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Представлены результаты исследования метастабильного оптического поглощения нелинейных кристаллов
Li2B4O7 (LTB) в видимой и ультрафиолетовой областях спектра. Методом абсорбционной оптической
спектроскопии с наносекундным временны́м разрешением установлено, что короткоживущее оптическое
поглощение данных кристаллов обусловлено оптическими переходами в дырочных центрах, а кинетика
релаксации оптической плотности контролируется процессом междефектной туннельной рекомбинации
с участием дырочных центров и электронных Li0-центров, представляющих собой нейтральные атомы
лития. При 290K Li0-центры совершают термостимулированную одномерную миграцию, которая не
сопровождается выходом носителей заряда в зону проводимости или валентную зону. Показано, что
кинетика импульсной катодолюминесценции LTB контролируется релаксационным процессом, связанным с
туннельным переносом электрона с глубокого центра на мигрирующий в его окрестности дырочный полярон
малого радиуса, с последующим формированием возбужденного состояния автолокализованного экситона
(АЛЭ). Излучательная аннигиляция АЛЭ обусловливает характерную σ -поляризованную люминесценцию
LTB при 3.6 eV, кинетика которой контролируется туннельным переносом электрона.

С развитием технологии твердотельных лазеров ис-
точники оптического излучения с длиной волны около
1µm стали компактными и надежными, однако имеет
место постоянно растущий спрос на источники ультра-
фиолетового (УФ) излучения большой мощности для
применения в различных областях науки и техники.
Важнейшими компонентами реализации твердотельных
УФ-источников являются преобразователи частоты на
основе нелинейных кристаллов, в частности боратов
щелочных и щелочно-земельных металлов β-BaB2O4

(BBO), LiB3O5 (LBO), CsLiB6O10 (CLBO). Кристалл
тетрабората лития Li2B4O7 (LTB) долгое время не
рассматривался как потенциальный объект для таких
применений. Традиционными областями использования
LTB являются акусто- и оптоэлектроника, твердотельная
термолюминесцентная дозиметрия. Лишь совсем недав-
но были обнаружены и исследованы его нелинейные
свойства в УФ-области спектра и показана возможность
генерации на кристалле LTB 2–5 гармоник излучения
лазера YAG :Nd [1]. Эффективность нелинейного пре-
образования кристалла LTB оказалась несколько ниже
таковой для BBO, LBO и CLBO, однако основным досто-
инством LTB является повышенная лучевая прочность.
Величина порога оптического повреждения для LTB
при воздействии мощных (1.5 J) импульсов излучения
лазера YAG :Nd (τ = 10 ns, λ = 1064 nm) достигает
40GW ·cm−2 [1], что в несколько раз превышает по-
добную величину для других боратов. Немаловажным
обстоятельством является наличие хорошо развитых
технологий выращивания объемных кристаллов LTB
высокого оптического качества [2–5], включая методы

Чохральского [6], Бриджмена [7] и низкотемпературный
гидротермальный метод [8]. При комнатной температуре
кристалл LTB принадлежит тетрагональной сингонии
(точечная группа симметрии 4mm) с параметрами ре-
шетки a = b = 0.9477 nm, c = 1.0286 nm [9,10].
Структурный мотив представлен двумя эквивалентны-
ми тетраэдрами и двумя эквивалентными тригональ-
ными структурами, полярная ось c параллельна кри-
сталлографической оси (001). Монокристаллы LTB яв-
ляются хорошими ионными проводниками по катио-
нам лития: при 300K одномерная ионная проводи-
мость LTB вдоль полярной оси достигает значения
3.5 · 10−6 (� · cm)−1 [11,12].
Значительное количество работ по LTB посвящено

изучению его радиационно-оптических свойств. Так, из-
вестно [13], что в спектральной области 1.2−6.7 eV
кристаллы LTB остаются прозрачными при облучении
гамма-квантами или электронами (E = 1.25−1.3MeV)
вплоть до поглощенной дозы 106 Gy. При бо́льших дозах
появляются слабые (1k < 1.0 cm−1) полосы стабиль-
ного оптического поглощения с максимумами при 4.1
и 5.2 eV [14]. В то же время отсутствуют данные по
метастабильному оптическому поглощению и сопутству-
ющим процессам релаксации электронных возбуждений.
Открытие нелинейных свойств LTB стимулировало ис-
следования в этом направлении.
Цель настоящей работы состоит в исследовании кри-

сталлов LTB методом люминесцентной и оптической
спектроскопии с наносекундным временны́м разрешени-
ем при возбуждении электронным пучком.
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1. Детали эксперимента

В работе использовались монокристаллы Li2B4O7 вы-
сокого оптического качества, выращенные из стехиомет-
рического расплава методом Чохральского в платиновых
тиглях объемом до 200 cm3. После перекристаллизации
реактива Li2B4O7 марки ч и необходимой выдержки
температура снижалась до точки плавления 917◦C.
Выращивание проводилось на затравочные кристаллы
различной ориентации при скорости вытягивания до
3mm/day и скорости вращения порядка 20 rev/min. При
времени роста 15 дней типичные размеры полученных
кристаллов Li2B4O7 составляли Ø35× 40mm, вес — до
70 g. Результаты первичных исследований выращенных
кристаллов представлены в наших работах [15,16]. Об-
разцы были приготовлены в виде плоскопараллельных
пластинок размером 7 × 7 × 1mm с полированными
поскостями, перпендикулярными или параллельными
кристаллографической оси c.
Подробное описание экспериментальной установки и

особенностей метода люминесцентной и абсорбционной
спектроскопии с наносекундным временны́м разреше-
нием приведено в [17]. Регистрация короткоживущего
оптического поглощения (КОП) и импульсной катодо-
люминесценции (ИКЛ) проводилась фотоэлектрическим
методом в спектральной области 1.2−5.5 eV с использо-
ванием монохроматора МДР3 со сменными решетками
1200 и 600mm−1, фотоумножителя ФЭУ-97 или ФЭУ-83
и запоминающего осциллографа С8-12. При измерении
зависимостей ИКЛ и КОП от мощности электронного
пучка длительность импульсов возбуждения сохранялась
постоянной. При измерении КОП применялась схема
полного внутреннего отражения. Точки с оптической
плотностью выше единицы были получены путем из-
мерения в геометрии „на просвет“, характеризующейся
меньшей длиной оптического пути, с последующим
пересчетом.
Источником возбуждения служил наносекундный

ускоритель электронов. Параметры пучка были следу-
ющими: средняя энергия электронов 250 keV, длитель-
ность импульса возбуждения около 20 ns, плотность тока
в импульсе варьировалась от 10 до 1000A · cm−2, макси-
мальная энергия в импульсе 0.16 J · cm−2. Возбуждение
проводилось импульсами с энергией 12 или 23% от мак-
симальной. В качестве источника зондирующего света
в области времен затухания до 20 µs использовалась
импульсная лампа ИНП-5.50, а при изучении более
длительных процессов — лампы КГМ12-100 и ДДС-30.
Для поляризационных измерений применялись

призмы Рошона (КОП) и Франка–Рихтера (ИКЛ).
Степень поляризации оценивалась по формуле
P = (I ‖−I⊥)/(I ‖+I⊥), где индексы ‖ и ⊥ соответствуют
ориентации электрического вектора зондирующего света
параллельно или перпендикулярно оптической оси
кристалла, I — интенсивность люминесценции (ИКЛ)
или оптическая плотность (КОП).

Рис. 1. Спектры поляризованного КОП кристалла LTB при
290K (1, 2), измеренные в конфигурации E ⊥ C (1), E ‖ C (2),
и поляризационное отношение (3). Точки — эксперименталь-
ные данные, сплошные кривые — результат аппроксимации.
G1, G2, G3 — выделенные элементарные полосы.

2. Результаты эксперимента

На рис. 1 приведены спектры поляризованного КОП
кристалла LTB при 290K, измеренные через 1.25 µs
после окончания импульса возбуждения при двух ориен-
тациях электрического вектора зондирующего света от-
носительно оптической оси кристалла: E ‖ C (σ -поляри-
зация) и E ⊥ C (π-поляризация). Спектры σ - и π-поляри-
зованного КОП охватывают широкую область от 2.0 eV
до энергий выше 5.0 eV и представлены суперпозици-
ей нескольких элементарных полос гауссовой формы
(табл. 1). Анализ табл. 1 показывает, что основная доля
оптической плотности сосредоточена в широкой, слабо
поляризованной полосе G4 с максимумом при 4.52 eV.
Наблюдаемая спектральная зависимость поляризацион-
ного отношения (рис. 1) обусловлена вкладом полос
G1 . . . G3 с различной поляризацией: π-полосы G2 и G3

обусловливают отрицательное значение PD в области
2.3–4.5 eV, а вклад слабой σ -полосы G1 приводит к из-
менению знака PD в области 1.5–2.3 eV. В спектральной
области ниже 1.5 eV доминирует π-поляризованное КОП

Таблица 1. Параметры полос поляризованного КОП кри-
сталла LTB при 290K, измеренные сразу после окончания
импульса возбуждения

Полоса Em, eV 1E, eV PD

G1 1.80 0.30 > +0.5
G′

2 2.25 1.20 −0.418
G2 2.97 0.64 −0.684
G3 3.70 0.64 −0.692
G4 4.52 2.20 −0.034

Прим е ч а н и е . Em, 1E и PD — положение максимума, ширина на
полувысоте и степень поляризации соответственно.

Физика твердого тела, 2002, том 44, вып. 6



Метастабильное оптическое поглощение и люминесценция кристаллов тетрабората лития Li2B4O7 1041

(рис. 1), что указывает на существование π-полосы КОП
LTB в более длинноволновой области спектра.
При 290K затухание КОП происходит равномерно по

спектру и за время не более 1 s образец восстанавливает
исходный уровень оптического пропускания. Нараста-
ния оптической плотности с ростом числа импульсов
возбуждения обнаружено не было. На рис. 2 показана
кинетика затухания КОП LTB при 290K, измеренная в
полосе при 3.8 eV. Характерной особенностью кинетики
является сравнительно медленная монотонная релакса-
ция оптической плотности, наблюдаемая в диапазоне
времени затухания около пяти декад. Анализ рис. 2
показывает, что на ограниченном временно́м интервале
2.5−3 декады характеристики кинетики затухания хо-
рошо спрямляются как в координатах D− lg(t), так и
в двойных логарифмических координатах. В последнем
случае кинетика затухания аппроксимируется линейной
зависимостью

− logD(t) = A + p log t. (1)

Это предполагает степенную зависимость оптической
плотности от времени D(t) ∝ t−p. В области корот-
ких времен затухания показатель степени (показатель
асимптотики) p составляет около 0.04, при более длин-
ных временах он несколько увеличивается. Подобные
свойства присущи обычно кинетике туннельной переза-
рядки (ТП), которая в случае хаотического распределе-
ния неподвижных дефектов с концентрацией n(t) и N
(n(t) � N) описывается уравнением [18]

n(t) = n0 exp

(
−4π

3
a3N ln3(σ0t)

)
, (2)

где n0 = n(0), a — половина радиуса Бора волновой
функции дефекта, σ0 — предэкспоненциальный множи-
тель вероятности туннелирования σ (r ), зависящей от
расстояния между дефектами r ,

σ (r ) = σ0 exp(−r /a). (3)

На рис. 2 показана аппроксимация экспериментальных
данных D(t) зависимостью (2) в области времен затуха-
ния около пяти декад.
Увеличение мощности возбуждающего электронного

пучка приводит к пропорциональному росту оптической
плотности равномерно по всему спектру. На рис. 3
представлены зависимости оптической плотности КОП
LTB от мощности возбуждения, измеренные в поло-
сах 2.1 и 3.8 eV. Как видно из рис. 3, в двойных
логарифмических координатах в диапазоне двух декад
эти зависимости аппроксимируются прямыми с еди-
ничным наклоном. Линейный закон накопления опти-
ческой плотности и отсутствие эффекта насыщения в
широком диапазоне изменения мощности возбуждения
могут свидетельствовать о том, что соответствующие
центры окраски обусловлены собственными дефектами
решетки. Отметим, что кинетика затухания КОП при

Рис. 2. Кинетика КОП кристалла LTB в полосе 3.8 eV
при 290K. Точки — экспериментальные данные, сплошные
линии — результаты аппроксимации.

Рис. 3. Зависимость оптической плотности в полосах при
3.8 (1) и 2.1 eV (2), измеренная с задержкой в 1µs, от
мощности электронного пучка для кристалла LTB при 290K.

этом остается практически неизменной. Лишь при самой
малой мощности возбуждения в области времен затуха-
ния около 100 µs проявляются слабые компоненты, под-
чиняющиеся гиперболическому закону первого порядка
и обусловленные, по всей видимости, конкурирующими
релаксационными процессами.
На рис. 4 представлена кинетика КОП LTB, измерен-

ная при различных температурах. Во всей исследован-
ной области температур (300−623K) кривые затухания
КОП в двойных логарифмических координатах могут
быть формально аппроксимированы линейной зависимо-
стью. В микросекундной области затухания показатель
степени монотонно изменяется от p = 0.038 (300K) до
0.480 (623K), однако начальная интенсивность D(t → 0)
во всем исследованном интервале температур остается
постоянной. На рис. 4 приведены примеры аппроксима-
ции экспериментальных данных зависимостью (2) при

6 Физика твердого тела, 2002, том 44, вып. 6
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Рис. 4. Кинетика КОП кристалла LTB в полосе 3.8 eV при
325 (1), 334 (2), 425 (3), 461 (4), 538 (5) и 623K (6).

Рис. 5. Температурная зависимость параметра a3N кинетики
КОП кристалла LTB в полосе при 3.8 eV.

фиксированном значении предэкспоненциального мно-
жителя σ0 = 270GHz.
Температурная зависимость параметра кинетики a3N

спрямляется в аррениусовых координатах (рис. 5) и
описывается линейной зависимостью

log(a3N) = B0 + B1
103

T
, (4)

где B0 и B1 — параметры аппроксимации. На
рис. 5 можно выделить два температурных интерва-
ла: 290−395K (I) и 395−650K (II), различающихся
тангенсом угла наклона прямых: B1 = −0.78 (I) и
−0.52 (II), что формально соответствует энергиям ак-
тивации 0.16 (I) и 0.10 eV (II).
На рис. 6 и в табл. 2 представлены спектры ИКЛ

LTB при 290K, измеренные сразу после окончания
импульса возбуждения (GT), с задержкой 100 ns (GS),
и их разность (GF). Разностный спектр GF , обуслов-
ленный преимущественно вкладом быстрых компонен-

тов с постоянной времени меньше 100 ns, характеризу-
ется длинноволновым сдвигом 0.26 eV по отношению
к спектру медленных компонентов. Спектр быстрого
компонента характеризуется наличием широкополосно-
го пьедестала, высота которого растет с увеличением
мощности возбуждения: при мощности электронного
пучка 23% высота пьедестала составляет около 14% от
интенсивности GT .

Рис. 6. Спектры ИКЛ LTB, измеренные сразу после окончания
импульса возбуждения (1), с задержкой 100 ns (2), и их
разность (3).

Кинетика затухания ИКЛ LTB в нано- и микросе-
кундным диапазонах при 23% мощности возбуждения
аппроксимируется суммой двух компонентов с соотно-
шением начальных интенсивностей 1 : 1.1. Первый из
них представлен экспонентой с τ = 30 ns (в некоторых
случаях 110 ns), а второй — гиперболой с показателем
степени 1.6 и характерным временем затухания около
340 ns (рис. 7).
На рис. 8 показана поляризация ИКЛ LTB в полосе

3.2 eV при вращении анализатора в плоскости (100).
Началу отсчета угла θ соответствует E ‖ C. Угловая
зависимость поляризации ИКЛ аппроксимирована выра-
жением

I = A0 + Acos2(θ). (5)

Степень поляризации PL = A/A0, оцененная по парамет-
рам аппроксимации этой зависимости, в наносекундном
диапазоне возрастает от 35 до 50%.

Таблица 2. Параметры времяразрешенных спектров ИКЛ
LTB при 290K

Полоса Em, eV 1E, eV I m, arb. units

GF 3.36 1.00 24
GS 3.62 0.99 25
GT 3.50 1.05 49

Прим е ч а н и е . Em, 1E, I m — положение максимума, ширина на
полувысоте и интенсивность в максимуме для элементарных полос
спектра ИКЛ.

Физика твердого тела, 2002, том 44, вып. 6



Метастабильное оптическое поглощение и люминесценция кристаллов тетрабората лития Li2B4O7 1043

На рис. 9 представлена кинетика затухания поляри-
зованной люминесценции LTB, измеренная при E ‖ C и
E ⊥ C, а также временна́я зависимость поляризацион-
ного отношения. Степень поляризации люминесценции
центров свечения обычно несколько уменьшается с рос-
том времени затухания, тогда как в наших измерениях
наблюдается противоположная тенденция. Из рис. 9
следует, что характерное время нарастания поляризаци-
онного отношения составляет около 30–40 ns. Это может
быть следствием неэлементарности кинетики ИКЛ LTB.
Количественный анализ кинетики поляризованной ИКЛ
свидетельствует о том, что поляризационное отношение
возрастает антибатно затуханию компонента с τ = 30 ns.
Разложение на элементарные составляющие показало,
что компоненты кинетики затухания ИКЛ имеют сте-
пень поляризации PL около −60% (экспоненциальный

Рис. 7. Кинетика затухания ИКЛ LTB в полосе при 3.5 eV (1).
Точки — экспериментальные данные, сплошная линия —
результат аппроксимации суммой гиперболического (2) и
экспоненциального (3) компонентов.

Рис. 8. Поляризация ИКЛ LTB в полосе при 3.2 eV при
вращении анализатора в плоскости (100), измеренная сразу
после окончания импульса возбуждения (1), с задержкой 62 (2)
и 300 ns (3). За начало отсчета угла принята ориентация E ‖ C.

Рис. 9. Кинетика затухания поляризованной ИКЛ LTB в
полосах при 3.7 (a) и 2.9 eV (b) для E ‖ C (1), E ⊥ C (2) и
поляризационное отношение (3).

компонент) и +47% (гиперболический компонент). Из-
менение их вклада со временем обусловливает наблюда-
емую эволюцию поляризационного отношения (рис. 9).

3. Обсуждение результатов

При анализе результатов в первую очередь обращает
на себя внимание факт линейного роста (в двойных
логарифмических координатах) концентрации центров
окраски в диапазоне двух декад изменения мощности
возбуждения и отсутствия эффекта насыщения. Это дает
веские основания предполагать, что центры окраски,
обусловливающие метастабильное оптическое поглоще-
ние LTB, являются собственными дефектами решетки,
которые формируются при воздействии электронного
пучка, а после окончания радиационного воздействия
распадаются за время менее 1 s.
Известно значительное количество работ (см., напри-

мер, [13,14,19]) по оптической и ЭПР-спектроскопии
радиационных дефектов LTB. Однако все известные
радиационные дефекты на основе атомов бора и кисло-
рода (вакансии, междоузельные атомы и т. п.) являются
стабильными при комнатной температуре. В то же время
при 290K в LTB не отмечено стабильных центров
окраски на основе дефектов литиевой подрешетки. Бо-
лее того, при сравнительно невысоких температурах
кристаллический LTB является квазиодномерным Li+

суперионным проводником. При этом возникновению
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эффективного ионного транспорта предшествует нарас-
тание ангармонизма литиевой подрешетки в направ-
лении полярной оси, проявляющееся при значительно
более низких температурах [20]. Экспериментальные
данные по динамике решетки LTB свидетельствуют о
том, что атомы лития начинают проявлять сильный ан-
гармонизм относительно борокислородного каркаса уже
при температурах выше 230K [21]. С этой точки зрения
наиболее актуальными для обсуждения являются, на
наш взгляд, дефекты на основе междоузельного иона
лития и литиевой вакансии. В первом случае при захвате
зонного электрона ионом лития возможно образование
электронного центра Li0. Во втором случае происходит
формирование дырочного центра при захвате зонной
дырки на одном из ионов кислорода, окружающих ва-
кансию лития. Ранее нами было показано, что в род-
ственном кристалле LiB3O5 именно такой центр окраски
(дырочный O−-центр) обусловливает КОП в области
2−5 eV [22]. При этом оптические переходы в LBO
связывают с переносом дырки с локального уровня O−-
центра, отщепленного от потолка валентной зоны в
зону запрещенных энергий, на состояния верхней части
валентной зоны, образованные 2p-орбиталями кислоро-
да. Фактически это сводится к переносу дырки между
соседними ионами кислорода, окружающими дефект, и
трактуется в рамках теории поляронов малого радиуса
как межполяронное поглощение. В связи с этим разумно
связать метастабильное оптическое поглощение LTB в
области 2−5 eV с центрами окраски в виде поляро-
нов малого радиуса, оптическое поглощение которых
возникает при фотоиндуцированном переносе дырки из
основного локализованного состояния на один из более
или менее эквивалентных ионов кислорода, окружаю-
щих вакансию лития.
Второй факт, заслуживающий внимания, заключается

в том, что кинетика затухания КОП на временно́м
интервале не менее пяти декад подчиняется закону
туннельной рекомбинации хаотически распределенных
неподвижных дефектов. Из приведенного выше анализа
следует, что наиболее вероятными партнерами туннель-
ной рекомбинации могут выступать собственные дефек-
ты решетки: электронный Li0- и дырочный O−-центры.
При комнатной температуре катионы лития являют-
ся подвижными и должна иметь место диффузионно-
контролируемая реакция (ДКР) аннигиляции литиевых
вакансий и междоузельных атомов, протекающая по
закону

n(t) =
n0

1 + t/th
, (6)

где n0 — начальная концентрация дефектов, th —
период полураспада. Из теории ДКР [23] известно, что
th = 1/(Kn0), где K — константа скорости ДКР;

K = 4πR0DR

(
1 +

R0√
πDRt

)
, (7)

где R0 — радиус сферы рекомбинации, DR — коэффици-
ент диффузии. Опираясь на известные данные по ионной

электропроводности σ (T) LTB [24–26] и соотношение
Эйнштейна, оценим th

th ≈ e2

4πR0kb
(σT)−1, (8)

где kb — постоянная Больцмана. Полагая R0 = 5 Å, для
σ ≈ 3.5 · 10−6 (� · cm)−1 при 300K получим th ≈ 0.03 s.
Из анализа рис. 2 следует, что это время соответствует
крайним точкам временно́го интервала наших измере-
ний, где наблюдается затухание оптической плотности
примерно в 20 раз. Можно констатировать, что при ком-
натной температуре предполагаемый ионный процесс
диффузионно-контролируемой аннигиляции актуальных
дефектов происходит уже после их ТП. Поскольку
кинетика затухания КОП LTB обусловлена именно ТП
дефектов, для описания этой кинетики представляется
вполне оправданным использование теории ТП хаотиче-
ски распределенных неподвижных дефектов и описания
кинетики КОП уравнением (2).
При низких температурах туннельная рекомбинация

радиационных дефектов является основным каналом
их перезарядки. Так, ТП обнаружена и исследована
в большом количестве кристаллических неметалличе-
ских твердых тел, а также в стеклах и биологиче-
ских объектах. Обычно предполагается независимость
кинетики ТП от температуры. В ряде случаев, однако,
на кинетику ТП оказывают возмущающее воздействие
некоторые другие процессы, зависящие от температуры.
Эти процессы могут изменять либо концентрацию де-
фектов, участвующих в ТП, либо вероятность туннель-
ного переноса электрона. Первый случай реализуется,
когда помимо двух партнеров, участвующих в туннель-
ной рекомбинации, имеет место третий вид дефектов,
диффузия которых приводит к разрушению одного из
компонентов пары. Типичный пример — туннельная
рекомбинация {F,Vk}-па́ры в KCl, протекающая на фоне
термостимулированной миграции HA(Na)-центров, кото-
рые разрушают один из компонентов пары [27]. Второй
случай реализуется в широкозонных диэлектриках с
сильным электронно-колебательным взаимодействием.
Известно [28], что изменение вероятности туннельного
переноса электрона при этом может происходить из-за
взаимодействия с локальными и коллективными колеба-
тельными модами; переориентации низкосимметричных
центров, участвующих в ТП; медленной диффузии одно-
го из партнеров туннельной рекомбинации; нарушения
адиабатической электронно-колебательной связи при
увеличении расстояния между партнерами ТП. В обоих
случаях происходит изменение функции распределения
дефектов по расстояниям и углам (для низкосимметрич-
ных центров), что влияет на показатель асимптотики p
кинетики затухания концентрации дефектов.
Обнаруженная нами температурная зависимость пара-

метра кинетики ТП a3N (рис. 5) однозначно указывает
на протекание термостимулированного процесса, оказы-
вающего влияние на туннельную рекомбинацию акту-
альных дефектов и обусловливающего температурную
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зависимость кинетики ТП. В параметр кинетики a3N
входят компонент, влияющий на вероятность туннель-
ного переноса электрона (половина радиуса Бора a),
и начальная концентрация доминирующих дефектов N.
Известно [29], что начальная концентрация центров
окраски, создаваемых электронным пучком, обычно не
зависит от температуры. Действительно, из анализа
рис. 4 можно заключить, что кривые затухания КОП
LTB, измеренные при различных температурах, в пре-
деле t → 0 должны сходиться к одному и тому же
значению величины оптической плотности.
Оценим возможное уменьшение концентрации одно-

го из компонентов туннелирующей пары вследствие
диффузионно-контролируемой аннигиляции с подвижны-
ми дефектами третьего вида. К таким дефектам в кри-
сталле LTB относятся прежде всего дефекты литиевой
подрешетки. Известно [20], что в кристалле LTB при
комнатной температуре возможен транспорт ионов ли-
тия вдоль направления спонтанной поляризации (ось c).
В [25,26] была исследована ионная электропровод-
ность кристалла LTB и определены энергии активации
миграции ионов лития вдоль полярной оси: 0.54 eV
(350–390K) и 0.39 eV (390–530K). Эти значения в
несколько раз превышают полученные нами энергии ак-
тивации параметра кинетики КОП: 0.16 и 0.10 eV. Кроме
того, приведенные выше оценки th показывают, что при
комнатной температуре диффузионно-контролируемая
аннигиляция дефектов с участием ионов лития может
проявляться в кинетике лишь при сравнительно больших
временах затухания. Это не согласуется с результатами,
представленными на рис. 4. Поэтому мы полагаем, что
наблюдаемая температурная зависимость произведения
a3N (рис. 5) обусловлена его первым компонентом
(a3), определяющим вероятность туннельного переноса
электрона.
Обсудим возможные механизмы температурной зави-

симости вероятности туннельного переноса электрона в
кристалле LTB. Совокупность полученных в настоящей
работе экспериментальных данных дает основания счи-
тать, что одним из партнеров туннельной рекомбинации
может являться дефект литиевой подрешетки (напри-
мер, вакансия лития). В таком случае диффузионный
транспорт катионов лития вдоль полярной оси будет
изменять функцию распределения дефектов по рассто-
яниям даже при t � th. Это приведет, в частности,
к увеличению числа близких пар и, следовательно,
к возрастанию вероятности туннельного переноса при
повышении температуры. Однако совершенно очевидно,
что из-за сложной цепочки причинно-следственных свя-
зей тангенс угла наклона показателя асимптотики p в
аррениусовых координатах уже не будет количественно
соответствовать энергии активации исходного диффузи-
онного процесса. В то же время качественное соответ-
ствие должно иметь место. Действительно, при анализе
рис. 4 на температурной зависимости показателя асим-
птотики были выделены два температурных интервала,
различающихся тангенсом угла наклона, и точка излома

при 395K. Такие же температурные интервалы (I, II)
и тенденция уменьшения угла наклона при перехо-
де от низкотемпературного линейного участка I при
T < 390K к высокотемпературному участку II харак-
терны для ионной (Li+) электропроводности кристалла
LTB вдоль полярной оси [24–26]. Различие наблюдается
лишь в крутизне линейных участков в аррениусовых
координатах: тангенс угла наклона линейных участков I
и II на температурной зависимости электропроводности
примерно в 4 раза больше такового для показателя
асимптотики p. Отметим, что природа этого перегиба
в температурной зависимости электропереноса в LTB
имеет фундаментальный характер: выше 390K корре-
ляционные эффекты между подвижными ионами лития
ведут к их кооперативной миграции вдоль полярной
оси кристалла, что приводит к понижению энергии
активации [25,26].
С другой стороны, нельзя исключить предполо-

жение, что наблюдаемая температурная зависимость
вероятности туннелирования обусловлена взаимодей-
ствием туннелирующего электрона с локальными
или коллективными колебательными модами. Полагая
a ∝ exp(−~ω/kbT), из (4) получим оценку ~ω = 0.16/3
и 0.10/3 eV. Из данных инфракрасной оптической спек-
троскопии и комбинационного рассеяния LTB извест-
но [30–32], что моды колебаний ионов лития в окру-
жении четырех ионов кислорода лежат в области
35−75meV. Наша оценка ~ω соответствует этому ин-
тервалу.
Детальное сопоставление законов затухания КОП и

ИКЛ показывает, что кинетика затухания ИКЛ не может
быть представлена в виде производной по времени от
кинетики затухания оптической плотности, которая в
свою очередь пропорциональна концентрации центров
окраски. Это означает, что туннельный перенос электро-
на между основными дефектами, определяющими КОП,
является безызлучательным и при этом не реализуются
резонансные (или близкие к резонансным) условия для
туннельного переноса электрона с дефекта на возбу-
жденное состояние околодефектного автолокализован-
ного экситона (АЛЭ). В связи с этим мы полагаем,
что ИКЛ и КОП в LTB контролируются различными
релаксационными процессами.
Основная полоса ИКЛ LTB при 3.6 eV по своим

характеристикам близка к полосе быстрой собственной
люминесценции LTB [15], обусловленной излучательной
аннигиляцией АЛЭ. Кинетика затухания этой поло-
сы при фотовозбуждении представлена компонентом с
τ ≈ 1 ns [15], однако при возбуждении нефильтрованным
синхротронным излучением рентгеновского диапазона
при 290K обнаружены экспоненциальные компоненты с
постоянными времени 10 и 150 ns [33]. Это вполне сопо-
ставимо с экспоненциальными компонентами затухания
ИКЛ τ = 30 и 110 ns, обнаруженными в настоящей
работе (рис. 7, 9).
Инерционный гиперболический компонент затухания

ИКЛ с характерным временем 340 ns и показателем
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асимптотики 1.6 имеет, по-видимому, другую природу.
На это указывает, в частности, его степень поляризации
(рис. 8). Мы полагаем, что основная часть ИКЛ LTB
обусловлена междефектной туннельной рекомбинаци-
ей. Известно [34], что одноузельные поляроны малого
радиуса могут выступать в качестве короткоживущих
ядер в процессах автолокализации дырок, экситонов или
электронно-дырочных пар. Туннельный перенос электро-
на с глубокого электронного уровня на возбужденный
уровень дырочного полярона, мигрирующего вблизи
этого центра захвата, может приводить к формиро-
ванию σ -состояния АЛЭ. Излучательная аннигиляция
такого АЛЭ обусловливает характерную σ -поляризо-
ванную люминесценцию LTB. Действительно, наблю-
даемая ИКЛ LTB имеет σ -поляризацию около 50%.
Кинетика этой люминесценции контролируется законом
туннельной перезарядки в паре глубокий электрон-
ный центр–дырочный полярон. Для сравнения отметим,
что в щелочно-галоидном кристалле RbCl : Ag недавно
экспериментально был обнаружен похожий дырочно-
электронный механизм туннельного переноса электрона
с глубокого центра захвата Ag0 на возбужденное состо-
яние мигрирующего в его окрестности Vk-центра [35].
Одной из возможных кандидатур на роль глубокого
электронного центра в кристалле LTB может быть
назван центр F -типа. Косвенным указанием на это явля-
ется наличие в спектре ИКЛ быстрозатухающей полосы
при 3.36 eV. В родственном кристалле LBO нами ранее
были обнаружены полосы люминесценции F-подобных
центров при 3.3 и 2.7 eV [36]. Для облученных кристал-
лов LTB с примесями, не создающими активаторных
полос свечения, известно [37,38], что рекомбинационная
люминесценция, включая термостимулированную люми-
несценцию при 400−500K, представлена одной и той
же доминирующей полосой при 3.38 eV. В работе [37]
сделан вывод о собственной природе этого центра све-
чения и его связи с центрами F -типа, образованными
в решетке LTB при облучении нейтронами или элек-
тронами с энергией E = 1.25−1.3MeV. При комнатной
температуре эти дефекты стабильны, с их отжигом или
делокализацией носителей заряда связывают пики тер-
мостимулированной люминесценции при 418K (0.94 eV)
и 479K (1.80 eV) [38].
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