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Люминесценция матрицы NaCl при локальной и упругой деформации 1

Аннотация: исследованы спектры рентгенолюминесценции при низкотемпературной (90К)
упругой деформации ( ε=0,9%) кристаллов высокой степени чистоты NaCl(зонноочищенный),
NaCl-Li (0,2 моль%) и природного NaCl (Halite-Галит). Установлено, что в матрице NaCl
с понижением симметрии решетки упругой деформации активизируется автолокализация
экситонов в регулярных узлах решетки и существенно ухудшается передача энергии экситонов
на примеси. В кристалле NaCl (Halite) приложенная упругая деформация подавляет
люминесценцию с максимумом при 3,95 эВ, связанную с примесными ионами брома (Br).
Приведенные экспериментальные результаты позволяют использовать упругую деформацию в
качестве экспериментального метода для разделения собственной и примесной люминесценции
кристаллов.
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Введение. Главной причиной нестабильности анионных электронных возбуждений (ЭВ) в
щелочногалоидных кристаллах (ЩГК) является их безызлучательный распад с образованием
структурных (френкелевских) дефектов, а также излучательная аннигиляция с испусканием
кванта люминесценции. Относительную эффективность этих каналов нужно учитывать при
разработке различных функциональных оптических материалов.

В настоящее время общепринято [1-5], что одним из конечных этапов релаксации ЭВ в
ЩГК является переход анионного экситона в автолокализованное состояние с последующей
аннигиляцией на первичные дефекты Френкеля – так называемые F-H и α -I пары анионных
точечных дефектов, которые стабильны только при низких гелиевых температурах.

Локальная деформация решетки ЩГК путем введения катионов-гомологов малого размера
или приложения упругой одноосной деформации позволяет воздействовать на релаксационные
процессы ЭВ [6-9]. Установлено [9-11], что понижение симметрии решетки ЩГК приводит
к сокращению длины свободного пробега анионного экситона и увеличению вероятности его
автолокализации в регулярных узлах решетки. В настоящей работе, на примере кристаллов
NaCl, легированных легкими катионами лития или подвергнутых низкотемпературной
упругой деформации, с использованием термоактивационной спектроскопии исследована
люминесценция экситоноподобных образований.
Техника эксперимента и обьекты исследования. Спектры рентгенолюминесценции

кристаллов регистрировались с использованием рентгеновской установки РУП-120,
работающей в режиме 3 мА и 125 кВ. Отметим, что используемое жесткое рентгеновское
излучение пронизывает образец по всей его толщине и не создает при этом радиационные
дефекты, вызывающие реабсорбцию в соответствующих областях спектра излучения.
Последнее обстоятельство важно, ибо полоса люминесценции экситоноподобных образований

1Работа выполнена в рамках проекта грантового финансирования Комитета науки МОН РК (ИРН
АР08855672). Авторский коллектив выражает благодарность сотрудникам Гродненского государственного
университета имени Янки Купалы (Беларусь) А.Е. Герману и А.Ю. Лицкевичу за модернизацию
экспериментальной установки фотоэлектронными умножителями, работающими в режиме счета фотонов.
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(максимум при 2,7 эВ) в матрице NaCl перекрывается (практически совпадает) с полосой
поглощения F -центра (электрон, захваченный в поле анионной вакансии). Специальные
эксперименты показали, что используемое нами рентгеновское излучение при 90 К за время,
необходимое для регистрации спектров рентгенолюминесценции, не приводит к накоплению
детектируемого F -поглощения (2,7 эВ) и измеряемые спектры рентгенолюминесценции не
искажены.

Уникальная экспериментальная установка позволяет сканировать в интервале 200÷ 850
нм спектры рентгенолюминесценции, термостимулированной люминесценции (ТСЛ), а также
измерять кривые интегральной ТСЛ кристаллов, подвергнутых упругой деформации при
90 К. Измерения осуществлялись с помощью светосильного монохроматора МСД-2 с
фотоэлектронным умножителем типа Н 8259 фирмы «Нamamatsu», работающим в режиме
счета фотонов, и управлялись специальными программами SpectraScan и ThermoScan.
Низкотемпературная деформация и регистрация люминесцентных характеристик кристаллов
осуществлялись с помощью специального криостата [12], снабженного соответствующими
окошками.

При измерении кривой ТСЛ, за время сканирования каждого спектра излучения в диапазоне
от 2,0 эВ до 6,0 эВ, температура образца изменялась лишь на 1,5-2,0 К. Это означает, что
каждый пик ТСЛ практически остается как стационарное излучение во время сканирования
спектра ТСЛ с максимальной скоростью (50 нм/с).

Исследования проводились на кристаллах NaCl высокой степени чистоты (зонно-
очищенный) и NaCl-Li (0,2 моль%), синтезированных в Институте физики Тартуского
университета, а также в природном кристалле NaCl (Halite), выращенном в естественных
условиях на месторождении «Соль-Илецк». В отличие от кристаллов, синтезированных при
высоких температурах (выше 800 ◦ С), естественный рост галитов при низких температурах
(5-10 ◦ С) обеспечивает высокий уровень их чистоты от двухвалентных примесей. В то же
время, согласно литературным данным [4,5,8], природные кристаллы NaCl содержат анионные
гомологи - ионы брома (Br).
Экспериментальные результаты. Для сравнительного анализа спектров

рентгенолюминесценции матрицы NaCl были выбраны кристаллы различной чистоты, а
также подвергнутые локальной и упругой деформации.

Одним из основных типов собственного свечения кристаллов NaCl является люминесценция
автолокализованного экситона (АЛЭ), которая при 4,2 К состоит из двух полос с максимумами
3,36 эВ ( π -компонента) и 5,35 эВ ( σ ). Они эффективно возбуждаются фотонами с
энергией ∼ 8 эВ (экситонный пик поглощения) и >8,8 эВ (начало межзонных переходов),
соответствующими созданию электронно-дырочных пар и экситонов [4]. В скобках указана
поляризация люминесценции. Однако с повышением температуры обе полосы люминесценции
резко тушатся, при 90 К их интенсивность ослабляется почти в 100 раз относительно
первоначальных значений, хотя обе компоненты все же четко регистрируются при этой
температуре в спектрах рентгенолюминесценции (РЛ).

На рис. 1а (кривая 1) приведен спектр РЛ высокочистого (зонноочищенного) кристалла
NaCl при 90 К, где четко видны заметно потушенные полосы с максимумами при 5,3 эВ и 3,4
эВ, соответствующие люминесценции АЛЭ в регулярных узлах решетки [4,5,8]. Приложенная к
кристаллу упругая деформация (степень деформации до ε=0,9%) более чем в 8 раз усиливает
интенсивность обеих полос излучения (кривая 2). Аналогичный эффект усиления (также в
более чем в 8 раз) интенсивности люминесценции АЛЭ обнаружен и в РЛ кристаллов NaCl-Li
(0,2 моль%) (см. рис. 1 б, кривая 2).

Следует отметить, что в спектрах РЛ упругодеформированных синтетического NaCl и NaCl-
Li (0,2 моль%) кристаллов появление дополнительных полос излучения не наблюдается, однако
интенсивность π -свечения под воздействием упругой деформации в NaCl-Li (0,2 моль%) в 2
раза выше в высокочистом NaCl (Рисунок 1а,б, кр. 1, 2). Это, по-видимому, связано, с тем,
что совпадают максимумы излучений АЛЭ (3,35 эВ) и окололитиевого экситона (3,36 эВ) [4,5].

Для NaCl и NaCl-Li (0,2 моль%) зависимость интенсивности люминесценции с максимумами
при 5,3 эВ и 3,4 эВ от степени относительной деформации ε имеет две стадии: первая стадия,
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соответствующая линейному участку кривой, характеризует упругую часть деформации, а
вторая – на котором интенсивность излучения выходит

Рисунок 1 - Спектры рентгенолюминесценции кристаллов NaCl и NaCl-Li при 90 К.
а – NaCl (зонноочищенный): 1- до деформации; 2- при деформации ( ε =0,9%).
б – NaCl-Li (0,2 моль%): 1- до деформации; 2- при деформации ( ε=0,9%).
На вставке: зависимость интенсивности π -люминесценции от степени деформации.

на насыщение, характеризует пластическую часть деформации (см. вставку на рис. 1).
Аналогичные зависимости интенсивности полос РЛ от степени деформации мы получили и
для природного кристалла NaCl.

В спектрах РЛ природного кристалла NaCl при 90 К зарегистрированы полосы с
максимумами при 3,9 эВ и 5,25 эВ (рис. 2а, кривая 1).

Рисунок 2 – Спектры рентгенолюминесценции (а) и фотолюминесценции (б) кристаллов
NaCl (Галит) при 90К:

а – спектры рентгенолюминесценции кристаллов NaCl (галит): 1- до деформации; 2- при
деформации ( ε=0.9%).

б– спектры фотолюминесценции кристаллов NaCl (галит) при возбуждении фотонами с
энергией 7,6 эВ, создающим экситоны:1- до деформации; 2- при деформации ( ε=0.9%).
eISSN 2663-1296 Bulletin of L.N. Gumilyov ENU. PHYSICS. ASTRONOMY Series, 2020, Vol. 133, №4

51



Люминесценция матрицы NaCl при локальной и упругой деформации

На вставке: нормированные спектры излучения полос с максимумами при 3,95 эВ и 3,4 эВ.

В отличие от синтетического NaCl, в природном кристалле вместо полосы при 3,36 эВ
проявляется свечение при 3,95 эВ, по-видимому, имеющее комплексную структуру (наложение
нескольких полос). С ростом ε упругой деформации при 90 К наблюдается резкий рост
интенсивности π -свечения, в результате чего максимум комплексной полосы смещается от
3,95 эВ в низкоэнергетическую сторону и при ε=1% занимает устойчивое положение при
3,4 эВ. Вставка на рисунке 2 демонстрирует нормированные низкоэнергетические полосы
РЛ до и при упругой деформации природного кристалла NaCl. В недеформированном
кристалле доминирует свечение, связанное с примесью брома, отсутствующее в высокочистом
синтетическом кристалле.

Аналогичный эффект разгорания люминесценции был обнаружен в
упругодеформированных природных кристаллах NaCl (рис. 2 б), селективно возбужденных
фотонами с энергией, соответствующей созданию экситонов (7,6 эВ).

Эффект усиления интенсивности π -люминесценции при ВУФ-возбуждении незначителен,
чем при возбуждении рентгеновской радиацией, и уменьшается с уменьшением энергии
возбуждающего кванта. Одна из возможных причин наблюдаемых различий при разных
способах возбуждения может заключаться в глубинах проникновения ионизирующего
излучения в кристалл. Согласно нашим оценкам, жесткий рентгеновский квант (E=30 КэВ)
от установки РУП-120, работающей в режиме 3 мА, 125 кВ, проникает до 5 мм толщины
кристалла, а ВУФ-радиация (7÷ 8,8 эВ) проникает лишь в приповерхностный слой кристалла
толщиной около 10 мкм. Рабочая толщина кристалла составляет 1÷ 1,3 мм.

Другая возможная причина различий ВУФ- и Х-возбуждений - различие энергий
электронных возбуждении(ЭВ). При возбуждении светом (7÷ 8,8 эВ) мы создаем
низкоэнергетические экситоны и дырки. Энергия ЭВ в треке кванта рентгеновского излучения
может быть выше, что должно сказаться на длине их свободного пробега.
Заключительные замечания. На основании многочисленных экспериментальных

данных [6-11] сформировались представления об основных закономерностях влияния упругой
деформации на люминесцентные характеристики ЩГК. Главным физическим эффектом,
обусловленным действием упругой деформации [6-11], является возрастание вероятности
автолокализации ЭВ (анионные экситоны и электронно-дырочные пары) в регулярных узлах
решетки и их последующей излучательной релаксации с появлением квантов собственной
люминесценции ЩГК.

Первой доказательной базой этого эффекта являлись экспериментальные результаты по
перераспределению интенсивности от примесного излучения (таллиевого, при 2,85 эВ) в пользу
π -люминесценции (3,3 эВ) АЛЭ в кристалле KI-Tl [9-10]. Эффект усиления собственной
люминесценции KI-Tl с ростом степени упругой деформации при 90 К и был интерпретирован
как следствие сокращения длины свободного пробега экситона до его автолокализации.

Таким образом, в ЩГК с понижением симметрии решетки при приложении упругой
деформации сокращается (более чем в 70 раз) длина свободного пробега электронных
возбуждений (анионных экситонов), и, как следствие, активизируется автолокализация
экситонов в регулярных узлах решетки и существенно ухудшается (ослабляется) передача
энергии экситонов на примеси и структурные дефекты вакансионного типа. В итоге в
деформированном кристалле наблюдается существенное ослабление свечений, связанных с
наличием примесных и структурных дефектов.

В заключение отметим, что в настоящей работе локальные и упругие деформации решетки
были использованы для исследования излучательной релаксации электронных возбуждений в
матрице NaCl.

Упругая деформация усиливает собственную люминесценцию матрицы NaCl и,
соответственно, существенно ослабляет люминесценции, связанные с примесями или
вакансионными дефектами.

В природном кристалле NaCl приложенная упругая деформация подавляет люминесценцию
с максимумом при 3,95 эВ, по-видимому, связанную с примесными ионами брома (Br).
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Установлено, что наряду с ослаблением примесных свечений, приложенная упругая
деформация усиливает собственную люминесценцию кристалла. Это обстоятельство позволяет
использовать упругую деформацию, влияющую на длину свободного пробега электронных
возбуждений в матрице, в качестве экспериментального метода для разделения собственной и
примесной люминесценции кристаллов. Отметим, что ранее этот метод был уже применен нами
для подтверждения собственной природы (экситоноподобной люминесценции) так называемого
Ex -свечения (3,1 эВ) в кристаллах RbI (см. [11]).
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Нүктелiк және серпiмдi деформация кезiндегi NaCl матрицасының люминесценциясы

Аннотация. NaCl (зоналық тазартылған), NaCl-Li (0,2 моль%) және табиғи NaCl (Галит) кристалдарының төменгi
температурадағы (90К) серпiмдi деформацияланған кезiндегi ( ε =0,9%) рентгендiк люминесценция спектрлерi зерттелдi.
NaCl матрицасында серпiмдi деформациялық тордың симметриясының төмендеуiмен экситондардың тұрақты тор
түйiндерiнде автоқармалу артып және экситон энергиясының қоспаларға ауысуы айтарлықтай азаятындығы анықталды.
Қоспа ион (Br) әсерiнен, NaCl (Галит) кристалында серпiмдi деформация кезiнде люминесценция максимумы 3,95 эВ-қа
ауысады. Ұсынылған нәтижелер серпiмдi деформацияны, кристалдардың өзiндiк және қоспалық люминесценциясын
бөлудiң эксперименттiк әдiсi ретiнде пайдалануға мүмкiндiк бередi.

Түйiн сөздер: сiлтiлi-голоидты кристалл, рентген люминесценциясы, автоқармалған экситон, серпiмдi деформация,
люминесценция.
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Люминесценция матрицы NaCl при локальной и упругой деформации

Zh. Ubayev, K. Shunkeyev, L. Myasnikova, Sh. Sagimbayeva

K.Zhubanov Aktobe Regional University, Aktobe, Kazakhstan

Luminescence of the NaCl matrix under local and elastic deformation

Abstract. The article analyzes the X-ray luminescence spectra at low-temperature (90K) elastic deformation ( ε =0.9%)
of high purity NaCl (zone-purified), NaCl-Li (0.2 mol%) and natural NaCl (Halite) crystals. It has been found that, in the
NaCl matrix, the self-trapping of excitons in regular lattice sites is activated at a decrease in the symmetry of the lattice by the
elastic deformation, and the transfer of exciton energy to impurities is significantly impaired. In the NaCl (Halite) crystal, the
applied elastic deformation suppresses the luminescence with a maximum at 3.95 eV associated with impurity bromine (Br) ions.
The experimental results allow elastic deformation to be used as an experimental method for separating intrinsic and impurity
luminescence of crystals.

Keywords: alkali halide crystal, X-ray luminescence, self-trapped exciton, elastic deformation, luminescence.
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