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Приведены результаты экспериментального изучения и численного моделирования процессов переноса
энергии электронных возбуждений к примесным центрам в условиях протекания нестационарных процес-
сов в водородной подрешетке монокристаллов дигидрофосфата калия KH2PO4, легированных ртутепо-
добными ионами Tl+ (KDP:Tl). Представлены экспериментальные результаты исследования кинетики
затухания короткоживущего оптического поглощения (100 нс – 50 с) собственных дефектов водородной
подрешетки KDP:Tl, полученные методом импульсной абсорбционной спектроскопии, и результаты изу-
чения динамики изменения интенсивности стационарной радиолюминесценции от времени облучения
(1–5000 с). Для объяснения особенностей переноса энергии, выделяемой при электронной рекомбинации
с участием собственных дефектов решетки KDP:Tl, сформулирована математическая модель процесса
переноса этой энергии на примесные центры Tl+ люминесценции. В рамках развиваемой модели пред-
ставлены системы дифференциальных уравнений баланса, описывающие нестационарные процессы в
электронной подсистеме и водородной подрешетке; приведена методика расчета парных корреляцион-
ных функций Y (r, t) разнотипных дефектов на основе решения уравнения Смолуховского для системы
подвижных дефектов водородной подрешетки; для различных экспериментальных условий рассчитаны
нестационарные константы скорости реакции K(t); изложены особенности и результаты параметризации
модели на основании полученных экспериментальных данных. На основе выполненного исследования
получил качественное и количественное объяснение яркий и значимый эффект плавного инерционного
увеличения в 50–100 раз интенсивности стационарной радиолюминесценции в полосе при 4.5 эВ крис-
таллов KDP:Tl, обусловленной люминесценцией ртутеподобных ионов Tl+.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Кристаллы семейства дигидрофосфатов являют-
ся хорошо известным оптическим материалом, кото-
рый давно используется для практического приме-
нения в различных областях науки и техники [1,2]. В
области лазерной техники, нелинейной и интеграль-
ной оптики [3–5] эти кристаллы с успехом приме-
няются в качестве нелинейно-оптических элементов
(умножители частоты, электрооптические поляри-
заторы), работающих в широкой спектральной об-
ласти от среднего инфракрасного диапазона до ва-
куумного ультрафиолета (ВУФ) [6]. Немаловажным
фактом является также то, что все кристаллы се-
мейства дигидрофосфатов и, в частности, кристал-
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лы дигидрофосфата калия KH2PO4 (KDP), являют-
ся уникальным неорганическим материалом с повы-
шенным содержанием ионов водорода (протонов) в
кристаллической решетке [7]. В связи с этим, кри-
сталлы KDP перспективны также как оптический
материал для использования в качестве рабочего ве-
щества твердотельных сцинтилляционных детекто-
ров тепловых нейтронов.

В последние четыре десятилетия усилия многих
научных коллективов были направлены на изуче-
ние люминесценции и оптических свойств KDP в
видимой и ультрафиолетовой областях спектра. Ре-
зультаты исследований свидетельствуют о том, что
при температуре ниже 20 K кристаллы KDP про-
являют интенсивную собственную люминесценцию
в ультрафиолетовой области спектра, которая при
нагреве выше 20 K испытывает термическое туше-
ние [8, 9]. Наиболее вероятные причины тушения
собственной люминесценции связываются с форми-
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рованием в KDP дефектов водородной подрешетки,
которые служат центрами эффективной безызлу-
чательной рекомбинации [10, 11]. Предпринимались
многочисленные попытки повысить температурную
стабильность люминесценции KDP путем легирова-
ния кристалла различными примесями. Однако эти
попытки долгое время оставались безуспешными,
поскольку концентрация собственных дефектов во-
дородной подрешетки KDP на много порядков пре-
вышает возможные концентрации любых примесей.
В результате этого перенос энергии электронных
возбуждений от матрицы KDP к примесным ионам
при T > 20 K становится крайне неэффективным.
Лишь в 1994 г. была обнаружена яркая люминес-
ценция легированных примесью таллия кристаллов
дигидрофосфатов калия и рубидия, проявляющаяся
при T = 77, 290 K [12].

В кубических щелочно-галоидных кристаллах
примесные ионы таллия, формирующие s2-центры
люминесценции, давно известны и хорошо изуче-
ны [13–15]. В то же время для некубических крис-
таллов дигидрофосфатов ртутеподобные ионы тал-
лия оказались уникальной легирующей примесью,
которая формирует примесные центры люминесцен-
ции, стабильные при комнатной температуре [12].
Благодаря широкой полосе оптической прозрачно-
сти (Eg ≈ 8.8 эВ), в кристаллах KDP наблюдает-
ся сразу несколько УФ-полос оптического поглоще-
ния, обусловленных s2-центрами примесных ионов
Tl+. Более того, до настоящего времени центр Tl+ в
KDP является единственным известным s2-центром
в некубической матрице, который проявляет все оп-
тические переходы s2 → sp, соответствующие поло-
сам A, B, C оптического поглощения в щелочно-га-
лоидных кристаллах [12].

Процессы переноса энергии электронных воз-
буждений от матрицы KDP к примесным ионам
таллия изучались методом люминесцентной спект-
роскопии. Первичное исследование кристаллов
KDP:Tl методом люминесцентной спектроскопии
было выполнено в области энергий 2–10 эВ [16]. По-
следующее применение метода низкотемпературной
люминесцентной ВУФ-спектроскопии с субнано-
секундным временным разрешением позволило
установить природу собственной люминесценции
KDP и изучить влияние собственных дефектов
водородной подрешетки на процессы переноса энер-
гии электронных возбуждений в кристаллах KDP
[10, 11, 17]. Обнаружение практически значимых
сцинтилляционных свойств кристаллов KDP:Tl
[18, 19] стимулировало дальнейшие спектроскопиче-
ские исследования этого материала. В работе [20]

было обнаружено, что стационарная радиолю-
минесценция кристалла KDP:Tl при комнатной
температуре характеризуется плавным инерцион-
ным нарастанием интенсивности в 50–100 раз. Это
очень яркий и значимый эффект, но природа этого
явления так и осталась невыясненной.

Целью настоящей работы является установле-
ние природы инерционного «разгорания» интенсив-
ности стационарной люминесценции KDP:Tl путем
изучения переноса энергии электронных возбужде-
ний в условиях протекания нестационарных процес-
сов в водородной подрешетке кристаллов KDP:Tl
при воздействии рентгеновского излучения.

Статья построена следующим образом. В разд. 2
описаны экспериментальные методы и объекты ис-
следования. Раздел 3 посвящен экспериментально-
му исследованию нестационарных процессов в крис-
талле KDP:Tl. В разд. 4 сформулирована математи-
ческая модель, представлены системы дифференци-
альных уравнений, описывающие нестационарные
процессы в электронной подсистеме и водородной
подрешетке кристалла KDP:Tl, приведена методи-
ка расчета парных корреляционных функций Y (r, t)

разнотипных дефектов на основе решения уравне-
ния Смолуховского для системы подвижных дефек-
тов водородной подрешетки, изложены особенно-
сти и результаты параметризации модели на осно-
вании полученных экспериментальных данных, для
различных экспериментальных условий рассчитаны
нестационарные константы скорости реакции K(t).
В разд. 5 продемонстрированы результаты исследо-
вания и приведено совместное обсуждение получен-
ных экспериментальных и расчетных результатов.
Заключительный разд. 6 содержит выводы.

2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Монокристаллы дигидрофосфата калия, леги-
рованные ртутеподобными ионами Tl+ (KDP:Tl),
были выращены в Институте Монокристаллов
Национальной академии наук Украины (г. Харьков,
Украина). Особенности технологии выращи-
вания кристаллов KDP подробно изложены в
работах [18, 19, 21]. Образцы KDP:Tl для спект-
роскопических исследований были приготовлены
в виде плоскопараллельных пластинок размерами
7 × 7 × 2 мм3. Пластинки вырезались из наиболее
совершенной и бездефектной части выращенной
кристаллической були, а затем полировались до оп-
тического качества. Содержание примеси таллия в
приготовленных образцах составляло 0.008 масс.%.
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Для исследования кинетики затухания корот-
коживущего оптического поглощения (КОП) крис-
таллов KDP:Tl использовался метод импульсной аб-
сорбционной спектроскопии с наносекундным вре-
менным разрешением при возбуждении электрон-
ным пучком. Детальное описание эксперименталь-
ного оборудования и методики измерения представ-
лено в работе [22]. Отметим лишь некоторые ва-
рьируемые детали эксперимента. Для возбуждения
использовался электронный пучок со следующими
параметрами: средняя энергия электрона в пучке
0.25 МэВ, длительность импульса возбуждения ре-
гулировалась от 3 до 20 нс, средняя плотность тока в
импульсе регулировалась от 10 до 1000 А/см2, мак-
симальная энергия импульса возбуждения состав-
ляла 0.16 Дж/см2. В эксперименте использовался
электронный пучок длительностью 10 нс с энерги-
ей около 23% от максимального уровня. Для ко-
личественной характеризации КОП использовалась
формула A(t) = − lgT (t), где T (t) — нестационарное
оптическое пропускание образца, t — время затуха-
ния, прошедшее после окончания импульса возбуж-
дения. Регистрация КОП в энергетической области
1.2–5.0 эВ проводилась фотоэлектрическим методом
по схеме полного внутреннего отражения. В канале
регистрации использовался светосильный монохро-
матор типа МДР-3 с двумя сменными дифракцион-
ными решетками (1200 и 600 штрихов/мм), фото-
электронные умножители типа ФЭУ-97 и ФЭУ-83 и
цифровой запоминающий осциллограф типа TDS-
1030.

Спектры стационарной люминесценции при воз-
буждении рентгеновским излучением (рентгенолю-
минесценция, РЛ) и динамику изменения интен-
сивности стационарной РЛ от времени облучения
измеряли при двух фиксированных температурах,
T = 92, 295 K, расположенных ниже и выше точ-
ки Кюри (TC = 123 K) кристалла KDP. Возбуж-
дение осуществлялось нефильтрованным рентгенов-
ским излучением лабораторного источника (рент-
геновская трубка типа БСВ-2:Cu с напряжением
Ua = 40 кВ и током Ia = 10 мА). В канале регистра-
ции использовались светосильный решеточный мо-
нохроматор типа МДР-23 и фотоэлектронный умно-
житель типа ФЭУ-106, работающий в режиме счета
фотонов. Температурная зависимость интенсивно-
сти стационарной РЛ кристалла KDP:Tl была изме-
рена в режиме охлаждения от 500 до 295 K с исполь-
зованием той же самой экспериментальной установ-
ки. В качестве камеры образца использовался мало-
инерционный азотный криостат с кварцевыми окна-
ми. Система откачки обеспечивала в камере образ-
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Рис. 1. Кинетика затухания КОП A(t)/A0 для кристалла
KDP:Tl при T = 295 К, зарегистрированная путем мони-
торирования зондирующего света при hν = 2.2 эВ непо-
средственно после окончания импульса возбуждения на-
носекундной длительности (1), и расчетная зависимость

n(t)/n0 (2)

ца давление остаточных газов ниже 10−4 Па. Циф-
ровой терморегулятор криостата позволял регули-
ровать температуру образца в диапазоне от 90 до
500 K.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

На рис. 1 представлена кинетика затухания КОП
A(t)/A0 при T = 295 K, зарегистрированная для
кристалла KDP:Tl непосредственно после оконча-
ния импульса возбуждения. Параметры зондирую-
щего оптического излучения (hν = 2.2 эВ), соответ-
ствующие полосе поглощения короткоживущих де-
фектов водородной подрешетки кристалла KDP, вы-
бирались такими же, как в предыдущей работе для
нелегированных кристаллов KDP [23]. Нормирую-
щий множитель A0 соответствует величине коротко-
живущего оптического поглощения, зарегистриро-
ванного непосредственно после окончания импульса
возбуждения A0 = A(t = 0). Полученные экспери-
ментальные данные (рис. 1) свидетельствуют о том,
что кинетика затухания КОП кристалла KDP:Tl
качественно соответствует таковой для нелегиро-
ванного кристалла KDP [23], зарегистрированной в
идентичных условиях. Однако при параметризации
модели были выявлены существенные количествен-
ные различия в кинетике затухания КОП кристал-
лов KDP и KDP:Tl. Эти различия будут обсуждать-
ся далее в разд. 4.2.

На рис. 2 показан спектр стационарной РЛ кри-
сталла KDP:Tl при T = 295 K. В спектре люминес-
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Рис. 2. Спектр стационарной РЛ кристалла KDP:Tl при
T = 295 К. На вставке показана температурная зависи-
мость интенсивности стационарной РЛ, зарегистрирован-
ная в области максимума полосы при 4.5 эВ. Светлыми
кружками обозначены экспериментальные данные, сплош-
ные гладкие кривые соответствуют результатам аппрокси-

мации

ценции доминирует полоса при 4.5 эВ, характеризу-
ющаяся шириной на полувысоте FWHM= 0.55 эВ.
Кроме нее наблюдаются ряд малоинтенсивных час-
тично перекрывающихся полос в области от 2.1 до
2.5 эВ и сплошной уровень в области 2.5–4.1 эВ,
который предположительно также обусловлен ча-
стично перекрывающимися малоинтенсивными по-
лосами, расположенными в этом диапазоне энер-
гий. Сконцентрируем дальнейшее обсуждение на до-
минирующей полосе люминесценции при 4.5 эВ. В
температурной области 300–400 K эта полоса люми-
несценции подвержена термическому тушению. Для
формального количественного анализа температур-
ной зависимости интенсивности стационарной РЛ
I(T ), зарегистрированной в области максимума по-
лосы при 4.5 эВ (рис. 2), применялось соотношение

I(T )/I0 = [1 + ω0 exp (−ET /kBT )]
−1 , (1)

где I0 — интенсивность стационарной РЛ, зареги-
стрированная ниже температуры, предшествующей
началу термического тушения, ET [эВ] — энергия
активации термического тушения, kB [эВ/K] — по-
стоянная Больцмана, ω0 — безразмерный предэкс-
поненциальный множитель. Параметры наилучшей
аппроксимации ET = 0.70 эВ и ω0 = 7 · 109 были
получены при значении коэффициента детермини-
рования R2 = 0.9962. Характеристическая темпера-
тура процесса термического тушения (T1/2) соответ-
ствует уменьшению начальной интенсивности вдвое:

I(T1/2) = I0/2. Для ее определения использовалась
формула

T1/2 = ET /kB lnω0 ≈ 360 K. (2)

Не планируя обсуждение природы термического ту-
шения интенсивности стационарной РЛ кристаллов
KDP:Tl на данном этапе исследования, заметим
лишь, что температуры, при которых осуществля-
лось измерение спектров стационарной РЛ, были
значительно ниже характеристической температу-
ры процесса тушения: T = 92 К и 295 К< T1/2 =

= 360 К.
По своим спектроскопическим характеристикам

полоса стационарной РЛ при ET = 4.5 эВ кристалла
KDP:Tl (рис. 2) сопоставима с полосой фотолюми-
несценции ртутеподобных ионов Tl+, которая была
ранее идентифицирована и исследована в работе [20]
методами оптической и люминесцентной спектро-
скопии с временным разрешением.

На рис. 3 приведены кривые изменения интен-
сивности стационарной РЛ I(t) кристалла KDP:Tl
как функции от времени облучения рентгеновским
излучением. Измерения проводили при двух фикси-
рованных температурах T = 92, 295 К путем мони-
торинга интенсивности стационарной РЛ в области
максимума полосы при 4.5 эВ.

В обоих случаях после начала облучения рентге-
новским излучением наблюдается плавное инерци-
онное нарастание интенсивности стационарной РЛ.
Однако при T = 295 К (рис. 3б) плавное инерци-
онное нарастание интенсивности стационарной РЛ
происходит от фонового уровня Ib до уровня насы-
щения I∞, тогда как при T = 92 К (рис. 3a) нараста-
ние интенсивности стационарной РЛ после включе-
ния источника возбуждения происходит в два этапа:
на первом этапе наблюдается безынерционный ска-
чок интенсивности от фонового уровня Ib до неко-
торого промежуточного значения I0, а на втором
этапе наблюдается плавное инерционное нараста-
ние интенсивности от промежуточного уровня I0 до
уровня насыщения I∞. В зависимости от экспери-
ментальных условий (рис. 3) отношение I∞/Ib (или
I∞/I0) может достигать 50–100, а постоянная време-
ни инерционного нарастания интенсивности может
составлять 500–1500 с.

В интервалах времени от t1 до t2 и от t3 до t4 ис-
точник рентгеновского возбуждения был отключен
на сравнительно долгое время (10–12 мин). В обоих
случаях в моменты времени t1 и t3 (рис. 3) наблюда-
ется практически безынерционный спад интенсив-
ности стационарной РЛ до фонового уровня Ib.
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Рис. 3. Кривые изменения интенсивности стационарной
РЛ кристалла KDP:Tl в зависимости от времени облуче-
ния рентгеновским излучением, зарегистрированные при
T = 92 К (а) и T = 295 К (б) путем мониторирования
интенсивности люминесценции в области максимума при
E = 4.5 эВ. В интервалах t1–t2 и t3–t4 источник возбуж-

дения был отключен

При возобновлении рентгеновского облучения
в моменты времени t2 и t4 наблюдается практи-
чески безынерционное возрастание интенсивности
стационарной РЛ. Однако между двумя случаями
(рис. 3a и б) наблюдается существенное различие.
При T = 92 К (рис. 3a) интенсивность стационар-
ной РЛ в момент времени t2 нарастает практически
безынерционно вплоть до уровня насыщения. При
T = 295 К (рис. 3б) интенсивность стационарной РЛ
в точке t4 нарастает безынерционно лишь до неко-
торого промежуточного уровня I1 ≈0.65, а затем в
течение около 1000 с наблюдается плавное инерци-
онное нарастание интенсивности от промежуточно-
го уровня I1 до уровня насыщения I∞.

Экспериментальные данные (рис. 3) были нор-
мированы на единицу для последующего сопостав-
ления с результатами расчета. Для нормировки ис-
пользовалась формула

N
–

N
+

Tl +

CB

VB

G

N1

N2
N3

A1

A
m

A2

n1
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h�

Рис. 4. Упрощенная зонная диаграмма рекомбинацион-
ных процессов, приводящих к возбуждению в кристалле

KDP:Tl люминесценции примесных ионов Tl+

η(t) = (I(t)− Ib) / (I∞ − Ib) . (3)

Необходимо отметить, что в рамках настоящего ис-
следования мы не планировали изучать малоинтен-
сивные флуктуации интенсивности стационарной
РЛ, амплитуды которых сопоставимы (или несколь-
ко превышают) уровень среднеквадратических от-
клонений канала регистрации стационарной РЛ,
рис. 3.

4. МОДЕЛЬ И РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА

4.1. Формулировка модели

Результаты настоящего исследования в совокуп-
ности с опубликованными ранее экспериментальны-
ми данными [10, 11, 20] позволяют предположить
следующий качественный сценарий возбуждения
стационарной РЛ при ET = 4.5 эВ в кристаллах
KDP:Tl, рис. 4. Под воздействием ионизующего из-
лучения в кристалле KDP:Tl происходит формиро-
вание пар антиморфных френкелевских дефектов в
виде междоузельного иона H+ (D-дефект) и водо-
родной вакансии (L-дефект). Эти дефекты играют
роль прекурсоров: после захвата зонного электрона
D-дефект превращается в междоузельный атом во-
дорода (H0-центр), а L-дефект после захвата дырки
превращается в A-радикал. В исследованном тем-
пературном диапазоне электронная рекомбинация
на A-радикалах происходит безызлучательным об-
разом [10, 11]. Особенностью предлагаемого сцена-
рия является то, что в случае A-радикала, располо-
женного в ближайшей окрестности примесного иона
Tl+, возможен безызлучательный перенос энергии,
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выделяющейся при электронной рекомбинации, на
примесный ион Tl+. Это приводит к возбуждению
иона Tl+ с последующей излучательной релакса-
цией в полосе люминесценции при ET = 4.5 эВ.
Все переходные инерционные явления, наблюдае-
мые при возбуждении рентгеновским излучением,
обусловлены двумя конкурирующими процессами.
Первый процесс связан с наличием термостимули-
рованной подвижности H0-дефектов, что приводит
к уменьшению количества френкелевских пар де-
фектов водородной подрешетки кристалла KDP:Tl
вследствие их взаимной рекомбинации. Второй про-
цесс обусловливает увеличение количества френке-
левских пар дефектов водородной подрешетки крис-
талла KDP:Tl вследствие постоянного воздействия
рентгеновского излучения.

Для количественного описания приведенного вы-
ше сценария была использована система дифферен-
циальных уравнений баланса

dn1

dt
= A1(N1 − n1)N

− −K(t)n2
1;

dn2

dt
= −Amn2N

−+A2(N2−n2)N
+−K(t)n2

2;

dN−

dt
= G−Amn2N

− −A1(N1 − n1)N
−;

dN+

dt
= G−A2(N2 − n2)N

+.

(4)

Здесь использованы следующие обозначения: N1 —
концентрация глубоких электронных центров захва-
та в виде междоузельного иона водорода (D-дефек-
ты); N2 — концентрация дырочных центров захвата
в виде водородной вакансии (L-дефекты); N3 — кон-
центрация примесных ионов Tl+; N− и N+ — кон-
центрации соответствующих зонных носителей за-
ряда; n1 — концентрация электронов, локализован-
ных на D-дефектах (H0-центры), при этом n1 ≤ N1;
n2 — концентрация дырок, локализованных на L-де-
фектах (A-радикалы), расположенных в ближай-
ших окрестностях примесных ионов Tl+, при этом
n2 ≤ N2; A1, A2 — постоянные коэффициенты, опи-
сывающие скорости захвата носителей заряда соот-
ветственно на D- и L-дефектах; Am — постоянный
коэффициент, описывающий скорость электронной
рекомбинации на A-радикалах; G — постоянный ко-
эффициент, описывающий скорость генерации раз-
деленных носителей заряда в валентной зоне (ВЗ)
и зоне проводимости (ЗП) под воздействием рент-
геновского излучения; K(t) — нестационарная кон-
станта скорости реакции убыли D- и L-дефектов
вследствие их взаимной рекомбинации. Единицы из-

мерения для параметров модели соответствуют м−3

(концентрации) и м3/с (скорости реакций). Предло-
женная модель рассчитана на температурный диа-
пазон, где можно пренебречь термостимулирован-
ной делокализацией носителей заряда с D- и L-де-
фектов. Первых два уравнения системы (4) описы-
вают скорости изменения концентраций носителей
заряда, локализованных на электронных и дыроч-
ных центрах захвата. Третье и четвертое уравнения
системы (4) описывают баланс носителей заряда в
валентной зоне и зоне проводимости.

В рамках развиваемых представлений интен-
сивность стационарной РЛ примесных ионов Tl+

в кристалле KDP:Tl определяется первым членом
правой части второго уравнения системы (4)

I(t) ∼ Amn2 N
−. (5)

Известно [24], что для процессов электронно-дыроч-
ной рекомбинации выполняется следующее соотно-
шение: изменение концентрации зонных носителей
заряда всегда много меньше соответствующих из-
менений концентрации локализованных носителей
заряда. Применительно к нашему случаю это соот-
ветствует условиям |dN+/dt|, |dN−/dt| � |dn1/dt|,
|dn2/dt|. Используя это приближение в системе (4),
из третьего уравнения системы получим

N− =
G

Amn2 +A1(N1 − n1)
. (6)

Подставляя (6) в (5) и считая, что в окрестнос-
ти примесного иона Tl+ выполняются соотношения
n1 ≈ n2 и N1 ≈ N2 ≤ N3, можно получить сле-
дующее выражение для аппроксимации эксперимен-
тальных данных:

η(t) ≡ I(t)

S G
=

1

1 + α (N3/n2(t)− 1)
, (7)

где S — масштабный коэффициент, α = A1/Am.
Для начальной части кривой η(t) выполняется

соотношение n2 � N3, αN3. В таком случае

η(t) ≈
(

1

αN3

)
n2(t). (8)

В этих условиях изменение интенсивности стаци-
онарной РЛ η(t) полностью определяется законом
изменения концентрации n2(t). Однако из выраже-
ния (7) следует, что при дальнейшем увеличении
n2(t) интенсивность стационарной РЛ асимптотиче-
ски стремится к постоянному уровню η= 1.

Увеличение концентрации n2(t) во время облу-
чения рентгеновским излучением происходит путем
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формирования френкелевских пар дефектов в ви-
де междоузельного атома водорода H0 и дырочно-
го A-радикала на основе водородной вакансии. Для
описания этого процесса введем дополнительные
обозначения: N(t) — концентрация френкелевских
пар дефектов, β — безразмерная константа, числен-
но равная некоторому условному объему v(Tl), соот-
ветствующему ближайшей окрестности примесного
иона Tl+, где возможно радиационное создание де-
фектов водородной подрешетки. При определении
v(Tl) непременным условием является требование
возможности эффективного безызлучательного пе-
реноса энергии электронных возбуждений от любо-
го радиационного дефекта, расположенного в дан-
ном объеме v(Tl), к примесному иону Tl+, также
расположенному в данном объеме v(Tl). При выпол-
нении этого условия можно записать

dn2 = β
(
N3 − n2(t)

)
dN. (9)

Проинтегрируем (9) на интервале от t0 до t. Опус-
кая очевидные выкладки, запишем сразу результат
этого интегрирования

n2(t)/N3 = 1−
(
1− n2(t0)/N3

)
exp (−βΔN) , (10)

где ΔN = N(t) − N(t0). Подставляя (10) в (7), по-
лучим

η(t) =

[
1 +

α

δ0 exp (βΔN)− 1

]−1

, (11)

где δ−1
0 = 1−n2(t0)/N3; δ0 ∈ [1,+∞[. Из (11) следует,

что поскольку непосредственно после включения ис-
точника рентгеновского излучения (момент време-
ни t0) начальная концентрация дефектов кристал-
ла не равна нулю (n2(t0) �= 0), должен наблюдаться
скачок интенсивности стационарной РЛ. Величина
скачка η0 определяется выражением

η0 =
δ0 − 1

α+ δ0 − 1
. (12)

Формула (12) предсказывает значение η0, которое
вполне соответствует экспериментально наблюдае-
мому скачку I0, рис. 3a.

В рамках феноменологического подхода [25] ди-
намика создания радиационных дефектов при облу-
чении подчиняется уравнению

dN/dt = (P −K(t)) N2 +MN, (13)

где K(t) — нестационарная константа скорости ре-
акции гибели радиационных дефектов, M и P —

генерационные константы соответственно первого
и второго порядков. Для известной функции K(t)

уравнение (13) допускает численное решение.
Рассмотрим представления, положенные в осно-

ву методики расчета нестационарной константы ско-
рости реакции K(t). Туннельный перенос электро-
на между подвижным междоузельным H0-центром
(B-дефект) и A-радикалом (A-дефект) приводит к
исчезновению (гибели) этих дефектов в результате
их туннельной перезарядки. В общем случае кине-
тика туннельного переноса электрона в системе по-
движных реагентов может быть описана уравнени-
ем Смолуховского (14) для корреляционной функ-
ции Y (r, t) разнотипных дефектов [26]. В линей-
ном приближении динамика рекомбинации дефек-
тов двух типов (A + B → 0) может быть описана
с использованием лишь макроскопических концен-
траций этих дефектов (NA ≈ NB = N) и парной
корреляционной функции Y (r, t) разнотипных де-
фектов

∂Y (r, t)

∂t
= ∇D∇Y (r, t)−W (r)Y (r, t), (14)

где D [м2/с] — коэффициент диффузии; W (r)

[с−1] — вероятность (в секунду) исчезновения (гибе-
ли) дефектов в процессе их взаимной рекомбинации;
r [м] — междефектное расстояние; t [с] — время за-
тухания. Для дистанционных реакций, в частности,
для реакции туннельного переноса электрона

W (r) = W0 exp (−r/aB) , (15)

где aB — половина радиуса Бора волновой функ-
ции электрона, локализованного на этом центре;
W0 [с−1] — предэкспоненциальный множитель. Для
конкурирующего процесса — аннигиляции компле-
ментарных дефектов в результате контактной реак-
ции — вероятность определяется выражением

W (r) = W0Θ(r − r0), (16)

где Θ(r − r0) — ступенчатая функция Хэвисайда;
R0 — радиус черной сферы рекомбинации для кон-
тактной реакции.

Начальные и граничные условия для этого урав-
нения таковы Y (r0, t) = 0 — условие Смолуховского;
Y (∞, t) = 1— условие нормировки в отсутствие кор-
реляций для дефектов, удаленных на бесконечное
расстояние друг от друга; Y (r, 0) = 1 + f(r)/n0, где
n0 — начальная концентрация дефектов (средняя по
объему); f(r) = (1/b) exp(−r/b) — начальное рас-
пределение дефектов; b — половина характеристи-
ческого расстояния между дефектами. Функция на-
чального распределения дефектов нормирована на
единицу:
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∞∫
0

f(r) dr = 1. (17)

Зависимость от времени для нестационарной кон-
станты скорости реакции дается выражением

K(t) =

∫
V

W (r)Y (r, t) dV. (18)

Кинетика затухания КОП была зарегистрирована
после окончания наносекундного импульса возбуж-
дения, т. е. при выключенном источнике ионизующе-
го излучения. В этом случае бимолекулярная стадия
взаимодействия дефектов, т. е. рекомбинация между
различными парами антиморфных дефектов, под-
чиняется кинетическому уравнению для макроско-
пической концентрации пар дефектов

dN(t)

dt
= −K(t)N2. (19)

Развиваемая модель позволяет с единых пози-
ций описать два различных экспериментально на-
блюдаемых процесса: кинетику затухания КОП A(t)

и динамику изменения интенсивности стационарной
РЛ η(t). В обоих случаях на первой стадии рас-
четов численно решалось уравнение Смолуховского
(14) и определялась парная корреляционная функ-
ция Y (r, t) разнотипных дефектов, а затем по фор-
муле (18) рассчитывалась нестационарная констан-
та скорости реакции K(t). На второй стадии расче-
тов численно решались концентрационные уравне-
ния (13) и (19) для известной функции K(t).

В случае переходной кинетики диффузион-
но-контролируемой туннельной реакции временная
зависимость парной корреляционной функции
Y (r, t) разнотипных дефектов не может быть вы-
ражена аналитически [26]. В этом случае более
информативен численный расчет Y (r, t) и соответ-
ствующих функцийK(t) иN(t). В настоящей работе
для численного решения уравнения (14) использова-
лась конечно-разностная схема Кранка –Никлсона
в сферической системе координат. Аппроксимация
производных осуществлена с двойной точностью.
Данная конечно-разностная схема обеспечивает
сходимость, но на каждом шаге требуется решение
трехточечного конечно-разностного уравнения.
Трехдиагональный вид матрицы системы позволил
применить безытерационный метод прогонки для
решения трехточечного конечно-разностного урав-
нения. Реализация конечно-разностной численной
схемы осуществлена с использованием специально
разработанного программного обеспечения [27].

4.2. Параметризация модели и результаты
расчета

Параметризация модели осуществлялась путем
сравнения результатов расчета с двумя различными
наборами экспериментальных данных, полученных
для одного и того же кристалла KDP:Tl.

В качестве опорных данных в первом случае ис-
пользовались результаты изучения кинетики зату-
хания КОП кристалла KDP:Tl, измеренные при T =

= 295 К путем мониторинга зондирующего света
при hν = 2.2 эВ после окончания импульса воз-
буждения наносекундной длительности, рис. 1. При
сравнении экспериментальных и расчетных данных
в этом случае использовалось известное соотноше-
ние Смакулы [28], из которого следует, в частно-
сти, что экспериментальное значение A(t) пропорци-
онально концентрации актуальных дефектов N(t).
В этой связи нормированное значение A(t)/A0 с точ-
ностью до близкого к единице масштабного множи-
теля сопоставимо с нормированным значением рас-
четной функции концентрации актуальных дефек-
тов N(t)/N0, которая получалась путем решения
уравнения (19).

При определении параметра аппроксимации D,
имеющего смысл коэффициента диффузии, исполь-
зовался следующий подход. Поскольку для кристал-
лов KDP:Tl не известны экспериментальные дан-
ные по коэффициенту диффузии антиморфных де-
фектов водородной подрешетки, в качестве опор-
ных экспериментальных данных использовались ре-
зультаты по ионной электропроводимости на пере-
менном токе σ(T ), полученные ранее для нелегиро-
ванных кристаллов KDP в области температур от
комнатной до T >500 К [29]. Из этих эксперимен-
тальных данных следует, в частности, что уже при
комнатной температуре ионы водорода могут рас-
сматриваться как подвижные реагенты, совершаю-
щие термостимулированную миграцию. Для оценки
коэффициента диффузии использовалось соотноше-
ние Нернста –Эйнштейна

D(T )

σ(T )
=

kBT

ne2
, (20)

где e [Кл] — заряд электрона; T [К] — температура;
kB [эВ/К] — постоянная Больцмана. Температурная
зависимость коэффициента диффузии

D(T ) = D0 exp(−E/kBT ), (21)

где D0 [м2/с] — константа; E [эВ] — энергия тер-
мической активации. В качестве параметра E в на-
шей модели были использованы известные данные
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Таблица. Параметры наилучшей аппроксимации экспериментальных данных для кристалла KDP:Tl

Кинетика затухания КОП

T , К D0, 10−11 м2/с E, эВ W0, ГГц aB, нм N0, 1024 м−3

295 3.0 0.55∗ 10 0.46 1.0

Интенсивность стационарной РЛ

T , К M , с−1 P , 10−27 м3/с α β, 10−27 δ0 N0, 1020 м−3

92 3.808 0.224 3.34 1.41 1.74 1.0
295 5.745 3.002 2.94 1.37 1.00 1.0

Примечание. В качестве параметра E взято значение энергии активации ионной электропроводимости из
работы [29].

по энергии активации ионной электропроводимос-
ти [29]. Из-за отсутствия экспериментальных дан-
ных для температуры ниже комнатной температур-
ная зависимость (21) без дополнительного обсуж-
дения возможных механизмов низкотемпературной
миграции была распространена также на темпера-
турную область от комнатной температуры до точ-
ки Кюри (TC = 123 К [9]). Дальнейшее уточнение
параметра D0 проводилось в рамках процедуры ап-
проксимации экспериментальных данных по кине-
тике затухания КОП.

Во втором случае в качестве опорных данных
для параметризации модели использовались экс-
периментальные результаты по динамике измене-
ния интенсивности стационарной РЛ η(t), рис. 3. В
этом случае после расчета нестационарной констан-
ты скорости реакции K(t) сперва решалось концен-
трационное уравнение с источником ионизующего
излучения (13), а затем по формуле (11) рассчиты-
валась интенсивность стационарной РЛ.

В обоих случаях качество аппроксимации оце-
нивалось с использованием стандартного критерия
FOM (Figure Of Merit)

FOM [%] =
∑
i

|yi − y(ti)|
/(∑

i

yi

)
, (22)

где {yi, ti} — набор экспериментальных данных,
проиндексированных переменной i, y(ti) — зна-
чения аппроксимирующей функции, рассчитанные
для значений аргумента ti. Параметры наилучшей
аппроксимации (таблица) были получены при сле-
дующих значениях коэффициента качества FOM:
6.8% для кинетики затухания КОП; 1.75% (T =

= 92 К) и 3.2% (T = 295 К) для динамики изме-
нения интенсивности стационарной РЛ.

FOM = 3.21 %
= 295 KT

FOM = 1.75 %
= 92 KT

1

2

1.0

0.5

0 500 1000 1500 2000 2500

I, отн. ед.

t, c

Рис. 5. Динамика изменения интенсивности стационарной
РЛ кристалла KDP:Tl при T = 92 К (1) и T = 295 К
(2), зарегистрированная в полосе при 4.5 эВ. Сплошная
гладкая кривая соответствует результатам аппроксимации

На рис. 1 и 5 приведены результаты расчета и
их сравнение с экспериментальными данными по
кинетике затухания КОП кристалла KDP:Tl при
T = 295 К (hν = 2.2 эВ) и динамике измене-
ния интенсивности стационарной РЛ в полосе при
4.5 эВ кристалла KDP:Tl при двух фиксирован-
ных температурах: выше и ниже точки Кюри KDP
(T = 92, 295 К). При значительном уровне началь-
ной концентрации дефектов (n0 = 1024 м−3) от-
ношение f(x)/n0 → 0, поэтому имеет смысл ис-
пользовать хаотическое начальное распределение
дефектов Y (r0) ≈ 1. В таблице представлены чис-
ленные значения параметров модели, полученные
при наилучшей аппроксимации экспериментальных
данных. Отметим, что рассчитанные значения n(t)

(рис. 1) хорошо согласуются с более ранними ре-
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Рис. 6. Результаты расчета при T = 92 К (1) и T =

= 295 К (2): a — нестационарная константа скорости ре-
акции K(t), б — функция n2(t)/N3

зультатами, полученными для нелегированных кри-
сталлов KDP в видимом и УФ-диапазонах спект-
ра [23, 30–32]. Количественные расхождения в па-
раметрах аппроксимации заключаются в более низ-
ком значении параметра D0 для кристалла KDP:Tl
(D0 = 3.0 · 10−11 м2/с, таблица) по сравнению с та-
ковым для нелегированного кристалла KDP (D0 =

= 3.0 · 10−9 м2/с [32]).
Результаты сравнения, представленные на рис. 1

и 5, свидетельствуют о том, что наблюдается вполне
удовлетворительное согласие между расчетными
кривыми и двумя различными наборами экспери-
ментальных данных, полученных для одного и то-
го же кристалла KDP:Tl методами импульсной аб-
сорбционной спектроскопии с наносекундным вре-
менным разрешением и люминесцентной спектро-
скопии при стационарном возбуждении рентгенов-
ским излучением. На рис. 1 и 5 видно, что кинетика

затухания КОП в диапазоне времен затухания от
100 нс до 10 с (T = 295 К) и динамика изменения
интенсивности стационарной РЛ в полосе при 4.5 эВ
адекватно описываются моделью туннельного пере-
носа электрона в системе подвижных реагентов.

На рис. 6 приведены результаты расчета неста-
ционарной константы скорости реакции K(t) и
функции n2(t)/N3, выполненные с использованием
параметризованной модели для двух фиксирован-
ных температур T= 92, 295 К. Обсуждение этих ре-
зультатов будет дано в разд. 5.

5. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Рассмотрим для начала современные представ-
ления о процессах радиационного дефектообразова-
ния в водородной подрешетке нелегированных крис-
таллов KDP. Для этой подрешетки характерны три
типа собственных дефектов: A-радикал ([HPO4]−),
представляющий собой дырку, локализованную на
ионе кислорода в окрестности водородной вакан-
сии [33–35]; B-радикал ([H2PO4]0), представляю-
щий собой автолокализованную дырку [36, 37], и
H0-центр, представляющий собой электрон, локали-
зованный на междоузельном ионе водорода [36, 38].
Эти собственные дефекты нелегированных кристал-
лов KDP идентифицированы и детально изучены
методами оптической спектроскопии и электронного
парамагнитного резонанса (ЭПР).

В работе [38] установлен механизм формирова-
ния междоузельных центров H0, который заключа-
ется в следующем. Под воздействием ионизирующе-
го излучения или двухфотонного поглощения лазер-
ного излучения (λ = 266 нм) в валентной зоне и
зоне проводимости происходит создание разделен-
ных носителей заряда. Ион водорода, который из-
начально был локализован в регулярном узле крис-
таллической решетки KDP, может захватить элек-
трон и стать нейтральным атомом водорода. Бла-
годаря тепловым колебаниям этот атом водорода
выталкивается из регулярного узла с образовани-
ем пары антиморфных дефектов: водородная ва-
кансия (L-дефект) и междоузельный атом водоро-
да (H0-дефект). Локализация дырки на ионе кисло-
рода в окрестности водородной вакансии приводит
к образованию A-радикала. Термостимулированный
диффузионный транспорт атома водорода по цепоч-
ке междоузельных позиций завершается его лока-
лизацией на второй незанятой позиции однократно
занятой водородной связи с образованием радикала
H3PO2−

4 (D-дефект) [39, 40]. Данные ЭПР-спектро-

704



ЖЭТФ, том 151, вып. 4, 2017 Перенос энергии электронных возбуждений. . .

скопии [38] свидетельствуют о том, что облучение
кристалла KDP при T = 77 К приводит к созда-
нию примерно равных концентраций A-радикалов и
междоузельных центров H0, значения которых мо-
гут достигать 1024 м−3. Это означает, что в решетке
кристалла KDP имеет место единый механизм соз-
дания антиморфных дефектов.

Термическая стабильность B-радикалов ограни-
чена температурой около 73 К [9], а термический
отжиг H0-центров происходит в температурной об-
ласти 123–200 К вследствие их миграции и реком-
бинации с водородными вакансиями. Нижняя гра-
ница диапазона термостимулированной подвижно-
сти центров H0 определяется температурой сегнето-
электрического фазового перехода TC = 123 К [9].
Взаимная рекомбинация центров H0 с водородными
вакансиями предполагает, что температурная ста-
бильность A-радикалов не ниже таковой для меж-
доузельных центров H0. Однако нам не известна
какая-либо другая оценка температурной стабиль-
ности A-радикалов в кристаллах KDP.

При выключенном источнике возбуждения ди-
намика изменения концентрации дефектов опреде-
ляется константой скорости реакции K(t) исчезно-
вения этих дефектов. Если не рассматривать про-
тонное туннелирование, то при T = 92 К в крис-
талле KDP отсутствует термостимулированная по-
движность антиморфных дефектов {H0, A}. При
этих условиях водородная подрешетка KDP:Tl со-
держит систему «замороженных» антиморфных де-
фектов {H0, A} в виде центров захвата двух видов:
электронный центр захвата, представляющий собой
междоузельный H0-дефект, и дырочный центр за-
хвата, представляющий собой A-радикал. Основной
реакцией, которая при T = 92К определяет динами-
ку изменения концентрации этих антиморфных де-
фектов, будет реакция туннельного переноса элект-
рона между этими дефектами, которая приводит к
перезарядке антиморфных дефектов {H0, A} и со-
зданию вместо них D- и L-дефектов. При T = 92 К
нестационарная константа скорости реакции гибе-
ли дефектов вследствие туннельного переноса элек-
трона (K(t)) в двойных логарифмических координа-
тах представляет собой прямую линию, спадающую
примерно на три десятичных порядка в диапазоне
времени затухания от 1 до 1000 с, рис. 6a (кривая 1).

При комнатной температуре (T = 295 К) все
три дефекта (A, B и H0) становятся метастабиль-
ными и служат центрами эффективной безызлуча-
тельной рекомбинации [10, 11]. В области времени
затухания t < 10 с нестационарная константа ско-
рости реакции K(t) почти идентична таковой для

низкотемпературного случая, рис. 6a (кривая 2).
Однако при дальнейшем возрастании времени за-
тухания t эта функция K(t) начинает отклонять-
ся вверх от низкотемпературной прямой и функ-
ция K(t) асимптотически стремится к постоянно-
му уровню k0, рис. 6a (кривая 2). Подобное пове-
дение нестационарной константы скорости реакции
обусловлено вкладом диффузионного компонента в
реакцию исчезновения (гибели) антиморфных де-
фектов {H0, A}. Действительно, вследствие термо-
стимулированной подвижности междоузельных де-
фектов H0 распределение антиморфных дефектов
по междефектным расстояниям r изменится, а мак-
симум этого распределения будет смещаться в сто-
рону меньших значений r. Из формулы (15) следу-
ет, что уменьшение r будет увеличивать вероятность
туннельного переноса электрона W (r), что, в свою
очередь, обусловливает отклонение функции K(t)

вверх по сравнению с низкотемпературным случа-
ем.

Если включить источник ионизующего излуче-
ния, то будет иметь место совместное воздействие
двух конкурирующих процессов: создание дефек-
тов под действием источника и их исчезновение (ги-
бель) вследствие протекания реакции с константой
K(t). Наиболее значимым фактом является то, что
обсуждаемые кривые динамики изменения концен-
трации радиационных дефектов N(t) в уравнени-
ях (13) и (19) могут наблюдаться лишь в интер-
вале времени затухания, где функция K(t) явля-
ется нестационарной, т. е. в области времени зату-
хания, где имеет место переходная кинетика реак-
ции исчезновения (гибели) антиморфных дефектов.
Для низкотемпературного случая (T = 92 К) конс-
танта скорости реакции K(t) является нестационар-
ной во всем диапазоне времени затухания t > 0,
рис. 6a (кривая 1). Для случая комнатной темпе-
ратуры (T = 295 К) температурный диапазон пе-
реходной кинетики ограничен характерным време-
нем tr, которое соответствует достижению равен-
ства K(tr) = k0, рис. 6a (кривая 2).

Для реализации эффекта «разгорания» интен-
сивности стационарной РЛ временной диапазон мо-
нотонного нарастания функции n2(t), которая опре-
деляет этот эффект, не должен выходить за грани-
цы временного диапазона от t0 до tr. Из уравнения
(10) следует, что в этом случае ограничение нараста-
ния функции n2(t) до уровня насыщения будет обу-
словлено только лишь конечным значением концен-
трации примесных ионов Tl+: n2(t) ≤ N2 ≤ N3.

Наличие начальной ступеньки n2(t = t0) �= 0

является характерным свойством низкотемператур-
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ной кривой n2(t), рис. 6б (кривая 1). Происхожде-
ние этой ступеньки объясняется следующим обра-
зом. В кристалле KDP существуют два механиз-
ма (радиационный и термический) создания L- и
D-дефектов [9]. Поэтому еще до начала измерения
кривой I(t) эти механизмы обусловливают накопле-
ние в кристалле KDP некоторого количества L- и
D-дефектов. Иными словами, при низкой темпера-
туре (T=92 К) происхождение начальной ступень-
ки определяется исключительно радиационно-тер-
мической предысторией исследуемого образца. При
комнатной температуре (T = 295 К) имеет место
термостимулированная подвижность дефектов, что
приводит к «залечиванию» антиморфных дефектов
в результате их взаимной рекомбинации. Это объ-
ясняет отсутствие начальной ступеньки на кривой
n2(t) при T = 295 К, рис. 6б (кривая 2).

Схожие причины обусловливают наблюдаемые
эффекты при выключении и повторном включении
источника возбуждения, рис. 3. При низкой темпе-
ратуре (T = 92К) выключение источника возбужде-
ния в интервале времени от t1 до t2 не сопровожда-
ется взаимной рекомбинацией L- и D-дефектов, по-
скольку в системе «замороженных» дефектов имеет
место лишь их перезарядка из-за туннельного пере-
носа электрона. При повторном включении источни-
ка возбуждения в момент времени t2 (рис. 3a) проис-
ходит лишь сравнительно быстрый процесс захвата
зонных носителей заряда на существующих L- и D-
дефектах при сохранении количества их прекурсо-
ров N1 и N2. Поэтому интенсивность стационарной
РЛ в момент времени t2 возрастает скачком сразу
до уровня насыщения.

При комнатной температуре (T = 295 К) выклю-
чение источника возбуждения на сравнительно дли-
тельный период времени от t3 до t4 происходит в
системе подвижных L- и D-дефектов, где происхо-
дит не только их перезарядка вследствие туннель-
ного переноса электрона, но и взаимная их рекомби-
нация в результате диффузии. В результате проис-
ходит уменьшение концентраций N1 и N2. При по-
вторном включении источника возбуждения в мо-
мент времени t4 (рис. 3б) вначале наблюдается срав-
нительно быстрое возрастание концентраций n1 и n2

до некоторого промежуточного уровня в результате
захвата зонных носителей заряда на оставшихся L-
и D-дефектах, концентрация которых, однако, за-
метно уменьшилась во время отключения источни-
ка возбуждения (N1(t4) < N1(t3) и N2(t4) < N2(t3)).
Все сказанное выше остается справедливым для ин-
тенсивности стационарной РЛ η(t). Поэтому интен-
сивность стационарной РЛ в момент времени t4 воз-

растает также скачком, но не до уровня насыщения,
а только до некоторого промежуточного уровня I1,
рис. 3б. При t > t4 имеет место инерционный про-
цесс накопления радиационных дефектов, что про-
является в медленном нарастании интенсивности от
I1 до уровня насыщения.

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В статье приведены результаты эксперименталь-
ного исследования и численного моделирования
процессов переноса энергии электронных возбуж-
дений от матрицы к примесным центрам в усло-
виях протекания нестационарных процессов в во-
дородной подрешетке монокристаллов дигидрофос-
фата калия, легированных ртутеподобными иона-
ми Tl+ (KDP:Tl). Представлены эксперименталь-
ные результаты изучения кинетики затухания КОП
(100 нс – 50 с) собственных дефектов водородной
подрешетки KDP:Tl, полученные методом импульс-
ной абсорбционной спектроскопии при возбуждении
электронным пучком наносекундной длительности,
а также результаты изучения динамики изменения
интенсивности стационарной РЛ от времени облуче-
ния (1–5000 с). Для объяснения особенностей про-
цесса переноса энергии, выделяемой при электрон-
ной рекомбинации с участием собственных дефек-
тов решетки KDP:Tl, на примесные центры люми-
несценции Tl+ в условиях протекания нестационар-
ных процессов в водородной подрешетке сформу-
лирована математическая модель процесса переноса
энергии, представлены системы дифференциальных
уравнений баланса, описывающие нестационарные
процессы в электронной подсистеме и водородной
подрешетке KDP:Tl, приведена методика расчета
парных корреляционных функций Y (r, t) разнотип-
ных дефектов на основе решения уравнения Смо-
луховского для системы подвижных дефектов во-
дородной подрешетки, для различных эксперимен-
тальных условий рассчитаны нестационарные кон-
станты скорости реакции K(t), изложены особенно-
сти и результаты параметризации модели на осно-
вании полученных экспериментальных данных.

Основной результат статьи — в кристаллах
KDP:Tl при комнатной температуре имеет мес-
то эффективный перенос энергии электронных
возбуждений, выделяющейся при безызлуча-
тельной электронно-дырочной рекомбинации на
собственных дефектах водородной подрешетки, к
примесным центрам люминесценции на основе рту-
теподобных ионов Tl+; кинетика затухания КОП
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и динамика изменения интенсивности стационар-
ной РЛ при комнатной температуре обусловлены
нестационарным процессом создания и гибели
собственных дефектов водородной подрешетки
кристаллов KDP:Tl.

Получил качественное и количественное объяс-
нение яркий и значимый эффект плавного инер-
ционного увеличения (в 50–100 раз) интенсивности
стационарной радиолюминесценции в полосе при
4.5 эВ, обусловленной люминесценцией ртутеподоб-
ных ионов Tl+ в кристалле KDP:Tl. Этот эффект
был обнаружен нами ранее экспериментально [20],
однако свое объяснение он получил в настоящей ра-
боте.

Получены данные по кинетике затухания КОП
легированных кристаллов KDP:Tl, ранее выполня-
лись исследования только нелегированных кристал-
лов KDP [30–32]. Несмотря на то что кинетика зату-
хания КОП легированных кристаллов KDP:Tl ока-
залась качественно похожей на таковую для неле-
гированных кристаллов KDP, измеренную в иден-
тичных условиях, было выявлено существенное раз-
личие в численных значениях параметров этих за-
висимостей. Количественные расхождения в пара-
метрах аппроксимации заключаются в более низ-
ком значении параметра D0 для кристалла KDP:Tl
(D0 = 3.0 · 10−11 м2/с, таблица) по сравнению с та-
ковым для нелегированного кристалла KDP (D0 =

= 3.0 · 10−9 м2/с [32]).
Предложенная модель нестационарных процес-

сов в водородной подрешетке кристаллов KDP:Tl
позволила с единой позиции описать эксперимен-
тальные результаты по кинетике затухания КОП
и динамике изменения интенсивности стационарной
РЛ в примесной полосе люминесценции ртутеподоб-
ных ионов Tl+. В рамках выдвинутой модели на-
блюдаемые изменения интенсивности стационарной
РЛ (11) в кристаллах KDP:Tl полностью определя-
ются динамикой изменения концентрации радиаци-
онных дефектов водородной подрешетки кристал-
ла KDP:Tl. Параметризация модели с использова-
нием двух наборов экспериментальных данных, по-
лученных для одного и того же кристалла KDP:Tl
методами импульсной абсорбционной спектроско-
пии и стационарной рентгенолюминесценции, поз-
волила определить значения следующих парамет-
ров аппроксимации (таблица): предэкспоненциаль-
ный множитель коэффициента диффузии D0, пред-
экспоненциальный множитель W0 и половина ради-
уса Бора aB для вероятности W (r) туннельного пе-
реноса электрона между антиморфными дефектами
водородной подрешетки, генерационные константы

первого (M) и второго (P ) порядков, а также пара-
метры α, β и δ0, которые определяют концентрацию
n2 носителей заряда, локализованных на радиацион-
ных дефектах в окрестности ионов Tl+ в кристалле
KDP:Tl.

Выводы статьи, сформулированные на осно-
вании полученных экспериментальных данных
для кристаллов KDP:Tl и результатов числен-
ного моделирования процессов переноса энергии
электронных возбуждений в водородной подре-
шетке, носят достаточно общий характер и могут
быть использованы для описания нестационарных
процессов в других кристаллах с подрешеткой
подвижных катионов.

Работа выполнена при частичной финансо-
вой поддержке в рамках постановления №211
Правительства Российской Федерации (контракт
№02.A03.21.0006, ключевой центр превосходства
«Радиационные и ядерные технологии»). Авто-
ры признательны В. Ю. Яковлеву за помощь в
проведении измерений методом импульсной абсорб-
ционной спектроскопии, а также А. П. Воронову и
В. И. Сало за предоставление образцов кристаллов
KDP:Tl для исследований.
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