ТА-, /58 ом'1/'.
Т С

ТОу /118 cm“ V , так 1 псевдоло-

v.

■245 нм/. У сильноактпвованих кристалах
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SrCtj" Се,к не виявлено сиуг Cjy — t 2:2:2-кластерів nepti), до- 

мінуичих в сильноактивованих кристалах SrClt-Ce *

і.* J U }  Рис. 3. Еневгетмчні діап>а-
} ___________  ____~

ми електронних тернів Се 

,=£= центрів різної симетрії в

, кристалах SrCt^Ce : 1-4 -

: ±  Г7‘ . Г / .  Г,» . Г,< ; і'-з* -

£ .  г«1 , rtJ .

Таким чином, в кристалах

'—-— _1_  -і- SrCtj-Ce, И. Іон і К* вхо-

=г= =£= = *  дять в гратку як Іиднвіду-

I ально, спрвясчи утворенні!

-х -, -f- кубічних Се* -центрів, так

=« ~ Г  ~г~ 1 у складі ДВД к*Vct- , як і
л розмічені в околі С<ї* -

центрів і перешкоджуить ут-

<;сГ вор енні) церієвих С1у - 1

2:2:2-кластерів. 
с. чч М2 ■ ■

Кінетика післясвічення

фотолюмінесценції кристалів SrCl2-Ce мав експоненціальний ха­

рактер. У слабоактивованих кристалах значення часу загасання 

% -24*0,5 но не залежить від температури, а в енльноактивева.- 

них кристалах V змікютьоя в залежності від температури і  спек­

трального діапазону збудження. Останяг вказує на те, що передача 

енергії між поглинаочими і випроміноочими центрами здійснеється 

різними шляхами, наприклад, як шляхом реабсорбції випромінпван- 

ня простих центрів кластерними, так і  в процесі переходу з ре- 

лаксованих електронно-коливних рівн ів простих центрів ва відпо­

відні рівні кластерних центрів,, чо відбувається при участі фо­

нонних процесів.

Люмінесценція кристалів SrCl,-Ce. і SrCt^-Ce.K ори 

високоенергетичному вбудкенкі.

Спектральний склад реитгенолшінеспениії / ? І /  кристалів 

SrCtj-Ce залежить як від температуря, так і від концентрації 

активатора. У слабоактивованих зразках /с  «  ІО^мол^/ контур
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J(A) РЛ в загальному випадку /рис. 4/ складається з чотирьох 

смуг, внесок яких у сумарний контур змінюється з темпераіурою 

[біСмуги РЛ 3*»0 t 366 нм обумовлені 5 d—  -»# -переходами в 

окремих іонах Се* , а дві ІнвІ, присутні також у чистих крис­

талах SrCi^ , відповідають випромінювана® синглетних /313 нм/ 

і триплетних /400 нм/ автолокалізоваках екситонів /САЛЕ 1

Рис. 4. Спектри рентгенолюмінес­

ценції кристалів SrClj-Ce з 

q. -1.2- 10~Э мол£: і  - Т-7 1C.

2 - 20, 3 - Є0. 4 - 286, 5 - 

412.

Рис. 5. Температурні за­

лежності інтегральних ін­

тенсивностей окремих смуг 

РЛ криоталів SrCij-Ce :

I- 340+366 , 2- 313 , 3- 400. 

4- 356+366 нм; I-З- Сс, -

1,2-Ю-3, 4- I,5*IO“ N oj5S.

Показано, що при ^  І,2»І0-3 молЯ кінетика загасання 

РЛ визначається часом життя Я Ш  /0,7 £  f  4 . 5,0 икс/. При 

Сс ^  І,2*І0” 3мол£ зростав вяесок малоіиерційного свіченая 

/  <СК»35' не, ^  = 0,25 мко/.

На основі аналізу температурних залежностей інтегральних 

інтенсивностей окремих смуг РЛ /рис. 5/ та досліджень кінетики 

загасання післясвічення зроблено висновок про характер взаємо­

д ії екситонів з С Г  -центрами р ізн о ї структури. В області 

7 4  Т <  40 !Е спостерігається передача енергії від САЛЕ до Счу - 

иентрів Се* , яка мояе здійснюватись як внаслідок реабеорбці



екситонного випромінювання Се* -центрами [з], так I при диполь- 

дипольній взаємодії САЛЕ і -центрів СІ* , ос і яких / < Ю 0 > /  

співпадають. Натомість, в діапазоні 7 Т< 190 К ймовірність 

передачі енергії ТХЛЕ до періевих С^-цектрів незначна і  поміт­

но зростає лише при Т > 200 К, чо зв"язано з термічно активова­

ним процесом розпаду біляактиваторного ТИЛЕ, який супроводжу­

ється іонізацією активатора і компенсатора з наступною їх  ре­

комбінацією у генетичних парах:

• се а: +ТА/1Е ЬІ~ се% а*-—(се а,*}*—  се сі; + к t> /зад. збвнм/ /і/
Наявність даного процесу підтверджується квазі мономолекулярно с 

кі кети: ою РЛ при Т> 200 К. Оскільки ЧГ -25 не, те

кінетика РЛ визначається часом життя' ТАЛЕ._

При зростанні Сс<ї у кристалах SrСІ,-Се відбувається 

збільшення ймовірності б^звипромінювального розпаду ТАЛЕ, енер­

г ія яких передається кластерним центрам Ы *  ; які збуджуються, 

на наш погляд, як нерелаксованими /гарячими/ екситонами, так І 

згідно сенсибілізапійного механізму трансформації енергії від 

релаксованих екситонів до активатора внаслідок диполь-дипольної 

взаємодії / о с і < ІІІ>  ИЛЕ і кластерних центрів Се* типів 

2:2:2 та С1у збігаються/. Реалізація даних механізмів приводите 

до виникнення короткотривалої компоненти РЛ, домінуючої при 

Т 4  80К .

“йким чином, у процесі переносу енергії високоенергетичних 

збуджень від матриці до активатора в кристалах SrCtt-Ce основ­

ну роль відіграють екситони і механізми, дія яких істотно зале­

жить від температури, концентрації активатора та локальної бу­

дови актива горнах центрів.

Вивчено спектри збудження фотолюмінесценції /СЗЯ/ в облас­

ті БУФ кристалів SrCtt  t SrCt^Ce /  (^ «1,2.10*^ ♦ 1,5*ІО” 1 

мол#/ з використанням синхротронного випромінювання /ц *■ ЗО еВ/

[7] . Показано, цо основний пік в СЗЛ при 300 К А , 10 еВ/ /рив.

£, крива І /  відповідає збудженню в чистому SrCt, триплетних 

екситонів а енергією зв"язку Е3*0,5 ев, що відносяться ДО пере-1 

ходу . Інші високоенергетичні піки агпязані' з виникненням .

однрго 1 двох вторинних екситонів. Встановлено, во ймовірність 

утворення автолокалі зова них екситонів у процесі термалізації 

електрони о-діркових пар в Sr-сц доволі незначна.

В кристалах SrCtj-Cc /  ССр » І ,2  ІО-^ иол%/ спостерігається 

майже цілковите зникнення смуги'в СЗЛ 7,10 ев, натомість виникає
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нова смуга /6 ,6  еВ при Э00 К; $.8 ев при 80 К /рио. 6, криві 2 

і З / . що в іщ ов і дає утворенню вілнактиваторних екситонів /БЕ/ з 

Е3» І ,0  ев. В кристалах їгСЦ-Се а малими г  не сп ос тер 1га- . 

сться значного зроотання квантового виходу у в області утво­

рення електронно-діркових пар, з чого випливав, ао активний по­

перечний переріз захопленая останніх С«* -центрами є доволі не­

значним. Останнє може бути викликане незначною концентрацією 

кубічних церієвих центрів.

- ІЗ -

Рио. б. Спектри збудження фотолг>*1- 

несценції кристалів SrCet  / І /  і 

SrCt,-Ce /2-4/ 8 використанням 

аитсротронного випромінпвения 

/4  *  ЗО ев/. І*  2. 4 - "В-ЗОО К, 3 ~ 

Ь80 К; 2 . З - С ,,- І ,2 * І0 " 3 мол£,

4 — С̂ % «1,5* 10 мол#.

Для оильноактивованих кристалів 

9гС^-С« /  С ^- 1 ,5 '10 "1 мол*/ ви­

явлене деяке зроотання активаторної 

люмінесценції /рио. 6, крива 4/, 

обумовлене захопленням іонами Се* 

компонент електронно-діркових пар,

зв"язане із  збільшенням частини 

пентрів з нелокальною компеноаоіею надлишкового заряду Се**

/ Ок І неповністю коипеноовані клаотерні центри/. Одночасно спо­

стерігається розширеній смуги C3JT БЕ і ї ї  перекривання з акти- 

ваторними смугами кластери» Се -центрів / С1У, 2:2:2 та ін ./ .

При цьому екситонне свічення повністю погашене, а енергія по­

глинання в смузі БЕ ефективно передавтьоя до кластерних церієвих 

центрів, випромінювання яких отеє домінуючим.

Таким чином, при високоенергетичному збудженні кристалів 

SrCtjfCe основним каналом передачі енергії електронних збуд­

жень від матриці до активатора є безвипромінпвальния розпад.БЕ 

поблизу локально компенсованих Се -центрів, кінцевим результатом 

якого в збудження внутрівньоактиваторної люмінесценції.

Співахтивація іонами К+ приводить до значних змін спектрів 

FJT кристалів SrClj-Ce.K [в], головні з яких полягають у про­

яві домінуючої ролі випромінювання одинарних Се -центрів і
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пі двищенні енергетичного вихону інтегральної РЛ у випадку сла- 

боактивованих кристалів /при 300 К ?Srci-c«K ~ ?csJ-n *
12%/. * *’

Природа: ТОЛ і радіаційне забарвлепня кристалів

SrCtj'Cfe і SrCt^Ce.K .

Встановлено, що характер радіаційного дефектоу творення в 

кристалах SrCCj-Ce кардинально залежить від концентрації акти­

ватора. Для слабоахтивованих кристалів /С с<4  І,2*І0”3 мол#/ на 

основі аналізу форми елементарних контурів, з яких скла дасться 

криві ТСЛ, виміряні при різких дозах попереднього опромінення 

рентгенівською радіацією, зроблено висновки про характер кіне­

тики ьідповідних радіаційних процесів [ 9 ] Встановлено, що ТСЛ 

в піках Т„ «  108 К і Тж*  295 К має бімолекулярну, а в піках 

Тя «122 і Tm -274 It - мономолекулярну кінетику. На основі спів­

відношень Бічевіна визні-ієно енергії активації, що відповідають 

основним пікам ТСЛ. Спектральний склад ТСЛ низькотемпературної 

групи піків /90-130 !С/ відповідає як внутрішньоцектрбвим пере­

ходам в кубічних Се* -центрах, так і рекомбінації матричних ра­

діаційних дефектів. Для більш високотемпературної /240-330 К/ 

групи піків ТСЛ характерним є внутріашьопентрове свічення ло­

кально компенсованих Се*-центрів /в  основному, -центрів/. 

Склад ТСЛ кристалів SrCtj-Ce у значній мірі визначається проце­

сами типу:

С е * Є *  — —•* Се + К ( /2 /

що веде до внутрішньоцентрової ЛЕМінеоценції Се* -пентрів. При 

цьому Дірки е+ аелокалізу ються leV *- , VK„ - і СІ? -центрів, а 

конкретний розподіл їх  відносних концентрація мі* переліченими 

центрами залежить від температури кристалу і дози іонізуючого 

опромінення.

Після низькотемпературного /4 ,2  К/ опромінення слабо&ктяво- 

ваних кристалів 5гСІг-Се іонізуючою радіацією основна доля 

світлосуми ТСЛ зосереджена в піках 65,5 і 67,5 К, що виникають 

при опустовенні діркових пасток/ очевидно, Н-центрів/.

. Основна частка локалізованих дірок, породжених високоенер­

гетичний опроміненням сильноактивованих кристалів SrCt^-Ce при 

77 К, зосереджується у складі фотохромних *Х+-пентрів і приво­

дить до запасання значних світлрсум, які висвічуються в області 

400-К в-результаті процесу:
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ФХ*+Се*—-<РХ + Се +Ьі) /35в. 386 нм/ /V

Під впливом рентгенівської рад іац ії в кристалах 5гСІ,-С*

/С Се «1,5-10“ 1 мол%/ наводяться центри забарвлення, що характе­

ризуються складним опектром наведеного поглинання /НП/ /ри с.7 /, 

що містить взаємно перекриті омуги р ізн о ї півширини [Ю] . Вия­

вилось, що квазіл ін ійчасті о куга належать одинаріюи /кубічним/ 

іонам Се+ , а широкі омуги - «- Д 50  /УГ / ,  519 /б " / ,  378 /п  /  

нм/ і «X* - /620 / я / .  446 /£■/, 340 /ГГ/ нм/ центрам.

Рис. 7 . Спектр наведено­

го поглинання кристалів 

SrCt,-Ce /C t t -1,5-10"1 

мол#/ при 80 К після 

опромінення ренттенівсь- 

коо радіацієп. t R-2 год.,

Т* -140 К.

Грунтуотиеь на даній 

інтерпретації, побудовано 

енергетичні діаграми $Х- 

I ФХ^-пентрІв, структури яких однакові, при цьому відповідні 

смуги ФХ+-пентрів є дещо зміцениші у високоенергетичну сторону 

спектру.

Найбільш кардинальні термічні перетворення центрів забар­

влення /спектрів НП/ в кристалах Sr-Сц-Се здійснш/гься в тем­

пературному діапазоні, який містять пік ТСЛ 394 К за схемос 

/2 / ,  згідно з якос дірки #Х*“ ЦЄНТріВ рекомбінучть з електрона­

ми Се -центрів.

Радіаційні центри забарвлення в кристалах SrC{,-Ce Воло­

ді вть вибіркової) чутливісто до д ії світла визначеного спек­

трального діапазону, зв"язаного з фотоіонізація ними процесами 

1 переносом заряду між даними пенірами. фотоліз останніх від­

бувається при однофотонноиу /560 нм/ 1 двофотонному /337 , 440 

нм/ поглинанні. Двофотонне поглинання в смугах НГГ спостерігало­

ся при опроміненні кристалів SrCtt-Ce випр ом і н сван ням- азотного 

та гелі я-кадмієвого лазерів. Спостерігався тіония зв"язок раді­

аційного забарвлення кристалів SrCt,-C« s кластерними /2 :2 :2 / 

Се*-центрами. Співактивація іонам* К+ знижує густину забарвлрдш.
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основні результати і  висновки

1. Вперше виявлено тонку структуру електронно-коливних спект­

р ів  поглинання /рис. І /  і ломінесиенції /рис. 2/  слабоактиво- 

ваних безкисневих кристалів SrC^-Ce . Проведено симетрійну 

Ідентафікапіп міжконфігураційних 4£ - 5Л -переходів в іонах 

активатора. Для домінуючих С„у-центрів виявлено внесок у 

тонку структуру як кристалічних, так і псевдолокальних ко­

ливань.

2. Для кристалів SrCSj-Ce вперше розраховано положеная термів 

іон ів  у кристалічних полях р ізн о ї симетрії з врахуванням

сп ін-орбітальної взаємодії. Побудовано енергетичні діаграми 

як для одинарних: Ок счу —, CJV так І для складних: ,

CJV ~, 2:2:2-, 3:4:2~центрів. Встановлено, що в діапазоні 

концентрацій 5*І0“3 ^  Сс< ^  1,5*10“ 1 мол* виникають оклад­

ні С1у - 1 2:2:2-цент^«, а* при СС ї» і ,0  мол* - 3 : 4:2-пейтри.

При великих концентраціях активатора ооповними центрами св і­

чення с складні 2: 2:2-пеятри, енергія збудження до яких 

ефективно передасться від іниих типів центрів.

5. Вперше виміряно кінетаку піолясвічеиая фотолюмінесценції 

кристалів SrC^-Ce . В слабоактивованах кристалах значення 

часу післясвічення, ТГ «24+0,5 не, не залежить від темпера­

тури, а у сильноактивозаних кристалах Т  змінюється в аа- 

лежності в і ї  температури І спектрального діапазону збуджен­

ня.

4, Лосліджено спектри стаціонарної РЛ кристлів SrClj і SrCt^-Ce 

в області 4,2-415 К І кінетика післясвічення при збудженні, 

імпульсним джерелом рентгенівського випромінсвання. Зафік- 

ооваио свічення автол окглі зова них /Э ІЗ /в" /  1 400 /7Г/ нм/ 

екситонів і Се* -центрів /одинарних І кластерни*/. Запропо­

новано мовливі механізми міграції енергії високоенергетич­

ного збудження від матриці до активатора.

5. Вперше досліджено спектри збудженая люмінесценції в області 

ВУФ кристалів SrClj і SrCt-Ce з використанням синхротрон­

ного випромінювання /4-30 еВ/. Встановлено, во при високо­

енергетичному збудженні кристалів SrC^-Ce основним кана­

лом передачі енергії від метриці до активатора є безвипро- 

міншальния розпад біляактиваториих екоитонів поблизу ло­

кально компенсованих СІ* -центрів, • кінцевим результатом



якого є збудження внутріїаньоактиваторної люмінесценції< ■

6. Встановлено, що в кристалах SrCtj-Ce.K ієни к* входять

в гратку як індивідуально, сприяти утво^ нно кубічних цен- • 

трів Се+ , так і у складі доміиково-вакантних диполів К\с1. , 

розміщених в околі Се -ценіріь, перешкоджаючи утворенню 

церіввих кластерів 2:2:2- і Сгу -центрів. Співактивація іона­

ми к+ приводить до значних змін спектх’Ъ рентгенолюмінес­

ценції кристалів SrCtt-Ce,K , головними 8 яких е домінуюча 

роль у випромінюванні одинарних Се -ценірів 1- підвищення 

енергетичного виходу Інтегральної РЛ у випадку слабоактивс- 

ваних кристалів.

7 . Встановлено, що структура спектрів ТОЇ у значній м ірі визна­

чається процесами типу:

Се + е+ —‘“( С е .* ~  Се’  + fiv>,

при якому дірки е+ можуть делокалізуватиоя із  V*

С1*-пентрів. Ооновна чаотка локалізованих дірок, породжених 

високоенергетичним опроміненням сильноактивованих кристалів 

SrCe^-Се при 77 К, зосереджена у складі 9Х+ -центрів і при­

водить до запасання значних світлосум, які висвічуються в 

області 400 К в результаті процеоу:

ФХ* + Се Ч>Х + Се* + К\).

її. Радіаційне забарвлення кристалів SrCt,-Ce , стабільне при 

300 К, породжується фотохромними ФХ*- і  ЗХ-центра ми, а також 

Се*-пентрами І є тісно повиязанин із  кластерними /2 :2 :2 /

СІ+-центрами, Співактивація Іонами К+ знижує густину забар­

влення. Процеои знебарвлення кристалів SrCtj,-Ce здійснюють­

ся при термічних /Т  >  400 К/ перетвореннях центрів забарв­

лення, а також при фотолізі останніх, внаслідок однофотоішо- 

го /560 нк/ і двофотонного /337, 440 ш /  поглинання.
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