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ЛОКАЛЬНЫЕ ОДНОЭЛЕКТРОННЫЕ СОСТОЯНИЯ КРИСТАЛЛА
КСI С ДВУХВАЛЕНТНЫМ АКТИВАТОРОМ

11. РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА СИСТЕМЫ КСI-Еи 2+

Методом, изложенным в предыдущей работе [*], рассчитан набор локальных одно-
электронных уровней центра КСI-Еи 2+. Результаты расчета сравниваются с экспери-
ментом. Уточняются механизмы рекомбинационных процессов.

В работах [*- 2 ] на основе двухзонной модели кристалла основания
методом функций Грина сформулирована схема решения задачи о пол-
ной системе одноэлектронных локальных уровней кристалла КСI с ка-
тионной двухзарядной примесью и вакансией в ее ближайшей катионной
координационной сфере (симметрия центра C 2v). В настоящем же сооб-
щении приведены результаты расчета системы КСI-Еи2+. Они обсужда-
ются в связи с экспериментальными данными, имея в виду главным
образом кинетику рекомбинационных процессов.

Мы сможем обратить внимание лишь на некоторые детали расчета.
Обозначения и терминология приняты те же, что и в [ ] > 2 ].

Поскольку величины кристаллохимических радиусов Еп 2+ и Sr2+

близки t 3 то для параметров б] и 62, определяющих искажение в
анионной оболочке, были использованы соответственно значения 0,106а и
o,oBlа, взятые из расчета [6 ] для KCI-Sr 2+

, а для сдвига самой при-
меси значение б = 0,2У2а, оцененное в [7 ]. Функции Грина и мат-
ричные элементы гамильтониана невозмущенного кристалла заимство-
ваны из [B ]. Мы воспользовались волновыми функциями и одчоэлект-
ронными энергиями свободного Еп 2+, рассчитанными методом Хартри—

Фока Р. Дагнсом. Выражение потенциала электрона в поле иона К+

было получено на основании уравнения Хартри—Фока для 45-электрона
атома калия с использованием волновой функции из [ lo ]. Для потенци-
альной энергии электрона в поле Сl~ (без учета обмена) использова-
лась аналитическая аппроксимация, полученная И. В. Абаренковым.

В разложении одноэлектронной функции дефектного кристалла по
функциям локализованного базиса для основного состояния учитыва-
лись ss-, 5р- и 4/-функции Еп2+

, отвечающие следующим неприводимым
представлениям группы C2v соответственно: А\\ А\, Ви В 2 \ 2А и 2Ви
2В2 , А2.

Численные расчеты были проведены на ЭВМ БЭСМ-4 Иркутского
государственного университета с использованием транслятора TA-IM.
При этом был использован ряд дальнейших упрощающих предположе-
ний (не принципиального характера), в том числе а) учитывалось влия-
ние сдвига примеси только на центр тяжести группы уровней с данным
квантовым числом (проводилось усреднение по угловым переменным),,
но не на их расщепление, и б) не учитывались обменные взаимодей-
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ствия в «смешивающих» параметрах возмущения. Интегралы от трех
сферических функций вычислялись с использованием коэффициентов
Клебша—Гордана [ п ], а тройные интегралы, входящие в «смешиваю-
щие» параметры, прямым суммированием по 45 000 точкам.

В таблице приведены рассчитанные энергии локальных уровней для
основного состояния КСI-Еи 2+. За начало отсчета выбрано дно зоны
проводимости, лежащее на 0,2 эв ниже уровня нулевой энергии. Поло-
жение собственно примесных уровней обозначено атомными символами.
Из-за большой удаленности от учитываемых зон их энергия опреде-
ляется обычным выражением теории поля лигандов (
= —14,72 эв).

Рисунок иллюстрирует расположение локальных уровней относи-
тельно зон основания. Близкие к валентной зоне уровни можно, грубо

Рассчитанная система ло-
кальных электронных уров-
ней для основного состояния

КСI-Еи2+.

говоря, назвать индуцированными, хотя в них
и учитывается «смешивание» примесных и
анионных функций. Уровень В2 (Е =

= —-1,26 эв) «индуцирован» из зоны прово-
димости возмущением через валентную зону,
т. е. он обязан изменению локальной плотно-
сти состояний ввиду изменения энергетиче-
ского спектра в области валентной зоны. В
основном состоянии центра его следует счи-
тать пустым.

Уровень А" {Е = —8,54 эв), близкий к
валентной зоне, очень чувствителен к изме-
нению параметров возмущения и существо-
вание его в реальном кристалле сомнительно.

Аналогичный расчет был проведен для Еи 2+ в возбужденном состоя-
нии (4f6 5c8) при несамосогласованной (положения ионов равновесны
для основного электронного состояния) и самосогласованной конфигу-
рациях решетки. Основные результаты следующие. В первом случае
(возбужденные состояния, в которые приводит переход с поглощением)
одна из примесных (симметрии В 2 ) практически не «сме-
шивается» с анионными функциями. Соответствующий локальный уро-
вень Esd {B2 ) = —11,39 эв остается чисто примесным. Функция симмет-
рии В\ «смешивается» с анионными функциями слабо и локальный уро-
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Положение рассчитанных локальных уровней, эв

-4 1 Ао

:

By В-,

— 7,14
— 8,54
— 10,07
—10,15

— 10,18
— 11,60

— 10,01
— 11,40

— 1,26
— 10,06
— 10,72

4f
— 14,72
— 14,76

— 14,75 — 14,74
— 14,77

— 14,74
— 14,78

5р —31,28 —31,19 —31,19
5s —51,38



векь Esd(B |) =—10,20 эв является практически чисто примесным. Для
функции симметрии А 2 это «смешивание» сильнее, а в четырех уровнях
симметрии Ai выделить какой-либо преимущественный вклад
ний невозможно.

Существование двух примесных полос поглощения в KCI-F.u при-
писывается обычно расщеплению Sd-уровней Еи2+ [ 12~l6 ]. Согласно
нашему расчету величина расщепления ||£ 5ДБ2 ) — £,s d(^l )| = 1,19 эв,

что находится в неплохом согласии с наблюдаемым расщеплением,
равным 1,31 эв [и ]. Следовательно, при таком сопоставлении возбуж-
денные электроны находятся практически в пределах примеси Еи2+

,

причем переход на уровень В\ будет в известной мере чувствительным
к характеру анионов.

Равновесному для возбужденного Еи 2+ искажению решетки, по оцен-
кам, соответствует, в первую очередь, измененное значение 6i = 0,06а.
Расчет показал, что в сравнении с конфигурацией ядер, равновесной

.для основного состояния, система индуцированных локальных уровней
•симметрии Аи Д иВ2 для возбужденного Еи 2+ в корне меняется, а
расположение уровней симметрии А 2 качественных изменений не пре-
терпевает. Таким образом, релаксация решетки может привести к су-
щественным изменениям в связанной с возбужденной примесью системе
.локальных уровней и обусловить чрезвычайную сложность различных
релаксационных процессов в пределах оптического времени жизни.

В активированных европием щелочногалоидных кристаллах проте-
кают разнообразные рекомбинационные процессы, в интерпретации ко-
торых точки зрения разных авторов расходятся [ 16~29 ]. Так, в [ !8~22 ]

показано, что в широком интервале температур послесвечение актива-
тора возникает при рекомбинации электронов с дырками, локализован-
ными около активатора. Считается, что при локализации дырки акти-
ватор не ионизуется до Еп 3+, так как последний не обнаруживается
спектрально. Однако в [23 ] предполагается, что при рентгеновском об-
лучении КСI-Еи 2+ захват дырки сопровождается ионизацией активатора.

Эти точки зрения сами по себе согласовать довольно трудно, однако
результаты настоящего расчета (богатая картина локальных уровней)
с ними согласуются и позволяют сделать некоторые уточнения в меха-
низме рекомбинационных явлений. Во-первых, ионизация Еп2+ в КСI
при захвате дырки маловероятна, так как энергии электронов примеси
лежат ниже валентной зоны. Дырка же с наибольшей вероятностью
■захватывается на индуцированный уровень А\ {Е = —7,14 эв), т. е.
захват происходит в основном на соседях активатора. Для объяснения
.активаторного рекомбинационного послесвечения в области комнатных
температур можно предложить следующий механизм*; 1) дырка захва-
тывается на уровень А\, 2) электрон захватывается на уровень В2
{Е = —1,26 эв), 3) происходит рекомбинация В 2 -+А'ь которая воз-
буждает переход в Еп 2+

, 4) активатор излучает.
В спектре наведенного ионизирующим излучением поглощения КСI-Еи

обнаружена дырочная полоса в интервале энергий 3—4 эв [21 > 23 ]. В на-
шей схеме индуцированные уровни получились расположенными в интер-
вале 3—4 зв, под дырочным уровнем А\. Поэтому в качестве одной из
моделей соответствующего центра можно предложить обычный Ен 2+

-

центр симметрии C2v с уменьшенной на ближайших соседях электронной
плотностью за счет захвата дырки на уровень А\. Возможно, что рассчи-
танные локальные индуцированные уровни участвуют в процессах запа-
сания светосуммы при фотовозбуждении [2s ] и фотопроводимости [2б ].

* Последовательность процессов 1 и 2 не фиксирована.
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V. SALOMATOV, N. KRISTOFFEL
KAHEVALENTSE AKTIVAATORIGA KCI-KRISTALLI LOKAALSED

ÜHEELEKTROONSED SEISUNDID

11. Süsteemi KCI—Eu2+ arvutuse tulemused

Töös [’] esitatud meetodit kasutades arvutati KCI—Eu 2+-tsentri lokaalsete üheelekt-
roonsete nivoode kogu. Arvutuse tulemusi võrreldakse eksperimendi andmetega. Täpsus-
tatakse rekombinatsiooniprotsesside mehhanisme.
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V. SALOMATOV, N. KRISTOFFEL
LOCALIZED ONE-ELECTRON STATES OF THE KCI CRYSTAL WITH A DIVALENT

ACTIVATOR
11. The Results of the Calculation for the System KCI —Eu 2+

Using the method developed in ['], the set of one-electron localized levels for the
KCI—Eu 2 +-centre is calculated. The results are compared with experimental data, and
the mechanisms of the recombinational processes are specified.
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	Рис. 6. А среднеквадратичные отклонения опытных значений от рассчитанных по формуле (8) Oi и по формуле (15) 02. Б производная \ и* / у в функции ОТ "(Я В безразмерный коэффициент турбулентного перемешивания в функции от —. г�㐀搀　　㐀㤀　　㔀㌀　　　　　　　　　㠀　　　　　　搀㌀　㤀昀　搀攀㐀　　　　　　挀㠀　　　　　攀㐀　　　　　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㘀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㌀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㈀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㌀㤀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㌀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㐀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㌀㤀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㘀㘀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㘀㔀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㌀㔀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㘀㔀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㌀㐀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㌀㔀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㈀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㌀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㌀㌀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㌀㠀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㜀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㌀㔀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㈀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㘀㈀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㈀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㌀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㌀㘀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㐀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㌀㤀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㘀㔀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㌀㔀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㌀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㐀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㘀㌀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㌀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㘀㔀　　㔀挀　　㜀㔀　　㌀　　　㌀　　　㌀㐀　　㌀㐀　　　　　　　　　昀搀昀昀昀昀昀昀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㘀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㌀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㐀㔀挀㜀㔀㌀　
	Untitled�LUTIONS IN STOCHASTIC PROGRAMMING PROBL
	Untitled�㉥㈾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸹㐠〮〰‰⸰〠㤮〷‱㜰⸰〠㔱㔮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〲〲昶〳
	Untitled��㉥㈾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸹㐠〮〰‰⸰〠㤮〷‱㜰⸰〠㔱㔮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〲〲昶
	KIIRUSEJAOTUSEST ÜMMARGUSE RISTLÕIKEGA TORUDES��〴ㅣ屵〰㈰屵〴㈰屵〴屵〴ㄷ屵〴ㅢ屵〴ㅥ屵〴ㄶ屵〴ㄵ屵〴ㅤ屵〴ㄸ屵〴ㄸ屵〰㈰屵〰㔱屵〰㉤屵〴ㅤ屵〴ㄵ屵〴ㅥ屵〴㈲屵〴㈰屵〴ㄸ屵〴㈶屵〴屵〴㈲屵〴ㄵ屵〴ㅢ屵〴㉣屵〴ㅤ屵〴㉢屵〴㈵屵〰㈰屵〴ㅥ屵〴ㅦ屵〴ㄵ屵〴㈰屵〴屵〴㈲屵〴ㅥ屵〴㈰屵〴ㅥ屵〴ㄲ屵〰㈰屵〴ㄲ屵〰㈰屵〴ㅦ屵〴㈰屵〴屵〴ㄲ屵〴ㄸ屵〴ㅢ屵〴㉣屵〴ㅤ屵〴㉢屵〴㈵屵〰㈰屵〰㈸屵〰㔳屵〰㌳屵〰㉣屵〰㈰屵〰㈸屵〰㕥屵〰㉤屵〴ㅦ屵〴㈰屵〴ㅥ屵〴㈱屵〴㈲屵〴㈰屵〴屵〴ㅤ屵〴㈱屵〴㈲屵〴ㄲ屵〴屵〴㈵�
	VELOCITY DISTRIBUTION IN CIRCULAR PIPES�ㅢ屵〴㉣屵〴ㅤ屵〴㉢屵〴㈵屵〰㈰屵〴ㄸ屵〴ㄷ屵〴ㅣ屵〴ㄵ屵〴ㅤ屵〴ㄵ屵〴ㅤ屵〴ㄸ屵〴㉦屵〴㈵屵〰㈰屵〴㈱屵〴ㅡ屵〴ㅥ屵〴㈰屵〴ㅥ屵〴㈱屵〴㈲屵〴ㄸ屵〰㈰屵〴ㅥ屵〴ㅡ屵〴ㄸ屵〴㈱屵〴ㅢ屵〴ㄵ屵〴ㅤ屵〴ㄸ屵〴㉦屵〰㈰屵〴㈰屵〴屵〴㈱屵〴㈲屵〴ㄲ屵〴ㅥ屵〴㈰屵〴ㅥ屵〴ㄲ屵〰㈰屵〴ㄳ屵〴ㅢ屵〴㈳屵〴㈲屵〴屵〴㈲屵〴ㄸ屵〴ㅥ屵〴ㅤ屵〴屵〰㈰屵〴ㄸ屵〰㈰屵〴㈶屵〴ㄸ屵〴㈱屵〴㈲屵〴ㄵ屵〴ㄸ屵

	РАЗРАБОТКА МЕТОДИКИ ИЗМЕРЕНИЯ ИНТЕНСИВНОСТИ ТУРБУЛЕНТНОСТИ НА ОСИ СВОБОДНОЙ ДВУХФАЗНОЙ СТРУИ ДИФФУЗИОННО-ТЕПЛОВЫМ МЕТОДОМ�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Рис. 1, Схема теплового следа и оценка межфазового теплообмена.�㍤屵〴㑢屵〴㐵⁜田㐳㑜田㐳ぜ田㐳摜田㐳摜田㐴扜田㐴㔠屵〴㍥屵〴㐲⁜田㐴㑜田㐳敜田㐴ぜ田㐳捜田㐴㍜田㐳扜田㐴戠⠸⤮‱⁜田㐳㍜田㐳扜田㐳ぜ田㐳㑜田㐳慜田㐳㡜田㐳㔠屵〴㐲屵〴㐰屵〴㐳屵〴㌱屵〴㑢㬠㈠屵〴㐲屵〴㐰屵〴㐳屵〴㌱屵〴㑢⁜田㐴ㄠ屵〴㐰屵〴㌰屵〴㌲屵〴㍤屵〴㍥屵〴㌷屵〴㌵屵〴㐰屵〴㍤屵〴㌸屵〴㐱屵〴㐲屵〴㍥屵〴㌹⁜田㐴㡜田㐳㕜田㐴ぜ田㐳敜田㐴㕜田㐳敜田㐳㉜田㐳ぜ田㐴㉜田㐳敜田㐴ㅜ田㐴㉜田㐴捜田㐴攠嬳崻″⁜田㐴㉜田㐴ぜ田㐴㍜田㐳ㅜ田㐴戠屵〴㐱⁜田㐴㉜田㐳㕜田㐴㕜田㐳摜田㐳㡜田㐴㝜田㐳㕜田㐴ㅜ田㐳慜田㐳㡜田㐳捜田㐳㠠屵〴㐸屵〴㌵屵〴㐰屵〴㍥屵〴㐵屵〴㍥屵〴㌲屵〴㌰屵〴㐲屵〴㍥屵〴㐱屵〴㐲屵〴㑦屵〴㍣屵〴㌸⁛㘬㽝⸀������
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