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ОЩМ ХАРАКТЕгаСТЙКА РАБОТЫ 

Актуальность ЧВУМ. {Монокристаллы со структурой типа силлешгга, 
одновременно обладают избирательной фоточувствительностьв и линейпки 
электрооптическпм эффектом. Они находят иирокое примененЕв в 
качества фоторэфрактивных сред, не уступая по своим CBoficTBaii такшл 
известные материалы кшс LlNbo, а Ватю^. Нанее изученный 
монокрисгалл титаната висмута Bi^g'̂ '̂ '̂ ao Демонстрирует лучшие 
электрооптические свойства н высокую фэточувствительность по 
сравнению с используешлш в настоящий 1юмент силикатсзд Bi^gSlOgQ и 
герыанатом взсвдтз Bl̂ pGeOpQ, что определяет перспективность его 

Улучшение харшггеристик устройств оптоэлектроники и дальнейсее 
расширение области приленашш этих крпстал.'зов связано с целе-
направленншд изиененпвн свойств за счет легирования. На прггере 
других материалов бало замечено, что легирование пврэходишгз 
металлагли группы Евлэза существенно улучшает фоторефрактивные 
свойства. С другой стороны, внесепие этих элементов приводит к 
появлению фотохрогааого эффекта, что в сочетании с фоторефрактивным 
эффектом открывает новые ВОЗК-ОЕНОСТИ для пршленения. 

Оптимизация СВОЙСТВ материала для фоторефракции требует 
детального изучения процессов, гфоисходящих в кристалле. В частности, 
необходимо иметь информацию о взетлодействии центров, вносимых 
примесью с решеткой кристалла, о механизме оптического возбзгадения и 
процессах переноса заряда. В то se врелм вопрос о влиянии 
легирования перэходшгш элемента!*^ группы аэлеза на свойства 
титаната яасггута и их зависшетсть от концентрации вводимой приггесп 
практически не освещен в литературе. 

Таким образом, проведение исследования по влиянию легирования 
перэходшши элвквЕта»ш группы келеза на фотоиндуцпрованнне свойства 



титаната висмута является актуальной задачей как с научной, так и 
с практической точек зрения. 

Цель работы. Целью данной работы является исследование влияния 
легирования переходными металлами на примере Ып, Ре и Си на 
оптические, фотохромные л фотоэлектрические свойства монокристаллов 
титаната висмута. 

Для достижения поставленной цели решаются следундие конкретные 
задачи: 

-получение ыоно1фисталлов Bi^g^iOac •"бгЩ'ованных Кп, Ге и Си, 
методом вытягивания из раствора в расплаве; 

-исследование влияния легирования в различных концентрациях на 
поглощение кристаллов Bi^g^iOgo* ВД^нт^^ик^ЦИЯ полос поглощения 
щшмесных ионов, исследование их температурной зависимости и расчет 
соответствущих им сил осцилляторов; 

-выяснение зарядового состояния и локального окрукения вводшйп. 
в кристалл примесей на основании сравнения экспериментально. 
полученных данных с рассчитанными теоретически; 

-изучение фотохромного эффекта в кристаллах В1^2^^°20' 
легированных Мп, Ре и Си, а также влияния на него различных 
термических обработок, исследование температурной зависимости 
термооббсцвечивания, построение модели фотохромных превращений в 
кристаллах Bl^gTlOgQ, содержащих Un, Ре, Си; 

-исследование дасперсии фоточувствительных свойств полученных 
материалов в зависимости от концентрации легирущей примеси, а также 
связи этих свойств с поглощением; 

-наховдение дисперсии показателя преломления и величины электро-
оптического модуля г.^ кристаллов Bl^gTiOgQ, а также влияния на них 
легирования Мп, Ре, Си. 

Научная новизна. Впервые проведено комплексное исследование 
влияния легирования переходными металлами на оптические, фото-
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qraMHHe, фо*опроводящив и электрооптические свойства монокристаллов 
Bl^o^'iopO" Выполненное на одних и тех же кристаллах, в одинаковых 
|Гсловиях, с учетом концентраций примеси в кристалле такое 
ясследование позволяет создать объективную картину изменения свойств 
«атериала и их взаимосвязи. '. 

Проведенные исследования влияния легирования Мп, Ре и. си в 
различных концентрациях на коэффициент поглощения монокристаллов 
Bi^2^i020 позволили предложить неразрушащий способ определения 
концентрации Ып и Ре в данном материале по величине поглощения в 
диапазоне концентраций 0.02-0.60 масс.% для Мп и 0.06-0.17 масс.% 
для Ре; показано, что отаиг в вакууме приводит к полной перезарядке 
ионов Мп и частичной - ионов Ре и Си. Изучена температурная 
зависимость интенсивностеЯ примесных полос поглощения. 

Показан концентрационный характер фотохромного эффекта в 
Bi^g'^^^ao' обусловленного вводимой примесью. Обнаружено совпадение 
полос возбуждения фэтохромного эффекта для кристаллов, содержащих 
Мп, Ре, Си, свидетельствущее о единой природе генерации электронов 
в процесса перезарядки примеси. Изучено влияние отжига в вакуу>ле на 
фотохромные свойства исследуемых кристаллов. 

Установлены координационное окрухвние и зарядовое состойвие 
легирувпих элементов. Бредлокены возмоише механизмы перезарядки 
ионов примеси при засветке и отжиге в вакууме. • 

Методами термообесцвечивания и термостимулированной лнминисцен-
ш ш найдены энергии активации процессов перезарядки, приводящих к 
релаксации фотохроглного возбуждения. 

Исследовано и объяснено влияние легирующих добавок на фото-
чувствительные свойства титаната висмута, показано, что с ростом 
концентрации примеси фототок падает в результате конкуренции двух 
Ефоцессов: поглощения, сопровождаемого d-d переходом в. ионе примеси, 
и поглощения с последушцей ионизацией электрона в зону проводимости. 



в области 2.4-2.8 эВ падение фототока связано с уменьшением времен 
жизни фотоносителей в результате захвата на примесные уровни. 

Впервые измерена дисперсия показателя преломления монокристаллг 
Bi^gTiOgQ в видимой области спектра. Уточнено значение эдекгро-
оптического модуля г.^ и показано, что его величина не зависит oi 
длины волны падащего на образец света, а также от содержание 
примеси в кристалле в изученном концентрационном интервале. 

Практическая значимость работы. Показана принципиальная возмож­
ность ущзавленил уровнем поглощения, фотохромного возбуждения v. 
фоточувствительности при легировании монокристаллов Bl^gTiOgj-
переходными металлами Мп, Ре, Си, что может быть использовано для 
получения фогорефрйктивного материала с заданными свойствами. Даны 
рекомендации по использованию указанных примесей для создания новнх 
фоторефрактивных устройств. 

Предлокен неразрушаицай безэталонный метод определения 
содеркания ионов Ып и Ре в монокристаллах Bl^gTiOjQ по величине 
коэффициента -поглощения в максимуме полосы, соответствущей d-d 
переходам указанных ионов, что позволяет определять содержание мп в 
диапазоне концентраций о.02-о.бо и Ре- о.06-0.17 масс.%. 

Показано преимущество специально нелегированных кристаллов 
Bi^gTlOgQ, а также содераащих «и. Ре, Си в малых концентрациях, 
перед используемыми в настоящее время кристаллами В1^2^^°20 ^ 
Bi^pGeOpQ за счет большей электрооптической эффективности (г.^п^) и 
высокой фоточувстБительности. 

Апробация работы и публикации. Основные результаты работы 
докладывались и обсуждались на III Всесоюзной конференции по 
физико-химическим основам технологии сегнетоэлектрических и 
родственных материалов (Звенигород, isssr.), а также на ежегодных 
конференциях молодых ученых ИОНХ РАН (в 1989, 1990, 1992 гг.). По 
теме диссертации опубликовано 5 печатных работы. 



Структура и оОъе!Л диссертации. Диссертация состоит из введения, 
ютырех. г л а в , заключения и списка цитируемой латоратуры н з 138 
наименований. Работа излокена на 171 странице, содержит 4б рисунков 
I 17 таблиц. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обосновывается актуальность выбранного направлеши 
[сследовашй, сфорг/у.щфоваяы цель, задачи, новизна и практическая 
ценность настоящей работы, приведены основнне результаты и краткое 
юдеряание последующих глав. 

Первая глава представляет собой обзор литературы, в котором 
риводятся известные сведемя о Сизовых равновесиях с участием BigO^ 

оксидов ^.озличных элементов, рассмотрены некоторые особенности 
ристаллической структуры и кристаллохимии соединений типа 
илленита, в частности титаната висмута. Приведены основные 
азико-химические параметры кристаллов Bi^gTiOjQ. Рассматриваются 
птические, фотохроьшые и фотопроводящие свойства кристаллов со 
груктурой типа силленита, влияние на эти свойства легирования, в 
астности переходными элементами груиш железа. ООсуадаются 
чествующие модели формирования дефектного центра, ответственного 
а "плечо" в спектре поглощения и фотопроводимости, а также моделк 
этохрокного возбуждения. Рассматриваются электрооптические и 
зфрактшные свойства исследуемых кристаллов. В конце обзора сделан 
№0д о необходимости исслздования оптических, фотохроглшх и фото-

5ектрических свойств кристаллов Bi^g^^'^aO' содержащих переходные 
юмепты группы железа в различных концентрациях, и создания модели, 
шсывакщей эксперюлентально полученные данные. 

* 
Вторая глава посвящена методическим аспектам работы. В ней 

исаны аппаратура, условия выращивания и исследования монокристал-
1В, используемые в настоящей работе . Выращивание специально 



нелегированного и легированных монокристаллов Bi^gTiOgQ проводш 
методом Чохральского из раствора в расплаве из полуторного оксщ 
висмута и диоксида титана марки "ос.ч." при температурах 1115-11ЗО 
на установках омического нагрева с применением дополнительнь 
тепловых 3iq)aH0B из AlgOji что позволило снизить аксиальнь 
температурный градиент до 8 град/см. Выбранные условия криста) 
лизации приводили к образованию атомно гладких граней, составляпщ 
стационарную ф01»«у кристалла. При этом скорость вытягивания i 
раствора в расплаве не превышала 1.2 мм/час, при скорости вращеш 
20-50 об./мин. Исходя из форм роста и морфологии поверхности фрон^ 
кристаллизации, можно предположить, что вытягивание монокристалле 
осуществляли в условиях анизотропного послойного механизма криста; 
лизации. Температура перегрева расплава не превышала 10-20°( 
Легирование осуществляли добавлением к исходной шихте оксиде 
соответствующих элементов квалификации "ос.ч." в следуют 
концентрациях: itigO^ - О.013-0.60 масс.г, Увр^з" О-ОЗ"О-4-0 масс! 
Сио - 0.10-0.30 масс*. Экспериментально установлена предельн! 
концентрация UrigO^ в расплаве, равная о.бо масс.Ж, позволяющ! 
получать качественные монокристаллы В1,2^^°20' Полученны специалы 
нелегированный, легированные Ып и Ре, а также легированные одновр! 
менно Си и Fe монокристаллы Bi^^lUQ^Q, обозначенные в тексте к. 

Bl^gTlOgQlCu. 
Рентгенофазовый анализ, проведенный на рентгеновском дифракт 

метре "Gelgerflex", показал, что все полученные монокристал 
обладают структурой типа силленита. Приводятся значения параметр 
элементарной ячейки, плотности полученных кристаллов, измеренн' 
гидростатическим взвешиванием, а также данные ЛМС и химическо 
анализов о концентрации легирующего элемента и других примесе 
Установденно, что содержание легирующего элемента превышало сумма 



ную концентрацию примесей. Описываются процесс подготовки образцов к 
исследованиям, методики измерения и расчета. 

В работе были использованы следующие установки: для изучения 
спектров пропускания и отражения в диапазоне 200-900 нм - спектро­
фотометр "Speoord-If40'', в диапазоне 0.8-2.5 мкм - ''Hltachl-3400", 
Раман спектры снимали на лазерном спектрофотометре ДФС-24 с 

о 

А1^лазером (Л, = 5145.3129 А) (сошлестно с д.х.н. Н.А.Чумаевским ИОНХ 
РАН) 

Исследования стационарной фотопроводимости, термообесцвечивания, 
термостшлулированной лтапшисценции, дисперсии показателя преломления 
и продольного элзктрооптического эффекта проводили на оригинальных 
установках, описания п блок-схемы которых пргшедены в работе. 

Третья и четвертая главы посвящены описанию экспериментально и 
теоретически полученных результатов, а такке.их обсуздениго. 

Исследование влияния легирования Ып, Ре п Си в различных 
концентрациях на коэффищиент поглощения монокристаллов Ы^^ЧЮ^^ в 
диапазоне длин волн 0.4-2.5 мкм показало, что при легировании на 
спектрах поглощения появляются полосы обусловленнйе, d-d переходами 
в пршгесных ионах, а также процессами переноса заряда (рис.1,2), что 
приводит к потегшешоо кристаллов в видимой области спектра. 
Положение макстлумов этих полос было уточнено с помощью дифферен­
циальных спектров пропускания, позволяющих получить информацию о 
недоступной для обычных спектров поглощения области вблизи края. 
собственного поглощения (рис.З). 

УстаноЕленно, что фотохромный эффект в кристаллах Ы^^'^^'^го 
носит o6bejn2Jfl характер. Во всех исследуегшх кристаллах, наряду с 
фотохромным эффектом наведенным ионами вводашой примеси, присут­
ствует "собствзнный" фотохромный эффект, характерный для специально 
не легированных кристаллов Bi^^iao^Q. Причем" с увеличением содержания 
лигатуры в образце, происходит тушение "собственного" эффекта. 
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Рнси. Спектры поглощения легированных кристаллов Ы.^^'ИО^^. 
V - указывает на отю1г в вакууме. 
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Рис.2. ИК-спектры пропускания Ы^^Ю^^, легированных: Мп - 1, 
?е - 2, Си - 3.4 - ДО и после засветки соответственно. 
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Рис.3. Дпфференциальные спектры пропускания Bi^g^iOgQ, содержа­
щих: Kn-i,4, Cu-2,5, Fe- 3, относительно нелепфовнного кристалла до 
облучения - 1,2,3 и облучешшх кристаллов относительно неоОлученных-
4.5. 

J 

Рис.4. Спектры дополнительного поглоцения М^ЛЮ^^-лип; отрица­
тельная область значений to - а, положительная - б. 
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Исследование полосы возОуадения фотохромного эффекта показало, 

что положение ее максимума при 2.4-2.5 эВ не зависит от состава и 
концентрации легирущиг элементов, являясь одним и тем хв для всех 
рассматриваемых образцов. Это свидетельствует о единой природе 
центра, играшцаго роль поставщика электронов в процессе переноса 
заряда, лехгвцего в основе фотохромного аффекта. 

Применяя к исследуемым образцам различные методы воздействия 
(УФ-оОлучение, оишг в вакууме и кислороде), удалось разделить 
наблодаемые полосы на системы по природе их происхоадения (табл.1). 
Показано, что при облучении светом из области максимума полосы 
возбуждения фотохромного аффекта на спектрах поглощения Bi^gTiOgQiMn 
появляется новая полоса ща 2.7 эВ одновременно с уменьшением 
интенсивности полос при 1.7 и 2.8 эВ, что отчетливо проявляется на 
спектрах дополнительного поглощения в виде отрицательной области Аа 
(рис.4). После термовакуумного воздействия (t= 4бо°с, г= э часа) на 
В1^2'^^°20"^ наблвдалось обесцвечивание образцов, спектр поглощения 
которых мало- отличим от спектра специально нелегированного 
кристалла, что свидетельствует о произошедшей в них полной 
перезарядке ионов Мп. После отжига в тех ке условиях кристаллов, 
содержащих Ре и Си, также обнаружено некоторое просветление 
образцов, особенно в области 2.95-3.00 эВ, интенсивность остальных 
полос при STOM не изменялась. Спектр поглощения облученных светом 
кристаллов Bi^g^iOgQiPe не содержит новых полос, изменения 
проявляются только в увеличении интенсивности полосы при 0.99 эВ и 
некотором уменьшении поглощения в остальных полосах. Для кристаллов 
Bi^gTlOgQrCu облучение приводит к возникновению на спектрах 
дифференциального поглощения новой интенсивной полосы щзи 2.66 эВ, а 
также к просветлению в области 0.89 эВ. 
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• Таблица 1. 
Положение ' полос поглощения, • обнаруженных • в исследуеьшх 

ртстадлах различными методами 

Материал Спектры Спектры Спектры 
поглощения дополнительного дифференциального 

поглощения поглощения 

см~̂  SB см~^ ЭВ см~^ эВ 

12000- 1.48- 14100* 1.75* 12000- 1.48-
то-.па 14500* 1,80* 14500* 1.80* 

21800 2.7 22000** 
22900* 

2.73** 
2.84* 

7150* 0.89* 
_ 20150 2.5 19800 2.45 

ВГО:Си • 21400 
22200 

2.65 
2.75 

21500''** 2.б7*-** 

23400 2.9 24000*' 2.97** 

8000 0-99 ^̂  
11100 1.37 13600 1.6а 
14000 1.74 18Э00 2.33 14400 1.78 

БТО:Рв 19800 2.45 19500 2.42 
21940 2.72 

•?' 

21800 
23800* 

2.70 
2.95* 

» - полоса исчезает после отхига в вакууме 
»» - проявляется после засветки 
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Показана линейная концентрационная зависимость поглощения в 
полосах при 1.7 эВ Е Bl^g^lOgQilfa и при 1.67 эВ в Bî ĝ '̂ lOgQiPe 
(рис.5). По формуле А.Смакулы расчитаны величины сил осцилляторов, 
соотвэтствущие этим полосам. Ш. порядок ю"'* указывает на то, что 
данные переходы являются запрещенными' по четности, разрешаемые с 
участием нечетных колебаний. 

^.ctf 

*0'А 

40 

10 
0.01 0.1 4Л 

С ,насХ 

Рис.5. Концентрационная зависимость коэдащибнта поглощения 
Bl̂ gTiOgQrMn ДЛЯ значений энергий падащего света: 2.73 - 1 , 2.68 -2 , 
2.50 - 3 , 2.23 -4 , 1.98 - 5 , 1.83 -6 , 1.67 - 7 , 1-49 эВ - 8 . 

Изучение температурных зависимостей иктенсивностей этих полос не 
обнаружило влияния температуры на величину поглощения в них, что 
свидетельствует о нецентроскыметричном расположении ионов вводиюй 
примеси, например тетраэдричаском. 

Используя линейную зависисмость поглощения от содержания Мп и Ре 
в указанных полосах, были получены эмгпфические форлтулы хпя 
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определения концентрации указанных элементов в интервалах 0.025-
0.60 масс* Мп и 0.06-0.20 иасс.% Ре: 

с = 0.062 аР'^^, (масс.J Ып, E=I.70 Э В ) ; 
с = 0.088 а°-'*°. (масс.Ж Ре, Е=1.55 эВ). 

Подобные зависимости позволяют оценить содержание ЬЕп и Ре в 
кристаллах В1,2^^020 '̂  точностью не хуже, чем при использовании 
традиционных химических и ШС методов, но Оез разрушения образца. 

С помощью диаграмм Танабе-Сугано и. полуэмпирического варианта 
теории кристаллического поля бшш найдены возмогяые положения полос 
поглощения ионов вводимой примеси . во всех наиболее вероятных 
окружениях и зарядовых состояниях. Показано, что для иона Мп, 
валентность которого может изменятся от 1 до 7, самые близкие к 
экспериментальным результаты получаются в случаях: иона Mn̂ "*" в 
тетраэдрическом и иона Jtô'*' в тетраэдрическок и октаэдрическом 
окружениях. Полосе, проявлящейся после облучения с максимумом при 
2.7 эВ, лучше всего соответствует ион Мп-''''. Для Ре наиболее 
вероятные состояния -•Ре-̂ ''"и Ре̂ "*". Ионы Си в кристаллах Bi^g^i'^ao 
находятся в зарядовом состоянии 2+. 

При исследовании Рамен спектров образцов, содеркащих Ып, 
обнарукен пик при 740 см~^. интенсивность которого увеличивается с 
ростом содержания Мп и не наблюдаемый на спектрах специально 
нелегированного Bl^g^i'^so" ^^^^'^^ ^^ тлекщихся сведений о частотах 
наблюдаемых линий КРС в кристаллах со структурой типа силленита, а 
также в других материалах, содержащих Ып известной валентности, 
показано, что найденную полосу следует отнести к колебаниям 
нормальной моды тетраэдра по связям Мп-о с зарядовым состоянием Мп 
меньше 5+. 

Рассчитана рентгеновская плотность исследуемых образцов по двум 
схемам замещения ионами переходных элементов в кристаллической 
решетке Ва^^тю^^: в тетраэдркческих позициях вместо иона Т1^ в в 
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октаэдрически! вместо иона Bi-̂ '*". Показано хорошее совпадешь 
теоритических и экспериментальных результатов при условии вхожденш 
ионов Ид, Fe и Си в тетраэдрические позиции. 

На основании нескольких независимых методов исследования; 
расчета положения полос поглощения, расчета рентгеновской плотносп 
и сравнения ее с экспериментальной,.- данных спектров КРС i 
температурного поведения интенсивности полос поглоцения - показано 
что ионы Мп, Ре и Си входят в кристалл Ш^^ТЮ^^ в тетраэдричесгаи 
позиции. Ион Ып существует в двух зарядовых СОСТОЯНИЯХ 4+ и 3+, i 
щюобдаданием 4+ (как имеющее более устойчивую конфигурации). Пр; 
облучении светом из области во5бу»даа1Я фотохромного эффект, 
происходит перезарядка ионов Un^'*'—• Иг?'*'. Роль донора в это; 
процессе берет на себя дефектный центр, содеркапщй однократн 
заряженную вакансию по кислороду. При гермовакуумном воздействгш 
сопровоадаемом образованием дополнительных кислородных вакансий, и 
также меняет свою валентность Мп*"''—• Urr'^—> Un , что проявляете 
в виде просветления кристалла, поскольку d-u переходы иона Мп 
запрещены по спину и характеризуются величиной силы осциллятора н 
три порядка Ш Ш 8 , чем для иона bin'''*'. При последуюдем отаапре 
окислительной атмосфере (t=400''c, т=зчас£) ион Мп̂ '*" переходит в 4-
валентное состояние. Показано, что из-за нарушений в анконно 
годрешетке, отжиг в вакууме сопровоадается изменением веса образца 
величина которого совпадает с расчетной, необходимой для полис 
перезарядки ионов Ып̂ '*'. 

Ионы Ре. в монокристаллах Bi^g'^iOgQ также существуют в двз 
зарядовых состояниях Ре-'''' и Ре̂ "*'. Причем Ре̂ "*' образуется за сче 
процесса переноса заряда с •к-орбитали кислорода на Ре-̂''".. Перехс 
Ре^''"—• Ре̂ "*" происходит и при засветке, однако новых поле 
поглощения при этом не возникает. Таким образом, фотохромный эффек! 
обусловленный перезарядкой ионов Ре в кристаллах Ы.^^'^^^го'"^ * 
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наблюдается, а уменьшение "собственного" фотохромного эффекта 
связано с внесением ?е мелких уровней, легко ионизуемых при 
комнатной температуре. 

В кристаллах Bi^g^iOgQiCu, ион Си содержится наряду с ионами 
Fê '*' и Ре̂ '*'. При облучении светом из области возбувдения 
фотохромного эффекта в образце происходят следуицие. процессы 
перезарядки: Си^"*"—• Си"̂ , Ре^"^—• Ре^^ и Си'̂ + Ре^"*"—» Си̂ '*'+ Ре̂ '*". 
Показано, что существованием последнего процесса и объясняется 
сильный фoтoзqxзмный эффект в этих кристаллах. 

Методами териоо.бесцвечивания и термостимулированной люминисцен­
ции найдены энергии активации центров захвата в специально нелегиро-
ванном и содержащих Нп, Ре и Си кристаллах, приводящих к' 
стабилизации фотохромного возбуядения и участвующих в процессах 
перезарядки. Показано, что термообесцвечивание происходит по 
ступенчатому закону, отражающему процесс опустошения центров захвата 
равномерно во всех полосах дополнительного поглощения, и не 
сопроБоздается появлением новых полос, что указывает на преобладание 
одного типа центров окраски.. Основной вклад в восстановление 
поглощения образца вносит опустошение уровней с энергиями активации: 
для специально нелегированного Bl^„TiOpQ- 0.63-0.76 эВ, Bi^gTlOjosMn 
0.80-0.96 эВ, Bi^g'^iOgQtPe - 0.34-0.40 эВ, Bi^2'''i°20''^ ~ 0.63-0.80 
ЭВ. 

Изучение кинетических зависимостей термообесцвечивания показало 
существование двух режимов в процессе релаксации фотохромного 
эффекта, что при условии преобладания одного типа центров окраски-
указывает на наличие двух различных механизмов рекомбинации. По 
данным термообесцвечивания, термостимулированной люминисценции и 
спектров погло'ленкя построена 5нергет1пеская диагра}дла уровней в 
запрещенной зоне легированных кристаллов Bi^g^iOgQ, приведены 
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возмошые модели переходов, сопровоздакдих возОувдение и релаксацию 
фoтoxpo^{нoгo эффекта. 

Показано, что iJoronpoBojaa»!OCTb в исследуеьйо:: кристаллах носит 
примесный характер. В ее основе лекат переходы с уровней, участвую­
щих в фотохротлюм возбуждении образцов. При легировании величина 
фототока в области d-d переходов резко падает (до 5 порядков в 
случае легирования Ып, до 4 порядков - Ре, до 2.5 порядков - Си) с 
увеличением концентращш лигатуры (рис.6) в результате конкуренции 
двух процессов поглощения: первого - сопровокдаемого d-d переходом 
электрона и не приводящего к появлению свободного иослгеля заряда, и 

второго - поглощения с последующей 
ионизацией электрона в зону прово­
димости, В области, соответствующей 
полосе возбуждения фотохромного 
эффекта, уменьшение фототока связа­
но с повышением вероятности реком­
бинации носителей и уменьшением их 
времени жизни в зоне свободных 
состояний. Изучена кинетика уста­
новления стационарного фототока. 
Определено энергетическое положение 
глубоких уровней. Показано, что при 
термовакуумном воздействии на обра­
зец происходит внутренняя пере-

Рис.б.спектральная зависимость 
фототока в нелегированном Bi^g^iOao 
(1) и легированных: о.об масс.% Pe­
at 0.13 Macc.S Си- 3, 0.05 и 0.57 
масс* Нп- 4,5 соответственно. 
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стройка кристалла, сказыващаяся на изменении концентрации глубоких 
и мелких уровней в запрещенной зоне кристалла, а также появлении 
новых с глубиной залегания 1.3-1.7 эВ. • 

Впервые получена дисперсионная зависимость показателя преломле­
ния п(Л.) специально нелегированного Bi^g^i^'ao (табл.2). Дисперсия 
показателя преломления носит нормальный характер. Значения п 
превосходят аналогичные для широко используегшх в настоящее время 
монокристаллов Bl^gSlOgQ и Bl^gCeOgQ во всем исследуемом диапазоне. 

Таблица г 
Зависимость показателя преломления п от длины волны \ 

Х.нм п- \,НМ п 

492 2.688 600 2.578 

500 2.673 625 2.565 

525 2.639 633 2.561 

550 2.617 650 2.552 

575 2.599 675 2.541 

Погрешность измерения - i • i о"-' единиц п. 

Исследован продольный электроопппеский эффект в специально 
нелегированном и легированных кристаллах Bl^g^iOso* Оказалось, что 
величина электрооптического модуля г.^ не зависит от длины волны 
проходящего света и его значение 5-9•ю"''^ и/В больше аналогичных. 
для Bi^2Si020 ̂  ̂ •^тг'^^^го' '̂ ^ ̂  сочетании с высоким показателем 
преломления делает Bi^gTiCgQ более предпочтительным при использова­
нии его в оптоэлектронике. Лепфование переходными металлами группы 
аелеза в максимально подученных концентрациях не привело к изменении 
величины г.^ (в пределах ошибки эксперимента, оцениваемой нами в 
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10*). Исходя из этого сделан вывод, что легирование данными 
элементами не ухудшает электрооптические свойства Bt^gTiOgQ. 

В заклачении даны рекомендации по вероятному использованию 
полученных материалов, сформулированы основные результаты и выводы. 
Они сводятся к следущему: 

1. Полученны и нссладованны физико-химическими методами моно-
. кристаллы твердых растворов Bi^gTiOgQ, содержащие Мп (0.02-0. 60 
масс.ЗБ), Fe (О.Обчэ.17 масс.Ж) и Си (0.03-0.12 масс.Ж). Установлен-
но, что легирупцие элементы вьп. Ре и си входят в тетраэдрические 
позиции кристаллической решетки Bi^gTiOgQ. замещал ион Ti*"*" в 
следупцих зарядовых состояниях: Мп'*'*', Ге̂ '''и Си , определяющих 
фотоиндуцированные свойства материала и изменяющихся при внешнем 
воздействий в результате процессов переноса заряда. Показано, что 
перезарядка ионов примеси при термовакуумной обработке: Мп^"*"—» 
Un̂ "*" —• Ып̂ "*" и Pê "*" —• Ре̂ "*" - сопровождается обесцвечиванием 
кристалла, а при У^-облучении: в Ы^^'^^о^^гип - Ып**—• Ып̂ "*" и в 
Bi^gTiOgQiCuiPe - C u ^ * — * Си"''и Си'''+Fe-''*'—• Cû '''+Ре̂ '*' - вызывает 

появление новых полос поглощения и фотохромного эффекта, в отличие 
от перехода Pe^"*"—» Pê ''' в Bi^g^iOgQiPe, приводящего к просветлению 
монокристалла. Обнаружено, что введение примеси в рассматриваемом 
концентрационном интервале приводит к падению фоточувствительности: 
в случае Bt^gUiOgQtMn-Ha 5 порядков, Bî 2'''i°20"-̂ ®~̂ ^ ^ порядка, 
Bi^g^iOgQtCu- на 2.5 порядка. Это связано с повышением вероятности 
рекомбинации неравновесных носителей заряда и уменьшением их времени 
казни, с одной стороны, и уменьшением квантового выхода в результате 
поглощения й-электронами ионов примэси, с другой. Создана общая 
картина изменения фотоиндуцированных свойств изученных кристаллов, 
что является необходимым для целенаправленного изменения свойств 
материала на основе титаната висмута. 
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2. Показано, что фотохромный эффект в специально нелегированном 
! легированных кристаллах Bl.,2̂ i'̂ 20 ^ ° ' ^ ^ объемный характер. Обнару-
:ено, что полокение полосы возОувдения фотохрогшого эффекта не 
1ависит от состава Л1п'атура и является одной для всех образцов, что 
зидетельствует о едашой природе поставщика электронов. 

3. Найдены энергии акгиващш центров захвата, ответственных за 
отохромный эффект в легированных кристаллах Bi^gTiOgQ- Показано, 
то процесс термообесцвечпвания образцов идет по дву1л механизмам 
елаксации. Построена энергетическая диаграмма уровней в запрещенной 
оне кристаллов Bl.|2Ti02g:Hn. 

4. Предложен неразрушаккой метод определения содержания Un и ?е 
монокристаллах Ы^^чло^^ с помощью концентрационной зависр1!бсти 
оэффициента поглощения. 

5. Определены дисперсия показателя преломления и электро-
птический коэфф;щиент г., монокристаллов Bi^g^iOgQ.na основании 
оторых показано, что электрооптическая .эффективность титаната 
исмута превосходит аналогичную величину для Bl^^gSiOgQ и Ы^^Сео^^, 
то определяет большую перспективность его пртшнения. Установленно, 
то легирование не ухудшает электрооптические свойства кристаллов 
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