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1. Введение

Проблема электронно-колебательных спектров кристаллов с приме-
сями привлекает уже в течение продолжительного времени внимание

исследователей твердого тела. Это обусловлено принципиальной важ-

ностью вопроса, тесно связанного с различными аспектами физики кри-
сталлов, с одной стороны, и большой практической ценностью (в смыс-

ле использования в различных устройствах) разыгрывающихся процес-
COB, с другой.

.

На П Совещании по физике щелочно-галоидных кристаллов был сде-

лан обзор [!] по этим вопросам. За истекшие 2,5 года в этой области

были достигнуты значительные успехи, главным образом связанные

с тремя кругами вопросов. Во-первых, врезультате теоретических иссле-

дований динамики кристаллической решетки, содержащей дефекты, в

особенности характера искажения кристаллических колебаний около

примесей, оказалось возможным уточнить понимание колебательного

аспекта проблемы и предсказать характер проявления различного типа

колебаний в электронно-колебательных и других родственных по су-

ществу процессах. Во-вторых, большой интерес к локальной динамике

решетки возник в связи с эффектом Мессбауэра на примесных яд-

pax ([° !3 14, 108, 109 1111 см. также [l]). В этом направлении выполнен ряд

интересных теоретических работ и стали появляться первые эксперимен-
тальные исследования. Этот цикл работ важен для теории эффекта Месс-

бауэра и, в особенности, для изучения локальной динамики решетки
с помощью этого эффекта.

В-третьих, была понята тесная связь задачи взаимодействия с коле-
баниями электронного перехода с аналогичной задачей при у-переходе
в ядре атома, входящего в состав кристалла. Было показано, что чисто-

электронная линия [33] является оптическим аналогом линии Мессбауэ-
ра [?%], а локальные колебания проявляются одинаковым образом в эф-
фекте Мессбауэра и в электронно-колебательных спектрах примесных

кристаллов, в особенности, примесных молекул в молекулярных кри-
сталлах (эффект Шпольского) [3°]. Исходя 13 этой аналогии было до-

стигнуто дальнейшее развитие теории колебательной структуры элек-
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тронно-колебательных спектров, в особенности, теории формы и темпе-

ратурной зависимости отдельных квазилиний[?7-29, 35—39],-Вопросы де-
тальной колебательной структуры спектров примесных кристаллов ста-

ли весьма актуальными также в связи с разработкой кристаллических
квантовых генераторов оптического диапазона, в которых рабочим телом

является примесный кристалл, а спектральные линии, используемые для
генерации суть линии (точнее квазилинии) электронно-колебательного
спектра. Именно поэтому в последние годы выполнено большое число

точных определений низкотемпературных спектров этих кристаллов.

Квазилинейчатые электронно-колебательные спектры несут в себе
информацию о свойствах самого центра свечения в менее усредненной
форме, чем широкие полосы и это открыло новые возможности для вос-

становления некоторых характеристик центров на основе эксперимен-
тальных данных. Возросло число экспериментальных исследований,
позволивших непосредственно изучить динамику решетки около дефек-
тов кристалла, в том числе локальные колебания. Ниже мы остановим-

ся на этих вопросах в том же плане, как в упомянутом обзоре * [!].

2. Локальные и псевдолокальные колебания

В ионных кристаллах часто встречаются центры малых электронных

радиусов. Для их электронно-колебательных спектров, а также других

процессов, разыгрывающихся в центре, существенно колебательное дви-

жение ближайшего окружения дефекта. Примесь в кристалле может

вызвать появление локальных колебаний, частоты которых лежат в

запретной для идеального кристалла области. Локальные колебания оп-

ределяют существенно движение названных частиц решетки и поэтому,

при наличии подходящей симметрии, существенно участвуют в рассмат-
риваемом процессе. С изменением электронного состояния примеси
равновесные значения нормальных координат и частоты локальных ко-

лебаний меняются на конечные величины. Частоты кристаллических ко-

лебаний изменяются под действием примеси бесконечно мало, так что

сплошной фононный спектр кристалла с не слишком большим числом

дефектов совпадает практически с таковым для идеального кристалла.
Однако сам вид этих колебаний, т. е. соотношение амплитуды смещений
различных атомов, в особенности около примеси-дефекта, может

претерпевать коренные изменения и это имеет первостепенное значе-

rue [12]
Возникновение локальных колебаний в реальных кристаллах Tpe-

бует обычно достаточно жестких условий: для возникновения локаль-

ного колебания над наибольшей частотой сплошного фононного спектра

требуется значительно более легкая примесь или большое увеличение

упругих постоянных. Меньшие возмущения могут привести к локаль-

ным колебаниям, если в фононном спектре имеется запретная щель, но

это имеет место редко, например, по расчетам [3] из щелочно-галоидных

кристаллов только в 11С1, МаВг, Ма и К, где массы катионов и анис-

нов заметно различные. Легко возникают локальные колебания только

в случае примесных молекул, когда примесь обладает своими «внутрен-
ними» колебаниями, которые, вследствие слабого взаимодействия с

остальным кристаллом, оказываются локальными, если частота этих

«внутренних» колебаний лежит BHe фононного спектра кристалла.
Поэтому неудивительно, что в болышом количестве случаев, например,

* Список литературы не претендует на полноту.
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в кристаллофосфорах типа КС!-Тl, актуальные для электронно-колеба-
тельных переходов частоты лежат в области сплошного фононного спек-
тра (см. подробнее [']). Но тем не менее, соответствующие актуальные
колебания могут обладать многими чертами, свойственными локальным

колебаниям (конечное изменение средних частот соответствующего HM

волнового пакета нормальных колебаний при электронном переходе,
локальный характер колебания в достаточно длительное время и т. д.).
Возникает проблема «локального колебания, попавшего в зону» [" .
Последовательное рассмотрение задачи приводит к необходимости ис-

следовать искажение вида кристаллических колебаний примесью, имен-

но они определяют локальную динамику. Неизмененность частотного

спектра кристалла отступает на задний план. В этом направлении в

последние годы выполнено ряд работ [?. 5-20]

Эти исследования показывают, что искажение кристаллических ко-

лебаний около дефекта может быть весьма существенным. Общий харак-

тер явления, легко понимаемый физически, заключается в том, что при

увеличении констант взаимодействия или уменьшении массы примеси в

сравнении с замещенным ионом наиболее сильно возмущаются высоко-

частотные колебания («потенциальные кандидаты в локальные колеба-

ния») и наоборот в противном случае. Это возмущение происходит та-

ким образом, что амплитуда высокочастотных колебаний около примеси
возрастает, а низкочастотные колебания в этой области «гасятся».

Исследование вклада колебаний различных частот в смещение неко-

торого выделенного (л-го) иона решетки W,(0) в присутствии дефекта,
но в отсутствии локальных колебаний, приводит к существенному заклю-

чению. Оно состоит в том, что \,(ю) для примеси (л ==o) или ее со-

седей`(л== ) как функция частоты может во многих случаях обладать

остро выраженными максимумами в области частот, где для идеаль-

ного кристалла имело место «гладкое» расеределение W,(w). Частотные

области, в которых можно ожидать возникновения этих дополнительных.

максимумов при заданном характере возмущения, определяются выше-

указанным правилом. По мере роста возмущения в известный момент

может возникнуть локальное колебание, тогда будет существенным его

вклад B Wo nn Yı, a прежний максимум W,(w) исчезает. При наличиий

неперекрывающихся колебательных зон изменение вида \,(е) с пара-

метрами дефекта происходит независимо для различных зон Ддля од-
них в \,(е) могут существовать максимумы, в то время как H3 других

уже «родились» локальные колебания. Если растущее возмущение со

стороны примеси смещает максимум \,(е) He B сторону запретной
щели фононного спектра (включая его верхнюю границу), то локальное

колебание вообще не возникает, а названный максимум становится все

более резко выраженным.

Для различных процессов, разыгрывающихся в примесных центрах
малого радиуса с участием колебаний окружающих частиц решетки, су-

щественна линейная комбинация определенной симметрии Ws(o) cme-

щений этих ионов

S
Ws(0) = SCP (0), (1)

где индекс а обозначает компонент вектора смещения. Это выражение
можно также представить через нормальные координаты у,; колебаний
кристалла (х обозначает ветвь колебаний)
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Ч'гз(())› z CžaAna, #/Мг› (2)

где частотная зависимость определяется тем, что нермальной коорди-
нате и,; соответствует частота ©,;. Если индекс п принадлежит атому,
расположенному вдали от примеси в неискаженной области кристалла,
‘го функция Wna (0) B (1) практически ничем не отличается от соответ-

ствующей функции для беспримесного кристалла. Однако для атомов

вблизи примеси, как выше отмечалось, за счет искажения вида колеба-
ний около дефекта, \,„ (о) может обладать дополнительными резкими
максимумами, которых нет у Ч,. (о), относящейся к атому л в неиска-

женной области кристалла. Это означает, что из элементов матрицы
преобразования смещений атомов примесного центра к нормальным

координатам А„»,‚г; MOTYT оказаться существенными только те, для ко-

торых частоты @,/ попадают в узкий интервал частот Л. Понятно, что

н Ч(о) будет обладать некоторыми из подобных резких максимумов.
В зависимости от рассматриваемой задачи и ее симметрии (фиксирую-
щих конкретный набор коэффициентов С%,, тем самым и «условия ин-

терференции» для вкладов в данное нормальное колебание от смеще-

ний различных атомов Ч’„(е)) у линейной комбинации (1) как нелой

проявляются в несколько измененном виде максимумы функций У, (о).
Зависимость результата от набора Ca соответствует TOMY, что в раз-
личных явлениях активны различного типа колебания.

С другой сгороны, здесь существенно сказывается сам характер рас-

пределения частот нормальных колебаний. Если оно содержит участки,
где число колебаний велико (многим значениям индексов* / и ] соот-

ветствует примерно одинаковая частота), то это может также привести
к образованию максимума в Ч(о). Особенно наглядной становится

картина, если заменить квазудискретный фононный спектр сплошным с

функцией распределения частот {(е) (последняя совпадает практиче-
ски с таковой для идеального кристалла, за исключением ВозМоЖНоГо

наличия локальных частот, от чего мы в данном месте отвлекаемся).
Тогда необходимо рассматривать функцию Ф(е) $(о)[(о) спек-

тральную плотность рассматриваемой комбинации смещений HOHOB.

Существенные для данного процесса пики в Ф(е) могут проистекать
как от пиков в \s(е), так и от пиков в {(о). Если примесь сильно воз-

мущает оркужающую решетку, то в Ф(е) могут проявляться макси-,

мумы, диктуемые зависимостью \s(е), причем они могут быть особо
четко выраженными, если попадают в область, где /(е) мало или мед-

ленно меняется, либо при попадании в резонанс с максимумами /(о).
Очевидно, что положение этих пиков будет зависеть от адиабатического
потенциала и тем самым от электронного состояния примеси. Если же

возмущающее действие примеси слабое, то максимумы Ф(ое) будут
близкими к максимумам в j(0).

Таким образом, существенное для рассматриваемого физического
явления движение примеси и ее соседей может определяться в OCHOB-

HOM колебаниями из узкого интервала сплошного фононного спектра (из
области максимума /-ов) функции Ф(о).

Максимумы функции Ф(е) должны себя проявлять в различных

процессах во многом подобно узким колебательным зонам, а последние

проявляются подобно локальным колебаниям. Колебательное состояние

* Такие максимумы могут образоваться, как хорошо инзвестно, и за: счёет наложе-

ния нескольких колебательных ветвей r.
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кристалла, соответствующее возбужденному колебательному движению
его частиц около примеси с частотами из области пика функции @ (о),
может быть названо псевдолокальным колебанием*. Если рассматри-
вать искажение кристаллических колебаний как процесс рассеяния на

примеси, то псевдолокальным колебаниям, связанным с максимумами

WYs(®), соответствуют особые состояния резонансного рассеяния. Ана-
логичные квазистационарные волновые пакеты, которым иногда полез-

но сопоставить псевдолокальные состояния, могут иметь место также

в электронном спектре кристалла [› ?Ц|.
Вокруг одного дефектного центра могут реализоваться различные

псевдолокальные колебания, отличающиеся симметрией. Они будут 06-

дадать также различными эффективными частотами, которые, вообще
товоря, изменяются на конечные величины с изменением электронного
состояния примеси.

Наиболее простой случай ‘реализуется в эффекте Мессбауэра: состав актуального
колебательного волнового пакета определяется коэффициентами разложения смеще-
HHA (B имлульсном npOCTpaHCTBe) только одного ядра (npummalomero отдачу у-кван-

та). Поэтому в суперпозиции (1) Cža=õno. Кроме того, в металлах. по-видимому,

в хорошем приближении можно считать, что тяжелая примесь влияет на колеба-

ния решетки только своей массой, а упругие постоянные не изменяются. В этом случае
задача о псевдолокальном колебании решается NO конца [!3. '4 %1 что и послужило

CHJbHbIM толчком к развитию всей концепцин о псевдолокальных колебаниях.

Необходимо подчеркнуть, что псевдолокальное колебание, в отли-

зие от локального, не есть нормальное колебание кристалла. Его можно

представить себе как волновой пакет H3 нормальных колебанийи, сле-
довательно, оно нестационарно уже в приближении гармонических ко-

лдебаний кристалла. Раз возникнув, оно распадается самопроизвольно,
возбуждая колебания всего фононного спектра или соответствующей
зоны. В то же время в гармоническом приближении отсутствует обмен
энергией между локальными и кристаллическими (как и между кристал-
лическими) колебаниями. Для релаксации локального колебания тре-

буется ангармонический процесс, в котором квант локального колеба-
ния должен распасться на два, три, или более фононов. Поэтому OTHO-

сительное (приведенное к одинаковой частоте колебаний) время жизни
псевдолокального колебания менышне времени жизни локальных колеба-

ний и следует ожидать, что в колебательной структуре электронно-
колебательных и ядерно-колебательных спектров, особенно низкотемпе-

ратурных, локальным колебаниям принадлежат заметно более узкие
линии.**

-

Изучение релаксации
*** первоначально сообщенного одному из со-

седей примеси, либо самой примеси смещения {B. 20.23] показывает, что она

может происходить `существенно медленнее, чем в идеальной решетке.
Время релаксации тем больше, чем уже, т. е. чем`лучше выражен пик

в функции спектральной плотности смещения, т. е. чем «ближе» псевдо-

* Псевдолокальные колебания можно также определить на основании пиков в

функции \&(е). В принятой терминологии псевдолокальные колебания могут быть

обусловлены и просто максимумами [(е) идеального кристалла.
** Для ориентировочной оценки относительного BPEMEHH XH3HH T MOMHO B3ATL

Yv=2n/ot~Aw_ Jo, где # время жизни в секундах, Ае, полуширина коле:

бательной личии, а @, расстояние между линиями в серии, принадлежащей рас:

сматриваемому локальному или псевдолокальному колебанию. При этом надо иметь

8 BHOY, 4TOO A®, самых узких линий лимитируется уже не т, а неоднородностями ре-
‚петки.

*** См. в этой области также работу (?%}, содержащую дальнейшие ссылки.
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локальное колебание к локальному. Оно может достигать порядка не-

скольких сот периодов колебаний (идеальной решетке характерно вре-
мя порядка:нескольких ПЕРИОДОВ). Все же это время остается сущест-
венно менышним но сравнению с оптическим временем жизни ВОЗбУЖ-
денных электронных состояний примеси.

Говоря о релаксации псевдолокального колебания, нельзя конечно забывать, что

мы имеем дело с квазистационарным квантовомеханическим состоянием, релаксация

которого определяется не только гамильтонианом системы и возмущениями, но также

и начальными условиями (см. напр.[?°}). Если ширина А приготовленного колеба-

тельного волнового пакета существенно превышает уширение колебательных уровней,
обусловленное ангармоничностью колебаний, неадиабатичностью и прочими взаимо-

действиями, которые при гармоническом описании колебаний следует рассматривать
как возмущения, то существенные начальные стадии релаксации пакета* опреде-

ляются именно внутренней квазистационарностью состояния, т. е. составом волнового

пакета, построенного из собственных функций колебательного гамильтониана гармо-

нического приближения. Иными словами, процесс релаксации определяется способом

возбуждения. В нашем случае колебательная релаксация в примесном центре за-

висит от вида возбуждения. В частности, при фотовозбуждении должна иметь место

зависимость релаксации от спектрального состава возбуждающего света, точнее

от спектрального состава отдельно взятого фотона в световом потоке. Для возбужде-
ния полного кболебательного пакета, соответствующего псевдолокальному колебанию,

нужны «достаточно белые» фотоны, имеющие спектральную ширину, превышающую

ширину соответствующей колебательной зоны. В обратном случае, при возбуждении
монохроматическими фотонами, можно в принципе возбудить колебательный ‘уровень

‘© одной вполне определенной колебательной энергией при любой частоте псевдолс-

кального колебательного пакета. Соответствующее колебательное состояние стационар-

но и не будет распадаться в гармоническом приближении. Насколько нам известно,

в настоящее время отсутствует теория, позволяющая надежно судить о степени монс-

хроматичности отдельных фотонов реальных источников света, а также о поправках,
вносимых в процесс возбуждения центра термостатирующим влияниям кристалла как

нелого.

Более подробное обсуждение этого исключительно интересного круга вопросов,
связанного с актуальнейшей проблематикой квантовых биений [?°, 2° и с принципиаль-

ными вопросами квантовой теории, увело бы нас в сторону от предмета настоящего

сбзора. ;

ДЛЯ нашего рассмотрения важно подчеркнуть, что детальная теория
имеет дело с более точным описанием колебательной ситуации в при-
месном центре, чем просто набор локальных и псевдолокальных коле-

баний. Отправной точкой теории являются выражения типа (1) и (2),
ко`тор`ые приводят к вполне определенному частотному распределению,
свойственному тому или иному физическому явлению «функции взаи-

модействия» с колебаниями. В случае эффекта Мессбауэра таковой яв-

ляется фУНКЦИЯ распределения энергии отдачи по КОЛЗб&НИЯМ‚ в случае

электронно-колебательного фотоперехода функция распределения
стоксовых потерь по колебаниям. Концепция псевдолокальных коле-

баний является важным и весьма полезным для качественного понима-

ния физической ситуации, но все же приблизительным, вспомогатель-

ным понятием. Она представляет собой, на наш взгляд, дальнейшее
развитие и конкретизанию ПреДСТЭВЛЕНИЙ, лежащих в основе квази-

молекулярной модели описания колебаний примесного HEHTPa[145—48].

* Возмущения начинают играть роль на более далеких стадиях релаксации, когда

псевдолокальное колебание фактически уже распалось колебательное возмущение
почти полностью ушло H3 примесного центра. Некоторые оценки приведены в [23},
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3. Электронно-колебательные переходы и локальная динамика решетки

Взаимодействие электронного перехода в примеси с колебаниями ре-
шетки определяется динамикой колебаний в некоторой сравнительно
небольшой области около примеси. Характер колебаний кристалла-
основания вдали от примесного центра непосредственно на электрон-
ный переход в локальном центре не влияет. Он сказывается через по-

средство локальной динамики колебаний в примесном центре, в опре-

делении которой он играет в случае примесей без внутренних колеба-
тельных степеней свободы главенствующую роль. С другой стороны,

электронно-колебательные оптические спектры примеси доставляют ин-

формацию о локальной динамике решетки около этой примеси.

В центрах малого радиуса ионных кристаллов изменение электрон-
ного состояния повлечет за собой весьма существенные изменения по-

ложений равновесия нескольких ионов и нескольких упругих постоян-

ных колебаний в примесном центре. Так как взаимодействие с колеба-

ниями определяется адиабатическими потенциалами основного и воз-

бужденного электронных состояний, между которыми совершается пе-

реход, то соответствующая линейная комбинация (1) или (2) имеет

значительно более сложный вид, чем, например, в случае эффекта Месс-

бауэра, когда взаимодействие сводится к передаче импульса y-KBaH-
та только одному ядру. Соответствующая функция, фигурирующая в

определяющих колебательную структуру конечных формулах, может

быть названа функцией распределения стоксовых потерь ф(о) [?7, 28]. Ее

вычисление требует преодоления значительных расчетных трудностей и,

насколько нам известно, никто эту функцию для реальных примесных

центров еще не вычислял. Существующие расчеты центров (см. обзо-

ры [› +7, *9]) основаны на упрощенном описании колебательной ситуации.

° ° Мы увидим ниже, что они фактически соответствуют расчетучастот
и стоксовых Ппотерь, приходящихся на псевдолокальные колебания.

Полная функция распределения стоксовых потерь может быть опреде-
лена из эксперимента. Как это делать, ясно пока только для простей-
шего случая, когда изменением упругих постоянных можно пренебречь.
Несколько ниже мы обратимся к примеру ее конкретного нахождения,

в этом случае для акустических колебаний.

Расчетам контуров широких бесструктурных электронно-колебатель-
ных полос, возникающих ‚при наличии больших стоксовых потерь или

при высоких температурах, посвящено большое число исследований
(см. []], а также новые работы обзорного характера [B°. 3!]).

` Существенно больше информации о локальной динамике решетки,
чем бесструктурные полосы, содержат в себе электронно-колебательные
спектры с достаточно ярко выраженной колебательной структурой.
Как уже говорилось выше, интерес к ним в последние годы чрезвычайно
возрос. _

Теория этого класса электронно-колебательных спектров, также как

сплошных полос, ведет начало от работ Пекара, и Кривоглаза и Пека-

ра [**. 33]. В последнее время появилась серия новых работ, в которых

теория развивается, исходя из аналогии электронно-колебательных оп-

тических переходов с эффектом Мессбауэра. Целью их является выяс-

нение детальных свойств отдельных квазилиний, в особенности чисто-

электронной линик [?7, 28, 34, 35],
Согласно теории в электронно-колебательной полосе при низких тем-

‚пературах имеется оптический аналог линии Мессбауэраё-образная
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особенность, соответствующая переходам без изменения колебательных
квантовых чисел. Мощность ее очень быстро убывает с ростом стоксо-
вых потерь и с повышением температуры. При больших стоксовых поте-

рях эта линия, называемая чистоэлектронной, становится исключитель-

но слабой и ее практически невозможно наблюдать. Например, при сток-

совых потерях в 20 колебательных квантов особенность содержит,
даже при Т == 0, всего лишь е-?° долю от всей площади! под электронно-
колебательной полосой. Ширина чистоэлектронной линии примеси в

идеальной кристаллической матрице определяется радиационным вре-
менем жизни электронного уровня. Оценки показывают [*°], что неболь-
шие неоднородности, свойственные реальному кристаллу, увеличивают

ширину ее в 10%

дов, но чистоэлектронная линия остается все же исключительно узкой
(ширина порядка 0,1 1 см-!). При малых и средних стоксовых по-

терях и достаточно низких температурах чистоэлектронная линия имеет

заметную интегральную интенсивность и благодаря своей узости, весь-

ма высокую интенсивность в максимуме.

Переходы, сопровождающиеся изменением числа фононов кристал-
лических колебаний, приводят к возникновению сплошного колебатель-
ного фона, аналога «крыла» мессбауэрской линии.

Существенно детально знать поведение чистоэлектронной линии. За-

висимость электронного матричного элемента от координат колебаний

не изменяет ее характера как ё-образной особенности на фоне осталь-

ной электронно-колебательной полосы. Однако изменение упругих по-

стоянных при электронном переходе («перепутывание» нормальных ко-

ординат) приводит к температурному уширению этой линии [39]. От из-

менения упругих постоянных возникает, наряду с температурным уши-

рением, температурный сдвиг чистоэлектронной линии. Зависимость

электронного матричного элемента от координат колебаний дает

температурный рост интегральной HHTEHCHBHOCTH электронно-коле-
бательной полосы, причем рост осуществляется в основном за счет пе-

реходов, сопровождающихся изменением колебательного состояния ре-
шетки.

Наличие локального колебания около примеси обусловливает появ-

ление, наряду с чистоэлектронной линией и сплошным фоном, “серии
узких эквидистантных квазилиний. Интегральная интенсивность этих

колебательных повторений чистоэлектронной линии определяется вели-

чиной стоксовых потерь, приходящихся на данный локальный осцилля-

тор. Ширина этих квазилиний определяется временем жизни относи-

тельно колебательной релаксации соответствующего колебательного

подуровня. Оценки показывают (см. раздел 4), что ширина квазилиний,

принадлежащих локальным колебаниям, достигает o,l—l см-!.

Температурное поведение квазилиний имеет примечательную особен-

ность: основным эффектом является перераспределение интенсивности

между квазилиниями и фоном в пользу фона с ростом температуры.
Именно это перераспределение, а не слияние квазилиний, вследствие раз-
мазывания каждой из них, является главной причиной исчезновения ко-

лебательной структуры. ;
Колебательный фон, обусловленный переходами с рождением и унич-

тожением фононов, может также иметь структуру. В фоне могут наблю-

даться ярко выраженные достаточно узкие максимумы, обусловленные
либо участками сгущения частот в фононном спектре кристалла-осно-

вания, либо.сильным преобладанием взаимодействия с узким частот-

ным участком кристаллических колебаний. Иными словами, структура
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фона может быть обусловлена псевдолокальными колебаниями, сопо-

ставляемыми либо острым максимумам фононного спектра, либо силь-

ным искажениям картины кристаллических колебаний около примеси,
которые проявляются в виде резких максимумов в функции распределе-
ния стоксовых потерь ф(о).

В простейшем случае, когда при электронном переходе изменяются

только положения равновесия осцилляторов, последняя имеет простой
смысл: .

2hop(o)=m(o)x'(v) of(ö),

rae m(w) u X?(®) масса и квадрат сдвига положения равновесия для

осциллятора частоты @*.

. '

Была сделана попытка восстановить ее по экспериментальным дан-

ным [#%]}, относящимся к участку спектра около линии люминесценция

%

валось интегральное уравнение, выведенное в [*?] и-условия связи меж-

ду моментами спектральной кривой и функции ф(о). [3* 28]. Решение при-
вело к функции стоксовых потерь ф(е), изображенной на рис. 2.

Для характеристикгі погрешности восстановления ф(е) были обработаны две экс-

периментальные кривые Ф(х, Т), снятые при разных температурах. Главный её макси-

мум лежит около 6 см-!, т. е. взаимодействие наиболее сильно с длинноволновыми

акустическими колебаниями (Л 2= 10—20 постоянных решетки). Это согласуется с име-

ющимнися представлениями о том, что дефект, ответственный за рассматриваемый
участок спектра С@s, является центром болышого раднуса. При 15 см-!' обе кривые

нмеют второй максимум. Но около него они сильно отличаются друг от друга. что

указывает на низкую точность восстановления функции стоксовых потерь в этой

области. Если дальнейшее исследование подтвердит наличие второго макснмума, его

естественно толковать как результат взаимодействия с другой ветвью акустических

колебаний [?B]. : .
Существенно подчеркнуть, что исевдолокальным колебаниям могут быть сопостав-

лены достаточно резкие максимумы ф(@), а не непосредственно наблюдаемого спектра.

Если стоксовы потери средней величины и температура низка, более-менее ярко вы-

раженное псевдолокальное колебание подходящей симметрии проявляется и в струк-
туре слектра. При повышении температуры структура начинает исчезать, HO Ф(о),
являющаяся независящей от температуры функцией, и псевдолокальные колебания

её максимумы остаются неизмененными.*** Вполне четко выраженное псевдолокаль-

ное колебание подходящей симметрии себя, конечно, всегда проявит в низкотемпе-

ратурном спектре, но все же из того факта, что центр люминесценции имеет, даже

при гелиевых температурах, бесструктурную широкую спектральную полосу, не сле-

дует, что около этой примеси совсем HET сколько-нибудь четко выраженных псевдо-

локальных колебаний. Отсутствие структуры спектра здесь может быть следствием

* ©Обычно мы имеем дело с осцилляторами из одной ветви колебаний. Тогда
данное определение функции распределения стоксовых потерь достаточно. Если вклад

при данном @© дают осцилляторы из разных ветвей, имеющие разные M(®) H XYUWw),
то пелесообразно разбить по ветвям и плотность частот {(@), и рассматривать сумму

Ф,(0), где г индекс колебательной ветви. ;
** По данным [3%} для sToro yuacTKka CMeKTpa хорошо соблюдается правило зер-

кальной симметрии спектра люминесценции и поглощения, сформулированное Левши-
ным [4} Это показывает, что при электронном переходе действительно изменяются

только положения равновесия системы осцилляторов. .
*** Мы говорим здесь о простейшем виде ф(е), разобранном выше и отвлекаемся

от более сложных случаев, учитывающих ангармонизм и др. побочные эффекты, при-
водящие к зависимости частоты псевдолокальных (а также локальных) колебаний от

температуры.
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того, что стоксовы потери, приходящиеся на кристаллические колебания хотя бы

ОДНОЙ из ветвей достаточно велики. Может быть и так, что стоксовы потери прихо-
дятся на ветвь, в которой псевдолокальное колебание хорошо заметно, но структура

отсутствует из-3а того, что стоксовы Ппотери на псевдолокальное колебание великн

(несколько десятков эффективных квантов) и в спектре проявляются только квази-

JHHHM C высокими номерами, ширина которых также велика (ПО сравнению с неоп-

ределенностью частоты самого псевдолокального колебания) H полностью сглаживает

структуру. В слектрах комбинационного рассеяния H, тем более, в спектрах инфра-

красного поглощения (другая симметрия актуального колебания!) псевдолокальное

колебание для того же центра и при тех же температурах может вполне хорошо про-

ABAATbOA. .

Обратимся далее к некоторым вопросам теории сплошных элек-

тронно-колебательных полос. В квазимолекулярной модели примесного
центра*[4s—4B] адиабатические потенциалы рассматриваются в зависи-

мости от смещений окружающих примесь ионов, для полного описания

колебательного движения которых вводятся квазимолекулярные нор-
мальные координаты, т. е. нормальные координаты для примеси и ее

соседей подобно тому, как это делается для изолированной молекулы.
Но при расчете соответствующих частот учитывается наличие осталь-

ного покоящегося кристалла. Частоты этих колебаний (последние, оче-

видно, представимы в виде линейной комбинации нормальных колеба-
ний кристалла) указывают положение пиков спектральной плотности

симметризованных комбинаций смещений соседей примеси, т. е. могут

толковаться как частоты более или менее хорошо выраженных псевдо-

локальных колебаний (в отсутствие локальных колебаний).
о

Более точное рассмотрение колебаний ионов в этой задаче [*°] под-

твердило сделанные в квазимолекулярной модели [*°—*B] приближения и

привело к мало отличающимся от полученных в [*s] численным резуль-
татам для спектров поглощения и люминесценции КС!-Т!.

- Учитывая вышеизложенное, становится ясным, что в квазимолеку-
лярной модели адиабатические потенциалы оказываются рассчитанными

* Указанные работы содержат ссылки на другие циклы работ в этой областк.
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в зависимости от актуальных конфигураций ионов, автоматически учи-

тывающих, ВООбЩЗ ‘говоря, как кристаллические, так и локальные ко-

лебания. Вопрос заключается здесь в интерпретации колебаний квази-

молекулы и их частот (рЗССЧИТЗННЫХ‚ или определенных на основе не-

которой модели из спектров) в терминах нормальных колебаний кри-
сталла с дефектом.

Как уже отмечалось, эффективные частоты псевдолокальных колебаний, также как

частоты локальных колебаний, изменяются при электронном переходе на конечные Be-

личины, если упругие постоянные около примеси изменяются на конечные величины.

Вследствие этого полуширины сопряженных спектров поглощения и излучения могут

оказаться существенно различными, даже в отсутствии локальных колебаний в при-

месном центре. В работах[!, 50] различие полуширин рассматривалось как решающее

подтверждение того, что примесь взаимодействует в электронно-колебательном пере-

ходе с локальными колебаниями. В работе [!] этот вывод был получен на основе рас

смотрения модели колебаний, в которой наряду со сдвигом положений равновесия

учитывалось только изменение частот колебаний. Более подробное исследование пока-

зывает [6'], что при конечных изменениях упругих постоянных MO соседству © при-

месью в результате электронного перехода с необходимостью имеет место и изме-

нение осей системы нормальных колебаний, так наз. «перепутывание» нормальных ко-

ординат кристаллических колебаний. Именно это перепутывание, которое не учиты-

валось в рассмотренной в ['} модели, лает конечную разность полуширин спектров по-

глощения и излучения в отсутствии локальных колебаний. Если рассматривать Jo-

кальную динамику в аспекте псевдолокальных колебаний, то «перепутывание» являет-

ся выражением конечного изменения зффективных псевдолокальных частот. Поэтому
из факта различия полуширин следует с несомненностью только факт конечного изме-

нения упругиж постоянных около примеси в результате электронного перехода.

Puc. 2.
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Как уже объяснялось, при больших стоксовых потерях на псевдо-

локальное колебание, колебательная структура спектральной полосы

может отсутствовать. Однако, даже из сплошных электронно-колеба-
тельных полос, может быть получена информация о существенных в дан-

ном случае участках фононного спектра, т. е. псевдолокальных колеба-

HUSIX.
:

Рассмотрим некоторые примеры на щелочно-галоидных кристаллах.
Теоретические расчеты и экспериментальные оценки показывают, что

для центров люминесценции в кристаллофосфорах типа КС!-Т!| в ква-

зимолекулярной модели частота наиболее существенного полносиммет-

ричного колебания попадает для основного электронного состояния в

область высокочастотного «оптического» максимума фононного спектра

основания, а в возбужденном в область интенсивного центрального
максимума. В качестве эффективных частот псевдолокальных колебаний

здесь будут фигурировать некие средние частоты из указанных густоза-
селенных участков (различных для основного и возбужденного элек-

тронных состояний) фононного спектра максимумы функций Ws(o) n

{(е) попадают в резонанс. Действительно, отношения эффективных
частот одноосцилляторного приближения для основного и возбужден-
ного состояния КСI, активированного Са+, In*+, Tl+, Sn?*+ (переходы
ISo<> 3Р,), соответственно равны 1,34; 1,29; 1,41; 1,29 [Р°], а отношение

названных максимумов в {(е) для КСI равно 1,30 [.
В случае Ё-центров константы взаимодействия около него умень-

шаются и можно ожидать возникновения максимума Ws(w) B Goee

низкочастотной области. Электронный радиус РЁ-центра больше чем у

центров люминесценции в кристаллофосфорах типа КСI-Т1 и изменения

упругих постоянных с электронным состоянием должны здесь быть за-

метно меньшими, так что псевдолокальные колебания в обоих элек-

тронных состояниях могут оказаться связанными с одним и тем же мак-

симумом f(w) [!9 29]. .
Далее остановимся на экспериментальном материале по квазилиней-

чатым электронно-колебательным спектрам. Собственно наличие квази-

линейчатой структуры в спектрах большого ряда самых разнообразных
систем является давно и хорошо известным фактом. Первые спектры

кристаллов с узкими линиями наблюдал Обреимов более 30 лет тому
назад [*2. 53]. В самое последнее время были проведены новые тщатель-

ные эксперименты, позволяющие провести более детальное сравнение

теории с опытом и, в частности, обнаружить чистоэлектронные линии в

спектрах, где их присутствие ранее не подозревалось.
Богатые наборы локальных колебаний в электронно-колебательных

спектрах обнаружены в эффекте Шпольского [^s]. ;
Четко выраженные локальные колебания наблюдались также в

спектрах люминесценции нитритов некоторых щелочных металлов, со-

держащих в качестве примеси молекулярные ионы NO2 [°4].
Яркая картина проявления локального колебания наблюдалась в

спектрах К и Ма.), активированных Sm?+ [°°]. Эти спектры являются,

насколько нам известно, наилучшим примером квазилинейчатых спект-

ров примесей, не имеющих внутренних колебательных степеней свободы.

Для`[-а перехода проявляется строго эквидистантная серия из 15—20

тонких квазилиний, которые заметно более узкие, чем часто встречаю-
щиеся у редкоземельных активаторов квазилинии, обусловленные псев-

долокальными колебаниями. ; `

По-видимому и в спектрах редкоземельных HOHOB в кристаллах
флюорита [B7-6!l] также проявляются некоторые локальные колебания.



Динамш‹а решетки с примесями 99

Из работ последнего времени отметим [°2], где наблюдалась чистоэлек-

тронная линия в краевом спектре СаР, обусловленном, вероятно, свя-

занными экситонами. Аналогичная линия 4888,6 А наблюдается в спек-

тре «примесных экситонов» С4аs [*!]. Исследование температурной зави-

симости этой линии показало в согласии с теорией быстрое уменыше-
ние ее интенсивности с температурой без заметного увеличения шири-
ны ее (заметная доля стоксовых потерь приходится здесь на акустиче-
ские колебания). |

Весьма интересным является обнаружение чистоэлектронных линий

в низкотемпературных спектрах таких традиционных центров окрас-
ки с «характерными бесструктурными» спектральными полосами, как

Кэ- и М-центры *
B LiF, NaF, NaCl, КСI и КВг[°9]. В спектрах кристал-

лов [Е уже давно были обнаружены весьма узкие линии, однако их

природа оставалась совершенно непонятной [B*. s°]. Поляризационные ис-

следования [s°] позволили определенные линии связать с тем же цент-

ром, ответственным за В»-полосу.
Теоретическое рассмотрение явления как оптического аналога эф-

фекта Мессбауэра стимулировало постановку более тщательных экспе-

риментов, позволивших обнаружить аналогичные линии и в других ще-

лочно-галоидных кристаллах и интерпретировать их как соответствую-

щие чистоэлектронные линии [°s]. Кроме того для Вэ-центров обнаруже-
ны и некоторые следующие линии, соответствующие рождению фононов
с частотами, примерно равными предельным частотам поперечных аку-
стических колебаний. Это позволяет сделать заключение о наличии

псевдолокального колебания вокруг В»-центра, связанного, по всей ви-

димости, с соответствующим пиком в [(w). Из отношения интенсивно-

стей чистоэлектронной линии и сплошной полосы (фона) при T=o

оказалось возможным легко определить стоксовые потери. Полученные
значения не согласуются с определенными H3 разности максимумов

спектров поглощения и излучения, из чего следует, что в поглощении и

излучении участвуют различные возбужденные электронные уровни.

° В спектрах центров люминесценции в щелочно-галоидных фосфорах
типа КС!-Т1 колебательная структура не обнаруживается. Но в фосфоре
СаО-В!1 при 100 °К имеется колебательная структура ‘спектра возбуж-
дения и спектра излучения, отсутствующая при комнатной температу-
pe [° °B]. В спектре излучения колебательная структура выражена за-

метно лучше. Из расстояний между эквидистантными линиями опреде-
ляется актуальная для основного состояния ('s,) частота колебаний
481 см-! и 436 см-! для возбужденного (3Р,) [s%]. Обе эти частоты мень-

ше предельной частоты оптических колебаний СаО, в связи с чем сле-

дует вывод о существенном нарушении кристаллических колебаний око-

ло примеси и о наличии соответствующих псевдолокальных колебаний в
СаО-В!. В согласии с теорией ширина квазилиний растет с удалением от

чистоэлектронной линии. Средние стоксовы потери здесь малы два,
три кванта. В фосфоре Саs-В\, где они составляют 5—6 квантов, коле-
бательная структура спектров при 100 °К выражена гораздо хуже [sß].

РЁдкоземельные ионы в кристаллах типа флюорита дают квази-

линейчатые спектры, в колебательных сериях которых среди прочих
можно выявить некоторую частоту о. Детальный вид. [(е) для stux

кристаллов не известен, но обычно в ней.имеется интенсивный макси-

* Обнаружены также чистоэлектронные линии, принадлежащие некоторым дру-
гим центрам окраски (М-центры?), однако их приписание конкретным центрам 3a-

труднительно, -
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мум при предельной частоте поперечных оптических колебаний при

инфракрасной дисперсионной частоте о. Двухвалентные ионы редких
земель отличаются, по-видимому, не слишком сильно по своему взЗаи-

модействию с окружением от катионов оснований. этих фосфоров и

можно ожидать проявления псевдолокального колебания около wo B

спектрах. Действительно, такое соответствие, которое становится более

полным, если учесть рост о © температурой, как видно из приводимой

таблицы, имеет место в ряде случаев (оо получено из инфракрасных
спектров [s9, 70]).

В спектрах «краевого» излучения неактивированных кристаллов
ZnS, CdS, ZnO имеется колебательная структура, причем проявляю-
щиеся частоты могут быть отнесены к максимумам в функции распре-
деления частот этих кристаллов [7!]. Краевое излучение приписывается

центру большого радиуса, мало влияющему на колебания решетки.
(Понятно, что в этом случае стоксовы потери будут выделяться в oс-

новном просто в областях максимумов [(w)).
Как мы видели, детальная структура электронно-колебательного

спектра теснейшим образом связана с видом функции спектральной
плотности смещений. Последняя зависит в значительной степени от

функции распределения собственных частот кристалла. Эта функция
может обладать особенностями [??], с которыми могут быть связаны oсо-

бенности ф(о) [!°. ?3]. Можно показать [73], что эти особенности будут
обусловливать особенности в производных функции спектральной кри-
вой, T. €. разрыв ее в тех точках, а также в точках зеркально симмет-

ричных относительно частоты чистоэлектронного перехода. Величина

разрывов уменьшается с ростом температуры, при высоких темпера-

турах экспоненциально.

4. Комбинационное рассеяние света

Локальная динамика решетки в окрестности примеси определяет

колебательную структуру спектров и других процессов, разыгрываю-

щихся в примесном Центре. Одним из таковых является комбинацион-

ное рассеяние света на колебаниях примесного кристалла.

Соответствующие спектры могут иметь квазилинейчатую структуру,
обусловленную локальными или псевдолокальными колебаниями [!*—7"].

Кристалл — Активатор wo(cmM7!) T °K Литература оо (77° К)

Sm2+ 259 4,2 } [57]
Sm?+ 250 77

CaFy Eu2+ 261 4,2 [58] 257

Tm?2+ 258 4,2 [59]

Sm2+ . — 216 77 ;
SrF» Sm2+ 297 4,2 } [ 217

; Eu2t 239 4,2 [58]

BaF, Sm2+ 186 77 [5°] 184
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Основные выводы теоретического рассмотрения сводятся к следую-
щему [. ;

R

- Интегральная интенсивность бесфононной квазилинии (аналога ли-

нии Мессбауэра в комбинационном рассеянии) и ее колебательных
повторений * слабо зависит от температуры. В зависимости от парамет-
ров кристалла и частоты рассеиваемого света она может как убЫВЗТЬ,
так и возрастать с температурой и иметь также немонотонную темпе-

ратурную зависимость. В целях наглядности можно упрощенно сказать,
что относительное изменение интегральной интенсивности с температу-
рой примерно такое же, как относительное смещение центра тяжести по-

лосы поглощения. Так как квазилинии с повышением температуры, по-

видимому, всегда заметно уширяются, то должно иметь место заметное

повышение их пиковой интенсивности с понижением температуры.
Колебательный фон возрастает быстро по мере повышения темпера-

туры. Поэтому квазилинейчатую структуру спектров комбинационного
рассеяния следует искать NO BO3MOXHOCTH при более низких темпера—
Typax.

Интегральная интенсивность в серии колебательных повторений бес-

фононной квазилинии убывает по мере удаления от последней. Это убы-
вание не обязательно быстрое. В отдельных случаях возможны и исклю-

чения: максимальную интеіральную интенсивность может иметь не пер-
вое колебательное повторение.

Особенно благоприятны условия для наблюдения квазилинейчатой

структуры в кристаллах, у которых спектр рассеяния первого порядка
запрещен, например, щелочно-галоидных. Torna локальные и псевдо-

локальные колебания будут проявляться на сравнительно слабом фоне
спектра второго порядка. - :

Искажение решетки и симметрии колебаний вокруг примеси снимет запрет со

спектра первого порядка. Ясно, что проявляться будут только колебания ионов, около

которых это искажение значительно, т. е. колебательное движение, определяемое ло-

кальной динамикой дефектной области. j

Если есть локальные колебания, то они могут сами по себе обладать подходящей

симметрией для проявления в спектрах комбинационного рассеяния. В остальном,

эффект определяется искажением кристаллических колебаний около дефекта. Если

оно значительно (только тогда следует ожидать сколько-нибудь заметного проявления

спектра `первого порядка), то, по всей вероятности, можно ввести в рассмотрение хо-

рошо выраженные псевдолокальные колебания, которые и определяют квазилинейчатую

структуру в отсутствие истинных локальных колебаний или дополнительные серии

квазилиний к структуре, обусловленной локальными колебаниями. He следует однако

забывать, что псевдолокальное колебание это волновой пакет, охватывающий: в ча-

стотной шкале в принципе всю ширину колебательной зоны. Поэтому, даже при хо-

рошо выраженном псевдолокальном колебании, у него имеется более или менее протя-
женное крыло, которое целесообразно от него отделить и трактовать его проявление

в спектре как проявление наряду с псевдолокальным колебанием кристаллических
колебаний. Ценой этого упрощения мы получаем хорошую аналогию с локальным ко-

лебанием,** наряду с которым в спектрах в принципе всегда проявляются кристалли-

* Природа квазилинии здесь в одном существенном пункте отличается от при-
роды ее в электронно-колебательном спектре. Она складывается здесь из переходов
между различными колебательными уровнями только основного электронного состоя-
ния и может иметь внутреннюю структуру лишь за счет ангармонизма колебаний в

этом электронном состоянии. -
** Деление волнового пакета на псевдолокальное колебание и «остаток» кристал-

лических колебаний, конечно, процедура в значительной степени произвольная, что
является еще одним аспектом приближенности понятия псевдолокального колебания
и различия между ним и истинным локальным колебанием.
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ческие колебания. В рассматриваемом случае комбинационного рассеяния это озна-

чает, что наряду с псевдолокальными колебаниями, также как с ЛОКЁЛЬНЫМИ колеба-
ниями, в спектре может наблюдаться фон рассеяния первого порядка ({*%], ср. []) от

кристаллических колебаний‚ причем, в отличие от идеального КЁИСТЭЛЛЭ, He только пре-

дельных частот. ,

Экспериментальный материал по комбинационному рассеянию кри-

сталлами, содержащими дефекты, незначителен [?8. 7°], но содержит, по-

видимому, данные, позволяющие судить о колебаниях вокруг ряда де-

фектов. Особенно интересна работа [B°], в которой в спектре комбина-

ционного рассеяния кристалла КСI с примесью лития обнаружена ли-

ния, обусловленная, по всей вероятности,`этой примесью. Интенсивность
этой линии, в отличие от поведения остальных участков спектра ком-

бинационного рассеяния, возрастает C понижением температуры.
Используя рассчитанное в работе {8 значение частоты полносиммет-

ричного квазимолекулярного колебания центра, где 11* заместил К* в

узле решетки, можно думать, что названная линия соответствует рож-.

дению двух квантов псевдолокального колебания.

5. Инфракрасные спектры поглощения ;

Непосредственное поглощение света колебаниями кристаллов про-

исходит в инфракрасной области. Здесь проявляются колебания, в про-

цессе которых изменяется дипольный момент кристалла, т. е. нечетные

колебания. При подходящих условиях могут быть обнаружены пики, со-

ответствующие локальным и псевдолокальным колебаниям, максиму-

мам * и особенностям фононной функции распределения [& 0. 82—88], Осо-

бенно благоприятны условия для наблюдения в инфракрасных спект-

рах локальных колебаний над границей фононного спектра, обусловлен-
ных внедрением более легких примесей в решетку. В последнее время

были обнаружены локальные колебания -центров Н-- и О--типа так-

же в кристаллах СаЕ», 5гЕ, и ВаЁЕ, [B°]. В щелочно-галоидных кристал-

лах исследовались (-центры, связанные с дейтерием [B6. s7]. Теоретические

расчеты частот локальных колебаний (-центров [82.88.89) дают согла-

сующиеся с экспериментом результаты.
Облучение щелочно-галоидных кристаллов, содержащих О-центры,

ультрафиолетовым светом при низких температурах приводит к возник-

новению новых инфракрасных полос поглощения со сложной структу-

рой. Они могут быть приписаны локальным колебаниям вокруг центров,

образованных ионом Н- в междуузлии и анионной вакансией на раз-

личных расстояниях от него [?].
В работе [°!] изучался инфракрасный спектр кристалла LiH B 3a-

висимости от концентрации примеси дейтерия. Обнаружено локальное

колебание в щели между оптическими и акустическими колебаниями.

В нескольких работах исследован инфракрасный спектр алмаза,

кремния и германия с различными примесями и дефектами. Однофо-
нонный спектр соответствующих идеальных кристаллов запрещен.

Поэтому наблюдение его становится возможным, если создать в кри-

сталле дефекты, которые привели бы к снятию запрета и искажению

колебаний. Но при этом будут выступать естественно и изменения в фо-
нонном спектре, вызываемые дефектами.

В работе [%] был вычислен инфракрасный спектр поглощения крем-

* Kak хорошо известно, эти максимумы обусловлены часто не одной ветвью, а

комбинацией нескольких ветвей колебаний.
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ния с примесями элементов третьей и четвертой групп (бор, фосфор,
сурьма, алюминий, мышьяк, висмут). Вызываемые ими заряженные де-

фекты считались изотопическими, частотная зависимость смещения
атома примеси рассчитывалась в дебаевской модели и для получения

функции спектральной плотности (которой пропорционален коэффи-
циент поглощения) множилась на рассчитанную ранее функцию плотно-

сти фононных состояний. В спектре появляются пики, связанные в oс-

новном с пиками * в /(е). Легкие примеси (бор) вызывают локальное

колебание над границей спектра. Похожий расчет для алмаза проведен
B [°]. Экспериментальные исследования, подтверждающие с удовлетво-
рительной точностью эти расчеты, проведены в работах [®3, °4).

Интересное исследование было проведено по инфракрасному спектру

кремния, облученного быстрыми нейтронами, генерирующими дефекты
решетки [?°]. Наблюдаемый одно- и двухфононный спектр позволяет в

значительной степени BOCCTAHOBUTL /(е), и, что особенно интересно,
выявить ван-хововские особенности фононного спектра. Наблюдался
также однофононный спектр от дефектов в алмазе, при облучении его

нейтронами [°°] и электронами [?7]. Еще лучше выраженное локальное

колебание, чем в случае примеси бора, в кремнии дает примесь кисло-

рода [°3]. Последний образует с двумя атомами основания сильную ко-

валентную связь, так что возникает некая молекула, а локальному коле-

банию сопоставляется её внутреннее колебание с изменением длины

связи 51—О. Частота этого колебания действительно получается весь-

ма близкой к частоте аналогичного колебания в молекуле 51Ю,. Коле-
бательный спектр сплава германия и кремния содержит [°9] наряду с пи-

ками, проистекающими от максимумов функций распределения частот

чистых Се и sl, пики, расположенные в области поперечных оптических

колебаний кремния и продольных акустических колебаний германия.

Интересным примером локальных колебаний в ионных кристаллах
являются внутримолекулярные колебания примесной молекулы. Укажем
на работу ([!°%], см. также [!°l]), в которой по инфракрасным спектрам
были исследованы колебания иона №- в ряде щелочно-галоидных кри-

сталлов, замещающего анион в узле решетки (№- ориентирован по оси

третьего порядка). Теория, развитая в этой работе для расчета сдвигов

частот примесной молекулы под действием остального кристалла, дает

хорошо согласующиеся с опытом результаты. `
В последнее время значительно возрастает число работ, в которых

изучаются двухфононные (и’более высоких порядков) инфракрасные
спектры. Среди прочих отметим работы по алмазу [?6. !I°2], германию [!°?]
и кремнию [° 192 и ионным кристаллам типа каменной соли [!°3]. Особен-
HO перспективным представляется этот путь исследования фононных
спектров в связи с возможностью применения мощного лазерного излу-
чения, позволяющего без особого труда детектировать многофононные
переходы, обладающие малой вероятностью.

Весьма интересным случаем многоквантового колебательного пере-
хода является одновременное с рождением кванта локального колеба-
ния рождение или поглощение нескольких фононов кристаллических
колебаний. Таковой оказалась природа сателлитов ** по обе стороны по-

* Все примеси дают пик в области поперечных акустических колебаний, сме-

щающийся в сторону низких частот с ростом массы примеси. Интенсивные высоко-

частотные пики от оптических колебаний имеются только «для примесей, достаточно

близких по свойствам K Si.
** Небольшая доля этих полос может быть отнесена к влиянию примесей на

нентральную (-полосу.
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лосы от локального колебания (-центра в щелочно-галоидных кристал-
nax{%]. Детальное изучение температурного поведения спектров позво-
лило установить, что здесь имеет место ангармонический процесс треть-
его порядка с участием двух фононов. - В

Ангармонической связью локального колебания с кристаллическими
объясняется температурное смещение, изменение полуширины и струк-
туры инфракрасной линии, обусловленной локальным колебанием. Сме-
щение линии и ее ширина определяются в основном процессом четвер-
того порядка с участием двух локальных и двух кристаллических кван-

тов [!°]]. Смещение линии происходит по закону Т® при малых, и

- Т при высоких температурах, ширина же линии растет пропорцио-
нально 77 при низких и —Т® при высоких температурах (CM. .Tak-

же [!°s]). В работе [!°°] рассматривался вопрос о времени жизни локаль-

ного колебания при наличии межатомных сил, включающих ангармони-
ческие члены. Локальное в гармоническом приближении колебание сме-

шивается с многофононными состояниями близких энергий. Чем больше
ангармонизм, тем шире интервал смешивания, и тем меньше время жиз-

ни локального колебания. При этом ангармонизм может оказывать за-

метно большее влияние на локальное колебание (вследствие конечно-

сти смещений ионов в нем), чем на любое кристаллическое нормальное
колебание в отдельности. Оценка времени жизни локального колеба-

ния [!°”} относительно ангармонического процесса третьего порядка с

рождением двух фононов привела к величине порядка 100 периодов ко

лебаний. По всей вероятности эта оценка дает результат, заниженный

до 10 раз. . ; ;

6. Эффект Мессбауэра и некоторые другие явления

Муногочисленные тебретические исследования по эффекту Мессбауэ-
ра указывают на интересные экспериментальные возможности исследо-

вания колебаний решетки [!98—!1!, B—lß, 48]) в частности, локальной дина-

мики около примесного у-активного ядра. Например, расчеты показы-

вают [7-!3], что при тяжелом изотопическом дефекте в спектре фонон-
ных переходов в эффекте Мессбауэра должно проявляться псевдоло-

кальное колебание, возникающее при малых частотах. Аналогичную
возможность [!6. 2°] представляет псевдолокальное колебание, которое
должно возникнуть в высокочастотной области, когда легкая примесь
еще не способна вызвать локальное колебание (у большинства метал-

лов с кубической структурой имеется пик в [(w), близкий к максималь-

ной частоте). Тогда расстояние между квазилиниями в крыле мессбауэ-
ровского спектра должно равняться примерно дебаевскому кванту oс-

нования. Можно надеяться на реализацию такой ситуации для приме-
си Ее°? в sп. Однако, ввиду экспериментальных трудностей, по-види-
мому, прогресс в опытах этого направления пока отсутствует. В: рабо-
те [!!2] для вероятности эффекта Мессбауэра 'на ядрах sп!'® в ванадии

обнаружено более быстрое уменьшение с температурой, чем в 'идеаль-
ной решетке с тем же фононным спектром. Это указывает на вероятное
наличие псевдолокального колебания в низкочастотной области фонов-
ного спектра.

Обсужденные выше проблемы имеют первостепенное значение и для
спектров рассеяния нейтронов кристаллами и диэлектрических потерь.
Но в исследование колебаний кристаллов с дефектами эти методики
внесли пока незначительный вклад. Весьма близкой к рассмотренным
является и проблема парамагнитного резонанса, в спектре которого
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должен также присутствовать аналог линии Мессбауэра [!!3]. B Teopun
спин-решеточной релаксации учет локальных колебаний оказался также

существенным [!!4 115], _ 2
. |

Следует отметить, что начинается также изучение влияния локаль-

ных и псевдолокальных колебаний на теплоемкость твердых тел [!!6],
а также теплопроводность [!5, 7 !!7]. Например, объяснение получили
аномалии в низкотемпературной теплопроводности КСI, содержащего
О-центры [!s], KCI c примесью ионов Ма* либо 1- [!!8] и примесными мо-

лекулами М№О,- [!!°]. Здесь имеет место не чистое рассеяние фононов
релеевского типа, а добавляется время релаксации резонансного харак-
тера от неупругого рассеяния фононов на локальных и псевдолокальных

колебаниях. При этом, в случае псевдолокальных колебаний, может
иметь‘меёто процесс второго порядка, дающий независящее от темпера-
турывремя релаксации. Процессы более высоких порядков уже дают

такую зависимость. В данной проблеме основную роль играют псевдо-
локальные колебания акустической области.

‘’Мы не имеем здесь возможности остановиться на многочисленных
новых работах пс теории локальных колебаний,* кроме вышецитирован-
ных см., например, [*: 120-127}. Отмётим лишь, что в основном ведется

уже `‘рассмотрение более или менее реалистичных моделей трехмерных
кристаллов. Интересно, что в этих задачах начинает использоваться

методика и соображения симметрии, весьма похожие на использован-:

ныё’для расчета колебаний вокруг дефектов ранее в квазимолекуляр-
ной`модели теории центра люминесценции [4s—4B].

'Большой интерес представляют начинающиеся работы по расчетам
колебаний около линейных H поверхностных дефектов кристал-
лов [l2B—lßo], Этот вопрос должен иметь большое значение для теории ме-

таллов, в определении механических свойств которых первостепенную

роль играют дислокации, а следовательно и вызываемые ими изменения

в колебаниях кристалла. ;
° B последнее время были рассмотрены влияния различных более или

MeHee значительных факторов на электронно-колебательные спек-

тры[!3]. В основном они связаны с эффектом Яна-Теллера, невыпол-

нимостью приближения Кондона и нсадиабатичностью. Вызываемые ими

довольно тонкие спектральные эффекты должны быть, по-видимому,
наиболее легко наблюдаемы в квазилинейчатых спектрах, и не только
кристаллов с дефектами. Можно показать [!32], что для электронных со-

стояний малых раднусов (узкие зоны) идеальных кристаллов, таких как,

например, поляронов и экситонов малого радиуса, «внутримолекуляр-
ных» иТ. д. прирассмотрении их взаимодействия с колебаниями ре-
шетки применима квазимолекулярная модель **. Поэтому у таких цент-

‚ров следует ожидать спектральные свойства, весьма сходные с наблю-

дающимися у примесных центров. В частности, для них должен иметь

место эффект Яна-Теллера [!3?]. Помимо электронного расщепления и

расщепления частот вырожденных колебаний в вырожденных электрон-
ных состояниях, вследствие электрон-фононного взаимодействия[!33], в

качестве тонкого явления, связанного с эффектом Яна-Теллера, отме-

тим ожидаемое проявление неадиабатического расщепления колеба-

тельных уровней ориентационно-вырожденных низкосимметричных кон-

фигураций ядер, которое должно иметь следствием расщепление o—o
линии в спектре. Для линий o—l, o—2 и т. д. будет повторяться ана-

* В [ содержится библиография более ранних работ в этой области, в частно-

сти, основополагающих работ И. М. Лифщица. ‚
*** Для этих центров сначала следует рассмотреть взаимодействие электронного

состояния одной ячейки с колебаниями и лишь затем учесть трансляционное взаимо-

действие празличных ячеек.
|
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логичная структура, но со все возрастающей величиной расщепле-
ния [!3]. Отметим также исследование по возможному проявлению внут-
ренней структуры квазиликий, расщепляющихся в результате слабого
электрон-фононного взаимодействия [!34).

-
.

7. Заключительные замечания

В заключение мы остановимся на некоторых проблемах, являющих-

ся, по нашему мнению, в настоящее время актуальными. -
Принципиальный интерес представляет дальнейшая разработка тео-

рии чистоэлектронной линии и проведение точных экспериментов с целью
выяснения, насколько узкими они могут быть и насколько далеко про-
стирается аналогия между линией Мессбауэра и чистоэлектронной ли-

нией.. Наряду с чистоэлектронной линией и линией Мессбауэра необхо-

димо экспериментальное исследование других особенностей (в колеба-
тельном фоне) электронно-колебательных и мессбауэровских спектров.
Необходимо продолжать развивать теорию ширины квазилиний в связи
с изучением проблемы колебательной релаксации. Ценным методом изу-
чения локальной динамики кристаллов может служить эффект Шполь-
ского. Поэтому необходимо развить теорию для колебаний примесных
молекул в кристалле, чтобы M3 сравнения свойств свободной и примес-ной молекулы получить информацию о характере сил взаимодействия
в кристалле и т. д. По-прежнему актуальным остается изучение харак-
тера проявления колебаний решетки в различных физических процес-
сах, причем особый интерес представляет изучение различных темпера-
турных зависимостей. -

Необходимо развернуть экспериментальные работы по изучению ко-
лебаний кристаллов при помощи эффекта Мессбауэра, в особенности в

системах, обладающих богатым колебательным спектром с узкими ко-
лебательными уровнями (например, системы Шпольского). В теории ко-
лебаний кристаллов с дефектами необходимо изучение локальной дина-
MHKH B области линейных и поверхностных дефектов и продолжение
развития теории для реальных трехмерных кристаллов. Практически
важной задачей является детальная интерпретация экспериментально-
го материала (как существующего, так и нового) на основе развитой
теории.

Для того, чтобы в полной мере использовать данные по электронно-
колебательным спектрам для нахождения характеристик локальной ди-
намики в центрах малого радиуса, необходимо уточнить смысл и раз-работать методы определения функций стоксовых потерь с учетом из-

‘менения упругих постоянных в электронном переходе.
Проблема колебательной структуры в спектрах различных процессов

твердых тел и связанные вопросы динамики решетки остаются в на-

стоящее время одними из важнейших в теории примесных кристаллов,
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