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Спектры возбуждения люминесценции в области фундаментально-
го поглощения многих кристаллофосфоров зависят от энергии падаю-
щих на образец фотонов. Определенную часть этой зависймости мож-
но объяснить на основе модели диффузионной гибели возбуждений на-
поверхности [1, 2]. Однако этим эффектом не объяснить наблюдаемый 

часто монотонный ход спектра воз-
буждения, не скоррелированный со* 
структурой коэффициента поглоще-
ния. В рамках, простой зонной схе-
мы кристаллофосфора [3] такого* 
рода зависимости интенсивности л ю -
минесценции от энергии фотона, 
возбуждающего света быть не дол-
жно, поскольку в уравнения входят-
лишь концентрации электронов и 
дырок, зависящие не от энергий 
рождающих их фотонов, а только-' 
от интенсивности потока фотонов на 
образец. В ряде работ ([4, 5, 6} 
и др.) предложено объяснение по -
добных зависимостей на основе идеи 
«генетической» рекомбинации, т. е. 
на основе учета корреляции элект-
ронов и дырок, рожденных в одном 
акте поглощения фотона. Здесь-

будет рассмотрено влияние таких корреляций в кристаллофосфоре, 
описываемом следующей моделью. 

Фотон возбуждающего света hvвозб поглощается с рождением 
электрона е в зоне проводимости с и дырки h в валентной зоне и 
(рис. 1, процесс I) , которые затем термализуются, разбегаясь на неко-
торое расстояние I, зависящее от энергии падающего фотона. При 
этом они рассеиваются с испусканием преимущественно оптических 
фононов (предполагается, что энергии электрона и дырки недостаточно 
для рождения новых возбуждений электронного типа в кристалле). 
Рассматриваемая модель предполагает три возможности для дальней-
шей судьбы электрона и дырки: 

1) непосредственное связывание электрона и дырки в экситон: 

Рис. 1. Возможные процессы в рас-
сматриваемой модели кристалло-
фосфора 

e+h-^-ex (процесс II) 

с возможным дальнейшим высвечиванием в полосе свечения свободно-
го или автолокализованного экситона /ivex либо с передачей энергии; 
экситона центру свечения; 



2) последовательная рекомбинация на положительном центре по 
схеме 

е + р - ^ п , (процесс III) 

h+n-+p* (процесс IV) 

с последующим высвечиванием возбужденного состояния центра р* в 
соответствующей полосе свечения hvc либо с безызлучательной релак-
сацией центра; 

3) захват электрона на ловушку b и термическое освобождение с 
этой ловушки: 

е+Ь-+Ь~, (процесс V) 

b ~ - - > b + e. (процесс VI) 

В простой зонной схеме предполагается, что вероятности процес-
сов захвата и рекомбинации определяются только концентрациями ре-
агирующих партнеров. Это предположение справедливо лишь при 
большой интенсивности поглощенного единицей объема возбуждающе-
го света / , когда радиус взаимодействия между партнерами больше 
среднего расстояния между ними. Если же интенсивность возбужде-
ния мала и разбег частиц во время «горячего» этапа релаксации I то-
же мал, рекомбинация по схеме II будет существенно более вероятной, 
поскольку расстояние между электроном и дыркой, рожденными в од-
ном1 акте поглощения фотона, меньше расстояния до центров Ь- и 
р-типа. Это требует более последовательною рассмотрения кинетики 
реагирующих частиц. 

В однородном стационарном случае система уравнений для кон-
центраций принимает вид 

dne 

dt 
О =I-netih J drKeh (1 + Geh)—netip J drKep(1 + Gep)-

—nenb J drKeb (1 + 0eb) + WTnb-; 

^=0=I-nenh^drKch(l+Geh)-nhnn§drKhn(l+Gkn); (1) 

= о = —nenp J drKtp (1 + Gep) + nhnn j dvKhn (1 + Ghn)\ 

= —nenb[dvKeb(\+Geb)+WTn^ = 0-
dnb 

dt j 

nb+n.-=«; np + nn = n0\ nh = ne + n +nn. 

Последние три уравнения — законы сохранения числа центров и за-
рядов. Здесь /<аэ(г) — зависящая от г вероятность захвата, GaP(r) — 
корреляционная функция частиц а и р, WT = J drWT (г), где WT (г) — 
вероятность того, что вылетевший из ловушки электрон окажется на 
расстоянии г от нее; п̂ , — концентрация соответствующих частиц. Для 
корреляторов GaP можно записать уравнения через трехчастичные кор-
реляторы; однако, воспользовавшись аппроксимацией Кирквуда и си-
стемой (1), эти уравнения можно привести к виду 
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DehAGch-Keh (1 + Geh)-(I/ne + Hnh + WTnb-/ne) Geh + Ig (r)/ntnh = 0; 

DeAGep-Kep (1 + Gep)-[Ilne + / (1 -r\)!np + WTnb^/ne] GeP + 

+ nhnjnp-1 dtxKhn Оч) [1 -f Ghn (Г1)] Geh ( г - г г ) - 0 ; (2) 

DhAGhn-Khn (1 + Ghn)- [I/nh + / (1— ц)Щп] Ghn + 

+ netip/nn • J dvxKep (fj) [1 4- Gep (гг)] Geh (r—rx) = 0 ; 

DeAGeb-Keb(\ +Geb)-[I/ne + WTnb_(lJne+Vnb)]Geb + 

+ WT(r)nb-/nenb = 0. 

При выводе системы (2) предполагалось, что корреляторы частиц, 
между которыми нет прямого взаимодействия, равны нулю: DE, DH, 
Deh = D e + Dh — коэффициенты диффузии; g ( r ) — функция распреде-
ления электрона и дырки, приходящих на тепловой этап релаксации. 
Вся зависимость от энергии падающих фотонов hv как раз и заключе-
на в зависимости g ( r ) от hv. В уравнения (2) входит 

Ц = nenkI~l j dt К eh (1 + Geh) 

— квантовый выход «экситонного» канала II. Введение т] и концент-
раций как параметров, определяемых затем самосогласованно из ре-
щений уравнений (1), (2), позволяет решать систему (2) как систему 
линейных интегродифференциальных уравнений. В случае малых ин-
тенсивностей можно пренебречь трехчастичными столкновениями и си-
стема уравнений резко упрощается: 

ц^А ( / ) + Behnenhrx\ 

nn=(nh—ne—,nbJ){\ +iihBhn/neBepy, 
• (3) 

1 — Т] = (rih—пе—nhBhJ 1; 

nb- {WT!Keb+ Пе) пеп. 

При выводе системы (3) использовалась модель сферы захвата, 
когда Ка& и WT отличны от нуля только внутри сферы радиуса аар, a 
внутри нее постоянны и велики. Поскольку система (3) получена в 
результате серьезных упрощений, она должна (за исключением члена 
А{1)) получаться и из зонной схемы кристаллофосфора, в которой 
скорости стохастических рекомбинаций определяются с помощью 
уравнения, описывающего диффузию и захват на изолированном цент-
ре [5]: fiap = 4jtDap^ap- Однако в рамках этой схемы нельзя получить 
«генетическую» добавку к квантовому выходу А(1), определяемую 
«экситонной» рекомбинацией электрона и дырки, рожденных в одном 
акте поглощения фотона: 

aeh 00 

А(1)—4я [ r2g (г) dr + 4 naeh J rg (r) dr. 
о aeh 

Именно эта добавка и приводит к зависимости квантового выхода от 
энергии падающего фотона. Если длина «горячего» разлета е й h, 
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выражение для квантового выхода 
то если l~^>cteh, то A(l)~aefi/l и падает с ростом I до нуля. 

После ряда упрощений получаем 
экситонного канала рекомбинации: 

ц=А(1)+г, 

где г определяется из уравнения 

( 1 - Л </))»-

AnDeDhaepahn run 

4nD2eDha;pahn 

Dehaeh 
1—A (0—2 

4 nDeaepnQWT^ 

7к7ь ) 
•f 

•z{\— A(l) — 2)a = 0. 
DehOeh I 

При отсутствии ловушек получаем результат работы [6]: 

Л =А(1) Dehaeh 
DgCiep 4uDhahnn20 

1 / 2 
(1 — А (/)) 3/2 

На рис. 2 приведены зависимости квантового выхода т] от энергии 
падающих фотонов hv, интенсивности возбуждения / и концентрации 
центров р, а также температуры образца (предполагается, что зависи-

Рис. 2. Зависимость квантового выхода экситонного канала люминесценции от энер-
гии падающих фотонов hv, интенсивности возбуждающего света / и температуры 
образца Т: а — п=п0, АГ=0,08егг, б — п=п0, hv — Eg = 4E0; в — п=5п0, р//яо2=Ю~3 

мость от температуры входит лишь в вероятность термического высве-
чивания ловушки WT — ё~гь'кТ, где е& — энергетическая глубина ло-
вушки). Здесь р =DehCkh/(4nD2eaepDhahn), а hо определяется из того, что 
при hv—Eg = E0 разлет I равен радиусу связывания электрона и дырки 
в экситон. Если предполагать, что процессы испускания оптических фо-
нонов определяются поляризационным взаимодействием, электронная 
зона — параболическая, а валентная зона — узкая, то £ о ~ 
^hQ(Ry/e 2 kT)^ 3 , где Ry — ридберговская энергия экситона, hQ — 

энергия оптического фонона, а е — эффективная диэлектрическая про-
ницаемость. Для широкозонных кристаллов £0=1-=-3 эВ. 

В рамках рассмотренной модели квантовый выход рекомбинации 
на центре равен 1—г] и увеличивается с ростом энергии падающего 
фотона. 
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ОЦЕНКА ВЕЛИЧИНЫ НЕОДНОРОДНОГО УШИРЕНИЯ СПЕКТРА 
ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ РОДАМИНА 6Ж В ГЛИЦЕРИНЕ 

И. А. Струганова 

(кафедра общей физики для физического факультета) 

Органические красители широко используются в физике, химии, 
биологии, медицине, а также на производстве. Своим широким приме-
нением красители обязаны, в частности, большой ширине спектров по-
глощения и флуоресценции их растворов. Считается, что эта ширина 
определяется как квазинепрерывным расположением колебательных 
подуровней молекул красителей в растворах, так и различиями в 
структуре и составе их сольватных оболочек, приводящими к конфи-
гурационному неоднородному уширению (КНУ) электронных уровней 
флуоресцирующих молекул [1—8]. КНУ электронных спектров раст-
воров красителей исследуется достаточно давно [1, 2], однако в лите-
ратуре до сих пор практически отсутствуют работы, позволяющие на 
основе экспериментальных данных оценить, какой вклад дает КНУ в 
спектры жидких растворов. 

Отличительной особенностью КНУ в жидкостях является его 
динамический характер: в результате тепловых движений молекул 
сольватные оболочки могут со временем изменять свои конфигурации, 
что вызывает изменение частоты 0—0 перехода флуоресцирующего 
центра. Однако как в основном, так и в возбужденном электронных 
состояниях существуют определенные равновесные распределения 
сольватов по конфигурациям и, следовательно^ определенные равно-
весные распределения флуоресцирующих центров по частотам испу-
скания, что и приводит к КНУ электронных спектров. Эксперимен-
тально оценить величину КНУ можно следующим образом. В услови-
ях КНУ электронных уровней флуоресцирующих молекул монохрома-
тическим импульсом достаточно короткой длительности будут воз-
буждаться преимущественно молекулы с частотами электронных пе-
реходов, близкими к частоте возбуждения (т. е. молекулы с близки-
ми конфигурациями сольватных оболочек). За счет этого сразу пос^ 
ле окончания возбуждения спектр флуоресценции будет уширен пре-
имущественно за счет переходов на различные колебательные под-
уровни основного состояния. Через определенное время релаксации 
xR в возбужденном состоянии установится определенное равновесное 
распределение сольватных оболочек по конфигурациям (а флуоресци-
рующих центров — по частотам 0—0 переходов), что вызовет уста- ' 
новление КНУ спектра флуоресценции. Отличие полуширин спектров 
флуоресценции сразу после окончания возбуждения и через опреде-
ленное время t характеризует величину КНУ спектра флуоресценции 
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