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Рассчитано изменение диффузионного барьера анионных вакансий в полярных кристаллах при захвате
одного (F-центры) или двух электронов (F ′-центры). Для двухэлектронных систем рассмотрены нижайшие
синглетные и триплетные состояния. Показано, что захват двух электронов в нижайшее метастабильное
триплетное состояние (что возможно в неравновесных условиях, например при обменном рассеянии
или термическом перезаселении энергетических уровней) приводит к понижению диффузионного барьера
подобной системы. В то же время диффузия двухэлектронных центров в нижайшем синглетном состоянии,
как правило, связана с ростом потенциального барьера миграции по сравнению с вакансией без электронов.
Вычисления выполнялись для гауссовой системы функций с учетом эффектов межэлектронной корреляции
и электрон-фононного взаимодействия.
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1. В 1983 г. [1] один из авторов (М.К. Шейнкман)
предложил новую модель рекомбинационно-стимулиро-
ванной диффузии примесных центров (или дефектов)
в кристаллах, суть которой состояла в том, что такая
диффузия с пониженным диффузионным барьером реа-
лизуется в случае, если электронная система диффунди-
рующего центра находится в возбужденном состоянии.
В частности, один из внешних электронов в возбу-
жденном состоянии может находиться на антисвязыва-
ющей орбитали, причем время жизни такого состояния
должно быть достаточно для реализации диффузионного
скачка.

В настоящей работе предлагается одна из конкрет-
ных моделей (двухэлектронный центр), при реализации
которой на практике может иметь место уменьшение
энергии активации диффузии. Наша задача состояла в
поисках конкретной модельной системы, обладающей
метастабильными (время жизни системы в возбужден-
ном состоянии должно быть достаточным для соверше-
ния диффузионного скачка), антисвязывающими элек-
тронными состояниями. В атомной физике примером
такого состояния может служить первое возбужденное
состояние атома гелия — отогелий. Вследствие правил
отбора оптические переходы между термами с различ-
ным спиновым состоянием запрещены, поэтому такое
двухэлектронное состояние является метастабильным.
В твердом теле прямым аналогом атома гелия может
служить мелкий электрически нейтральный двухэлек-
тронный примесный центр в кристалле, связанный с
двухзарядной вакансией. Аналогом отрицательного иона
водорода H− являются D−- или F ′-центры с отрицатель-
ной корреляционной энергией.

Триплетные состояния подобных систем могут воз-
никнуть в неравновесных условиях при обменном рас-
сеянии зонных электронов на примесных центрах либо
при тепловом заселении. Подобные состояния мета-
стабильны в отличие от возбужденных 2p-состояний
F-центра. Триплетные состояния H−-иона в магнитном
поле рассматривались в работе [2]. Расчеты энергети-
ческого спектра двух электронных донорных центров,
включая триплетные состояния, в квантово-размерных
структурах проведены в работах [3,4]. Отметим, что при
реализации рассматриваемого далее механизма мигра-
ции двухзарядных центров в триплетном состоянии в
спектре поглощения кристалла не будут наблюдаться
специфические максимумы, соответствующие переходам
между основным синглетным и возбужденным триплет-
ным состоянием центра, подобно тому как это происхо-
дит для одноэлектронных 1s- и 2p-состояний. В данной
системе подобные оптические переходы запрещены пра-
вилами отбора.

В обзоре [5] полагается очевидным фактом то, что в
ионных кристаллах диффузия двухэлектронных центров,
находящихся в синглетном состоянии, происходит с по-
вышенным по сравнению с одноэлектронными центрами
диффузионным барьером. Для нас данное утвержде-
ние не кажется достаточно убедительным. Вопрос об
изменении диффузионного барьера миграции дефектов
кристаллической решетки при их перезарядке, включая
эффекты, связанные с поляризацией кристаллической
решетки и захватом дополнительного электрона одно-
электронным вакансионным центром, может быть решен
только в результате детального рассмотрения механизма
диффузии того или иного центра в кристалле, в котором
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этот центр диффундирует. Так, в работе [6] теоретически
показано, что в результате захвата второго электрона
нейтральным донорным центром в арсениде галлия
образуется отрицательно заряженный двухэлектронный
донор или DX-центр. При этом примесный атом меняет
свое положение, переходя из узельного положения в
ближайшее междоузлие. Авторы работы [6] не рассмат-
ривали вопрос о миграции одноэлектронного примесно-
го центра, их интересовала микроскопическая модель
подобных центров, учитывающая электрон-фононное
взаимодействие. Мы же хотим обратить внимание на то,
что подобная модель DX-центра может наглядно про-
иллюстрировать возможность безбарьерной миграции
донора при захвате второго электрона на синглетную,
связывающую орбиталь. Ранее механизм нестабильности
узельного положения донорной примеси при захвате
второго электрона рассматривался в работах [7,8].

2. В качестве конкретного объекта рассмотрим мо-
дельную систему, состоящую из двух положительных
зарядов (например, положительно заряженные вакансии
в ионном кристалле) в точках a и b, разделенных
отрицательным зарядом, помещенным посредине между
ними в точке c и двух электронов. Начало координат
поместим в точку c. Расстояние между точками a и b
равно R. Ось z направим от c к b.

Данная модельная система соответствует конфигу-
рации седловой точки, когда две положительно заря-
женные вакансии разделены межузельным отрицатель-
но заряженным атомом. Гамильтониан рассматриваемой
системы имеет вид

H12 = T12(r1, r2) + HQ(r1, r2) + Heff(r1, r2), (1)

где T12 — оператор кинетической энергии двух элек-
тронов, HQ включает все кулоновские взаимодействия
в системе, Heff — оператор взаимодействия электронов
с фононами, ri (ri = {xi , yi , zi}, i = 1, 2) — радиус-
вектор i -го электрона, отсчитанный от начала координат,
расположенного посредине между точками a и b.

При переходе одного из электронов в зону проводи-
мости рассматриваемая система переходит в ионизиро-
ванное состояние с одноэлектронным гамильтонианом

H1 = T1(r) + HQ(r) + Heff(r), (2)

где T1 — оператор кинетической энергии, HQ включает
все кулоновские взаимодействия в системе, Heff —
оператор электрон-фононного взаимодействия.

Далее нас будет интересовать только электронная
часть полной энергии в основном состоянии и в со-
стоянии седловой точки. Поэтому все слагаемые, соот-
ветствующие взаимодействию вакансий между собой и
вакансий с анионом в седовой точке, будут опускаться.
Тогда при R→ 0 двухэлектронная система, описывае-
мая гамильтонианом (1), переходит в одноцентровую
конфигурацию, соответствующую F ′-центру (вакансия,
захватившая два электрона), а одноэлектронная система,
которой соответствует гамильтониан (2), переходит к

конфигурации, соответствующей F -центру. Количествен-
ное рассмотрение будем проводить в рамках простейшей
континуальной модели.

Изменению диффузионного барьера электронной си-
стемы (как одноэлектронной, так и двухэлектронной)
по сравнению с диффузионным барьером для вакансии
без электронов (далее пустой вакансии) соответствует
разность электронной энергии для системы в седловой
точке (трехцентровая конфигурация) и энергии, соответ-
ствующей одноцентровой конфигурации.

В качестве простейшей пробной волновой функции
(ВФ) выберем функцию

9S(r1,r2) =
n∑
i

Ci
(
1 + (−1)SP12

)
exp
(
−a1i r

2
1

− 2a2i (r1 · r2)− a3i r
2
2 − 2a4i z1 − 2a5i z2

)
, (3)

где P12 — оператор перестановки электронных коорди-
нат; Ci , a1i , a2i , a3i , a4i , a5i — вариационные параметры;
S = 0 для синглетного и 1 для триплетного состояния
двухэлектронной системы; (r1 · r2) — скалярное про-
изведение векторов r1 и r2. Электронные корреляции
учитываются членом 2a2(r1 · r2) в (3).

Для минимизации одноэлектронного гамильтониа-
на (2) пробная ВФ выбирается в виде

9+
s,a =

n∑
i =1

Ci ( exp(−ai r
2−2bi z)± exp(−ai r

2 +2bi z)),

(4)
где верхний знак перед вторым членом в формуле (4)
относится к нижайшему 1σg-, нижний — к нижайшему
1σu-терму. Обозначения термов даны в соответствии
с [9]. ВФ 9+

s симметрична, а 9+
a антисимметрична при

инверсии в начале координат, расположенном посредине
между кулоновскими центрами.

Рассматриваемая модельная двухэлектронная система
соответствует обменно-связанной паре парамагнитных
центров в ионном кристалле с единственным отличием,
связанным с тем, что в начале координат расположен
отрицательный кулоновский заряд. Взаимодействие с
этим зарядом приводит к дополнительным особеннос-
тям рассматривамой системы по сравнению с обменно-
связанной парой. То же относится к однократно ионизи-
рованной системе, описываемой гамильтонианом (2).

Подробные обозначения, соответствующие гамильто-
нианам (1) и (2), а также современное изложение метода
Буймистрова–Пекара [10], используемого в настоящей
работе для расчета энергии исследуемых систем, при-
водятся в работе [11].

3. Прежде чем перейти к рассмотрению поляронных
эффектов в выбранной модельной системе, рассмотрим
предельный переход к простейшей атомной конфигура-
ции — два атома водорода, разделенные отрицательным
зарядом, помещенным в середину отрезка, соединяю-
щего протоны. Устремив к нулю расстояние между
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протонами (взаимодействие между кулоновскими цент-
рами по-прежнему опускается), перейдем к иону H−.
Согласно теореме Хилла [12], отрицательный ион атома
водорода имеет только одно связанное состояние, соот-
ветствующее синглетному терму. Таким образом, свя-
занный нижайший триплетный терм в подобной системе
отсутствует. В предельном случае больших расстояний
между протонами энергия рассматриваемой системы как
для синглетного, так и для триплетного терма переходит
к удвоенной энергии атома водорода. Таким образом,
даже простейший качественный анализ показывает, что
положение „седловой точки“ для этой системы может
оказаться энергетически более выгодным по сравнению
с одноцентровой конфигурацией как для синглетного,
так и для триплетного терма. При этом связанное
состояние, соответствующее метастабильному триплет-
ному терму, появляется только при достаточно боль-
шом расстоянии между протонами. В кристалле KCl
расстояние между ближайшими галоидными вакансиями
R = a

√
2/2, где a — постоянная решетки кристалла KCl.

Таким образом, в положении седловой точки R = 4.4 Å,
или в атомных единицах R = 8.41a0, где a0 — боровский
радиус.

Для рассматриваемой атомной системы рассчитан-
ные с помощью ВФ (3) для n = 10 энергии как для
синглетного, так и для триплетного терма в атомных
единицах составляют −0.6414 Ha. Далее в качестве еди-
ницы энергии будем использовать Хартри Ha = ~2/ma2

0
либо в случае парамагнитных центров в кристаллах
эффективное Хартри Ha∗ = ~2/m∗a∗20 , где m и m∗ —
масса и эффективная масса электрона, a0 и a∗0 —
боровский и эффективный боровский радиусы электрона
соответственно. Следует обратить внимание на то, что
для выбранных расстояний между протонами энергии
синглетного и триплетного термов в пределах приведен-
ных выше значащих цифр совпадают. В общем случае
обменная энергия носит антиферромагнитный характер
и для больших межатомных расстояний незначительно
понижает энергию синглетного терма по сравнению с
триплетным. В рассматриваемом случае больших рас-
стояний между атомами водорода учет обменных эффек-
тов носит несущественный характер. Для одноцентровой
конфигурации, соответствующей отрицательному иону
водорода, точное значение энергии синглетного терма
составляет −0.555 Ha, а для триплетного терма прак-
тически совпадает (с незначительным превышением) с
энергией атома водорода −0.5 Ha. Разница электронной
энергии между трехцентровой (конфигурация седло-
вой точки) и одноцентровой конфигурациями состав-
ляет −2.3 и −3.85 eV для синглетного и триплетного
термов соответственно. Таким образом, для выбран-
ной модельной системы электронная энергия как для
синглетного, так и для триплетного терма понижает
энергию трехцентровой конфигурации по сравнению с
одноцентровой.

Для вакансионных центров далеко не всегда переход
соседнего атома в межцентровую конфигурацию связан

с появлением дополнительного отрицательного заряда,
значительно повышающего электронную составляющую
полной энергии в конфигурации седловой точки. В каче-
стве примера можно привести кристалл CdS, в котором
вакансии серы соответствует мелкий донор [13]. В то же
время межузельное положение атома серы не обладает
свойствами мелкого акцептора. Для подобных систем в
конфигурации седловой точки энергия двухэлектронной
системы будет заведомо ниже соответствующей энергии
одноцентровой конфигурации для свободных вакансий.
В этом случае для сильно локализованных состояний
энергетический выигрыш для конфигурации седловой
точки по сравнению с основной конфигурацией за счет
электронной энергии будет примерно совпадать с глу-
биной залегания одноэлектронного уровня. Таким обра-
зом, при захвате второго электрона энергия активации
диффузии свободной вакансии будет понижаться на ве-
личину, примерно соответствующую глубине залегания
электронного уровня.

4. При переходе от атомных систем к парамагнитным
центрам в ионных кристаллах энергия системы, вклю-
чающей электроны, локализованные на вакансионных
центрах, значительно изменяется в результате эффектов
поляризации кристаллической решетки. Для описания
энергетического спектра подобных систем следует учи-
тывать эффекты электрон-фононного взаимодействия.
На рис. 1 в качестве одного из примеров показана зави-
симость электронной энергии рассматриваемой системы
в синглетном и триплетном состояниях от расстояния
между вакансиями для параметров KCl. Поляронные
эффекты учитывались в рамках континуального прибли-

Рис. 1. Зависимости от расстояния между вакансиями хло-
ра электронной части полной энергии синглетного (Es) и
триплетного (Et) термов для F ′-центра в KCl при переходе
ближайшего иона Cl в положение седловой точки.
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Изменение диффузионного барьера миграции галоидных вакансий при захвате одного и двух электронов в состояния с различной
симметрией волновой функции

KCl NaI NaCl PbS KBr

R, Å 4.445 4.575 3.989 4.200 6.600
1σg, eV 0.8334 0.8892 1.03176 −2.020 · 10−4 0.7790
1Es, eV 0.3246 1.3873 0.0177 0.0119 1.2137
1σu, eV −0.4971 −0.5408 −0.5997 −4.365 · 10−4 −0.47309
1Et , eV −0.3055 −0.4782 −1.4898 −0.0201 −0.4184

П р и м е ч а н и е . Величины 1σs и 1σa соответствуют изменению диффузионного барьера миграции галоидной вакансии, захватившей один
электрон в симметричное и антисимметричное состояние соответственно; величины 1Es и 1Et соответствуют изменению диффузионного барьера
при захвате двух электронов в синглетное и триплетное состояние соответственно. Расчеты проводились для n = 5.

жения, электрон-фононное взаимодействие рассматри-
валось в модели Фрёлиха. Положению седловой точки
соответствует электронная энергия для R = 4.4 Å (бли-
жайшее расстояние между галоидными вакансиями),
энергии F ′-центра — точка R = 0. Из рисунка видно, что
положение седловой точки для системы в триплетном
состоянии является энергетически выгодным с точки
зрения понижения электронной энергии. В тех конкрет-
ных ситуациях, когда диффузионный барьер миграции
пустой вакансии меньше, чем соответствующее пониже-
ние электронной энергии для триплетного состояния,
положение седловой точки может оказаться энерге-
тически более выгодным. Тогда триплетное состояние
F ′-центра будет реализовываться в положении седловой
точки, а основное синглетное состояние соответствовать
основной (одновакансионной) конфигурации системы.

На рис. 2 приводятся зависимости энергии нижайших
1σg- и 1σu-термов одноэлектронной системы, получен-
ные в результате варьирования функционала, соответ-
ствующего гамильтониану (2) с вариационной ВФ, вы-
бранной в виде (4) для параметров KCl.

Применение континуального приближения к количе-
ственным расчетам энергии F-и F ′-центров в ЩГК не
является сторого обоснованным из-за того, что радиус
локализации волновой функции подобных состояний
сопоставим по порядку величины с постоянной ре-
шетки. Известно также, что определение эффективной
массы зонного электрона как параметра теории по
величине энергии, соответствующей переходу из 1s-
в 2p-состояние F -центра, дает завышенное значение.
По нашему мнению, основная погрешность примене-
ния континуального приближения к подобным системам
состоит в пренебрежении эффектами пространственной
дисперсии диэлектрической проницаемости, играющими
значительную роль для сравнительно глубоких автоло-
кализованных состояний. При качественном описании
поляронов малого радиуса вместо эффективной мас-
сы используют массу электрона, а электрон-фононное
взаимодействие продолжают описывать гамильтонианом
Фрёлиха [14]. При более корректном рассмотрении
должны использоваться не макроскопические значения
высокочастотной и статической диэлектрических про-
ницаемостей, а некоторые эффективные значения, со-

ответствующие радиусу автолокализованного состояния.
Поэтому из сопоставления энергии F-центра, получен-
ной в результате вариационных расчетов и экспери-
ментального значения данной величины, определяется
не абсолютное значение эффективной массы зонного
электрона, а эффективная энергетическая единица, или
эффективная константа электрон-фононного взаимодей-
ствия F -центра. Последняя в общем случае не должна
совпадать с константой Фрёлиха для свободного по-
лярона из-за более существенного влияния эффектов
пространственной дисперсии диэлектрической проница-
емости на величину энергии локализованного состоя-
ния по сравнению со свободным поляроном. Получен-
ную таким образом эффективную константу электрон-
фононного взаимодействия можно использовать при
пересчете энергетических единиц, использующихся для
теоретических расчетов, в электрон-вольты.

Рис. 2. Зависимости от расстояния между галоидными ва-
кансиями электронной части полной энергии симметрично-
го (1σg) и антисимметричного (1σu) термов для F-центра
при переходе ближайшего к F-центру галоидного иона в
положение седловой точки.
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В таблице приведены рассчитанные величины изме-
нения диффузионного барьера пустой вакансии в ряде
ЩГК при захвате двух электронов в синглетное и
триплетное состояние, а также для одноэлектронных
1s−2p-состояний, которым в состоянии седловой точки
соответствуют 1σg- и 1σu-термы. Энергетические разно-
сти 1s и 1t определяются соотношениями

1s,t = E(Rc)s,t − E(0)s,t , (5)

где E(Rc)s,t — энергия двухэлектронной системы, взаи-
модействующей с положительными зарядами в точках a
и b и с отрицательным зарядом в точке c. Индексы s и t
соответствуют синглетному и триплетному состояниям
соответственно.

Для одноэлектронных состояний соответствующие
энергетические разности имеют вид

σg,u = E(Rc)g,u − E(0)g,u, (6)

где энергия E(0)g,u соответствует полной энергии релак-
сированного состояния F -центра в 1s- и 2p-состояниях
соответственно; величина E(Rc)g,u — энергия одноэлек-
тронного состояния в конфигурации седловой точки,
рассчитанная с использованием ВФ (4).

Из таблицы видно, что в синглетном состоянии энер-
гия активации диффузии F ′-центра больше, а в три-
плетном — меньше по сравнению с энергией активации
диффузии пустой вакансии.

Для всех рассматриваемых случаев энергия, соответ-
ствующая основному состоянию, значительно превыша-
ет энергии длинноволновых фононов. Поэтому примене-
ние метода Буймистрова–Пекара к рассматриваемым си-
стемам лишь незначительно (в пределах 5%) понижает
энергию системы, полученную вариационным методом,
по сравнению с предельным случаем, соответствующим
адиабатическому приближению.

5. Рассчитанное понижение диффузионного барьера
для миграции свободной вакансии при захвате двух
электронов в триплетное состояние в KCl составляет
≈ 0.31 eV. До настоящего времени невыясненным проти-
воречием оставалось расхождение в энергиях активации
диффузии пустой вакансии, полученное непосредствен-
ным измерением данной величины методом меченых
атомов [15] и косвенным путем из оптических экспе-
риментов по образованию FA-центров [5]. Так, непо-
средственные измерения давали значение 0.95 eV, в то
время как энергия активации диффузии пустой вакансии,
полученная из оптических экспериментов, приводила
к значению 0.6 eV. Расхождение в энергии активации
в 0.35 eV трудно было объяснить даже ссылкой на разли-
чие в температурном интервале, в котором проводились
данные эксперименты. В работе [5] значение энергии
активации 0.6 eV приписывалось более подвижной си-
стеме из двух равноправных с точки зрения экспери-
ментального наблюдения претендентов: пустая вакансия
либо F ′-центр. Поскольку считалось маловероятным,
что F ′-центр диффундировал быстрее, значение 0.6 eV

было отнесено именно к энергии активации пустой ва-
кансии. В неравновесных условиях подсветки F -полосы,
когда происходит захват второго электрона F -центром
с образованием F ′-центра, электроны захватываются как
в синглетное, так и в триплетное состояние. При этом,
даже если последнее состояние является термически
нестабильным по отношению к распаду на полярон и
F-центр, время подобного распада (время термической
ионизации) по порядку величины соответствует времени
диффузионного скачка диффундирующего центра. Таким
образом, наиболее подвижными и химически активными
с точки зрения прохождения фото-химических реак-
ций в твердом теле являются триплетные состояния
F ′-центров. Также важно, что захват второго электрона
в синглетное состояние F ′-центра значительно понижа-
ет диффузионный барьер миграции одноэлектронного
F-центра. Подобное понижение барьера в KCl соответ-
ствует разности 1Es − 1σg = −0.51 eV.

Как показали наши численные расчеты, наиболее
подвижной системой в кристаллах KCl должны быть
триплетные F ′A-центры, однако оптические эксперимен-
ты, связанные с двулучепреломлением в системе син-
глетных F ′A-центров, не могут выявить переориентации
подобных центров в метастабильных триплетных состо-
яниях.

ЩГК выбраны в качестве простейшей модельной си-
стемы. Рассматриваемый механизм может с одинаковым
успехом применяться и при рассмотрении миграции
вакансионных двухзарядных центров с отрицательной
корреляционной энергией и в других кристаллах, в том
числе кристаллах A2B6. При этом следует учитывать
взаимодействие с акустическими фононами, включая при
необходимости в рассмотрение и пьезоактивные моды
(например, в CdS).

В настоящее время метастабильные триплетные со-
стояния двухэлектронных центров изучены гораздо
меньше по сравнению с синглетными состояниями. В то
же время есть ряд экспериментальных и теоретиче-
ских работ, в которых исследуются различные аспекты,
связанные именно с триплетными состояниями. Так,
в работе [16] обращается внимание на необходимость
учета триплетных F3-центров для объяснения ряда оп-
тических экспериментов в кристаллах LiF. В работе [3]
теоретически изучаются как синглетные, так и триплет-
ные состояния D−-центра в сферических и гауссовых
квантовых ямах различной формы.
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