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DIPOLЕ-ЦЕНТР У КРИСТАЛАХ СЕЛЕНIДУ ЦИНКУУДК 539

Встановлено, що вiдома смуга свiчення з максимумом бiля 630 нм в нелегованих кри-
сталах ZnSe зумовлена рекомбiнацiєю як вiльних електронiв на локалiзованих дiрках,
так i рекомбiнацiєю вiльних дiрок на локалiзованих електронах. Такий результат вда-
лося отримати завдяки порiвнянню мiж собою, по-перше, експериментальних значень
стацiонарних iнтенсивностей люмiнесценцiї зi значеннями iнтенсивностей фосфоре-
сценцiї та термостимульованої люмiнесценцiї, i, по-друге, величин провiдностi при
стацiонарних умовах з кривими релаксацiї струму та термостимульованої провiд-
ностi. Для пояснення нетипових спектральних особливостей смуги свiчення 630 нм,
запропоновано iснування комплексного (не точкового) центра, на якому можуть аль-
тернативно реалiзовуватись обидва механiзми рекомбiнацiї. Такий центр можна на-
звати Dipole-центром. Для багатоцентрової моделi кристалофосфору з присутнiм у
ньому Dipole-центром рекомбiнацiї проведено теоретичний аналiз i встановлено, що
саме цей центр зумовлює широку смугу свiчення iз загальним максимумом при 630 нм.
Це дозволяє запропонувати сцинтиляцiйний матерiал нового типу – з Dipole-центром
у ролi центра свiчення, який не потребує пасток для забезпечення високого виходу
люмiнесценцiї.
К люч о в i с л о в а: ZnSe, центри свiчення у кристалофосфорах, люмiнесценцiя, Di-
pole-центр.

1. Вступ
Селенiд цинку (ZnSe) належить до широкозон-
них напiвпровiдникiв АIIВVI [1–8] i дослiджує-
ться вже досить тривалий час. Кристали ZnSe є
гарним модельним матерiалом для вивчення фi-
зичних процесiв кiнетики люмiнесценцiї та про-
вiдностi в широкозонних напiвпровiдниках при
збудженнi УФ- та Х-квантами. Також кристали
ZnSe застосовуються для створення приладiв на-
пiвпровiдникової електронiки та систем вiдобра-
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ження iнформацiї. За останнє десятирiччя розви-
нувся ще один перспективний напрямок застосу-
вання ZnSe: в ролi детекторiв iонiзуючого випро-
мiнювання непрямого [4–7] i прямого перетворе-
ння енергiї потоку високо-енергетичних квантiв
та частинок в електричний струм [8]. За суку-
пнiстю електрофiзичних, фiзико-хiмiчних, люмi-
несцентних властивостей та радiацiйної стiйкостi
селенiд цинку, легований теллуром – ZnSe(Te), є
на сьогоднi одним з найбiльш ефективних сцин-
тиляторiв для використання у детекторах типу
“сцинтилятор–фотодiод” [5–7]. При цьому вико-
ристовується широка смуга свiчення з максиму-
мом 630 нм.
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Використання спецiально нелегованого ZnSe в
ролi напiвпровiдникового детектора стало можли-
вим лише пiсля розвитку технологiй вирощува-
ння достатньо якiсних монокристалiв з малими
концентрацiями неконтрольованих домiшок i ве-
ликим питомим опором матерiалу на рiвнi 1010–
1014 Ом · см. Необхiдно зазначити, що вiдносно
високе значення ефективного атомного номера
𝑍еф = 32 та ширини забороненої зони 𝐸𝑔 = 2,7 еВ
(при 300 К) роблять селенiд цинку перспективним
матерiалом для створення рентгенiвських детекто-
рiв, якi не потребують охолодження [8]. Такi напiв-
провiдниковi детектори пiд час радiацiйного опро-
мiнення добре працюють в режимi реєстрацiї по-
стiйного струму, але лише на окремих зразках мо-
жна зареєструвати iмпульси струму. Це зумовлено
наявнiстю в кристалах ZnSe помiтної концентрацiї
пасток, якi зменшують амплiтуду iмпульсу стру-
му i розтягують його в часi, збiльшуючи трива-
лiсть [9].

Вiдомо, що рекомбiнацiйна смуга свiчення з ма-
ксимумом 630 нм має деякi особливостi. Так, на-
приклад, спектральне положення її максимуму у
рiзних зразках змiнюється вiд 615 до 645 нм. Тому
був зроблений висновок, що ця смуга є складною i
складається як мiнiмум з двох елементарних смуг,
спектральна вiдстань мiж якими менша вiд напiв-
ширини елементарних смуг. Крiм того, при порiв-
няннi мiж собою, пiсля тривалого рентгенiвського
збудження при 85 К [10], таких величин:

1) стацiонарних iнтенсивностей люмiнесценцiї
смуг 630 i 970 нм (𝐽XRL), стацiонарного струму
рентгенопровiдностi (𝑖XRC);

2) iнтенсивностi фосфоресценцiї (в моменти ча-
су 50, 150, 300 с) в смугах 630 i 970 нм (𝐽Ph), стру-
му релаксацiї провiдностi (в моменти часу 50, 150,
300 с) пiсля збудження (𝑖RC);

3) iнтенсивностi термостимульованої люмiнес-
ценцiї (при 110, 130, 150 К) в смугах 630 i
970 нм (𝐽TSL), струму термостимульованої провiд-
ностi (при 110, 130, 150 К) (𝑖TSC);
встановлено, що стацiонарна iнтенсивнiсть смуги
630 нм при 85 К в десятки разiв бiльша вiд очiку-
ваної. Це можна продемонструвати таким чином.
Спiввiдношення для:

струму провiдностi

𝑉XRC : 𝑖RC

⎛⎝ 50 c
150 c
300 c

⎞⎠: 𝑖TSC

⎛⎝110 K
130 K
150 K

⎞⎠;

iнтенсивностi свiчення смуги 970 нм

𝐽XRL : 𝐽Ph

⎛⎝ 50 c
150 c
300 c

⎞⎠: 𝐽TSL

⎛⎝110 K
130 K
150 K

⎞⎠;
iнтенсивностi свiчення смуги 630 нм

𝐶 · 𝐽XRL : 𝐽Ph

⎛⎝ 50 c
150 c
300 c

⎞⎠: 𝐽TSL

⎛⎝110 K
130 K
150 K

⎞⎠;
будуть однаковi, якщо константа C для iнтенсив-
ностi рентгенолюмiнесценцiї смуги 630 нм є значно
менша вiд одиницi. В цих спiввiдношеннях помi-
тно видiляється тiльки одне значення – iнтенсив-
нiсть стацiонарного свiчення смуги 630 нм. Це по-
яснюється тим, що в спектрi рентгенолюмiнесцен-
цiї присутня смуга свiчення 630 нм, яка вiдсутня
в спектрах фосфоресценцiї та термостимульованої
люмiнесценцiї. А це можна пояснити тiльки тим,
що свiчення однiєї з двох елементарних смуг для
630 нм зумовлено дiрковим механiзмом рекомбi-
нацiї (тобто, рекомбiнацiєю вiльної дiрки з лока-
лiзованим на центрi свiчення електроном). Вiдпо-
вiдно, ця елементарна смуга вiдсутня в процесах
фосфоресценцiї та в термостимульованiй люмiне-
сценцiї. А друга елементарна смуга 630 нм i сму-
га 970 нм зумовленi електронним механiзмом ре-
комбiнацiї (рекомбiнацiєю вiльного електрона з ло-
калiзованою на центрi свiчення дiркою). При цьо-
му струм рентгенопровiдностi, релаксацiя струму
провiдностi та термостимульована провiднiсть зу-
мовленi вiльними електронами. Це узгоджується
з результатами, отриманими в [3], де встановлено,
що в кристалах ZnSe струм фотопровiдностi зу-
мовлений вiльними електронами.

В [11] була запропонована модель центра свi-
чення на якому можуть реалiзовуватись обидва
альтернативнi механiзми рекомбiнацiї – модель Di-
pole-центра. Ранiше повiдомляли, що в рiзних ма-
терiалах спостерiгали центри, якi мають диполь-
ний момент [12–16]. Але їх не розглядали як цен-
три свiчення. Реалiзацiя Dipole-центра, крiм ство-
рення комплексного дипольного дефекту, можли-
ва також як граничний випадок донорно-акцеп-
торної пари, яка створена з глибоких донорних
i акцепторних домiшок при кiмнатнiй температу-
рi, якi розташованi в сусiднiх вузлах кристалiчної
ґратки.
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Автори [17] вказують на те, що в цiй спектраль-
нiй областi селенiду цинку може спостерiгатись
випромiнювання рiзних дефектiв. Зокрема, за цю
смугу може вiдповiдати випромiнювальний пере-
хiд с-зона – акцептор в донорно-акцепторнiй парi
{V−

Zn−D+}0 або {V−
Zn−Te0Se−D+}0. В [18] було за-

пропоновано для нанониток ZnSe, що за смугу по-
близу 635 нм вiдповiдає рекомбiнацiя в донорно-
акцепторнiй парi, де акцептором слугує VZn, а
донором є VSe або Zn𝑖. Колективом дослiдникiв
[19–24] запропоновано таку структуру центра в
кристалах ZnSe, що вiдповiдає за смугу свiчення
630 нм: комплексний дефект, який складається з
iзоелектронної домiшки селену – iон кисню або
iон телуру, розташованi поряд з вакансiєю цин-
ку. Завданням цiєї роботи було не встановити хi-
мiчну природу цього центра свiчення (бо не має-
мо для цього достатньої експериментальної iнфор-
мацiї), а переконатись, що з фiзичної точки зору
цей центр, який зумовлює смугу свiчення 630 нм, є
диполем, на якому можуть локалiзуватись як еле-
ктрони, так i дiрки, а свiчення вiдбувається при
локалiзацiї носiя протилежного знака.

Для цього необхiдно було:
1) провести комплексний аналiз наведених в лi-

тературi та отриманих нами експериментальних
спектроскопiчних результатiв для смуги свiчення
630 нм, щоб отримати вiдповiдi на запитання, чи
це один центр, на якому реалiзуються обидва меха-
нiзми рекомбiнацiї, чи маємо справу з двома неза-
лежними центрами; а також визначити вiдповiдну
експериментальну перевiрку цього припущення;

2) пояснити експериментальнi особливостi люмi-
несценцiї смуги свiчення з максимумом при 630 нм
в кристалах ZnSe.

2. Методика експерименту

Кристали селенiду цинку (ZnSe) вирощувались з
попередньо очищеної шихти та в процесi росту спе-
цiально не легувалися. Внаслiдок чого були отри-
манi зразки з мiнiмальною концентрацiєю точко-
вих дефектiв та максимальним питомим опором:
(𝜌 ∼ 1012–1014 Oм · cм). Для проведення дослi-
джень з рiзних кристалiчних буль були вирiзанi
та вiдполiрованi зразки розмiром 18× 9× 2 мм.

Проводилися комплекснi експериментальнi до-
слiдження фото- (ФП) та рентгенопровiдностi
(РП), фото- (ФЛ) та рентгенолюмiнесценцiї (РЛ),

фосфоресценцiї (Ф) та релаксацiї струму провiдно-
стi (РС), термостимульованої провiдностi (ТСП) i
термостимульованої люмiнесценцiї (ТСЛ).

Для дослiджень провiдностi на монокристали
резистивним методом напилювали тришаровi ме-
талевi електричнi контакти у виглядi двох пара-
лельних смужок (1×5 мм), до яких пiдпаювали мi-
днi провiдники. Вiдстань d мiж електродами ста-
новила 5 мм. На один електрод подавалася стабiлi-
зована напруга вiд 0 до 1000 В, а iнший з’єднував-
ся з наноамперметром, який дозволяв вимiрювати
величину струму з точнiстю ±1 пА при величи-
нах струму до 100 пА та з точнiстю 1% для бiль-
ших струмiв. Для усiх значень струму провiдностi
виконувалася умова, що вхiдний iмпеданс наноам-
перметра є на декiлька порядкiв меншим за еле-
ктричний опiр зразка ZnSe.

Рентгенiвське збудження (Х-збудження) зразкiв
ZnSe здiйснювали iнтегральним випромiнюванням
рентгенiвської трубки БХВ-7 (Re, 20 кВ, 5–25 мА,
анод трубки знаходився на вiдстанi 130 мм вiд
зразка) крiзь берилiєве вiкно крiостата. Особли-
вiстю такого Х-збудження є вiдсутнiсть генерацiї
нових радiацiйних дефектiв i можлива тiльки пе-
резарядка iснуючих дефектiв в кристалi. Для фо-
тозбудження (УФ-збудження) використовували 7
ультрафiолетових свiтлодiодiв (7×LED) типу UF-
301 з максимумом випромiнювання при 395 нм,
тобто енергiя УФ-квантiв була бiльшою за шири-
ну забороненої зони ZnSe. Всi 7×LED розмiщува-
лися на однiй монтажнiй площадцi Ш = 20 мм i
мали спiльний блок живлення, який дозволяв змi-
нювати величину стабiлiзованого струму через свi-
тлодiоди в межах 30–180 мА. Випромiнювання ко-
жного свiтлодiода з вiдстанi 55 мм, через кварцо-
ве вiкно крiостата, спрямовувалось на дослiджу-
ваний зразок. Було попередньо експерименталь-
но встановлено, що форма спектра випромiнюван-
ня свiтлодiодiв не залежить вiд величини струму,
який протiкає через них. Для внутрiшньоцентро-
вого збудження центрiв свiчення, якi зумовлюють
смугу 630 нм, використовували напiвпровiднико-
вий лазер з потужнiстю 350 мВт на 𝜆 = 532 нм.

Реєстрацiю свiчення зразка здiйснювали по двох
незалежних каналах: iнтегрально через оптичний
свiтлофiльтр (OC-13) та спектрально через свiтло-
сильний монохроматор МДР-2 (𝑆𝑝 = 8 нм) на
рiзних довжинах хвиль. Одночасно реєструвався
струм, що протiкав через зразок монокристалiчно-
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го ZnSe. Пiсля припинення збудження вимiрювали
фосфоресценцiю та релаксацiю струму провiдностi
(5–10 хв). Згодом зразок нагрiвався та проводило-
ся вимiрювання кривих ТСЛ та ТСП. Швидкiсть
нагрiвання становила для ТСЛ i ТСП – 0,30 К/с.
Дослiдження люмiнесценцiї та провiдностi прово-
дилися у вакуумi (<1 Па). Усi спектри люмiнесцен-
цiї виправляли на спектральну чутливiсть реєстру-
ючої системи.

3. Спектральнi характеристики
люмiнесценцiї в кристалах ZnSe

Спектри ФЛ i РЛ кристалiв селенiду цинку до-
статньо вивченi [1, 4, 5, 7, 24, 25]. У рiзних зразках
спостерiгається як крайове свiчення (рекомбiнацiя
екситонiв на мiлких центрах), свiчення донорно-
акцепторних пар (ДАП), так i рiзнi смуги свiчення
у видимiй та IЧ областях. В спецiально нелегова-
них високоомних кристалах ZnSe при температу-
рах вiд 8 до 400 К спостерiгаються, як правило,
двi широкi смуги з максимумами поблизу 630 нм
та 970 нм. Смуга свiчення 630 нм займає особливе
мiсце, оскiльки вiдомо, що вона не є елементар-
ною, а двi її складовi елементарнi смуги зумовле-
нi протилежними механiзми рекомбiнацiї. Це при-
зводить до того, що при рiзному спiввiдношеннi
компонент спостерiгається рiзне спектральне по-
ложення загального максимуму. На рис. 1 наведе-
нi спектри РЛ смуги 630 нм для 7-ми рiзних зраз-
кiв ZnSe. Видно, що iнтенсивнiсть смуги 630 нм
рiзна в рiзних зразках i також вiдрiзняються спе-
ктральнi положення максимуму. Також помiчено,
що в деяких зразках спостерiгається слабке кра-
йове свiчення (рис. 2). В нелегованих високоомних
кристалах ZnSe не спостерiгаються iншi смуги свi-
чення. Наявнiсть елементарної смуги свiчення при
970 нм, iнтенсивнiсть якої рiзна в рiзних зразках
(рис. 2), суттєво полегшує проведення аналiзу спе-
ктральних характеристик, бо дозволяє здiйснити
порiвняння смуг 630 нм та 970 нм. Цi обидвi смуги
свiчення є рекомбiнацiйними, тому що спостерiга-
ються як в спектрах свiчення фосфоресценцiї, так
i термостимульованої люмiнесценцiї [10].

При змiнi iнтенсивностi УФ- i Х-збудження при
рiзних температурах (8–420 К) встановлено [25],
що форми смуг свiчення, спектральнi положення
їх максимумiв i, навiть, спiввiдношення iнтенсив-
ностей смуг свiчення не змiнюються. Порiвняння

Рис. 1. Спектри РЛ смуги 630 нм 7-ми зразкiв ZnSe при
85 К

Рис. 2. Загальнi спектри РЛ 3-х зразкiв ZnSe при 85 К
(нумерацiя кривих вiдповiдає рис. 1)

спектрiв ФЛ i РЛ [11] показує, що спектральнi по-
ложення максимумiв смуги 630 нм найбiльше вiд-
рiзняються при кiмнатнiй температурi. Це дозво-
лило, використовуючи метод Аленцева–Фока [26],
розкласти цю смугу на елементарнi компоненти
[27], якi добре описуються гауссiанами [28] з на-
пiвшириною 𝛿:

𝐽 (ℎ𝜈)lum = 𝐽0 exp

[︃
− (2 ln 2)

2 (ℎ𝜈 − ℎ𝜈0)
2

𝛿2

]︃
. (1)

Крiм того, порiвняння температурних залежно-
стей короткохвильової та довгохвильової компо-
нент смуги 630 нм з температурними залежностя-
ми смуги 970 нм (електронний механiзм реком-
бiнацiї) та провiдностi (яка зумовлена вiльними
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Рис. 3. Залежностi затухання фосфоресценцiї в смугах 630 нм (1 ) i 970 нм (2 ) та релаксацiї струму провiд-
ностi (3 ) пiсля УФ- (a) та Х-збудження (b) зразка ZnSe при температурi 8 К (𝑈0 = 3,2 В)

електронами) дозволило встановити механiзми ре-
комбiнацiї елементарних компонент:

∙ 𝐷+-смуга 1,875 eВ (661 нм) i 𝛿 = 0,181 eВ (дiр-
ковий механiзм рекомбiнацiї);

∙ 𝐷−-смуга 2,028 eВ (611 нм) i 𝛿 = 0,196 eВ (еле-
ктронний механiзм рекомбiнацiї).

Рiзниця мiж положеннями максимумiв елемен-
тарних смуг менша вiд величин пiвширин кожної
iз смуг i тому їх сума буде давати один загаль-
ний максимум. Перевiрено, що для iнших зразкiв
ZnSe смуга 630 нм в спектрах РЛ i ФЛ, отриманих
при кiмнатнiй температурi, також розкладається
на цi самi компоненти. Це пiдтверджує однозна-
чнiсть розкладу на елементарнi компоненти. Рiзне
спiввiдношення iнтенсивностей елементарних ком-
понент i визначає спектральне положення смуги
630 нм в рiзних зразках ZnSe.

Детальнi дослiдження люкс-люмiнесцентних ха-
рактеристик (залежностi iнтенсивностi люмiне-
сценцiї вiд iнтенсивностi збудження) при рiзних
температурах [29] показали, що цi залежностi май-
же лiнiйнi та схожi для смуг 630 нм та 970 нм в
спектрах РЛ та ФЛ. Також люкс-люмiнесцентнi
характеристики цих смуг подiбнi за формою до
люкс-амперних характеристик провiдностi [30]. Це
означає, що при змiнi iнтенсивностi УФ- та Х-
збудження при фiксованiй температурi (в темпе-
ратурному дiапазонi вiд 8 до 420 К) не змiнюються
основнi процеси, починаючи вiд генерацiї вiльних
носiїв заряду аж до їх рекомбiнацiї з випромiню-
ванням квантiв свiтла.

В кристалах ZnSe фосфоресценцiя (𝐽Ph) в обох
смугах свiчення 630 i 970 нм та релаксацiя струму
провiдностi (𝑖RC) спостерiгається при температурi
85 К пiсля УФ- i Х-збудження [10]. При цьому, при
85 К спектральний склад фосфоресценцiї практи-
чно спiвпадає зi спектром РЛ цiєї смуги. Також
фосфоресценцiя i релаксацiя струму провiдностi
спостерiгається i при 8 К. На рис. 3 наведенi кри-
вi фосфоресценцiї (Ф) та релаксацiї струму (РС),
якi реєструються при 8 К в смугах 630 i 970 нм для
двох видiв збудження. Ф в рiзних смугах свiчення
реєстрували рiзними фотоелектронними помножу-
вачами (ФЕП), при рiзних чутливостях реєструю-
чої системи, щоб переконатись тiльки в їх подiбно-
стi. З рис. 3 видно, що кривi затухання Ф при їх
порiвняннi з кривими релаксацiї струму провiдно-
стi зумовленi електронним механiзмом рекомбiна-
цiї термiчно делокалiзованих електронiв з пасток.

Таким чином, свiтлосума, яка накопичена в
зразку при збудженнi, проявляється у виглядi фо-
сфоресценцiї i релаксацiї струму провiдностi. А
при подальшому нагрiваннi зразка свiтлосума, яка
накопичена на глибоких пастках, проявляється у
виглядi термоактивацiйних процесiв, якi реєстру-
ються в ТСЛ i ТСП. Кривi ТСЛ в смугах 630 нм
𝐽TSL(630), 970 нм 𝐽TSL(970) i кривi ТСП 𝑖TSC ре-
єстрували одночасно. В усiх випадках проявляю-
ться тi самi пiки, хоча їх iнтенсивностi у рiзних
зразках можуть вiдрiзнятися в декiлька разiв. Та-
кож слiд зазначити, що в кристалах ZnSe пiки
ТСЛ мають бiльшу пiвширину, нiж в багатьох
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Рис. 4. Кривi 𝐽TSL(630) (1 ), 𝐽TSL(970) (2 ), 𝑖TSC (3 ), отриманi пiсля рентгенiвського збудження (1 год) при
температурi 8 К (a) та 85 К (b) зразка ZnSe

кристалах оксидiв (наприклад, 𝛿 ∼ 20 K для пiка
𝑇𝑚 = 183 K), що призводить до перекривання су-
сiднiх пiкiв. На рис. 4 наведенi кривi ТСЛ i ТСП
пiсля Х-збудження (1 год) при температурах 8 К
та 85 К. Використання двох або трьох (ще 295 К)
температур збудження дозволяє зареєструвати усi
основнi пiки, оскiльки перерiзи локалiзацiї вiльних
електронiв залежать вiд глибини пасток i темпера-
тури збудження.

Проведено порiвняння мiж iнтенсивностями пi-
кiв ТСЛ та iнтенсивностями смуг свiчення в ФЛ i
РЛ для рiзних зразкiв ZnSe. Кореляцiї мiж вказа-
ними iнтенсивностями не виявлено.

Таким чином, в монокристалах ZnSe спостерiга-
ється тривала фосфоресценцiя в смугах свiчення
630 та 970 нм i релаксацiя струму провiдностi, а
при нагрiваннi – ТСЛ i ТСП. Це свiдчить про ре-
комбiнацiйний характер свiчення на цих центрах
рекомбiнацiї при генерацiї вiльних e-h пар.

4. Схеми електронних переходiв
при збудженнi на центрах свiчення

Необхiдна проста фiзична модель центра реком-
бiнацiї, яка пояснює можливiсть альтернативно-
го здiйснення обох механiзмiв рекомбiнацiї. Це, в
свою чергу, означає, що такий центр в початко-
вому станi може бути пасткою як для вiльних
електронiв, так i пасткою для вiльних дiрок. В
ролi такого центра запропонована модель Dipole-
центра [11]. Dipole-центр не є точковим дефектом,
а являє собою комплекс як мiнiмум з двох рiзних

дефектiв, якi мають протилежнi за знаком локаль-
нi заряди i створюють стацiонарний комплексний
дипольний центр. Такий центр за своїми характе-
ристиками близький до донорно-акцепторної па-
ри, в якiй донор i акцептор знаходяться в сусiднiх
вузлах кристалiчної ґратки. Такий центр повинен
забезпечувати просторову i зарядову компенсацiю,
але одна його частина має додатковий позитивний
заряд, а друга – додатковий вiд’ємний заряд. Це
означає, що такий комплекс iз зарядової точки зо-
ру є диполем. Не обов’язково щоб вiд’ємний та по-
зитивний додатковi заряди були однаковi. Хара-
ктерною особливiстю такого центра рекомбiнацiї
є можливiсть локалiзувати в своєму оточеннi вiль-
ний електрон поблизу позитивного заряду диполь-
ного центра або локалiзувати вiльну дiрку поблизу
вiд’ємного заряду. Наступна локалiзацiя носiя про-
тилежного знака призводить до їхньої рекомбiнацiї
iз випромiнюванням кванта свiтла.

Використання зонної схеми напiвпровiдникiв в
кiнетичнiй теорiї ФЛ [31, 32] та ФП [33–35] до-
зволяє представити схеми електронних переходiв
та скласти системи кiнетичних рiвнянь. Вiдомо,
що при поглинаннi квантiв з енергiєю, бiльшою за
ширину забороненої зони (ℎ𝑣 > 𝐸𝑔), генеруються
вiльнi електрони в зонi провiдностi та вiльнi дiрки
у валентнiй зонi, а рекомбiнацiя цих вiльних e-h
пар на центрах свiчення i створює рекомбiнацiйне
свiчення. Схема електронного механiзму рекомбi-
нацiї наведена на рис. 5, де схематично показанi
основний i збуджений енергетичнi рiвнi центра свi-
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Рис. 5. Електроннi переходи при електронному механiзмi
рекомбiнацiї

Рис. 6. Електроннi переходи при дiрковому механiзмi ре-
комбiнацiї

чення. Електронний механiзм рекомбiнацiї (рис. 5)
вiдбувається за чотири етапи: спочатку вiдбуває-
ться локалiзацiя дiрки на центрi (тобто його пе-
резарядка); потiм локалiзацiя електрона, яка су-
проводжується передачею енергiї вiд електронно-
дiркової пари до центра; наступний його перехiд
в збуджений стан, який спонтанно переходить в
основний стан з випромiнюванням кванта свiтла.

Схема дiркового механiзму рекомбiнацiї показа-
на на рис. 6, де крiм рiвнiв центра свiчення схе-
матично показано i рiвень пастки для електро-
нiв. Дiрковий механiзм рекомбiнацiї (рис. 6) та-
кож вiдбувається за чотири етапи: спочатку вiд-
бувається локалiзацiя електрона на центрi (тобто
його перезарядка); потiм локалiзацiя дiрки, яка су-
проводжується передачею енергiї вiд електронно-
дiркової пари до центра; наступний його перехiд
в збуджений стан, який спонтанно переходить в
основний стан з випромiнюванням кванта свiтла.

При наявностi поблизу або в найближчому ото-
ченнi дипольного центра носiя заряду повинно вiд-
буватися просторове змiщення складових компле-
ксного дефекту, при цьому воно буде рiзним для
локалiзацiї електрона або дiрки. Якщо локалiзу-

ється вiльний носiй протилежного знака, то отри-
маємо рiзнi початковi просторовi конфiгурацiї збу-
дженого центра свiчення. Внаслiдок цього матиме-
мо невеликi вiдмiнностi в спектрах свiчення при
рiзних механiзмах рекомбiнацiї.

При розглядi кiнетики люмiнесценцiї також не-
обхiдно враховувати, що вiльний електрон може
локалiзуватись на будь-якiй пастцi (мiлкiй, фо-
сфоресцентнiй, глибокiй). А вiльна дiрка з вален-
тної зони може прорекомбiнувати з локалiзованим
на пастцi електроном, але, як правило, це безви-
промiнювальна рекомбiнацiя.

5. Розрахунок спiввiдношення
iнтенсивностей D−- i D+-смуг свiчення

Необхiднi теоретичнi розрахунки будемо проводи-
ти для багатоцентрової моделi кристалофосфору
[36], яка найбiльш наближена до широкозонних
кристалiв ZnSe. На вiдмiну вiд класичної моделi
кристалофосфору [31, 32] така багатоцентрова мо-
дель кристала мiстить три типи пасток для еле-
ктронiв (мiлку, фосфоресцентну i глибоку) та де-
кiлька центрiв рекомбiнацiї з електронним i дiрко-
вим механiзмами рекомбiнацiї. Причому, на центр
рекомбiнацiї з електронним механiзмом рекомбi-
нацiї в неперезарядженому станi, може локалiзу-
ватись дiрка, тобто вiн є глибокою пасткою для
дiрок. А на центр рекомбiнацiї з дiрковим механi-
змом рекомбiнацiї в неперезарядженому станi, мо-
же локалiзуватись електрон, тобто такий центр є
глибокою пасткою для електронiв.

Для визначення природи смуги свiчення 630 нм
в ZnSe можна скористатися двома моделями: пер-
ша, iснують два незалежних центри з протиле-
жними механiзмами рекомбiнацiї i у яких близь-
кi спектри свiчення, а друга модель – лише один
Dipole-центр (вiдповiдно спектри свiчення повиннi
бути близькими). Тому необхiдно теоретично роз-
глянути цi двi моделi та визначити експеримен-
тальний критерiй для встановлення, яка модель є
коректною для кристалiв ZnSe.

5.1. Moдель кристалофосфору
з рiзними центрами рекомбiнацiї

Перша модель кристалофосфору мiстить два неза-
лежних типи центрiв свiчення з електронним i дiр-
ковим механiзмами рекомбiнацiї з концентрацiями
𝑣𝑛1

i 𝑣𝑝1
, вiдповiдно. Смуги свiчення цих центрiв
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спектрально близькi, а їх максимуми знаходяться
поблизу довжини хвилi 630 нм. В процесi збудже-
ння на цих центрах локалiзуються електрони i дiр-
ки, концентрацiї яких 𝑛1 i 𝑝1 вiдповiдно. При цьо-
му утворюються перезарядженi центри рекомбiна-
цiї. Будемо вважати, що вiльнi електрони можуть
локалiзуватися на глибоких пастках, концентрацiя
яких 𝑣𝑑. Вiдповiдна концентрацiя локалiзованих
на них електронiв буде 𝑛𝑑. Також вважаємо, що
в матерiалi присутнi ще центри рекомбiнацiї зi свi-
ченням в IЧ-областi (970 нм), на яких реалiзується
електронний механiзм рекомбiнацiї. Концентрацiя
IЧ-центрiв становить 𝑣𝑝2

, а концентрацiя локалiзо-
ваних дiрок – 𝑝2. Для такої моделi можна записа-
ти систему кiнетичних диференцiальних рiвнянь,
де кожне рiвняння описує один з можливих станiв
для носiїв зарядiв [36]. Вiдзначимо, що самi про-
цеси локалiзацiї вiльних електронiв на пастках i
вiльних дiрок на центрах рекомбiнацiї схожi мiж
собою i описуються подiбними доданками в дифе-
ренцiальних рiвняннях. При тривалому постiйно-
му збудженнi система переходить в стацiонарний
квазiрiвноважний стан, коли усi похiднi за часом
стають рiвними нулю. Система кiнетичних рiвнянь
переходить в систему алгебраїчних рiвнянь:⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩

𝑁− = 𝐺𝜏−,

𝑃+ = 𝐺𝜏+,

0 = 𝑁−𝑢−𝜎−
𝑑 (𝑣𝑑 − 𝑛𝑑)− 𝑃+𝑢+𝜎+

𝑑 𝑛𝑑,

0 = 𝑁−𝑢−𝜎−
𝑛1

(𝑣𝑛1 − 𝑛1)− 𝑃+𝑢+𝜎+
𝑛1
𝑛1,

0 = 𝑃+𝑢+𝜎+
𝑝1

(𝑣𝑝1 − 𝑝1)−𝑁−𝑢−𝜎−
𝑝1
𝑝1,

0 = 𝑃+𝑢+𝜎+
𝑝2

(𝑣𝑝2
− 𝑝2)−𝑁−𝑢−𝜎−

𝑝2
𝑝2,

𝑁− + 𝑛𝑑 + 𝑛1 = 𝑃+ + 𝑝1 + 𝑝2,

(2)

де 𝑁− i 𝑃+ – концентрацiї вiльних електронiв
i дiрок; G – швидкiсть генерування пар вiльних
носiїв в одиницi об’єму за одиницю часу; 𝜏− та
𝜏+ – часи життя вiльних електронiв i дiрок в зо-
нах; u− i u+ – тепловi швидкостi вiльних еле-
ктронiв i дiрок; 𝜎 – перерiзи локалiзацiї та ре-
комбiнацiї для вiльних електронiв i дiрок (верх-
нiй iндекс вказує заряд вiльного носiя, а нижнiй
iндекс позначає центр, на якому вiдбувається ло-
калiзацiя цього носiя). Останнє рiвняння систе-
ми (2) прийнято називати балансним рiвнянням,
виконання якого вимагає закон збереження заря-
ду. Будемо використовувати прийнятi в класичних
теорiях фотолюмiнесценцiї i фотопровiдностi [31–

35] припущення, якi пiдтвердженi багатьма екс-
периментальними результатами. Це дозволяє зна-
чно полегшити отримання розв’язкiв системи (2).
Так, концентрацiї вiльних носiїв заряду набага-
то меншi, нiж концентрацiї локалiзованих носiїв
((𝑁−, 𝑃+) ≪ (𝑛𝑑, 𝑛1, 𝑝1, 𝑝2)), що спрощує балан-
сне рiвняння. I хоча усi перерiзи мiж собою рi-
знi, але їх можна об’єднати в двi групи – пере-
рiзи локалiзацiї 𝜎loc (𝜎−

𝑑 ≈ 𝜎−
𝑛1

≈ 𝜎+
𝑝1

≈ 𝜎+
𝑝2

≈
≈ 𝜎loc) i перерiзи рекомбiнацiї 𝜎rec (𝜎+

𝑑 ≈ 𝜎+
𝑛1

≈
≈ 𝜎−

𝑝1
≈ 𝜎−

𝑝2
≈ 𝜎rec). У першому випадку вiдбу-

вається локалiзацiя на центр з невеликим дода-
тковим зарядом, а у другому випадку – на вже
протилежно перезаряджений центр. Цi спрощен-
ня грунтуються на тому, що усi перерiзи локалi-
зацiї електронiв на пастки в ZnSe вiдрiзняються
мiж собою в межах одного порядку [37]. А з до-
слiджень розгоряння струму рентгенопровiдностi
[38] в кристалах ZnSe було встановлено, що пере-
рiзи локалiзацiї електронiв на пастки та центри
рекомбiнацiї також вiдрiзняються в межах одно-
го порядку. Такi припущення значно спрощують
розрахунки, не змiнюючи фiзичного результату. В
усiх кiнетичних рiвняннях iмовiрнiсть локалiзацiї
вiльного електрона визначається добутком пере-
рiзу локалiзацiї електрона на концентрацiю цьо-
го центра 𝜎𝑖𝑣𝑖. Перерiз локалiзацiї є характери-
стикою центра, тобто постiйною величиною, а кон-
центрацiя центрiв може змiнюватись на порядки в
рiзних зразках. Тому фактично ми робимо замiну
𝜎𝑖𝑣𝑖 = 𝜎loc𝑣𝑖(𝜎𝑖/𝜎loc) = 𝜎loc𝑣

*
𝑖 , де 𝑣*𝑖 = 𝑣𝑖𝜎𝑖/𝜎loc –

ефективна концентрацiя центра, яка дещо вiдрi-
зняється вiд реальної концентрацiї, i якою кори-
стуємося в подальших математичних розрахунках.
Також зрозумiло, що 𝜎loc < 𝜎rec i введемо безроз-
мiрний параметр 𝛿 = 𝜎rec/𝜎loc, який будемо змi-
нювати в межах величини одного порядку. В да-
нiй моделi нехтуємо мiлкими пастками, оскiльки
на них локалiзується мала кiлькiсть електронiв, i
вони не впливають на стацiонарнi концентрацiї пе-
резаряджених глибоких пасток i центрiв рекомбi-
нацiї, та на рекомбiнацiйнi потоки в стацiонарно-
му станi кристалофосфору. Iнтенсивнiстю рекомбi-
нацiйного свiчення (J ) будемо називати кiлькiсть
актiв рекомбiнацiї на центрi в одиницi об’єму за
одиницю часу. Цi iнтенсивностi пропорцiйнi iнтен-
сивностi свiчення смуг, якi експериментально ре-
єструються. Таким чином, для iнтенсивностi смуг
свiчення, згiдно з (2), можна записати:
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𝐽+
𝑛𝑟

= 𝑁−𝑢−𝜎loc (𝑣𝑑 − 𝑛𝑑) = 𝑃+𝑢+𝜎rec𝑛𝑑 –
зумовлена безвипромiнювальною рекомбiнацiєю
вiльних дiрок з локалiзованими на пастках еле-
ктронами (свiчення експериментально не зареє-
строване при всiх температурах);
𝐽+
𝑛1

= 𝑁−𝑢−𝜎loc (𝑣𝑛1 − 𝑛1) = 𝑃+𝑢+𝜎rec𝑛1 – зу-
мовлена рекомбiнацiєю вiльних дiрок на центрi
630 нм з дiрковим механiзмом рекомбiнацiї;
𝐽−
𝑝1

= 𝑃+𝑢+𝜎loc (𝑣𝑝1
− 𝑝1) = 𝑁−𝑢−𝜎rec𝑝1 – зу-

мовлена рекомбiнацiєю вiльних електронiв на цен-
трi 630 нм з електронним механiзмом рекомбiнацiї;
𝐽−
𝑝2

= 𝑃+𝑢+𝜎𝑙oc (𝑣𝑝2
− 𝑝2) = 𝑁−𝑢−𝜎rec𝑝2 – зу-

мовлена рекомбiнацiєю вiльних електронiв на цен-
трi 970 нм з електронним механiзмом рекомбiнацiї.

Використаємо безрозмiрний параметр 𝑎1 =
= 𝑁−𝑢−/𝑃+𝑢+ = 𝜏−𝑢−/𝜏+𝑢+ для того, щоб ви-
разити концентрацiї локалiзованих носiїв заряду
через концентрацiї центрiв i параметри 𝛿 та 𝑎1:

𝑛𝑑 = 𝑣𝑑
𝑁−𝑢−𝜎loc

𝑁−𝑢−𝜎loc + 𝑃+𝑢+𝜎rec
=

𝑣𝑑

1 + 𝛿
𝑎1

= 𝑣𝑑𝑟𝑒,

(3a)

𝑛1 = 𝑣𝑛1

𝑁−𝑢−𝜎loc

𝑁−𝑢−𝜎loc + 𝑃+𝑢+𝜎rec
=

𝑣𝑛1

1 + 𝛿
𝑎1

= 𝑣𝑛1𝑟𝑒,

(3b)

𝑝1 = 𝑣𝑝1

𝑃+𝑢+𝜎loc

𝑁−𝑢−𝜎loc + 𝑃+𝑢+𝜎rec
=

𝑣𝑝1

1 + 𝑎1𝛿
= 𝑣𝑝1

𝑟ℎ,

(3c)

𝑝2 = 𝑣𝑝2

𝑃+𝑢+𝜎loc

𝑁−𝑢−𝜎loc + 𝑃+𝑢+𝜎rec
=

𝑣𝑝2

1 + 𝑎1𝛿
= 𝑣𝑝2

𝑟ℎ,

(3d)
𝑛𝑑

𝑣𝑑
=

𝑛1

𝑣𝑛1

=
1

1 + 𝛿
𝑎1

= 𝑟𝑒, (3e)

𝑝1
𝑣𝑝1

=
𝑝2
𝑣𝑝2

=
1

1 + 𝑎1𝛿
= 𝑟ℎ. (3f)

Рiвнi перезарядки електронних (𝑟𝑒) i дiркових цен-
трiв (𝑟ℎ) мiж собою однаковi. Для величини нако-
пиченої свiтлосуми Σ1 можна записати:

Σ1 = (𝑝1 + 𝑝2) =
(𝑣𝑝1

+ 𝑣𝑝2
)

1 + 𝑎1𝛿
= (𝑛𝑖 + 𝑛1) =

=
(𝑣𝑖 + 𝑣𝑛1

) 𝑎1
𝑎1 + 𝛿

⇒
(︂
𝑣𝑝1 + 𝑣𝑝2

𝑣𝑖 + 𝑣𝑛1

)︂
= 𝑎1

(︂
1 + 𝑎1𝛿

𝑎1 + 𝛿

)︂
.

Такий же висновок був отриманий ранiше [36]
для бiльш простої моделi кристалофосфору. Цей

висновок свiдчить, що подальше додавання в мо-
дель будь-яких iнших аналогiчних центрiв з фiзи-
чної точки зору не призведе до принципово iнших
результатiв. Для цiєї моделi рiвнi перезарядки еле-
ктронних i дiркових центрiв будуть:

𝑟𝑒 =
(𝑣𝑝1

+ 𝑣𝑝2
)

(𝑣𝑝1
+ 𝑣𝑝2

) + (𝑣𝑑 + 𝑣𝑛1
)

та

𝑟ℎ =
(𝑣𝑑 + 𝑣𝑛1

)

(𝑣𝑝1
+ 𝑣𝑝2

) + (𝑣𝑑 + 𝑣𝑛1
)
.

Пiдставивши отриманi спiввiдношення для кон-
центрацiй (3) в балансне рiвняння, отримаємо
квадратичне рiвняння для безрозмiрного параме-
тра 𝑎1:

𝑣𝑑

1 + 𝛿
𝑎1

+
𝑣𝑛1

1 + 𝛿
𝑎1

=
𝑣𝑝1

1 + 𝑎1𝛿
+

𝑣𝑝2

1 + 𝑎1𝛿
→

→ 𝑣𝑑 + 𝑣𝑛1

1 + 𝛿
𝑎1

=
𝑣𝑝1

+ 𝑣𝑝2

1 + 𝑎1𝛿
,

𝑎21 −
𝑎1
𝛿

[︂(︂
𝑣𝑝1 + 𝑣𝑝2

𝑣𝑑 + 𝑣𝑛1

)︂
− 1

]︂
−
(︂
𝑣𝑝1 + 𝑣𝑝2

𝑣𝑑 + 𝑣𝑛1

)︂
= 0. (4)

Параметр 𝑎1 за своєю природою не може бути вiд’-
ємною величиною. Залежнiсть 𝑎1 вiд концентра-
цiй центрiв та вiдношення перерiзiв рекомбiнацiї
до локалiзацiї має вигляд:

𝑎1 =
1

2𝛿

[︂(︂
𝑣𝑝1 + 𝑣𝑝2

𝑣𝑑 + 𝑣𝑛1

)︂
− 1

]︂
+

+

√︃
1

4𝛿2

[︂(︂
𝑣𝑝1 + 𝑣𝑝2

𝑣𝑑 + 𝑣𝑛1

)︂
− 1

]︂2
+

(︂
𝑣𝑝1 + 𝑣𝑝2

𝑣𝑑 + 𝑣𝑛1

)︂
. (5)

На рис. 7 наведено залежностi 𝑎1 вiд вiдношення
загальних концентрацiй центрiв (𝑣𝑝1

+ 𝑣𝑝2
)/(𝑣𝑛1

+
+ 𝑣𝑑) при рiзних значеннях 𝛿.

При 𝛿 = 1 маємо пропорцiйну залежнiсть 𝑎1 вiд
вiдношення загальних концентрацiй центрiв, а при
𝛿 > 1 цi залежностi не сильно вiдрiзняються вiд
лiнiйних. Зазначимо, що при рiвностi загальних
концентрацiй дiркових та електронних центрiв, па-
раметр 𝑎1 = 1 для всiх вiдношень перерiзiв ре-
комбiнацiї до перерiзiв локалiзацiї вiльних носiїв
зарядiв.

Очевидно, що для квазiрiвноважного стацiонар-
ного стану кiлькiсть актiв рекомбiнацiї за одини-
цю часу буде дорiвнювати кiлькостi електронно-
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дiркових пар. Визначимо вiдносний внесок R ко-
жного з каналiв рекомбiнацiї в загальний ре-
комбiнацiйний потiк через параметр 𝑎1 i кон-
центрацiї центрiв. Використовуючи спiввiдношен-
ня 1 = 𝑅+

𝑛𝑟
+𝑅+

𝑛1
+𝑅−

𝑝1
+𝑅−

𝑝2
i балансне рiвняння

𝑝1 + 𝑝2 = 𝑛𝑖 + 𝑛𝑑, легко отримати:

𝑅+
𝑛𝑟

=
𝐽+
𝑛𝑟

𝐺
= 𝜏+𝑢+𝜎rec 𝑛𝑑 =

1

1 + 𝑎1

𝑛𝑑

𝑛𝑑 + 𝑛1
=

=
𝜈𝑑

(1 + 𝑎1) (𝜈𝑑 + 𝜈𝑛1)
, (6a)

𝑅+
𝑛1

=
𝐽+
𝑛1

𝐺
= 𝜏+𝑢+𝜎rec 𝑛1 =

1

1 + 𝑎1

𝑛1

𝑛𝑑 + 𝑛1
=

=
𝜈𝑛1

(1 + 𝑎1) (𝜈𝑑 + 𝜈𝑛1)
, (6b)

𝑅−
𝑝1

=
𝐽−
𝑝1

𝐺
= 𝜏−𝑢−𝜎rec 𝑝1 =

𝑎1
1 + 𝑎1

𝑝1
𝑝1 + 𝑝2

=

=
𝑎1 𝜈𝑝1

(1 + 𝑎1) (𝜈𝑝1
+ 𝜈𝑝2

)
, (6c)

𝑅−
𝑝2

=
𝐽−
𝑝2

𝐺
= 𝜏−𝑢−𝜎rec 𝑝2 =

𝑎1
1 + 𝑎1

𝑝2
𝑝1 + 𝑝2

=

=
𝑎1 𝜈𝑝2

(1 + 𝑎1) (𝜈𝑝1
+ 𝜈𝑝2

)
. (6d)

Як i очiкувалося, для iнтенсивностi свiчення будь-
якого центра основним, але не єдиним, фактором
є концентрацiя цього центра в матерiалi.

Таким чином, для першої моделi кристалофо-
сфору можна отримати усi параметри стацiонарної
люмiнесценцiї (рiвнi перезарядки центрiв, величи-
ну накопиченої свiтлосуми, iнтенсивностi смуг свi-
чення), якщо вiдомi хоча б спiввiдношення кон-
центрацiй центрiв i спiввiдношення перерiзiв 𝛿 для
цього зразка. Однак, для реальних матерiалiв спiв-
вiдношення концентрацiй рiзних локальних цен-
трiв можуть вiдрiзнятися на порядки, що зумов-
лює велику кiлькiсть можливих варiантiв. Тому,
будемо шукати загальнi закономiрностi i тенден-
цiї для всiх можливих варiантiв концентрацiй цен-
трiв. Так, наприклад, спiввiдношення загальних
рекомбiнацiйних потокiв з електронним (𝑅−

𝑝1
+𝑅−

𝑝2
)

i дiрковим (𝑅+
𝑛𝑟

+ 𝑅+
𝑛1

) механiзмами рекомбiнацiї
визначається двома антибатними функцiями (6):
𝑎1/(1+𝑎1) i 1/(1+𝑎1). Для центрiв свiчення з одна-
ковими механiзмами рекомбiнацiї спiввiдношення
рекомбiнацiйних потокiв буде постiйним, згiдно з
(3) та (6):

𝐽−
𝑝1

𝐽−
𝑝2

=
𝑝1
𝑝2

=
𝑅−

𝑝1

𝑅−
𝑝2

=
𝑣𝑝1

𝑣𝑝2

=
𝐽−
630

𝐽−
970

, (7)

Рис. 7. Залежнiсть параметра 𝑎1 вiд спiввiдношення за-
гальних концентрацiй центрiв (𝑣𝑝1 + 𝑣𝑝2 )/(𝑣𝑛1 + 𝑣𝑑) при
𝛿 = 1 (1 ), 2 (2 ), 5 (3 ), 10 (4 )

i визначається тiльки спiввiдношенням концентра-
цiй цих центрiв в температурнiй областi, де вiдсу-
тнє температурне згасання таких центрiв. Причо-
му, це спiввiдношення не залежить вiд кiлькостi
центрiв з iншим механiзмом рекомбiнацiї в зразку.

Для спiввiдношення рекомбiнацiйних потокiв
через центри з протилежними механiзмами реком-
бiнацiї маємо:

𝐽−
𝑝1

𝐽+
𝑛1

=
𝑅−

𝑝1

𝑅+
𝑛1

= 𝑎1
𝑣𝑝1

𝑣𝑛1

(︂
𝑣𝑑 + 𝑣𝑛1

𝑣𝑝1
+ 𝑣𝑝2

)︂
=

= 𝑎1
𝑝1
𝑛1

=
𝑣𝑝1

𝑣𝑛1

(︂
𝑎1 + 𝛿

1 + 𝑎1𝛿

)︂
=

𝑣𝑝1

𝑣𝑛1

𝑌1 =
𝐽−
630

𝐽+
630

. (8)

Графiки функцiї 𝑌1 = (𝑎1 + 𝛿)/(1 + 𝑎1𝛿) наведенi
на рис. 8. Видно, що на спiввiдношення iнтенсив-
ностей смуг свiчення з протилежними механiзма-
ми рекомбiнацiї помiтно впливає не тiльки спiв-
вiдношення концентрацiй вiдповiдних центрiв, а й
вiдношення перерiзу рекомбiнацiї до перерiзу ло-
калiзацiї 𝛿. Функцiя 𝑌1 змiнюється вiд 𝛿 до 1/𝛿.

5.2. Moдель кристалофосфору
з Dipole-центрами рекомбiнацiї

Така модель кристалофосфору вiдрiзняється вiд
попередньої моделi тим, що замiсть двох незале-
жних центрiв свiчення з електронним 𝐽−

D (𝐽−
630) i

дiрковим 𝐽+
D (𝐽+

630) механiзмами рекомбiнацiї, ма-
ємо один Dipole-центр (D-центр) з концентрацiєю
𝑣D, на якому можуть реалiзовуватись обидва аль-
тернативнi механiзми рекомбiнацiї.
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Рис. 8. Залежностi 𝑌1 вiд вiдношення загальних концен-
трацiй центрiв (𝑣𝑝1 + 𝑣𝑝2 )/(𝑣𝑛1 + 𝑣𝑑) при 𝛿 = 1 (1 ), 2 (2 ), 5
(3 ), 10 (4 )

Будемо використовувати тi самi позначення для
концентрацiй i параметрiв 𝑎2 = 𝑁−𝑢−/𝑃+𝑢+ =
= 𝜏−𝑢−/𝜏+𝑢+ та 𝛿 = 𝜎rec/𝜎loc, що i в попереднiй
моделi. Додатково вводимо такi позначення: 𝑛D та
𝑝D – концентрацiї локалiзованих електронiв i дiрок
на D-центрi i 𝑓0 = (𝑣D − 𝑛D − 𝑝D) – концентрацiя
неперезаряджених D-центрiв, на якi може вiдбува-
тися початкова локалiзацiя вiльних електронiв або
дiрок.

Для такої моделi кристалофосфору для стацiо-
нарного стану можна записати, систему рiвнянь,
аналогiчну (2):⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩

𝑁− = 𝐺𝜏−,

𝑃+ = 𝐺𝜏+,

0 = 𝑁−𝑢−𝜎loc (𝑣𝑑 − 𝑛𝑑)− 𝑃+𝑢+𝜎rec𝑛𝑑,

0 = 𝑁−𝑢−𝜎loc𝑓0 − 𝑃+𝑢+𝜎rec𝑛D,

0 = 𝑃+𝑢+𝜎loc𝑓0 −𝑁−𝑢−𝜎rec𝑝D,

𝑓0 + 𝑛D + 𝑝D = 𝑣D,

0 = 𝑃+𝑢+𝜎loc (𝑣𝑝2
− 𝑝2)−𝑁−𝑢−𝜎rec𝑝2,

𝑛𝑑 + 𝑛D = 𝑝D + 𝑝2 = Σ2.

(9)

Для iнтенсивностi смуг свiчення можна записати:

𝐽+
𝑛𝑟

= 𝑁−𝑢−𝜎loc (𝑣𝑑 − 𝑛𝑑) = 𝑃+𝑢+𝜎rec𝑛𝑑

– зумовлена безвипромiнювальною рекомбiнацiєю
вiльних дiрок з локалiзованими на пастках еле-
ктронами;

𝐽+
D = 𝑁−𝑢−𝜎loc𝑓0 = 𝑃+𝑢+𝜎rec𝑛D

– зумовлена рекомбiнацiєю вiльних дiрок з локалi-
зованими на D-центрi електронами (дiрковий ме-
ханiзм рекомбiнацiї);

𝐽−
D = 𝑃+𝑢+𝜎loc𝑓0 = 𝑁−𝑢−𝜎rec𝑝D

– зумовлена рекомбiнацiєю вiльних електронiв з
локалiзованими на D-центрi дiрками (електронний
механiзм рекомбiнацiї);

𝐽−
𝑝2

= 𝑃+𝑢+𝜎loc (𝑣𝑝2 − 𝑝2) = 𝑁−𝑢−𝜎rec𝑝2

– зумовлена рекомбiнацiєю вiльних електронiв з
локалiзованими на центрi 970 нм дiрками (еле-
ктронний механiзм рекомбiнацiї).

Вiдповiдно для концентрацiй локалiзованих но-
сiїв заряду одержуємо:

𝑛𝑑 =
𝑣𝑑

1 + 𝛿
𝑎2

, 𝑝2 =
𝑣𝑝2

1 + 𝑎2𝛿
,

𝑛D =
𝑓0 𝑎2
𝛿

=
𝑣D 𝑎2

𝛿
(︁
1 + 𝑎2

𝛿 + 1
𝑎2𝛿

)︁ ,
𝑝D =

𝑓0
𝑎2𝛿

=
𝑣D

1 + 𝑎22 + 𝑎2𝛿
,

𝑛D

𝑝D
= 𝑎22, 𝑓0 =

𝑣D

1 + 𝑎2

𝛿 + 1
𝑎2𝛿

.

(10)

В цьому випадку 𝑛𝑑

𝑣𝑑
̸= 𝑛D

𝑣D

𝑝2

𝑣𝑝2
̸= 𝑝D

𝑣D
, тобто рiвнi за-

повнення центрiв носiями зарядiв будуть рiзними
для носiїв одного знака. Але, виконується рiвнiсть:

𝑛𝑑

𝑣𝑑
=

𝑛D

𝑛D + 𝑓0
=

𝑛D

𝑣D − 𝑝D
= 𝑟𝑒,

𝑝2
𝑣𝑝2

=
𝑝D

𝑝D + 𝑓0
=

𝑝D
𝑣D − 𝑛D

= 𝑟ℎ.
(11)

Тобто, рiвнi заповнення центрiв носiями зарядiв
будуть однаковими для носiїв одного знака, якщо
вилучити з концентрацiї D-центра концентрацiю
заповнених центрiв носiями протилежного знака.
Для визначення параметра 𝑎2 як функцiї вiд 𝛿
i концентрацiй центрiв, необхiдно отриманi зале-
жностi для локалiзованих носiїв заряду (10) пiд-
ставити в балансне рiвняння:

𝑣𝑑

1 + 𝛿
𝑎2

+
𝑣D𝑎2

𝛿
(︁
1 + 𝑎2

𝛿 + 1
𝑎2𝛿

)︁ =

=
𝑣𝑝2

1 + 𝑎2𝛿
+

𝑣D

𝑎2𝛿
(︁
1 + 𝑎2

𝛿 + 1
𝑎2𝛿

)︁ . (12)
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Рис. 9. Розрахованi значення 𝑎2 = 𝑁−𝑢−/𝑃+𝑢+ = 𝐽+
D /𝐽−

D в залежностi вiд спiввiдношення загальних
концентрацiй центрiв (𝑣D+𝑣𝑝2 )/(𝑣D+𝑣𝑑) в подвiйному логарифмiчному (a) i лiнiйному (b) масштабах
при 𝛿 = 1 (1 ), 2 (2 ), 5 (3 ), 10 (4 )

Пiсля нескладних алгебраїчних перетворень i оче-
видних спрощень, отримуємо для 𝑎2 рiвняння че-
твертого степеня:

𝑎42 + 𝑎32

(︂
𝛿 +

1

𝛿

)︂
+ 2𝑎22

[︂
1−

(︂
𝑣D + 𝑣𝑝2

𝑣D + 𝑣𝑑

)︂]︂
−

− 𝑎2

(︂
𝛿 +

1

𝛿

)︂(︂
𝑣D + 𝑣𝑝2

𝑣D + 𝑣𝑑

)︂
−
(︂
𝑣D + 𝑣𝑝2

𝑣D + 𝑣𝑑

)︂
= 0. (13)

Аналiз цього рiвняння показує, що три кореня бу-
дуть вiд’ємними i тiльки один – додатний. Саме
цей корiнь для 𝑎2 i необхiдний, оскiльки 𝑎2 > 0.
Використовуючи числовi методи розв’язку автора-
ми були отриманi залежностi 𝑎2 вiд спiввiдношен-
ня концентрацiй центрiв (𝑣D + 𝑣𝑝2)/(𝑣D + 𝑣𝑑) для
рiзних значень 𝛿. Цi залежностi наведенi на рис. 9
(точки). Вони добре апроксимуються степеневими
функцiями (лiнiї на рис. 9):

𝑎2 =

(︂
𝑣D + 𝑣𝑝2

𝑣D + 𝑣𝑑

)︂𝛼
. (14)

Показник степеня слабо змiнюється вiд 𝛼 = 0,60
при 𝛿 = 1 до 𝛼 = 0,55 при 𝛿 = 10. Таким чи-
ном, для цiєї моделi маємо помiтно сублiнiйнi за-
лежностi 𝑎2 вiд спiввiдношення концентрацiй цен-
трiв (𝑣D + 𝑣𝑝2

)/(𝑣D + 𝑣𝑑) для рiзних значень 𝛿.
Це зумовлено, в першу чергу тим, що на D-цент-

рi спочатку може вiдбуватися локалiзацiя як еле-
ктронiв, так i дiрок; а також – зменшенням ди-
намiчного дiапазону спiввiдношень загальних кон-
центрацiй центрiв (𝑣D + 𝑣𝑝2

)/(𝑣D + 𝑣𝑑), оскiльки

концентрацiя D-центра входить i в чисельник, i в
знаменник.

Для вiдносних внескiв рекомбiнацiйних потокiв
центрiв отримуємо:

𝑅+
𝑛𝑟

=
𝐽+
𝑛𝑟

𝐺
= 𝜏+𝑢+𝜎rec 𝑛𝑑 =

1

1 + 𝑎2

𝑛𝑑

𝑛𝑑 + 𝑛D
=

=
1

1 + 𝑎2

1

1 + 𝑣D
𝑣𝑑

(︁
𝑎2+𝛿

𝑎2+𝛿+1/𝑎2

)︁ =
1

1 + 𝑎2

1

1 + 𝑣D
𝑣𝑑

𝑌3
,

(15a)
𝑅+

D =
𝐽+
D

𝐺
= 𝜏+𝑢+𝜎rec 𝑛D =

1

1 + 𝑎2

𝑛D

𝑛𝑑 + 𝑛D
=

=
1

1 + 𝑎2

1

1 + 𝑣𝑑
𝑣D

(︁
𝑎2+𝛿+1/𝑎2

𝑎2+𝛿

)︁ =
1

1 + 𝑎2

1

1 + 𝑣𝑑
𝑣D

/𝑌3
,

(15b)
𝑅−

D =
𝐽−
D

𝐺
= 𝜏−𝑢−𝜎rec 𝑝D =

𝑎2
1 + 𝑎2

𝑝D
𝑝D + 𝑝2

=

=
𝑎2

1 + 𝑎2

1

1 +
𝑣𝑝2
𝑣D

(︁
1+𝑎2𝛿+𝑎2

2

1+𝑎2𝛿

)︁ =
𝑎2

1 + 𝑎2

1

1 +
𝑣𝑝2
𝑣D

/𝑌2

,

(15c)
𝑅−

𝑝2
=

𝐽−
970

𝐺
= 𝜏−𝑢−𝜎rec 𝑝2 =

𝑎2
1 + 𝑎2

𝑝2
𝑝D + 𝑝2

=

=
𝑎2

1 + 𝑎2

1

1 + 𝑣D
𝑣𝑝2

(︁
1+𝑎2𝛿

1+𝑎2𝛿+𝑎2
2

)︁ =
𝑎2

1 + 𝑎2

1

1 + 𝑣D
𝑣𝑝2

𝑌2
.

(15d)

Введення функцiй 𝑌2 = (1 + 𝑎2𝛿)/(1 + 𝑎2𝛿 + 𝑎22)
та 𝑌3 = (𝑎2 + 𝛿)/(𝑎2 + 𝛿 + 1/𝑎2) дозволяє спрости-
ти аналiз змiни iнтенсивностi смуг свiчення при
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Рис. 10. Залежностi функцiй 𝑌2 (a) i 𝑌3 (b) вiд вiдношення загальних концентрацiй центрiв (𝑣D +

+ 𝑣𝑝2 )/(𝑣D + 𝑣𝑑) при 𝛿 = 1 (1 ), 2 (2 ), 5 (3 ), 10 (4 )

змiнi концентрацiй центрiв. Як у випадку попе-
редньої моделi, такi самi двi антибатнi залежно-
стi 𝑎2/(1 + 𝑎2) та 1/(1 + 𝑎2) визначають спiввiдно-
шення загальних рекомбiнацiйних потокiв за еле-
ктронним та дiрковим механiзмами рекомбiнацiї.

Залежностi для вiдношень iнтенсивностей смуг
свiчення D-центра з протилежними механiзмами
рекомбiнацiї в цьому випадку визначаються з рiв-
нянь (10):

𝐽+
D

𝐽−
D

=
1

𝑎2

𝑛D

𝑝D
= 𝑎2 =

(︂
𝑣D + 𝑣𝑝2

𝑣D + 𝑣𝑑

)︂𝛼(𝛿)
. (16)

А для iнтенсивностей смуг свiчення з однаковим
механiзмом рекомбiнацiї:

𝐽−
D

𝐽−
𝑝2

=
𝑝D
𝑝2

=
𝑣D
𝑣𝑝2

1(︁
1 +

𝑎2
2

1+𝑎2𝛿

)︁ =

=
𝑣D
𝑣𝑝2

(︂
1 + 𝑎2𝛿

1 + 𝑎2𝛿 + 𝑎22

)︂
=

𝑣D
𝑣𝑝2

𝑌2. (17)

На рис. 10 наведено розрахованi залежностi 𝑌2 (a)
i 𝑌3 (b) вiд вiдношення загальних концентрацiй
центрiв (𝑣D + 𝑣𝑝2

)/(𝑣D + 𝑣𝑑) при рiзних значеннях
спiввiдношень перерiзiв 𝛿.

На спiввiдношення iнтенсивностей суттєво впли-
вають концентрацiї усiх центрiв. В результатi для
моделi з D-центром отриманi спiввiдношення iн-
тенсивностей смуг свiчення з протилежними i з
однаковими механiзмами рекомбiнацiї.

Розглянемо випадок, коли в кристалi присутнi
лише D-центри i вiдсутнi iншi центри рекомбiна-

цiї та пастки. Тодi система рiвнянь (9) спрощує-
ться до:⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩

𝐺 = 𝑁−𝑢−𝜎loc𝑓0 +𝑁−𝑢−𝜎rec𝑝,
𝐺 = 𝑃+𝑢+𝜎loc𝑓0 + 𝑃+𝑢+𝜎rec𝑛,
0 = 𝑁−𝑢−𝜎loc𝑓0 − 𝑃+𝑢+𝜎rec𝑛,
0 = 𝑃+𝑢+𝜎loc𝑓0 −𝑁−𝑢−𝜎rec𝑝D,
𝑛 = 𝑝,
𝑓0 + 𝑛+ 𝑝 = 𝑣D.

(18)

I отримуємо простi розв’язки для цiєї системи:

𝑁−

𝑃+
=

𝑢+

𝑢− =

√︃
𝑚*

𝑒

𝑚*
ℎ

, 𝑛 = 𝑝 =
𝑣D
2

+
𝜎rec

𝜎loc
,

𝑓0 = 𝑣D

(︂
1− 2

2 + 𝜎rec/𝜎loc

)︂
= 𝑣D

𝜎rec/𝜎loc

2 + 𝜎rec/𝜎loc
. (19)

Для такого кристала спiввiдношення смуг свiчен-
ня з протилежними механiзмами рекомбiнацiї зав-
жди буде постiйне (якщо не враховувати внутрi-
шнє i зовнiшнє згасання люмiнесценцiї):

𝐽+

𝐽− =
𝑃+𝑢+𝜎rec𝑛

𝑁−𝑢−𝜎rec𝑝
= 1. (20)

Таким чином, для кристалофосфору, який має
тiльки D-центри рекомбiнацiї, маємо постiйне спiв-
вiдношення електронного i дiркового рекомбiна-
цiйних потокiв.

5.3. Критерiй для встановлення
адекватної моделi

Рiзнi за своєю природою центри рекомбiнацiї в
обох моделях за кiнетикою люмiнесценцiї вiдрiзня-
ються не дуже сильно. Основна вiдмiннiсть цих
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двох моделей проявляється в рiзних рiвнях за-
повнення локальних центрiв (пасток i центрiв ре-
комбiнацiї) вiд концентрацiї центрiв. Якщо перерiз
рекомбiнацiї значно бiльший перерiзу локалiзацiї
(𝛿 > 10), вiдмiнностi у вiдповiдних рiвнях заповне-
ння як пасток, так i центрiв рекомбiнацiї практи-
чно зникають.

Для визначення фiзичних критерiїв того, яка з
моделей краще описує експериментальнi данi, най-
простiше було б контрольовано змiнювати концен-
трацiї центрiв. Дiйсно, в рiзних кристалах концен-
трацiї центрiв рiзнi, але визначити їх концентрацiї
з необхiдною точнiстю практично досить важко,
оскiльки достовiрно невiдома навiть їх природа.
Тому, лише порiвняння iнтенсивностей смуг свiче-
ння для рiзних кристалiв не дасть бажаного ре-
зультату. Змiна iнтенсивностi збудження, а пра-
ктично це можна здiйснити тiльки в межах одного-
двох порядкiв, теж не принесе успiху. При збiль-
шеннi iнтенсивностi збудження пропорцiйно збiль-
шуються концентрацiї вiльних носiїв (𝑁− i 𝑃+),
але їх спiввiдношення не буде змiнюватися. Тоб-
то параметри 𝑎1 або 𝑎2 залишаться незмiнними,
а отже, не змiняться спiввiдношення iнтенсивно-
стi смуг.

Тому, на нашу думку, залишається єдиний спо-
сiб – змiнювати температуру зразка. При змiнi
температури збудження зразка вiд 𝑇1 до 𝑇2 (𝑇1 −
−𝑇2 = Δ𝑇 > 20 K) змiнюється кiлькiсть гли-
боких пасток за рахунок експоненцiальної змiни
iмовiрностi термiчної делокалiзацiї носiїв заряду.
Так, при охолодженнi частина мiлких пасток пе-
реходить в розряд глибоких (Δ𝑣𝑑), що призводить
до змiни концентрацiї 𝑣𝑑: 𝑣𝑑(𝑇2) = 𝑣𝑑𝑇1) + Δ𝑣𝑑.
Вiдповiдно, вiдбудуться змiни параметра 𝑎1 чи 𝑎2.
Використовуючи класичнi спiввiдношення для ча-
сiв життя вiльних носiїв заряду, для першої моделi
маємо:

𝑎1 =
𝑁−𝑢−

𝑃+𝑢+
=

𝐺𝜏−𝑢−

𝐺𝜏+𝑢+
==

𝑢−

𝑢+

𝑢+

𝑢− ×

×
[︂
𝜎loc (𝑣𝑝1−𝑝1)+𝜎loc (𝑣𝑝2−𝑝2) + 𝜎rec𝑛1+𝜎rec𝑛𝑑

𝜎loc (𝑣𝑑−𝑛𝑑)+𝜎loc (𝑣𝑛1
−𝑛1)+𝜎rec𝑝1+𝜎rec𝑝2

]︂
.

Параметр 𝑎1 залежить вiд температури, оскiльки
визначається концентрацiями центрiв та накопи-
ченою свiтлосумою. Таким чином, при збiльшеннi
загальної концентрацiї пасток (𝑣𝑑) параметр 𝑎1 бу-
де зменшуватися, вiдповiдно до (5). Але при цьо-

му буде збiльшуватися i величина накопиченої свi-
тлосуми. Зменшення параметра 𝑎1 призводить до
змiни рiвнiв заповнення локальних центрiв (див.
рис. 10, a) i, вiдповiдно, до змiни величин вiдно-
сних рекомбiнацiйних потокiв. Iнтенсивностi 𝐽−

630 i
𝐽−
970 для першої моделi будуть зменшуватися одна-

ково так, що їх спiввiдношення буде залишатися
постiйним:

𝐽−
𝑝1

𝐽−
𝑝2

⃒⃒⃒⃒
𝑇1

=
𝐽−
𝑝1

𝐽−
𝑝2

⃒⃒⃒⃒
𝑇2

=
𝑣𝑝1

𝑣𝑝2

=
𝐽−
630

𝐽−
970

. (21)

При цьому необхiдно враховувати температурнi
змiни смуг свiчення та їх спектральну напiвши-
рину. Таким чином, при охолодженнi вiд 𝑇1 до
𝑇2, тобто, при збiльшеннi концентрацiї глибоких
пасток для електронiв, iнтенсивностi смуг свiчен-
ня з електронним механiзмом рекомбiнацiї будуть
зменшуватися однаково.

Вiдношення iнтенсивностi смуг свiчення з про-
тилежними механiзмами рекомбiнацiї 𝐽−

D /𝐽+
D та-

кож не змiняться:
𝐽−
𝑝1

𝐽+
𝑛1

⃒⃒⃒⃒
𝑇1

= 𝑎1 (𝑇1)
𝑣𝑝1

𝑣𝑛1

𝑣𝑑 + 𝑣𝑛1

𝑣𝑝1
+ 𝑣𝑝2

=

=
𝑁−𝑢−

𝑃+𝑢+

𝑣𝑝1

𝑣𝑛1

𝑣𝑑 + 𝑣𝑛1

𝑣𝑝1
+ 𝑣𝑝2

=

=
𝐺𝜏−𝑢−

𝐺𝜏+𝑢+

𝑣𝑝1

𝑣𝑛1

𝑣𝑑 + 𝑣𝑛1

𝑣𝑝1
+ 𝑣𝑝2

та, вiдповiдно,

𝐽−
𝑝1

𝐽+
𝑛1

⃒⃒⃒⃒
𝑇2

=

(︂
𝑣𝑝1

+ 𝑣𝑝2

𝑣𝑑 +Δ𝑣𝑑 + 𝑣𝑛1

)︂
𝑣𝑝1

𝑣𝑛1

(︂
𝑣𝑑 +Δ𝑣𝑑 + 𝑣𝑛1

𝑣𝑝1 + 𝑣𝑝2

)︂
=

=
𝑣𝑝1

𝑣𝑛1

=
𝐽−
630

𝐽+
630

. (22)

Це означає, що iнтенсивностi смуг 𝐽−
𝑝1

(𝐽−
630) та 𝐽+

𝑛1

(𝐽+
630) при охолодженнi вiд 𝑇1 до 𝑇2 будуть змен-

шуватися однаково. Збiльшення 𝑣𝑑 у порiвняннi з
𝑣𝑛1 призводить до зменшення частки рекомбiна-
цiйного потоку, згiдно з (6), за рахунок конкурен-
цiї з 𝐽+

𝑛𝑟
.

З фiзичної точки зору цей результат цiлком зро-
зумiлий. При збiльшеннi концентрацiї глибоких
пасток для електронiв буде: 1) зменшуватиметься
час життя вiльних електронiв в (1+Δ𝑣𝑑/(𝑣𝑛1+𝑣𝑑))
разiв, а час життя вiльних дiрок не змiниться; в ре-
зультатi 2) зменшиться концентрацiя вiльних еле-
ктронiв в таку ж кiлькiсть разiв, а концентрацiя
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вiльних дiрок не змiниться; 3) рiвень заповнення
глибоких пасток для електронiв майже не змен-
шиться (доки їх концентрацiя залишається значно
меншою за концентрацiю (𝑣𝑝1

+ 𝑣𝑝2
)), але збiль-

шиться загальна концентрацiя локалiзованих еле-
ктронiв; 4) також збiльшиться рiвень заповнення
локалiзованих дiрок на центрах свiчення майже в
(1 + Δ𝑣𝑑/(𝑣𝑛1

+ 𝑣𝑑)) разiв; в результатi 5) збiль-
шиться iнтенсивнiсть безвипромiнювальної реком-
бiнацiї i трохи зменшаться iнтенсивностi усiх смуг
свiчення; але 6) спiввiдношення iнтенсивностi смуг
не змiняться.

Для другої моделi також проведемо порiвняння
змiни iнтенсивностi смуг свiчення при охолодженнi
матерiалу вiд 𝑇1 до 𝑇2. В цьому випадку частина
мiлких пасток переходить в розряд глибоких, що
призводить до змiни концентрацiї 𝑣𝑑 на (𝑣𝑑 +Δ𝑣𝑑)
i, вiдповiдно, до зменшення параметра 𝑎2:

𝑎2 =
𝑁−𝑢−

𝑃+𝑢+
=

𝐺𝜏−𝑢−

𝐺𝜏+𝑢+
=

=
𝜎loc (𝑣𝑝2

− 𝑝2) + 𝜎loc𝑓0 + 𝜎rec𝑛D + 𝜎rec𝑛𝑑

𝜎loc (𝑣𝑑 − 𝑛𝑑) + 𝜎loc𝑓0 + 𝜎rec𝑝D + 𝜎rec𝑝2
.

Зазначимо, що вiдношення теплових швидкостей
електронiв i дiрок не залежить вiд температури
та визначається ефективними масами електронiв i
дiрок: 𝑢−

𝑢+ =
√︁

𝑚*
ℎ

𝑚*
𝑒
.

Для спiввiдношення iнтенсивностi смуг свiчен-
ня з однаковим механiзмом рекомбiнацiї i при вiд-
сутностi процесу гасiння люмiнесценцiї в темпера-
турному iнтервалi вiд 𝑇1 до 𝑇2, згiдно з (17), i вра-
ховуючи, що 𝑌2(𝑇1) < 𝑌2𝑇2) буде:

𝐽−
D

𝐽−
𝑝2

⃒⃒⃒⃒
𝑇1

=
𝑣D
𝑣𝑝2

1 + 𝑎2 (𝑇1) 𝛿

1 + 𝑎2 (𝑇1) 𝛿 + 𝑎22 (𝑇1)
<

<
𝐽−
D

𝐽−
𝑝2

⃒⃒⃒⃒
𝑇2

=
𝑣D
𝑣𝑝2

1 + 𝑎2 (𝑇2) 𝛿

1 + 𝑎2 (𝑇2) 𝛿 + 𝑎22 (𝑇2)
. (23)

Таким чином, на вiдмiну вiд першої моделi, в дру-
гiй моделi спiввiдношення iнтенсивностi смуг свi-
чення з однаковим механiзмом рекомбiнацiї буде
змiнюватися за рахунок бiльшого зменшення iн-
тенсивностi J−

970.
Для смуг з протилежними механiзмами реком-

бiнацiї, згiдно (16), буде

𝐽+
D

𝐽−
D

⃒⃒⃒⃒
𝑇1

= 𝑎2(𝑇1) =

(︂
𝑣D + 𝑣𝑝2

𝑣D + 𝑣𝑑

)︂𝛼
>

>
𝐽+
D

𝐽−
D

⃒⃒⃒⃒
𝑇2

= 𝑎2(𝑇2) =

(︂
𝑣D + 𝑣𝑝2

𝑣D + 𝑣𝑑 +Δ𝑣𝑑

)︂𝛼
. (24)

Зрозумiло, що при збiльшеннi концентрацiї глибо-
ких пасток для електронiв, як i для першої моделi,
буде зменшуватись час життя вiльних електронiв,
а час життя вiльних дiрок не змiниться. Але, в цiй
моделi визначальним для iнтенсивностi смуг свiче-
ння є спiввiдношення локалiзованих носiїв заряду
протилежного знака на D-центрi 𝑛D/𝑝D, а не рiвнi
заповнення центрiв. Тому, спiввiдношення iнтен-
сивностi смуг свiчення будуть змiнюватись.

В результатi маємо, що у випадку двох незалеж-
них мiж собою центрiв з електронним i дiрковим
механiзмами рекомбiнацiї з постiйними концентра-
цiями при збiльшеннi концентрацiй глибоких па-
сток для електронiв спiввiдношення iнтенсивно-
стей свiчення цих центрiв не буде змiнюватись.
А для випадку Dipole-центра при збiльшеннi
концентрацiй глибоких пасток вiдношення iнтен-
сивностей смуг свiчення (𝐽+

D /𝐽−
D ) буде змен-

шуватись.

6. Експериментальнi значення
спiввiдношення iнтенсивностей
смуг свiчення

Спiввiдношення iнтенсивностей центрiв свiчення
з рiзними механiзмами рекомбiнацiї (𝐽+/𝐽−) мо-
жна експериментально визначити, використовую-
чи одержаний критерiй та запропонований в [10]
метод. Необхiдно порiвнювати мiж собою iнтенсив-
ностi фосфоресценцiї i ТСЛ з iнтенсивнiстю ста-
цiонарного свiчення при досягненнi стацiонарного
стану для рiзних смуг свiчення. В кристалах ZnSe
це смуги при 630 нм i 970 нм. Також цi данi необ-
хiдно доповнити даними стацiонарної провiдностi,
релаксацiєю струму провiдностi пiсля припинення
збудження та даними про ТСП. Усi результати про
провiднiсть повиннi бути одержанi при однаковiй
прикладенiй до зразка рiзницi потенцiалiв i мають
вiдповiдати лiнiйним дiлянкам вольт-амперних ха-
рактеристик. Також важливо, щоб i люмiнесценцiя
в рiзних смугах свiчення i провiднiсть вимiрюва-
лись одночасно, що забезпечує правильнiсть iнтер-
претацiї експериментальних результатiв. Одержа-
нi результати необхiдно порiвняти при двох темпе-
ратурах: 𝑇1 = 85 K та 𝑇2 = 8 K.

Спочатку було перевiрено, що для обох смуг
свiчення в областi 8–85 К вiдсутнє температур-
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не згасання люмiнесценцiї. При обох температу-
рах при УФ- i Х-збудженнi одночасно визначали-
ся: стацiонарнi iнтенсивностi смуг свiчення 630 i
970 нм та струму провiдностi; пiсля припинення
збудження в моменти часу 𝑡Ph = 50, 150, 300 c
(𝑚 = 1, 2, 3) визначалися iнтенсивностi фосфоре-
сценцiї 𝐽Ph i величини релаксацiї струму провiд-
ностi 𝑖RC; а при подальшому нагрiваннi – iнтен-
сивностi ТСЛ та ТСП при температурах 110, 130,
150, 170 К (𝑘 = 1, 2, 3, 4) (𝑇1 = 85 K) чи 25, 30, 40,
50 К (𝑘 = 1, 2, 3, 4) (𝑇2 = 8 K). Потiм для смуги
970 нм та провiдностi вираховувались вiдношення
усiх цих значень до вiдповiдних стацiонарних ве-
личин. Зазначимо, що вiдповiднi вiдношення мiж
фосфоресценцiєю та релаксацiєю струму провiд-
ностi майже не вiдрiзняються. Оскiльки фосфоре-
сценцiя 𝐽Ph(630) i ТСЛ 𝐽TSL(630) в смузi свiчення
630 нм зумовленi електронним механiзмом реком-
бiнацiї, то маючи цi вiдношення можна визначити
iнтенсивнiсть стацiонарного свiчення з електрон-
ним механiзмом рекомбiнацiї (𝐽−

630):

𝐽−
630 =

1

3

3∑︁
𝑚=1

𝐽Ph−𝑚 (630)
𝐽−
970

𝐽Ph−𝑚(970)
, (25a)

𝐽−
630 =

1

3

3∑︁
𝑚=1

𝐽Ph−𝑚 (630)
𝑖XRC

𝑖RC−𝑚(970)
, (25b)

𝐽−
630 =

1

4

4∑︁
𝑘=1

𝐽TSL−𝑘 (630)
𝐽−
970

𝐽TSL−𝑘(970)
, (25c)

𝐽−
630 =

1

4

4∑︁
𝑘=1

𝐽TSL−𝑘 (630)
𝑖XRC

𝑖TSC−𝑘
. (25d)

Одержанi значення стацiонарних iнтенсивностей
смуги 630 нм з електронним механiзмом реком-
бiнацiї дозволяють визначити iнтенсивнiсть смуги
630 нм з дiрковим механiзмом рекомбiнацiї (𝐽+

630 =
= 𝐽630−𝐽−

630) та їх вiдношення. Вiдповiднi данi на-
веденi в таблицi для рiзних зразкiв при Х- та УФ-
збудженнi при температурах 85 та 8 К. В останнiй
колонцi таблицi наведенi усередненi спiввiдношен-
ня iнтенсивностей (𝐽+

630/𝐽
−
630), якi одержанi з фо-

сфоресценцiї та ТСЛ.
Як i очiкувалось, спiввiдношення iнтенсивно-

стей 𝐽+
630/𝐽

−
630 рiзне в рiзних зразках ZnSe. Це зу-

мовлено рiзними концентрацiями в зразках цен-
трiв рекомбiнацiї i пасток. Але основне те, що при

зменшеннi температури вiд 85 до 8 К, коли збiль-
шується концентрацiя глибоких пасток для еле-
ктронiв, спостерiгається зменшення 𝐽+

630/𝐽
−
630, як

це передбачалося для Dipole-центра. Таким чином,
можна стверджувати що центр свiчення, який зу-
мовлює широку смугу свiчення з максимумом при
630 нм, зумовлений Dipole-центром.

Звертає увагу той експериментальний факт, що
спiввiдношення iнтенсивностей смуг 𝐽+

630/𝐽
−
630 не

сильно, але все-таки залежить вiд iнтенсивностi
збудження та напруженостi зовнiшнього електри-
чного поля. Це можна пояснити тим, що в теоре-
тичному розглядi ми вважали що спiввiдношення
концентрацiй вiльних носiїв:

𝑁−

𝑃+
=

𝐺𝜏−

𝐺𝜏+
=

𝜏−

𝜏+
= const ̸= 𝑓 (𝐺)

не залежить вiд iнтенсивностi збудження та ве-
личини прикладеного поля. Але експерименталь-
но одержанi люкс-люмiнесцентнi характеристики
(залежностi iнтенсивностi люмiнесценцiї вiд iнтен-
сивностi збудження) [29] та люкс-ампернi характе-
ристики [30] в кристалах ZnSe при 85 К дають не-
велику нелiнiйну залежнiсть. Це означає, що iн-
тенсивнiсть збудження дещо впливає на вiдноше-
ння концентрацiй вiльних носiїв заряду. Анало-
гiчно, експериментальнi вольт-ампернi характери-
стики [39] цих кристалiв також нелiнiйнi i пiдвище-
ння величини поля призводить до збiльшення кон-
центрацiї вiльних електронiв. Природа цих усiх не-

Експериментальнi значення
спiввiдношення iнтенсивностей в зразках ZnSe

Зразок
ZnSe

Збудження 𝑈0, В 𝑇0, K 𝐽+/𝐽−

№ 2 𝐼𝑋(max) 15 85 60–71
𝐼𝑋(max) 15 85 65–74
𝐼𝑋(max)/5 15 85 41–48
𝐼𝑋(max) 6,4 8 22–18

№ 8 𝐼𝑋(max) 40 85 79–91
𝐼𝑋(max) 3,2 8 8,7–6,7
𝐼𝑈𝑉 (max) 15 85 8,4–16
𝐼𝑈𝑉 (max) 3,2 8 25–6

№ 9 𝐼𝑋(max) 40 85 16–23
𝐼𝑋(max) 15 85 27–27
𝐼𝑋(max)/2,5 40 85 25–23
𝐼𝑋(max)/2,5 15 85 44–29
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лiнiйностей ще невiдома, а тому неможна її враху-
вати в теоретичному аналiзi. Вплив концентрацiй
вiльних носiїв проявляється i при порiвняннi УФ-
та рентгенiвського збудження. При УФ-збудженнi
концентрацiї вiльних носiїв бiльшi в областi збу-
дження, i, вiдповiдно, отримуємо меншi спiввiдно-
шення iнтенсивностей 𝐽+

630/𝐽
−
630.

7. Висновки

Запропонована модель Dipole-центра дозволяє по-
яснити можливiсть реалiзацiї електронного i дiр-
кового механiзмiв рекомбiнацiї на одному центрi.
Проведений теоретичний аналiз рекомбiнацiйних
потокiв та встановлений критерiй для визначен-
ня адекватної моделi, надають авторам пiдстави
стверджувати, що центр свiчення, який зумовлює
широку смугу свiчення з максимумом при 630 нм
в кристалах ZnSe, можна вважати Dipole-центром.
Крiм того, були визначенi параметри смуг свiчен-
ня з рiзними механiзмами рекомбiнацiї (𝐷− – еле-
ктронна i 𝐷+ – дiркова) при кiмнатнiй темпера-
турi. Отриманi авторами результати можуть ма-
ти практичне застосування, оскiльки з’являються
пiдстави для технологiчного отримання нового ти-
пу матерiалу високоефективного сцинтиляцiйного
детектора з Dipole-центром у ролi центра свiчення.
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DIPOLE-CENTER IN ZnSe CRYSTALS

It has been found that the well-known luminescence band with

a maximum near 630 nm in undoped ZnSe crystals is associ-

ated with the recombination of free electrons at localized holes

and free holes at localized electrons. The result was achieved

by comparing experimental values for the stationary lumines-

cence intensity with the phosphorescence and thermally stim-

ulated luminescence intensities, as well as values obtained for

the conductivity under stationary conditions with curves reg-

istered for the relaxation current and the thermally stimulated

conductivity. For the explanation of uncharacteristic spectral

features of the luminescence band at about 630 nm, the ex-

istence of a complex (nonlocalized) center has been proposed,

with a possibility for both recombination mechanisms to be

realized at it. We propose to call it “dipole-center”. A theoret-

ical analysis is performed for the multicenter model of crystal

phosphor with a recombination dipole-center. It is shown that

just the presence of the dipole-center gives rise to the appear-

ance of a wide luminescence band with a general maximum

at 630 nm. This fact allows a scintillation material of the new

type to be proposed, where the dipole-center plays the role of

a luminescence center that does not demand traps for a high

luminescence yield.

Ke yw o r d s: ZnSe, luminescence centers in crystal phosphors,
luminescence, dipole-center.
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