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Âîïðîñû èçó÷åíèÿ ïðèðîäû äåôåêòîâ è èõ 
ñòðóêòóðû â êðèñòàëëàõ ZnS îñòàþòñÿ àêòó-
àëüíûìè, ïîñêîëüêó èìåííî îíè ôîðìèðóþò 
îïòè÷åñêèå è ýëåêòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè 
ìàòåðèàëà. Ñðåäè ñîåäèíåíèé AIIBVI êðèñòàëëû 
ZnS ÿâëÿþòüñÿ îäíèìè èç íàèáîëåå øèðîêî-
çîííûõ ìàòåðèàëîâ áëàãîäàðÿ ÷åìó, îíè ìîãóò 
øèðîêî èñïîëüçîâàòüñÿ êàê îñíîâà äëÿ ðàçðà-
áîòêè íîâûõ îïòîýëåêòðîííûõ ïðèáîðîâ ñ óíè-
êàëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Òåìïåðàòóðíàÿ è 
ðàäèàöèîííàÿ ñòîéêîñòü ìàòåðèàëà ZnS õîðî-
øî èçâåñòíà, êðîìå ýòîãî ñïåêòðàëüíûå õàðàê-
òåðèñòèêè òàêèõ îïòîýëåêòðîííûõ ïðèáîðîâ 
áóäóò âåñüìà ýôôåêòèâíûìè â êîðîòêîâîëíî-
âîì äèàïàçîíå äëèí âîëí. Ëåãèðîâàíèå êðèñ-
òàëëîâ ZnS ðàçëè÷íûìè ïðèìåñÿìè ïîçâîëÿåò 
ïîëó÷àòü îáúåêòû ñ íàïåðåä çàäàííûìè íàíî-
ñòðóêòóðíûìè äåôåêòàìè, à ñëåäîâàòåëüíî è ñ 
çàðàíåå ñïðîãíîçèðîâàííûìè îïòè÷åñêèìè è 
ýëåêòðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. 

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäî-
âàíèå âëèÿíèÿ ïðèìåñè Li íà ïîâåäåíèå ëî-
êàëüíûõ ôîòî÷óâñòâèòåëüíûõ ïàðàìàãíèòíûõ 
öåíòðîâ (ÔÏÖ) Fe3+, Cr+, À-öåíòðîâ è ñïåêòðû 
ôîòîëþìèíåñöåíöèè (ÔË) â êðèñòàëëàõ ZnS. 
Äëÿ ðàçðàáîòêè îïòîýëåêòðîííûõ ïðèáîðîâ íà 
îñíîâå ZnS âåñüìà âàæíî èìåòü ìàòåðèàëû êàê 
n- òàê è p-òèïà ïðîâîäèìîñòè. Ïî äàííûì ðà-
áîò [1-3] ïðèìåñü Li âåñüìà ïåðñïåêòèâíà äëÿ 
ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ ZnS ñ ð-òèïîì ïðîâî-
äèìîñòè. Èñõîäÿ èç âûøåñêàçàííîãî, ïðîâå-
äåííûå íàìè èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëÿò ãëóáæå 
ðàçîáðàòüñÿ ñ ïðîöåññàìè îáðàçîâàíèÿ ñëîæ-
íûõ àññîöèàòèâíûõ äåôåêòîâ ïðè âíåäðåíèè Li 
â ðåøåòêó ZnS, à òàêæå ñ ïîñëåäñòâèÿìè ýòèõ 
ïðîöåññîâ, êîòîðûå â ñâîþ î÷åðåäü äîëæíû 
íàéòè ñâîè ïðîÿâëåíèÿ êàê â ñïåêòðàõ ÝÏÐ, òàê 
è â ñïåêòðàõ ÔË. 

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ îáðàçöîâ èñïîëüçîâà-
ëèñü ìîíîêðèñòàëëû ZnS:Al, âûðàùåííûå èç 
ðàñïëàâà ïîä äàâëåíèåì èíåðòíîãî ãàçà. Ïî 
äàííûì õèìè÷åñêîãî àíàëèçà â äàííûõ êðèñ-
òàëëàõ ñîäåðæèòüñÿ ïðèìåñü Al — â êîëè÷åñòâå 
10-4 âåñ %, êîòîðàÿ ââîäèëàñü â êðèñòàëëû ZnS 
íàìåðåííî, à òàêæå íåêîíòðîëèðóåìûå ïðè-
ìåñè: Fe, Cr, Mn, Cu, Ti â êîëè÷åñòâå íå ïðå-
âûøàþùèõ 10-5 âåñ %. Ëåãèðîâàíèå èñõîäíûõ 
îáðàçöîâ îñóùåñòâëÿëîñü ïîñðåäñòâîì òåðìî-
äèôôóçèè. Êðèñòàëëû ZnS:Al âìåñòå ñ øèõòîé, 
ñîñòàâëåííîé èç ïîðîøêà Li

2
CO

3 
è ZnS â ñîîò-

íîøåíèè 1:10 ñîîòâåòñòâåííî, â çàêðûòîé àì-
ïóëå ïîìåùàëèñü â ïå÷ü. Íàãðåâ îñóùåñòâëÿë-

ñÿ ëèíåéíî äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû, à çàòåì 
îáðàçöû âûäåðæèâàëèñü ïðè ôèêñèðîâàííîé 
òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 3 ÷. Òåìïåðàòóðà îòæèãà 
âàðüèðîâàëàñü â äèàïàçîíå 850 – 1050 °Ñ. 

Èññëåäîâàíèÿ ÝÏÐ ïðîâîäèëîñü íà ñïåêò-
ðîìåòðå õ-äèàïàçîíà “Radiopan SE/X – 2543”. 
Ñïåêòðû ÔË — ðåãèñòðèðîâàëèñü ñ ïîìîùüþ 
àâòîìàòèçèðîâàííîãî èçìåðèòåëüíîãî êîìï-
ëåêñà. Îáùåå óïðàâëåíèå îñóùåñòâëÿëîñü ïðè 
ïîìîùè ñèñòåìû ÊÀÌÀÊ, ñîïðÿæåííîé ñ ÏÊ. 
Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà îïòè÷åñêîãî âîçáóæäå-
íèÿ èñïîëüçîâàëñÿ àçîòíûé ëàçåð ËÃÈ-505 
(λ

max
 = 337 íì). Áëàãîäàðÿ ñèñòåìå ñ÷åòà ôîòî-

íîâ èçìåðèòåëüíûé êîìïëåêñ ïîçâîëÿë ðåãèñ-
òðèðîâàòü ïîëîñû ëþìèíåñöåíöè î÷åíü ìàëîé 
èíòåíñèâíîñòè. 

Ñïåêòð ñàìîàêòèâèðîâàííîãî èçëó÷åíèÿ 
ZnS ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîëîñó ñâå÷åíèÿ, îá-
ðàçîâàííóþ â ðåçóëüòàòå ïåðåêðûòèÿ ðÿäà ýëå-
ìåíòàðíûõ êîìïîíåíò [4]. Â èñõîäíûõ ñïåêò-
ðàõ ÔË, èññëåäîâàííûõ íàìè êðèñòàëëîâ ZnS:
Al, â îáëàñòè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóð Ò = 300 
Ê íàáëþäàëàñü øèðîêàÿ íåñèììåòðè÷íàÿ ïî-
ëîñà ñ ìàêñèìóìîì â êîðîòêîâîëíîâîé (ãîëó-
áîé) îáëàñòè λ

max
 ≈ 460 íì è ñëàáî âûðàæåííàÿ 

ïîëîñà â äëèííîâîëíîâîé (êðàñíîé) îáëàñ-
òè λ

max
 ≈ 650 íì (ðèñ. 1à). Ïîäîáíûé ñïåêòð 

ÔË íàáëþäàåòñÿ è ïðè Ò = 77 Ê (ðèñ. 1á). 
Â ñïåêòðàõ ÝÏÐ êðèñòàëëîâ ZnS:Al ïðè Ò = 77 
Ê íàáëþäàþòñÿ ëèíèè ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñ-
òâóþùèå èîíàì Ìn2+, à ñ ÓÔ-ïîäñâåòêîé – ëè-
íèè ïîãëîùåíèÿ ÔÏÖ — Cr+, Fe3+ è À-öåíòðîâ 
(ðèñ. 2). Îòìåòèì, ÷òî â èñõîäíîì ñïåêòðå ÝÏÐ 
ëèíèè ïîãëîùåíèÿ Fe3+ è À-öåíòðîâ íàêëàäû-
âàþòñÿ äðóã íà äðóãà, ÷òî çàòðóäíÿåò èõ ïîçè-
öèîíèðîâàíèå. Òàêèå ïàðàìàãíèòíûå öåíòðû 
â êðèñòàëëàõ ZnS èññëåäîâàëèñü ðàíåå. Èçâåñ-
òíî, ÷òî àëþìèíèé â êðèñòàëëàõ ZnS îáðàçó-
åò îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûé êîìïëåêñ [Al3+ 
V

Zn
2- S2-], êîòîðûé ïîñëå îïòè÷åñêîãî âîçáóæ-

äåíèÿ çàõâàòûâàåò äûðêó è ïðåâðàùàåòñÿ â 
ÔÏÖ [Al3+ V

Zn
2- S-], òàê íàçûâàåìûé À-öåíòð. 

Èìåííî ñ ýòèìè ÔÏÖ ñâÿçûâàþò ãîëóáóþ ïî-
ëîñó ÔË λ

max
 ≈ 460 íì, èíòåíñèâíîñòü êîòî-

ðîé ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò èíòåíñèâíîñòü 
ñàìîàêòèâèðîâàííîé ÔË êðèñòàëëîâ ZnS 
[5]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðèìåñíûå èîíû Cr+ ÿâ-
ëÿþòñÿ öåíòðàìè áûñòðîé áåçûçëó÷àòåëüíîé 
ðåêîìáèíàöèè, à ïðèìåñíûå èîíû Fe3+ – ãëó-
áîêèìè ëîâóøêàìè äëÿ äûðîê. Çàõâàò äûðîê íà 
óðîâíè Fe2+ ïðèâîäèò ê êðàñíîé (λ

max
 = 650 íì) 

ÔË â ZnS [5,6]. Ïðèìåñíûå èîíû Mn2+ ñîçäàþò 
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âíóòðèöåíòðîâûå öåíòðû îðàíæåâîé ÔË ñ λ
max

 
= 570 ÷580 íì [7]. Â äàííîé ðàáîòå ìû íå áóäåì 
àíàëèçèðîâàòü âëèÿíèå ïðèìåñè Li íà ñïåêòðû 
ÝÏÐ èîíîâ Mn2+ è èíòåíñèâíîñòü îðàíæåâîé 
ïîëîñû ÔË, ïîñêîëüêó ìàðãàíåö â èññëåäóå-
ìûõ îáðàçöàõ ñîäåðäåðæèòñÿ êàê íåêîíòðî-
ëèðóåìàÿ ïðèìåñü â íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñ-
òâàõ. Ïîýòîìó îðàíæåâàÿ ïîëîñà â ñïåêòðàõ 
ÔË íå ïðîÿâëÿåòñÿ, à ëèíèè ÝÏÐ èîíîâ Mn2+ 
ðåãèñòðèðóþòñÿ íà ïðåäåëå ÷óâñòâèòåëüíîñòè. 
Äëÿ äåòàëüíîãî èçó÷åíèÿ âîïðîñà, ñâÿçàííîãî 
ñ âçàèìîäåéñòâèåì èîíîâ Li è Mn2+, íåîáõîäè-
ìî â êà÷åñòâå èñõîäíûõ îáðàçöîâ èñïîëüçîâàòü 
êèñòàëëû ZnS ñïåöèàëüíî ëåãèðîâàííûå ìàð-
ãàíöåì, ãäå ïðîÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíàÿ äëÿ íåãî 
ïîëîñà ÔË è ÷åòêî ðåãèñòðèðóåòñÿ ñïåêòð ÝÏÐ 
èîíîâ Mn2+. 

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñïåêòðà ÔË êðèñòàëëîâ ZnS:Al 
îò òåìïåðàòóðû îòæèãà â ñðåäå Li. 1- èñõîäíûé îá-
ðàçåö, 2, 3, 4 – îòîææåííûé îáðàçåö ïðè Ò = 850 °Ñ, 
950 °Ñ, 1050 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî. Ñïåêòð ÔË ðåãèñò-
ðèðîâàëñÿ ïðè Ò = 300 Ê (à) è Ò = 77 Ê (á) 

Â ñïåêòðàõ ÔË ïðè Ò = 300 Ê (ðèñ. 1à) ïîñëå 
îòæèãà ïðè 850 °Ñ (êðèâàÿ 2) íàáëþäàåòñÿ ñíè-
æåíèå èíòåíñèâíîñòè ãîëóáîé ïîëîñû λ

max
 = 

460 íì íà 20%, à òàêæå åå íåçíà÷èòåëüíîå óøè-

ðåíèå. Òåðìîäèôôóçèÿ ïðè 950 °Ñ (êðèâàÿ 3) 
ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ èíòåíñèâíîñòè ýòîé ïî-
ëîñû ñâå÷åíèÿ íà 95% îò ïåðâîíà÷àëüíîé, ïðè 
ýòîì ïîÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðèçàöèÿ êîðîòêîâîë-
íîâîãî êðûëà ñïåêòðà ÔË, ãäå òåïåðü íàáëþäà-
þòñÿ òðè ÷åòêî âûðàæåííûõ ìàêñèìóìà: λ

max
 = 

406, 466 è 520 íì. Â òî æå âðåìÿ íàáëþäàåòñÿ 
çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè êðàñ-
íîé ïîëîñû ÔË λ

max
 ≈ 650 íì, ôîðìà è øèðèíà 

êîòîðîé óêàçûâàþò íà åå íåýëåìåíòàðíîñòü. 
Äàëüíåéøèé îòæèã ïðè 1050 °Ñ (êðèâàÿ 4) íå 
ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèÿì êîðîò-
êîâîëíîâîãî êðûëà ñïåêòðà ÔË. Èíòåíñèâ-
íîñòü êðàñíîé ïîëîñû ïàäàåò äî óðîâíÿ ãîëó-
áîé ïîëîñû ÔË, à ìàêñèìóì ñìåùàåòñÿ â áîëåå 
êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü — λ

max
 = 586 íì. 

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñïåêòðà ÝÏÐ êðèñòàëëîâ ZnS:
Al îò òåìïåðàòóðû îòæèãà â ñðåäå Li. 1- èñõîäíûé 
îáðàçåö, 2, 3, 4 – îòîææåííûé îáðàçåö ïðè Ò = 850 
°Ñ, 950 °Ñ, 1050 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî. 

Â ñïåêòðàõ ÔË ïðè Ò = 77 Ê (ðèñ. 1á) íà-
áëþäàþòñÿ ïîäîáíûå èçìåíåíèÿ: ïîñëå îòæè-
ãà èñõîäíûõ îáðàçöîâ ïðè 850 °Ñ (êðèâàÿ 2) 
èíòåíñèâíîñòü ãîëóáîé ïîëîñû ÔË λ

max
 = 460 

íì óìåíüøàåòñÿ â 5 ðàç, ïðè ýòîì ïðîÿâëÿåòñÿ 
ìàêñèìóì ÔË ñ λ

max
 = 520 íì. Îòæèã ïðè 950 

°Ñ (êðèâàÿ 3) ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ èíòåí-
ñèâíîñòè ãîëóáîé ïîëîñû ÔË â 2 ðàçà. Â ýòîì 
ñëó÷àå òàêæå íàáëþäàåòñÿ ñòðóêòóðèçàöèÿ êî-
ðîòêîâîëíîâîãî êðûëà ñïåêòðà ÔË, ãäå âíîâü 
ïðîÿâëÿþòñÿ òðè ìàêñèìóìà: λ

max
 = 406, 466 è 

520 íì. Èíòåíñèâíîñòü êðàñíîé ïîëîñû ÔË λ
max

 
= 650 íì ïðè òàêîì ðåæèìå òðåìîîáðàáîòêè 
ðàñòåò. Îòæèã ïðè 1050 °Ñ (êðèâàÿ 4) ïðèâîäèò 
ê óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòè ãîëóáîé ïîëîñû 
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ÔË åùå â 2 ðàçà, ïðè ýòîì òàêæå óìåíüøàåòñÿ 
íà 50% è èíòåíñèâíîñòü êðàñíîé ïîëîñû. 

Â ñïåêòðàõ ÝÏÐ êðèñòàëëîâ ZnS:Al (ðèñ. 2), 
îòæèãàåìûõ â øèõòå, ñîäåðæàùåé Li, ñíèæàåò-
ñÿ èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëîâ ÔÏÖ Cr+ è À-öåí-
òðîâ. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû îòæèãà ïðèâî-
äèò ê èõ ïîëíîìó èñ÷åçíîâåíèþ. Â òî æå âðåìÿ, 
èíòåíñèâíîñòü ëèíèé ñïåêòðîâ ÔÏÖ èîíîâ 
Fe3+ âîçðàñòàåò. 

Íàáëþäàåìûå èçìåíåíèÿ ñïåêòðîâ ÝÏÐ 
è ÔË êðèñòàëëîâ â ïðîöåññå òåðìîäèôôóçèè 
ìîæíî îáúÿñíèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Àòî-
ìû ëèòèÿ, îáëàäàÿ ìàëûì èîííûì ðàäèóñîì, 
ëåãêî äèôôóíäèðóþò âãëóáü êðèñòàëëè÷åñêîé 
ðåøåòêè ZnS è ïðåæäå âñåãî çàíèìàþò ìåñòà 
âàêàíñèé öèíêà (V

Zn
). Íàèáîëåå âåðîÿòíî, ÷òî 

áóäóò çàíÿòû âàêàíñèè, íàõîäÿùèåñÿ âáëèçè 
ïðèìåñíûõ öåíòðîâ, òàê êàê èìåííî â ýòèõ 
ìåñòàõ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà íàèáîëåå äå-
ôîðìèðîâàíà. Â èñõîäíûõ êðèñòàëëàõ òàêèìè 
ìåñòàìè ÿâëÿþòñÿ êðèñòàëëè÷åñêèå ÿ÷åéêè, 
ãäå àòîìû àëþìèíèÿ, õðîìà è æåëåçà çàìåùà-
þò â ðåøåòêå ZnS àòîìû öèíêà. Ýòè òî÷å÷íûå 
äåôåêòû ñîçäàþò èñêàæåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé 
ðåøåòêè, ÷òî òàêæå óâåëè÷èâàåò âåðîÿòíîñòü 
ïðèñóòñòâèÿ ðÿäîì âàêàíñèé, êîìïåíñèðóþ-
ùèõ ìåõàíè÷åñêèå íàïðÿæåíèÿ. Êàê îòìå÷à-
ëîñü âûøå, àòîìû Al3+ ñîçäàþò êîìïëåêñû ñ 
ó÷àñòèåì V

Zn
, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ À-öåíòðîâ, 

è Li, çàíèìàÿ òàêóþ âàêàíñèþ, ðàçðóøàåò À-
öåíòð. Ýòî äîëæíî ïîâëèÿòü íà èíòåíñèâíîñòü 
ãîëóáîé ïîëîñû ÔË λ

max
 = 460 íì, ÷òî è ïîä-

òâåðæäàþò ïîëó÷åííûå íàìè äàííûå ïî èçìå-
íåíèþ ñïåêòðîâ ÔË è ÝÏÐ. Â ñïåêòðàõ ÔË ïî 
ìåðå ââåäåíèÿ èîíîâ Li ïðàêòè÷åñêè èñ÷åçàåò 
ïîëîñà ãîëóáîãî ñâå÷åíèÿ, à â ñïåêòðàõ ÝÏÐ 
èñ÷åçàåò ñèãíàë ÔÏÖ À-öåíòðà. Òàêàÿ êîð-
ðåëÿöèÿ ìåæäó ñïåêòðàìè ÔË è ÝÏÐ åùå ðàç 
ïîäòâåðæäàåò òî, ÷òî èìåííî À-öåíòðû îò-
âåòñòâåííû çà ïîëîñó ÔË ñ λ

max
 = 460 íì. Ðàç-

ðóøåíèå À-öåíòðà óìåíüøàåò èíòåíñèâíîñòü 
ïîëîñû ÔË λ

max
 = 460 íì, íî íå îñëàáëÿåò èç-

ëó÷åíèÿ äðóãèõ ïîëîñ ÔË â ýòîé ÷àñòè ñïåêòðà. 
Â ñâÿçè ñ ýòèì çäåñü ïðîÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðà ñ 
ó÷àñòèåì òàêèõ ïîëîñ ÔË êàê λ

max
 = 406, 466 è 

520 íì. Ýòè ïîëîñû ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ òà-
êèìè öåíòðàìè ñâå÷åíèÿ â êðèñòàëëàõ ZnS, íà 
êîòîðûå âëèÿíèå ïðèìåñè ëèòèÿ íåñóùåñòâåí-
íî. Ñðåäè òàêèõ öåíòðîâ ñëåäóåò îòìåòèòü V

s
, 

èîíû Cu, V
s
2+, âíåäðåíèå â ZnS êèñëîðîäà, êî-

òîðûå îòâå÷àþò çà ïîëîñû ÔË ñ λ
max

 = 406, 466 
è 520 íì [6]. 

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, àòîìû õðîìà è æåëåçà 
èçîâàëåíòíî çàìåùàþò àòîìû öèíêà â ðåøåò-
êå ZnS â çàðÿäîâîì ñîñòîÿíèè Cr2+ è Fe2+. Ïðè 
ÓÔ âîçáóæäåíèè ýòè òî÷å÷íûå öåíòðû ïåðåõî-
äÿò â çàðÿäîâîå ñîñòîÿíèå Cr+ è Fe3+ ñîîòâåòñ-
òâåííî. Åñëè èîí Li ðàçìåùàåòñÿ âáëèçè èîíà 
Fe2+, òî äëÿ êîìïåíñàöèè çàðÿäà ñòàíîâèòüñÿ 
âîçìîæíûì ïåðåõîä èîíîâ Fe2+ â òðåõâàëåíò-
íîå ñîñòîÿíèå ñ îáðàçîâàíèåì èîíà Fe3+. Ïðè 
âíåäðåíèè Li â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó ZnS 
âáëèçè íàõîæäåíèÿ ÔÏÖ èîíà Cr+ ñëåäóåò 
îæèäàòü ïåðåçàðÿäêó òî÷å÷íîãî äåôåêòà â ñî-
ñòîÿíèå Cr2+. Ýòî ïîçâîëÿåò îæèäàòü óâåëè÷å-
íèå èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëîâ ÔÏÖ èîíîâ Fe3+ 
è óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëîâ ÔÏÖ 
èîíîâ Cr+. Êðîìå òîãî, ïîñêîëüêó èîíû Li â 
êðèñòàëëàõ ZnS ñîçäàþò ìåëêèå àêöåïòîðíûå 
óðîâíè (ΔÅ = 0,15 ýÂ) [3], òî â âàëåíòíîé çîíå 
ñëåäóåò îæèäàòü ïîÿâëåíèÿ äîïîëíèòåëüíîãî 
êîëè÷åñòâà äûðîê, êîòîðûå ìîãóò áûòü çàõâà-
÷åíû íà ãëóáîêèå óðîâíè Fe2+, ñïîñîáñòâóÿ åãî 
ïåðåõîäó â ñîñòîÿíèå Fe3+. Â ýòîì ñëó÷àå ñèã-
íàë ÔÏÖ èîíîâ Fe3+ ìîæåò íàáëþäàòüñÿ è áåç 
ÓÔ âîçáóæäåíèÿ, ÷òî è ïîäòâåðæäàåòñÿ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî (ðèñ.3). Èíòåíñèâíîñòü ëèíèé 
ÔÏÖ èîíîâ Fe3+ â êðèñòàëëàõ ZnS, âîçáóæäåí-
íûõ ÓÔ ïîäñâåòêîé, ïîñëå òåðìîäèôôóçèè Li 
ðàâíà ñóììå èíòåíñèâíîñòåé ñèãíàëîâ ÔÏÖ 
èîíîâ Fe3+ â êðèñòàëëàõ ZnS äî îòæèãà è ñèã-
íàëà ÝÏÐ èîíîâ Fe3+ ïîñëå îòæèãà áåç ÓÔ ïîä-
ñâåòêè. Òàêèì îáðàçîì äîïîëíèòåëüíûé âêëàä 
â ôîðìèðîâàíèå ÝÏÐ ñèãíàëà èîíîâ Fe3+ ìîæ-
íî äåéñòâèòåëüíî ñâÿçàòü ñ èîíàìè Li. Ïåðåõîä 
èîíîâ Ñr+ â çàðÿäîâîå ñîñòîÿíèå Cr2+ ïî ìåðå 
ââåäåíèÿ Li âåäåò âíà÷àëå ê óìåíüøåíèþ èí-
òåíñèâíîñòè ïðîöåññà áåçûçëó÷àòåëüíîé ðå-
êîìáèíàöèè ÷åðåç ýòîò öåíòð, ÷òî ïðèâîäèò ê 
óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè êðàñíîé ïîëîñû 
ÔË ñ λ

max
 = 650 íì (ðèñ. 1à, á – êðèâûå 3), íî 

äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè èîíîâ 
Fe3+ ïî ìåðå ïåðåçàðÿäêè ïîñëåäíèõ ïðèâîäèò 
ê óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòè êðàñíîé ïîëî-
ñû ÔË (ðèñ. 1à, á – êðèâûå 4). Òàêîå ïîâåäåíèÿ 
ñïåêòðîâ ÔË è ñïåêòðîâ ÔÏÖ èîíîâ Cr+ è Fe3+ 
â êðèñòàëëàõ ZnS ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè 
èîíîâ Li êîñâåííî ïîäòâåðæäàåò ðîëü õðîìà è 
æåëåçà êàê öåíòðîâ áåûçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáè-
íàöèè è öåíòðîâ êðàñíîé ïîëîñû ÔË ñ λ

max
 = 

650 íì ñîîòâåòâåííî. 
Â çàêëþ÷åíèå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ìåñòå 

ïàäåíèÿ ëó÷à ëàçåðà, îáåñïå÷èâàþùåãî ÓÔ âîç-
áóæäåíèå, íà îòîææåííûé (ïðè òåìïåðàòóðå 

Å. Â. Ñêóðàòîâñêàÿ, Ì. Ô. Áóëàíûé, À. Â. Êîâàëåíêî, Ñ. À. Îìåëü÷åíêî
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áîëåå 950 °Ñ) îáðàçåö íàáëþäàåòñÿ ïîòåìíåíèå 
êðèñòàëëà. Èíòåíñèâíîñòü îêðàñêè ïÿòíà çàâè-
ñèò îò ìîùíîñòè âîçáóæäåíèÿ. Ïîòåìíåíèå èñ-
÷åçàåò â òå÷åíèå 40 — 50 ÷. ïîñëå ïðåêðàùåíèÿ 
âîçáóæäåíèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Èç-
ìåíåíèå îêðàñêè îáðàçöà â îáëàñòè åãî âîçáóæ-
äåíèÿ è õàðàêòåð âîññòàíîâëåíèÿ îïòè÷åñêèõ 
õàðàêòåðèñòèê êðèñòàëëà ñ òå÷åíèåì âðåìåíè 
ïîñëå ïðåêðàùåíèÿ âîçáóæäåíèÿ íàïîìèíàåò 
ôîòîõðîìíûé ýôôåêò. Âîçìîæíî ýòî ÿâëåíèå 
îáóñëîâëåíî îáðàòèìûìè ïðîöåñàìè ïåðåçà-
ðÿäêè ëîêàëüíûõ ÔÏÖ èîíîâ Fe3+, Cr+, À-öåí-
òðîâ, ïðèâîäÿùèìè ê èçìåíåíèþ âàëåíòíîñòè 
òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ ïîñëå ñíÿòèÿ âîçáóæäåíèÿ, 
à ñëåäîâàòåëüíî è âîññòàíîâëåíèþ èñõîäíûõ 
îïòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îáðàçöîâ. 

Ðèñ. 3. Ñèãíàë ÝÏÐ èîíîâ Fe3+ â êðèñòàëëàõ ZnS:Al 
ïîñëå îòæèãà â ñðåäå Li ïðè Ò = 950 °Ñ, 1- áåç ÓÔ 
ïîäñâåòêè, 2 – ñ ÓÔ ïîäñâåòêîé, 3- èñõîäíûé îáðà-
çåö áåç ÓÔ ïîäñâåòêè 
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