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ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА ЭКСИТОНОВ
В ЩЕЛОЧНО-ГАЛОИДНЫХ КРИСТАЛЛАХ И КРИСТАЛЛАХ

БЛАГОРОДНЫХ АТОМОВ

В настоящей работе исследуется роль эффекта Яна-Теллера в релаксации ре-
шетки, сопровождающей процесс генерации экситонов. Экспериментально установле-

но, что электронная структура экситонов в рассматриваемых кристаллах соответст-
вует образованию двухатомных молекул [1, 2], однако теоретического объяснения
этого явления нет, хотя и были выполнены некоторые расчеты, основывавшиеся на
такой модели [3, 4].

Первое возбужденное состояние инертного атома и иона галоида в рассматри-
ваемых кристаллах соответствует неприводимому представлению Fi« группы Ол.
Наличие вырождения приводит к тому, что ближайшие к данному атомы или ионы

^ сместятся таким образом, что вырож-
дение будет снято [5]. Если рассматпи-
вать ближайшие ионы как некую ква-
зимолекулу, то ее симметрия понизится.
Законность выделения такой квазимо-
лекулы следует из того, что основную
роль во взаимодействии между атома-
ми (ионами) играют быстро убывающие
силы обменного взаимодействия. В слу-
чае кристаллов благородных атомов это
очевидно, так как рассматривается взаи-
модействие одинаковых атомов, один из
которых находится в возбужденном со-
стоянии. В щелочно-галоидных кристал-
лах возбужденный анион теряет элек-
трон, превращаясь в нейтральный атом,
который может взаимодействовать лишь
с анионами второй координационной
сферы. Компактные ионы щелочного
металла, составляющие первую сферу,
не могут образовывать общие молеку-
лярные орбитали с атомом галоида. Это

означает, что для оооих типов кристаллов мы получаем одну и ту же квазимолекулу
(см. рис. 1), центральный атом или ион, у которого отсутствует один из р-электронов,
и его 12 соседей.

Активными по отношению к эффекту Яна-Теллера будут те нормальные колеба-
ния, которые содержатся в [Ffw]:

(1)

Колебания Eg и F2g входят в полное представление D, осущестрляемое всеми колебаниями
координатами

i и "f" 2fig -j- 2F2g -j- F2u (2)
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Рис. 1. Расположение атомов (ионов)
в исследуемой квазимолекуле



два раза, поэтому для нахождения нормальных колебаний необходимо решить веко-
вое уравнение.

Это легко сделать, построив координаты симметрии и считая взаимодействие
между атомами (ионами) центральным. При этом получены следующие выражения
для смещений, соответствующих нормальным колебаниям Eg (gt, g2, g3, gi) и F2g (gb,
ge> gi> gs, g9, gio): 

1 -> -> -> -> —>gi = - у [X2 + X3—Xi — х5 + 2г/6 + 27 — 2у8-\-гэ — 2y10 — zu — 2y12 — z13 + 

+ V3 (y2 — J — + 9̂ + Sl — Si)]. (3)

g2 = "T" [#2 — Уз — Hi + Уь + 2z6 — x7 + 2z8 + Xg — 2z10 — xn'— 2z1? - f x13 —b
- > - > - > - > - > - » - > -»

— К 3 (X2 + * 3 — — x5 — z7 — z9 + Z11 + z13)],

, = [ ( / 5 — l ) ( — S + S + zI — 2 + — ш — + % —г6 + г/8 + 28 — 

(4)

• Ую — Zj0 — г/12 -f- z12], (5)

1 г/ . - » — • > - > — • > — > —> - »
= — KV 5 - 1 j (г2 - f г3 - г4 - 25 + x6 + x8 x i 0 - + + z7 + —z9 — + 

+ 2 n — x13 — z13], (6)

» —> —> - » - » - »

г/э — *io + — *i2 — г/13) + У г — *2 + *з + Уз + 

+ — г/4 — — Уъ\ • (7)

Смещения, соответствующие колебаниям <74_и <73. <7э, <7ш, получаются из при-
веденных выше изменением знака перед V 3 и 5 на противоположный. На рис. 2 
изображены смещения, соответствующие нормальным колебаниям q4 и qi.

Аналогичную процедуру можно применить для нахождения правильных функ-

Рис. 2. Смещения атомов, соответствующие нормальным колебаниям и 

ций нулевого приближения. При этом возникает необходимость решения векового
уравнения четвертого порядка, но в нашем случае можно ограничиться лишь пост-
роением базисных функций. Так как возбуждение на центральном атоме велико, то
вероятность перехода дырки с первого атома на соседний определяется перекры-
тием волновых функций соответствующих р-электронов. Направление валентной
связи должно соответствовать направлению максимального значения волновой функ-
ции, так как в таком направлении перекрытие волновых функций будет наибольшим.
Следовательно, большее понижение энергии вызовет смещения, способствующие уве-
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личению. интеграла перекрытия. Так, если излучение поляризовано параллельно оси
{110}, возможен переход в состояние фх, х+у (в атоме отсутствует электрон,, орби-.
таль которого ориентирована вдоль оси {110}), более сильно взаимодействует с 
колебаниями и приводящими к образованию молекулярной орбитали

Это соответствует образованию между двумя атомами связывающей, а. между дру-
гими — разрыхляющей молекулярной орбитали. Таким образом, релаксация решет-
ки, вызванная эффектом Яна—Теллера, приводит к образованию йЪзбужденных
двухатомных молекул в кристаллах благородных атомов и молекулярных ионов X j f
в щелочно-галоидных кристаллах. Зная энергию связи в молекуле СЬ ( ~ 2 , 5 эв), 
энергии сродства к электрону молекулы СЬ ( ~ 1 , 7 эв) и атома С1 (3,6 эв), можно
оценить энергию образования иона СГ£ из атома и иона хлора с помощью так на-
зываемого кругового цикла 8 »0 ,6 эв. Это означает, что эффект Яна—Теллера
является статическим. Большая величина е подтверждает необходимость учета обра-
зования двухатомных молекул при анализе электронной структуры экситонов.

Автор благодарен Ю. М. Попову за руководство в выполнении данной работы.
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ОТОБРАЖЕНИЕ ДВУМЕРНЫХ МИКРОПОЛЕЙ
В НЕПРОСВЕЧИВАЮЩИХ ЭЛЕКТРОННЫХ МИКРОСКОПАХ

В работе [1] получены формулы, определяющие контраст изображения на экра-
не непросвечивающих электронных микроскопов (эмиссионного, зеркального и ра-
стрового) при наблюдении поверхностей твердых тел с электрическими или магнит-
ными микрополями на них. Найдены общие закономерности образования контраста
для всех трех типов приборов. Для расчета контраста задача разделяется на два
этапа: рассчитывается смещение электронов S ( * , у) под действием микрополей и 
затем изменение яркости на экране под действием этого смещения. Величина сме-
щения S(x, у) йа экране прибора (отнесенная к объекту) выражается формулой

00 оо

1 Г f (* — I . У — л) d\ dri
S(x,y) = Ci \ \ , , ' , (1) 

—оо. —о о

где f(x, у)—напряженность одного из компонентов микрополя на поверхности, а 
параметры Cj и к зависят от типа прибора. Чаще всего встречается случай X=3U.
Это соответствует, например, случаю электрических и магнитных полей, наблюдае-
мых в электронном зеркальном микроскопе, электрических полей в эмиссионном мик-
роскопе с апертурной диафрагмой и т. д.

Формула (1) существенно упрощается для случая одномерных микрополей за-
висящих только от одной координаты. Решая (1) относительно функции f(x, у),
можно выразить ее в явном виде, что дает решение обратной задачи. Большинство
практических применений этого метода измерения параметров объекта связано с 
использованием формул для одномерных микрополей.

Однако имеется важный класс двумерных задач, которые допускают также
простое решение как прямой, так и обратной задачи о контрасте изображения. Это
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