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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

-  I -

І^2 ї5 5ьн1сть_теми. У поверхневих процесах каталізу 1 епітаксіаль- 

ного нарощування велике значення має енергетична структура свіжоутво- 

рених поверхонь, якими найчастіше є поверхні сколювання (ПС). Процес 

руйнування лужно-галоїдних кристалів (ЛГК)-1 утворення ПС супроводжу­

ється їх деформацією у вершин! рухомої сколюючої тріщини, що приво­

дить до збудження електронної підсистеми кристалів, утворення 1 руху 
дислокацій, генерації точкових дефектів структури, спрямованому дрей­
фу домішок і вакансій. Все це визначав електронно-енергетичні власти­

вості ПС, які необхідно розглядати в сукупності процесів 1 явищ, су­

проводжуючих їх утворення і релаксацію.

Утворення ПС супроводжується протіканням на ній і в приповерхне­

вому шарі цілого ряду електронних і дислокаційних процесів. Наслідком 

сколювання ЛГК є електризація ПС t емісія електронів. Явище емісії 
електронів у процесі вколювання 1 релаксації свіжоутворених поверхонь

- механоекзоемісія електронів (МЕЕЕ) - є універсальним при ру..нуванні 

і спостерігається як на початкових стадіях процесу, так і деякий час, 
протягом релаксації ПС. МЕЕЕ різко зростав з початком руйнування крис­

талів, що дає змогу прогнозувати можливе руйнування конструкційних ма­
теріалів. Кінетика МЕЕЕ визначається релаксаційними процесами і дає 

цінну інформацію про стан ПС.

Екзоелектронна емісія (ЕЕЕ), супроводжуючи релаксацію збуджених 

поверхонь, спостерігається також при стимулюючому освітленні (ФСКЕЕ), 

енергій якого менша від необхідної для виникнення стаціонарної фото- 

емісії. Явище ЕЕЕ лягло в основу нового методу досліджень - методу' 

екзоелектронної спектроскопії дефектів, який є одним з найбільш чут­

ливих методів виявлення і дослідження приповерхневих дефектів, домі­

шок, релаксаційних процесів. Тому дослідження кінетик електризації ПС 

ЛГК, релаксаційних ІШ  і ХЕІіЕ дозволить контролювати зміни в поля- 
ризаційно-зарядовій і енергетичній електронній структурах релаксуючих 

ПС кристалів. Комплексне дослідження емісійних і зарядово-поляриза­
ційних ефектів, які спостерігаються при сколюванні іонних кристалів з 
різними дефектами (вакансії, домішки, електронні і діркові центри за­

барвлення (цЗ)) а контрольованій кількості е цінним для глибо/хл) ро­

зуміння цих ефектів. Крім цього, при їх вивченні існує можливість мо­

делювання і контролю різних стадій релаксації ПС. Тому поставлені з 

даній дасертації завдання і проведені для їх шірішешя дослідження

- варто вважати актуальними.
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Мета 1 завдання роботи полягав в дослідженні емісійних і поляри­

заційно-зарядових ефектів у процесі утворення і, особливо, релаксації 

поверхонь ЛГК, одержаних сколюванням у високому вакуумі, а також вив­

ченні впливу домішок, вакансій, електронних t діркових ЦЗ на вказані 
вище ефекти.

Важливим завданням було встановлення основних закономірностей 

електризації, МЕЕЕ і 40ЕЕЕ, розкриття їх механізмі? і взаємозв'язку з 

релаксацією свіжоутворених ПС, а також дослідження факторів (опромі­
нення, температури), які впливають на релаксацію ПС і на ефекти, що 
її супроводжують.

Для_Д2£аййННЯ_паеібВДЄН9Ї мети,а роботі:

- сконструйована і виготовлена високовакуумнй установка для дослід­

жень емісійних (МЕЕЕ, ФСЕЕЕ) і зарядових ефектів у процесі утворен­
ня ПС кристалів і їх релаксації;

- досліджена електризація поверхонь при сколюванні у високому вакуумі
і кінетика релаксації поверхневого заряду кіслігсколювання номіналь­

но чистих (НЧ), легованих катіонними (Сй) і аніонними (ОН ) доміш-
. ками ЛГК: КСІ ,-Са ,-ОН; NaCl гСа.-ОН; KBr , LlF ;

- вивчено вплив типу, концентрації легуючих домішок і температури на 

електризацію і кінетику релаксації заряду ПС кристалів;

- розрахована ефективна густина заряду ПС; запропоновано механізм їх 

електризації і релаксації заряду;

- дослідженні МЕЕЕ і йСЕЕЕ ПС НЧ і легованих ЛГК; вивчено вплив елект­
ризації і температури на кінетику МЕЕЕ і ЙСЕЕЕ;

- проведені дослідження впливу електронних і діркових ЦЗ різних кон­

центрацій на кінетику релаксаційних МЕЕЕ і ФСЕЕЕ;

- розглянуто вплив дислокацій і їх взаємодії з ЦЗ на МЕЕЕ и ФСЕЕЕ; 
розрахована кінетика МЕЕЕ в рекомбінаційній моделі.

Наукова новизна результатів полягав в тому, що:
- вперше проведені дослідження кінетики МЕЕЕ ПС ЛГК з різним типом де­

фектів (аніонними і катіонними надлишковими вакансіями, електронии-

' ми і дірковими ЦЗ); вивчено вплив температури на МЕЕЕ;

- вперше систематично досліджена ФСЕЕЕ ПС, одержаних у високому вакуу­

мі ( для НЧ, легованих, адитивно і раді ційно забарвлених кристалів, 

яка вивчалась в единому э МЕЕЕ експериментальному циклі після зату­

хання останньої до деякого слабозмінного рівня;
- вперше в единому експериментальному циклі досліджені електронно-емі­

сійні і поляризаційно-зарядові ефекти ПС цілої серії ЛГК, як НЧ так
і з електричні-активиими і нейтральними дефектами.
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Наукова новизна роботи полягав перш за все в застосуванні комп­

лексу високочутливих і взаємодоповнювальних методик дослідження ре­

лаксаційних процесів на ПС ЛГК, одержаних у високому вакуум!, які да­

ли змогу одержати цілісну картину процесів, що відбуваються в поляри­

зованому сколюванням приповерхневому шарі 1 на поверхні.
П£§ктична_цінні2ть_Е2боти полягав у фундаментальності одержаних 

результатів по поляризаційно-зарядових 1 емісійних ефектах, які супро­

воджують сколювання 1 релаксацію свіжоутворених поверхонь ЛГК. МЕЕЕ 1 

ФСЕЕЕ ПС можуть служити методами контролю протікання релаксаційних 

процесів на свіжоугворених поверхнях 1 в приповерхневому шарі. Це осо­

бливо важливо при використанні сколів ЛГК як підкладок для епітак- 

.сіального нарощування напівпровідникових шарів і активних поверхонь 
каталізу.

Метод вимірювання потенціалу ПС може бути використаний як експ- 
рес-метод визначення основного типу 1 відносної кількості електрично- 

активних надлишкових вакансій. Явище МЯКК може бути використане для 

спостереження і прогнозування зародження місць руйнування конструк­
ційних матеріалів при їх деформуванні.

Ца_задист_вщосяться_такі_основні_твераженнд.

1. Пластична деформація берегів сколюючої тріщини і зумовлений 
нею рух дислокацій в приповерхневому напруженому шарі ПС і їх взаємо­

дія з точковими дефектами є основною причиною виникнення поверхневого 

заряду і його релаксації. Знак ефективного поверхневого заряду визна­

чається типом переважаючих надлишкових вакансій в об'ємі сколюваних 

кристалів.

2. Кінетика МЕЕЕ нерівноважних ПС НЧ і легованих ЛГК, яка супро­
воджує швидку стадію релаксації поверхні,, зумовлена рекомбінаційними 

процесами комплементарних пар *ренкелевських дефектів (ПаД), що ство­

рюються в приповерхневому шарі при сколюванні в аніонній 1 катіонній 

підрешітках ([H,F] »WK(F],[Me,\}"] ), і Оже-Юнізацівю електронних пас­
ток.

3. Повільна релаксація ПС яскраво проявляється для забарвлених 
ЛГК і зумовлює наявність другого максимуму в кінетиці МЕЕЕ, що по­

вільно затухає, вказуючи на характерну для них більш тривалу релакса­
цію і визначальну роль в цьому процесі взаємодії об’ємних ЦЗ з дисло­

каціями, що виходять на поверхню. Тривалість повільної релаксації і 

затухання МЕЕЕ забарвлених ЛГК визначається часом існування потоку 
дислокацій в приповерхневому шарі релаксуючої ПС.

4. Для ПС незабарвлених ЛГК, одержаних у високому вакуумі І час-
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тково прорелакоованих, властиві селективні спектри ФСЕЕК з максимума­

ми в смугах поглинання електронних ЦЗ, створених сколюванням у тонко­

му приповерхневому шарі. Висока Інтенсивність ФСЕЕЕ зумовлена впливом 

електричних полів дислокацій на рух і вихід фототермозбуджених елект­
ронів.

5. Кінетика SCEEE ПС забарвлених ЛГК визначається зарядженими 

дислокаціями, їх релаксаційним рухом і взаємодією з об'ємними ЦЗ, а 

також їх впливом на рух і вихід електронів. Фотодемнферування руху 

дислокацій релаксуючого приповерхневого шару при фотостимулюванні, 

дифузія по дислокаційних каналах електронних 1Р, перенесення електро­
ні із, захоплених на дислокаційні рівні до ПС визначають кінетику ре­

лаксаційної 5GEEE, відображаючої зміни в електронно-енергетичній 
структурі ПС.

Ап£обащя_роботи. Матеріали дисертації доповідались і обговорю­

вались на: II Всесоюзному симпозіумі по активній поверхні твердих тіл 
(Тарту, 1977 p.); Всесоюзному симпозіумі „Застосування електронної 

мікроскопії в сучасній техніці" (Москва, 1978 р.); УШ, X, XI, ХП Все­

союзних симпозіумах по механоемісії І механохімії твердих тіл (Таш­

кент, 1979 p.; Москва, 1986 p.; Чернігів, 1990 p.; Ліберец, Чехо-Сло- 
ваччина, 1991 p.); Всесоюзній нараді «Екзоелектронна емісія і її за­

стосування" (Свердловськ, 1979 p.); II Всесоюзній конференції по ек- 

зоелектронній емісії (Рига, I9tfl p.); II, ІУ Всесоюзних симпозіумах 

„Екзоелектронна емісія і її застосування" (Москва, 1982 p.; Тбілісі, 

1985 p.); Всесоюзному симпозіумі „Емісія з поверхонь напівпровідників, 

в тому числі екзоемісія" (Львів, 1989 p.); XIX, XX, XXI Всесоюзних 
конференціях по емісійній електроніці (Ташкент, 1984 p.; Київ, 1987р.; 

Ленінград, 1990 p.); ІУ Всесоюзному симпозіумі иВластивості малих 
частинок і острівкових металічних плівок" (Суми, 1985 p.); II Респуб­

ліканській конференції по фізиці твердого тіла (Ош, 1989 p.); І Між­

народному симпозіумі по механоемісії і механохімії твердих тіл Ш - 

берец, Чехо-Словаччина, 1991 p.); / Міжнародному симпозіумі по екзо- 

електронній емісії і її застосуванні- (Тбілісі, 1991 p.); щорічних 

наукових конференціях Львівського політ* {нічного інституту (1977- 

1993 p.p.).

Публікації. По матеріалах дисертації опубліковано 22 роботи.

Стцуктура_і_2б’ем_£о§оти. Дисертація складається з вступу, п'яти 

розділів, заключения (153 сторінки машинописного тексту, 52 рисунків,

о таблиць). Список літератури містить 166 найменувань.
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ЗМІСТ РОБОТИ

У_вступі обгрунтована актуальність проблеми, сформульовані мета 

і завдання досліджень, викладені основні наукові положення і резуль­
тати, які виносяться на захист.

проведений огляд літературних даних з ЫЕЕЕ і 

5СЕЕЕ нерівноважиих поверхонь ЛГК, поляризаційно-зарядових ефектів 

при їх утворенні і релаксації. Обговорені дискусійні і нерозв'язані- 
питання.

На початку огляду розглянуті роботи, присвячені створенню ПІД, 

при сколюванні ЛГК, зумовлені виникненням електронних збуджень в яд­

рах рухомих дислокацій, які зазнають зіткнень. Це дозволило аробити 

висновок, що при сколюванні ЛГК виникають енергетичні рівні точкових 

дефектів, які визначають енергетику різних процесів на ПС. Пиказано, 

що енергетичний’спектр і електронні властивості ПС також, у значній 

мірі, визначаються наявністю в приповерхневому шарі дислокацій, силь­

но впливаючих на енергетичний спектр точкових дефектів.
Розглянуті роботи по екзоелектронній емісійній спектроскопії де­

фектів структури, згідно з якими ЕЕЕ в високочутливим поверхневим 

ефектом, тісно пов'язаним з структурними дефектами і супроводжуючих 

релаксацію збудженої (наприклад, механічною дією) поверхні. У цих ро­

ботах доведено, що явище емісії заряджених і нейтральних часїинок,зо­

крема, електронів у процесі сколювання і релаксації свіжоутвореких 
поверхонь (МЕЕЕ) є універсальним при руйнуванні ЛГК. Проаналізовані 

механівми ШЇЕЕ, які підтверджують думку, що емітовані електрони в дже­

релом інформації про слабо вивчені електронні, процеси при утворенні 

ПС і їх релаксації.

У 1984 році явище емісії електронів високих енергій, як власти­

вість свіжоутворюваних поверхонь емітувати електрони, зареєстроване 

відкриттям у Держреєстрі СРСР.

Розглянуті роботи по іСЕЕЕ пластично деформованих ЛГК, в яких 

встановлено виникнення ЦЗ при русі дислокація і дислокаційна сенсибі­

лізація емісії електронів з забарвлених кристалів. Розглянута ХЕЕЕ 

ЛГК з ЦЗ і лінійними дефектами, її механізми; взаємозв’язок між ^3, 

енергетичними рівнями дислокацій і центрами 2СЕЕЕ. Відзначено, що 

систематичних досліджень по іСЕЕЕ з поверхонь високовакуумних сколю­
вань ЛГК не проводилось.

Детально проаналізовані роботи по зарядово-поляризац̂йник сек­
тах при пластичній деформації ЛГК. У той же час, більш складний про­

цес сколювання ЛГК, який включає в себе, як стадію, і пластичну де­



формацію берегів сколюючої тріщини в цьому відношенні досліджений 1 

висвітлений в літературі значно менше. Розглянуті механізми електри­

зації ПС кристалів, вплив домішок, температури і радіаційного опромі­
нення, роль взаємодії дислокацій і точкових дефектів у виникненні і 

релаксації поверхневого заряду. На основі аналізу літературних даних 

в кінці розділу зроблені висновки і сформульовані нерозв’язані питання.
Z_S-2YC°My_2°3fliBi описані: експериментальна установка і методики 

дослідження емісійних 1 зарядових ефектів при утворенні ІІС ЛГК і їх 

релаксації, інші допоміжні методики, які використовувались в дослід­

женнях і для атестації об’єму і поверхні кристалів. Застосування ком­

плексу експериментальних методів і вміле їх поєднання дозволяв більш 

однозначно інтерпретувати отримані результати, переконує в їх досто­
вірності. .

У цьому розділі детально описана сконструйована і виготовлена ав­

тором установка, її високо-вакуумна камера з основними елементами і 

вузлами, блок-схема установки 1 апаратурне забезпечення, а також прин- 

ципіальні схеми деяких механічних 1 електронних пристроїв. Установка 

дає можливість у високому вакуумі (5-І0-^ Торр) в одному і тому ж екс­
периментальному циклі проводити:

- сколювання ЛІ'К, чи Інших подібних до них по механічних характеристи­

ках кристалів, з одночасною реєстрацією часової кінетики емісії за­

ряджених частинок методом їх лічби;

- дослідження кінетики електризації і релаксації електричного заряду 

свіжоутворених ПС методом зонда або циліндра Фарадея;

- вивчення спектрів фотоемісії і SCEEE (\* 400+800 нм).

Описані методики проведення експериментів по МЁЕЕ, йЙЕЕЕ і вимі­

рюванню електричного заряду 11С ЛГК ( KCL , NoLt , КВг , LiF ; KCl'Cci , 

■ОН;Watl-Ca.-OH ). Кристали вирощувались методом Кіропулоса на повіт­
рі, спеціально легувались катіонними (С<5Г) * аніонними (ОН') домішка­

ми; забарвлювались: радіаційно (у-променя»' джерела Co ,D  = ІО̂т 

5*І0Ь рад), X -променями (апарат УРС-55, 35 кВ, 10 мА) і адитивно в 
парах відповідного лужного металу.

Для Ідентифікації ЦЗ і оцінки їх конпентрацій проводилось спект- 

рофотометрування радіаційно і адитивно зе.арвлених (РЗ) і (АЗ) криста­
лів на апараті „Specord М-40". Концентрація легуючої домішки ОН" оці- 

цювалась по поглинанні в інфрачервоному діапазоні (<• Specord-75UR ”), 

а також кількісно (Са2*,0Н~) методом флуоресцентного аналізу („FRA - 

°0"). В якості допоміжних методів дослідження ПС НЧ 1 легованих ЛГК 

використовувались Оже-електронна спектроскопія (Оже-спектрометр „09

-  б -
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ИОС-2") - для оцінки елементного складу поверхні, а також методи 
електронної (мікроскоп УЭМВ-100К) і оптичної мікроскопія - для оцінки 
кількості дислокацій. ;

Вміст домішок в розплаві 1 вирощених кристалах.

Вміст домішок

в розплаві (моль %) в кристалі (моль %)

КСІ (НЧ)

. КСІ + 0,2* КОН 

КСІ + І* КОН 

Ш  + 0,5і? СаІЇг

Ма - сліди; РЬ - відсутній; Ga4 З-ІО-^; Ва - 

7-Ю"5; Cu - 3-I0’5;Mg- 3-Ю"6

0,64-io"2f5 ОН

1,3 •Ю"23 ОН '

I -I0_2* C a

У_тВетьощг_во2Ділі приведені результати експериментальнії., дослід­
жень електризації поверхонь НЧ і легованих ЛГК при їх сколюванні у ви­
сокому вакуумі, а також кінетики релаксації потенціалу поверхні після 

сколювання. Вивчено вплив типу і концентрації легуючих домішок (Са2+, 

ОН'), температури на електризацію і кінетику релаксації заряду ПС. 
Розрахована ефективна густина заряду поверхонь, розглянутий механізм 
їх електризації і релаксації заряду.

Отримано, що для всіх НЧ ( NaCl , КСІ , КВг , L.iF ) і легованих 

катіонЯою домішкою Са ЛГК знак заряду ПС (100), отриманих у високому 

вакуумі, додатній. Кінетика релаксації потенціалу ПС характеризується 
відносно «швидкою" (Т,* 300+500 с) і „повільною" (Т  ̂(1,5-г2,0)*т,) 

стадіями, що зумовлено різними швидкостями релаксаційних Іонних І дис­

локаційної онних процесів, протікаючих в приповерхневому шарі і на ПС. 
Кінетика релаксації потенціалу залежить від кристалу, типу і кількос­

ті домішок, температури.

Встановлено суттввий вплив типу домішок-(Caz+,ОН-) і їх концент­
рацій (особливо у випадку ОН"), визначаючих надлишковими компенсуючи­
ми їх заряд, вакансіями, зарядовий стан динамічних дислокацій, на по­

чаткову величину 1 знак заряду ПС легованих кристалі і , а також кіне­
тику спаду їх потенціалу. Наявність надлишкових, компенсуючих ис~ в 
легованих ЛГК KCl-Ca , ИоСІ-СазбІльщує, в порівнянні з НЧ (иаяшМсгь 
термодинамічно рівноважних і «фонових" \Jt" ), початковий додатній за­

ряд ПС. Домішка МеОН зменшуе його, а починаючи з концентрацій (0,от
1,0) моль % зумовлює інверсію знаку початкового ефективного заряду ІІС.
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Використовуючи експериментальні результати по електризації ПС t релак­

сації Тх потенціалу розраховані, як найбільш Інформативні: ефективні 

густини поверхневих додатнії зарядів { б# , б,, ба) 1 постійні часу 
«швидкої" (ТГ,) 1 „повільної" lXt) стадій релаксації потенціалу для 
ЛГК КСІ ,-Са ,-ОН і Natl ,"Са ,-0Н .

Електризація поверхонь сколювання 1 релаксація заряду ЛГК

Крис­
тал

Потенціал і,., v 
поверхні: Vlt?J,B

Густина ефективного 
поверхневого заряду:

6 sec * Кл-ьа . _

Постійна часу 
релаксаці ї:

т: . С . . .

О
z5 

t
a.

• 4
20 с

Uz
960 с

6..І0-2

1 , - 0

б, .іо-6
20 с

,Ю“® 
960 с

пШВИД—
коГ
t,

«ПО—
віль-

г Г
NoXt t 4.8 0,7 6,97 4,1 0,6 500 1241

Natl 
(415 К)

4,5 4,0 0,01 3,84 3,2 0,08 19 136

KCl 4 2,1 0,08 3,10 2,08 0,06 333 588

KCl
-0,3Ca

7 2,95 0,18 5,44 2,6 0,14 375 480

KCl 
-0,2 OH

2,5 1,4 0,03 1,94 1,44 0,024 285 470

tp- час релаксації потенціалу поверхні після сколювання.
Виникнення ефективного додатнього заряду на поверхні НЧ 1 легова­

них Cq * ЛГК при сколюванні зумовлено пластичною деформацією поверхонь, 

що розкриваються, в усті сколюючої тріщини 1 рухом дислокацій в глиби­

ну від ПС з захопленням від’ємно заряджена: нерівноважних пфонових"

(в НЧ) 1 компенсуючих (в легованих Сй1+) ке-г іонних вакансій (Vj). При­

поверхнева область ПС, через яку рухалис. дислокації, набуває ефектив­
ного додатнього заряду. Термоактивований рух до поверхні від’ємно за­

ряджених дислокаційних сегментів під дісю сил електростатичного зобра­
ження 1 лінійного натягу, поряд з іонниьи процесами (провідність),при­

водить до компенсації 6s+ê  1 спаду пот- щіалу.
Сколювання ЛГК при підвищених темлературах 330+340 К приводить 

до зменшення електризації ПС 1 до збільшення швидкості релаксації їх 

потенціалу, що зумовлено зменшеннях дислокаційної поляризації припо­

верхневого шару ПС 1 зменшенням тривалості його Існування, внаслідок 

зростання термоактивованих іонно-вакансійних, дифузійно-дрейфових де­

поляризующих процесів. Процеси «вирівнювання" заряду в приповерхнево­
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му шарі ПС (бм£~ 0) відбуваються на дислокаціях і охоплюють, як по­
карали розрахунки, області співміряі з радіусом домішкозо-вакансійної 

хмари Дебая-Хюккеля ( 10 +10 см). Час спадання потенціалу визнача­

ється іонно» провідністю кристалів 1 залежить від концентрації, рух­

ливості вакансій, температури (див.табл.).

Сколювання ЛГК при різних температурах найбільш яскраво демонст­

рує поляризаційні дислокаційні процеси в приповерхневих шарах ПС. Ско­

лювання при кімнатних 1 більш низьких температурах забезпечує збіль­

шення пробігів дислокаційних петель в глибину від ПС кристалів внаслі­

док зменшення коефіцієнта вязкості їх руху 1 одночасно утруднює термо- 

активаційний рух під дією аил електростатичного зображення і лінійно­
го натягу до поверхні, а також „заморожує" делоляризуючі дифузійно- 

дрейфові іонні процеси. Сказане приводить як до збільшення початкових 

значень «ф, так 1 до збільшення часу його збереження. Підвищення тем­

ператури сколювання ЛГК приводить до зворотніх ефектів - зменшення 

бье̂ і Т (див.табл.).

Отримані експериментальні результати 1 проведені розрахунки пере­

конують, що поява на ПС ЛГК зумовлена наявністю в кристалах над­

лишкових заряджених вакансій певного знаку 1 Тх взаємодією з рухомими 

при поширенні сколюючої тріщини дислокаційними петлями. В НЧ або ж ле­
гованих Со+ (з надлишком \JC' ) ЛГК ПС заряджається позитивно. При вве­

денні в кристали аніонних домішок ОН” додатній заряд ПС зменшується, 

внаслідок термохімічних перетворень ОН*—  О1' в процесі вирощування 

кристалів і, таким чином, збільшення концентрації U*, компенсуючих 

фонові 0^ , а починаючи з МеОН> 0,8*1,0 моль % відбувається інверсія 
знаку ПС з додатнього на від'ємний. Пластична деформація і пов’язаний 
з нею рух дислокаційних петель в приповерхневому, напруженому, сколю­
ванням шарі і Тх взаємодія а точковими зарядженими дефектами, є ос­

новною причиною поляризації приповерхневого шару ПС 1 появи ефектив­

ного поверхневого заряду ЛГК.
У четвертому розділі методом Ы2ЕЕ досліджена релаксація ПС ЛГК, 

які містили різні типи дефектів (домішки, вакансії, електронні і дір- 
кові ЦЗ). Досліджено вплив температури на кінетику МКЕК, розглянутий 

Оже-рекомбінаційний і Оже-дислокаційний механізми МЕЕЕ. В рамках цих 

механізмів проведені розрахунки кінетики МЕЕЕ. Встановлено вплив 
взаємодії ЦЗ і дислокацій на кінетику релаксаційної і&іЕЕ ПС.

Експерименти показали, що для НЧ кристалів КСІ , NaCt , КВг , LiF 

в кінетиці МЕЕЕ ПС спостерігається один вузький максимум, пЬчаток яко­

го співпадає з моментом сколювання і відрізняється для кожного з ЛГК
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3 — I
Інтенсивністю (1,5+4,5)» 10 1мп-с t тривалістю в півширині (~ 0,1+1 
с). Кінетики МЕЕЕ для них подібні і складаються з: „миттєвого" нарос­

тання (~ І0“̂+І0-^ с); швидкої стадії затухання, яка супроводжує ре­

лаксаційні рекомбінаційні процеси на ПС і в приповерхневому шарі 

(~І0_2+І с); повільної стадії затухання, контрольованої релаксаційни­

ми змінами в приповерхневій дислокаційній сітці. Встановлено вплив 

низьких температур 140 К< Т < 300 К на кінетику МЕЕЕ. який полягає в 

збільшенні часу затухання емісії внаслідок „заморожування" термоакти- 

вованих процесів релаксаційної рекомбінації. Температурна залежність 

кінетики МЕЕЕ в вагомим аргументом її рекомбінаційної природи. МЕЕЕ 

нерівноважних ПС НЧ 1 легованих ЛГК зумовлена рекомбінацією в аніонній

1 катіонній підрешітках комплементарних ПДЦ ([H,F] jtV̂ .F] ),

створюваних на поверхні 1 в приповерхневому шарі сколюванням, і Оже- 
іонізацією, -иділеною при рекомбінаціях енергією, електронних ЦЗ і ін­

ших електронних пасток. В дифузійній термоактиваційній моделі проведе­
ний розрахунок кінетик загасання МЕЕЕ ПС МаСІ для вказаних вище реком- 

бінуючих пар 1 отримане у випадку̂И̂} f [Vt,F] найкраще співпадіння з 

експериментом. Для випадку [H.F} рекомбінацій загасання МЕЕЕ 

см"2-с_І, а Для\_VKlF] - см*2-с“̂. Кінетика МЕЕЕ ПС ЛГК
найкраще описується релаксаційними рекомбінаціями, ініційованими ру­

хом діркових Н- і V-центрів, що підтвердили розрахунки температур­
них залежностей кінетики МЕЕЕ у вказаній моделі. Для ПС легованих 
кристалів КСІ-Са ,-ОН. NaCt-Ca,-0H особливостей в кінетиці МЕЕЕ при 

порівнянні з НЧ не встановлено. Подібність кінетик МЕЕЕ ПС НЧ і лего­

ваних ЛГК вказує на визначальну роль однакових для них типів рекомбі­
наційних релаксаційних процесів. Основним механізмом МЕЕЕ для них в 

Оже-рекомбінаційний, а центрами емісії електронів в електронні ЦЗ І 

електрони, локалізовані на дислокаційних рівнях.

У кінетиці МЕЕЕ ПС забарвлених (АЗ, Рг-) НЧ і легованих КСІ ,

NaCl , на відміну незабарвлених, спостерігаються два максимуми. Інтен­
сивність ШЕЕ в першому вузькому максимум? (тривалість в півширині

0,5*1 с) для АЗ і РЗ кристалів з F -ЦЗ (ІО +̂ІО1^ см-^) значно вища, 

ніж для незабарвлених. Найбільші Інтенсивності МЕЕЕ в першому максиму­

мі спостерігались для АЗ кристалів KCt-C.*.(5-І0^ іМП-с-*). Другий, по­

вільно спадаючий по Інтенсивності, максимум МЕЕЕ ПС забарвлених крис­

талів відстав від першого в часі на ї+200 с в залежності від кристалу 

! методу його забарвлення, концентрації F -ЦЗ. Для АЗ кристалів КС І- ОН 

на 45+75 с; для КСІ - на 70+S0 с; для KCt-Ca- на 160+200 с,. а для 

РЗ кристалів встановлена залежність від дози опромінення (концентра-
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цій F -ЦЗ). В інтенсивності другого максимуму МЕЕЕ ПС АЗ кристалів 

Ш-ОН спостерігалась тенденція до його зростання з ростом концентра­

ції домішки. Наявність другого максимуму в кінетиці МЕЕЕ і його по­

вільне загасання для релаксуючих ПС забарвлених ЛГК вказує на харак­

терну тільки для них, крім швидкої (як для незабарвлених) чітко вира­

женої повільної релаксації і основну роль в цьому процесі взаємодії 

ЦЗ з рухомими в приповерхневому шарі дислокацій, які виходять на ПС. 

Визначальним механізмом МЕЕЕ в другому максимумі в Оне-дислокаЦійний.

Отримано, що для сколів НЧ і легованих РЗ кристалів КСЛ , МаСІ , 

КВг інтенсивності першого Оже-рекомбінаційного і другого Оже-деслока- 

ційного максимумів МЕЕЕ зростають з ростом дози опромінення (10°•‘■10 

рад) кристалів, зумовлюючи збільшення інтегральної екзоемісійної суми 

( Z.J ) симбатно росту концентрації електронних F -ЦЗ. Встановлено знач­
ні відмінності в часі появи другого максимуму МЕЕЕ, який для РЗ ЛГК 

появляється значно раніше в часі (І+їО с) в залежності від дози опро­
мінення), ніж для АЗ кристалів. Ці відмінності зумовлені неоднаковими 

умовами руху і взаємодії дислокацій з ЦЗ і більшою інтенсивністю ре­

комбінаційних процесів в РЗ ЛГК, внаслідок наявності в приповерхнево-г 

му шар! ПС рекомбінуючих комплементарних Ш>Д -[V2,F} - ЦЗ. Вклад МЕЕЕ 
в ефективний додатній заряд ПС ЛГК є надзвичайно малим ( б5Єф /б6Єф ~ 

~  Ю9 ). де ( jp(t)«tt ).

Розрахунок інтенсивності другого максимуму МЕЕЕ для ПС 

адитивно (АЗ) і радіаційно забарвлених (РЗ) КСІ

Густина
дислокацій

n<t .см-2

Інтенсивність другого максимуму МЕЕЕ, імп-с_І

АЗ; M F * 8-Ю17 см”3 РЗ; N F = 0,7-ІО17 см"3

1-Ю4 5,4 3,26

1-Ю5 5,4-Ю2 3,26-Ю2

5-І05 .1,35. ІО4 8,1 -ІО3

1-Ю6 5,4'І04 3,26-Ю4

Тривалість другого максимуму {.GEE, його інтенсивність і загасан­

ня для ПС забарвлених ЛГК визначається часом існування в приповерхне­
вій області потоку дислокацій, взаємодіючих з ф І виносячих їх з ве­

ликих глибин (~ 100 мкм) до тонкого емітуючого пару (~І00 нм). В мо­
делі Оже-дислокаційної МЕЕЕ її тривалість повинна задовільно узгоджу­



ватись з характерним часом дебаввського екранування вакансіями заряду 

дислокацій. Розрахований час загасання другого максимуму WEES для ПС 
забарвлених кристалів KCl (t*(3+3,5)-I0 с) задовільно співпадав а 

експериментальними даними і добре узгоджується із спадом електричного 

потенціалу ПС, так як обидва вони визначаться однотипним процесом 

взаємодії точкових і лінійних дефектів в приповерхневому ларі. МЕЕЕ в 

високочутливим методом спостереження релаксаційних процесів на рівні 

точкових і лінійних дефектів поверхні.

У п»ятому розділі приведені результати по фотостимульованій екзо- 

емісійній спектроскопії ПС ш , KBr , Matt . Слід відмітити, що не­

зважаючи на значну кількість робіт по ФСЕЕЕ ЛГК, до цього часу систе­

матичних досліджень ФСЕЕЕ з ПС, отриманих в високому вакуумі і в єди­
ному циклі з МЕЕЕ (після затухання останньої до певного слабозмінного 
рівня) не проводилось.

Досліджено взаємозв»язок 1{3 і центрів 4СЕЕЕ, вплив типу ЦЗ, їх 
концентрацій і взаємодії з дислокаціями на структуру спектрів 2СЕЕЕ 
ПС, що дозволило зробити висновки відносно впливу змін в зарядовій і 

енергетичній електронній структурі релаксуючих ПС всіх типів ЛГК (НЧ, • 
легованих, АЗ, РЗ) на кінетику йСЕЕЕ.

SCEEE використана як метод дослідження енергетичного стану ПС ЛГК 
після їх часткової релаксації і затухання МЕЕЕ. „Модуляція" сколотою 

поверхнею фотоекзоемісійного струму, підсилення або послаблення його 
інтенсивності, зміна його селективності і, відповідно, структури спек­

трів ЗСЕЕВ в часі після сколювання, дозволила зробити висновки про на­
явність на ПС селективних центрів емісії, дискретних дислокаційних 
рівнів, електричних полів дислокацій, а також релаксаційної взаємодії 

точкових і лінійних дефектів в приповерхневому шарі ПС.
Отримано, що для всіх типів досліджених ЛГК 3CESS ПС, отриманих 

в високому вакуумі, значно перевищуе інтєноиеність ЗСЕЕЕ поверхонь, 

отриманих на повітрі, для яких, крім АЗ і РЗ, вона знаходиться на рів­

ні фону. Наявність об'ємних ЦЗ, створених АЗ або РЗ в вихідних ЛГК 

приводить до появи iSCEEE низької інтенсивності (50+100 імп-с-1 в мак­

симумах) з деякою структурою спектрів, при їх сколюванні на повітрі, 

причому максимуми емісії знаходяться в області смуг поглинання елект­
ронних ЦЗ. „Гасіння" збудження ПС незабарвлених кристалів при сколю­

ванні їх на повітрі зумовлене самодовільною їх релаксацією і адсорб­

ційною активністю газів лабораторного середовища ( 0” , 0^ ,0Н' ), де- 
активуючих і руйнуючих поверхневі центри емісії, створені сколюванням, 

які яскраво проявляються в спектрах ФСЕЕЕпри сколюванні і фотостиму- 

люванні ПС кристалі в у високому вакуумі.
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Поверхні незабарвлених НЧ і легованих кристалів КСІ Са,-0Н ; 
Natl ,-Са,-0Н , отримані сколюванням в високому вакуумі, мають се­

лективні спектри SCEEE високої Інтенсивності з одним максимумом, за­

довільно співпадаючим а максимумом смуг поглинання F -, Z  —ИЗ, збуре­

них дислокаціями в забарвлених кристалах. Центрами емісії, як показа­

ли експерименти при послідовній кілька разовій стимуляції і висвічу­

ванні ПС в певних смугах, в електронні F - . Z -ЦЗ, створені сколюван­
ням в тонкому приповерхневому шарі, а механізмом 5CSEE в фототермо- 

іонізаційний механізм. Висока інтенсивність 4СЕВЕ <~І(Г імп*с_І) зу­

мовлена впливом електричних полів дислокацій, створених сколюванням, 
на рух і вихід фототермозбуджених електронів F Дяя незабарв­

лених КСІ , Natl тип легуючої домішки впливав на інтенсивність ФСЕЕЕ 

ПС. Катіонна (Са+) домішка збільшує, а аніонна (ОН”) - зменшує Інтен­
сивність селективних максимумів ЗСЕЕЕ.

Інтенсивність 'ICESE високовакуумних ПС забарвлених (АЗ, РЗ) ЛГК 

КСІ ,-Са ,-ОН ; NaCl ,~Са ,-ОН значно вище інтенсивності незабарвле­

них 1 володіє характерною для кожного типу кристалів структурою спек­

трів з селективними максимумами (не менше 2-х при А ■ 400+800 нм),як1 

змінюються з часом при послідовному фотостимулюванні. Інтенсивність 

ФСЕЕЕ ПС РЗ кристалів КСІ в 1,5+2 рази вище інтенсивності АЗ криста­

лів, а 1<£ЕЕ{ ПС АЗ KCl-ta вище інтенсивності КЕШ АЗ КСІ .'ОН , що зу­
мовлено присутністю в РЗ кристалах комплементарних ШД І можливих їх 

рекомбінація, збільщуючих ! ^К( при фотостммуяяціих, а також більш 

значним впливом електричних подів дислокацій в кристалах KCl-Ca на 

ФСЕЕЕ. Центрами емісії IJC забарвлених кристалів • електронні ЦЗ, а 
також, слід вважати, електрони, докадівовені на дислокаційних рівнях.

Зроблено висновок; що інтенсивність | часова кінетика ФСЕЕЕ ПС 

забарвлених ЛГК визначається релаксаційнім «рухом" t взаємодією з ЦЗ 

дислокацій, а також впливом їх електричних подів на рух фототермозбуд­

жених електронів. Заряд дислокації і ЇХ рух в приповерхневому шарі ПС 
визначав інтенсивність і кінетику К Ш . Фотодемпферувення руху дисло­

кацій до релаксуачої поверхні при фотостицуиваинні забарвлених ЛГК, 

захоплення дислокаціями і «дифузія" до «дислокаційних каналах" елект­

ронних ЦЗ, транспортування електронів, захоплених на дислокаційні 

рівні і до поверхні збільшує протяжність в часі релаксаційної ФСЕЕЕ з 

ПС АЗ і РЗ кристалів.
Кінетика ФСЕЕЕ, як і MERE, досліджуваних Ш ЛГК визначається 

змінами в зарядовій і електронній енергетичнії структурі релаксуючих 

поверхонь, а самі методи (ФСЕЕЕ і МЕЕЕ) в придатними і надійними для
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дослідження цих релаксацій.

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ І ВИСНОВКИ

1. Для НЧ ЛГІ£ знак заряду ПС (100), одержаних в високому вакуумі, 

додатній. Встановлено суттєвий вплив типу домішок (С а*,0Н*) і їх 

концентрацій (особливо у випадку ОН' ) на початкову величину і знак за­

ряду ПС легованих кристалів, а також кінетику спаду потенціалу.

2. Особливостей в кінетиці МЕЕЕ ПС легованих кристалів при порів­

нянні з НЧ не встановлено. Подібність кінетики МЕЕЕ НЧ і легованих 

ЛГК вказує на визначальну роль однакових для них типів релаксаційних 

рекомбінаційних процесів. МЕЕЕ нерівноважних ПС зумовлена рекомбіна­

цією в аніонній І катіонній підрешітках комплементарних ПфЦ ([H,F] ,

створюваних на поверхні і в приповерхневому шарі ско­
люванням; оже-іонізацією, виділеною при рекомбінаціях енергією, елект­

ронних ЦЗ та інших електронних пасток.
3. Вклад МЕЕЕ в елективний додатній заряд ПС ЛГК є надзвичайно

малим ( б5Єф ,/®&ми£> 10 ). Виникнення на поверхні при сколюванні
зумовлено пластичною деформацією поверхонь, що розкриваються в усті 
сколюючої тріщини і рухом дислокацій в глибину від ПС з захопленням 

від'ємно заряджених \JC- . Приповерхнева область ПС, через яку руха­
лись дислокації, набуває ефективного додатнього заряду. Термоактива- 

ційний рух до поверхні від'ємно заряджених дислокаційних сегментів, 

поряд з процесами іонної провідності, приводить до компенсації б*Єф

і спаду потенціалу.

4. Сколювання ЛГК при підвищених температурах приводить до змен­

шення електризації ПС і збільшення швидкості релаксації їх потенціалу. 

Це зумовлено зменшенням дислокаційної поляризації приповерхневого ша­

ру ПС і зменшенням, тривалості його існування. Процеси, які приводять- 

до пвирівнюнання" заряду в приповерхневому шарі ПС, відбуваються на 

дислокаціях І займають області, співмірні з радіусом домішково-вакан- 

сійної хмари Дєбая-Хюккеля ( ІО т̂ІО" см). Час спадання потенціалу 

визначається іонною провідністю кристалів і залежить від концентрації 

вакансій і температури.
5. В кінетиці МЕЕЕ забарвлених НЧ і легованих КСІ , NaCl на від­

міну від незабарвлених, спостерігається два максимуми. Наявність дру­

гого максимуму І повільне загасання його інтенсивності для релаксую­

чих ПС забарвлених кристалів вказує на характерну тільки для них, 

крім швидкої (як для незабарвлених ЛГК), повільної релаксації, а та­

кож головну роль в цьому процесі взаємодії ЦЗ і рухомих в припоЕерх-
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невому шар! дислокацій, що виходять на поверхню. Визначальним механіз­

мом МЕЕЕ в другому максимум! в Ояе-дислокаційний.

6. Для РЗ НЧ 1 легованих KCl , KJott Інтенсивності першого Оже-ре- 
комбінаційного 1 другого Оже-дислокаційного максимумів MEKF. зростають 

з ростом дози опромінення (10 *І0Й рад) кристалів, зумовлюючи збіль­

шення інтегральної екзоемісійної суми симбатно росту концентрації 

електронних F -ЦЗ. Встановлено значні відмінності в часі появи друго­

го максимуму МЕЕЕ, який для РЗ ЛГК появляється раніше (в залежності 

від дози опромінення), ніж для АЗ кристалів.

7. Тривалість другого максимуму МЕЕЕ 1 його загасання для забарв­

лених ЛГК визначається часом існування в приповерхневій області ПС по­

току дислокацій. Час загасання другого максимуму МЕЕЕ і спаду елект­

ричного потенціалу ПС задовільно узгоджуються, так як зумовлені одно­

типним процесом взаємодії точкових 1 лінійних дефектів в приповерхне­

вому шарі. МЕЕЕ є високочутливим методом спостереження релаксаційних 

процесів на рівні точкових ! лінійних дефектів поверхні.

8. ФСЕЕЕ поверхонь, отриманих в високому вакуум!, значно переви­

щує Інтенсивність ОСЕЕЕ ПС, отриманих на повітрі, для яких, крім за- • 

барвлених, вона знаходиться на рівні фону. Наявність ЦЗ в вихідних 

ЛГК, зумовлює ФСЕЕЕ з деякою структурою спектрів низької Інтенсивнос­

ті при їх сколюванні на повітрі. «Гасіння" збудження поверхонь в цьо­

му випадку спричинено самодовільною їх релаксацією і адсорбцією газів 

з повітря, руйнуючих створені поверхневі центри емісії.

9. Поверхні незабарвлених НЧ 1 легованих ЛГК, одержаних сколюван­

ням в високому вакуумі, володіють інтенсивними селективними спектрами 

іСЕЕЕ з максимумами, задовільно співпадаючими з максимумами смуг по­

глинання F - 1 Z -центрів, збурених дислокаціями в забарвлених крис­

талах. Центрами емісії є електронні F - 1 Z -ЦЗ, створені сколюванням 

в тонкому приповерхневому шарі. Висока Інтенсивність ФСЕЕЕ зумовлена 

впливом електричних полів дислокацій на рух І вихід фототермозбудже- 

них електронів F - І Z -ЦЗ* Тип легуючої домішки (Calv,0H~) впливав
на інтенсивність ФСЕЕЕ.

10. Інтенсивність ФСЕЕЕ високо вакуумних ПС забарвлених (АЗ,РЗ)

ЛГК вища Інтенсивності незабарвлених. Для кожного типу кристалів ха­

рактерна структура спектру ФСЕЕЕ з селективними максимумами, як! змі­

нюються з часом при послідовному фотостимулюванні. Інтенсивність 

ФСЕЕЕ ПС РЗ кристалів вища Інтенсивності АЗ. Центрами емісії ПС за­

барвлених кристалів є електронні ЦЗ 1 електрони дислокаційних рівнів.

11. Інтенсивність 1 часова кінетика ФСЕЕЕ ПС забарвлених криста-
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л!в визначається релаксаційним «рухом" 1 взаємодією заряджених дисло­

кацій з ЦЗ. а також впливом Тх полів на рух фототермозбуджених елект­

ронів. *$отодекпферуэання руху дислокацій ири фотостимулюванн 1 забарв­

лених ЛГК, захошіоння дислокаціями 1 «Дифузія" по «дислокаційних ка­

налах" електронних ЦЗ, транспортування електронів, захоплених на дис­

локаційні рівні, до поверхні збільщує протяжність в часі релаксаційної 

ФСЕЕЕ а ПС АЗ 1 РЗ кристалів.

Кінетики МЕЕЕ 1 QCEES досліджуваних ЛГК визначаються змінами в 

зарядовій 1 енергетичній електронній структурі релаксуючих ПС криста­
лів.
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