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А. ОТС К.-c. РЕБАНЕ

ВОЗБУЖДЕННОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ И ЭПР МОНОКРИСТАЛЛОВ
ZnS*

Методом изучения неизотермической релаксации ЭПР Сг+ и Ее 3+ в ZnS показано,
что при температурах 100—160° К происходит освобождение электронов с центров
захвата, полоса поглощения которых находится около 2,5 мкм. При температурах
160—260° К наблюдается освобождение дырок с дырочных уровней. Измерен спектр
возбужденного поглощения ZnS при температуре 100°К и показано, что полоса около
1150 нм является электронной.

По данным, полученным при изучении оптической стимуляции [ l2}

и возбужденного поглощения (ВП) ZnS [3 > 4 ] известно, что в нем суще-
ствуют локальные центры, поглощение которых проявляется около 2,5,
1.2, 0,8 и 0,5 мкм. По данным работ [5 > 6 ] полосы ВП с максимумами
при 0,43 и 0,54 мкм соответствуют F-центрам ZnS (вакансия серы с од-
ним локализованным на нем электроном). Поглощение в области около
0,8 мкм по нашим данным обу-
словлено в основном освобож-
дением дырок с ионизованных
центров свечения в валентную
зону [4,у ]. Природа остальных
полос пока точно неизвестна.

В данной работе изучены
’полосы ВП около 1,2 и 2,5 мкм
с помощью ЭПР и спектроско-
пии ВП.

Объектами исследования
были выращенные из расплава
преднамеренно неактивирован-
ные монокристаллы ZnS, со-
держащие неконтролируемое
количество ионов Мп2+

, Сг+ и
Fe 3+ . По данным ЭПР Мп2+

Монокристаллы имели домини-

Рис. 1. Относительный прирост оптического
поглощения монокристалла ZnS при непре-
рывном возбуждении с Л = 365 нм при 100° К-

рующую кубическую фазу с
10—15%-ной добавкой гексагональной фазы.

Выбранные объекты обладают следующими свойствами.
1. Возбуждение кристаллов УФ-излучением нм при темпе-

ратуре жидкого азота вызывает их заметное окрашивание. Относитель-
ный прирост оптического поглощения при непрерывном возбуждении
УФ-излучением при 100° К изображен на рис. 1. На основании работ

* Материал работы доложен на II Всесоюзном совещании по физике и химии
соединений типа А 2Вб , которое состоялось в Ужгороде 25—31 мая 1969 г.
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Рис. 2.а кривые неизотермической ре-
лаксации ЭПР Сг+ и Fe3+ в ZnS; б
кривая термостимулированной люминес-

ценции ZnS.

[ 5 - 6 ] мы полагаем, что максиму-
мы около 450 и 520 нм обуслов-
лены F-центрами. Природа поло-
сы ВП около 600 нм, которая
проявляется также в люминесци-
рующих порошкообразных фос-
форах [4 ’ 7 ], нам пока неизвест-
на. ВП в области 700 —1000 нм
обусловлено активирующими при-
месями. Максимум ВП при X =

= 1150 нм можно приписать, оче-
видно, собственным дефектам
основной решетки.

2. Возбужденные при низких
температурах монокристаллы
дают термостимулированную лю-
минесценцию, максимумы кото-
рой при скорости нагрева (3 =
= 0,15 град!сек находятся при
130 и 300° К (см. рис. 2, б).

3. В возбужденных УФ-излу-
чением кристаллах при темпера-
туре жидкого азота проявляются
спектры ЭПР Мп2+

, Сг + и Fe 3+

(рис. 3). Мы получили, что £ =

= 2,0195 + 0,0006
'

для Fe3+ и
£ =1,9997 + 0,0006 для Сг+

,
что хорошо согласуется с данными работ

[8 > 9 ]. Спектра ЭПР F-центров, описанного в работе [s ], нам не удалось
получить.

При помощи изучения неизотермической релаксации спектров ЭПР
Сг+ и Fe 3+ оказалось возможным установить существование термостиму-

Рис. 3. Спектр ЭПР монокристалла ZnS при 77° К.

лированных электронных и дырочных стадий переноса заряда в ZnS при
нагреве кристаллов от 77 до 350° К. Для этого была зарегистрирована
неизотермическая релаксация ЭПР кристалла в режиме импульсного
нагрева. При этом спектры ЭПР записывались при 77° К. Эти резуль-
таты представлены на рис. 2, а. В интервале температур 100—160° К
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концентрация дырочных Ре3+-центров уменьшается, а концентрация
электронных Сг +-центров увеличивается. Учитывая тот факт, что спектры
ЭПР ионов Fe3+ и Сг+ сохраняются до комнатных температур, наблю-
даемое поведение Fe3+ и Сг+ в области 100—160° К можно объяснить
предполагаемым существованием в кристалле электронных центров Z,
с которых электроны освобождаются в этой области температур. В этом
случае уравнения процессов взаимодействия можно записать в следую-
щем виде:

На основании данных, по которым стимуляция люминесценции в
полосе 2,5 мкм также исчезает при температурах около 100—160°К

10 ], можно предположить, что и в данном случае источником электро-
нов являются центры захвата Z, полоса поглощения которых находится
около 2,5 мкм.

Освобождение электронов с центра Z приводит к увеличению ВП
в полосе около 1,2 мкм, которая в общем случае является сложной (см.,
напр., [ 2 ]). Это свидетельствует об электронной природе полосы около
1,2 мкм в наших кристаллах. Было также установлено, что полоса ВП
около 1,2 мкм при температуре 300° К уже не проявляется. F-полоса,
полоса около 600 нм и активаторное поглощение в области около 800 нм
при 300° К сохраняются.

Электронная стадия неизотермической релаксации проявляется так-
же в интервале температур 260—350° К. В этой области температур
свободные электроны получаются при помощи термической ионизации
Сг+

. Уравнения взаимодействия имеют следующий вид:

Не исключено, что в процессе принимают участие и другие источники
электронов, например, центры захвата, обуславливающие термомакси-
мумы в этой области температур [ п ].

В интервале температур 160—260°К имеет место дырочная стадия
неизотермической релаксации. Уравнения этого процесса можно запи-
сать в следующем виде:

Для осуществления этого этапа релаксации следует предположить
существование в кристалле дырочных центров захвата V, с которых
происходит освобождение дырок в области температур 160—260°К. По-
лосу поглощения этих центров следует, очевидно, искать в области
около 0,8 мкм.

Сказанное выше позволяет сделать следующее заключение: в обла-
сти температур 100—160° в кристалле происходит освобождение элект-
ронов с центров, которым соответствует полоса поглощения, находящая-
ся около 2,5 мкм. В кристалле существуют также дырочные центры за-
хвата, с которых дырки освобождаются при температурах 160—260° К.

Искренне благодарим Л. Сысоева за любезно предоставленные моно-
кристаллы ZnS.

6 ENSV ТА Toimetised F * М-3 1970

Z -j- e,
Cr2+ +

Fe3+ -j- e —Fe2^-.

Cr+->Cr3+ -f- е,
Fe 3+ -f e-v Fe2+.

Vp + V+p.
Сг+ ~'г р Сг2+,
Fe 2"1- -(- р Fe3+.
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А, OTS, K.-S. REBANE

ERGASTATUD NEELDUMINE ZnS MONOKRISTALLIDES JA NENDE
ELEKTRONPARAMAGNETILINE RESONANTS (EPR)

Mõõdeti ergastatud neeldumist ZnS monokristallides 100? К juures (joon. 1) ning
nende termoluminestsents- (joon. 2, b) ja elektronparamagnetilise resonantsi spektreid
(joon. 3). Selgus, et 77° К juures koosneb EPR spekter Mn2+

, Fe3+ ja Cr+ joontest.
Fe3+ ja Cr+ EPR mitteisotermilise relaksatsiooni kõverate (joon. 2, a) käigust ja ergas-
tatud neeldumise andmetest järeldati, et temperatuurivahemikus 100—160= K toimub
elektronide vabanemine haardetsentritelt, mis annavad luminestsentsi stimulatsiooni
tõenäoliselt 2,5 mkm juures. Temperatuurivahemikus 160—260° К toimub aukude vaba-
nemine. Meie andmetest järeldub, et ergastatud neeldumise riba 1150 nm juures on
elektroonne.

A. OTS, K.-S. REBANE
THE EXCITED ABSORPTION AND EPR ZnS MONOCRYSTALS

The spectrum of the excited absorption at 100? К is ..measured (Fig. 1) as well
as the glow curve (Fig. 2, b) and the spectrum of the EPR (Fig. 3) of the ZnS
monocrystal. The registered EPR spectrum at 77° К is caused by ions of Mn2+

,
Fe3+

and Cr+. An analysis of the curve of the nonisothermal relaxation of Fe3+ and Cr+
(Fig. 2, a) shows that in the temperature interval 100—160° K, an electron delocali-
sation process appears. In the temperature interval 160—260° we could ascertain a
hole delocalisation process. Our data also show that the excited absorption band at
И5O nm has an electronic nature.
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	Рис. 1. Одна из Л' ячеек с потенциальной ямой, симметричной относительно центра ячейки. а потенциальный ящик, б параболическая потенциальная яма.
	Рис. 2. Энергетический спектр одномерного вращения в поле двух потенциальных ям (потенциальных ящиков) в зависимости от глубины ямы. / потолок барьера, 2 дно ямы.
	Рис. 3. Энергетический спектр одномерного вращения в поле четырех потенциальных ям в зависимости от глубины ямы. Сплошные кривые соответствуют потенциальным ящикам, штрихованные кривые параболическим потенциальным ямам. 1 потолок барьера, 2 дно ямы.
	Рис. 4. Энергетические спектры одномерного вращения в поле N = 2,3, 4и 6 потенциальных ящиков глубиной V= 4е и спектр свободного вращения. В целях сравнения за нуль последнего считается средняя потенциальная энергия V/2.
	Рис. 5. Энергетический спектр одномерного вращения в поле четырех потенциальных ящиков глубиной V==4е в зависимости от ширины ямы хO.
	Fig. 1. Temperature dependences of the efficiency of various processes of colour centre production in KCI crystals: a the 2nd stage for F-centres (1 pure, 2 Pb-doped); b the 3rd (linear) stage for F-centres (1 pure, 2 Ag-doped); c В-centres in Ag-doped crystal. 1 the number of centres produced by complete optical bleaching of F- and E-centres in sample preliminarily x-rayed for 90 min at RT, 2 the 3rd stage of radiative production; d the number of U-centres produced per optically bleached F-centre in H-doped sample preliminarily x-rayed for 30 min at RT; e the Ist stage for F-centres (1 pure, 2 H-doped): f the number of В-centres destroyed by x-rays during 15 min in KCI (Ca, Ag) crystal preliminarily x-rayed for 30 min at RT and optically bleached in F- and E-bands.
	Fig. 2. Temperature dependences of the efficiency of various processes connected with the migration of holes in KCI crystals: a paramagnetic absorption of VK-centres during the heating of samples (1 pure, 2 Ag-doped, 3 Tl-doped) x-rayed at LNT П; b paramagnetic absorption of Ag++-centres (/) and Clßr -centres (2) during the heating of Ag-doped samples x-rayed at LNT f 221; c optical absorption of VK-centres during the heating of Pb-doped sample x-rayed at LNT PB]; d thermoluminescence during the heating of Ag-doped f2ol (/), Pb-doped [,B] (2) and Tl-doped f2lj (5) samples x-rayed at LNT; e see Fig. 1, a; f see Fig. 1, b, 1. The vertical line indicates the hole delocalization temperature.
	Fig. 3. Temperature dependences of the efficiency of various processes connected with the migration of anion vacancies in KCI crystals: a thermal decay of а-centres produced by optical bleaching of F-centres in x-rayed samples (/ pure, 2 Li-doped, 3 Sr-doped) [27]; b production of M-centres during the heating of samples x-rayed at LNT [251; c production of FA-centres by optical bleaching of F-centres in additively coloured Na-doped sample [26]; d see Fig. 1, c; e see Fig. 1, d. The vertical line indicates the anion vacancy delocalization temperature.
	Рис. 1. 1 спектры поглощения.; 2 ■— ст; а для РЬР2 [l6]; б для РЬСЬ (толщина слоя d = 350 А); в для Pbßr2 (d = 550 А).
	Рис. 2. Спектр отражения монокристалла РЬС12. Коэффициент отражения дан в относительных единицах, соответствующих интенсивности света, отраженного от неплоской свежесколотой поверхности под углом 45°.
	Рис. 3. Схема энергетических уровней. а для электрона свободных ионов (атомов) хлора и свинца; б для электрона в кристаллической решетке (приближенно учтена энергия Маделунга, а также «сжатие» возбужденных уровней РЬ~ +); в расщепление уровня 3Pi иона свинца в кристаллическом поле с симметрией D2h.
	Untitled
	Рис. 2.а кривые неизотермической релаксации ЭПР Сг+ и Fe3+ в ZnS; б кривая термостимулированной люминесценции ZnS.
	Рис. 3. Спектр ЭПР монокристалла ZnS при 77° К.
	Рис. 1. Теоретические формы сигнала при а = 0,1 и 6 = 0,8 для различных значений Я,; а сигнал дисперсии, б сигнал поглощения.
	Рис. 2. Зависимость приведенной ширины сигнала поглощения на полувысоте РВ (Дсо)у2 /(Äto)1/s (где (Aco)i/г = 2/Т2 естественная ширина линии) от относительной частоты повторения импульсов РВ сот/(Дсо)1/2 = лД. Параметрами являются величины а и Ь, относительно которых выражение для сигнала инвариантно.
	Рис. 3. Зависимость оптимальных параметров режима работы спектрометра (b/а) опт и Яопт и максимального шумового отношения (C/ZZ/) макс от toJT2 при постоянной амплитуде импульсов ВЧ поля (насыщение не учитывается). За единицу принято теоретическое шумовое отношение в стационарных методах при такой же амплитуде ВЧ поля.
	Рис. 1. Схема к вычислению величины прогиба и угла наклона земной коры в случае неравномерной нагрузки.
	Рис. 2. Схема вертикального движения земной коры
	Рис. 3. Графики смещения реперов с учетом и без учета систематических ошибок, вызванных влиянием колебаний атмосферного давления.
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