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в

Образование межкристаллических пленок в кристалле связано с услр-. 
виями его выращивания из расплава. Известно, что всякий реальный 
кристалл содержит значительное число нарушений в структуре в виде 
блоков или дислокаций. Мозаичная структура кристаллов проявляется^ 
в частности, в их низкотемпературной (структурно-чувствительной) про­
водимости, обязанной перемещениям ионов вдоль внутренних поверхно­
стей раздела ('). Если исходная соль содержит примеси, то последние 
могут входить в состав кристалла в виде твердого раствора, а также от­
кладываться в виде тонких пленок на внутренней межкристаллической 
поверхности. Распределение примесей зависит от характера фазовой диа­
граммы для данной системы, а также от физико-химической особенности 
внутренних поверхностей раздела и определяется равенством их актив­
ностей в составе твердого раствора и в адсорбционном слое. Наимень­
шую активность имеют добавки, хорошо растворимые в исходной соли. 
Смеси, образующие между собою твердые растворы в небольших по 
составу пределах, уже при незначительных добавках приводят в процессе 
выращивания монокристалла к образованию пленок вдоль поверхности 
отдельных блоков. Большое влияние на характер распределения примесей 
оказывают также кинетические условия выращивания кристаллов. На­
личие пленок может быть установлено в результате аддитивного окраши­
вания смешанных кристаллов.

Механизм аддитивного окрашивания щелочногалоидных солей был 
рассмотрен в работе (2). Для кристаллов, содержащих примеси тяжелых 
металлов (Фосфоры), этот процесс отличается рядом существенных осо­
бенностей. Если образцы содержат малые количества примесей солей 
тяжелых металлов, то введенные в кристалл электроны из катода по ме­
тоду Арцыбышева (3) приводят к образованию смешанного окрашивания. 
Здесь, наряду с Е-полосой, образуется дополнительная полоса поглоще­
ния с максимумом при 285 м (для случая KCl(Ag)). Как и в чистых 
кристаллах скорость окрашивания определяется подвижностью Е-цен- 
тров, зависящей, в свою очередь, от его анионной проводимости и вели 
чины приложенного градиента потенциала. Электроны, необходимые для 
получения дополнительного окрашивания, связанного с наличием приме­
сей тяжелых металлов, доставляются в кристалл посредством Е-центров. 
Они локализуются на более глубоких уровнях и поэтому в электрическом 
поле остаются неподвижными.

При смене направления тока из кристалла удаляются Е-центры, а 
окрашивание, связанное с примесями тяжелых металлов, остается без 
изменений. То же самое наблюдается при обесцвечивании кристалла в 
парах кадмия (2).
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По мере увеличения примесей тяжелых металлов в составе кристалла 
концентрация A-центров уменьшается и, наконец, достигается состояние, 
при котором они вообще не образуются. Даже при высоких градиентах 
потенциала, вплоть до пробойных напряжений, такие образцы не окраши­
ваются. Необходимый для этого минимум добавок зависит от вида фа­
зовой диаграммы, образуемой исходной солью и примесями.

Аддитивное окрашивание кристаллов в парах щелочного металла с 
малым содержанием активатора по своему механизму и результатам 
не отличается от его окрашивания из катода под действием электриче­
ского тока. Образцы же, содержащие относительно большие количества 
примесей, в этих условиях, хотя и очень медленно, но все же окрашивают­
ся. В таких кристаллах A-центры не образуются и они, следовательно, 
не могут способствовать переносу электронов внутрь кристалла. В этом 
случае в образцах возникают лишь центры окрашивания, которые наблю­
дались нами и в аддитивно-окрашенном кристалле с малой концентра­
цией активатора после его обесцвечивания электрическим током или в 
парах кадмия, ког>да из образца полностью удалялись A-центры. Для 
окрашивания образца объемом в 1 см3 требуются десятки часов, в то 
время как окрашивание чистого кристалла того же размера завершается 
в тех же условиях в несколько часов. Процесс окрашивания в первом слу­
чае не ускоряется электрическим полем и при смене направления тока 
образец не обесцвечивается.

Приведенные выше результаты экспериментов показывают, что в кри­
сталлах с относительно высоким содержанием активатора А-центры 
не устойчивы. В таких кристаллах, кроме того, на уровнях проводимости 
отсутствуют электроны, которые могли бы ускоряться под влиянием при­
ложенного градиента потенциала.

Кац (4) предполагал, что по мере увеличения концентрации ионов 
серебра в фосфоре NaCl(Ag) A-центры, возникающие при окрашивании 
рентгеновскими лучами, постепенно заменяются на атомарные центры, 
которые автор представляет себе в виде нейтральных атомов серебра, 
расположенных в узлах решетки смешанного кристалла, или в виде 
электронов, локализованных в вакантных анионных узлах по соседству 
с ионами серебра. Такое предположение не связано со •спецификой дан­
ного кристаллофосфора. Замена A-центров на A-центры для любого 
щелочногалоидного кристалла, содержащего ионы серебра, зависела бы 
только от фактической концентрации активатора. В действительности же 
минимальные добавки примесей, определяющие устойчивость А-центров, 
меняются для разных фосфоров в широких пределах. Так, для NaCl (Ag) — 
системы, характеризующейся полной взаимной растворимостью компо­
нентов в твердом состоянии (6),— при содержании активатора до 5 мол. % 
(в расплаве при выращивании кристалла) Кац (4) наблюдал образова­
ние A-центров. Мы показали, что для фосфора KCl(Ag) —эвтектика в 
фазовой диаграмме (6) — при добавке в расплав уже 0,5 мол. % AgCl 
получаются образцы, в которых в процессе аддитивного окрашивания 
A-центры не образуются.

Мы пришли к выводу, что новые центры окрашивания, возникающие 
в кристаллофосфоре, обязаны локализации электронов в активаторе, 
расположенном на межкристаллических поверхностях. Этот вывод осно­
ван на следующих предпосылках.

1. Предельная концентрация ионов активатора, образующих новые 
центры в результате аддитивного окрашивания фосфора, во много раз 
меньше общего их содержания в данном образце.

Это соотношение меняется в широких пределах для разных объектов 
в зависимости от характера распределения активатора по узлам решетки 
И в адсорбционном слое, на поверхности блоков или дислокаций. Такое 
распределение активатора подтверждается, в частности, опытами Ста- 
сива и Зауера (5), которые показали, что постоянная решетки в смешан- 
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ных кристаллах KCl — TIC1 изменяется в гораздо меньшей степени, чем 
это следовало бы ожидать для данного состава в случае образования 
твердых растворов типа замещения. Следовательно только часть ионов 
таллия, входящих в состав кристалла, замещает ионы калия в узлах 
решетки. Другая часть (обычно меньшая) находится в каких-то других 
положениях, в то время еще не выясненных.

2. Как было показано выше, в фосфорах с достаточно большим содер­
жанием активатора электроны в процессе аддитивного окрашивания не 
могут быть введены в зону проводимости. Они не перемещаются внутри 
кристалла и, следовательно, для об­
разования нейтральных атомов (се­
ребра и таллия) в узлах решетки 
отсутствует необходимый источник 
электронов. По той же причине элек­
троны не могут локализоваться на 
вакантных анионных узлах даже в 
том случае, если по соседству с ними 
находятся ионы активатора. Извест­
но также, что атомы щелочного 
металла не могут диффундировать 
внутри решетки (7) и, таким образом, 
исключается возможность непосред­
ственного их взаимодействия с иона­
ми активатора, расположенными в 
узлах. Такая миграция возможна 
лишь по межкристаллическим по­
верхностям.

3. Невозможность ускорить про­
цесс аддитивного окрашивания фос­
фора с относительно высоким содер­
жанием активатора в электрическом 
поле свидетельствует о том, что 
окрашивание осуществляется мигра­
цией нейтральных атомов щелочного 
поверхностей. Здесь они отдают своі 
лых металлов по схеме:

Рис. 1. Энергетическая схема кристалло- 
фосфора. Ef — энергия термической 

диссоциации ^-центров

металла вдоль межкристаллических 
валентные электроны ионам тяже-

AgCl + К = KCl + Ag; = — 73,9 ккал. (1)
Только те ионы тяжелых металлов, которые расположены на поверх­

ности блоков в виде тонкой пленки активатора, могут превращаться в 
атомы. Они также не могут мигрировать в электрическом поле при обес­
цвечивании кристалла, поскольку не имеют заряда.

Неустойчивость F-центров в кристалле, имеющем межкристалличе­
скую пленку активатора, становится понятной, если рассмотреть зонные 
схемы этой, по существу гетерогенной, системы. Как видно из рис. 1, 
нижняя граница зоны проводимости для галогенида серебра располо­
жена ниже локальных уровней для электронов, связанных в основном 
кристалле в виде Е-центров. Поэтому при их тесном контакте пленка 
активатора будет служить местом захвата электронов. Электроны же из 
атомарных центров (внутри пленки) не могут быть переброшены (тер­
мическим путем или под влиянием приложенного напряжения) внутрь 
решетки основного кристалла. Это приводит к тому, что полоса прово­
димости основного кристалла не содержит электронов. По этой же при­
чине кристаллы нельзя окрасить по методу Арцыбышева даже при ис­
пользовании больших градиентов потенциала.

Уровни захвата электронов пленкой активатора зависят от ее состоя­
ния. Если примеси активатора невелики, пленка не может обслуживать 
весь кристалл. Она получается лишь с разрывами и с малой густотой 
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сетки. В этом случае в кристалле наряду с атомарными центрами (в плен­
ке) могут существовать также и К-центры. Последние при своей миграции 
в кристалле могут отдавать свои электроны более глубоким уровням ло­
кализации электронов на пленке и таким образом способствовать про­
цессу аддитивного окрашивания. Однако, как это было показано выше, 
такой процесс необратим.

4. Кривая поглощения аддитивно окрашенного KCl(Ag) (максимум 
при 285 мл) вполне аналогичная абсорбционному спектру, который на­
блюдал Кайзер (8) при окрашивании KCl(Ag) путем одновременного 
распыления этой соли и металлического калия и их конденсации при 
температуре 90° К. Здесь также длинноволновая часть спектра распро­
страняется в видимую область и образец в толстом слое приобретает 
оранжевый оттенок. В условиях эксперимента, проведенного Кайзером, 
аддитивное окрашивание не может быть осуществлено и образование 
атомарного серебра могло происходить только на весьма развитой по­
верхности отдельных мелких кристаллов в результате химического вза­
имодействия по реакции (1).

Другим экспериментальным доказательством существования межкри­
сталлических пленок могут служить наши опыты по обесцвечиванию сме­
шанных кристаллов с активатором после их предварительного аддитив­
ного окрашивания. Наиболее подходящим объектом для этих целей яв­
ляется хлористый калий, активированный солями тяжелых металлов. 
Как показал Молво (9) хлористый калий при его нагревании в атмо­
сфере хлора не приобретает стехиометрического избытка галоида. Сле­
довательно, молекулы или атомы хлора не растворяются в какой бы то 
ни было форме в КС1 и, таким образом, не могут непосредственно вза­
имодействовать с атомами тяжелых металлов, если бы они находились 
в узлах решетки. Обесцвечивание возможно только в том случае, если 
атомы металла, полученные в процессе аддитивного окрашивания, рас­
полагаются внутри пленки на межкристаллической поверхности. Тогда 
хлор, перемещаясь по тем же внутрикристаллическим поверхностям, бу­
дет вступать в химическую реакцию, например:

Ag + V2CI2 = AgCl; АН =—30,3 ккал. (2)
Как и в процессе окрашивания, обесцвечивание не ускоряется электри­
ческим полем и также (требует длительного времени *.

* В статье Л. M. Шамовского, Л. И. Рыбаковой и М. И. Гостевой, помещенной 
в ДАН, т. 91, № 1, 1953 г., на стр. 68, строка 11-я напечатано см. рис. 2, следует читать 
см. рис. 3; на стр. 70, строка 28-я напечатано рис. 3, следует читать рис. 2.

Всесоюзный научно-исследовательский Поступило
институт минерального сырья 1 VII 1953
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