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А.Л.Яунберг 

ШмШШт МЕТОДА МНОГОКРАТКОГО РАССЕЯНИЯ В 
ТЕОРИИ ЛОКАЛЬНЫХ СОСТОЯНИЙ ЭЛЕКТРОНА В КРИСТАЛЛЕ 

С ТОЧЕЧНЫМ ДЕФЕКТОМ 

В одноэлектронном приближении методом функций Грина 
рассмотрены локальные состояния электрона на точечной 
дефекте. Для потенциала используется аиг?1п - ъхп -приб­
лижение, и строятся решения уравнения Паули в представле­
нии момента количества движения. Секулярное уравнение ме­
тода функций Грина получается из условии сшивания волно­
вой функции на поверхностях атомных сфер. Учитывается 
роль искажения решетки вокруг дефекта. 

I . В в е д е н и е 

Метод функций Грина (нетод Я.МЛифяица [1 ,2 ] ) был впер­
вые применен для рассмотрения одноэлектронных состояний в 
кристалле с дефектом Кестером и Слэтером [з,ф] . Конкрет­
ные модели дефектов рассмотрены этим методом в работах [5 , 
6,7,8] . Преимущество метода функций Грина состоит в том, 
что он в принципе позволяет найти всю систему одноэлектрон­
ных состояний кристалла, возмущенного дефектом, включая 
расположение локальных уровней относительно непрерывного 
спектра. Ори этом предполагается, что к дефектной области 
относится лишь небольшое число узлов решетки ( т . е . возму­
щение локализовано), но, в отличие от обычной теории воз­
мущений, не требуется, чтобы возмущение было слабым. 

Идея метода является весьма общей и может быть реали­
зована, используя для построения одноэлектронной волновой 
функции различные базисные наборы. Так, в работах [3,4,5, 
б ] в качестве базисных применяются функции Ваннье, а в 



[ ? , 8 ] - атомные орбитади. Все же оба эти подхода не липе* 
ны недостатков, так как практическое построение функций 
Ваннье затруднительно, а атомные орбитала недостаточно 
хорошо приспособлены для воспроизведения состояний элент* 
рона вблизи зоны проводимости. Поэтому представляв*? инте* 
рве вариант метода функций Грина, предложенный Джонсоном 
[э] и основанный на подходящим образом модифицированией 
теории многократного рассеяния. Метод многократного рас­
сеяния совместно с X* -приближением Слэтера для обмен­
ного потенциала применялся в самосогласованных расчетах 
электронных состояний в молекулах и примесных комплексах 
(си. , напр. , [10, I I , 12] ) . Б случае, когда в ка­
честве "молекулы" берется идеальный кристалл, этот под­
ход сводится к хорошо известному методу Корринги-лона-
Ростокера (КК?) для расчета энергетических ЗОЙ Г13Г, 

Метод многократного рассеяния позволяет получить од-
ноэлектронные волновые функции молекулы или кристалла 
при'условии, что известен потенциал, в котором движется 
электрон. Формализм вручается шбодее простым, если 
для потенциала принять так называемое аи^гк - Ъхп 
(ЛЛ!) -приближение. Оно состоит в том, что вокруг каждо­
го лдра смсывастся так называемая атомная сфера т а к , 
чтооы соседние сферы ке перекрывалась, л изнутри каждой 
такс/1 сферы потенциал полагается сферически симметричным 
а вне всех с̂ -ор - равный »;^ю. При построении МТ-потен-
циала тящцтфътщ его отклонение от. точного однозлек-
тронного потенциала. Возможны случаи, когда МТ-приближа-
иив не является удовлетворительным, и существует ряд 
•улучшенных вариантов тег; I. Так, в работе {[14] предло­
жено учитывать поправку ж ыТ-потеыциаду методами теории 
возмущений, в [15] рассмотрен вариант формализма, допус­
кавший перемрыванмв атомных сфер, а в [16] испольауютои 
прямые вариационные методы в базисе решений, полученных 
две МТ-потеыциала. 

В данной работе «отенциод предполагается аадлнным в 



ИТ-^эрце и обобщаются результаты работы [ 9 ] с целью 
уч' а спин-орбитального взаимодействия и искажения рслет-
ю .юкруг дефекта. Вз'втором разделе работы резаепся 
у лнэвие Паули-для одной атомной сферы и строятся базис-

.е функции, необходимые далее. В третьем разделе рассмат­
ривается молекула, потенциал знутря которой моделируется 
группой атомных сфер. В этом случае состояния электрона 
определяются системой однородных алгебраических уравне­
ний. Система монет быть упрощена использованием свойств 
симметрии. Так, в четзертом разделе показано, что в слу­
чае идеального кристалла учет периодичности приводит, 
как и ь случае без спина [э] , к системе уравнений мето­
да КНР. Наконец, в пятом разделе получена система метода 
функций Грина, определяющая локальные состояния электро­
на на примеси, а выражения для функций Грина. 

2. Построение базисных функции 

Состояния электрона при заданном потенциале V ^р) 
будем описывать дЕухкомпонентным спинором ЧЧг.з) , 
удовлетворяющим уравнению Паули: 

| 2т У у ^ г ' е 7 ? с 1 У У ^ ; Ьтс 1 + ( I ) 

Первые два члена в фигурных скобках соответствуют 
обычному нерелятивистскому гамильтониану, третий член-
поправка Дарвина, четвертый списывает зависимость маосы 
электрона от скорости, *» пятый - спин-орбитальное взаимо­
действие. При этом 

А 

а *р « -ЛУ - оператор имдульса« В системе единиц 



где 

для ц этрально-сиииетричного потенциала V (р) пере­
пишем ( I ) в форие: 

{ [ - " Е Л * 5 ) . (4) 

Ф И Г - ^ - Ш . (6 ) 

Дудем искать частные решения уравнения (4 ) при фиксиро­
ванном Е и виде: 

Здесь ' р х ( г ) - радиальные функции, а Й^^Э .^ . з ) 
шаровые спиноры [17^ - оргонорнированные функции, зави­
сящие от угловы;: координат и от спина я удовлетворяющие 
уравнениям: 

л 

л 

Здесь о- — оператор квадрата полного момента коли­
чества движения, 

А 

Э 2 - оператор проекции полного момента, 

Л А | А 

4 - 1 - . + Т 6 ' » . ( 1 2 ) 



А 

а Р - оператор пространствеьлоя инверсии. Индекс х 
принимает положительные и отрицательные целые значения 
(нуль исключается) и одновременно определяет как значе­
ние полного момента ] , так и четность Р : 

] = х - Г , Р= ) Х при х > О , 

^ = - х - 4 г ( ( - 1 ) при х < 0 . 

индекс ^ - проекция полного момента количества дви­
жения - пробегает для данного ] значения •.•••» 3 • 
[Паровые спиноры можно выразить через произведения сфери­
ческих гармоник У и п ( Э, ^ ) на спиновые функции Х$ ( 5 ) : 

1 в . ч ) Х ^ 5 ) , ( 1 4 ) 

гДв - коэффициенты Клебаа-Гордана. Отметим, 
что при заданном х , т . е . для данных значении полного 
момента и четности, коэффициенты С| т 5 х ^ отличны от 
нуля только для одного значения I : 

1С при х > 0 , 
( 1 5 ) 

1х+1) при х < 0 . 

Подстановка частного решения (7) в (4) приводит к уравне­
нию для радиальной функции р х ^г) : 

[ - ^ - Т - ^ + У / ^ + ^ - ( Х - 1 ) Ф ^ ) - Е ] ^ С Г ) - 0 . ( 1 6 ) 

где значение 1 определено согласно (15 ) . 

Имея в виду дальнейшие приложения, предположим, что 
потенциал \/(р) отличен от нуля лишь внутри сферы радиу­
са 6 , м рассмотрим отдельно случаи г < 5 и г > Ь • 

Коли г < 6 , уравнение (16) в общем случае может <Хмть 
решено только численно. При этом для атомных потенциалов 
возникает характерная труднооть, связанная о тем, что 



уравнение Паули ( I ) получено, пренебрегал поправкам 
порядка зыке с'2" , и вблизи ядра это приближение теряет 
силу. Лз формул (5) и (6) следует, что релятивистские по­
правки в случае кулоновского потенциала имеют сильную 
особенность при ° 0 , так что (16) .чо^ст ке иметь ре­
шений с правильным поведением при малых * . Поатоыу на 
практике мсгет оказаться целесообразным решать ке (16) , а 
систему двух дифференциальных уравнений первого порядка, 
получаемую из уравнения Дирака , л з качестве р я ( г ) взять 
решение, соответствующее большим компонента?* Дл^лу-^сого 
биспинора [_1б] . Конечно, такой подход вызван не стремле­
нием точно учесть незначительные релятивистские поправки, 
а диктуется лишь соображениями практического удобства. 

Предположим, что функции р н ( г ) вычислены. Для крат­
кости зпредь вместо пары индексов х|1 будем писать 3* , 
а вместо 1т - I- . 3 аргументах функций У 1 т ( Д ^ ) и 

52 х^ (9,4/, б) вместо с^зрическиг углов 6 и у вектора 
р будем писать СОУ вектор г . Дли частных решений (7 ) 

при г < Ь и фиксированной энергии лведем обозначение 

Тогда общее решение уравнения (4) представим в виде: 

Наоборот, если г > 5 , т . е . N/^==0 , пренебрегая зави­
симостью массы электрона от скорости, (16) можно свести 
к уравнению Бесселя. Следует различать случаи Е > 0 и 
Е с О . При Е>0 и заданием 1 = Ц х ) в качестве двух 

независимых частных реззни:л возьмем сферическую функцию 
Бесседя и ( ^ ? г ] и сферическую функцию Ханкедя первого 
рода Н!Ч^Г): 

(17) 

^ С ? 1 Ъ ) = ^ С ^ > ( Р , 5 ] , Сг<6) . (18) 



где (х) - функция Бесселя, Н , + 7 г (х) - функция 
Хан к едя первого рода. При Е <0 в качестве независимых 
решений возьмем соответствующие модифицированные функ­
ции ^У-Ег) , кД-ЯГг) ; по определению 

ЧСх) = ] ! Цх ) , к^Чх)» п ? ( 1 х ) . (20) 

Функции 1| (У)конечны при Щщп Ж и неограниченно растут 
при х оо , функции кдх) неограниченно растут при х-*0 
и экспоненциально затухают при у - » о о % Обозначим: 

М Ь ) ^ и х ) 1 ^ г ) а э 1 Ъ ) . • ( 2 1 ) 

тогда общее решение уравнения (3) при Е < 0 и г>Ь можно 
представить в виде: 

^ ( Г ^ - ^ А ^ з ^ ^ В з М ^ б ) , С г>Ь;. (22) 

Чтобы найти значение энергии и волновые функции связан­
ных состояний электрона в рассматриваемой сферической по­
тенциальной яме, мы долины использовать условие сшивания 
на поверхности сферы, т . е . потребовать, чтобы при г = б 
совпали значения как функций (18) и (22) , так и их нормаль­
ных производив^. С учетом ортонормированности шаровых спи­
норов это приводит к системе уравнений при каждом значе­
нии Э* • 

(23) 

Исключая С} и обозначая 

. , С ) _ И _ И м С ^ р ' Л Й - ^ ^ Ь ) ? . ! » ) 
М Е , = ^ С ) ^ Е б ) р х 1 б ) - К (

| ; ; ^ 6 ) р х ( Ь ) ' 

( Е < 0 ) , 



из (23) получим 

А ^ - А ^ ; ' 1 Е ) В » . (25) 

Так как функции ^1х) неограниченно растут при х , 
мы должны в (22) положить все А3, равными нулю и из 
(25) тогда получаем уравнения: 

^ ( Е ) В , =0. (26) 

Нетривиальные решения с В 3 ^ 0 имеются лишь,если 

•г; и ) = о . (2?) 

Этим требованием определяются энергии связанных состояний 
в потенциальной яме. При этом, как и должно быть э сфери­
чески симметричном потенциале, каждое состояние сказывает­
ся вырожденным по ы 

Далее будет показано, что в случае многих сфер с нену­
левым потенциалом более сложные условия сшивания приводят 
к сиотеме линейных однородных уравнений. 

3. Связанные состояния в молекуле 

Предположим, что для потенциала, определяющего движе­
ние электрона в молекуле, с достаточной точностью справед­
ливо ШЧприбдижение: 

[ если\^\ = \ г - ^ \ < Си , . (28) 

VI?) = I 
1=0 в других случаях. 

Здесь л -индекс атомной сферы, ос в 1,2, . . . N , 
^ - положение центра л -ой сферы. Для произвольного 
ос общее решение уравнения (4 ) внутри л -ой сферы 

представим в форме ( 1 8 ) : 



Щ&^СКф}* & Н * Д н 4 , (29) 

а вне всех сфер - в двух эквивалентных формах: во-первых,, 
общим решением типа (22 ) : 

4 4 ' , * ) = ̂  Х,1ЛЪ,5) + 1Ъ,К, ( ? к , 5 ) , (30) 

и, во-вторых, решением ЛКАО-типа: 

Г 3 

т . е . в виде суммы по всем сферам всех частных решений, за­
тухающих на бесконечности. Допустимость решения (31) можно 
строго обосновать,рассматривая уравнение Паули в интеграль­
ной форме по аналогии с тем, как это сделано в работе[хо] 
для уравнения Шредингера. 

Требование тождественности ( 30 )и (31) дает 

2 А ; 1 > ( Ц , 5 ) = ^ 1 В ^ К } . 5 ) . ( 3 2 ) 

Подобное выражение- как известно, можно условно истолко­
вать исходя из наглядного представления о многократном 
рассеянии электрона на системе атомных сфер. Именно, если 
рассмотреть с; у чай Е > 0 ^ • то в (32) вместо радиальных 

• функций ц ^ г ) и к, ^-Е г ) войдут соотвэтственно 
Функции ] 1 ^ ̂ Е*г) и 1\ ( ^ г ) . Б то же время анализ 
рассеяния плоской волны на сферическом потенциале позво­
ляет трактовать \, ( г ) как радиальную часть падающей 
парциальной волны, а п1 (\Егу в таком случае относит­
ся к рассеянной волне с тем же [ . Пели продолжить эту 
интерпретгцию в область отрицательных энергий, мы можем 
левую часть в (32) рассматривать как сумму всех волн, 
"падающих1* на<* -ую сферу, а правую - как сумму всех 
волн, "рассеянных" на всех остальных сферах; тогда (32) 
устанавливает связь соответствуя:^ "потоков". Разумеет-



ся, такая интерпретация имеет чисто эвристическое значе­
ние, так как для отрицательных энергий рассеяние в обыч­
ной смысле не имеет места. 

В приложении приведены теоремы сложения для функций 
1> и К*1"Р|*) , которыми можно воспользоваться, 

чтобы представить правую часть (32) в виде разложения по 
функциям, центрированным на л -ом ядре. Так как 

= гЛ - , где ! ц = ^ - 3* - расстояние между 
центрами соответствующих сфер, и | | > « то, 
используя (П .Пб ) , из (32) получим: 

1 а ; 1 , ( Ь ) 4 Ц в ; , Й ^ Е )1 5 (7 л , 5 ) , (33) 

или приравнивая коэффициенты при 1У (Лз ) : 

к » 4 1 1 С с») 
Теперь привлечем условия сшивания на поверхности *• -ой 
сферы, которые, так же как и в (25), приводят к связи меж­
ду А* и и « . отсюда получим систему однородных урав­
нений для коэффициентов : 

Связанным состоянием электрона в потенциале (28) соответ­
ствуют значения энергии, при которых 

Ь ё Т Ц ( 1 - ^ ) С ( ^ ( Е ) - 5 ^ 5 м , [ 1 : (Е)У'|| = 0. (36) 

Характерной особенностью излагаемого метода является 
то, что конкретный вид потенциала \/Л (г^) в (35) и 
(36)проявляется лишь в величинах (Е ) • которые в 
свою очередь зависят только от значений функций [^(^)и 
их производных на поверхности сферы. Величины же 
' ^эз' (*Ср.Е) определяются лишь расположением атомов в 



пространстве и не зависят от формы потенциала внутри сфер. 
Заметны, что в (35) и ( 3 6 ) зависимость матричных элемен­
тов определителя от энергии весьма сложна, поэтому на прак­
тике приходится вычислять значения определителя (36) для 
ряда значений энергии и искать корни интерполяцией. 

4* Состояния электрона в идеальном 
кристалле 

Будем рассматривать идеальный кристалл как огромную 
молекулу, заполняющую всо пространство и обладающую прост­
ранственной периодичностью. Систему (35) перепишем в виде: 

III{и - •и ) С (К - я. * & - 4 Е ) -
п" 3* У 1 -м̂Ф̂П**-* (37) 

Здесь К п и Кп определяют положения п -ой и п -ой эле­
ментарной ячейки, сГ̂  и - координаты атомов 0 и О' 
относительно начала своей элементарной ячейки, 0,0-1.2 5. 
Перейдем к к -проставлению, введя вместо базисных функ­
ций К > ( г - ? ч -3^ в ь ) функции 

4 ( В Д * ^ | * К э -Ь'Ал ), (38) 

где N. - число элементарных ячеек в нормировочном 
объеме. Система (37) в к -представлении оаспадается на 
набор независимых систем, по одной для каждого значения 
к • Эти системы имеют вид: С̂] ( к ) * 0, (39) 

19в ( = - К в ) : 

*С Ш -1 И - 5„„- К*) е'" 8""' Й ( к „ . . % - а „ Е ) (40) 



^еп»ал (39) для каждого к из первой зоны Бриллюэна, мож­
но вычислить зонную структуру кристалла, причем не только 
при Е < 0 , но й при Е > 0 , если выражения, входящие 
в (39), надлежащим образом продолжить в область положитель­
ных гнергий. В качестве нуля на шкале энергий принят сред­
ний потенциал в пространстве между атомными сферами. 3 
сущности (39) является системой уравнений метода ККР, и 
существует прямая связь между величинами Й*у ( к , Е ) и 
так называемыми структурными константами стандартного ме­
тода КлР [1^3 . Так же, как и в случае молекулы, величины 

( к . Е ) зависят .л-лиь от расположения атомов в кристалле 
и для данной кристаллической структуры должны *>ыть вычис­
лены только один раз. После этого в расчетах ряда конкрет­
ных кристаллов, обладающих этой структурой, следует менять 
лишь величины [ ! х ( Е ) ] 

Так как в (39) явно учитывается спин, то должно иметь 
место крамерсово вырождение, что приводит к определенным 
свойствам симметрии матричных элементов (40 ) . Именно, как 
показывает пряма , хотя громоздкая проверка, 

< | ' . й . х ; . у - ( - 1 Г ' 5 | д п 1 х х ) ^ ; у , (42) 

Эти соотношения позволяют существенно упростить вычисле­
ние секулярного определителя по схеме, предложенной в 
[ 18 ] для релятивистского метода присоединенных плоских 
волн. 



Локальные состояния з кристалле с 
точечным дефектом 

Для конкретности под точечным дефектом будом подра­
зумевать примесный атом или ион. 3 рамках МТ-приближекия 
присутствие примеси приводит к следующим изменениям потен­
циала по сравнению с потенциалом идеального кристалла: 
1 ) изменяется потенциал внутри сферы, моделирующей при­
месный атом и, возможно, внутри ряда соседних сфер; 
2) изменяются радиусы сфер в дефектно;: области; 3) имеют 
место сдвиги ядер из узлов идеального кристалла. Рассмат­
ривая кристалл с примесью как большую молекулу, из систе­
мы (35) видим, что вызванное дефектен изменение потенциа­
ла и радиусов сфер сказывается в изменении величин 

С^х^Е-П"1 1 в т о в Р е ш т к а к искажение рсаотки в дефект­
ной области влияет на величины 0 3 ) « (К А ^,Е ) - Для удобст­
ва практических расчетов желательно все влияние дефекта 
сконцентрировать в ^ +ж ( Е ) ] " ' » поэтому рассмотрение 
начнем с учета искажений решетки. 

Предположим, что вместо исходной конфигурации ядер 
К*, ^ = 1,- ,..,М » которая соответствует идеа;и>ному 

кристаллу, имеем некоторую другую, з которой ядра смеще­
ны в положения ^ + сЦ . Необходимо получить систему, 
аналогичную (35) и имеющую те же значения 6Э >» 1 К ^ , Е ) » 
что и в (35 ) . Независимо от конфигурации ядер остается 
в си}4о равенство типа (32) , следовательно, для "деформи­
рованной" конфигурации вместо (32) получим 

Между А > и В* существует связь (25) , которую в более 
общей форме можно записать как 



Матрица ^ ( Е ) диагональна для сферически симметрич­
ного потенциала внутри сферы, и тогда сумма по 3 " исче­
зает. Подстановка (45) в (44) дает 

I I { ( 1 - 5 ^ ) к,. 

Так как 1 л | ^ | ^ а | • т 0 » используя (П.8) и ( П . Н а ) , 
получим 

(4?) 

Заменяя здесь К^Дгуе) = К ^ ( г ^ - с о г л а с н о ^ ( П . Н б ) , по­
лучим систему уравнений для коэффициентов В 3 - : 

5 1 ( и - ^ ) 1 < И 3 ^ ) < ( ^ Е ) -

Обозначим 

я система (48) принимает вид: 

тогда 



11 { ( 1 - < М < 1 ^ . Е ) -

= о ( 5 1 ) 

Введем матрицу Щ с элементами 

1ь%?1Ы ^ ) } , } . . [ 6 , , , - , ( З Л , Е ) 1 , } 1 , ( 5 2 ) 

Итак, искажение решетки привело к преобразованию матриц 
^ сох'ласно (52 ) . Этот результат можно сделать более 

наглядным, если снова воспользоваться языком теории рас­
сеяния. Рассмотрим сферически симметричный рассеиватель с 
центром в начале координат. Предположим, что дана падаю­
щая на начало координат как на центр парциальная волна с 
заданными "X. и ]ч ; тогда в рассеянном потоке будет при­
сутствовать лишь одна парциальная волна с теми не х и 
^ . Другими словами, из-за сферической симметрии значе­
ния х и 1̂ сохраняются, и матрица перехода \ л диагональ-
на. Если же рг.ссеиватель сдвинут относительно начала коор­
динат на вектор & , то сферическая симметрия всей кар­
тины как целого теряется, и в рассеянном потоке могут при­
сутствовать уже парциальные волны с различными х и ^ 
Поэтому матрица больше не может быть диагональной, что 
мы и видим в (52). Из приведенных соображений следуют 
также два простых свойства матриц (с1(Е.) : 

тогда из (45) получаем систему: 

( 5 3 ) 



которые могут быть проворены и непосредственно. Изложен­
ный выше подход может оказаться полезным также для рас­
смотрения электрон-фононного взаимодействия, когда сдви­
ги вызваны колебаниями решетки. 

Чтобы построить систему уравнений метода функций 
Грина, положим в ( 5 3 ) 

с * * % -Шчр - с < < 5 б > 

где [1^]зз- откосятся к идеальному кристаллу, а 
описывают возмущение, вызванное дефектом, и отличны от 
нуля лишь для небольшого числа узлов. Запишем (53) в виде: 

" II {[Г\( 1р.Е)~ } В ; • О , (57) 

где 

! : г ' ] „ 1 ^ ) Ц 1 - ^ ) ^ , 1 ^ . ю - а д ; , з „ , • (58) 

Умножая ( 5 7 ) слева на матрицу Г *, обратную к Г" 1 , по­
лучаем систему 

I V * 
состоящую из уравнений, перечисленных индексами |- и 3 ' , 
Фактически решать эту систему следует лишь для узлов,затро­
нутых влиянием дефекта; значения энергии локальных состо­

яний получаются как корни соответствующего усеченного 
определителя. Уравнения систему ( 5 9 ) могут быть записаны 
также в форме: 

в Г - 2 1 г л 1К„.Е)ТДВ|;. (бо) 



Здесь сумма по р включает лишь те узлы, дли которых 
Т ^ 1 * 0 , поэтому, если для дефектной области коэффи­

циенты В* найдены, (60) позволяет получить все осталь­
ные. Объем вычислений при решении (59) мокно значительно 
сократить учетом симметрии дефектной области. Это позво­
ляет существенно уменьшить порядок усеченных систем, под­
лежащих решению. 

Для фактического расчета по (59) и (60) необходима 
матрица функций Грина для идеального кристалла, которая 
получается обращением матрицы Г"4 (см.(52) ) . Ксли 
энергия выбрана вне непрерывного спектра, матрица Г ' 1 

несингулярна и обратная матрица существует. Обращение 
следует проводить в к -представлении. Перейдем к обоз­
начениям предыдущего раздела и определим Фурье-образ 
( к и к ' принадлежат первой зоне Бриллюэна): 

* т г Д ехр Уй&А тЩй = 
П П I' ( 6 1 ) 

• т»; Щ е х р1- , ^п*'^п)ехр1»г^ м . ) [г" , ^,(Ко„ ' .Е)= 

= 5 I к - П " к ' ) 1 е х р 1 ^ К п п . ) [ Г , 3 ^ ( йп„. , Е ) = 

где обозначено 

[ Г ']"'.1к,Е) = У ехр ( т К ™ - ) [ Г ] " ' . ( «„„• ,&)= ( 6 2 ) 

К ЦП* 

= ( к .Е ) - 5 „ - 5 „ . [ < 1 В # \ 



Это - элементы сскулярной матрицы метода ККР, рассмотрен­
ные в предыдущем разделе, «ы получили, что в к -пред­
ставлении матрица Г 1 диагональна по к и можно проводить 
операцию обращения для каждого к в отдельности. Перехо­
дя потом назад к исходному представлению, получим 

Г:;'(кш,..Е)-^ г^ехрКк^,)г/Лк.Е) = 
( (63) 

" О Т ? * е х р ( - . к К п п . ) { < . ( к . Е ) - 5 , , 5 « . [ 1 : ( Е ) ] - у ,
) 

где т - объем элементарной ячейки. 

На этом формальное рассмотрение задачи завершено. В 
рамках выбранных приближений мы получили для расчета ло­
кальных соотояний следующую схему: 

1. Нужно построить подходящий МТ-потенциал как для 
идеального кристалла, так и для кристалла с дефектом и 
вычислить величины 1 х СЕ) как функции энергии для 
каждой атомной сферы. 

2. Нужно вычислить набор функцийГрина согласно (63) 
для ряда значений энергии вне непрерывного спектра. Для 
этого вычисляются структурные константы метода ККР, 
строится матрица (62) для выбранной сетки значений к и 
проводится интегрирование согласно ( б 7 ) элементов матрицы, 
обратной к (62 ) . Особенность метода состоит в том, что 
функции Грина можно вычислить без явного вычисления зон­
ной отруктуры. 

- 3. Используя полученные результаты, нужно построить 
систему (59) для узлов, затронутых дефектом. Связанные 
состояния возникают при значениях энергии, для которых 
определитель этой оиотемы равен нулю. 



Для расчетов конкретных иоде 1бЗ дефектов рассмотрен­
ный метод должен быть развит далзе. Так, з случае, когда 
электрон движется в поле избыточного заряда, локализован­
ного на дефекте, в потенциал помимо МТ-части следует вклю­
чить также медленно меняющуюся часть, спэдаю^гю на боль­
ших расстояниях от дефекта как Г*"1 . Кроме того, жела­
тельно иметь возможность стронуь потенциал по волновым функ­
циям, полученным в раусах ^-приближения, чтобы таким об­
разом обеспечить самосогласованность получаемого решения. 

В заключение автор выражает благодарность Н.Н.Кристо-
фелю за руководство работой и Г.С,Завту за ценные обсуж­
дения. 

В Р К Л О Я Е Н И Е 

Получим теоремы сложения для Функций 1^ и 
К>(г,5) » определенных согласно (21 ) . 

Справедливо равенство Гю1 : 

где обозначено 

Разложение (Я.1) получается из теоремы сложения для реше­
ний уравнения Бесселя. Функции \(*Мь, г)\[г) являются част­
ными решениями волнового уравнения в сферической системе, 
координат при нулевом внешнем потенциале и Е < 0 • 



Соотношение ( Л Л ) устанавливает связь между этими функ­
циями в двух системах координат, сдвинутых друг относи­
тельно друга на Е в к т о р 3 . Наша цель - построить анало­
гичное выражение для функций 1 Х ( г , э ) и К, ( г . з ) . 

Исходя из ( П Л ) , можно написать: 

Используя определение (14) и ортогональность матрицы 
С и> , * 4 получаем: 

У а ? ) ^ и ) - 1 с , и в я , 1 г , 5 ) , (п.*) 

где С > и 9 " элементы транспонированной матрицы коэф­
фициентов Клебша-Гордана. Подставим (П.4) в (П.З) и обоз­
начим: 

4тр1'-1-\^).1-(^с1)у;(а)^=^б^1в(а.Е). (п.5) 
тогда 

Умножение на С и в > > и суммирование го Ь и б дает 

или 



где обозначено: 

,1» 

Прямой проверкой 
унитарна и при 

зй можно убедиться, что матрица 1/^-Е'6^{3,Е} 
а - » 0 стремится к единичкой матрице. 

Совершенно аналогично из соотношения [10| 

, (П.10) 

ыожно получить 

где 

^ ^ й ' л С З . Е Ж , . ^ ) , с*<г, ( П . Ш ) 

(П.12) 
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А.А.Гайлитис 

ВЕРОЯТНОСТЬ СПОНТАННОГО йЗ^ЧАТйЛЬЬОГО пшхш 
ЭЛЕКТРОНА РОСТ РАН СТЬ ̂  Н НЕ -РА ЗД1. ЛК ННЫ »1л 

В райках упрощенной модела рассчитана зероятнооть 
спонтанного иэдучателыюго перехода электрона ми аду 
состоннииии, центрированными 11а п^остранстдеино-дазде-
ленных де^ктах. Из порченного результата при опреде­
ленных условиях, часто выподннюдохся в реальной ситуа­
ции, слодует обычно иопользуомое випажен^9 для вероят­
ности цорохода Я)-и #еир(-Я/г #). Л;иводится интерпре­
тация параметров Ы« и *» • 1 

Ив.щу того, что механизм туннельной рекоио'инации 
изучен не полностью, вероятность парохода электрона меж­
ду пространственно-разделенными локализованными состоя­
ниями ь единицу времени рассматривается с двух точек 
зрения. 

н первом случае переход считается спонтанным. Тогда 
промежуточного состояния (возбужденного состояния, центри­
рованного на дефекте, на который осуществляется переход) 
нет, и расчет вероятности может сыть выполнен примене­
нием полуклассической теории излучения [ I ] . При этом, 
конечно, используются приближения, так как волновые функ­
ции электрона в глубоко локализованных состояниях не мо­
гут быть вычисламы в ан&литическом вида. 

Ьо втором случае переход считается туннельный;. Тогда 
до и после перехода энергия квантовой систем» одинакова Со 
точностью до ДЕ* , гдо т - среднее врекн между Цоыен-
том образования пары и квантовым перехода), и после туп-
нелироьанвя следует лвлучателышй переход на Солее глубоко 



локализованное состояние, центрированное относительно 
второй потенциальной яиы. Переход получается двухступен 
чатым; вместе с тем ветре азтея пример, в котором суще­
ствование проме: уточного состояния маловероятно [2] . 

Коротко изложим результаты (из литературы) в рамках 
этих двух подходов к решению задачи. 

В работах [З,^] нриводится соотношение для вероят­
ности перехода, на основе которого л настоящее время 
развивается феноменологическая теория кинетики межпри­
месной рекомбинации: 

^ 1 * ) - Ч ( I ) 

Четкой интерпретации параметра V*/* нет; второй па­
раметр г. получил объяснение только в случая донорно-
акцепторных пар. Выгод формулы ( 1 ) , позволяющий устано­
вить приближенный пакте:! ее. а тчтего вгл^ыши, т$Щ№ 
опред').1я«отоя оба е̂ней зтогичаекк* ппгх^тг а \*/е к г# 

приводятся в настол;;оГ' р^оте. 

Согласно общей теории [ I ] при действия постоянного 
возмуцения и *и*е' вероятность перехода кван­
товой системы из соотояния |т> 6 |п> в единицу време­
ни имеет вид 

где р ( Е п ) - П Л О Т Н О С Т Ь конечных состояний объединения 
квантовой системы и взаимодействующего с неЯ электромаг­
нитного поля. Последовательный вывод основного соотно­
шения [юномзнологическс,: теории кинетики туннельной 
люминесценции ( I ) использованием ( 2 ) , в литературе, из­
вестной автору, ке приводится. 

ШшрйШр в З Д М Щ Д О I ктп:: -ово!* &«0?*##л с электро 
магнитным мдозд икэдет в;:л [ г ] 



где Ъ * постоянная Планка, и - частота классически 
заданного поля, и - вектор поляризации поля ( и излу­
чаемого фотона),N - число фотонов с данной частотой в 
поляризацией в объеме V • 

,4 работе |>] с учетом того, что Ц,~-р , получено 
приближенное соотношение 

\^(й)*соп51|<п|т>|2гсоп5}К2(а,Ь,й). (5) 

где К - интеграл перекрывания волновых функций эффектив­
ной массы: 

|п> = ( тгЬТ' Ь е" г / 6 , 

|т> = ( 1 Г а У А е - Г / * . (6) 

Согласно [4 ] интеграл перекрывания имеет вид: 

( а 1 - В1)» К I е е Ц ' 
При «а = 6 иа (7) следует соотношение: 

К(а.«)»(^Ьт(1)>^. (В) 

й * - т е с - А р . (3) 
где- е - заряд, т - масса электрона, с - скорость све­
та, А - векторный потенциал поля,р - оператор импульса 
електроыа. 

В длинноволновом приближении [1] 



Выражение (7) симметрично относительно а и 6 , од­
нако Р т п - ^ 1 В ) не будет симметричным по отноаению к 
а и о . 

Из (7) при а » Ь следует 

что дает соотношение для ^ ( Я ) 9 имеющее сходный с ( I ) 
вид: 

При сравнении соотношений (10) и ( I ) видно, что параметр 
\л;

0 объяснения не получает. Кз-за приближенного характе­
ра соотношения (5) результат (10) не позволяет исследо­
вать поведение <Й[Е) при К •* 0 . 

Коротко рассмотрим оценку У^(К) при втором подходе, 
в котором переход считается туннельным [ 6 , 7 ] . . 

В работах [ б ,7 ] анализирована простая модель, содер­
жащая две сферически симметричные (в отдельности) потен­
циальные ямы - кулоновскую и прямоугольную. Использова­
нием выражения для коэффициента просачивания сквозь барьер, 
разделявший в одномерном варианте задачи ^8] , в ра­
ботах [ б , 7 ] приведены оценки для ; при этом оценка 
предэкспоненциального множителя не выдерживает критики. 

В работе [ 8 ] решена трехмерная сферически симметрич­
ная задача, сводящаяся к одномерной - но она не сходна о 
нашей, где две ямы и задача в целом не является сфери­
чески симметричной. Непонятно распространение формул иэ 
работ [_1,8] на трехмерный случай в работах [ б ,7 ] без 
доказательства. В работах [ б , 7 ] утверждается, что вероят­
ность туннелирования с уровня энергетический глубины Е п 

кулоновской ямы имеет вид 

(9 ) 



х е * 

В ( I I ) величина - у ^ - идентифицирована с частотой 
кза^нслвссичегксго движения электрона мзжду точками пово­
рота. Член в скобках - геометрически фактор, введенный 
для учета того, что загдча в цело»! не является сферически 
о/лметричной. Чдеи в экспонентов - зависящая от высоты 
барьера ( Ш г ) - Е „ ) часть коэффициента просачивания; гп -
масса электрона. 

Необходимо отметить, что формула ( I I ) не подучена пу­
тем последовательного квантовомехаяическоге расчета к ко­
сит оценочный характер. 

^етод оценки предэкспоненциального множителя в ( I I ) 
совершенно не выдерживает критики: частота \ ) * 
ничего общего с частотой кза:шклассичеоного движения элек­
трона в яме ыеяду точками поворота не имеет. 

270 легко показать: если АЕ П | Р г - 1 - энергетическое 
расстояние двумя следующими друг другу уровнями при 
большом квантовом числе п (для этих уровней п отли­
чается на единицу), то и? правила квантования Еора-Зоммер-
фельда следует [ ь ] : 

< 1 2 > 

При выводе (12) предполагается, что ЛЕ П П , мало по сравне­
нию с абсолютными значениями энергии" электрона на соот­
ветствующих уровнях. 5ор?0"л' (!<?} но дает частоту О 
квазиклассического двнкеипп эдвк^роЙ на основном уров-
кч центра аахвата - вместо ЛС1Г1 п_, нельзя подстав­
лять ДЕ 1 9 , сравнив'я? с энергией /Б 0/ . 3 то же 
время важно оценить А) дл1| гточного состояния, с ко-



торого обучуо про;^ о;-..г гуицв&ОДдэодйд э ;:р^стиллорост­
рах, но здесь задачу |$4бЖ'*яез» .сгг- ^••У^Г'/ЛОСЧЪ хаг^;«класеи-
ческого приближения. 1у:ггфо УА ку нто.^ м-панического расчета 

, считан переход т;*.:н; ..м, э настоянии! работе не 
раосматряьааэтея. 

Переидом к определение ^ ( ^ ) в римках первого подхо­
да. Выберем (з качестве аппроксимации) волноэыо функции 
исходного состояния и гоночного |п> з »;-.да ?ор»лул 
( 6 ) . При расчет^ вероятности спонтанного излучатольного 
перехода коротко приведем основные положения оба;еЙ тео­
рии [ I ] (соотноиения (Х3>-(23) ) . 

Спонтанный переход электрона в более кизкоо энергети­
ческое состояние при отсутствии внешнего подл обусловлен 
взаимодействием квантовой системы с нулевыми колебаниями 
электромагнитного поля. Поэтому корректный расче*" требуем 
применения квантовой теории поля. 

Регсая задачу в подуклассичеоком приближении, сос.эя-
нкя квантовой системы дискретны, но поле описывается клас­
сически, при этом нуловы-з колебания вообще не учитываются. 

Вмесе с те:: исходя из статистических ооо^а^ни:! 
[ 9 , 101 (без обраиеки" л полевой теории ^1] ) , можно пока­
зать: если вероятность индуцированного перехода пропорцио­
нальна среднему числу имеадохся фотонов N , то суммар­
ная вероятность индуцированного и спонтанного перехода 
пропорциональна N + 1 , что при Ы-0 позволяет формально 
выполнить переход 

N ~* I N - 1 ) - 1 I (13) 

и таким образом экстраполировать результат пелука^сичес-
кой теории на область квантовой теории воля. Строгое дока-
вате льство утверждения, что вероятность испускания фотона 
атомной системой пропорциональна числу кыеюжлхся фотонов 
плюс единица, дано в работе [ I ] методами вторичного кван­
тования. 



С-гласно [ I ] переход от гамильтониана Нв бесспи­
новой частицы в поле \/(г) к Н" в электромагнитном 
поле с векторным потенциалом А и скалярным потенциа­
лом ^ по аналогии с классической теорией выполняется 
заменой операторов Л Л 

Р - Р - § А , 

-V 

Потенциалы А , у всегда при отсутствии зарядов мож­
но выбрать так, что ^ = 0 и тогда 

Е - - Г 1т" ' Й = гоТА. (15) 

Электромагнитное поле полностью задано заданием А(г,+). 
Поэтому 

где оператор взаимодействия с полем имеет вид: 

(16) 

так как операторы А а р в используемом далее прибли-
жении перестановочны. 

Для излучения, заданного плоской волной с волновым 
вектором к б вектором поляризации и н частотой <•) , 
имеем 

-» 
А ( г + ) = А с и соз (кг - и ! ) = 

... ( I ? ) 



да I ЯР е (Ир). » • 

Согласно оОцеЯ теории, определвицей вероятность пе­
рехода в црввипц времени под воздействием периодй*ес~ 
кого возмуцеяяя, первый член в формуле (18) вызывает 
реход, при котором квантовая система теряет энергию «л , 
второй - при которой она приобретает энергии Ы (яогио-
ценно). 

В ДЛИННОВОЛНОВОМ приближении, которое дополнительно 
означает также полное пренебрежение импульсом фотоне 
р =Ък , имеем 

е « к 
и полу^ 1еь из первого члена в (18) оператор 

^Амплитуду определим из требования, чтоби в объеме V 
Шло в среднем N фотонов с энергией , 
зшлнови,л вектором к и вектором поляризации и „ 

Тогда для интепсивности электрического поля имеем 

Е и:П - -1 I*- = - А 0и ^ вт (кг - и)!), 

я для плотности энергии поля 

хв «его следует 

©перетер взаимодействия яри этом имеет вид: 

и - о9е - С * 1 (16) 



где в дальнейшем экспоненту можно не учитывать - она 
учтена при получении основной формулы ( 2 ) . 

Тогда использованием формулы (2 ) и (6) имеем 

V*! -м^)Ч ^ р н > ! > п > - ( 2 1 ) 

Плотность конечных состояний квантовой системы с двумя 
дискретными уровнями и поля определяются числом состояний 
поля в объеме V с определенной поляризацией излученно­
го фотона и импульсом фотона в телесном угле с!2 : 

" ^ 1 2 Т ^ ) 5 ~ С П ^ Р ' ( 2 2 ) 

Подстановкой (22) в (21) и использованием (13) для 
вероятности спонтанного перехода получается выражение: 

Далее рассмотрим расчет Р т п , в довольно грубом 
приближении представив исходное и конечное состояния 
водородоподобными волновыми функциями, центрированными 
на точках, разделенных расстоянием В . 

' Рассчитаем матричный элемент. Так как 

( С!р)|т> = -и (»^дгас*)|т> = -^|дг4с1|т>|со$(ивягас1|т>)ч 

то имеем; 

<п| - № и д г а 4 |т> = - ^ < п | с о * ( - ^ , и ) | т > . (24) 



Интеграл в (24) отличается от интеграла перекрытия 
к«<п|ы> 5 ( 5 ) наличием с о 5 (-̂  , й ) , что приводит х 
нулевому значению интеграла, когда Я = 0 (переход 
запрещен). 

Выберем начало отсчета координат в центре исходного 
состояния |т> и расположим центр конечного состояния 
|п> на оси 2 на расстоянии К от начала системы коор­
динат. 

Если проекции вектора поляризации и записать так 

и х= 51п8со&^'( и а = 5Н1в,51пч?,
| и г *со58\ то 

со5(0,^-) = (0 ^»п8со$ч>$^п8'со5*, г 

и после интегрирования по сЛч7 имеем: 

щ]7\г[ Г%- У * У г , - 2 г й с о 1 в * й ' со 5 8 5 1п9ав]с1г . 

Простым, но очень длинным расчетом (после интегриро­
вания по радиальной переменной результат получается гро­
моздким) после преобразований интеграл приводится к 
виду: 

- * 1 *+$+ИМь')]• (25) 

При 6 = а из (25) имеем 

^ < п 1 с о ь ( ? Л ) | т > = ^^е^(^Ч4Г)-
Легко проверить, что при К-*0 интеграл обращается 

в нуль. Этим осуществляется запрет перехода между. $ 
состоя"ия-|И, центрированными на одном дефекте. 

Вероятность перехода с излучением фотона с волновым 
вектором в телесном угле с^й (или, что то же самое, с 
вектором поляризации в с!52 ) » когда угол между вектором 



поляризации и осью диполя равен б' » имеет вид: 

* * " [ Ш Г р ^ И * I е V ( 2 6 ) ' тг» Е 

+ е 

Для вероятности перехода получено довольно сложное 
выражение, содержащее со& 2 6* * что показывает: если 
все пары ориентированы одинаково, свет поляризован. 

Если направление и несуцественно, интегрируем 
по угловым переменным и вместо соь26* сШ получаем 
множитель 81г/$ • При этом учтены два возможных направ­
ления волнового вектор?, при данной поляризации. Легко 
показать, что при определенных условиях (26) можно при­
вести к виду ( I ) - получить основное соотношение феноме­
нологической теории кинетики туннельной люминесценция. 
При Н/4>а>2Б из (26) имеем приближенное выражение; 

При сравнении формул ( I ) и (27) видно, что Н> равен 
предэкспоненциальному множителю в скобках. Подобная ин­
терпретация ь/с приведена в работе {XI}, но не показано, 
при каких условиях вероятность перехода можно представить 
в виде (27) или в виде более общего выражения. 

Теперь перейдем к связи между параметром Г**«%/а и 
энергией ионизации исходного состояния Е Г П ) • Сначала 
предположим, что исходное состояние описывается в рамках 
метода эффективной массы, когда гамильтониан имеет вид [I ] 

2 т * X г 



чтхг прш выборе 
^ ( г ) . А-е г В Р А е " г * 

дает энергии основного состояния кал функцию от вариацнон 
ного параметра р 1 / < * : 

Применяя условие минимума д ° * имеем 

\ _ е 2 т " 

Для энергии при этом значении вариационного параметра по­
лучав»; 

Экерргяв;ии>киаации основного состояния Е т ; равна I Е т 1 : 

Несложными преобразованиями можно получить 3 выражения 
для эффективного радиуса Бора а : 

Важно то, что в приближении эффективной массы в данном 
материале для заданного зарядного состояния центра зах­
вата Ет| имеет только одно единственное значение, в 
то время как в действительности часто реализуется сложный 
спектр локальных состояний в зависимости от типа примеси. 
Легко показать, что соотношение (29 ) , полученное в ариб-
лижении эффективной массы, имеет более широкие применения 
и пригодно для более глубоко локализованных состояний, 
что отмечалось в работе ^12] • 

В таблице приведены данные радиуса орбиты «а ив 
работы [ 4 ] а результаты расчета а по формулам 



Т а б л и ц а 

Физическая величина 
бе 

донор 
баР 

донор 
Лп5 

донор 
2п5 

акцептор 

Глубина уровня Е т ] ,эВ 0,01 0,09 0.28 0,73 

Ширина запрещенной 
ЗОНЫ ДЕд, эВ 0.7 2.3 3.7 3,7 

Поотоянная решетки 
а., А 

5,62 5,45 5.41 5,41 

Радиуо орбиты а, А 

Диэлектричеокая по­
отоянная Хч 

45 ьш 3.7 м Радиуо орбиты а, А 

Диэлектричеокая по­
отоянная Хч 16 10 5 5 

& Х — Ь гп] ' 45 8.4 5 2 

а - —1 , А 

1 9 6.5 3.8 2.4 

Видно, что первая формула оказывается лучшей для недкнх, 
вторая - для глубоких уровней, для которых приближенна 
эффективной кассы не иололь^етоя. 

Оценку линейного размера облаоти. в которой локализо­
ван электрон, 



дает использование трехмерного варианта соотношения неоп­
ределенностей 

<(Лг*)><(Др) г > 

При этой использовано обозначение Дг=а и соотношения 
Л р 2 - р 2 и 2 < Т > = - < \ / > (квантовую вириальную 
теорему) для средней кинетической и потенциальной энергии 
электрона в кулоновском поле [ 1 ^ -

Окончательно для г е имеем оценку 

(30) а , Ь 
с " 2 2У2гпЕЦ~ 

Интересно отметить, что (30) получается также в рамках 
второго подхода (из ( I I ) ) , если, несколько видоизменив 
задачу, рассмотреть туннелирование сквозь барьер, разде­
ляющий две сферически симметричные прямоугольные готен-
циальные ямы. Однако форцула ( I I ) не получена путем по­
следовательного расчета, поэтому вопрос расчета \\/(Я)в 
рамках второго подхода остается открытым. 

З а к л ю ч е н и е 

Несмотря на большое значение феноменологической тео­
рии кинетики туннельной рекомбинации, вопрос обоснования 
соотношения . \*/ = \*/1К) для вероятности пе­
рехода ке нашел в литературе удовлетворительного решения. 
Не рассмотронм пределы применимости этого соотношения и 
действительное поведение Л-ДК) при К**0 . 

В работе ценой больших упрощений при задании вол­
новой Функции алектрона в исходном и конечном состояниях в 
длинноволновом приближении, получено аналитическое с р а ­
жение для , считая переход спонтанным излучатедь-
нмм переходом. При этом и/ (К ) сводится к виду 
\л/(К) = \л/0ехр ) только при выполнении определен­
ных соотношений между радиусами волновых функций электро­
на в исходном и конечном состояниях. 
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А.А.Гайлитис 

КИНЕТИКА ТУННЕЛЬНОЙ НЗКОЙйБИНАШИ Б ИОННЫХ 
КРИСТАЛЛАХ: ДВЕ МОДЕЛИ 

Работа содержит феноменологическую теорию кинетики 
туннельной рекомбинации в ионных кристаллах. Показано, что 
в зависимости от величин исходных концентрации партнеров и 
их распределения в объеме кристалла следует пользоваться 
одной из двух различных математических моделей. В рамках 
обеих моделей получены соотношения, обобщающие ранее из­
вестные. Обсуждается способ выбора модели и определения 
феноменологических параметров по экспериментальным данным. 

Кинетика туннельной рекомбинации определяется распре­
делением времени жизни фиксированной пары, содержащей за­
нятое электроном и пустое состояния, и пространственным 
распределением этих состояний в объеме кристалла. 

Состояния, которые в момент прекращения возбуждения 
заполнены электронами, часто являются дефектами, обладаю­
щими акцепторными уровнями ( напр., анионная заканскя). 
Поэтому в настоящей работе не использованы понятия доноров 
и акцепторов. В то же время задача в математическом смысле 
не отличается от задачи определения кинетики межпримесяой 
рекомбинации в полупроводниках. В зависимости от того.мож-
яо или нельзя разбить занятые электронами и пустые состоя­
ния на пары, между элементами которых ^но не между парами) 
далее происходит пространственный перенес электронов, дяя 
описания кинетики используются две разные математические 
модели. 

Цель настоящей работы показать, что при решении 
прямой задачи - расчета кинетики при простейших предполо­
жениях о пространственном распределении партнеров - исполь­
зуются две математические модели; а также-обобщать резуль­
таты, полученные в рамках этих моделей. Кроме того» следует 
определить пределы применимости моделей и обсудить способ 



набора модели по экспериментальной кинетике. Сначала при­
ведем несколько общих положений и определений. Для изоли­
рованной пары, элементы которой расположены на расстоянии 

г , плотность вероятности распределения времени жизни 
<\ (г, I ) экспоненциальна: 

сЦглЬ Ц г ) е ~ и ( г П ( I ) 

Соотношение ( I ) следует из отсутствия последействия: каков 
бы ни был настоящий возраст, оставшаяся продолжительность 
существования не зависит от прошлого и имеет то же распре­
деление, что и продолжительность существования [ I ] . 

Если обозначить с 0 1г,|) вероятность того, что 
пара проживает время,большее чем I , то при отсутствии 
последействия 

Щ г н и ) - 0(г.1)а1гЛо). 

что имеет решение 

ЙДгЛ) = е (2) 

Из (2) следует показательная плотность 0, (г,{) для веро­
ятности 1- 3 (гД) : 

Функция М ( г ) определяет феноменологическую вероятность 
перехода в единицу времени и не является вероятностью в ма­
тематическом смысле. Связь ее с ЦДгЛ) дает соотношение 

^*Ьф.т , где И г ) * Ч * * [2.3]. 

В последнем соотношении величины \*/в и гс - феноыеноло-
лическь^ параметры. 

Из формулы ( I ) следует, что закон распада набора 
идентичных ( т . е . с одним и тем же г ) пар экспоненциален. 
В действительности часто реализуется настолько сложное 
пространственное распределение занятых и пустых состояний, 



что об изолированных парах можно говорить только условно 
и при этом (условно) изолированные пары не идентичны. 

Рассмотрим пару из занятого электроном в пустого со­
стояний, расположенных на расстояния г . Если объедине­
ние сферических окрестностей с радаусами Я 0 > г вокруг 
каждого из элементов пары пусто, то такую пару будем назы­
вать Ро - изолированной [ 4 ] . Потребуем, чтобы вероятность 
рекомбинации любого элемента пары с элементом, не принад­
лежащим паре, была бы п раз меньше вероятности рекомби­
нации элементов пары между собо2. Это требует выбрать 
К о ^г + г01пп 9 где г - расстояние между элемен­
тами пары. При высоких концентрациях электронных ловушек 
возбуждение с ионизацией центров свечения приводит к лока­
лизации электронов в непосредственной окрестности центров 
свечения - образованию пар [ 5 , б ] . При невысокой плотности 
возбуждения реализуется модель изолироганных пар. Лля опи­
сания кинетики мономолекулярной туннельной рекомбинации 
достаточно ввести функцию ^ (г, ! ) - число пар с расстоянием 
р между их элементами на единицу расстояния в единице 

объема. Легко показать, что может реализоваться такое про­
странственное распределение занятых и пустых состояний, 
при котором модель изолированных пар применима только #гя 
описания начальных стадий кинетики или совершенно неприме­
нима. Пусть, например, реализуется хаотическое (равнове­
роятное) пространственное распределение партнеров. При 
атом вероятность обнаружить в объеме К-состояний 

(например, занятых,при их средней концентрации п 10) ) 
имеет вид [ I ] : 

р К ^ ) = • " к | - 1 ^ п 1 0 ) ) в 1 д е ^ р 1 К > ^ ) = 1 , ( 3 ) 

т.е . определена пуассоновским распределением. В множестве 
занятых состояний мало таких, которых можно включить в Я 0-

изоларованные пары» Оказывается, что при невысоких кон­
центрациях занятых и пустых состояний именно упомянутые и 

> определяют кинетику в начальной стадии затухания люминес­
ценции. Продолжительность начальной стадии может оказаться 



равной интервалу времени, реально доступному при регистра­
ции кривых затухания. При высоких концентрациях занятых и 
пустых состояний кинетика описываемся в рамках другой, бо­
лее сложной модели [ ? . 3 ] , в которой понятие изолированной 
парк не используется. 

Перейдем к рассмотрению прямей задачи в рамках двух 
математических моделей. 

§ I . Кинетика туннельной рекомбинации в рамках 
модели изолированных пар 

Основу рассматриваемой математической модели состав­
ляет предположение, что переходы электронов между элемен­
тами разных пар невозможны. При средней концентрации пар 
N имеем соотношение, при выпал, .енид которого пары счита­

ем изолированными: 

- Г Я 0,5539 . ,.х 

1 у н 
В (4) р^г) - плотность вероятности того, что элементы 
фиксированной пары расположены на расстоянии г . Описа­
ние кг.нет1,ки в данной модели получается простым. 

И~ форьулы (2) следует 

и по определена» средной концентрации партнеров (или пар) 

- ]г|1гД)аг. (5 ) 

, Будем считать» что все переходы ЯВЛЯЕМСЯ издучательными. 
Тогда число переходов в единицу времени в единице объема 
дает интенсивность лю^шесценцан ^9 ] : 

Щ) —Г ^ г 1 1 * . [^г.0)я1г.Че(г. ( 6 ) 
О • 

Функцию ч ( гО ) можно рассчитать, если известна плот­
ность вероятности образования пары с одементаш ва расотоа-



н и г в единичном акте формирования пары р ( г ) , 
Считая, что при интенсивности возбуждения Е в еди­

нице объема кристалла за время образуется АЕсИ 
изолированных пар, имеем кинетическое уравнение [9 ] 

= АЕр1г)-п1г.* ) У/(г ) . 

Пусть в момент "Г^о возбуждение прекращено. Считая 
момент прекращения возбуждения исходным для отсчета вре­
мени при регистрации кинетики туннельной лтщнесценции, 
имеем исходное распределение пар по расстояниям меж-

. ду их элементами: 

и использованием (6 ) получаем общее выражение для кинети­
ки: 

311) АЕ Р (г) М д ^ — № № • <?> 
Соотношение (7 ) обобщает расчет кинетики с учетом влияния 
продолжительности возбуждения +0 [9,10,11]. Член в 
скобках учитывает распад пар с близкорасположенными элемен­
тами во время возбуждения. При 1 » 1 : в влиянием этого 
члена можно пренебречь, что следует из соотношения ( I ) , ес­
ли использовать свойство с̂  (г.+ ) - быстро уменьшаться с 
ростом | г - г+1 , где г;= г. \п Ц,+ к * » ио"1 • 
Использованием этого свойства и формулч (6) получается приб­
лиженное соотношение для оценки З И ) по начальному рас­
пределению партнеров (и наоборот): 

3 ^ ) * сон** П(г.1.Ц,1,0) . ( 8 ) 

Из (8) следует, что в рамках модели изолированных пар ЗН) 
не слишком отличается от Т-* . Из (7 ) и (8) следует, что 
при \ » + < интенсивность люминесценции спадает более 
(или менее) круто по сравнению с +"* в зависимости от 



того, является ли р Сг) убывающей (или возрастающей) с 
ростом г [ 1 2 ] . В работе [ ю ] кинетика туннельной лю­
минесценции КБг сравнивалась с соотношением (7 ) при экс­
поненциальной плотности р (г) . При* этом подтверждалась 
модель изолированных пар и правильное описание влияния 
продолжительности возбуждения + 0 выражением ( 7 ) . Час­
тным случае?* (7) является соотношение [ I I ] 

чЖ) *-С ^*ЧН0' (9) 
которое следует из ( 7 ) при - ^ , р(г ) = р0 и 
С - АЕр 0г* . При расчете (9) в работе [ I I ] использо­
валось приближение 

1пг^о1 сопз* 

—— * — > 

что означает переход от модели, в которой г } ( г ( 0) ~ г 
к модели, в которой ц(г.0) = сопь^ . Последняя модель 
нереальна: соотношение г] 1г ,0 ) -соп*! может выполняться толь­
ко для некоторого интервала значений г , но не для всех 

г . 
Результаты пабот [9-11] подтверждают, что в щелочно-

галоидпшх кристаллах встречаются условия, когда в интервале 
времен ы - Ю с ) сек основной вклад в интенсивность люминес­
ценции дают пары с ^ (г,0) * соп&1". 

Теперь применим модель изолированных пар лдя описания 
кинетики в начальных стадиях затухания при исходном пуассо-
вовском распределении партнеров. Б §3 будет показано, что 
в этом случае модель изолированных пар применима при усло­
вии 1: « Хщ • где 1* зависит от исходной концентрации 
партнеров. Пусть исходные концентрации занятых и пустых со­
стояний равны п(0) и N10) соответственно. Сравним веро­
ятность того, что фиксированная пара является К© ~ изоли­
рованной с вероятностью того, что фиксированное состояние 
(заполненное или пустое) является К. - изолированным. 

Для фиксированной пары с элементами на расстоянии г 
вероятность того, что пара будет К 0 - изолированной, име­
ет вид [ 4 ] 



Данная величина всегда меньше, чем Р*(К 0 ) - вероятность 
того, что фиксированное заполненное состояние будет К в -
изолированным: 

Теперь рассчитаем, сколько, например, из общего чис­
ла заполненных состоянии в I см - п (0} таких, которые 
имеют на расстоянии г пустое и при этом пары являются 
К в - изолированными. Вероятность найти в сферическом слое 
объема 4ТР*С1Г пустое состояние равна Атгг2М(0)с1г 
Тогда вероятность того, что фиксированное заполненное со­
стояние будет иметь в этом сферическом слое вокруг него 
пустое и пара будет К в - изолированной, равна Р 5 (г,1? 0 ) : 

р
5(г,к о)=:4тгг 2 ы(0) е 3 с1г. 

Использованием ее плотности модно построить число В 0 -
изолированных па̂ з в единице объема с расстоянием между их 
еле ментами г (функцию г| (г,0) ) : 

7 Сго) - п(о) итгг 2МЮ)е 1 ^ ] Л 1 * } 

Ввиду ее елсашости можно использовать искусственно по­
строенную функцию 

г[Лг.0) = пЮ) 4тг*Щ0)е (13) 

Выражение (13) при интегрировании по г дает п(0). 
г],(г,0) формально каждому заполненному состоянию сопостав­

ляет пустое (ближайшего соседа). Ясно, что в деиствитель-



носта это так только при п (о ) « N(0) , Во всех осталь­
ных случаях (13) неверно, ибо число Кв - изолированных 
пар намного меньше числа заполнение состояний п(0 ) . 
Нетрудно убедиться, что при достаточно низких п (о) и 
N(0) (например, меньше 1Сг5 с м - 3 ) и малых г (напри­

мер, г< Кв < 200 Я) Есегда пшолилется соотношение 

$\тЛ}* ЩСЧАтгг^КО) зв г ( 1 (г,0), 

что позволяет исчсльзсзать ссотнсиедле (13) вместо (12 ) , 
Это позволяет пр*з:^:ъно определить о^щее число ссхракггв-
шихся к ме-г.'энту + заполненное состояний п(+) • 

о 
Соотношение (13) неоднократно использовалось в литературе 
[13,14], причем &Штш использовалось, • что при малых Г 
и нж&ких кошде-ярэжях партнеров в 1 г ,0 )^ (г,0) . При 
этом получается оценка для интенсивности люлтаесцешщи 

3 1 + ) ^ п 1 0 ) 4 т г г > ( а ) ^ ^ е 3 

Подобное соотношение встречается в работе ГЗЙ* 
Е рамках модели изолированных пар легко анализировать 

и более сложное распределение партнеров, типа.приводеиного 
в работах [15,1б] . Пг.и еписаниг светики туннельной ре ­
комбинации в щелочно-галоадкых кристаллах модель изолиро 
ваняых пар использовалась з работах [17-24]. Параметры 
модели и функция г] (г 0) оценивались в работах [17,22-25]. 

§ 2. Кинетика туннельной рекембикапии при сложном 
рекомбинациопном взаимодействии партнеров 

При высоких концентрациях заполненных и пустых состоя­
ний вероятности потери заполненные состоянием электрона 
различными путями сравнимы; при этом вероятности изменяются 
во времени. Модель, рассматривающая подобную неоднозначность 
при определении пары, впервые анализировала в работе [ 2 ] . 
В то же время математическая модель, являющаяся более общей 



по сравнению с примененной в работе [ 2 ] , была еще ранее 
использована при решении -^тематически близкой задачи в 
работе [26]* Модель расоматриваег-лая в работе [ 2 ] , со-
дерзит одно заполнен;;^ состояние, которое окружено боль-
шим числом пустю: состоянзи! М0 ; распределение в объ­
еме этих Мо состояний предполагается пуассокозстзди Ве­
роятность того, что заполненное состояние пражпзет боль­
ше, чем 1 , шхе-.т вид 

о . 1 г . , . . . г^ , = Д ^ . 

Усредняя ее по конфигурациям окружения и переходя к пре­
делам V - «*>, М0 - °° , где 

получается [ 2 ] , что 

ЧТУ- ) а ' *Ц 
-4тт1Ч101Ги-е '̂1гИ]г^г 

* е • 

При получении результата (14) ислользована модель, где 
пЮ) « N10) . Для средней концентрации п(* ) и скорос­
ти ее изменения из (14) следует: 

п'и) = п10)<01+)> , 

3 1 + ) = - ^ - = п ( 0 ) ^ г И - < < Ш > > ) . 

Подробный анализ соотношения (14) дан в работах ^27,28]* 
Задача расчета кинетики туннельной рекомбинации 

при произвольном соотнесении меаду концентрациями п(0) и 
N10) не решена. 

В работе [ б ] с использованием кинетических уравнений 
для средних (макроскопических) и локальных концентраций 
партнеров [2б] впервые определялась кинетика туннельной 



рекомбинации при равних исходных концентрациях заполнен­
ных и пустых состояний. 

Далее использованием кет еда [2б ] перейдем к рас­
смотрению более общего случая, когда допустима любые со­
отношения меаду исходными концентрациями партнеров. В 
неп,:шновеснэ.. состоял:концентрации запс энных состоя­
ний п ( 0 ) и пустых N[0 ) могут быть разнили или отли­
чаться. Для определенности положим, что N(0) > п(0) 
Если локальные (условные) концентрации пустых и заполнен­
ных состояний раяны соответственно М(гД) и п (г,+), 
для средних и локальных концентраций заполненных состоя­
ний Швам кинетические уравнения [26] 

Фи) 
о+ • 

сЫгЛ) а 

ш щ 

[м 1г.+)и/(г>аг *щщ п(г,1), 

(15) 

п т ^ - п Ю ) , п 1 г Л ) | + а 0 = п ( г , 0 ) . 
Пренебрегая геометрическими размерами дефектов, считаем 
N ( г , * ) и п IгД) определенными ЕО всем объеме кристал­

ла. Для определенности полагая, что N1+) ^ п 1+) , имеем 

(16) 

где п 0 = ^ Н ) - п и ) , 
Подстановкой (16) в (15) после несложных преобразова­

ний получаете:, кинетическое уравнение для средней концен­
трации заполненных состояний: 

яде 



Рвшенвв уравнения (17) тлеет вид: 

где ПУГ.О) 
ГКО) ( 1 - е 

Легко проверить, что (18) обобщает известные соотношения. 
При условиях п я » : н О ) * п(г.о)*п(0) из уравнения (18) 
следует формула (14) , Еэ втором предельном случае - когда 
п в « г д о ) (формально следует потребовать п о ^ 0 , гначе 
недействительно исходное уравнение (173 из (18) имеем из­
вестный результат [ 8 ] : 

(19) 

При пуасошовском распределении партнеров воегда 
П(г.О) * п(0) ; тогда из (19) с использованием довольно 
грубого приближения при оценке интеграла следует 

1 + п(0) 
Г П О ) 



г з 

Этот результат при п[с) ^ « 1 совпадает с 
соотнесением, полученным в р;*?\ках модели изолировали лк 
пар с использованием искусственно построенной ^ [ " 0 ) 
согласно формуле ( 13 ) . 

Легко показать, что результаты (18) к (19) п?:жнимы 
не для всех п(г.О) , хотя в работе [3] утвергддается 
обратное. К такому заключению приводит :-кг^л:з г^ультатов 
пункта 1,в работы [ в ] . В этом пункте рассмотрена модель, 
в которой арострацстведаоо распределение партнеров реали­
зовано I: экде суперпозиции пуассонсзского распределения и 
распределс::хч изолированных пар. Предполагается равенство 
исходных кощентршлий (п(0) = N10)) . Распределение за­
нятых состояний язляется пузесоновекгл*; распределение пу­
стых строится следузцим образ с при 1=0 п(О)[1-К(0)] 
пустьх состояний имеот пуассонс.:скоэ распределение, осталь­
ные г.'0)К[0) пустых ссстояк>1:'г располоаены по одному в 
окрестности гЦО)К(О) занятых состояний, формируя пары. 
Считая, что предварительно н даестно, около которых из 
занята; соста°.нз12 расположено "свое" пустое, вероятность 
ддя фгясирегалного занятого состояния иметь в окрестности 
а * г ^ Ь пустое принята равной К(0) 9 где 0 ^ К ( 0 ) ^ 1 . 
Данная модель приводит к выражено» для локальной концен­
трации п (г,0) { в ] : 

П1Г.0) 
п(0) ( г < а ; г * Ь ) , 

Легко показать, что соотношение (19) при данной п(г.о) 
неверно описывает х ш т г з у * 

Всегда можно истребовать* чтобы 

П(0] «С |Ш 

а также, чтобы выполнялись "неравенства: 



Это значит, что любую из п(о) к ( 0 ) пар можно .сделать 
В« - изолированной с вероятностью ( 1 0 ) , произвольно 

близкой к единице. Тогда з интервале времен 

кинетику полностью определяют переходы в изолированных 
парах, так как концентрация п (о) настолько низка, что 
Я 0 ~ окрестности любого из гЦо) [ 1 - К (0 )3 занятых 

состояний оказываются пустыми. Число изолчрсга»ннх пар 
п'Ц) меняется со временем по закону 

о -а а ) 

тогда общее числе сохранившихся к моменту т занятых со­
стояний будет иметь эид: 

*Ш «• пю) [ 1 - к(о)] + п'и) = 
-уДг)+ (21) 

• п 1 0 ) [ 1 - К ( о ) + ^ е 

Используя соотношение (19 ) , имеем другой результат: 

п и ) = 1 + К ( 0 ) - П ( ^ - | к е - и ^ г # ( 2 2 ) 

Видно, что ( 2 1 ) и ( 2 2 ) практически совпадают при К Ю ) « ^ 
что, однако, не предполагалось, ибо величина К10) ограни­
чена условием 0^ к (0 ) ^1 . 

Этим контрпримером доказано, что форг̂ улу (19) нельзя 
распространить для описания кинетики при любых п ( г 0 ) . 

Из рассмотренного примера следует вывод, что в насто­
ящее время общей модели» пригодной ддя описания кинетики 
при любых п ( г ,0 ) . н е существует. 



Кинетика в зависимости от концентрации й пространст­
венного распределения партеров описывается в рамках одной 
из двух различных моделей, При это;/, пачвляется вопрос о вы­
боре е̂нд̂ г этими моделями по ганетикэ, наблюдаемой в экспе­
риментах, а т а к ж е сб определении основных феноменологичес­
ки:: параметров ^ с и г0 , 

§ 3. Установление модели по кинетике затухания 
туннельной тшяшщшт 

При решении обратной задачи необходимо сделать выбор 
мекду двумя рассмотренными моделями. 

В случае рслл!:зацка ыодсл; : э .хгировамных пар в силе 
соотношение (4) и согласно формуле (7) : 1 н т е н с : ; Енос ть лша-
кесценции пропорциональна интенсивности возбуждения Е. 
В интервале Ер-л/ен "I 1"о с - >г. • :ю С 7 ) ::I; х е ней БНость 
лгмияесценции пропорциональна продолжительности, возбуаде-
щш * 0 ; в то д е ире;.л <Чнкщ'о:чалънш: закон З и ) не 
изменяется. Это означает, что з рамках модели пар при до­
статочно больших Т функциональный закон 3 и ) не за-
висит от начальной средней концентрации пар или партнеров. 
Кроме того, из соотношения (8) следует, что в рамках этой 
модели закон затухания близок к I " 1 при т. 

Во втором случае, рассудтриьая пуассонозское распре­
деление парткерсв , было показано, что модель изоли-
рованках пар применима татько при низких исходных концен­
трациях партнеров и только ддя описания начальных сти 
кинетики. 

* Из соотношения (20) следует, что в кинетике можно вы­
делить две стадии. В начальной стадии доминируют туннель­
ные переходы между элементами изолированных пар, во второй 
- переходы . игу заполненными и пустыми состояниями, кото­
рые нельзя вклхтатъ в состав определенных пар. Ясно, что 
говорить о функции п (,г, 0 ) и ее оценке можно только в 
начальной стадии. 

Кожно показать, что переход от первой стадии ко вто-



рой происходит ирг 1«*-$8|» где %~ зависит от вели­
чины начальной концентрации партнеров. Обозначив 
Р̂  = Г01П\Л10Т . ЕЗ формулы (20) имеем 

При малых 1 ЭН)1" возрастает, при этом ЗЦг) 1" до­

стигает максимального значения в момент т = Т=, . Из (23) 

следует 

= 7.У-ЙКТ5Г - , п ^ о . (24) 

Для времен * > т а величина 3 и) 1" убывает и более не 
является отображением фгункцди ^ г, С/ - :: данной моде­
ли нельзя выделить изолированные пары* Зависимость (24) 
полскекия макеяг.гту.а 3.1+> * от начально:"; концентрации 
п(0) экспериментально не исследовалась. Соотношение (24) 
замечательно еще и потому, что по измерениям нескольких 
1п +а при разных п ( с ) легко рассчитать оценки Ь& и 

г0 - обоих основных параметров феноменологической тео­
рии туннельное рекомбинации. 

В принципе мыслими и таняе конфигурации партнеров, 
при которых для описания кинетики нельзя использовать мате­
матические модели, рассмотренные Б настоящей работе. 

Непосредственной проверкой была установлена необходи­
мость по крайней мере двух разных математических моделей 
при описании кинетики. По-видимому, ото можно показать бо­
лее строго, если выполнить анализ приближений, используе­
мых при выводе системы (15) . Этот вопрос В литературе ие 
обсувдался [_2б], выходит он также из рамок настоящей 
работы. 

Автор благодарен Б.А.Котомину, А.А.Яуыбергу» А.Р.Си-
линю и Д.К.Ыплдеру за обсуждение результатов и ценные за­
мечания. 
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У.К.Кандерс, | Я.Р.Боганс 

ФРАКЦИОННАЯ ШОШ&ШШШШ ТУННЕЛЬНАЯ 
ШЖЕСЦЕНЦКЯ И ЕЕ ЩЭИИШШЕ ДЯЯ ОПРЕДЕЛЕ­
НИЯ ПРОСТРАНСТВЕННОЮ Р А С П Щ Ш Щ ДЕФЕК­

ТОВ В 1 Щ С Ш 0 - Г А Л С Л 1 Д Ш Д Х КНКТАЛЛАХ 

Обсуждаются Е О З М О Э Д О С Т И применения туннельной лймияес-
ценции в качестве зонда пространстБенного распределения де­
фектов. Показан о ? что с ПОУ.ОИСЬЮ фракционной # т ©стимулиро­
ванной туннельной люминесценции мо&но определить взаимное 
пространственное распределение де^ктов, между которыми 
сразу ке после их создания туннельная рекомбинация не наб­
людается. По частотны?/ характескстикам шракционясй ботости-
мулкрованной туннельной лжшшсдаиши оценены феноменологи­
ческие параметры, характеризующие эффективность генерации и 
излучения туннельных пар. Изучено взаимное ппостранствеиное 
распределение Т1"1"- и 1 к -центров и некоторые особенности 
электронной стадии механизма* генерации и а р { Т г - У к ) в Ш-Т1. 

В в е д е н и е 

Типография (пространственное расположение) точечных 
дефектов во многих случаях играет важную роль в спектраль­
но-кинетических явлениях люминесценции, а также дает ценные 
сведения о возможных механизмах создания радиационных дефек­
тов. Туннельная рекомбинация (ТР) пространственно-разделен­
ных дефектов, образующих так называемые туннельные пары.час­
то сопровождается туннельной люминесценцией (ТЛ), причем ве­
роятность туннельного перехода з паре (это обратная величина 
среднего времени жизни туннельной пары) и энергия излучаемо­
го кванта света зависят от взаимного расположения дефектов 
[ 1 , 2 ] . Таким образ ом ТЛ является хорошим зондом пространст­
венного распределения тех дефектов, мезду которыми осущест­
вляется излучательная ТР. 

В настоящей работе рассмотрим возможности применять ТЛ 
для зондирования топографии туняельно~нерекомб1Ширующих де­
фектов. 



Постановка задачи 

Для анализа топографии радиационных собственных и при­
месных дефектов после предварительной обработки кристалла 
высокоэнергетическим возбуждением и "замораживания" тер:.'.с-
активированных процессов можно набор дефектов условно раз­
делить на две группы: а) туннельно-рекомбинирущие, б) все 
остальные дефекты» между которыш ТР практически не на&та-
дается. Каждая группа дефектов характеризуется определенным 
пространственным распределением, которое для группы (а) 
изучалось многими автора-»;:! ( Ь и , напр., [ 3 ,4 .5 ] ) . Оказыва­
ется, что изменением з ^ . дсв:1Х состоянии отдельных туккель-
но-кере..о^.бшг::рух«д1сх дефекте? :.с;;:;:в на Сазе создать но­
вые тщчеяьпт пары [ 6 ] , сохраняя нгз-г.нга-о топографию струк­
турных дефектов группы ( б ) . Перераспределение локализован-
ных на дефектах носителей заряда, в частности,осуцестзляет-
ся фотостгз%гл;щт/ей п о э т о в дефекты группы (б)начинадЛ 
проявляться в так называемой фотостимулпрованной туннельной 
люьшнесцеиции (ССТЛ), исследование которой совместное наблю­
дением ТР дефектою группы (а ) позволяет расширить область 
применения ТЛ в качестве зонда взаимного расположения дефек­
тов в кристалле. 

Отметим еще один аспект. Известно, что при генерации 
туннельных пар, под взаимодействием высокоэкергетического 
возбуждения в щелочко-гаяоидных кристаллах (1ШО участвую? 
электронные и ионные процессы. Качественный анализ создания 
туннельных пар при одновременной реализации электронной и 
дырочной стадии этого процесса затруднен, так как в настоя­
щее время экспериментальные возможности не позволяют деталь­
но контролировать распад промежуточных электронных возбужде­
ний. Исходя из этих соображении, эффективными следует счи­
тать методы, позволяющие каслздать отдельно электронную и 
дырочную стадии образования туннельных пар. Так, например, 
роль свободного электрона, а такке подвижной дырки. [7] в 
процессе создания туннельной пары модно определить с по-
подо ФСЗД. 



Методика эксперимента 

Проведенные исследования ТЛ в активированных Е1ГЕС, а 
также результаты из работы [3] показали, что в разные мо­
менты затухания ТЛ измеренные энергетические спектры (Е-
спектры) в пределах ошибок эксперимента практически сов­
падают, поэтов путем измерения Е -спектра ТЛ тру;шо уста­
новить однозначную связь меяду энергией излучательных тун­
нельных переходе- и межкег.чтокентньзл расстоянием туннельных 
пар. Следовательно, в кастелмсп работе главное внимание 
уделяется изучен 1.» щ&щщщщщ, свойств ТЛ, так как с по­
мощью общеизвестного соотношения [б] 

где Т , г - среднее время жизни и межкомпонентное расстоя­
ние туннельной пары соответственно, т 0 , г0 - постоянные для 
всего ансамбля однотипных туннельных пар, мо:ино из экспери-
ментйльпо полученного т* -спектра ТЛ определить пространст­
венное распределение туннельных пар. 

Под воздействием ОС на предварительно рентгенизоваииый 
кристалл возникает ОСТЛ, порождаемая туннельное рекомбинаци­
ей целого ансамбля однотигшц>; туннельных пар. При исследова­
нии кинетических свойств 1СТЛ била поранена импульсная фо­
тостимуляция (НЕС) и ал,ллитудао-модуллр02а11иая фотостимуля­
ция (А1ФС). В режиме ЖС наблюдается ОСТЛ туш дальних пар 
всего ансамбля, поэтому для вычисления пространственного 
распределения туннельных пар используются кинетические ха­
рактеристики так называемой интегральной ТЛ. Напротив ЛЫФС 
позволяет выделить сравнительно узкие области из Т -спектра 
интегральней ФСТЛ. При каждой фиксированной частоте АМОС 
наблюдается отдельная фракции интегральной ФСТЛ, соответ­
ствующая. ТР в парах о определенными межкомпонентными рас­
стояниями. С помощью измерения частотной характеристики 
ФСТЛ нетрудно найти т -спектр ФСТЛ и тем самый пространст­
венное распределение соответствующих дефектов. Кроме того, 
деформация -спектра ФСТЛ во время А2ДФС позволяет оценить 
эффективность генерации туннельных пар в зависимости от их 



межкомп нентного расстояния. Следовательно, главным досто­
инством ЩШ по сравнению с КФС является то, что ей соот­
ветствующая фракционная ФСТЛ позволяет н е п о с р е д ­
с т в е н н о изучить спектрально-кинетические характе­
ристики ТР и зависимость эффектг~ иости создшшя туннельных 
пар от их межкомпонентного расстояния. 

Определение пространственного распределения тун-
нельно-нерекомбинирупцих дефектов 

В активированных ЩТК после рентгенизации наблюдается 
ТЛ пар{А°-У к } и { А ° - А 2 + } [ 9 ] , которая эффективно стимули-
руется подсветкой в полосах поглощения электронных центров 
окраски [ 6 ] . Это связано с наличием в рентгекизованном кри­
сталле таких А"*" А**- и Ук-центров, которые образуют так 
называемые ионизированные ту1шельные пары{А +-У' к } и { А + - А 2 + } . 
По крайней мере излучательные туннельные переходы в этих 
парах не обнаружены, поэтому А* А 2 + - , У к -центры, так 
же как и в пары не включенные электронные центры, представ­
ляют собой группу туннельно нерекомбинирухщих дефектов. Та­
ким образом топография ансамблей пар{А +-1/ к} и (А * -А 1 * } , а 
также эффективность электронной стадии механизма генерации 
пар{А°-У к } и {А°-А г*} соответственно проявляются в ФСТЛ пар 
{А°-У к } и { А ° - А г * } . Так как кинетические свойства ФСТЛ этих 
пар во многом сходные, то ограничимся анализом ФСТЛ пар 
{А ° -У к } , созданных фотостимуляцией на базе пар {А - 7 К } . 

Из сказанного следует, что задача определения топогра­
фии тункельнс-ч*ерекомб1ширупцЕх дефектов сводится к созданию 
новых туннельных пар с той же топографией и к измерению им 
соответствующей ТЛ. Средние времена жизни туннельных пар в 
зависимости от расположения их образующих дефектов перекры­
вают временный интервал ориентировочно от 1СГ^ до 10^ сек, 
поэтому для исследования малоинерционных фракций ФСТЛ о Т 
мепыпе I сек была применена алашггудно-модулированная фото­
стимуляция в виде П-образных импульсов,а для фракций с Т 
больше I сек использована импульсная фотостиь^уляция• 



Рассмотрение кинетики ФСТЛ нар {А°-Ук\ в рамлсах фено-
менологическс-у: теории ре комбинационных явлений [10 ] , когда 
дафсГузия '/^-центров и остальные термоактяэировашше про­
цессы "заг/орежепы", упрощается при следующих продположе-
ниях: 

а) в момент включения фотостимуляции в кристалле име­
ются изолированные пары {А*-\г'к^ ; 

б) высвечивающее действие фотостимуляции на возбужден­
нее пары{А +-У х }° (это пары {А"-^' к| после рекомбинации с 
электронами) нз-:а необъективности этого процесса ке учиты­
вается; 

в) интенсивность сти*улпрушего сЕ-зта принимается на­
столько малой, что изменениями концентрации пар \А +;" ук} . 
а также центров рексмб;п1ацпп п захвата мояяо пренебречь; 
при этом не происходит повторное вне: обседение электрона 
из лоьупкп в течение одного импульса А-.'-Х. 

При решении соответствующей системы кинетических урав­
нений [10] в отношении электронных центров - источника 
свободных электронов пар ( А + - \ ^ И [ А + - У Ч \ ° Б случае А Ш С 
с учетом вьадизлшешых предпслс-иеннн получаем для пар 
{ А " " - У К \ следующее выражение 

[ п ( г ) № п И ) ] Г 1 Г ( К Г = С Й ) ? ( Т Ж , ( 2 ) 

где Т - время, отсчитанное с момента включения ЛГ.'ФС; 
64*") и чЧ г) - элективное сечение рекомбинации электронов 
с парами ( А + - У к ^ и квантовый выход фракции соответственно 
при межкомпонентном расстелили г ; п(^4) - простраяствен­
ное распределение пар { А + - У К | по г ; Щ ) - некоторая мед­
ленно г.оня'глаяся го времени функция, учитывающая взаимные 
к онце I - г ра* уг они не соотносился всех центров рекомбинации и 
захвата; $ЧТД) - Т -спектр ФСТЛ. 

Б настоящее время для регистрации слабых сигналов ши­
роко применяется метод синхронного детектирования. Можно 
показать, что частотная характеристика ФСТЛ, полученная 
этил методом при фазовом сдвиге опорного сигнала относи­
тельно АЙЙ Ф - 0, и <-спектр ФСТЛ связаны между собой 
формулой 



ПЩ^-шШ^, (3 ) 
где со - частота АШЗ, I (оз,1) - частотная характеристика 
ФСТЛ. 

Подставляя в соотнесение (2 ) вместо уСт,^ его приб-
ликенное выражение из форцуды ( 3 ) , получаем новое соотноше­
ние для распределения пар { А + - У к } по г 

^ Мг = -г01п сот-0 а1поо 
где п э ф ф ( г , т ) = ч(г)(ГСг) п(гД)-

Б самом деле соотношение С4) показывает, что измерени­
ем частотной характеристики ФСТЛ возможно определить некото­
рое эффективное распределение пар {А '~У К ^ , учитывающее сов­
местно с топографией А * и Ук -центров также свойства меха­
низма генерации и излучения пар {А° -У к \ в зависимости от их 
межкомпонентного расстояния. 

При КФС наблюдается кинетика интегральной ФСТЛ пар 
{А°-Л' к } , созданных во время КФС. Реаезаа упомянутой систе­
мы кинетических уравнений при ШС в некоторой степени упро­
щается. Нетрудно показать, что эффективное распределение пар 

2 таком случае описывается формулой 

пЭ ффСг,о}| т-тЖ** (5) 

1ггг01п ис+ 
где ( - время, отсчитанное с момента прекращения КОС; 
п3фф(г,0) - эффективнее распределение пар {А +-У к } в момент 
включения ИФС; 1(*) - интегральная ФСТЛ. 

Если длительность /йС обозначать через Д{ , то форму­
ла (5 ) пригодна пои условии т. » Д * . 

Следует отметить, что в режиме КФС мы наблюдали суммар­
ную ТЛ, которая складывается из фоновой ТЛ (рентгеновское-
послесвечение) и ФСТЛ. Для выделения ФСТЛ из суммарной ТЛ 
мы применяли метод двух кинетик, сухость которого заклю­
чается в следующем. Сначала измеряли к о н т р о л ь н у ю 
к и н е т и к у фоновой ТЛ в достаточно большом временном 
интервале, при тех же начальных условиях таким же образом 



определяли р а б о ч у ю к и н е т и к у ; только во 
время затухания фоновой ТЛ кратковремешю включали ФС. За­
тем из рабочей кинетики вььитали контрольную. Полученная 
разница интенспяностей представляет собой кинетику ФСТЛ. 

Аддитивность суммарной ТЛ контролировали по признаку 
е , где 

Такой способ выделения ФСТЛ мы считали корректным, если ь 
с нарастанием I стремился к нулю. Во всех измерениях при 

ч ИФС фоновая ТЛ и ФСТЛ соответствовали требованиям аддитив­
ности по признаку ь . 

Как отмечено, электронную стадию механизма генерации и 
излучение пар {А°-У к ^ в некоторой степени описывают феноме­
нологические параметрь. СГ(г) и гЦг) . Возможная зависимость 
этих параметров от межкомпонентного расстояния может внести 
существенные отклонения эффективного распределения пар 
|А + -У К } ОТ ИХ фактической топографии. 

Анализ системы кинетических уравнений [10] показывает, 
что ТОЛЬКО при АДОФС можно оценить зависимость <Г(г) , так как 
фракционная ФСТЛ позволяет изучить кинетики разрушения от­
дельных фракций ансамбля пар (А* - У к] . Через преобразование 
уравнения, описывающего разрушение этих пар во время А&'ФС, 
можно найти связь между эффективным сечением рекомбинации 
(Г(г) и частотной характеристикой ФСТЛ. Так как в выражение, 
определяющее параметр (Г(г) , входит некоторая функция, в не-

• явном виде зависящая от времени, но одинаковая для всех 
фракций пар {А +-\/Л , целесообразно для оценки эффективнос­
ти генерации пар^А -УД использовать отношение параметров 
<Г(г) тех фракций пар {А -У к ] , которые сравниваются. Таким 
образом при сравнении двух .отличающихся по г фракций пар 
|А + -У К ^ получаем соотношение 

(6 ) 

Параметры (Г(г) и г\(г) 



<Г(г,) 

• 

д 1п о> <Г(г,) ох 1 д 1п о> СО = «ч>4 

<Г(г г ) 
• 

д 1 п и 

Параметр ц ( г ) , т . е . квантовый выход фракции нельаа 
определить из частотной характеристики ФСТЛ, тем не менее 
можно указать на те факторы, которые влияют на зависимость 
пДг) . По определению ц ( г ) имеет вид: 

пары {А+~УкУ\ созданные путем 1X3 из всех 
пар {А+-\/к} и излучающие квант овета 
энергией Е^г) через время т Д г ) 

1 ( 1 - ^ ' ( 8 ) 

пары | А + — / к у г - о й фракции 

где Е^г) и 1*4 (г ) - энергая туннельного перехода и ореднее 
время жизни пар (А° -У к } г -ой фракции. 

После рекомбинации электрона с парой { А * - У к } формальнг 

}возмсжны следующие три состояния возбужденной п а р ы ^ А * - ^ 0 

| А + - У Д ° / ^г(г),Е г 1г)_ , » с у ч * г ( Г ) \ (основное , ( 9 ) 
Уз ( г } , Е д ( гЦ ; с 0 | состояние) 

где / Г 1 ( г ) 1 о ' г (р ) > ' Г 5 1г) и Е 1 ( Г ) ) Е 2 ( Г ) , Е 5 ( г ) - среднее время 
• .пи и энергия излученного кванта света при распаде соот­

ветствующих состояний пари { А + - \ / к ] 0 ; ^ ( г ) , \л/2(г) и 
и/ 3 (г) - нормированные вероятности, указивающке те доли пар 
(А+̂ 4̂° » которые распг; /гоя через соответствую: л оостоя-
ния; е° - гзкситон. 

Наблюдаемая ТЛ соответствует ТР в парах { А ° - У к } , по­
этому в случае несовпадания спектральных областей Е-Дг) § 

Е г ( г ) к Е 3 ( г ) вероятность ^ ( г ) в полной мере определяет 
квантовый выхоЛ пДг) . Если считать, чт* каждая пара {А 0 -У к } 
чри распаде излучает квант света, то 



!? ^ ( г ) . (10) 

При частичном или полном пе^ лсртггии т^кту.ллъних областей со-? 
ответственно излучения пар { А ° - У к } , | А ° - У К } и { А + - е°]поя:шя-
ются-.искажения другого рода. Так, например, если мы излуче­
ние пар { А + - У к | ожидаем через время т ^ г ) , то некотод/га их 
часть мы "увидим" уже через времена т 2 ( г ) и г 3 ( г ) , когда в 
свою очередь должна "светиться" совоегл другая Фракция пар 
( А ° - У к ] . На языке символов вышесказанное можно записать с л е ­
дующим образом: 

Условия и результаты эксперимента 

Были исследованы монокристаллы КС1-Т1 , выращенные ме­
тодом Киротулоса. По данным эмиссионного спектрального ана­
лиза концентрация активатора в монокристалле составляла 
0 , 1 1 мол.Я. Перед измерением ФСТЛ образец рентгенизовали 
трубкой БСВ2-УУ в течение 450 сек при температуре жидкого 
аэота (режим рентгенизации - 5 0 кВ и 1 0 мА).Фотостим7ляцию 
в полосе поглощения I V -центра при 1,8 эВ включали через 
1350 сев после прекращения рентгенизации. 

Отличающаяся термическая стабильность центров окраски, 
входящих в состав туннельных пар, позволяет выделять ТХ ан­
самблей однотипных туннэльн-чх пар [ I I ] . Таким образом чосле 
рентгенизации кристалла КС1-Т1 при температуре жидкого азо ­
та хорошо наблюдается ТЛ (максимум полосы при 2 ,9 эВ [ I I ] 
пар { Т 1°-У к |) . Возникновение ХТЛ этих же пар объясняется 
наличием в предварительно рентгенизогоином яристалпе ЙОЯйзи-
реганшл пар { "П*~У К ^, топогра^ю которых, а также механизм 
гонератщи в излучения пар | Т 1 ° -У К } мы ипучапй по вгпнерз'то^р-
нои методике. 



Р и с . I . Частотные характеристики в разные моменты 
(сек) затухания ФСТЛ пар {Т1°- V*} предварительно рент реви­

зованного кристалла КСД-Т1. 
I - 100, 2 - 300, 3 - 600 и 4 - 900 сек П'хле включе­

ния АДОС. 

Частотные характеристики (рис. I ) ФСТЛ пар(Т1°-Ук} 
измеряли методом синхронного детектирования в частотном 
диапазоне 1-50 кЗлд в течение 1000 сек, считая с момента 
включения АМФС. Полученные в разные моменты затухания 
ФСТЛ характеристики показывают,что фракции пар {Т1°-Ук} со 
средним временем жизни т меньше 5 мсек вносят гораздо 
меньши* вклад в интегральную ФСТЛ, чем более инерпиональ-
вые фракции. Плоская часть частотных характеристик при 
больших частотах АМФС ( оз > 10 кГц) свидетельствует о нали­
чии в интегральной ФСТЛ малоинерционных фракций, ддя выде­
ления которых необходимая частотная область АМФС превышает 
предал проведенных измерений (&)> 50 кГц,). 



Р и с . 'с. Эффективное распределение пар {Т1 ' -У к } со­
ответственно через 100 ( I ) , 300 ( 2 ) . 600 ( 3) и 900 сек 

(4 ) после включения АДОС, 

Более наглядное представление о взаимной пространст­
ве нноы расположении Т1*- и V* -центров дата наиденные по 
формуле (4) пространственные распределения (рис. 2) ионизи­
рованиях пар {11* - М и з соответствущах частотных характе­
ристик (си.рис. 1 ) « Они имеют следухщие закономерности: 

а) распределение пар {Т1 + -У к } неравно.1врное§ имещийся 
максимум разбивает ансамбль пар {Т1*-У к } на две группы: 
"•близкие" (Т < 5 моек) и "далекие" (т > 5 мсех) пары; 

б) во время фотостимуляции распределение пар дефорш-
руется с последущим сдвигом максимума в сторону "далеких" 
пар. 



Эффективное распределение пар {Т1Л-У К } о более уда-
леншг/л компонентами ( т > I сек ) определялось при НФС из 
кинотики интегральной ФСТЛ пар {Т10-\^ , закон затухания 
которой ( Щ ) 1 <*<1,1 ) получается более крутым по 
сравнению о 1(1) Щ . Поденное по формуле ( 5 ) эф­
фективное распределение пар {Т1*~У К| в пределах х(г) » 1 

« 10-4000 сек , является слабо па длящей кривой от г . Эти 
результаты, согласно [ 8 ] , показывают, что "далекие 1 1 пары 
{ Т 1 * - У к } с более удаленными компонентами в ансамбле мень­
ше, чем это следовало ожидать из хаотического распределе­
ния Т1*~ и У к -центров. 

Оценка сечения рекомбинации электронов с ионизирован­
ными параш {Т1* -У к } в зависимости от их межкомпонентного 
расстояния проведена, согласно тормуле ( 7 ) , по наклону ка­
сательных к кинетикам отдельных фракций ФСТЛ* Все три ки­
нетики (рис . 3 ) относятся к фракциям из района максимума 
распределений пар { Т 1 * - У к } (см.рис» 2 ) . Характер этих кри­
вых хорошо согласуется о деформацией распределения пар 

2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 ^ 

Р и о. 3. Кинетики фракционной ФСТЛ пар{Т1°-У к у. ' 
13 т спестре интегральной 5СТЛ пайлпднеше фракции 

распэдояспн соответственно п пределах: 1 . -у (2 ,2-5 ) -10 
2 Щ^Щ'Ш* сек, 3 - ( 2 - 8 ) - и Н сек. 

сек, 



Обсуждение результатов 

Из простых физических соображений следовало о&идать 
более равномерное фактическое распределение пар {Т1*-У к } , 
особенно в районе ^далеких" пар (напр. , в виде монотонно 
возрастаний функции, что соответствовало бы хаотическому 
распределению Т1*~ и \/к-центров по кристаллу) , так как 
в достаточно далекой окрестности Т1* -центра всево&^ояшие 
места длл автолокализации дырок равноправии, а количество 
мест о ростом расстояния увеличивается. Наполним, что от­
клонения эффективнее распределения де^егсов от .ктлчес-
кого ь:огут быть вызваны параметрами (Г(г) и г^(г) , рас-
смотрение которых позволит уточнить форму распределения 
пар { Т 1 + - У к | . На основе этого Е О З Ш Ж Н О ьисказать некото­
рые соображения о механизме генерации и излучения пар 

Приближенная оценка параметров (ГСг) ( с м . р и с 3 ) , а 
также сдвиг максимума эффективного распределения пар 
{Т1*-\/ к } ( см.рло. 2) в сторону "далеких" пар показывают, 
что эффективность генерации пар (Т1 + -1/ к } °в районе "близких" 
пар, вклшая максимум распределения, уменьшается с нараста­
нием межкомпонентного расстояния, но для фракций "далеких" 
пар при т* > 2 * с е к начинает возрастать. Зависимость 
(Г(г) показывает, что явный недостаток "близких" пар и спад 
эффективного распределения в районе "далеких" пар но- связа­
ны с неэффективностью генерации пар { Т1 * -\^ ° соответствую­
щих фракции. 

Механизм излучешш пари {Т1 + - \/к̂ ° описывает лвантовый 
выход фракции г^(г) , анализ которого проведем согласно вы­
ражению ( I I ) . Из схегда (9) следует, что пары | П + - У Л ° рас-
/ вдаются через состояния { т ^ ° - ^ . \ т 1 ° - У к } и {"П. - е 0 } . • 
Распад пар {Т1°- /̂̂ \ сопровождается ТЛ в КС1-Т1 (максимум 
полосы при 2,5 е В ) , но в настоящее время не имеется доста­
точно обоснованных данных оо Е -спектре возможного излу­
чения и его теплового тушения для пар (Т1*Н^| и {Т1*-е° } , 

Средние времена низин I»*) , Т г ( г ) и ч^ОО • и з 

( 9 ) соотьетстьующих состояний пары { Т Ч + - ^ } ° при одном и 



том же межкомпонентпом расстоянии существенно отличаются. 
Понятно» что т 2 ( г ) и ^ ( г ) гораздо меньше *л(г) , так 
как они в значительной мере определяются средними време­
нами жизни т ! ° -центра и релаксированного автолокализо-
ванного^экситона (АЭ) соответственно. Таким образом ТР в 
парах {Т1°- V*} возможна лишь в том случае, если Хг ( г ) 
меньше или сравнимо со средним временем жизни т\*0 воз­
бужденного состояния Т1° -центра, поэтому вероятность 
^ г ( г ) с ростом межкомпонентного расстояния должна умень­
шаться, а начиная с некоторого г к , " .огда'Г г (г к )>т ,^ # , 
резко падает. Тут же ожццается рост вероятности и/^г). 
Среднее время жизни состояния { П * - ев}, по-видимому, мало 
зависит от межкомпонентного расстояния и мало отличается 
от среднего времени жизни авт ©локализованного экситона в 
чистом КС1, что составляет пригерно 1СГ6 сек. 

Е' 
С" 
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9 

Еу 
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Р й с. 4 . Зонная модель ФСТЛ. 
Переходы I и 2 относятся к генерации свободных элек­

тронов, остальные переходы показывают возможные механизмы 
рекомбинации зонных электронов с парами (Т1* -УЛ И ТР В 

парах {Т1 + - У К } * . 1 

При несовпадении спектральных областей ЕДг) , Е 2 И 
и Е31г) из формулы ( I I ) получаем, что ц ( г ) = ^ ( г ) . В этом 
случае недостаток ^близких" пар частично "компенсирует" ре­
акция ( Т 1 + - У К ^ - * { Т 1 ° - \ / к ) , но в пределах максимума эф­
фективного распределения пар {Т1*-У к } , когда Т г ( г ) ^ т ^ в # 
эффективность этой реакции резко падает, однако увеличивает-



ся вероятность ^ (г) . Спад эффективного распределения в 
области "далеких** пар можно объяснить ростом эффективности 
реакции {Т1Л- У к ^* - * ' ( т1 * - ё в у 

Если допусгать, что Е д ( г ) , Е 2 (г) и Е 3 ( г ) по край- ' 
ней мере частично перекрываются, то это затрагивает вопрос 
о механизме ТР в парах {Т1°-\Ц и ^ 1 ° - У к } . Из зонной 
модели ФСТЛ (рис. 4) следовало ожидать, что релаксированное 
состояние АЗ, созданное переходами 3 + 7, 3 + 4 + 8 и 5 в 
окрестности 14+ -центра, одинаково во всех случаях. Если 
ТР в парах { Т 1 ° - \ ^ и {Т1 6 осуществлялась через ре­
лаксированное состояние автолокалиэовакиого экситояа, воз­
мущенное присутствием Т1 +-центра, то излучение пар 
{Т1 + -У к } во всех трех случаях в (9) спектрально должно 
совпадать. Отсюда следует, что некоторая часть "далеких" 
пар { Т 1 + - У к ^ , определяющаяся вероятностью ^ 3 ( г ) из ( 9 ) , 
проявлялась бы дополнительно к "близким" парам в области 
высоких частот АМФС. Однако этому противоречит эффект недо­
статка "близких" пар {Т1+-У к^ . Белее вероятным поэтому 
кажется то, что ТЛ пар (Т1°-\^ и возможная ТЛ пар {Т1°-^к} 
возникают при переходах 3*+ Т + 5* и 3 + ~6 (рис 4) соот­
ветственно, а экситонная люминесценция, соответствующая пе­
реходам 9 + 1 0 , подобно экситонной люминесценцией чистого 
КС1 , из-за теплового тушения при 80 К не наблюдается [ 3 ] . 

З а к л ю ч е н и е 

В активированных 1дГК фотостимулированную туннельную 
лютлинесценцию можно использовать в качестве зонда простран­
ственного распределения туннельно-нере комбинирующих • 
А 2 * - и -центров. Фракционная ФСТЛ позволяет, кроме того, 
изучить и электронную стадию механизма генерации - пар 
{А°-У|^ и ^А° -А г > | в зависимости от их межкомпонентного 
расстояния. 

Однако рекомбинациокная и внутрицеитровая люминесцен­
ция, возникающая при <±>С кристалла, ограничивает применение 
ФСТЛ для исследования в з шиш ого пространственного распре де-



ленкя дефектов. Интерпретация <-спектра фотостимулиро-
валной лхмшесдащйй заШсйт от взаимного вклада ФСТЛ, 
рекомбинационной и внутрицентровой лююшесценцим. 

"Близкие" пары {Т1*~у к^ обладают сравнительно боль­
шим сечением рекомбинации бЧг) , поэтому эффект недостат­
ка "близких" пар в распределении пар {Т1* -У к } объясняет­
ся 13*'., что у:-*.е во врег.я рентгенизации большинство "близ­
ких" пар \Т1*-У^ прорекомбинирует с вяев^ройаыи. Этот 
эффект усиливается по все;! вероятности образованием пар 
|Т1 в-У к } при ФС, возможная ТЛ которых спектрально не сов­
падает с ТЛ пар {Т1° - У к } . 

11а основании анализа параметров (Г(г) и г;Дг) предпо­
лагается, что ион активатора Т1** в пределах размытия сво­
ей вол.-ювой функции экранирует У к -центр от прямой реком-
бикаг' с электронами, но V* -центр в свою очередь сбео-
печивает сравнительно большое сечение рекомбинации элек­
тронов с парами { Т1 * -У к } • С ростом межкомпонентного 
расстояния экрашрунцез свойство Т1*"-центра постепенно 
теряется и увеличивается вероятность разрушения пар 
(Т1 + - У к ] путем непосредственное рекомбинации свободных 
электронов с Ук-центрами пар - *с-спектрн 

• ФСТЛ, полученные при разных иптенсиьностях ДО&С, в преде­
лах шибок эксперимента совпали. Это свидетельствует о 
том, что в проведеншлх экспериментах АЛ'ФС настолько сла­
бая, что в течение одного импульса АМФС не происходят 
повторная делокалйзация электронов из центров захвата. 

Авторы приносят Глубокую благодарность Д.К.киллеру 
за ценные замечания и И#Ф.Лейнерте-Нейланде за предостав­
ление результатов измерений кинетики ФСТЛ при ИФС. 
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Д.К.Миллерс, Я.Я.Аболиныа, Э.А.Бауманис 

ОБРАЗОВАНИЕ Р 2 -ЦЕНТРОВ В КС1 ПРИ НИЗКИХ 
ТЕМПЕРАТУРАХ 

Обсуждены возможные механизмы образования г г -центров 
при низких температурах. Предложено, что образование г 2 -
центров происходит при непосредственном создании двух г -
центров в соседних анионных узлах. Малая концентрация Р2-
центров в КС1 после импульсного возбуждения объяснена хао­

тическим распределением Р -центров по объему кристалла. По­
казано, что Р -центры после их создания при низких темпера­
турах остаются локализованными. 

В в е д е н и е 

Облучение щелочно-галоидных кристаллов (ПИК) ионизи­
рующей радиацией приводит к появлению в них целого набора 
радиационных дефектов [ I ] . Некоторые из них (Г иН-центры) 
являются первичными-продуктами ради .шиза [ 2 - 4 ] , а другие 
возникают вследствие взаимодействия первичных радиационных 
дефектов. Образование Р2 -центров также является вторичным 
процессом, для которого предложено два механизма [ 5 , 6 ] , 
включающих перемещение (диффузию) анионных вакансий или 
Р -центров. 

Образование Р 2 -центров при низких температурах, К О Г ­

ДА диффузия анионных вакансий и Р -центров исключена, воз­
можно путем создания двух Р -центров в соседних анионных 
узлах кристаллической решетки. При хаотическом распределе­
нии Р -центров по объему кристалла вероятность создания 
двух Р -центров в соседних анионных узлах подчиняется рас­
пределению Пуассона н может быть вычислена. Следовательно, 
при известных концентрациях Р -центров могут быть вычисле­
ны концентрации Р 2 -центров. Сравнение вычисленных концен-



традий Р2 -центров с экспериментально определенными [7} по­
казывает, что последние аномально большие. 

В работе [8] предложено объяснить накопление аномаль­
но больших концентраций Р2-центров П Р И н и з к и х температурах 
тем, что Р -центр, при его создании может совершить один и » 
несколько прыжков по анионным узлам и, встретив другой Р-
центр , образовать Р2 -центр. Другой механизм образования 
Рг -центров и более сложных аг^гатных центров рассмотрен в 
работе [9 ] . При этом механизме учитывается пов:лиенная ве­
роятность образования Р^-центров в тех областях кристалла, 
в которых вследствие туннельной рекомбинации созданы повы­
шенные когщентрации Р-центров [10,11]. 

В настоящей работе обсуждается результаты эксперимента, 
проведенного с целью Баяснить природу механизма образования 
Р2-центров при низких температурах. 

Методика эксперимента 

о 
Исследуемые образны кристалла размером 7x7x0,8 мм 

выкалывали из большого блока монокристалла, выращенного по 
методу Киропулоса в воздухе. Концентрации случайных приме­
сей (Мсеныш- 8 - Ю - 3 ми:.?, Са, Ва , 5г меньше 10""^ мол./?) 
определены методом эмиссионного спектрального анализа. 

Образец помещали в криостат ддя оптических исследова­
ний. Температуру образца контролировали вклеенной в него 
медноконстант"новой термопарой. Образец облучали при 80 К 
мощньп кратковременным пучком быстрых электронов, т . е . 
электронным импульсом (энергия электронов ~240 кэЬ, дли­
тельность облучения ~Ю"" 5 сек, средний ток в иьшульсе 
~500 А ) . Источником электронов служил многосерийной авто­
эмиссионный катод, помещенный в вакуум и питаемый от гене­
ратора импульсных напряжений, собранного по схеме Аркадье­
ва-Маркса ([12] ,с.135-141).После однократного облучения об­
разца измерили спектр поглощения. Концентрацию Р -центров 
определили по формуле Декстера[13], глубину проникновения 
электронов в образец - по данным, опубликованный в работах 
[14,15]. _ 



Результаты и их обсуждение 

В спектре поглощения образца, облучененяого при 80 К 
электронным импульсом ( С У .рис . ),не обнаружена полоса по­
глощения, ^условленная присутствен Г г-центров. Оценка 
чувствительности метода измерения позволяет утверждать, 
что концентрация Р2 -центров значительно меньше 10*° см""3. 
Концентрация Р -центров составляет 2-1С 1 3 с м - 3 . 

После продолжительного 
облучение образца рентгенов­
скими лучами при 80 и 5 К 
[7 ,16] , если концентрация Р 
-центров в нем достигает 

тя ч 
2,5-10 см"4 5, получена кон­
центрация Г2-центров, превы-
шающал 1 0 ^ см" 3 (концентра­
ция Г2 -центров по результа­
там из работы [16] оценена, 
используя данные, приведенные 

Рис. в работе [17] для соотношения 
концентраций Р - и Р2 -центров). 

В обоих случаях концентрации Р-центров весьма близки, но в 
то же время концентрации Р2 -центров отличаются. 

Согласно механизму, предложенному авторами работы [8] 
и вклхяадцему миграцию Р-центра после его рождения, веро­
ятность образования Рг -центров зависит от концентрации Г 
-центров и числа их прыжков по а:пх:шым узлам, но не зависит 
от интенсивности облучения. Б рамках этого механизма несоот­
ветствие концентраций Рг -центров в слу -.их облучения образ­
ца рентгеновскими лучами [7,8] и электронным импульсом 
может быть объяснено лишь разли 1пь:м числом прыжков Р -цент­
ров по анионным узлам в обои^ случаях. Выполнение последне­
го предположения маловероятно, так как создание Г -центров 
происходит одним и тем хе механизмом [ I ] и различные эф­
фективности образования Г2 -центров нельзя связать со сте­
пенью подвижности Р -центров: она в обоих случаях одинакова. 



Следовательно результаты эксперимента показывают, что при 
низкой температуре после образов^ия большинство (возмож­
но все) Р -центров остаются неподважнл'н. 

Механизм образования Р? -центров, предложенный в ра­
боте [ 9 ] , основан на том, что веледетвне туннельной ре­
комбинации радиационные дефекты (а тем числе и Г -центры) 
распределяются по объелу кристалла неравномерно, т . е . су­
ществуют скопления ралнацаонн х дефектов. Б скоплениях Р~ 
центров их концентрация гораздо вгл̂ е среднее по всему 
кристаллу, и вероятность образования Р2 -центров большая. 
Из работ 19,10] следует, что-п^-цесс формирования скоп­
лений сложный и зависит от скорости накопления Р -центров. 
При малих скоростях накопления Р -центров должны Армиро­
ваться отчетливо высаженные екодденив с высокой локальной 
концентрацией Р -центров. При больших скоростях накопления 
Р -центров скопления менее выражены, распределение, центров 
по объег.гу кристалла более слизкое к хаотическому. Полностью 
хаотическое распределение Р-центров должке кгблюдатьс!," 
если их накопление происходит за время, меньшее или сравни­
мое со временем осуществлен;^ туннельной рзкомб;ша1Ши меж-
ду Р -центрами и дырочными центрами, расположенными в со­
седних анионных узлах кристаллической решетки. Согласно 
данным >лботь [13] это время составляет около сек. 
Следовательно, если время накопления г -центроз составляет 
10~^сек (при облучении электронным импульсом), то ожидает -̂
ся распределение Р -центров по объему кристалла, близкое 
к хаотическому. Расчет концентрации Р 2 -центров, с учетом 
того, что вероятность их образования подчиняется распреде­
лению Пуассона, дает 4 -10 х 4 см"^ при концентрации Р -цент­
ров 2 - т 0 ^ см . Столь малая концентрация Р 2-центров в 
проведенном эксперименте не могла быть зарегистрирована 
из-за недостаточной чувствительности аппаратуры. 

Большие концентрации ?2 -центров [7,16] объясняются 
тем, что во время продолжительного облучения образца рент­
геновскими лучами происходит формирование окоплений Р -
центров и увеличивается вероятности образования" 1|-центров. 



результатов эксперимента и проведенного анализа 
следует, что в области температур, когда диффузия анион­
ных вакансий и Р-центров отсутствует, по соотношению 
концентраций Р г - и Р -центров можно судить о рас предел е-
гии Р-центров по объему кристалла. 

В ы в о д ы 

Г -центры, образовавшиеся при низких температурах, 
остаются неподвижными, и образование Рг -центров происхо­
дит при непосредственном создании двух Р -центров в сосед­
них анионных узлах кристаллической решетки. 

При одинаковых средних концентрациях Р -центров их 
распределение по объелу кристалла более близкое к хаоти­
ческому в тех случаях, когда накопление Р -центров осущест­
влено с большей скоростью. 

В случаях, когда исключена диффузия анионных вакансий 
и Р -центров, по соотношению концентраций Р2 - и Р -центров 
можно судить о хаотичности распределения Р-центров по 
объему кристалла. 
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П.Д.Алексеев, Л.И.Алексеева, 
П.С.Ивахненко, Е.И.Шуралева 

ТЕШЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ КИНЕТИКИ 
рэдтташедшсцвджи ка- Ей 

Одновременно изучена кинетика рентгенсшядшесценции 
(РЛ) и внутрицентрового примесного свечения (ФЛ) в зави­
симости от времени облучения рентгеновскими лучами в кри­
сталлах КС1 — Ей с различным содержанием примеси в темпе­
ратурном интервале §0-340 К. Характерней особенностью ки­
нетики РЛ в даньих условгпх является первоначальное нарас­
тание интенсивности РЛ с последующим спадом. В процессе 
рентгенизации интенсивность ФЛ монотонно уменьшается. 

Анализ кинетические кривых показал, что процесс раз-
горания описывается двумя экспонентами,так зе как уменьше­
ние ФЛ, Оптимальная температура эффективности разгорания РЛ 
около 290 К. Медленная экспонента связывается с образова­
нием дырочных примесных центров рекомбинации. 

Спадающая часть кинетической кривой интенсивности РЛ 
аппроксимируется одной экспонентов. Скоростная константа 
этой экспоненты совпадает с скоростной константой медлен­
ной составляющей ФЛ; Установлена СЕЛЗЬ между уменьшением 
интеисивностей ФЛ и РЛ и увеличением окрашиваемостн 
КС1 — Ей , что хорошо согласуется с предположением о стаби­
лизации междоузельных атомов галоида на примесных центрах 
свечения; последние при этом перестают участвовать в про­
цессах люминесценции. 

Составлена и решена в квазистационарном приближении 
система .дифсЬеренциальных уравнений, описывающих преобразо­
вания примесных, центров. Полученные аналитические зависи­
мости измерения интеисивностей РЛ и ФЛ .юрошо согласуются 
с экспериментальными данными. 

Изучение механизма рентгенешяжинесценции (РЛ) щелочно-
галоидных кристаллов с. Ей"*"*" показало [1-4], что этот 
вид свечения имеет ре комбинационный характер, причем примес­
ные центры Е и * + У ~ [5] ( У с - катионная вакансия) в 

Сотрудники Научно-исследовательского института 
прикладной физики при Иркутском государственном университе­
те им. А.А.ЖДАНОВА. 



определенных температурных интервалах могут захватывать 
как даг-ки. так и электроны [6 ,7 ] . Имеются данные [8 ] о 
том, что в процессе облучемия ионизирующей радиацией в 
щелочно-галоидных кристаллах с Еи + + изменение интенсив-, 
ности РЛ происходит по сложной кривой с максимумом; одно­
временно с этим падает интенсивность внутрицентрового при­
месного свечения (ФЛ), что свидетельствует о преобразова­
нии центров свечения. В работе [9] описывается математи­
ческая модель электронно-дырочных процессов в щелочно-га­
лоидных кристаллах с примесью, учитываюцая, с одной сторо­
ны, ионизацию центров свечения и иыгибирование этих цент­
ров—с другой. Для описания интенсивности РЛ была 
получена формула [10] : 

согласно которой проанализированы кривые 1ря"^(Л) ДО* 
двух предельных случаев при условии к » : 

I ) если Ы т 0 , тогда 1^ = 1™а х(1 - (2) 

2 ) е с л и * > Л 0 . тогда 1^ = С С ^ * " * ( 3 ) 

где т 0 - время облучения, необходимое для достижения мак­
симального значения РЛ С1 &д )» к и 4 > - скоростные констан­
ты разгорания и затухания РЛ, 1^ - стационарная интен­
сивность РЛ, достигаемая в конце облучения, сГУ*°=1р" - 1^|. 

В настоящей работе обсуждаются закономерности измене­
ния интенсивности РЛ ь зависимости от изменения температур 
для кристаллов КС1-Еы с различной концентрацией европия, 
а также уточнение механизма РЛ в этих кристаллах. 

Получены экспериментальные кинетические кривые евро-
паевой РЛ и ФЛ (максимум излучения при длине волны 419 нм) 
в процессе облучения КС1-Е.и рентгеновскими лучами (труб­
ка БСЗ-.2№ , 40 кВ, 10 мА, асомщшевый фильтр толщиной 
0,5 км) в течение 10-12 часов при температурах от 90 до 
340 К. ФЛ возбуждалась ультрафиолетовым светом с длиной 
волны 340 нм через монохроматор. Кристаллы КС1- Ей , вы­
ращенные по методу Стокбаргера, содержали европия от 0,006 



до 0,05 вес.%. Типичные кривые изменения ннтенсивностей 
РЛ и ФР в зависимости от времени рентгенизации при 343 К 
приведены на рис. I . 

О) 

о 

о 

7 ^ Ч ^ ^ ^ ~ - * - • , 1 

2 

1 1 1 » 

8 *,час 

Р и с . I . Изменение интенсивности примесной рентгенолю-
минесценции (кривая I ) и фотолюминесценции (кривая 2) в 
процессе рентгенизации при 343 К образцов К 01 с 0,05 в е с ? 

Подобного вида кинетические кривые получаются и ппи других 
температурах. Исключение составляют температуры 90 и ПО К, 
при которых кинетика РЛ изменяется: сильно затягивается 
разгораняе и лишь незначительное уменьшение интенсивности 
РЛ наблюдается на далеких стадиях облучения ( ^ 8-9 часов), 
а в кристаллах с большой концентрацией европия оно вообще 

«-отсутствует. 
Все экспериментальные кривые были проанализированы по 

формулам (2) и (3) и определены скоростные константы разго-
равия и сдтухания РЛ к и ц>. 

Установлено, что процесс разгорания свечения имее^ три 
составляющие, две из которых описываются экспонентами со 
скоростными константами к1 и к г . Третья составляющая 
не проанализирована, так как она имеет очень короткое вре­
мя разгорания, а в настоящем эксперименте регистрация ин­
тенсивности РЛ началась с 2 секунд после включения рентге­
новской трубки. Независимо от содержания примеси время 



разгорания интенсивности РЛ увеличивается с понижением тем­
пературы. Так, например, в кристалле с содержанием европия 
0,005 вес.% время разгорания первой составляющей растет о 
2 минут при 340 К до 10 минут при НО К, а второй - с 25 
до 190 минут. 

Определение эффективности разгорания РЛ ( г - произ­
ведение максимальной интенсивности на скоростную константу) 
показало, что оптимальная темлература для этого процесса, 
т . е . 290 ^одинакова у кристаллов с различным содг^саыием 

Для пример? на рис. 2 показана температурная зависи­
мость эффективности разгорания РЛ для двух кристаллов с 
различным содержанием Ей • По таким температурным зависи­
мостям была подсчитана энергия активации процесса разгора­
ния РЛ для всех исследованных образцов, которая оказалась 
равной Е р л = 0,042 ± 0,006 аВ. 

Поскольку центром ре комбинат: :и для электронной РЛ яв­
ляется примесной центр типа Хайса-Никольса [4 ,15 ] , кото­
рый образуется при локализации . \^ -центра на диполе 
Еи 4 4У с"* 9 можно было ожидать, что полученное значение 
энергии активации будет характеризовать подвижность -
центров. Но этого не получилось, да и оптимальная темле­

ратура для этого процесса слишком высока. Ни предполагаем, 
что эта энергия необходима для образования примесного цент­
ра типа Хайса-Никольса: У к -центр должен подойти к приме­
си, изменить свою ориентацию и занять катионыую вакансию. 

Анализ кинетической кривой РЛ для * >1 0 дал следую­
щие результаты: I ) кривая описывается одной экспояентой со 
скоростной константой м , которая почти не изменяется 
с температурой, но чувствительна к содержанию примеси; 
2) эффективность процесса уменьшения РЛ не имеет четкой 
температурной зависимости и, как ухе отмечалось ранее» при 
90 К в образцах с большим содержанием европия равна нулю. 

Поскольку одновременно с понижением интенсивности РЛ 
наблюдается и уменьшение интенсивности ФЛ, естественно 
было проанализировать и кинетические кривые ФЛ. В отличие 
от РЛ они описываются двумя экспонентами, уменьшение ин­
тенсивности имеет место ж при 90 К в кристаллах о любым 



содержанием примеси европия. 
Медленная экспонента уменьшения интенсивности ФЛ име­

ет скоростную константу и/^ того же порядка, что и РЛ, 
и также изменяется с температурой в пределах ошибки изме­
рений. Средние значения ф и ^ даны в таблице. 
Быстрая экспонента уменьшения интенсивности характеризует­
ся скоростной константой б"1 , которая сильно зависит от 
температуры (оптимальный интервал 200-243К ) . Эффектив­
ность процесса ингибирования ФЛ (ддя медленной экспоненты) 
имеет два максимума около 160 и 290 К. Более четко выражен 
низкотемпературный максимум. 



Т а б л и ц а 

Средние значения констант подавления РЛ и ФЛ 
в КС1 с различным содержанием Ей 

С Е и , в е с ? 0,007 0,014 0,05 

0,30 0,37 0,50 

***** Ч а С - 1 
0,31 0,35 0.42 

Теперь рассмотрим причины такого поведения ФЛ в процес­
се рентгенизации. Уменьшение числа п^пмесных центров Еи* + Ус~ 
может произойти по четырем причинам: I ) захват электронов с 
образованием Еи + или Ей0 ; 2) захват дырки с ионизацией 
Е и 4 + до Е и * + + ; 3)стабилизация нескольких интерстициа-
лов рядом с центром; 4) рэдиашокно-стимулировашшх да^фузия, 
приводящая к агрегации центров, т . е . к образованию п ^ Е и * + ^ ) 

Какие же из этих возможностей осуществляются в кристал­
лах КС1 - Ей ? 

1. Известно [7, 71-14], что центр Еи + + У~ может за­
хватить электрон, образуя центры Еи*Ус*"; Ей 4"; Еы+У~ . 
Вполне возможно и дальнейшее преобразование Еи + + е~— Ей0 

[ 3 ] по аналогии с образованием Мп° , РЬ° и Мд° [16-18]. 
2. В работе [19] усматривается возможность ионизации 

Еи* + в процессе рентген:.оации КС1 — Ей , однако наши по­
пытки обнаружить свечение Е и + * + в рентгенизированных ще­
лочно-галоидных кристаллах с Еи + + не дали положительных 
результатов [ 4 ] . Другим доказательством невозможности даль­
нейшей ионизации Еы + + служит следующие экспериментальный 
факт. Кристаллы КС1 , К&г и К1 с Ь и + + были облуче­
ны рентгеновскими лучами при температурах, при которых 
\'к -центры стабильны. Последующий нагрев вше температуры 
делокализации У к -центров приводит к значительному увели­
чению интенсивности РЛ и фот ост имулиро ванной люминесценции, 



что интерпретировалось как результат увеличения числа ды­
рочных примесных центров [ 2 ] . Одновременны^ измерения ин­
тенсивности ФЛ показали, что в области наибольшего подъема 
рекомбин анионной люминесценции интенсивность ФЛ не изменя­
емся, т . е . не происходит ионизац я Еи + + , а образование 
примесных центров Е ц + 4 У ( Г е + не сопровождается изменением 
интенсивности ФЛ. 

3. Было высказано предположение [ 8 ] , что стабилизация 
комплементарных к Р -центрам дефектов около ионов Еи + + 

приводит к образованию центров безналу ;ательноЙ рекомбина­
ции, вследствие чего интенсивность РЛ падает со временем 
облучения. Такая стабилизация ддя междоузельных атомов га­
лоида около одно- и двухвалентных катионозамещающх приме­
сей известна [20] . В работе [21] уменьшение таллиевого 
овечения при облученш электронами объясняется ингибирова-
нием активатора Н -центрами. Учитывая все сказанное, ми 
считаем, что стабилизация интерстициалов около ионов Е и + + 

вполне вероятный процесс, который приведет к ингибироваяию 
центров свечения и, следовательно, к уменьшению интенсив­
ности РЛ. 

4. В не облученных кристаллах при отжиге происходит 
агрегация центров Еи**Ус~ [22,23}. Этот процесс приводит 
в уменьшению интенсивности ФЛ [24,25] . При облучении 
ионизирующим излучением также возможен отжиг дефектов, ко­
торый обусловливается радиационно-стимулированной диффузи­
ей. Однако в нашем случае этот процесс, если и имеет место, 
то играет незначительную роль, так как эффективность подав­
ления интенсивностей РЛ и ФЛ при 290 и 340 К почти не изме­
няется, тогда как процесс агрегации при -температуре 340 К 
в не облученных кристаллах идет более интенсивно. 

Подводя итоги обсуждения результатов эксперименталь­
ных данных, следует отметить, что имеются некоторые расхож­
дения с моделью, положенной в основу этого анализа [ 9 ] . 
Экспериментальные данные оказались сложнее; в них обнаружи­
вается влияние захвата примесью не только междоузельных 
атомов галоида, но и электронов. Только привлекая электрон­
ное преобразование европиевых центров, можно объяснить ка-



ветические кривые ФЛ при низких температурах. При 90 К, 
как уже отмечалось ранее, центр Еи**У~ локализует 
электрон, что в свою очередь приводит к уменьшению ин­
тенсивности ФЛ. Рекомбинация дырки с таким электронным • 
центром да"Т квант РЛ того же спектрального состава, что 
и в электронном рекомбияационном процессе. В кристаллах 
с большим содержанием европия эффект электронного захвата 
настольво велик, что подавляет генерацию Р -центров 
[26] , во ие приводит к уменьшению интенсивности РЛ. В 
кристаллах с меньшим содержанием Ей** преобладает ста­
билизация междоуз ель ных атомов галоида, так как наблюдает­
ся увеличение окрашиваемссти по сравнению с чистым кристал­
лом и на кинетической кривой РЛ видно уменьшение интенсив­
ности свечения. 

Учитывая установленные закономерности РЛ и ФЛ для 
КС1-Еи, г'-еханизм РЛ и причины, приводящие к подавлению 
свечения, для описания электронных и дырочных процессов в 
одоочнс-галопдных кристаллах с Е и + + можно записать сле­
дующую систецу кинетических уравнений: 

6У 
61 

( 4 ) 

6А 
04 - Я А - к ' А + к А ^ ' А " - - ^ - ; (5 ) 

6А^ = <ГА - к А + ; (6) 

^ = к1 А - 6*А~; ( 7 ) 

- кА+ + д °А - ; (8) 



где А 0 ^ , А , А + , А " - соответственно, концентрации при­
месных центров до облучения, иягибированяых центров, не-
преобразованных ионов европия ( Е й 4 4 ) , дырочных примесных 
центров Еи+41/с~е+ в Ец*-центров, причем между ними имеется 
следующее соотношение А 0=А+У+А*+А"; у и вероятности 
создания и разрушехшя ингабироваяных V -центров; ( Г и к 

- вероятности образования А + -центра и электронной излу-
чательной рекомбинации на этом центре; к1 и с"1 - вероятнос­
ти захвата электрона А -центром и излучательной рекомбина­
ции дырки на А'-центре; х -константа, характеризующая ве­
роятность внутрицентрового возбуждения. 

Для получения аналитических зависимостей 1р^Й) в 
воспользуемся приближениями, принятыми в работе [ 9 ] , 

дополнив условие А »А +условием А»А*+А~ , учитывая, что об­
щая концентрация примеси в нашем случае значительно превы­
шает концентрацию примесных центров, участвующих в дюмияео-
ценции. С учетом начальных условий, т . е . 1=0; А = А 0 ; А * = А ~ = 
-У=о , а т а л е того, что в принятом приближении в процессе 
облучения соблюдается соотношение А - А 0 - У , решения системы 
уравнений можно записать в вида: 

У = 
« Г е ] " 

(10) 

А = ( А 0 - у - ) + У * е - " * ; ( I I ) 

А* = к -У V 
(12) 

А" = (13) 

Подставляя (12) и (13) соответственно в уравнения (8 ) я (9 ) , 
хдя аналитического описания интенсиве ости Р1 и ФЛ получав» 
следующие выражения: 



- Х к , ^ / ^ ( 1 - е - ^ - ^ ( е - ^ - ^ . ( 1 5 ) 

При сравнении с экспериментальными данными необходимо 
проанализировать эти уравнения для ряда частных случаев, 
которые превалируют в зависимости от температуры и дозы 
облучения. 

Рассиотрим интенсивность РЛ в двух случаях I ) при 
* « * 0 и 2) при 1 » * 0 , где т 0 соответствует дозе при ко­
торой I Р Л - 1 р л

х дополнительно учитывается, что кя>у*$»=Ъ *> 

Анализ уравнения (14) приводит к следующим асимптоти­
ческим выражениям: 

при * « т 0 1^=1Г о я(1-е-^; + 1 2 " а д 0-е" И Л ( 1 6 > 

где ^ ° ^к 'Лд ; 1 2
ж а я = б*А0; 

при 1 » ! 0 ^Л&ШЪ^ (17) 
где 1Р~ = и + к ' ) ( А 0 - О . 

При рассмотрении интенсивности ФЛ также представляют 
интерес два случая: I ) электронный захват двухвалентным ев­
ропием маловероятен по сравнению с ннгибированжем этих цент­
ров междсузельными атомами галогена (Ь 'гО) ; 2) обратное со­
отношение вероятностей (т.е„</ = 0 ) . Анализ уравнения (15) 
в этом приближении приводит к следующим асимптотическим вы­
ражениям: 

1 Р Л ^ ( А 0 - У - ) ( 1 - е - к < ) + к ' ( А о - У - ) ( 1 - е - й 4 ) . 



пр. к-0 Чя=1Г;*(1фЛ-С>"^ ( И ) 
где 1^' = х ( А 0 - У ~ ) , 1° Л = * А 0 ; 

П р . г - о 1 ; , = 0 ( 1 ^ - 0 ^ . <1 9> 

Полученное ДВУХЭЕСПОНЕНЦНАЛЬВОЕ нарастание 1^ при 
* < { 0 (см.уравнение 16) и одноэкспоненцЕальиое уменьшение 
1 Р Л при!>1 0 (17) хорошо согласуются с экспериментальными 
наблюдениями* 
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И.Р#Зитарс 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ СВОЙСТВ ШИЕГИМ В ЗАДАЧЕ 
О КОДВДНИЯХ КЗАЗШДЕШЫ В ШСТАЛЛЕ 

Динамическая матрица квазимолекулн приводится к квази-
диатональному виду переходом г. сиъметризоваяным базисным 
векторам. Для построения последних используются операторы 
проектирования. Анализируются все возможные типы групп эк­
вивалентных ионов для кзазимолекул в кубическом кристалле-
матрице, характеризующихся группе^ симметрии 0 К . Та , В 4 п , 

I . В в е д е н и е 

Для объяснения многих свойств и характеристик реально­
го кристалла необходимо учитывать вэ:<*уща:ощое действие раз­
личного рода дефектов не только на электродные, но и на ко­
лебательные состояния системы* Как известно, точечные де­
фекты могут вызвать появление локальных и (или) псевдоло­
кальных (резонансных) :.:од в колебательном спектре решетки 
(см., напр., Локальными называются такие колебания 
системы кристалл-матрица - примесный центр, частоты которых 
находятся ваь зон кристаллических колебаний: над зонами или 
в запрещенной целя меявд ними. Псеадолокальные колебания об­
разуются, если до внутреннее кодшЗдяий примесного центра, 
частоты которых находятся вцутрн зов кристаллических коле­
баний, затруднено рассеяние вверти по кристаллу. Для одно-
атомного дефекта нельзя говорить о внутренних колебаниях, 
поэтому псевдолокальные колебания интерпретируются в атом 
случае как резонаясы оря рассеяния кристаллических фононов 
дефектом. Псевшхдасалъвое колебание характеризуется синту-
лярвоетм резоааядего типа в функции амплитуды колебаний 
Ы » Щ и ) орямееного атома при ю - * ^ , где юг - псевдо-
ловальаая частот*. 



Ддя расчета колебательного спектра дефектного крис­
талла преимущественно применяется метод функций Грина 
(15ФГ). Его основоположником является И.М.Лифшиц, разра­
ботавший теорию так называемые вырожденных регулярных 
возмущений [ 2 ] . 

В принципе метод функций Грина обеспечивает точный 
анализ всех изь-^нений, вносимых дефектами любого рода в 
фонояный спектр кристалла. Практически же применение ЬЯФГ 
ограничено из-за трудоемкости вычислений, особенно, если 
возмущенная дефектом область в кристалле имеет большую 
протяженность. Прикером могут быть дефекты со СЛОЕНОЙ 

структурой ЕЛИ дефекты, подвергающие изменениям дально-
действувдзе силы (вакансия в ионном кристалле). В таких 
случаях ботее подхс-упцЕЫ может оказаться метод квазимо-
декулярной модели ( 1 X 0 . 

Ш& ддя дефекта строится следупцим образом: предпо­
лагается, что бесконечный кристалл-матрица содержит один 
единственный точечный дефект. В кристалле выбирается не­
которая область, содержащая дефект - кзазимолекула (КМ). 
Колебательная задача решается для КМ непосредственно по 
классическим уравнениях! в предположении, что атомы осталь­
ного кристалла покоятся в своих положениях равновесия. 
Взаимодействие атомов (ионов) К4 с неподвижной частью ре­
шетки учитывается. 

С первого взгляда метод может показаться недоста­
точно обоснованным, так как его граничные условия сильно 
противоречат реальной физической картине, хотя, чисто фор­
мально, расширяя Щ до макроскопвческ х размеров, можно 
получить точное редащ# колебательной задачи кристалла. 
Применимость метода Ы *Л доглзывается свойством локального 
колебания, офшщшшш пг победа ИФТ [ I ] : несмотря на 
то, что локальное ко&еб&нке является нормальным колеба­
нием кристалла с прлкесью, в нем принимают участие лишь 
агоны дефекта и его блкда^его окружения. Чем выше локаль­
ная частота, тем сильнее локализовано колебательное движе­
ние. Поэтому метод КЫМ может быть использован при раосмот-



рент локальной динамита решетки в дефектной области. 
Идею квазимолекулярного приближения использовал 

Н.Н.Кристофель ( [ 3 , 4 ] . см.также [ 5 ] ) , при расчете адиа­
батических потегчиалов центра люминесценции. Ди^щл. [б ] 
метод КММ применил ждя непосредственного расчета динами-
га кристалла с дефектом ( I) -центр в МаС1 и КС! ) . Рабо­
те Джасвала последовало еще несколько работ [7-9] для 
других центров в разных матрицах. Большой интерес пред­
ставляет работа [Ю"}, где производится поиск локальной 
частоты на вакансии в металле. 

Целью настоящей работы является введение координат 
симметрии для описания колебательного движения квазимоле­
кулы, так как использование свойств симметрии позволяет 
уменьшить порядки матриц, появляющихся при расчетах. При 
этом, если порядок обрабатываемых матриц ограничен, учет 
симметрии дает возможность рассматривать большие КМ, что, 
в свою очередь, необходимо в случаях "дальнодействующдх* 
дефектов. 

2. Колебательная задача и теория 
линейных пространств 

Как известно, малые колебания ядер N атомов, состав­
ляющих кристалл (или любую другую систему связанных ато­
мов), описывался следующей системой уравнений (см., напр., 
[ I I ] ) : 

N 

д= 1.2..- . И; *--1.2.Э. 

где (дал д -гоадра)М1д) обозначает_1ассу, Шд)= 
смещение из положения равновесия К # (д) , В(д) = |Х( 1д) , 
Х 2 ( д ) , Х3 Vд)} - моментальный радиус-вектор относительно 

некоторой декартовой системы отсчета. Величины *$лр (дН) 
определяются вторыми производными адиабатического потекша-



ла Ф , который считается известной функцией координат 
ядер атомарной сжстеиы: 

К. ^ 1 д ) Э Х ^ ( Ь ) 

Постановкой 

ежстеиа ( I ) пряводнся к вжду 

•Л 
(3 ) 

" 0 * ( д ) - Ц « С » 1 д Ь ) 0 » 1 Ь ) . 
К» ) ^ 

дГ1121...,М;0с-112,3, 

где ^ ^ ( д ) = [МСд)Д ЦЛ.Сд) определяют независящие от вре­
мени амплитуды приведенных яжж массдоо-взвелеяных сме-
щеннй, а коэффициенты 

^ 1 д Ь ) = [ М ( д ) М ( Н ) ] ^ 1 д Ь ) ( 5 ) 

образуют так называемую динамическую матрицу. 
Уравнения (4а) удобно записать в матричной форме 

где 0 - 1 1 с Ц 1 д Ь )Ц - динамическая матрица порядка ЗЫ 9 

С1 . - матрица-столбец, аяементаяц которого являются зм 

амаитуд СЦа,). 
Вид уравнения (46) показывает, что кожабатлжънья за­

дача в гармоническом щшбжяженяи эквивалентна задаче на­
хождения собственных вначений я собственных векторов дня 
линейного оператора, роль которого играет динамическая 
матраца О . 3 N собственных значений определяют квадраты 

(4а) 



ж) 
угловых частот 1 , а собственные векторы, принадлежащие 
каждый своей частоте, даст комплекты амплитуд колебаний 
частиц системы в соответствующих нормальных колебаниях» 

Как видно, математическое описание малых колебаний 
оистемы N материальных точек (в нашем случае-ядер), есте­
ственно согласовать о формализмом теории линейных прост­
ранств. Махно предполагать, что моментальная конфигурация 
ядер характеризуется -мерным вектором смещений *и о 
компонентами 1)л(д). Всевозможные векторы образуют линей­
ное пространство 1_1Н . Базисные векторы ^(д) о компо­
нентами 

е л д М я ч ' Ч . д =1.2,..., м, ]ь=1,2,э 
имеют следующую наглядную интерпретацию. Так как и* (д), 
ос - 1,2,3, являются декартовыми компонентами вектора 
й(д) - К(д)-Й*(д) • мы можем представить, что для всех 

ядер построена каждому своя декартова система с началом 
отсчета в положении равновесия ядра и с осями, однонаправ­
ленными н параллельными осями основной системы отсчета. 
Тогда ^ (д) характеризует единичное смешение д - го ядре 
ВДОЛЬ ос -ой оси. 

Векторы &*(д) назовем декартовыми базисными вектора­
ми (ДБВ). Ясно, что компоненты Ц̂ Сд) вектора смешений О 
являются координатами этого вектора в базисе ДБВ. Будем 
считать, что они упорядочены в виде матрицы-столбца. 

Равенство 

можно переписать в матричной форме: 

" ЗЫ частот соответствует степеням свобода 
движения частиц системы. Ддя свободных систем должны быть 
исключены 6 степеней свобода, связанные с трансляцией ж 
вращением системы как целого, которым соответствует нуле-
внечастоты .Квазимолекула в кристалле, естественно, не я » -
ляется ^вйодной системой и все частот отличны от ну­
ля. 



где Е - строчная матрица с компонентами 0 Л (д ) , I I) -
столбец координат вектора II . 

В пространстве приведенных смещений вектору <и соот­
ветствует вектор 

0 = Е-а (?) 
где й - как и выше, обозначает столбец координат ^Сд^ = 
-[М ^ )у2 1)А (д) вектора 0 • 

Матричный элемент с ^ ( д Ь ) (см.вырахенпя (5) и ( 2 ) , 
связывает соответствующие декартовы компоненты приведен­
ных смещений. Из этого следует, что определенная матрица 
Б является представлением динамической матрицы-оператора 
в базисе ДБВ. 

Теория линейных пространств подсказывает также путь ре* 
•еяия уравнения ( 4 ) . Теоретически достаточно рассмотреть 
соответствующее детеркипактнсе (вековое) уравнение, по ко­
торому "находят" собственные значения. Для непосредственных 
вычислений этот путь неприемлем, особенно, если матрица 
имеет большой порядок. Поэтому в реальных расчетах исполь­
зуется метод ддагонализации операторной матрицы, который 
основывается на обычной теория линейного преобразования 
базиса векторного пространства [12 ] . Это означает, что 
нухно искать такую систему "новых" базисных векторов, по­
строенных как линейные комбинации "старых", т . е . декарто­
вых базисных векторов, в которой матрица Б имела бы диа­
гональный вид. Тогда диагональные алементы операторной 
матрицы определят искомые собственные значения, являющиеся 

' инвариантами линейного преобразования бпнса, а базисные 
векторы "нового" базиса дадут систему собственных векторов 
оператора. Последние, записанные в "старом" базисе, опреде­
ляют так называемые нормальные координаты дня независимых 
нормальных колебаний. 

3. Использование овойотв симметрии системы 

а. Общая постановка проблемы 

Квадратная , симметричная матрица 1) макет быть ддагс-
надиэирована при помощи стандартных алгебраических методов 



(см., напр., [13] ) . Однако еслш В имеет большой поря­
док, возникает определенные затруднения даже щт ясполь -
зовании быстродействующих электронно-вычислительных машин. 
Поэтому целесообразно уменьшить порядки обрабатываемых 
матриц путем предварительной квазидиагонализацид данами -
ческой матрицы. Такую возможность обеспечивают свойства 
симметрии системы колеблющихся ядер. 

Процедура квазидиахчшдозацин динамической матрица 
предполагает преобразование базиса линейного пространства 
1_зн . В данном случае осуществляется переход от декарто­

вых базисных векторов к си^летр^ованяым базисным векторам 
(СБВ). мы будем осн.^^зат'.ся на теории, изложенной в рабо­
тах [14] и [15] . Сперва введем необходимые нам понятия 
группы эквивалентных ионов и цепочки декартовых векторов. 
Будем считать, что дефект в кристалл., имеет группу симмет­
рии 6 . Пометим начало координат в точке переселения 
наибольшего количества элементов симметрии дефекта, а на­
правления осей внберем такие, для которых получилось бы 
удобное описание структуры кристалла с дефекта». Тогда 
группой эквивалентных гонов (ГЗТЛ) -рассгат:>7Л я с я дефекты 
в ионных кристаллах - будем называть все те кони, положе­
ния равновесия которых соа^есцаются при пресбразованжях 
сиыметрчи. Ы<чно также „читать, что данную 1ЭИ образуют 
ионы, получающиеся из одного, который мы будем называть 
представителем ГЭИ, если к последнему применить все пре­
образования симметрии из группы 0 . Следовательно, можно 

4 считать, что ТЗИ задаются своими представителями, которые, 
в своп очередь, обозначаются соответствующими координатами 
равновесного положения. Если координаты измерять в едини­
цах межионных расстояний, то они для неискаженной решетки 

• выражаются целыми числами (имеется в виду решетка таа 

Таким образом, весь кристалл вместе о дефектом разби­
вается на ГЭИ. Такое разбиение можно предотавнть также для 
идеального кристалла в отсутствие дефекта. Например, реает-
ха МаС1 заполняется следующими ГЭИ (начало координат - в 
узле, 0„ о а ш п р м ) : [ООО}, [100]. [ П О ] . [ Ш ] . [200] . 



[210] . [ 2 П ] и т .д . Если этот ряд оборвать, получаем ГЭИ, 
составляющие квазимолекулу соответствующей величины. 

В зависимости от того, как представитель ГЭИ распо­
ложен по отношению к элементам симметрии системы, группы 
эквивалентных ионов распределяется по нескольким возможным 
типам. Ясно, что СЕВ для всех ГЭИ, принадлежащих к одному 
типу, строится одинаковым образом. Поэтому, рассматривая 
кваз имело кулу заданной симметрии, достаточно проанализи­
ровать соответствующие типы ГЭИ. 

В кубическом кристалле дефект и окружающая его об­
ласть кристалла, составляющие квазимолекулу, характеризу­
ется группой симметрии 0^ (если дефект не сникает точеч­
ную симметрию решетки) или различными ее подгруппами. В 
случае 0 Ь симметрии возможны 8 типов ГЭИ (см. рис. I и 2). 
(Авторами работы 10 указывается только 7 типов). На чер­
тежах выделены также ГЭИ, относящиеся к симметрии. 
Число типов в этом случае - 6 (совпадают типа ГЭИ 
[НО] и [221], а также [210] и [321] ) . 

Декартовы базисные векторы 6<ад) , принадлежащие 
одной ГЭИ, при операциях симметрии переходят друг в друга 
(с точностью до знака для 0^ группы и ее подгрупп, а в 
общем случае ДБВ преобразовываются в линейные комбинации 
базисных векторов, принадлежащих той же ГЭИ). Таким обра­
зом пространство смещений ядер кристалла разбивается на 
инвариантные относительно преобразований симметрии подпро­
странства, принадлежащие каждая своей ГЭИ. Но это разбие­
ние не является окончательным. Выберем в подпространстве, 
соответствующем определенной ГЭИ,. какой-либо базисный век­
тор и применим к нему все операции симметрии. Тог­
да мы получим цепочку, элементами которой являются, в об­
щем случае, определенные линейные комбинации ДБВ, получа­
ющиеся из представителя цепочки Ь+ (<э) • В случаях, рас­
смотренных нами (ввазимолекулы в кубичеоких кристаллах, 
характеризующиеся группой симметрии 0 Ь , , БАИ * 

ми цепочек являются декартовы базисные векторы с опреде­
ленным знаком, поэтому цепочки мы будем называть цепочка-



Р в о. I . Типы ГЗИ с симметрией, характеризующейся 
группой 0,, или Та (ионы, принадлежащие группам тетраэд-

рнчвской симметрия, центрированы кружочками): 

а - [ООО], б - [ 1 0 0 ] ; ^ [ П О ] , г - [Щ 

Г 





ми декартовых (базисных) векторов(Щфр1егко показать,что все 
элементы цепочки при операциях симметрии преобразуются 
друг в друга. Если элемент** цепочки, представителем кото­
рой является ^ ( ч ) , не вычерпывает все базисные векторы 
данной ГЭИ, то &сщно построить другую цепочку по представи­
телю, скажем, &р (И) который сам не входит в первую ЦГВ. 
Такие цепочки по необходимости не пересекаются, т . е . они 
не имеют общих элементов. Продолжая таким же образом, мож­
но все базисные векторы ГЭИ распределить по ЦДВ. Ясно, что 
именно подпространства, натянутые на базиснне векторы, 
принадлежащие соответствующим ЦДВ .являются первичными ин­
вариантами относительно групповых операций подпространства-
ми. 

Количество цепочек в различных ГЭИ может быть различ­
ным, но оно ие превышает трех. Например, восьми типам ГШ 
кубического кристалла соответствуют 16 типов цепочек. В 
таблице I дан образец построения цепочки ддя 24 преобразо­
ваний симметрии группы 0 (обозначения групповых операций 
поясняются рис. 3 ) . 

Т а б л и ц а I 

Построение ЦБВ ддя 24 операций симметрии группы 0 

Е Ц 14) с: и) с; и> с; 1ч) 

[НО] 2 -[ПО] 2 -[101] у [оп]* 
С; (г) С\ (х) с: и) С г 1ху) С 2 (ху ) 

[ПО] 2 [101]у - [0П]х [НО] 2 " [НО] 2 - [Н0 ] г 

С*142) 6*СХ2) С21хг) С^хуг) С^хуг) 

- [ Ш ] у [он]х -[оп]* [0П]х ^ [ 0 П ] х _ 

С^хуг) С^хуг) С|иу2) ' С,1*У*) 

- [011]х [011] х [101]у -[юЦТ 1 . [Ю1]у -[101] у 



Р и с. 3 . Оси симметрии куба и их обозначения* 



Элемент цепочки, другими словами, декартов базисный 
вектор, обозначается координатами ядра, единичное смеще­
ние которого он представляет, и направлением смещения (* , 
у , г соответственно). Знак минус указывает на обратное 
направление.. Поскольку 0 Н =0x1 , где I - группа инвер­
сии, то продолжение табл. I ддя остальных 24 преобразова­
ниях группы 0И не представляет труда. При построении 
ЦДВ выгодно пользоваться геометрической интерпретацией 
базисных векторов ( д ) , о которой уже говорилось. За­
метим, что количество независимых элементов в цепочке мо­
жет быть меньше порядка группы 6 . 

В каждом из инвариантных подпространств, соответ­
ствующих определенной ЦДВ, можно построить представление 
группы симметрии -следующим образом: из цепочки выбираются 
все независимые базисные векторы 5,(^) , гв 

( г „ $д , где д - порядок группы б ; ддя индексации ДБВ 
использован один.индекс I ; 6 - индекс цепочки). Преоб­
разование а из группы Б переводит каждый вектор 
С, (6) в другой вектор (или в линейную комбинацию векто­

ров в общем случае), т . е . 

1I-1б) = | с!" Iа) • 6* ((5) , 1 = 1.2,..., гв . (8 ) 
Л 

Здесь Т«а обозначает оператор, соответствующий преоб­
разованию аеб и действующий на векторы подпространства 
цепочки б" . 

Можно показать [15, с. 65-67], что матрицы 

Б 1 6 '(а) а 11 Л ) 11 (9) 

образуют Гб- -мерное ортогональное представление группы 
Б = { в ( б ) (3 )1 • Далее, если построить представление 
Б с о ) = { } , а ^ б группы симметрии кристалла с дефек­
том в пространстве смещений всех ядер системы, то, очевид­
но, матрицы представления будут квазидиагональными с бло­
ками, представляющими преобразования симметрии в соответ­
ствующих ЩЩ- Это представление также является ортогональ­
ным, и в силу этого матрицы В1* 1а) коммутируют с матрица-



ми любых квадратичных форм, которые не изменяются при 
преобразованиях симметрии (см. [15], с» 67-68 ) . Следо­
вательно, матрицы 1Г\а),ае 6 коммутируют также с динами­
ческой матрицей ( 5 ) , т . е . 

ЮБЧа)=1гЧа)-И, а *6 . (10) 

Представление Б** , очевидно, является приводимым 
представлением. Бели изменить базис пространства смещений 
таким образом, чтобы 3 м распалось на прямую сумму не­
приводимых представлений (НПП)группы 6 , т . е . 

0 ' % ) - 1\о ' * \а ) = 1*Еп р вБ , ' , , 1а) ,аеЬ ( I I ) 

( Еп^ - единичная матрица порядка й -и 1«) ] , 
аеб - НЛП с индексом р. , ® обозначает прямое умноже­
ние матриц) то, согласно теореме Вигнера [15, с. 63-73] , 
динамическая матрица в новом базисе также станет квази­
диагональной со следующей структурой 

Б ' = 1 % ® Ч . ( 1 2 ) 

где - размерность НЛП Б к Н , Г>п^ - некоторая мат­
рица порядка 

Далее, если учесть, что I ) каждый блок квазидиагональ­
ной матрицы можно обрабатывать независимо от остальных, 
2) для даагонализации блока вида В« в необходимо дате 

1 нализировать только матрицу 1>П(1 , то становится ясным, 
что учет свойств симметрии дает большой выигрыш при диаго— 
вализадии динамической матрицы. 

Прежде, чем приступить к непосредственному вычислению 
элементов гатркц Б П ( ( , отметим следующее. Во-первых, из 
(12) видно, что частоты колебаний системы ядер можно рас­
пределить по семействам, соответствующим определенным НШ 
группы симметрии. Нормальные координаты, соответствующие 
частотам из семейства, принадлежащего ШЗП Б ( { 0 , преобра­
зуются при операциях симметрии по этому представлению. 
Знание этого позволяет судить о возможности проявления ко-



лебательяых эффектов в различных физических процессах. 
Во-вторых, из формы выражена (12) следует, что ко­

личество разных частот в одной группе равно числу , 
которое определяет, сколько раз данное НЛП Г> 1 г ) входдт в 
представление В1с?. 

И в-третьих, умножение (прямое) блоков 1 ) ^ на еди­
ничные матрицы Е А С 1 в (12) указывает на то, что частоты, 
принадлежащие НЛП Э 1 { 1 ) , "являйся вырожденными, а степень 
вырожденности определяется размерностью ^ неприводимого 
представления. 

б. Вычисление элементов кваэидиагокальной 
динамической матрицы 

Сперва выполним преобразование дс -лртовых базисных векто­
ров, разбивающее представление IV 0* на прямую сугя.у не­
приводимых частей. Перенумеруем цепочки базисных векторов 
при помощи одного индекса, скажем, <5 . В каждой ЦДВ выбе­
рем представитель цепочки 6, ((5) (таких представителей 
ЦДВ удобно выбрать из числа базисных векторов представите­
лей соответствующих ГЭИ) и построим новые базисные векторы 
- СБВ при помощи преобразования, которое определяется так 
называе 1ыы оиератором проектирования [15, с. 88-99] 

5 ^ \ ( 5 ) - Р , " Ч « 5 ) * Г 1 * й % # 1 4 ^ % 
-1 -1 ' - \ Л « & ~ ( 1 3 ) 

У Г? 

где сЦ^Ча) - матричные элементы р. -го унитарного НШ1, 
соответствующие преобразованию аэб ; г0 - число всех 

' независимых декартовых базисных векторов в цепочке с? ин­
дексом <5 ; - соответствующий множитель нормиров­
ки: г < г 

щфт = т \ьч<5$|<5|ч]1)(г (и) 
Коэффициенты Ь(б$|5^]1) являются или матричными элемен­
тами со знаком, определяемым результатом действия операто-



н о 
л 

ра Т а на представитель цепочки, если количество незави­
симых элементов цепочки соответствует порядку группы,или 
линейной комбинацией матричных элементов неприводимого 
представления, если больше чем одна групповая операция 
дагт один и тот же декартов базнси-З вектор. 

Векторы 5̂ ***ЛЭД, 5 • 1 - 2 , . п р и фиксированном индек­
с е ] (если для построения СБВ использовать матричные элемен­
ты из ] - г о столбца матриц НЛП В ( Ы ) образует базис соот-
ветству щего неприводимого представления и при операциях сим­
метрии преобразуется друг через друга "с матрицами Е^Ча) 
( [15], с. 88-89 ) : 

1 с 1 : Г Ч а ) . 5 ^ С 6 ) . (15) 

Индекс } нумерует различные базисы одного и того же НШ 
(если таковы имеется) в данной цепочке. 

Вычисления показали, что нормировочные множители 
Ни4*1 <̂5) одинаковы для всех СБВ одного и того же базиса 

НШ ( т . е . они не зависят от значений индекса "«) и имеют 
форму: 

(16) 

где п ] 1 С 1 ,(5) - некоторый коэффициент, д - порядок груп­
пы б. 

Если число независимых векторов в ЦДВ индекса 
6" равно количеству групповых операций, то в подпростран­

стве такой цепочки по (8) и (9) реализуется регулярное 
представление Б 1 Ч ) группы 6 . В этом представлении 
встречаются все НЛП В 1 С ° , притом каждое с!^ раз. Сле­
довательно, для построения СБВ необходимо использовать все 
комплекты матричных элементов неприводимых представлений. 
Еслм же в цепочке реализуется представление, которое уже 
регулярного (число независимых декартовых базисных векто­
ров ь ЦБВ меньше числа групповых операций ? г 6 < д ) , то со ­
ответственно уменьшается число возможных СЕВ и некоторые 
комплекты матричный: элементов НЛП (количество таких коми-



лектов, как известно, равно порядку группы) в линейной КС?А-
бинации (13) могут дать нулевые векторы или линейно зависи­
мые СБВ, которые подлелат исключению. 

Нами был проведен анализ всех '_ нпов ГЭИ и соответствую­
щих им ЦДВ для квазшлолекул з кубическом кристалле, вмеазцах 
симметрию группы 0 Л и 9 ее подгрупп: 9 , Ъъл,, 1>2а , , 
С у̂ » С З У , Сг, , С 5 , Для каздой цепочки в определенного ти­

па ГЭИ. содержащей ыезавпсишх ДБВ (в таблицах число г<? 
печатается в графе "размерность цепочки"), указывается непри­
водимые представления, входное в приводимое представление, 
которое реализуется в подпространстве цепочки, а тахте индек­
сы ] и коэффициенты п^Ч<Я. Посл^лие зависят от представите­
ля 6,(6) (им может быть, безусловно, любой вектор цепочки), 
поэтому данные относительно \ и п^Ч 6 ) справедливы только для 
принятого нами выбора представителей ГЭИ и цепочек. Для по-, 
строения СБВ использовались ортогональные неприводимые пред­
ставления групп, которые дакы в работе \_14]. 

В полном пространстве смещений преобразование (13) т 
должны записать следующим образом: 

&!Г\б)« ^ Ё * О ^ К > ^ Г О ' ( 1 7 ) 

5^ (б) обозначает СБВ, принадлежащий цепочке 6 и про-
образупцийся по пШ В 1 С к ), суммируется по всем цепочкам и всей 
независимым декартовым базисным векторам, соотзе. ствующим 
этим цепочкам. Коэффициенты Ь(г*|бн]1) определяет следующее вы­
ражение 

6 С й Д О и ^ , [ И ^ Ч б ^ Ь 1 (<^|б^). (18) 

Выражение (15) показьзает, что в базисе СБВ представле­
ние 1)' ( 0 > группы 6 имеет * ™ г г у ^ я д т л н а ^ и } ^ вид с блоками, со ­
ответствующими неприводимым представлениям, т . е . переходом от 
базиса ДБВ к базису СБВ матрицы представления 1 ) ( 0 > приобретя-. 
ют требующуюся согласно ( I I ) форму. 

СБВ нормированы и попарно ортогональны, т . е . 

^&,Ъ$т*СЬ*Г** ( 1 9 ) 

(скобками обозначено эрмитово оквлярное произведение векторов). 



Относительно доказательства (19) мы должны сказать 
следующее. Во-первых, скалярное произведение двух СБВ, 
принадлежащих разным цепочкам, равно нуля, так как соот­
ветствующие совокупности декартовых базисных векторов не 
перекрываются. Дальше, если в подпространстве какой-то 
цепочки реализуется регулярное представление, то каждая 
групповая операция представитель цепочки 8у (6) перево­
дит в свей независимый декартов базисный вектор. Тогда 
скалярное произведение двух СБВ, принадлежащих этой це­
почке, как легко видеть из (13 ) , приводит к обычному со­
отношению ортогональности для матричных элементов уни­
тарных НЛП (см. , напр., [15> с. 41 ) 

чем и доказывается (19 ) . Коэффициент д/с^ ( д - порядок 
группы б , с1р - размерность НШ ЗУ*0 ) в (20) сокра­
щается на соответствующий нормировочный множитель (14) . 

Если в цепочке реализуется представление, которое 
$же регулярного,дело обстоит сложнее, потому что имеются 
групповые операции, которые дают одинаковые (с точностью 
до знака) декартовы базисные векторы. Выражение (19) уже 
не приводится к простому соотношению (20) . К сожалению, 
мы не нашли удовлетворительного доказательства соотноше­
ния (19) для этого случая, хотя непосредственная проверка 
всех типов ЦД8 подтвердила правильность этого равенства. 

Уравнение (17) определяет преобразование от декарто­
вого базиса к базису симметризованных векторов. Для об­
легчения последующих рассуждений выгодно это преобразова­
ние записать в матричной форме: 

5 = Е В ( 2 1 ) 

где матрицу В составляют коэффициенты Ыт+|<5[1]0 , 5 
обозначает строчную матрицу, компонентами которой являют­
ся симметризованных базисных векторов, а Е , как и 
выше, такая же матрица, составленная из ДБВ. 

Матрица В является унитарной в общем случае или 
ортогональной, если в ( 1 3 ) используются ортогональные НШ. 



и з 

Унитарность матрицы & следует из общих соображений от­
носительно преобразований орт ©нормированных базисов ли­
нейных пространств (см., [12] ) . К непосредственнсщу до­
казательству этого утверждения относится все то, что бы­
ло сказано выше о доказательстве соотношения ( 19 ) . 

Произвольный вектор приведенных смещений 01 мы за­
писали в виде Ей (см. ( 7 ) ) . В базисе СБВ тот же вектор 
запишется как 52 , Вектор-столбец 2 составлен из ко­
ординат вектора 0 в базисе СБВ. Эти координаты мы бу­
дем называть координатами симметрии. 

Из 

52 =Е(3 =ЕВ2 (22) 

получаем соотношение, которое связывает координаты векто­
ра в декартовом и симметризованном базисах: 

Ч = В2 (23) 

Если поставить (23) в (46) , то получим 

ПВ2 = о 2 &2 (24а) 

или 
(В" , ОВ)2 = ю г 2 (246) 

Последнее равенство означает, что в базисе СБВ урав­
нение на собственные значения пишется для динамической 
матрицы, имеший в этом базисе форму 

!>' = В'1Б& (25) 

Найдем элемент матрицы В' . Учитывая унитарность 
матрицы 3 , т . е . 

в - % а М в Г ( 2 6 ) 

получаем: 



х 5 ^ [ < , Ч т ) Г ' / г б ' 1 т 1 | т « п т ) = 

Прежде, чем продолжить вычисление матричного элемен­
та, сделаем следующее замечание. Как видно, в последней 
строке мы перешли обратно на матричные элементы НШ вмес­
то коэффициентов Ь ' ^ ^ ] » ) ( 13 ) . Одновременно пришлось 
ввести индексацию матричного ^элемента динамической матри­
цы при помощи операторов Т а } Т ь . 

Матричный элемент с1 а & ; 1^ связывает смещение вдоль 
базисного вектора 6 9 ( <5 ) из цепочки ^ со смещением 
вдоль базисного вектора ^ ( т ) в цепочке с индексом т . 
Векторы о^Сб ) , * ^ , . . . , гб, Ж 8 ; ( т ) , * * 1,2,... , г т , 
являются независимыми правильными де̂ сартовыми векторами 
из соответствующих цепочек. После введения индексации с 
помощью оператора , который "пересчитывает" элементы 
цепочки, возникает трудность: некоторые преобразования мо­
гут дать базисный вектор, имеющий обратный знак по сравне­
нию с правильным декартовым вектором, « з (13) видно, что 
этот знак должен быть приписан матричному элементу НШ. 
В то же время из (2) и (5) видно, что матричный элемент 
динамической матрицы также должен изменить знак, если ме­
няется направление одного из базисных векторов. Учитывая 
это, мы в (27а) отбросили знак у матричного элемента НШ 
и поставили элемент динамической матрицы в скобки, подра­
зумевая под этим, что он вычисляется для правильных декар­
товых базисных векторов, несмотря на то, является ли ре­
зультатом действия операторов и • Т 6 правильные или не­
правильные декартовы векторы. 



Очевидно, 

я & * « ^ Ц и = 6^°У,Че>лт) ( 2 8 ) . 

поскольку можно представить, что оператор т* поворачива­
ет всю систему как целую, не изменяя взаимное расположение 
векторов. Учитывая (28) и используя групповые свойства Б , 
получаем 

^ЕГ^дчпш - (276) 

^ Ь*Ь "'=1 Г 

= & « » О * 16) п г Ы11 Кь/т I < ' * ( ь ) 

5*6 



Таким образом, выражение для матричного элемента дина­
мической матрицы в базисе СБВ доказывает форму динамической 
матрицы (12 ) , определяемой по теореме Вигнера. 

4. З а к л ю ч е н и е 

Группово-теоретический анализ всех типов 1ТЭИ и ЦДВ при 
соответствующей.симметрии позволяет провести рассмотрение 
квазимолекул любой величины и любой формы (конечно, при ус­
ловии» что группа симметрии сохраняется). КМ составляется 
из ГЭИ, которые задаются своими представителями. По типу 
каждой ГЭИ из КМ находятся представители цепочек. .Примене­
нием таблиц 2-11 можно легко подсчитать количество частот 
в каждой совокупности частот, принадлежащей определенному 
ШШ. 

Для непосредственных расчетов вычисление элементов от­
дельных блоков квазидиагональной динамической матрицы про­
водится по простому алгорифму, заданному выражением (27 ) . 

Решение макет быть и следующим: 

авс^/готп - (27в) 



Замет им, что любая интересующая нас группа частот мажет 
быть найдена независимо от остальных. 

Имеется возможность найти нормальные косрдпк^ты ко­
лебаний квазимолекулы. Для этого при диагонализации бло­
ков динамической матрицы должны быть вычислены также соб­
ственные векторы, которые определяют коэффициенты в ли­
нейных комбинациях, выражающих нормальные координаты че­
рез соответствующие СБВ. 

Подведем итоги. 
Для расчета колебательного движения КМ необходима 

следующая информация: I ) список ГЗИ, участвующих в двтае-
нич и образующих квазимолркулу определенной симметрии, 
2) потенциалы взаимодействия атомов (ионов) системы или 
непосредственно силовые постоянные СдЬ) . Если ди­
намическую матрицу необходимо квазидг 1ГОналпзпрозать пе­
реходом к координатам симметрии, Vо дополнительно нужны 
сведения о 3) матрицах НЛП группы симлетрия квазямолеку-
лы, 4) типах ГЭИ, соответствующих данной симметрии, и о 
результатах их группово-теоретического анализа (типы и 
представители цепочек, индексы ] , коэффициента п^\б) ) 
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Т а б л и ц а 2 

Группа симметрии С5 

(Зйемевт симметрии б1ху) ) 

Тип Тип Разм. А' Ац 

ГЭИ цепочки цепочки 

[001] [001 ]Х 2 I 1-1 I 1-1 [001] 
[001321 I I 1-2 - -

[ ш ] 
[ п ш 2 I 1-1 I 1-1 

[ ш ] 2 I 1-1 I 1-1 [ ш ] 
[шзг 2 I 1-1 I 1-1 

Т а б л и ц а 3 

Группа симметрии Сгч 

(Элементы симметрии С 2 (2 ) ,%(хц ) ; б у иу ) ) 

Тип 
ГЭИ 

Тип 
цепочки 

Разм. 
цепочка А, А, в, В, 

[001] [001 ]Х 2 Г 1-2 I 1-2 [001] 
[00132 I I 1-4 

[ 1 Щ [ П Ш 4 I 1-1 I 1-1 I 1-1 т 1-1 [ 1 Щ 
[11132 2 I 1-2 - - — — I 1-г 

[ I I I ] 
[ Ш ] Х 4 I 1-1 I 1-1 I 1-1 I 1-1 

[ I I I ] [ П П 2 2 I 1-2 - - I 1-2 - -
[101 ]К 4 I 1-1 I 1-1 I 1-1 I 1-1 
[Ю13У 4 I 1-1 I 1-1 I 1-1 I 1-1 
[10112 4 I 1-1 I 1-1 I 1-1 I 1-1 



Тип Разм. А Л 

цепсшз цеп. Е 

[ I I I ] [ I I I ] [ I I I ]X 3 I 1-2 - - I | 

[ 1 0 0 ] X 
[100] 

[ 1 0 0 ] X 3 I 1-2 - - I Ч ' Ч [100] 
[ 1 0 0 ] У 6 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 

[Ю1] 
[101] X 6 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 

[Ю1] 
[101] У 3 I 1-1 - - I Ч / Ч 

[по] 
[НО] X 6 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 

[по] [НО] У 6 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 [по] 
[ПО] 1 6 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 

*^ Косая черта обозначает "или". 

Т а б л и ц а 5 

Группа сиикетр^ ^ у 

(Элементы сшг/етрии С^и), (5 у (х)^ у (у) 1 5^(хц) | (5 с 1 (хч)) 

Тип ТУ:?. 
цепочки 

Разм. 
цеп. А, Е Тип ТУ:?. 

цепочки 
Разм. 
цеп. 

[001] [001]X 2 I 1-4 [001] 
[ 0 0 1 ] 2 I I 1-8 

ад 
[ 1 0 1 ] X 4 I 1-2 - - I 1-2 - - I 1-2 

ад [ 1 0 1 ] У 4 - - I 1-2 - - I 1-2 : 2-2 
[ 1 0 1 ] 2 4 I 1-2 - - I 1-2 _ - I 1-2 
[ I I I ]X 8 : 1-1 1-1 I 1-1 I I - I 2 1-1,2-1 

[ Ш ] [ I I I ] г 4 : 1-2 - - - - I I -2 I 1-1/2-1 
[211]X 8 : 1-1 I 1-1 I 41-1 I I - I 2 | 1-1,2-1 

[211] [ 2 1 1 ] У 8 : 1-1 I 1-1 I 1-1 I I - I 2 \ 1-1.2-1 
[ 2 1 1 ] 2 8 I 1-1 I 1-1 I 1-1 т - I 2 1-1.2-1 

Группа симметрии С5>, 
(Элементы симметрии С 3 ( х у 2 ) 1 б у иу) ,б^ х 2 ) , 6Суг ) ) 



Т а б л и ц а € 
Группа симметрии 1> 2 Ь • V,, 

(Элементы симметрии С^ху ) , Сг*.г),с41ху), I , б к (ху), б и ) , б ( х у ) ) 

Тип 
ГЭИ цепочки 

Разм. 
цеп. 

Тип 
ГЭИ цепочки 

Разм. 
цеп. в * Вы 

[ООО] 
[оооЗх 2 ! 1-4 I 1-4 

[ООО] [ 0 0 0 1 2 I I 1-8 

[ПО] 
[110] X ' 4 I 1-2 - - - - I 1-2 - - I 1-2 I 1-2 - -[ПО] [ 1 1 0 1 2 2 - - - - I 1-4 I 1-4 

и ю ] 
[1101X 4 I 1-2 - - - - I 1 - 2 - - I 1-2 I 1 - 2 - -и ю ] 111012 2 - - I 1-4 I 1-4 

[ 0 0 1 ] [ 0 0 1 ] X 4 - - 1 1 - 2 I 1 - 2 - - - - I 1-2 I 1-2 - -[ 0 0 1 ] 
[ООП г 2 I 1-4 I 1-4 

[ I I I ] [ I I I ] X 8 I 1 -1 I 1-1 I 1 -1 I 1 -1 I 1 -1 I 1 - 1 I 1-1 I 1-1 [ I I I ] 
[ I I I ] 2 4 I 1 - 2 I 1 - 2 у 1-2 I 1 - 2 [ I I I ] 2 4 I 1 - 2 I 1 - 2 

— 
1-2 I 1 - 2 

[ I I I ] 
[ I I I ] X 8 I 1-1 I 1-1 I 1 -1 I 1-1 •I 1 -1 I 1 -1 I 1-1 I 1-1 

[ I I I ] [ I I I ] 2 4 I 1-2 I 1-2 - - - - - - - I 1-2 I 1 - 2 

[ 1 0 0 ] 
Г~[100] х 4 I 1-2 - - - - I 1-2 - - I 1-2 I 1-2 - -[ 1 0 0 ] [ 1 0 0 ] У 4 I 1-2 - - - - I 1 - 2 - - I 1-2 I 1 - 2 - -

[юо] г 4 - I 1-2 I 1-2 - I 1-2 - - I 1 - 2 
[1011 X а I 1-1 I 1-1 I 1 - 1 I 1-1 I 1-1 I 1-1 I 1-1 I 1-1 

[ Ю 1 ] [ 1 0 1 ] У 8 I 1-1 I 1 -1 I 1-1 I 1-1 I 1-1 I 1-1 I 1-1 I 1 - 1 
[ Ю 1 ] 1 8 I 1 -1 I 1 -1 I 1 - 1 I 1 -1 

и 
I 1 -1 I 1 -1 I 1 - 1 I 1-1 



Группа симметрии Ъи 

(Элементы оимметрии С^х), С^У), 6'а(ху ) (5 с 1 (ху)) 

Тип 
цепочки 

Разы, 
цеп. А, А, в, в, Е • 

[ООО] 
[000]Х 2 I 1-4 

[ООО] [000]2 I - - - - - - I 1-8 - -
[осп] 

[001ЗХ 4 - - - - - - — 2 1-2,2-2 
[осп] [00112 2 I 1-4 - - - - I 1-4 - -
[100] 

[Г001Х 4 I 1-2 - - - I 1-2 - - I 1-2 
[100] [100] У 4 - - I 1-2 - - I 1-2 I 2-2 [100] 

ООО] г 4 - - I 1-2 - - I 1-2 I 2-2 

[ I I I ] 8 I 1-1 I 1-1 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 
[ I I I ] 

4 I 1-2 - - - - I 1-2 I 1-1/2-1 

[101] 
Щ х 8 I 1-1 I 1-1 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-^ 

[101] ВШУ 8 I 1-1 I 1-1 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 [101] 
&Ш ]2 8 I 1-1 I 1-1 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 



Т а б л и ц а 8 

Тип 
ГШ 

Тип 
цепочки 

Разм. 
цеп. А(д Е 9 А «и А 2 и Ей 

[ООО] [оооЗХ [ООО] [оооЗХ 3 I 1-4 I 1-3/2-1 

[ ш ] [ I I I ] X 6 I 1-2 " - I Ч / Ч - - I 1-2 I 

[по] 
[НО] X 12 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 I 1-1 I 1-1 2 I -1,2-1 [по] 
[ПО] 2 6 - I 1-2 I 2-2 - - I 1-2 I 2-2 

[Ю1] 
[101] X 12 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 I 1-1 I 1-1 2 I -1,2-1 

[Ю1] 
[101] У 6 I 1-2 - - I Ц / 2 - | - - I 1-2 I I 4 4 

[100] 
[100] X 6 I 1-2 - - I Ц / 2 - 3 - - •I 1-2 I I - 1 / Ц [100] 
[100] У 12 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 I 1-1 I 1-1 2 I -1,2-1 

[210] 

[210] X 12 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 

[210] [210] У 12 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 I 1-1 I 1-1 2 I -1,2-1 [210] 

[210] г 12 I 1-1 I 1-1 2 1-1.2-1 I 1-1 I 1-1 2 1-1.2-1 



Группа онмкетрнн 
(Элементы сиккетрии" с„(г) + 5^12), с', (х ) , (у), с; (ху),с; [%ц),1,<5^(2),^,1х),ву/^)1б4Ыч) 

Тип 
ГЭИ 

[ООО] 

Тип 
цепочки 

[000]Х 
[000 ] 2 

Разм. 
цеп. в., *9 

[001] 
[001]Х 
[001]2 1-8 

2-4 

[100] 
[100]Х 
[100]У 
[10032 

1-4 
1-4 

1-4 
1-4 

2-4 

[ И 0 ] [ П 0 ] Х 1-2 1-2 1-2 1-2 

1Ш1 1-2/2-2 

[210] 
[2Ю]Х 
[2Ю]У 

1-2 1-2 1-2 1-2 
1-2 1-2 1-2 1-2 

С210]2 1-2,2-2 

[Ю1] 
1-2 1-2 2-2 

[Ю1]У 1-2 1-2 1-2 
С101]2 1-2 1-2 2-2 

1-1,2-1 
[ I I I ] 

16 1-1 1-1 1-1 1-1 
1-1/2-1 

[ 2 П ] 

[ П Ш 

[211 ] Х " 

1-2 1-2 

16 1-1 1-1 1-1 1-1 1-1,2-1 
1-1,2-1 [211]Ц 16 

[ 2 Л ] 2 16 
1-1 1-1 1-1 1-1 
1-1 1-1 1-1 1-1 1-1,2-1 



Продолжение таблщы 9 

ГЭИ 
Ть л 

цепочки 
Разм. 
цеп. А в*, 

[ООО] 
[ 0 0 0 ]х 2 - - - - - - - - I 1 - 8 

[ООО] 
[000] г - - I 1 - 1 6 - - - — - -

[ 0 0 1 ] 
[001 ]Х 4 - - - - - - - - I 1-4 

[ 0 0 1 ] [ 0 0 1 3 2 2 I 1-8 - _ - - -
[ 1 0 0 ]Х 4 - - - - - - - - I 1-4 

[ 1 0 0 ] [ 1 0 0 ] У 4 - - - - - - - - I 2-4 
[ 1 0 0 ] 2 4 - - I 1-4 - - I 1-4 - -

Г а и 1 [ 1 1 0 ] X 8 - - - - - - - - 2 1-2,2-2 
[ 110 ] [ П О ] 2 4 I 1-4 I 1-4 [ 110 ] [ П О ] 2 4 — — I 1-4 I 1-4 — 

[ 2 1 0 ] X 8 - - - - - - - - 2 1-2,2-2 
[210 ] Г2ЮЗ У 8 - - - - - - - - 2 1-2,?-2 [210 ] 

[ 2 1 0 ] 2 8 I 1-2 I 1-2 I 1-2 I 1-2 - -
[ 1 0 1 ] X 8 - - I 1-2 - - I 1-2 I 1-2 

[101] [ 1 0 1 ] у 8 т 1-2 I 1-2 _ I 2-2 [101] [ 1 0 1 ] у 8 1-2 2-2 

[ 1 0 1 ] 2 8 - - I 1-2 - - I 1-2 I 1-2 

[ I I I ] 
[ Ш ] X 

-ГТТТП *7 
1 6 

О 
I 1 - 1 I 

Т 
1 - 1 
Т О 

I 
Т 

1 - 1 1 1 - 1 2 
т 

1 - 1 , 2 - 1 
Т - Т У?-Т 

Ш 1 ^ 2 
[2111 X 

О 
1 6 I 1 - 1 

1 
I 

1—Л 
1 - 1 

1 
I 

1—С 

1 - 1 I 1 - 1 
X 
2 

XX/ С> X 

1 - 1 , 2 - 1 
[2Ц] С21П У 16 I 1 - 1 I 1 - 1 I 1 - 1 I 1 - 1 2 1-1,2-1 [2Ц] 

•[211]г 
1 6 I 1 - 1 I 1 - 1 I 1 - 1 I 1 - 1 2 1 - 1 . 2 - 1 



I в б 1 I ц а 10 

Группа симметрии Тл 

(Элементы симметрии по рио. 3 ) 

Тип 
ГЭИ 

Тип 
цепочки 

Рази, 
цеп. А , А , Е Р, Р, 

Тип 
ГЭИ 

Тип 
цепочки 

Рази, 
цеп. Ж 1 2 

[ООО] [000]Х 3 - - - - - - - I 1-8 

Всю] С100]Х 6 I 1-4 - - I 2-4 - I 1-4 Всю] 
[100] У 12 - - - - - - 2 2-2,3-2 2 2-2,3-2 

Ви] [ Ш ] X 12 I 1-2 - - I 2-2 I 2-1/3-1 2 1-2,2-1/3-1 

[НО] СИ0]Х 24 I 1-1 I I - I 2 1-1,2-1 3 1-1,2-1,3-1 3 1-1,2-1,3-1 [НО] 
[НО] 2 12 1 1-2 - - I 1-И I 1-1/2-1 2 1-1/2-1,3-2 

С2И] С2И] X 12 I 1-2 - - I 2-2 I 2-1/3-1 2 1-2,2-1/3-1 С2И] 
[211] У •24 I 1-1 I I - I 2 1-1,2-1 3 1-1,2-1,3-1 3 1-1,2-1,3-1 

[210] 
[210] X гч I 1-1 I I - I 2 1-1,2-1 3 1-1,2-1,3-1 3 1-1,2-1,3-1 

[210] [210]У 24 I 1-1 I I - I 2 1-1,2-1 3 1-1,2-1,3-1 3 1-1,2-1,3-1 [210] 
[210] 2 24 

1 
1-1 I I - I 2 1-1,2-1 3 1-1,2-1,3-1 3 1-1,2-1,3-1 



Тип 
ГЭИ 

Тип 
цепочки 

Разм. 
цеп. Ах, 6 , 

[ООО] [ООО]К 3 

[10(3 [100]Х 6 I 1-8 - - I 2-8 - - - -
[10(3 

[100]У 12 - - - - - I 3-4 I 3-4 
Ш 0 ] Х 24 I 1-2 I 1-2 2 1-2,2-2 I 3-2 I 3-2 
[ И 0 ] 2 12 - • - - - - I 1-2/2-2 I 1^2/2-2 

[ I I I ] С1И]Х 24 I 1-2 - - I 2-2 2 1-^,2-1/3-1 I 2-1/3-1 

ЕЮ] 
[210 ]Х 24 1 1-2 1 1-2 2 1-2,2-2 I 3-2 I 3-2 

ЕЮ] Г2ЮЗУ 24 I 1-2 I 1-2 2 1-2,2-2 I 3-2 I 3-2 ЕЮ] 
[21032 24 - - - - - 2 1-2,2-2 1-2,2-2 

[2И] [211]X 24 I 1-2 - - I 2-2 2 1-2,2-1/3-1 1 2-1/3-1 [2И] 
[211] У 48 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 3 1-1,2-1,3-1 3 1-1,2-1,3-1 

(221] [221] X 48 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 3 1-1,2-1,3-1 3 1-1,2-1,3-1 (221] 
С221]2 24 I 1-2 - - I 2 1-1/2-1,3-2 I 1-1/2-1 

Г321] 
[321] X 48 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 3 1-1,2-1,3-1 3 1-1,2-1,3-1 

Г321] С321]У 48 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 3 1-1,2-1,3-1 3 1-1,2-1,3-1 Г321] 
С321]2 48 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 3 1-1,2-1,3-1 з 1-1,2-1,3-1 

Группа симметрии О ь 

(Элементы симметрии по рис, 3) 



Продолжение таблицы I I 

Тип Тип Рази. ** ГЭИ цепочки цеп. ** 

[ООО] йоо]х 3 - - - - - - - - I 1-Т6 

[100] [100]Х б - - - - - - - - I 1-8 [100] 
[100] У 
ГТ Т ГЙ у 

12 
О Л - - - - - - I 2-4 

1 *5 О 1 
I 
О 

2-4 

[по] т щ а 

[ПО] 2 
сЛ 
12 - - I 1-4 I 1-1/2-3 

2 1-2,2-2 2 
I 

1-2,2-2 
3-4 

[ Ш ] Ц и ] х 24 - - I 1-2 1 1-2 I 2-1/3-1 2 1-2,2-1/3-1 
510] X 24 - - - - - - 2 1-2,2-2 2 '-2,2-2 

[210] [2Ю]У 24 - - - - - - 2 1-2,2-2 2 1-2,2-2 [210] 
[210] 2 24 I 1-2 I 1-2 2 1-2,2-2 I 3-? I 3-2 

[2И] [211] X 24 - - I 1-2 I 1-2 I 2-1/3-1 2 1-2,2-1/3-1 [2И] 
(2Н]У 48 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 3 1-1,2-1,3-1 3 1-1,2-1,3-1 

[221] 1221] X 46 I 1-1 I 1-1 2 1-1.2-1 3 1-1,2-1,3-1 3 1-1,2-1,3-1 [221] 
122132 24 - - I 1-2 I I 1-1/2-1 2 Ы/2-1,3-2 

[321] 
[321] X 48 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 3 1-1,2-1,3-1 3 1-1,2-1,3-1 

[321] [321] У 48 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 3 1-1,2-1,3-1 3 1-1,2-1,3-1 [321] 
[321] 2 48 I 1-1 I 1-1 2 1-1,2-1 3 1-1,2-1,3-1 3 1-1,2-1,3-1 



Ю.Р.Закис, И.К.Шмите 

взаимодействие гокЕста СУЛЬФАТ-ИОНОВ 
С КАТИОНАМИ В КРИСТАЛЛАХ КВг 

Исследованы инфракрасные спектры поглощения и их тем­
пературная зависимость кристаллов кГВг-ЗО*- с Си+ , Ад + , 
и + . По виду расщепления трехкратно вырожденного колеба­
ния иона 50^" на две компоненты" поедаокена модель комплекс­
ных центров, соответствующая симметрии С^у • Установлено, 
что рассматриваемые комплексные центом диссоциируют в дда-
паэоне темпе оатур от комнатной до 200°С. Спг>е делены энталь­
пия (Н ) и энтропия (5/к ) связи 50^~ с катионом. 

Примесный сульфат-ион в щелочио-галоидных кристаллах 
занимает один анионный узел [ I ] . Для компенсации избыточ­
ного отрицательного за^шда примесного аниона в его ближай­
шей окружении мохет находиться: I ) анионная вакансия [2] , 
2) двухзарядный катион (Ме г + ) в катионном узле (Со2*" ,5г 2 + , 
Во/+ и др.) [ I ] , 3) однозарядный катион (Ме +) в междоузлии 
около примесного сульфат-иона [3 ] . Как известно, такие 
комплексные центры при повышении температуры ?/огут диссоци­
ировать и компенсатор заряда уходит от сульфат-иона. В ра­
боте [2] изучены сульфат-ионы с анионной вакансией в ка­
честве компенсатора в кристалле КС1 и установлено, что 
комплекс разрушается в диапазоне температур 400-550°С.Тер­
мическая диссоциация комплекса сульфат-ион с двухзарядными 
катионами шло изучена. По данным [4] этот комплекс в 
кристалле КС1 разрушается в диапазоне температур 500-
бОО^С. Не изучена термическая диссоциация комплекса суль­
фат-ион с однозарядными катионами в междоузлии. В настоящей 
работе изучены комплексные центры сульфат-ион — примесный 
катион М е + ( Ме* - Си* , .Ад + , У* ) в кристаллах КВг и 
их термическая диссоциация. 



Методика эксперимента 

Кристаллы с примесными ионами были выращены по методу 
Каропулоса. Концентрация соли К 250 4 в шихте была 0,05 мол.? 
а солей катионов (СиВг ,АдС1 , КР ) - в 2-10 раз больше 
концентрации сульфата. В некоторых случаях примесные катио­
ны в кристаллах с анионной примесью вводили путем диффузии, 
используя металлические Си и Ад или соль и Р 

Концентрация примесных катионов в кристаллах определе­
на эмиссионным спектральным анализом, а концентрация суль­
фат-ионов - по инфракрасным спектрам поглощения. Для калиб­
ровки этих спектров использованы образцы, полученные быст­
рым охлаждением расплавленного К Вг с известной концентраци­
ей суль^ат-ионог с после,тгухщим размельчением и прессовани­
ем таблеток. 

Инфракрасные спектры поглощения были измерены на спек­
трофотометре 1)8-20. Для исследования температуркой зависи­
мости спектров поглощения в диапазоне температур от комнат­
ной до 700% в камеру спектрометра вставляли трубчатую печь 
с образцом. Полученные спектры обрабатывали на вычислитель­
ной машине "Днепр-1* с помощью системы "Вариатор" [ 5 ] . 

Результаты и обсуждение 

Ион 50^~ принадлежит к группе симметрии Тб (тетра­
эдр) и имеет 9 нормальных колебаний типов А , Е , 2Р 
[6] • В настоящей работе анализируется полоса поглощения в 
районе 1130 см~*, которая соответствует трехкратно вырож­
денному антисимметричному колебанию типа Я . Окружающее 
кристаллическое поле в анионном узле, где размещаете."* ион 
50^~ , имеет более высокую симметрию, поэтому сшлкетрия иона 
не понижается ( рис. 1,а) . 

Однако [1,2] в условиях взаимодействия сульфат-иона 
о вакансиями или двухзарядными катионами в узле его симмет­
рия понижается, вырождение колебания снимается и в спегаре 
появляются три полосы поглощения с максимумами при:._ 

1080 см , 1150 см~* и 1180 см~* при взаимодействии с Со 



а 

1200СМ И 

Р и с I . Спектры поглоще­
ния иона 5 0 V в кристалле КВг. 

а - без компенсатора заря­
да (симметрия Та" ) ; б - с 
анионными вакансиями; в - с 
ионами Си* ; г - с ионами Ад*; 
д - с ионами и * . 



1120 см , 1164 см" 1 и 1174 см" 1 при взаимодействия с ва­
кансией (рис. 1.6). 

В спектрах поглощения исследованных нами кристаллов, 
содержащих сульфат-ионы и Си4" , Ад + и У + , при комнатной 
температуре появляются следующие дублеты полос: 

1124 см""1 и 1132 см" 1 при взаимодействии с Си+ (рис. 1.в), 
ПС2 с м - 1 и 1140 см*"2 при взаимодействии с Ад + (рис. 1,г ) , 
1105 см-*"* и 1165 см*"* при взаимодействии с 1! + (рис. 1,д). 

Появление двух полос в районе 1100-1200 см"*"* свидетель­
ствует о неполном снятии вырождения колебания типа Р по 
схеме л 

Р < Е 

Это возможно, если симметрия иона 50^"" переходит от Тс1 
к С Ь У • Отсюда следует, что в кристаллах с 
Си + • Ад + и И + в с̂ лижайшем междоузлии около сульфат-ио­
на находится примесный однозарядный катион (рис. 2 ) . 

О 
В г " К* О 5 М е + 

груктурная модель прим* 
с однозарядным катионом в междоузлии кристалла КВг 

Р и с. 2. Структурная модель примесного центра 501" 



Рассмотрим результаты исследования термической дис­
социации комплекса сульфат-ион — примесный катион. 

Спежевыращенное кристаллы КВг-50*~-Сц* яри комнат­
ной те.упературе имеют спектр поглощения с вышеуказанным 
дублетом полос (см.рис. 1,э), интенсивность которого силь­
но уменьшается с повышением температуры до 20С^с при одно­
временном увеличении интенсивности полосы ИЗО см , соот-
ветстпуюцей иону 50^"" без коглгенсатора заряда (рис. 3 ) . 
Это свидетельствует о том, что комплекс сульфат-ион меди 
разрушается. 

сп1 

х 
Е 
о 
со 

0,5 

° 3 0 0 4 0 0 5 0 0 Т,К 

Р и с. 3. Изменение с температурой интегралов погло­
щение: колебателькчх полос сульфат-ионоз ( 5 ) . 
а - без компенсаторов; б - с зонами Си*. 

В условиях медленного понижения температуры комплекс 
восстанавливается. 

В быстро охлажденном образце после нагрева выше бООЯс 
(закалки) в спектре поглощения появляется только полоса 
свободного иона 50^~ „ После длительной выдержки при ком­
натной температуре (порядка несколько недель) комплекс вос­
станавливается. 



Пр7 небольшом повышении температуры ( < 100Яс) про­
цесс восстановления ускоряется, но, к сожалению, недоста­
точно для удобного излучения кинетики этого процесса. 
Следует отметить, что после медленного охлаждения или мед­
ленного нагрева образца до одной и той же температуры спек­
тры поглощения по интенсквностям полос не идентичны (при 
охлаждении комплекс восстанавливается быстрее). 

В спектрах свежевырапенных кристаллов К&г-501"-Ад 4 

при комнатной температуре, кроме дублета 1102 см" 1 и 
1140 см"*, всегда присутствует полоса ИЗО см"*, соответ­
ствующая свободному иону 50^~ (см.рис. 1,г) . С повыше­
нием температуры до 200^ сильно уменьшается интенсивность 
полос 1102 и 1140 см"* и увеличивается интенсивность поло­
сы ИЗО см~*. что свидетельствует о разрушении комплекса. 
В условиях белее высоких температур (300-400ЯС) увеличива­
ется интенсивность полос 1120 см"*, 1164 см"* и 1Г74 см"*, 
соответствующих комплексу сульфат-ион-анионяая вакансия и 
одновременно уменьшается интенсивность полосы свободного 
сульфат-иона. При еще более высоких температурах наблюдает­
ся уход вакансии от сульфат-нона (см. [2] ) . 

Если образец медленно охлаждается от температур выше 
600^0, то в спектре появляются полосы, соответствующие 
сульфат-конам с вакансиями и без них (в зависимости от ско­
рости охлаждения). При дальнейшем охлаждении появляются 
также полосы комплекса сульфат-ион с Ад + за счет уменьшения 
интенсивности полос свободного иона. Если образец быстро ох­
лаждается после нагрева выше бООЧ), то в спектре появляет­
ся полоса свободного иона 50*7 , полосы комплекса 50 "̂"— 
Ад + и в некоторых случаях (очевидно, при недостаточно быст­
ром охлаждении) - также полосы комплекса 50^" с вакансия­
ми. В условиях комнатной температуры комплекс восстанавли­
вается очень медленно. 

В спектрах свежевыращенных кристаллов К&г -5о ! - Ц * 
наблюдаются полосы, соответствующие сульфат-ионам с вакан­
сиями (см.рис. 1,6). При быстром охлаждении образца после 
нагрева выше 6 0 0 в спектре поглощения появляются полосы 



1105 сч~ А и 1165 см , соответствующие комплексу сульфат-
ЖОН-ЕОН лития, полоса свободного сульфат-иода при ИЗО см"* 
и полоса при 1145 см~* (см.рис. 1,д>. 

Повышение температуры до 200% вызывает сильное умень­
шение интенсивности полос 1105 саГ* и 1165 см~* с одновре­
менным ростом интенсивности полосы ИЗО см~*. Интенсивность 
полосы при 1145 см"* от температуры не зависит. При медлен­
ном охлаждении (от 300%) полосы 1105 сыГ* и 1165 см~* не 
восстанавливаются. 

Р и с. 4. Зависимость 1пК комплекса ЗО^""—Ад* 
от обратной температуры (для трех образцов). 



Рассмотренные реакции термической диссоциации комп­
лексов могут быть представлены в следующем виде: 

Ме + 5С^~ —* Ме* + 50*"\ 

Из условия равновесия этой РЕАКЦИИ следует, что 

- О Д : 2 п е 
б/кТ (Н-Т5)/кТ 

где - К01ЩЕНТРАЦИЯ комплекса, С А - концентрация 
анионов (50^.* ) , С М е - концентрация катионов ( М е * ) , Е -
свободная энергия ассоциации по ГшЗбсу данной системы; 
Н - энтальпия, 5 - энтропия, число возшжяых ори­
ентации комплекса. В данном случае га= 4. 

Выражая грас:гчески 1пК от обратной т<;:лпературы (см. 
рас. 4 ) , нами определены энтальпия (Н ) и энтропия (5/и ) 
связей сульфат—иона с катионом в комплексе и получены сле­
дующие результаты: 

Комплекс Н , эВ 5/,< 

— Си* 
50^" — Ад* 

0,28 
0,23 
0.21 

г 0.08 
± 0,05 
1 0,05 

0 - 4 
0 - 0,6 

не определено 

— Си* 
50^" — Ад* 

0,28 
0,23 
0.21 

г 0.08 
± 0,05 
1 0,05 

0 - 4 
0 - 0,6 

не определено 

Относительно низкая точность определения этих парамет­
ров обусловлена: 

1) трудностью разделения сильно перекрывающихся спект­
ров разных центров; 

2) погрешностью при определении концентрации примесных 
катионовр участвующих в рассматриваемой реакции. Определен­
ную роль играет погрешность метода определения концентрации 
(*25#) и неравномерность распределения примеси по образцу. 
Также возможно, что некоторая часть катионной примеси встра­
ивается в кристалл в виде неактивной фазы, которая при рас­
сматриваемых температурах в реакции диссоциации не участвует; 

3) трудностью перевода кристалла при температурах около 
комнатной в термодинамически равновесное состояние. 
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Ю.Р.Закис, З.П.Зейкатс 

КИШЛМКА ПРОЦЕССА ЗАХВАТА АНИОННЫХ ВАКАНСИЙ 
ШШСт&1 СУЛЮАТ-ИОНАШ В КРИСТАЛЛАХ К8г 

Рассмотрена кинетика диффузионно-контролируемого про­
цесса образования комплекса анион 60"̂ " -анионная вакансия 
и в рамках модели рассчитан радиус сечения захвата анион­
ной вакансии сульфат-ионом, равный 6 А. Показана связь 
между параметрами, характеризующими термодинамическое со­
стояние равновесия дефектоз коисталла, и параметрами,входя­
щими в кинетические уравнения, описывающими переход от 
одного состояния равновесия в другое. 

Известно, что примесный сульфат-ион в щелочно-галоид-
ных кристаллах занимает один анионный узел [1]и, следова­
тельно, для компенсации избыточного заряда требует проти­
воположно заряженных дефектов. Таким дефектом может быть 
анионная вакансия [1 ,2 ] , узельный двух за рядный катион [I] 
или междоузельный однозарядный катион [3 ] . При достаточно 
низких температурах этому дефекту энергетически выгодно 
располагаться непосредственно около сульфат-иона (локаль­
ная компенсация заряда), образуя комплексный дефект. С по­
вышением температуры комплексные дефекты диссоциируют [1-3] . 

В работе [3] показано, что термическая диссоциация 
комплексов сульфат-ион-однозарядный междоузельный катион 
происходит при более низких температура::, чем диссоциация 
комплексов сульфат-ион-анионная вакансия. В настоящей ра­
боте этот факт использован для изучения кинетики процесса 
захвата сульфат-ионами анионных вакансий, образующихся в 

кристалле при повышении температуры. При этом примесные 
сульфат-ионы использованы в качестве индикаторов термичес­
ки генерируемых вакансии. _ 

Объектами исследований являлись кристаллы КВт с примесью 
* ^ 0 4 ( 6 •КГ 4 мол.?) и А§С! ( в - К Г 4 мол .? ) . Методика эырапн-
вания кристаллов и определения содержания примесей, а также ме­
тодика измерения и обработки ИК-спектров поглощения были таки­
ми же, как указанные в работе [ з ] • 



Р и с . I . Температурная зависимость концентрации суль­
фат-ионов без локальной компенсации запада ( п ; - п 0 ; ) • 

I - кристалл КВг-50^/Ад , 2 - кристалл КВг-50^ . 

В свежевыращенном кристалле (участок а-6 кривой I на 
рис.1) преобладает междоузельная компенсация заряда. При 
повышении температуры (участок <5-&) концентрация анионов 
50\" без локальной компенсации заряда увеличивается. 

Дальнейшее' повышение температуры (участок г-^) приводит 
к значительным концентрациям термически генерируемых де­
фектов и к захвату анионных вакансий ионами 50*"" . Темпе-
ратура выше Т 2 (участок д - з ) вызывает термическую диссоци­
ацию комплексов анион 50 "̂" -анкоккая вакансия. Об этом сви­
детельствует приведенная на рис.1 кривая 2 зависимости кон­
центрации анионов 50^~ без локальной компенсации заряда 
от температуры в кристаллах КВг с примесью К^О^ . (Эта 
кривая аналогична кривой для кристалла КС1 из работ [1 ,2 ] ) . 

Кинетика захвата анионных вакансий сульфат-ионами 
изучена в сл едущем эксперимент^. Христагл нагревали до 



530 К ( X , ) , когда полностью отсутствует локальная компенса­
ция заряда примесными ионами серебра* Было установлено.что 
при выдержке кристалла в течение 3-4 часов при такой темпе­
ратуре ИК-спектр поглощения не меняется. 

Затем в течеьле 5-7 минут температуру кристалла повы­
сили до 680 К ( Т г ) и при постоянной температуре измеряли 
кинетику процесса накопления комплексов анион 50\" -анион­
ная вакансия (рис.2) . 

Р и с. 2. Кинетика накопления комплексов сульфат-ион-
анионная вакансия после быстрого нагрева кристалла 

Ад от температуры тл доТ 2 ^рис.1). 

Введем обозначения: 
п а ,п с - концентрации анионных и катионных вакансий; 
П( - общая концентрация примесных анионов 50V ; 
па| - концентрация комплексов анион 50\" -анионная 

вакансия. 



Интервал температур и концентраций выбран так. чтобы 
при Т, концентрацией термических дефектов можно пренебречь, 
т . е . п а - п с = = П о « п ; и концентрация комплексов п с ; мала 
из-за малой концентрации л а , т . е . п а{ « О , а при Т 2 кон­
центрации термических дефектов (дефектов Шоттки) п а - л с и 
комплексов пш- определяются общими методами равновесной ста­
тистической термодинамики [ 4 ,6 ] . 

Для расчета кинетики процесса пренебрегаем участием 
примесных ионов серебра и катионных вакансий. 

Напишем кинетическое уравне^е процесса образования 

комплексов анион 50^" -а:'ионная вакансия в форме: 

с*п • + Я 

ат 
где г 5 а - радиус сечения захвата анионной вакансии анионом 
50^" ; 0а- коэффициент диффузии анионной ьаканещ.; ^ - ха­
рактерная частота колебаний атомов решетки; Ад - свободная 
энергия миграции анионной вакансия; ^̂  - свободная энергия 
связи комплекса анион 50 2

4" -анионная вакансия; 
Первый член правой стороны уравнения ( I ) описывает 

образование комплексов, а второй - термическую диссоциацию 
этих комплексов. 

Для упрмения расчета концентрацию п а вычисляем из 
уравнения (3 ) работы [ I ] . По данным работы [5] оцененный 
коэффициент диффузии аниона 50V при температуре 670 К на 
несколько порядков ниже коэффициента диффузии анионной ва­
кансии, поэтому анион счгтаем неподвижным. 

Решение уравнения ( I ) имеет вид: 

А = >}е~ к Т , (3 ) 

С = 4 7 Г г 5 а 0 о п а , (4 ) 



Представленная на ркс.2 экспериментальная кривая п а ; (* } 
может быть описана уравнением ( 2 ) только при достаточно 
больших 4 • Отклонение начального участка этой кривой от 
зависимости ( 2 ) , по-видимому, свчзано с конечным временем 
установления квазиравновесной концентрации анионных вакан­
сии п 0 . В связи с этик кривая ка рис.2 нами была аппрокси­
мирована зависимостью ( 2 ) при т , и эта зависимость 
экстраполирована на район до значений па^ ^ 0 . Со­
ответствующее этому значению время { л было принято за на­
чало отсчета на шкале времени ( * 0 = 0 ) . При ~©о , п01 (1)-»п°;. 
Значение п°; определяется экспериментально (см.рис.2). От­
кладывая зависимость ( 2 ) на координатах 

по наклону прямой было определено значение (С+А ) в 

Из уравнений ( 5 ) и (4) следует, что 

р - "ш Ц > А ) ( 6 ) 

Используя полученные экспериментальные данные для п; , п .̂- р 

( О А ) и литературные данные для 0 а , п а [ 6 ] , рассчитан г5 0= 
-6 А. Зто значение радиуса сечения захвата сульфат-ионом ан­
ионной вакансии хорошо согласуется с представлениями простой 
теории ионной проводимости о взаимодействия дефектов решетки 
в случае расположения их в ближайшем окружении [6 ] . Поэто­
му расчет кинетики процесса по изложенной выше схеме пред­
ставляется достаточно разумным. 

Рассмотренный процесс является переходным между двумя 
термодинамически равновесными состояния:.;». Это позволяет 
четко описать начальное и конечное состояния кристалла. 

В то же время неравновесные процессы в той же подсис­
теме описываются кинетическими уравнениями; в предельном 
случае термодинамического состояния равновесия параметры в 
кинетических уравнениях можно связать с параметрами равно­
весного состояния [ 4 ] . 

Из уравнений (3) и (4) следует, что 

( О А ) = 4 0 Г г 8 О ^ п а - * е " к Т ' <7> 



На основе экспериментальных к литературных данных из соотно­
шения (7 ) можно определить величину 1; . 3 порядке дискуссии 
следует отметить, что может существовать и другой механизм 
термического образования локально:! компенсация заряда суль­
фат-иона. В данном случае предполагается, что образование 
(генерация) термических дефектов происходит в объеме крис­
талла (на что требуется определенное время) с последующей 
миграцией вакансий к 1:ЕПОДБ1^.о;.у дефекту (сульфат-иону). 
Другим механизме:.: может быть непосредственное образование 
(термическая генерация) дефекта в ближайшем окружении суль­
фат-иона при повышении температуры, р НО , очевидно, в таком 
случае кинетика образования комплекса анион $Щ5 -анионная 
вакансия не имела бы медленной начальной стадии процесса 
(см #рис .2). 

Выражаем благодарность А.А.Г..йлитису за дискуссию и 
критические замечания. 
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СР.Закис, А.Н.Родионов 

ВОЗМОЖНОСТЬ СУЩЕСТВОВАНИЯ КОМПЛЕКСОВ 
СУЛЬФАТ-ИОН-АНИСННАЯ ВАКАНСИЯ ПРИ 

ВЫСОКИХ ТЕШЕРАТУРАХ 

В работе [1] было показало, что анионная вакансия, 
являющаяся компенсатором избыточного заряда сульфат-
иона в решетке щелочно -галоидаого кристалла, при доста­
точно высоких температурах отщепляется от этого иона. 
Талой процесс является аналогом разрушения комплекса 
г зухвалектный катион-катионная вакансия.В работе [2] при­
ведены результаты исследования температурной зависимости 
равновесных концентраций дефектов при диссоциации подоб­
ных комплексов и сказало, что при температурах, близких 
к температуре плавления кристалла, эти комплексы могут 
быть полностью разрушены. 

Действительно, если принять в расчет только тот факт, 
что концентрация вакансий контролируется количеством 
двухзарядной примеси, зависимость числа комплексов от 
температуры будет монотонно убывающей функцией. Однако, 
при достаточно высоких температурах существенную роль в 
определении равновесной концентрация комплексов может 
иметь также термическое образование новых вакансий (де­
фектов Шоттки). 

Приведенные в работе [ з ] вычисления, учитывающие эти 
вакансии, показывают! что в области Высоких температур 
концентрация комплексов может вновь возрасти. Это связа­
но с резким возрастанием концентрации дефектов Шоттки, 
вследствие чего увеличивается вероятность нахождения ва­
кансий в первой координационной сфере примесного иона. 



Расчеты из работы [з] аналогичны тем, которые исполь­
зованы в [ I ] для определения концентрации коуплексов оуль-
фат-ион-аниокнся вакансия. Наша оценка основывалась на 
системе следующих уравнений; 

а) уравнение ассоциации комплексов 

б) уравнение образования дефектов Шоттки 

г\а • п с = ехр щг) \ (2 ) 

в) условие нейтральности кристалла 

п а * п с + П| + п к , (3) 

где гц - концентрация анионных вакансий, 
пс - концентрация катионных вакансий, 
щ - концентрация анионов сульфата, 
пк - концентрации комплексов, 
д - свободная энергия образования дефектов 

Шоттки, 
д к - свободная энергия ассоциации комплексов. 

Выражая свободную энергию через энтальпию Н и 
энтропию $ , 

и используя значения Н и $ (см. [ А ] ) для образова­
ния дефектов Шоттки, было указано [X] , что эксперимен­
тальные результаты по термической диссоциации комплексов 
судьфат-ион-аыионная вакансия в кристалле КС| могут 
быть с достаточной степенью точности описаны системой 
уравнений ( 1 ) - ( 3 ) , а также определены энтальпия и эн­
тропия св~эн этих комплексов в КС! . 

Однако возможное возрастание концентрации комплек­
сов при высоких температурах экспериментально не было 
обнаружено. Поэтому нами проводился численный расчет на 
ЗВ11 по уравнениям (1 ) - (3 ) зависимости п к ~ ^ ( Т ) для 



различных значений п; з КС1 • Для энергетических пара-
нетрав ассоциации комплекса использованы данные из рабо­
ты [ I ] • В настоажей работе анализируется результаты про­
веденного расчета и часть их приводится на рисунке. 

I | 1 1 . | 1 1 1 1— 

• 300 500 700 900 Т п ХК 

Р и с . Зависимость концентрации комплексов сульфат-
ион-анионная вакансия от температуры для различных зна­

чений гц в кристаллах КС! • 
Стрелками указаны положения минимумов. 

Результаты расчета показывают, что количество разру-
ващнхея комплексов с^дъфат-ион-аннонная вакансия как 
функция температуры проходит череэ минимум. Из рисунка 
видно, что минимум на кривой зависимости п к ( Т ) о рос­
том п; снедается в сторону высоких температур и ддя кон­
центрации комплексов,равной 5*10""* молярных долей, нахо­
дится окохо температуры пжввжении кристалла. Следов атежь-
но, экспериментально этот мжкнмум можно обнаружить толь­
ко в кристаллах с концентрацией примеси гц иеныа 
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5»10~** полярных долей. Рассматриваемые нами зависимости 
п к 1Т) очень чувствительны к изменению энергетических 
параметров (энтропии и энтальпии) ассоциации комплекса 
сульфат-ион-анионная вакансия. При уменьшении значения 
энтропии и энтальпии в выражении ( I ) на 10$, что лежит в • 
пределах погрешности определения этих величин, изменяет­
ся ход высокотемпературной части кривой (пунктирная ли­
ния на рисунке) и значение п к при 1000 К меняется на 
18%. Другими словами, по поведению кривой в области высо­
ких температур можно судить о свободной энергии связи 
подобных молекулярных комплексов, что представляет осо­
бый интерес. 

Следует отметить, однако, что в применяемом нами аб­
сорбционном методе определения величины п. концентра­
ционный предел чувствительности равен 1*10 молярных 
долей. И значения п к ( т = Т П ) ДТп - температура плав­
ления кристалла) для всех использованных нами концентра­
ций примеси п; в КС! , и кривые п к ( Т ) Для п; , мень­
ших 1»10~ 7 молярных долей, обладающих минимумом в области 
температур, доступных для применения метода [ 5 ] , лежат 
ниже этого предела. Поэтому абсорбционным методом в крис­
таллах КС] невозможно обнаружить область возрастания 
п к ( т ) с ростом температуры. 

Л И Т Е Р А Т У Р А 



А.А.Гайлитис 

ОЦЕНКА НЕКОТОРЫХ АНГАРМОНИЧЕСКИХ ЭФФЕКТОВ В 
ЩЕЛОЧНО-ГАЛОИДНЫХ КРИСТАЛЛАХ СО СТРУКТУРОЙ 
1МаС1 Р КВАЗИГАРМОНИЧЕСКОМ ПРИБЛИЖЕНИЙ 

В работе развита приближенная статистическая тео­
рия ангармонических эффектов в щелочно-галоидных крис­
таллах, при этом за основу взято кзазигарыоническое 
приближение для свободной энергии кристалла в методе 
самосогласованного поля, полученное И.П.Базаровым. 
Рассчитаны коэффициент термического расширения и мо­
дуль изотермической сжимаемости и теплоемкости. Для 
описания взаимодействия неаду структурными единицами 
кристалла использован модельный потенциал Берна. 

Использованием общей теории [ I ] в работе [2] опре­
делены термические уравнения состояния щелочяо-гадоид-
ЕЫХ кристаллов (ЩГК) со структурой МаС! . Поясним мо­
дель из работы [ I ] , в которой кристалл считается систе­
мой частиц, независимо колеблющихся около равновесных 
положений; в то ке время модель значительно шире модели 
Эйнштейна - каждая частица движется в поле все:-: остальных 
и участвует в создании этого поля для других. Приближен­
ным решением уравнения саыосогласогэнного поля получено 
выражение для конфигурационной части свободной энергии 
кристалла. Несмотря на то, что в разложении потенциальной 
энергии взаимодействия любой частицы кристалла со всеми 
остальными частицами по степеням ее смещений из равновес­
ного положения отброшены члены выше второго порядка, 
часть ангармоничности все ке учтена. 

Свободная энергия кристалла и частоты колебания ионов 
получается зависящими от объема, что обусловлено зависи­
мостью силовых постоянных от объема. 

В квазигармоническом приближении при изменении объ­
ема кристалла меняются только частоты колебаний ионов. 



сами колебшшя остаются гармоническими. 
Представляется интересным рассмотреть условия, при 

которых частоты колебаний ионов получаются зависшими от 
объема кристалла. Анализом получаемых соотношений зыяо 
няется, что при определенных, достаточно жестких ограни­
чениях, накладываемых на модельный потенциал, возможно 
решить обратную задачу - определить I сдельный потенциал 
из экспериментальных данных. 

Для расчета потенциальной энергии взаимодействия 
одного иона со в̂ аыи остальными ^предполагается, что 
остальные закреплены в равновеск^х: положениях, но выб­
ранный ион смещен относительно равновесного положения на 
радиус-вектор г ) согласно [2"] имеем выражение 

и И -11! ^ \ Ф I г + 4 ' 2*к г сое 8 5 Ш 8 С Л Е , 
? о"' 

где ^ к - число частиц на к -ой координационной сфйре, 
а к - расстояние от равновесного положения высланного 
иона до поверхности к-ой координадионо.! сферы^В- угол 
между г и а к при фиксированном направлении Г* (направлен­
ном по оси г ). 

Разлагая и (г) в ряд по степеням г , имеем 

^(г) = и 0 + <*2г2 + ] * г Ч . . . , 

где 
± / . ? Ш Л ж ± у 7 Г ± ^ , 2 Ф 1(^)1 

Г 1-2-3 4 \ЪгТ)гТ\ 1^215^ 5 а к -Г 
4 > - дзухчастичный потенциал взаимодейстьля структурных 
единиц кристалла. Из выражения для л 2 видно, что «* г зави­
сит от объема только тогда, когда модельный потенциал сЬ 
сложнее параболы второго порядка, что,конечно, всегда 
имеет место. 

Легко проверить, что в выражении для кулоновская 
часть модельного потенциала взаимодействия ионов кристал­
ла вносит нулевой вклад: для 



всегда в силе соотношение 

Из этого следует, что потенциальную яму для любой частицы ион­
ного кристалла определяет некулоновекая часть модельного по­
тенциала, которая является короткодействующей. 

Ограничиваясь взаимодействием в пределах первой коорди­
национной сферы, имеем при обозначении а , * а 

5 
Можно предполагать, что о с 2 , зависящая от объема (или а ) , 
связана также с постоянной (или параметром) Грюнайзена у , 
т . е . величиной, часто применяемой для описания эффектов, свя­
занных с ангармоничностью. 

Использованием соотношений для у и частоты и 

~ ,_ сипи) п . . П г 7 
т ~ - ' и - V го 

легко получить, 

что ос* - С \а) 2 - с 1 • 

(при этом предполагается, что -у»соодЗГ ) , Последнее соот­
ношение вместе с выражением через производные модельного 
потенциала дает дифференциальное уравнение, решение которо­
го имеет вид 

где С*>0; А,В - произвольные постоянные. Важно то, что во 
всех случаях, когда можно ограничиваться некулоновоким взаи­
модействием структурных единиц кристалла в пределах только 
первой координационной сферы и известна зависимость пара-



метра Грюяайзена от объема ( и л и а ) , в принципе можно ре­
шить обратную задачу - восстановить модельный потенциал 
ф по экспериментальным данным. Ясно, что это возможно 
только в ограниченном интервале аргумента, перекрываемом 
изменением а при термическом расширении кристалла, посколь­
ку для других значений а определить нельзя. 

Структура идеальной решетки нарушается при введении 
примесных атомов или иоиов. 

Цусть примесь - заряженная или поляризующаяся частица 
с массой т\ * В спектре частот появляется частота ло­
кальных колебаний 

При выполнении соотношения 

имеем дли частоты, соответствующей максимуму полосы погло­
щения инфракрасного света <*>ям = *о* правило 

Подобное соотношение приводится без доказательства в ра­
боте [ з ] . Величина у * - параметр Грюнайзеьа, харак­
теризующий ангармоничность локалгьют колебаний. 

Коротко рассмотрим основные соотношения из работ [1%Ъ\9 

необходимые для выполнения оценок ангармонических эффектов 
в ИМ. 

В работе [ 2 ] выведено уравнение состояния использова­
нием выражения хснфигурацяоииой части свободной анергии 
кристажжа на [ I ] : 

Р л «-ЭкТМ1п(2ткТ)+МкТ1пВ + Ыио. ( I ) 

В ( I ) N - число уоловянх шзжекуж кристалла, к-достоян­
ная Божьдиняа, Т - температура, Б -детерминант матрицы 



I ч и* 11 

где и - потенциальная энергия частицы кристалла в поле 
всех остальных частиц, , су* - декартовы координаты 
смещения частицы от ее равновесного положения; величина 
и 0 - энергия связи на одну молекулу (потенциальная энер­

гия взаимодействия одноП частицы в равновесном положении 
со все^и остальными в равновесных положениях). 

Для вывода термического ураьненлч состояния в работе 
[2] определялась зависимость величины Б и статической энер­
гии кристалла на молекулу и в от объема. 

Если взаимодействие структурных единиц кристалла опи­
сывается полуэмпирическим модельным потенциалом Борна, то 
термическое уравнение состояния ЩГК со структурой №аС1 
согласно [ 2 ] имеет вид: 

кТ(п+2) Ап е 2 * 2Уъ 

(3) 

При давлениях порядка атмосферного первый член на пра­
вой стороне (3 ) ("термическое" давление) мал по сравнению 
с остальными ("потенциальное" давление). Несмотря на это, 
именно он определяет зависимость » - - «ю (7 ) . , и этот член 
формально можно считать ответственным за термическое рас­
ширение кристалла. 

Если подставить в формулу (3 ) объем на одну молекулу 
V « 2 а^, то имеем 

(А) 

где Л и п - эмпирические постоянные потенциала Борна, 
А - постоянная Маделунга. Модельный потенциал Борна дает 

потенциальную энергию взаимодействия чаотицы, условно рас­
положенной в начале системы отсчета координат, с частицей 
на к -ой координационной сфере на равновесном расстоянии 
а к в виде: 



где ? - заряд электрона. -

В гармонической приближении коэффициент термического 
расширения кристалла равен нулю, теплоемкости и Ср 
не зависят от температуры и равны между собой, что не соот­
ветствует действительности. Рассмотрим, возможно ли в рам­
ках квазигармонического щжфраешвв удовлетворительно объяс­
нить свойства термодинамических величин, связанные с ангар-
монизмом. 

Используя кваэигармоническое приближение для сво­
бодной энергии кристалла (I),получаем следующие выражения 
для энтропии кристалла и теплоемкости при постоянном дав­
лении: 

( кТ ) 2 ( 1 кТ/ кТо ( д2Ц \ 1 , Л 

Последний члв1. при обычных давлениях дает незначительный 
вклад, и в дальнейшем его учитывать не будем. 

Из уравнения состояния (3 ) дифференцированием обеих 
сторон по температуре при р«соп51" имеем выражение 
для объемного коэффициента термического расширения крис­
талла : 

, _ 1Щ \ к(п+2) 



В'работе [ 2 ] получена оценка для линейного коэффициен­
та термического расширения: 

н \ 1 / Ра \ _ Зк(п+2) 

Такое же выражение для «с1 следует из минимизации свобод­
ной энергии Г [ 5 ] по а . Для объемного коэффициента 
термического расширения кристалла при этом имеем 

9к(п+2) 
ТР-О ^ - ^ 

Лооледнее соотношение, как это легко проверить, с боль­
шой точностью совпадает с формулой ( 8 } , однако (8 ) более 
корректна, поскольку не содержит приближения р=0 . 

Рассмотрим приближенное выражение дня <* у . С учетом 
того, что в выражении (4 ) и - одного порядка 
величины и их разность по крайней ыере на порядок меньше, 
нэ (8) имеем 

5к(п+2) 

Подстановка постоянных для N3 01 при 300 К (п «10, %ц 
п.0,7.1с"88 эрг .см 1 0 [ I ] и а * 2,82-Ю" 8 см [б]дает -
1,36-10""* К' 1 , что близко к экспериментальному значению 
1,20-10* К"1 [ 7 ] . 

Для модуля объемной изотермической сжимаемости из (3) 
имеем выражение 

«.--»[•&-),-

Подстановка численных значений параметров модельного 
потенциала и постоянной решетки для МаС! при 300 К дает 
Кув 0,27*1012 дин-см" 2. Экспериментальное значение равно 

дин-см"2 [ ? ] . 



Рассмотрим теплоемкости. Использованием формулы (7 ) 
(без учета последнего члена) к полученных в работе [ 2 ] 
выражений для величин и # и В 

а также выражения для <*р - линейного коэффициента тер­
мического расширения из формулы ( 8 ) , что имеет вид 

* - !! к (п*2) 

получаем необходимую в дальнейшем производную 

/ да \ (п + 2) (Ю) 

Определим производные, необходимые для расчета Ср • 

С учетом формулы (10) имеем 

/_Й \ - 9 ( п + 2 ) 4 Р 

Из выражения для статической энергии кристалла на моле­
кулу имеем 



Подстановка ( П а - И в ) в формулу (7) дает Ср с учетом 
поправок (по отношению к значению С р я 6к№ в гармони­
ческом приближении). 

Получается довольно неудобное для количественных 
оценок выражение: л , л г я г 

(12) 

Можно выполнить значительные упрощения. Коротко рас­
смотрим их обоснования. 

Вследствие того, что Щ ^ П Р И э т о м 

-^Др- < - 4 — ) , всегда выполняются неравенства: 

Многократно входящая в (12) величина 

з I а" з а 
с большой точностью нонет быть представлена в виде 

<М з + ^ а* з а * ~ 

.Далее, из уравнения состояния, как легко проверить, имеем 

Г Ь\п | л И ^ _б2т е* 



- ^ 1 - ^ * « 6 ^ - Э к Т { п * 2 ) * - З к Т ( п + 2 Ь 

что является разумным приближением по крайней мере для 
давлений порядка атмосферного давления. 

Лослоднее упрощение дает следующая из ( 8 ) приближен­
ная формула для <*у : 

Подстановка этих соотношений в вгр&^екие (12) после прос­
тых, но длинных преобразований без учета члена, пропор­
ционального I 1 , дает прибл,и;знное соотношение 

С р ^ Щ ь ^ Щ ^ Щ . (13) 

Линейный рост Ср с температурой согласуется с результа­
тами, приведенными в работах [р$ ~\ • 

Для ЫаС1 при 300 К имеем 
т 1п+2)(п-2) . п / - * 

С р * 8 .43кЫэр2.К- 1, 

что почти совпадает с прибли.-зеякой оценкой С 0 в работе 
[ 2 ] . 

Коротко рассмотрим отношение Ср^С ,̂ . Представляет­
ся интересным оценить изменение Су в зависимости от изме­
нения температуры. В работе [ I ] в рамках вариационного 
метода получено, что С У линейно уменьшается с температу­
рой. В настоящей работе имеет место такой яе результат, 
однако этот результат трудно объяснить в рамках выбранной 
модели: тогда 0,а это значлт, что]Ь = ^ ^ ^ з , 

Согласно работе [V] в силе общее отношение 
/ О Р } 2 



Использованием формул (14) и (3 ) имеем 

.2 
С - С „ - к И кТ(п+2) 

* Р к Т 1 й . 2 } . 2 1 ^ 1 ) ^ - ^ й 5 : * 

Использованием вышеперечисленных приближений знаме­
натель представляется в виде 

а ( Л 4.4 ^ Ап 4 е2«с _ з*(п+2) 

тогда 

Су = Ср -кИТ* , ( п + 2 ) * ц 

Из-за того, что п » 1 , из выражения (15) можно полу­
чить приближенное соотношение, которое больше не содержит 
предположений о конкретном виде модельного потенциала: 

Видно, что результат качественно совпадает с результатом, 
приведенным в работе [ 1 } : Су для ЩГК линейно уменьшает­
ся с температурой по сравнению с б кМ . 

Рассмотрим отношение С р|С у . Из полученных соотноше­
ний (13) и (15) имеем 

Сравнивая (16) и термодинамическое соотношение из работы[9] 

С р = С у ( НТсСуу ) у 

видно, что в (16) вместо параметра Грюнайзена у , в рам­
ках данной модели равного п ^ , располохена несколько 
отличающаяся величина, что вызвано многократными прибли­
жениями при выводе (13) н (15 ) . 



Подстановка в (16) численных значений для МаС1 при 
300 К (п а 10, А у * 1,20-Ю" 4 ) дает С р/С у

 я 1.066, в 
то время как экспериментальное значение равно 1,С5б [ ? ] . 

Рассмотрим постоянную Грюнайзена у . Данная величина 
не является термодинамической, хотя в случае, когда урав­
нение состояния кристалла монет быть приведено к уравне­
нию состояния Ми - Грюнайзена [10 ] , для | можно написать 
выражение через термодинамические величины с( у , С у « к т • 

Из модели, рассматриваемой в настоящей работе, следует 
уравнение состояния ( 4 ) , имеющее вид уравнениями - Грюнай­
зена. В квазигармоническом приближении частоты колебания 
ионов зависят от объема. Поскольку одно из соотношений 
для постоянной Грюнайзена [8,10^ имеет вид 

т еш 
то у в какой-то степени характеризует ангармоничность. 
Хотя формула ( I ? ) только одна из множества выражений ^ , 
применение ее в настоящей работе оправдано. В рассматри­
ваемой модели коллективные колебания (фононы) не учиты­
ваются. В противгом случае (к тому же, только тогда, ког­
да для твердого тела можно получить уравнение состояния 
типа Ми - Грюнайзена) в (17) необходимо заменить и на не­
которое среднее и • Если считать (17) определением част­
ных постоянных Грюнайзена р (для каждой частоты ю; , 
нормальной моды колебаний), непонятно, как установить 
связь термодинамического значения | с частными у; , а 
также способ их оценок. 

Коротко рассмотрим уравнение состоянии Ми -Грюнайзе­
на. Уравнение состояния Ми - Грюнайзена имеет вид ^10] : 

Р - Р п 1 У ) ^ - ! ~ ' ( 1 8 ) 



где ° п (V) - независящее от температуры ("потеигральное") 
давление, а второй член Т ж ~ "термическое давление: 
Ё - полная, зависящая от температура энергия колебаний 
частиц кристалла» В завлсимости от выбранной модели, а 
в рамках модели - таю з лнтер: ала температур, для 
Ё = Ё (Д) получаются разные выражения. 

Из соотношения для полной свободной энергии кристал-
ла, содержащего N=-2 условных молекул, согласно формуле 1 

(10) из работы [ 2 ] имеем калорическое уразнение состоя­
ния 

Е = Е ( Ч Т ) = б Ц - М * Ми 0 . С Э ) 

Кз (19) видно, чтоС у#6Мк только тогда, если входящая 
во второй член производная не равна нулю. В рамках рас­
сматриваемой модели этот результат оказывается неожидан­
ным: это означает, что частоты колебаний частиц кристалла 
должны изменяться при условии \/=сопз! к при изменении 
температуры,но такие колебания негармонические. 

Если отбросить второй член, для которого достаточно 
четкой интерпретации нет, имеем Е(Т ) = ЗМ1кТ , что для С 
дает закон Дюлонга и Пти. 

Из термодинамического выражения для внутренней энер­
гии т 

Е ( Т ) = ] С Д Т ) С Г Г ( 2 0 ) 
о 

подстановкой ее в уравнение (18) и дифференцированием 
обеих сторон по температуре при постоянном объеме имеем 

что преобразованием левой части дает равенство 



или для термодинамического значения постоянно! Грюнай-
аежа навестим соотвоиеиио [9 ,10] 

Т " ^ * . (21) 

Важно, что (21) в с и е только тогда, когда уравнение 
состояния твердого тела ииеет вид (18 ) . Легко убедиться, 
что в рассматриваемом случае это так - "термический1' чжеи 
нТ (п»2) Ш г уравнения (3 ) формально можно приравняй 

(| -I-)» Форму» (18 ) . 

Тогда с учетом, что V » ^ = , где ^ - общее 
число конов кристалла, имеем 1 

кПп+2) _ ЗкТ(п+2) N1 
г 6У = 

_ ЗкТЫ| П 4 2 п+2 Ё 

Ив спавнения результата с уравнением (18) видно, что 
У » 1 ! ^ - ; для Ы«С! это дает у » 2 . 

Нетрудно убедиться, что то же значение Г дает формула 
(17 ) , если учесть, что при движении частицы в потенциале 

и ( г ) =ги в+сс 1г*=и. + у ( В ) г (22) 

частота колебаний частицы с массой го вырежется в виде 

Ю= т * ^ ( В ) * . (23) 

Выражение } 3 ^ ^ получается также использованием термо­
динамического соотношения ^21) при подстановке в него л у 

и к т согласно формулам (8 ) к (9 ) • при приближении 
С у * 6 к Ы ; Необходимо отметить, что соотиоионие (15) дли 
Су получено с использованием (X'»), которое в силе при лю­
бой модели. В действительности параметр Грюяайзена не 
является постоянный [П -12 ] , что приводит к заключению 
о весьма приближенном представлении формулой (5 ) не кул о-



новской части межчастичного взаимодействия. При использо­
вании модельного потенциала Борна-Майера 

которое имеет вид уравнения состояния (18) только тогда, 
если в (18) допускается зависимость параметра у от объема 
(или расстояния между ближайшими соседями а ) . 

В этом случае из уравнений (24) и (18) формально сле­
дует 

Исследованием содержания квазигармонического прибли­
жения в рамках метода равновесного самосогласованного 
поля [ I ] установлено, что при определенных ограничениях 
относительно модельного потенциала взаимодействия структур­
ных единиц крирталла существует принципиальная возможность 
решения обратной задачи - восстановления этого потенциала 
по экспериментальным данным. 

При этом оказывается, что необходимы эксперименталь­
ные данные о зависимости параметра Грюнайзена от объема 
(или постоянной решетки). Приводится пример решения обрат­
ной задачи при предположении, что параметр Грюнайзена яв­
ляется постоянным; в этом случае модельный потенциал имеет 
вид модельного потенциала Борна. 

Основные ангармонические эффекты в классической об­
ласти (термическое расширение кристалла, зависимость теп-

в работе [2] получено уравнение состояния щелочно-галоид­
ных кристаллов со структурой МаС1 : 

.3 а к л ю ч е н и е 



лоемкостей Ср и С у от температуры) удовлетворительно 
объясняются в рамках несложной теории, использующей 
квааигармоничеекое приближение для свободной энергии 
кристалла. Полученные выражения в отличие от результатов 
общей теория ангармонических аффектов [ 5 ] просты и 
позволяют выполнить вычисления до конца. В этом немалая 
заслуга простого двухпараметрового модельного потенциала 
Борна. 

В то же время можно предполагать, что при приближении 
к температуре плавления ангармонические поправки к свобод­
ной энергии, совершенно не рассматриваемые в настоящей ра­
боте, придется учитывать. На это указывает результат работы 
[ 2 ] : предельная температура устойчивости решетки в квази­
гармоническом приближении значительно превышает температу­
ру плавления. 

В рамках рассматриваемой модели основное предположение 
квазигармонического приближения - зависимость частот коле­
бания ионов от объема - связывается со сложной формой неку-
лоновской части модельного потенциала. 

В заключение выражаем благодарность А.А.Яунбергу за 
ценные диокуссин и полезные замечания. 
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