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Проведен сравнительный анализ спектральных характеристик автолокализованных экситонов (АЭ)
и F2-центров в состояниях с одинаковой спиновой мультиплетностью. На основании проведенного анализа
предложен критерий разделения в любом щелочно-галоидном кристалле триплет-триплетных (T−T)
поглощательных переходов в электронном и дырочном компонентах АЭ. Сделан вывод о том, что на
спектральное положение T−T-переходов в электронном компоненте АЭ влияет не пространственное
положение дырочного компонента АЭ, а наличие, в частности, неоднородности в виде гомологической
катионной или анионной примеси в ближайших координационных сферах АЭ.

Работа выполнена при поддержке Государственной научно-технической программы „Физика квантовых
и волновых процессов“.

Двухгалоидный автолокализованный экситон (АЭ)
в щелочно-галоидных кристаллах (ЩГК) представля-
ет собой эксимер (X2−

2 )∗ (X ≡ Hal), ядро которого
(молекула X−

2 ) в зависимости от кристалла занимает
либо два галоидных узла (АЭ on-типа, точечная сим-
метрия D2h), либо один галоидный узел (АЭ off-типа,
точечная симметрия C2v), либо некоторое промежу-
точное нецентрально-симметричное положение рядом
с зарождающейся анионной вакансией (рис. 1) [1–5].
Канно [5] предложен критерий, определяющий тип АЭ

в любом ЩГК. В его основу положена величина стоксо-
вого сдвига (рис. 2), характеризующего разность между
минимальной энергией, необходимой для создания АЭ,
и величиной излучаемой им энергии. В кристаллах
с большим значением параметра Рэбина–Клика (> 0.4)
образуются АЭ off-типа (тип III по Канно), имеющие
большую величину стоксового сдвига. В кристаллах
с малой величиной параметра Рэбина–Клика (< 0.4) об-
разуются АЭ on-типа (тип I по Канно), имеющие малое
значение величины стоксового сдвига. В АЭ типа II ядро
занимает некоторое промежуточное положение между
двухузельной и одноузельной локализацией. (Параметр
Рэбина–Клика характеризует рыхлость кристаллической
решетки, в ряду ЩГК он меняется в диапазоне от
0.18 (Nal) до 1.1 (KF) и равен отношению S/D, где S —
расстояние между ближайшими галоидами по оси 〈110〉,
D — диаметр атома галоида [6]).
Предположение о существовании АЭ разной структу-

ры в настоящее время используется при объяснении про-
цессов создания точечных дефектов при распаде элек-
тронных возбуждений, температурно-временно́й зависи-
мости эволюции первичной дефектности в ЩГК [7–9].
Основные экспериментальные подтверждения внецен-

трального положения ядра АЭ в некоторых ЩГК полу-
чены при исследованиях спектров рамановского рассея-
ния [10], двойного электронно-ядерного резонанса [11];
косвенным доказательством является также увеличение
времени жизни АЭ с ростом параметра Рэбина–Клика
кристалла [2].
Однако анализ спектров поглощения триплет-три-

плетных (T−T) переходов АЭ для девяти ЩГК и со-
поставление с известными теоретическими расчетами
положений этих переходов не приводят к столь одно-
значным выводам относительно разной структуры АЭ
в различных ЩГК.

Известно, что спектр T−T-поглощательных переходов
АЭ в ЩГК расположен в области 0.5−5 eV и состоит
из ряда полос (см., например, таблицу), обусловленных
в области ниже 3 eV π-поляризованными переходами
электронного компонента АЭ, а в области 3−5 eV —
переходами в дырочном компоненте АЭ, самый корот-
коволновый из которых σ -поляризован [21] (в таблице
электронные переходы в дырочном компоненте АЭ вы-
делены курсивом). В хлоридах положение коротковолно-
вого поглощательного перехода в дырочном компоненте
АЭ совпадает с H-полосой, что можно рассматривать
как подтверждение одноузельной позиции молекулы X−

2
и, следовательно, существования в этих кристаллах АЭ
типа III по Канно (рис. 2). Однако во всех иодидах
положение поглощательных переходов в дырочном ком-
поненте АЭ совпадает с положением полос поглощения
Vk-центров,1 тогда как по Канно в Nal присутствуют АЭ
типа I, в KI — АЭ типа II, а в RbI — АЭ типа III (рис. 2).

1 Vk-центр представляет собой молекулу X−
2 , занимающую два

соседних галоидных узла.
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Рис. 1. Модель F2-центра (a) и двухгалоидных автолокализованных экситонов различных типов в ЩГК: типа I, или on-типа (b);
типа II (c); типа III, или off-типа (d). 1, 2 — ионы галоида и металла соответственно, 3 — молекула X−

2 .

Известно несовпадение спектрального положения
T−T-поглощательных переходов в электронном ком-
поненте АЭ, обнаруженных с помощью теоретических
и экспериментальных исследований, в различных ЩГК.
Так, согласно теоретическим оценкам, самый длинно-
волновый переход в АЭ on-типа имеет место в обла-
сти 0.1−1.3 eV [4,22,23], тогда как во всех известных
ЩГК, за исключением NaBr и NaCl, переход экспе-
риментально наблюдается выше 1 eV — в области
F -полосы поглощения. Несовпадение расчетных данных
с экспериментальными рассматривается как одно из
доказательств существования в ЩГК, за исключением
NaBr и NaI, АЭ off-типа. Этот тип АЭ имеет в от-
личие от АЭ on-типа волновую функцию электрона,
практически локализованную на анионной вакансии, что
и предопределяет спектральное положение переходов
в электронном компоненте АЭ в области, близкой
к положению F -полосы поглощения [24,25]. Такой вывод
делается исходя из предположения о том, что спектраль-

Рис. 2. Зависимость отношения величины стоксового сдвига
триплетного излучательного перехода АЭ к энергии низшего
поглощательного перехода экситона от величины параметра
Рэбина–Клика по [5].

ное положение T−T-переходов в электронном компо-
ненте АЭ определяется пространственным положением
ядра АЭ [5]. По нашему мнению, это утверждение не
только не имеет экспериментальных доказательств, но
и противоречит им.
С целью выявления влияния структуры ядра на

спектрально-кинетические параметры АЭ нами на одном
и том же кристалле проведен сравнительный анализ
свойств АЭ и F2-центров. Структура этих центров при
одинаковой внешней молекулярной орбитали отличается
типом ядра.
Известно, что в ЩГК F2-центр состоит из двух

электронов в поле двух соседних анионных вакансий
(рис. 1, a), в триплетном состоянии имеет точечную
симметрию D2h и образуется при захвате электрона на
F+
2 -центре

F∗
2 ≡ (F+

2 + e)∗

(F+
2 -центр представляет собой две соседние анионные

вакансии с локализованным на них одним электроном).
АЭ on-типа (рис. 1, b) в триплетном состоянии также

имеет точечную симметрию D2h, образуется при захвате
электрона на Vk-центре и может быть представлен в виде

АЭ∗ ≡ (X−
2 + e)∗.

В АЭ в отличие от F∗
2 -центра две анионные вакансии

заняты двухгалоидной молекулой X−
2 .

В одном и том же кристалле спектрально-кинети-
ческие прараметры АЭ и F2-центров значительно от-
личаются, как это следует из представленных в таб-
лице данных. Наличие (по сравнению с F2-центром)
молекулярного ядра в АЭ приводит к появлению
T−T-поглощательных переходов в дырочном компо-
ненте (молекуле X−

2 ) дополнительно к T−T-поглоща-
тельным переходам в электронном компоненте; увели-
чению энергии излучательных переходов: синглетного
(Eσ ) — на 3−4 eV и триплетного (Eπ) — примерно
на 2 eV в зависимости от кристалла; уменьшению вре-
мени жизни в возбужденном синглетном излучательном
состоянии на порядок и радиационного времени жизни
в триплетном излучательном состоянии примерно на
пять порядков.
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Характеристики F2-центров и АЭ в ЩГК: время жизни в излучательном синглетном (τσ ) и триплетном (τπ) состояниях, спек-
тральное положение излучательных синглетного (Eσ ) и триплетного (Eπ) переходов, спектр триплет-триплетных поглощательных
переходов (T−T), а также положение поглощательных переходов Vk и H-центров и величина параметра Рэбина–Клика кристаллов

Соединение
τσ , ns τπ , s Eσ , eV T−T, eV τσ , ns τπ, 10−6 s Eσ , eV Eπ , eV E, eV

S/D
F2 F2 F2 F2 АЭ АЭ АЭ АЭ АЭ Vk H

KI 6 0.8 1.4 1.4 2.3 4.4 4.13 3.34 1.08 2.8 0.33
[13] [14] [13] 1.6 [18] [1] [19] [19] 1.55 2.23 [6]

2.2 2.12 [19]
3.2 3.10
[17] [20]

KBr 14 1 1.6 1.58 3.3 130 4.4 2.44 0.45
[13] [14] 1.8 1.76 [18] [1] [19] [19] 1.38 [6]

2.24 2.24 1.65 3.26
[15] 3.3 3.22 [19]

[17] [20]

KCl 28 100 1.1 1.8 1.87 5000 2.54 0.6
[12] [13] [14] 2.1 2.12 [1] [19] [6]

2.45 2.45 1.65
[15] 3.7 3.4 3.69

[17] [20] [19]

NaCl 26 1.2 2.1 2.08 2.8 300 5.47 3.47 0.38
[12] [14] [16] 3.2 [18] [1] [19] [19] 3.28 3.9 [6]

3.9 [20] [19]
[17]

Пр име ч а н и е. Спектры поглощения приведены при 10K.

При этом оказалось, что тенденция увеличения вре-
мени жизни в триплетном состоянии в ряду галогенидов
калия с ростом параметра Рэбина–Клика имеет место
как для АЭ, так и для F2-центров (см. таблицу). И если
для АЭ такая тенденция объясняется изменением точеч-
ной симметрии центра [1,5], то совершенно очевидно,
что точечная симметрия F2-центров во всех кристаллах
одинакова.
Из сопоставления спектров T−T-поглощения АЭ

и F2-центров в одном и том же кристалле (см. таб-
лицу) следует, что в кристалах KCl, KBr и NaCl спек-
тральный состав переходов в области 1−3 eV обоих
центров одинаков. В кристалле KI в многополосном
спектре АЭ положение самой длинноволновой полосы
совпадает с положением единственной полосы в спектре
F2-центров. Как отмечалось выше, в спектре поглощения
триплетных АЭ присутствуют переходы в электрон-
ном и дырочном компонентах, тогда как в спектре
поглощения триплетных F2-центров — только перехо-
ды в электронном компоненте. Следовательно, можно
утверждать, что в каждом (из представленных в таб-
лице) кристалле имеет место совпадение спектрально-
го состава T−T-переходов в электронном компоненте
F2-центров и АЭ [26].
Из сопоставительного анализа спектральных харак-

теристик АЭ и F2-центров в триплетном состоянии
в одном и том же кристалле и в ряду ЩГК можно
сделать следующие выводы.

1) Совпадение спектрального состава T−T-поглоща-
тельных переходов в электронном компоненте АЭ
и F2-центров в кристаллах KI, NaCl, KCl и KBr сви-
детельствует об отсутствии влияния различия в струк-
туре ядер указанных центров на спектральное поло-
жение этих переходов. В самом деле, в сравниваемых
центрах ядро представляет собой или две свободные
анионные вакансии (F2-центр во всех кристаллах), или
молекулу X−

2 частично смещенную из центрально-
симметричного положения и находящуюся рядом с за-
рождающейся вакансией (в АЭ в кристаллах KI и NaCl),
или молекулу X−

2 , занимающую один анионный узел
рядом с анионной вакансией (в АЭ в кристаллах KCl
и KBr).
2) Принципиальное отличие спектров T−T-погло-

щательных переходов АЭ и F2-центров заключается
в наличии в АЭ (кроме переходов в электронном ком-
поненте) переходов в дырочном компоненте. Это отли-
чие может быть использовано как критерий разделения
переходов в электронном и дырочном компонентах АЭ
в любых кристаллах, для которых известны спектры
T−T-переходов АЭ и F2-центров.

Особенно актуален вопрос разделения при анализе
спектров АЭ в иодидах, где переход в дырочном компо-
ненте АЭ совпадает с переходами в Vk-центрах. Извест-
но, что в Vk-центре этих кристаллов за счет конфигу-
рационного и спин-орбитального взаимодействий имеют
место дополнительное расщепление и смешивание 5-
и 6+-состояний и появление дополнительных переходов
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в области ниже 3 eV, спектральное положение и тип
поляризации которых могут совпадать с переходами
в электронном компоненте [20].
Мы предлагаем критерий разделения переходов в

электронном и дырочном компонентах АЭ, заключаю-
щийся в следующем: полосы в спектре T−T-поглоще-
ния, положение которых совпадает для АЭ и F2-центров,
в АЭ принадлежат переходам в электронном компо-
ненте. Например, из сравнения спектров T−T-перехо-
дов в F2-центрах и АЭ в кристалле KI следует, что
только одна полоса (1.4 eV) принадлежит переходам в
электронном компоненте, тогда как остальные полосы
соответствуют переходам в дырочном компоненте АЭ
(см. таблицу). Прямым подтверждением правильности
такого заключения является наличие таких переходов в
молекуле I−2 [20].
3) Совпадение спектрального состава T−T-переходов

в электронном компоненте АЭ и F2-центров свидетель-
ствуют об одинаковой структуре ближайших координа-
ционных сфер сравниваемых центров.
Известно, что введение тяжелых анионных и легких

катионных гомологов в кристалл приводит к созданию
под действием радиации АЭ, спектрально-кинетические
параметры которого отличаются от АЭ в регуляр-
ной решетке. Наблюдаются изменения времени жизни
и спектрального положения излучательных переходов,
а также спектра T−T-поглощательных переходов только
электронного компонента АЭ. Например, в кристаллах
KCL–Na спектр T−T-переходов в электронном компо-
ненте АЭ при 80K состоит из широкой неоднородной
полосы 2 eV [27,28] в отличие от спектра чистого
кристалла, в котором имеется одна полоса 2.2 eV; спектр
T−T-переходов электронного компонента АЭ в RbCl
и RbCl–I при 10K состоит из полос 1.7, 1.95, 2.25 и 1.5,
1.7, 1.85 eV соответственно [29]; в KCl и KCl–I — 2.0
и 1.65 eV соответственно [30]; в KBr и KBr–I — 1.7
и 1.13 eV соответственно [31] (в последних двух случаях
спектры АЭ приведены при 80K).
Нами доказано [31,32], что введение галоидной при-

меси приводит к созданию не гетерогалоидных, как это
предполагается, например, в [29], а околопримесных АЭ,
в состав которых входят гомогалоидное ядро и ион при-
меси в ближайшей координационной сфере. Поскольку
смещение в длинноволновую область положения полос
в спектре T−T-поглощения электронного компонента
АЭ наблюдается при введении как катионных, так
и анионных гомологов, очевидно существование общей
причины смещения, заключающейся, по нашему мне-
нию, в наличии примеси в ближайшем окружении АЭ
в активированных кристаллах. О том, что спектральное
положение T−T-переходов в электронном компоненте
АЭ отражает состояние именно ближайшего окружения,
а не структуру ядра АЭ, свидетельствуют и выводы
настоящей работы, основанные на результатах сравни-
тельного анализа спектров поглощения АЭ в различных
ЩГК. Сильное взаимодействие электронного компонен-
та АЭ с ядрами лигандов и слабое его взаимодействие

с ядром следует также и из анализа спектра оптически
детектируемого электронного парамагнитного резонанса
АЭ в кристаллах KCl [33].
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