

ХАРКІВСЬКИЙ ДЕРЖАВНИЙ УНІВЕРСИТЕТ











Левченко Олександр Миколайович



УДК 537.86:548.4



ТРАНСФОРМАЦІЯ

 РАДІАЦІЙНИХ ПАРАМАГНІТНИХ ЦЕНТРІВ

ТА  OПТИЧНІ ЕФЕКТИ У КРИСТАЛАХ

 KDP І DKDP





01.04.03 - радiофiзика





А в т о р е ф е р а т

дисертацiї на здобуття наукового ступеня

кандидата фiзико-математичних наук











ХАРКІВ - 1998



�Дисертацiєю є рукопис.





Робота виконана в Xаркiвському державному унiверситетi,

Міністерство освіти України.



Науковий керiвник:              доктор фiзико-математичних наук, професор, 

член-кореспондент НАН України

Шульга Валерiй Михайлович,

Радiоастрономiчний iнститут НАН України,

завiдуючий вiддiлом.



Офiцiйнi опоненти:               доктор фiзико-математичних наук, професор

Песковацький Стефан Анатолiйович,

Радiоастрономiчний iнститут НАН України,

провiдний науковий спiвробiтник;



доктор фiзико-математичних наук,

старший науковий співробітник 

Андерс Олександр Георгiйович,

Фізико-технічний інститут низьких температур 

ім. Б.І. Вєркіна НАН України,

провiдний науковий спiвробiтник.



Провiдна установа:               Iнститут радiофiзики та електронiки ім. О.Я. Усикова

НАН України, відділ радіоспектроскопії, м. Харкiв.



Захист вiдбудеться 11 грудня 1998 р. в 15 годин 30 хвилин на засiданнi спецiалiзованої вченої ради Д 64.051.02 Xаркiвського державного унiверситету (310077, м. Xаркiв, пл. Свободи, 4, ауд. 3-9).

З дисертацiєю можна ознайомитись у Центральнiй науковiй бiблiотецi Харкiвського державного унiверситету (310077, м. Харкiв, пл. Свободи, 4).

Автореферат  розiсланий 22  жовтня 1998 р.



Вчений секретар

спецiалiзованої вченої ради                                                                             Чеботарьов В.I.

�ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

	Актуальнiсть теми.

	Радiацiйнi дефекти в кристалах квантової електронiки визивають великий iнтерес у фiзикiв. Про це свiдчить величезна кiлькiсть статей i монографiй, в яких вивчається будова, механiзми утворення та вплив окремих типiв дефектiв на фiзичнi властивостi кристалiв. Цi роботи вказують на те, що значна частина вiдомих рiзновидiв радiацiйних дефектiв виникає внаслiдок перетворення (трансформацiї) точкових дефектiв, якi iснують в кристалах.

	Вивчення трансформацiї необхiдне, по-перше, для отримання нових знань про мiкроскопiчнi процеси, що вiдбуваються при взаємодiї випромiнювань з речовиною. По-друге, процеси трансформацiї за певних умов можуть бути використанi для змiни фiзичних властивостей кристалiв в потрiбному напрямку. По-третє, тому, що цi процеси впливають на фiзичнi властивостi кристалiв, вiд яких залежать характеристики та ресурс роботи квантових приладiв.

	Автори робiт, присвячених вивченню трансформацiї в кристалах, як правило, дослiджували одне перетворювання радiацiйних центрiв. Проте в кристалах iснують також процеси багатоступеневої трансформацiї, якi на цей час вивчено недостатньо. Вони мiстять в собi декiлька послiдовних перетворювань дефектiв.

	Експериментальнi дослiдження багатоступеневої трансформацiї при опромiнюваннi кристалiв зв`язанi з певними труднощами і потребують пошуку середовища, в якому це явище iснує та може бути виявлено i вивчено сучасними науковими методами.

	В данiй роботi зроблено спробу використати для вивчення трансформацiї кристали дигiдро- i дидейтерофосфату калiю (вiдповiдно, KDP i DKDP), якi набули широкого розповсюдження в квантовiй радiофiзицi як нелiнiйнi елементи для генерацiї гармонiк лазерного випромiнювання, в модуляторах потужних свiтлових потокiв та в iнших приладах квантової електронiки. Решiтка названих кристалiв стiйка до дiї радiацiї. Це дає змогу використовувати широкий iнтервал доз опромiнювань без руйнування кристалiчних грат, що є необхiдним для спостереження багатоступеневої трансформацiї радiацiйних центрiв.

	Для дослiдження було вибрано кристали з домiшковими атомами миш`яку, на яких в данiй роботi за допомогою методу ЕПР було виявлено трансформацiю радiацiйних центрiв при опромiнюваннi та термiчному вiдпаленнi. Цей вибiр дозволяє отримати високу точнiсть кiлькiсних вимiрювань радiацiйних центрiв внаслiдок iснування рiвномiрного розподiлу атомiв миш`яку по кристалу, що дає великi можливостi для вивчення процесiв трансформацiї кiнетичним методом. Вiн також дає змогу визначити вплив домiшки 75As на радiацiйну стiйкiсть та якiсть промислових кристалiв KDP i DKDP, що має практичне значення.

	Актуальнiсть теми дисертацiйної роботи зумовлена кiлькома обставинами:

трансформацiя радiацiйних дефектiв вiдбувається при взаємодiї випромiнювань з речовиною, вона пов`язана з квантовими ефектами i є предметом фундаментальних дослiджень в галузi квантової радiофiзики;

трансформацiя впливає на фiзичнi властивостi матерiалiв квантової електронiки, i її дослiдження пов`язане з практичною потребою пiдвищення якостi лазерних кристалiв, їх стiйкостi до електромагнiтного та iнших видiв випромiнювань;

дослiдження процесiв трансформацiї та її впливу на фiзичнi властивостi кристалiв в широкому iнтервалi доз опромiнення потрiбне для вирiшення задач, пов`язаних з пiдвищенням ресурсу роботи приладiв квантової електронiки.

	Отриманi в данiй роботi новi знання про трансформацiю точкових дефектiв та iншi мiкроскопiчнi процеси в кристалах дозволяють вирiшити комплекс питань щодо пiдвищення якостi промислових кристалiв KDP i DKDP, якi широко застосовуються в лазернiй технiцi.

	Зв`язок роботи з науковими програмами, планами, темами.

	Дисертацiю виконано в рамках держбюджетних науково-дослiдницьких робiт Харкiвського державного унiверситету: "Разработка методов повышения радиационной и лучевой стойкости и качества кристаллов, применяемых в квантовой электронике" (Шифр теми 2.11.42.17; N ГР 0184.0074887) та "Исследование методов повышения радиационной и лучевой стойкости и качества кристаллов, применяемых в квантовой электронике" (Шифр теми 1.4.2.2; N ГР 0186.013.3655).

	Мета i задачi дослiдження.

	Метою роботи було визначення закономiрностей процесiв утворювання i трансформацiї радiацiйних центрiв пiд дiєю iонiзуючого опромiнювання та термiчного вiдпалення, а також зв`язаних з цими процесами радiацiйними i оптичними явищами в монокристалах KDP i DKDP з домiшковими атомами миш`яку. Вiдповiдно до цього вирiшувалися такі задачi:

iдентифiкацiя радiацiйних центрiв, якi утворюються в кристалах KDP:As i DKDP:As пiд дiєю рiзних видiв iонiзуючого випромiнювання в широкому iнтервалi доз;

виявлення процесiв трансформацiї радiацiйних центрiв при опромiнюваннi i термiчному вiдпаленнi та визначення закономiрностей цих процесiв;

визначення природи фiзичних ефектiв, пов`язаних з процесами утворювання i трансформацiї центрiв, зокрема, змiни оптичного поглинання кристалiв;

визначення стiйкостi радiацiйних дефектiв, впливаючих на оптичне поглинання, до дiї опромiнювання та термiчного вiдпалення з метою одержання засобiв обробки кристалiв, необхiдних для пiдвищення радiацiйної стiйкостi та покращення оптичних характеристик кристалiв з дефектами.

	Наукова новизна одержаних результатiв.

	За допомогою методiв ЕПР, оптичної спектроскопiї та поєднання цих методiв вивчено новi закономiрностi виникнення та зникнення радiацiйних центрiв, а також змiни оптичних властивостей кристалiв типу KDP, якi пов`язанi з процесами трансформацiї точкових дефектiв при опромiнюваннi й термiчному вiдпаленнi кристалiв.

	Iдентифiковано стабiльнi при кiмнатнiй температурi радiацiйнi парамагнiтнi центри, якi виникають в кристалах KDP:As i DKDP:As пiсля їх опромiнювання (-квантами в широкому iнтервалi доз (101-107 Гр), ультрафіолетовим (УФ), електронним, нейтронним, протонним видами випромiнювання.

	Вперше в кристалах типу KDP зареєстровано радикали AsO22(. Також на вiдмiну вiд одного типу центра PO22-, опис якого є в лiтературi, нами було дослiджено два рiзновиди цього центра: PO22--1 i PO22--2. Виявлено, що цi дефекти вiдрiзняються константами спiн-гамiльтонiану i утворюються при різних дозах опромiнювання.

	Встановлено дозовi залежностi вiдносної концентрацiї рiзних типiв радiацiйних центрiв при УФ (ртутна лампа), (-, електронному, нейтронному, протонному видах опромiнювання.

	Вперше виявлено та дослiджено процеси трансформацiї домiшкових парамагнiтних центрiв на атомах 75As, якi вiдбуваються при опромiнюваннi та термiчному вiдпаленнi кристалiв. Отримано основнi закономiрностi цих процесiв.

	Вiдомi з лiтератури оптичнi ефекти доповнено виявленими новими смугами оптичного поглинання, даними про анiзотропiю оптичних смуг, вивченими дозовими залежностями оптичного коефiцiєнту поглинання в бiльш широкому дiапазонi доз опромiнювання.

	Вперше встановлено, що виникнення, трансформацiя та зникнення парамагнiтних центрiв на атомах 75As при опромiнюваннi та термiчному вiдпаленнi приводять до таких фiзичних ефектiв:

утворенню в кристалах власних радiацiйних парамагнiтних дефектiв на атомах 31P;

немонотонного змiнювання коефiцiєнта оптичного поглинання в залежностi вiд дози опромiнювання в декiлькох рiзних областях оптичного дiапазону;

ефекту радiацiйного просвiтлення кристалiв, який спостерiгається при великих дозах опромiнювання;

немонотонного змiнювання оптичного поглинання опромiнених кристалiв в процесi термiчного вiдпалення;

ефекту термiчного просвiтлення кристалiв, який спостерiгається при тривалому тепловому дiяннi на опромiненi кристали;

iзотопного ефекту трансформацiї радикалiв AsO44-(AsO32-: при опромiнюваннi в кристалах KDP:As утворюється бiльш висока концентрацiя радiацiйно-трансформованих центрiв, нiж в дейтерiрованому аналозi цих кристалiв DKDP:As.

	При опромiнюваннi кристалiв KDP:As азотним лазером виявлено змiну концентрацiї парамагнiтних центрiв AsO32- i PO22--1. Зроблено припущення про вплив цих центрiв на лазерну мiцнiсть кристалiв.

	В роботi з`ясовано з єдиної точки зору змiнювання в ЕПР і оптичних спектрах, а також спостережуванi в монокристалах типу дигiдрофосфату калiю радiацiйнi та радiацiйно-оптичнi ефекти, якi вiдбуваються при опромiнюваннi та термiчному вiдпаленнi кристалiв. Це виявилося можливим внаслiдок детального дослiдження мiкроскопiчних процесiв у кристалах KDP:As ї DKDP:As за допомогою методу ЕПР та вивчення впливу цих процесiв на оптичне поглинання кристалiв сполученням методiв ЕПР i оптичної спектроскопiї.

	Практичне значення одержаних результатiв.

	Кристали KDP i DKDP широко використовуються в квантовiй електронiцi для перетворювання частоти i для модуляцiї високоiнтенсивного лазерного випромiнювання. Рiшення проблем, пов`язаних з пiдвищенням їх оптичної якостi, а також лазерної і радiацiйної стiйкостi має практичне значення.

	Експериментальнi дослiдження було проведено на зразках кристалiв, якi серiйно випускає промисловiсть. Тому одержанi результати можуть бути використанi на практицi.

	У роботi дано рекомендацiї та запропоновано засiб щодо пiдвищення якостi та радiацiйної стiйкостi промислових кристалiв KDP i DKDP, якi мiстять домiшку миш`яку:

визначено роль домiшкових атомiв миш`яку в створеннi радiацiйних центрiв та вплив цих центрiв на оптичну прозорiсть KDP i DKDP. Зменшення їх концентрацiї є одним iз шляхiв пiдвищення якостi кристалiв;

встановлено, що з багатоступеневою трансформацiєю вiльних радикалiв пов`язан ефект радiацiйного просвiтлення кристалiв KDP:As, який спостерiгається при високих дозах опромiнювання. Вiн вiдкриває можливiсть для використання кристалiв в умовах екстремально сильної радiацiї та є практичним засобом пiдвищення їх радiацiйної стiйкостi;

отримано результати по iзотермiчному вiдпаленню, якi дозволяють виробити практичнi рекомендацiї щодо використання термiчної трансформацiї вiльних радикалiв для вiдновлення оптичної якостi опромiнених промислових кристалiв KDP i DKDP, якi мiстять домiшку миш`яку.

	Особистий внесок здобувача.

	Особистий внесок здобувача: участь у постановцi задачi; постановка i проведення експерименту, який мiстить в собi: опромiнення кристалiв KDP i DKDP (-квантами та УФ випромiнюванням ртутної лампи i азотного лазеру, експериментальне дослiдження і розшифрування спектрiв ЕПР i оптичного поглинання кристалiв, експериментальне дослiдження кiнетики накопичення та кiнетики термiчного вiдпалення опромiнених кристалiв; теоретичний аналiз експериментальних даних з використанням математичних методiв; iнтерпретацiя отриманих результатiв; пiдготовка матерiалiв до публiкацiї.

	Положення, що виносяться на захист.

В кристалах KDP:As i DKDP:As iдентифiковано шiсть типiв радiацiйних парамагнiтних центрiв, серед яких є вперше виявленi в кристалах даного типу радикали AsO22-.

В широкому iнтервалi доз (-опромiнювання (101-107 Гр), а також при УФ, електронному, нейтронному i протонному видах опромiнювання встановлено дозовi залежностi вiдносної концентрацiї рiзних типiв радiацiйних парамагнiтних центрiв.

Вперше в кристалах типу KDP виявлено процеси багатоступеневої трансформацiї радiацiйних парамагнiтних центрiв на атомах миш`яку при радiацiйному та тепловому впливi i визначено основнi закономiрностi виникнення та зникнення центрiв в залежностi вiд тривалостi опромiнювання та термiчного вiдпалення.

Визначено вплив радiацiйних парамагнiтних центрiв на атомах миш`яку та процесiв їх трансформацiї пiд дiєю iонiзуючих випромiнювань i при термiчному вiдпаленнi на оптичне поглинання кристалiв.

Грунтуючись на одержаних закономiрностях процесiв трансформацiї, визначено можливостi використання процесiв перетворювання центрiв для пiдвищення оптичної прозоростi i радiацiйної стiйкостi кристалiв KDP i DKDP з дефектами.

	Ступiнь достовiрностi.

	Обгрунтованiсть та вiрогiднiсть одержаних в роботi результатiв визначається чiткою постановкою задачi, вибором об`єкта дослiдження, який дозволяє отримати високе вiдтворювання результатiв, використанням сучасних експериментальних і адекватних математичних методiв, контролем фiзичної коректностi результатiв, аналiзом похибок вимiрювань, погодженням одержаних експериментальних даних i вiдповiдних теоретичних розрахункiв. Отриманi результати не протирiчать експериментальним даним опублiкованим в лiтературi iншими авторами. Iнтерпретацiя результатiв вiдповiдає сучасним уявленням науки.

	Апробацiя результатiв дисертацiї.

	Експериментальнi результати доповiдались на конкурсах молодих вчених радiофiзичного факультету Xаркiвського державного унiверситету, якi вiдбувались в 1984 i в 1987 р., на Всесоюзнiй конференцiї "Применение магнитного резонанса в народном хозяйстве", Казань, 1988 р., на 27 Мiжнародному конгресi Ампера "Magnetic Resonance and Related Phenomena", Казань, 1994 р.

	Публiкацiї.

	Результати дисертацiї опублiковано в 3 статтях у наукових журналах, 3 збiрниках наукових праць, 3 тезах доповiдей конференцiй, 1 авторському свiдоцтвi.

	Структура та об`єм роботи.

	Дисертацiя повним обсягом 144 с. складається iз вступу, п`яти глав, висновкiв  i  списку  використаної  лiтератури,  мiстить в собi  25  рисункiв (24 с.), 7 таблиць i бiблiографiю з 80 найменувань (10 с.).



ОСНОВНИЙ ЗМ1СТ РОБОТИ

	У вступi обгрунтовано актуальнiсть теми дисертацiї, сформульовано мету i задачi дослiдження, приведено наукове і практичне значення роботи та основнi положення, що виносяться на захист, коротко викладено змiст дисертацiї по главах.

	В першiй главi приведено огляд основних результатiв робiт, присвячених вивченню процесiв трансформацiї центрiв в кристалах квантової електронiки. Розглядаються результати робiт з дослiдження кристалiв типу KDP, в яких спостерiгались процеси перетворення точкових дефектiв. Приводяться найбiльш розповсюдженi гiпотези щодо механiзмiв радiацiйного дефектоутворення i природи оптичного поглинання, яке виникає в цих кристалах пiд впливом радiацiї.

	Вiдомо, що кристалiчна решiтка KDP не зруйновується навiть за умови дiї на неї дуже великими дозами iонiзуючих випромiнювань. Цi дози при реакторному опромiнюваннi перевищують 1018 нейтрон/см2 . Водночас вже при дозах в мiльйон разiв менших вiдбувається зменшення оптичної прозоростi кристалiв, зв`язане з утворюванням радiацiйних дефектiв.

 	В лiтературi є декiлька припущень щодо природи радiацiйних дефектiв, зменшуючих оптичну прозорiсть кристалiв KDP без спецiально введених домiшок: поглинання в УФ областi оптичного дiапазону зв`язують з домiшкою залiза, з вiльними радикалами, з асоцiатами з дефектiв рiзної природи, зi зруйнуванням при опромiнюваннi групи PO43-, яка є структурним елементом анiонної пiдрешiтки кристалiв.

 	В рядi робiт виявлено немонотонну залежнiсть оптичного поглинання вiд дози (-опромiнювання на довжинi хвилi 260 нм, тобто спочатку зростання, а потiм зменшення названої характеристики кристалiв зi збiльшенням дози. Даний характер залежностi в бiльшостi робiт пояснюється їх авторами перiодичним утворенням та розпадом асоцiатiв або агрегатiв iз дефектiв домiшково-вакансiйної природи.

	Проведено лiтературний огляд з дослiджень природи оптичного поглинання в кристалах типу KDP. Показано ефективнiсть поєднання методiв ЕПР i оптичної спектроскопiї для визначення структури точкових дефектiв, якi впливають на оптичнi властивостi кристалiв типу KDP.

	В другiй главi описано методику i технiку експерименту, зв`язаного з вирiшенням поставлених вище задач. Цi задачi вирiшувались за допомогою методу ЕПР i його сполучення з методом оптичної спектроскопiї.

	ЕПР було використано для отримання iнформацiї щодо мiкроскопiчної структури радiацiйних центрiв, iдентифiкацiї цих центрiв та вивчення процесiв їх трансформацiї. Процеси трансформацiї дослiджувались по кiлькiсним змiнюванням рiзних типiв парамагнiтних центрiв з часом (дозой опромiнювання).

	Визначення впливу рiзних типiв парамагнiтних центрiв на оптичне поглинання проводилось шляхом виявлення зв`язку мiж змiною кiлькостi центрiв, яка визначалась за допомогою методу ЕПР, i змiною оптичного поглинання кристалiв при їх опромiнюваннi та термiчному вiдпаленнi.

	Як основний вид iонiзуючого випромiнювання було використано (-випромiнювання радiоактивного iзотопу 60Co. Потужнiсть дози спочатку проведення експерименту становила 0.42 Гр/с i поступово зменшувалась в мiру радiоактивного розпаду iзотопу. Дослiдження проводились в широкому iнтервалi доз: 101-107 Гр. Тривалiсть опромiнювання, яка була необхiдна для досягнення максимальної дози, дорiвнювала вiд одного до кiлькох рокiв.

	Поряд iз (- було використано УФ (ртутна лампа, азотний лазер), електронне, нейтронне, протонне види випромiнювання.

	Спектри ЕПР вимiрювались на гомодинному спектрометрi трьохсантиметрового дiапазону, що було зiбрано на базi промислового релаксометру "IРЕС-1001". Для вимiрювання спектрiв оптичного поглинання було використано спектрофотометр "Specord M40".

	Усi дослiдження проводились при кiмнатнiй температурi. За допомогою методу ЕПР було встановлено, що в промислових зразках кристалiв KDP i DKDP iснують домiшковi атоми миш`яку. Цi кристали, якi являють водночас науковий та практичний iнтерес, і було використано для проведення дослiджень.

	В третiй главi приведено результати дослiджень спектрiв ЕПР опромiнених кристалiв KDP:As i DKDP:As.

	Одержано кутовi залежностi спектрiв ЕПР для виявлених рiзних типiв радiацiйних парамагнiтних центрiв. Цi залежностi дають змогу визначати iснування виявлених в кристалах типу KDP радiацiйних центрiв по наявних спектрах при рiзних орiєнтацiях зразкiв кристалiв в магнiтному полi.

	Встановлено, що спектри ЕПР всіх виявлених радiацiйних парамагнiтних центрiв описуються спiн-гамiльтонiаном виду: 



� EMBED Equation.2  ���



де  � EMBED Equation.2  ���   - спiн електрона, 

	� EMBED Equation.2  ���   - спiн ядра, 

	g    - фактор спектроскопiчного розщеплення, 

	A   - константа надтонкої взаємодiї, 

	(    - магнетон Бора, 

	� EMBED Equation.2  ���   - спiн i-го ядра з атомів оточення центра, 

	a(i) - константа супернадтонкої взаємодiї з i-м ядром, 

	gn   - ядерний g-фактор, 

	(n   - ядерний магнетон Бора, 

	� EMBED Equation.2  ���  - магнiтне поле; 

	� EMBED Equation.2  ��� являються векторами, а g, A, a(i) - тензори 2-го рангу.

	Розраховано константи спiнового гамiльтонiану g i A, якi дозволяють встановити природу радiацiйних центрiв (табл.1).

	Iдентифiковано 6 типiв радiацiйних парамагнiтних центрiв, виникаючих в кристалах KDP:As i KDP:As внаслiдок опромiнювання. Спостережуванi парамагнiтнi центри являють собою вiльнi радикали AsO44-, AsO32-, вiдомi з робiт рiзних авторiв, вперше в кристалах типу KDP виявленi радикали AsO22--1, AsO22--2, вiдомi з лiтератури парамагнiтнi центри PO22-. В данiй роботi дослiджено 2 типи радикалу PO22-: PO22--1 i PO22--2. Встановлено, що вони вiдрiзняються величинами констант спiнового гамiльтонiану і виникають у кристалах при рiзних дозах.

	З аналiзу супернадтонкої структури спектрiв ЕПР визначена кiлькiсть протонiв, оточуючих радiацiйнi центри: поблизу радикалiв AsO44-, AsO32- i AsO22- iснує, вiдповiдно, 4, 5 i 2 протона. Перший результат дозволяє визначити конкретний тип радикалу AsO44- серед декiлькох вiдомих iз лiтератури рiзних видiв цього центра, спостережуваних в кристалах типу KDP; другий збiгається з результатами аналогiчних дослiджень для одного з типiв радикалу AsO32- в кристалах дигiдроарсенату калiю, а третiй одержано вперше.

	Визначено умови виникнення рiзних типiв радiацiйних парамагнiтних центрiв при рiзних видах опромiнювання: при ультрафiолетовому опромiнюваннi (протягом кiлькох дiб) в кристалах KDP:As з`являються центри AsO44-, AsO32-, PO22--2; пiд дiєю (-випромiнювання (iнтервал доз D(=101-107 Гр) в кристалах KDP:As i DKDP:As утворюються 6 типiв парамагнiтних центрiв: AsO44-, AsO32-, AsO22--1, AsO22--2, PO22--1, PO22--2; цi 6 типiв центрiв також утворюються при електронному (E=8 МэВ, Dе=1012-1015 см-2) i нейтронному (Dн=1012-1015 см-2) видах опромiнювання; при опромiненнi протонами (E=30 МэВ, Dп=1011-1013 см-2) в KDP:As зареєстровано радикал AsO44-.



Таблиця 1

Константи спiн-гамiльтонiану вiльних радикалiв в KDP:As
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	Примiтка.  В  кристалах  iснує  2 типи  радикалу  AsO22- (AsO22--1 і AsO22--2). Вони мають рiзну орiєнтацiю в кристалiчних гратах KDP.

	Четверта глава присвячена кiнетицi накопичення та зникнення радiацiйних центрiв при рiзних видах iонiзуючого опромiнювання та при термiчному вiдпаленнi опромiнених кристалiв.

	При рiзних видах опромiнювань встановлено дозовi залежностi вiдносної концентрацiї рiзних типiв радiацiйних парамагнiтних центрiв. Цi знання можуть бути використанi при розробцi рiзних лазерних пристроїв, працюючих в умовах зовнiшньої радiацiї.

	За допомогою методу ЕПР в кристалах KDP:As виявлено процеси трансформацiї парамагнiтних центрiв на атомах миш`яку при радiацiйному опромiнюваннi та термiчному вiдпаленнi i визначено їх основнi закономiрностi:

встановлено, що пiд впливом iонiзуючого опромiнювання в кристалах KDP і DKDP, що мiстять непарамагнiтнi iони AsO43-, вiдбувається утворювання парамагнiтних центрiв AsO44- та їх  трансформацiя за  схемою: AsO44-(AsO32-(AsO22-, що завершується переходом центрів в діамагнітні. Iснування цього явища в KDP i DKDP перевiрено при рiзних видах опромiнювання;

виявлено iзотопний ефект процесу трансформацiї радикалiв, який спостерiгається при опромiнюваннi KDP та його дейтерiрованого аналогу DKDP. Ефект виявляється в тому, що процеси трансформацiї AsO44-(AsO32- виникають в DKDP при бiльш високих дозах, нiж в KDP. При цьому кiлькiсть радiацiйно-трансформованих центрiв в кристалах KDP у всьому iнтервалi доз опромiнювання вище, нiж в DKDP. Iснування iзотопного ефекту з`ясовано в данiй роботi участю в трансформацiї радикалiв протона (KDP) або дейтрона (DKDP), якi мають рiзнi атомнi маси;

виявлено зв`язок мiж утворюванням домiшкових AsO44-, AsO32- та власних, вiдповiдно, PO22--1, PO22--2 радiацiйних парамагнiтних центрiв. Цей зв`язок вказує на те, що трансформацiя домiшкових центрiв, iзоморфно замiщуючих атоми решiтки, за визначеними обставинами приводить до радiолiзу матрицi кристалiв;

виявлено та дослiджено за допомогою кiнетичного методу процеси вiдпалення радiацiйних парамагнiтних центрiв, початковим етапом якого є незворотня трансформацiя радикалiв на атомах 75As. Дослiджено кiнетику явища трансформацiї та розраховано енергiю активацiї. Процес трансформацiї пiдпорядковується закону Аренiуса i описується законом кiнетики 2 порядку.

	Наведено моделi механiзмiв виявлених процесiв трансформацiї точкових дефектiв.

	В п`ятiй главi за допомогою методу оптичної спектроскопiї отримано спектральнi характеристики кристалiв KDP:As в широкому iнтервалi доз (-опромiнювання: 101-107 Гр. Виявлено новi смуги оптичного поглинання з максимумами на довжинi хвиль 355(10 і 278(5 нм.

	За допомогою об`єднання методiв ЕПР i оптичної спектроскопiї визначено вплив мiкроскопiчних процесiв, що вiдбуваються в кристалах KDP:As, DKDP:As пiд дiєю iонiзуючого випромiнювання та термiчного вiдпалення, на оптичнi властивостi цих кристалiв:

встановлено, що утворення в кристалах вiльних радикалiв AsO44-, AsO32- приводить до появи в оптичних спектрах опромiнених кристалiв резонансних лiнiй поглинання, вiдповiдно, 263, 355 нм, а з утворюванням радикалiв AsO22-, напевно, пов`язане з`явлення лiнiї 278 нм. Визначено оптичнi властивостi радикалiв на атомах миш`яку (табл.2); 



Таблиця 2

Оптичнi властивостi радiацiйних центрiв в KDP:As
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	Примiтка. 

	((   - резонансна довжина хвилi оптичної лiнiї поглинання, 

	E(   - енергiя переходу, 

	(E  - ширина лiнiї на рiвнi 0.5, 

	F    - сила осцилятора.



дослiджено i з`ясовано анiзотропiю спектрiв оптичного поглинання опромiнених кристалiв KDP:As i DKDP:As;

встановлено, що процеси трансформацiї парамагнiтних центрiв на атомах миш`яку, які вiдбуваються при радiацiйному опромiнюваннi та термiчному вiдпаленнi кристалiв, приводять до немонотонної залежностi оптичного поглинання в рiзних областях спектру вiд протягу зовнiшнього впливу: оптичне поглинання кристалiв на рiзних довжинах хвиль досягає максимального значення при рiзних дозах, а далi зменшується;

виявлено, що при трансформацiї усiх iснуючих в кристалi домiшкових центрiв, яка завершується перетворенням парамагнiтних центрiв в дiамагнiтнi, спостерiгається ефект просвiтлення кристалiв у широкiй областi спектру оптичного дiапазону. Ефект просвiтлення спостерiгається як при опромiнюваннi, так саме i при термiчному вiдпаленнi опромiнених кристалiв;

визначено зв`язок iзотопного ефекту трансформацiї радикалiв на атомах 75As з радiацiйно-оптичною стiйкiстю кристалiв: iзотопний ефект пояснює бiльш високу радiацiйну стiйкiсть кристалiв DKDP:As порiвнянно з KDP:As в ультрафiолетовiй (>300 нм) та в короткохвильовiй частинi видимої областi спектра;

встановлено, що домiшковi атоми миш`яку зменшують радiацiйну стiйкiсть KDP i DKDP, що зв`язана з незмiннiстю оптичного поглинання кристалiв при їх опромiнюваннi.

	На основi одержаних закономiрностей трансформацiї центрiв визначено можливостi використання цього явища для пiдвищення якостi промислових кристалiв KDP з домiшкою миш`яку:

запропоновано засiб радiацiйної обробки кристалiв KDP, який дає змогу зменшити оптичне поглинання кристалiв з дефектами та пiдвищити їх радiацiйну стiйкiсть;

визначено умови термообробки, що необхiднi для зникнення в кристалах KDP:As радикалiв на атомах миш`яку. 

	В данiй главi також обговорюється питання про можливу участь парамагнiтних центрiв на атомах 75As в процесах лазерного зруйновування та лазерного змiцнення кристалiв, якi спостерiгались в KDP рiзними авторами. Розглянуто засоби щодо покращення оптичних характеристик кристалiв з дефектами. Знайдено шляхи пiдвищення радiацiйної стiйкостi кристалiв.

	У висновках приводяться основнi результати дослiдження, якi одержано в данiй роботi.



ВИСНОВКИ

	Утворення радiацiйних дефектiв в кристалах типу KDP та зв`язанi з ним змiни оптичних властивостей цих кристалiв при iонiзуючому опромiнюваннi пояснюються рiзними авторами за допомогою моделi радiацiйного дефектоутворення, яка грунтується на процесах перiодичного утворювання та розпаду асоцiатiв або агрегатiв iз дефектiв домiшково-вакансiйної природи. Структуру цих дефектiв не було визначено. Тому однi й тi ж самi радiацiйнi ефекти було неоднозначно iнтерпретовано в роботах рiзних авторiв.

	В данiй роботi на прикладi середовища KDP:As показано, що трансформацiя центрiв дає адекватну iнтерпретацiю на мiкроскопiчному рiвнi цiлої совокупностi рiзних ефектiв, якi спостерiгаються як в оптичному дiапазонi, так i в мiкрохвильовiй областi спектра. Одержанi знання про мiкроскопiчнi процеси трансформацiї центрiв вказують на можливiсть освiдомленного використання цих процесiв для пiдвищення оптичної якостi та радiацiйної стiйкостi кристалiв.

	Основнi результати даної роботи:

В кристалах KDP i DKDP, що мiстять домiшковi атоми миш`яку, за допомогою методу ЕПР iдентифiковано шiсть типiв радiацiйних парамагнiтних центрiв: AsO44-, AsO32-, AsO22--1, AsO22--2, PO22--1, PO22--2. Серед них радикали AsO22- в кристалах типу KDP виявлено вперше. Встановлено кутовi залежностi спектрiв ЕПР та визначено константи спiнового гамiльтонiану парамагнiтних центрiв.

Встановлено дозовi залежностi рiзних типiв радiацiйних центрiв при електромагнiтному (УФ, (-кванти: дози 101-107 Гр) та при корпускулярному (електрони, нейтрони, протони) видах опромiнювання.

За допомогою методу ЕПР в кристалах KDP:As i DKDP:As при iонiзуючому опромiнюваннi та термiчному вiдпаленнi виявлено процеси трансформацiї радiацiйних парамагнiтних центрiв на атомах миш`яку i визначено їх основнi закономiрностi:

вперше виявлено i дослiджено ряд послiдовних перетворювань радiацiйних парамагнiтних центрiв пiд дiєю iонiзуючих випромiнювань вiд їх зародження до перетворення в дiамагнiтнi центри (ДЦ):

 AsO43- (ДЦ) ( AsO44- ( AsO32- ( AsO22- ( [ДЦ]

вперше виявлено i дослiджено термiчно незворотнiй процес трансформацiї радикалiв на атомах миш`яку, який вiдбувається при термiчному вiдпаленнi опромiнених кристалiв:

AsO44- ( AsO32- ( [ДЦ]

Визначено вплив радiацiйних парамагнiтних центрiв та процесiв їх трансформацiї на оптичне поглинання кристалiв:

показано, що анiзотропна лiнiя 263 нм належить парамагнiтному центру AsO44-, а лiнiя 355 нм - радикалу AsO32-; 

встановлено, що процеси трансформацiї парамагнiтних центрiв, якi вiдбуваються при опромiнюваннi та при термiчному вiдпаленнi приводять до немонотонної залежностi оптичного коефiцiєнту поглинання кристалiв в декiлькох рiзних областях оптичного дiапазону.

Виявлено, дослiджено та з`ясовано ефект просвiтлення кристалiв KDP з домiшкою миш`яку. Цей ефект спостерiгається в промислових кристалах KDP:As при значних дозах (-опромiнювання, якi перевищують 106 Гр. Вiн пов`язаний з процесами трансформацiї парамагнiтних центрiв, що завершуються їх перетворенням в дiамагнiтнi центри. Трансформацiя центрiв при тепловому дiяннi також приводить до просвiтлення кристалiв в широкiй областi спектру.

Грунтуючись на одержаних закономiрностях процесiв трансформацiї, запропоновано засiб радiацiйної обробки монокристалiв KDP i DKDP, що мiстять домiшку миш`яку, який дозволяє зменшити оптичне поглинання та пiдвищити радiацiйну стiйкiсть кристалiв.

Проведенi дослiдження свiдчать про те, що:

кристали типу дигiдрофосфату калiю можуть бути використанi як модельне середовище для вивчення процесiв трансформацiї парамагнiтних центрiв при iонiзуючому опромiнюваннi та зв`язаних з цими процесами радiацiйними ефектами;

для проведення дослiджень трансформацiї та її впливу на оптичне поглинання в кристалах типу KDP ефективним засобом є об`єднання методiв ЕПР i оптичної спектроскопiї.
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А Н О Т А Ц I Я

	Левченко О.М. Трансформацiя радiацiйних парамагнiтних центрiв та оптичнi ефекти у кристалах KDP i DKDP.- Рукопис.

	Дисертацiя на здобуття наукового ступеня кандидата фiзико-математичних наук за спецiальнiстю 01.04.03 - радiофiзика.- Харкiвський державний унiверситет, Харкiв, 1998.

	Дисертацiю присвячено дослiдженню методами ЕПР та оптичної спектроскопiї процесiв багатоступеневої трансформацiї радiацiйних парамагнiтних центрiв в кристалах KDP и DKDP, що мiстять домiшку миш`яку, в широкому iнтервалi доз рiзних видiв iонiзуючого опромiнювання i при термiчному вiдпаленнi. Визначено вплив цих процесiв на оптичне поглинання кристалiв. Встановлено взаємозв`язок мiж трансформацiєю домiшкових центрiв i рiзними радiацiйними та оптичними ефектами. Вирiшуються задачi пiдвищення радiацiйної стiйкостi та оптичної якостi кристалiв.

	Ключовi слова: KDP, DKDP, iонiзуюче опромiнювання, радiацiйнi центри, оптичне поглинання, ЕПР, трансформацiя.
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	Левченко А.Н. Трансформация радиационных парамагнитных центров и оптические эффекты в кристаллах KDP и DKDP.- Рукопись.

	Диссертация на соискание ученой степени кандидата физико-математических наук по специальности 01.04.03 - радиофизика.- Харьковский государственный университет, Харьков, 1998.

	Диссертация посвящена исследованию методами ЭПР и оптической спектроскопии процессов многоступенчатой трансформации радиационных парамагнитных центров в кристаллах KDP и DKDP, содержащих примесь мышьяка, в широком интервале доз различных видов ионизирующих облучений и при термическом отжиге. Определено влияние этих процессов на оптическое поглощение кристаллов. Установлена взаимосвязь между трансформацией примесных центров и различными радиационными и оптическими эффектами. Решаются задачи повышения радиационной стойкости и оптического качества кристаллов.

	Ключевые слова: KDP, DKDP, ионизирующее облучение, радиационные центры, оптическое поглощение, ЭПР, трансформация.



S U M M A R Y

	Levchenko A.N. The transformation of the radiation paramagnetic centers and optical effects in the KDP and DKDP crystals.- Manuscript.

	Thesis for a Candidate of Science Degree in Physics and Mathematics by Speciality 01.04.03 - Radiophysics.- Kharkiv State University, Kharkiv, 1998.

	The dissertation deals with the joint ESR and optical investigation of the multy-stage radiation centers transformation processes under different kinds of ionizing irradiation in wide dose ranges as well as at thermal annealing in the KDP and DKDP crystals containing arsenic impurity. The influence of these processes on the optical absorption of crystals have been determined. The interconnection of the impurity centers transformations and different radiation and optical effects have been discovered. The problems of radiation resistence rise and optical quality improvement of crystals are solved.
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