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Н. КРИСТОФЕЛЬ А. ГОДКАЛНС

К ТЕОРИИ СЛОЖНЫХ ЦЕНТРОВ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ. I

Рассматривается примесный центр в статической решетке типа МаС!, состоящий

из двухвалентного иона активатора в узле решетки и вакансии одноименного иона

решетки. Выводятся общие формулы для энергии центра с ртутеподобным активато-

ром в основном и расщепленном возбужденном электронных состояниях и COOTBeT-

ствующих энергий переходов для центров симметрии С, и С» в терминах волновых

функций ионов с учетом влияния поля точечной решетки. Неточечность HOHOB

и возмущение со стороны вакансии учитываются по теории возмущений второго

порядка.

Введение

В щелочногалоидных кристаллофосфорах с одновалентным HOHOM активатора

основными центрами люминесценции служат ионы примеси, замещающие KaTHOH

основания в узле решетки [! ]. Квантовомеханическая микротеория таких «простых»

центров развита в работах [3-**]. Если же активатор обладает избыточным (положи-
тельным) зарядом, то, согласно принципу локальной компенсации зарядов, вероятно

образование центров, в состав которых наряду с примесью входит некий другой де-

фект решетки, несущий противоположный по знаку и равный по величине избыточ-

ному заряд. На основании спектральных и поляризационных исследований [25—2%], мож-

но предполагать наличие в щелочногалоидных кристаллах активированных двухва-

лентными «ртутеподобными» ионами типа Sn2+ «сложных» центров люминесценции,

образованных примесью, расположенной по соседству с катионной вакансией. Если

эта вакансия расположена на расстоянии 2а (а — расстояние между ближайшими

разноименными ионами в идеальной решетке) от активатора по оси четвертого поряд-

ка, симметрия центра будет С,, (см. рис. 1) *. B pabore [?6] такие центры считаются

одним из основных типов центров в рассматриваемых фосфорах. При ближайшем

соседстве примеси и катионной вакансии с расстоянием Уа по оси второго порядка
возникает центр симметрии С, (см. рис. 2). Вообще говоря, можно ожидать нали-

чия в фосфоре центров обоих типов, причем, в зависимости от конкретных условий,

могут преобладать те или другие.

* При достаточно больших концентрациях примеси в фосфорах с одновалентны-

ми активаторами возникают разнообразные центры [2 %2, %] которые в ряде случаев,

по-видимому, включают анионную вакансию наряду с несколькими ионами актива-

тора. Нам хотелось бы обратить внимание на одну возможную модель такого центра,

включающего вакансию и два иона активатора, обладающую симметрией Д,,. Это два

иона активатора в узлах решетки на расстоянии 2а (по оси четвертого порядка)
с анионной вакансией между ними. В пользу такой модели «вторых» центров. в фос-
форе КС!|-Т| говорит то обстоятельство, что при постепенном переходе от КС!-Т!
к чистому TICI полоса поглощения вторых центров в КС!-Т! находит свой непре-

рывный аналог в ТIСI ;,
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В истолковании оптических спектров кристаллофосфоров со сложными центрами*

существенную помощь может оказать теория, позволяющая рассчитать положение и

вид спектральных полос и энергию связи центров. Теория сложных центров люми-

несценции 10 CHX пор не разработана. Квантовомеханическая микротеория сложных

центров окраски, содержащих оптический электрон, локализованный в поле несколь-

ких точечных дефектов кристалла, получила в последнее время развитие на при-

мере РЕ»-центра [?°]. Несколько напоминает сложный центр люминесценции так назы-

ваемый В-центр, ответственный за ‹В-полосу поглощения при переходе электрона с ион@

галоида на соседнюю вакансию. Квантовомеханическая микротеория В-центра была

недавно разработана в [3%,3]. Задача сложных центров окраски и В-центра. не-

смотря на малое число электронов («оптических») центра весьма сложна, так как

их электронная структура имеет многоцентровый «молекулярный» характер.
В случае сложных центров люминесценции, хотя число электронов примеси зна-

чительно, положение вещей несколько проще, так как по свидетельству эксперимента
по крайней мёре длинноволновые полосы активаторного поглощения связаны с элект-

ронными переходами внутри примесного иона [*']. Действие вакансии может тем

самым в какой-то степени рассматриваться как возмущение. Поэтому в настоящей

заметке предпринимается попытка построения теории сложного центра люминесценции

на основании теории простого центра [B-!?] с учетом особенностей задачи при наличит

избыточных зарядов в составе центра {]. Решетка при этом считается статической.

т. е. не учитывается искажение решетки вокруг центра и взаимодействие оптических

электронов с колебаниями решетки, что является вторым этапом в решении задачи *.

1. Энергия центрального иона в решетке с дефектами

Будем рассматривать в нерелятивистском ПРИбЛИЖВНИИ HOHHbIH KpH-
сталл, в нулевом узле решетки которого расположена примесь с избы-

точным над ионами основания положительным единичным зарядом, а B
—>

узле, задаваемом вектором Rv, отсутствует HOH основания с валентно-

стью €,. Эффективный точечный заряд вакансии равен —ев,, ©^>0.
Индексы @ и Л будем относить к ионам, расположенным в узлах решетки
>

Rg, начало координат находится в ядре примеси. Индексы г и ] обозна-
—>

чают электроны, причем с узлом решетки (ионом) К, связаны л, ЭЛлек-

TPOHOB, TaK что е„—7„— П„, Где 7, — заряд ядра иона £. Волновую
функцию кристалла будем строить в виде определителя из одноэлектрон-

—> —>

ных функций Фа:(/;), связанныхс 2-м узлом решетки, i=l, ..., ng (г;}
* Ср. с динамической задачей в случае парной вакансии [3].

Рис. 1. Сложный центр симметрии С, Puc. 2. Сложный центр сим-

‚ — метрии С.



К теории сложных центров люминесценции 509

включает также спиновые переменные электрона, а интегрирование по

ах будет включать суммирование по спинам. Функции фа; Предполагаются
‘ортонормированными

> —

[ 5 (), () @х = бен Õi (1)

ЗВычисляя с этими функциями энергию кристалла и выделяя в ней часть,

‹тносящуюся к некоторому рассматриваемому «центральному» HOHY
-—›

AR-), nonyuaem (cp. [l])

WC:EC+ chv (2)

rae E. — BHyTPeHHsisi SHEPrusi HOHa

лс
> >

„/> 2 —> '
E.=— Zj.q)a(r)%n—Aci(Pci(r)dT_ZceJ‘ —žL,—:) dr-+

il lr—Rcl
(3)

I[o o o(P)=olM)0 1)+Ё.„ _с__›__)с__:_с__ ах й,
| — //

a W,, — энергия взаимодействия его с окружением

.70, (7.7- S 5 Г, Г Г,Й
,WIC:J. Uc(r)oc(r,r)dt— z Uq[—gc—;——%—)——dtdr —

g =

»—Zejffimdt4~ ——c——g]. (4)c > > ' ch
lr—Rcl

Здесь использованы обозначения

I >—> nš +>> >

(r,r')=e Y Pa (r)Palr), (5)
i=]l

e

ё | 7—> ee ee, e(l— c ) en 0 ”г
‚

«/ (г) = — z __›—%—-Р_,__›—_‚—о"і"в [—Т›—Ё"“ +_‘‚.—Ё›——_›—сіт]‚
@ЗЕС |r—Rg] lr——va g=c¢ Ir—Rg] |r —r’|

(6)

причем

Eg——-fig’ g#o |
EOISO—I.

(7)

>

BenunuuHa Uc(r) ABJIAETCA 3JJEKTPOCTATHUECKHM MOTEHIIMAJIOM, JEÜCTBYIO-
UMM Ha HEHTpPaJbHbIü HOH. Первый член в (6) — потенциал идеальной
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точечной решетки кристалла, второй и третий члены — потенциалы от

эффективного заряда вакансии и избыточного заряда примеси соответст-

венно, а последний член связан с конечным распространением (неточеч-
ностью) электронных облаков ионов.

Варьируя в (2) одноэлектронные функции центрального иона, полу-
чаем для их определения уравнения типа Хартри-Фока

—> —>

7 е? 0(7 Г)
~

DY 2

{—%ЁА„——С‚Ё— +e ST;‘:/?]‘dT + eÜc(r) jpei(r) —

<

г— Г

‹_›_» 7 | (—›_›) @ —>Q.(r )@
1,

0 (1, ZAG
,_ej r Ig—e Y j%;——dr =Wagu(r) (8)

b e в с |r — |

i=]l,..., c=o 1,...,8,.--,

причем недиагональные члены в правой части (8) можно опустить, если

Фс; Выбрать так, чтобы они являлись базисными функциями группы сим-

—>

метрии U.(r) [39]. :
Точное решение уравнения (8) даже при пренебрежении всеми нето-

чечными взаимодействиями (последний член в левой части (8) и (6))
представляет большие трудности. Поэтому выберем в качестве нулевого

приближения как ив [3-°] одноэлектронные функции HOHOB с учетом
поля идеальной точечной решетки с Действие избыточных зарядов
примеси и вакансии и неточечность ионов, окружающих центральный, будем
учитывать по теории возмущений. Функции .; удовлетворяют уравнению

a A 0. (7. 7) ё >

m” — 'е[тёт’—Ёд——і—}Мг›—
— Rel И— 86 у— К&

(-›—-›) —>
rri ,

=2

—е [—]:Т]— а = Weapea (r), ©)
r—r’

—> —>
где о(, г) выражено через а; аналогично (5). Методы расчета одно-

электронных функций с учетом поля идеальной точечной решетки раз-

работаны в {37-3°]. Мы будем функции }с; считать известными.

Энергия центрального иона в решетке в первом приближении теории
возмущений дается формулой (2), рассчитываемой теперь при помощи*
Pei, плюс так называемая $-энергия, проистекающая от учета неортого-
нальности одноэлектронных функций различных HOHOB. Определив
матрицу перекрывания

‚
> —>

Sgi, hi = jWgi (7) Wni (7) dt — Oij dgn, (10)

*ъ_

Поскольку внутренняя энергия иона рассчитывается на кристаллических функ-
циях ф„р а собственными функциями соответствующего оператора являются Хартри-

Фоковские функции свободных HOHOB \pg),-), TO в свете вариационного принципа

E.(y) > Е, (}0)). В
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$-энергию центрального HoHa W.(S) paccuuTbIBAIOT CTAHAAPTHBIM IyTeM

[* *°], ср. [?3]. Из функций P, строятся ортогонализованные комбина-
ции, которые подставляются в полную энергию кристалла (ХЕ,-- $Х \,,),

с с

в которой выделяются члены, зависящие от интегралов перекрывания.

Для упрощения полученного выражения используется уравнение (9),
после чего проводится разложение в ряд по степеням $ до квадратных
членов включительно, причем наряду с интегралами перекрывания малы-

ми первого порядка считаются интегралы, содержащие произведение
функций различных ионов. Выделяя в полученном выражении второго

порядка малости члены, связанные с центральным ионом, получаем

We(S) = D) Wee(S) + Wao(S) + ) Ween(S) +
- ЕС g,h:;—_-c

+ 2) [Wogo(S) + Weee (S)], (11)
ЕЕс

где отдельные слагаемые определяются следующими формулами

Weel® =— (3 У! + У М)5 Gilplet— Glolish +
i=ljk=l i=l j k=l

Ne Л n Ne п; й

+3 У + У У) SuSulilplin — 30 >SySulilelia+
i=lj,k=l i=ljk=l =ll

n, ng g Ne

+D) 2 Sillgil+ 3 > neSilieli] —

i=lj=l i=lj=l

— Ё Ё ngSij Sililgli] — Ё ž ne Si Sililcii], (12)
i=lj=l i=lj=l

WeolS) =l— ö 3SVsyo 5У 5. $.[4014}, — (13)
i=lj=l i=lj=l

n, ng "y ng n, My
.

Ween(s) =—{2 3 У! >) + У! У! Ъ Sa lülolkil+
i=lj=lk=l i=lj=lk=l

n, ng "y ng n, Ny йв пЕ П;

+ » » + ! У У! + У У! У! )55р-
i=lj=lk=l i=lj=lk=l [ав

ng My n, ng ng "y

+DI 20 neSulilelil+2 37 3 тЗН— У! У! п 5Sinlileli]—
=¥ j=l i=lj=]l i=l j=l `

йс Ny ng n,

—2) 2) e SuSulilglil —D] У! па 5 5[Н (14)
i=lj=l i=lj=l :
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\%сго (5) = 2(1 — боо) Ё ž SiÜ o]j] + õeo ž ž Silolj] —

i=lj=l i=li=l

— (1— (o) {Ё Ё + z&' ž }Su‘ S;i[ilo]i] — dco Ё ž Sii Sji[ilo]d], (15)
{m)fwml. .. dnglus) {l7а

Wero(s) =—26.3 Nsl+&3 31+ 31 3sysutiola. (16)
I==l j=l : i=l j=ll =] /=1

Здесь используются обозначения

Р= 5
=T |

, .

Iglr lcl, 101, lUI :_›_____›е_;
(17)

" — К, с. о, ol |

квадратные скобки означают матричные элементы на функциях а: Такие,
что в [7|2| &] одинаковыми аргументами обладают WY; и ь, а также

w; и Y. HM3 формул (12) — (16) нетрудно усмотреть, что $-энергия
возникает только за счет взаимодействий, которыми пренебрегают при

переходе от уравнения (8) к уравнению (9). Это — поправка к электро-

статическому взаимодействию неточечных электронных облаков раз-
личных ионов между собой (члены, содержащие л, И Т. д., сокращаются
с членами «точечно-неточечного» характера в интегралах с р «электро-
статического» происхождения), их обменной энергии и взаимодействия
электронных облаков ионов с избыточными зарядами примеси и вакан-

<ии. Последним двум взаимодействиям cooTBeTCTBYIOT Wo(S), Wigo(S) и

Wcgo (S).
Hapsiny cC ABYXUEHTPOBBIMH B3aHMOzekcrßuaMk (Wce(S), Wco(S), BTO-

poä H UeTßEpTblä uJeHbi B Wceo(S)), W-(S) содержат и трехцентровые
взаимодействия.

- Далее рассмотрим поправку второго приближения теории возмуще-
ний к энергии центрального иона. Оператор возмущения, связанный с

переходом от уравнения (8) к (9), следующий:

H.=H{"+4) HY, (18)
ЕНЕ°

тде

йс йс
1 1 1 1

НФ=ве? ž: s———55|— е?(1—бо) ž: (————) (19)> > >
c . ,

i=l Ilrl.——Rv’ IRc_RvE «
@ R,

n n n
‹)

_

4 & 1 1 g 1 1

-e)Ä)
на Мг К—®& f=i\lni—R] К—Ва

с 1 1

—e2ngz —
—

о-› (20)
-К К—К&



К теории сложных центров люминесценции 513

Величина Н описывает деформирующее влияние лишних зарядов ва-

кансии и примеси на электронную оболочку центрального иона; НЁ'Ё
описывает деформацию электронных оболочек ионов с и @ в результате
их конечного распространения в пространстве.

Поправку второго порядка от (18) будем вычислять, как обычно

[* *], приближенно, пренебрегая перекрыванием электронных плотно-

стей ионов и разлагая (18) в ряд по степеням / и удерживая только чле-

ны типа ион-диполь и диполь-диполь. Тогда имеем

Ne E > Е» >

cv"i co iH(cl)„—.e22[s„—R—3——(l—õco)-Rg—], (21)
I=l cv c0

-

n, ng
> З(_[З —))(Ё —))1 > Ni cg

!i

нна > 3 а[ар ], (22)
i=lj=l ch КСЕ

Ot (21) получаем поправку к энергии центрального иона в виде

R R, 122

W.(p) =—Šac| (1—õ0)——e, —|» (23)(p) 20' [( 0
Ržo Rž„]

представляющую собой энергию взаимодействия индуцированного избы-

точными зарядами на центральном ионе диполя с этими зарядами;
‹ — поляризуемость центрального иона.

От (22) получаем во втором приближении теории возмутщений энер-
гию ван-дер-ваальсовского взаимодействия центрального иона с ионом £

3A A 1
We(B) = —

© асар -Е, (24)g( )
2 ЗАС‚_*_АЕН(Ё;

где Л — ионизационные потенциалы ионов. Формулы (23) и (24) полу-
чены в предположении замкнутости электронных оболочек ионов.

2. Энергия примесного иона с ассоциированной вакансией

Оптическая полоса поглощения в рассматриваемом центре, вклю-

чающем примесь и вакансию, возникает при электронном переходе в ионе

примеси. В статической решетке энергия перехода будет определяться
просто разностью энергий примесного иона в возбужденном и основном

электронных состояниях. Необходимую энергию примесного иона в кри-
сталле получим из вышеприведенных формул для центрального исна *,

полагая в них индекс с— 0, в виде -

Wo=Eo+ Wio+ Wo(S)+Wo(p) +Wo(B). (25)

Здесь Е, — внутренняя энергия примеси; №,; — сумма электростатиче-

* При учете колебаний ионов, т. е. вычислении адиабатического потенциала, пона-

добятся также выражения для энергий взаимодействия между ионами основания,

которые можно получить непосредственно из выведенных формул центрального иона.

** Различие в энергиях мультиплетов заключается в Eg, MO3TOMy для дальней-

шего несущественно, о каком из них идет речь.

2 ENSV TA Toimetised F-4 65.
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ской и обменной энергий взаимодействия NpuMecH C OKpyxeHHeM; Wo(p) —

поляризационная энергия примеси (типа ион-диполь), в которую на осно-

вании (23) включим также член —

5 z E„% — энергию — взаимодейст-

. g g0 . :
вия избыточного заряда примеси с диполями на окружающих HOHAX;
Wo(B) — энергия Ван-дер-Ваальса примеси. P

Предполагаем, что примесью служит двухвалентный «ртутеподобный»
ион, имеющий в основном состоянии замкнутую оболочку оптических

электронов типа $?, а возбужденному состоянию соответствует конфигу-
рация

** s!р!. Начнем с рассмотрения основного состояния, в то время как

для возбужденного состояния требуются еще дополнительные вычисления,
связанные с анизотропией в распределении электронного облака примеси.

Возбужденное электронное: состояние примеси будет обозначаться звез-

дочкой. .

А. Основное состояние примеси

Электростатическая энергия — примеси, входящая в Wi, W=
= Wiy(33) + Wio(o6m), HMeeT BHA

> > .
—> —> —>

‚
77

Wio(sa) = | 0о()о(,р— D (2е |25 dr+e22Ee), — 09

£0
r

0g

где

Uo(_f))_ | z ešg
+

ee, +z [ еп, 93(? _г›’) | -=— 5t35 ——_;———}—_"———’——а" ‚ (27

£330 ir—Rgl ]г—Ё„] £3O ;г—;?›,‚] '—г›_—?\
' ] 01)

llpumMeHAAa CTaHAapTHYIO METOAHKY [> 4+37], можно Wi0(371) npeacraßuth B

виде

ЕЁ е?е e : :
Wio(31) = e2 z ‘Eogf“ _Ё:__” + Wio(am.m), — (28)

g
У

где первый член — маделунговская энергия примеси, второй — энергия
взаимодействия точечных зарядов примеси и вакансии, а так называе-

мая электростатическая поправка, т. е. неточечная часть электростати-
ческого взаимодействия иона примеси с окружением, может быть пред-
ставлена в виде -

, . @(К о) Ao (Rog) Qo (r10)
—

22 i RX08 2001710)

причем

>
£ °

о2=| «аг[ d— (30)

0o (1) =z a(r) =l3222+ D (r); (31)
nl
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Ги(7) — радиальная часть. одноэлектронных функций, которые могут
быть выбраны в приближениях, принятых

* в [B. *], в виде

> ' ‚

Vi () =",P (соз-)е

Обменная энергия примеси равна

. 7)og(PP)Qo(r, r")o (7,
,Wio(o6M)= — D) ”o—;{;— ах ах (32)

- g#:o k .lr—'r/l

и может быть рассчитана совершенно аналогично работам [*] по мето-

дике а-функций Левдина [37].

(33)
б » C(NLM/n)Wis(oo)=e2 3D 1 D 7

00 k 2 Qo
CNLMnt)=—2 >) Эа 5™ [ an(NLM/Rog, 1)(i)ат х

h=|M]| khM
0 ‚

х J. an (NLM/Rog, f2)fnl(f2)f2o(hl)(f2, ri)dra,- (34)
0

где

R+r
21--1 (1— М)! 2.— R2— Е2 2. 2. 22

аМЕМЕ="ri | MOP )M)a
|R—rl

' (35)

G —

”2' GY —

h .'g—l+h+l "2'-*'l
(36)BT

eb 38 АО ба Еа +d
‚О

[+l (z—m)!)% (37)/е,‚„_( 4л (( т)!/
'

а РИ— функции Лежандра.

$-энергию примеси получаем из (11), причем пренебрежем трехцент-

ровыми взаимодействиями U3 о»(5), которые заметно меньше осталь-

ных членов в $-энергии **

Wo(S)= D) Woe(S)+ D) [Woeo(S)+ Woee(S)], (38)
Е=-0 g 0

* Симметрия решетки учитывается в нулевом приближении, деформирующее
влияние поля решетки учитывается только для внешних $ и р оболочек HOHOB.

** Трехцентровые взаимодействия в нашей теории еще меньше, чем у Левдина ['],
так как используются приближенные волновые функции в кристалле (компенсирую-
щая роль членов сл, в (14)). j |

2.
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причем для отдельных членов по СТЗНД&РТНОЙ методике получаем

Wog (S)-+Wogo(S)=2¢*D' DS NLM/nlm)dmm{%fi | @u(NLM/Rog,1) fua(r) X
nlm NLM m

N

(39)
ы

(

S(NLM/nim) )X [2+ Qo(r)— Qu(r)ldr+= [ У(МЕМЕок, )()rdr —22 L
0

где* ©; — аналогичная ©, одноэлектронная величина, а у, получается

из а, при замене /(Ё) на fy,(£) Цё)тщ‚
w‘ oC

Wogo(S) = —Bmece? D) D0 S(NLM/nlm) D) 2) kimkimdmu X

nim NLM h=ot=|M|

| -
h+l,

хАР(сов @) { [ ai(NLM/Rog, а(г () «#
1 0

°
Roy X , о лЕ

+J. at(NLM/Rog, 1)fn(r) (——(;L) dr} + 2ey 2° ~er ;м S2(NLM/nlm) X

Rov |

1— gnI(ROU) 1— QNL(RgU)
(40)Х [ Ro„

+
Rgu ] ’

где
KN

1

| ля, — f Р?(и) Р? (и) Р,(и)йи (41)
21

` > D>

и @;» — угол между направлениями Ког И Коо

Сами интегралы перекрывания рассчитываются по формуле

k
0

S(NLM/nlm)zõ,„,„k—fM | a(NLM/Rog, r)fm(r)rdr. (42)
¥ s

Поляризационная энергия примеси имеет вид

@ & ezб& _ (43)®° _ @

gWo(p)=— 7 %
RLR

а энергия Ван-дер-Ваальса примеси

j * Слагаемое W $) вносит ‚слагаемое 2 вместо | B квадратных скобках и
ogo p

коэффициент 2 у последнего члена в (39). `
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Apa 1 44)3 ž: gt
1 (Wo(B) = 7(10A0

„ мНА, Rgg

По сравнению с энергией одновалентной примеси в решетке без ассо-

циированной вакансии [3. *] в настоящем случае появляются следующие
добавочные члены: второй член в (28), Иого(s), Wogu (S) n Wo(p).

Б. Возбужденное состояние примеси

Обратимся теперь к рассмотрению возбужденного состояния примеси.
Для расчета энергии остова иона и оставшегося в $-оболочке электрона
применимы те же самые формулы, что и для основного состояния. Для
возбужденного' р-электрона имеем три возможных состояния (и —1, 2,3),

&

соответствующие трем возможным ориентациям по В, его электронной
плотности («гантели»). В результате этого возникает анизотропия во

взаимодействии примеси с окружающими ионами (даже при отсутствии

вакансии).
Рассмотрим энергию взаимодействия W(uig) возбужденного р-элек-

трона с ионом @. Так как сферические функции первого порядка преоб-
разуются при вращениях подобно декартовым координатам, то угловую
часть волновой функции р-электрона Р, (, ф) можем представить в си-

стеме координат, где ось 2 направлена от ядра примеси к ядру иона #,
в виде .

> —-> >—> >—>

Fy (0, @) = cos (Ru, k) Yio + cos (Ry, i) Yl+ cos(Ry, j) Yl-1, (45)

—> —> —>

rne i, j, kR — орты, а У,м даны в системе координат х, Y, Z.

Тогда ]

W (ulg)= cos?(Re,k) W(n'lo/g)+cos?R 1) W (n'l 1/g)+

+cos?(R 1) W(n'l — 1/g), | (46)

где ® (п’lт/в) — энергия взаимодействия р-электрона, гантель плотно-

сти которого направлена по соответствующим координатным осям, с

HOHOM £. .
° Так как окружающие примесь ионы имеют замкнутые электронные

o6osiouku, To W(n'll/g)= W(n'l —l/g) |

H W (u/g)= cos? 80x W(n'lo/g)+ sin? 8% W(7'll/g), (47)

> —>

где @;— угол между направлениями R, H Rog:

Для электростатистической энергии возбужденной примеси в резуль-
тате вычислений получаем

*

ёoё. EoE

“\Х"ю(зл) =22 z 3?;€ —lg—ož + FWIO(3JI. п), (48)
g

* Мы не ставим у (эл) звездочку для обозначения — возбужденного состояния,

так как на это указывает уже индекс P.
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"Wio(aa. 1) = Wio (3. ) +"W (эл. п)=

% (Вог) | |Qg (Rog) 9(гьо) )

е ВО (49)
х z (Jg— Zglg) [2cos26sg—— sin? B'Gg] ,

g€==o

0000 : 2 ;

I, :j | 21 (r)) =5 aa(ee/Rog, ra)ra dridra, (50)
00 г> .

где

[g:jfž'lk(fl) Clz(,ng/ROg, fl) dr,, (51)
0

|
1

a+r

aa(eela,r)= jga [(Sat+2o27243r) [ Ear—-
, - b s - |a'—r|

a+r ‚ а-г |
--6(224+r27) [ ue(R)RAR+3 | u(R)R%R], (52)

la—r| |la—r]

1A 7:23 P

az(fi;/a, r) =

а (53)

7 Г> @.

Первая сумма в (49) имеет такой же вид, как при сферической (кубиче-
ской) симметрии примесного иона. Вторую сумму можно назвать ани-

зотропной частью электростатической поправки. Интеграл /„ описывает

взаимодействие ядра иона 2 с неизотропно распределенным зарядом на

примесном ионе, а /, — взаимодействие электронов иона. у с этим распре-
делением заряда. |

Следует отметить, что анизотропная часть
" \№,о(эл.п) отличается от

нуля также и в том случае, когда волновые функции ионов 0 и д не пере-

крываются, в отличие от симметричной части. В этом случае ri < ra TIpH

всех значениях /1 M /,, так что мы получаем для "(? (эл.п) более

простую формулу ;

т7109 (эл. п) = %2 z [2cos? BF,— sin? Ofgl X
& —0

- | со
3

z |1

х|/ ()а|75 ее(а rydra—2|» (54)
0 0 g

откуда видно, что (54) описывает взаимодействие собственного квадру-
нпольного момента примесного иона *, характеризующего его несферич-

Обуславливаемого оптическим р-электроном.
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ность, с окружающими зарядами. В интеграле, содержащем»° в (54),
. . . я ‚

можно выделить точечную часть, равную —#- ‚
после чего с учетом того

` ROg
r ° e o

обстоятельства, что сумма — z (2 cos? By— sin2 Bby) - no идеальной

g0 RO:
решетке равна нулю, получаем вместо (54) упрощенную формулу

¢ . o 0

"W (smm) = (2сов @,—sin? Ob)25 jРа()га
--

От
0

e 2 г @* e f а! ng
43 2 [ 2 соs? ВO,— 51п? @%] j fur (r)r dr“ > a 2 (og/Rog, r2) dra —

—3 ]
584:0

-
0 0

? ROK
(55)

Отметим сразу, что при суммировании второго члена в (55) по одинако-
вым ближайшим соседям примеси мы получаем ноль, так как все инте-

тралы, содержащие функцию а», одинаковы. Аналогичным образом рав-
ны нулю для ближайших соседей (с которыми практически только и есть

перекрывание) и поправочные члены, появляющиеся при переходе от

точного выражения из (50) и (51) к приближенному (54). Таким обра-
зом, в нашей задаче для ‘WY (эл. п) мы можем использовать фор-
мулу только с первым членом из (55), связанным с взаимодействием
квадрупольного момента примеси с избыточным зарядом вакансии.

Выражение для обменной энергии возбужденной примеси легко запи-

сать, учитывая (33—37) и (47), в виде —

*Wio(o6m) = DWS(06M) + z [cos? Oöz' Woe (06m) +sin? Böz +Wog (06m)],
£+o

(56)

тде оТ) \,o(обм) — обменная энергия остова примеси, рассчитываемая
ло (33), но без включения в сумму по п{ возбужденного р-электрона
(7’l), и, естественно, одного из (л’ —1) 5-электронов. Второй член в (56)

©обусловлен оптическим р-электроном примеси и, если в (34) оборвать
ряд по Й на первых двух членах, задается формулами

IWog (06M) = — е? ;82(2!‚ + 14)[3 Tao(n’lO/Rog, ry)v(ri) ridri X

0

><[ a 0 (7' 10/Rog, 72) [t (r2 oG (ras 1) dra +SТ a 1 (n"10/Rog, ri) rifyi (ri)dri X

0 _ 0

X f a 1(1/10/Rog, ra) Fyr (ra)r2Gl (ra; ri)dra), (57)

0

— 1Woge(o6M)= —e? ё‘?Ё_Ь_ЗШ ТЩ(’… V/Rog, 1) fwi (ri) ridri X

0

X ]} aAl(n’“/ROg, fz)fNL(fz)szf (r2; r1) dro. (58)
0
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`Прежде чем перейти к рассмотрению $-энергии возбужденной при-
меси, предпримем упрощения в первом члене (40), обозначаемого

\осо(s). Для соседей примеси, обладающих замкнутыми оболочками,
пренебрежем угловой зависимостью волновых функций, проводя соответ-

ствующее усреднение, а ряд по Й оборвем после второго члена (ср. [*]).

Тогда получаем

Woeo(S) = — 2eoe? z)]šgswmmzm)8o VIL 1 {amo х

Rov ` ©

X[IT:RÜ EO(NL/Ro„,r)'f„l(r)dr—i—Flg;[ o (NL /Rog, 1) (r) г-!а] -
0 09

е
RO‘U

сов
@,,

Г1 г -

+no +öm) Sa | [ B VLRAtdr+

+Ra[@VL[Rug 1 2ar ], (59)

Rov -
где

а+г N
ao(NLla, r) = j и(В)аВ, (60)

la—r| ;
; q—t—r а+г

a(NLla,r)=(2+r) | h(R)dR— | i(R)RR. — (61)

|а —г lai-rl

S-3Hepruio возбужденной примеси можем записать (с учетом (59)) в виде

"Wo(S) = D Wo(S) 1- ) {cos?B[Wog (S)+ Wogo (S)] +
230

+ sin? Ob [+ Wog (S) - Wogo (S)I}, (62)
где

g S ,Woe (S)= DWD (mlO/NLM); +Woe(s) =Nš W& (w/11/NLM),
NLIM

e

причем W/(()ž) (nlm/NLM) onpenensieTcsi BbipaXKeHHEM под знаками сумм
B (39), a (OCNW,(S) рассчитывается по (38)— (40), с исключением вклада

п’l-электрона и одного из (л’— 1) $-электронов. —

+,
S .( 'L)WOEU(S):(” .Ll) Wg)g?y—}—COS Bgv(H _[_2) Wž)ž)v'l'

Rog (I, 1) wr(S) (Il 1) w7 (S
+

Rgy 3 Wögv+ Oggr |i4 W õgv, (64)

где д’ —
один из ближайших соседей вакансии. Параллельные и перпен-

дикулярные слагаемые определяются COOTBETCTBEHHO — компонентами

(1’10) и (л’11) в выражениях
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(5) _

Ё V2L +1
W, (nim) =

—e.e? NZ„]" S(nlm/NLM) (õmodmm pp
X

©
—

1 in(Rob) )}X | G(NLIRwg, r) (r)dr — S (aImINLM) (ва —

ва IР° (65)
õ

V2L+l xWD (nlm) = — eve?NLzMe (Õmo+ Õml) ÕmusS (IM/NLM) ä?%,g%;*;„ х

X | @i (NL/Rog, ) fu(r)dr, (66)
` 0

r

Wi (nim) = 2= ¢ DlB 82(nimINLM), (67)
NLM

MWboo(nlm)= —72 e >)5 S(nlm/NLM)wi (Res). (68)
U . NLM

Расчет поправок к энергии примеси второго порядка теории возму-

щений (№,(р), %,(В)) сводится MO существу к расчету угловой зависи-

мости поляризуемости примесного иона, обусловленной л’р-электроном.
Поляризуемость примесного иона можем представить в виде

ao(9, @) = ао (ост)-- соs?@а) - 51П?@а4., (69)

где @ — угол между направлением электрического поля и направлением
оси электронной плотности. Вклады в поляризуемость от л’р -электрона,
т. е. величины а) И а,, могут быть вычислены по вариационному методу

[*'], привлекая требование ортогональности поправки к волновой функции
под действием поля к функции основного состояния.

Для поляризационной энергии возбужденной примеси, с учетом (69),
имеем

*Wo(p)= Wo(p; oct)+cos? @b 'Wo(p)+-sin? O “ Wo(p)— G D) 2,
' g+o ROg

(70)
TIDHUEM

2° el
Wo(p, oct)= —7qo(OCT) *

(71)
е2 3%;[ ( i)Wo(p): —7 a”»'L-R—S;.

Энергию Ван-дер-Ваальса возбужденной примеси получаем в виде

"Wo(B)= Wi (B)+ D) {cos?Ol ! Woe (B)+ sin2 O IWo (B)}, (72)
#ЕЕО
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где

- Agh, @* 3 Agdo U ] Е0ов (73)% (В) ——— ао (ост ——— — —(а -2а ) $ 50( ) 2(10( );AO-FAg Rgg 4N —L;Ao'*'AgßOg
, .

Ы ': G

*'
”'J-

-3 AgAO а; C()g 2(, ЭТ —2a £sa, (74)e (В) 4вТА Ay Rgg Rgg

3. Энергия оптического поглощения

Рассмотрим теперь энергию поглощения, связанную с электронным
переходом п’—1, 5*—>п —1, $; п’р, внутри примеси. На основании

Формул (25), (28), (29), (33). (38), (43), (44), (48), (49), (56), (62),
(70), (72) получаем ее в виде - В: `

AWi =ЛЕ -- аИ, -- . (75)

Поскольку рассматривается электронный переход в статической решетке,

10 AW может сопоставляться максимуму полосы поглощения, причем
приближенно, ввиду неучета статического искажения решетки около

центра. А 6 — энергия перехода при конфигурации ионов, соответствую-
щцей идеальной решетке. ! "

B (75) АЕ,= Ео — Е, — разность внутренних Ээнергий примеси в

обоих состояниях, а последние два члена связаны с изменением энергии
взаимодействия примеси с остальным кристаллом. Члены, зависящие от

Фриентации волновой функции возбужденного электрона, выделены в

последнее слагаемое. Имеем :

— А= Wy (351.1) — Wyo(31.01) + ° Wio (06m)— Wio(o6m)+

--©)И,(5)— WAS)+ Wo(p)— Wo(p)+ Wo (B)— Wo(B). (76)

Отметим, что в (76) разности типа '©ст) — W comepKart только слагае-

мое, соответствующее взаимодействию л’s-электрона с решеткой, в то

время, как о (эл.п) иWo (В) содержат симметричную часть от взаи-

модействия п’р-электрона с остальной решеткой. Для анизотропной час-

ти энергии перехода имеем — .

nWo—_—%z z (Jg— Zgl)[2 cos?Bby— sin? 96]+ |
€0

+ D] {cos? Bl[lWog (06M) + IWog (S) 41 Wogo (S) 4+ Woe (B)] +
£0

+ sin? Bl [+ Wog (06M)4 L Wog (S)+ 11 Wogo (S) + L Wog (B) ]}+

+ cos? 88, 1W(p) +sin2 88, +Wo(p)+

+ ®) {соз? @, [сов @„о Уоее (5) +7§:£ 3 Wogo (S)+ Õgg' 4 Wogo (S)] +
£0 8"

+ sin? Ob [cos z 0 ž Wogo (S) +% s Wogo (S)+ Bee Woo (S)])- — (77)

При расположении ионов в узлах идеальной решетки и в пренебреже-
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HHUH TepPeKpbIBaHHH волновых функций всех ионов, кроме ближайших со-

‹седей, это выражение упрощается *: | ‘ &

2

W, =fš (2 соз?@, — sin? 8ö) 7;3:?;36: — % a | —šš'—cosl* @% —

v 0v

2 6 6

— fš— a*[—š— sin? 85 +" W z cos? 8,+ W z sin? Oöz+
° “Ор g=l g=l N

p C(l)!g
22A CO.LE :

+ 2 cos? 90g"é§“ + z sin GOE.RT„—H;W(S) Z cos? Og cos Ogo +
E+o 08 — 80 О& g=l

6 6

—{—;L W(S) z sin 2 @by cos B 44—+ sW(S) z Ea— cos? Obg+ = :
°

=1 j =1 &7 ' ,

6aё 6
ё

6

+3W(S) 2 В 51п? @, +- 1У (5) 2'6„: cos* Oöz + 1 W(S) z Õgg' sin Odg»
g=l | g=l =1

(78)

rae W= W(obm) + №(5) -- , (5), аза знаки сумм по д вынесены ве-

„личины, соответствующие взаимодействию п’р-электрона примеси с одним

из ближайших соседей.
Дальнейшая детализация формул невозможна без привлечения кон-

‘кретной модели центра, т. е. указания места расположения катионной

‘вакансии. ¢

Центр симметрии С,. Если катионная вакансия расположена
на расстоянии Во,—2а от примеси по направлению оси симметрии 4-го

порядка, симметрия центра будет С, (см. рис. 1). Кубические гармоники
‚р-электрона будут образовывать базис неприводимых представлений 4,
и Е этой группы. Если направить ось 2по направлению от примеси к ва-

жжансии, то NO этому же направлению будет ориентирована полносиммет-

ричная функция г-типа, принадлежащая к А\, а х- и у-типа функции,
ориентированные ортогонально двум другим осям 4-го порядка, принад-
лежат к двухкратно вырожденному ЁЕ-состоянию. Соответственно этому

под действием дипольного возмущения имеем два разрешенных перехода
А,-› А, и 4А, —› Е на компоненты расщепленного возбужденного уровня.

Вычисляем в (78) суммы по д с учетом конкретной геометрии центра,
выделяя в суммах, соответствующих ван-дер-ваальсовскому взаимодейст-
вию, член, соответствующий отсутствию вакансии, так, чтобы суммирова-
ние по #2 в формулах '

—

cl

W(B)= 2) cos? 7o
ее *

(79)
—

С
LW(B) = D) sin?Blо, |

. g0 Og

происходило по идеальнойрешетке.Тогда (79) не зависит от индекса
**

ф и получаем ('№ (В)-- +(В)= \Ж(В))` .
* Beanununt W(sa. n), W(o6m) u W(S) B AWy (76) Gyayr npu этом шестикратными

соответствующих ~ где индекс (О принадлежит примеси, а@ — одному из ее бли-У Og p Р g y
жайшихсоседей.

** 1(В) равно обычной сумме для энергии Ван-дер-Ваальса, но с коэффициентом

взаимодействия Ёод =— % (a42a,) Ag АБ (A(', +Ag) L
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д— еа —
—AWE=AE,+ AWO+%B2?2§‘~—%EL—'+2HW+4LW+

4| 4 - ] т Сн+29(5) + 3 (5) - 1(5) +W) +50, (80)

А= АБ НАЙ,— —н 4104

2 4 2 )1 L —
C-L

+3WS)+[3+p WI +I V VB +o (8)

Относительная величина расщепления возбужденного уровня с учетом
(67), (68) на основании (80) и (81) равна*

z х,у
__

32 2 B 8 ezž:— 4 2
AW AW = дда m — o [-;— o] x

‚
С0+

— Co+
X [B*(n" 10/NL) — S*(n" 11/NL)]4 — да —- (82)

Как видно из (82), в расщепление возбужденного уровня вносят свой

вклад взаимодействия квадрупольного момента примеси с избыточным
зарядом вакансии, избыточного заряда вакансии с дипольным моментом

примеси, трехцентровая часть $-энергии и энергия Ван-дер-Ваальса, при-
чем первые два фактора действуют в противоположную — сторону

(a“> а,). Взаимодействие эффективного заряда катионной вакансии с

квадрупольным моментом примеси смещает невырожденный уровень A;
в сторону больших энергий по сравнению с вырожденным уровнем Ё.

Центр симметрии С,. Если катионная вакансия расположена
на расстоянии Ко, — у/2а от примеси в направлении оси второго порядка,
симметрия центра будет С, (см. рис. 2). Кубические гармоники р-элек-

трона образуют базисы неприводимых представлений А,, В, В, группы
С»„. При направлении оси 2 от примеси на вакансию, полносимметричная
2-функция ориентирована по оси второго порядка (состояние А,), функ-
ция х-типа (состояние В,) — по оси четвертого порядка **, а у-типа функ-
ция (состояние В,) — по оси второго порядка. Возбужденное состояние

расщепляется полностью, и дипольные переходы из основного MOJlHOCHM-

метричного состояния разрешены на каждый из трех возбужденных
уровней.

Проводя вычисления, аналогичные случаю С,„ на основании (78),
получаем для энергий переходов

2
z 2 2 rnl_ a” — —

AW6=AEo+A4Wo+= —2Vž:l3 - es +2l 44+

= 3 2 )++(l+ j) WS +(l+ у_3+ vz) s W(S) +

—

I

+HW(S) +IW(S) + W(B) + o, (83)

Катион и анион основания обозначаем индексами ‹+>> и «— » COOTBETCTBEHHO.

В терминологии идеального кристалла.



К теории сложных центров люминесценции 525

А=АБ НА, —5 %—е“%+2п`й/_+ 4174

+l/2?W‘S) + 2(1 + V'-.š)tm& +24W(5) + W(B) + —С‚;Ё“— (84)

AW = AEo+ AWO—%?‘%_BQ%% +2W41+ (1 А-Ё)ЁИЗ) +

+.(l+'v%+Vls=)W(S) + 1W(S) + W(B) +%Ё (85)
Согласно (83), (84), (85) относительные расстояния между расщеплен-
ными компонентами возбужденного состояния следующие:

z x 32 — а, — @ С!, —ст

AWO—AWOZEVež—darš"—e2-“Ba—4+—B+B7&+

+f2"[l+i—i—g (a) |[S?(n'lo/NL) — S?(n'11/NL)]
а

«
у5 ув

б ›° (86)

й
_

8е 7 а—а, С —Со
А“УО—МИ—Т@’“Ч_Й—&Т_"Т’ (87)

А —А x=€i 1 .L__l___Wo aW “; [+V5 V 3
— wr(a) |lS*(n'lo/NL) — S2(nl /NL)]. (88)

B полученных формулах обращает на себя внимание то обстоятель-

ство, что расщепление уровней В, и В, вызвано только разницей в

$-энергии, связанной с перекрыванием электронных облаков примеси и

ближайших соседей, деформированных избыточным зарядом вакансии.

Это обусловлено тем, что все ближайшие соседи примеси одинаковы, а

эффективные взаимодействия р-функций, ориентированных по оси 4-го и

2-го порядка, с ними в сумме одинаковы, а в смысле прямого взаимодей-
ствия с вакансией эти ориентации также эквивалентны. Поэтому следует

ожидать, что энергетические расстояния (86), (87) между А\- и В,-,
В,-уровнями будут заметно большими по сравнению с расщеплением меж-

ду В\- и В,-уровнями. Вследствие этого для достаточно низких возбужден-
ных состояний примеси (интегралы перекрывания [„1 с соседями не вели-

ки), несмотря на симметрию Съ.-центра, в спектре может практически
наблюдаться расщепление полосы поглощения только на два компонента

(что формально соответствует более высокой симметрии с осью симметрии
4-го порядка). В то же время для более высоких возбужденных состоя-

ний р-типа в спектре могут проявляться уже все три компонента расщеп-
ления *. | :

Из полученных в этой работе формул легко получить формулы с дета-

лизованным учетом анизотропии возбужденного состояния для случая

* Возможно, что это любопытное заключение окажется полезным при детальном

истолковании спектра сложных центров и выдвижении модельных представлений для

них (см. [2s—2B]). :
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простого центра (одновалентный ион в узле решетки; р-функции ориенти-
рованы по осям четвертого порядка; возбужденное состояние Ё,„ Tpex-
кратно вырождено). В работе {*7] по КС!-Т! в одноосцилляторном прибли-
жении использовалась симметризованная комбинация вырожденных
р-функций, а величина эффекта Яна-Теллера рассчитывалась в [6.7] с уче-
том только электростатических взаимодействий. Из настоящей работы
при учете смещений ионов могут быть получены выражения, уточняю-
щие смысл величины ,() и ®(1), использованных вработе [!3]. Для:
энергии перехода в простом ртутеподобном центре при конфигурации
ядер, соответствующей идеальной решетке, по (75), (76) и (78) получаем:

AW =AEg+ AW, +2W(il) +4W (L), . (89)

где АЕо — разность внутренних энергий ионов,

AW, = Wio (эл. п) — о(эл. п) -- °D Wio(o6m) — Wio(o6m) S

+DO"VWIS) — D) WoelS)+ Wo(B) —W, (B) +W(B), (90)
Ё ЗЕO Е -0 | '

W(ll, L) =1 LW(o6m) + 2WS). (91)

\У (В) добавляет к №, (В) такое же слагаемое, как второй член в нем

[cp. (73)], a W(o6m) u W(S) соответствуют взаимодействию л’!l элек-

трона с одним M3 ближайших анионов [ср. (64)}.

`° После расчета необходимых волновых функций примеси (которые к

настоящему времени отсутствуют даже для свободных HOHOB) авторы

предполагают провести рассмотрение.конкретных центров на основе раз-
витой здесь теории, а также дополнить задачу учетом взаимодействия

электронов примеси с колебаниями окружающих ионов. Последнее авто-

матически включает искажение решетки около центра [*2].
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N. KRISTOFFEL, A. GODKALNS

LUMINESTSENTSI KOMPLEKSTSENTRITE TEOORIAST

Vaadeldakse kahevalentsest aktivaatori ioonist 1а samamargilise pohiaine iooni

vakantsist koosnevat lisanditsentrit NaCl-tiiiipi kristalli staatilises vores. Saadakse iild-

valemid elavhobedasarnase aktivaatoriga tsentri pohiseisundi ja lõhenenud ergastatud
seisundite energiate jaoks ning iileminekuenergiad tsentri C,, ja C,, siimmeetriate korral.

Kasutatakse ioonide lainefunktsioone, milles on arvestatud punktvore vdlja moju. loonide

loplikke mootmeid ja vakantsi moju arvestatakse teist jarku héiritusteooria abil.

N. KRISTOFFEL, A. GODKALNS

ON THE THEORY OF COMPLICATED LUMINESCENCE CENTRES. 1

The impurity center which consists of a divalent activator ion at the lattice node
associated with vacancy having the effective charge of an opposite sign is considered.
The general formulae for the energy of the center with a mercury-like activator in ground
and splitted excited states and corresponding transition energies for С,,‚ and C,, sym-

metry type centers have been obtained in terms of wave functions in which the influence
of point-charge crystalline field is taken into account. The finite size of ions and pertur-
bation associated with vacancy are taken into account using the perturbation theory
of the second order. :
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	Joon. 2. Spektraaljoonte arvutatud kuju sageduse laotusega topeltresonantsspektris mittehomogeenses alalises magnetviljas. Gaussi kujufunktsioon Т, | parameetritega T—2 =0,1; h2=lo; 1,=0; 0,2; 0,5. Parempoolse graafiku arvutadd'2 misel on valemis (12) võetud negatiivne märk, vasakpoolse arvutamiseks — positiivne märk.
	Puc. 1. Схема опытной установки и измерений: / — центробежный вентилятор; 2 — электронагреватели; 83 — регулировочные краны; 4 — ротаметры РС-7; 5 — смеситель; 6 — бункер пыли; 7 — редуктор; 8 — мотор постоянного тока; 9 — шнек с двенадцатизаходным червяком; /0 — патрон; // — разгонная труба-сопло; /2 — вертикальная рама; /3 — координатник; [4 — коллектор; /5 — вентилятор ЭВР-4; /6 — циклон; 17 — измерительная отсосная трубка; 18 — пылеотстойник; 19 — ротаметр РС-3; 20 — игольчатый. кран; 21 — уравнительный бачок; 22 — водяной эжектор; 23 — микроманометр ММН; 24 — термопара; 25 — потенциометр; 26 — (/-образный манометр.
	Puc. 2. Затухание осевой скорости воздушной и пылевоздушной струи: / — пылевоздушная струя с начальной концентрацией хо == 0,65 ке/кг (опыт); 2 — расчетная по [!]] кривая для %o = 0,656 кг/кг; 3 — опытная кривая для воздушной струи.
	Рис. 3. Затухание осевой скорости пылевоздущной струни: 7, 8 и 9 — опытные кривые для пылевоздушной струи и 10, 11 и 12 — расчетные по ['] kpuвые для значений начальной концентрации хо — (,2; 0,6 и 1,0 кг/кг соответственно.
	Рис. 4. Обобщенная кривая затухания осевой скорости пылевоздушной струи.
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	Рис. 6. Профиль скорости в поперечных сечениях пылевоздушной струи.
	Рис. 7. Линии половинной скорости в пылевоздушной струе: 1,2, 8,4, 5, 6 — линии половинной скорости (опытные) для значений начальной концентрации %о ==o; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 и 1,0 кг/кг; 7 — расчетная по {'] для %o = 1,0 кг/кг.
	Рис. 1. Расчетная схема пылевоздушной струи.
	Puc. 2. Сравнение опытной кривой 4 расширения пылевоздушной струи с расчетом по различным формулам.
	Рис. 3. Сравнение опытных данных расширения пылевоздушной струи с расчетом по формулам (2; 15; 16; 18; 20; 21; 22): 1 — воздушная струя (хо ==0); 2, 3 и 4 — пылевоздушная струя с начальной концентрацией %o = 0,2; 0,6 и 1,0 кг/кг соответственно.
	Рис. 4. Сравнение опытных данных затухания осевой скорости пылевоздушной струи с расчетом по формулам (12; 15; 16; 18; 20; 21 и 22) и (6): 1 — пылевоздушная струя %o = 0,65; 2 — то же по формулам Г. Абрамовича [?}; 3 — воздушная струя (хо == 0).
	Puc. 1. Схема струи в поперечном потоке.
	Puc. 2. Cxema экспериментальной установки: / — центробежный вентилятор; 2 — электромотор; 3 — корпус генератора струи; 4 — электронагреватели; 5 — аэродинамическая труба; 6 — изолирующий кожух генератора струи; 7 — сменное сопло; 8 — выравнивающая решетка; 9 — наружный кожух; 10 — ротаметр; /] — заслонка; 12 — осевой вентилятор с электромотором; 13 — обечайка с радиальными перегородками для устранения закрутки потока; /4 — задние выравнивающие решетки; 15 — передние выравнивающие решетки; /6 — проволочная сетка; /7 — отсосная термопара; 18 — координометр; /9 — краны для регулирования расхода воздуха.
	Рис. 3. Линии максимальной избыточной температуры: а — при Р, — 40 мм Ty V2 и значениях T—WW' равных 4,85 (А), 9,0 (Б) и 16,0 (В); 6 — при Д, —= 60 мм V Ty V2 ; и значениях ——W——, равных 1,0 (4), 40 (5) u 9,0 (B). Ty W2 .
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	Рис. 5. Изменение максимальной избыточной температуры по оси струи для Do = 60 мм Ty V2 при значениях ———— ‚ равных 1 (а); 4 (6); 9 (в). Ty W2
	Prc. 6. 3aBHCHMOCTb lIMPHHBI CTPYH OT ee BO3Bblшения: ‚ АТ, = 100° ) Ty V2 ° ° Y— 1 ) =6O им ®э — АТ, = 200° [ Т, №? й Т, — о T w, V2 © АГ = 100 —К _= 4. Dy=6o un o АТо = 200° {Ty ws z © 2 ч АГ = 100 |IV— 9: Dy= 60 мм ® — АТ, = 200° [ Т, №? T‘y/ V 2 & ATo=loo° Y__ =l6: Do=4o mum o 0 TV W 2 0 j
	Puc. 7. Зависимость ординаты полюса струи от гидродинамического параметра.
	Схема анализа фенолов. Рис. 1. Влияние температуры испарителя на четкость разделения фракции фенолов 283—288°. Условия хроматографирования фенолов: длина колонки — 6 м, диаметр — 6 мм, наполнитель колонки — апиезон Г, 15% от хромосорба \\, температура 200°, расход водорода — 65 мл/мин, давление — 1,4 атм.
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	Puc. 2. Препаративные тонкослойные хроматограммы фракций фенолов и концентрации разделенных фенолов в полосах. Фракции: А — 260—265°; Б — 272—277°, В — 288—290°,
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	Puc. 3. Газохроматограммы тонкослойных фракций фенолов (слева) и их катализатов (справа). Фракции: А — 260—265°, B — 272—277°, В — 288—990°. Условия хроматографирования фенолов см. рис. 1. Условия катализа и хроматографирования катализатов: 2 мл катализатора, содержащего 5% Ра на силикагеле марки ШСК, температура реактора 340°, длина колонки — 6 м, диаметр — 6 мм, наполнитель колонки — MOJIMIJIHколь 4000, 20% от силоцеля С-22, температура при хроматографировании фракции А и Б — 180°, фракции В — 200°; расход водорода 60 мл/мин; давление 2,4 атм.
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	Puc. 1. Газохроматограмма фракции 20. Колонка 2 — жидкая фаза полэтиленгликоль 4000,
	Puc. 2. Зависимость между температурой кипения и логарифмом относительного ' времени удерживания. Точки, соответствующие эталонным углеводородам, обозначены более крупными цифрами в следующем порядке: – { — ундецен-1, 2 — додецен-1, 8 — тридецен-1, 4 — тетрадецен-1, 5 — пентадецен-1, 6 — гексадецен-1, 7 — тетрадидронафталин, & — 1,3,5-триэтилбензол, 9 — пентаметилбензол, /0 — нафталин, 11 — дифенил, 12 — 2-метилнафталин, /3 — 1-метилнафталин, /4 — ?-этилнафталин, 15, 16, 17, 18, 19, 20 n 21 — соответственно 2,7-, 1,7-, 1,6-, 1,4-, 1,5-, 2,3-, и 1,2-диметилнафталин. Номера меньшего размера обозначают исследуемые фракции ароматических углеводородов.
	Рис. 3. Газохроматограммы: I — исходной фракций 23; lI—V —- узких фракций, полученных тонкослойной хроматографией фрак‚ .. „ Цни 23 (колонка 2). —
	Рис. 4. Газохроматограмма двухъядерных ароматических углеводородов: 1 — фракции 22 (колонка 1; Н, — 80 мл/мин, скорость ленты — 180 мм/ч); И — фракции 28 (колонка 3; Н, — 80 мл/мин, скорость ленты — 90 мм/ч).; 1Ш — крайние длинноволновые максимумы ультрафиолетовых слектров этих же соединений. , Цифры Ha пиках обозначают следующие соединения: 1 — 2-метилнафталин, 2 — 1-метилнафталин, 3 — дифенил, 4 — 2-этилнафталин, 5 — 2,6-диметилнафталин, 6 — 1,7-диметилнафталин, 7 — 1-метил-5-этилнафталин, 8 — 1,2, 7-триметилнафталин, 9 — 1,2,5-триметилнафталин, /0 — 2,3,6-триметилнафталин.
	Состав ароматических фракций туннельной смолы, кипящих в разделах 300—490° Заключенные в кружки цифры обозначают номер типа соединения по табл. 2.
	Puc. 1. Содержание отдельных OKHCJIOB (в %), растворимых при обработке сланцевых зол различными растворителями: А — содержание АI,О;, Б — содержание Fe,O;: 1 — несепарированная зола №-6, 2 — крупная фракция №-10, 3 — зола H 3 электрофильтра Е-7, 4 — мелкая фракция N-4. Растворители: 1 — 59%-ная МазСО,, ИП — бн уксусная кислота, 11 — 39%-ная НС, [М —- растворяется после сплавления с содой.
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	Puc. 2. Кинетика гидратации СаО, СаsoО, в золах, твердеющих при нормальной температуре: А — степень гидратации извести, Б -— количество воды, выделяемое при нагревании проб 20 350° 1, 5 — несепарированная зола №-6, 2, 6 — крупная фракция N-10, 3, 7 — зола H 3 электрофильтра Е-7, 4, 8 — мелкая фракция N-4.
	Puc. 3. Содержание гипса, не усвоившегося B процессе твердения зол: / — несепарированная зола №-6, 2 — крупная фракция М№-10, 8 — зола из электрофильтра Е-7, 4 — мелкая фракция №-4.
	Рис. 4. Механическая прочность на сжатие сланцевых зол, твердеющих в нормальных условиях: / — несепарированная зола №6, 2 — крупная фракция №-10, 3 — зола из электрофильтра Е-7, 4 — мелкая фракция N-4.
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