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Книга посвящена последовательному и многосторон
нему изложению микроскопической теории оптически ак
тивных примесных центров в ионных кристаллах, запол
няющей известный пробел в изданной до .сих пор науч
ной литературе. Рассматриваются электронные и колеба
тельные состояния кристалла с дефектом, электрон-фо- 
нонное взаимодействие, искажение решетки, форма спект
ральных полос, различные свойства примесных центров 
и физические процессы с их участием, эффекты, связан
ные с вырождением электронных состояний при наличии 
вибронного взаимодействия, отклонением от приближе
ния Кондона и т. д. Излагаются и широко применяются 
метод Хартри — Фока и метод функций Грина для ло
кализованных возмущений. Уделено внимание количест
венному аспекту теории и связи ее с экспериментом. Дан 
обзор развития теории примесных центров и приведен 
обширный список литературы по предмету.
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ПРЕДИСЛОВИЕ

Теория примесных центров представляет собой важ
ную главу теории твердого тела. В результате многочис
ленных работ последнего времени здесь был достигнут 
определенный успех. Все же обширный круг соответст
вующих проблем изучен весьма неравномерно. Неравно
мерно развита теория и в отношении различных конкрет
ных веществ. Наиболее подробно теория примесных цент
ров разработана для ионных кристаллов, в частности, 
щелочно-галоидных.

В физической литературе по твердому телу теория 
примесных центров получила, однако, скромное отобра
жение, а в соответствующих учебниках почти вообще не 
затрагивается. Исключением является лишь традицион
ная теория кристаллического поля и ее приложения, ко
торой посвящены, например, книги Ельяшевича, Баль- 
хаузена, Аблова и Берсукера, Шлефера и Глимана [1—- 
4] и другие. В самое последнее время вышла книга [919] 
коллектива авторов во главе с С. В. Вонсовским, посвя
щенная обстоятельному изложению современного состоя
ния теории примесных ионов с незаполненной d-оболоч- 
кой. Теория Е-центров рассматривается в монографиях 
Пекара [5] и Маркхэма [6]. Наиболее широко современ
ная теория примесных центров в ионных кристаллах ос
вещается в книге под редакцией Фаулера [7]. Из общих 
вопросов теории примесных центров теория квазилиней- 
чатых электронно-колебательных спектров изложена 
в книге Ребане [8], а теория колебаний дефектных кри
сталлических решеток — в книге Марадудина, Монтролля 
и Вейсса [9] и Марадудина [10]. В остальном соответ
ствующая информация разбросана по большому числу 
оригинальных статей. Из обзоров по теории примесных 
центров можно отметить [11-34].

Имеется сборник статей по теории центров окраски 
[35], большое число оригинальных работ собрано в сбор
никах трудов конференций по динамике кристаллических
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решеток [36] и локализованным возбуждениям в твердых 
телах [37]. .Экспериментальный аспект физики центров 
окраски и их основные свойства отражены в книге Шуль- 
мана и Комптона [38].

Настоящая книга посвящена более или менее после
довательному изложению теории примесных центров лю
минесценции в щелочно-галоидных кристаллах. Конеч
ной целью этой теории является объяснение разносто
ронних, главным образом оптических, свойств этих кри
сталлов. При этом наряду с качественным значительное 
внимание уделено и количественному аспекту теории.

Глава 1 книги является вводной, глава 2 посвящена 
электронным состояниям кристалла с примесью, а гла
ва 3 — колебательным состояниям. В главе 4 рас
сматривается электрон-фононное взаимодействие в 
примесном центре. Глава 5 посвящена теории элект
ронно-колебательных спектров, а в главе 6 изложены ре
зультаты различных конкретных расчетов спектральных 
характеристик и других свойств центров. Заключитель
ная глава посвящена специфическим явлениям, имеющим 
место для вырожденных электронных состояний.

Центральным объектом приложения теории является 
фосфор КС1 — Т1. Собственно центры окраски затрагива
ются лишь вскользь (дырочные центры окраски вообще не 
рассматриваются), их теория содержится в указанных 
книгах других авторов. Не рассматриваются также цент
ры, образованные примесями с достраивающимися элект
ронными оболочками в ионных кристаллах, за исключени
ем общей теории, не требующей уточнения конкретной 
природы центра. Свойства таких центров обычно обсуж
даются в связи с теорией кристаллического поля.

При нынешнем быстром развитии науки существует 
реальная опасность определенного устаревания материа
ла к моменту выхода книги в свет. Поэтому читателю 
следует рассматривать настоящую книгу как попытку 
отображения состояния вещей на определенном уровне 
развития и быть готовым к тому, что в текущей научной 
литературе он найдет множество работ, трактующих из
лагаемые вопросы гораздо глубже и шире.

Приводимый список литературы ни в коем случае не 
претендует на полноту, но автор пытался ссылками ука
зать на другие направления развития теории, теорию дру
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гих конкретных систем и т. д. В тексте книги не исполь
зуются также ссылки на фамилии авторов конкретных 
работ как в целях экономии места, так и по причине 
трудности выделения отдельных авторов, поскольку ре
шение большинства вопросов было достигнуто независи
мыми усилиями многих лиц.

Автор надеется, что настоящая книга способна при
нести некоторую пользу лицам, работающим в области 
теории и спектроскопии твердого тела, в том числе и ин
тересующимся теорией экспериментаторам. Она может 
быть также использована аспирантами и студентами 
старших курсов. Для чтения книги достаточно знания 
квантовой механики, основ теории твердого тела и теории 
групп (применительно к точечным группам симметрии) 
в объеме обычных университетских курсов.

Работа автора книги в области теории примесных 
центров началась под руководством М. И. Петрашень. 
Настоящая книга является в значительной мере вопло
щением идей М. И. Петрашень. Автор приносит М. И. Пе
трашень глубокую благодарность за многолетнее вни
мание и поддержку.

Автор благодарен К. К. Ребане и коллегам из группы 
теории твердого тела Института физики и астрономии 
АН ЭССР, контакт с которыми во многом способствовал 
появлению настоящей книги. Ценным был также контакт 
с коллективом тартуских экспериментаторов, руководи
мым Ф. Д. Клементом и Ч. Б. Лущиком, которым автор 
искренне благодарен. Автор выражает признательность 
и благодарность своим сотрудникам и ученикам, особен
но Г. С. Завту, внесшему значительный вклад в разра
ботку изложенного материала (в частности, § 6 гл. 3 
и Приложение написаны совместно с Г. С. Завтом). На
учные обсуждения с И. В. Абареиковым, М. Г. Весело
вым, Я. Я. Кирсом, Н. Е. Лущик, П. П. Павинским, 
С. И. Пекаром, Ю. Е. Перлиным, Г. Е. Пикусом, 
И. К. Плявинь, Т. К. Ребане, А. И. Стехановым, 
К. Б. Толпыго, В. В. Хижняковым и многими другими 
были весьма полезными. Автор благодарит К. К. Ребане, 
взявшего на себя труд редактирования книги н сделав
шего ценные замечания при подготовке рукописи.

Тарту, 1970. Автор



Г Л А В А  1

ВВЕДЕНИЕ

§ 1. Примесные центры в ионных кристаллах

В кристалле всегда имеется некоторое количество 
собственных и примесных дефектов решетки. Их присут
ствие вызывает дальнейшее существенное расширение 
разнообразия физических свойств твердых тел. Возмож
ность регулирования характера и числа дефектов позво
ляет, в известной мере, управлять этими свойствами. 
С дефектами прямо или косвенно связано большинство 
практических применений процессов, происходящих в кри
сталлах. Уже на относительно раннем этапе развития 
в физику твердого тела прочно вошли понятия различных 
центров-дефектов: доноров и акцепторов, центров люми
несценции и окраски, центров рассеивания, захвата, ре
комбинации, тушения и т. д.

Несколько особое место в физике твердого тела зани
мают ионные кристаллы и в особенности щелочно-галоид
ные соединения. Благодаря своему относительно просто
му строению они служат объектами исследования, на 
примере которых разрабатывается теория неметалличе
ских кристаллов и примесных центров в них. Различные 
дефектные центры в них изучены подробно эксперимен
тально. Они находят важнейшие практические примене
ния в качестве крпсталлофосфоров, рабочего тела в до
зиметрических устройствах, оптических квантовых гене
раторов, спектральных преобразователей, элементов па
мяти электронных вычислительных машин и т. д.

В частности, щелочно-галоидные кристаллы представ
ляют наряду с кристаллами инертных газов наиболее 
благоприятную базу для создания количественной теории 
примесных центров из «первых принципов».

Познакомимся с моделями некоторых наиболее важ
ных центров в щелочно-галоидных кристаллах, проявля
ющихся в оптических спектрах. Такие центры могут об
разовываться в результате внедрения в кристалл чуже
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родных ионов или атомов (молекул), либо в результате 
захвата электронов и дырок собственными дефектами 
кристаллической решетки. Их можно разделить на сле
дующие классы: 1) примесь в узле решетки, 2) примесь 
в узле решетки в соседстве с точечными дефектами осно
вания, 3) примесь в междоузлии, 4) электроны и дырки, 
локализованные на вакансиях и их агрегатах, 5) примесь 
у линейных и двумерных дефектов решетки, 6) элект
роны и дырки по соседству с точечными дефектами и 
«аномальные» состояния электронной системы кристал
ла (матрицы).

Полезным оказывается также условное разделение 
на центры малых и больших электронных радиусов. Для 
первых электронное облако локализовано в объеме с ли
нейными размерами порядка расстояния до ближайших 
соседей. В случае центров больших радиусов электрон
ное облако распространяется на большое число ячеек 
кристалла. Возможны, конечно, центры «промежуточного 
радиуса». Очевидно, эффективный радиус центра может 
существенно изменяться с электронным состоянием.

Общий характер спектра поглощения кристалла типа 
щелочно-галоидного, содержащего всевозможные опти
ческие активные центры, следующий. Основное поглоще
ние света, обусловленное электронными возбуждениями 
регулярной решетки кристалла, начинается в ультрафио
летовой области. От границы основного поглощения 
(лежащей около 6—8 эв) в коротковолновую сторону 
распространяется интенсивный сплошной спектр, обнару
живающий структуру. Его длинноволновая часть сопо
ставляется в основном экситонным возбуждениям.

В сторону более длинных волн от основного поглоще
ния в области прозрачности идеального кристалла на
блюдаются полосы поглощения, обязанные возбуждению 
ионов матрицы (анионов) по соседству с дефектами ре
шетки. Другими словами, это полосы локализованных 
на дефектах экситонов. Например, так называемая а-по- 
лоса возникает при переходе электрона с внешней элект
ронной оболочки иона галоида на соседнюю анионную 
вакансию. Аналогичный переход на анионную вакансию, 
уже содержащую электрон (F-центр), приводит к воз
никновению (}-полосы. Подобных полос может быть мно
го и спектрально они могут перекрываться друг с другом.
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Далее, в области еще меньших энергий находятся 
полосы поглощения, связанные с электронными перехо
дами внутри примесных ионов (молекул). В этих поло
сах обычно возбуждается свечение кристалла — это по
лосы поглощения центров люминесценции. Обычно од
ному центру принадлежит несколько спектральных полос. 
Примерно в этой же спектральной области расположены 
К-полосы, обусловленные переходами в дырочных цент
рах окраски.

Наиболее традиционным классом активирующих при
месей в щелочно-галоидных кристаллах являются ионы 
тяжелых металлов: Tl+, In+, Ga+, Sn2+, Pb2+ и т. д. Ис
пользуются также ионы типа Ag+ и Мп2+, редкоземель
ные ионы и другие. Более широкое применение анионных 
примесей наблюдается лишь в последнее время, за исклю
чением традиционных водорода и дейтерия.

В относительно длинноволновой области расположены 
полосы поглощения электронных центров окраски: F-, 
Fa-, R-, А1-, A-полосы и другие. Одному центру может со
ответствовать несколько полос, нередко перекрываю
щихся с полосами других центров. Например, на корот
коволновом спаде Ё-полосы расположена А-полоса, 
сопоставляемая с переходом в более высокие связанные 
возбужденные состояния /•’-центра. Следующие в коротко
волновом направлении L-полосы сопоставляются уже 
с переходами с основного уровня А-центра в возбужден
ные состояния несвязанного характера. В область самой 
.Р-полосы попадают несколько полос, относимых к Al- 
центру. Еще более длинноволновые полосы поглощения 
дают центры, образовавшиеся в результате захвата до
полнительного электрона уже упомянутыми электронны
ми центрами окраски. Таковы F'-, М'-, R'- и А'-полосы.

Спектры излучения центров сдвинуты по сравнению 
с сопряженными полосами поглощения в сторону мень
ших энергий (стоксово смещение). Люминесценция в дан
ной полосе центра возможна и при возбуждении в более 
коротковолновых полосах поглощения, не связанных 
обязательно с данным центром, вследствие многообра
зия процессов передачи энергии возбуждения в кри
сталле.

Ширина спектральных полос рассматриваемых цент
ров порядка нескольких десятых эв. Это уширение
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наряду со стоксовым смещением является следствием 
сильного взаимодействия оптических электронов центра 
с колебаниями решетки.

Возбуждения фононной подсистемы кристалла приво
дят к появлению полос поглощения в инфракрасной об
ласти. Тонкие расщепления различной природы в систе
ме энергетических состояний центров могут привести 
к наличию поглощения и в микроволновой области. Таким 
образом, наличие примесных центров влияет на спектр 
кристалла в весьма значительном интервале частот.

Определение модели центра, соответствующего данной 
спектральной полосе, и приписывание ее определенному 
переходу в этом центре является сложной задачей, тре
бующей многостороннего подхода. Основными экспери
ментальными методами здесь являются: а) исследова
ние специфических физико-химических условий возник
новения данного центра, б) спектральные исследования 
наряду с данными эффектов Зеемана и Штарка, в) ме
тоды электронного и ядерного парамагнитного резонан
сов, г) исследование поляризованной люминесценции 
и пьезоспектроскопического эффекта, д) исследование 
магнитооптических эффектов, е) исследование спектров 
рассеяния света. Эти методы, естественно, комбинируют
ся с предварительным теоретико-спектроскопическим 
анализом. Веская роль принадлежит также теоретиче
скому расчету свойств данного центра.

Примесные центры, образованные замещением попа 
основания в узле решетки (типа NaCl) чужеродным ио
ном без избыточного заряда, обладают полной точечной 
симметрией решетки Oh. Их называют также нормаль
ными центрами люминесценции, или центрами I типа. 
Двукратный положительный примесной ион, заместив
ший катион матрицы и захвативший дополнительный 
электрон, образует Zi-центр. Отрицательные ионы водо
рода или дейтерия, замещающие анион основания, об
разуют Д-центры. Если концентрация примеси в решетке 
достаточно велика, два иона активатора могут оказаться 
поблизости друг от_друга и образовать «парный» центр. 
При расстоянии а]/2 между ними ( а — расстояние между 
ближайшими разноименными ионами) симметрия центра 
будет D2h, а при расстоянии 2а — DVl. Парным центрам 
сопоставляются некоторые полосы, интенсивность кото
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рых растет пропорционально квадрату концентрации 
примеси.

Ко II типу относятся центры, в которых примесь, рас
положенная в узле решетки, ассоциируется с вакансиями 
или другими точечными дефектами. Например, для поло
жительной одновалентной примеси это может быть чуже
родный по отношению к основной решетке анион. Если 
же примесь обладает избыточным зарядом, локальная 
компенсация заряда обусловливает выгодность соседне
го расположения вакансии одноименного иона. Анало
гично парным центрам, в зависимости от расположения 
вакансии, такие центры могут обладать симметрией С2„ 
или Civ. Подобные центры образуют, например, актива
торы типа Sn2+. За 2 4-полосу поглощения считается от
ветственным центр, состоящий из положительного двух
валентного примесного иона (типа Са2+) и соседней ка
тионной вакансии, захватившей электрон. По-видимому, 
Z2- и 2 3-центры содержат вместо одной вакансии агрегат 
из одной анионной и двух катионных вакансий, или пары 
вакансий, на которых локализовались один-два электрона. 
ЕА-центр представляет собой Е-центр, среди ближайших 
соседей которого один катион основания замещен чуже
родным. В спектре поглощения в соответствии с симмет
рией С4в появляются две полосы ЕА, и EAz.

Центры, образованные примесью в междоузлии решет
ки типа NaCI, имеют симметрию Td. Примером могут слу
жить атом водорода (1/2-центр), отрицательный ион во
дорода (t/i-центр) или атом галоида матрицы (Я-центр). 
Точечные дефекты основного кристалла,. локализуя на 
себе электроны и дырки, образуют собственно центры 
окраски. Естественно считать, что в случае преобладания 
анионных вакансий будут возникать электронные, а при 
преобладании катионных вакансий — дырочные центры 
(последние в настоящей книге не рассматриваются). 
В случае локализации электронов в изолированной ва
кансии симметрия центра будет 0 Л. Например, F- и F'- 
центры отвечают захвату анионных вакансий соответст
венно одного и двух электронов. Центры, образованные 
на паре ближайших одноименных вакансий, имеют сим
метрию D2h. Укажем на Е2-центр, состоящий из двух со
седних F-центров. Он ответствен за AI-полосы поглоще
ния. Однократно ионизованный Е2-центр называется Е2+-
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Таблица 1.1
Модели, группы симметрии и названия оптических полос поглощения 

некоторых центров

Название Модель центра Группа i нм- 
ыетрни

Сопоставляемые полосы 
поглощения

Центр I ти- + -  + - Он Активаторные поло-
па

+ 
1

■ 
©

 
+ 

1
1 

+ сы

Ц-центр

-  + -  +
+ ©  +■ -  
-  Ч- -  +

Он Ц-полосы

Zi-центр +■ — *f* «•

- ( 5 -  + 
+■ -  + -

Он Zi-полоса

Парный + -  0  -  + -
D 1h ( 0 2 -j) Более длинноволно-

центр - 0 -  + -  + 
+ -  + -  + “
-  0  -  0  -  + О 4h ( 0 4 .,)

ные активаторные 
полосы

Центр 11 + -  и  -  + Полосы двухвалент-
типа - 0 -  + " 

+ -  + -  +
- 0 - 0 - ^4 и

ных активаторов

Zi-центр + -  ш  -
- 0 -  + 
ф -  * -

С 2о Ъ \-полоса
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П р о д о л ж е н и е  т а б л и ц ы  1.1

Название Модель центра
Группа сим

метрии
Сопоставляемые полосы 

поглощения

Изострук- + -  + -  + - C iv Полосы активаторов
турные
актива-
торные

- © © + - *  
4  — 4  — 4  —

в смешанных осно
ваниях

центры -  + 0 0 0  + 
4- — 4  — 4  —

D i h

U\~ и и 2- 
центры -  Ы  1  *

- : .  ж

T d U r  и U 2-ПОЛОСЫ

/•■-центр 4  -  4  —

- + е Г+ 
+ -  + -

o h F-, К - ,  /.-полосы

Р-цснтр + -  + -
-  + * & +  
-г — 4  —

O h /•■'-полосы

^г-центр + -  + -  

~ + о В  +
+ Е Р +  -

D 2h М-полосы

F a  -центр + -  + -  +

-  + в © -  
+ -  + -  +

C i v
F А  -полосы
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П р о д о л ж е н и е  т а б л и ц ы  1.1

Название Модель центра Группа сим
метрии

Сопоставляемые полосы 
поглощения

/?-центр

E ^ J

h 1—1 Сзо Я -п олосы

_ * / ?  ■Ц4> 1J/+
+  1—J

Обозначения:

О
0
в

— примесный ион указанной валентности,
— катионная вакансия,
— анионная вакансия,
— захваченный электрон,

Н, И" — атом и отрицательный ион водорода, 
«+» и «—» — катион и анион основания.

центром, ^-полосы принадлежат центру из трех соседних 
.F-центров, расположенных в узлах решетки, образующих 
вершины равностороннего треугольника. N r  и ^ -поло
сам отвечают, вероятно, сложные центры, включающие 
четыре /’’-центра, F'-, М'-, R'- и Л '̂-полосы приписывают 
соответствующим центрам, захватившим дополнитель
ный электрон.

Центры, образованные примесью у линейных и дву
мерных дефектов и различных субструктур кристалла, 
изучены еще очень мало.

Схематические модели некоторых из упомянутых 
центров с их симметрией и названиями приписываемых 
спектральных полос приведены в табл. 1.1.

Электронные радиусы упомянутых центров разнооб
разны. Характерным представителем центров малого ра
диуса *) является центр I типа в КС1 — Т1 (по крайней

*). Идеальному предельному случаю центров малого радиуса 
отвечают, конечно, активаторы с экранированными достраивающи
мися оболочками оптических электронов.
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мерс в основном электронном состоянии), f -центры 
обычно считаются уже центрами промежуточных радиу
сов. Хорошим примером центра большого радиуса 
служит F'.

Опишем кратко оптические спектры центров I типа 
с активатором типа Т1+, являющихся основным объектом 
приложения излагаемой в этой книге теории.

В основном состоянии Т1+ обладает замкнутыми 
электронными слоями. Конфигурация оптических элект
ронов— (6s)2 и соответственно нижайшим уровнем яв
ляется ’5 0. Первая возбужденная электронная конфигу
р ац и я-ти п а  (6 s )1 (6 /7) 1 с уровнями 3Р0, 3РЬ  3Р2 И ’Pj. 
Более высокие конфигурации для спектров Т1+ в кристал
ле мало существенны. При помещении Т1+ в поле куби
ческой симметрии (Oh) классификация этих уровней про
исходит по неприводимым представлениям группы Oh 
(см., например, [681]):

'So-*-Мы, 3P. +  3P.u, ’Р . -^ 'P i» , 3P0-v M ,u,
3P2^ 3P U, 3P2u.

Наблюдаемым в спектре кристаллофосфора Л-, В-, С- 
и D-полосам поглощения отвечают следующие электрон
ные переходы (указаны максимумы полос для КС1 — Т1 
в эв при комнатной температуре):

Л-полоса M )g->3Pb 5,02
D-полоса 'Aig-^Eu, 3P2u 5,96
С-полоса Mig-T-'Piu 6,35

участвуют состояния 
D-полоса типа Fu  на окружа

ющих Т1+ ионах 7,2
Первый экситонный пик основного 
поглощения 7,76

Сопряженная Л-полоса излучения (3Pu-->-Mu) лежит 
при 4,06 эв, а С-полоса излучения ('P iu->-Mu) — при 
5,0 эв. На рис. 1.1 показаны Л-, В-, С- и D-полосы погло
щения КС1 — Т1 при 77 °К (кривая 1) и 285 °К (кри
вая 2) [52].

Более подробные данные о свойствах и моделях рас
сматриваемых центров содержатся, например, в обзор-
2 Н. Н. Кристофель

ГОС. ПУБЛИЙ-;лй
НАУЧНО-Т£ХгЦ.Ч^С.-.ЛЯ; 

ЬИБЯИОТСКА г  >__^ I
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ных и обобщающего типа работах [40—55] (см. также 
книги [6, 7, 38, 39]).

При исследовании свойств кристаллов, содержащих 
примесные центры, важно знать энергетический спектр

Рис. 1.1. А -, В-, С- и D-полосы поглощения КС1— Т1 nf-и 77®К (кривая /) 
и 285 °К (кривая 2) [521.

соответствующих идеальных кристаллов. В Приложении 
дан краткий обзор свойств электронных и фононных 
спектров совершенных кристаллов типа NaCl.

§ 2. О развитии теории примесных центров

Если отвлечься на момент от спектроскопии примес
ных ионов в кристалле, то в качестве первого шага тео
рии примесных центров следует расценивать рассмотре
ние электронных состояний различных абстрактных 
моделей кристалла с нарушенной периодичностью потен
циала, например, в [82—93]. Этими работами был уста
новлен факт существования локализованных состояний 
и выяснены их общие свойства. Положительной чертой 
таких работ являлось изучение полной системы энерге
тических уровней возмущенного кристалла. Однако тео
рии этого плана не были нацелены на применение к кон
кретным системам. Теории, ставящие перед собой цель 
расчета конкретного центра, исходили обычно от других 
позиций. В известной мере выражением такого положе
ния является сейчас то, что еще не создана количест
венная теория глубоких ловушек в полупроводниках, хо
тя и намечается определенный прогресс в этом направ
лении [94—99]. Последовательная теория, количествен



но применимая к конкретным системам и охватывающая 
одновременно энергетические зоны и локальные уровни, 
разработана только для мелких ловушек [15, 100—102].

Рассмотрение электронных состояний центров окрас
ки, люминесценции и т. д. пошло с самого начала по 
несколько иному пути. Здесь, хотя и в ущерб теоретиче
ской строгости, требовались количественные результаты, 
на которых могло бы основываться дальнейшее изучение 
свойств (скажем, спектров) этих систем. Отправной точ
кой при этом служила теория групп, роль которой в тео
рии твердого тела трудно переоценить. Она позволяет 
получить качественную информацию об энергетическом 
спектре примеси в кристалле и симметрии волновых 
функций без решения сложных квантовомеханических 
уравнений. Основополагающими были здесь работа Бе
те [103] (см. также [2—4, 104—109]) и исследования 
Ельяшевича [1]. Первым результатом применения теории 
групп было построение теории кристаллического поля для 
термов примесей с экранированными оптическими элект
ронами в заданном поле кристалла [1—4, 110—112,919]. 
Константы, описывающие взаимодействие оптических 
электронов примеси с окружающим кристаллом, опреде
лялись при этом на основании экспериментальных дан
ных. Такой полуэмпирический подход в спектроскопии 
твердого тела во многом оправдал себя. В дальнейшем 
подобный простейший вариант теории примесных цент
ров (поле окружающего кристалла служит постоянным 
возмущением состояний свободного иона) пытались улуч
шить во многих отношениях. Например, в теории поля ли
гандов для оптических электронов строятся состояния ти
па молекулярных орбиталей с учетом состояний соседних 
атомов. Такой подход все же ограничен. В системах, где 
простейший вариант теории отказывает, более обоснова
но с самого начала учитывать искажение решетки, после
довательно включить полное рассмотрение эффектов ко
валентности и т. д. Сила теории кристаллического поля 
состоит в полном учете свойств симметрии системы. 
В этом смысле она присутствует в любой более последо
вательной теории. Для интерпретации электронных спек
тров обширного класса кристаллов с редкоземельными 
ионами, ионами переходных металлов и т. д. решитель
ный выход за ее рамки и не понадобился.
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Для центров типа КС1 — Т1 и КС1 — «Г» теория сразу 
строилась с учетом колебаний кристаллической решетки, 
так как спектры этих систем имели явно выраженный 
электронно-колебательный характер. Собственно говоря, 
задача о расчете электронно-колебательных спектров 
примесных центров при использовании адиабатического 
приближения естественно разбивается на два этапа: 
1) расчет электронных состояний и адиабатических по

тенциалов центра, 2) расчет оптических спектров и дру
гих свойств на основании известных адиабатических по
тенциалов.

Для центров люминесценции в щелочно-галоидных 
кристаллах (на примере КС1— Т1) модель центра и ин
терпретация электронно-колебательных полос были даны 
Зейтцем в основополагающих для теории этих центров 
работах [50].

Для рассмотрения явлений, связанных с колебаниями 
окружающих примесь частиц кристалла, начиная с работ 
фон Хиппеля [113], Зейтца [50] и Мотта и Герни [114], 
стал применяться метод потенциальных кривых в конфи
гурационных координатах, позаимствованный из теории 
молекул. Из качественных соображений строился график 
одномерного адиабатического потенциала центра в зави
симости от эффективной колебательной координаты. Бы
ло достигнуто понимание происхождения стоксова сдви
га, уширения спектральных полос, тушения люминесцен
ции, выяснены некоторые черты внутрицентровой кине
тики и т. п. Наиболее правильно охватывающими черты 
электрон-фононного взаимодействия в системах, подоб
ных примесным центрам, в свое время были работы Френ
келя по экситонам [115, 116]*). Далее метод потенци
альных кривых был дополнен формулами, выражающи
ми спектральные характеристики через параметры кри
вых. Последние определялись из экспериментальных 
данных. В итоге извлекалась ценная качественная инфор
мация о взаимодействии электронного перехода с коле
баниями решетки. На этом пути можно отметить работы 
Лущик, Клика, Вильямса и других [43, 44, 118—126].

*) Интересно отметить, что некоторые аспекты электронно-коле
бательных переходов в примесных центрах в связи с изменениями в 
локальной динамике решетки были предугаданы качественно Тома- 
шеком [П7].
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Наиболее обоснованным такой подход является в случае 
взаимодействия с одним локальным колебанием. Таково 
положение, например, для примесного молекулярного 
иона ОГ в кристалле КВг. На основе квазилинейча- 
тых электронно-колебательных спектров удалось по
строить потенциальные кривые (с учетом энгармонизма), 
описывающие количественно хорошо всю совокупность 
экспериментальных данных по спектру свечения и тем
пературному тушению люминесценции [127, 128].Общая 
схематика электронно-колебательного взаимодействия 
и идеи развития теории примесных центров в духе тео
рии кристаллического поля были даны Ваи-Флеком 
[129, 130].

Важную роль в теории примесных центров играет 
расчет искажения решетки вокруг дефекта. Фактически 
это проблема электрон-фононного взаимодействия. Нача
ло подобным расчетам было положено работой Мотта и 
Литтлтона [131]. Их методика, базирующаяся на класси
ческой теории сил сцепления ионных кристаллов Борна — 
Майера, была далее развита и применена к различным 
дефектам в ионных кристаллах [132—154]. Квантовомеха
ническая теория расчета искажения решетки вокруг при
месного иона в ионном кристалле была построена в ра
ботах [155—157] и в дальнейшем применена к некоторым 
конкретным центрам, включая дефекты основной кри
сталлической решетки [158—160]. Для редкоземельных 
ионов в кристаллах типа CaF2 аналогичная теория раз
вита в [161, 162] (см. также [163]). Вообще все кванто
вомеханические расчеты адиабатических потенциалов 
примесных центров содержат схему расчета искажения 
решетки (в том числе для возбужденных состояний). 
К настоящему времени еще значительную проблему со
ставляет строгий расчет искажения решетки вокруг цент
ров с избыточным электрическим зарядом [135]. Рас
смотрение точечных дефектов в ковалентных кристаллах 
составляет самостоятельную интересную квантовомеха- 
нйческую задачу [97—99, 164].

Одна из первых попыток создания теории конкретно
го центра окраски была предпринята Тиббсом [165] Для 
F-центра. Использовалась довольно грубая модель, в ко
торой^ кристалл заменялся сплошной диэлектрической 
средой. Начало успешного создания последовательной
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теории примесных центров было связано с разработкой 
метода эффективной массы (см., например, [5, 15]). Этот 
метод позволил исключить из уравнений теории потен
циал основного кристалла и рассматривать электроны 
центра только в поле дефекта. К сожалению, подобная 
теория применима только к центрам больших электрон
ных радиусов с плавно изменяющимся от ячейки к ячей
ке потенциалом возмущения. Кроме того, и сила, и сла
бость теории одновременно заключаются в ее полуэмпи- 
ричности. Метод эффективной массы сыграл, однако, 
важнейшую роль в построении теории примесных полу
проводников.

Первой последовательной теорией центров окраски 
в ионных кристаллах является теория Пекара [5,16,166— 
170], естественно развившаяся из теории поляронов. Она 
содержит как метод расчета адиабатических потенциалов, 
так и спектральных полос центра. Волновая функция оп
тического электрона центра (движение которого счита
ется адиабатически медленным относительно электронов 
основания) вычисляется вариационным методом в при
ближении эффективной массы. Кристалл считается упру
гим диэлектрическим континуумом, и учитывается вза
имодействие оптических электронов с его продольными 
поляризационными колебаниями. Спектральные характе
ристики вычисляются квантовомеханически.

Основные предположения теории Пекара (метод эф
фективной массы, двойное адиабатическое приближение, 
континуальная модель, характер учета колебаний) огра
ничивают ее обоснованное применение к центрам боль
ших радиусов. Реально теория и применялась к цент
рам типа F' и F*).  Полученные численные результаты 
оказались в общем неплохом согласии с экспериментом. 
Позже, однако, стало ясно, что это связано с компенса
цией приближений и полуэмпиричностью теории [172, 
173]. В частности, континуальная теория содержит внут
реннее противоречие относительно характера распреде
ления заряда .F-центра [11], а эффективные массы элект
ронов, определяемые на основании спектральных харак

*) В кристалле AgBr уровень F-центра очень близок к зоне 
проводимости и центр обладает большим радиусом, поэтому воз
можно последовательное применение континуальной теории [174].



теристик, превышают массу свободного электрона почти 
вдвое. В то же время эксперимент [175, 176] и теория 
(см. Приложение 1) показывают, что она порядка поло
вины массы свободного электрона в щелочно-галоидных 
кристаллах*). В целом теория Пекара сыграла весьма 
значительную роль в развитии физики примесных 
центров.

Расчет оптических свойств собственно примесного 
центра малого радиуса с сильным электрон-фононным 
взаимодействием и «открытыми» оптическими электрона
ми был впервые произведен Вильямсом на примере КС1 — 
Т1 [13,120,144,178—180] (см. также [181]). Общие идеи 
этого расчета близки к теории абсолютных скоростей хи
мических реакций [182]. Здесь по необходимости учи
тывается реальная микроструктура кристалла — рассмат
ривается Т1+, характеризуемый волновыми функциями 
свободного иона в узле решетки. Взаимодействие его с 
окружающими ионами рассчитывается по несколько мо
дифицированной теории Борна — Майера, т. е. теории 
полуэмпирической. Поскольку для возбужденного состо
яния активатора отсутствуют необходимые эксперимен
тальные данные, были использованы частично произволь
ные постулаты и рецепты, получившие некоторое обосно
вание только после разработки квантовомеханической 
теории.

Энергия центра рассчитывалась для ряда полносим
метричных конфигураций ближайших соседей Т1+, в ре
зультате чего были впервые получены теоретические по
тенциальные кривые для основного и возбужденного со
стояния центра. Расчет A-полос поглощения и излучения 
на основании простейшего варианта теории [144] привел 
к неплохому согласию с экспериментом. Выявились харак
терные черты электронно-колебательного взаимодействия 
в примесных центрах малых радиусов — конечные измене
ния в равновесных положениях и частотах колебаний 
ближайших соседей примеси после фотопоглощения. 
По методу Вильямса Потехиной был произведен расчет 
примесного центра люминесценции NaCl — Ag [145].
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*) Связь теории поляронов и /•'-центров с новейшими данными 
о зонной структуре щелочно-галоидных кристаллов обсуждается 
в [177].
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Расчет адиабатических потенциалов примесных цент
ров оказался весьма сложной задачей. Частично по этой 
причине в последующий период все больший размах по
лучили работы по расчету спектральных характеристик 
центров при заданных модельных адиабатических потен
циалах. Среди большого числа работ этого направления 
можно отметить исследования Давыдова, Декстера, Кубо, 
Кривоглаза, Лубченко, Лэкса, Маркхэма, Мейера, Пека- 
ра, Перлина, Ратнера, Ребане, Тойозавы, Хуана и многих 
других [8, 16, 17, 20, 22, 24—27, 29—32, 167, 183—216]. 
Были рассмотрены все усложняющиеся модели: многоос- 
цилляторпые, с учетом изменения равновесных значений 
колебательных координат, частот колебаний и «смеши
вания» координат при электронном переходе, учетом 
ангармоничности, нарушения приближения Кондона 
и т. д. К настоящему времени получены формулы, позво
ляющие рассчитать спектральные характеристики при
месных центров при известных адиабатических потенциа
лах практически для всех актуальных частных случаев 
электронно-колебательного взаимодействия. Работы об
суждаемого направления, обладая часто точностью, от
нюдь не меньшей, чем достигаемая в эксперименте, со
ставляют основу для решения «обратной» задачи — полу
чения информации о свойствах центра по эксперименталь
ным спектрам. Непосредственно такой подход развивался, 
например, Кукушкиным, Трифоновым, Ребане [199, 200, 
216] (см. также [201]). Электронно-колебательные спек
тры несут в себе важную информацию о свойствах цент
ра (адиабатических потенциалах). По сравнению с наи
более информативным случаем квазилинейчатых спект
ров в сплошных полосах эта информация выступает в 
сильно усредненном виде. Поэтому для последних необ
ходимо привлечение очень чувствительных методов 
исследования, что стало возможным лишь в самое послед
нее время. Наиболее важной задачей в этом аспек
те является восстановление функции распределения 
стоксовых потерь по частотам колебаний различных сим
метрий.

Проблема безызлучательных переходов в примесных 
центрах математически близка к задаче вычисления 
оптических спектров, хотя содержит больше принципиаль
ных трудностей. Значительная работа, выполненная в



этой области, суммирована в обзоре Перлина [17] и кни
ге Коварского [28].

Полуэмпирический путь не может, конечно, исключить 
необходимость создания общей количественной теории 
примесных центров. С другой стороны, об этом свидетель
ствует содержание настоящей книги, в численном расче
те адиабатических потенциалов конкретных центров еще 
очень трудно достичь такой же точности, как при перехо
де от адиабатических потенциалов к спектральным харак
теристикам. Наиболее существенные, навязанные слож
ностью проблемы, приближения относятся к первой части 
общей задачи — расчету адиабатических потенциалов.

Микротеория примесных центров в ионных кристаллах 
должна, естественно, основываться на квантовомехани
ческой теории сил сцепления ионных кристаллов. Как 
развитие работ Хиллерааса [217] и Ландсгоффа [218], 
Левдином [219, 220] *) была разработана квантовомеха
ническая теория сил сцепления щелочно-галоидных кри
сталлов. Левдин использовал для волновых функций 
ионов в кристалле ортогонализованные комбинации функ
ций свободных ионов и в схеме Хартри — Фока рассчитал 
энергию неточечных взаимодействий ионов. Теория поз
волила вычислить энергии связи, постоянные решетки и 
упругие постоянные кристаллов в удовлетворительном 
согласии с экспериментом. Исследования Левдина обос
новали в определенной мере полуэмпирическую теорию 
Борна — Майера и выявили границы ее применимости.

Оригинальная квантовомеханическая теория электрон
ных состояний ионных кристаллов была разработана 
Толпыго (см. Приложение). В ней учитывается должным 
образом многоэлектронный характер состояний кристал
ла и детально включаются различные поляризационные 
взаимодействия. В частности, учитывается изменение сос
тояний электронов «остова» под действием рассматривае
мого электрона. Дальнейшее развитие теории Толпыго 
заключалось главным образом в разработке теории
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*) Статистическая теория, основанная на методе Томаса — Ферми 
(см., например, [221]), применима лишь к кристаллам с высокой 
электронной плотностью (галоидные соли рубидия и цезия). Число 
физических характеристик, могущих быть найденными таким • путем 
с удовлетворительной точностью, весьма ограничено. О квантово
механической теории ионных кристаллов см. также [222, 223].
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энергетических зон носителей тока. Приложение этой 
теории к F-центру было произведено сравнительно недав
но [224], хотя общая схема расчета локальных состояний 
в ионных кристаллах была предложена еще в [225] (см. 
также [71]). Вычислена энергия тепловой диссоциации 
Д-центра в неплохом согласии с опытом. С учетом иска
жения решетки в основном состоянии центра были найде
ны значения квадрата волновой функции на ядрах трех 
окружающих координационных сфер, согласующиеся в 
среднем с данными парамагнитного резонанса. К поляро- 
ну в NaCl эта теория применена в [71].

После работ Левдина можно было ожидать и появле
ния квантовомеханическпх расчетов примесных центров, 
в первую очередь для простейшего из них — Д-центра. 
Действительно, в дальнейшем Д-центр превратился в 
«пробный камень» теории центров окраски, позволяющий 
судить об эффективности различных теоретических мето
дов. К настоящему времени это наиболее изученный центр, 
причем выполнено большое число работ, часто значи
тельно перекрывающихся по содержанию.

Все же первыми попытками улучшить теорию Д-цент- 
ров были так называемые полуконтинуальные модели 
Симпсона [226] и Крумханзла — Шварца [227]. Основ
ная идея полуконтинуальной модели заключается в учете 
зависимости диэлектрической постоянной от расстояния 
до центра, т. е. правильном учете поляризационных взаи
модействий. Грубо говоря, на больших расстояниях от 
центра кристалл отвечает движению электрона инерци
онной, а при малых ■— безынерционной поляризацией. 
Поэтому выделялась некоторая более далекая область, 
в которой используется континуальная теория, а в «ближ
ней» области тем или иным путем учитывают структуру 
кристалла более детально. Значительное развитие и обос
нование полуконтинуального метода было дано Фаулером 
[228, 229] в связи с использованием результатов поля- 
ронной теории экситона Хакена [230], а обобщение и 
самосогласованне электрон-фононного взаимодействия и 
широкое применение было дано Беннеттом [231]. Ори
гинальная полуконтинуальная поляронная теория элект
ронных центров окраски была разработана Вангом [232] 
и применена к ряду центров: Д3, F2+, Д3+, МА, М', Z, Ui 
[233—239]. Обзор обширных исследований Перлина с
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сотрудниками по поляронной теории мелких водородопо
добных центров, в том числе в пьезокристаллах, где воз
можно возникновение «пьезополяронов» в результате 
взаимодействия с акустическими колебаниями, дан в [27].

Первым плодотворным шагом к построению микро 
теории F- и подобных им центров было приближение поля 
точечной решетки, разработанное Абаренковым [240,241] 
и Гурари с сотрудниками [242—245]. В нем производит
ся прямой расчет энергии и волновой функции F-электро- 
на в поле кристалла, содержащего анионную вакансию, 
причем решетка считается состоящей из точечных ионов 
(см. также [246]). Найденные таким путем энергии опти
ческого поглощения находятся в хорошем согласии с 
экспериментом, а возможность моделирования системы 
потенциальной ямой, зависящей от постоянной решетки, 
позволяет продемонстрировать наличие соотношений 
Мольво — Айви для энергий переходов [247] (см. также 
[248]). Учесть колебания кристаллической решетки и по
лучить адиабатические потенциалы F-центра (с учетом 
эффекта Яна — Теллера), рассмотреть спектр излучения 
и динамические спектральные характеристики позволила 
модель поляризующейся точечной решетки [249], в кото
рой энергия отталкивания ионов бралась по Левдину. 
Наиболее подробно результаты расчетов Абаренкова 
изложены в [250] и частично в [212, 249]. Общее согла
сие с экспериментом неплохое.

Квантовомеханическая теория F-центров, в наиболь
шей мере напоминающая излагаемую в настоящей книге 
теорию примесных центров, была впервые развита Кожи- 
мой [251]. В дальнейшем теории этого направления были 
сформулированы и применены к конкретным системам 
рядом авторов [252—261]. О теории F-центров в крис
таллах типа MgO см. в [262], а в кристаллах типа 
CaF2— в [263—265].

F-центр интересен еще тем, что он уже в основном 
состоянии парамагнитен и допускает применение соот
ветствующих мощных экспериментальных методик. Тео
рия парамагнитных свойств F-центров рассматривалась 
в ряде работ, например, в [266—272]. Расчет величины 
спин-орбитального расщепления в F-центре [273] привел 
к согласию с экспериментом. Возрожденные применитель
но к центрам с широкими полосами чувствительные
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методики [55] индуцированного магнитным полем дихро
изма поляризованного по кругу света и парамагнитного 
фарадеевского вращения плоскости поляризации позво
ляют его измерить. Теория магнитооптических эффектов 
в примесных центрах развивается в работах [274—278, 
390].

Почти все теории F-центра (за исключением наивной 
модели водородоподобного центра) дают полосу погло
щения в неплохом согласии с экспериментом. Более тон
кими н модельно-чувствительными свойствами являются 
полоса излучения, динамические спектральные характе
ристики, оптическое время жизни, энергия теплового 
тушения и т. д. Главным образом это связано с характе
ром участия возбужденного состояния. Положение ослож
няется существенным изменением электронной функции 
возбужденного F-центра при релаксации решетки к рав
новесной конфигурации для возбужденного состояния. 
Это — пример нарушения соотношений Эйнштейна между 
вероятностями поглощения и излучения сопряженных 
переходов в примесных центрах, рассмотренного в общем 
виде Фаулером и Декстером [279]. Подробный расчет 
этого эффекта для F-центра был выполнен Фаулером 
[228] и продолжен Беннеттом [231]. В результате было 
объяснено аномально длинное время жизни возбуж
денного F-центра [280]. Эти вопросы исследовались 
также Пекаром и Перлиным [169, 173]. Их расчеты 
подверглись критике со стороны Фаулера и Дексте
ра [281].

Расчеты более высоких возбужденных состояний 
F-центра (за F-полосу ответствен переход ls->2/?) приве
ли к идентификации F -полосы [282, 283]. Расчет L-полос 
поглощения в КС1 был произведен Пейджем и др. [284] 
(см. также [255, 285—287]). Это один из первых расчетов 
конкретных псевдолокальных электронных состояний 
вообще. Речь идет о дискретных уровнях центра, попав
ших в область континуума и соответственно уширенных. 
Плотность состояний в зоне строилась на основании 
атомных функций с использованием результатов расче
тов зон другими авторами, потенциал F-центра брался 
по полуконтинуальной модели. Сечение поглощения с 
основного уровня F-центра показывает пять пиков (обус
ловленных как пиками в матричных элементах перехода,
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так и в плотности состояний), из которых первые четыре 
отвечают наблюдаемым полосам.

Теория /^-центров наиболее полно изложена в обзоре 
Люти в книге [7] (см. также [288]). Главными пробле
мами здесь являются расчеты расщепления Л-полосы и 
сложных релаксационных явлений. Теория F '-центров 
развивалась в работах [289—295]. К'-центры в окислах 
двухвалентных металлов изучены Фрезинским [296]. 
В случае Г'-центров в кристаллах типа NaCl конечное 
состояние, отвечающее наблюдаемому оптическому пог
лощению, имеет зонный характер. Структура зоны прово
димости оказывает определенное влияние на форму F'-по
лосы (см., например, работу Линча и Робинсона [297], 
в которой развита полуконтинуальная теория Р-центров).

Вариант теории кристаллического поля для рассмот
рения электронных состояний ионов в схеме Гайтлера— 
Лондона был разработан Петрашень с сотрудниками 
[298]. Эта работа послужила отправной точкой для по
строения микротеории собственно примесных центров в 
ионных кристаллах для ряда исследователей. В работе 
[298] учитывается деформирующее влияние поля точеч
ной решетки на радиальные части волновых функций 
ионов. Развитие и конкретные применения этого метода, 
в том числе для расчета свойств идеальных кристаллов *), 
содержатся в работах [299—307] (см. также [308]), 
а некоторые простые приложения к центрам люминесцен
ции— в работах Петрашень, Гутман и Баларина [309— 
312].

Квантовомеханический метод микрорасчета адиабати
ческих потенциалов примесных центров малого радиуса 
в ионных кристаллах был разработан в [155, 156, 212, 
316—334]. В этих работах используются уже не волш> 
вые функции свободных ионов, а приближенные волно
вые функции ионов в кристалле, получаемые методом 
Петрашень. Энергии взаимодействия между ионами рас
считываются при помощи методики, напоминающей лев- 
динскую. Для рассмотрения динамики ионов в области 
примесного центра была развита так называемая квази- 
молекулярная модель колебаний. Были получены фор

*) Похожий метод был разработан и применен позже в работах 
[313, 314] (см. также [315]).
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мулы для расчета искажения решетки и частот квазимо- 
лекулярных колебаний и их изменения с электронным 
переходом в примеси. Численный расчет, выполненный 
первоначально в одноосцилляторном приближении для 
КС1 — Т1, привел к неплохому согласию с экспериментом 
для Л-полос [156, 317]. Учет следствий эффекта Яна — 
Теллера, имеющего место в возбужденном состоянии, при
вел к дальнейшему улучшению результатов теории и 
объяснению более тонких спектральных свойств [318—325, 
214]. Развитие этой теории в различных аспектах и при
менение к некоторым другим системам выполнены в 
[159, 213, 326—334].

Независимый квантовомеханический расчет спект
ральных характеристик фосфора NaCl — Ag методом, 
близким к [155, 156], был произведен Потехиной [335]. 
К сожалению, в этой работе использована неправильная 
интерпретация спектральных полос. Аналогичная кванто
вомеханическая теория примесных центров малых ради
усов развита группой учеников Декстера, использовавших 
в качестве конкретной матрицы кристаллы благородных 
газов. Исходными были работы Нокса по теории экси- 
тонов [336], а примесные центры и дальнейшие общие 
вопросы теории изучались *) Голдом [337—340]. В этих 
работах детально учитывались и спин-орбитальные взаи
модействия. Наряду с конфигурационным взаимодейст
вием роль спин-орбитального взаимодействия в центрах 
типа КС1— Т1 была подробно рассмотрена в работе Нок
са [342], развившего и ряд общих положений теории. 
Рассмотрение спектральных полос центров типа КС1 — Т1 
в терминах молекулярных орбиталей дано Сугано [343]. 
Эта работа позволила получить ряд весьма полезных для 
анализа физических свойств центров соотношений меж
ду свойствами спектральных полос, отвечающих пере
ходам в (s )1 (р) '-конфигурацию. О системе ЫН — Mg 
см. [344].

Квантовомеханический расчет спектров £/-центров в 
кристалле NaCl был при помощи метода поляризующейся 
точечной решетки выполнен Абаренковым и Киселевым 
[345] (см. также [346—348]). Многосторонне микротео

*) Об оптических переходах в примесных Н и D в кристалличе
ском аргоне см. работу Балдини [341].



рия ^/-центров была развита Вудом и Эпиком [349] и 
Вудом и Гильбертом [350]. Одним из первых междо- 
узельных центров, подвергшихся более подробному 
теоретическому изучению, является £/2-центр [351—353]. 
Электронные состояния этого центра определяются силь
ной ковалентной связью атома водорода с окружающими 
ионами галоида. Элементарная теория полос поглощения 
t/2-центра содержится в [354]. Теория Я-центров, обра
зованных атомами галоида в междоузлиях, рассматри
валась Динесом и др. [355]. Теории Z-центров в различ
ных моделях посвящены работы [356—358]. Вполне мыс
лима и встройка атомов инертных газов в кристаллы типа 
NaCl. Положение их полос поглощения оценено Сми- 
сом [359].

Очень интересным и в то же время элементарным ти
пом примесных центров являются так называемые пу- 
зырьчатые состояния в жидком гелии. Избыточные 
электроны, попавшие в гелий, образуют вокруг себя 
определенную пустоту (возникает сильное обменное от
талкивание) и локализуются в этих пузырьках. Такой 
центр может быть описан простой потенциальной ямой 
и вычисление адиабатических потенциалов не представ
ляет труда. Расчет полос поглощения (и излучения),про
веденный Фаулером и Декстером [360], оказался 
удачным.

Сразу после выяснения в квантовомеханической тео
рии основных свойств примесных центров возникла не
обходимость детального учета наличия орбитальной 
вырожденное™ электронных состояний (обычно воз
бужденных) и связанной с этим возможности взаимодей
ствия примеси с неполносимметричными колебаниями 
решетки. Речь идет здесь о положении, аналогичном так 
называемому эффекту Яна — Теллера [361], известного 
для многоатомных нелинейных молекул. Идея о наличии 
подобного эффекта в традиционных центрах щелочно-гало
идных кристаллов содержится уже в работах Зейтца [50] 
и Декстера [29]. Начиная с работы Ван-Флека [129], 
развивалось также изучение эффекта Яна — Теллера в 
рамках традиционной теории кристаллического поля, 
причем главное внимание уделялось магнитным свойст
вам центров. Литературные ссылки работ этого на
правления можно найти в книгах [2—4]. Современное
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развитие теории эффекта Яна — Теллера для молекул 
отображено в обзоре Лонге-Хиггинса [362].

Впервые теория эффекта Яна — Теллера примени
тельно к центрам типа КС1 — Т1 и F-центрам была 
сформулирована Эпиком и Прайсом [363]. В работах 
[319—322, 325]был проведен конкретный квантовомеха
нический расчет для Л-полосы КС1 — Т1 и рассмотрен 
ряд оптических проявлений этого эффекта (см. также 
[363]). Начиная с работ [214, 327], стало ясно, что на
личие эффекта Яна — Теллера для возбужденного состо
яния может, вообще говоря, проявиться в расщеплении 
полосы поглощения. Таким путем удалось объяснить 
наблюдаемую структуру А- и С-полос поглощения цент
ров типа КС1 — Т1 (см. работы [365] и [323, 324]), а так
же F-центров в кристаллах типа CsCl в работе Морана 
[366]. Эффект Яна — Теллера в КС1 с примесью замеще
ния в виде нейтрального Т1° рассмотрен Ноксом [367].

Исследование достаточно тонких проявлений вырож
денное™ электронных состояний взаимно стимулирова
лось существенным повышением точности эксперимента. 
Выявить различные анизотропные свойства центра, в том 
числе связанные с неполносимметричными колебаниями, 
позволила наряду с указанными магнитооптическими 
исследованиями методика одноосных деформаций [53], 
основанная на детальном изучении поляризационных 
свойств спектров. Поэтому для примесных центров был 
проведен тщательный теоретический анализ моментов 
спектральных полос с учетом вырожденное™ состояний. 
Составлены уравнения, позволяющие на основании экспе
риментальных данных найти важнейшие параметры, 
характеризующие центр, в том числе вклад колебаний 
различных симметрий в динамические спектральные 
характеристики. Подобная теория была первоначально 
сформулирована для /^-центров в работах Генри, Шнат- 
терли и Шлихтера [368, 369] и Гебхардта и Майера [370, 
371] (см. также [372, 373]). В связи с работами Хонма 
[374, 375] она была также перенесена Гебхардтом с 
сотрудниками на центры типа КС1 — Т1 [376, 377].

При наличии вырождения или близких электронных 
уровней в примесном центре обычная адиабатическая 
теория вообще требует известного пересмотра. Поэтому 
различными авторами в дополнение к уже указанным



работам были проделаны общие теоретические исследо
вания спектральных полос примесных центров с учетом 
электронного вырождения [378—391].

В последнее время развивается квантовомеханическая 
теория сложных центров окраски. Например, ранние ра
боты по /^-центрам [392, 393] не смогли послужить убе
дительной идентификации М-полос в связи с переходами 
в ^-Центре. В квантовомеханической теории, развитой 
Эварестовым [394—396] (см. также работу Мейера и 
Вуда [397]), такое сопоставление оказалось возможным. 
В работах Эварестова обработка электронной структуры 
центра в духе теории молекул сочетается с учетом дефор
мирующего влияния поля точечной решетки на волновые 
функции и использованием квазимолекулярной модели 
колебаний примесного центра. Теория УИ'-центра разви
вается Эварестовым в работе [398]. Электронная струк
тура ^-центров рассмотрена в работах [399—401]. Рас
чет энергий оптических переходов показывает, что наря
ду с /^-полосами этот центр дает также поглощение под 
F- и М- полосами. Особенно интересно, что дублетное 
основное состояние ^-центра орбитально дважды вы
рождено и в нем имеет место эффект Я на—Теллера' 
(см. также [402]).

Важным шагом теории было квантовомеханическое 
рассмотрение электронных переходов по соседству с 
дефектными центрами, затрагивающими уже электрон
ные состояния кристалла-матрицы. Киселевым был про
изведен подробный расчет p-полос поглощения в NaCl 
[403, 404] (см. также [405]). Из работ классического 
направления по подобным центрам см. [406—408]. Воз
мущение валентной зоны основного кристалла активато
ром типа Т1+ изучено теоретически в [333].

В последнее время на примере КС1 — Li был обнару
жен новый интересный тип примесных центров [753, 754]. 
Оказывается, что при сильном ослаблении сил отталки
вания между примесью и ее окружением положение при
меси в узле оказывается нестабильным. Примесь выходит 
из узла решетки и находится в ориентационно вырож
денных низкосимметричных положениях. Между послед
ними возможно туннелирование, что приводит, например, 
к электрокалорическому эффекту и другим интересным 
явлениям. Общая теория и конкретные расчеты подобных
3 Н. Н. Кристофель
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центров развивались многими авторами (см., например, 
[409—416]).

Рассмотрение релаксационных процессов избыточных 
дипольных моментов (связанных с внецентровым поло
жением примеси) необходимо также в теории примесных 
молекул в ионных кристаллах. О выполненных в этом на
правлении работах см., например, [417—419]. Электрон
ная структура примесных молекул в щелочно-галлоидных 
кристаллах также подвергалась изучению, например, для 
иона Ог" в работах с участием Целлера [420, 421]. Для 
таких центров удается построить теорию, аналогичную 
теории кристаллического поля для атомных примесей. 
Обзор некоторых сторон теории легких примесных моле
кул в ионных кристаллах написан Ребане [422]. Элект
ронно-колебательные спектры таких центров обладают 
рядом интересных особенностей. Для их рассмотрения 
Ребане и Сильдом [423, 424] было применено адиабати
ческое приближение к системе колебаний примесного 
центра. Таким путем удается разделить вклады высоко
частотного локального колебания и низкочастотных кри
сталлических колебаний.

Значительная работа проведена по исследованию при
месей в молекулярных кристаллах. Теория в этой обла
сти способна удовлетворить основным запросам исследо
вателей. Она использует специфические построения, 
характерные для молекулярных кристаллов, и в то же 
время служит хорошим объектом конкретного приложе
ния самых общих методов теории примесных центров. 
С работами этого направления можно познакомиться, 
например, по книге Аграновича [425].

Развитие квантовомеханической теории примесных 
центров наряду с принципиальными успехами выявило, 
несмотря на обязательное использование ЭВМ, и слож
ность, и трудоемкость процесса получения количествен
ных результатов. Со стороны физиков-экспериментаторов 
существует постоянный «спрос» на количественные ре
зультаты по самым различным вопросам теории. Это 
является одной из причин, по которой весьма желательно 
иметь достаточно простую модельную теорию примес
ного центра, позволяющую без особого труда получать 
физически достоверные количественные результаты. По
строение такой теории использовало методику модель-
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ного потенциала, основанную на методе псевдопотенциа
ла. Из работ этого направления, послуживших основой 
для применения к примесным центрам в ионных кристал
лах, можно отметить исследования Коэна и Хейне [426], 
Абаренкова и Братцева [427], Абаренкова и Хейне [428], 
Абаренкова и Антоновой [429]. Изложение самого мето
да псевдопотенциала можно найти в книге Харрисо
на [430].

Уже применительно к расчету энергии связи ионных 
кристаллов в работе Логачева и Абаренкова [431] метод 
модельного потенциала показал себя весьма эффектив
ным. Попытка применения метода псевдопотенциала к 
центрам окраски была сделана без особого успеха Пат
терсоном [432]. Метод модельного потенциала был с 
успехом применен Логачевым к F-центру и Zi-центру 
[433]. Разработка этого метода для двухэлектронных 
атомов и перенесение его на активаторы типа Т1+ в кри
сталлах выполнены в [434]. С хорошей точностью был 
найден максимум Л-поглощения в КС1 — Т1 и впервые 
рассчитано положение A-поглощения КС1—In и КС1—Ga. 
В рамках этого метода Логачеву удалось учесть корреля
ционную поправку в связи с отказом от одноэлектрон
ного приближения [435]. Ранее об этой поправке для 
примесных центров почти ничего не было известно и счи
талось, что она уменьшается при расчете разностных 
величин типа энергий оптических переходов. К сожале
нию, пока еще не ясны пути учета колебаний и построе
ния адиабатического потенциала в этом методе.

Оригинальный вариант теории псевдопотенциала при
менительно к примесным состояниям и экситонам разра
ботан Хермансоном и Филлипсом [436]. При помощи их 
метода Хермансону [437] удалось успешно рассчитать 
ряд пиков экситонного и примесного поглощения в кри
сталлах инертных газов. В [438] проделаны подробные 
расчеты для F-центров в кристаллах типа NaCl и CaF2.

В противоположность теории электронных центров 
теория дырочных центров окраски развита слабо. 
Большинство работ посвящено Ук-центру (самозах- 
ваченная дырка в модели молекулы На1^~). Впер
вые возможность самозахвата дырки (в кристалле 
LiF) была прямым расчетом показана Дасом, Етте 
и Ноксом [439]. Однако рассчитанные адиабатиче
3*
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ские потенциалы привели к оптическим характеристикам 
Ук-центра, далеким от опытных. Оптическое поглощение 
Ук-нентра в КС1 и некоторых других хлоридах было в 
согласии с экспериментом рассчитано Гукером [440]. 
Оптический электрон рассматривался в поле молекулы 
С1г°, моделируемой потенциальной ямой, и остальной ре
шетки, моделируемой ионами с гауссовским распределе
нием заряда. Фактически здесь идет речь о расчете экси- 
тона в модели Гк-центра. Подробный расчет с позиций 
теории примесных центров*) был выполнен Вудом [441]. 
Ему удалось также описать экситонную люминесценцию, 
времена жизни возбужденных состояний и ряд релакса
ционных явлений. Кудыкиной и Толпыго было показано, 
что образование экситона в виде ТА-центра, захватив
шего электрон, по сравнению с обычной моделью перено
са энергетически более выгодно [443, 444].

Многие черты оптических свойств поляронов малых 
радиусов и приемы их трактовки аналогичны таковым 
для примесных центров (см., например, работы Фирсова 
[445] и Иглса [446]).

Общая теория примесных центров должна, несомнен
но, охватывать одновременно локальные уровни и возму
щенные примесью зонные состояния. Это необходимо для 
изучения всех физических процессов, где примесный 
центр участвует как один компонент сложной системы — 
при делокализации возбуждения с него и т. д. **). Но да
же при рассмотрении «внутрицентровых» процессов при
ходится учитывать зонный аспект, так как высоковозбуж
денные состояния могут налагаться на зону (об L-поло- 
сах мы уже упоминали). Аналогичная проблема имеется 
и в экситонном поглощении, где спектр отражает одно
временно как локальные, так и зонные черты физической

*) При возможности пренебрежения шириной экситонной зоны 
задача об экситоне подобна задаче о примесном центре, где «при
месью» служит аномальное электронное состояние. Катионный эксн- 
тон в кристалле Т1С1 рассчитан с таких позиций в [442].

**) Кинетический аспект теории люминесцентных процессов в кри- 
сталлофосфорах остается пока феноменологическим (см., например, 
книги Фока [447] и Антонова-Романовского [448]). При интерпре
тации схемы свечения определенного вещества очень редко удается 
использовать расчетное значение какого-либо кинетического коэффи- 
циета (скорее всего, вероятности безызлучательного перехода) и 
доминирует полуэмпирический путь.



системы. Особенно интересно, что в дефектной области 
волновые функции зонных состояний могут очень сильно 
исказиться. В результате при определенных условиях 
возникают так называемые псевдолокальные состояния, 
которые можно трактовать как состояния резонансного 
упругого рассеяния электронов на дефекте [88, 449, 450], 
или резкие пики в энергетическом распределении элект
ронной плотности на примеси и ее соседях [451]. В пос
леднее время появился ряд работ этого направления, 
которые, в общем, были инспирированы успехами, дос
тигнутыми при рассмотрении аналогичных проблем (псев- 
долокальных колебаний) в динамике неидеальных реше
ток*). Интересно, что одно время динамика нендеальных 
кристаллических решеток оказалась по сравнению с тео
рией электронных состояний существенно лучше разра
ботанной. Общим методом рассмотрения подобных задач 
служил метод функций Грина.

Например, в работах [451—454] были рассмотрены 
спектры примесных центров при переходе с основного 
локального состояния в возбужденные зонные состояния, 
изучены свойства и условия возникновения псевдоло- 
кальных уровней в различных моделях. В теории эксито- 
нов сходные идеи развивались японскими теоретиками 
для щелочно-галоидных кристаллов [457, 458], Хермак- 
соном [459] для кристаллического ксенона, Рашба [460] 
и Левином [461] для молекулярных кристаллов.

Теория примесных центров малых радиусов в неионных 
кристаллах (исключая инертные газы) разработана сла
бо и ограничивается главным образом рассмотрением 
частных вопросов. Более или менее завершенный вид 
имеет теория донорно-акцепторных пар Вильямса для 
фосфоров типа ZnS. Она изложена достаточно подробно 
в обзоре [462].

До сих пор мало говорилось о теории колебаний 
кристаллических решеток с дефектами, упоминалась лишь 
квазимолекулярная модель. Развитие теории фононных 
спектров идеальных кристаллов кратко изложено в При
ложении (см. также [18]).Если же нас интересуют физи

*) В различных областях физики случаи аналогичных резонан
сов хорошо известны. Примером могут служить состояния автоиони
зации, возникающие вследствие конфигурационного взаимодействия 
в свободных атомах [455], или резонансные ядерные реакции [456].
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ческие процессы, протекающие в кристалле с примесны
ми центрами, в частности электронно-колебательные 
спектры, необходимо знание возмущенных дефектом ко
лебаний кристалла.

Ко времени выполнения работ [155, 156] и им подоб
ных теория колебаний трехмерной решетки с дефектом 
еще не была создана. Квазимолекулярная модель коле
баний примесного центра, введенная первоначально на 
основании интуитивных, хотя и обоснованных физических 
соображений, служила простым и удачным методом 
решения этой части задачи. Было известно, что дефект 
в решетке может вызывать затухающие по мере удаления 
от него локальные колебания с частотами в запрещенных 
для идеального кристалла областях. Поэтому в [155, 156] 
квазимолекулярные колебания сопоставлялись локаль
ным колебаниям (смещениям), если же их частоты попа
дали в область сплошного фононного спектра основания, 
подразумевались «локальные колебания, попавшие в зо
ну» (см. [25]). Квазимолекулярная модель, получившая 
широкое распространение в теории центров малых ра
диусов, получила обоснование со стороны строгой теории 
колебаний решеток с дефектами [18, 20, 328, 331]. В ди
намике неидеальных кристаллов она была впоследствии 
как бы вновь открыта и стала все чаще использоваться 
[496—503].

Поскольку развитие исследований по динамике неиде
альных кристаллов освещается в ряде изданий [9, 10, 18], 
мы ограничимся здесь рассмотрением положения в са
мых общих чертах. Начало этим исследованиям было 
положено работами И. М. Лифшица [504—508], разра
ботавшего метод решения подобных задач с локализо
ванным возмущением, основанный на классических функ
циях Грина. Математическое содержание теории Лифши
ца было проанализировано Крейном [509]. Аналогичная 
теория была независимо предложена в [9, 510—512]. 
Выяснилось, что одиночный точечный дефект в решетке*) 
бесконечно мало изменяет частоты в пределах колеба

*) К настоящему времени достигнуты определенные успехи и 
продолжают быстро развиваться исследования по электронным и 
колебательным состояниям различных разупорядоченных систем (см., 
например, [10, 507, 513]). Эти работы очень важны для выяснения 
свойств широкого круга материалов, в том числе аморфных тел, и
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тельных зон, за исключением возможного возникнове
ния локальных колебаний (аналоги локализованных 
электронных состояний). Поэтому дальнейшая разра
ботка теории шла по трем главным направлениям: 
1) исследование свойств локальных колебаний (частоты, 
условия возникновения, пространственное затухание и 
т. д.), 2) исследование искажения вида зонных колеба
ний около дефекта и возникновения резонансных псевдо- 
локальных колебаний, 3) исследование проявлений коле
баний кристалла с дефектом в различных физических 
процессах. Первоначально изучались более или менее 
упрощенные модели типа атомных цепочек и т.д. Теория 
для трехмерных решеток с реалистическими моделями 
дефектов и динамики кристалла-матрицы, позволяющая 
рассчитать конкретные системы, появилась гораздо позже.

Число работ, посвященных динамике кристаллов с 
дефектами, сейчас очень велико. Из работ по локальным 
колебаниям в дополнение к уже цитированным можно 
указать [514—545]. Значительная группа работ посвяще
на теории высокочастотных локальных колебаний 
Н-центров в кристаллах типа NaCl и CaF2 [154, 546—575], 
причем объяснение температурного поведения и допол
нительной структуры соответствующих спектров инфра
красного поглощения потребовало учета ангармонических 
взаимодействий в решетке. Наиболее подробные расчеты 
локальных колебаний *) около различных дефектов заме
щения в щелочно-галоидных кристаллах проведены, на
пример, Завтом [577, 578], Бенедеком и Нарделли [579], 
Бенедеком и Марадудиным [580].

Подробно исследовано и искажение зонных колеба
ний кристалла с дефектом [33, 334, 497, 498, 514, 515, 
527—529, 579—617]. Одной из первых работ, в которой 
рассчитывалось искажение колебаний щелочно-галоид

могут в дальнейшем сыграть большую роль при изучении биологиче
ских объектов.

Развивается и динамика кристаллов с линейными и поверхност
ными дефектами, из которых наиболее актуальны дислокации. Час
тично ссылки на работы этого направления могут быть найдены 
в [10].

*) К сожалению, особого развития не получила аналогия колеба
ний цепочек и электрических фильтров. В последних также имеются 
локальные колебания тока [576]. Отсюда возникает интересная воз
можность проведения дополнительных экспериментов.
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ных кристаллов с конкретными примесями атомного 
(ионного) типа, была [581]. Дальнейшие наиболее пол
ные расчеты этих систем выполнены Бенедеком и Нар- 
делли [614, 615], Кейном, Марадудиным и Колдуэлл- 
Хорсфоллом [554], Радосевичем и Уолкером [610] и 
Клейном [613].

Под влиянием примеси вид зонных (кристаллических) 
колебаний, т. е. соотношение амплитуд смещений атомов 
в области дефекта, может претерпевать коренные изме
нения. При достаточно сильном возмущении смещения 
примеси и ее соседей показывают хорошо выраженные 
максимумы в зависимости от частоты колебаний (резо
нансное рассеяние фононов на дефекте). Движение частиц 
дефектной области определяется тогда в основном коле
баниями в относительно узких участках фононного спект
ра. Сами эти колебания проявляют себя во многом подоб
но локальным колебаниям*). Последнее привело к раз
работке концепции псевдолокальных (квазилокальных) 
колебаний, являющейся, по существу, развитием и конк
ретизацией квазимолекулярпой модели колебаний при
месного центра. Впервые на наличие псевдолокальных 
колебаний указали Броут и Вишер [586] и Каган и 
Иосилевский [590].

В связи с решением задачи о колебаниях кристалла с 
примесью появилось много работ, рассматривающих 
проявления этих колебаний в различных физических про
цессах. Обычно частоты локальных и псевдолокальных 
колебаний рассчитывались именно в связи с изучением 
таких процессов (инфракрасное поглощение, комбина
ционное рассеяние, теплопроводность, рассеяние нейтро
нов, эффект Мёссбауэра, теплоемкость, спин-решеточная 
релаксация и т. д.) в конкретных системах. Об этих про
явлениях будет подробнее сказано в гл. 3. Здесь же 
отметим лишь наличие целого ряда работ, в которых 
изучается или вычисляется частотное распределение элек
тронно-колебательного взаимодействия в оптических по
лосах примесных центров [8, 20, 34, 328, 334, 384, 388, 
497, 598, 619—629]. При этом оказывается, что учет

*) Этот аспект подтверждается также исследованием времен
ной релаксации колебательной энергии в условиях наличия псевдо
локальных колебаний [515, 533, 582, 592, 618].



искажения колебаний дефектом весьма существен. Ис
пользование фононного спектра идеального кристалла 
(например, в [619, 620]) существенно искажает частот
ное распределение взаимодействия.

Уже со времени работы Пекара и Кривоглаза [167] 
было известно, что локальные и кристаллические коле
бания с малой дисперсией при слабой электрон-фононной 
связи могут вызывать линейчатую структуру низкотем
пературных спектров поглощения и люминесценции. 
В последнее время системы с квазилинейчатыми элект
ронно-колебательными спектрами подверглись широкому 
экспериментальному изучению в связи с их практической 
ценностью в качестве лазерных материалов *) (см., на
пример, [630, 631]).

С другой стороны, интерес к квазилинейчатым спект
рам стимулировался возможностью прямого наблюдения 
в них частот локальных и псевдолокальных колебаний 
и аналогией с эффектом Мёссбауэра на примесном ядре. 
Последний представляет собой также существенное про
явление локальной динамики примесного центра [8, 26, 
586, 588—591, 603, 636—643]. В случае электронно-коле
бательных полос речь идет о частотном распределении 
стоксовых потерь, в эффекте Мёссбауэра — импульса от
дачи. Поэтому оптические квазилинейчатые спектры мож
но рассматривать как аналоги мёссбауэровских спектров.

Теория квазилинейчатых электронно-колебательных 
спектров была подробно развита благодаря работам 
Кривоглаза, Мак Камбера, Ребане, Силсби, Трифонова, 
Хижнякова и других [8, 20, 22, 26, 189, 190, 210, 216, 
625, 629, 637, 641, 642, 644—660]. На основании теории 
были получены и интерпретированы многие новые и ста
рые экспериментальные данные**).

Топологически спиновые волны в кристаллах анало
гичны колебаниям решетки. Возможны локальные и псев- 
долокальные магнонные состояния [662, 663],исследова
ние которых продвинулось уже достаточно далеко. В спек
тре парамагнитного резонанса должен присутствовать

§ 2} О РАЗВИТИИ ТЕОРИИ ПРИМЕСНЫХ ЦЕНТРОВ 4J

*) Определенной перспективностью в этом направлении облада
ют и центры со сплошными полосами [632—635].

**) Локальные и псевдолокальные колебания могут также прояв
ляться в непрямых переходах, отвечающих примесно-индуцирован
ной излучательной рекомбинации в полупроводниках [661],
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аналог линии Мёссбауэра [271]. Экспериментально 
удается наблюдать аналоги фононного крыла оптических 
и мёссбауэровских спектров благодаря одновременному 
рождению с электронным возбуждением магнонов [664]. 
Парамагнитный резонанс в примесных центрах кристал
ла представляет собой самостоятельную, довольно хоро
шо разработанную теоретически область (см., например, 
книги [665—667]). Идейно эта область, однако, тесно 
связана с общей теорией реальных кристаллов. Теория 
рассеяния нейтронов во многом аналогична теории эффек
та Мёссбауэра, развитие теории для кристаллов с дефек
тами по этому направлению отображено в книге Криво
глаза [668].

Как и в физике твердого тела вообще, для теории 
примесных центров было плодотворным использование 
методов квантовой теории поля и статистической физики. 
Этими методами удается без особого труда получать 
основные формулы для характеристик самых различных 
физических процессов, в то время как другие более ста
рые методы иногда вообще отказывают. При расчете же 
самих параметров теории, исходя из «первых принципов», 
пользуются более традиционными квантово'механически- 
ми (-химическими) представлениями.

Следует подчеркнуть, что должный количественно-кон
кретный уровень современной теории примесных центров 
(и теории твердого тела вообще) решающим образом 
основан на успехах в создании и применении электрон
ных вычислительных машин.

Сложность и разнообразность энергетического спект
ра твердых тел в связи со сложными релаксационными 
процессами квазистационарных состояний делают акту
альными классификацию и изучение возможности разде
ления традиционных физических процессов. Например, 
для теории примесных центров существенна классифика
ция видов вторичного свечения. Исследования этого во
проса были начаты Степановым и Апанасевичем [669, 
670] и продолжены Перлиным [196, 197]. Исследования 
последнего времени Ребане, Хижнякова и Техвер [671 — 
673], а также Трифонова и Пойкера [674] показали, что 
разделение резонансного вторичного свечения, например, 
на люминесценцию и комбинационное рассеяние возмож
но лишь при условии достаточно быстрой колебательной
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релаксации по сравнению с оптическим временем жизни. 
Возможно наблюдение так называемой «горячей люми
несценции» с отдельных неравновесно заселенных коле
бательных уровней.

На этом мы окончим беглый обзор развития теории 
примесных центров. На многих сторонах вопроса нет воз
можности остановиться. Весьма широкая область разра
батываемых проблем, по-видимому, усматривается без 
труда. При принятом стиле изложения можно было огра
ничиться и меньшим числом ссылок, многие работы нами 
просто называются. Все же автор решил указать нес
колько более обширную литературу, чтобы помочь ли
цам, желающим более подробно ознакомиться с опреде
ленным вопросом. К сожалению, автору не удалось, по 
различным причинам, отметить исследования многих 
лиц, которым он приносит свои извинения. Ряд 
дальнейших ссылок могут быть найдены в цитируемых 
работах.

В итоге можно констатировать, что теория примесных 
центров достигла определенного уровня развития, позво
ляющего для наиболее простых центров в ионных кри
сталлах рассмотреть качественно и рассчитать количест
венно большинство их свойств. С другой стороны, насто
ящая книга иллюстрирует и значительные трудности, 
с которыми сталкивается теория применительно к реаль
ным кристаллам. Если на ранних этапах развития в тео
рии доминировал объясняющий элемент, то в самое по
следнее время направляющая роль теории в исследова
ниях начинает быстро возрастать.

Из основных задач теории, ждущих быстрого решения, 
в обсуждаемом круге проблем следует отметить следую
щие: а) рассмотрение полного энергетического спектра 
кристалла с дефектом в полной динамической связи 
(одновременное рассмотрение локальных уровней и 
зон с учетом влияния их заселенностей, колебаний решет
ки и т. д.), б) микрорасчет кинетических коэффициентов, 
определяющих сложные физические процессы во всем 
объеме кристалла, в) изучение процессов более высоких 
порядков, в частности, связанных с применением лазе
ров, г) создание более или менее общей теории для сис
тем со сложной химической связью (и дырочных центров 
окраски).
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ПРИМЕСНЫЙ ЦЕНТР В СТАТИЧЕСКОЙ 
РЕШЕТКЕ

§ 1. Основные приближения и уравнения 
Хартри — Фока для кристалла

1. Адиабатическое приближение. Кристалл является 
сложной многочастичной системой из ядер и электронов. 
В нерелятивистском приближении такой системе отвеча
ет гамильтониан

Здесь индексы g и h относятся к ядрам, положение 
которых дается векторами Rg, масса и зарядовое число 
ядер равны Ме и Zg соответственно, a Rgh— |/?g—Rn\. 
Положение электронов с массами т дается векторами 
г,-, причем гу= |г< —г,||. Совокупность ядерных координат 
обозначается (R), а для обозначения полной совокуп
ности координат электронов используется символ (ж) =  
— {г, а), где (а )— совокупность спиновых переменных. 
Штрих у знака суммы означает исключение членов са- 
модействия.

Вследствие математических трудностей исследование 
уравнения Шредингера с гамильтонианом (1)*)

*) Ссылки на формулы каждой данной главы будут даваться 
без указания номера главы.

(2. 1)

НФ{х, R) = Е ф  (х, R) (2.2)
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без разделения движения электронов и ядер в настоя
щее время нереально. Но и сам качественный анализ 
происходящих в твердом теле физических процессов 
указывает на целесообразность приближенного разде
ления взаимодействующих электронной и ядерной под
систем. Это дает также разумные исходные состояния 
для учета взаимодействия подсистем, имеющего дейст
вительно решающее значение в ряде вопросов. Поэтому 
воспользуемся адиабатическим приближением, выбирая 
полную волновую функцию кристалла в виде

<М*. *) =  хм (/?)¥,(*, R), (2.3)
где %xi — функция ядерной, а гРг — электронной подсис
темы. Вместо (2) теперь молено получить два уравнения:

[ - 2 ( £ а; Ч, Vi ( г , 2 ’ ^ +V-« (* )]* /(* . *) =

’ ^ W , ( R ) V , ( x . R ) ,  (2-4) 

- 2  щ  -1 • Wi (/?)] •/« (R) =  ЕгЛм {R), (2.5)

если пренебречь членом неадиабатичности
V  а» 12VgXwVe ¥ , Ag 'Р/ , ( 2-6)

определяющим влияние скоростей ядер на электронное 
движение.

Уравнение (4) определяет электронные состояния, за
висящие параметрически от конфигурации ядер, а (5) 
описывает движение ядер. Собственное значение элек
тронного уравнения Wt(R) играет роль потенциальной 
энергии ядер и называется адиабатическим потенциа
лом, Ext — полная энергия системы. Несмотря на разде
ление электронного и ядерного движений, система (4), 
(5) учитывает электронно-колебательное взаимодейст
вие, заключающееся в зависимостях W(R) и ^(Z?). 
В свою очередь характеристики ядерного движения за
висят от электронного состояния системы. Вообще гово
ря, нельзя даже быть уверенным, что симметрия прост
ранственного расположения ядер, имеющая место в одном 
электронном состоянии, сохранится для другого.
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Легко показать, что в определенном электронном со
стоянии диагональные матричные элементы оператора 
неадиабатичности (6) вносят малый вклад порядка т/М. 
Однако этого нельзя сказать о недиагональных матрич
ных элементах оператора неадиабатичности, особенно в 
условиях, когда имеются вырожденные или близкие элек
тронные состояния, энергетическое расстояние между 
которыми сравнимо со значением среднего кванта энер
гии ядерного движения. Следовательно, адиабатическое 
приближение будет приемлемым для невырожденных 
электронных уровней при отсутствии «квазивырожде
ния». В противном случае необходимо в той или иной 
форме учитывать неадиабатичность. При этом простая 
аппроксимация (3) становится непригодной и функция 
Ф(де, R) должна содержать подходящую линейную 
комбинацию вырожденных или квазивырожденных элек
тронных функций*). В этом случае с точки зрения ап
проксимации (3) с изменением конфигурации ядер 
изменяется уже само электронное квантовое число 
н электронная функция кардинально меняет свой 
характер.

В системах, где боровские частоты рассматриваемых 
(оптических) электронов сравнимы с частотой кванта 
энергии движения ядер, адиабатическое приближение 
может оказаться вовсе неприемлемым. Вследствие мед
ленного движения электронов ядра уже успевают «чув- 
ствовать», хотя бы частично, влияние мгновенного рас
положения электронов. С теорией, обходящей неадиа
батичность, читатель может более подробно познако
миться по работам [11, 168, 675, 676].

Приближение, аналогичное адиабатическому, может 
быть использовано и в других случаях, когда удается 
выделить быструю и медленную подсистемы, например, 
когда имеются быстрые электроны остова кристалла и 
медленные примесные электроны**) [5], или «быстрое»

*) Положение вещей напоминает здесь теорию возмущений для 
вырожденных уровней.

**) При этом примесные электроны «чувствуют» только усред
ненное поле электронов остова, а состояние последних зависит от 
мгновенного расположения оптических электронов. Такое приближе
ние называют либо вторым адиабатическим, либо квазиадиабатиче- 
ским приближением



локальное колебание и медленные кристаллические коле
бания [423, 424].

В настоящей главе мы отвлечемся от движения ядер 
и рассмотрим электронную подсистему при фиксирован
ной конфигурации ядер. При этом в (4) можно не пи
сать (R) и опустить Vaя.

2. Об уравнениях Хартри — Фока для кристалла.
Электронное уравнение (4) остается все еще очень слож
ным. Дальнейшее его упрощение достигается использо
ванием одноэлектронного приближения. Это означает, 
что волновая функция системы строится в виде 
определителя или комбинации определителей из одно
электронных функций, относящихся к одной электронной 
конфигурации. Оценить вносимую одноэлектронным 
приближением погрешность нелегко. Обычно в теории 
примесных центров конечной целью является получение 
величин разностного характера: энергий переходов, энер
гий связи, искажения решетки и т. д. Опыт теории ион
ных кристаллов показывает, что корреляционная энер
гия, определяемая как разность между точной энергией 
и ее значением в одноэлектронном приближении, при 
этом в значительной мере сокращается. Поэтому можно 
думать, что для примесного центра в ионном кристалле 
учет корреляции электронов (с аптипараллельными спи
нами) имеет примерно такое же значение, как для соот
ветствующего свободного атома (иона) примеси. При не
обходимости от может быть проведен, не говоря уже о 
случаях, когда многоэлектронность является качественно 
определяющим фактором всей физической ситуации.

Наиболее общим методом рассмотрения многоэлек
тронных систем в одноэлектронном приближении, в том 
числе кристалла, является метод Хартри — Фока. Оста
новимся кратко на некоторых чертах схемы Хартри— 
Фока для неметаллических (идеальных) кристаллов 
(подробнее см. [677]).

Будем различать случаи, когда существует одна вол
новая функция — определитель из одноэлектронных 
функций

^ М ^ М Ы о , )  (2.7)

(|,- — спиновая функция), дающих минимум функционалу

§ и УРАВНЕНИЯ ХАРТРИ -  ФОКА ДЛЯ КРИСТАЛЛА 4 7
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энергии, и когда таких функций несколько. В первом 
случае основное состояние кристалла не вырождено и 
п электронов кристалла распадаются на два одинаковых 
роя с противоположными спинами, смешанная плотность 
которых

п} 2

р ОГ', г) =  е 2  Ф* (г') ф; (Г). (2.8)
1 =  1

Полная энергия электронов в нерелятивистском при
ближении равна
W =  2е j hp (г, r )dx+

где

2 p ( r ' , r ' ) p ( r , r )  — p ( r ' , r ) p ( r , r ' )  
I г — r'| drdi ' ,  (2.9)

h = — ft* д ^
2meA ^ \ r - R g\ (2. 10)

Для определения ортонормированной совокупность 
функций отсюда получаем систему уравнений Хартри — 
Фока:
F b  (г) =  е,-ф, +  2  elktyk (г),k^l
F b ^ e ^ h  + 2 ^ ^ ^  dx'

(2.П)

Ф< (г) -

-  (2.12)

Оператор F инвариантен по отношению к преобра
зованиям симметрии кристалла, и решения (11) обра
зуют базис приводимого представления группы симмет
рии системы. Если это представление привести, то в 
(11) недиагональные параметры е* исчезают и решения

Л|^=егф( (2.13)
являются базисными функциями неприводимых пред
ставлений группы симметрии.

Собственные значения е« уравнений (13) могут приб
лиженно рассматриваться как потенциалы ионизации 
системы. Приближение соответствует пренебрежению 
изменением состояний остальных электронов образую
щейся дыркой. Подобное приближенное сопоставление
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возможно только в том случае, если уравнения Харт- 
ри — Фока имеют форму (13) без недиагональных мно
жителей Лагранжа.

Для идеального кристалла свойства симметрии опи
сываются пространственной группой и решения (13) 
имеют вид блоховских волн, a Ei=es{k) — зонный ха
рактер. Зону собственных значений e.(k) можно прибли
женно отождествлять с дырочной зоной. В том же смыс
ле можно говорить о е,{k) как о заполненной электро
нами зоне. Полная энергия системы — дискретный 
уровень.

Если представление, по которому преобразуются ре
шения (11), приведено не полностью, то матрица eih 
диагонализуется только частично. Например, в случае 
функций Ванье (N — число элементарных ячеек)

аа (г -  R 8) = ЛМ/* *2  е*** фА(г), (2.14)к
система (11) принимает вид

Fas (г — R B) =  2  ef<f, ,h as (r — Rh), (2.15)
h

где F теперь записано через функции Ванье. Введением 
функций Ванье, учитывающих только точечную симмет
рию кристалла, достигается диагонализация е« лишь по 
индексу электронной зоны s. Недиагональные множите
ли Лагранжа учитывают трансляционное вырождение, 
а соответствующие диагональные множители не явля
ются приближенными потенциалами ионизации. Диаго
нализация матрицы энергии и снятие трансляционного 
вырождения достигаются введением блоховских функ
ций *).

Конечно, как блоховский, так и атомного типа одно
электронные базисы позволяют сконструировать много
электронную функцию кристалла правильной симмет
рии; разница заключается в симметрии одноэлектронных 
функций. Для многоэлектронной функции унитарное

*) Оператор (12) инвариантен относительно преобразований 
симметрии кристалла также в базисе функций типа Ванье, посколь
ку инвариантна смешанная плотность. Последнее же следует из то
го, что функции (14) преобразуются по регулярному представлению
подгруппы трансляций.
4 Н. Н. Кристофель
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преобразование от я[з3кк а. несущественно и свойства кол
лектива электронов от этого не изменяются.

Если, сохранив свойства симметрии, заменить в (11) 
и (12) потенциалы, разные для различных состояний, 
неким средним потенциалом, придем к обычной зонной 
теории.

Аналогично могут быть рассмотрены состояния крис
талла с вырожденным основным состоянием: кристалл 
с дополнительным электроном вне замкнутых оболочек, 
кристалл, из замкнутых слоев которого удален один 
электрон, а также кристалл с электронно-дырочной па
рой. В этих случаях сама полная электронная энергия 
системы имеет зонный характер. В работе [678] пока
зано, что схема Хартри — Фока может быть использо
вана и для расчета такого существенно многоэлектрон
ного состояния, как экситон, если волновую функцию 
строить в виде суперпозиции определителей, учитываю
щей трансляционное вырождение.

Система (13) имеет, вообще говоря, бесконечное чис
ло решений. Лишь ц/2 самых низких занятых орбиталей 
отвечают одноэлектронным состояниям рассматривае
мой системы. Сопоставление остальных (пустых) состоя
ний возбужденным состояниям системы, в общем, недо
пустимо. Это связано с тем, что в случае занятых 
состояний ввиду наличия обменного члена каждый 
электрон взаимодействует с п—1 электронами, как и 
должно быть, а в случае «пустых» — с п электронами. 
Поэтому при расчете возбужденных состояний следует 
прямо задавать исследуемую электронную конфигура
цию с правильными свойствами симметрии. Самосогла- 
сование, достигаемое в процессе решения уравнений, 
не может быть, конечно, достаточным критерием верно
сти решения.

Мы используем для построения теории примесных 
центров схему Хартри — Фока. Для центров малых ра
диусов этот путь, внося достаточное упрощение при трак
товке электронного коллектива, практически целесообра
зен. Однако для примесных центров больших радиусов, 
когда имеются весьма слабо связанные электроны, для их 
выделения из коллектива электронов остова квазиадиа- 
батическое приближение может оказаться более целесо
образным. Электроны остова «чувствуют» здесь поле
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оптических электронов более детально, и с точки зрения 
схемы Хартри — Фока корреляционные и поляризацион
ные эффекты играют заметную роль.

§ 2. Локальные и псевдолокальные состояния 
электронов кристалла с примесным центром

1. Общие замечания. Задача собственно о кристалле 
начинается, когда в уравнении (1) конфигурация ядер 
(Rg) задается в виде пространственной решетки. В об
щей теории расположение ядер подлежало бы определе
нию в результате решения многоядерной и многоэлек
тронной задачи. Равновесные расстояния между ядрами 
при заданной симметрии их расположения рассчитать 
нетрудно. Однако сама симметрия практически никогда 
не рассчитывается, а задается на основании опытных 
данных. При этом обычно подразумевают основное элек
тронное состояние кристалла. Вследствие электрон-фо- 
нониого взаимодействия симметрия решетки для других 
электронных состояний может оказаться иной.

Пусть в кристалле имеются примесные центры. Бу
дем считать их концентрацию столь малой, что можно 
рассматривать отдельные невзаимодействующие центры. 
Сам центр может содержать один или несколько ионов 
примеси, дефектов и т. д. Дадее мы увидим, что в ти
пичных случаях центры без избыточных зарядов можно 
считать невзаимодействующими, если они отстоят на 
8—9 кратчайших межионных расстояний.

Введение примеси в кристалл приводит к утере тран
сляционной инвариантности, и симметрия системы будет 
определяться местной точечной группой примеси, если 
электронная оболочка ее полносимметрична*). Обычно 
это группа точечной симметрии решетки. Тогда все элек
тронные состояния кристалла с примесью следует клас
сифицировать по этой точечной группе.

Одноэлектронные функции, из которых составляется 
определитель Ч*- (х, R) в схеме Хартри — Фока, можно 
выбрать в виде линейных комбинаций ортогональных 
функций, центрированных на отдельных узлах. Эти

*) Если собственная симметрия примеси ниже, чем местная сим
метрия (примесная молекула), то эта более низкая симметрия и 
является определяющей.
4*
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комбинации будут преобразовываться по неприводимым 
представлениям указанной точечной группы. Энергети
ческая матрица будет при этом диагональной и одно
электронные энергии могут приближенно сопоставляться 
потенциалам ионизации. Они будут образовывать ква- 
зидискретный континуум — зону (зоны) и набор локаль
ных уровней. Имеется, вообще говоря, большое число 
функций, принадлежащих одному и тому же неприво
димому представлению, но с различными в пределах 
зоны энергиями. Поэтому понадобится дополнительная 
диагонализация в пределах каждой из таких совокупно
стей функций. Индекс, различающий получающиеся 
состояния, сопоставим с квазиимпульсом ft, сохраняю
щим смысл с точностью до ~JV-1. Очевидно, не все воз
можные значения ft встречаются для определенного не
приводимого представления.

При этом необходимо иметь в виду, что поблизости 
от примеси распределение электронной плотности зон
ных состояний в зависимости от энергии может быть су
щественно иным, чем в идеальном кристалле.

Описанный прямой подход, конечно, не плодотворен. 
Поскольку граница зоны не искажается дефектом [679], 
целесообразно иметь теоретическую схему, где зона иде
ального кристалла выступала бы как заданная характе
ристика. В следующем пункте мы познакомимся с по
добным общим методом в традиционной схеме сильной 
связи, ставя перед собой главным образом цель качест
венного рассмотрения вопроса. В теории примесных 
центров малых радиусов главный интерес обычно пред
ставляет расчет хорошо локализованных уровней. Тео
рия, дающая определенные количественные результаты 
приемлемой точности, может быть здесь развита доста
точно простым путем. С этой целью в качестве одно
электронных функций берутся просто функции, центри
рованные на отдельных узлах решетки, так что

ЧЧ*, R) =  {n\)~'h det {ф*(х,*, R)}. (2.16)

Примесь предполагается расположенной в нулевом 
узле, а одноэлектронные функции имеют вид

R) = t yh{ri—Rg)l±(Oi)
(9 f t=  1....... пе\ g = 0 , . . . , N ) ,

(2.17)
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причем tig — число функций, центрированных на узле g;
2 « g  =  «-&

В записи (16) лишь одноэлектронные функции, цент
рированные на примеси (&— 1, . . . ,  п0), будут базисны
ми функциями неприводимых представлений группы сим
метрии. Следовательно, матрица энергии недиагональна. 
Диагональные элементы ее одинаковы для эквивалент
ных функций эквивалентных узлов, не подверженных 
влиянию примеси. Диагональные элементы для примеси 
и ее соседей другие. В процессе диагонализации матри
цы из этих элементов соответственно возникают зоны, 
собственно примесный уровень (волновая функция сла
гается преимущественно из функций примесного узла) 
и индуцированные (волновая функция слагается глав
ным образом из функций примесного и соседних узлов) 
локальные уровни [679].

Если эту диагонализацию не проводить, то в пренеб
режении влиянием конечной ширины зоны энергия соб
ственно примесного уровня будет отвечать локальному 
уровню. Такой подход был повсеместно использован в 
микрорасчетах примесных центров и центров окраски, 
упоминаемых в гл. 1.

Для центров малого радиуса (тем более при расчет а 
свойств разностного характера), когда недиагональные 
энергетические матричные элементы вследствие слабого 
перекрывания функций различных узлов малы, такой 
метод вполне себя оправдал.

Для индуцированных локальных уровней пренебре
жение недиагональпыми элементами означает свертыва
ние ширины валентной зоны, с которой эти уровни гене
тически связаны, в нуль. Такое приближение разумно в 
качестве исходного приближения для глубоких уровней, 
когда разница диагональных элементов для соседей при
меси и других узлов того же типа больше полуширины 
зоны. Получаемые индуцированные уровни дополнитель
но вырождены в соответствии с числом эквивалентных 
соседей примеси. Взаимодействия, аналогичные опреде
ляющим ширину зоны, снимают это вырождение.

При подобном упрощенном подходе остаются неко
торые трудности и неясности в рассмотрении расположе
ния локальных уровней относительно энергетических зон.
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2. Электронные состояния примесного кристалла в 
схеме сильной связи. Рассмотрим теперь методом функ
ций Грина [504—506] характер изменений, вносимых 
примесью в электронный спектр кристалла. Преследуя 
здесь качественно-иллюстративные цели, воспользуемся 
традиционной моделью сильно связанных электронов 
[680]. Модель сильной связи является, по-видимому, 
адекватной для описания валентных зон и недалеких от 
них локальных уровней в ионных кристаллах. В целях 
простоты ограничимся однозонным приближением, кото
рое можно считать применимым, если энергия связи 
локальных состояний существенно меньше ширины за
претной зоны. Будем также считать, что есть только 
один уровень примеси, возмущающий зону, а сама при
месь не обладает избыточным зарядом.

В методе сильной связи каждая энергетическая зона 
кристалла рассматривается как результат Af-кратного 
(jV — число элементарных ячеек) расщепления атомно
го уровня. Для определения зонной структуры волновая 
функция кристалла, удовлетворяющая уравнению

[ - 2̂ Л +  У(г)]ф(г) =  е т  (2-18)

где V(r) — 1/(г+/?4) — периодический потенциал, разла
гается по атомным функциям. Последние центрированы 
на отдельных узлах, так что

^ (r )  = h C s (g)as (r — R g) (s =  1.........t), (2.19)
S,g

где t — кратность вырождения атомного уровня. Функ
ции а(г) удовлетворяют уравнению

 ̂ 2 ^  4* U (г — R g )  j a s (t“ R g ) =  R g )  (2.20)

и считаются все взаимно ортогональными.
Подстановка (19) в (18) с учетом (20) дает систему 

уравнений для определения Ca(g):

(е -  io) (S) =  2  Qgg Сш. (g)  +  2  2  (g')-(2.21)
S '^S  g '+ g  «'
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Здесь

0?в' =  S а• ( r -R g )  [V (г) -  U (r—R g)\aS'(r—Rg) dr, (2.22) 

e"o =  e0 +  QSo (Qoo<0). (2.23)

Величина eo— смещенный полем кристалла атом
ный уровень, который также расщепляется, если Qoo 
различно для разных s.

Для идеальной решетки
Cs (g) -* C°s (g) =  N ~ l:%  (k) e'kRg (2.24)

и (21) сводится к системе t уравнений для b„ Условия 
разрешимости ее определяют t зон e„(fe).

Пусть теперь атом в нулевом узле Rg= 0 замещен 
примесным атомом, один из уровней Е которого близок 
к зоне е„(&) основания, причем

- ^ A  + U'(r) Ф8 (г) =  £ср, (г) ( s = l , . . . ,  Г). (2.25)

Для всего кристалла имеем возмущенное уравнение

Ф (Г) =  е.ф (г),
где

V'(r) =  U '( r ) -U (r ) .
Решения уравнения (26) будем искать в виде 

Ф (г) =  2  Cs (0) Ф, (г)+  2  £  С8 (g) as ( г -  R t ),
s=l дФО 8=1

(2.26)

(2.27)

(2.28)

причем функции ф3(г) и a,(r—Rg) считаются ортогональ
ными. Далее следует подставить (28) в (26) с учетом 
(25) и (21). При этом нужно отличать случаи t — i' и 
t ^ f .  Пусть сначала кратность вырождения состояния 
примеси такая же, как у атома основания (t = f ). Тог
да получим

(e-eS)e5J Cs (g) =  
_ V  n ss'n— VggC.8‘S (g) 2  2Q ;

g '* g  s'
'gg' C s '  ( g ' ) i уГ >SJ 

g ' .  s'
K ' g ’C s ' i g ' ) .

(2.29)
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Здесь матрица W определяет возмущение со стороны 
примеси и имеет следующие отличные от нуля элементы:
WSo =  ё. -  ёз, 8S =  Е -1- Qoo,
П о  = Q'oo -  Qoo =  J Фз* (г) [V (г) - U  (г)] ср,.(г) dT-QSo,
W/ss' /yss' nss' _W Qg =  v  Og —  VOg —

=  j  «3 ( r - R g) [V ( r ) - U ( r - R e)] <P,'(r)dT -  Qog,

= J as (r — Rg) v ' (r ) as' (Г — Rg') dx (g¥=0).

(2.30)

Члены Woo описывают сдвиг и расщепление атомно
го уровня примеси в статическом поле решетки, a Wsa 
при g ^ O — сдвиг и расщепление уровней соседей при
меси за счет возмущения. Недиагональные члены W0s 
связаны с изменением взаимодействия примеси с ее со
седями. Члены типа Weg, (g¥=g'¥=0) мы опустим.

Прежде чем перейти к решению (29), отметим, что 
подобные системе (29) уравнения можно также полу
чить в схеме Хартри — Фока для примесного кристалла. 
При этом величины V, V', Q, W и т. д. получают деталь
ный смысл через одноэлектронные функции. Достаточно 
простой пример подобного рода изучен в [679].

Решение общей задачи об электронных состояниях 
кристалла с примесью могло бы быть получено после
довательно именно этим путем. Тогда по теории, анало
гичной развиваемой в последующих параграфах в схеме 
Хартри — Фока, вычислялись и уточнялись бы парамет
ры матрицы W с учетом полного коллектива электронов 
(с предположением, в случае необходимости, достаточно 
широкого базиса атомных функций*), что имеет особое 
значение при наличии ковалентных связей). Далее по 
теории, аналогичной изложенной в остальной части это
го параграфа, в многозонном приближении вычислялись 
бы положения локальных уровней относительно зон и 
т.п. При этом наибольшую трудность представила бы 
проблема учета неортогональности функций различных 
узлов и вычисление многозонных функций Грина по пол
ной информации о зонной структуре идеального кри

*) С возможным включением функций непрерывного спектра.
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сталла. Подобная общая программа для примесных цент
ров в ионных кристаллах еще не реализована. Но успехи 
в расчетах зонной структуры (см. Приложение) и разви
тие теории примесных центров при современных вычис
лительных возможностях делают такую постановку за
дачи реальной.

Вернемся теперь к уравнению (29), переписав его в 
матричном виде:

В целях получения локализованных решений теперь 
можно написать

G — оператор резольвенты идеального кристалла.
Матрица W согласно основным предположениям ло

кализована в определенной области I около примеси. 
Остальную область кристалла, куда возмущение приме
си непосредственно не простирается, назовем областью 
II. Соответственно матрицы в (31) могут быть разбиты 
на блоки, причем W = W 11 =  w. Тогда из (32) имеем

определяет допустимые значения е, а тогда по (33) вы
числяются и собственные векторы С, т. е. волновые функ
ции. Один из коэффициентов C(g) определяется услови
ем нормировки.

Сложность проблемы заключается в необходимости 
вычисления функции Грина

(е—Q—W')C=0. (2.31)

(2.32)

(2.33)

Условие разрешимости первого уравнения 
det 6gg' — V,Gi i  (gh; e) whg• =  0

л
(2.34)

k, n

(2.35a)
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При исследовании локальных состояний нам понадо
бится формула

2  0% (г) G& (г) = -  ^  - (е), (2.356)
Л. р

справедливость которой можно доказать на основании 
(35а).

Если же нас интересует искажение зонных состоя
ний примесью (энергетический спектр в пределах каж
дой ветви е„ непрерывен), следует непосредственно ис
ходить из функции Грина неидеального кристалла @, 
так как (35а) содержит большое число полюсов при 
е =  е„(£).

Определив *)
® = (z —Q—W)~\ г = г —1Ъ (2.36)

видим, что функция Грина неидеального кристалла свя
зана с функцией Грина идеального кристалла (32а) 
уравнением Дайсона

®=G+GW®.  (2.37)
Разбивая © на блоки, получаем из (37) для дефект

ной области I
© i ^ G u + О ц ш ви  (2-38)

или
©11= (I—GuStO-'Gu. (2.39)

Теперь настало время использовать свойства симмет
рии для дальнейшего упрощения задачи. Матрица Gri 
обладает, очевидно, всеми элементами симметрии точеч
ной группы узла g = 0 , так что точечная группа GnW 
определяется симметрией возмущения до, если симмет
рия до более низка. Классификация по неприводимым 
представлениям точечной группы дефектной области 
обеспечивается привлечением обычных методов молеку
лярных орбит (см., например, [681]). В общем случае 
матрица СГ1до неэрмитова (хотя См и ® эрмитовы), 
в силу чего ее собственные значения Я, (г) могут быть 
комплексными, а собственные векторы — двух типов, 
правые ( |)  и левые (ti).

*) В конечных результатах подразумевается, конечно, предел
у —*-0.
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С учетом этих определений можем вместо (39) напи
сать (опуская индексы s и s')

® «' (г) =  2  ■ 4 ' (g4 -  2  Ли* (Л) (Z). (2.40)
ая 1 ” aTi

Здесь р, обозначает тип неприводимого представле
ния, о различает повторяющиеся представления, a i — 
строки вырожденного представления. При наличии пов
торяющихся представлений векторы % и т] также зависят 
от z.

Функцию Грина неидеалыюго кристалла можно так
же представить в виде

®gg'(z) =  2  Ч (- £ -  -У)’ (2-41)

где Ej — разрешенные значения гамильтониана Q+U7. 
Эта запись позволяет сразу усмотреть, что величина

Р (е) -  2  6 (е ~  £ /) =  "Г  Нш 2 Im ® gg (е “  *'Y) (2-42)/ v-*o g

представляет собой плотность электронных состояний 
неидеальной решетки.

Для описания искажения зонных состояний, происхо
дящего под влиянием дефекта, естественно ввести функ
цию локальной электронной плотности

Р (ё\ е) =  2  Рв (ё\ в) =  -i- lim Im ® (е — iy), (2.43)
"Тг л у-+о ss

определяющей энергетическое распределение электро
нов для g -го узла. Для данного типа симметрии ц функ
ция рц(&; е) при г Ф ъ п(к) согласно (40) равна нулю 
всюду, за исключением точек, где выполняется условие

1 -V a (e )= 0 . (2.44)

Это не что иное как расписанное с учетом симмет
рии уравнение (34) (поскольку (I—0 11д о )= П  [1 —

ц.о
—Хца(е)] при е^е„(/г )). Корни (44) отвечают локаль
ным уровням р-го типа симметрии.
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При еее„(&) можно функцию pR(g; е) для неповто
ряющихся представлений записать в виде

Р ^ в )
fv(g; е) =  /Сц 1 - x F :'ц (е)]2 ‘г [хРрJ (6)]2 '

(2.45)

где

Рр0) (е) == L  ^  11м. (g) Im Ggg' (е) г)ц (g') (2.46)
х  g, g'

■ симметризованная электронная плотность решетки,

,2.47,

а х — некоторый элемент (или комбинация элементов) 
матрицы w, характеризующий силу возмущения.

Из полученных результатов следует, что влияние 
примеси на зонные состояния сводится а) к появлению 
симметризации, т. е. разбиению электронной плотности 
по неприводимым совокупностям р. из-за различия в свой
ствах симметрии примесной и идеальной решетки и б) ь 
искажению плотности состояний благодаря рассеянию 
электронов на примеси. При определенных условиях 
p^(g; е) для может иметь максимумы, которых не 
было для идеального кристалла.

Этим максимумам, если они достаточно остры, мож
но сопоставить «псевдолокальные» электронные состоя
ния, которые можно интерпретировать как состояния ре
зонансного рассеяния на примеси [450]. Это означает, 
что в достаточно узком интервале энергий зонной обла
сти электронная плотность сконцентрирована в значи
тельной мере на примеси (или ее соседях). Иными сло
вами, эти состояния можно рассматривать как локаль
ные уровни, накладывающиеся на зону и размытые 
взаимодействием с состояниями непрерывного спектра. 
Подавляющее время электрон с такой энергией проводит 
в области примеси, хотя имеется вероятность обнаруже
ния его во всем объеме кристалла. Для валентной зоны 
это означает, в частности, соответствующую квазилока
лизацию дырки.

Аналогичные состояния, так называемые псевдоло
кальные колебания, были исторически ранее получены 
(см., например, [20]) в динамике решеток с дефектами.
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Они рассматриваются подробнее в гл. 3. Концепция 
псевдолокальных колебаний развита более полно и де
тали физической ситуации там несколько прозрачней. 
Следует также отметить, что в электронном спектре ло
кальные уровни возникают гораздо чаще, чем в колеба
тельном, ввиду обилия запретных щелей энергии. Поэто
му псевдолокальные электронные состояния и остава
лись до недавнего времени относительно в тени.

Псевдолокальные состояния возникают, если

существенно меньше ширины зоны.
Если имеются повторяющиеся представления ц, то 

pn(g; е) не имеет столь простой структуры, как (45), но 
возможность возникновения псевдолокальных уровней, 
естественно, остается. Мы еще коснемся этого случая.

До сих пор мы изучали случай t '= t .  При ¥Ф1  дан
ный метод нельзя применить прямо, так как матрицы 
Gn  и w имеют разный порядок. Эту трудность, однако, 
можно обойти. При ¥ > t  из ¥ уравнений для коэффи
циентов Cs(0) примесного узла любые t трактуются как 
аналоги уравнений для соответствующих невозмущен
ных С<°>(0). Из остальных ¥—t уравнений выразим 
С„(0) и подставим в те уравнения для C,(g), g=£0, где 
они появляются. Матрица возмущения будет теперь 
нужного порядка (одинакового с Сц), однако некоторые 
элементы ее будут содержать энергетические знаменате
ли вида (е—ё„)- 1. В обратном случае ¥<.t  можно фор
мально добавить ¥—t уравнений для С„(0), а в конеч
ных выражениях устремить энергию этих ¥—t состоя
ний к бесконечности.

Аналогичная методика употребляется в теории коле
баний решетки с молекулярными примесями [529, 532].

3. Пример кристалла с s-зоной. Для иллюстрации 
теории п. 2 изучим свойства локальных уровней и иска
жение зонных состояний в случае s-зоны простой куби
ческой решетки, возмущаемой s-уровнем примеси.

В приближении взаимодействия ближайших соседей, 
выбирая нуль энергии в центре зоны (е„), имеем закон

1—иЕц(ег) =  О, (2.48)
а ширина пика в этой точке

(2.49)
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дисперсии
e,(ft) =  2Q0(cos kxR-}-cos k^R-j-cos kzR ) , (2.50)

где
Q0 =  Ja* (г) [V (г) — U {г — R)]a(r — R) dx <  0, (2.51) 

причем R означает постоянную решетки, а ширина зоны 
равна A = 1 2 |Q 0|.

Функции Грина для данной модели рассчитаны в 
[597]. Мы воспользуемся безразмерными переменными 
х = е /А  (так что границам зоны отвечает х = ± 1 /2 ) , 
тогда
G (gig2g3\ х) =  G (g1g2g3; х) А =

= А
к,, ку, иг

'(fej-Si-t kvS2+k,g3)Rе х  у г

х  х  ку ,  к^)

( -  \)е м е ’ J e~*‘I 8l /*, (4-) /*. ( ^ )  dt, х > 1 5,

У (2.52)
где Js и 1е — цилиндрические и гиперболические функции 
Бесселя номера g.

Пронумеруем атомы в области I в порядке (000) 
(100), (—100), (010), (0—10), (001), (00—1) и обозна
чим Gq= U  (000), G i~G  (100), G2= G { 200), G3= £(110). 
Если примесь находится в s-состоянии, то

rXs а a а a а a С0 Gi Gi Gi Gi Gx Gl )а Р 0 0 0 0 0 Go g2 G3 G3 G3 G3
а 0 Р 0 0 0 0 Gi g2 Go G3 G3 G3 G3
а 0 0 Р 0 0 0 , G = Gi G3 G3 G0 g2 g3 G3
а 0 0 0 Р 0 0 Gi G3 G3 g2 Go G3 G3
а 0 0 0 0 Р 0 Gi ^ 3 G3 G3 G3 G0 g2
а 0 0 0- 0 0 Р Gi G3 G3 G 3 G3 Go G0J

(2.53)
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Здесь

*,Д =  Es +  J |ф(г)|2 [V (г) — U (г)] dx,
аД =  Q — Q0, Q =  ja* (/• — R) [V (/*)— U (r)] cp (r) dx,
РД =  J la (r -  /?)|2 [£/' (r) -  U (r)] dx.

(2.54)

Базис атомных функций для построения состояний 
возмущенного кристалла в дефектной области I состоит 
из шести s-функций, центрированных на ближайших со
седях примеси, и s-функции самой примеси. Группа 
симметрий центра Oh. Указанный базис разбивается на 
неприводимые слагаемые 2А\е, Ее, Flu, а соответствую
щие нормированные на 1 собственные векторы матри
цы Gi iw должны иметь вид

I (Aig) = (£оЛо +

Г<Е*> = УТ1

о
2
2

-1
-1
-1
-1

(6 o l ' 0
0

h 0

h , № )  =  i - 1

I I 1
61 - 1

-1
(2.55)

V  (fi.) = ,172

Л И и) =  (loi]o+6iir]i)-'/'(iio, Ль Ль Ль Ль Ль лО.
причем два недостающих вектора Ftu получаются из 
приведенного поворотами координатных осей на 90°.

Собственные значения матрицы Gi xw, следовательно, 
равны

М Е в, x ) =  $[G0(x ) +  G2(x ) - 2 G 3(x )],  

^(Г 1и, х) = p [G 0(x)—G2(x)],

(2.56)

(2.57)
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причем для «повторяющихся» А 1е орбиталей имеется 
система двух уравнений относительно | 0 и

[*SG0 -!- 6aGx -  к] 10 +  6 (aG0 +  pGJ l x =  о,
. [*„G1-l-a(G0 + G 2 +  4G,)]So-|- (2.58)

[GccGj | p (G0 -|- G2 4GS) Ei =  0

и эквивалентная система для r)0 и т]ь Условие разреши
мости ее определяет два собственных значения k\t2 {A\e).

Уравнения для определения положений локальных 
уровней (Xi) следуют отсюда при подстановке А=1 со
гласно (44). Условия же возникновения локальных уров
ней получаются при X i= ±\ j2 ,  если исследовать уравне
ние относительно параметров х„ р и v =  Q/|Q0| =  l—12a.

Поскольку состояния Ее- и /^„-симметрии строятся 
только из функций атомов основания с преобладанием 
функций ближайших соседей примеси, то соответствую
щие локальные уровни «чисто индуцированные». Послед
ние возникают благодаря сильному возмущению элек
тронов кристалла-матрицы со стороны примеси, и их на
личие можно условно трактовать как искажение границ 
зоны около дефекта [679]. Расчет приводит к следую
щим условиям возникновения локальных Ей- и Ры- 
уровней:

Eg. р>0,451 над зоной, Fiu: р>0,397 над зоной, 
Р <  — 0,451 под зоной; р< —0,397 под зоной.

Величина р имеет смысл поправки первого порядка 
теории возмущений к энергии (е0) соседнего с примесью 
атома. Поскольку само ео выбрано равным нулю, р мож
но назвать затравочным уровнем ближайшего соседа, 
а хв — соответственно затравочным уровнем примеси. 
Следовательно, для возникновения локальных уровней 
величина р не обязательно должна оказаться вне зоны, 
но все же должна сместиться достаточно близко к ее 
границе. Под зоной индуцированные уровни возникают, 
если примесь понижает потенциал до некоторой крити
ческой величины в области соседних атомов, а над зо
ной (дырочные уровни, если речь идет о заполненной зо
не)— когда потенциал в этой области повышается.
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Зависимость энергии индуцированных локальных 
уровней Xi, а также коэффициентов |С (100; х,)\2 от р 
показана на рис. 2.1. Здесь же приведены данные для 
индуцированного уровня симметрии Л1г при v = 0 . Эти 
три уровня обладают слабо различающимися энергия
ми, причем с ростом возмущения [} положение локаль
ного уровня все ближе к положению затравочного уров
ня, Величина энергии связи уровнен падает вря-
ДУ А и, Fu , Ее, в согласии с общим порядком уровней

Рис. 2.1. Зависимость энергии x.i (сплошные кривые) и веса |С,0012 (штри
ховые) от |5 ( / — A \g> 2 — F i ы; 3 — Е ).

определенной симметрии в кубическом поле [682]. Срос
том возмущения волновые функции этих уровней все в 
большей степени определяются только ближайшими со
седями примеси.

Остановимся еще на свойствах полносимметричных 
уровней. В первом порядке теории возмущений уровни 
Aig с энергиями х, и р не связаны: это чисто примесный 
уровень и уровень соседей соответственно. Однако если 
эти уровни близки друг к другу или к границам зоны, 
положение может существенно усложниться. В случае 
v =  0 примесь не испытывает влияния решетки. При х, 
имеется локальный уровень, совпадающий с атомным 
уровнем примеси независимо от его положения. Второй 
уровень локален, если |р | >0,258, и его волновая
5  Н. Н. Кристофель
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функция состоит в основном из функций соседей приме
си, плюс добавка функций следующих атомов.

При v^O  могут существовать два локальных уровня 
одновременно по одну или разные стороны зоны, толь
ко один уровень или ни одного локального уровня. С рос
том v условия возникновения одного уровня смягчают
ся; в частности, возможно возникновение локального 
уровня в тех случаях, когда затравочный уровень х. ле
жит в зоне, либо (3 еще не достигает критического зна
чения. При достаточно большом v имеется по крайней 
мере один локальный уровень при любых х„ и {3. С дру
гой стороны, условия одновременного существования 
двух уровней по одну сторону зоны становятся более 
жесткими. Такая возможность остается лишь в том слу
чае, когда либо расстояние между уровнями, имеющи
мися в первом порядке, велико, либо оба они лежат до
статочно далеко от зоны. «Смешивание» двух уровней 
может вернуть один из них в зону. Если локальные 
уровни расположены по разные стороны от зоны, один 
из них имеет обычно в общем примесный, а другой — 
индуцированный характер.

При отсутствии индуцированных уровней орбиты, от 
вечающие уровням над зоной, являются разрыхлявши
ми (C(g) ~  (— I)8), а уровням под зоной — связываю
щими (все C ( g ) > 0). В противном случае связывающи
ми являются по-прежнему орбиты уровней под зоной, 
а разрыхляющими — орбиты уровней, лежащих выше 
индуцированного (при (3>0). Орбиты уровней, лежащих 
между верхней границей зоны и индуцированным уров
нем, обладают смешанными свойствами.

Обратимся теперь к исследованию модификации зон
ных состояний примесью. С этой целью вычислим функ
ции локальной энергетической плотности заряда рц(£; е), 
определяемые равенством (43).

Рассмотрим сначала искажения плотности состояний 
на ближайших соседях. Вычисления в соответствии с 
(40) дают
Pf1u (100; х) =

=  ^ [Im G 0 (х) — ImG2(x)]({l — (3 [Re G0 (x) — ReG3 (x)]}2
+  {?> [Im G0 (x) -  Im G3 (x)]}«)-', (2.59)
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PEg (ЮО; х) =  ^ [Im G 0( x ) I m  G2 (х) — 2 Im Gs (х)] X

X ({1 — Р [ReG0 (х) -}- ReG2 (х) — 2ReG3 (х)]}2 +
+  {Р [Im G„ (х) +  Im G2 ( х ) —  2 Im G. (x)]} (2.60)

рн1е(ЮО; x) =
=  ^  Im G0 (x) ({24p, — (24|5x — I) Re G0 (x)}2 +

+  {(24px— l)ImG0 (x)}')-1. (2.61)

Здесь в первых двух выражениях выполнено сумми
рование по компонентам вырожденного представления, 
а третье записано при v = 0 .

Для этих состояний псевдолокальные уровни могут 
возникать лишь в области х, где симметризованная плот
ность идеального кристалла (х) мала, что в нашей 
модели отвечает областям около границы зон. Поло
жение псевдолокальных 
уровней определяется при
ближенно обращением в 
нуль первых членов в зна
менателях (59) — (61).
Эти условия можно пред
ставить в виде l/p =  fn(x).
Функции fn(x) показаны 
на рис. 2.2. Пересечение 
этих кривых с прямой 
1/Р вблизи границ зо
ны определяет положение 
псевдолокальных уровней.
Оказывается, что Л ̂ -ре
зонанс возникает только 
с появлением локального 
уровня, а псевдолокаль
ные уровни Ее- и Fи-ти- 
пов возникают при [J, 
меньших по абсолютной 
величине тех значений,
которые необходимы для появления соответствующих
локальных уровней. При этом псевдолокальный уро
вень Aig имеется только в узкой области значений [3, 
форма пика асимметрична и ширина его растет по
5*

Рис. 2.2. Графики функций Гц(Х) 
2 — F\a',  ̂—
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закону |х,.±1/2|3/2, где хт — положение максимума. 
Для состояний Eg- и Fiu-типов соответствующая область 
Р гораздо шире, форма пика близка к лоренцевой, а ши
рина меняется по закону |хг± 1 /2 |3/2, причем /^-резо
нанс вдвое шире, чем для /^„-состояния.

Рассмотрение искажения состояний A ig в случае 
v=t̂ 0 показывает, что возможно возникновение псевдоло- 
кальных уровней как в р (000; х), так и в р (100; х). При 
несмещенном уровне соседа (f}=0) необходимым усло
вием появления резонанса в р (000; х) является наряду с 
попаданием затравочного уровня примеси xs в зону ма
лость v, т. о. достаточно слабая связь уровня примесного

атома с решеткой. В этих 
условиях р (100; х) зави
сит от х слабо всюду, за 
исключением окрестности 
xs. В точке x = x s р (100; 
х )= 0  и здесь, следова
тельно, появляется «анти
резонанс». На рис. 2.3 
показаны в качестве при
мера функции р(000; х) 
и р (100; х) при х ,=  1/6 и 
v =  0,4.

-----------------------^ „ Влияние относительно
О 0,1 x s 0,2 0,3 0 ,t малых сводится к

Рис. 2.3. Структура резонанса в функ- ЛвГКОМу СМещеНИЮ  ПИКЭ, 
дни' р (000) (сплошная кривая) и антн- п рИЧеМ ОН СТЭНОВИТСЯ б о -  
резонанса в функции р(100) (штрихо- г

вая) при jcs—i/6; v=o,4; p-о. лее острым или размазан-
ным при смещении к гра

нице зоны и от нее соответственно. Если же р достаточно 
велико, в р(000; х) появляется дополнительный макси
мум, отражающий появление индуцированного псевдоло- 
кального уровня. Последний хорошо выражен в функции 
р (100; х). При возрастании связи примеси с соседями, 
интенсивность главного пика в р (000; х) падает, а побоч
ного растет, так что при больших v здесь имеются два 
широких максимума одного порядка интенсивности. Воз
можно, вообще говоря, одновременное наличие локаль
ных и псевдолокальных уровней.

Аналогично можно рассмотреть и влияние р- и d-со
стояний примеси на s-зону. В первом случае набор мо
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лекулярных орбиталей имеет симметрии А\е, Ее и 2F[u. 
Для £ г состояний остаются в силе уже полученные ре
зультаты, а состояния A Ig и Flu в грубых чертах имеют 
взаимно обращенные свойства по отношению к имею
щимся при s-уровне примеси. При этом, конечно, следу
ет учитывать переопределение параметров.

Интересно, что в случае d-состояния примеси компо
нент его расщепления Fie в кубическом поле (второй 
компонент имеет симметрию Eg) относится к типу сим
метрии, отсутствующему среди орбиталей, построенных 
из функций ближайших соседей. Этот уровень испыты
вает лишь смещение на величину Qoo (см. (30) и ос
тается локальным независимо от его положения относи
тельно зон. Даже попав в зону, он не распространяется 
из-за отсутствия состояний одинаковой с ним симметрии 
и остается чисто примесным.

§ 3. Энергия примесного иона в статической решетке

1. Общее выражение энергии примесного иона. По
лучим выражение для энергии примеси без избыточного 
заряда (расположенной в нулевом узле кристалла) в 
схеме Хартри — Фока, используя аппроксимацию (17) 
для волновой функции. Как уже отмечалось, это необхо
димо как в целях построения приближенной теории при
месных уровней, так и для определения действующих 
потенциалов в духе общей теории предыдущего парагра
фа. Подчеркнем также, что согласно результатам § 2 
энергия хорошо локализованных примесных уровней оп
ределяется просто энергией примеси в поле кристалла.

Ввиду наличия тепловых колебаний, а также для 
учета искажения решетки примесью положим, что ядра 
ионов не закреплены в узлах решетки, написав

Rg = R°t + Qg, (2.62)
где qg — смещение ядра номера g из равновесного поло
жения Rg в решетке без4 примеси. Уравнение (4) мож
но представить в виде

[H0+ ( H q- H 0)]W =  W(Ro, q)W, (2.63)
причем # 0 отвечает конфигурации (/?g). Если # 9= # 0, то 

Ho'F{x) =  W(R°)'¥(x),  (2.64)
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откуда после умножения на Ч'*, интегрирования по ко
ординатам и суммирования по спинам электронов полу
чаем электронную энергию системы для фиксированного 
расположения ядер. Энергию примесного иона при кон
фигурации ядер (/?g) получим, используя для ф(х) (17) 
и оставляя в полученном выражении для U?(#°) только 
слагаемые, содержащие индекс примесного иона. Одно
электронные функции, принадлежащие к различным уз
лам, считаем при этом ортогональными.

Тогда энергию примесного иона в статической решет
ке, расчет которой является необходимым этапом при 
построении адиабатического потенциала, можно пред
ставить в виде

W(R°) =  W0+ W U (2.65)
где W0 — «внутренняя» энергия примеси, имеющая вид, 
аналогичный энергии свободного иона в приближении 
Хартри — Фока:

W, — — 2  J Т' ё ;  — Z„e f ЦТ—1 ih 

+ 1  j  j  e t ' - ' W - p + w -  '•Я’Ч'-,»-') dxdx’ -  

--Ш V ^ ^ ^ X - d x "  -1

(2.6C)

величина W\ — энергия взаимодействия примеси с ос
тальной решеткой:

Wx =  |  U(r )p ( r ,  г) dx —

-Г ИР1 (г' ,  п  Рй (Г, г ' )  -г- (»2 ( г \  г) р2 (г, г' )

причем
U(r) =_  V '

\ r - r ' \ ¥
r') , ,С P-(r'>Г z 0e \ l- ^ r —  dx —

’ P g(.r',r')

\r-*% 1 J1 \r — r'\

dxdx'  4-

(2.67)

g
( 2 .68)
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является потенциалом электростатического поля крис
талла, в котором находится примесь.

Величины
"o f "о—

р1,2(Г;Г') =  е V  я[5* (г') фДг) (2.69)
/=1

•—смешанные плотности роев электронов примеси с по
ложительными и отрицательными спинами, а

Pg’2 (г, г') =  е 2  Ы /= 1 (/■' — (/• — Л1) (2.70)

— аналогичные величины для электронных состояний, 
связанных с узлом R°g\ Pg =  Pg +  Pg.

Значения W0, очевидно, должны быть другими по 
сравнению со свободным ионом, так как в кристалле 
волновые функции иона изменяются. Поскольку хартри- 
фоковские функции являются минимизирующей совокуп
ностью для свободного иона, следует ожидать, что 

Wo с,со.
Первый член в Wi описывает электростатическое 

взаимодействие электронов примеси с другими ионами, 
второй — их обменное взаимодействие с электронами 
ионов основания, последние два члена — энергию взаи
модействия ядра примеси с остальной решеткой.

Па основании (65) приходим к уравнениям Харт- 
ри — Фока для одноэлектронных функций примеси в 
кристалле (со спином «плюс»)

п2 Л 20е2 ,
2т Г п

+ •* p 4 r ',r ')  + p2( r ',Q  
I/- — г' I йт' + e U  (г)] ф; (г) — 

Ф* (г') Р 1(г, г') ,

=  е;% (г) -(- e{tgii!pj (г — R g) ( i=  1, • • - ,ng+). (2.71) 
e,i

Аналогичные уравнения могут быть получены и для 
функций ионов основания, если рассматривать их вместо



72 ПРИМЕСНЫП ЦЕНТР В СТАТИЧЕСКОЙ РЕШЕТКЕ [ГЛ. 2

примеси в качестве «центрального иона». Эти уравне
ния дополнят (71) до системы уравнений для всех элек
тронов кристалла.

Наличие четвертого и шестого членов в левой части 
(71) учитывает действие остальных ионов кристалла на 
рассматриваемый. При этом в правой части (71) необ
ходимо писать недиагональные члены с как объяс
нялось в § 1, поскольку не предприняты специальные 
меры, обеспечивающие ортогональность функций при
месного узла к функциям соседних узлов.

Необходимой симметрии относительно точечной груп
пы примесного центра можно удовлетворить, полагая 
для функций примеси вид

% ( о = 2 - Ц ^ * П 0 , Ф ) ,  (2-72)

где KTi (Э, ф ) — решеточные гармоники [103—108], пре
образующиеся по неприводимым представлениям Г соот
ветствующей точечной группы, fnt(r) — радиальные ко
эффициенты.

При состоянии иона, определяемом несколькими (оп
тическими) электронами, функция 4rv, преобразующаясяГ
в итоге аналогично данной Ki (0, ф), является комби
нацией произведений пространственных и спиновых функ
ций этих электронов.

Потенциал кристалла в (71), действующий на цент
ральный ион, преобразуется по тождественному пред
ставлению и может быть разложен по решеточным гар
моникам соответствующего типа.

При точном решении системы уравнений типа (71) 
для определения всех fi{r), относящихся к ионам при
меси и основания, пришлось бы поступать примерно сле
дующим образом. Задавшись хартри-фоковскими функ
циями свободных ионов, находим первое приближение 
для функций определенного сорта ионов в кристалле. 
С такими уточненными функциями вычисляются далее 
функции ионов другого сорта и т. д. При' этом уже в 
пределах функций одного узла получается бесконечная 
система относительно ft (см. подробнее [309]). Вся про
цедура усложняется интегро-дифференцнальным харак
тером уравнений. Поэтому необходимо искать возмож
ности упрощения уравнений типа (71) таким образом,
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чтобы было относительно просто учесть главное во вли
янии поля кристалла на волновые функции ионов.

2. Выражение энергии в терминах приближенных 
волновых функций. Наиболее сильными в ионном крис
талле являются кулоновские взаимодействия точечных 
ионных зарядов. Перекрывание электронных облаков от
носительно мало. Поэтому резонно надеяться, что ос
новное влияние ноля кристалла на волновые функции 
данного иона будет учтено, если считать его находя
щимся в поле точечной ионной решетки. Это значит, что 
в (71) вместо U (г) берется

где ee= —e(Zg—ng), е < 0 , ей — валентность иона g. Од
новременно с этим логично опустить в (71) обменный 
член и недиагональные множители е<,а-. Уравнение для 
одноэлектронных функций примеси в поле точечной ре
шетки будет иметь вид

где F0 — хартри-фоковский гамильтониан свободного 
иона. Решения (74) будем пока считать известными. 
С аналогичным приближением в теории центров окрас
ки можно познакомиться по [11].

В качестве приближения к решениям уравнения (71) 
возьмем ортогонализованные комбинации ф,(г) одно
электронных функций тр<(г), удовлетворяющих уравне
ниям типа (71) для всех ионов. Такая ортогонализация 
необходима, так как решения (71) должны обладать по
добным свойством, а решения (74) для различных узлов 
(с добавлением к (74) аналогичных уравнений для 
ионов основания) неортогональны. Напомним, что фор
мулы п. 1 выведены в предположении об ортогонально
сти одноэлектронных функций.

Для приближенного расчета свойств коллектива 
электронов кристалла с примесью, например, полной 
электронной плотности, электронной энергии и т. д. зна
ния системы функций ср;(г) уже достаточно. Однако 
практически нам не избежать рассмотрения одноэлек
тронных свойств системы, в первую очередь в связи с 
необходимостью задания электронной конфигурации

(2.73)

Fob (г) + е  СЛотф,- (г) =  ец|ч (г ), (2.74)
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кристалла путем заполнения исходных одноэлектронных 
состояний. А это требует возможной близости исходных 
приближенных функций к решениям (71) без недиаго
нальных множителей в правой части. Например, при 
желании рассмотреть оптическое возбуждение примеси 
как изменение в заселенности одноэлектронных состоя
ний, нужно иметь волновые функции, отвечающие опре
деленным потенциалам ионизации. Это значит, что при 
наличии близких по энергиям одноэлектронных функций 
следует взять их линейную комбинацию, обеспечиваю
щую малость (исчезновение) соответствующих недиаго
нальных членов в (71), отвечающих взаимодействию 
примеси с другими ионами. Коэффициенты этой комби
нации могут быть также определены вариационным ме
тодом. Сказанное означает, что имеются достаточно 
близкие исходные уровни (сопоставляемые диагональ
ным элементам е( в уравнениях типа (71)) одинаковой 
симметрии, смешиваемые уже самим полносимметрич
ным полем системы. Если такова ситуация для некото
рых е, примеси и соседнего иона, то можно также 
говорить о доле ковалентной связи между этими иона
ми, или о наличии состояний с «переносом заряда» (см. 
также [342]). При отсутствии подобных осложнений 
можно исходные ср,(г) рассматривать как подходящие 
одноэлектронные функции примесных локальных состоя
ний, считать е; их энергией и т. д., игнорируя малые не- 
диагональные члены eiiSj.

Очевидно также, что в базисе функций ср,- возможен 
расчет самой зонной структуры, но тогда недиагональные 
множители типа EigJS’ имеют решающее значение. Имен
но к диагонализации этой матрицы основная задача и 
сводится.

Ортогональные комбинации функций ф,-, относящих
ся к различным узлам, можно построить аналогично 
теории Левдина [219, 220]:

«М *)= 2ф И *)П  A S ]/-12. (2.75)
/

Относительно процедуры ортогонализации см. также 
[338, 683]. Элементы матрицы перекрывания 5 опреде
ляются как

Su =  .[ Ф *  (х) фу (х) dx — 6,7 ; (2.76)
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если “фг и фг относятся к электронам разных 
ионов, но с одинаково направленными спинами.

Функции ф;(х) будут служить нулевым приближени
ем, в остальном конечную распространенность электрон
ных облаков ионов — их неточечность учтем по теории 
возмущений. В первом порядке для W\ получается преж
няя формула (67), где, однако, используются ортого
нальные функции ф(. Далее удобно в этом выражении 
вернуться к неортогональным функциям ф< (74), тогда 
в (67) в терминах ф,- добавляется новый член, обознача
емый W8 и называемый 5-энергией. Этот член пропор
ционален интегралам перекрывания и содержит часть 
электростатической и обменной энергий взаимодействия 
примеси с окружением, определенных в терминах орто
гональных функций. 5-энергия учитывает энергетические 
эффекты, проистекающие от перестройки электронной 
плотности, возникающей благодаря наложению плотно
стей отдельных ионов. В конечном счете W8 сводится к 
действию принципа Паули, описывая возрастающие си
лы отталкивания при сближении ионов.

Для 5-энергии взаимодействия примеси с окружени
ем получается формула [155]

r s =  -  V г  2  [St, [ 2 '  (it \ь\ it) -  (// Щ /о] -  
i g i i t J

-  s tls it S '  (n 16| it) + 1  s t,s)t (ij \b\ i/)] -

n g  По

— V ']5 ]2 { To же самое}. (2.77)
e  i i

Здесь штрих у суммы по t означает, что t и i отно
сятся к различным ионам, b =  e2\r—r' \ -1, Ъ— Ь—е2\г— 
— фигурные скобки в обоих членах (77) одина
ковы, обозначения матричных элементов обычны. При 
выводе (77) используется разложение

ф; =  ф  - 4 - 2 % ^ +  (2.78)
/ °  к. I

причем наряду с 5 малыми величинами первого поряд
ка считаются интегралы от произведения функций раз
личных ионов и медленно меняющейся функции. В Wa
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члены ~ S 3 и выше опущены. При упрощении выраже
ния для S-энергии было учтено, что функции любого из 
ионов удовлетворяют уравнениям типа (74):

2 т A; -f- Ф;(х ) +

i  {J dx' ^  {х)- \  Ь  1{r ~ F T  dx' ^ <*>} -1-
пе 

g2 V
А t

-'г еПточф.-F) =  С'Ф;М

г — г

(g =  0, • • А’ — 1). (2.79)

Формула (77) наряду с парными центральными вза
имодействиями содержит и непарные взаимодействия, 
зависящие больше чем от двух ионов (если индексы t и / 
принадлежат к разным ионам). Подобные взаимодей
ствия обусловливают отклонения от соотношений Коши 
для упругих постоянных в кубических кристаллах [219] 
и являются существенными для определения стабильно
сти различных изоструктур кристаллов [684, 685]. Отно
сительная роль их для примесных центров пока не ясна.

Сравнение формулы (77) с результатом Лёвдина 
[219] показывает, что (77) содержит меньше членов. 
Это объясняется тем, что исходные функции (74) ближе 
к точным волновым функциям электронов в кристалле 
(Лёвдин использовал функции свободных ионов). Плот
ность «заряда перекрывания» между ионами при этом 
уменьшается.

Рассчитаем еще поправку второго порядка теории 
возмущений к энергии, связанную с деформирующим 
влиянием неточечных взаимодействий на волновые функ
ции ионов. Отвечающий неточечности ионов оператор воз
мущения, от которого рассчитываем поправку второго 
порядка к энергии взаимодействия примеси с остальным 
кристаллом, имеет вид (ср. (71), (74) и (79))

Здесь i обозначает электрон примеси (g = 0 ) , a k — 
электрон иона номера g. Второй член в круглых скобках
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отвечает взаимодействию электрона примеси с электро
ном соседнего иона, причем последний считается скон
центрированным в узле решетки. Такие члены учитыва
ются в уравнении для волновой функции примеси. 
Аналогично члены типа третьего в (80) учитываются в 
уравнениях для волновых функций соседей примеси. 
Искомую поправку имеем в виде

где 4х— хартри-фоковский определитель для рассматри
ваемого (основного) электронного состояния системы, 
a xF i— для более высоких состояний, причем здесь сле
дует считать «возбужденными» только состояния ионов 
g =  0 или g '^ 0 ,  W и W, — соответствующие собственные 
значения (4).

Точный расчет (81) весьма затруднителен. Следуя 
обычной методике [68G] *), можно (81) разложить в ряд 
по степеням г, считая /•</?. В данном случае отсутствия 
избыточного заряда у примеси первый отличный от нуля 
член разложения отвечает диполь-дппольпым взаимодей
ствиям. Пренебрегая эффектами от перекрывания вол
новых функций, а также более высокими членами раз
ложения, получаем отсюда так называемую энергию 
Ван-дер-Ваальса примеси:

мого метода.
Подчеркнем отсутствие в теории всех взаимодействий 

типа монополь — мультиполь. Это — следствие использо
вания волновых функций ионов в поле точечной решет
ки, где эти взаимодействия уже учтены.

«Поляризационные» члены типа (82) с учетом пере
крывания волновых функций различных ионов могут 
играть большую роль, если к состояниям примеси под
мешиваются состояния (возбужденные) окружающих

*) В последнее время было разработано много новых и более 
точных путей расчета вандерваальсовского взаимодействия (см., на
пример, [687—С891).

Конкретная формула для Cos зависит от используе-.в
os
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ионов. Как уже отмечалось, тогда желательно учесть это 
уже с самого начала (см. по этому поводу [158, 342]).

В итоге энергия взаимодействия примеси *) с осталь
ной решеткой может быть записана в виде

Здесь мы выделили маделунговскую энергию взаимо
действия ( Г м) примеси с остальной решеткой и электро
статическую поправку Wa, а на петочечность ионов. Пер
вые три слагаемые в (83) имеют вид

a Wa и Г в даны соответственно формулами (77) и (83). 
Из (83) следует, что введенная Вильямсом [144] «энер
гия обменного отталкивания» в полуэмпирической тео
рии должна соответствовать сумме r o6M- f r s.

Аналогичную теорию можно развить и для случая, 
когда примесь-дефект обладает избыточным зарядом 
[158, 330], скомпенсированным, возможно, неподалеку 
расположенной вакансией иона того же знака. Искажа
ющее влияние избыточных зарядов на волновые функ
ции ионов приводит по теории возмущений к тому, что 
во втором порядке добавочно появляются монополь- 
мультипольного типа члены, описывающие взаимодей
ствие избыточных зарядов с индуцированными мульти
полями. В первом порядке добавочно фигурируют взаи
модействия избыточных зарядов с неискаженными ими 
распределениями зарядов.

*) В дальнейшем нам понадобится эта величина. Для нахож
дения одноэлектронного уровня следует выделить члены, содер
жащие соответствующую одноэлектронную функцию.

T i =  W M~ \ ~ W 3, п~ ]-Г 0бМ- ] - Г 8- |- Г в .  (2 .83)

=  ~  JU J J е

Zgn X -, (2.85)

d x  d x ' ,

(2.86)
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§ 4. П риближ ен ны е волновы е ф ункции ионов 
з  кри сталле

Нам осталось обсудить пути решения уравнений

[/Ъ + ^ тсМ Ш г) =е,ф,(г) (2.74)

для определения исходных волновых функции ионов в 
поле точечной решетки

^  =  £ , ^  =  ± ^ ( 0 ,  (2.87)

где ам — постоянная Маделунга, а — расстояние между 
ближайшими соседями, г |(г )— малая поправка. В (87) 
знак плюс соответствует рассмотрению иона в катион
ном, а минус — анионном узле решетки. По сравнению 
со свободными ионами электроны катионов оказываются 
в более мелкой, а анионов — более глубокой потенциаль
ной яме.

Как мы уже отмечали, точный путь решения (74) за
ключается в разложении г|п и UT04 по кубическим гармо
никам (при симметрии центра Oh) и последовательном 
решении бесконечной системы для радиальных коэффи
циентов fi(r). Практически проблема сводится, естествен
но, к вычислению небольшого числа (двух) первых 
членов по I. Сами уравнения могут при этом решаться 
прямым численным интегрированием или вариационным 
методом. Такой достаточно трудоемкий подход был 
реализован в первую очередь для /^-центра [240, 241] 
и некоторых других центров окраски и свечения 
[335, 433 — 435] *).

В табл. 2.1 мы приводим кубические гармоники 
Ki{0, ф, Г,) как комбинации сферических функций [681] 
до /= 4 , преобразующиеся по неприводимым представ
лениям группы О.

Под знаками неприводимых представлений указано ра
спределение одноэлектронных состояний свободного иона 
с определенным I по неприводимым представлениям

*) Где гамильтониан «остова» центра F 0 достаточно простой.



8 0 ПРПМЕСМЫП ЦЕНТР В СТАТИЧЕСКОЙ РЕШЕТКЕ [ГЛ. 2

Кубические
Г А , А 2 Е  1

/ S f А

0 У  по

1

2
/ 2 У И  

У *  0

3

4
У  - |  [ У  40 r Y U ]

У ^ У з - г

V * y w

у У ^ 5 У ы - У Н У и \

группы О. При этом

У  1т (О, Ф)

Yl.-m(0, ф)

У  2л

У  2л

P im (cos 0) cos пир,  

Р , т (cos 0) sin т ф,

P i n У
dm2Л + А Л‘ - ^  sinm0

2  ( l  - f  m) \  S ln  U d  Co s m 0

( 2 .88 )

P,(cos0), (2.89)

где P ,(cos0)— полином Лежандра. Кубические гармо-
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гармоники
Таблица 2.1

f 2

Р. f d, f

У 10
■у2 Y n  
У 2 У 1-1

У 2 У 2 2 
У 2 y lt 
У’2 У 2- i

3̂0

v 4 V r r “ - Y h - }  

v * \ Y t y ' - ' - V r r t - \

1 Г2~УМ

v r i y y . - Y f y . . ]

V T Y a- 2

/2"[ V r Y n : - V V *̂]
Y * \ \  w Y i - ' - V \ Y k - * \

ники нормированы на единицу, т. е.

J[/C; (0, Ф; Г, р.)]2 sin OdGdcp =  1, (2.90)

где р указывает строки представления Г. Учет инверси
онной симметрии для Oh прост, четность уровня опреде
ляется четностью I. При наличии нескольких оптических 
электронов примеси четность уровня определяется четно
стью суммы ^  lL, а волновая функция состояния, преоб-

t
разующаяся по данному Г,-, реализуется благодаря ком-
^  Н Н. Кристофель
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бинации одноэлектронных пространственных и спиновых 
функций. Эти вопросы относятся к традиционной теории 
кристаллического поля и подробно рассмотрены в кни
гах [2, 4].

Из табл. 2.1 следует, что к s-состоянию в кристалле 
(кубическом) примешиваются в первую очередь ^-со
стояния, к ц-состоянию — /-состояния и т. д. Расчет пер
вых двух слагаемых /г для F-центров показал, что при
месь более высоких гармоник по I в А\е- и /^ц-состояниях 
(вдобавок к 1=0  и 1=1 соответственно) довольно зна
чительна [240, 241]. Однако согласие с эксперименталь
ными данными получается гораздо лучшим (например, 
для оптического поглощения), если вкладом более высо
ких гармоник, кроме первой, пренебречь. Объяснение та
кому, на первый взгляд парадоксальному, положению 
было дано расчетами, где учитывается и вклад неточеч- 
ности окружающих ионов в потенциал [433]. Оказалось, 
что при этом первый член в разложении по I изменяется 
мало, а более высокие гармоники существенно «гасятся» 
неточечной частью потенциала по сравнению с (87). По
этому в схеме развиваемой приближенной теории в раз
ложении (72) для решений (74) разумно ограничиться 
так называемым нулевым приближением по симметрии, 
оставляя только члены с нижайшим индексом I, отве
чающим состоянию электрона в свободной примеси. 
При не слишком больших г это неплохое приближение. 
Вклад более высоких гармоник начинает заметнее ска
зываться при г ~ а ,  но тогда последовательно наряду с 
Um4 включить и неточечную часть потенциала (для 
центров «промежуточных радиусов»).

Вместо указанной процедуры прямого решения (74) 
Петрашень с сотрудниками [298, 299] был предложен 
простой метод приближенного построения решений по
добных уравнений в нулевом приближении по симмет
рии. Задача сводится теперь к нахождению одной ради
альной функции /„г(г). Сущность этого метода заключа
ется в том, что при г < г х функция /„г полагается 
пропорциональной функции свободного иона fnh на 
интервале интерполируется, а при г>»г2 пола
гается пропорциональной правильной асимптотической 
функции. Пять неизвестных постоянных определяются из 
условий гладкости функции в точках rv и г2 и нормиров-
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ки. Специальный расчет показал [240], что получаемые 
таким образом функции весьма близки к точным реше
ниям (74).

Деформирующее влияние поля точечной решетки до
статочно учитывать только для нескольких внешних обо
лочек ионов. Для внутренних оболочек, где маделунгов- 
ская энергия электрона

ем =  е $ U точ\%1\г dx ж  ±  (2.91)
гораздо меньше собственного значения для свободного 
иона, т. е. [&щ| » | е м|, можно использовать функции 
свободного иона. Если в качестве функций свободного 
иона используются полуэмпирические функции [690], то 
различие в функциях компонентов мультиплета перено
сится и на функции ионов в кристалле.

Подобным методом были вычислены волновые функ
ции ионов ряда кристаллов и примесей в них. Результа
ты могут быть найдены в соответствующих работах: 
LiCl [301], NaCl [301], КС1 [300], NaF [299], LiF [298], 
KF [299], CaF2 [302], KC1 — T1 [309, 442], K C l-S n  
[306], NaCl —Ag [335], KC1 — Li [305], KC1 — Ga [159, 
307], KC1 — Ge [158].

Сравнение приближенных волновых функций в кри
сталле с функциями свободных ионов показывает, что 
анионы в кристалле несколько сжимаются, а катионы—■ 
расплываются. Относительная величина эффекта больше 
для анионов. Это заключение подтверждается прямыми 
рентгенографическими исследованиями [691—695]. На 
рис. 2.4 в качестве иллюстрации показаны /Зр- и /За-функ- 
ции иона С1~ в КС1 и соответствующие функции свобод
ного иона. Изменение распределений заряда позволяет 
также усмотреть разницу в ионных радиусах для кри
сталлического и свободного состояний. Например, рас
положим в концах отрезка ядра ионов К.+ и С1_
и построим графики радиальных плотностей внешних 
р-оболочек этих ионов. Тогда величину г =  г', соответ
ствующую точке пересечения этих плотностей, можно 
условно считать равной ионному радиусу К+, а г = а —г'-~ 
ионному радиусу С1~. Подобная процедура с функциями 
свободных ионов приводит к гольдшмидтовским значе
ниям ионных радиусов. Найденные кристаллические ра- 
6*
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диусы (в А) приведены в табл. 2.2, где они сравнивают
ся с радиусами ионов в кристалле, определенными рент
генографически.

Деформированные полем кристалла функции позво
ляют получить более точное приближение к истинному 
распределению зарядов в кристалле. Волновые функции 
одного и того же иона в различных кристаллах отлича
ются незначительно. Хотя маделунговское поле кристал
ла обусловливает заметный деформационный эффект по 
сравнению со свободными ионами, изменение ем от 
кристалла к кристаллу (а также в одном кристалле в

Т а б л и ц а 2.2
Сравнение различных вариантов ионных радиусов в КС!

Свободный Ион в кристалле Эхсперименталь*
ион ное значение

R(Cl-) 1,81 1 ,6 9 1 ,6 4
R(K+) 1 ,3 3 1 ,4 5 1 ,4 9
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результате небольшого изменения конфигурации ядер) 
приводит к незначительному изменению волновых 
функций.

Представление о качестве используемых приближен
ных кристаллических функций могут дать также резуль
таты вычисления диамагнитной восприимчивости кри
сталла. Речь пойдет здесь о ланжевеновской составля
ющей, определяемой как сумма восприимчивостей анио
на и катиона

Х=Х-+Х+> (2.92)
где

Х± =  ~  ^ 1 Т 2 (-!;) 2 (21 +  1 ) fh  (г) г2 dr. (2.93)

Здесь ав — боровский радиус, L — число Авогадро. Ре
зультаты вычислений для некоторых кристаллов приве
дены в табл. 2.3. Как видно из таблицы, приближенные

Т а б л и ц а  2.3
Диамагнитные восприимчивости некоторых ионных кристаллов

Кристалл

— X*10° см 3>моль

свободный ион ион в кристалле экспериментальное
значение

LiCl 31,3 23,9 26,6
NaCl 35,3 29,2 30,6
КС1 45,7 40,9 38,9
NaF 21 ,9 13,9 15,6
KF 32,3 25,3 23,9

функции в кристалле дают заметное улучшение совпа
дения с экспериментом, главным образом за счет «сжа
тия» анионов.

Очевидно, расчет небольшой индуцированной пара
магнитной восприимчивости [308], связанной с неадди
тивностью и анизотропией электронных облаков, требо
вал бы учета более высоких членов разложения (72) и 
использования ортогонализоваиных функций ср,-. Для 
кристалла КС1 поправки к у за счет ортогонализацйи 
составляют
Дх(С1_) — 0 , 2 4 - 10^6 и Ду(К+) =0 ,23-10-6 ( с м 3/ м о л ь )
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что еще немного улучшает согласие с опытом. Знак 
А% естествен, поскольку ортогонализация приводит 
к уменьшению перекрывания ионов — они становятся 
более компактными. Далее, подтверждается главен
ствующая роль маделунговского ноля в деформации 
волновых функций.

Но для возбужденных состояний ионов с большими 
эффективными радиусами, особенно катионов, такой ме
тод расчета волновых функций теряет пригодность*). 
Необходимым становится учет всей неточечной части по
тенциала, действующей в сторону концентрации элек
тронного облака вокруг «своего» ядра. Особенно ак
туальным становится этот вопрос для достаточно высоко 
возбужденных состояний ионов активаторов (например, 
'.Fiu-состояний центров типа К.С1—Т1). Численное реше
ние получающихся уравнений очень трудоемко. Поэтому 
желательно иметь достаточно простой метод вычисления 
волновых функций, учитывающий и неточечную часть 
потенциала эффективным образом. Здесь возможны раз
личные пути, но наиболее простым и многообещающим 
станет, по-видимому, метод модельного потенциала, ос
нованный на методе псевдопотенциала [426—438]. Оста
новимся очень кратко на основной идее этого метода.

Уравнения для одноэлектронных функций остова ф< 
системы, включающего остов самой примеси и окружа
ющие ионы, могут быть написаны в виде

Рф4==е<ф,-, (2.94)
где F — хартри-фоковский оператор кристалла с при
месью. Решения (94) можно полагать известными (для 
их нахождения применима, например, вышеописанная 
приближенная методика). Пусть нам надо решить ана
логичное уравнение для волновой функции ф оптическо
го электрона в иоле остова

/7ф=£ф. (2.95)
Определим оператор проектирования

Рф =  2  ф,- |  ф*ф,-йт (2.96)

*) Например, уже волновые функции Rb+ оказываются излиш
не размытыми, это, возможно, касается функций ряда возбужден
ных состояний активаторов (сы., например, [307, 335]).
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на функции остова и представим искомую одноэлектрон
ную функцию как

ф = (1 -,Р )ф , (2.97)
где ф — так называемая псевдоодноэлектронная функ
ция. Тогда, подставляя (97) в (95), получаем уравнение 
для ф:

[ Я + ( £ - Я ) Р ] Ф= £ ф . (2.98)
Оператор

HPs = Н + { Е - Н ) Р  (2.99)
называется оператором псевдопотенциала, поскольку его 
потенциальная часть зависит от рассматриваемого состо
яния. Второй член в (99) заменяет недиагональные мно
жители Лагранжа, отвечающие ортогонализации ф и ф,-, 
и учитывает принцип Паули. В результате наличие элек
тронов остова выступает через дополнительный отталки
вающий потенциал (Е—Н)Р , а суммарный псевдопотен
циал для оптического электрона существенно «сглажен». 
Для ф можно теперь выбрать достаточно простые ап
проксимации в духе вариационного метода.

Однако Яр, является интегральным оператором, ядро 
которого строится при помощи всех одноэлектронных 
функций остова. Поэтому расчеты при помощи псевдо
потенциала не менее громоздки, чем по известным мето
дам типа ЛКАО. Удобством является здесь лишь просто
та включения в базисные функции всех функций возбуж
денных состояний. Более удобен путь, когда псевдопо
тенциал заменяется каким-то достаточно простым мо
дельным потенциалом, желательно локальным (но не 
обязательно). Тогда уравнение (98) сильно упрощается. 
Модельный потенциал может быть построен как для по
ложительных, так и отрицательных свободных ионов. 
Из них нетрудно построить модельный потенциал для 
примесного центра и решить задачу. При этом замена 
псевдопотенциала модельным практически не вносит ка
кой-либо определяющей погрешности в теорию.
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ДИНАМИКА КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЕТКИ 
С ПРИМЕСНЫМ ЦЕНТРОМ

§ 1. Общие сведения о влиянии дефектов 
на колебания кристалла

Точечный дефект, имеющий по сравнению с ионом ос
нования другую массу и другие константы взаимодей
ствия с окружающими ионами, возмущает колебания 
кристаллической решетки. При рассмотрении физических 
процессов с участием примеси необходимо, следователь
но, иметь в виду колебания возмущенного кристалла. За
дача о нахождении последних обладает математической 
аналогией с соответствующей электронной задачей 
(гл.2). Если примесь не вносит новых степеней свободы, 
имеем задачу определения 3rN колебательных перемен
ных. Число ионов в элементарной ячейке обозначаем г, 
а число элементарных ячеек N. Положение s-ro иона в 
g -й элементарной ячейке будем задавать вектором

R s g  —  R g - \ ~ R s ,  R g  —  g \ a \ J r g 2 a 2 J r g z O ‘Z, (3.1) 
где s — 1, . . . ,  г, gi — целые числа. Смещения ионов из 
равновесных положений Rsg обозначим qsg. Оставим на 
время в стороне вопрос об искажении решетки примесью 
и считаем R°g заданным. В теории гармонических коле
баний различие в равновесной конфигурации идеальной 
решетки и решетки с примесью несущественно в том 
смысле, что упругие постоянные остаются одинако
выми *).

Если смещения ионов из равновесных положений ма
лы по сравнению с расстояниями между ионами R%^>qsg, 
потенциальная энергия решетки W(R) может быть раз
ложена в ряд по степеням смещений ионов. Удерживая

*) Все же при определенных условиях различие в равновесных 
конфигурациях ядер идеальной и неидеальной решеток может ска
заться на динамике возмущенного кристалла.
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в нем лишь члены до квадратичных включительно, по
лучим гармоническое приближение.

Введем с самого начала не зависящие от времени 
приведенные смещения

7{sg = У'Щешд& (3.2;
но в целях простоты сохраним за ними прежнее обозна
чение qag.

Пусть примесь с массой М' замещает в начале коор
динат ион с массой М0. Изменение потенциальной энер
гии решетки обозначим A W. Положим, что W определя
ется суммой парных взаимодействий ионов. Уравнение 
движения для независимых от времени приведенных 
смещений имеет вид
со2 [ 1 - (Q — 1) 8i0Sfiol <7as« =

V
Р, S', й'

А ар
SS

gg
ДА,ар

/  SS'

\g g ' J_
(3.3)

где Q =  M'/M0, со — круговая частота гармонических ко
лебаний, А — динамическая матрица идеального кри
сталла:

Аар =  (MsMs-)-'l2Wafi ( 
gg  1 \ g g  1

04V= (MsMs.)-m  ....- , (3.4)
0<lasg°4 ps'g'IO

a AAap(gg ') — добавка к динамической матрице, вызван
ная дефектом

ААар ( =  ( А 1 Д - ) - ‘/2АГар [  SS' V (ЗА
\ g g !  \ g g  !

..4а)

Символ | о означает, что производные отвечают конфи
гурации ядер (R0). При написании (3) предполагается, 
что приведенное смещение примеси q0о определяется по 
(2) с использованием массы замещаемого атома М0.

Уравнение (3) имеет решения для 3rN разрешенных 
значений со, отличаемых индексом /. Совокупность соб
ственных векторов (3) при фиксированном со3- обозначим 
A«(sg|/). Эти величины определяют матрицу преобразо
вания к нормальным координатам кристалла с дефек
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том t)j. В координатах ys операторы кинетической и по
тенциальной энергии ядерной подсистемы кристалла при
обретают диагональный вид (гл. 4). Общее решение (3) 
может быть записано в виде

g a s g  =  2  В а  (ssl/) У/> (3.5)/
т. е. нормальные координаты г/,- выступают в роли ампли
тудных множителей для декартовых смещений. Элементы 
матрицы преобразования из (7) удовлетворяют условиям

2 f l ; ( s g |/)flp(s'g' |/) =
Q-'бар При s' =  S = g = g '  =  0,
6ap6gg'6SS' в остальных случаях,

(3.6а)
2  (sg\i) Ва (sg|/') +  (Q — 1) Ц в*а (001/) Ва (001 /')

a ,s ,g  a
(3.66)

Если приведенное смещение для примеси определить 
с использованием ее массьшМ' по (2), то условия (6) для 
матрицы преобразования Ba(sg\j) от таким образом оп
ределенных смещений qass к г/, удовлетворяют обычным 
условиям ортюнормироваиности (Ва (00]/) =  Y Q  Ва (00|у 
для s, g=£0, В =  В и q =  q).

Динамическая матрица идеального кристалла полно- 
симметрична относительно точечной группы кристалла. 
Следовательно, решения уравнений (4) Ba(sg\j) необхо
димо классифицировать по неприводимым представле
ниям группы .симметрии возмущения силовых постоян
ных AD, если она ниже, чем местная группа дефектного 
узла. Если же симметрия AD выше (или А£) =  0), сле
дует использовать группу местной симметрии дефекта. 
Симметрия AD учитывает, очевидно, как местную сим
метрию решетки, так и характер возмущения. Статиче
ское искажение решетки будет обладать симметрией не 
ниже чем AD (см., однако, § 3 гл. 4). Нормальные коор
динаты gj являются базисными функциями неприводи
мых представлений указанной группы.

Остановимся вкратце на основных чертах влияния 
одиночного дефекта на колебания кристалла. Во-первых, 
частоты всех колебаний в области колебательных зон 
(ветвей) идеального кристалла смещаются, не Пересе
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каясь, на величины порядка IV-1. Соответствующие коле
бания ys охватывают по-прежнему весь кристалл и их на
зывают кристаллическими. Только в этом смысле кри
сталлические колебания претерпевают под действием 
примеси бесконечно малое изменение*). Это понятно, 
если учесть, что в колебании кристалла участвует число 
ионов порядка N, а конечные изменения характеристик 
кристалла происходят в окрестности одного иона.

Сам же вид колебаний кристалла, т. е. соотношение 
амплитуд и фаз ионов, может в окрестности примеси 
подвергаться коренным изменениям. Обычно движение 
именно этих ионов оказывается существенным для про
цессов, в которых участвует примесь. Тогда в теории не
допустимо использование колебаний идеального кристал
ла вместо кристаллических колебаний нарушенной ре
шетки.

При изменении электронного состояния примеси кри
сталлические колебания подвергаются изменениям тако
го же характера, как при введении примеси в кристалл. 
Их частоты изменяются на величину порядка N~l, а рав
новесные значения координат осцилляторов — порядка 
N~'h. Кроме того, может измениться сама система нор
мальных координат.

Во-вторых, небольшое (ограниченное) число частот 
колебаний может под влиянием примеси выпадать (вы
талкиваться) из колебательных зон в запретную для час
тот идеального кристалла область. Амплитуда этих коле
баний спадает быстро с удалением от дефекта. Поэтому 
их называют локальными. Частоты локальных коле
баний определяются взаимодействием ионов в непосред
ственной окрестности примеси и зависят существенным 
образом от электронного состояния примеси. С измене
нием последнего частота локальных колебаний и равно
весные координаты осцилляторов изменяются на конеч
ные величины.

Учет конечности концентрации дефектов и их соответ
ствующего взаимодействия приводит к развертыванию 
локального уровня в зону примесных частот. В общем

*) Мы увидим, что равновесные значения нормальных коорди
нат для них изменяются по сравнению с идеальным кристаллом на
величины порядка N ~ ' ^ ’
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к размытию локального колебательного уровня может 
привести ряд причин, в том числе ангармоническое взаи
модействие с кристаллическими колебаниями [541, 542, 
567—575].

Если примесный центр обладает центром инверсии, то 
относительно операции инверсии все колебания разде
ляются на четные и нечетные. Четные колебания цент
рально симметричны, в них сама примесь покоится и зна
чение имеет только изменение силовых постоянных. Для 
нечетных колебаний, вообще говоря, сказывается и из
менение массы примеси. Дефект, для которого Q ^ l ,  
a AD=0,  называется изотопическим, а если Q = l ,  но 
АйФО,  он называется изобарическим. Очевидно, изото
пический дефект не возмущает колебания четной сим
метрии.

Локальные колебания в трехмерных решетках появ
ляются лишь при условии, что величина возмущения, 
вносимого в решетку, превышает некий критический пре
дел *). Возникновению локальных колебаний может силь
но препятствовать отсутствие запретных щелей в фонон
ном спектре многих кристаллов (спектр начинается с ну
ля и простирается до граничной частоты шм)- Например, 
из щелочно-галоидных кристаллов только LiCl, NaBr, 
KBr, Nal и KI имеют в фононном спектре щель благода
ря заметной разнице в массе катионов и анионов. При 
отсутствии щели локальное колебание может возникнуть 
только при о)>о)м, для чего может потребоваться непо
мерно сильное возмущение.

Локальные колебания мыслимы также в идеальном 
кристалле, где роль дефекта исполняет локализованное 
электронное состояние иного характера, чем в остальном 
кристалле, т. е. типа экситона или полярона малого ра
диуса [25, 442, 446, 696]. Для одного электронного со
стояния примеси локальное колебание может иметь ме
сто, а для другого — отсутствовать.

Вернемся к уравнению (3). Оно может быть решено 
методом функций Грина Лифшица, аналогичным ис
пользованному в гл. 2. Записанное через функцию Грина

*) Вообще говоря, эти критические значения зависят от числа 
частиц в/системе. В [514] было установлено, что с ростом N  требу
ется меньшее возмущение для возникновения локальных колебаний.
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решение (3) имеет вид 

<7asg = (Q — 1) ®2 2  Gap ) <7роо

SS
Gap I : со 

\ S - g
■-N

~  2  GapfSS'U O pp-fS'/
P.g'.s' \gg 1 \g h
P'.ft ,t

^  e*a ( k , n ) e l ( k , n )

% 'h t , (3.7)

— 1
k,tl

G)fl (A, n) — CO2
X

X exp [ik (R°s —/?£',)]. (3.8")

где esa(k, n) — векторы поляризации колебаний идеаль
ного кристалла, индекс п — 1 ,..., Зг различает ветви фо
нонного спектра, соо — невозмущенный фононный спектр, 
т. е. собственные значения матрицы D.

Функции Грина (18) удовлетворяют уравнению

* *  10Р 'р (^ ) =  6«Рб«8'б«' (3-9)д а,Р'V
Р'.А.С 
и условию 

1st

Sh
C0 26 /̂i6 s/6 ap'

7 s'
( 3 ' 9 a >

В правой части (9) стоят только смещения примеси 
и ее соседей, с которыми изменилось взаимодействие. 
Пусть число последних равно Q. Выбрав в левой части 
(7) qasg для тех же (Q-j-1) ионов в дефектной области 1, 
приходим к замкнутой системе относительно 3(Q+1) 
функций qa>e- Условие разрешимости этой системы

det 6ap6gg'6ss' ( Q  1) (02Ga p ^

!. V  
P\ti,t ADivP'P

ts'
hg'

=  0 (3.10)

служит уравнением для определения возмущенного при
месью спектра частот (G зависит от ю). Далее, решая 
(7) при фиксированном coj в области I и используя усло
вия нормировки (6), находим 3 (Q+1) функций Ba(sg\j) 
дефектной области. Смещения ионов в области II нахо
дятся по (7) на основании найденных Ba(s g \ j ) ^ l .  
Уравнение (10) может иметь решения как в запре
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щенной, так и в разрешенной для идеального кристалла 
области частот. В первом случае имеем локальные коле
бания; функция Грина (8 ) имеет р-ветвей, где р — число 
щелей в фононном спектре, включая область ©>(ом- По
этому для примеси без внутренних колебательных степе
ней свободы максимально возможное число локальных 
колебаний не превышает 3(Q + l)p .

Если локальная частота расположена далеко над 
верхней границей фононного спектра, так что отношение 
(соо/ю) 2 в (8 ) может рассматриваться как малый пара
метр, теория может быть сформулирована более просто 
[496]. Разлагая функцию Грина в ряд по степеням 
(шо/<а)2, можно ее представить через моменты распреде
ления частот фононного спектра идеального кристалла. 
Последние обычно могут быть определены без особого 
труда тем или иным путем. Уравнение (10) для опреде
ления локальных частот теперь сильно упрощается. 
Например, в случае легкой изотопической примеси в ку
бической решетке для локального колебания симмет
рии Fu

Первый член в (12) может быть интерпретирован как 
эйнштейновская частота независимых колебаний примес
ного иона в остальной неподвижной решетке с учетом 
<(Оо> =  Мо_1£)аа(о о) * Второй член дает поправку на ди
намическую связь примеси с остальным кристаллом. 
В условиях, когда со^^со^, локальное колебание затухает 
очень быстро (в основном колеблется только примесный 
ион) и формула ( 1 2 ) дает хорошее приближение.

Для кристаллических колебаний (и в пределах квази- 
непрерывного спектра) функция Грина имеет N полюсов 
и соответственно N ветвей в пределах каждой колеба

причем
<соГ> =  s  лм |е£  (к, п) епа (к, п)| 2 (к, п). (3.13)



тельной зоны. Не все из 3(Q+1) решений (7) возможны 
для фиксированной ветви функции Грина (фиксирован
ное значение k), так что в отсутствие локальных колеба
ний полное число колебаний в зоне равно N. Число 
3(£2+1) дает здесь число типов точечной симметрии 
(среди которых могут быть повторяющиеся) в пределах 
одной зоны возмущенных примесью колебаний.

Система (7) для qa,ĝ I подобна системе уравнений 
для молекулы, состоящей из ионов дефектной области. 
Симметрия локальных и кристаллических колебаний оп
ределяется легко обычными группово-теоретическими ме
тодами [681].

Необходимо отметить, что уравнение (7) относится 
только к колебаниям кристалла, возмущаемым со сторо
ны примеси, в противоположность (9), описывающему 
все колебания кристалла с дефектом. Не возмущаемые 
примесью колебания отвечают тривиальным решениям 
(7) и им соответствуют нулевые смещения ионов дефект
ной области. Для физических процессов с участием при
меси они обычно несущественны.

§ 2] ЛОКАЛЬНЫЕ КОЛЕБАНИЯ КРИСТАЛЛОВ ТИПА NaCl 9  5

§ 2. Теория локальных колебаний 
кристаллов типа NaCl

Рассмотрим локальные колебания около примеси за
мещения без избыточного заряда в ионном кристалле типа 
NaCl*). Прежде всего нам следует задаться динамиче
ской моделью колебаний идеального кристалла. В тео
рии неидеальных решеток нашли применение различные 
конкретные модели; мы возьмем модель работы [512]. 
В ней учитывается взаимодействие только ближайших 
соседей. Соответствующие силовые постоянные взаимо
действия для центральных и нецентральных сил обозна
чим 4 i и 42 соответственно. Их численные значения могут 
быть выбраны из экспериментальных данных. Тем самым 
будут эффективно учтены и кулоновские взаимодействия 
ионов, точное включение которых в теорию затруднитель
но. Такая модель достаточно проста, и поскольку свойст
ва фононного спектра идеального кристалла выступают

) Относительно решеток типа CsCl см. [540].
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в теории через функцию Грина в интегральном виде, 
можно ею довольствоваться*).

В выбранной модели связь между смещениями ионов 
вдоль различных осей отсутствует, так что е„(&, n)e°,{k, п) = 
=  1/3 6 ар, а закон дисперсии имеет вид

СОо (ср) =  ±м
v i о \ 2W2

± « p c { (M+ - M- )  + — ^ - ( i^ cos,f ‘) )  • <3-14)
где у =  7 1 + 2 ^2, срi— kid, 73 ==7 2 ,  ̂максимальная частота 
фононного спектра о»м =  2у/М, М~л == М И1 -]- УИф1, М — 
приведенная масса аниона и катиона. Величины 7  могут 
быть просто выражены через упругие постоянные кри
сталла ^  =  2 асп , у2=2ас44.

Пусть примесь с массой M + = Q M + замещает катион 
основания в узле (0 0 0 ) и вызывает изменение обеих си
ловых постоянных: 7 i =  .Pi7 i, 7 2 — Л>Тг-

Удобно воспользоваться преобразованием, позволяю
щим формально свести уравнения для бинарного кри
сталла к уравнениям для одноатомного кристалла [9]. 
Это достигается введением величины М*(со) и смеще
ний и согласно соотношениям
7И*ю2 2?i — 4у2

= (М - со® -

u(g1giga) = q(g1gtga) u](Ai„co2 — 2yj

2 ?! -  4у2)'/2 (УИ_со2 -  2уг -  4у2)1/2,
|(Л4_|.со2 — 2ух — 4у2)>/2 для анионов,

4 у2)*/2 для катионов.
(3.15)

Индексы gi следует теперь понимать не как номер 
элементарной ячейки, а как номер иона. В обозначениях 
(15) закон дисперсии (14) имеет вид

®о(ф) =  Ж̂ 5 т / ( 1 — cos ф/). (3.16)

*) Интересно, что в ряде случаев простые модели подобного 
типа дают лучшее описание результатов эксперимента, чем более 
тонкие модели (например, модель деформируемых ионов Каро — 
Харди [474, 475]).
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Вместо системы двух уравнений типа (3) для двух 
подрешеток ионов (s— 1, 2) при использовании записи 
(15) получается одно уравнение, решение которого в 
форме (7) имеет следующий конкретный вид:

и (&&&,) == и (000) ( (Q— 1)
М,
JP (0“ 2(Ях— 1)

Vi
м*

- 4  ( Р а - dG (g1gag a) -{-

4 -  ( P i  ~  1) J r  [G ( g t  +  1, g 2g3) 4 G ( g ,  -  l , g s g 3 ) ]  4-

4-(P 2-  l ) ^ - ( G ( g l,g 2 ■M.gsH-GteLga-l.gaH-

4 -G ig ^ g ^ - l  \)-\-G(gu g 2, gs— 1)]}4- 

4 (P l ~  l ) ^ r { u W ) [ G ( g 1g ag a) — d ~ lG (gl — l ,g tg a)]

4- и ( -  100) [G (gig2g3) - d ~ ' G  (g1 -|- 1, &&,)]} 4- 

4 (P-i— ^ ■ j^ r {u (0 \0 ) \G (g 1g 2g.J) - d - lG (g1, g « — l l g ;K)\ j-

4-«(0— 10) — d - l G(gl tga ^  h g 3)]
4- и (001) [G (gig2g3) — d ~ l G (gigz, g3— l)] -f- 

4 U (00— 1) [G (gig2ga) — d ~ l G (gig2, g a ь 1)]},
где

d (со) =
M _co2 — 2yt — 4 v2y  2 
M .L О)2 — 2yx — 4y2 J

(3.17)

(318)

Функции Грин данной модели пропорциональны fiap 
и удовлетворяют уравнению типа (9)

(“ * ~  Щ  G (SiS2g3) +  J f  [G (gx 4 h g 2g 3) 4-

+  G (gt 1, ^2^ 3)! +  J  (Si* g* "1“ 1> gs) 4~
4~ G (glt g« — 1, gj) -f- G (gigsg3 4 - 1) 4-

4- G (gig2, g3 — 1)] — ĝioSgjoSgjO- (3.19)

Использованием свойств симметрии достигается зна
чительное упрощение (17). Матрица A D обладает
7 Н. П. Кристофель
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симметрией Oft, и возможные типы локальных колебаний 
такие же, как у квазимолекулы, состоящей из примеси и ее 
ближайших соседей: Л1е, Eg, Fle, F2s, 3Flu, F2ц. Вид этих

z

(FJ (F,3)
Рис. 3.1. Вид колебаний различных симметрий квазимолекулы XY0. Д ля типа 
симметрий F \ и показаны симметрические координаты, для остальных — нор* 
мальные. Недостающие компоненты трижды вырожденных колебаний сим
метрий F \ g t F \ u n F 2и получаются соответствующим поворотом выделенной 

оси аналогично случаю F%g.

колебаний показан на рис. 3.1. В принятой модели, одна
ко, связь между различными компонентами вектора сме
щений отсутствует (в молекуле типа XYe не учитывается 
взаимодействия атомов Y) и все колебания трехкратно 
вырождены. Чтобы получить эти колебания, необходимо 
полученную совокупность колебаний группы Ол спроекти
ровать на одну из координатных осей. При этом колеба
ния Ац  и Ег, как и Fig и F2g, становятся эквивалентными. 
Возникает случайное вырождение, обусловленное диаго- 
нальностью функции Грина по а  н р в выбранной моде-
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ли. Расщепляя систему (17) в соответствии со свойства
ми симметрии и полагая в левой части u(gig2g3) рав
ными смещениям соответствующих ионов дефектной об
ласти, получаем уравнения для определения локальных 
частот. Для кратности выпишем (17) только для полно
симметричных колебаний А\в(Ее)

“ (gi&g3) =  ( ^ i— 1) 'u (100) [G (gt l.gsga) -

-G ( f i f i - l .& f t ) ] .  (3-201
и условия определения локальных частот только для не
повторяющихся типов симметрии

А1е (Ее): (Рх -  1) d- 1 (v) [F (000; v) -  F (200; v)] =  1,

F3t(Fie):(Ps - l ) ^ d - 1 (v) [Г (000; v) — F (020; v)] =  1,

Для Г1ц-колебаний получается условие типа (10) ра
венства нулю определителя третьего порядка. Это усло
вие приведено в [577], где вычислениям дано более под
робное изложение.

При записи (21)—(23) учтено, что функции Грина 
рассматриваемой модели имеют представление

(3.21)

(3.22)
Fa„: (Р2 -  1) f  сГ1 (v) [F (000; v) +  F (020; v) -

— 2f(011; v)l =  1. (3.231

(3.24)oo
F (gigzgi) =  I e~ pxIg> (aix) h ,  (“ 2*) /*. («*«) dx,

где Ig(x) — гиперболические функции Бесселя,

(3.25)

(3.26)

7*
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и введена новая переменная для частоты v  =  (o / com в  д о 
л я х  максимальной частоты решетки.

Рассмотрим результаты применения описанной теории 
к кристаллу КС1 [577]. Это относительно простой случай, 
поскольку можно положить М+тМ..жМ*, причем 
p = (2 v 2—1) и d (v) =  1. Параметры модели (ом, cci и а2 
были вычислены на основании эмпирических данных 
[697] для упругих постоянных*): щм=3,64-1013 сек~\ 
ai=0,614, a2=0,193.

Условия возникновения локальных колебаний полу
чаются из (21) — (23) при v = l .  Критические значения 
изменений силовых постоянных для колебаний A\g, F2s 
и F2u следующие (масса примеси роли не играет):

А\е Л ь  р =  3,65,
Л« Лир =  8,14,
Л« Л кР =  8,81.

Следовательно, под действием изменения упругих по
стоянных могут возникать не только четные локальные 
колебания, но и нечетные локальные колебания (Ли) 
с покоящейся примесью. Относительно легко над сом**) 
возникает лишь полносимметричное колебание.

Условия для возникновения локальных колебаний 
симметрии Ли приведем в двух случаях: I) Р2=  1,
2) Р 1 =  Р2 =  Р. Они имеют вид для первого случая:

Л  < 3,51 , 

P i > 3 , 5 1 ,

Q <

Q -

0,79 4- 0,29Л  
3,51 -  Р г ’

произвольно.
Области параметров, в которых существуют локаль

ные колебания, приведены на рис. 3.2, а.
Во втором случае

Р <  4,20, ^  0,13Р2 -  2.35Р 4-  9,19 
^  (4,20- Р ) а

Р^4 ,20 , Q — произвольно; 
области существования см. на рис. 3.2, б.

*) Действительное значение сом =3,98 • Ю13 сек-1 [221].
**) Кристалл КС1 не имеет запретной щели в фононном спектре. 

Для локальных колебаний в щели р чисто мнимое.



Зависимость частот локальных колебаний от вели
чины возмущения показана на рис. 3.3, а и б, для

§2] ЛОКАЛЬНЫЕ КОЛЕБАНИЯ КРИСТАЛЛОВ ТИПА NaCl JQ1

б)
Рис. 3.2. Области существования локальных частот, а) Р 2=  1; б) Р ,—Р 2= Р .

Е1ц-колебаний положено P z= \ .  Естественно, что чем 
сильнее возмущение, тем дальше от сом лежит локальная 
частота сох,.

Рис. 3.3. Зависимость частот локальных колебаний от параметров возмуще- 
иия. а) Колебания F \ и  при значениях Р: 1 — 1'. 2 — 1,5; 3 — 2; 4 — 0,2. 

б) Колебания A\g,  А2g> К 2и ■

Выясним относительный вклад локальных колебаний 
в смещение ионов дефектной области. Общее положение 
здесь таково, что при наличии локальных колебаний
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смещения ионов в дефектной области ими главным обра
зом и определяются, а кристаллические колебания из этой 
области «изгоняются». Это является следствием быстрого 
пространственного затухания локальных колебаний, ус
ловий нормировки и полноты нормальных колебаний кри
сталла с дефектом [518]. Теперь удобно воспользоваться 
приведенными смещениями, определенными с помощью 
массы примеси (см. § 1):

Ца. gs — 'VQ^7.
Qags

g = 0, s-примесь, 
в остальных случаях,

(3.27)

являющимися собственными векторами динамической 
матрицы неидеальной решетки, в то время как qa,g удов
летворяют (6). Имеет место условие

2 |£ « (sg ]/) |2 =  1, (3.28)
i

так что члены в этой сумме, отвечающие локальным ко
лебаниям, определяют вклад последних в смещение дан
ного иона. В случае изотопического дефекта P i ~ P 2— l 
из условия нормировки (6а) и (7) находим для смещения 
самой примеси в локальных колебаниях F\u:

2  \ва (00|Р,и)|2 =  Q {(Q -  1) -  (Q -  I)2 V 3 ^  F  ( 0 0 0 ;  v )  j ” ' .

(3.29)
Для ближайшего соседа примеси, участвующего в 

полносимметричном локальном колебании, имеем анало
гично

\Ва (101 Л,й)|2 =  {(Р, -  1)а у  ̂  [F (200; v) -  F (000; v)]}

(3.30)
Зависимость этих двух функций от параметров возму

щения показана на рис. 3.4, а и б. В целях сравнения 
штриховыми линиями показаны те же функции для ли
нейной цепочки. Хотя в трехмерной решетке условия ге
нерации локальных колебаний являются довольно жест
кими, они, возникнув, даже при относительно мало 
отщепленных частотах почти целиком определяют движе
ние атомов в дефектной области. Например, для изото
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пического дефекта уже при vL= l , l  вклад локального 
колебания в смещение примеси составляет 70%.

С удалением от дефекта вклад локальных колебаний 
в смещения ионов быстро уменьшается и соответственно 
растет вклад кристаллических колебаний. Поведение ло
кальных колебаний на больших расстояниях от дефекта

Рис. 3.4. Вклад локальных колебаний в смещения атомов дефектной обла
сти. а) Смещение дефекта в колебаниях F \ a (P i= P 2= l) ;  6) смещение бли

жайших соседей в колебаниях А \ g .

определяется асимптотическими 
Грина. При 1 и R > 1

F ( R \ v ) ~  [ 2 я а е - ( Р - ' > л,

свойствами функции

£i Lf |
“ 1 a2 п1 a3

(3.31)
Следует подчеркнуть анизотропию в поведении этой 

функции, обусловленную дискретным строением решетки 
и соответствующей анизотропией сил в ней. Вследствие 
этого локальное колебание может по одним кристалло
графическим направлениям проникать гораздо глубже 
в окружающий кристалл, чем по остальным.

В рассмотренном примере КС1 массы ионов основа
ния практически совпадают. Укажем некоторые харак
терные черты в случае заметного различия М+ и М— Ис
следование показывает [578], что полносимметричное 
локальное колебание при (о>шм возникает легче, если
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примесь замещает более тяжелый ион. При этом критиче
ские значения изменений силовых постоянных для анион
ных и катионных примесей могут сильно различаться. 
Например, для KI Р\ кр(ан) =  1,81, a Pi кр (кат) =9,59 § * *). 
Аналогична ситуация для F2g- и Гг^-колебаний. Для гене
рации локальных колебаний, в которых примесь покоит
ся, следует вводить сильно взаимодействующий с соседя
ми дефект на место тяжелого иона. Тогда для «раскачи
вания» колебаний легких соседей требуется достаточно 
малое возмущение. Локальное колебание F[u возникает 
легче, если замещается более легкий ион.

Пространственное затухание локальных колебаний, 
частоты которых лежат в щели между акустической и 
оптической зонами, происходит относительно медленнее, 
чем при с о х ,> с о м - Оно тем более быстрое, чем дальше на
ходится о)jj от границ щели.

Обсуждение возможности проявления локальных ко
лебаний в различных конкретных системах отложено 
до § 6.

§ 3. Искажение зонных колебаний примесью

1. Общая теория. Будем считать спектр частот коле
баний идеальной решетки в каждой ветви непрерывным 
(N-+oo). В методику § 1 для исследования искаженных 
примесыо зонных колебаний теперь следует внести неко
торые дополнения. Во-первых, в функциях Грина (8) дей
ствительная ось является линией разреза и общее реше
ние (7) уравнений движения (3) должно быть видоизме
нено. Поэтому определим функцию Грина теперь как

СО'
asg(fe. п )  ( к ,  п )   ̂ ( з з 2)

о 1 *н ш 2 ^
e - O + i T n  « o ( * .  Я ) - 1&

где v — собственные векторы**) динамической матри
цы D идеального кристалла.

Во-вторых, надо учесть, что теперь va,g являются 
частными решениями уравнений (3), и перепишем (7)

*) Индексы «ан» и «кат» у означают замещение аниона и 
катиона соответственно.

**) В целях простоты v  считаем действительными, что справед
ливо для решеток Бравэ.
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в виде

v«p (gg') =  (Q -  1)00=6^6,06,-06^-0 - -  AD aP (sgsgj . (3.34)

Если выбрать в левой части (33) s u p  дефектной 
области I, получаем систему 3(Q+1) неоднородных 
(в отличие от случая локальных колебаний) уравнений 
относительно qa.g, формальное решение которой имеет 
вид (если соединить индексы)

Определим собственные значения Я и собственные 
правые (£) и левые (г|) векторы матрицы G+V:

Векторы |  и г] образуют базис представления труппы 
симметрии области I. Разложение его на неприводимые 
составляющие осуществляется так же, как в теории ко
лебаний молекул. Тогда векторы |  и ц суть элементы 
матрицы преобразования к симметричным координатам 
квазимолекулы, включающей атомы дефектной области. 
В новом базисе G+V имеет квазидиагональную форму. 
Если некоторое неприводимое представление встречается 
t раз, то определение Я требует решения уравнения сте
пени t.

В результате введения нормальных координат 
^ 2  % (р) квазимолекулы находим все Я„ в виде опре
деленных комбинаций функций G+, коэффициентами в 
которых являются элементы матрицы возмущения V. Ре
шение (35) при определенном со можно переписать в виде

qg = l [ ( j - G - ]v)~']^vs: (3.35)

(3.36)\ ' | | l l 7 У --- Л |4

( Лц6ц=1.

(м) va.
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где индекс ц включает все индексы, необходимые для 
обозначения неприводимых представлений, а со фактиче
ски различает частоты при данном ц. Формула (37) дает 
разложение пространства qe( g ^ I )  на сумму инвариант
ных подпространств. Числитель (37) показывает, как 
должны быть составлены линейные комбинации с тем 
чтобы они удовлетворяли новым свойствам симметрии 
динамической матрицы {D-\-V). Знаменатель (37) опи
сывает модификацию колебаний дефектом. После того 
как найдены qg в дефектной области, остальные qe для 
типов колебаний, возмущенных примесью, получаются 
из (33).

Фононные корреляционные функции, фурье-образы 
которых определяют спектр различных физических про
цессов с участием примеси [10], определены как

Здесь q(g; t) рассматриваются как операторы qs 
в гейзенберговском представлении (t — время), а 
означает статистическое усреднение [698]. Рассмотрим 
среднеквадратичные смещения. Используя разложение 
qa,g по нормальным координатам дефектной решетки (7), 
получаем

Если (sg) отвечает здесь дефектной области, то 
Ba(sg\j) = B a(sg\р; со), и с учетом (37) получаем

К « р <j =  <<7*(sg;f)<7p (s 'g ';0 )>- (3.38)

(3.39)

К* a|^'(co2) c th ^ r ,  (3.40)

где

(3.41)

X 61а>о(Л,п) —ш2]. (3.42)
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Наличие недиагональных членов в (40) обусловлено 
тем, что нормальные координаты квазимолекулы не яв
ляются нормальными координатами всего кристалла, ес
ли атомы вне дефектной области не покоятся. Исследо
вание модификации колебаний различных симметрий 
в дефектной области может быть проведено на основании 
диагональных членов в (40):

Задача сводится теперь к вычислению фв(ц, со2) — спект
ральной плотности квадрата смещения g -го иона в де
фектной области, причем рц(со2) — симметризованная 
плотность квадратов фононных частот. Функция грв(со) 
может обладать пиками, обусловленными как функцией 
распределения частот, так и знаменателем в (43). В по
следнем — резонансном— случае, если Im мало, пли 
зависит слабо от со, положение максимума -ф̂ (со) опреде
ляется уравнением

Если Г (со) значительно меньше протяженности фо
нонного спектра, движение g -го иона в колебаниях дан
ного типа симметрии ц определяется узкой областью ча
стот, т. е. в некотором смысле дискретным уровнем в 
сплошном спектре. Образно выражаясь, имеем локаль
ное колебание внутри зоны. Модификацию зонных коле
баний можно рассматривать как перераспределение роли 
различных нормальных осцилляторов в смещении де
фекта и его ближайших соседей по сравнению с более 
далекими ионами (с ростом g получается довольно бы
стро qg ->vg).

1—Re Хц(со) = 0 , (3.45)

а ширина пика равна

(3.46)
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Действительную и мнимую части функции Грина мож
но рассчитать по формулам

‘ ‘1Я‘' 1 ' Шц (к, п) — со-1

л X — О)* (3.47)

1 т Д . Ц “  ; со) -

=  -7 r^ -frf*S l“ o (k <n)' n
2] ^ ( * ) n )4 (fe ,n )e‘1<Rg. (3.48)

Интегрирование no k ведется здесь по объему V пер
вой зоны Бриллюэна.

2. Искажение зонных колебаний в KCI. Как уже отме
чалось в гл. 1, имеется значительное количество работ, 
в которых искажение кристаллических колебаний иссле
дуется для различных конкретных моделей. В частности, 
дебаевский кристалл изучен подробно в [583].

Мы остановимся на модификации зонных колебаний 
кристаллов типа NaCl, привлекая модель, изложенную 
в § 2. Численные результаты приводятся для КС1.

Для функций Грина в области зонного спектра полу
чается представление

G + (gigogr, со2) =
.*Я | 00

=  J - 2e 2Sl (3-49)
-Ио)м о

где tfn — функция Бесселя.
Для спектральных плотностей квадратов смещений 

ионов дефектной области в колебаниях разных типов 
симметрии получаются следующие выражения:

■Фмо v) М *

12лМш̂ -7- X

X Jо(У )-Д  М
[l -  (/’, -  1) ^  LR.(v) -  R „ ( V ) ]  I/ +  | ( Г 2 -  О M l \

i  \ 2d
(3.50)
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'‘Рою

X /о (V) — -Mv)
|l -  (Р, -  1) 2* [« , (V) -  «„ (V)]}* + | ( Р а -  О [J. (V) -  л  М ]Г  ’

(3.51)

Ф010

л  (у) + Л(У)-2У,(у)

Для трех совокупностей колебаний Fw функция 
Фооо(у ) получается в виде громоздкого выражения как 
сумма по всем девяти колебаниям [581] и здесь не при
водится. В (50) — (52) v=(co/coM)2, а значения индексов 
при функциях R — (Мсом/М*) Re G+ и J =  (Mah/M*) Im G+ 
следующие: 0 =  (000), 1=(100), 2— (200), 3= (020),
4 =  (011). Действительные и мнимые части функций Гри
на *) показаны на рис. 3.5, а и б.

При наличии локальных колебаний функции ф долж
ны быть дополнены соответствующими дискретными чле
нами. Имеет место условие нормировки

В данной модели векторы поляризации идеальной ре
шетки по различным осям независимы. Отказ от этого 
допущения приводит к различию ф(Ли) и ф(£^) и неко
торым поправкам к ф(Д2(;).

Искажение зонных колебаний при различных пара
метрах возмущения проиллюстрировано на рис. 3.6. Для 
полносимметричных колебаний (и Дг колебаний) харак
терно появление низкочастотных максимумов в ф(у) при 
уменьшении Pi и высокочастотных при возрастании Pi. 
При этом последние появляются задолго до приближения

*) Функции с индексами (020) и (011) легко вычислить из при
веденных на основании рекуррентных соотношений, следующих из 
уравнений «движения» (£>—co2I) Re G + —  1 и (£>—<в21) Im G+ =  0.

2 1Фг (и., ©) d«0 =  (р)]г =  1 • (3.53)и н
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Р 1 к Р1 кр, когда возникает локальное колебание, и обла
дают малой шириной.

Если Pi->-PiKp, то форма функции фюо(Лц, v) близ
ка к лоренцевой, причем положение максимума и полу
ширина его даются формулами

0,638 (Р, кр P l} 
(^ к р - l H ^ - l ) ’

Г/сом =  1,681 ( l - v r)32.
Подобного типа зависимости vr(Pi) и r(\v) 

няются и в общем случае.

(3.54)

(3.55) 
сохра-

Рис. 3.5. Действительные (сплошные линии) и мнимые части (штриховые) 
функций Грина с индексами, а) (000); 6) (100); в) (200); г) (110); о) (010).

Аналогичным образом искажаются также колебания 
Рев и Fiu, однако для них лишь большие изменения ^  
вызывают резонансы. Интересно, что для всех этих ти
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пов колебании имеет место компенсация ванхововских 
особенностей [56] в функции Грина, так что они не 
проявляются в спектральном распределении.

Модификация нечетных колебаний Fw носит более 
сложный характер. Остановимся здесь отдельно на двух 
случаях, a) Q > 1 , т. е. примесь тяжелее замещаемого
атома (рис. 3.7). Тяжелый 
изотопический дефект дает

Рис. 3.6. Спектральная плотность 
квадрата смещения ближайших со
седей примеси в колебаниях Hj
Значения Р\: У — 1; 2 — 0,5; 3 — 1,76; 

4 — 3.

Рис. 3.7. Спектральная плотность 
квадрата смещения примеси в ко
лебаниях F lu  (<?>I). 1 — Q = p =  1.
Значения Р,: 2 — 1; 3 — 2- 4 — 3

при <3 = 3. Р =2.41.

максимум Яр (v) в области низких частот [586, 590]. Уси
ление связи примеси с окружением *) уменьшает зна
чение ф в ее максимуме (кривые 3 и ^), но на положе

*) Разумно предполагать, что около тяжелых дефектов связь 
усиливается, а около легких — ослабляется.
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ние и ширину его влияет относительно слабее. Это свя
зано с тем, что среди трех совокупностей /^„-колебаний 
имеется одно, для которого в области низких частот 
смещения соседей малы по сравнению с примесью. В си

лу этого мала роль сило
вых постоянных. Появля
ется также слабый макси
мум в области оптических 
колебаний. б) Q <  1 
(рис. 3.8). Если дефект 
является изотопическим, 
то локальное колебание 
возникает при QKp — 0,704. 
Острый максимум с час
тотой, близкой К 0>м, 
возникает в этом слу
чае при приближении Q 
к Q„p с обеих сторон. 
Еще более резко выра
женный максимум возни
кает при изменении сил 
связи, если Pi<CPi«P(Fiu). 
С дальнейшим уменьшени
ем Pi максимум ij)ooo(v) 
сдвигается в сторону ма
лых частот. В частности, 
при очень слабой связи 
может возникать макси
мум в дебаевской области, 
аналогичный резонансу 

для изотопического дефекта [586, 590]. Отличительной 
чертой арооо(v) является сохранение в ней особенностей 
Ван-Хова фононного спектра.

Рис. 3.8. Спектральная плотность квад
рата смещения примеси в колеба
ниях F j u  ( Q < 1 ) .  Значения Р%: /  — 1; 

2 —  0,8; 5 — 0,4, причем Q=0,6.

§ 4. Колебательная релаксация

Возмущения, вносимые дефектом в динамику окру
жающей решетки, сказываются существенно на процес
сах колебательной релаксации. Пусть в результате 
электронного перехода в примеси возник локальный из
быток тепловой энергии в форме смещенных относи
тельно равновесных положений окружающих примесь
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атомов. Исследуем, как релаксируст этот избыток энер
гии в гармоническом приближении.

Пусть g -й атом в момент ( = 0  получает мгновенно 
некоторое смещение, а остальные атомы покоятся в 
своих равновесных положениях (температура Т— 0). 
Все начальные скорости равны нулю. Возникшее коле
бательное состояние решетки не является, конечно, ста
ционарным. Начинающиеся при ( > 0  колебания смещен
ного атома передаются другим и через некоторое время 
в колебательное движение придет весь кристалл*). 
Имеем классическую задачу о распаде волнового пакета 
в кристалле (о квантовой постановке задачи см. [618]). 
Смещение g-ro атома qg(t) в момент t удовлетворяет 
матричному уравнению типа (3) (временную зависи
мость е’а* полагаем неотделенной):

qg (t) = - { D + V ) q g (t). (3.56)
Введем классическую корреляционную функцию 

A'(gg'; 0> описывающую изменение смещения во вре
мени согласно

<le'(tY=K(gg';t)qe (0). (3.57)
Для исследования затухания первоначального сме

щения достаточно вычислить диагональные элементы 
K(g)  матрицы распространения, удовлетворяющие урав
нению

A'(g; /) =  - ( D + l / ) / \ ( g ;  t) (3.58)
с начальным условием

A(g; 0) =  1. (3.59)
Считая решения стационарной задачи о колебаниях 

решетки с дефектом (qg) на основании (3) известными, 
можно написать разложение

K (g ;0  =  I ^ ( o £ ( g  I/). (3.60)
/

Здесь индекс / нормальных колебаний кристалла 
включает наряду со всем квазинепрерывным спектром и

*) Строго говоря, здесь не учитывается запаздывание сил связи 
и весь кристалл возбуждается мгновенно. Но максимум возбуждения 
распространяется с конечной скоростью (звуковой).
8  Н. Н. Кристофель
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локальные колебания, если таковые имеются. Разложе
ние (60) позволяет рассматривать исходное возбуждение 
qg как волновой пакет, составленный из возмущенных 
примесью колебаний кристалла. Подставляя (60) в (58), 
находим

Д (0  = « / “'. (3.61)
при этом условие (59) принимает вид

2 a , B ( g \ j ) = l .  (3.62)
У

Формула (62) позволяет выразить а} через известные 
величины. Действительно, учитывая вид (6а) для В, 
имеем

a i = B ( g \ j ) .  (3.63)
Из нормальных колебаний кристалла мы выделим 

/ =  /, отвечающие локальным колебаниям, а индекс / 
сохраним для кристаллических колебаний. Тогда в а} 
вклады зонных и локальных колебаний в смещение g-ro 
атома разделяются:

cij =B{ g \ j )  + B(g\l),  (3.64)
так что

К (g; /) =  ' L B ‘i (g\j)e"i’it -1- 2-B 2(gl . (3-65)
У ‘

где (0 ; — частоты локальных колебаний.
В случае идеальной решетки эта функция имеет вид

Ко (g; t) =  2  vl (/г, k) е‘й>'1<к) \  (3.66)
п, к

причем vg-—собственные векторы матрицы D. Первую 
сумму в (65) можно переписать в виде 

01М_
1 В2 (g|u<j))p,j {(n)eUotdo>, (3.67)

ч 6
полагая частотный спектр колебаний симметрии ц не
прерывным в пределах каждой ветви колебаний, с функ
цией распределения частот рДсо). Из свойств преобра
зования Фурье вытекает, что при м 1 величина (67) 
стремится к нулю. Это означает, что происходит релак
сация первоначального смещения по кристаллическим 
колебаниям. Локальным же частотам отвечают незату
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хающие колебания. Соответствующий множитель B2(g\l) 
определяет ту часть первоначального смещения, кото
рая, попав на локальное колебание в соответствии с 
долей участия локального колебания в определении дви
жения g-ro атома, остается там в гармоническом при
ближении бесконечно долго.

Распад же по кристаллическим колебаниям происхо
дит тем быстрее, чем больше ширина колебательной зо
ны. Это легко понять: чем больше силы связи между 
атомами, тем больше сом и тем быстрее релаксация. 
Большое различие в характере функций qg и ve для 
околодефектной области должно вызывать существен
ную разницу в законах распада смещения для идеаль
ного кристалла и кристалла с дефектом.

Мы видели в предыдущем параграфе, что функция 
B ( g | со), а также (со) =  2  Фг (ц, <*>) могут обладать

р
резкими максимумами в околодефектной области. При 
наличии таких пиков релаксация происходит существен
но медленнее, чем для «гладкого» распределения. Возь
мем простейший пример, задав

Ч’и (со)
О, 0 <  со <  ®1,

(со2 —  C 0 i ) — 1 , 0 ) 1 < ш < ( 0 2 , (3.68)
О, со2 <  со <  сом.

Локальные колебания пусть отсутствуют. Тогда, как 
нетрудно убедиться,

К =  (м. -  Ml) < sin ~  mi) t- (3-69)
Отсюда видно, что g -й атом совершает затухающие 

колебания, причем время затухания тем больше, чем 
уже интервал между coi и сог, где \ps^=0.

Конкретные расчеты могут быть проведены до конца 
в случае линейных цепочек [582]. Общие оценки пока
зывают, что под влиянием дефектов при наличии узких 
максимумов в фя(<о) (g-k атом в околодефектной обла
сти) время релаксации, равное нескольким периодам 
колебаний в идеальной решетке, может увеличиться в 
десятки и даже сотни раз. Все же это время оказывается 
заметно более коротким, чем оптическое время жизни 
возбужденных состояний примеси. В какой-то мере срав- 
8*
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нимых времен можно ожидать иногда при наличии ло
кальных колебаний, когда для передачи избыточной 
колебательной энергии с них на кристаллические коле
бания и, тем самым, ее равновесного распределения по 
всему кристаллу необходим ангармонический процесс.

Вероятность релаксации избыточной колебательной 
энергии локализованной области путем прямой эмиссии 
инфракрасного излучения меньше вероятности разре
шенных оптических переходов в примеси.

§ 5. Псевдолокальные колебания 
и квазимолекулярная модель колебаний 
примесного центра

1. Псевдолокальные колебательные состояния. В § 3
был получен существенный вывод о том, что смещения 
примеси или ее соседей в функции от частоты колеба
ний могут во многих случаях обладать хорошо выра
женными максимумами. Для различных физических 
процессов, разыгрывающихся в примесных центрах ма
лого радиуса с участием колебаний решетки, существен
но движение ионов дефектной области. Для его описа
ния можно воспользоваться комбинациями определенной 
симметрии р смещений ионов дефектной области (I):

?и =  2<7*(.и) (gGl), (3.70)g
где </Др)— смещение атома в колебаниях симметрии р. 
Через нормальные координаты решетки эта формула 
записывается так:

<7ц= 2 2 S ( g |p ,  ])Уц, (3.71)/ g
причем мы явно выделили индекс точечной симметрии р 
в нормальных координатах (индекс / различает теперь 
только нормальные координаты с различными частотами 
при фиксированном р). Поскольку величина B (g |p , у) 
для дефектной области найдена и равна 5 (g |p , со,), 
по (37) имеем

<7ц N  =  2  2  В (g | р, а>/)г/ц/.
/ g

(3.72)
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Отсюда видно, что комбинация (70) есть волновой па
кет из нормальных колебаний данной точечной сим
метрии.

Если индекс g принадлежит ионам вдали от приме
си, то функция £(g]p,; м) в (73) практически не отли
чается от соответствующей функции для беспримесного 
кристалла*). Однако, как мы выяснили, для ионов де
фектной области под действием примеси могут появ
ляться новые резкие максимумы £ (g |u ; со). Они дик
туют наличие соответствующих максимумов и у <7ц(ы). 
Положение этих максимумов для различных типов сим
метрии, вообще говоря, различно.

Практически при изучении физического процесса 
приходится рассматривать функцию взаимодействия с 
колебаниями, определяемую спектральной плотностью 
смещений (квадратов их,ср. (43)) фц(со) =<7ц(со)рц(а>), 
где р ц (о )— функция распределения фононных частот. 
С точностью до N - 1 функция Р и  ( ( d )  такая же, как для 
идеального кристалла, за исключением возможного на
личия локальных частот, от которых мы здесь отвлека
емся. Если примесь сильно возмущает окружающую ре
шетку, то в фц(ы) могут проявляться максимумы, дик
туемые (о ) . Они могут быть особо четко выраженными, 
если попадают в область слабого изменения или мало
сти рДю), либо при наложении с максимумами рц(ш). 
Положение этих пиков будет зависеть от электронного 
состояния примеси. Если же возмущающее действие 
примеси слабое, то максимумы фц(ю) будут близкими 
к подходящим максимумам рц(ю)**).

Таким образом, движение примеси и ее соседей (про
странственная локализация) определяется часто более 
или менее узким интервалом сплошного фононного 
спектра (локализация в пространстве нормальных коор
динат). Максимумы функции фц((о) должны себя про
являть в различных процессах подобно узким колеба

*) Напомним также, что при g e l l  набор типов точечных сим
метрий (х может быть богаче, поскольку дополняются колебания, ие 
возмущаемые примесью.

**) Тогда для одного смещения (а не их комбинации) ф((о) 
описывалось бы функцией распределения частот идеального крис
талла f (со), если векторы поляризации esa(k, п) не зависят от к.
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тельным зонам, а последние — проявляться подобно 
локальным колебаниям.

Колебательное состояние кристалла, соответствующее 
возбужденному движению атомов около примеси с ча
стотами из области пика фц(оо), можно назвать псевдо- 
локальным колебанием. Псевдолокальные колебания, 
связанные с максимумами ^ (ш ), можно назвать резо
нансными в отличие от отвечающих острым максиму
мам рц(со) колебаний идеального кристалла, но это во
прос терминологии.

Вокруг одного примесного центра могут реализовать
ся различные псевдолокальные колебания, проявляющи
еся в зависимости от характера рассматриваемого про
цесса. Частотой псевдолокального колебания считают 
частоту соответствующего максимума ^(со). Эти часто
ты различны для различных псевдолокальных колеба
ний и, вообще говоря, изменяются на конечные величи
ны с изменением электронного состояния примеси.

В отличие от локального псевдолокальное колебание 
не есть нормальное колебание кристалла. Оно является 
пакетом из нормальных колебаний кристалла и неста
ционарно уже в гармоническом приближении. Но, как 
мы видели в предыдущем параграфе, колебательная ре
лаксация идет теперь гораздо медленнее. Описание 
колебаний примесных центров набором локальных и 
псевдолокальных колебаний удобно для качественного 
описания физических процессов с их участием и интер
претации экспериментальных данных.

2. Квазимолекулярная модель. Из предыдущего вы
текает естественный путь приближенного решения си
стемы (3) в целях описания колебаний решетки около 
примесного центра. Будем сначала считать, что в коле
баниях участвуют только ионы дефектной области, 
а остальной кристалл неподвижен. Пренебрежем функ
циональной зависимостью qц от ю (см. (72)) и бу
дем каждому колебанию симметрии ц сопоставлять 
частоты Шц. Последние представляют собой средние ча
стоты нормальных колебаний кристалла данной сим
метрии в дефектной области. Они могут сопоставляться 
частотам псевдолокальных и локальных колебаний.

Таким путем приходим к задаче о колебаниях не
которой квазимолекулы в кристалле. Ее нормальные
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координаты
Ун =  S  Дх (S'IН-) (3.73)

a , g

(g нумерует ионы квазимолекулы) обладают правильны
ми свойствами симметрии, и их число отвечает числу 
степеней свободы квазимолекулы. Вид матриц Ba(s|pO 
легко найти по теории групп, как и в случае свободных 
молекул*). Если g ограничить дефектной областью, то 
Ba (S |n) совпадает с |а г(р).

Частоты квазимолекулярных колебаний соц можно 
вычислить подстановкой (73) в (3). Если частота соц 
получится в запрещенном для идеального кристалла 
интервале частот, соответствующее Ун должно сопостав
ляться локальному колебанию. Поскольку локальное ко
лебание имеет дискретную частоту и затухает достаточ
но быстро с удалением от примеси, то квазимолекуляр- 
ная модель способна дать неплохое приближение для 
локальных колебаний. В области сплошного спектра 
набор у У1 определяет только эффективные колебания 
правильной симметрии.

Далее, по мере необходимости можно в квазимоле
кулу включить следующие за дефектной областью слои 
ионов. При этом число возможных Ун с данными р, воз
растает. Со стороны примеси возмущаются только коле
бания симметрий, которыми обладала нулевая квазимо
лекула, образованная дефектной областью. Расширяя 
квазимолекулу, мы приближаемся к реальному распре
делению частот, а квазимолекулярные координаты Ун 
будут ближе к нормальным координатам кристалла с 
дефектом В пределе, когда квазимолекула охваты
вает весь кристалл, получилось бы прямое решение за
дачи о колебаниях решетки с дефектом.

Основная ценность квазимолекулярной модели сво
дится к простому описанию эффективного набора коле
баний возмущенного кристалла, участвующих в физиче
ских процессах, связанных с примесью. Искомые харак
теристики процесса обычно выражаются по аналогии с 
(40) функциями вида

ф(Т) =  J фц (со)/(со, T)d<a, (3.74)
*) Следует, однако, включать и степени свободы, отвечающие 

трансляции и вращению квазимолекулы.
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где функция взаимодействия f(iо, Т) определяется рас
сматриваемым явлением. Например, если ф представля
ет собой момент электронно-колебательной спектраль
ной полосы (от взаимодействия электронного перехода 
с колебаниями р-го типа), то f (со, 7’)~<висШ (Ha/2kT). 
В квазимолекулярной модели распределение частот вза
имодействующих колебаний заменяется одной эффектив
ной частотой /(со, Т) ->f(<Bn, Т) и согласно (53)

Рассчитать адиабатический потенциал примесного 
центра в зависимости от yfl относительно легко. Поэто
му квазимолекулярные координаты называют также ко
ординатами взаимодействия. В дальнейшем, при необ
ходимости, нужные физические величины можно полу
чить и в функции нормальных координат кристалла, 
используя преобразование типа (72) от квазимолекуляр- 
ных координат к нормальным.

§ 6. Проявления локальных и псевдолокальных 
колебаний в физических процессах

В настоящем параграфе дан краткий обзор прояв
лений возмущенной дефектами динамики решетки в раз
личных физических процессах (за исключением элект
ронно-колебательных спектров, рассматриваемых более 
подробно в гл. 5) для конкретных систем.

1. Инфракрасное поглощение. Исследование погло
щения света в далекой инфракрасной области является 
наиболее распространенным и точным методом изучения 
неидеальных решеток. Взаимодействие электромагнит
ного поля с колебаниями решетки описывается гамиль
тонианом вида— 8И1Г, где 3R — электрический момент, ин
дуцируемый движением ионов, с? — электрическое поле. 
Этот момент можно представить в виде разложения

где Zg — эффективный заряд иона номера (sg). Два 
члена в (75) отвечают процессам первого и второго 
порядка, причем поглощение первого порядка имеется 
лишь в решетках, состоящих из атомов, несущих эф
фективный заряд.

fP(7')=f(® Ib т)-



ЛОКАЛЬНЫЕ И ПСЕВДОЛОКАЛЬНЫЕ КОЛЕБАНИЯ 121§ 61

В идеальной решетке активными в процессе первого 
порядка могут быть лишь предельные (й= 0) оптиче
ские колебания, преобразующиеся при операциях сим
метрии, как полярный вектор (в решетках с центром 
инверсии эти колебания нечетны).

В решетках типа NaCl имеется только одна оптиче
ская частота при k — Q. Из-за взаимодействия с длин
новолновым кулоновским полем эта трехкратно вырож
денная частота расщепляется на продольную оц(0) и 
поперечную (at (0), связанные соотношением со;(0) =  
=  а>, (0)Уео/еоо, где ео и ео» — статическая и высокоча
стотная диэлектрические постоянные [221]. В гармони
ческом приближении инфракрасный спектр должен со
стоять из одной 6-функции при ©((О). На самом деле 
возникает ангармоническое уширение этой линии, а так
же слабая структура, обусловленная рождением совме
стно с фононом со((0) некоторых других фононов.

Если в кристалле имеется конечная концентрация 
примесей (заряженных), то волновой вектор не являет
ся уже сохраняющимся квантовым числом, благодаря 
чему возникает слабое поглощение во всей области ча
стотного спектра идеальной решетки плюс, возможно, 
полосы от локальных колебаний.

Спектр инфракрасного поглощения, обусловленного 
колебаниями ионов, можно в общем случае записать в 
виде [588, 699, 700]

И  =  Щ у  _Т dte-™  <[2Яа (0), ЗЭТр (*)]>, (3.76)

где п — коэффициент преломления, с — скорость света, 
V — объем системы, а ( . . . )  означает квантовое стати
стическое усреднение. Спектр первого порядка оказыва
ется пропорциональным фурье-образу рассмотренной 
выше корреляционной функции (38). Исследование (76) 
при малых, но конечных концентрациях примесей при
водит к следующим заключениям. Во-первых, происхо
дит концентрационный сдвиг и уширение линии погло
щения чистого кристалла со((0). Во-вторых, вдали от 
«,(0) форма спектра поглощения описывается опреде
ленной комбинацией функций спектральной плотности 
квадрата смещения примеси и ее соседей (см. (43)) 
для нечетных колебаний. В случае изотопического
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дефекта это просто фооо(р; со). Другими словами, спектр, 
наблюдающийся по обе стороны от линии основного по
глощения, отражает особенности этой функции, обуслов
ленные наличием локальных и псевдолокальных коле
баний.

Среди различных атомарных примесных центров в 
щелочно-галоидных кристаллах (а также в кристаллах 
типа СаРг) известен только один центр, дающий локаль
ные колебания выше сом- Это Д-центр, представляющий 
собой отрицательный ион водорода или дейтерия, за
мещающий анион. Ввиду громадной разницы масс ча
стота локальных колебаний симметрии Fи этих центров 
весьма велика. Для Н_-центров она составляет в сред
нем 2,5 сом. для 0"-центров — 1,5 сом. Первые попытки 
построения теории локальных колебаний Н-центров 
предпринимались в рамках изотопической модели [546, 
547, 549—551]. Однако при этом получались чрезмерно 
большие значения coL. Далее были проведены расчеты 
с учетом изменения силовых постоянных, которые опре
делялись, однако, из условия совпадения частоты с на
блюдаемой [442, 552, 554]. Очевидным образом, связь 
Н“ с окружением оказалась ослабленной. Последова
тельный расчет (i)L ^-центров с квантовомеханическим 
вычислением силовых постоянных и учетом искажения 
решетки выполнен в [349, 350]. Таким способом уда
лось вычислить локальные частоты, хорошо согласую
щиеся с экспериментом (табл. 3.1).

Помимо ^-центров высокочастотные локальные ко
лебания дают также НД-центры, возникающие при облу
чении ультрафиолетовым светом кристаллов, содержа
щих £/-центры [701]. Частоты колебанийНД-центров 
в 4—5 раз превышают им, причем в спектрах наблю
дается тонкая структура. Н~ -центр представляет собой 
смещенный в междоузлие ион Н~, который может нахо
диться на различных расстояниях от вакансии, гасящей 
избыточный заряд. Такое многообразие центров и вы
зывает появление спектральной структуры. Частоты ло
кальных колебаний -центров в трех кристаллах так
же приведены в табл. 3.1 [701].

Если в кристалл с Д-центрами введены чужеродные 
примесные катионы или анионы (например, Cs+ или Г~ 
в КС1), они имеют вероятность расположиться по сосед-
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Т а б л и ц а  3.1*)
Частоты локальных колебаний Щ Н~) и Hi -центров в некоторых

кристаллах

Кристалл
Частоты, с м ~ ‘ Щ Н "”-)центр Н у -ц е н тр

О)
М О) ^ (эк с п .) и ь<те°Р'> ш L(3Kcn.)

NaF 450 859 834 ___

NaCl 257 563 570 —
NaBr 219 496 525 —

Nal 196 431 466 —
KC1 210 500 497 851
KBr 167 445 448 795
КI 135 384 391 721

*) Изменение частоты U-центров приведены при 57° К для NaBr.
KCI. KBr. в 
Для С/(D —

остальных случаях — при 100° К; 
( центров <ol  примерно в Т г  раз

частоты Н ^ -ц е н т р о в  — при л) к . 
меньше.

ству с Н". В соответствии с понижением точечной сим
метрии происходит расщепление трехкратно вырожден
ной локальной частоты [702]. Например, примесный 
катион среди ближайших соседей Н" понижает симмет
рию от Oh до С4в, a (oL расщепляется на две составля
ющие. Расположенный во второй координационной сфе
ре примесный анион приводит к симметрии Сг» и полно
му снятию вырождения.

Важной характеристикой инфракрасных спектров 
©-центров является температурная зависимость ширины 
линии. Эксперимент показал [570, 703—705], что вплоть 
до очень низких температур (~15°К ) линия продол
жает сужаться. При этом в широком интервале темпе
ратур ширины линий как Н- -, так и .©"-центров пропор
циональны Т2. Такое поведение необычно с точки зрения 
обычных представлений об ангармоническом распаде 
локальных колебаний. Действительно, вероятность рас
пада локального колебания на р кристаллических фо
нонов, имеющих среднюю частоту ош/Р, пропорциональ
на выражению [706, 707]

Г ~  2 .  | r Li/l„. /р|*l(nh -\- 1) • • • ( '? ,-  1 ) -  
1 ...

— п и . . . r i j ]  6 (cdl — “ а — • • • — W/p)- (3.77)
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Здесь coj — частоты кристаллических колебаний, 
щ — числа заполнения соответствующих осцилляторов, 
W L — константы ангармонического взаимодействия 
(р+1)-го порядка. Отсюда видно, что вероятность рас
пада, а, следовательно, и ширина линии при распадном 
механизме уширения становятся постоянными при 
kT~Tus3iJp. Для [/-центров соответствующая темпера
тура ~100°К, поэтому распадный механизм играет в 
ушнрении локального колебания [/-центров, по всей ви
димости, незначительную роль. Действительно, для 
D '-центров возможен распад с рождением двух фононов, 
но так как соь~ 1 ,5  сом, «работающим» оказывается 
лишь высокочастотный участок кристаллических колеба
ний, где плотность состояний мала. В случае Н“-центра 
распад на два фонона запрещен, а для распада на три 
фонона имеют место те же ограничения, что и для 
D '-центра.

Для обеих примесей возможен также процесс с унич
тожением двух фононов и рождением третьего, причем
г  ~  .2 IW'l, /,/2/3Р [(Я/,  1 )(njt +  1) пи -  Л/, nit (пи +  1)] х

/ l / г / з

X  6(wL — сод — <0/, +  со/з). (3.78)

Можно показать, что эти процессы вносят также 
малое уширение для [/-центров.

Однако наряду с рассмотренными выше процессами 
имеется также «модуляционный» механизм уширения 
[541, 570], соответствующий упругому рассеянию фоно- 
нов на локальном колебании. Ширина линии при этом 
механизме описывается (78), если Д и /2 заменить на L. 
Тогда

Г„од ~  2 \ W L L i r \2 t i j  ( t i j  +  1 )6  ( С О /  —  со/-). (3 .7 9 )

Ширина Г м о д - Р  при достаточно высоких темпера
турах, а при Т 0 стремится к нулю, как Т7. Этот ме
ханизм позволяет объяснить наблюдаемые особенности 
поведения ширины линии [/-центров [570].

Наряду с основной линией поглощения в спектрах 
[/-центров по обе стороны от нее наблюдаются сател
литы. Появление этих линий вызвано ангармонической 
связью локального и кристаллических колебаний, благо
даря которой одновременно с рождением кванта локаль-
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ного колебания рождаются или уничтожаются кванты 
кристаллических колебаний [562—564, 566]. В процессе 
третьего порядка могут участвовать лишь фононы сим
метрий, содержащихся в [E?Js Следова
тельно, структура спутников позволяет изучать колеба
ния, которые в процессе первого порядка не проявляются. 
Вследствие уменьшения силовой постоянной вблизи 
Н-центра возмущаться должны низкочастотные четные 
колебания. Если фононный спектр кристалла содержит 
запретную щель, то она видна в спектре сателлитов. 
Так было, например, обнаружено полносимметричное 
локальное колебание ^-центра в щели у КТ [564, 708].

К ярко выраженным локальным колебаниям с часто
тами выше Юм в щелочно-галоидных кристаллах приво
дят еще примесные молекулы типа , S r , NOJ" и т. д. 
Локальные колебания сводимы здесь генетически к внут
римолекулярным степеням свободы.

Помимо 77-центров методом инфракрасного поглоще
ния было изучено большое число ионных кристаллов 
с различными примесями, приводящими к появлению 
щелевых локальных (юь«) и псевдолокальных (юг) коле
баний. Некоторые данные для колебаний симметрии Flu 
собраны в табл. 3.2; Г означает полуширину полосы.

Т а б л и ц а  3.2
Частоты и полуширины щелевых локальных и псевдолокальных коле

баний в некоторых кристаллах

Система Щель
toT , Lg
CM  —1 r/“Lg CD̂, CM —1 Tlar Ссылка

NaCl — Ag+ _ _ _ 53,1 0,19 [7]
NaCl — Cu+ — — — 23,7 0,06 [709]
KC1 —Ag+ — — — 38,6 0,20 [710]
KBr — Li6 94—102 — — 17,9 0,04 [605]
KBr — Li7 94—102 — — 16,3 0,03 [605]
KBr— Ag+ 94—102 — — 33,5 0,25 [7]
KBr — C l- 94—102 96 0,02 — — [7]
K l—c i - 69,7—96,5 77 0,01 58;61;66 — [528]
KI —B r- 69,7—96,5 73,8 — — [711]
KI — Cs+ 69,7—96,5 83,5 0,01 56;66;67 — [711]
КГ — Т1+ 69,7—96,5 — — — 0,05 [711]
Kl — Na+ 69,7—96,5 — — 63,5 0,07 [711]
Kl — Ag+ 69,7—96,5 17,5 0,05 [710]
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Наиболее удобен для исследования локальных коле
баний в щели кристалл KI. Вследствие большой разни
цы масс можно приближенно считать, что в колебаниях 
с частотами вблизи потолка акустической зоны участву
ют в основном ионы I- , а вблизи дна оптической зо
ны —ионы К+. Поэтому локальные частоты в щели мож
но получить либо введением легкого дефекта в анион
ную подрешетку (ощг выталкивается из акустической 
зоны), либо тяжелого дефекта в катионную подрешетку 
(tt)Lfr выпадает из оптической зоны). Данные табл. 3.2 
в общих чертах соответствуют этому. Однако изотопи
ческая модель здесь явно неудовлетворительна. Это вид
но хотя бы из близости значений ощ* для С1-  и Вг- , 
несмотря на большое различие масс. Для объяснения 
результатов в случае С1~ приходится допускать значи
тельное уменьшение константы взаимодействия (~ 2 ,5  
раза).

При высоком разрешении линия 77 сиг1 в системе 
KI — С1~ расщепляется на две компоненты 77,10 и 
76,79 см~х с соотношением интенсивностей 3:1, что от
вечает естественному соотношению изотопов С135 и С137 
[580]. Изотопический сдвиг линии (0,31 сиг-1) оказыва
ется гораздо меньшим, чем его теоретическое значение 
(2,15 сиг-1) в изотопической модели. Учет изменения 
силовых постоянных несколько улучшает положение, 
но остающуюся разницу примерно в 5 раз следует, 
п о - в и д и м о м у , приписать ангармоническим эффектам 
[580].

Псевдолокальные колебания наблюдаются во всех 
случаях только в акустической зоне (наблюдениям в 
оптической зоне мешает фундаментальное поглощение), 
причем они могут возникать как у нижнего, так и верх
него края зоны. В последнем случае причины возникно
вения псевдолокальных колебаний не всегда ясны. Для 
KI—Т1+ естественное объяснение заключается в усиле
нии связи с соседями, но для примесей С1- и Вг-  про
исходит ослабление связи. Возникновение низкочастот
ных псевдолокальных колебаний у примесей Ag+ и Си+ 
обязано наряду с эффектом массы уменьшению силовых 
постоянных. Возникновение низкочастотного псевдоло- 
кального колебания в КВг — Li обусловлено необычайно 
значительным уменьшением силовых постоянных. По



[605] отношение у\/у, составляет здесь — 0,006.
Возможно также, что существенный вклад в положение 
псевдолокальных уровней дает энгармонизм. Теория 
псевдолокальных колебаний с учетом энгармонизма раз
вита в работах [592, 572, 573, 602].

2. Комбинационное рассеяние света. Комбинационное 
рассеяние света на колебаниях решетки представляет 
собой процесс второго порядка по отношению к опера
тору взаимодействия света с кристаллом. Правила от
бора здесь иные, чем для инфракрасного поглощения 
(см., например, работы [712—716] применительно к кри
сталлам). В решетках с центром инверсии в комбина
ционном рассеянии первого порядка активны только 
четные колебания. В чистом кристалле со светом взаи
модействуют лишь предельные фононы с k=0 .  В кри
сталлах типа NaCl рассеяние первого порядка поэтому 
запрещено и наблюдается слабое рассеяние второго по
рядка, обладающее непрерывным спектром.

Дефекты нарушают трансляционную симметрию, бла
годаря чему возникает спектр первого порядка, в ко
тором проявляются возмущенные четные колебания. 
Таким образом, изучение комбинационного рассеяния 
дает по сравнению с инфракрасным поглощением допол
нительную информацию.

В спектрах чистых кристаллов типа NaCl наблю
дается участок рассеяния, приписываемый спектру 
первого порядка [717—719]. Возможно, что его 
появление обусловлено наличием в кристалле вакансий 
[720].

Теория комбинационного рассеяния на примесных 
центрах развивалась в основном по двум направлениям. 
К первому направлению относятся работы [33, 347, 554, 
615, 721—726], трактующие этот процесс как нерезо
нансное рассеяние (частота возбуждающего света суще
ственно отличается от частот внутрицентровых перехо
дов). Ко второму направлению относятся работы [671 — 
673, 727—729] по резонансному рассеянию (частота па
дающего света лежит в полосе примесного поглощения). 
Оба подхода дают более или менее одинаковое частот
ное распределение рассеяния первого порядка, совпада
ющее (с точностью до множителей типа со4) с функ
циями частотного распределения квадрата смещений
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атомов дефектной области в четных колебаниях. Сущест
венное различие нерезонансного и резонансного случаев 
отражается в величине сечения рассеяния (оно заметно 
больше в резонансном случае), относительных интен
сивностях рассеяния второго и первого порядка и по
ляризационных зависимостях спектра.

Эксперименты по комбинационному рассеянию на 
примесных центрах пока немногочисленны. В работах 
[730, 731] изучены спектры рассеяния КС1 с примесями 
Li+, Na+, Cs+, Br_ и I- *). Во всех случаях наиболее 
интенсивная полоса наблюдается в области 190—200 см~1, 
которая интерпретируется как спектр первого порядка. 
Имеются повторения этой линии и ряд разностных и 
суммовых обертонов. Подробно было изучено рассеяние 
/-'-центрами в К.С1 и NaCl при возбуждении газовым 
лазером [732]. Наблюдаются широкие полосы, что ука
зывает па отсутствие выраженных псевдолокальиых или 
четных локальных колебаний. Теоретически спектр рас
сеяния /'-центра был рассчитан как с точки зрения ие- 
резонансной [615], так и резонансной теории [734]. 
Согласие с экспериментом неплохое.

Как теоретические оценки, так и результаты экспе
риментов указывают на то, что типичные ионы актива
торов (ТН) в щелочно-галоидных кристаллах без за
претной щели в фононном спектре не вызывают четные 
локальные колебания.

3. Неупругое рассеяние нейтронов. Медленные ней
троны с дебройлевской длиной волны порядка межатом
ных расстояний в кристалле имеют энергию порядка 
0,1 эв, благодаря чему для них существенны процессы 
неупругого рассеяния на колебаниях решетки (а также 
других элементарных возбуждениях, например спино
вых волнах). Измеряя изменение энергии и направления 
движения нейтрона, можно найти энергию и квази
импульс фонона, на котором произошло рассеяние пер
вого порядка.

Следовательно, изучение когерентного пеупругого 
рассеяния нейтронов позволяет восстановить важней
шую динамическую характеристику идеального кристал
ла— закон дисперсии фононов. Некогерентное рассеяние,

*)0 примесных атомах в германии и кремнии см. [733].
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возникающее в случаях, когда рассеивающие атомы об
ладают нескомпенсированным спином, позволяет в свою 
очередь найти функцию плотности фононных частот*). 
Поскольку метод когерентного неупругого рассеяния 
позволяет изучать отдельные нормальные колебания, 
а не движение отдельных атомов, его возможности для 
исследования примесных кристаллов ограничены. Проб
лемы, изучаемые этим методом, можно свести к трем 
следующим.

а) Нормальные колебания идеальной решетки не яв
ляются таковыми для возмущенного кристалла. Однако 
при малой концентрации примесей можно говорить о 
перенормированных фононах, если ввести сдвиг (кон
центрационный) частот и затухание, обусловленные рас
сеянием на дефектах [10, 591]. Измеряя закон w(fe) и 
затухание для примесного и идеального кристалла и бе
ря их разность, можно таким путем найти сдвиг Асо 
и затухание фононов. Такого рода эксперименты были 
выполнены, например, на меди, содержащей примесь 
золота [736]. Формулы для сдвига и времени жизни 
фонона при рассеянии на изотопическом дефекте имеют 
в первом порядке по концентрации дефектов с вид [735]

где а(ю) и Ь (со)— соответственно действительная и мни
мая части выражения

Здесь М и М' — массы замещенного атома и приме
си, ро(<й2) — функция распределения квадратов частот 
идеальной решетки. Из этих выражений видно, что при 
М ' ^ М  время жизни фононов Г (и) имеет максимум

*) Непосредственно из измерений для кубических решеток и 
косвенно — для прочих.
9 Н. Н. Кристофель

(3.80)

(3.81)

(3.82)



130 ДИНАМИКА КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЕТКИ [ГЛ. 3

вблизи частоты псевдолокального колебания, тогда как 
Aco(k) обращается в этой точке в нуль. Сравнение ре
зультатов этих формул с экспериментом [736] дает хо
рошее согласие для максимальных величин Асо и Г, 
но частотное поведение их передается довольно плохо. 
Можно указать две причины этих расхождений. Во- 
первых, следует учесть изменение силовых постоянных. 
Во-вторых, концентрация примесей в опыте была до
вольно большой, так что могут быть существенными 
члены ■— с2.

б) Методом неупругого рассеяния нейтронов можно 
изучать также локальные колебания [736]. Например, 
исследованы Pd с примесями Ni [737] и Vd с междо- 
узельными атомами водорода [738]. В принципе метод 
позволяет изучить пространственное затухание локаль
ных колебаний.

в) Некогерентное неупругое рассеяние нейтронов по
зволяет восстановить частотный спектр разупорядочен- 
ной решетки. Такие измерения особенно интересны в 
свете общей теории энергетического спектра макроско
пических систем без пространственной периодичности 
[507].

4. Эффект Мёссбауэра на примесном ядре. Эффект 
Мёссбауэра заключается в возможности излучательного 
If-перехода в ядре атома кристалла с передачей импуль
са отдачи на весь кристалл, т. е. без рождения фононов. 
Возникающие спектральные полосы (линии) необычайно 
узки. С точки зрения динамики неидеальных решеток 
процесс представляет значительный интерес, так как 
ои связан лишь с одним примесным ядром. Существен
ны следующие характеристики эффекта: вероятность его, 
доплеровский сдвиг второго порядка и сопутствующий 
однофононный спектр. Относительная вероятность линии 
Мёссбауэра в полном спектре дается величиной

-—<[xq(/0)32>
f=e (3.83)

где показатель экспоненты называется фактором Де
бая— Валлера, х — волновой вектор Y"KBaHTa, /о — ко
ордината примесного ядра. Температурное поведение f 
определяется среднеквадратичным смещением примеси, 
общее выражение которого дано формулой (43). Вслед
ствие возмущающего действия дефекта изменяется и



температурное поведение f. Так, если эффект наблюда
ется на тяжелом ядре, внедренном в решетку из более 
легких атомов, на примеси будут усилены низкочастот
ные колебания. Это приведет к быстрому падению f 
с ростом температуры. Наоборот, при наличии локаль
ных колебаний температурная зависимость f будет сла
бой. Если различие масс велико (т. е. или
М'/М<^ 1), для описания зависимости f(T) можно ис
пользовать дебаевскую модель с эффективной темпе
ратурой 0эфф =  ^ р ^ 9 д . где 0д — дебаевская темпера
тура матрицы. Наиболее отчетливое подтверждение 
этих положений, развитых впервые в [590], получено в 
работах [739], где изучалось поведение f(T) для при
месей Sn119 в ванадии, золоте, платине и таллии, причем 
применялась модель изотопического дефекта.

Ряд других измерений для случая примеси Fe57 в 
различных основаниях [740] указывает на наличие за
метного изменения силовых постоянных, а также ангар
монических поправок.

В целом измерение f(T) при сравнении с соответст
вующей теорией может дать полезную информацию о ди
намических свойствах дефекта. Однако она проявляется 
здесь в усредненном виде и не является поэтому столь 
полной, как, например, в случае инфракрасного погло
щения. Большая информация должна содержаться в од
нофононном спектре, который, в принципе, всегда сопро
вождает мёссбауэровскую линию. Но его измерение 
наталкивается еще на большие экспериментальные труд
ности.

Доплеровский сдвиг второго порядка возникает от 
уменьшения массы ядра на 8М'=Е/с2 при излучении 
■у-кванта (Е — энергия перехода). Линия сдвигается на 
величину изменения средней кинетической энергии ак
тивного ядра:
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Ш 71а <3-84>а

9*
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Величина 6Е дает, следовательно, информацию о 
среднеквадратичном импульсе примеси, причем

2 < Р *  (/„)> =  ^ 2  со/ |5«(/„; /)|2cth (3.85)

При высоких температурах разложение (85) в ряд 
имеет вид

3k™ '  + Ш т М ' S ^ +  • • • <3-86)

Сумма во втором члене может быть написана как 
2  Daa(l0, /„), где D — динамическая матрица кристаллаа
с примесью. Таким образом, квантовая поправка ~ Т ~ Х 
дает возможность прямо измерить константы связи при
месного ядра. Но наряду с рассматриваемым сдвигом 
имеется также так называемый химический, или изо
мерный, сдвиг. Методы разделения этих сдвигов и ос
новные результаты для динамики примесей, полученные 
этим способом, рассмотрены в [10].

До настоящего времени эффект Мёссбауэра вопреки 
ожиданиям не дал принципиально новых результатов в 
динамике решетки. Однако само развитие теории коле
баний неидеальных кристаллов было в значительной 
степени стимулировано этим эффектом.

5. Теплоемкость примесных кристаллов. Теплоем
кость решетки определяется выражением

Cv (Т) =  3Nk f dap И  ( ^ r ) 2(sh (3.87)

Влияние дефектов на эту величину проистекает от 
изменений в функции плотности состояний р(со). Высо
кочастотные локальные или псевдолокальные колебания 
не приводят к существенным изменениям CV(T). Дейст
вительно, при низких температурах вклад этих коле
баний экспоненциально мал, а при высоких температу
рах Cv -*-3Nk, т. е. вообще не зависит от строения ре
шетки. С другой стороны, низкочастотные псевдолокаль
ные колебания благодаря появлению максимума в 
р(со) могут очень сильно изменить теплоемкость при 
низких температурах. Расчеты [603] и эксперименты 
[10] показывают, что уже небольшие (2—3%) концент
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рации примесей меняют теплоемкость при определенной 
температуре почти в 2 раза.

6. Фононная теплопроводность. Перенос тепла в ди
электриках обусловлен движением фононов. В метал
лах и полупроводниках при низких температурах фо
нонная компонента теплопроводности также дает ощу
тимый вклад.

В идеальном гармоническом кристалле с периодиче
скими граничными условиями теплопроводность беско
нечна, так как фононы не взаимодействуют и не рас
сеиваются. В реальных кристаллах имеются три основ
ных механизма теплосопротивления [741, 742]: ангар
моническое взаимодействие фононов, рассеяние на 
дефектах, рассеяние на границах кристалла. Обычно 
считают, что вклад различных типов рассеяния в полном 
сечении аддитивен. Третий механизм играет роль только 
при очень низких температурах, когда возбуждены в 
основном фононы с длиной волны, сравнимой с разме
рами кристалла, при этом коэффициент теплопроводно
сти К ( Т ) ~ Т 3. В свою очередь первый механизм играет 
роль только при достаточно высоких температурах, по
скольку к теплосопротивлению приводят лишь ангар
монические взаимодействия, сопровождающиеся пайерл- 
совскими процессами переброса. Эти процессы дают 
К ( Т ) ~ Т ~ 1. Таким образом, в бездефектном кристалле 
теплопроводность К(Т) должна иметь максимум в об
ласти низких температур ( ~ 5 —10°К), когда процессы 
рассеяния на границах еще несущественны, а фонон- 
фононное взаимодействие «выморожено»: Именно в этой 
области больших значений К(Т) наиболее существенно 
рассеяние фононов на дефектах.

Обычно для кристаллов используют формулу, анало
гичную коэффициенту теплопроводности газов. Для ку
бического кристалла

К(Т)  =  ^-2с(& , s)x(k,  s)v2{k, s), (3.88)
о k,s

где С — теплоемкость на один фонон, v — групповая 
скорость фонона, x(k, s) — время релаксации*).

*) Это время, за которое число фононов с заданными k и s 
уменьшается в результате рассеяния в е раз.
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Задача сводится, тем самым, к определению времен 
релаксации для различных типов рассеяния. В теории 
Каллавэя [742], наиболее часто используемой при ин
терпретации эксперимента, обратное время релаксации 
дается выражением

т - 1 («) =  (В.е 9Д/аГ 4 В2) Tho- ; Лео» -j- £ ,  ( 3.89)

где три слагаемых отвечают ангармоническому, дефект
ному и поверхностному рассеянию соответственно, В\ и 
В2 — постоянные, характеризующие идеальную решетку, 
L — порядка минимального линейного размера кристал
ла, v — скорость звука, а — постоянная порядка 1. Член 
Лео4, обусловленный рассеянием на дефектах, получен 
в первом борцовском приближении, константа Л зави
сит от характера дефектов. При рассеянии па изотопах

где V — объем элементарной ячейки, с( — относительная 
концентрация изотопов i-го типа, Mt -— их масса, М  — 
гредняя масса.

Однако такой подход может быть применен только 
в том случае, когда различие масс является действи
тельно малым. Если оно значительно, необходимо сум
мировать все порядки теории возмущений. При этом 
оказываются учтенными эффекты, обусловленные моди
фикацией колебаний па примеси. В случае тяжелого 
изотопического дефекта член в т~\ отвечающий рассея
нию на примесях, в первом порядке по концентрации

Эта формула была получена как методами теории 
рассеяния [593, 743, 744], так и на основании общей 
теории необратимых процессов [10, 745]. При
|М—М'\<^.М в области малых частот, где р0(о)2) ~ м ,  
(91) переходит в (89).

При большом различии масс (М'^>М) зависимость 
т-1 (w) носит существенно резонансный характер: на де

(3.90)

(3.91)
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фекте наиболее сильно рассеиваются фононы с часто
тами, близкими к псевдолокальной частоте. Следствием 
резонансного рассеяния является «задержка» фононов 
па дефекте, что должно приводить к падению теплопро
водности при температуре Т0. Она определена требова
нием, что подынтегральное выражение в (86) имеет для 
Т0 максимум при ц> =  сог. В дебаевской модели Т0ж 
~  Йо)г/3,83 k.

Учет изменения силовых постоянных представляет в 
этой проблеме сложную задачу. Приближенные выра
жения для т-1 получены в [593]. Величина т-1 теперь 
разбивается на сумму процессов рассеяния на колеба
ниях разных симметрий. Рассеяние на А и-, Eg-, Flu-ко
лебаниях отвечает s-, d-, р- и т. д. типам рассеяния на 
сферически-симметричном потенциале в методе парци
альных волн. Каждое из них может приводить к ре
зонансным эффектам.

Таким образом, в результате рассеяния фононов на 
примесях на кривой К(Т) должна появляться «впадина» 
в узком температурном интервале (как правило, справа 
от максимума). Если известны т-1(а>) для всех типов 
рассеяния, то сравнение с экспериментом позволяет най
ти силовые постоянные, частоты псевдолокальных коле
баний и т. д. В процессе теплопроводности участвуют 
как четные, так и нечетные колебания, т. е. соответству
ющие измерения дополняют информацию, получаемую с 
помощью инфракрасного поглощения и комбинационного 
рассеяния. Это имеет еще одну интересную сторону. 
Если псевдолокальное колебание имеет малую ширину, 
рассеиваться на примеси будет малая доля из общего 
числа фононов. По этой причине очень узкие псевдоло- 
кальные колебания, наблюдаемые в инфракрасном по
глощении, в теплопроводности наблюдаться не будут. 
Наоборот, в теплопроводности легко обнаруживаются 
широкие псевдолокальные колебания, которые в инфра
красных спектрах наблюдать не удается.

Было выполнено большое число экспериментов по 
исследованию обусловленных примесями резонансных 
эффектов в теплопроводности щелочно-галоидных кри
сталлов [746]. Перечислим основные результаты.

а) Т я ж е л ы е  д е ф е к т ы .  Сюда относятся, напри
мер, примеси Т1+, Вг_, I~, Rb+ в КС1. Все они вызывают
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впадину на кривой К(Т) в области 20—50°К, причем ее 
положение (Го) смещается в сторону меньших темпе
ратур с ростом массы примеси. Все кривые описываются 
достаточно хорошо формулой (91) для изотопического 
дефекта. Это указывает на то, что рассеяние происходит 
на колебаниях типа Flu, а остальные типы рассеяния 
дают малый вклад.

б) С л а б о  с в я з а н н ы е  п р и м е с и .  Сюда отно
сятся, например, системы КВг—Li+, КС1—Ag+, NaCl— 
Cu+, KC1—H - , дающие низкочастотные полосы в ин
фракрасных спектрах. На кривой К(Т) опять имеется 
впадина, но частота фононов, участвующих в резонанс
ном рассеянии, оказывается в среднем в 1,6 раза боль
ше наблюдаемой в инфракрасных спектрах. Кроме того, 
на теплопроводность не оказывает никакого влияния 
изотопический состав примесей. Все это указывает на 
рассеяние на четных колебаниях. Действительно, как 
указывалось в § 3, слабо связанные с кристаллом де
фекты дают низкочастотные псевдолокальные колебания 
симметрии Aig, Eg и т. д. Вычисление т-1 [610] показы
вает, что основную роль во всех случаях играет рас
сеяние на /^-колебаниях.

в) Очень интересные особенности в /((Г) появляют
ся в случае атомарных примесей, расположенных вне 
узла решетки (§ 3 гл. 4) и способных совершать тун
нельные переходы между эквивалентными минимумами, 
а также молекулярных примесей, совершающих либра- 
ционное движение. Примерами могут служить системы 
КС1—U+ [747] и RbCl— (CN)-1 [617]. При очень низ
ких температурах ( ~ 1 0К) для них наблюдается резкое 
отклонение от закона К { Г ) ~ Т Ъ. По порядку величины 
такие температуры согласуются с величиной туннельного 
расщепления основного колебательного состояния. По
этому можно думать, что наблюденные особенности в 
К{Т) обусловлены процессами неупругого рассеяния фо
нонов на состояниях туннелирования [746].

Наряду с рассмотренными в этом параграфе процес
сами имеется еще ряд явлений, в которых проявляется 
динамика возмущенного кристалла: электропроводность 
металлов при низких температурах [10, 748], спин-ре- 
шеточная релаксация [749—751], туннельные характе
ристики сверхпроводника [752] и т. д.
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АДИАБАТИЧЕСКИЙ ПОТЕНЦИАЛ 
ПРИМЕСНОГО ЦЕНТРА

§ 1. Адиабатический потенциал и искажение решетки

Выясним теперь, как изменяется энергия примеси в 
решетке, если ионы не закреплены в своих равновесных 
положениях /?g, отвечающих идеальной решетке, а сме
щаются из них на qg. Оператор (Н„—Я0) в уравнении 
(2.63) описывает изменение взаимодействия примеси с 
остальным кристаллом, обусловленное смещениями 
ионов. Энергия примеси в решетке для конфигурации 
ионов Rg дается выражением

W(R°,q) = ^V * (x )H q W(x)dx.  (4.1)
Одноэлектронные функции в XF (х ) предполагаются 

центрированными на точках R g— R°g -\-qs, а их вид (для 
неортогональных фв) относительно своего ядра — таким 
же, как при конфигурации Rg. Тогда (1) приминает вид

W (Я0, q) =  W0 -!- 2  W\g (R \  q), (4.2)
g

где Wi дано (2.38), с одноэлектронными функциями, 
центрированными в точках Rg. Индекс (0g) указывает 
на взаимодействие примеси с ионом g. Формула (2) от
вечает учету по теории возмущений энергетического эф
фекта от деформации волновых функций вокруг своих 
ядер при их смещениях. Энергия взаимодействия ионов 
содержит 5-энергию и энергию Ван-дер-Ваальса 
(см. (2.83)). Относительно (2) это означает, что для 
каждой конфигурации ионов одноэлектронные функции 
ортогонализуются заново и приближенно учитывается 
изменение в деформации электронных оболочек вокруг 
своего ядра, вызванное неточечными-взаимодействиями.

Поскольку в (2) деформирующее влияние поля то
чечной решетки на волновые функции считается для (Rg) 
таким же, как для (Я0*). то в Wi для конфигураций
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(*,) ф  (Я“) следует дополнительно включить со
ответствующую поправку второго порядка, так называе
мую ион-дипольную энергию

W ш =  — 5" Ро Vjmdе
es cos0g 

eRl (4.3)

Здесь 0g — угол между Rg и осью г, а величина в скоб
ках, обусловленная смещенными из {Rg) точечными 
ионами,— напряженность поля, в котором находится 
примесь с поляризуемостью [}0.

Энергия взаимодействия примеси с остальным кри
сталлом в гармоническом приближении получается раз
ложением (2) в ряд по степеням (qQ—qs) ДО квадра
тичных членов включительно*):

Wi (Яп, <7)
Здесь

W'i  ( Я 0) - г  2  [Foggs  - г  D 0g (д0 — д8)г[- ( 4 .4 )  
s

1
1

Г о е  — 1
3 cos2q> -  

~  2 (/?“ )■>
1

ь пг 8

+
'd 2 (VCi — 1Cм)0g 1
. ^ *2

d ( r t -  Г м)°г

l f l  d(wt -  wm)°s

2 К
д {Wx \17м)°г

coŝ cpg
\ q = 0

(4.5)

(4.6)

причем cpg — угол между (Rg) и qg, а из W\ выделены 
маделунговские взаимодействия.

Энергия примеси в колеблющейся решетке для кон
фигураций ионов, мало отличающихся от (Rg)> дана 
выражением (см. (2) и (4))

W(R°, q)=W'>+Wi (R°, q) =  W(R°)+W1(q). (4.7)
Чтобы прийти к адиабатическому потенциалу при

месного центра, к (7) следует добавить слагаемые типа 
W\(q), с заменой индексов 0 g и g-*-h, описывающие 
изменения энергий взаимодействия ионов основания при 
их смещениях. Постоянные члены, не зависящие от при

*) В решетках с центральной симметрией ( R ^ _ g — — R g )член 
со сдвигом самой примеси выпадает.
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меси или колебаний, можно из адиабатического потен
циала опустить.

Таким образом, адиабатический потенциал примес
ного центра будет слагаться из и суммы членов
типа Wi(q) для всех пар ионов. При этом линейный 
по q член может быть записан в виде

, е  ° h
Заметим, что аналогичная Fhg  величина для идеаль
ного кристалла Fhg (0), отличающаяся от Fhg наличи
ем в нулевом узле примеси, в силу равновесности кон
фигурации (/?°) удовлетворяет условию

2 ^ * ( 0 ) = 0. (4 .8)h
Но

F h g  =  F h g  (0) Т" F o g  F o g  (0), (4.9)

так что для линейного по смещениям члена в адиаба
тическом потенциале получается выражение

Fog (0)1 q g — ^LiFgQg- ( 4 . 1 0 )
g g

При замене иона основания на примесь, следова
тельно, появляются нескомпенсированные при конфигу
рации (Я°) силы, действующие со стороны примеси на 
остальные ионы. Они вызваны различием во взаимо
действии примеси и замещенного иона (в Fog (0) ин
декс 0 отвечает замещенному иону) с данным окруже
нием. Вследствие динамической связи ионов эти силы 
передаются на более далекие участки кристалла, даже 
если F0e¥=Q только для ближайших соседей примеси.

В итоге для адиабатического потенциала примесного 
центра имеем I

I (<?) =  W ( R ° ) - \ - ^ F t g e -\- ^ H Dgh(q8 - q h ) \  ( 4 . 1 1 )  
g s.h

где
eg(e+ — e0)

\ д ( \ \ \ - \ \ У н ) 0 е d Wi  -  1ГМГ e 
d% ( 4 .1 2 )
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ц «ft
dWfh

DO
K«ft «л

4-

■ diwgh 1 dwf1
" [ dR% о ««f t dRgh 0_

причем ф£Л — угол между (/?g— /?°) и 
Перейдем путем преобразования

<7од =  (Я I /) 4//

cos^cp^j

{ Ч ч — Ч н ) -

(4.13)

(4.14)

от приведенных смещений ионов (М0 будет означать 
массу примеси, для простоты здесь и в дальнейшем мы 
будем писать В вместо В) к нормальным координатам 
колебаний решетки с дефектом у,. Матрица этого пре
образования (ср. (3.6)) удовлетворяет условию

( 2ЯаЫ/)Д*(я1Л = б//-,J а,«
2  A* (g I/) Яр (A |/) =  6a36gft> 

v у
так что

tJi =  2 A * (g l/)  qag. (4.16)

При подстановке (14) в (11) должны выполняться 
соотношения

^  ^  Dfh Ва (g | /) 
«,р «.ft

ва {в\П
м„

Др (Й | л =  0, / ^ r  (4.17)

и
2  S o S  ^ 7 1B «(g |/)B a (g |/) =  Dj,)) (4.18)
a.P g.ft

2  2  £>«ft Ba (g I /) Bp (h | л =  D f \
a.P «.ft
Используя очевидное свойство £>“/ ’ =  D̂ g и (17), 

(18), можно адиабатический потенциал (11) предста
вить через нормальные координаты в виде

а« 1
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Для циклической частоты /-го колебания (a>j) имеем 
формулу
®2, =  2 (Щ1) -  DP) =  2 V V Df h[M j 'Ba иа, /) -

а,Р иЛ
-  (MgMh) - 12Bр (ft I /)] В а  (g I /')• (4.20)

Все три члена в (19) зависят от электронного со
стояния примеси.

Потенциальная энергия ядер (19) ввиду наличия ли
нейного по у} члена минимальна не при г/;=  0, как для 
идеального кристалла, а при некоторых у,о¥=0. Это оз
начает, что примесь вызывает сдвиг равновесных поло
жений окружающих ионов. Возникает искажение ре
шетки.

Условие минимума (19) дает

Vi о a g

“ У a g  у  — gV MS
Ba(g\j), (4.21)

а для адиабатического потенциала можно написать

I (У) =  1 (Ууо) + \  2  со;? (У/ -  у,■„) (4.22)

I ( y i0) = W ( R ° ) - l- y r f y ] 0. (4.23)
“ У

Второй член в (23) определяет выигрыш в энергии, 
достигаемый вследствие принятия ионами новых равно
весных положений, даваемых (/?“+ у “).Переходя в (21) 
с учетом (16) обратно к обычным смещениям, находим

vag = -  У рл у  £q (g 1 у) Др (М у)
p.ft V MeMh

(4.24)

Искажение решетки примесью определяется, следо
вательно, добавочной силой F$h, «жесткостью» решетки, 
характеризуемой ^  я, естественно, симметрией задачи. 
Стоящую в (24) сумму по j можно назвать «статиче
ской» функцией Грина (ср. с (3.8) при ш =  0).

Уравнение движения ядер (2.5), записанное в нор
мальных координатах г/j, с учетом (22) приобретает вид

{/ (Ууо) +  {■  2  [«>? (Уу -  У!o f  ~  &  X (У )  =  Е *  (У )• (4-25)
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Это — уравнение Шредингера для 3 (N—2) (N — чис
ло ядер кристалла) независимых гармонических осцил
ляторов *) с равновесными значениями координат ую, 
частотами со,- и началом отсчета энергии I(yj0). Все эти 
величины зависят от электронного состояния приме
си (/).

Собственные значения и собственные функции (25) 
имеют вид

Ei,n ' U (у,-о) tlj +  2 )- (4.26)

Чп (у) — И %п. (у j У jo) ~i 1

— ПЛ„.ехр 
/ ‘

Г «<.'>
Нп.1

( , / < Г

(4.27)
где п — индекс колебательного состояния, tij — колеба
тельные квантовые числа, Нп.— полиномы Чебышева — 
Эрмита степени nh Ап. — нормирующий множитель.

Изменение энергии кристалла вследствие замещения 
одного из его ионов примесью слагается из разности 
энергий этих ионов в кристалле и выигрыша энергии 
вследствие искажения решетки

n u * ° ) - r „ ( ^ ) - i - 2 « 4 V

Энергия замещения, необходимая для замены иона 
основания на примесь, получается вычитанием отсюда 
разности внутренних энергий соответствующих свобод
ных ионов. Вследствие различия волновых функций 
ионов в кристалле и свободном состоянии разности 
AWn0 и Att ,̂o не равны нулю, но обычно величиной 
AW'no—ДМ'ио пренебрегают.

Тогда энергия замещения равна
£  з =  W/nl (£0) _  И7и1 (До) _  i - 2  «2 у*0, (4.28)

*) Если выделить степени свободы, отвечающие трансляциям и 
вращениям кристалла как целого.
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где W i —полная энергия взаимодействия соответству
ющего иона с остальным кристаллом. Если £ 3> 0, за
мещение чисто энергетически невыгодно, при £ 3<;0 оно 
выгодно.

Нередко примесный центр является ассоциатом из 
нескольких одиночных дефектов. Энергию связи подоб
ного центра можно определить как разность энергии 
образования сложного центра и суммы энергий обра
зования соответствующих одиночных дефектов на беско
нечном расстоянии друг от друга в решетке. Например, 
в случае двойного ассоциата

ДЕев= £ ,( 1 + 2 ) - [ £ ,( 1 ) + £ ,( 2 ) ] .  (4.29)
При определенной концентрации дефектов каждого 

сорта в решетке наличие Д£св> 0  или < 0  будет со
ответственно уменьшать или увеличивать число ассоциа- 
тов по сравнению с чисто статистическим их числом.

§ 2. Симметрия колебаний, взаимодействующих 
с электронами примеси

Рассмотрим симметрию искажения решетки вокруг 
примеси в определенном электронном состоянии. С этим 
тесно связан вопрос об изменении равновесной конфи
гурации ядер по колебаниям различных симметрий по
сле фотоперехода в примеси. Назовем взаимодействую
щими с электронным переходом в примеси такие колеба
ния, которым соответствуют изменения в двух последних 
членах адиабатического потенциала (19) с изменением 
электронного состояния. В сечениях конфигурационного 
пространства по соответствующим колебательным ко
ординатам разность адиабатических потенциалов основ
ного и возбужденного состояний не является постоянной. 
Наиболее сильно взаимодействуют с электронным пере
ходом колебания, по которым изменяется положение 
минимума адиабатического потенциала (АуюФО) . Квад
ратичный эффект, заключающийся в изменении частот 
колебаний и смешивании их координат, играет также 
немаловажную роль в электронно-колебательных пере
ходах. Квадратичный по ys член в (19) инвариантен 
относительно преобразований симметрии центра. Поэто
му для квадратичного эффекта не следуют какие-либо
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правила отбора относительно симметрии колебаний. 
В этом смысле все колебания взаимодействуют с элект
ронным переходом. Поэтому, говоря в дальнейшем о 
колебаниях, взаимодействующих с электронным перехо
дом, мы будем иметь в виду наличие линейного элект- 
рон-фононного взаимодействия.

Найдем симметрию колебаний ys, для которых ли
нейный член в адиабатическом потенциале

2  Fc tg M g   ̂ 2  Ва (g I /) Hi (4.30)
a ,  g  i

при заданной симметрии Ге1 электронного состояния при
меси не равен нулю. Исследование проведем в терми
нах точечной группы симметрии центра (Г — ее непри
водимые представления), получаемой без учета иска
жения решетки. Поскольку для нас существенны здесь 
только свойства точечной симметрии ys, мы будем вме
сто индекса / указывать только тип точечной симмет
рии ц.

Структура электронного интеграла, стоящего в (30), 
следующая:

J  Фг ('0 |„Ф/ (г) dr. (4.31)

Здесь ф;(г) — компоненты волновых функций оптических 
электронов (электрона) примеси в, вообще говоря, 
^-кратно (/, I'— 1, . . . ,  t) орбитально вырожденном со
стоянии Гс/. Электронные плотности замкнутых оболочек 
примеси и член, отвечающий Fog (0) в (10), преобразу
ются по тождественному представлению и имеют 
значение только для полносимметричных колебаний. 
Изучение (31) дает полные правила отбора. Интегриро
вание по координатам остальных электронов в (31)

д _  У  g  О I  цЛ дможно считать выполненным, а ^  ^  д .
При написании (30) предполагается, что используются 
правильные линейные комбинации вырожденных элект
ронных функций относительно # „  чтобы обеспечить 
диагональность по электронным индексам адиабатиче
ского потенциала.

Произведение вырожденных функций ф/*фг преоб
разуется при операциях симметрии как симметричное
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прямое произведение Гс1 на самое себя irf/Js *). Ве
дя,личина являющаяся функцией электронных ко-

ординат, преобразуется как неприводимое представление 
Гц, по которому преобразуется в пространстве коор
динат ядер. В этом легко убедиться, записав оператор 
взаимодействия электронов с колебаниями из (30) в 
виде

А =  2  V ^ t  (4.32)
».и

дНа
(где = ---- a i различает строки вырожденных
представлений) и привлекая требование инвариантности 
энергии системы при операциях симметрии.

Возвращаясь к (31), заключаем, что этот матричный 
элемент не равен нулю при условии, что представление

[Г^Ь х Гц, (4.33)
по которому преобразуется подынтегральное выражение, 
содержит тождественное неприводимое представление 
Г]г. Или, другими словами, [Г^]5 должно содержать 
Гц. Раскладывая [Г2/]5 на неприводимые составляю
щие, можно сразу найти, какой симметрией обладают 
колебания, с которыми связано изменение равновесных 
положений ионов.

Поскольку i r 2;]s содержит только четные пред
ставления (в точечных группах с инверсией), сдвиги 
равновесных положений ионов, вызываемые примесью, 
обладают центральной симметрией. В случае невырож
денного (основного) состояния 1Ге2/] =  r !g и иска
жение решетки полносимметрично. В этом смысле (ли
нейный эффект) в невырожденных состояниях примесь 
взаимодействует только с полносимметричными колеба
ниями. Заметим, что для центров с группой D2h и более

*) В случае, когда if г не могут быть выбраны действительными, 
например в присутствие магнитного поля, матричный элемент неко
торого оператора возмущения симметрии Г ̂  может иметь и анти
симметричную часть. Правило отбора для последней, аналогичное 
(33), имеет вид [Г^г]а Х Гц 6  r lg , где [Г ^ ]а — антисимметричное 

произведение представления на самого себя.
Ю Н. Н. Кристофель
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низкосимметричных искажение решетки полносиммет
рично независимо от электронного состояния, так как 
у этих групп имеются только одномерные неприводимые 
представления. Разумеется, крамерсово вырождение со
храняется.

В орбитально вырожденном электронном состоянии 
(0*1) разложение [r^]s содержит наряду с не
полносимметричные представления. Следовательно, па 
полносимметричное искажение решетки здесь налагают
ся несимметричные сдвиги равновесных положений 
ионов. В результате понижается симметрия поля, дей
ствующего на примесь, и имеет место соответствующее 
расщепление адиабатического потенциала. Этот резуль
тат аналогичен так называемому эффекту Яна — Телле
ра [361] в физике многоатомных молекул.

Таким образом, если переход в примеси происходит 
между двумя орбитально невырожденными электрон
ными состояниями, то тепловыделение в электронно-коле
бательных переходах определяется в подавляющей сте
пени полносимметричными колебаниями. При переходе 
в орбитально вырожденные состояния возбуждаются и 
неполносимметричные осцилляторы. Если у центра име
ется два достаточно близко расположенных электронных 
уровня симметрий Гс1 и Гet , то под действием колеба
ний они могут «смешиваться». Это так называемый 
псевдоэффект Яна — Теллера. Правилом отбора в этом 
случае служит наличие в разложении представления 
ГегХГцХ Г„/. Если Ге; и Tei обладают противополож
ной четностью, активные колебания нечетны.

§ 3. Колебательная нестабильность примесных центров

Сказанное в предыдущем параграфе относительно 
искажения решетки справедливо, если кристалл с дефек
том динамически стабилен. Это означает, что в гармони
ческом приближении квадраты частот всех нормальных 
колебаний должны быть положительными, т. е. квадра
тичный член в (19) должен быть положительно опре
деленным.

Если же введение примеси в кристалл изменяет си
лы связи таким образом, что квадрат частоты неко
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торого колебания становится отрицательным, это озна
чает нестабильность решетки около примесного центра 
по данному колебанию. Локализация эффекта около 
примесного центра следует из того, что подобная ситуа
ция отвечает возникновению локального колебания с 
мнимой частотой. При учете энгармонизма вместо не
стабильности решетки должно получиться ее искажение. 
Оно, вообще говоря, несимметрично. Исследуем подоб
ную колебательную нестабильность подробнее [412].

В классическом пределе, аналогично (3.39), легко 
переписать корреляционную функцию (3.38) при сов
падающих временах в виде

' \ ^ a sg ?P s 'g '( )  — k T S  a|? (gg'> о ) ,  ( 4 . 3 4 )

где© — функция Грина неидеальной решетки (нам тре
буется лишь значение ее при м =  0):

( s s \  п \ . V  B a ( s g \ j ) B f l ( s ' g '  |У)
@ a P  [ g q ' ,  O J  - - - - - - - - - - - ^ 2 - - - - - - - - - - - •

/ i
Аналогично (2.40) имеет место соотношение 

У У ^ a s g ( f l ) Ч р ' / ц ( й ) ° Р 'р ( / г £ '  ’ “ 2)

mJ Jmi -----
ц  р ' ММ й ’; " ' )  = 1 -  (ш̂ )

(4.35)

(4.36)

связывающее © с функцией Грина G идеальной решет
ки (3.8).

Вводя в дефектной области подобно (3.70) симмет- 
ризованные комбинации смещений ионов

=  lags (И-) Qags> (4.37)
ags

при помощи (34) и (36) находим

=  <4-38'
причем

СДО) =  2  У  nags (fx) Gap- К ;  0). (4.39)
ags  P 'g V  >

Величины Сц(0), не зависящие от величины возму
щения, имеют смысл температурного среднего от квад
рата комбинации смещений идеальной решетки. Следо- 
10*
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вательно, Сд(0 )> 0 . Для решетки с примесью, когда 
добавляется условие 1—Хц(0)>-0 для всех р 

(среди которых могут быть повторяющиеся типы). По
кажем теперь, что противоположное условие

1—М 0 ) ^ 0  (4.40)
является условием нестабильности решетки.

Действительно, аналогично (2.44) уравнение для оп
ределения локальных частот имеет вид (оно эквивалент
но (3.10))

1— М со2) = 0 .  (4.41)
Нестабильность возникает, если это уравнение вы

полнено при ю2< 0 . Величины Хц(со2) убывают равно
мерно при удалении со2 от нижней границы фононного 
спектра (со =  0) в сторону отрицательных значений. 
В этом можно убедиться непосредственным анализом 
выражений для функций Грина [-581]. Поэтому при вы
полнении условия (40) всегда может быть достигнуто 
значение Хц(со2) =  1 при со2< 0 . Это означало бы возник
новение локального колебания с отрицательным квад
ратом частоты.

Следовательно, (40) является необходимым и доста
точным условием возникновения нестабильности по дан
ного типа (р) колебанию. Условие (40) фактически 
показывает, при каких изменениях силовых постоянных 
решетка становится нестабильной. Получаемая неустой
чивость решетки носит локальный характер, поскольку 
и для локального «колебания» с ю2< 0  смещения ионов 
быстро затухают с удалением от дефекта.

Условия возникновения нестабильности были иссле
дованы для решеток типа NaCl с одновалентной катион
ной примесью замещения на примере КС'1 [412]. По 
сравнению с § 3 гл. 3 использовалась более общая мо
дель, учитывающая неточечные взаимодействия одно
именных ионов. Предполагалось, что дефект вызывает 
изменение короткодействующих сил только с ближай
шими соседями, так что АЪ (см. (3.4а)) содержит два 
параметра: p1==ADKc(ioo), р2 =  АА«(010).

Исследование показало, что для 12 колебаний сим
метрий Ait, Ее, F2e, Fig, F2u дефектной области — квази
молекулы, для которых зависит только от одного из
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Pi и р2, условие (40) может, в принципе, выполняться 
при отрицательных р.

Однако абсолютная величина р оказывается столь 
большой, что в реальных случаях возникновения неста
бильности по этим колебаниям ожидать нельзя.

Остаются девять колебаний из трех вырожденных 
совокупностей А1и. Анализ показывает, что для двух 
совокупностей колебаний Flu нестабильность невозмож
на ни при каких значениях Pi и р2. Она может быть 
связана только с остающимся одним типом колебаний 
Fi„, который можно назвать квазиоптическим. Вектор |  
для одного из этих колебаний (остальные два отвечают 
направлению выделенной оси по х  или у) имеет вид
1  =  (1 -! 2 6 ? -!  4 6 ^ Г ,/2 (001, 0 0 6 2, 0062, 0062, 0062, 0 0 — 6 Ь

0 0 — 6 i ) ,  (4 .42)

где 6i и 62 характеризуют отношение абсолютных зна
чений смещений соседей к смещению примеси. Парамет
ры Si и 62 зависят от со, но во всей области (o2< 0  они

Рис. 4.1. Вид квазиоптиче- 
ского колебания Г | ц в д е

фектной области.

Рис. 4.2. Область существова
ния нестабильности для КС1 

(расположена ниже кривой).

весьма малы. Вид активного колебания (42) пока
зан на рис. 4.1; оно является линейной комбинацией ко
ординат симметрии /^„-колебаний, показанных на рис. 3.1.

Результат численного анализа выполнимости крите
рия 1—^(0) < 0  для КС1 приведен на рис. 4.2. Здесь 

1 _ .___ Pi __  „  £> __ 1 ______ РгР1 Я*ЛЮ0) И P j - 1  = Dxx (010) где D — пол
ные константы взаимодействия ближайших соседей в
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идеальной решетке. При всех значениях Р\ и Р%, лежа
щих ниже приведенной кривой, решетка становится не
стабильной по отношению к квазиоптическим /ц^-коле- 
баниям. Самой кривой отвечает Я =1, когда согласно 
(38) сила, действующая на рассматриваемую комбина
цию смещений, исчезает. Наиболее благоприятны усло
вия для возникновения нестабильности при малых зна
чениях Р 1 и Р̂ , из которых хотя бы одно должно быть 
отрицательным. Подобная ситуация может реализо
ваться, если при расстояниях между примесью и бли
жайшими соседями, отвечающих расположению примеси 
в узле, короткодействующие силы между ними стано
вятся весьма малыми (порядка ~5%  от значений в 
идеальной решетке). Тогда преобладает вклад кулонов
ских взаимодействий в силовые постоянные, чему соот
ветствует Р 1 < 0  и малые значения самих силовых по
стоянных по сравнению с идеальной решеткой. Условие 
малости короткодействующих сил между примесью и 
соседями отвечает интуитивным представлениям о не
обходимости достаточного свободного пространства для 
небольшого примесного иона в решетке, чтобы насту
пила нестабильность.

Устойчивость решетки при наступлении рассмотрен
ной нестабильности обеспечивается ангармоническими 
взаимодействиями. Поскольку активные колебания за
тухают быстро с удалением от примеси, можно несим
метричную релаксацию решетки ограничить дефектной 
областью, т. е. воспользоваться квазимолекулярной мо
делью простейшего вида. Выделим в потенциальной 
энергии решетки зависящую от координат у{ ( /= 1 , 2, 3) 
квазиоптических Fiu-колебаний часть. С точностью до 
ангармонических членов четвертого порядка

-

1=1

3
IV
й У!

в_
2 i.k

(4.43)

Здесь величина определяется рассмотренными
условиями неустойчивости. В (43) для простоты опу
щены все члены, где у{ комбинируются с колебаниями 
других симметрий. Эти члены малы, поскольку в г/,- глав
ным образом смещается сама примесь, а в комбиниру
ющихся колебаниях сама примесь покоится.
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Потенциал (43) может обладать минимумами (если 
выполняются соответствующие достаточные условия) 
при следующих конфигурациях ионов (Ую¥= 0), отвеча
ющих несимметричному искажению центра.

1. Восемь энергетически эквивалентных конфигура
ций типа |г/10| =  |у2о| =  |Узо|, когда центр искажен по 
осям третьего порядка (в этих направлениях смещается 
сама примесь). Симметрия понижается от Oh до С3с. 
Здесь

2. Шесть эквивалентных конфигураций типа У\о¥=0, 
У20 =  Узо — 0, когда центр искажен по осям четвертого 
порядка, что приводит к симметрии С4„. Здесь

3. Двенадцать эквивалентных конфигураций типа 
\Ую\ =  \У2о\Ф0, Узо=0, когда центр искажен по осям 
второго порядка, что приводит к симметрии Сг„. Здесь

Чтобы выяснить, при каких условиях эти конфигура
ции отвечают минимумам I, разложим I в ряд около у,0 
до квадратичных членов включительно. Получающиеся 
квадратичные формы диагонализуются подходящим вы
бором комбинаций Qi величин (yt—Ую) около каждой 
из экстремальных точек. Тогда

При положительной определенности (47) — (49) име
ем дело с минимумами, центр стабилизируется в соот

X' (4.45)
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ветствующей низкосимметричной конфигурации и проис
ходит соответствующее расщепление частот активных 
колебаний (коэффициенты перед Q,). Само искажение 
решетки заключается главным образом в выходе при
месного иона из узла решетки вдоль направлений со
ответствующих осей симметрии, а I{ую) дает сопут
ствующий выигрыш в энергии. Конкретный характер 
искажения, нарушающего во всех трех случаях 
центральную симметрию центра, зависит от параметров 
центра.

Например, /щ  может отвечать минимуму, если Л > 0 , 
•В<0 и Л > |В |;  Л > 0 , В > 0  и 2Л > В ; Л < 0 , 5 > 0  и 
В > |2 Л |.  Для катионных примесей замещения в кри
сталлах типа NaCl, по-видимому, характерен случай, 
когда Л > 0 , Д<О, Л > | В |  и симметрия понижается 
Д О  С з„.

В кристалле КС1 можно ожидать возникновения 
рассмотренной нестабильности для примесного Li+. 
В квантовомеханическом расчете [305] было найдено, 
что неточечные взаимодействия Li+ в узле с соседними 
С1~ практически равны нулю. Нестабильность Li+ в уз
ле решетки КС1 действительно наблюдается эксперимен
тально [753, 754], причем iLi+ смещен [754] по направ
лениям типа [111].

В то же время в системе КВг—Li при низких тем
пературах нестабильности нет, а «потенциально» актив
ное колебание Fiu дает псевдолокальпый пик в акусти
ческой области. Увеличивая экспериментальными ухищ
рениями эффективную постоянную решетки, можно 
прямо проследить [606] стремление частоты этого ко
лебания к нулю. Условия возникновения нестабильности 
должны быть, очевидно, весьма чувствительными по от
ношению к постоянной решетки*). Это подтверждает
ся теоретическими расчетами [416]. Поэтому пониже
ние температуры и приложение давления к кристаллу 
могут оказать значительное влияние па стабилизацию 
примесного иона в узле решетки.

Нестабильность была обнаружена также для приме
сей Ag+ и Си+ в некоторых матрицах [755, 756], а так

*) Рассматриваемый эффект можно также охарактеризовать 
как локальное фазовое превращение.



же у FA(Li+) -центров [7]. Имеется ряд работ [409, 410, 
413—416], в которых на различных моделях рассчитыва
лась потенциальная поверхность КС1—Li. Нестабиль
ность должна также возникать для Li+ в кристаллах 
KI, RbF, RbCl, Rbl и CsF и анионной примеси F- в 
Nal, KI и Rbl.

Если центр находится в одной из эквивалент
ных ориентационно вырожденных низкосимметрич
ных конфигураций, возникает статический диполь
ный момент, величина г'-й компоненты его, с учетом (42), 
е > 0 , равна

§ 3] КОЛЕБАТЕЛЬНАЯ НЕСТАБИЛЬНОСТЬ ЦЕНТРОВ J5 3

е  (1 +  — 452) y i0

(1 +  26? +  4б22)1''2
(4.50)

В рассматриваемом случае подавляющая часть 2Я,- 
обусловлена смещением самой примеси. Наличие элект
рического момента и возможность его переориентации 
при переходе между эквивалентными минимумами при
водит к наличию ряда своеобразных свойств, например, 
электрокалорического эффекта [753] у таких центров. 
Центр обладает строгой анизотропией лишь при низких 
температурах, когда «занят» один определенный мини
мум I. Повышение температуры благоприятствует пере
ходам между ориентационно вырожденными минимума
ми, динамически равномерная заселенность которых при
водит к утере анизотропии. Барьер для перехода из 
определенного /ш  в аналогичный минимум по другую 
сторону этой же оси более высок, чем для перехода 
в соседний минимум. Поэтому в релаксации дипольного 
момента «вращательный» механизм должен преобладать 
над «вибрационным». Переходы между ориентационно 
вырожденными минимумами вызывают расщепление 
уровней энергии в пределах потенциальной ямы. Вы
званное туннельными переходами при низких темпера
турах расщепление ориентационно вырожденного основ
ного колебательного состояния центра КС1—Li поряд
ка 1 см~1.

Частоты активных колебаний (см. (47) — (49)) по
добных центров могут проявляться в инфракрасных 
спектрах поглощения и быть подвержены влиянию 
электрического поля.
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§ 4. Электронно-колебательное взаимодействие 
в центре малого радиуса 
и квазимолекулярная модель

Непосредственный расчет адиабатического потенциа
ла примесного центра через нормальные координаты ко
лебаний кристалла с дефектом представляется весьма 
трудным. Целесообразнее поставить задачу так, чтобы 
рассчитать разность адиабатических потенциалов в за
висимости от смещений некоторой актуальной группы 
ионов, и лишь в дальнейшем перейти при помощи соот
ношений типа (3.71) к нормальным координатам. Речь 
пойдет, следовательно, о конкретном выборе матриц 
Ba(g | /) в формулах § 3 так, чтобы без вычисления всех 
нормальных координат кристалла с дефектом достаточно 
точно описать колебания, определяющие разность адиа
батических потенциалов. В зависимости от эффективного 
электронного радиуса примесного центра возможны при
ближенные подходы с разных сторон.

В предельном случае центров больших радиусов элек
тронное облако примеси распространяется на большое 
число ячеек, а взаимодействие оптического электрона с 
каждым отдельным ионом основания мало. Локальные 
и резонансные псевдолокальные колебания могут в этом 
случае возникать ввиду отличия остова примеси от ча
стицы основания. Изменение электронного состояния 
центра в этом случае влияет очень слабо на эти локали
зованного типа колебания. Для электронно-колебатель
ных переходов существенной оказывается практически 
невозмущенная динамика кристалла на значительных 
расстояниях от примеси. В такой ситуации оптиче
ские электроны примесного центра подвержены влиянию 
значительной области кристалла, детальная микрострук
тура которого мало существенна. Поэтому может быть 
достигнуто заметное упрощение задачи привлечением 
континуального приближения. Кристалл-матрица заменя
ется поляризующимся упругим диэлектрическим конти
нуумом и изучается взаимодействие электронов с его 
поляризационными колебаниями. Другим существенным 
упрощением при этом является возможность привлече
ния метода эффективной массы в решении чисто элек
тронной части задачи.
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Если примесный центр имеет средний электронный 
радиус, ближайшее окружение его требует уже более 
детального рассмотрения, а кристалл вне этой дефектной 
сферы по-прежнему может моделироваться упругим кон
тинуумом. В результате получаются так называемые по- 
луконтинуальные теории.

В случае центров малых радиусов электронная плот
ность остается, грубо говоря, локализованной в преде
лах ближайшей или следующей координационной сфер. 
Движение ионов в этих сферах определяется более или 
менее хорошо выраженными псевдолокальными и ло
кальными колебаниями, которые имеют соответственно 
определяющее влияние на электронно-колебательные 
спектры.

Для описания колебаний окружения примеси можно 
воспользоваться квазимолекулярной моделью. Это озна
чает, что в формулах §§ 1,2 под г/j следует понимать 
квазимолекулярные нормальные координаты г/ц, а под 
Ba( g |p ) — матрицу преобразования порядка 3Q (Q—' 
число ионов в квазимолекуле) от приведенных декар
товских смещений ионов к уц. Индекс р различает наряду 
с типом симметрии также повторяющиеся типы симмет
рии и компоненты вырожденных колебаний. Матрица 
Sa (g’|p)=^0 в этом приближении для небольшого числа 
ионов квазимолекулы. Адиабатический потенциал рас
считывается при этом в зависимости от актуальных кон
фигураций ионов с автоматическим учетом вклада как 
кристаллических, так и локальных колебаний. Разумеет
ся, в силе остаются все заключения о симметрии колеба
ний, полученные в § 2. Учитывая сказанное там об эф
фекте Яна — Теллера, для обоих электронных состоя
ний, между которыми происходит переход, можно ис
пользовать одинаковый набор гщ в (19). С изменением 
электронного состояния примеси у^о на конечные величи
ны будут изменяться и квазимолекулярные частоты сой.

Рассмотрим детальнее, чем отличаются адиабатиче
ские потенциалы основного (Д) и возбужденного (/2) 
состояний центра при формулировке теории в терминах 
нормальных колебаний кристалла с дефектом [215].

Разность адиабатических потенциалов центра малого 
радиуса зависит от смещений небольшого числа (Q) ио
нов около примеси. Вместо смещений этих ионов введем
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квазимолекулярные нормальные координаты у,х так, что
бы разность адиабатических потенциалов была диаго
нальной квадратичной формой

Й  N

м- 
я

2 К  +  ~  Deh(Je(!^
g.h

1 N (4.51)
g- 2  ©£ ( у „  —  z/цоГ +  2  Dghqgqh +  const, 

и ел
Здесь о)ц и о)ц — частоты квазимолекулярных коле

баний для основного и возбужденного электронных состо
яний, а Уцо — сдвиг равновесных координат_соответству- 
Ю ЩИХ ОСЦ ИЛЛЯТО РО В. ВеЛИЧИНЫ У ц 0 И ( с й ц — СОц) являются 
конечными. Суммы по g  и h содержат число членов по
рядка N ,  причем Q<^. N.  Введем нормальные координа
ты i/j колебаний кристалла с примесью для ее основного 
состояния

так что

Суммы по / содержат число членов порядка N. 
В гл. 3 было показано, что при наличии псевдолокаль- 
ных колебаний В (ц |/) может отличаться от нуля в отно
сительно узком частотном интервале (г/, соответствует 
со,). Для кристаллических колебаний Б (ц |/)  ~ N - 'U. 
Если имеются локальные колебания, они определяют 
существенно движение ионов в области Q. При выборе 
достаточно большой квазимолекулы для данного ц, от
вечающего симметрии локального колебания, В ( ц |/=  
=  Е )« б ц 1,. Дальше будем считать, что локальные ко
лебания отсутствуют.

Выразим адиабатический потенциал возбужденного 
состояния через нормальные координаты у} основного 
состояния, использовав еще соотношение

у* =  2  в  (е 1 /) у ь/
(4.52)

I — 1  V. со? у?. П -  2  ‘ J> (4.53)

У г
Тогда

S f l f e l  !)Уг
i

(4.54)

®;2 =  2  В И  П В (р\ /) 4- 2 v  DghB ( g | /) В (h | /) (4.55)
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II
1 I N

%2(у/ - У>о)3 +  Г  2 '  фп'У>Уг +  const, (4.56)

Ф-=  V ( 0 | t 5 ( | i | y ) f i ( ! . i | / )  • 2 V D ghB(g\j)B(h\j), (4 .57) 
и  gi>

Ф1Г = ^ В ( 111/)В(111/'), (4.58)
и

У; о =  ^ 2 ^^ lyn o B ([ i \ j ) .  (4.59)
ф/ I*

Из (59) следует, что по сравнению с основным со
стоянием равновесные координаты нормальных колеба
ний для возбужденного электронного состояния сдвину
ты на у3-0 ~  М-1/\  Далее, поскольку qpj согласно (57) от
личается от изменением небольшого числа членов 
Q«СМ в первой сумме, то <pi=cDj-f-Acoj, где До3~ЛМ . 
Первая сумма в (55) диагональна по / и не равна нулю. 
Но тогда вследствие конечного различия соц и шц недиа
гональная сумма (58) существенно не равна нулю. Из
менение упругих постоянных с электронным переходом в 
дефектной области на конечные величины вызывает, сле
довательно, «перепутывание» нормальных координат 
кристаллических колебаний.

Адиабатический потенциал возбужденного состояния 
(56) можно диагонализовать введением для возбужден
ного состояния нормальных координат yjt связанных с 
yh скажем, преобразованием

У! = Ъ А и ~уг . (4.60)
/'

Тогда
/ « =  j  2 и/ [у/ — VioY + const’ (4.61)

где
(4.62)соуу<б|/' =  2 Ф* AtjAti' +  2 ®tt'AtiAi'j’,

У,- о =  2 A,r (f>J,a>-2yi0. 
/'

(4.63)

Матрица Atf и частоты нормальных колебаний (о,- при



возбужденной примеси определяются уравнением (62). 
Нетрудно усмотреть, что со.,- отличается от оу,- и ф,- на ве
личину ~ N ~ l, а матрица Ац недиагональна и отлична 
от единичной, причем Л ,— 6«~./V_1. Таким образом, пос
ле электронного перехода в примеси частотный спектр 
фононов изменяется бесконечно мало. Однако сами нор
мальные осцилляторы, с которыми взаимодействует воз
бужденная примесь, другие. Вследствие практически бес
конечного числа кристаллических колебаний все эти из
менения приведут к конечным эффектам в оптических 
спектрах.

В итоге разность адиабатических потенциалов для 
фотоперехода в примесном центре малого радиуса мо
жет быть рассчитана с необходимой точностью при по
мощи квазимолекулярной модели. Последующий переход 
к нормальным колебаниям кристалла позволяет полу
чить распределение функций взаимодействия физических 
процессов по фононным частотам*).

Неподвижность ионов вне квазимолекулы сказывает
ся как существенное приближение, заключающееся в за
мене истинного распределения актуальных частот эф
фективными усредненными частотами юц лишь в том 
случае, если при вычислении функций взаимодействия 
физических процессов обращаться с квазимолекулярны- 
ми координатами, как с нормальными координатами 
кристалла.

§ 5. Простой примесный центр в квазимолекулярной 
модели. Полносимметричные колебания

Для примесного центра в невырожденном состоянии 
согласно § 2 существенно линейное взаимодействие 
только с полносимметричными колебаниями. Оно доста
точно сильно и для орбитально вырожденных состояний. 
Поэтому в квазимолекулярной модели имеет смысл рас
смотрение односцилляторного приближения, где центр 
взаимодействует только с одним эффективным полносим-
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*) При этом для расчета самих спектральных характеристик в 
некоторых случаях можно воспользоваться простейшей моделью, 
привлекая для акустических колебаний дебаевскую, а для оптиче
ских ветвей — эйнштейновскую аппроксимацию.
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метричным колебанием. Получаемый в таком приближе
нии из (22), (23) одномерный адиабатический потенциал

I (lh) —  ̂(Ую) ~4" 2со? У̂ о)2 >

I (г/ю) = и7(/г0) —
(4.64)

представляет собой сечение адиабатической поверхности 
вдоль полносимметричной колебательной координаты 
(вообще говоря, направлению наиболее быстрого изме
нения поверхности).

Уточним полученные формулы для нормального 
центра — катионной примеси в узле решетки типа NaCl 
с во=г+. Примесь, катион и анион основания обознача
ются соответственно индексами 0, +  и —. Электронные 
плотности всех ионов считаются локализованными в та
кой степени, что можно учитывать неточечные взаимо
действия только между ближайшими соседями. В первом 
приближении квазимолекула ограничивается тогда де
фектной областью, содержащей наряду с примесью 
шесть ее ближайших соседей. Электронное облако при
меси считаем полносимметричным (невырожденное со
стояние). Тогда взаимодействие примеси со всеми сосе
дями одинаково. Вид полносимметричного колебания 
квазимолекулы приведен на рис. 3.1 и при соответству
ющей нумерации ионов ( р =  1 = Л 1?) *):

Ba (g\ 1) = ^ L [ 0 ,  1,, I, - 1 , .  —ly, - U ,  1*]- (4.65)

Сдвиги равновесных положений всех ближайших сосе
дей примеси одинаковы по величине и согласно (12), 
(24) равны**)

1 (dw+~ dw°~ |
1 dq dq |0 (4.66)

Поскольку =W& .сдвиги равновесных положе
ний обусловлены только разностью неточечных взаимодей

*) Единственная отличная от нуля компонента смещения а  
указана в виде индекса.

**) J L означает производную по расстоянию между соответст- dq
вующими ионами.
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ствий примеси и катиона основания с данным окружени
ем. Если введение примеси вызывает действие суммар
ной силы отталкивания на окружение, то фигурная скоб
ка в (66) положительна и соседи отодвигаются. В обрат
ном случае происходит впадение решетки в сторону 
примеси.

Частота полносимметричного квазимолекулярного ко
лебания получается подстановкой (65) в (20) с учетом 
(13). Подробности вычислений описаны в [155, 156], ре
зультат имеет вид

, а2(^ 1 ~ ^ м )+~ 4 Э(Г1- Г м)+~
г)п% 1 л Аа

Первый член в (67) обязан взаимодействию сдвига
ющихся точечных ионов между собой и с остальными 
неподвижными ионами. Первый член в прямых скоб
ках— взаимодействию примеси с соседями, а два после
дующих члена учитывают наличие неточечных взаимо
действий с неподвижным кристаллом вокруг квази
молекулы.

Адиабатический потенциал (64) может быть также 
записан через смещение ближайшего соседа примеси 
q — q~ в виде

где qo дано (66), а М =  §М~— масса колеблющейся 
системы.

Если электронное облако примеси асимметрично, 
например, она находится в орбитально вырожденном 
p-состоянии, то взаимодействие ее с двумя ионами в на
правлении, по-которому ориентировано облако р-элек- 
трона (о-связь), отличается от взаимодействия с осталь-

(4.67)

(4.68)
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ными четырьмя ионами (л-связь). Можно показать 
[321], что тогда в формулах для q0 и и? будут стоять 
соответствующие средние величины 1/3 (Fa4-2Fn) и 
l / 3 ( D „ + 2 D „ ) .

Лучшее приближение получается, если расширить 
квазимолекулу за пределы дефектной области. В первую 
очередь естественно добавить в квазимолекулу шесть 
катионов типа (200), испытывающих наибольшее возму
щение от полносимметричных смещений ближайших со
седей примеси. Соответствующая расширенная квазимо
лекула показана на рис. 4.3 и имеет два колебания

Z

Рис. 4.3. Расширенная квазимолекула.

симметрии А\г. Актуальную конфигурацию ионов, возни
кающую в результате наложения этих двух колебаний, 
можно описать, предположив, что при полносимметрич
ных смещениях (приведенных) ближайших соседей при
меси q смещения ионов типа (200) равны aq, где а  — 
некоторый множитель затухания ( |а |< 1 ) .  Тогда часть 
матрицы Bp(g'll) для g = 8 -f-13 (у\ означает описанную 
суперпозицию двух нормальных колебаний уп и у 12) 
имеет такой же вид, как (65), только с ± а  вместо ±1 
при нормировочном множителе [6(1-fa 2) ] -7’.
И  Н. Н. Кристофель
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Сдвиги равновесных положений ионов типа (100) и 
(200) соответственно равны

[Л*_(й?( M a t 1 , dq 

^  =  a [ ( M _ M , . . ) 1 2 c o ? ( l  ! - a * ) ] - 1 , dq

dWf- 
dq

dW?~ dWf~ 
dq

так что имеет место соотношение
/ М _ \  1/2 

а ( 1Г^«+

(4.69)

(4.70)

(4.71)

В этих формулах сох—средняя частота колебаний 
Уп И У12,

2
0)1

1 f a 2
■ [Л+аС-фа2/?], (4.72)

где
2 ( е2

'  3 +  1 
2 } /  2 Г 8

4 , 2  I
1--  м~ |  а а 5 / Г  J

1 1 а 2 ( Г х  -  г м ) +  _  , 1 а 2( Г х  -  i r M)
"Г 2 dq2 ' 2 а ? 2

2 а  ( г

11+'г1

"  а dq
2 ( е2 Г 3  , 1 0 , 6  1 \

“  м , \  «3 16 У  2 ' 6 1 5 / 5 " .
\

+
'  d2 ( ^ 1  -  П 0 + ” , 2 д(ХГг- У л)+

dq'* 1 a dq

с 2 / 2 6 2 б 2 а 2(ц7х -  1ГМ) +

о—
4-

(4.73) 

(4-74)

_____  (4.75)
у м  м_  I27 а“ м

Адиабатический потенциал может быть по-прежнему 
представлен в виде

Ma>2i [п__г°,  п Ч М СОТ ,  0 )2
I(q) = I +  -вг- {q-q- l (4.76)

как функция от смещения только ближайшего соседа 
примеси. Влияние ионов типа (200) сказывается в (76)
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через зависимости <Д, coi и М от а. Эффективная масса 
колеблющейся системы теперь равна

Af =  6M_(l+cc2). (4.77)
Множитель затухания а  естественно определить из

требования максимальности выигрыша энергии, достига
емого в результате искажения решетки, т. е. из условия

—■ [М (а) со? (а) [гД(а)]2} =  0. (4.78)

С учетом (69), (72), (77) отсюда получается

“ “ -З В --  <4'79>
Для всех примесей с е0= е + в одном основании, при 

наличии перекрывания только с ближайшими соседями, 
значение а  одинаково.

Учет сдвигов более далеких ионов в направлениях 
типа (100) можно провести, используя найденное а. 
Сдвиги равновесных положений спадают по закону 
q°e+l ~ а !, а в М учет смещений более далеких ионов до
бавляет быстро убывающие вклады ~ ( а ) 2* [158].

Можно показать, что использованная процедура рав
носильна расчету искажения решетки с использованием 
Двух нормальных координат симметрии A Ig, причем осм 
является средней частотой с учетом участия этих двух 
колебаний при определении искажения решетки.

Аналогичные формулы получены для ряда других 
центров: примеси замещения в решетке типа CsCl [329], 
центра с избыточным зарядом и вакансии в решетке ти
па NaCl [158], пары соседних разноименных вакансий 
в решетке типа NaCl [160], примеси замещения с чуже
родным анионом в ближайшем окружении [757, 758].

11*
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ЭЛЕКТРОННО-КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ 
ПРИМЕСНЫХ ЦЕНТРОВ

§ 1. В ведение

Зная адиабатические потенциалы примесного центра 
и соответствующие волновые функции, можно поставить 
задачу о вычислении вида электронно-колебательного 
спектра. Трактовки спектров поглощения и излучения 
сходны, и изложение будет вестись в основном примени
тельно к спектру поглощения.

Пусть вдоль оси z на кристалл падает пучок электро
магнитных волн с частотами v. Обозначим плотность по
тока падающего света с частотами от v до v-\-dv (или 
энергией E= hv)  через u(v). Коэффициент поглощения 
кристалла х будет определяться уменьшением плотности 
потока энергии согласно соотношению

где Дz — толщина слоя поглощающего вещества вдоль 
направления распространения света. Под действием све
та примесный центр переходит в возбужденное состояние, 
причем наряду с электронным изменяется и колебатель
ное состояние. Усредненная по направлениям поляриза
ции света вероятность того, что примесный центр погло
тит квант энергии hvan,bm и совершит дипольный переход 
из состояния (ап) в состояние (Ьт), равна (см. [30])
w (ап, Ьт) —

Здесь p (v )— спектральная плотность потока энергии, 
определяемая соотношением u(v) =  p(v) Д (Av), г, — ра
диус-векторы оптических электронов центра. Множитель 
(ёГв/!Г) учитывает отличие величины электрического поля, 
действующего на центр (&&), от среднего макроскопиче
ского поля в кристалле (S’). Показатель преломления

—Au — xuAz, (5.1)

4пег J_ 
Шс п
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чистого кристалла п в области рассматриваемой часто
ты учитывает изменение потока энергии одного фотона 
на единицу объема в кристалле (принято е „ = п 2).

Полная вероятность поглощения центром кванта све
та hv получается из (2) путем усреднения с больцма- 
новским множителем по колебательным состояниям ос
новного электронного уровня (служащих исходными 
состояниями для поглощения) и суммированием по всем 
конечным состояниям, для которых выполняется условие
V(iя ,bm V .

w = Awu^iw(an,bm).  (5 .3 )W
Пусть в единице объема кристалла содержится No 

центров. Тогда в расположенном перпендикулярно пада
ющему пучку слое толщиной Дz единичным поперечным 
сечением в единицу времени поглотится wN0Az квантов 
света. Это приведет к уменьшению плотности потока 
энергии падающего света —Au— hvwN0Az, так что сред
ний коэффициент поглощения света с частотой от v до
v-f-Av оказывается равным х =  Измеряемый
экспериментально коэффициент поглощения x(v) света 
с частотой v может быть определен при помощи со
отношения

v+ A v

И =  д7  J  x(v)dv.
V

С учетом (2) и (3) получается выражение

x(v) = 4яаеа 
3 he N • Ы Ч - Т \ х

X v Av„ 2  <pm 2  r t an)  6 Ebm Ea (5.4)

Аналогичным образом можно получить выражение

, . 16n V  Г (  \1  v
®<v) =  [п{— J J X

X v2 Avm 2 1 <an 12  ^  I bm>I'6 (Elm ~  E" (5.5)
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для плотности вероятности спонтанного испускания, оп
ределяющей спектр излучения. Она связана со временем 
жизни возбужденного состояния т соотношением xw — l.
Полная вероятность испускания равная =  ^w{v)d{hv),  
а интенсивность испускания hvw. При написании (5) уч
тено, что плотность фотонных состояний увеличивается 
в кристалле в пг раз, а плотность энергии в п2 раз, что 
приводит к множителю п3/п2=п.

Здесь предполагалось также, что излучение происхо
дит при установившемся тепловом равновесии по коле
бательным уровням возбужденного электронного состоя
ния. Это условие выполняется, если время релаксации 
избыточной колебательной энергии, возникшей после 
электронного перехода (максимуму x(v) соответствует 
т)>п), много меньше оптического времени жизни.

В гл. 3 было выяснено, что это предположение обычно 
хорошо выполняется. Об этом свидетельствует также 
эксперимент, показавший отсутствие зависимости спект
ра излучения от длины волны возбуждающего света [44]. 
В противном случае может наблюдаться так называемая 
«горячая» люминесценция [759] с неравновесно заселен
ных колебательных уровней верхнего электронного со
стояния.

Полное поглощение на один центр равноN ^ 1 j* x(v)dv. 
Оно определяет силу осциллятора fab рассматриваемого 
перехода согласно соотношению

=  ( i r )  (5.6)

Из выражений (4) и (5) следует, что вид электронно
колебательного спектра определяется существенным об
разом «функцией формы»

Раь (v) =  Av„ 2  <bm 2  r t an) 26 ( E b m ~ E an — V

(5.7)
Рассмотрим более подробно матричный элемент, вхо

дящий в это выражение. Используя волновые функции
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адиабатического приближения (2.3), получаем

I 2  r t апУ =
I t

=  j  Xbm (R) Xan (R) dxR j  фь (Г, R) ^ 2  ^  (Г> #) dxr  (5.8)

Электронный матричный элемент

®fflb (R) =  j  Фь (Г, R) ( 2  ^  Фа (Л R) dxr (5-9)

зависит после интегрирования по электронным коорди
натам еще от конфигурации ядер. Функция Pab(v) может 
быть представлена в виде 
PabM =

=  AV« 2  | I  tlm (R) Wab (R) Xan (R) dxR f  ~  v).
m

(5.10)
Во многих случаях применимо приближение Кондона, 

когда электронный матричный элемент считается посто
янным, т. е. не зависящим от конфигурации ядер:

Tlab (R) =  ШаЪ =  j  фь (г)  ̂2  j  У* W dxr (5-11)

Здесь фа,ь(г) — электронные волновые функции центра 
при равновесной для исходного электронного состояния 
а конфигурации ионов. Электронный переход называется 
разрешенным (в неподвижной решетке), если Шаь^0. 
Если фа (г) и фь(/") преобразуются по неприводимым пред
ставлениям Г0 и Гь группы симметрии центра, а оператор 
дипольного момента — по Гг, то разрешены переходы, 
для которых

Г,*еГаХГгХГь. (5.12)
Это правило справедливо и в общем случае, если под 

Гг понимать симметрию оператора, вызывающего пере
ход (Г]в — полносимметричное представление). Посколь
ку в группах, содержащих инверсию, электрический ди
польный момент преобразуется по нечетному представ
лению, то соответствующие переходы разрешены только 
между электронными состояниями различной четности.
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Снятие запретов с электронных переходов колебани
ями решетки при нарушении приближения Кондона бу
дет рассмотрено в гл. 7. В приближении Кондона вместо 
(10) имеем 
Pab(v) =

=  Av„ 2  | j Xbm ( R )  l a n  (R) d t R  |' S ( _  v ).
(5.10a)

Этот результат физически очевиден. При постоянстве 
электронного матричного элемента вероятность перехо
да определяется интегралом перекрывания соответству
ющих колебательных волновых функций. Последнее яв
ляется кваитовомеханической формулировкой принципа 
Франка — Кондона.

Если представить экспериментальные данные, откла
дывая по осям ординат величины x(v)/v для спектра по
глощения и w ( v ) / v 3 для спектра излучения, то можно, 
вообще говоря, игнорировать слабую частотную зависи
мость поправок на наличие среды в (4) и (5). Основная 
задача сводится тем самым к вычислению Pab(v)- Для 
этого необходимо конкретное знание адиабатических по
тенциалов и колебательных волновых функций. Приме
нительно к различным более или менее общим случаям 
было развито много независимых методов расчета Раъ(ч), 
отмеченных в гл. 1.

Из (10) следует, что электронно-колебательная поло
са состоит из ряда линий, соответствующих переходам 
между определенными колебательными уровнями центра 
в обоих электронных состояниях. По ряду причин эта 
колебательная структура может, однако, не проявляться 
в спектре (большие стоксовы потери, высокие темпера
туры). Тогда наблюдается широкая бесструктурная 
спектральная полоса, контур которой является огиба
ющей «гребешка» из квазилиний.

§ 2. Полуклассическое приближение. Простой пример

Если тепловыделение при электронном переходе зна
чительное, то переход происходит в колебательные со
стояния с большими квантовыми числами. Эти состояния 
могут рассматриваться квазиклассически. Другими ело-
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вами, %mn(R) будет заметно отличаться от нуля только 
на поверхности адиабатического потенциала, где Ib(R) =  
— Еьт■ Сделав соответствующую замену в б-функции, 
можно провести суммирование по конечным колебатель
ным состояниям т в (10а) при помощи условий полно
ты. Заменяя также среднее значение Еап на Ia{R), при
ходим к выражению (в приближении Кондона)

Раъ (V) =  2И*ь Г Av„ I (R) |2 б №  -  v) drR, (5.13)

где E ( R ) = I b(R)—Ia(R) —энергия перехода. Отсюда 
для нормированной спектральной кривой следует вы
ражение

P ( v ) [Av„ I %ап (R) I2 dR
d E ( R ) = h  l E(R)

(5.14)

причем dR/dE(R) означает якобиан преобразования меж
ду энергией перехода и координатами ядер. Таким об
разом, в полуклассическом приближении вид спектра 
определяется видом распределения систем по исходным 
колебательным уровням. Последнее вычисляется кван
товомеханически, а во время электронного перехода не 
изменяются ни координаты, ни импульсы ядер.

Сравнение полуклассического спектра с квантовоме
ханическим показывает, что интегральная интенсивность, 
положение максимума и полуширина полосы определя
ются с достаточной точностью полуклассическим прибли
жением [191]. Такие же характеристики полосы, как ее 
асимметрия, требуют квантовомеханического расчета. 
Этот результат связан с тем, что в приближении Кондо
на первые три момента квазиклассического спектра со
впадают с квантовомеханическими. С ростом температу
ры полуклассическое приближение работает лучше.

Зададимся теперь конкретными адиабатическими по
тенциалами для рассматриваемых электронных состоя
ний. Пусть это будут адиабатические потенциалы одно- 
осцилляторного приближения квазимолекулярной мо
дели

L  (У) =  ~Т “ V , h  (У) =  £о +  4 -  «2 (У-Уо ?. (5.15)
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Соответствующие колебательные волновые функции суть 
функции гармонических осцилляторов с измененными 
равновесными значениями координат и частот в возбуж
денном состоянии %an(R) — %п(У) ; п — квантовое число 
осциллятора.

Функция распределения имеет для основного состоя
ния вид [760]

Av„ | г ап (R) |2 =  Л ехр { -  (th Щ  уг}, (5.16)

причем нормировочная постоянная равна

Из (15) следует энергия перехода

£  =  £ 0 +  4 -  [®а (y - y 0f  -  (оV], (5.17)

а якобиан преобразования dR/dE(R) в (14) равен

[ ш в  Г ' - a* t o - ! / . ) - » v  (5.18)

Изучим основные характеристики сплошной элек
тронно-колебательной полосы (14) в модели (15). При 
этом можно пренебречь зависимостью якобиана (18) от 
у по сравнению с гораздо более сильной экспоненциаль
ной зависимостью (16). Учет этой зависимости привел 
бы к появлению в формулах для положений максимумов 
полос и их полуширин поправок, содержащих (ю2—со2), 
которые могут перекрываться различными уточнениями 
расчета (переход к квантовомеханическому спектру, учет 
энгармонизма колебаний и т. д.). Спектр (14) нормиро
ван так, что j P(E)dE = \ .  Максимум спектра поглоще
ния соответствует энергии

££  =  £ 0 +  4 -® 2̂ ’ (5.19)
а максимум спектра излучения —

Е% = Ей----^-coV. (5.20)

Вторые члены в этих формулах определяют тепловыде
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ление в возбужденном и основном состояниях соответ
ственно. Стоксово смещение спектров равно

В данной модели оно связано только с колебаниями, ко
торые определяют релаксацию решетки электронного пе
рехода (уоФО).

В принятом приближении положение максимумов 
спектральных полос не зависит от температуры. При уче
те (18) и ангармонических членов в адиабатическом по
тенциале такая зависимость появляется.

Как показывает несложный расчет, полуширины 
спектральных полос даются формулами

В пределе высоких температур (Йсо-С^Г) полушири
ны растут пропорционально Ту2, а при низких темпера
турах (Ua^>kT) постоянны. Из (22) следует, что полу
ширины сопряженных полос поглощения и люминесцен
ции различны, если частоты квазимолекулярных колеба
ний в основном и возбужденном электронных состояниях 
различны. В центрах малого радиуса это является пря
мым следствием конечного изменения упругих констант 
взаимодействия примеси с окружением. В терминах нор
мальных колебаний этот же результат получается за 
счет рассмотренного в § 4 гл. 4 перепутывания нормаль
ных координат*). Это нетрудно показать на основании 
формул (36) из § 3 [215]. Экспериментально наблюда
емое различие полуширин сопряженных полос примесно
го поглощения и излучения является поэтому указанием 
на конечность изменения упругих постоянных около при
меси и относительно малый радиус центра. Именно это

*) Само изменение бесконечного числа частот кристаллических 
колебаний на бесконечно малые величины не может привести к 
б к ф б п  [25].

(5.21)

6 , =  2 Y h  In 2 1 и, | - ^  cth12 Jg r . (5.22)
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и наблюдается для типичных примесных центров в ще
лочно-галоидных кристаллах [43].

В случае центров больших радиусов указанного ко
нечного изменения упругих постоянных практически нет 
(не имеет места соответственно и перепутывание нор
мальных координат) и электронно-колебательные спект
ры поглощения и излучения зеркально-симметричны от
носительно энергии чисто электронного перехода (соот
ношение Левшина [761]).

Рассмотренный простой пример хорошо иллюстрирует 
основные проявления электронно-колебательного взаимо
действия в сплошных спектрах (стоксово смещение, 
уширение полос и т. д.), но мало пригоден для описания 
реальных спектров. Во-первых, следует учесть и осталь
ные колебания квазимолекулярной модели. Неполносим
метричные колебания, приводящие к эффекту Яна — Тел
лера при переходе в вырожденное состояние, могут дать 
существенный вклад в стоксово смещение и полуширины 
спектров, а учет изменения частот (соц^Мц) всех квази- 
молекулярных колебаний с учетом зависимости (18) су
ществен для описания сдвигов с температурой.
Во-вторых, формула (16) справедлива только для нор
мальных колебаний кристалла, которыми не являются 
г/ц. Поэтому вместо представления спектральных харак
теристик через параметры адиабатических потенциалов 
(15) следовало бы ввести распределения типа (16) для 
г/ц через нормальные координаты решетки. При этом 
адиабатический потенциал должен быть минимизирован 
по отношению к положениям ионов, не входящих в ну
левую квазимолекулу [762, 763], в согласии с (4.78). 
Прямое использование (16) для квазимолекулярных ко
лебаний имеет следствием температурную зависимость 
© и в формулах (18)—(22) [191, 763]. Чем шире ча
стотное распределение нормальных колебаний, взаимо
действующих с данным электронным переходом, тем бо
лее сильна эта температурная зависимость.

В следующем параграфе будет рассмотрен более 
строгий расчет вида спектральных полос с привлечением 
метода моментов. Рассмотрение специфических явлений, 
связанных с вырожденностыо электронного состояния, 
в который происходит переход, будет, однако, отложено 
до гл. 7.



§ 3. Квантовомеханический расчет спектральных 
характеристик методом моментов

Квантовомеханический расчет контура спектра сво
дится по существу к точному вычислению факторов 
Франка — Кондона (интегралов перекрывания колеба
тельных волновых функций)

s m„ =  | jxt™ (R) шаь (R) t a n  (R) diR j2 (5.23)

с последующим выполнением необходимых суммирова
ний в (10). Разработан ряд методов [8, 17], позволя
ющих решить эту задачу. Часто их эффективность огра
ничена той или иной конкретной формой адиабатических 
потенциалов. Достаточной универсальностью в этом на
правлении обладает метод моментов [8, 191], ниже рас
сматриваемый более подробно. В этом методе рассчиты
вается не сама спектральная кривая, а ее моменты. 
Вычисление последних обычно проще, а построение 
спектральной кривой по известным ее методам не пред
ставляет затруднений.

Момент спектральной кривой порядка / определяет
ся как

Sl = ^E'Pab(E)dE, (5.21)

или с учетом (10) и (23)

S i  =  Av„ 2  (Ebm Rai l )1 S mn. (5.25)
m

Вводя операторы Гамильтона Ha и Нь для колебаний 
ядер при соответствующих электронных состояниях и 
используя биномиальную формулу и условие полноты 
системы функций %ьт{Я), можно S, представить в виде

{
=  Av„ 2  ( -  l)ft Cki j  ъ,п (Я) Мао (R) Hl~k X

fe=о
Xmab(R)Hka%an(R)dTR. (5.26)

Преимуществом этой формулы является отсутствие 
в ней колебательных волновых функций возбужденного 
состояния.

§ 3] РАСЧЕТ СПЕКТРАЛЬНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК 1 73



174 ЭЛЕКТРОННО-КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ [ГЛ. 5

На основании (26) для нулевого момента, характери
зующего площадь под спектральной кривой (интеграль
ную интенсивность полосы), имеем

So =  Av„ j  | Wab (R) r \Xan (R) Г dxR ~  I (Я) l2̂ .  (5.27)

где N  — число систем в исходном электронном со
стоянии.

Для первого момента, характеризующего центр тя
жести полосы, получаем
S j =  Av„ j  •Сп (R) [9С  (R) H„Wab (R) -

—  I Ш аЬ W  I2 H a\ t an  (R) d x R  Ж

~  I Wab I2 j  [/* (R) -  I a (R)] Av„ I Xan (R) I2 dxR . (5.28)

Разность адиабатических потенциалов (Ib—L ) воз
бужденного и основного состояний равна разности опе
раторов (Нь—На) соответствующих колебательных дви
жений.

Второй момент, характеризующий ширину полосы, 
дается формулой
s a =  Av„ J Xan (R) [9Я«*ь (R) Н1ШаЬ ( R)  -  

-  2Kb (R) Hbmab (R) на д  I mab (R) p я 2] Xa„ (R) d x R «

~  I К ь  I2 j  [ I b ( R )  -  I a  (R)]2 Av„ I Xan (R) I2 d x R , (5.29) 

а третий, связанный с асимметрией полосы, равен 

S 3 =  Av„ J Xan (R) (R) 776̂ ab (R) —
- 3 < b (R) H l m ab (R) Ha +  3Wab ( R )  HbWlab ( R )  H2a -  

- \ m a b ( R ) \ 2H l ]  Xbn ( R )  d x R 

«  I W a> I2 Av„ j  Xan (R) [Hi -  3H\Ha +  3HbH\ _

— Ha\ Xan ( R )  d x R . (5.30)
Результат приближения Кондона в (27) —(30) ука

зан знаком приближенного равенства. Подробнее откло
нения от приближения Кондона будут исследованы в
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гл. 7. Выражения для S0, Si и S 2 совпадают с соответ
ствующими полуклассическими моментами.

Центральные моменты Si, которые берутся относи
тельно средней энергии E = S i / S 0 полосы, определяются 
формулой

(5-31)

в частности, S0= S 0, S i =  0 и <S2= S 2—Si/S„*
Контур самой спектральной кривой может быть вос

становлен по ее моментам при помощи формулы 
Эджворта

P(E) = S0o~' [Ф (& )--£- ф(3) (S) +

ют;
^ ф' ^ Н - ^ ф^ )  -Ь (5.32)

где ^  | — (Е—Е)а~\ а2—S2/Sq, 4 i — S3 S 2  ̂ ,
V2 =SiS0ST3—3, cp(|) =  (2л)~ъ exp (—\ 2/2) — гауссова
кривая, а ф<0 — ее производные порядка I. Если исполь
зовать в формуле (31) первые два члена, то максимум 
полосы и ее полуширина выражаются через моменты 
следующим образом:

I Zn
\

‘Ь'о 2 5а
(5.33)

8 = ( ^ у 2 [2,354 \ (0,491 -  2, Ш уГ2) - 1]- (5.34)

Рассмотрим конкретно модель гармонических адиаба
тических потенциалов, выраженных через нормальные ко
ординаты решетки, отвечающие по форме (4.53) и (4.56):

/
Iь = ~2~ ^  ajiiliyi ~Р ^  aiDi "I" с‘

i+i i i

(5.35)

Для каждого нормального осциллятора теперь приме
нима формула (16), a Av„|x«n(#)|2 является произведе
нием соответствующих вкладов. Выполнение несложных



176 ЭЛЕКТРОННО-КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ 1ГЛ, 5

интегрирований приводит к следующим первым трем 
моментам нормированной на единицу полосы поглоще
ния [206, 212] *):

1,

S _ V Щг
.2

2 А ,I L
где

Sx == с

Щ )3 I а,

6/

V  %
jU  2

i
\ 2

1

/ г  С О /

1L
Aj

+ т  2d kQikGiji*i

(5.36)

ин
AjAfr

lid)!
— - c t h  — -  

2 k  2 k T (5.37)

Частота ©j нормального осциллятора для основного 
электронного состояния определяется соотношением 
Л ;=1/2 Mjca) , где Ms — массовый фактор, появляющий
ся, если t/j имеют размерность длины (в отличие от
(4.22)). 0j играет роль эффективной температуры: при 
высоких температурах О ^ Т ,  а при низких В}=  h<tdjl2k =  
=  const. Несколько громоздкая формула для Бз приве
дена в [206].

Из формул (36) видно, что квадратичное электрон- 
фононное взаимодействие приводит к уже упомянутой 
зависимости положения максимума полосы от темпера
туры. С другой стороны, члены, пропорциональные 02 в 
Б2, малосущественны. В записи (36) для S2 явно высту
пает частотное распределение нормальных колебаний, 
дающих вклад в уширение спектральной полосы. Вели
чины Ь} представляют собой (см. (4.59)) проекцию изме
нения при электронном переходе избыточной силы от 
примеси на пространство нормальных координат решет
ки. Из (36) следует, что если пренебречь квадратичными 
эффектами, между низко- и высокотемпературными пре
делами вклада /-го колебания в S2 имеет место соотно
шение

S 2j(T) = S2j(0)*£r.  (5.38)

*) Для получения моментов полосы излучения следует пара
метры, обозначаемые строчными буквами, приписать основному 
электронному состоянию и изменить знаки Si и S 3.
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Для колебаний данной точечной симметрии можно 
ввести одну эффективную частоту в духе § 2 согласно 
соотношению

У  S o ,  ( 0 )  ю г 1
S 2 (T )  ‘t  21 1 2 k T __2kT_

5, (0 )  “  V 5 2.(0) • » ^
/

Отсюда видно, что эффективная частота представляет 
собой обратное значение средней величины со)-1 по час
тотному распределению активных в линейном электрон- 
фононном взаимодействии нормальных колебаний крис
талла с дефектом.

В отличие от полуклассического спектра квантово
механическая формула для Sz содержит не зависящий 
от температуры член 1i2b2j J2M} (со знаком минус для 
спектра излучения) [206], обусловливающий даже при 
щ= А 5, щij=0 асимметрию полос. Спектр поглощения 
спадает медленнее в коротковолновую, а спектр излуче
ния— В длинноволновую сторону от Em II Ет соответ
ственно. Это связано в конечном счете с тем, что фонон 
легче излучается, чем поглощается.

Метод моментов удобен также для исследования вли
яния ангармоничности колебаний ионов на спектры 
[206]. В целях простоты зададимся следующей одно- 
осцилляторной моделью адиабатических потенциалов:

К  =  Atf  -1 D<fi 
h  — а (У—Уо) \ d ( у - у 0)3 + с.

(5.40)

Если стоксовы потери достаточно велики, то заметное 
влияние на спектр окажет только энгармонизм в конеч
ном электронном состоянии. При этом обе потенциаль
ные кривые можно на актуальных для образования 
спектра участках аппроксимировать параболами. То есть 
для спектра поглощения можно положить D = 0, а 1ь(у) 
разложить в ряд до квадратичных по у членов вокруг 
точки у = 0.

1а »  АУ*> |
Ibf a a ( \ ~  Зг) у2 — 2ау0{\ — —  ^ y - \~ c A - a y l { \—z). j

(5.41)
12 н. И. Кристофсль
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Параметром энгармонизма является г — уосЦа. Для 
спектра излучения аналогичный параметр будет равен 
z = —yoDIA. В случае адиабатических потенциалов (41) 
получаются следующие выражения для моментов спект
ра поглощения;

S « = l .
5 , =  с -f ayl (1 ■- z) +  4  \ т  ( I ■-:&) -  1 ],

s a =  4  [4аУо - Т  (1 -  4 г)2 +  ш  [ - Т {1~ 3z) - !]2)’

=  ш  [4а2у2° ( 1 ----Г  гУ+ Ш А  [-J- (1 -  3z) - 1]2] +

+  -|-(60)24 ш / ^ z)2[ ^ - (1~ 3z)~ 1] +

-г [^0[-3"(1—Зг)—1]]Я.

(5.42)
Из этих формул видно, что энгармонизм влияет как на по
ложение, так и на полуширину и асимметрию спектраль
ной кривой. Так как параметр г имеет для спектров по
глощения и излучения разный знак, то энгармонизм при
водит также к различию 8* и бш. Если d<cО (кривая 
растет при у<Уо быстрее по сравнению с гармониче
ской) и Уо<0, он действует в пользу более узкого спект
ра излучения.

§ 4. Квазилинейчатая структура 
электронно-колебательных спектров

Как уже отмечалось, в действительности электронно
колебательный спектр (Юа) состоит из отдельных линий, 
отвечающих переходам между определенными колеба
тельными уровнями адиабатических потенциалов. Фак
тически возникают так называемые квазилинии вслед
ствие наложения различных линий от переходов, в кото
рых рождается одинаковое число определенных фононов, 
но начинающихся с различных колебательных уровней. 
Например, в одноосцилляторном случае бесфононная 
квазилиния (квантовые числа осциллятора в начальном
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и конечном электронных состояниях одинаковы), отвеча
ющая чисто электронному переходу, слагается из линий 
типа 0—0, 1—1, 2—2 и т. д. Однофононной квазилинии 
сопутствует рождение одного фонона при электронном 
переходе. Она образуется из линий типа 0—1, 1—2, 2—3 
и т‘. д. Вследствие различия частот колебаний в разных 
электронных состояниях, а также возможного расщепле
ния частот вырожденных колебаний электрон-фононным 
взаимодействием [660] квазилиния может распасться на 
группу линий. С другой стороны, при температуре абсо
лютного нуля все квазилинии превращаются в линии, 
так как заселен только нулевой колебательный уровень.

Здесь будут весьма кратко рассмотрены основные 
свойства квазилинейчатых спектров. Достаточно полное 
изложение теории дано в книге Ребане [8].

Начнем с рассмотрения интенсивности квазилиний. 
Пусть центр взаимодействует только с кристаллическими 
колебаниями. Ограничимся линейной электрон-фононной 
связью (о влиянии квадратичного взаимодействия будет 
сказано ниже). Тогда при расчете факторов Франка — 
Кондона (23) можно волновые функции осцилляторов 
в различных электронных состояниях считать различаю
щимися только равновесными значениями координат

Xbrij (i/j) — Xatij {уI Ujo), (5.43)
причем где aj — конечная величина.

Бесфононной квазилинии отвечает равенство совокуп
ностей колебательных квантовых чисел в обоих электрон
ных состояниях щ=т$. Эта линия является оптическим 
аналогом линии Мёссбауэра, возникающей при внутри
ядерном ^-переходе примеси без изменения колебатель
ного состояния решетки.

Разлагая хьп,в ряд по степеням yi0, для одного осцил
лятора в приближении Кондона имеем 

^иь anjnj j" %tij (Уд Inj (Уд dfj у ~  j
■ дц .

I Xllj ~dyf
dr,- +  0 (ДГ—з/2) =

. a ?  M i  /

== 1 ~~ 1 Г ' ш  (П/ ^ Тгсо7>
12*
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так что

Ж2аЬ

a j  M j  ,
1 — ST К  + (5.44)

Интегральная интенсивность чистоэлектронной линии 
(ее нулевой момент) получается согласно (25) усредне
нием произведения величин (44) для всех осцилляторов 
по их состояниям. Это усреднение означает замену п} на 
их тепловые средние щ— (en“/7fcr— I)-1, в результате чего

/=1

ЯуУИ.О); Тш> 
——-—- ст it — - 

2 N h  Lt 2 k T
(5.45)

Можно считать, что число элементарных ячеек N —>■ оо, 
и разложить In Е„„ в ряд, что позволяет переписать (45) 
в виде

Эи,. =  ЗЯаь exp J— 2 А:0;| .  (5.46)

Поскольку у% — /V-1, а сумма по / содержит N членов 
показатель экспоненты в (46) конечен. Удобно ввести 
обозначение

УИуО)? „
~~2~ Uio (5.47)

для тепловыделения в осцилляторе ] при электронном 
переходе. В данном случае s} равно половине стоксовых 
потерь (ср. (21)). Тогда

Отсюда видно, что интенсивность чисто электронной 
линии максимальна при 2 '= 0  и тем меньше, чем больше 
стоксовы потери в данном электронно-колебательном пе
реходе. С ростом температуры она быстро падает. Следо
вательно, наблюдения чисто электронной линии следует 
ожидать в низкотемпературных спектрах систем со сла
бым электрон-фоионным взаимодействием. В пределе 
сильно экранированных электронных переходов (редко
земельные примеси) спектры могут состоять практически 
только из чисто электронных линий.
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Чисто электронная линия расположена при энергии, 
отвечающей расстоянию между минимумами адиабати
ческих потенциалов (Е0 в модели (15)), а ее полуширина 
в данном приближении равна нулю, т. е. определяется 
радиационным временем жизни электронного уровня. 
Поэтому чисто электронная линия является весьма чув
ствительной к различным внешним воздействиям и на
блюдения за ее соответствующим поведением может пре
доставить информацию первостепенной важности о при
месном центре. В реальных кристаллах дополнительным 
источником уширения является неоднородность решетки 
[8]. Различные центры находятся в слегка различных 
условиях и дают смещенные чисто электронные линии.

Учет квадратичных электрон-фононных взаимодейст
вий не вносит коренных изменений в заключения об ин
тенсивности чисто электронной линии, но приводит к су
щественным температурно зависящим добавкам к ее пер
вому и второму моментам [8]. В результате изменения 
частот колебаний при электронном переходе в формулу 
для положения чисто электронной линии добавляется

iAwжг̂ ДСО/
член типа Z,---- £0/*),

у1 “у
вызывающий ее температурное сме

щение. Учет смешивания нормальных координат при 
электронном переходе дает ее ушнрение, растущее с тем
пературой.

В приближении Кондона полная интегральная интен
сивность электронно-колебательного спектра постоянна. 
С ростом температуры убывание интенсивности чисто 
электронной линии должно компенсироваться возраста
нием остальной части спектра, обязанной переходам 
с рождением или уничтожением фононов**). Например, 
для однофононной квазилинии осциллятора номера / име
ем фактор Франка — Кондона

rij — 1 Xrij± 1 ( { J j У!о) tnj (yi) dxj\' =
2 M jajyft fn i  - { -  1
eb~ F “ (n/ (5.49)

*) Причем Ae>j~N~l.
**) Последние дают антистоксову область спектра по низко

энергетическую сторону от чисто электронной линии при Т >  0, ког
да уже заселены возбужденные колебательные уровни.
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Вероятность таких переходов растет с ростом темпе
ратуры, а их энергия сдвинута относительно чисто элект
ронной линии на ±a>j.

Для кристаллических колебаний Ую~Ы-{1' и интенсив
ность каждой отдельной однофононной квазилинии бес
конечно мала. Но сам электронно-колебательный переход 
является многофононным — одновременно рождается по 
одному кванту в N  осцилляторах. Квазинепрерывность 
фононного спектра (интервал между соседними o>j навер
няка меньше ширины возбужденных колебательных 
уровней) приводит к бесконечно плотному расположению 
бесконечно слабых квазилиний с рождением фононов. 
Спектральный прибор, выделяющий конечный участок 
Д<а, будет регистрировать конечную интенсивность 
сплошного спектра на нем. Аналогична ситуация для 
квазилиний более высоких порядков, где E nj+ P , n j ~  N ~ p , 
а число возможных переходов ~ N V. В результате возни
кает сопутствующий чисто электронной линии сплошной 
колебательный фон. В принципе он охватывает все часто
ты, представляющие собой алгебраические суммы частот 
спектра колебаний кристалла,

В какой мере квазилинии того или иного порядка оп
ределяют колебательный фон, зависит от силы электрон- 
фононного взаимодействия, т. е. величин а3= Ы - 1гуя . 
Если электрон-фононное взаимодействие слабое, а,- — 
малые конечные величины. Если можно пренебречь более 
высокими степенями а} по сравнению с а] , колебательный 
фон будет определяться однофононными квазилиниями.

Колебательный фон может обладать существенной 
структурой, если имеются резко выраженные участки фо
нонных частот, для которых а,- велики. Структура фона 
первого порядка определяется частотным распределением 
величин y l 0) т. е. частотным распределением стоксовых 
потерь (зависимостью af от / и числом колебаний в со
ответствующем интервале частот). В предположении не
прерывности спектра распределение интенсивности в фо
не первого порядка дается a2(to)р(со), где р — плотность 
фононных частот. Следовательно, здесь могут прямо про
являться псевдолокальные колебания. Могут проявлять
ся и ванхововские особенности р(ю) [646].

При слабом электрон-фононном взаимодействии в ко
лебательном фоне мыслимо наблюдение ряда первых
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пиков, отвечающих одно-, двух-, трех- и т. д. фононным 
квазилиниям осцилляторов из области частот псевдоло- 
кального колебания. Однако с ростом силы электрон-фо- 
нонного взаимодействия эта структура быстро смазыва
ется спектрами более высоких порядков и получаются 
сплошные спектральные полосы (без наблюдаемой чисто 
электронной линии), о которых шла речь в §§ 2 и 3.

В общем характер электронно-колебательного спект
ра определяется степенью возмущения колебаний кри
сталла дефектом (наличие псевдолокальных колебаний) 
и силой электрон-фононного взаимодействия. Можно 
указать на следующие характеристические случаи.

a) Сильное возмущение, сильное электрон-фононное 
взаимодействие. Сплошные колоколообразные полосы 
без чисто электронной линии. Пример: центры типа 
КС1 — TI.

b) Сильное возмущение, слабое электрон-фононное 
взаимодействие. Оптические электроны центра экрани
рованы, колебания кристалла сильно возмущаются «ос
товом» дефекта. Наблюдается выраженная структура ко
лебательного фона наряду с чисто электронной линией. 
Пример: редкоземельные активаторы в кристаллах типа 
CaF2.

c) Слабое возмущение, слабое электрон-фононное 
взаимодействие. Доминирующая чисто электронная ли
ния *) плюс фон первого порядка. Пример: центры типа 
LaCl3 — Рг3+.

Возможность существования систем со слабым воз
мущением динамики решетки, но сильным электрон-фо- 
нонным взаимодействием не вполне ясна. Вероятно, 
к этому типу относятся некоторые элементарные воз
буждения идеального кристалла (экситоны).

Вид электронно-колебательных спектров может быть 
еще более разнообразным, если имеются локальные ко
лебания, взаимодействующие с электронным переходом. 
Равновесная координата и частота локального колебания 
изменяются при электронном переходе на конечные ве
личины. Поэтому нет возможности разложения по степе
ням N~l и факторы Франка — Кондона следует вычис

*) Если соответствующий электронный переход в неподвижной 
решетке запрещен, 0—0 линия может в спектре отсутствовать при 
наблюдающихся колебательных спутниках [660].
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лить точно. Обычно локальное колебание обладает до
статочно большой частотой cdl , так что можно считать 
соответствующий осциллятор находящимся в основном 
колебательном состоянии. В случае линейного электрон- 
фононного взаимодействия получается простая формула 
распределения интенсивностей переходов с рождением р 
квантов локального колебания [8]:

_  с~ ?г/г‘м. \sd tl<s>h]P- ро — е р1

где sL = г/ьо.

(5.50)

Распределение интенсивностей (50) имеет максимум 
при p ~ s L/JicoL> т. е. наиболее интенсивны линии порядка 
числа квантов локального колебания, отвечающего теп
ловыделению в конечном электронном состоянии.

В какой-то мере наряду с локальным колебанием или 
колебаниями центр взаимодействует, конечно, и с крис
таллическими. Полный электронно-колебательный спектр 
определяется произведением Spo* на произведение фак
торов Франка — Кондона для кристаллических осцилля
торов. Появляется серия копий электронно-колебатель
ного спектра, которым обладал бы центр при данном 
взаимодействии с кристаллическими колебаниями в от
сутствие локального колебания. Эти копии находятся на 
расстояниях ±р®ь от нулевой линии, отвечающей пере
ходу без рождения кванта локального колебания. Знак 
плюс относится к спектру поглощения, знак минус — лю
минесценции.

§ 5. Безызлучательные переходы

В примесных центрах возможны также безызлуча
тельные переходы, при которых изменяется электронное 
состояние без поглощения или излучения света. Разность 
электронных энергий компенсируется здесь рождением 
или уничтожением соответствующего числа фононов. 
Полная электронно-колебательная энергия центра при 
этом не изменяется.

Безызлучательные переходы играют решающую роль 
в таких явлениях, как внутреннее тепловое тушение лю-
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минесценции, высвобождение и захват носителей цент
рами, установление равновесной заселенности по систе
ме возбужденных электронных уровней центра и многих 
других.

Очевидно, безызлучательные переходы имеют место 
при условии, что возникает ощутимое перекрытие коле
бательных волновых функций относительно высоковоз
бужденных колебательных состояний электронного уров
ня а и относительно низковозбужденных колебательных 
состояний верхнего электронного уровня b. С точки зре
ния адиабатических потенциалов такое положение озна
чает их сближение (пересечение) в определенной обла
сти конфигурационного пространства ядер. Адиабатиче
ское приближение в таких условиях не годится, и 
оператор неадиабатичности (2.6) приводит к сильному 
перемешиванию исходных адиабатических состояний Фа„ 
и ФЬт, являющихся теперь квазистационарными *). Ве
роятность безызлучательного перехода из состояния ап 
в Ьт пропорциональна величине

Rab
т, 1

У)1У.Ьт (У)
О Н а (Г, У) ОХдп(У) J

dljj

+  %а
й2ф (г, у)

dx,dx„ S (Ebm — Еап), (5.51)

т. е. оператор неадиабатичности выступает как причина 
перехода. Поскольку он не зависит от времени, переход 
происходит при постоянной энергии. Согласно (51) ре
шающим для возникновения неадиабатического перехода 
является зависимость электронных волновых функций 
от ядерных координат (нормальных координат у}).

Полагая электрон-фононное взаимодействие линей
ным, в первом приближении теории возмущений имеем

Фа (С У) = Фа (г) + 2
I

<Ц Л (г, у) | а> ф; (г) 
wa- W ' (5.52)

*) Иногда вместо (2.3) Ф аппроксимируется рядом по элек
тронным функциям фа [764]. Тогда при неадиабатическом распаде 
определенного квазистационарного электронного состояния возмож
но возбуждение колебаний, соответствующих всем остальным элек
тронным состояниям [765]. Такой подход целесообразен в случае 
наличия ряда близко расположенных электронных уровней.
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где W — энергии электронных уровней при конфигурации 
ядер, равновесной для исходного состояния, ф(г) — соот
ветствующие электронные функции, а А — оператор
(4.32). Следовательно, можно написать

причем у ,=0  отвечает равновесной конфигурации ионов 
исходного состояния. При подстановке (53) в (51) есте
ственно ограничиться только первым членом разложения 
9Tlal (0) электронного матричного элемента неадиабати
ческого перехода

Приближение, в котором ШаЬ(у) — 2Иаь(0), можно на
звать кондоновским приближением теории неадиабати
ческих переходов. Учитывая еще, что колебательные вол
новые функции %ап являются произведениями соответ
ствующих функций гармонических осцилляторов %аnj{yd, 
можно (51) в приближении Кондона записать в виде

Принимая во внимание, что А} в пространстве элект
ронных координат преобразуется по представлению 
ГаХГр. (Гц — неприводимое представление группы сим
метрии центра, по которому преобразуется данное у,), 
нетрудно показать [766], что в приближении Кондона не
адиабатический переход разрешен только по колеба
ниям, симметрия которых удовлетворяет требованию

(5.54)

(5.55)

X П  { Xbm^yi) Xan^Vi) dXy. 8(Ebm Earn)• (5.56)

(cp. (12))
Г,веГ .Х Г |хХ Г 6. (5.57)
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Это значит, что симметрия колебаний должна совпа
дать с симметрией возмущения, разрешающего оптиче
ский переход между этими же состояниями.

Правило отбора (57) наверняка не является жестким. 
В то время как для разрешенных оптических переходов 
приближение Кондона обычно работает хорошо, в теории 
неадиабатических переходов этого ожидать нельзя. За
висимость электронной функции от координат ядер опре
деляет здесь саму сущность явления. Учет же членов бо
лее высоких порядков в разложении (54) приводит к 
значительной свободе относительно симметрии активных 
колебаний.

Чтобы отойти от приближения Кондона, в (52) сле
дует использовать более высокие члены разложения 
(53). Главное при этом — учесть возникающее около точ
ки пересечения адиабатических потенциалов сильное 
смешивание функций фа (г, у) и -фь (г, у), в результате 
которого потенциальные поверхности в этой области рас
ходятся (пересечение исчезает). Приближенно этого 
можно добиться, подставляя вместо Wa и Wt в (52) соот
ветствующие адиабатические потенциалы. Тогда вблизи 
точки пересечения адиабатических потенциалов, когда 
ядерные переменные существенно отличаются от своих 
равновесных значений, знаменатель в поправке к элект
ронной функции резко уменьшается. Это приводит к зна
чительному возрастанию (на несколько порядков) веро
ятности перехода [28].

Интегралы от колебательных функций в (56) анало
гичны встречающимся в теории оптических переходов. 
Вычисление R для различных моделей аналогичными ме
тодами проведено в многих работах [17, 28, 31, 183, 192, 
767—776]. Общие результаты, полученные для темпера
турной зависимости Rab (вероятность безызлучательной 
дезактивации), следующие. При высоких температурах

Rcb =  Qe-v/KTt (5.58)
т. е. переход идет через а к т и в а ц и о н н ы й  барьер, равный *) 
U— Ia(yjn)— Ia(y}o) — энергетическому расстоянию от 
точки пересечения адиабатических потенциалов до мини
мума адиабатического потенциала исходного состояния

*) Строго говоря, на месте U  в (58) стоит также зависящая от 
температуры величина.
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(/a(//in) =h{yjn))-  Величина Q — так называемый частот
ный фактор, слабо зависящий от температуры. Но его 
численное значение, вообще говоря, не совпадает с ча
стотами колебаний ионов.

При низких температурах Rab зависит слабо от темпе
ратуры и безызлучательные переходы идут путем тунне
лирования из окрестности 1а(у°0) на поверхность 1ь{У))- 
С ростом температуры Rab сильно возрастает.

Вероятность обратного перехода (теплового возбуж
дения) дается во всем интервале температур соотноше
нием

R b a  =  R a h  exp [ — - ~  [/„ [t/jo] —  lb Ыо’)]} (5-59)

в согласии с принципом детального равновесия. Энерге
тическое расстояние между минимумами адиабатических 
потенциалов основного и возбужденного электронных со
стояний обычно велико и тепловое возбуждение центра 
маловероятно. В то же время в системе близких возбуж
денных уровней явления типа термоионизации и т. д., 
конечно, имеют место.

Следует подчеркнуть, что описанный подход к проб
леме безызлучательных переходов ограничен. Формула 
(51) зависит от выбора начальных и конечных состояний 
в связи с адиабатическим приближением. Если исходить 
из точных состояний системы, то, например, оператор не- 
адиабатичности как причина перехода теряет смысл. 
С другой стороны, в теорию необходимо включить тепло
вую колебательную релаксацию и ангармонические вза
имодействия для высоковозбужденных колебательных 
состояний локального характера. Формулировка теории 
в общей схеме вторичного свечения [777] позволяет есте
ственно освободиться от указанной трудности и показы
вает, что упомянутые расчеты величины R справедливы 
только для случая, когда матричный элемент возмуще
ния, вызывающего переход, гораздо меньше констант ан
гармонического распада (система немедленно релаксиру- 
ет по колебательным уровням нового электронного со
стояния).

Интересные процессы, родственные в некотором смы
сле безызлучательным переходам, возможны в кристал
лах с несколькими типами центров, при их достаточно
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большой концентрации или больших плотностях возбуж
дения. Во-первых, энергия возбуждения может переда
ваться путем миграционного резонанса от одного центра 
к другому (от сенсибилизатора к активатору). Это так 
называемая сенсибилизованная люминесценция, теория 
которой развита в [778, 779]. Оператором возмущения 
служит при этом диполь-дипольное или обменное взаи
модействие центров и требуется перекрывание спектра 
поглощения активатора со спектром излучения сенсиби
лизатора. Если энергия возбуждения одного центра пре
вышает энергию ионизации другого центра (т. е. энергию 
оптического перехода в зону проводимости), то возможен 
своеобразный безызлучательный эффект Оже [780]. При 
этом первый центр дезактивируется, а другой отдает 
электрон в зону проводимости. Таким путем, например, 
Е-возбуждение может привести к ионизации Е'-центра.

Во-вторых, при достаточно сильном возбуждении воз
можно ступенчатое поглощение фотонов [781] и с еще 
большей вероятностью — суммирование энергии возбуж
дения [782]. В последнем случае благодаря взаимодей
ствию центров возбуждение с одного из них может пе
редаться на другой, уже возбужденный центр, который 
оказывается в еще более высоковозбужденном состоя
нии. Соответствующая теория развита в [783].

Наконец, возможны кооперативные процессы, в кото
рых два центра с перекрывающимися волновыми функ
циями (концентрация их должна быть достаточно боль
шой) выступают как единый объект, способный в одном 
акте (без промежуточных процессов) поглотить или из
лучить двойную, по отношению к одному центру, энер
гию. К таким процессам относятся поглощение одного 
фотона двумя центрами [784] и кооперативная сенсиби
лизация люминесценции [785]. В последнем случае два 
сенсибилизатора передают свои энергии возбуждения 
одновременно одному активатору. Теория этих явлений 
разработана в [786], а обратного процесса — передачи 
энергии одного центра в едином акте двум другим — 
в [787].

Эти интересные эффекты относятся уже к нелинейной 
оптике кристаллов и лишний раз демонстрируют новую 
перспективную область применения активированных кри
сталлов.
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§ 6. Оптические переходы между локальным 
и зонными состояниями

Изложенное выше относилось к электронным перехо
дам между локальными уровнями примесного центра. 
Вполне мыслимы также электронные переходы с основ
ного локального уровня центра в зонные состояния, 
т. е. область сплошного электронного спектра. Если ос
новной уровень лежит над валентной зоной, соответст
вующее оптическое поглощение не будет, вообще говоря, 
маскировано фундаментальным поглощением кристалла. 
Напомним, что примером подобных полос служат L-no- 
лосы в спектрах поглощения Е-центров и Е'-полосы в ще
лочно-галоидных кристаллах, С-полосы активаторного 
поглощения в кристаллах с относительно узкой запре
щенной зоной (CaS—Pb2+) [788, 789] и некоторые пере
ходы в КС1—Т1° [790].

Расчеты вероятностей оптических и тепловых пере
ходов между локальными и зонными состояниями без 
учета искажения волновых функций последних дефектом 
приводят к весьма малым значениям (10-13 см3/сек) 
[770, 791—795].

Из результатов § 2 гл. 2 сразу становится ясным, что 
в подобной задаче необходимо учитывать понижение 
симметрии системы до точечной группы центра и воз
можное весьма сильное искажение волновых функций 
зонных состояний в дефектной области. Вид соответству
ющего чисто электронного спектра поглощения нетрудно 
вычислить на основании теории из § 2 гл. 2 [451—453]. 
Получаемая схема позволяет одновременно рассматри
вать как локальные, так и искаженные зонные состояния 
возбуждения, а также связь между ними.

Вероятность электронного перехода с локального 
уровня в континуум, определяющая существенную энер
гетическую зависимость коэффициента поглощения, с точ
ностью до постоянного множителя равна

Р(е) =  2|2Ль/|28 ( £ ; - £ Е - в ) ,  (5.60)
/

где
т и  = (5.61)
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Здесь фх. и  %  — электронные волновые функции ло
кального и зонного состояний (при конфигурации ядер, 
равновесной для основного состояния),^ и Е} — их энер
гии, — оператор возмущения, вызывающего переход.

Используя представление 6(х) = л г 1 Пт 1т (х—iy)-1
V-*-0

и вводя для возмущенных зонных функций ф3(г) пред
ставление типа (2.28) в базисе локализованных функций, 
можно (60) переписать в виде

Р  (е) = 4 -  2  W*g Im <&gt> (2) (5.62)
в,s' 

где
^ i  = la g ( r ~ R e) ^ L{r)dTt (5.63)

z = E v-\-е—iy, а функция Грина неидеального кристалла 
® дана выражением (2.41). Следует заметить, что в 
(2.41) индекс / должен соответствовать всем состояниям 
электрона в кристалле, в том числе j =  L. Поэтому (60) 
и (62) эквивалентны, если оператор электрон-фотонного 
взаимодействия 2ЭТ не приводит к сдвигу локального 
уровня.

Согласно (62) функция Грина в узельном представ
лении @и, непосредственно определяет спектр поглоще
ния. В соответствии с (2.43) он отражает локальное рас
пределение возмущенной электронной плотности. По
скольку искажение электронной плотности и волновая 
функция локального состояния быстро затухают с удале
нием от дефекта (т. е. с ростом g), то можно сумми
рование в (62) ограничить дефектной областью. С по
мощью (2.40), соединяя индексы рог в р, можно (62) 
записать в виде 
Р(г)  =

=  4 - Im 2  [1 -  К  (г)]-1 2  и  (g) 2  %  te ') G‘ -h (г>л и е в •"
(5.64)

Если рассматривать переход только в состояние одной 
определенной симметрии р, которое не является повто
ряющимся, то в связи с (2.45)

Ь  ( г ) !
С(в)

[1 - * ^ ( е ) ] 2+  [>Ф° (e)]s
(5.65)
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Член l£u (g) определяет обычное правило от-
g

бора для оптического поглощения:
r lg£ErL X Тт X Г(1. (5.66)

При х = 0  и без учета симметризации р(1 выражение 
(65) совпадает с обычными формулами спектра.

В общем случае Р (г ) отражает как распределение 
электронной плотности идеальной решетки (в частности, 
особенностей ее, если только они не компенсируются при 
симметризации), так и характер модификации зонных 
состояний (наличие псевдолокальных состояний). Прак
тически в § 2 гл. 2 приведен целый ряд примеров подоб
ных спектров.

Выражение (65) описывает также и локальные воз
бужденные уровни. Действительно, если для энергий, ле
жащих ниже зоны проводимости в запретной области, 
где р” = 0  выполняется (ср. (2.44))

1—иЕДе.) = 0 , (5.67)
то (65) принимает вид

g
(5.68)

Спектр (62) нормирован условием
j>(e)dB  =  2 № (5.69)

g
т. е. интегральная интенсивность не зависит от характера 
возмущения. Наличие локального или псевдолокального 
уровня должно привести к более или менее сильному по
давлению всей остальной области спектра.

Таким образом, спектр чисто электронного поглоще
ния предоставляет существенную информацию о состоя
ниях кристалла с примесью, в сущности, коллективного 
типа. Его наблюдение наиболее благоприятно при низких 
температурах, когда электрон-фононные переходы игра
ют наименьшую роль, либо характер спектра таков, что 
электронное поглощение достаточно выделено из фонон
ного крыла. В случае маскированного фононным ушире- 
нием псевдолокального уровня наличие его можно рас
познать измерением температурной зависимости полуши
рины всей полосы. Тогда при низких температурах полу-
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ширина спектра должна оставаться больше предела, оп
ределяемого в области высоких температур по зависимо
сти типа б/ (0) cth (fiWj/2kT)^12.

Проиллюстрируем вид спектра (64) вдобавок к § 2 
гл. 2 еще для перехода с основного локального уровня 
симметрии A\t в две совокупности /^„-состояний, имею
щихся в случае примеси в p-состоянии и попадающих 
в s-зону. В дипольном приближении переходы из А и раз
решены только в состоянии симметрии F i u . Теория, по
добная описанной в конце § 2 гл. 2, приводит к следую
щему выражению для спектра [451]:

/3(Е)=Шг^ро(е)+ВД?р1(е), (5.70)
где
Р« (х) =  2v2 [Im G0 (х) — Im G2 (х)[ ({ х — хр —

-  [2v2 +  р (х -  хр)] [Re G0 (х) -  Re G, (х)]}2 -|- 
-!- {[2v® +  Р ( х — Хр)] [Im G0 (х) — ImGo(x)]}2) - 1, (5.71)

=  Ро (*), (5.72)

= I Фр ( Г ) (г) dr, = J а * (г— /?х) ЭЯф/. (г) dx.
(5.73)

Здесь использованы параметры, определенные анало
гично (2.54). хр определяет перенормированную полем 
кристалла энергию /7-состояния примеси, р имеет преж
ний смысл (энергия уровней соседей), a v =  Q/(12|Q0| ), 
где Q =  J as (г — R){V(r)  — U (r)}q>p(r)dx, характери
зует резонансное взаимодействие /"и-уровня при
меси с состоянием F i u  ближайших соседей. Функции 
Р о ( е )  и p i  (е) имеют смысл спектров, возникающих при 
переходе электрона с локального уровня на возбужден
ные состояния примеси и соседей соответственно.

В пределе v -> 0 , когда нет гибридизации, р0(х)
— б (х—Хр), т. е. уровень примеси локален независимо от 
его положения, а для соседей получается распределение, 
отвечающее /^ц-состоянию, построенному только из функ
ций ближайших соседей.
13 н. Н. Кристофель
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При малых значениях fi (слабый сдвиг уровней со
седей в кристалле) и малых значениях v псевдолокаль- 
ный уровень (положение его дается из (71) приближен
но уравнением х—хр—2v2[ReG0(.v)—ReG2(x )]= 0 )  оста
ется узким даже в случае, когда энергия затравочного 
уровня примеси еР попадает в места большой плотности 
зонного спектра. На рис. 5.1 показаны два типичных

р0(е),р,(е)

Рис. 5.1. Парциальные спектры р0(е) 
(сплошные кривые) и р|(е) (штрихо
вые) при бхр — — 2,2 (кривые 1 и 1') 
и *р*=— 0,3 (кривые 2 и 2'); 0=0, 6v= 
=0,5, причем IQol =0,5 эв. Кривая 
Я — зависимость 10 [Im О0(е)—Irn 0 2(е)1, 
Началу спектра поглощения отвечает 

выбор £ = 0.

PoW’PtW

Рис. 5.2. Парциальные спектры 
ро(е) (сплошная кривая) и рЛе) 
(штриховая) е условиях сильной 
гибридизации. х р — —1/6; 0 = —0,2,
36v2=0,38; |Qol =0,5 эв. Началу 

спектра отвечает выбор е — 0.

парциальных спектра в условиях, когда возбужденные 
состояния близки к чисто атомным; р0(е) определяется 
переходом главным образом в возбужденное состояние 
примеси, спектр pi(e) — в состояние, представляющее со
бой ^-комбинацию функций ближайших соседей. Резуль
тирующий спектр близок к лоренцевой кривой, если толь
ко 2Ri не превышает существенно 2Я0.

Если же р=И=0, наличие v вызывает сильную гибриди
зацию атомных состояний. Затравочные уровни примеси 
(еР) и соседей (С) в результате смешивания сильно раз
двигаются и уширяются. Спектр состоит в основном из 
двух широких полос, а его форма сильно зависит от со
отношения и Положение иллюстрируется рис. 5.2.
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РАСЧЕТЫ СВОЙСТВ КОНКРЕТНЫХ ЦЕНТРОВ

§ 1. Вычисление составляющих энергии 
примесного центра

1. Энергии взаимодействия ионов. В настоящей главе 
будет описано вычисление энергий взаимодействия ионов 
и обсуждены численные расчеты различных свойств кон
кретных центров. Изложение будет вестись применитель
но к центру типа КС1—Т1, результаты для которого бу
дут обсуждены наиболее подробно. Свойства центров, 
существенно связанные с вырожденностыо возбужден
ных состояний, будут рассмотрены в гл. 7.

Согласно гл. 4 для определения адиабатических по
тенциалов примесных центров надо знать производные от 
энергий неточечных взаимодействий ионов при расстоя
ниях, равновесных для идеального кристалла. Получение 
аналитических результатов возможно в редких случаях 
(иногда удается использовать изменение масштабов 
[240, 248]), а обычно необходимые энергии приходится 
рассчитывать для ряда расстояний (a+q) между ионами 
в окрестности а. Полученную кривую можно аппроксими
ровать параболой при помощи метода наименьших квад
ратов, в результате чего получается зависимость

W ( q ) = W  (R°) dW
dq .7 +

1 d2W
2 dq2

Расчет маделунговской энергии примеси *) прост (со
ответствующие производные рассчитываются аналитиче
ски). Выполнение суммирования в (2.84) дает при одно
валентных ионах матрицы

Г м (R °)
«м1еое|

(6 . 1)

где ам — постоянная Маделунга (ам=  1,7476 для решетки

*) Формулы для составляющих вычисляются для катион- 
ной примеси замещения без избыточного заряда.
13*
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типа NaCl и осм=  1,7627 для решетки типа CsCl). 
Достаточно просто вычисляется и энергия Ван-дер- 
Ваальса (2.82). Для структуры тина NaCl [796]

Г  в (/?<>) =  -  -^г [б,595Со- +  1,807С?+] , (6.2)

а для структуры типа CsCl

Wn (R°) =  -  -Jr [8,7088Со- -f 3,5445С?Ч]. (6.3)

Постоянные взаимодействия С gg- обычно известны 
[315, 796] или могут быть рассчитаны по формуле вариа
ционного метода [797]

/-в Л   _____ ^я Pg'______
-------2  /ft \Ч2 , / р  \1 2’ ( b -4 )(ftg/"fi) +(ftg'/V)

где пе — число электронов в ионе g. Поляризуемости 
ионов можно также специально рассчитать [798, 799], 
либо взять из [800, 801]. Их знание необходимо также 
для расчета дополнительных слагаемых в энергии для 
центров с избыточным зарядом, ассоциированным дефек
том основания и т. д. [330]. Ввиду относительных мало
сти и быстрого убывания WB с расстоянием между иона
ми, при расчете соответствующих производных можно 
часто ограничиться взаимодействием только ближайших 
соседей. Тогда в производные от (№,—WM)gg' вклад ван- 
дерваальсовских сил легко рассчитать дифференцирова
нием выражения —Cgg7(a+<7)6- Это же замечание отно
сится к ион-дипольной энергии (4.3). В ряде случаев она 
мала [144, 145], и ею можно вообще пренебречь на фоне 
других приближений.

Расчет слагаемых энергии взаимодействия, обязанных 
перекрыванию электронных оболочек ионов, гораздо бо
лее трудоемок. Если все ионы имеют замкнутые элект
ронные оболочки, их электронная плотность дается фор
мулой*) (ср. (2.69) и (2.72))

рИл0 = Рг (О = ^ |* 2 ( 2 /+  l ) f 2n l (r) =  ê > .  (6.5)

*) Индекс g  у 2 означает принадлежность (л/) к иону g.
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Тогда энергия электростатической поправки для приме
си (2.85) после выполнения интегрирования по угловым 
переменным принимает вид

Sg Q0 (Rg) ZneQg (Rg)

со
+  2я f p0 (r) rdr f Qg (I) dl

b I**-'!
где

(|) =  4л i f  Oe ('') >'dr — f pg (r) r2dr

(6.6)

(6.7)

Величина Q*(g)/g является экранирующим потенциа
лом иона g. Функция Q*(g) спадает монотонно от значе
ния Q *(0)=—nge до Q*(oo)=0. Можно образно сказать, 
что Wa.n учитывает пересечение зарядовых облаков ионов 
и возможность охвата электронным облаком ядра сосед
него иона. При учете перекрывания только соседних 
ионов (6) заменяется на выражение под знаком £
умноженное на координационное число. Аналогичная 
формула справедлива, естественно, и для взаимодейст
вия ионов основания.

Расчет многоцентровых интегралов, входящих в И70вм 
и Ws, может быть произведен по так называемой методи
ке a -функций Лёвдина*) [219, 220]. Волновая функция 
иона g  при его взаимодействии с ионом g = 0  разлагает
ся в этой методике по шаровым функциям, центрирован
ным в начале координат (координаты г, 0, <р):

Фаем (г -  Rg) =  kLM Pl (cos 0,) =
g

=  / W Mcp 2  ^(NLMlRg, r) p f  (cosQ). (6.8)
/= jM |

*) В зависимости от рассматриваемой конкретной системы и 
построения теории различными авторами были использованы и дру
гие пути. 1
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Радиальные функции в разложении (8) определены 
формулой

a, (NLM\Rg, г) 21 -г 1 (/-М )И Л«у
2 V  ‘ {1-г М)! | Д /Д7. (1) P*l X

Здесь

/V2-  R \ -  12
/>?м

2V d£. (6.9)

( 2 L  ■; 1 . (L -  М)! y/2 
l 4 i t  (Л. +  Л4)!  ) ’

( 6 . 10)

a — ненормированные функции Лежандра (cp.(2.89)). 
При вычислении некоторых малых интегралов для волно
вых функций замкнутого слоя можно игнорировать за
висимость от углов, полагая

• ^ n l ( x ) = y = - ^ l ± (0). (6.11)

Для обменной энергии примеси (2.86), выраженной 
через a -функции, получается [219]

^об« = — 2е2 V  V 0 V й V  2 ^ ± ±Jmml 2 h f- 1g nl NLM f t= |M  I
X

x  f ah (NLA4\Rg, rx) fnl (гг) гг drx X 
o

где

Gi°>

X J cch (NLM\Rg/2) fnl (rg) rfilP (гг.гД^г*. (6.12)

ft+1’'l
G,?1 2A — 1 ' ~ J T  4

h i  1 
2 h  — 3 ’

J‘+l
r 2
ft f 2 ’ *' ‘ A1

(6.13)

В практических расчетах ряд по h приходится доволь
но рано обрывать.

Полученную в гл. 2 формулу для 5-энергии (2.77) 
можно еще несколько упростить. На первом этапе расче
та разумно опустить непарные взаимодействия в (2.77), 
а во втором по четвертый член взять матричные элемен
ты соответственно в виде (Jj\b\ji), {jt\i)\jt) и (!]\b\i j) .  
Для волновых функций, индекс которых покрыт чертой-
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кой, используется приближение (11). При этом третий 
член можно отбросить, а в четвертом принять b =  e2/Rg. 
Тогда формула (2.77) принимает вид

W< 2е2 V 0 V  v fi
Jmd

s—nlm g
Ssj J Ф/ (n) Ь  (rx) X

X - ■■■ ê Q&[r.is)~ b .Lr}i L dTl .v

J  Ь  (П) г|;у (гг)
где

' i g

1 — е 1 (гх) ■- Й (i~i)

* ъ - т гg.
(6.14)

(6.15)

— одноэлектронная величина, аналогичная (7), а гХв=  
=  |гх—/?,|. Использование разложения (8) позволяет ин
тегралы перекрывания свести к виду

Ssi =  a, (NLM\Rg, г) fnt (г) г dr. (6.16)
Rlm о

Аналогичные формулы получаются для интегралов 
в (14). Для первого необходимо знать новые вспомога
тельные функции (у,), отличающиеся от щ заменой fNL 
на fнь(1—e_1Qg+ Q JVI, ) |“l, а второй интеграл берется не
посредственно, подобно (16).

Вычисление обменной и 5-энергии упрощается тем, 
что практически приходится учитывать перекрывание 
только нескольких внешних электронных слоев ионов.

Если активатор обладает незамкнутой оболочкой, 
энергия взаимодействия его с окружением может быть 
рассчитана аналогичными, но более сложными методами. 
Пусть, для определенности, примесь имеет в возбужден
ном состоянии конфигурацию типа (ns) l (np) ’ оптических 
электронов (первая возбужденная конфигурация ионов 
типа Hg°, Т1+ и т. д). Для расчета энергии взаимодейст
вия остова примеси и оставшегося в s-оболочке оптиче
ского электрона с остальным кристаллом применимы по
лученные выше формулы. Для возбужденного p-электро
на возможны три состояния (р = 1 , 2, 3), соответствую
щие трем возможным ориентациям (в направлениях Rp)
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его электронной плотности. Возникает анизотропия во 
взаимодействии примеси с окружающими ионами.

Рассмотрим энергию взаимодействия w\  р-электрона 
с ионом номера g. Угловую часть волновой функции 
р-электрона fp(0, ср) в системе координат, где ось z на
правлена от ядра примеси к ядру иона g, можно запи
сать в виде*)

f P (6, ф) =  cos (/^АгУю -f cos У С г )к п -f cos (/?р
(6.17)

где i, /, k — орты, a Ylm даны в системе (х , у, z). 
Очевидно,

Wg =  cos2( / ? р ,  к) w (nl0|g) -Г COS2 w (п 1 l|g)

4 cos2 (/?У/) w{nl — l|g), (6.18)

где 1£)(п\т\ц) — энергия взаимодействия р-электрона 
с плотностью заряда, ориентированной соответственно 
по z, х, у с ионом g. Так как окружающие примесь ионы 
имеют замкнутые оболочки, то w ( n \ \ \ g ) = w ( n \ —l|g )  н

Wg =  cos2 QgW (nl0|g) -f sin2 0g w («1 l|g), (6.19)

где 0g — угол между Rp и Re.
Энергию электростатической поправки для возбуж

денной примеси можно теперь записать в виде [330]

Р^9.П=^Э.П +  (6-20)

где f  In .- сферическая часть W*,п для возбужденного со
стояния примеси. Она рассчитывается по (6), причем 
Ро(г) заменяется на р0(г), а р0 (г) отличается от р0(г) 
переводом одного из ns-электронов в np-оболочку. Анизо
тропная часть электростатической поправки равна

'Ч .п  =  4 -  2  (/* -  Zglg) [2 cos2 0g -  sin2 02] (6.21)
g »

*) В нулевом приближении по симметрии.
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где оо оо 2̂
h  j"  ̂fni (д) з-  ®2 (Pekg>  ̂2) r2 dr1 dr2, 

6 0 T>
00

h  =  I /« 1  (/1) «a (rii1 l^g, r j  dr 1*). 
0

( 6.22)

Интеграл 7g описывает взаимодействие ядра иона g с> не
изотропно распределенным зарядом примесного иона, 
a Jg — электронов иона g  с этим зарядом. Величина ркуэ.п 
в отличие от W* п не равна нулю, если волновые функции 
примеси не перекрываются с ионом g. Тогда r i < r 2 ПРИ 
всех г\ и г2, так что (23) принимает вид

'Ч .п  ~  “  [2 cos2 Og — sin2 X

X ] f h  (r)r*dr
dr о

a 2 (Pg|7?g, r) ^ 3 . (6.23)

Это выражение описывает взаимодействие квадру- 
польного момента примеси, обусловленного оптическим 
р-электроном, с окружающими зарядами. При необходи
мости в (23) можно выделить точечную часть, поскольку 
точечная часть интеграла с а 2 равна ng/R 3.

Для полносимметричных (Oft) конфигураций соседей 
примеси (одинаковых) суммирование по g в (23) дает 
нуль**). Но если в соседстве с примесью имеется «ано
мальное» распределение заряда, например вакансия или 
чужеродный ион, pw0,пфО и описывает взаимодействие 
с этим избыточным зарядом.

В случае вакансии не в ближайшей координационной 
сфере примеси, при учете перекрывания только соседних 
нонов, получается

Рщ ). ( 2  cos2 Ov — sin2 0 £) r*i,
5 R3V 1

(6.24)

*) Первый аргумент в а2-функции показывает, какая величина 
вместо f должна быть использована в определении (9). /-< и г> 
означают меньшее и большее из г\ и г2 соответственно.

**) Это же относится к поправочным членам для соседей приме
си при переходе от (21) к (23).
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где ev — валентность удаленного иона, a Rv — расстояние 
до вакансии.

Выделяя «параллельную» и «перпендикулярную» со
ставляющие в поляризуемости пр-электрона примеси, 
можно получить представление, аналогичное (20), и для 
вандерваальсовского взаимодействия [330].

Обменную и S-энергию примеси в возбужденном со
стоянии можно представить в виде

^Обм =  |  [C0S «'овм (g) -f Sin" 0£ Щ0Хбм (8)\ ,
(6.25)

pWs =  w°scr -г S  [cos" ( g )  +  sin2 egoii (g) \ . (6.26) с
Здесь величины \17ост для остова примеси рассчитываются 
по (12) и (14) с исключением вклада одного ns-электро
на по сравнению с основным состоянием. Величины 
^"(g) и w±(g) — вклады яр-электрона в соответствую
щие энергии при ориентации плотности р-электрона па
раллельно и перпендикулярно направлению от примеси 
на ион g.

2. Внутренняя энергия примеси и энергия перехода 
при неподвижных ядрах. Разность адиабатических по
тенциалов возбужденного и основного электронных со
стояний содержит разность энергий примеси в решетке 
при конфигурации ядер, соответствующей идеальному 
основанию

Д р W (/?")=  А ИМ-Д* Wi. (6.27)
Если искажение решетки для основного состояния 

пренебрежимо мало, (27) определяет приближенно мак
симум полосы поглощения (ср. (5.15) и (5.18)). В про
тивном случае для получения Ет без фононного сдвига*) 
следует использовать равновесную конфигурацию иска
женного примесью кристалла. ДW0 представляет собой 
разность внутренних энергий примеси (2.66). При извест
ных волновых функциях рассматриваемых состояний эту 
разность нетрудно вычислить. Полезно указать Д Wo для 
всей совокупности переходов из (ns)2 конфигурации 
в (ns)1 (яр) ‘-конфигурацию. В схеме промежуточной

) Отвечающего второму члену в Si по (5.36).
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связи имеем [802]
А Г 0 ( 3 Р 0 )  =  Д и ? о  -  G  -  Е ,

Л^о (3Р 1) =  Л1Ги -  - f  -  [(б +  -т ) +  4  S2]1'2, 

А Г0 (3Р2) =  A It? о — G -f 4 " ’

д ^ 0т а  =  д ^ - 4

(6.28)

где использованы генетические обозначения термов в схе
ме L—S-связи. Величина AW0 представляет собой раз
ность энергии возбужденной конфигурации примеси без 
учета обменного взаимодействия оптических электронов 
ns и пр между собой и энергии основного (!S0)-состоя
ния. Обменный интеграл оптических электронов

G =  е2
1

<6.29)

определяет разницу в энергиях синглетных и триплетных 
термов. Величина £ определяет матричный элемент опе
ратора спин-орбитального взаимодействия

пр
H s 0 =  2 l i h o t (6.30)

t= n s

для оптических электронов (U и о( — соответствующие 
операторы орбитального и спинового моментов). Пара
метр Я учитывает различие в радиальных волновых функ
циях 3Р- и 'Р-состояний. Следует отметить, что при ис
пользовании параметра £ в схеме теории согласно (27) 
и (28) его следует считать перенормированным действи
ем остального кристалла уже в (30). В то же время AU? 

и G рассчитываются просто с приближенными волновыми 
функциями примеси в поле решетки (§ 4 гл. 2). Если по
следние получены на основании полуэмпирических функ
ций свободного иона, AU?o могут быть рассчитаны без де
тального оперирования с £.

Двухэлектронные волновые функции оптических элек
тронов, построенные из одноэлектронных координатных 
и спиновых функций для конфигурации (ns)‘(яр)1, от
носящиеся к уровням (28) в кристалле при L—S-связи,
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следующие [374]:
3Л1и:

-р=-[лг_(1,2) £„ (1,2) +  у -  (1,2) £„(1.2) + г — (1,2) ̂ (1,2)],

(6.31)
‘Fiu.

•^ = -[z_ ( l,2 )£ „ (l,2 )-y _ ( 1,2) £,(1.2)],

(1.2)£z(l,2) —2— (1,2) £„(1.2)],

у =  \ у _  (1,2) £„ (1,2) -  х -  (1,2) £„ (1,2)],

(6.32)

[х_ (1,2) £ „ ( 1 , 2 ) ( 1 , 2 )  £„(1.2)],

4̂|- [2г_ (1,2) £2 (1,2) — х . . . (1,2) £„ (1,2) — у — (1,2) £„ (1,2)],

(6.33)

■р!" (У— (1»2) 6* (1,2) +  г_  (1,2) £„(1,2)1,

1г-  (1.2) Б* (1,2) +  (1,2) £„(1,2)1,

"jTF (х-  (1 ’2) £у (1.2) +  у -  (1,2) £„ (1,2)],

lFiu.
*+(1>2)£о(1,2); г/+(1,2)£о(1,2); z+(l,2)£0(l,2). 

В этих формулах

*± Гг1= (/'l)̂ /tpx (г2)± ф„рж (/*x)+>„s (r2)},

(6.34)

(6.35)

(6.36)

и аналогично для г/± и г± с использованием двух осталь
ных компонент функции фпРй и фпРг оптического /7-элект
рона.
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Функция |о(1, 2) является синглетной спиновой функ
цией

to (1.2) =  [6+ Ы  I -  Ы ~  £+ Ы  I -  К)1, (6.37)

а £*.».« — триплетными спиновыми функциями

1х (1,2) =  -  - Ц  {£+ (ах) 1 +  (от*) -  I -  К )  I -  Ы ) ,V 2
| #(1,2) =  ^ { ^ ( 0 1)^ (с г г) +  ^ ( а 1) ^ Ы ) ,  \ (6.38)

I* (1,2) -  {1+ К )  I - Ы  +  I -  К )  1+ (а2)}.
V ^

Для основного состояния хАи  волновая функция име
ет вид

фбДМФбД'ДЫсц, Ог). (6.39)
Второе слагаемое в (27) представляет собой разность 

энергий взаимодействия примеси в возбужденном и ос
новном состояниях с окружающим кристаллом. Именно 
эта величина может обусловить наиболее кардинальные 
изменения в энергии перехода по сравнению со свобод
ной примесью. Для нормального центра в возбужденном 
состоянии симметрии £ 1и плотность заряда оптического 
р-электрона ориентирована по осям четвертого порядка 
и на основании (20), (25) и (26) получается

A?W1 =  A r i  +  2 W +  4 ’ш.  (6.40)
причем
№ \  =  (wCn -i- W°0z  +  Щ ст 4- w l ) -

~ ( W 3.n +  W  оОы +  W s  +  W a ),

=  ®обм ( — ) +  W s  ( — ), (6 .41)

где (—) означает взаимодействие с одним из соседних 
анионов. Поскольку состояние t \ „ в кубическом поле не 
расщепляется, ДРЙ7(7?°) одинаково для всех компонент.

Как уже отмечалось в гл. 1, переходы из основного 
состояния центра хА\г на уровни 3Flu, 3F2u, 3£« и lFiu при
водит соответственно к возникновению Л-, В- и С-полос 
электронно-колебательного поглощения. 5-полоса возни
кает благодаря снятию запрета с перехода на уровни
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3F2u, колебаниями решетки (см. гл. 7). В кристаллах 
типа КС1—Т1 компонента расщепления 3F2u уровня 3Р2 
лежит ниже, чем 3£ и [803].

На основании формул (28) может быть получено со
отношение Сугано [343], выражающее отношение сил 
осцилляторов (/) С- и /1-полос:

(Л) =  4 ~  2х ~  Ч 6 ~  2 (2х — 1 )2
СА h 1 ' £* (С) 2 ~ 2 х -  ) 0 -  2 ( 2 * -  1)* ’

через параметр
ЕЦ В )-Е Ц А )  
Е Ц О - Е Ц А )  '

(6.42)

(6.43)

характеризующий взаимное положение полос • поглоще
ния. Формула (42) не зависит от конкретного пути по
строения волновых функций примесного центра. Однако 
нельзя ожидать слишком хорошей выполнимости этой 
формулы, поскольку радиальные функции для А-, В- и 
С-уровней, несомненно, неодинаковы и это может вы
звать вполне заметные различия в разности энергий вза
имодействия с остальным кристаллом AVW\ для них. 
Подробное исследование действительно показало [52], 
что экспериментальные данные по целому ряду щелочно
галоидных фосфоров с активаторами In+, Ga+, Tl+, Sn2+ 
и РЬ2+ удовлетворяют в общих чертах (42).

§ 2. Результаты для взаимодействий ионов 
в системах типа КС1—Т1

По описанной методике наиболее подробный расчет 
был проведен [156] для ]А и- и ^„-состояний центра 
КС1—Т1. Равновесное расстояние между соседними иона
ми в КС1 при Т== 25° С равно а=3,145 А=5,944 а. е. и 
определяет конфигурацию ядер (R0). Были использова
ны приближенные волновые функции Т1+ работы [309] *) 
и ионов КС1 из [300]. Полученные результаты суммиро
ваны в табл. 6.1.

Все результаты приведены здесь в атомных единицах 
( e = U = m — 1).

) В табличном виде они приведены в [442].
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В работе [156] был исполь'зован ряд приближений. 
В возбужденном состоянии бр-электрон Т1+ предполагал
ся распределенным с равной вероятностью по вырож
денным компонентам 3Fи уровня, т. е. непосредственно
рассчитывались величины типа VF0CT+-g С&'+З-1-^). Кон
станты вандерваальсовского взаимодействия были взяты

Таблица 6.1
Рассчитанные параметры межионных взаимодействий в КС1 — TI

w Mм 1.Ц7 6 Э'П ^^о б м k w s r B W A R 0)

т Н ( М 1г)

"П \и)
К+

- 0 , 2 9 4 0
— 0 , 2 9 4 0
— 0 .2 9 4 0

— 0 , 0 0 7 9
— 0 ,0 1 3 0
— 0 . 0 0 1 6

— 0 ,0 3 2 2
— 0 , 0 4 1 3
— 0 . 0 0 8 7

0 ,0 5 4 8
0 , 0 5 7 7
0 , 0 1 7 0

- 0 , 0 3 1 7
— 0 , 0 4 8 6
— 0 , 0 0 8 6

— 0 ,2 3 7 5
— 0 ,3 2 2 2
— 0 ,2 6 1 8

1 ™ V „ | 1 " №-обм l o w s  1 0W 1 
dq D6 0q lo 6 6q 0 6 ciq lo

T l + ( M lg .)

T l + l ^ i J
K +

0 ,0 1 4 5
0 , 0 1 8 8
0 , 0 0 3 3

0 ,0 5 2 4
0 ,0 6 0 4
0 , 0 1 7 5

— 0 ,0 9 7 8
- 0 , 0 9 6 8
— 0 , 0 3 7 8

0 ,0 0 4 3
0 ,0 0 6 6
0 ,0 0 1 2

1 ^ Э - п  
12 dq'  0

1 «**'об„|
12 dq! [o

, ‘ n , / s
12 c‘q! 0

1 в
12 di f 0

T l + ( M l f f )

T r r (* fx « )
K +

— 0 , 0 1 0 8
— 0 ,0 1 2 1
— 0 , 0 0 2 5

— 0 , 0 4 1 0
— 0 ,0 4 7 1
— 0 ,0 1 4 5

0 , 0 7 3 8
0 , 0 7 1 3
0 , 0 3 6 6

— 0 , 0 0 2 5
- 0 , 0 0 3 9
— 0 , 0 0 0 7

из [800], а для возбужденного Т1+ рассчитаны со значе-
*  О

нием поляризуемости =5,37 А3 [144]. Обменная энер
гия рассчитывалась в приближении (11), причем для 
взаимодействия Т1+ с С1~ учитывалось перекрывание 
6р-, 6s-, 5d- и 5р-оболочек Т1+ с 3р- и Ss-оболочками С1- . 
Между ионами основания учитывалось перекрывание 
Зр-оболочек С1~ с 3р-, 3s-, 2р-оболочками К,+ и 35-обо
лочки С1_ с 3р- и 35-оболочками К+. При расчете S-энер- 
гии учитывалось также перекрывание с бя-оболочкой Т1+, 
ряд интегралов для внутренних оболочек рассчитывался 
в приближении (11).
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На основании табл. 6.1 и других подобных расчетов 
[159, 335] можно сделать следующие заключения о си
лах взаимодействия в системе типа КС1—Т1. По своему 
знаку силам отталкивания между ионами отвечает толь
ко 5-энергия. Сумма (№в+№ о6м-|-Ц7э п) также обладает 
этим свойством — она соответствует борн-майеровской 
энергии отталкивания, однако содержит вклады разных 
знаков. Заметное перекрывание Т1+ с С1_ приводит к зна
чительным взаимодействиям между ними и лишь в сум
ме их энергия много меньше WK. Неточечные взаимодей
ствия между К+ и С1_ несколько меньше по сравнению 
со случаем использования волновых функций свободных 
ионов [219], так как учет влияния поля кристалла умень
шает электронную плотность в области перекрывания.

В пределах величины смещений |<7|=0,4 а. е. расчет
ные точки энергий взаимодействия ионов укладываются 
хорошо на отрезки парабол, т. е. гармоническое прибли
жение соблюдается хорошо.

Возбуждение Т1+ приводит к преимущественному рос
ту сил притяжения с окружающими ионами С1~. В ре
зультате Wi(Tl+, 3Fiu)<H M Tl+, хАи),  т. е. за счет ста
тического взаимодействия примеси с окружающим кри
сталлом возбужденное состояние понижается больше, 
чем основное. Другими словами, расстояние между энер
гетическими уровнями катионных примесей типа Hg° 
в щелочно-галоидных кристаллах уменьшается по срав
нению со свободными ионами.

Экспериментально этот эффект хорошо известен [43]. 
Он является первопричиной смещения полос поглощения 
активаторов в длинноволновую сторону по сравнению со 
свободными ионами.

Наиболее чувствительным слагаемым к детальной 
структуре внешних электронных оболочек ионов в энер
гии взаимодействия является W3 п. Весьма чувствительна 
и обменная энергия, она обусловлена главным образом 
перекрыванием самых внешних оболочек ионов. С другой 
стороны, 5-энергия зависит в большой степени от полной 
пространственной протяженности ионов. Отсюда понятно, 
почему при возбуждении ртутеподобных ионов (обладаю
щих довольно плотным остовом и достаточно «близкими» 
к нему оптическими электронами, из которых один пере
ходит на более высокую орбиту) в окружении С1~ пре-
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имущественно возрастают |И7Э.П| и |Н70вм|. Расчет для 
двухвалентного активатора [158] на примере КС1—Ge2+ 
показал, что «сжатие» энергетических интервалов здесь 
относительно большое (ионы с избыточным положитель
ным зарядом более компактны) и это отвечает наблюда
емой закономерности.

Однако этот эффект, по всей видимости, не универса
лен. При другой электронной структуре примесного иона 
(внешняя оптическая d-оболочка, например), образова
нии сложных ковалентных связей с окружением и т. д. 
положение может быть иное. Следует заметить, что маде- 
лунговское поле кристалла может также способствовать 
или противодействовать образованию специфических свя
зей примеси с окружением. Например, для анионных 
примесей оно может стабилизировать возбужденные со
стояния примеси в области дискретного спектра (отсут
ствующие у свободного иона).

Химическую связь в системе КС1—Т1 можно назвать 
ионной условно, поскольку перекрывание электронных 
облаков Т1+ и С1~ заметно. Вопрос о возможности обра
зования ионами типа Т1+ доли ковалентной связи с окру
жением в щелочно-галоидных кристаллах не ясен. Вы
сказывались различные соображения [46, 804—807]. Во 
всяком случае роль ковалентных эффектов должна расти 
в ряду С1- Вг~-> 1~ анионов оснований.

Имея в своем распоряжении энергии взаимодействия 
ионов, легко рассчитать энергию связи кристалла. Срав
нение ее теоретического значения с экспериментальным 
позволяет, в известной мере, судить о качестве рассчи
танных взаимодействий ионов. Кроме того, из расчета 
энергии связи определяется теоретическое значение по
стоянной решетки. Если пренебречь изменением внутрен
них энергий ионов в кристалле и считать перекрываю
щимися только ближайшие соседи, то энергия связи од
ного моля КС1 равна (L — число Авогадро)
£pem (а ) =  L l w T T b  [ i K + r  -I- lE o V  +  W s \  4  W D 4 - W DQ\ ,

(6.44)
где опущен вклад нулевых колебаний и в целях полноты 
Добавлен член дипольно-квадрупольных взаимодействий 
[796]. Условие дЕрет/да= 0 определяет равновесное при 
7’= 0  значение а0 и энергию связи кристалла |£ Рет(ао)|.
14 Н. Н. Кристофель
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Найденное значение а0=3,25 А превышает эксперимен
тальное значение а0=3,12 А при 0°К на 4%, а теорети
ческое значение энергии связи 169,0 ккал/моль весьма 
близко к экспериментальному 167,8 ккал/моль [808].

На основании рассчитанных взаимодействий между 
Т1+ и С1~ могут быть проведены аналогичные расчеты 
для кристалла Т1С1, если пренебречь различием волно
вых функций в КС1—Т1 и Т1С1 вследствие различия ма- 
делунговских полей. Результаты расчета [304] приведе
ны в табл. 6.2. Здесь приведено также значение £ реш для

Т а б л и ц а  6.2

Энергия решетки кристалла T1CI в различных модификациях

Структура
(к к а л \  

Реш1 л:0а ь '
э к с п /ккал\  

Е Реш \7foJb) а,.(А ) « ,ксп ( *  )

CsCl 171,5 170,9 3,40 3,33
NaCl 168,4 — 3,38 —

гипотетической структуры типа NaCl кристалла Т1С1. 
Квантовомеханическая теория позволяет объяснить факт 
стабильности решетки типа CsCl у кристалла Т1С1. Рас
чет Майера на основании классической теории не ока
зался здесь успешным [800]. Полученные описанным пу
тем энергии взаимодействий ионов могут служить также 
для вычисления характеристик фононных спектров чи
стых кристаллов «из первых принципов».

Оценка точности вычисления сил взаимодействий 
ионов должна, вообще говоря, производиться для каждой 
работы в отдельности, ввиду значительного разнообразия 
приближений у различных авторов. Данные табл. 6.1 
удовлетворительны, по-видимому, хотя бы для взаимо
действий ионов в основном состоянии и будут использо
ваны в следующем параграфе для расчета свойств цент
ра КС1-Т1.

§ 3. Расчет свойств центра KCI—Т1. Спектры 
поглощения и люминесценции

1. Искажение решетки и адиабатический потенциал.
В одноосцилляторном приближении квазимолекулярной 
модели по формулам (4.69) — (4.79) рассчитан [156]
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адиабатический потенциал центра КС1—Т1 в XA\S- и 3Fi„- 
состоян*иях. Результаты приведены в табл. 6.3.

Ион Т1+ в основном состоянии отодвигает окружаю
щие ионы. Это естественно, так как ионный радиус Т1+ 
больше, чем у К+. Затухание искажения решетки в на
правлениях типа (100) происходит достаточно быстро,

Т а б л и ц а  6.3
Рассчитанные параметры адиабатических потенциалов KCI — Т1

0 * <?— • а
0 Л

Я л .  л а М / 6
0),. 

101* 
с е к  1

1/2Л*ь>?[ Я -  ] *  
эв

K C 1 - T 1 ( M 1 ? )
K c i  — и ( з д 1 ц )

0 , 0 9 3
— 0 , 0 6 5

0 , 0 4 0
- 0 , 0 2 8

0 , 4 5 6
0 , 4 5 6

1 , 2 1
1 , 2 1

3 , 6 6
2 , 9 1

0 , 1 6
0 , 0 5

практически оно распространяется на расстояние 4—5 а 
от примеси. Сдвигами равновесных положений ионов ти
па (111) и (ПО) можно пренебречь [762]. Искажение 
решетки вокруг Т1+ приводит к равновесному расстоянию
(а+£;_) =3,24 А между ним и ближайшими соседями.
Это значение близко к расстоянию 3,22 А между Т1+ и 
С1~ в кристалле Т1С1, пересчитанном [42] на структуру 
типа NaCl. Активатор как бы навязывает вокруг себя 
расстояния между нонами, характерные для его галоид
ной соли. Рассчитанная величина искажения решетки на
шла экспериментальное подтверждение в рентгенографи
ческих исследованиях [809]. Вклад ионов К+ типа (200) 
в эффективную массу колеблющейся системы равен 
0,21 -6М_. Для возбужденного состояния Т1+ преимуще
ственно возрастают силы притяжения с окружением и 
Т1+ их несколько «подтягивает».

Уменьшение разностей энергетических уровней при
меси в кристалле и сдвиг равновесных положений ионов 
в возбужденном состоянии в сторону меньших расстоя
ний вызваны одной и той же причиной. Поэтому эти два 
эффекта должны наблюдаться параллельно, а в случаях, 
когда под влиянием кристалла разности уровней примеси 
увеличиваются, следует ожидать (q°l~q°_) > о . Экспери
мент подтверждает это заключение на ряде систем 
[810—813].
14*



Частота полносимметричного квазнмолекулярного ко
лебания on для основного состояния центра попадает в 
область продольных оптических колебаний К.С1. Для воз
бужденного состояния эта частота заметно меньше и 
лежит в области интенсивного пика фононного спектра 
КС1.

На основании табл. 6.1 для изменений констант упру
гого центрального взаимодействия Т1+ с соседями полу
чается Pi =  1,03 для основного и P i—0,434 для возбуж
денного состояний. Значение Р] для основного состояния 
несколько неожиданно — несмотря на значительное иска
жение решетки, Т1+ ведет себя в динамическом аспекте 
близко к изотопическому дефекту. Видимо, это в извест
ной мере случайный по характеру эффект, поскольку от
дельные слагаемые для взаимодействий К+—С1~ и 
Т1+—С1~ сильно различаются и лишь в сумме соответ
ствующие вторые производные оказываются близкими. 
С другой стороны, абсолютное значение расчетной кон
станты взаимодействия К+—С1" является, по-видимому, 
слишком большим.
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На рис. 6.1 приведена спектральная плотность квад
рата смещения ближайшего соседа Т1+ в КС1 для полно
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симметричных колебаний при указанных значениях Р\ 
(кривая 1 — основное, 2 — возбужденное состояния).Рас
чет произведен на основании формулы типа (3.50) с ис
пользованием функций Грина из работы [564], получен
ных в оболочечной модели. Как видно, псевдолокальные 
колебания в КС1—Т1 выражены не очень хорошо (за иск
лючением интенсивного пика для основного состояния). 
Рассчитанное значение квазимолекулярной частоты соi 
для основного состояния превышает соответствующий 
интенсивный пик фюо(®) довольно значительно, а для 
возбужденного — близок к нему. Такой сдвиг квазимоле- 
кулярных частот в высокоэнергетическую сторону воз
никает, видимо, вследствие неточностей расчета (вторых 
производных от энергий взаимодействия) и в результате 
сравнения с фюо, полученного на основании модели обо
лочек.

Уменьшения coi по сравнению с ом следует ожидать 
и для других ртутеподобных центров в щелочно-галоид
ных кристаллах. Для P-центров вследствие уменьшения 
Pi эффективные частоты колебаний меньше и их измене
ние с электронным состоянием менее значительно (вооб
ще говоря, здесь ом >ом). В табл. 6.4 приведены эффек
тивные частоты для основных состояний P-центров в не
которых кристаллах, определенные на основании (5.39) 
из экспериментальных данных [7].

Т а б л и ц а  6.4

Экспериментальные значения эффективных частот 
полносимметричных колебаний для основного со

стояния F-центров в некоторых кристаллах

Кристалл ш, 10'* с е к ~ '• Кристалл ш,, 1018 с 4 к — 1

NaCl 2 , 7 6 КВг 1 ,7 6
КС1 1 ,8 6 KI 1 ,6 0

Для получения правильного распределения частот 
нормальных колебаний, взаимодействующих с центром, 
необходим учет их возмущения со стороны дефекта.

Энергия замещения К+ ионом Т1+ в КС1 по (4.28) по
лучается равной £ 3=0,50 эв. В [132] классическим ме
тодом получено несколько меньшее значение. В общих
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чертах квантовомеханический [156] и полуэмпирический 
[144] расчеты КС1—Т1 дают сходные результаты.

Для адиабатических потенциалов (4.76) КС1—Т1 в ос
новном и возбужденном ^„-состояниях получается6
(в единицах эв, А)

/(Мц|<7) =  18,0 ( 9 - 0 , 093)\ |
I (aFUi\Q) =  4,34 Ь 11,4(9 Ь 0,065).2 J {

Начало отсчета энергии выбрано в минимуме потен
циальной кривой основного состояния. Разность внутрен
них энергий активатора при этом А1170=6,45 эв.

2. Спектры поглощения и люминесценции. Рассчитан
ные по формуле (5.14) на основании (45) А-полосы по
глощения и излучения КС1—Т1 при 7=298 °К показаны 
на рис. 6.2. Штриховой линией даны экспериментальные 
спектры [44]. По оси ординат для спектра поглощения 
отложен коэффициент поглощения, деленный на часто
ту, а для спектра излучения — его интенсивность в числе 
квантов, деленном на куб частоты.

и —Зс-

Рис. 6.2. Теоретические (сплошные линии) и экспериментальные (штриховые) 
Д-спектры КС1 — Т1.

Таким образом, уже в одноосцилляторном приближе
нии теоретический спектр находится в неплохом согласии 
с экспериментальным. Это согласие улучшается и объяс
нение получает ряд более тонких свойств спектров, если 
учесть линейное взаимодействие с неполно-симметричны- 
ми колебаниями (гл. 7). Полуширина спектра излучения 
заметно превышает полуширину спектра поглощения. 
Оба спектра спадают несколько медленнее в длинновол-
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новую сторону. Эти свойства спектров вызваны тем, что 
со* <o)i. Некоторые спектральные характеристики срав
ниваются с экспериментальными в табл. 6.5 (все величи
ны в эв).

Стоксовы потери {Em—EZ) достигают в данном слу
чает нескольких десятков квантов полносимметричного

Т а б л и ц а  6.5
Сравнение рассчитанных характеристик A-полос КС1 — Т1 с экспери

ментальными

т E Wс т 6х Аш tt W
Ещ Ещ Ее

Теория 4,64 3,90 0,23 0,44 0,74 4,34 1 ,9
Эксперимент 5,02 4,06 0,23 0,51 0,96 4,58 2,2

колебания квазимолекулы. Энергия чисто электронного 
перехода Ее *) сравнивается с экспериментальным значе
нием, определенным косвенно [44]. Вследствие значи
тельных стоксовых потерь и достаточной ширины псев- 
долокальных колебаний в центрах типа КС1—Т1 не на
блюдаются ни чисто электронная линия, ни колебатель
ная структура спектров.

Однако изоэлектронный с Т1+ ион Bi3+ в СаО дает 
при 100 °К полосы возбуждения и излучения с колеба
тельной структурой, лучше выраженной для излучения 
и исчезающей при комнатной температуре [814, 815]. 
Проявляющиеся частоты колебаний меньше граничной 
частоты фононного спектра СаО, т. е. отвечают псевдо- 
локальным колебаниям. Стоксовы потери в СаО—Bi ма
лы: два-три колебательных кванта. В фосфоре CaS—Bi, 
где они составляют уже 5—6 квантов, колебательная 
структура спектров выражена гораздо хуже [815].

Спектры с ярко выраженной колебательной структу
рой как от псевдолокальных, так и локальных колебаний 
в щелочно-галоидных кристаллах дают редкоземельные 
ионы [816, 817] и некоторые молекулы [818—822]. Бес- 
фононные линии были обнаружены у ряда центров окрас
ки, например у R2- и 77-центров [54, 461, 823, 824]. Струк

*) Ее — h и) ~  1° C îg)-
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тура в сопутствующем более или менее сплошном коле
бательном фоне отображает фононный спектр основания.

Для других систем имеется много примеров проявле
ния псевдолокальных и локальных колебаний в квази- 
линейчатой структуре электронно-колебательных спект
ров [8].

Возвратимся к обсуждению свойств системы КС1—Т1. 
Точное описание температурной зависимости спектров 
является уже более сложным. Здесь необходим, вообще 
говоря, учет «дисперсии» частот квазимолекулярных ко
лебаний. Следует принять во внимание также термиче
ское расширение решетки, изменяющее исходное значе
ние а. Расчет спектров К.С1—Т1 с использованием най
денного теоретически (§ 1) значения а для КС1 при 0°К 
дает также спектры, удовлетворительно согласующиеся 
с экспериментальными для 4°К. Влияние термического 
расширения решетки относительно мало. Наиболее чув
ствительно к другому исходному значению а величина
(?о~—<7Г*)-

На основании формул (5.22) для полуширин спектров 
при 0°К получается 6И(0 )= 0 ,15 эв, 6„,(0)=0,28 эв, в то 
время как экспериментальные значения для 4°К равны 
0,11 и 0,33 эв соответственно. Характеристические темпе
ратуры, выше которых справедлива зависимость S ~  V Т ,  
оказываются около 140 °К для спектра поглощения и 
110°К для спектра излучения.

Экспериментально наблюдается длинноволновое сме
щение максимумов Л-полос КС1—Т1 с ростом темпера
туры [40, 44]. Причиной к тому может служить обстоя
тельство (Оц^сои, (см. (4.36)) и термическое расширение 
решетки. Изотропное изменение а вследствие термиче
ского расширения решетки влияет лишь на равновесные 
значения координат Л^-колебаний. Расчет показал, что 
отсюда следует увеличение расстояния между минимума
ми адиабатических потенциалов, a (qо —фГ ) уменьшает
ся с ростом температуры. В итоге термическое расшире
ние решетки дает небольшое смещение обоих полос в ко
ротковолновую сторону, причем сдвиг спектра излучения 
больше. Коротковолновой вклад в это смещение дает и 
изменение частоты рассмотренного полносимметричного 
колебания. Правильное значение длинноволнового сдви
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га максимумов спектров получается лишь при учете из
менения частот колебаний всех симметрий в ^  соглас
но (5.36). По (5.33) температурное смещение максимума 
полосы определяется одновременно смещением центра 
тяжести полосы и изменением ее асимметрии. Темпера
турное изменение асимметрии определяется колебания
ми, связанными с изменениями равновесных положений 
ионов, и дает коротковолновое смещение максимумов. 
Этот вклад (а также вклад термического расширения ре
шетки) перекрывается смещением центра тяжести, опре
деляемым равносильно всеми колебаниями модели [762] 
и являющимся длинноволновым. Например, для спектра 
поглощения получается смещение —8 -10-5 эв/град в со
гласии с экспериментом.

Влияние собственно термического сжатия решетки с 
понижением температуры должно быть аналогично сдви
гу полосы при всестороннем сжатии. Например, для 
/^-центров с ростом температуры ^сдвигается в длинно
волновую, а с ростом давления — в коротковолновую сто
рону [825]. Учитывая, что для /■'-центров частоты коле
баний (Оц при электронном переходе изменяются гораздо 
меньше по сравнению с системами типа К.С1—Т1, можно 
сделать вывод о доминирующей роли термического рас
ширения решетки для температурного смещения F-поло- 
сы по сравнению с влиянием изменения заселенностей 
колебательных уровней вследствие

Изучение влияния давления на спектральные харак
теристики кристаллофосфора представляет возможность 
получения важной информации об его энергетических 
уровнях. Наиболее перспективно использование направ
ленных деформаций (см. гл. 7). Всестороннее сжатие 
системы влияет в первом порядке только на сечение 
адиабатических потенциалов в направлении полносим
метричных колебаний. Изучению влияния всестороннего 
давления на спектры щелочно-галоидных и подобных им 
фосфоров посвящен ряд работ [810—813, 825—832].

Для Л-полосы поглощения КС1—Т1 наблюдается 
сдвиг в сторону меньших, а полосы излучения — в сторо
ну больших энергий [810—812]. Такое направление сдви
гов получается прямо на основании (45), если ограни
читься столь малыми давлениями р, что существенны
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только линейные по давлению изменения энергии. Дейст
вительно, выберем при рассмотрении спектра поглоще
ния адиабатические потенциалы (4.76) центра в виде

Мо)? АГсоГ2
Ия)=*-^-Р' ,  i * ( q ) ^ i ( q u) + - T - ( q ~ q 0)2, (6.46)

где q0 означает разность равновесных координат для воз
бужденного и основного состояний {qo =  q~o —;,о~)-Дав- 
ление вносит изменение координаты </, равное —Aq(p)<.0. 
Следовательно, изменение энергии поглощения в линей
ном приближений будет дано изменением энергии воз
бужденного состояния — МсоГ q0q при q =  —Aq(p). Рас
суждая аналогично, для спектра излучения получаем

АЕт (р) =  М(Л[ q0 Aq (р), |  ĝ
AEZ(p)= - M ^ q 0Aq(p). j

Сдвиги спектров поглощения и излучения противо
положны по направлению. Если с/о<0, так же как по 
(45) для КС1—Т1, то A E l  < 0 . Тем самым опыты по все
стороннему сжатию подтверждают вычисленное направ
ление изменения полносимметричного искажения решет
ки в 3Fiu- и 'Ли-состояниях. Из анализа эксперименталь
ных данных можно определить, например, АЕ£ и Aq(p)/q0 
[813]. Для полосы поглощения КС1—Т1 получается зна
чение —0,52 эв деформационного потенциала —Мол2 ql 
взаимодействия с Л ̂ -колебаниями [376]. Теоретическое 
значение —0,57 эв, получающееся на основании (45), на
ходится в хорошем согласии с экспериментальным.

Однако далеко не во всех случаях можно ограничить
ся линейным приближением по р. Об этом свидетельству
ет ряд систем, у которых AEfn и АЕ„ имеют одинаковый 
знак [813]. В квадратичном по р приближении появля
ется зависимость чисто электронной энергии перехода 
от давления, а также зависимость эффективных поверх
ностей центра (фактически локальных сжимаемостей) 
от давления. Теория и анализ экспериментальных дан
ных в этом направлении изложены в [813].

В работе [832] был проведен расчет влияния всесто
роннего давления на Л-полосы КС1—Т1 путем рассмот
рения введения Т1+ в соответствующим образом сжатое
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основание. Было получено согласие с экспериментом для 
полосы поглощения, но сдвиг полосы излучения оказался 
противоположным за счет неправильного поведения 
Дq(p)- Это означает, что расчет / (3/riu|<7) основан на 
взаимодействиях ионов, несколько переоценивающих 
вклад сил притяжения при уменьшении q от значения 0.

Вид кристаллической структуры основания оказывает 
влияние на спектральные характеристики фосфора с оп
ределенным активатором [40, 828, 833, 834]. В системах 
типа КС1—Т1 под действием всестороннего сжатия про
исходит полиморфный переход от структуры типа NaCl 
к структуре типа CsCl, Л-полоса поглощения смещается 
при этом в коротковолновую сторону. Условие минимума 
рассчитанной энергии связи КС1 в структуре типа CsCl 
определяет расстояние d — 6,195 а. е. между ближайшими 
соседями. В [329] был выполнен соответствующий пере
счет спектров КС1—Т1 на структуру типа CsCl. Переход 
к последней при том же межионном расстоянии, как в 
структуре типа NaCl, дает длинноволновое смещение 
спектров. Увеличение d до равновесного значения при 
структуре типа CsCl возвращает чисто электронную 
энергию приблизительно к ее значению для структуры 
типа NaCl. Для спектра поглощения в итоге получается 
длинноволновой, а для спектра излучения — коротковол
новой сдвиг (порядка 0,2 эв). Результаты расчета [329] 
следует сравнивать с экспериментальными данными 
[828, 829], экстраполированными по кривым для струк
туры типа CsCl к нулевому давлению. £тпретерпевает 
действительно коротковолновое, а Ет— длинноволновое 
смещение.

Спектры центров, образованных одним и тем же акти
ватором в различных основаниях, подвержены заметному 
влиянию типа анионов, а от типа катиона зависят слабо 
(более заметно для спектра излучения) [40]. Такое по
ложение естественно для центров малого радиуса рас
сматриваемой модели. Актуальная для электронно-коле
бательных переходов разность адиабатических потенциа
лов зависит от свойств ионов, с которыми изменяется 
перекрывание электронного облака примеси *). В первую

*) Поэтому для центров люминесценции не следует ожидать вы
полнения соотношений типа Айви [247].
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очередь это анионы — ближайшие соседи примеси. 
Тип катиона влияет на спектр поглощения через измене
ние постоянной решетки, что приводит к незначительно
му коротковолновому сдвигу при ее увеличении. Для воз
бужденных состояний с большей вероятностью добавля
ется влияние прямого перекрытия примеси с катионами. 
Отсюда следует более заметное и сложное влияние ка
тионов на спектры излучения. •

Увеличение постоянной решетки и увеличение пере
крывания примеси с соседями (анионы больших разме
ров, увеличение координационного числа) в системах ти
па КС1—Т1 действуют на спектры в противоположную 
сторону. Первое делает систему более близкой к свобод
ному состоянию и вызывает коротковолновое смещение 
спектров. Увеличение перекрывания усиливает «кристал
личность» и вызывает длинноволновой сдвиг. В гомоло
гическом ряду кристаллов КС1 -> КВг K.I, активиро
ванных Т1+, электронному переходу сопутствует все боль
шее относительное возрастание сил притяжения между 
примесью и окружением. Спектральные полосы в этом 
ряду смещаются действительно в длинноволновую сто
рону.

На примесном ядре Т1205 в КС1 возможен, в принципе, 
эффект Мёссбауэра для ^-перехода с энергией 205 кэв 
[332]. Однако его вероятность оказалась слишком малой 
для экспериментального обнаружения. В эффекте Мёсс
бауэра активны колебания /^„-симметрии, в которых 
практически только Т1+ смещается по осям четвертого по
рядка. Частота этого колебания (рассчитанная в квази- 
молекулярной модели) попадает в область пика фонон
ного спектра поперечных акустических колебаний. 
Частота другого /^„-колебания, в котором в основном 
сдвигаются ионы С1“, лежит в самой высокочастотной 
области, а частота /^«-колебаний — в области акустиче
ских частот КС1.

Детальные расчеты спектров для остальных ртуте
подобных активаторов в щелочно-галоидных кристаллах 
до сих пор не были проведены.

Расчет энергий поглощения Л-переходов в системах 
КС1--Т1, КС1—In, КС1—Ga был выполнен методом псев
допотенциала в [434]. В этих расчетах, однако, не при
нималось во внимание искажение решетки примесью
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т. е. рассчитана разность I (zFlu)—I (хА и) при <7 =  0, кото
рая не может непосредственно сопоставляться ££;
££ =  / ( sF ,B|0 ) - / ( M ,g|0)-h

М ш *2 Mat
+  Ч - { < 1 Г - я - о Г  + ,̂ Р Ш 3

Мш*2
[чо—  * \ 2

Результаты расчета [434] наряду с экспериментальными 
значениями Е?п(эв) приведены в табл. 6.6.

Т а б л я ц а 6.6
Результаты расчета энергий А-нереходов в некоторых 

фосфорах методом псевдопотенциала

К С 1 — Т1 КС1 — I n KC1— G a

/ ( 3Ы 0 )  - / ( M i g i o ) 4 , 7 1 4 , 2 4 4 , 7 6

р *^  т 5 , 0 3 4 , 3 8 4 , 8 2

Для К.С1—Т1 дано значение, отвечающее учету кор
реляции электронов в 'А ̂ -состоянии. Прибавляя к числу 
4,71 эв вклад от влияния искажения решетки, равный 
0,39 эв согласно результатам [156], получим ££=5,10 эв 
в хорошем согласии с экспериментом. Оценка в [435] 
корреляционной энергии '^-состояния КС1—Т1 весьма 
интересна. Оказывается, что эта поправка практически 
такая же, как в свободном активаторе, составляя ~3%  
энергии ' S o-c o c t o h h h h . Для возбужденного 3РгСОСтояния 
корреляционная энергия весьма мала. Следовательно, 
в энергию перехода примесного центра данного типа от
каз от одноэлектронного приближения может внести по
правку около 10%.

§ 4. Влияние Т1+ на электронные состояния 
соседних ионов

Наличие активатора в ближайшей координационной 
сфере анионов основания является несомненно сильным 
возмущением для их внешних р-оболочек. В свете ре
зультатов § 2 гл. 2 встает вопрос о возможном отщепле
нии индуцированных локальных уровней от валентной 
зоны, связанных с соседями активатора. Упро
щенный расчет для К О —Т1 был проведен в [333], где
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пренебрегалось дисперсией валентной зоны (ширина ва
лентной зоны действительно невелика*)— порядка 1 эв).

Симметрия поля, действующего на ион С1~, располо
женный в ближайшем соседстве с примесным Т1+, будет 
С^. Вследствие искажения решетки расстояние между 
Т1+ и данным С1~ равно а'=6,120 а. е., а между С1" и К+ 
на этой же прямой а"=5,844 а. е. (см. табл. 6.3). Осталь
ные расстояния можно считать равными а =  5,944 а. е.

Функции З^-оболочки С1_, ф*, ф„, (ось z ориентиро
вана по направлению Т1+—С1~) образуют базисы пред
ставлений /41 (фх) и E(tyx, г)1,,) группы С4*. Следовательно, 
от валентной зоны могут в данном приближении отще
питься два уровня. Поскольку Т1+ имеет шесть эквива
лентных ближайших соседей, возникает дополнительное 
вырождение, которое снимается взаимодействиями, от
ветственными за конечную ширину зоны. Если это рас
щепление меньше расстояния от затравочных индуци
рованных уровней до зоны, то локальный уровень 6 Ль 
например, расщепится па три: / l lg, Eg, Fu< (в терминах 
группы Ол, центрированной на Т1+).

В упрощенной постановке задачи [333] вопрос сво
дится к расчету разности энергий Зр-электронов С1_ 
в кристалле в присутствии и отсутствии соседнего Т1+. 
Необходимые взаимодействия можно рассчитать [330] 
по формулам, описанным в конце § 1 п. 1. Положение 
валентной зоны относительно уровня вакуума дается тог
да выражением

£ 0 =  e3l,+W M+ 2 а )+ 4  xw { K \  а), (6.48)
а энергии отщепления локальных уровней от зоны —

ДЕ (Лг) =  А ГМ -г (Т1+, а') +  'to (К+, а'') -  2" w (К+, а), ] 
ДЕ (Е) =  Д^м -  ~w (Т1+, а') +  "ш (К+, a") - 2 > w  (К+, a), j

(6.49)

*) Дырку в щелочно-галоидном кристалле можно рассматри
вать как электронный центр малого радиуса, вызывающий вокруг 
себя значительное искажение решетки в связи с перестройкой элек
тронного состояния, приводящее к ее автолокализации. Напротив, 
электрон проводимости может рассматриваться как центр большого 
радиуса. Искажение решетки распространяется на многие ячейки, 
поляронная яма неглубокая и автолокализоваиное состояние не воз
никает.
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2
а Здесь Езр — внут

ренняя» энергия Зр-состояния Cl- , WM — его маделунгов- 
ская энергия взаимодействия с окружающей решеткой, 
a w — сумма энергий неточечных взаимодействий соот
ветствующим образом ориентированного Зр-электрона 
с ионом, указанным вместе с расстоянием до него в скоб
ках. Обменная и S-энергия рассчитывались с учетом пе
рекрывания Зр-функдии С1_ только с бя-оболочкой Т1+ 
и Зр-оболочкой К+. Расположение одноэлектронных 
энергий ионов, сдвинутых полем Маделунга КС1, следую
щее: г$Г+ЧРы=--0,443; е£+ +  №м= -0,877; е6. + Г м=  
=  —0,410.

В результате вычислений было получено Е0=  —10,6; 
A£(/li) =0,72; Д £(£)=0,71 (в эв), а собственно при
месный уровень бя-электронов Т1+ оказался лежащим 
на ~0 ,5  эв под £ 0. Значение Ео очень близко к положе
нию верхней границы валентной зоны, найденному в спе
циальном расчете [63]. Таким образом, Зр-состояние С1~, 
ориентированное по направлению к Т1+, вызывает ло
кальный уровень над, а при перпендикулярной ориента
ции— под валентной зоной. Внешние электроны Т1+ 
в кристалле связаны примерно столь же сильно, как и 
внешние электроны С1_, так что оптические электроны 
примесей в щелочно-галоидных кристаллах нельзя счи
тать медленной подсистемой относительно электронов 
основания. Главный вклад в ДЕ дает несимметричная 
часть электростатической поправки (ср. (21)), содержа
щая взаимодействие квадрупольпого момента Зр-состоя- 
ния С1- с разностью распределений зарядов Т1+ и Не
найденная величина расщепления в свете § 2 гл. 2 доста
точно велика для существования аналогичных локаль
ных уровней и при учете конечной ширины валентной зо
ны*). По крайней мере это относится к АЕ(А\).

На основании полученного расположения одноэлект
ронных уровней можно обсудить вопрос о локализации

*) Несмотря на энергетическую близость 'Л^-уровня к зонным
уровням и уровням, проистекающим от расщепления 6Д£ (£ ), их 
существенного (статического) смешивания ввиду различий в сим
метрии ожидать нельзя.
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дырок и некоторых кинетических процессах в области 
центра. Прежде всего следует сделать оговорку. Энергию 
дырочного состояния следует определить прибавлением 
к одноэлектронной энергии так называемой собственной 
энергии дырки, проистекающей от электронной поляри
зации остова кристалла*) [229]. Заключение о конеч
ной локализации дырки (созданной, например, возбуж
дением в полосе Т1+) на соседних С1_, т. е. на уровнях 
6A £(^i), следующее из рассчитанных одноэлектронных 
энергий, должно быть подправлено учетом разности соб
ственной энергии дырки на Т1+ и С1~ в К.С1. Согласно 
[229] собственная энергия дырки на С1~ в КС1 положи
тельна (1,42 эв). На эту величину следует сместить вверх 
валентную зону и индуцированные уровни. Оценить соб
ственную энергию дырки на Т1+ трудно, но можно ду
мать, что она также положительна и больше, чем для 
С1_: их разность может вполне достигать 1 эв и уровень 
6s иона Т1+ может лежать близко к AE(Ai) с дыркой. 
При подобном положении должно возникать смешивание 
обоих уровней. Еще более значительное смешивание А\- 
уровней от Т1+ и С1~ может возникать вследствие учета 
разности «резонансных» интегралов взаимодействия ме
жду Т1+ и С1~, если принять во внимание конечную ши
рину зоны. Это означает, что дырка будет в действитель
ности локализоваться на «молекулярной орбите», постро
енной из б5-функции я[б, на Т1+ и полносимметричной 
комбинации ф(Я-функций типа фзР2 на соседних С1~. Дей
ствительно, экспериментальные результаты по парамаг
нитному резонансу на дырке, локализованной в центре 
КС1—Т1, удалось описать волновой функцией вида [835]

Ф (Л\е) — N (ф6.— С2Ф02) , (6.50)

где фо2— линейная комбинация симметрии А\е s-функций 
соседних С1~. Согласно [835] N — 0,77, 1,22, с2=0,3,
т. е. значительная «доля» дырки локализована на С1~. 
В других системах расположение индуцированных

*) Поэтому для нахождения оптической щели между зоной 
проводимости и валентной зоной предлагалось соответствующую 
разность одноэлектронных энергий уменьшить на абсолютное значе
ние суммы собственных энергий электрона и дырки [229].
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уровней может быть другим. Например, как показал рас
чет, в КС1—Ga они, по всей вероятности, отсутствуют, 
а одноэлектронный уровень Ga+( ^ | g) лежит выше Зр-зо- 
ны С1~. Поэтому в КС1—Ga дырки должны хорошо за
хватываться на самом активаторе, т. е. вклад г|)<л и 
в ф ^ ц )  должен быть гораздо меньшим, чем в случае 
КС1—Т1. Это заключение согласуется с экспериментом 
[836, 837].

Захват дырок в области центра люминесценции со
гласуется с наличием электронной рекомбинационной лю
минесценции в рассматриваемого типа фосфорах и «эф
фектом запоминания места возбуждения» в полиактиви- 
рованных фосфорах [838]. Начало внешнего теплового 
тушения электронной рекомбинационной люминесценции 
в области комнатных температур [839] свидетельствует 
о расположении уровней захвата дырок на несколько де
сятых электронвольт над валентной зоной.

Индуцированные локальные уровни 6A£(^i) служат, 
по-видимому, исходным электронным уровнем для пере
хода, ответственного за D-полосу. Конечным состоянием 
при этом является комбинация возбужденного состояния 
аниона с возбужденными состояниями активатора и ка
тионов. Следует также отметить, что ион Т1+ в основном 
состоянии может захватить электрон [42] (образуется 
внешняя конфигурация (6s)2(6p)1). Основной уровень 
образующегося центра Т1° лежит довольно близко к зоне 
проводимости, но все же возможны оптические переходы 
между уровнями этого центра, дающие длинноволновые 
полосы поглощения. Возбужденные уровни Т1 частично 
лежат уже в области зоны проводимости [790].

Возможно, что дырочные полосы поглощения, отве
чающие переходам с основного уровня активатора (ле
жащего достаточно высоко над валентной зоной) на ин
дуцированные локальные уровни, проявляются у KI—Т1 
[840]. Если предположить в этой системе аналогичное 
возникновение индуцированных уровней от каждой из 
расщепленных спин-орбитальным взаимодействием зон, 
то должны возникать четыре К^-уровня. Один из них ле
жит над нижней границей запрещенной зоны, а осталь
ные дают псевдолокальные состояния в валентной зоне. 
Такую картину удается сопоставить четырем дипольно 
разрешенным наблюдаемым полосам.
15 н . н . Кристофель
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§ 5. Изоструктурные активаторные центры

Основания щелочно-галоидных кристаллофосфоров 
обладают часто хорошей смешиваемостью, в результате 
чего удается получить смешанные фосфоры [40], напри
мер, типа KBr-KI—Т1. В таких системах активатор в уз
ле кристаллической решетки может образовать набор 
так называемых изоструктурных центров в зависимости 
от расположения анионов двух сортов в его первой коор
динационной сфере. Экспериментально известно, что при 
заданной концентрации компонентов основания числа 
различных изоструктур не подчиняются чисто статисти
ческому распределению [840—842]. Расположение акти
ватора типа Т1+ рядом с тяжелым анионом является 
энергетически более выгодным.

В условиях, когда должен быть представлен весь ряд 
возможных изоструктур, спектр поглощения смешанного 
фосфора показывает четыре максимума Лi ( i = 0 , . . . ,  3) 
на интенсивном фоне [842]. Он обязан Л-переходам в ак
тиваторе и переходит плавно в Л-полосы соответствую
щих чистых фосфоров. Наличие «чужеродных» анионов 
в окружении активатора приводит к соответствующему 
расщеплению ^„-состояния.

Энергию поглощения p-компоненты Л-полосы в опре
деленной изоструктуре можно согласно § 1 записать 
в виде

где Fg=Jg—Zglg (см. (23)). При этом учтено, что речь 
идет именно о переходе в триплетное ^„-состояние, опи
сываемое волновыми функциями (32). Соответствующие 
«анизотропные» матричные элементы, как нетрудно про
верить (см., например, [964] и § 2 гл. 7), отличаются 
множителями (—1/2) от простых матричных элементов 
p-функций, возникающих, например, в случае ^„-состо
яния. Ионы считаются фиксированными в своих равно
весных положениях в искаженной решетке. Несмотря на 
разное искажение для различных изоструктур, взаимо
действие примеси с определенным типом аниона можно

А Е р = A W 0 A l ^ u T ---- гг ( c o s2 -[-sin2 0g! wg\ —
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считать примерно одинаковым ввиду отмеченного уже на
вязывания активатором определенного расстояния между 
ними. Индекс g нумерует ближайшие соседи примеси; 
индексы л и т  будут обозначать легкий и тяжелый анио
ны соответственно. Используя обозначения

а =  — Ди^хт, 2b = llwT — l!Wj,,
Л (6.52)

2 c = ' w T— "w„, 2d = -jr-{tn — Ft),

выберем нуль энергии при половине расстояния

3 { ш [ я +  Ш и )  -  ( 9 Л +  2 А т  -■  2 9 ,  +  2 '  w T)

между энергиями поглощения «чистых» систем с легкими 
и тяжелыми анионами. Энергии /1-переходов в различных 
изоструктурах приведены в табл. 6.7 [843]. NT означает 
число тяжелых анионов (N„-\-Nr— 6) в окружении акти
ватора, а через 1\ и 1% обозначены положения Л0- и Лрпо- 
лос, интерпретация которых как отвечающих х-,у- и г-пе- 
реходам в центре с NT=  1 наиболее достоверна [844]. 
Остальные энергии удается выразить через h и /2. При 
этом величина

L =  A E (N ,= 0)—AE{N,=6) = 2 h + / 2, (6.53)
что позволяет проверить применимость полученных соот
ношений на двух других, достоверно интерпретируемых 
полосах (Л0- и Лз-полосы в чистых фосфорах). Для си
стемы KBr-KI—Tl по [842] Л=0,18, /2=0,05, a L=0,40 
(эв), так что (53) хорошо выполняется*).

Согласно табл. 6.7 величины расщеплений **) в одном 
центре имеют тот же порядок, что и расстояния между 
полосами различных изоструктурных центров. Это при
водит к весьма сложной структуре спектра в целом.

Нахождение электрона в 2 -компоненте возбужденного 
состояния Т1+ по соседству с тяжелым анионом оказыва
ется энергетически более выгодным, чем при двух других 
ориентациях состояния. Это заключение согласуется с

*) (53) выполняется с достаточной точностью и эксперимен
тальными данными [842] для KC1-KI—TI.

**) В результате принятых приближений имеются вырождения 
случайного характера.
15*
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Т а б л и ц а  6.7
Энергии переходов в изоструктурных центрах

N T Симме
трия

центра
Ь Е г h E x ЕЕ  у

0 Oh З а + И -2 с = / ,+  ^ А Е г A  E z

1 C 4V 2 a -\-2 c-\-2 d  — 12 2 a + b + c — d  =  h A  E x

2 С  20 a + c + d =  ^ a + b - 2 d  =  h - b A  E z

2 D 4h а — 6 + 2 c + 4 d = —6  + a + b - 2 d = h - h A  E x

3 С 30 0 0 0

3 С  20 0 — b-\-c-\~ ^d  =  /2— 1\ - A E X

4 D  4h — а + Ь — 2с— Ы  =  1\—  ̂ 2 — a — b + 2 d  =

I a i
 

£
fO II

4 С  2о а  с d  =  Ь Д Е г
1 2

5
C4V —2 а — 2с— 2 d = — h —2 a — b— c + d = — A E X

6
O h — За—Ъ— 2с= —  h  —  l- f А  Е г A E Z

направлением несимметричного искажения решетки 
в КС1—Tl+(3/7iu) в результате эффекта Яна — Теллера 
(§ 2 гл. 7). Центр с NT= l  напоминает Дцентр, где поло
са F A{z) лежит также в более длинноволновой области, 
чем FA(x, у )  [845]. Замена катиона основания в окру
жении F-центра на более легкий приводит к понижению 
энергии основного состояния. Энергия возбужденного 
рг-состояния, ориентированного по оси центра, понижа
ется в еще большей степени, в то время как при перпен
дикулярной ориентации изменение ее невелико. В ре
зультате Fa ( z ) -полоса смещена относительно FA(x, у ) -  
полосы в сторону меньших энергий.

Для спектров КВг-К1—Т1 на основании табл. 6.7 сле
дует, что энергии переходов в центре с NT= 5  весьма 
близки к экспериментальному положению полос Л2 и Л3, 
т. е. к —0,06 и —0,17 эв соответственно. Однако общий 
характер спектра системы при достаточной концентрации



KI удается согласовать с табл. 6.7 только в предположе
нии, что центры с Nr— 3 возникают с малой вероят
ностью. Это предположение не лишено смысла, так как 
в изоструктурах с N?=3  возникает интенсивное отталки
вание между более тяжелыми анионами (подавленной 
должна быть и вероятность возникновения центров типа 
Мт= 2, С2в). Эксперимент, по-видимому, подтверждает 
это заключение. Исследование поляризации сопряженных 
полос излучения смешанного фосфора в условиях, когда 
могли бы присутствовать все изоструктуры, не обнаружи
ло осцилляторы, ориентированные по осям С3 и С2 [841].

Основные вклады в полосы А{ дают тогда следующие 
центры и переходы:

Ао-полоса: NT— 0, Л(т= 1 (х , у), NT— 2(D4f„ х, у), 
N?=2(C2v, х ) ;

Лi-полоса: Л7Т=  1 (г), NT— 2(C2v, z, у);
Лг-полоса: Nr— 5(z), WT= 4 (C 2„, z, x);
Лз-полоса: NT= 6, Nr= 5(x, y), N?=4(D4h, x, y), 

Nr= 4 ( C 2v, y).
В работах [757, 758] в квазимолекулярной модели 

был проведен расчет искажения решетки и энергии связи 
изоструктурных центров с одним чужеродным анионом 
(симметрия С4„). Энергии взаимодействия между ионами 
брались по Борну — Майеру [695, 800, 808]. Структура 
рассматриваемых центров и качественная картина рассчи
танного искажения решетки приведены на рис. 6.3, а и б 
для центров (VT= 1  и NT= 5 соответственно (учитывались 
неточечные взаимодействия только между ближайшими 
соседями). Имеется 6 неэквивалентных по смещениям 
групп ионов: чужеродный анион ( g = l ) ,  активатор
(g— 2), «поперечные» к оси центра анионы основания 
( g = 5 . . .8 ) ,  «поперечные» катионы основания ( g =  
=  9 . . .  12) и «продольный» анион (g = 4 ) и катион 
(g = 3 ) основания. Вычисленные сдвиги равновесных по
ложений указанных ионов qg из узлов идеальной решет-о
ки приведены в табл. 6.8 (в А) наряду со средней часто
той полносимметричных колебаний нарушенного кри
сталла «и (в' 1013 сек~х).

§ 5] ПЗОСТРУКТУРНЫЕ ЛКТИВЛТОРНЫЕ ЦЕНТРЫ 229
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В центрах с тяжелым чужеродным анионом примес
ные ионы удаляются друг от друга. Удаляются также от

Рис. 6.3. Качественная картина искажения решетки в активаторном центре 
с одним тяжелым ( а )  н более легким (б) чужеродным анионом. Белые круж- 

1ки — анионы; черные — катионы.

примесных и остальные ионы. Релаксация вокруг анион
ной примеси значительна. Это указывает на невыгодность 
соседнего расположения тяжелых анионов в более слож
ных изоструктурах.

Т а б л  и д а 6.8
Эффективные частоты полносимметричных колебаний и искажение 

решетки для некоторых центров

КС1—Т1,1 KCi—т1,
ВТ КВг—T1.I КВг—Т1, 

С1 KI—Т1.С1 K I—Т1,Вг

(01 3,01 2,85 2,57 2,29 2,10 2,14

Я°1 : 0,011 0,018 0,010 0,065 0,034 0,011

Я°2 -0 ,031 —0,007 —0,022 0,008 0,021 0,015

Яз 0,187 0,072 0,118 —0,058 —0,122 —0,080

я\ —0,066 —0,067 -0 ,0 1 8 —0,018 —0,006 —0,006

я1 0,058 0,064 0,016 0,020 0,008 0,007

я°0 0,181 0,066 0,113 —0,059 —0,117 —0,079
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В центрах с легким чужеродным анионом соседи Т1+ 
немного удаляются, а вокруг примесного аниона решетка 
заметно «впадает». Примесные ионы сдвигаются в одном 
направлении (Т1+ — легкий анион).

Сдвиги двадцати шести следующих соседей ионов 
квазимолекулы невелики (за исключением сдвигов вто
рых соседей чужеродного аниона) и отвечают направле
нию сдвигов ионов квазимолекулы. Неучтенные в расчете 
избыточные силы между чужеродным анионом и бли
жайшими соседями Т1+ приводят к их небольшому сме
щению по оси у (рис. 6.3).

Искажение решетки сопровождается в рассматривае
мых центрах возникновением электрического дипольного 
момента.

Энергия образования сложного центра может быть 
здесь определена аналогично (4.28) как
Ел (П, Ч) =  [Wui — Wu,a -Т Wm — Wк,ч]о — [Г 1К

— W А "Ь W\ а — W'k.aIo Ч [^ПЧ — ^А к1----2"(°14/П), (6.54)

где П, Ч, К и А означают активатор, чужеродный анион, 
катион и анион основания соответственно. Wi означает 
энергию взаимодействия указанного иона со всей осталь
ной решеткой, a W — энергию неточечных взаимодейст-

<°1 2вии между указанной парой ионов, —g— */ю определяет

выигрыш в энергии благодаря искажению решетки 
(ую — соответствующая линейная комбинация qg). Если 
£ 3(П) и ^ (Ч )  — энергии образования невзаимодейству
ющих между собой в кристалле примесных центров с ак
тиватором и чужеродным анионом соответственно, то 
энергия связи сложного центра по (4.29)

Д£СВ= £ 3(П, Ч ) - [ £ 3(П )+ £з(Ч )]. (6.55)

Результаты расчетов этих величин сведены в табл. 6.9 
(в эв).

Таким образом, ассоциирование Т1+ с тяжелым анио
ном энергетически выгодно, а е легким — невыгодно (не
смотря на легкость образования соответствующих изоли
рованных центров £ 3< 0 ) , как следует и из эксперимен-
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Т а б л и ц а  6.9
Энергии замещения и связи некоторых изоструктурных центров

k c i —T l, 1 K C l-T l.B r К В г— T1.I К В г— Т1.С1 К 1 — Т1.С1 K l- T l .B r

<■>? 2 0,35 0,07 0,10 0,03 0,06 0,03
г * 10

Е 3 (П,Ч) 1,06 0,49 0,39 —0,30 —0,38 —0,27
Е з  (П ) 0,11 0,11 - 0 ,0 2 —0,02 —0,10 -0 ,1 0
Е з  (Ч) 1,01 0,40 0,43 —0,29 —0,30 —0,18
А Е св —0,06 —0,02 —0,02 0,01 0,02 0,01

тальных данных [840—842] *). Центры с тяжелым при
месным анионом возникают с преобладающей над чисто 
статистической, а с легким анионом — несколько подав
ленной вероятностью. Это обстоятельство находит свое 
выражение в подавленности длинноволновой части спект
ра изоструктурных центров относительно коротковолновой 
[842], даже при сравнении случаев наличия только цент
ров с Л/1=  1 и NT= 5.

§ 6. Искажение решетки около некоторых центров

Имеются многочисленные расчеты искажения решет
ки вокруг различных дефектов в щелочно-галоидных кри
сталлах, выполненные различными методами и частично 
отмеченные в гл. 1. В табл. 6.10 приведены результаты 
для некоторых центров, встречающихся в кристаллофос- 
форах. Величина q0 означает сдвиг равновесного положе- 

„ ° ' ния ближайшего соседа дефекта (в А), a qo — следующего
иона типа (200); <7 > 0  отвечает удалению от дефекта. 
Крестик у ссылки означает квантовомеханический расчет 
(F* — возбужденный К-центр; Н и Ш— анионная и ка
тионная вакансии).

Как видно из табл. 6.10, в направлении (100) релак
сация решетки затухает примерно на расстоянии пяти 
ионов от примеси. Экспериментально определяемый по-

*) Для системы KCI — Tl, I из эксперимента [842] найдено 
А£св=  (0,07+0,01) э в  в хорошем согласии с теоретическим зна
чением.
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Т а б л и ц а  6.10
Результаты расчетов искажения решетки вокруг различных центров

Система <7о | Чо |  Система | ?0 | Чо'

КС1—Н -  [349] + -0 ,0 2 2 _ КС1—I-  [758] 0,143 0,023
КС1—F [231] + 0,037 — КС1—Вг- [758] 0,063 0,009
KC1-F* [231] + 0,318 — КВг—I-  [758] 0,090 0,018
КС!—Ga+ [159] + 0,038 0,016 КВг—С1- [758] —0,061 —0,012
КВг—Т1+ [758] 0,032 0,006 KI—С1- [758] —0,142 —0,032
KI—Т1+ [758] 0,020 0,004 KI—Вг- [758] -0 ,0 8 9 —0,020
КС1—Ge2+ [158] + —0,57 —0,19 КС1— д  [158] 0,125 —0,001
NaCl— Ag+ [335] + 0,066 — КС1—ЕВ [158] 0,077 —0,025

рядок радиуса искаженной области кристалла такой же 
[846, 847]. Большинство из данных табл. 6.10 не требует 
особых комментарий, поскольку направление эффекта 
можно предвидеть на основании учета ионных радиусов 
и т. д. Примечательна малость искажения решетки 
в KI — Т1.

Обычно иону Ga+ приписывают меньший, чем у К+, 
ионный радиус. Но сравнение электронных плотностей 
этих ионов показывает все же, что Ga+ имеет более про
тяженный ионный радиус и вызывает, следовательно, 
легкое раздвижение решетки вокруг себя. Для КС1—Ga 
£ 3=0,03 эв.

Искажение решетки ионом Ge2+ без компенсации из
быточного заряда было бы весьма большим, в основном 
как следствие наличия избыточного заряда. В действи
тельности Ge2+ ассоциируется с катионной вакансией. 
Последнее повышает уровень lA\g на 4—5 эв (основной 
уровень самого Ge2+ лежит на ~ 8  эв под Зр-зоной С1_), 
но он остается все же ниже Зр-зоны С1“. Освобождение 
электронов с подобного центра крайне затруднительно. 
Экспериментально известно, что из центров с двухва
лентным активатором электроны после оптического воз
буждения не освобождаются теплом [836]. Следует так
же ожидать, что адиабатические потенциалы подобных 
центров не будут гармоническими в актуальной для об
разования спектров области. Это может служить причи
ной относительного увеличения стоксовых потерь [42,43].
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Интересен характер искажения решетки около вакан
сий. Ближайшие соседи от них удаляются. Это вызвано 
сильным взаимодействием с избыточным зарядом вакан
сии, превалирующем над исчезновением короткодейст
вующих сил отталкивания. Ионы же типа (200), имею
щие заряд обратного по сравнению с эффективным заря
дом вакансии знака, немного приближаются к вакансиям. 
Энергии образования вакансий ,в КС1, рассчитанные на 
основании энергий взаимодействия ионов основания из 
[156], равны £ 3(® )= 4 ,1 8  и £ 3(В )= 4 ,6 6  (эв). ^Для 
катионной вакансии она меньше, так как ее ближайшее 
окружение более поляризуемо. Вакансии возмущают вы
сокочастотную часть фононного спектра основания, на
пример, для КС1 coi ( В )  =3,20, юДШ) =3,91 (10-13се/с-1).

Знание характера искажения около вакансий позво
ляет также понять сильное удаление соседних ионов для 
возбужденного состояния F-центра. В процессе релакса
ции решетки в возбужденном /•’-центре электронная вол
новая функция сильно расплывается [228] (см. гл. 7). 
В области анионной вакансии остается лишь весьма не
значительная доля компенсирующего электронного за
ряда и искажение решетки напоминает имеющееся для 
вакансии. Искажение решетки F-центром в основном 
состоянии может быть экспериментально исследовано 
также путем прямого измерения изменений в постоянной 
решетки по методу дифракции рентгеновских лучей и 
плотности (массы) кристалла [848]. Эксперимент под
тверждает заключения теории.

Картина искажения и энергия связи комплексов из 
соседних двухвалентного примесного катиона и катион
ной вакансии рассчитывались в [849] для систем типа 
КС1 — Са2+, КС1 — Sm2+. Вокруг Ме2+ возникает впаде
ние решетки, а вокруг вакансии — расталкивание решет
ки. Эти сдвиги векторно складываются, вызывая «нор
мальной» величины искажение решетки вокруг примес
ных узлов. Однако ввиду сильного электростатического 
притягивания избыточных зарядов вакансия и Ме2+ 
сильно сближаются по связывающему их направлению 
Сг. Наличие этих сдвигов, величина которых может 
достигать ~0 ,4  а, может быть установлено на ос
новании анализа спектроскопических данных [629, 
850].
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Вообще в центрах с избыточными зарядами могут 
часто возникать столь большие сдвиги равновесных по
ложений ионов, что разложения энергий по смещениям 
из узлов идеальной решетки теряют смысл.

+ + -  +

+ - (+) ё  + -

-  - т ©  в  а  © »  +

+ ■  , ?  9 .  *  '

— + -  + -  +
Рис, 6.4. Качественная картина искажения решетки вокруг пары разноимен

ных вакансий (плоское сечение).

Наконец, опишем результаты расчета искажения ре
шетки около пары соседних катионной и анионной ва
кансий в КС1 [160]. Структура центра (симметрия С4„) 
в плоском сечении наряду с характером искажения бли
жайшей координационной с^еры показаны на рис. 6.4. 
Для катиона «а оси центра щ =0,121, для «поперечных» 
катионов <?2 =0,024, «поперечных» анионов <7° =0,008 и
для аниона на оси центра </ю =0,067 (А).

Сдвиги крайних ионов на оси дефекта немного мень
ше, чем около соответствующих изолированных вакан
сий. Это объясняется влиянием вакансии одноименного 
знака на расстоянии 2а. Для ионов средних групп q° го
раздо меньше ввиду сильного притяжения со стороны 
избыточного заряда и поляризации от «чужой» вакансии 
на расстоянии ]/2 а. Неучтенные в [160] «косые» состав
ляющие добавочной силы должны привести к некоторому 
сближению ионов типа 2 и 6. Вследствие их большей по
ляризуемости сдвиги анионов меньше. Энергия образова
ния парной вакансии в КС1 равна ЕЗ=8,73 эв, а энергия 
связи Д£св=  — 0,73 эв.
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ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЦЕНТРОВ, СВЯЗАННЫЕ 
С ВЫРОЖДЕННОСТЬЮ ЭЛЕКТРОННЫХ 
СОСТОЯНИЙ И НЕАДИАБАТИЧНОСТЬЮ

§ 1. Эффект Яна — Теллера в примесных центрах

1. Основные формулы. Вырожденность или квазивы- 
рожденность (энергетическая близость) электронных со
стояний кристалла с примесным центром приводит в свя
зи с взаимодействием с неполносимметричными колеба
ниями к ряду физических эффектов. С другой стороны, 
в подобных условиях нарушается адиабатическое при
ближение и может возникать колебательное смешивание 
электронных уровней, приводящие к существенным от
клонениям от приближения Кондона.

Вследствие взаимодействия орбитально вырожденного 
электронного состояния примесного центра с неполно
симметричными колебаниями решетки возникает несим
метричное искажение решетки и расщепление адиабати
ческого потенциала — эффект Яна — Теллера [361]*). 
Пусть это вырождение вызвано одним электроном. Адиа
батический потенциал примесного центра (4.19) можно 
считать уже минимизированным относительно полносим
метричных колебаний. Изложение будет удобно вести 
в терминах квазимолекулярных колебательных коорди
нат, т. е.

/  (У) =  I  (Ух) +  2  £ § =  2  Bt (g I ц) у „  +  1 2  <*1у 1  (7.1)
i .g  V M g  ц # 1 *  ц ./.|

где 1(у\ ) — адиабатический потенциал полносимметрич
ных колебаний (4.64). Далее необходимо решить вопрос 
о построении правильной линейной комбинации

i < v M r ) ,  > Х = 1 ,  (7.2)/=1 /=1
*) Обстоятельный обзор по эффекту Яна— Теллера в комплек

сах и различного сорта примесных центрах кристалла написан 
Старджем [851].
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^-кратко вырожденных функций ф, электрона примеси, 
подлежащей использованию в многоэлектронной функ
ции. Вместо вычисления Fig при фиксированном распре
делении электронного заряда примеси теперь необходимо 
рассматривать матричные элементы вида (4.31). Соот
ветствующий оператор возмущения VV (см. (4.32)) полу
чается (если учесть отсутствие вкладов от взаимодействия 
ядра примеси, ее замкнутых электронных оболочек и s- 
электронов вне их во взаимодействие с неполносиммет
ричными колебаниями) путем усреднения оператора

2 4 g \ \ r - R  - r ' \ - l - Z  \r-
i.ĝ O * J - ‘J Bt{g i)

(7.3)
по координатам всех электронов, за исключением обус
ловливающего вырождение. Первый и третий члены в (1) 
можно положить вычисленными с усредненным по на
правлениям распределением заряда примеси. Если пре
небречь обменными эффектами и вкладом неортогональ- 
ности волновых функций ионов (которые частично ком
пенсируются), оператор Уц приобретает простой вид 
[319]

-е[ея +  Йй(|/?г -г |)]  
\ r - R A Bi (gin)- (7.4)

С учетом определения по (6.7) отсюда получается

где

V ^ e ' Z  (|r -  < |) В (g |r t.

ф „ ( ! ) =  1 - ~ - j  и , ( г )dr.
О ■»

(7.5)

(7.6)

Энергетическая поправка АЕ к адиабатическому по
тенциалу (линейная по смещениям ионов) от неполно
симметричных колебаний определяется решением систе
мы уравнений

2 ( 2 Vf!'y» ~  аг =  0, (7.7)
Г \^ 1  I

V"' =  J ФГ ( r ) V „ b ’ ( r ) d x .
где

(7.8)
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Величина ееФе в (5) играет роль эффективного заряда' 
иона номера g с учетом его неточечности, т. е. Уц в виде 
(5) является обычным видом этого оператора в духе 
теории кристаллического поля [2—4]. Целесообразно 
усреднить Фг по полярным углам:

Фг (г) =  1 -
е

2 zg R°g r
Щ  f ug (г') dr',

■l
(7.9)

a (r—R g) |г—i?g| 3 в (5) разложить в ряд по степе
ням г при r <  Я\. Учитывая еще, что члены, содержащие 
нечетные степени г, не дают вклада в эффект Яна — Тел
лера (согласно (4.33) Гц четны), получим

(О

К)

2 (R0 \ 4 R
Г Г  +  г

(R У. 2Я°е

гаО
2

*2

8 д а
_ 3д а

1 2 ^  д а 42 \л {Я> )’* 2
28

К Г
№ ) \ г -

636w>{R°grYR°g +  . . .U ( g |f i )  (7.10)

при r <  Rg и

VV =  * 2  е А  (0 { г з г  - Я°] -ь

3 (*°)2 R* -  15 ^  ( / ? »  г +  (И>Уг -

• • • ] £ № )  (7.11)

"Ь г2гь

при R g < C . f -
Для дальнейших вычислений необходимо уточнить 

модель центра.
2. /^„-состояние октаэдрального центра. Пусть вы

рожденное электронное состояние катионной примеси в
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решетке типа NaCl имеет симметрию Fи, т. е. типа ко
нечных состояний А- и С-переходов в КС1—Т1. Тогда 
[/чыЬ — А\е-\-^ц-\-Р2е, и по (4.33) возбужденное состоя
ние примеси может быть подвержено эффекту Яна — 
Теллера в связи с колебаниями Es и F2e. На рис. 3.1 соот
ветствующие квазимолекуляриые колебания обозначены 
(у2, Уг) и (у4, 1/5, ув). Угловыми частями функций 
ф,(г) ( /= 1 , 2, 3) являются кубические гармоники
Ku(Q, (p; F u ) из табл. 2.1. Операторы Уц по (10) и (11) 
с учетом

^ = 6 , ^ ( 0 ,  ф; F2e) - B 2K«(Q; Ф; F2s), (7.15)
где ц = 4 , 5, 6 отвечает i =  1, 2, 3, а коэффициенты А и В 
являются функциями г.

Расчет матричных элементов (8) прост, при этом 
члены с А2 и В2, а также более высокие члены разложе
ния в (10), (11) дают нулевой вклад. Вводя вспомога
тельные координаты £*-колебаний по формулам

Bt (g И) =  -!г (0, 1 у, 1*. -  1 -  1„ 0, 0),

Д*(г|5) =  -§-(0, 1„ 0, - 1 г,0 , - 1 , ,  П), (7.13)

Bi(g16) =  - 1 ( 0 ,0 ,1г, о, -  1г, -  i„  1у)
запишутся в виде

(7.16)

можно матрицу возмущения записать в виде
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где

с = 6е'2
5^

С

а оо ”1 ^

J  Ф -  (г) fl  (г) гЧг -  ~  I  Ф - (0 /р (0 г4  -
0 о J
а оо
j  Ф_ (г) /р (г) r2dr +  a5 j Ф _ (г) /р (г) ^

(7.18)

причем /Р(г) — радиальная волновая функция электрона, 
обусловливающего вырождение.

Третий член в (1) можно переписать в виде (переходя 
одновременно к обычным смещениям и опуская несуще
ственную в настоящий момент часть суммы р.>6)

4  [(л? +  4 ) +  Oil -!- л2)2] +  4  Ы  +  & ■+ 0в), (7.19)
где

2М <о2 ,, 9
k =  -..9-  2, k' =  М_со2. (7.20)

Частоты и £2*-колебаний по (4.20) при учете (12), 
(13) соответственно равны

®2 М_ (2а3 ( у 2 +  2 ) 1_
r a * ( ^ i - « 7 M) 0 -  a * ( r 1 - i r M) + -

а<72

О _ 1 \е* ( г 1
4 — AJ_ \ ^ \ У 2  4

+  3 а (1 ^ 1 -^ м)+-
dq

' д<?2
4 a (lTt -  Д7М)+ -
а dq

d q  1

о  g2 ( « 'I  ~  П ' ) 4-
a<?2

+

(7.21)

(7.22)

Систему (7), приводящую к кубическому уравнению 
для определения АЕ(у^) ( ц = 2—6), в общем виде ре
шить трудно. Однако рассчитать расщепление адиабати
ческого потенциала при новой, менее симметричной кон
фигурации ионов нетрудно [3631. Сначала следует мини
мизировать выражение аг  (19) относительно
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Ль Пг и У5> Уб- Соответствующими стационарными 
точками адиабатического потенциала являются

t)i =  (ai — 2fl2 +  о3), Л2 =  ^ И  +  й1-2аз2), (7.23)
2Cr 2С' 2СГ

г/4 =  ~ £ г а 2а  з, I/5 =  — р "  й 1а г> Ув — р ~ а 1а з- (7 .24 )

Подстановка (23) и (24) в (7) дает уравнения отно
сительно й;, которые наряду с условием нормировки 
G] « 2  +  af =  1 имеют решения трех типов.

1. т)ю, Ц20ФО, г/4,5,б;о=0. В этом случае сдвиги рав
новесных положений ионов понижают симметрию центра 
от Oh до тетрагональной (£ 4л). При этом имеется три 
эквивалентных решения, приведенных в табл. 7.1, отли
чающихся направлением выделенной оси четвертого по
рядка, по которой ориентирована плотность р-электрона 
примеси и деформирована квазимолекула. Глубина соот
ветствующих минимумов адиабатического потенциала

Т а б л и ц а  7.1
Характеристики тетрагональных минимумов адиабатиче

ского потенциала

at (?) (!) (8)
чю C / 3 k — 2 C / 3 k C / 3 k

Ч20 — 2 C /3 k C /3 k C I3 k

?/4.r»»e:o 0 0 0
А Е — 2 C 2/ 3 k

одинакова, т. е. минимумы являются ориентационно вы
рожденными.

2. 1110= 1120= 0 , 1/4,5,6; о=5̂ 0. В этом случае равновесная 
симметрия центра понижается до тригональной D3<J. Име
ются четыре ориентационно вырожденных решения 
(табл. 7.2), отличающихся направлением оси третьего 
порядка, вдоль которой деформирован октаэдр ( С > 0 
и С '> 0 отвечают «растягиванию»).

3. Решения, которые отвечают возбуждению обоих
типов колебаний, Ее и p 2S- Для них ДЕ =  — ^  — gp ле-
16 н. Н. Крнстофель
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жит между значениями в случае тетрагональных и три- 
гональных искажений. Плотность р-электрона примеси 
ориентирована по осям второго порядка, имеется шесть 
эквивалентных искаженных конфигураций ядер.

Во всех случаях значение адиабатического потенциа
ла [А£Ч-выражение (19)] в описанных стационарных

Т а б л и ц а  7.2
Характеристики тригональных минимумов адиабатического

потенциала

V 3 сц (!) (-!) Li) П)
Пю-Нго 0 0 0 0

l / i  0 — 2 С ' № ' 2С73Л' 2С73£' —2СДЗ&'

Уьо — 2 С Ч Ж 2 С Ч Ъ к ' —2С73Й' 2С'/Зй'

У оо — 2 С ' т ' — 2 С ' № ' 2 С 2С73А'

Д Е —4С'а/3£'

точках равно Д£/2. Далее следует исследовать, какие из 
этих стационарных точек отвечают минимуму адиабати
ческого потенциала. Оказывается, что тетрагональные 
искажения соответствуют минимумам, если

£ < т -  <7-25)
В противном случае минимумы отвечают тригональ- 

иым искажениям решетки. Промежуточные решения типа 
3 не могут в данном приближении отвечать минимумам 
адиабатического потенциала.

Таким образом, в зависимости от физических условий 
симметрия центра в Ли-состоянии понижается до D4Л или 
D3i. Трижды вырожденный для Oh адиабатический по
тенциал должен при новых равновесных конфигурациях 
ядер расщепляться на невырожденный (А2и) и дважды 
вырожденный (Еи) уровни. Действительно, уравнения 
(7) имеют для каждой данной равновесной конфигура
ции ядер дополнительное двукратное решение, не обеспе-
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чивающее, конечно, минимума энергии. В случае данного 
тетрагонального искажения AE2i= C 2j3k с собственными 
векторами, принадлежащими двум остальным равновес
ным конфигурациям ядер. Значения адиабатического 
потенциала при равновесной (если выполняется (25)) 
конфигурации ядер симметрии DAh следующие:

I (Уцо) = I (Ую) +

_  3 с 2
2 М_<о|’ 

3 С2 
УИ__со|

(7.26)

Если отвлечься от вклада Е2«-колебаний в А£, полу
чим три листа адиабатического потенциала

зс2 м _ со? г , ,
Л (*/ц) =  I (У\) — т  ы2 -1--- 2— tУ2 +

- | - / з * ) * ] + ^  Ч у * ,- ц=4
ЗС2 ,

/а Ы  =  1 (Ух) т_а>\ 2

Уз 2. Уи.
М = 4

4  (г/м) =  /  (г/i) —
ЛТ wiЗС2 _ ___

2Л1__со2 ^ ^ [ ( „ , - 1 - 1 - 4  +

, ЛГ_0>® в, 2 
г 2 —j г/м.»

ц = 4

(7.27)

причем /(=С/Л4_(о|.Глубины минимумов листов одина
ковы. Над данным минимумом два остальных листа пе
ресекаются, давая энергетически более высокий уровень 
Еи. Точка у2= у 3= 0  является общей для всех трех лис
тов, отвечая кубически симметричному расположению 
ионов. В пространстве у2, Уз (27) описывают три парабо
лоида вращения, центрированные над вершинами рав
ностороннего треугольника с центром в У2=Уз=0. Сече
ние этих потенциальных поверхностей плоскостью посто
янной энергии показано на рис. 7.1.
16*
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Через постоянные С и С' (18) величина ян-теллеров- 
ского расщепления зависит от распространенности вол
новой функции электрона, обусловливающего вырожде
ние. Вообще говоря, сначала с ростом электронного 
радиуса примеси эффект растет, в дальнейшем же умень
шается.

Заключение относительно понижения равновесной 
симметрии центра вследствие эффекта Яна — Теллера

остается в силе только до тех 
пор, пока полученное расщеп
ление больше характеристиче
ского кванта колебаний. В про
тивном случае за счет колеба
тельного движения непрерывно 
происходят переходы между 
ориентационно вырожденными 
конфигурациями. Вследствие 
этого анизотропия центра утра
чивается— из табл. 7.1 и 7.2 
видно, что при нахождении 
центра с равной вероятностью 
в каждой из ориентационно 
вырожденных низкосимметрич
ных конфигураций в конеч
ном итоге центр кубически 
симметричен. В таких усло
виях*) имеет место своеоб

разная неадиабатическая связь электронного движения 
с колебательным, получившая название динамического 
эффекта Яна — Теллера [362, 851—853]. При наличии 
стационарного низкосимметричного искажения решетки 
говорят о статическом эффекте Яна — Теллера. К дина
мическому характеру эффекта Яна — Теллера приводит 
также повышение температуры в условиях наличия ста
тического эффекта. Классический барьер для неадиаба
тических переходов между ориентационно вырожденны
ми тетрагональными минимумами адиабатического по
тенциала по соединяющему соседние минимумы направ-

Рис. 7.1. Сечение потенциальных 
поверхностен в пространстве 
Eg  -колебаний, в связи с эф 
фектом Яна — Теллера, поверх
ностью постоянной энергии. Зн а
чения параметров отвечают 3F \U- 

состоянию KCI—Т1.

*) Вернее сказать, при наличии возмущений, приводящих к пе
реходам между ориентационно вырожденными минимумами.
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лению составляет 3/4 от ян-теллеровской энергии 
стабилизации, т. е. 9С2/8М_©|.

Расщепление адиабатического потенциала вследствие 
эффекта Яна — Теллера отличается от расщепления 
в заданном, внешнем по отношению к примеси поле тем, 
что стационарному состоянию при равновесной конфигу
рации ядер отвечает только самый нижний отщепленный 
уровень. В случае расщепления внешним полем не воз
никают ориентационно вырожденные минимумы (каждо
му уровню соответствует своя равновесная конфигурация 
и высота минимума), а барьеры для безызлучательных 
переходов между расщепленными компонентами, вообще 
говоря, более значительны.

Эффект Яна — Теллера для Еи-состояний примесей 
в матрицах типа CsCl рассмотрен в [329, 366], а конфи
гурация Т1° типа (бр)1 — в [367]. Эффект Яна — Теллера 
имеет место также для основного состояния 7?-центра 
[401].

Своеобразен эффект Яна — Телле)ра для примесей в 
решетке типа алмаза [854]. Ввиду отсутствия центра ин
версии искажение решетки может быть связано с выхо
дом примесного атома из центра тетраэдра. Рассмотре
ние эффекта около вакансий в кристаллах типа алмаза 
с ковалентными связями проведено в [855].

Применительно к ионам переходных металлов, ред
ких земель и т. д. имеются многочисленные рассмотрения 
эффекта Яна— Теллера, в том числе электронных состо
яний, относящихся к другим неприводимым представле
ниям группы Oh. С результатами этих исследований мож
но познакомиться по книгам [2—4]. Если величина муль- 
типлетных расщеплений (а также электростатического 
расщепления на отдельные мультиплеты, что менее веро
ятно) сравнима с ян-теллеровским расщеплением, в мат
рицу следует одновременно вводить энергии спин- 
орбитальных взаимодействий (соответственно обменного 
взаимодействия оптических электронов), рассматривая 
совместно всю совокупность термов данной электронной 
конфигурации. При этом оператор орбитального момен
та в группе Oh преобразуется по неприводимому пред
ставлению Fu, так что спин-орбитальное взаимодействие 
может связывать только состояния Г( и Г*, для которых
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Теория эффекта Яна — Теллера для мелких ловушек 
в 'полупроводниках развита в [856]. Основное состояние 
таких примесных центров имеет кратность вырождения 
зоны в экстремуме. Здесь естественно использовать ме
тод эффективной массы, а кристалл моделировать как 
анизотропный упругий континуум. Величины расщепле
ний и т. д. удается выразить через константы деформа
ционного потенциала, а в итоге — через упругие постоян
ные. Общая картина такая же, как для центров малых 
радиусов. Для центров на ■—■ 0,1 эв под границей зоны 
оказывается еще возможным ожидать статического эф
фекта.

3. Уточнение теории и эффект второго порядка. В пре
дыдущем параграфе при написании общих формул учи
тывалось лишь анизотропное электростатическое взаимо
действие вырожденного электронного состояния с коле
баниями в линейном приближении. В более общей 
теории следует учесть неточечные взаимодействия приме
си с окружением в полной мере [321]. Энергия (“fl̂ i — 
—№м)°- неточечных взаимодействий с анионами, отвеча
ющими ориентации плотности р-электрона, отлична от 
величины (-LW'1—Ц7М)°- для остальных четырех анионов 
(см. § 1 гл. 6).

Это различие следует учесть не только в линейном 
по смещениям ионов члене адиабатического потенциа
ла (вызывает обычный эффект Яна — Теллера), но и в 
квадратичном. Последний приводит к эффекту второго 
порядка, сводимому к расщеплению частот вырож
денных (неполносимметричных) колебаний центра*). 
Характер этого расщепления устанавливается путем раз
ложения представления, к которому принадлежит часто
та (%, на неприводимые представления новой группы 
симметрии центра, установившейся благодаря ян-телле- 
ровскому искажению. Изменяются и сами нормальные 
координаты колебаний квазимолекулы, причем адиаба
тический потенциал будет содержать линейные члены 
только относительно полносимметричных для новой сим
метрии колебаний.

*) Он аналогичен так называемому эффекту Реннера [857] в 
линейных многоатомных молекулах, у которых эффект первого по
рядка отсутствует.
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В рассмотренном случае /^и-состояния центра, под
верженном влиянию колебаний Eg правильного октаэдра, 
квазимолекула стабилизируется в конфигурации сим
метрии Dih. При этом ^„-колебания распадаются на 
A Ig- и £]8-:колебания симметрии П4Л, т. е. а 2 расщепляется 
на две частоты, ©гз и сога, из которых первая соответству
ет */з(^1*), а вторая у2(ВХе). Расщепляется и частота F2g- 
колебаний на две компоненты В2е и Ее.

Формулируя теорию в терминах колебаний группы 
Oh, для каждой стационарной ориентации облака р- 
электрона следует выбрать «свои» колебания, у2 и уз, 
с выделенной осью соответствующего направления. В то 
же время при симметрии Ол безразлично, относительно 
какой оси четвертого порядка выбраны координаты ко
лебаний Eg.

Обозначив
_ 1

о

а
ь1

2 dq'1

а два последних члена в (21) — через и D2 соответст
венно, результат расщепления частоты £ г-колебаний 
следующий:

=  Н Г (Й ( т  -  щ) +  т  ' -I-20■> - о. ■: о,}.
(7.28)

=  л С  { й  ( т  -  71  ) + D- +  D*}- (7-29)

Естественно, что и частота более симметрич
ного (полносимметричного для группы D4ft) колебания 
о»2з больше, чем 0 2 2 .

Избыточная сила, обусловленная примесью, при ори
ентации плотности р-электрона по единичному вектору 
RP на основании (6.19) дается формулой

(7.30)
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где

I.-L —
а (г / , X WMJ

\0 - d(W1 ^м)+~
dq dq (7.31)

F' = (7.32)

Здесь Og— угол между RP и Rg , — полная энер
гия взаимодействия данного иона с соседним анионом 
(g), причем вклад от симметричных распределений заря
дов в примеси и второго члена в (31) для анизотропных 
эффектов, естественно, выпадает.

Часть адиабатического потенциала (ср. (27)), зави
сящую от ^-колебаний, можно записать с учетом (30)

и  =  2 ( У | } " Уз +  ~ г  (а22У 2 +  ®23 У!)’

I  —  2 F̂j- ~  F  И  ̂ у' _1_ М —  ( ( $ 2  W 2  I w2 у'2)1х — ”з ‘ 2 ч  С02з ”з ' ' ’

2 (F L — f  „) , М _  пг)
1у ^ 2 (®22^2 ^гз  2̂~)>

ГДе _ , -  
^2 =  И ^ Уз— У*)’ У3 =  _  +  Уз)'

У2 =  —  j  {У2 +  УЗУз),  Уз = ^ ( К З г / 2 —  Уз ) .

(7.33)

(7.34)

Три листа (30) обладают уже знакомыми свойствами, 
с той разницей, что параболоиды вращения деформиро
ваны вследствие расщепления частот, а для каждого 
листа имеются «свои» колебания, т. е. в терминах груп
пы Oh нормальные координаты «перепутываются». Для 
равновесной конфигурации ядер симметрии D4,„ напри
мер, в случае / 2, имеем

так что

У 20 — 0>
2(^ц -Р ±)

Уз° УИМ_и>1з

(Уцо) = 2 ( ^ . - ^ | | ) 2 
3/И_ «23

(7.35)

(7.36)
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Два остальных листа (30) при этой конфигурации пере- 
секаются, имея значение — ------т—

6 М_ Ш23

Сдвиги равновесных положений ионов, получающие
ся в результате наложения полносимметричного (§ 3 
гл. 6) и низкосимметричного искажений решетки, равны

о
Z5

1 ( 2F,  + F\\ 
з [ о?

Я л  =  Я°у2 =  -  я°хз  =  -  С  =

______ !__ / 2/7x + f „

- F\0\ 
ш 23 ) ’

u F ' - f i' V
®23 )

(7.37)

Если Fn<iF±, то для четырех ионов направления 
сдвигов равновесных положений от полносимметричного 
колебания и эффекта Яна — Теллера одинаковы, а для 
двух ионов на выделенной оси четвертого порядка —■ 
противоположны.

Применение формулы (30) к взаимодействию приме
си при R P =  -р=-(П1)

2 У 2к членам вида —̂ —F , т.

с колебаниями F%g приводит 

е. определяется нецентральной

составляющей избыточной силы. Величины-^ (/*’j +  2Fх),

-j=r(Fj. — Fn) и 'ьУЪрг МОГуТ рассматриваться как коэф- 
у  3 3
фициенты линейного взаимодействия примеси в Fi«-co- 
стоянии с Aig-, Ее- и /^«-колебаниями соответственно.

§ 2. Эффект Яна — Теллера в KCI—TI 
и некоторые его проявления 1

1. ^„-состояние в KCI — Т1. На основании теории 
п. 2 § 1 может быть проведен расчет эффекта Яна — 
Теллера для ^[„-состояния центра КС1—Т1 [319, 325]. 
Сначала, однако, следует учесть, что волновые функции 
^„-состояния даны формулами (6.32) и содержат су
щественно «переплетающиеся» координатные и спиновые 
функции оптических s- и р-электронов. В то же время
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расчеты п. 2 § 1 проведены с простой функцией одного 
р-электроиа, и поэтому, в согласии с (6.35), они непо
средственноприменимы только к ^«-состоянию *)• Фи
зически главная разница между lFlu- и ^„-состояниями 
заключается в том, что для ^/„-состояния ориентация 
электронной плотности совпадает с ориентацией самих 
компонент состояния (х , у, z), а в ^„-состоянии ориен
тация электронной плотности (связанной с координатной 
частью функции) перпендикулярна ориентации состоя
ния**). Использование функций (6.32) для ^«-состоя
ния, как нетрудно убедиться [364], приводит в матрице 
электронно-колебательного взаимодействия (17) к заме
не С-5— С/2 и С-+— С'/2 при переходе от lFlu к 3Fi„. 
В действительности еще спин-орбитальное взаимодейст
вие смешивает эти состояния, так что для А- и С-уровней 
имеем комбинации функций

причем p2+ v 2= l .  В соответствии с (38) константы взаи
модействия А- и С-состояний связаны соотношением 
С(А)=С(С)  (v2 — ц2/2) (y2- v 2/2)~l [374].

Следовательно, спин-орбитальное взаимодействие га
сит в известной мере эффект Яна — Теллера в триплет
ном состоянии. Для галоидов калия р2~ 0 ,8  [858], т. е. 
С (А) л: — (2/7) С (С). Электростатическая часть С(А) по 
формулам (18) равна [319] С = ( —2/7)0,394; С '=

О

=  (—2/7) 0,464(эе/А). Оценка вклада 5-энергии и обмен
ного взаимодействия показала, что они добавляют вклад 
50% от (7/2) С и (7/2) С' в полную константу. Поэтому 
для расчета эффекта Яна — Теллера в ^„-состоянии 
можно принять значения С(А) =  — 0,394; С'(А) =
=  -  0,464 (эв/А).

Частоты активных неполносимметричных колебаний 
Eg и F2e оказались равными 0)2=3,93; (0 4 = 4 ,2 1  для !Aig- 
состояния и 0)2=3,09; о)4=4,30 (в 1013 сек~1) для 3F]u-

*) Это не было принято во внимание в работе [319]; см. уточ
нение в [325], а также [376].

**) Ориентация состояния означает, что полная волновая функ
ция данного состояния преобразуется по соответствующей строке 
неприводимого представления p i u .

ф /  (А) =  — Vi))/ C F i u )  +  Р Ф / №«)> 
Ф/ (С) =  р ф /  (1FUl) -f Т ф /  ( 3f i „ ) ,

(7.38)
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состояния КС1—Т1 центра*). Из критерия (25) следует, 
что минимумы адиабатического потенциала соответству
ют тетрагональным искажениям, связанным с взаимодей
ствием возбужденного Т1+ с ^-колебаниями. Расщеплен
ные компоненты адиабатического потенциала при равно
весной конфигурации ядер в возбужденном состоянии 
1(Уио)-1{Ую) по (26) равны —0,065 и 0,13 эв. Величина 
этого расщепления действительно меньше мультиплетно- 
го. Однако для более легких примесных ионов положе
ние может оказаться обратным, что повлечет за собой 
необходимость модификации теории (см. п. 2 § 1). 
Число 0,065 эв представляет выигрыш в энергии от 
несимметричного искажения решетки (стоксовы потери 
на ^-колебания в 3К1ц-состоянии). Низкосимметричное 
искажение решетки, накладывающееся на полносиммет
ричное (гл. 6), заключается в приближени двух ионов Cl-  
на выделенной оси четвертого порядка, по которой ори-

О

ентирована сама компонента 'состояния SF]u, на 0,11 А.
О

Остальные четыре иона С1“ удаляются от Т1+ на 0,055 А, 
так как в этих направлениях ориентирована электронная 
плотность. Таким образом, минимумам адиабатического 
потенциала для х-, у-, 2-компонент ^Ри-состояния отве
чает октаэдр из ближайших соседей, сжатый по этим 
направлениям соответственно.

Обратимся теперь к электронно-колебательным А-по- 
лосам: (переходы 1A lg-^-3F[u), рассмотренным в одноос- 
цилляторном приближении в § 3 гл. 6. Конфигурация 
ядер, из которой идет поглощение в основном состоянии, 
кубически симметрична. Листы адиабатического потен
циала (27) при этой конфигурации пересекаются. Поэто
му в данном приближении наличие эффекта Яна — 
Теллера в возбужденном состоянии не приводит к рас
щеплению А-полосы поглощения. Это отражают и фор
мулы (5.33), так как по (5.42) при г —0 первый и третий 
моменты подполос, отвечающих переходам на различные 
листы (27), одинаковы вследствие 0 2 = 0 3  и одинаковости 
суммы {у\0 +  г/|0) у всех листов.

*) В приближении нулевой квазимолекулы. В противоположность 
продольным колебаниям ( A i g , E g ) частоты поперечных колебаний F 2g 
для возбужденного состояния активатора возрастают.
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Излучение происходит из ориентационно вырожден
ных минимумов, соответствующих тетрагональным иска
жениям. Каждому из них (при низкой температуре) от
вечает излучение, линейно поляризованное по соответ
ствующей координатной оси, поскольку дипольный

электрический переход 
A2u->-Aie при симметрии 
D4h разрешен по выделен
ной оси. Если рассмат
риваемое электронное со
стояние не связано терми
чески с другими, полоса 
излучения остается также 
нерасщепленной.

На рис. 7.2 показано 
сечение вычисленных по- 
тециальных поверхностей 
ПЛОСКОСТЬЮ Т]! — Г| 2 =  — Т] =

=  ^  Уз- Показана
также потенциальная кри
вая ’Ли-состояния. Сплош
ные кривые относятся к 
равновесной конфигура
ции по полносимметрич
ному колебанию в ^ „ -с о 
стоянии, а штриховые — 
в ’Ли-состоянии. Направ
ление уз отвечает симмет
рии D4h и только мини
мум Л2„-кривой является 

истинным минимумом адиабатического потенциала 
(hz), в то время как минимум дважды вырожденной 
кривой Еи на рисунке относителен. Истинные минимумы 
этих листов ориентационно вырождены с Iqz, но располо-

Рис. 7.2. Сечение потенциальных по
верхностей ‘A j - и V  | ц -состояний
КС1 — Т1 плоскостью 1/2=0. Сплошные 
кривые отвечают равновесному значе
нию координаты А , „-колебания в воз
бужденном, а

16
штриховые - 

состоянии.
■ основном

жены в других сечениях.
Если переход происходит между двумя вырожденны

ми состояниями, подверженными эффекту Яна — Телле
ра на одних и тех же колебаниях, в оптических полосах 
будет наблюдаться расщепление. Это связано с тем, что 
теперь переход идет наиболее вероятно из конфигураций 
ядер, при которых в другом электронном состоянии вы-
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Т а б л и ц а  7.3
Характеристика А-полос KCI — TI без и с учетом эффекта 

Яна — Теллера

^  т E Wс т
вш --£ W

с т  т

Одноосциллятор- 
пое приближение

4,64 3,90 0,23 0,44 0,74 1,9

С учетом эффекта 
Яна — Теллера 4,66 3,76 0,25 0,50 0,90 2,0
Эксперимент 5,02 4,06 0,23 0,51 0,96 2,2

рождение снято. Например, для переходов между трех
кратно вырожденными термами (типа F) кубических 
центров будут иметь место две полосы излучения. Под
робнее эти вопросы рассматриваются в [380—382].

В табл. 7.3 приведены основные характеристики полос 
lA u +-*3Fiu центра КС1—Т1 (в эв), рассчитанные [320] 
с включением взаимодействия Tl+(3Fi„) с неполносиммет
ричными £ г-колебаниями. В целях сравнения повторены 
данные табл. 6.5.

Как видно, учет эффекта Яна — Теллера улучшает 
согласие динамических спектральных характеристик 
с экспериментом (величины б и Ещ— Ет)- Неполносим
метричные колебания вносят вклад -^18% в стоксовы 
потери и вклад ~10%  в полуширины спектров.

Описанный расчет, вероятно, несколько занижает 
вклад неполносимметричных колебаний, но взаимодейст
вие с полносимметричными колебаниями все же преоб
ладает. В грубых чертах это связано с отсутствием не
симметричного искажения решетки в основном состоянии 
центра и с некоторой компенсацией в суммарном влия
нии вследствие разных направлений сдвигов различных 
ионов в неполносимметричных колебаниях для возбуж
денного состояния. Этим объясняется способность одно- 
осцилляторного приближения удовлетворительно пере
дать общие характеристики спектров. Однако это при
ближение принципиально недостаточно для объяснения 
ряда свойств спектров, рассматриваемых ниже.

Об относительной силе связи примеси с колебаниями 
различных симметрий позволяют судить эксперименты
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в условиях приложения к кристаллу одноосных дефор
маций. Эти вопросы рассматриваются в § 3.

2. Низкотемпературная поляризация излучения «изо
тропных» примесных центров. При достаточно высоких 
температурах излучение изотропных центров*), подоб
ных КС1—Т1, обладающих в основном состоянии куби
ческой симметрией, не поляризовано. В области низких 
температур, однако, имеется поляризация [859]. Степень 
ее невелика, в то время как свечение соответствующих 
свободных примесных ионов сильно поляризовано в ши
роком интервале температур. Для примесного центра эти 
явления связаны с наличием эффекта Яна — Теллера 
в возбужденном состоянии. Следовательно, скрытая ани
зотропия центров в кубических кристаллах [860] может 
быть обусловлена не только соседними с примесью де
фектами, а иметь и электронно-колебательную природу.

Качественное объяснение этих поляризационных яв
лений следующее. Максимуму полосы поглощения соот
ветствует переход при полносимметричной конфигурации 
ядер. В этой точке (0) листы адиабатического потенциа
ла (27) пересекаются (в данном приближении). Если 
возбуждение ведется линейно поляризованным светом, 
то непосредственно после фотоперехода центр оказыва
ется в точке 0 в электронном состоянии, зафиксирован
ном поляризацией света. Начинающаяся далее колеба
тельная релаксация идет с конкуренцией двух процессов. 
Во-первых, система может |релаксировать в минимум 
«своего» листа адиабатического потенциала и, во-вторых, 
она может перейти безызлучательно на другие его из-о- 
энергетические листы. Из последних может происходить 
опять релаксация в «свой» минимум, либо обратный 
изоэнергетический переход на остальные листы. В ре
зультате релаксации устанавливается неравномерное 
распределение систем по ориентационно вырожденным 
минимумам, так как минимум, отвечающий поляризации 
возбуждающего света, находится в предпочтительном по
ложении. В результате система «запоминает» поляриза
цию возбуждения и при 7’==0 излучение будет частично 
поляризовано. С повышением температуры необходимо 
учесть безызлучательные переходы в условиях устано

*) При возбуждении поляризованным светом.
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вившегося теплового равновесия между ориентациснно 
вырожденными минимумами (/оО- Эти переходы стре
мятся выравнять числа систем в /о» и конкурируют с оп
тическим высвечиванием. Выше некоторой температуры 
поляризация свечения исчезнет.

Кинетика этих процессов для систем типа КС1—Т1 
поддается элементарному расчету [322]. Пусть электри
ческий вектор линейно поляризованного возбуждающего 
света параллелен оси г. Числа систем в изоэнергетиче- 
ских состояниях Ох,у,г обозначим Nx, Ny, Nz. Они опреде
ляются системой

1II wN z -j- 5 jNx + Ny
2

- wNx -f S
\Nz VNy - NV 2 X

N y — —- wNy -|- 5 Г^2 + Nx
(7.39)

с начальным условием Nz— N0, NX= N V= 0. Здесь ш —< 
вероятность колебательной релаксации в «свой» мини
мум {переходы типа 02->-/oz), а 5 — вероятность ухода 
в точке 0 с данного листа на другие (переходы типа 
02 О*,,,). Решение (39) следующее:

3S

~ ~ Т е~
■wt

Nn

1 -г 2е

Nx = Ny = Ĵ e
3S

2

' ] •

(7.40)

Пусть пока температура 7 = 0 . Тогда уравнения, опи
сывающие накопление чисел систем л,- в lot, имеют вид

пг =  wNz, 

пх =  wNx, (7.41)

пу =  wNy
с начальным условием л<=0 при /= 0 . Вероятности S и 
w порядка (или больше на один-два порядка) средних 
фононных частот, т. е. во всяком случае много больше 
вероятности оптического перехода. Это позволяет отне-
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сти начало акта испускания к /-*-оо. Степень поляриза
ции излучения

Р =
п, — я„

(7.42)

будет определяться решениями (41) с учетом (40) для 
t г>- оо:

Мл
3

Пх = nv

Отсюда следует

(7.43)

(7.44)

Степень поляризации низкотемпературного излучения 
определяется отношением вероятностей изменения элек
тронного состояния и колебательной релаксации в пре
делах одного листа. При 5 =  0 поляризация была бы 
полной. С ростом 5/да Р падает. В пределе 5 »  да уста
навливается равномерное распределение по Ли и степень 
поляризации стремится к нулю.

Случай 5< да является маловероятным, и следует 
ожидать заметной деполяризации. Например, для А- 
полосы КС1—Т1 при 4 °К эксперимент [859] дает Р = 0,2, 
т. е. S =  4ay. Это указывает на достаточно быструю коле
бательную релаксацию и согласуется с другими сообра
жениями о ширине псевдолокальных колебаний этого 
центра (чем оно уже, тем меньше да), в частности с от
сутствием колебательной структуры. Возможность неза
висимой оценки да из наблюдаемой степени поляриза
ции интересна для динамики неидеальных кристаллов 
(S — порядка частот колебаний, активных в эффекте 
Яна — Теллера). При конечных температурах следует 
учесть безызлучательные переходы между Лк, идущие 
с вероятностью ЩТ).  Вероятность оптического перехода 
обозначим В0. Поскольку £/<Сда и U — w только при тем
пературах, когда поляризации уже нет (она исчезает 
при условии U~ В 0, a B0<^w), в качестве начальных 
чисел систем в Лк можно принять (43). Их временное из-
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менение в пределах оптического времени жизни (то) 
определяется системой

nz <t) =  — (В0 U)nz it) +  у  [М О  -I- М О Ь
U

Пх (t) -- (Д> -1- U)  tlx (0 4“ ~n l nz (0 i n y (0]>
U

(7.45)

ny (t) =  -  (B0 +  £/) nv (/) у  [M O  - n* (01
с начальным условием nz(0 )— nz, nx(0) = « ,(0 ) — nx 

Соответствующее решение имеет вид
Nu

i z  (О =  j e ~ w

я* (0  =  t i y ( t )  =

1 -|- 2(1 'e

N 0— _i a-
3

-До/ 1 — (l +  f- Ssy-1) le
з и
~  ‘1.

(7.46)

1 >
Подстановка (46) в (42) дает зависящую от темпера

туры и времени степень поляризации
Р(Т) = 1 Н— ехр w г \ u { T ) t (7.47)

При фиксированной температуре Р спадает во време
ни. Но эта зависимость заметна только при временах, 
близких к то, за которое центр успевает высветиться, 
и не существенна. Для оценок можно положить U(T) =  
= sex p  {—h/(kT)}, s ~ S e ~ \  где h — высота потенциаль
ного барьера.

С ростом температуры от 7 = 0  степень поляризации 
остается в некотором интервале постоянной. При темпе
ратурах, когда вероятность безызлучательных переходов 
становится сравнимой с вероятностью оптического пере
хода tJT1 = £ 0~,sexp {—h/(kT)}, происходит быстрое 
спадение Р к нулю.

Для Л-полосы излучения КС1—Т1 из эксперимента 
известны значения Р = 0,2 при 4°К [859] и То=
=3,5• 10-8 сек [807]. По расчетам, изложенным в п. 1, 
Л 0,065 эв*), а ©2=3,1-1013 сект1. Принимая

*) Строго говоря, А
9Са

8/VJ_(о3

17 н . Н. Кристофел
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~ ш 2/(2л;е), получается зависимость*) Р(Т), показанная 
на рис. 7.3. При Г-~70°К излучение уже практически 
деполяризовано. Действительно, в [859] при Г=77°К  
поляризация не была обнаружена. Измеренная в [861] 
полная кривая Р(Т) близка к теоретической. Более того,

определенное из эксперимента 
значение А—0,06 эв хорошо 
согласуется с теоретическим. 
Исследование поляризацион
ных характеристик ряда фос
форов на основании КВг про
ведено в [862]. Для одновалент
ных примесей положение ана
логично КС1—Tl. С другой сто
роны, в системах типа КВг— 
Sn2+ поляризация излучения на
блюдается [863, 864] еще и в 
области комнатных темпера

тур. Это вполне естественно, так как в этом случае име
ется статическое расщепление адиабатического потенци
ала, вызванное ассоциированной с Sn2+ вакансией**). 
Для таких центров даже возбуждение на более высокий 
уровень той же симметрии, что и нижний, с которого 
идет излучение, может сохранить заметную степень по
ляризации излучения.

Расчет потенциальной поверхности для возбужден
ного F-центра в NaCl в зависимости от £ в-колебаний 
[212, 250] показал, что барьер очень мал. Поэтому депо
ляризация излучения F-центров должна наступать при 
весьма низких температурах. Это согласуется с экспери
ментом.

Обсужденный здесь механизм деполяризации отно
сится к Р при возбуждении в максимуме спектральной

*) Такое рассмотрение относится к быстрому компоненту све
чения (см. § 4), с которым связана наблюдаемая поляризация [807], 
когда тепловое равновесие с энергетически близким 3Л1ц-состоянием 
не существенно. Это уточнение, правда, малосущественно, так как 
Р ф б  в низкотемпературной области, где медленные компоненты вы
мораживаются [807].

**) Интерпретация расщеплений, проистекающих от возмущаю
щего действия другого активатора в спектральных полосах парных 
центров, отвечающих А - и С-полосам простых центров, дана в [865] 
(см. также [858]).

Рис. 7.3. Рассчитанная кривая 
зависимости степени поляриза
ции А -полосы излучения КС1—Т1 

от температуры.
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полосы. В действительности вероятности переходов после 
акта возбуждения на другие листы адиабатического по
тенциала и в свои минимумы должны существенно зави
сеть от места на поверхности, образованной из трех пе
ресекающихся параболоидов (§1), куда попадает систе
ма. Это означает, что степень поляризации излучения 
не будет постоянной в пределах полосы поглощения, что 
и наблюдается экспериментально [862]. Качественное 
рассмотрение показывает, что при длинноволновом от
носительно максимума возбуждении (в правой половине 
рис. 7.2) вероятность релаксации в «свой» минимум 
сильно возрастает. Поэтому в этой области степень поля
ризации остается положительной и может приближаться 
к единице на самом длинноволновом крыле поглощения. 
Наоборот, при коротковолновом относительно максиму
ма поглощения возбуждении (в левой половине рис. 7.2) 
расположение потенциальных поверхностей таково, что 
при z-возбуждении система предпочтительно релаксирует 
в «чужие» минимумы /о», /о„. С переходом в коротковол
новую часть полосы возбуждения степень поляризации 
будет падать и станет отрицательной.

Когда мы говорим о безызлучательных переходах меж
ду различными листами адиабатического потенциала как 
о причине деполяризации люминесценции, их следует 
строго понимать, конечно, как наличие вероятности кван
товомеханического туннелирования, обусловленного пе
рекрытием соответствующих волновых функций. Отсюда 
следуют дальнейшие интересные эффекты. Для элект
ронных состояний это означает, что имеются недиаго
нальные матричные элементы возмущения, смешивающие 
различные электронные состояния. Таковыми возмуще
ниями могут быть ^-колебания в (17) и обычный опе
ратор неадиабатичности. В таких условиях коэффициен
ты а„ определяющие правильную линейную комбинацию 
вырожденных электронных функций, оказываются функ
циями динамических координат ядер. В системе имеется 
существенная неадиабатичность и следствием является 
снятие вырождения с адиабатического потенциала в точ
ке пересечения листов 0. Подробнее этот вопрос рассмат
ривается в § 4.

С другой стороны, рассматривая действие указанных 
возмущений на электронно-колебательные уровни полной
17*
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энергии, выясняется, что возникает их расщепление. Это 
означает, что благодаря неадиабатической связи возни
кает расщепление колебательных уровней, относящихся 
к различным ориентационно вырожденным минимумам 
адиабатического потенциала. Оно напоминает расщепле
ние, имеющееся в молекуле аммиака, и поэтому называ
ется иногда инверсионным. Оно изучается более подроб
но, например, в работах [866, 867].

В рассматриваемом случае условие, определяющее 
поправку Де к п-му колебательному уровню в пределах 
ориентационно вырожденных минимумов, имеет вид

где п означает состояние £ в-колебаний, а энергия отсчи
тывается от соответствующего колебательного уровня. 
Уравнение (48) имеет решения Де —2ип (синглет) и 
еД = —«„ (дублет). Величина w„ растет с ростом интег
рала перекрывания волновых функций ^-колебаний 
в соседних ориентационно вырожденных минимумах. 
Возмущением, приводящим к динамическому характеру 
эффекта Яна — Теллера в этом случае, может служить 
тепловая возбужденность ^-колебаний. Картина рас
щепления у более высоких уровней повторяется со все 
большей величиной расщепления. Это инверсионное рас
щепление должно быть обнаружимым в низкотемпера
турных квазилинейчатых оптических спектрах. В квази- 
линейчатых спектрах можно также непосредственно 
наблюдать взаимодействие электронного перехода с не
полносимметричными колебаниями. Например, в [869] 
удалось определенные пики в фононном крыле перехода 
А-*- Е в ^'-центре LiF приписать колебаниям £-симмет- 
рии в условиях динамического эффекта Яна — Теллера. 
Снятие ян-теллеровского ориентационного вырождения 
было в [870] обнаружено по исследованию расщепления 
бесфононной линии в MgO—V2+ при одноосных дефор
мациях.

С другой стороны, на компонентах инверсионного рас
щепления может наблюдаться резонансное поглощение 
ультразвука [871]. Оно имеет значение также для элек

( 7 .4 8
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тронного парамагнитного резонанса некоторых комплек
сов [872, 873]. Для исследования малых расщеплений 
весьма перспективна методика квантовых биений [874]. 
Возможность использования ее для примесных центров 
в кристаллах изучена теоретически в [875].

Детальное совместное рассмотрение зависимости сте
пени поляризации от энергии возбуждения, инверсионно
го расщепления и т. д. требует построения общей кванто
вомеханической теории, в которой детально учитывались 
бы свойства отдельных колебательных уровней.

§ 3. Влияние одноосных деформаций на спектры

Наличие ориентационного вырождения в примесных 
центрах может быть выявлено приложением одноосных 
напряжений к кристаллу. При этом не важно, обуслов
лено ли ориентационное вырождение различной ориента
цией анизотропного по природе центра по эквивалентным 
осям кристалла или имеет динамическую природу (эф
фект Яна— Теллера). Деформация кристалла по опре
деленной кристаллографической оси будет неодинаково 
смещать уровни центров, ориентированных по-разному 
(но по эквивалентным осям, характерным для данного 
типа центра) относительно возмущения. Ориентационное 
вырождение снимается и в спектре наблюдается расщеп
ление соответствующей линии, так называемый пьезо- 
спектроскопический эффект [53, 54, 876]. Теоретические 
основы этого метода рассматриваются в [877]. Он сни
скал широкий круг приложений. Выбирая подходящим 
образом направление деформации, можно однозначно 
установить ориентацию самого центра (и тип излучате
ля), так как для различно ориентированных центров кар
тина расщеплений, а также поляризации соответствую
щих компонент будут разными. Другим мощным мето
дом исследования ориентации анизотропных центров яв
ляется исследование их поляризованной люминесценции 
[53, 860].

Допустим, например, что центр ориентирован по осям 
симметрии четвертого порядка, подобно ^„-состоянию 
КС1—Т1. Тогда ясно, что при сжатии кристалла по одной 
из осей четвертого порядка ориентационное вырождение 
должно быть снято (энергии параллельно и перпендику
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лярно ориентированных центров различны), а свечение 
центра должно быть частично поляризованным даже 
в области температур, где механизм (п. 2 § 2) приводит 
к деполяризации.

С другой стороны, деформация кристалла по
осям третьего порядка не должна оказывать такого 
влияния, поскольку х-, у -, г-оси равноценны для на
правления деформации. Числа компонент, возникаю
щих благодаря снятию ориентационного вырождения
различных центров при давлении (р ), направленном по 
осям четвертого, третьего и второго порядков (С4, С3 и

С2 соответственно) в 
кубическом кристалле, 
приведены в табл. 7.4.

Подобным экспери
ментом было подтвер
ждено наличие иска
жения решетки симмет
рии Dih в ^„-состоя
нии КС1—Т1 [878]. При 
комнатных температу
рах сжатие по Сц при
водило к поляризации 
Л-полосы излучения. 

Степень поляризации оказалась малой — меньше 1% при 
/? -—-100 ат, а разница в энергиях, ставших теперь неэк
вивалентными минимумов адиабатических потенциалов, 
равной ~ 2  см~1. Правда, при р вдоль С3 также наблю
далось возникновение намного более слабой и отрица
тельной поляризации. Это не согласуется с наличием 
чистого искажения центра симметрии Dih и может быть 
отнесено за счет возмущающего действия /^-колебаний 
(см. §2).

Исследование влияния одноосных деформаций на 
спектр примесного центра позволяет также выяснить от
носительную силу связи его с колебаниями различных 
симметрий [368—370]. Приложение к кристаллу дефор
мации рщ типа симметрии р (индекс i различает строки 
для вырожденных представлений р) может рассматри
ваться как изменение равновесных координат для ко
лебаний у».г соответствующих симметрий, т. е. оно вносит 
добавочную силу (fm), действующую по соответствую

Т а б л и ц а  7.4
Число компонентов расщепления для 
различно ориентированных центров 

при одноосных деформациях

р
Ориентация центров

з с , 4Са 6С2

С 4 2 1 2

С з 1 2 2

С г 2 2 3
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щему колебанию*). К гамильтониану центра добавля
ется член

= (7.49)
И‘

В результате колебательная часть гамильтониана 
будет иметь вид (ср. (4.32))

« = 2
й2

2М„ + V nii/ni •(--—- "2У,И ‘ f \иУ»1 . (7.50)

Считая f,u малой величиной первого порядка, можно 
(50) переписать в виде

Н = V
iu Ш -  4 »‘ +  v «>'« + \ н р, (7.51)

где
У 'ц

by#

" р

У\и Ayni> (7.52)

/в.- 
М  of (7.53)

В И
—j V jii АУм-̂ '*Ц1

(7.54)

Оператор Нр служит возмущением для электронных 
состояний центра и матричные элементы типа ( / |Я р|/'> 
будут определять изменения в спектрах. Однако эти мат
ричные элементы определяют просто компоненты избы
точной силы (30), действующей со стороны примеси, 
и для ц = Д 1в, Es и F2g соответственно пропорциональны 
F,+2F±, F±- F t и F'.

Поскольку деформация и сжатие пропорциональны, 
можно написать [7]

< /|Я „ |*>  =  (7.55)
в

где Лц — коэффициент связи центра с возмущением сим
метрии ц, а тензорные элементы определяют отличные 
от нуля компоненты взаимодействия в базисе х, у, г 
(состояния Fi„) при симметрии ц возмущения. Для 
р.=Ли, Eg и F2e возмущений они следующие (ср. с

*) При этом, чтобы fp>0, положительное направление */цдолж’- 
но быть выбрано соответствующим образом.
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видом £ (g |p ) ) :

Величины связаны с компонентами тензора напря
жений (Tift следующим соотношением:

При давлении р по оси г — (001) от нуля отлично 
только Gzz— p и ненулевые компоненты рд( равны

При давлении р в направлении (ПО) от нуля отличны

На основании (55) сразу получаются следующие из
менения первого момента полосы поглощения для парал
лельного и перпендикулярно поляризованного относи
тельно направления одноосной деформации света: 

давление по (100):

P il i  —  <7Ik ( T p f i k l .I,к (7.57)

(7.58)

Pтолько Оху —  OyZ  ̂ Oxx =  Oyy =  -j , ненулевые компоненты 
Pniравны

Pu — Fn — Р*з (7.59)

(7.60)

давление no (110):

(7.61)
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Зависимость положения полосы поглощения от поля
ризации света означает наличие дихроизма. Согласно 
(60) и (61) измерение А5]11 — A5iL позволяет найти ко
эффициенты связи центра А% и с возмущениями Ед и 
Fis соответственно. Для всестороннего сжатия A5i =  /4ip. 
Исследование изменений более высоких моментов позво
ляет также оценить вклады колебаний различных сим
метрий во второй момент спектральной полосы, т. е. ее 
полуширину [369].

Иногда рассматривают деформационные потенциалы 
[369]
A i — (ел -|- 2с12) А^, А2 — ~2~ (Сц И2) А%, А$ — ^СцА±,

(7.Ь2)
дающие изменение первого момента на единичное дав
ление. Их использование менее обосновано, так как 
в (61) сц, С\2 и с44 должны иметь смысл локальных упру
гих постоянных около центра, обычно же известны (и 
используются) соответствующие величины для идеаль
ного кристалла.

Исследования полос КС1—Т1 при помощи описанной 
методики проведены в [376, 377]. Было найдено, что 
А г = —0,825, А$=  1,59 (эв). Знаки этих деформационных 
потенциалов согласуются с найденными в п. 1 располо
жением / ог при положительных (по (12)) значениях 
У ъ { Е е) и расположением минимума потенциальной по
верхности при положительных значениях соответствую
щей возмущению по одному из /•'гв-колебапий координа
ты. Вклад полпосимметричных колебаний в уширение 
/1-полосы оказался примерно равен 60% (что несколь
ко меньше результата в § 2). Для С-полос вклад пепол- 
посимметричных колебаний заметно больше. Этого, ко
нечно, и следует ожидать в связи с (38). Но определен
ную роль, несомненно, играет и большая распростра
ненность радиальной функции '/ми-состояния. В част
ности, это обстоятельство может довольно существенно 
сказаться в результатах полуэмпирических определений 
параметров теории, не учитывающих этого различия для 
3F\a- и '.Fiu-состояний. К определенной осторожности 
призывает также найденное в [377] существенное раз
личие констант связи, определенных из динамических
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спектральных характеристик и экспериментов по одно
осным деформациям.

Полученные для /^-центров в КС1 и NaCl результаты 
[369] приведены в целях иллюстрации в табл. 7.5. Вкла
ды колебаний различных симметрий во второй централь
ный момент /■'-полосы поглощения наряду со вкладами 
спин-орбитального взаимодействия [369] см. в табл. 7.6.

Т а б л и ц а  7.5
Экспериментальные значения деформационных по

тенциалов для F-центров в KCI и NaCl ( э в  м м 2/ к Г )

— A t --А 2 —At

К С 1

N a C l

13,6-10“  < 
16,8-10— 4

С,1 -10—■* 
2 , 4 1 0— 4

8,8-10- *  

6 , 7 1 0 - i

Т а б л и ц а  7.6
Вклады различных колебаний и спин-орбитального взаи
модействия во второй момент F-полос KCI и NaCl ( э в - )

^ 1 S, (Alg) S , ( E g ) S. <c,?> S ,  (SO)

K C I 0,077 0,058 0,032 0,039 0,005
N a C l 0,116 0,10 0,043 0,040 0,004

Методика одноосных деформаций с успехом приложи
ма также к исследованию линий поглощения локальных 
и псевдолокальных колебаний [608, 879]. Соответству
ющая теория развита в работах [880, 881]. При извест
ном действии деформаций различных симметрий на эти 
линии оказывается возможным определить гармониче
ские и ангармонические константы связи примеси с ос
новным кристаллом. Например, в [881] подобное опре
деление проведено для КВг—Li и KI—Ag на основании 
экспериментальных данных [608].

Важную информацию о состояниях примесных цент
ров позволяют получить также магнитооптические экс
перименты [55]. Во внешнем магнитном поле можно на
блюдать фарадеевское вращение плоскости поляризации



или магнитный циркулярный дихроизм, причем эти ме
тоды применимы также к широким электронно-колеба
тельным полосам. Центральной величиной в магнитооп
тических экспериментах является разность частот компо
нентов спектров, отвечающих правой и левой круговой 
поляризации (максимальный угол вращения плоскости 
поляризации в фарадеевских экспериментах оказывается 
пропорциональным этой величине). Она может отожде
ствляться с разницей в изменениях первых моментов 
спектра поглощения для света соответствующих поляри
заций. Вычисление изменения первого момента спект
ральной кривой в магнитном поле сводится в своей су
щественной части к усреднению (с правильными элект
ронными волновыми функциями в магнитном поле) на
ряду с оператором электрон-фононного взаимодействия 
операторов спин-орбиталыюго и зеемановского взаимо
действий и соответствующей диагонализации матрицы 
возмущения.

В случае ^-центра для изменения первого момента 
получается простая формула [368] типа A Si(±) =  
=  ± g '(pB<^+K'Sz>), где Ж — напряженность магнитного 
поля, g — | < а- | Lz\(/)| , Lz—z-компонента оператора ор
битального момента, К — константа спин-орбитального 
взаимодействия и (S z) =  — цвЖ/(21гТ). Соответственно 
упомянутая разность оказывается равной ASf — А 5Р=  
=  2рв щ  А < Sz >, где A определяет величи
ну спин-орбитального расщепления терма 2Р. Относи
тельные энергии компонент расщепления следующие:
Е (£3/2) =  -у . Е (^ 1/2) = ---- g-А. Несмотря на малость спин-
орбитального взаимодействия в /«'-центре, магнитооптиче
ские эксперименты позволяют его обнаружить [274, 882, 
883]. Например, для КС1 А ===== -—0,011 эв [274]. Следова
тельно, в противоположность модели щелочного атома у 
/«’-центра .Рз/2-мультиплет лежит ниже. Величина и знак 
А в основном обусловлены взаимодействием ортогонали- 
зованного к окружающим ионам распределения заряда 
^-электрона с их ядрами [273]. Из подобных эксперимен
тов можно также найти эффективную массу электрона, 
значения которой оказались в согласии с полученными 
другими методами.

§ 3] ВЛИЯНИЕ ОДНООСНЫХ ДЕФОРМАЦИИ НА СПЕКТРЫ 2 6 7
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Большое значение имеет также измерение изменений 
моментов спектра более высоких порядков. Из асиммет
рии спектра кругового дихроизма оказывается возмож
ным определить отношения вкладов полносимметричных 
и неполносимметричных колебаний во второй момент по
лосы. Поэтому существенно тщательное исследование 
полного контура спектров магнитного циркулярного ди
хроизма. Наиболее подробные расчеты этих контуров 
выполнены в последнее время в работах [278, 390]. Ана
лиз спектров циркулярного дихроизма позволяет обна
ружить и расщепления в спектре поглощения, обуслов
ленные динамическим эффектом Яна — Теллера (А-по- 
лосы в КС1—In [884]) (см. следующий параграф). Влия
ние внешних электрических полей на примесные центры 
изучено, например, в работах [885—889].

§ 4. Расщепления в A-полосах поглощения 
и излучения

1. Полосы поглощения. Довольно длительное время 
A-полоса поглощения КС1—Т1 считалась элементарной, 
в то время как для 1п+ и Ga+ активаторов неэлементар- 
ность ее была обнаружена сразу [45, 52, 884, 890—892]. 
В С-полосах довольно хорошо выражена триплетная 
структура [45, 52, 890—892]. Исследования последнего 
времени показали, что и A-полоса поглощения КС1—Т1 
состоит из двух близких полос (отстоящих на несколько 
сотых эв), причем в области достаточно высоких тем
ператур с длинноволновой стороны можно предполагать 
наличие третьего компонента [893, 894]. Объяснение этих 
экспериментальных данных основывается на эффекте 
Япа — Теллера в возбужденном состоянии.

Ян-теллеровское расщепление адиабатического потен
циала может проявиться в структуре полосы поглощения 
[214, 327], если приближение Кондона (гл. 5) нарушается 
хотя бы одним неполносимметричным колебанием, актив
ным в эффекте Яна — Теллера. Колебание уг симметрии 
Ее действительно должно вносить свой вклад в зависи
мость электронного матричного элемента (Ш) от ядерных 
координат. Принимая для простоты линейную зависи
мость, в квазимолекулярной модели можно написать

ЗИ=2Я (0) +SOTiyi-f-SOTays. (7.63)
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Адиабатический потенциал возбужденного состояния 
дан (27), а для основного состояния его можно выбрать 
в виде

/  Ы
М_ со

Г
1 ..2 Л'! ш;
У1 (К +  Ю- (7.64)

Колебания симметрии Р2е пока не учитываются. Расчеты 
первых моментов элементарных подполос приводят к 
следующим результатам:

М (о,*2 о „ ,
Ш12(0) [Ее -1- у\о -\~g 4- 2а д

s\ =  sl =  да2 (о) [ я ,  +  tfl0 4-g -  а д ] .

(7.65)

где

причем

и по-прежнему

1 +  *0, -  2Л0! tOj

ал, -./-н-
ш2 / ах (0) К З К,

Й0)„ /шмо ------ t r t h _!i.Оц 2kT cin 2kT .

®Ll.„2Я( 0)У10’
(7.66)

(7.67)

(7.68)

Из формул (65) следует, что полоса поглощения 
с учетом нарушения приближения Кондона по 

^-колебаниям должна состоять из двух несовпадающих 
подполос. Расщепление в сложном спектре проявится 
реально, конечно, при достаточной величине (Si — Si), 
в противном случае полоса может иметь только слегка 
искаженный вид (ступенька). Величина расщепления 
растет с температурой. Однако численные оценки пока
зывают, что зависимость (63) не в состоянии объяснить 
по величине наблюдаемое расщепление Л-полосы [214].

Гораздо более существенные отклонения от приближе
ния Кондона вносят неучтенные до сих пор колебания 
Fig, которые согласно (17) смешивают листы адиабати
ческого потенциала ^-колебаний. Учет колебаний F2a 
позволяет объяснить структуру Л-полосы [34, 323, 324,
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365]. Действие /^-колебаний приводит к изменению вида 
электронной функции в пределах одного листа адиаба
тического потенциала с изменением конфигурации ядер 
и может также рассматриваться как существенная «внут
ренняя» неадиабатичность системы (или динамический эф
фект Яна — Теллера).

Симметричность задачи позволяет колебания г/4, г/5, у6 
в (17) считать равновозбужденными. Обозначая недиа
гональные элементы (17) через Су, получаем уравнение
АД3— АД [С2 (rp +  iijVia п Пг) Д ЗС/2г/2] +

+  С3 (гц +  т]2) т]гг12 — 2С'3у3 =  0 (7.69)
для определения линейной по смещениям ионов поправ
ки ДЕ к адиабатическому потенциалу. Это уравнение 
может быть решено численно, но наличие расщепления в 
спектре поглощения можно усмотреть более просто. 
Рассмотрим адиабатический потенциал ДДколебаний 
в сечении, отвечающем рис. 7.2. Из (69) тогда 
следует (rji =  ti2= л)

АД1.2 =  - 2-[С 'у-Су ]] + -i- [9С3т]2+ бСС^л S 9C/2f/2]«2, 

А Д3 =  Сц — Су.
(7.70'

Решению АД3 (70) отвечает волновая функция
ф3=-р=г (фг — Фу) на всем его протяжении, для

A£i(r]==0) она имеет вид г|)х (0)= —!=- (2фг — ф* — ф.,),
V 6

причем для достаточно больших цСО в фи сохраняется 
практически только фг-часть, а при достаточно боль
ших г)>0 только ф*, ф„-часть. Для АД2(т] =  0)
ф2 (0) =  -р=- (фг +  Фу +  Ф*)> а соотношение 2 - и ху-час
тей обратное по сравнению с фь

Согласно (70) можно Д2г-колебания рассматривать 
как возмущение, вызывающее расщепление адиабати
ческого потенциала Д^-колебаний. Оно растет с темпера
турой, по мере теплового возбуждения Д2г-колебаний. 
В точке г) =  0, где первоначально все три листа пересека
лись, имеется два уровня: невырожденный с АД2 =  2СЯ/
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о/ -

и дважды вырожденный с A£i,3=  — С 'у .  Если г)=?̂ 0, рас
щепление уже полное, причем относительное влияние 
колебаний Кг* уменьшается с удалением от точки т) =  0. 
Вид листов (70) в пространстве ц показан на рис. 7.4 
при значении С ' у  —  0,02 э в ,  что отвечает приближенно 
^„-состоянию КС1—Т1 
для 300° К.

При расчете первых 
моментов спектральных 
подполос для переходов 
на отдельные листы , (70) 
па основании (5.28) мож
но усмотреть, что они все 
получаются различными 
(линейные по т] и у  чле
ны при вычислении ин
тегралов с множителями 
вида (5.16) выпадают, 
так что Д£з не дает вкла
да, а вклады отД Е ^ име
ют разный знак).'В  ре- Рис> 74 Листы адиабатического п0.
зультате у ПОЛОСЫ ПОГЛО- тенциала bF \u -состояния в зависимо- 
щения будет наблюдаться сти от ^ -к о л е б а н и й  в сечении Т),= 

тройная структура, при- с y4eT™a * T ™ ” ' 2й ^
чем расстояния между
максимумами подполос будут расти с температурой. 
В предельном случае взаимодействия только с /^„-колеба
ниями спектральная кривая симметрична, имея наряду 
с центральным пиком два боковых [34, 365], если поль
зоваться полуклассическим принципом Франка — Кондо
на и пренебречь зависимостью электронного матричного 
элемента от координат /^„-колебаний. Одновременное 
взаимодействие также с А 1е- и ^колебаниями дает раз
нообразные спектры со структурой*) [389].

Для объяснения практически дублетной структуры 
/4-полосы в [365] было предложено учесть квадратичное 
электрон-фононное взаимодействие по Егя-колебаниям, 
заключающееся в смешивании компонент ^[„-состояния 
через смешивания с В-состояниями. Результирующая 
структура получается практически дублетной (централь

*) Численный расчет вида спектров в условиях динамического 
эффекта Яна — Теллера проведен впервые, по-видимому, в [852].
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ный пик сливается с длинноволновым). Теория позволяет 
объяснить наблюдаемое [894] с ростом температуры 
увеличение расстояния между компонентами Л-дублета 
и перераспределение интенсивности в пользу коротко
волнового из них [34, 323, 324, 365]. Величина расщепле
ний порядка сотых эв также согласуется с экспериментом.

Для описания трехпиковой формы С-полос в основном 
достаточен вариант теории с линейным электрон-фонон- 
пым взаимодействием. Относительная удаленность 
'/^„-состояния от В-состояний позволяет здесь пренебречь 
указанным квадратичным эффектом. В [892] проведено 
подробное сопоставление вида С-спектров с теорией из 
[365, 389] и было найдено общее количественное согла
сие. Легкая асимметричность трехпиковон структуры 
С-полос поддается объяснению как результат воздей
ствия различных факторов. Однако в детальной интер
претации экспериментального вида спектров сохраняются 
определенные трудности [892].

В частности, интерпретация трехпиковой структуры 
С-полос как следствия динамического эффекта Яна — 
Теллера в ‘/^„-состоянии в [389, 892] распространяется 
и на С-полосы активаторов с избыточным зарядом. Для 
последних все же вероятно образование ассоциатов с 
катионными вакансиями. Но тогда в спектре должно 
проявиться соответствующее расщепленние от стати
ческого низкосимметричного поля. Скорее всего можно 
думать, что эффект Яна — Теллера ответствен здесь за 
снятие остающихся вырождений. Определенная разница 
в наблюдаемых свойствах С-полос для одно- и двухва
лентных активаторов [862—864, 892] указывает по край
ней мере на необходимость более утонченной интерпре
тации в последнем случае. В работе [390] был рассчи
тан вид самих С-спектров поглощения в условиях наве
денного одноосной деформацией дихроизма при линейном 
электрон-фононном взаимодействии с Es- и F2g-колеба
ниями различной силы (модельные значения парамет
ров). Форма теоретических спектров качественно согла
суется с наблюдаемой для С- и Л-полос КС1—Т1 при 
добавлении вклада полносимметричного колебания.

Системы КВг—Т1 и K.I—Т1 ведут себя качественно по
добно КС1—Т1, по расщепления здесь гораздо больше. 
Хотя н следует ожидать роста величины эффекта Яна —
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Теллера при изменении ионов основания от С1" к I", 
наблюдаемая величина эффектов требует, по-видимому, 
дополнительных объяснений. Возможной причиной сохра
нения качественного подобия ситуации в KI—Т1 и 
КС1—Т1, но заметно больших эффектов в KI—Т1 может 
служить доля ковалентности в связях Т1+ с тяжелыми 
анионами [323, 807, 895].

Аналогичный механизм важен также для объяснения 
трехпиковой структуры A-полос поглощения в кристал
лах типа CsCl [366, 389]. Значительное спин-орбиталь- 
ное взаимодействие приводит здесь к расщеплению по
лосы на две (крамерсов дублет и квадруплет). Динами
ческий эффект Яна — Теллера приводит к расщеплению 
мультиплета Р$,2 на два дублета.

2. Полосы излучения. A-полоса излучения К.С1—Т1 
оказывается на самом деле также состоящей по крайней 
мере из двух подполос с расстоянием максимумов 0,1 эв 
[47, 807, 895, 896]. В этом свечении можно разделить 
быстрые и медленные компоненты [807, 895]. Быстрый 
компонент образуется в условиях, когда не успевает 
установиться тепловое равновесие по всей системе воз
бужденных электронных уровней (участие состояния 3Ai„ 
во внутрицентровой кинетике). При переходе к основа
ниям КВг и KI качественная картина в общих чертах 
сохраняется, по две полосы свечения разделены здесь 
значительным интервалом. Например, при 20° К максиму
мы этих полос у КВг—Т1 лежат при 3,50 и 4,02, а в 
KI—Т1 при 2,89 и 3,70 эв [897]. Кроме того, с темпера
турой существенно изменяется (KI—Т1) соотношение 
интенсивностей этих двух полос, что свидетельствует 
о сложном ходе заполнения соответствующих минимумов 
адиабатической поверхности.

Детальная интерпретация всей совокупности экспери
ментальных данных затруднительна. В первую очередь 
возникает вопрос объяснения этих полос как следствия 
эффекта Яна — Теллера в возбужденном состоянии, хотя 
не исключена возможность возникновения излучения с 
электронного уровня другой природы (уровня 3ЛЫ или 
локализованного экситона, а также реабсорбции и т. д.

Две наиболее вероятные схемы, опысывающие экспе
риментальные данные, приведены на рис. 7.5. Схема а 
предложена в [895], б —указана в [7]. В обоих случаях
18 Н. И. Кристофель
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привлекается расщепление ^и-состояния за счет эффекта 
Яна — Теллера. Стрелки означают излучательные пере
ходы, волнистые линии — безызлучательные переходы: 
«м» и «б» означают медленное и быстрое свечение. Для 
возникновения медленного компонента свечения важно

а) 6}
Рис. 7.5. Две возможные схемы расположения возбужденных уровней для 

описания экспериментальных данных по ^-излучению.

наличие дополнительного уровня (3/4i„), с которым уста
навливается тепловое равновесие в схеме а, а в схеме б — 
еще одного дополнительного уровня.

Возможный механизм возникновения быстрых компо
нентов свечения с адиабатических потенциалов, опре
деляемых (70), в соответствии с [895] изучался в [323, 
324]. Излучение происходит в основном из равновесных 
для возбужденного состояния конфигураций ядер. По
этому теперь следует рассчитать листы адиабатического 
потенциала с равновесными значениями у=Уо колеба
ний F2g. Значения у0 получаются различными для раз
личных листов. С учетом (70) и квадратичного члена
вида 3/2А1_со|г/2 получается: у о *= 0, уо3)—С'/ЗМ-а>1, а в
области около 1] =  0, где h  имеет относительный ми
нимум у(02) =  — , так что С'г/(о1) =0, С/т/(02) =  — 0,02,

С7г/о3> =0,01 эв при 300 °К. Картина адиабатического по
тенциала приведена на рис. 7.6. Минимуму /ю соответ
ствует волновая функция ф*, / 3о — функция —=- (ф* — фу),

г 2
у $ -  (2ф* -  Ф, -  Фу). Перехода ho — функция, близкая к
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от рис. 7.4 к рис. 7.6 характеризует чрезвычайно сложный 
процесс релаксации по колебаниям F2g в пределах каждо
го из листов. Вследствие различия у (о \  если система на
ходится в одном из минимумов Fо с г/=г/о1\кривые Д о 
будут расположены согласно значению Д£(-' при //о \ а не 
так, как на рис. 7.6.
Для системы в ho{z) 
имеем невозмущенную 
картину рис. 7.2.

Один компонент из
лучения естественно 
связать по-прежнему с 
переходом из миниму
мов симметрии D ih, 
т. е. / 10(2 ). Минимумы 
ho и ho являются лишь 
относительными и, 
строго говоря, излуче
ния из них ожидать 
нельзя. По возможно, 
что стабилизирующее 
влияние £2«-колебаний 
(означающее также 

наличие тригонального 
искажения решетки при 
соответствующих кон
фигурациях) и отно
сительная дальность 
/зо и /*о, h о в координатном пространстве обусловлива
ют большее время релаксации, чем необходимо для 
образования быстрого компонента свечения. По энергии 
(на — 0,1 эв больше) для коротковолнового компонен
та излучения подходит переход из минимума ho (из
лучение из ho должно быть на — 0,15 эв более коротко
волновым, чем из 1ю). В такой схеме по крайней мере 
ясно, что в коротковолновой подполосе люминесценции 
быстрый компонент должен быть гораздо более ин
тенсивным, чем в длинноволновой. Это наблюда
ется экспериментально. Далее, имеется возможность 
возбуждения коротковолнового компонента быст
рого свечения в длинноволновой части полосы погло
щения [898].
18*

hih,h,36

Рис. 7.6. Адиабатический потенциал *F\U -со
стояния в зависимости от /^ -к о л еб а н и й  
в сечении если для каждого ли
ста координаты /^ -к о л е б а н и я  имеют свое 

равновесное значение.
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При интерпретации данных по KI—Т1 и фосфоров с 
другими активаторами следует иметь в виду различные 
обстоятельства, могущие увеличить величину и усложнить 
картину расщепления. Например, уже отмеченную кова
лентность. С другой стороны, если спин-орбитальное 
взаимодействие меньше вибронного с неполносимметрич
ными колебаниями, следует рассматривать эффект Яна — 
Теллера в 3Р-состоянии с добавлением спин-орбитального 
взаимодействия и картина адиабатических потенциалов 
получается более сложной [363].

Однако для KI—Т1 и КВг—Т1 все же нельзя исклю
чить возможность приписывания двух полос излучения 
различным по природе электронным состояниям (участие 
локализованного экситона). В работе [899] было най
дено значительное влияние всестороннего сжатия на пе
рераспределение интенсивностей двух полос в пользу ко
ротковолновой, что было бы, на первый взгляд, есте
ственно связать с изменением потенциальных поверхно
стей в Л^-пространстве для двух различных электронных 
состояний. Для объяснения этого результата следует 
также иметь в виду возможность изменения величины 
спин-орбитального взаимодействия под действием все
стороннего давления, если это взаимодействие ка
ким-то образом ответственно за возникновение двух 
минимумов, с которых идет свечение.

С другой стороны, изучение люминесценции КВг—Т1 
под действием электрического поля [900] показало, что 
обе полосы излучения неэлементарны. Эксперимент по 
магнитной круговой поляризации свечения KI—Т1 привел 
к такому же выводу [901]. Тогда рассмотренный здесь 
механизм расщепления излучения (или подобный) для 
КС1—Т1 естественно перенести на каждую полосу све
чения в отдельности. При этом сопряженному Л-излуче- 
нию следует сопоставить более коротковолновую полосу.

§ 5. Нарушения приближения Кондона

1. Основные следствия зависимости матричного эле
мента перехода от координат ядер. В гл. 5 было показа
но, что в приближении Кондона, где электронный мат
ричный элемент перехода (5.9) не зависит от конфигура
ции ядер, удается объяснить довольно широкий круг



экспериментальных данных. Однако уже предыдущий 
параграф служит примером необходимости отказа от 
этого приближения для понимания ряда эксперименталь
ных данных. Можно указать еще целый ряд подобных 
явлений: зависимость интегрального спектра от темпера
туры и проявление спектральных полос, запрещенных в 
неподвижной решетке [192, 214, 327, 902, 903]; различие 
сил осцилляторов сопряженных полос поглощения и излу
чения [279]; аномально большие времена жизни воз
бужденных состояний (А-центра) [228, 280]; возрастание 
вероятности безызлучательных переходов [28] и т. д. 
Влияния несоблюдения приближения Кондона на форму 
электронно-колебательных полос исследовалось качест
венно в ряде работ [31, 32, 192, 193, 206, 214]. Боль
шинство из этих следствий доступны экспериментальной 
проверке. Рассмотрим некоторые из них и характер са
мого нарушения приближения Кондона применительно 
к КС1—Т1. В квазимолекулярной модели можно зави
симость (5.9) аппроксимировать видом

2Л (Я)= 2Я (0) +  ЗаЛдй* +  2  2 ( 7 . 7 1 )
И  И .  V

Для нулевого момента элементарной электронно
колебательной полосы с учетом членов до ~ у 3 включи
тельно получаем

S0 =  2К* (0) +  ^  №  4- 22И (0) Зйцц] , (7.72)
Г  Л11ХШ1Х

где 0ц дано (68). Отсюда видно, что интегральная интен
сивность спектра при нарушении приближения Кондона 
зависит от температуры. Для запрещенного в неподвиж
ной решетке перехода 211(0) = 0  и за его спектральное 
проявление ответствен линейный член в (71). Примером 
таких переходов могут служить длинноволновые полосы 
поглощения в NaCl—Ag, вовзникающие при переходах с 
основного уровня Ag+ в возбужденную конфигурацию 
4d95sI. Запрет с этих переходов снимается нечетными 
колебаниями решетки [902—904].

Разложив электронные функции в ряд по колебаниям 
около равновесной для исходного электронного состояния 
конфигурации ядер, нетрудно найти симметрию колеба
ний, дающих 21?цт£0 при данных а и Ъ [327]. Это озна
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чает, в частности, нахождение симметрии колебаний, сни
мающих запрет с перехода, запрещенного в неподвижной 
решетке. Для дипольных электрических переходов (в 
целях конкретности) это правило отбора заключается в 
требовании

Г и е Д Х Д Х Г ,, (7.73)
Здесь Гг—трансляционное неприводимое представле

ние, преобразуется по Гь, //|t по Г,,, а исходное состоя
ние считается полносимметричным (Гы). По (73) коле
бания, снимающие запрет с перехода Гы-^-Гь, должны 
отвечать той же симметрии, что и волновая функция 
электронного состояния, переход в которое из Гь раз
решен. Такие колебания дают «примешивание» необхо
димой симметрии к рассматриваемым состояниям. Усло
вие (73) допускает высказывания об относительных ин
тенсивностях переходов при известном виде колебаний 
центра.

Поляризация запрещенных в неподвижной решетке 
переходов должна быть такой, как для перехода с Г?, на 
уровень, обладающий симметрией колебаний, разрешаю
щих переход Гы-э-Д. Если таких колебаний несколько, 
поляризация может быть сложной. Если в пределах 
элементарной полосы наблюдается различная по харак
теру поляризация, это служит указанием на нарушение 
приближения Кондона в соответствующем переходе, но 
не наоборот.

Для кристалла, подвергнутого всестороннему сжатию 
р, вместо (73) получается

S„ =  Я ' (0) -  2 » , у у ,  +  (» ;  +  224 (0) ®1„ ( Х М '  -;- 

+  2 (® > ;Т 2 5 Я (0 ) !Я „ 1 -^ - ,  (7.74)
В 1 и м.

где Q — эффективная поверхность центра. Следовательно, 
отступление от приближения Кондона по полносим
метричному колебанию скажется во влиянии всесторон
него сжатия на интегральную интенсивность спектра 
(время жизни возбужденного состояния). Очевидно, если 
электронные состояния центра образуются в результате 
какого-то смешивания «затравочных» состояний, а пара-
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метр смешивания зависит от межионного расстояния 
(нарушение приближения Кондона), внешнее давление 
подходящей симметрии будет сказываться на величине So 
и оптическом времени жизни.

Нарушение приближения Кондона дает, в принципе, 
температурное смещение максимума спектра [8, 17]. 
В отсутствие эффекта Яна — Теллера оно мало. Если 
эффект Яна — Теллера связан с теми же колебаниями, 
что и нарушение приближения Кондона, возникают под
полосы, температурное смещение которых обязано по
следнему (§ 4). Для этого представления ГьХГг и [ГьЬ 
должны содержать хотя бы одно нетождественное Гц, 
которому отвечает колебание ядер.

Правило отбора (73), примененное к центрам типа 
КС1—Т1, позволяет выяснить следующее. Запрет с пере
хода lA\g-*-zA i„ мог бы сниматься колебаниями симмет
рии F\s типа вращений квазимолекулы. Но возникающее 
здесь изменение потенциала весьма мало, так что этот 
переход должен иметь малую интенсивность даже в 
сравнении с другими «запрещенными» переходами. Дей
ствительно, эксперимент в связи с обычными интерпре
тациями показывает, что его вероятность по крайней 
мере в ~ 1 0 3 раз меньше, чем у других переходов [807]. 
В-полоса поглощения отвечает переходам lA u -*~3F2u, 3E„, 
и запрет с нее снимается соответственно Eg-, F2r и Fir , 
Егг-колебаниями. Мы увидим, что этот механизм доста
точно эффективен.

Выяснение характера конечного состояния в В-пере- 
ходе представляет собой интересную и пока еще не ре
шенную проблему. Во всяком случае В-полоса не пока
зывает структуру, которая могла бы быть отнесена к 
двум компонентам расщепления 3F2u и 3Еи в поле кри
сталла. Возможными причинами к тому могут служить 
маскирование верхнего компонента расщепления 3Еи 
С-полосой, либо случайное вырождение [377].

Относительно заключения о невозможности спектраль
ного проявления 3Ли-состояния необходима осторож
ность. Оно получено в первом порядке электрон-фонон- 
ного взаимодействия. Во втором порядке колебания могут 
смешивать 3/41и-состояние через В-состояния с 3Fiu- 
состоянием. Поэтому часть «разрешенности» /4-полосы в 
сильно ослабленном виде может быть перенесена на
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• Л M u -переходы и их проявление в спектрах погло 
щения принципиально исключить нельзя [905]. Особен
но это касается излучения с 3Л1и-уровня. Его возмож
ность существенна для схемы свечения на рис. 7.5, б. 
Соответствующее поглощение может быть немного более 
длинноволновым, чем А-полоса, но вероятно его наложе
ние на «хвост» Л-полосы*).

В разрешенном переходе A\g-*+F\n(A- и С-полосы) 
по (73) отступления от приближения Кондона в линей
ном приближении связаны с колебаниями A lg, Eg и F2g. 
Остановимся на роли A\g- и Ег-колебаний; действие F2g- 
колебаний обсуждалось в §4. Из экспериментальных дан
ных надо иметь в виду следующие. При температуре ки
пения азота силы осцилляторов основных полос поглоще
ния КС1—-Т1 равны [52, 894] f(A)  =0,075, /(В) =0,015, 
f (С) =0,46. Как уже отмечалось, f ( A)=£0 в результате 
спин-орбитального взаимодействия и f (C)/ f (A)  удовлет
воряет формуле (6.42).

Силы осцилляторов Л-полос поглощения и излучения 
несколько различаются [895] — различие в матричных 
элементах перехода для конфигураций ядер, равновесных 
для основного и возбужденного состояний не больше, 
чем в У2 раз. С ростом температуры сила осциллятора 
Л-полосы незначительно уменьшается [894]. Непосред
ственному расчету сил осцилляторов для КС1—Т1 посвя
щены работы [180, 181, 309, 906].

Нарушение приближения Кондона можно всегда ин
терпретировать как смешивание колебаниями исходных 
электронных состояний. Поэтому в первую очередь сле
дует теперь обсудить возможные смешивания различных 
компонентов мультиплетов (6s)1 (6р)1— конфигурации 
примеси. Согласно правилу отбора из гл. 4, § 2 в линей
ном приближении Eg-колебания могут привести к сме
шиванию ^„-состояния с 3Е2и-состоянием, a F2g-колеба
ния с обоими Е-состояниями (3Е„ и 3Е2и). В таллиевых 
фосфорах Е-полоса достаточно удалена от Л-полосы 
(~ 0 ,9  эв) и эти смешивания незначительны. Основным

*) .Если эта полоса действительно проявляется, она может отно
ситься к длинноволновому дублету, проявляющемуся все более чет
ко с ростом температуры.
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проявлением этих смешиваний (наряду с действием дру
гих возможных механизмов) должно быть небольшое 
уменьшение силы осциллятора Л-полосы с ростом темпе
ратуры и большая сила осциллятора для поглощения, 
чем для излучения. Последнее связано с тем, что для рав
новесной конфигурации ядер в ^„-состоянии активные 
в смешивании неполносимметричные колебания «возбуж
дены». Эти заключения согласуются с экспериментом.

Сила осциллятора Д-полосы растет с температурой 
намного сильнее, чем она уменьшается у Л-полосы [52], 
а абсолютное уменьшение при этом силы осциллятора 
С-полосы гораздо больше, чем для Л-полосы. Учитывая 
еще энергетическую близость В- и С-полос, следует 
думать, что основным механизмом проявления В-полосы 
в таллиевых фосфорах является смешивание компонентов 
^-состояния с 'Ди-состоянием.

Для других активаторов, например, 1п+, где Д-полоса 
гораздо ближе к Л-полосе [52, 890], положение может 
быть обратным. Здесь следует ожидать гораздо большей 
разницы в силах осцилляторов для Л-полос поглощения 
и излучения. Нарушение приближения Кондона может 
быть также связано с простым изменением волновых 
функций определенных электронных состояний примесно
го центра при колебаниях кристалла (конечно, и этот 
механизм может формулироваться в терминах некоторого 
перемешивания уровней). Здесь можно различать 
вклад неточечных и точечных взаимодействий. Главный 
вклад от неточечных взаимодействий был изучен в [213]. 
Здесь рассматривалась зависимость электронного мат
ричного элемента перехода от координат ядер, возникаю
щая благодаря изменению добавки функций соседей к 
функциям примеси вследствие их ортогонализации. Вы
числения показали, что величина 2)1 для перехода 
lAig-*-3Fiu в КС1—Т1 при A\g- и ^-колебаниях с ростом 
расстояний между ионами растет. Сам учет перекрыва
ния электронных плотностей активатора и окружающих 
ионов приводит к уменьшению 2)1 на ~ 6% . Полученные 
таким путем зависимости 2)l(«/i) и 2Я(г/г) могут расце
ниваться как слабые. Для переходов на более высокие 
уровни они могут оказаться более значительными.

Расчеты показали, что зависимость 2)1 от «деформа
ций» волновых функций при изменении маделунговско-
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го поля также мала, но сравнима с полученной в [213]. 
Она существенна только для изменений в полносим
метричной конфигурации ядер. Переход от равновесной 
для основного — к равновесной для возбужденного со
стояния Т1+ конфигурации ядер вызывает легкое повыше
ние потенциальной ямы оптических электронов. К началу 
акта излучения 6s- и бд-функции примеси более размыты, 
особенно бр-функция. Направление эффектов, следующих 
отсюда, такое же, как из механизма «перекрывания». 
В итоге эти механизмы, наряду с упомянутым приме
шиванием 5-уровней, обеспечивают уменьшение силы 
осциллятора Л-полосы с температурой и матричный эле
мент перехода больший для поглощения.

В связи с (74) такой характер нарушения приближе
ния Кондона позволяет ожидать роста длительности воз
бужденного ^„-состояния КС1—Т1 при всестороннем
сжатии (в условиях, когда то~5о '1).Но этот малый эф
фект, по всей вероятности, должен быть перекрыт изме
нением то в противоположную сторону, вызванным уси
лением спин-орбитального смешивания lFiu- и ^„-состоя
ний всесторонним давлением. Для запрещенных в непод
вижной решетке переходов интегральная интенсивность 
S0, вообще говоря, раетет с давлением — переход ста
новится все более «разрешенным». Очень интересную 
информацию о смешивании различных состояний опре
деленными колебаниями может дать изучение влияния 
одноосных деформаций на времена жизни возбужденных 
состояний.

В работе [907] считается, что у фосфоров, где мини
мум потенциальной кривой сдвинут в сторону меньших 
значений колебательной координаты, наблюдается уве
личение то с давлением, и наоборот. Действие механизма 
[74] в случае КС1—Т1 с этим согласуется.

Ряд своеобразных проявлений отклонения от при
ближения Кондона может иметь место в квазилинейча- 
тых спектрах [660], например, для запрещенного пере
хода в приближении Кондона 0—0 линия будет отсутство
вать, но линии 1 — 1, 2—2 и т. д. вследствие электрон-фо- 
нонного взаимодействия будут присутствовать в спектре.

2. О виде оптических спектров при наличии двух 
близких возбужденных уровней. Подчеркнем лишний 

раз, что для вырожденных электронных состояний крите
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рий применимости адиабатического приближения заве
домо нарушается и учет эффекта Яна — Теллера означает 
наличие существенной неадиабатичности (и нарушения 
приближения Кондона) в системе. Она описывается не
диагональными матричными элементами электрон-фонон- 
ного взаимодействия Vjl'. Вследствие этого правильные 
электронные волновые функции нулевого приближения 
существенно зависят от колебательных координат. Более 
подробно рассмотренный ниже случай взаимодействия 
трехкратно вырожденного состояния с /^-колебаниями 
составляет счастливое исключение, когда V Ёв диаго
нально и внутренняя неадиабатичность отсутствует. Но 
уже для взаимодействия с /^«-колебаниями это не так. 
В общем случае задача сводится к решению сложной 
зацепляющейся электронно-колебательной системы урав
нений [362]. Поэтому в теории спектров примесных цент
ров при переходах с участием вырожденных состояний 
развивались методы, позволяющие вообще избежать ис
пользования адиабатического приближения [385—387].

Значительный интерес представляет изучение вида 
оптических спектров в условиях наличия двух близких 
возбужденных электронных состояний, смешиваемых 
колебаниями. В таком случае имеет место упомянутый 
в § 2 гл. 4 так называемый псевдоэффект Яна — Теллера, 
с аналогичными следствиями относительно неадиабатич
ности и т. д. Мы рассмотрим эту задачу для сплошных 
электронно-колебательных полос, следуя [378] (см. 
также [908]). Оператор электрон-фононного взаимодей
ствия считается линейным и берется в виде (4.32). 
Пусть сначала имеются два близких невырожденных 
возбужденных уровня 1 и 2, разделенных энергетическим 
интервалом ъ — Е^—Е\. Они могут смешиваться невы
рожденным колебанием уу подходящей (Г^еГ^ХГгХГг) 
симметрии. Матрица возмущения имеет вид

VxiVi V12yv 
Vl «у у t'22*/l

(7.75)

где у\ — полносимметричное колебание. Основное элект
ронное состояние ( /= 0 )  предполагается энергетически 
далеким от возбужденных, и его смешивание с ним не 
учитывается. Адиабатические потенциалы основного и
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возбужденных состоянии можно написать в виде 

/о =  ~2 ~ >
В

— Ей ДЕг (yl , yv) ; 2~ иУи >
в

^ 2 ~ Е 0Л, АЕ2 (У1 , yv) +  —  ^  Мц£1%иу^ ,
в

(7.76)

где линейные члены Д£li2 па основании (7) в связи с 
(75) равны

А Е 1 , 2  =

(7.77.)
Нетрудно вычислить н коэффициенты щ, определяю

щие волновую функцию (2). Из (76) и (77) следует, что 
/2 имеет минимум в точке у $  = 0 , т. е. в верхнем воз
бужденном состоянии несимметричное искажение решет
ки (вообще говоря, Гут^Г^) отсутствует. Для 1\ при ус
ловии достаточно сильного смешивания уровней, если 
т/2 ^  Mv Qfv
V i2 — 2— е’ возникает несимметричное искажение
решетки такое, что

..О) , 1 т/?2 [(l/22 -  Fu) i/i -!-е]*1,/2
1Г5 )

(7.78)

Между двумя минимумами расположен максимум 1\ 
при yv— 0. Следовательно, в состоянии 1 возможен ана
лог эффекта Яна — Теллера. Это согласуется с общим 
заключением о том, что в низкосимметричной конфигу
рации может стабилизоваться только нижний уровень 
[909]. Конкретный характер искажения решетки отвечает 
виду колебания yv. Если смешиваемые уровни обладают 
противоположной четностью, yv — нечетно и искажение 
центра может быть связано с выходом примеси из узель- 
ного положения аналогично действию другого механизма, 
рассмотренного в гл. 4, § 3.

Подставляя (78) в (77) и (76), находим, что тепло
выделение после фотопоглощения на несимметричное
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колебание yv в состоянии 1 составляет 
е 1 Гг e2Mv£!?v

~ ~  8V2V2 (7.79)

Эта же величина определяет высоту потенциально
го барьера между двумя ориентационно вырожден
ными низкосимметричными конфигурациями. Если же 

, MVQ[
V12 <  —§— е> то ^2 имеет в пространстве z/v около уУ= 0
положительную кривизну и несимметричное искажение 
решетки не возникает. Мы будем ниже полагать, что Vn 
достаточно велико и имеет место статический псевдоэф
фект Яна — Теллера.

Для рассмотрения спектра поглощения существенна 
лишь небольшая область конфигурационного пространст
ва вокруг г/ц=0 и (77) можно разложить в ряд. Удер
живая только квадратичные члены (тем самым исклю 
чаются существенные, вообще говоря, ангармонические 
поправки, появляющиеся согласно (77) и имеющие дей
ствие, рассмотренное в гл. 5), получаем

л  =  е 0 -  4 -  ЛАЙ?, ЫУ)2 I - 4 -M i^ o  (У1 -  у<[>)2 +

2V{
M VQU 1 У\ ■[ ' Z  , (7.80)2

Ц ф1, V

/ 2 =  £ 0 +  в -  4 -ЛАЙИ Ыо’)2 -I- 4 -  ЛА<& {Уг -  у\VY +

+  _ i m , q L +  ^ - 2 tfv М ij.Q 211У jj.,
где

M. -/ T, V

,.0,2) _Ую = — 11,22

M xtfiT2) ’
причем коэффициенты из (2) равны

a[l) =  1

„О) -
а 2  —  —

2е2 
^12!/v

А2) Vullv 
“ 1 =  —~—

v2 „2й(2)= 1 _  Ь 2У,
2s2

(7.81)

(7.82)

(7.83)
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Из (80) и (81) видно, что смешивание уровней I и 2 
в области конфигураций ядер, близких к равновесной для 
основного состояния, приводит к существенной пере
нормировке частот активного колебания*). Для /i кри-

 ̂ / т̂ 2 — AfvQ?v  ̂ ,визна вообще отрицательна I Ki2 > —г;— е ]> а для ‘ 2

эффективная частота колебания yv возрастает. В квази- 
линейчатых электронно-колебательных спектрах частоты 
активных колебаний проявляются более или менее явно 
и эта перенормировка должна быть наблюдаема. При
влечение такого механизма оказалось необходимым для 
истолкования экспериментальных данных по спектрам 
Sm2+ в КВг [388].

Обозначив через Эй и ШГ соответственно электронные 
матричные элементы перехода на несмешанные уровни 
1 и 2 из основного состояния 0, получаем в связи с (83) 
следующие зависимости матричных элементов переходов 
на возмущенные уровни:

=  3R' 1 - Vi2
~ТУч>

да, =  да-
(7.84)

Для нулевых, первых и вторых моментов электронно
колебательных полос поглощения, связанных с адиабати
ческими потенциалами (76), (80), (81) и нарушением 
приближения Кондона, по (83) получаются выражения

=  да,г 

s(n2) = да"2

V 2 1 12 *0,_Д2 /да»2 _  да/я)
е‘ ’ м х<

12 (да,а -  да,,а) АО,
Mvwv2 ’

(7.851

*) Интересно отметить, что подобному механизму (смешивание 
двух электронных зон предельным оптическим колебанием) обяза
ны, по-видимому, своим появлением «мягкие» колебательные моды в 
сегнетоэлектриках, где эта перенормировка зависит существенно от 
температуры, так что частота активного колебания обращается в 
нуль в точке Кюри [910].
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-г Е0 [S^-SW '*],

.Vi . -& A -U

(7.87)
Выражения (85) показывают уже знакомую темпе

ратурную зависимость интегральной интенсивности полос 
от температуры. Более существенно то, что смешивание 
уровней приводит к проявлению обеих подполос в спект
ре, если один из переходов запрещен в неподвижной 
решетке. Этот результат нами уже использовался в п. 1 
при интерпретации экспериментальных данных. Смешива
ние вносит также согласно (85) дополнительную темпе
ратурную зависимость положения максимумов спектраль
ных полос. С ростом температуры центры тяжести двух 
полос расходятся. Для полуширин спектральных по'лос 
смешивание имеет относительно меньшее значение, если 
стоксовы потери на yv существенно меньше, чем на 
полносимметричное колебание у\.

Аналогичную задачу можно решить также в условиях, 
когда один из возбужденных уровней вырожден [378]. 
В этом случае эффект смешивания приводит к смещению 
невырожденного и расщеплению вырожденного уровней. 
Соответственно в спектре, отвечающем переходу на ком
поненты вырожденного уровня, наблюдается растущее с 
температурой (при Г = 0 оно конечно) расщепление*) 
подполосы (подполос). Эту подполосу можно выделить

*) Оно аналогично результату (65) в случае эффекта Яна — 
Теллера и несоблюдения кондоновского приближения.
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по температурной зависимости ее интенсивности и допол
нительному смещению ее максимума с температурой от 
максимумов подполос, отвечающих переходам на осталь
ные компоненты вырожденного уровня. Отсюда следует 
также, что число подполос в области переходов на раз
личные вырожденные уровни одинаковой симметрии 
(кратности вырождения) в одном центре может быть 
различным, если эти уровни смешиваются с «запрещен
ными» уровнями различной кратности.

В фосфорах типа КС1—Т1 указанный механизм рас
щепления может вносить вклад в структуру С-полосы в 
результате смешивания ’Ли-уровня с В-уровнями; в фос
форах типа КС1—In возможно — в структуру Л-полосы. 
Экспериментально структура в С-полосе К.С1—Т1 выра
жена гораздо лучше, чем у Л-полосы, а структура Л-по
лосы в КС1—In выражена лучше, чем в КС1—Т1 (ср. § 4, 
п. 1 и § 5, п. 1).

В работе [379] была изучена аналогичная задача, но 
верхнее возбужденное состояние принималось зонным 
(псевдолокальное состояние в зоне). Как уже отмечалось, 
часто высоковозбужденные состояния примесного центра 
могут ложиться в зону. Тем более они могут быть рас
положены недалеко от зоны проводимости (или экситон- 
ной зоны) и смешиваться с зонными состояниями ко
лебаниями подходящей симметрии. Поглощение с основ
ного локального уровня на систему возбужденных уров
ней (локальный уровень плюс зона) будет еще лежать 
вне основного поглощения кристалла. Полученные здесь 
общие заключения напоминают вышеизложенные. Воз
никает дополнительное температурное смещение и рас
щепление (при наличии вырождения) поглощения на 
возбужденный локальный уровень. Если чисто электрон
ный переход на зонные уровни запрещен, в результате 
смешивания возникает растущее с температурой погло
щение в области энергий переходов на зонные уровни 
Под действием смешивания в зоне может возникать 
псевдолокальный электронный уровень, а при достаточ
ной силе эффекта даже появляться новый локальный 
уровень над зоной, вытолкнутый электрон-фононным 
взаимодействием.

Интересные резонансные эффекты могут иметь место 
для примесных центров больших радиусов, у которых



энергия электронного возбуждения с одного локального 
уровня на другой может оказаться близкой к энергии 
фононов. В таком случае возникают смешанные ветви 
электронных и фононных возбуждений [911], линия 
оптического поглощения может существенно ушириться 
[911, 912], а соответствующее электрон-фононное взаи
модействие привести к возникновению локальных коле
баний [913].

3. Об изменении электронной волновой функции в 
процессе колебательной релаксации возбужденных со
стояний. Выше мы встретились с целым рядом случаев, 
когда изменение конфигурации ядер влекло за собой 
качественное изменение электронных волновых функций. 
Выяснилось, что при наличии близких или вырожден
ных электронных состояний возникает существенная не- 
адиабатичность системы и электронная функция примес
ного центра может кардинально измениться в процессе 
релаксации от конфигурации, равновесной для основного 
состояния (конец акта поглощения), к конфигурации, 
равновесной для возбужденного состояния (начало акта 
излучения). Несмотря на существенное нарушение адиа
батического приближения, путем должного смешивания 
исходных состояний здесь можно определить адиабати
ческие потенциалы. Рассматривая электронные состояния 
лишь для названных равновесных конфигураций, полу
чаем так называемую четырехуровневую схему. Ряд воз
можных в связи с этим спектральных эффектов нами уже 
рассмотрен выше. Впервые они качественно анализиро
вались в [279]. Одним из интересных проявлений из
менения электронной функции в процессе релаксации 
ядер считается объяснение [228] аномально большого 
времени жизни 2р-состояния P-центра. Расчеты [228, 
231] показали, что в отрелаксированном возбужденном 
состоянии P-центр имеет диффузную волновую функцию 
и близкую к дну зоны проводимости энергию. В то же 
время при конфигурации ядер, отвечающей поглощению, 
эта функция, как и функция основного состояния, до
статочно хорошо локализована, а 2/?-состояние лежит до
статочно далеко от зоны (об этом свидетельствует и воз
можность отделения К- и P-полос от P-полосы). Поэтому 
при конфигурации, отвечающей излучению, волновые 
функции Is- и 2р-состояний перекрываются меньше, чем
19 Н. Н. Кристофель
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при конфигурации, отвечающей поглощению. В резуль
тате сила осциллятора излучательного перехода умень
шается. Возможность полного объяснения аномально 
большого времени жизни возбужденного состояния 
^-центра (~ 1 0 -6 сек) с этих позиций не полностью ясна. 
Следует иметь в виду, что близко к 2р-состоянию должно 
быть расположено 2э-состояние, переход из которого в 
основное состояние запрещен. Эти состояния могут сме
шиваться нечетными колебаниями (Fiu), в результате чего 
минимуму адиабатического потенциала, из которого идет 
излучение, может отвечать волновая функция, содержа
щая значительную долю «запрещенного» 2э-характера. 
Это приведет с очевидностью к возрастанию оптического 
времени жизни. Для выяснения роли этого механизма 
(которая может оказаться значительной) существенны 
исследования температурной зависимости оптического 
времени жизни.

Представляет, однако, интерес проследить, как ука
занная диффузность самосогласованной волновой функ
ции возбужденного /‘'-центра может быть интерпретирова
на с привлечением также некоторого смешивания уров
ней. Эффекты, связанные с неполносимметричными 
колебаниями, здесь вряд ли играют какую-то роль (в 
полуконтинуальной модели работы [228] таких колебаний 
вообще нет). Сильное сокращение энергетического ин
тервала между возбужденным локальным уровнем и зо
ной естественно приписать изменениям полносимметрич
ного поля системы. При этом с необходимостью измене
ниям должны подвергаться и зонные состояния.

Оптический переход из основного состояния F-центра 
возбуждает состояние /‘'и-симметрии, принадлежащее 
дефектному узлу решетки. С другой стороны, из функций 
атомного типа на окружающих узлах, отвечающих со
стояниям зоны проводимости, можно также скомбини
ровать состояние /^„-симметрии. В случае ^-центра сле
дует ожидать наиболее сильного взаимодействия состоя
ния примесного узла с комбинацией s-функций катионов, 
отвечающей нижней части зоны проводимости. Полно
симметричное поле системы будет смешивать эти состоя
ния. Положение оптических полос поглощения свидетель
ствует о малом смешивании при соответствующей конфи
гурации ядер. С ее изменением эти «затравочные» со
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стояния могут, однако, сблизиться и смешивание стать 
значительным.

Хорошо известно, что минимум адиабатического по
тенциала 2р-состояния отвечает большему удалению бли
жайших соседей, чем в основном состоянии. Это есте
ственно, так как в результате возбуждения Т -̂центр ста
новится «более положительным» (искажение решетки 
ближе к имеющемуся для вакан
сии). При нахождении электрона 
в зонном состоянии равновесное 
расстояние до соседей должно уве
личиться еще больше. При такой 
конфигурации ядер энергия состо
яния может быть относительно 
низкой, поскольку электрон на
ходится на положительных ионах.
В итоге получается расположе
ние затравочных потенциальных 
кривых, показанное на рис. 7.7 
(кривые /  и 2 ) . Подобная картина 
расположения 2р-возбужденного 
и ионизованного состояния F- 
центра была впервые получена 
методом поляризующейся точеч
ной решетки в [250].

Далее следует учесть смешивание состояний, отвечаю
щих затравочным кривым, в зависимости от изменения 
полносимметричного поля системы. Соответствующие не
диагональные матричные элементы будут иметь вид 
А-\-Ву, причем можно утверждать, что А много меньше 
расстояния затравочных состояний при у = 0. Получаю
щиеся с учетом смешивания потенциальные кривые 
также показаны на рис. 7.7 и обозначены 1', 2'. Соответ
ствующие им волновые функции являются линейными 
комбинациями функций затравочных состояний. Отно
сительная доля последних изменяется существенно с из
менением у. Минимуму нижней потенциальной кривой 
при уо (это состояние остается локальным) отвечает 
волновая функция, построенная в преобладающей степе
ни из затравочных зонных функций. Она диффузна, в 
противоположность функции этого же состояния при 
У— 0. Зонные же состояния при у0 около ^-центра 
19*

Рис. 7.7. Схематическое рас
положение потенциальных 
кривых F -центра в возбуж
денном состоянии. Кривые 
I и 2 — «затравочные» для 
примесного и зонного состо
яний соответственно. Кри
вые / '  и 2' — смешанные со
стояния. 0 отвечает рав
новесной конфигурации ядер 

в основном состоянии.
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построены из относительно сильно локализованных 
функций. Это означает сильное возмущение зоны около 
/■-центра. Расстояние между локальным возбужденным 
уровнем и зоной при уо сильно сокращено по сравнению 
с у =  0. Тепловой переброс электрона в зону из отре- 
лаксированного возбужденного состояния /•'-центра проис
ходит легко. Суммарная картина отвечает получаемой в 
полуконтинуальных расчетах [228] в результате учета 
поляризационных эффектов (отвечающих по своему 
смыслу именно учету смешивания определенных со
стояний).

Для центров типа КС1—Т1 отрелаксированное С-со- 
стояние лежит также достаточно близко к дну зоны про
водимости, так что возможна термическая делокализация 
возбуждения с него [788]. В то же время из данных 
о поглощении это с очевидностью не следует. Аналогич
ное рассмотрение, учитывающее специфику данного цент
ра, показывает, что можно, действительно, ожидать сбли
жения отрелаксированного С-состояния с зоной проводи
мости без существенного изменения вероятности излуча
тельного перехода. В итоге здесь идет речь о ковалент
ной доле связей активатора с окружением.

4. Ковалентность связей активатора с окружением и 
интерпретация спектров поглощения систем типа 
КС1—Ag+. При образовании ряда центров может оказать
ся существенной ковалентная связь активатора и лиган
дов. Это означает, что волновая функция оптических 
электронов центра слагается существенно из функций 
примесной частицы и ее соседей. Тогда при оптическом 
переходе происходит существенное изменение электрон
ной плотности в «комплексе» активатор плюс лиганды, 
описываемое переходом электрона из одной молекуляр
ной орбитали на другую.

Из предыдущего пункта следует, что ковалентные 
эффекты играют определенную роль и для таких систем, 
как КС1—Т] и КС1—F. Но для некоторых центров не 
удается даже удовлетворительно расшифровать структуру 
спектра поглощения без привлечения картины мо
лекулярных орбиталей, охватывающих примесь и ее 
соседей. Одним из таких примеров может служить U2- 
центр, электронные состояния которого не могут быть 
описаны как состояния Н°, возмущенные (и слегка сме
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шанные) остальным кристаллом [353, 354]. Очевидна 
также роль ковалентности в образовании V,,-центра. Ока
зывается, что спектр поглощения Csl—Т1+ с необходи
мостью требует привлечения представлений о ковалент
ных связях таллия с окружением [914]. В Csl—Т1 
наблюдается шесть полос поглощения, относящихся, не
сомненно, к центру I типа с Т1+ (а не четыре полосы, 
как в КС1—Т1). При этом отсутствует возрастающий с 
температурой аналог В-полосы. Лишь самая длинно
волновая полоса поглощения сопоставима /4-полосе в 
матрицах со структурой типа NaCl. Смешивание же со
стояний возбуждения Т1+ с состояниями окружающих 
анионов дает возможность объяснить наблюдаемое 
число и симметрию спектральных полос. Ряд этих при
меров можно продолжить.

Достаточно много забот предоставила исследователям 
расшифровка спектров поглощения столь распространен
ных центров, как КС1—Ag+, КС1—Cu+. В последнее вре
мя были определены симметрии участвующих в погло
щении электронных состояний и дана более или менее 
убедительная интерпретация спектра, качественно пра
вильно описывающая поведение полос [904, 915—917] 
(см. также [918]). При этом оказалось необходимым 
учесть ковалентные связи, образованные занятой в основ
ном состоянии конфигурацией (4с?)10 иона Ag+ (для опре
деленности) и возбужденными конфигурациями (4d)95sI 
и (4d)95pl с 6X 6= 36  р-электронами на соседних ионах 
С1~. Ряд из соответствующих электронных переходов 
становится разрешенным благодаря действию колебаний 
решетки, как уже отмечалось в п. 1. Остановимся, 
основываясь на работе [917], несколько подробнее на 
интерпретации полос поглощения КС1—Ag+.

К орбиталям в поле кубической симметрии, получаю
щимся из указанных конфигураций Ag+, следует добавить 
орбитали, получающиеся как линейные комбинации р- 
функций соседних ионов *) С1~. Среди обеих совокупно

*) Ион Ag+ дает Eg - и /^-орбитали от d-уровней, Л ̂ -орбиталь 
от s -уровня и А^-орбиталь от р-уровней. Комбинация /^-состояний 
С1- дает орбитали Л ^ , E g п 7 ^ ,  а комбинация рд -состояний Cl-  
орбитали F )g, F 2g, F lu  и F2u.
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стей имеются орбитали одинаковых симметрий. Возник
новению ковалентных связей отвечает смешивание таких 
пар орбиталей полносимметричным полем системы в

две молекулярные орбитали. 
Более низкоэнергетическая 
из них отвечает связываю
щей, а вторая — разрыхляю
щей молекулярной орбитали 
(последние обозначаются 
звездочкой). Под а- и я-свя- 
зями понимается параллель
ная или перпендикулярная 
ориентация вклада от элект
ронной плотности лигандов 
относительно линии актива
тор — лиганд. Получающая
ся в результате схема одно-

Рис. 7.8. Схема одноэлектронных 
молекулярных уровней центра типа

КС1 -  A g + .

уровней [917] показана на 
рис. 7.8. Начиная с самых 
низкоэнергетических, эти 
уровни должны быть заполне
ны 46 электронами системы. 
В основном состоянии с уче
том принципа Паули, следо
вательно, заполнены орбиты 
до Eg(a)* включительно:

lA ie (a)]2 [Eg (а)]1 [Flu (о)]8 [F2g (я)]8 [Flu (я)]8 [F2u (я)]8 . . .
• • • [^lg (я)]® [F2g (л)*]в (£ Л а)

Это основное состояние синглетио и обладает сим
метрией lA lg.

Пустыми остаются относительно отдаленные от ука
занной группы по энергиям разрыхляющие уровни 
Ли (о)*, F*u. Первый из них обязан ковалентной связи 
Ag+ в конфигурации (4d)9(5s)1 с окружением, а вто
рой— связи Ag+ в конфигурации (4d)9 (5р)1 с окружением.

При возбуждении центра свечения электрон пере
водится с одной из последних занятых орбит в назван
ные пустые. Свойства симметрии орбитальных частей 
волновых функций получающихся возбужденных состоя
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ний отвечают прямому произведению соответствующих 
неприводимых представлений. Спины электрона и дырки 
при этом слагаются (5 = 0  и 5 = 1 ) ,  а соответствующие 
спиновые функции имеют симметрию A ig и Fu. Резуль
тирующая симметрия возбужденных уровней определяет
ся прямым произведением неприводимых представлений, 
отвечающих орбитальным частям на A\s для синглентных 
и Flg для триплетных термов. Получающиеся термы для 
трех наиболее низкоэнергетических конфигураций даны 
в табл. 7.7 (указано лишь наличие дырки ( — 1) и элек
трона ( +  1) на данной орбите).

Т а б л  л ц а 7.7
Термы низкоэнергетических электронных конфигураций 

центра типа КС1 — Ag

Конфигурации Термы

[£« (« Г Н И и К о )* ]1 l E g

3F lg , 3F 2g

[ ^ ( я Г Г Ч Л ^ а ) * ] - 1 XF  2g

3M g ,  3E g  , 3F \ g, 3f 2g

[ F 2g ( n ) ] - 4 A i g ( 0 ) * ] i l F \g

M , g> 3E S , * F ig , 3F 2g

Электрические дипольные переходы из основного со
стояния lAig в состояния, определяемые табл. 7.7, запре
щены по четности. Кроме того, по симметрии запреще
ны все переходы, за исключением A\+-*-Fь а также ин
теркомбинационные переходы. Относительно слабый 
запрет с последних может сниматься спин-орбитальным 
взаимодействием, а с запрещенных по симметрии и чет
ности переходов — нечетными колебаниями решетки под
ходящей симметрии.

Спектр поглощения КС1—Ag при 22 °К, показывающий 
по крайней мере 7 полос поглощения, иллюстрируется 
рис. 7.9. Учитывая установленную [904, 915, 916] сим
метрию возбужденных состояний, в [917] главным по
лосам поглощения В, D и F сопоставляются разрешен
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ные по спину переходы lA le-+ lEs, lAig-*-lF2s и 
'Л^-*-1/7̂  соответственно (см. рис. 7.9). Дырка образует
ся при этом на Ев(о)*-, F2e(n)*- и Fis(n) -уровнях со
ответственно, а оптический электрон переводится в раз
рыхляющее А\е{а) *-состояние, образованное благодаря

Рис. 7.9. Сопоставление полосам поглощения электронных переходов в цент
ре типа КС1 — Ag +  ,

ковалентной связи 55-конфигурации Ag+ с ионами С1_. 
Естественно, что наименее запрещенная F-полоса оказы
вается при этом наиболее интенсивной.

Расстояние между D- и D-полосами отвечает рас
щеплению D-состояния в кубическом поле (параметр 
lODq теории кристаллического поля). Длинноволновая 
Л-полоса содержит вклад от двух переходов: ]A le->-3Eg 
и 1A\g-*~3F2g. Первый из них носит гораздо больший 
вклад, поскольку состояние одинаковой симметрии Eg,



с которым оно смешивается*) спин-орбитальным взаи
модействием, энергетически гораздо ближе (расстояние 
В- и Л-полос), чем соответствующее состояние 1Р2е и zF2g 
(расстояние F- и Л-полос).

Запрещенные по мультиплетности переходы в воз
бужденные состояния симметрий *A\g{zFig) и zA2g могут 
идти только через фононное смешивание с термами 1Ег 
н lp 2g(1Fig) аналогично /3-полосе в системе типа К.С1—TI. 
Их интенсивность должна быть заметно меньше и воз
растать квадратично с температурой.

Подобная интерпретация, видимо, может быть пере
несена и на центры с Си+, но положение осложняется 
здесь большей вероятностью возникновения нестабиль
ности узельного положения Си+. Выход же примесного 
иона в междоузлие приводит к дальнейшему расщепле
нию состояний, приведенных на рис. 7.9.
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*) Это смешивание ответственно за снятие запретов с ннтер- 
комбинационных переходов.



П Р И Л О Ж Е Н И Е  1

ЭЛЕКТРОННЫЕ И КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СОСТОЯНИЯ 
ИДЕАЛЬНЫХ ЩЕЛОЧНО-ГАЛОИДНЫХ 
КРИСТАЛЛОВ

Следствием трансляционной симметрии кристалла яв
ляется характерная зонная структура спектра элементар
ных возбуждений. Она описывается зависимостью энер
гии возбуждений от волнового вектора (законом дис
персии E{k)),  являющейся периодической функцией 
в пространстве обратной решетки.

Спектр электронных состояний определяется реше
нием уравнения Шредингера для кристалла:

где У (г)— периодический потенциал. Колебательные ча
стоты со определяются из уравнения

где Ъ  — динамическая матрица кристалла, a q— матрица- 
столбец из смещений атомов относительно равновесных 
положений.

Наряду с законом дисперсии важной характеристикой 
спектров элементарных возбуждений является плотность 
состояний (или спектральная плотность) р (Е), опре
деляемая так, чтобы величина р (E)dE давала число со
стояний в интервале от Е до E\-dE.  Она дается выра
жением

где индекс п различает ветви возбуждений, N — число 
элементарных ячеек кристалла, р — число ветвей, У— 
объем первой зоны Бриллюэна.

Функция р(£) имеет особенности в точках, где 
|gradk£(fc) ] = 0 , т. е. в точках, где групповая скорость

{ -  +  У <г ) }  ^  =  Е W  Ф к  И ,  ( I I 1 )

Dq =  a>2(k)q, (П.2)
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элементарных возбуждений обращается в нуль. Такие 
точки называются критическими. Наиболее важными 
являются так называемые аналитические критические 
точки Ван-Хова [56]. Последние могут быть трех типов: 
минимум, максимум и два типа седловых точек; обозна
чают их соответственно Mq, Мз, М\ и Мг- В трехмерном 
случае около всех этих точек функция р(£) имеет «сту
пеньку»— по одну сторону от точки р(£) =  const, по дру
гую сторону р ( £ ) ~ |£ с—£ |'А. Таким образом, в крити
ческих точках р(£) конечна, но ее производная испы
тывает бесконечный разрыв.

1. Электронные состояния. Прежде чем перейти к 
описанию электронных зон, сделаем несколько замеча
ний. Решение уравнения (П.1) определяет энергетические 
уровни электрона (дырки), движущегося в усредненном 
поле, создаваемом всеми другими электронами и ядрами 
(так называемые «голые» зоны). При этом влияние са
мого электрона на среду не учитывается. В ионных кри
сталлах это влияние, определяющее энергию поляриза
ции, по-видимому, нельзя считать малым, особенно, если 
электрон движется медленно. Энергия поляризации скла
дывается из двух частей: электронной (безынерционной) 
и решеточной (инерционной). В предельном случае по
коящегося электрона (дырки) электронная поляриза 
ция может быть рассчитана методами классической 
электростатики [57, 131]. Типичные значения поляри
зационных энергий электрона (Еер ) и дырки (Ер) для 
нескольких кристаллов приведены в табл. П.1 (в эв) 
[229].

Энергия электрона сдвигается поляризацией вниз, а 
дырки — вверх, так что суммарная энергия поляризации

Т  а  б  л  и  д  а  П . 1

Поляризационные энергии электронов 
и дырки в некоторых кристаллах

К р и с т а л л Eh се 1 г'/г
ерг Ер

N a C l 2 , 4 3 1 , 5 3 3 , 9 6
К С 1 1 , 9 6 1 , 4 2 3 , 3 8

KI 2 , 1 8 1 , 4 4 3 , 3 5
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достаточно велика. Более точная — квантовомеха
ническая— трактовка электронной поляризации дана в 
работах [58—60, 230]. Тем не менее, вопрос о влиянии 
этого фактора на зонную структуру остается неясным. 
Фаулер [229], считает, что влияние поляризации можно 
свести к сдвигу зон как целого на (Eep-\-Ehp). Тогда вели
чина запрещенной щели, получаемая в одноэлектронном 
приближении, должна превосходить экспериментальное 
значение на величину (Ep-j-Ehp ). Однако выполненные 
до сих пор расчеты эту идею, вообще говоря, не подтвер
ждают. Скорее всего, влияние поляризации является 
более сложным и приводит также к изменению фор
мы зон.

Еще более существенное влияние оказывает решеточ
ная поляризация, особенно на дырочную зону, значи
тельно уменьшая ее ширину [61]. В пределе, когда обра
зуется Кк-центр, ее ширина может фактически оказаться 
равной нулю. Следовательно, область применимости тра
диционной зонной теории для ионных кристаллов, воз
можно, более узка, чем в случае полупроводников. При 
описании ряда физических процессов, в течение которых 
решетка успевает заполяризоваться, удобнее, видимо, ис
пользовать альтернативную «атомную» схему.

Расчет зонной структуры ионных кристаллов, если не 
считать нескольких довоенных работ, были начаты во 
второй половине 50-х годов, причем наиболее основатель
ные расчеты выполнены в самое последнее время. Первые 
работы были посвящены в основном исследованию ды
рочных зон. Были изучены следующие кристаллы: LiF 
[62]; КС1 [63]; LiCl, NaCl, КС1, RbCl [64]; Nal [65].

В работе Кучер и Толпыго [64] имеются ссылки на 
разработку самого метода расчета и целый ряд более 
ранних работ. Весьма детальный расчет Хоуленда для 
КС1 [63] представляет собой непосредственное приме
нение теории Лёвдина ионных кристаллов к расчету 
электронных зон. Использовался метод ЛКАО в схеме 
Хартри — Фока: волновая функция кристалла предста
влялась определителем, причем одноэлектронные функ
ции брались в виде атомных функций 3р- и Зх-состояний 
К+ и С1~. В результате получается система уравнений 
восьмого порядка относительно коэффициентов упомяну
той комбинации, решение которой дает структуру дыроч
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ных зон и волновые функции. Полученные результаты 
для верхней дырочной зоны (практически Зр-зона С1_) 
приведены на рис. П.1. Зона имеет максимум в направ
лении [ПО] на расстоянии ]/2-0,63я/а от точки k=Q , 
причем энергия в максимуме лишь немного выше значе
ния в центре зоны. Ширина зоны равна 1,52 эв, расстоя
ние ее верхнего края от уровня вакуума равно 10,7 эв.

Рис. П.1. Законы дисперсии для трех направлений в валентной зоне КС1 
по расчету [63]. Энергия дана в ридбергах.

Более глубокие дырочные зоны имеют малую ширину 
(35-зона С1~ и Зр-зона К+ порядка 0,3эв). Расчет Хоулен
да при всей тщательности выполнения обладает двумя 
недостатками: а) не учтена поляризация кристалла дыр
кой и б) не учтены возбужденные состояния ионов (ис
ходный базис атомных функций слишком узкий). По 
этой причине вопрос о положении максимума валентной 
зоны следует оставить открытым. Можно, например, по
казать, что включение в расчет 45-функций К+ должно 
понизить энергию во всех точках p-зоны, за исключением 
k=Q. Не может здесь дать убедительного ответа и эк
сперимент ввиду наличия сильного экситонного погло
щения.

Приближенный учет энергии корреляции выполнен 
Кучер и Толпыго [64]. Качественно результаты получи
лись такими же, как у Хоуленда, с той разницей, что 
максимум p-зоны в КС1 лежит гораздо ближе к точке 
Г (£ = 0 ) и выше на 0,85 эв. По-видимому, учет Зр-со- 
стояний К+ и Зэ-состояний СИ в схеме Кучер и Толпыго
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должен еще больше повысить Зр-зону и дать лучшее 
согласие с экспериментом. Здесь имеется в виду сравне
ние со значением энергии, отвечающим началу переходов 
зона — зона, которое можно получить из теории вычита
нием из Е™* энергии электронного сродства кристалла.

Важным эффектом, влияющим на структуру дырочных 
зон, особенно солей с тяжелыми галоидами, является 
спин-орбиталыюе взаимодействие. В свободных ионах F- , 
С1- , Вг~, I- спин-орбитальное расщепление наиболее 
высокого р-состояния составляет соответственно 0,05; 0,1; 
0,5 и 1,2 эв. Поэтому р-зона в точке Г (трехкратно вы
рожденная без учета спин-орбитального взаимодействия) 
расщепляется на два компонента, верхний из которых 
соответствует полному моменту дырки / =  3/2 нижний 
—/ =  1 /2. Изменяется и форма зон. Благодаря перекры
ванию электронных облаков соседних галоидов расщепле
ние в кристалле несколько больше, чем в свободном 
ионе. Если для фторидов и хлоридов спин-орбитальное 
расщепление не меняет существенно характер зон (хотя 
и проявляется в виде дублетного расщепления экситон- 
ной полосы), то для бромидов и особенно йодидов вели
чина расщепления порядка или больше ширины валент
ной зоны. Поэтому валентная зона йодидов оказывается 
расщепленной на две.

Учету спин-орбитального взаимодействия в хлоридах 
щелочных металлов посвящена работа Толпыго и Шека 
[66], а в KI — работа Онадера и др. [67]. Качественный 
характер валентной зоны для хлоридов, бромидов и 
йодидов ,в предположении, что максимум зон лежит в Г, 
показан на рис. П.2 [7, 68].

В то время как валентная зона связана с галоидом, 
нижняя часть зоны проводимости в значительной степени 
обязана возбужденным состояниям катионов (4s для К+). 
Первые расчеты зоны проводимости NaCl в такой модели 
были выполнены Толпыго и сотрудниками (см. [69—71], 
где приведены также ссылки на другие работы).

В последнее время был выполнен ряд полных расче
тов зонной структуры некоторых кристаллов. Ояма н 
Миакава [72] рассчитали зону проводимости КС1 ме
тодом ортогонализованных плоских волн с потенциалом 
на основании расчета [63]. Де Сикко [73] рассчитал 
полную зонную структуру методом присоединенных пло
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ских волн, причем обмен трактовался по Слейтеру*) 
[74]. Структура валентной зоны отличается сильно от 
полученной Хоулендом [63], максимум ее лежит в Г, 
а ширина почти вдвое меньше, дисперсионные кривые 
идут иначе.

В работе Онадера и др. [67] рассчитана полная зон
ная структура KI релятивистским методом функций Гри
на (решается аналог урав
нения Дирака для кристал
ла). Тем же методом рас
считан кристалл Csl [78].

Основные результаты этих 
работ заключаются в сле
дующем. Минимум зоны 
проводимости расположен в 
точке Г и имеет симметрию 
s-типа (П ), причем волновая 
функция локализована не 
только на катионах,но имеет 
весьма заметную амплитуду 
также на анионах. Этот ре
зультат объясняется тем, что 
маделунговское поле спо
собствует связыванию воз
бужденного электрона в s- 
состоянии галоида, хотя в 
свободных ионах таких свя
занных состояний нет. Это 
обстоятельство играет также 
первостепенную роль в обра
зовании экситона.

Непосредственно за s-зоной следует не p-зона, как 
можно было бы ожидать, а d-зона от катионов (см. 
рис. П.З, где указаны также вероятности нахождения 
электрона на отдельных ионах K.I [67]). Самое нижнее 
d-состояние лежит в точке X  (граница зоны Бриллюэна 
в направлении (100)) и имеет симметрию**) Х3. Важно, 
что эта точка является минимумом. В случае катионов 
К+ и Rb+ состояние Х3 лежит ниже Xi (верхний край

*) См. также [75].
**) Используются обозначения типов симметрии Букарта — Смо- 

луховского — Вигнера [77].

6)
Рис. П.2. Качественная структура 
валентных зон с учетом спнн-орбн- 
гального взаимодействия, а )  Фло

риды; б )  йодиды [68].
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s-зоны), причем энергетическое расстояние между Ei и 
А'з составляет всего 0,5—1 э в .  Эта точка отвечает при
мерно расстоянию s- и af-уровней в свободных атомах 
щелочных металлов. В случае катионов Li+ и Na+ состоя

ние А'з должно лежать су-

1

т \ 4 ^ /
о , 1 р - \

у X 0,3<t

0,Z d - у * . Л/

0,7s* / 1 0 ,8d*X*
O f c Z 0, 2 сГ%

щественно выше, так как 
расстояние между s- и 
flf-уровнями соответству
ющих свободных атомов 
гораздо больше (~ 3 ,5 эв  
для Na°). Результаты 
двух недавних расчетов 
NaCl [78, 79] в этом 
пункте противоречивы. 
В [78] Xi и А3 оказались 
почти совпадающими, тог
да как в [79] А3 оказа- 

'  L Г х  лось выше А! на 1,7 э в .

Рис. П.З. Структура зоны проводимо- Экспериментальные Ре- 
сти KI [67] с указанием относительной ЗуЛЬТЗТЫ СВИДбТСЛЬСТВу-
доли s-, р- и d -состояний катионов ______ ____

( + ) и анионов (—). Ю Т, ПО-ВИДИМОМу, В ПОЛЬЗУ
второго заключения.

Обсудим кратко основные особенности фундаменталь
ных спектров щелочно-галоидных кристаллов, связанные 
с их зонной структурой. Нижнее возбужденное состояние 
отвечает экситонному переходу в точке Г. Спин-орбиталь- 
ное расщепление валентной зоны Д50 приводит к его 
дублетной структуре. При этом существенно соотношение 
между Дs0 и энергией связи длинноволнового компонен
та экситона Ды (расстояние экститонного уровня от дна 
ЗОНЫ  проводимости). Грубо Дех~1 Э в .  Если ДаоСДех 
(фториды, хлориды), то оба компонента галогенного дуб
лета имеют энергию, меньшую энергии перехода зона — 
зона в точке Г. Если же Дз0>Дех (йодиды), то коротко
волновый компонент экситона попадает в область зона-
зонных переходов. Такой экситон становится динамиче
ски неустойчивым и может распадаться на электронно
дырочные пары. Для бромидов Д80~ Д «  и второй экси- 
тонный компонент попадает на край спектра зона-зонных 
переходов. В последнее время были обнаружены также 
более высокие члены экситонной серии (модель Ванье — 
Мотта) с п =  2 и в некоторых случаях с п =  3. Подробное
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обсуждение экситонных моделей можно найти в [7, 80]. 
Начало зонных переходов связано с особенностью 
типа М0 (ступенька). Она обнаруживается н в экспери
ментах по фотопроводимости. Дальнейший участок спект
ра на протяжении ~ 5  эв определяется почти полностью

Рнс. П.4. О траж ательная способность ( R ) :  a) NaCl, б) КС1, в) KI по данным 
[G8J. Сплошные линии 7’“ 55 °К, штриховые — комнатная температура.

типом катиона. В солях Li+ и Na+ этот участок содержит 
плато с относительно малой интенсивностью, а в солях 
К+ и Rb+ эта область содержит несколько пиков. Послед
ние трактуются в настоящее время как экситоны, связан
ные с минимумом зоны проводимости Х3. Действительно, 
экситон Ванье — Мотта формируется из состояний, при-
20 и, н. Крнстофель
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надлежащих малому участку зон. В принципе эти участки 
могут соответствовать различным минимумам зоны про
водимости. Так как валентная зона в точке X полностью 
расщеплена (с учетом спин-орбитального взаимодей
ствия), то Х3-экситон может иметь три компонента. Та
кую интерпретацию все же нельзя признать окончатель
ной, поскольку расчеты формы спектров с учетом такого 
рода экситонных эффектов до сих пор не проведены. 
Описанные особенности спектров иллюстрируются спект
рами отражения NaCl, КС1, КТ [68] на рис. П.4.

До появления упомянутых расчетов зоны проводимости 
Филипс [81] пытался определить ее структуру, исходя из 
экспериментальных данных. Существование Аз-минимума 
не было известно. Для объяснения спектров солей К+ и 
1<d+ Филипс выдвинул гипотезу о так называемых гипер
болических экситонах, т. е. экситонах, связанных с седло
выми точками. Однако интерпретация, изложенная вы
ше, не нуждается в использовании этой гипотезы.

2. Фононные спектры. Первые основательные расчеты 
колебательных спектров щелочно-галоидных кристаллов 
были выполнены Келлерманом [463] и Иона [464]. Их 
исследования продолжил Каро [465]. Однако используе
мая модель для сил взаимодействия между атомами бы
ла слишком грубой, и результаты этих работ расходились 
с опытом по ряду пунктов, служа качественной иллюстра
цией положения вещей.

Фононный спектр бинарных ионных кристаллов типа 
NaCl содержит шесть ветвей, причем акустические и опти
ческие ветви могут перекрываться. Это перекрытие от
сутствует, и в фононном спектре появляется щель лишь 
в кристаллах с большой разницей масс ионов.

В последнее время был достигнут значительный прог
ресс в исследовании колебательных спектров ионных 
кристаллов. Это стало возможным благодаря, с одной 
стороны, применению методики неупругого рассеяния 
медленных нейтронов для восстановления фононных 
спектров: Nal, КВг [466, 467]; KI [468]; LiF [469]; NaCl 
[470, 471]; КС1 [472]; NaF [473]. С другой стороны, 
появились реалистические модели сил взаимодействия в 
теории колебаний: модель деформируемых ионов Харди 
и Каро [474—476], модель оболочек, разработанная Ди
ком, Оверхаузером, Кохреном и другими [477—483].
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Наиболее общая теория, включающая, в принципе, ука
занные модельные варианты, была разработана Толпыго 
с сотрудниками [66, 484—493]. Они рассчитали также

Рис. П.5. Типичные фононные дисперсионные кривые шелочно-галоидных кри
сталлов (обладающих запрещенной щелыо между акустическими и оптиче
скими колебаниями вследствие заметного различия масс компонентов) [7].

фононные спектры ряда конкретных кристаллов. Расчеты 
для всех кристаллов со структурой NaCl выполнены Каро 
и Харди [476]. Типичные дисперсионные кривые при
ведены на рис. П.5.

Для интерпретации различных процессов, связанных 
с колебаниями, наиболее существенны фононы в крити
ческих точках зоны Бриллюэна, так как с ними связаны 
особенности плотности состояний. В табл. П.2 приводят-

Т а б л и ц а П.2
Фононные частоты в точках Г, X, L некоторых кристаллов

К рис- 
талл

(0, О), X »' X/ А в* х . ' и L% Li Ы

LiF 439 946 370 504 497 658 298 557 432 907
NaF 360 608 201 380 380 413 240 449 297 449
NaCl 226 — ПО 197 244 — 163 241 — —
Nal 172 244 60 90 182 188 76 111 168 248
КВг 173 240 60 103 179 193 106 135 147 208
KI 154 205 45 75 158 162 79 99 141 189

20*
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ся (в °К) значения фононных частот в точках X и L 
(граница зоны в направлении (111)), а также частоты 
поперечных (coi) и продольных (а>2) колебаний в точке 
Г, полученные нейтронной спектрографией [7].

Спектральные плотности фононных состояний являют
ся весьма сложными функциями и содержат помимо 
обычных особенностей Ван-Хова также и ряд других 
(обусловленных, например, пересечением ветвей). В це
лях иллюстрации на рис. П.6 приведена функция р(ю) 
для NaCl [494], вычисленная с использованием 512 000 
точек в ^-пространстве.

Ряд сведений о колебаниях идеальных кристаллов 
может быть почерпнут из книг [7, 9, 221, 495].
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МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПРИМЕСНЫЕ ЦЕНТРЫ 
В ЩЕЛОЧНО-ГАЛОИДНЫХ КРИСТАЛЛАХ

В тексте книги упоминались некоторые свойства 
центров, образуемых примесными анионными молекула
ми в щелочно-галоидных кристаллах. В последнее время 
значение молекулярных центров сильно возросло и ве
дутся интенсивные теоретические и экспериментальные 
исследования их. Поэтому представлялось целесообраз
ным изложить предельно сжато основные свойства мо
лекулярных центров. Изложение основано на работах 
К. К. Ребане и Л. А. Ребане [422, 821, 920] и их раз
витии.

Небольшие примесные молекулярные ионы (0 ^ , ОН- , 
SH- , N 02~, CN- и другие) образуют в щелочно-галоид
ных кристаллах центры люминесценции, встраиваясь в 
анионные узлы решетки. Симметрия этих центров опре
деляется, наряду с симметриями матрицы и молекулы, 
ориентацией последней по определенным кристаллогра
фическим осям. Известны все возможности ориента
ции— по осям (100). (Ш ) и (ПО). Ионы с избыточным 
зарядом (SO|~) ассоциируются с зарядокомпенсирую
щими дефектами.

Маделунговский потенциал в анионном узле является 
фактором, стабилизирующим по крайней мере нижай
шие возбужденные состояния ряда молекул, неустойчи
вые в свободном состоянии. Об этом убедительно сви
детельствует наличие внутримолекулярной примесной 
люминесценции. В остальном встройка в кристалл не из
меняет существенно основные электронные состояния, 
внутренние колебания и другие индивидуальные харак
теристики молекул. Структура электронных уровней в 
большинстве случаев достаточно сложна. Система бес- 
фононных линий в оптических спектрах отображает сим
метрию действующего кристаллического поля. С учетом 
ориентационного вырождения, связанного с возмож
ностью нескольких ориентаций молекулы по осям данно
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го типа потенциальный рельеф для молекулы в кристал
ле имеет «многодолинный» характер. Наличие свобод
ного спина у многих молекулярных центров обуславли
вает сигнал ЭПР и возможность магнитооптических 
эффектов, которые позволяют достаточно надежно оп
ределить ориентацию молекулы в кристалле.

Например, центр КС1 — Ог ориентирован по осям 
типа (ПО) и имеет симметрию D2h (центр КВг — OJ в 
то же время ориентирован по осям тина (111)). Люми
несценция обязана электронному переходу 2Пи(сф4л£)^. 
-► 2Ylg (o\nun\), причем дипольный момент перехода 
параллелен молекулярной оси. Частота чисто электрон
ного перехода составляет 26 966 см~1.

Внутримолекулярные колебания (с точки зрения кри
сталла как целого это— новые степени свободы, вноси
мые примесью в кристалл) дают начало высокочастот
ным локальным колебаниям (частоты порядка 103 см~1), 
т. е. их частоты превышают максимальную частоту фо
нонов матрицы примерно в 4 раза. Соответственно доля 
участия ионов матрицы в локальных колебаниях мала. 
В отношении кристаллических колебаний примесная мо
лекула ведет себя практически как анизотропный точеч
ный дефект и может, в частности, вызывать локальные 
колебания в запретной щели или псевдолокальные ко
лебания в области квазинепрерывного спектра.

Большие частоты локальных колебаний позволяют 
отделить их от кристаллических при помощи адиабати
ческого приближения. В нем медленные кристаллические 
колебания адиабатически следуют за локальными и вы
числяются «адиабатические» потенциалы для различных 
состояний локальных колебаний в зависимости от коор
динат кристаллических колебаний.

Своеобразную трансформацию претерпевают враща
тельные степени свободы молекул. Они сводятся генети
чески к вращательно-либрационным степеням свободы 
молекулярного центра, отвечающим возможности пере
ориентации молекулы между ориентационно вырожден
ными положениями. Сам характер соответствующего 
релаксационного процесса может быть достаточно слож
ным и существенно зависеть от конкретной природы 
центра. Он может представлять собой квантовомехани
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ческое туннелирование при низких температурах и акти
вационного типа процесс при высоких температурах. 
Энергетические уровни подобных «несвободных враще
ний» попадают в низкочастотный участок динамического 
спектра кристалла и взаимодействуют с акустическими 
фононами. Поскольку совместно с молекулой должно 
«перескочить» и вызванное ею искажение решетки, ре
лаксационный процесс носит в общем случае многофо
нонную природу. Отсюда может проистекать весьма су
щественное влияние матрицы на свойства молекулярного 
примесного центра.

Электрон-фононное взаимодействие имеется как с ло
кальными, так и с кристаллическими колебаниями. По
следнее обычно можно охарактеризовать как слабое или 
промежуточное. В итоге богатство различных динамиче
ских степеней свободы обуславливает разнообразие ин
тересных физических свойств у молекулярных центров.

Существенную информацию о молекулярных центрах 
предоставляет изучение низкотемпературных чисто элек
тронных и внбронных спектров поглощения и люминес
ценции, спектров резонансного и нерезонансного ком
бинационного рассеяния, инфракрасного поглощения, 
спектров горячей люминесценции*) совместно с зависи
мостью квантового выхода люминесценции от частоты 
возбуждения и температуры. Свое место имеет также 
изучение ЭПР, параэлектрического охлаждения, низко
температурной теплоемкости и теплопроводности.

Типичный вибронный спектр молекулярного центра 
состоит из серии бесфононных линий (внбронныхполосок), 
наличие которой связано с рождением определенного 
числа квантов локального колебания одновременно с 
электронным переходом. Из этих серий в поглощении и 
излучении можно восстановить адиабатические потен
циалы обоих электронных состояний и их колебательные 
подуровни. Достаточно слабое взаимодействие с кри
сталлическими колебаниями приводит к наличию фонон
ных крыльев у бесфононных линий. В некоторых случа
ях крылья имеют в подавляющей степени одиофононную

*) Хотя горячая люминесценция происходит с термически не
равновесно заселенных уровней (в результате оптического возбуж
дения), ее спектр не подвержен смазывающему и искажающему вли
янию высокой температуры.
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природу и отражают плотность состояний колебаний 
определенной симметрии (полносимметричпых). Напри
мер, в случае K.I— Ог- фононное крыло определяется 
хорошо плотностью состояний K.I, на котором выделяет
ся низкочастотное псевдолокальное колебание и локаль
ное колебание в запретной щели.

Наличие серии вибропных полосок позволяет просле
дить взаимодействие в системе колебаний примесного 
центра. Для О^-центров оно приводит к довольно ярко
му аномальному эффекту, выражающемуся в ослабле
нии электрон-фононного взаимодействия с ростом степе
ни возбужденности локального колебания. Основная 
структура крыльев повторяется хорошо в вибронных 
сериях. Отклонения в повторяемости говорят об умень
шении суммарных стоксовых потерь на кристаллические 
колебания в серии с увеличением номера полосы, умень
шении вклада многофононных переходов в крыло. 
Уменьшаются ширины бесфононных линий в серии, в то 
время как при обычном положении можно было бы 
ожидать их уширения (излучательные переходы конча
ются на более высоких уровнях локального осциллятора 
основного состояния, которые более размыты). Такое 
поведение объясняется ангармоническим взаимодействи
ем локального и кристаллического колебаний. Колеба
тельная ширина бесфононных линий, контур которых 
близок к лоренцеву с асимметрией в длинноволновую 
сторону, обусловлена модуляционным механизмом.

В некоторых случаях (КС1 — NOj") бесфонониые ли
нии в вибронных спектрах пеэлементарны. Эта структура 
может быть отнесена*) к рождению одновременно с 
вибронным переходом квантов вращательно-либрацион- 
ного движения, т. е. к переходам электронно-колебатель
но-вращательного типа. Вращательно-либрационные 
псевдолокальные состояния проявляются четко также в 
фононных крыльях инфракрасных линий поглощения ло
кальных осцилляторов и спектрах комбинационного 
рассеяния. Использование направленных воздействий 
(внешние поля, одноосные деформации) позволяет 
уточнить природу этих состояний.

*) Наблюдались также изотопические копии для главных макси
мумов, обусловленные, например, заменой одного 0 1в в О% на О18.
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Горячая люминесценция с отдельных уровней локаль
ных колебаний в процессе быстрой, по сравнению с оп
тическим временем жизни, колебательной релаксации 
наблюдается у ряда молекулярных центров (например, 
с молекулой ЫОг”). Наряду с другими аргументами ре
шающим при отнесении наблюдаемых линий к горячим 
является их последовательное исчезновение при соответ
ствующем длинноволновом сдвиге возбуждения. При 
возбуждении на высокие колебательные уровни наблю
дается падение выхода люминесценции вследствие кон
куренции между релаксацией с данного колебательного 
уровня и потерей электронного возбуждения в безызлу
чательном переходе.

Еще более интересно, что у молекулы NOJ обнару
живается горячая люминесценция с возбужденных уров
ней квазисвободных вращений, связанная с неэффектив
ностью передачи энергии окружающему кристаллу вра
щающейся дипольной молекулой.

Составление и решение системы кинетических урав
нений для стационарного режима, учитывающей пере
распределение энергии между локальными колебаниями 
и безызлучательные переходы в процессе колебательной 
релаксации, позволяет с привлечением данных о горячей 
люминесценции, оптических временах жизни и зависи
мости квантового выхода от частоты (при известных 
факторах Франка — Кондона) получить количественные 
оценки времен жизни отдельных колебательных уровней 
и вероятностей процессов, определяющих характер го
рячей люминесценции.

В результате комплексного использования всего вы
сокоинформативного спектроскопического материала по 
молекулярным примесным центрам оказывается возмож
ным внести значительную ясность во все процессы, свя
занные с вторичным свечением этих систем.
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