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ВВЕДЕНИЕ

В  предыдущих работах [1–4] нами была рас-
смотрена неустойчивость некоторых двухвалент-
ных редкоземельных ионов, имеющих небольшой 
третий потенциал ионизации. Для этих ионов было 
показано, что основное d1-состояние этих ионов 
локализовано в зоне проводимости, что предпо-
лагает неустойчивость этих ионов в щелочно-зе-
мельных фторидах. Было показано, что такая не-
устойчивость вследствие эффекта Яна-Теллера 
приводит к  образованию около двухвалентного 
редко-земельного иона анионной вакансии, кото-
рая понижает основное состояние этого иона и де-
лает его устойчивым в решетке щелочноземельных 
фторидов. При этом из-за локализации основ-
ного d1-состояния в зоне проводимости эффект 
Яна-Теллера приводит к большим искажениям ре-
шетки, чем обычно наблюдается при локализации 
вырожденных d-состояний в запрещенной зоне.

Сильное ян-теллеровское искажение, приво-
дящее к значительному внецентровому смещению 
примесного иона, наблюдается в щелочно-земель-
ных фторидах, активированных рядом ионов пе-
реходных металлов, имеющих также вырожденное 
d – основное состояние [5, 6].

В  данной работе мы хотим показать, что по-
добная неустойчивость возникает и  для однова-
лентных ионов переходных металлов, имеющих 
вырожденное основное d-состояние. Оценка по-
ложения основного состояния для всех однова-
лентных ионов переходных элементов от Ti до Cu 

показывает, что все они локализованы в зоне про-
водимости, что делает их состояние неустойчивым. 
Значительное внецентровое ян-теллеровское сме-
щение некоторых из этих ионов уменьшает энер-
гию Маделунга, что приводит к  понижению ос-
новного состояния этих ионов относительно зоны 
проводимости, вследствие чего состояние этих ио-
нов стабилизируется.

В работе изучены спектры поглощения, свече-
ния и возбуждения одновалентных ионов кобальта 
Co+ и никеля Ni+ в кристаллах CaF2 и SrF2. Пока-
зано, что полосы поглощения этих ионов связаны 
с процессами переноса заряда из зоны проводимо-
сти на примесный ион, обусловленные разрешен-
ными p→d-переходами, имеющие силу осциллято-
ра, почти на два порядка превышающую силу ос-
циллятора внутрицентровых d→d- и d→s- переходов 
этих ионов. Анализ спектров свечения Co+-ионов 
в кристаллах CaF2 и SrF2 показывает, что центры 
обладают симметрией отличной от кубической 
и, по-видимому, так же, как Ni+-ионы, занимают 
внецентровое положение в этих кристаллах.

В  работе обсуждаются процессы усиления 
ян-теллеровского искажения, приводящего в од-
ном случае к  образованию анионной вакансии 
около редкоземельного двухвалентного иона или 
к сильному внецентровому смещению одновалент-
ного иона переходного металла в  другом случае 
при локализации их основного состояния в зоне 
проводимости.
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Основное состояние одновалентных ионов переходных металлов в щелочно-земельных фторидах ло-
кализовано в зоне проводимости. На примере одновалентных ионов кобальта и никеля в кристаллах 
фтористого кальция и стронция показано, что такая ситуация приводит к неустойчивому состоянию 
этих ионов в кубическом окружении. Устойчивое состояние достигается смещением этих одновалент-
ных ионов во внецентровое положение.
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ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Кристаллы щелочно-земельных фторидов, ак-
тивированных переходными металлами Co2+ и Ni2+, 
выращивались методом Стокбаргера из расплава 
в инертной атмосфере. Соли переходных металлов 
CoF2 и NiF2 перед помещением в шихту предвари-
тельно проходило вакуумную сушку. Для предотвра-
щения образования кислородных примесей в шихту 
добавляли фтористый кадмий. Радиационное окра-
шивание производилось с помощью рентгеновской 
трубки с Pd-анодом в режиме 20 мА, 40 кВ со време-
нем облучения не превышающим 60 мин. Спектры 
свечения измерялись на люминесцентном спектро-
метре LS-55 производства компании PerkinElmer 
с ФЭУ R928. Спектры поглощения измерялись на 
спектрофотометре Lambda 950 UV/VIS/NIR.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Локализация основного состояния  
одновалентных ионов

Большинство работ по локализации ионов пе-
реходных металлов различной валентности отно-
сительно зоны проводимости сделано для щелоч-
но-галоидных кристаллов [7, 8]. грубая оценка 
положения уровней одновалентных ионов пере-
ходных металлов от Ti+ до Cu+ в щелочно-земель-
ных фторидах относительно зоны проводимости 
EDC = –I + Em + ΔEm показывает, что уровни этих 
ионов локализованы в  зоне проводимости. Это 
происходит, потому что потенциал ионизации од-
новалентных ионов I (который изменяется в пре-
делах от 13.58 эВ для Ti+ до 20.2924 эВ для Cu+) 
имеет небольшую величину по сравнению с энер-
гией Маделунга щелочно-земельных фторидов Em 
(21.67, 20.79 и 19.61 эВ для CaF2, SrF2 и BaF2 соот-
ветственно). Поправка ΔEm к энергии Маделунга, 
связанная с ионными размерами примеси, также 
будет увеличивать энергию Маделунга, так как од-
новалентные переходные металлы имеют меньший 
ионный радиус по сравнению с ионными радиуса-
ми двухвалентных щелочно-земельных металлов. 
Следует отметить, что в щелочно-галоидных кри-
сталлах энергия Маделунга почти в 2 раза меньше, 
чем в щелочно-земельных фторидах, что приводит 
к устойчивому состоянию одновалентных ионов 
переходных металлов в регулярных узлах решетке 
этих кристаллов [8].

Локализация основного состояния в зоне про-
водимости приводит к  конфигурационной не-
устойчивости одновалентных ионов переходных 
металлов в кубической окружении. Для ионов Ni+ 
[9–13] известно, что устойчивое состояние реали-
зуется при внецентровом положении этого иона 
в решетке щелочно-земельных фторидов с симме-
трией C4v. Оценка изменений энергии Маделунга 

при смещении примесного катиона в  направле-
нии <100> от центра показана на рис.  1. Из ри-
сунка видно, что при значительном внецентровом 
смещении энергия Маделунга сильно уменьшает-
ся, что понижает основное состояние примесно-
го катиона относительно зоны проводимости, что 
приводит к устойчивой конфигурации этого иона. 
В  предыдущих работах [1–4] нами было показа-
но, что к такому же понижению основного состо-
яния относительно зоны проводимости приводит 
образование анионной вакансии около редкозе-
мельного иона. Следует отметить, что внецентро-
вое смещение иона переходного металла приводит 
к  увеличению перекрывания орбиталей примес-
ного катиона с орбиталями четырех ионов фтора 
и,  следовательно, к  увеличению ковалентности 
и уменьшению заряда на примеси и, следовательно, 
к уменьшению энергии Маделунга и дальнейшему 

а б

Oh C4V

в
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Рис. 1. Изменение энергии Маделунга Em (в) при 
смещении примесного катиона из (а) центрового 
положения (x = 0.5) в (б) внецентровое положение 
в направлении <100>. x = 1 соответствует расстоянию 
между анионами.
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понижению основного состояния относительно 
зоны проводимости.

Ni+-центры

Примесь никеля встраивается в кристаллы ще-
лочно-земельных фторидов в двухвалентном состоя- 
нии, изоморфно замещая ионы щелочно-земель-
ного металла. В монокристаллах CdF2, CaF2 и BaF2, 
активированных никелем, в спектрах поглощения 
Ni2+-ионов основная полоса видимого спектра 
в области 16000–20000 см–1 состоит из трех (либо 
четырех) слабо разрешенных компонент, причем 
самой интенсивной является длинноволновая ком-
понента, обязанная разрешенному по спину пере-
ходу (рис. 2).

Рентгеновское окрашивание кристаллов 
CaF2-Ni2+ и SrF2-Ni2+ приводит к образованию од-
новалентных ионов никеля Ni+, которые занимают 
внецентровую позицию, смещаясь в направлении 
<100> к одной из граней, на что однозначно указы-
вают данные ЭПР. Симметрия центра понижается 
до тетрагональной C4v. Имеются также центры со 
слегка возмущенной тетрагональной симметрией 
(ортогональное искажение) [9–13].

В спектрах поглощения в УФ-диапазоне 200–
400 нм после рентгеновского окрашивания при 
комнатной температуре наблюдаются широкие 
интенсивные полосы поглощения, при этом изме-
нений в поглощении Ni2+-центров практически не 
наблюдается или они незначительны, что указыва-
ет на значительное различие в силах осциллятора 
для переходов Ni2+-и Ni+-центров (рис. 2).

Следовательно, поглощение Ni+-центров связа-
но с разрешенными дипольными переходами. Воз-
можны два случая: 1) переходы с переносом заряда 
из валентной зоны – разрешенные p→3d-переходы 
и 2) внутрицентровые переходы 3d→4p. В работе 
[14] поглощение Ni+-центров связывали с внутри-
центровыми 3d→4p-переходами, однако авторы не 
учитывали результаты исследования фотолюми-
несценции этих центров.

При возбуждении в  полосах поглощения 
Ni+-центров наблюдается две группы полос свече-
ния, которые, по-видимому, связаны с двумя ти-
пами Ni+-центров,  – высокоэнергетическая, со-
стоящая из двух полос 317 и 379 нм и низкоэнерге-
тическая – в красной области спектра. Во многом 
спектры похожи на изученные ранее в  работах 
[11,  15]. Наблюдаемые спектры свечения можно 
объяснить по схеме, изображенной на рис. 3. По-
глощение связано с переходами с переносом заря-
да из валентной зоны на Ni+-ион с образованием 
комплекса Ni0+дырка и  высокоэнергетические 
полосы свечения связаны с  прямой рекомбина-
цией электрона и дырки, а низкоэнергетические 
полосы свечения связаны с такой рекомбинацией, 
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Рис. 2. Спектры поглощения при 300 К (б) до (1) 
и  после (2) облучения рентгеновским излучени-
ем при 300 К, спектры возбуждения 3.91 и 3.27 эВ 
(б,  кривая 3) и  спектры возбуждения свечения 
1.83 эВ (б, кривая 4) и свечения (а) при 77 К крис-
таллов CaF2-Ni. D – оптическая плотность.
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Рис. 3. Схематическое расположение уровней Ni+ 
в щелочно-земельных фторидах.



 ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ том 81 № 9 2017

1190 ЕгРАНОВ и др.

при которой образуются Ni+-центры в возбужден-
ном состоянии. И в этом случае наблюдается вну-
трицентровое свечение Ni+-центров. Анализ воз-
можных переходов в спектрах свечения и погло-
щения при переходах с переносом заряда сделан 
в работе [16].

Co+-центры

Примесь кобальта встраивается в кристаллы ще-
лочно-земельных фторидов в двухвалентном состо-
янии, изоморфно замещая ионы щелочно-земель-
ного металла. В монокристаллах CdF2, CaF2 и BaF2, 
активированных кобальтом, основная полоса ви-
димого спектра в области 16000–20000 см-1 состоит 
из трех (либо четырех) слабо разрешенных компо-
нент, причем самой интенсивной является длинно-
волновая компонента, обязанная разрешенному по 
спину переходу 4F→4P [17].

Окрашивание щелочно-земельных фторидов 
(CaF2 и SrF2), активированных ионами кобальта 
приводит к образованию широких интенсивных 
полос поглощения в районе 200–300 нм, связан-
ных с образованием Co+-центров [18]. В кристал-
лах CaF2-Co2+ полосы поглощения, образующие-
ся при рентгеновском окрашивании, похожи на те, 
которые описаны в работе [19]. Следует отметить, 
что образование этих интенсивных полос поглоще-
ния сопровождается незначительным и во многих 
случаях нерегистрируемым уменьшением поглоще-
ния Co2+-центров в области 16000–20000 см-1. Это 
указывает на то, что образованные центры имеют 
в поглощении большую силу осциллятора, чем сле-
довало ожидать для переходов внутри d-оболочки, 
что указывает на возможную принадлежность этого 
поглощения к переходам с переносом заряда [16].

Фотовозбуждение в этих полосах поглощения 
приводит к  свечению, спектры которых, вместе 
со спектрами возбуждения для кристаллов фтори-
стого стронция, показаны на рис. 4. В кристаллах 
фтористого кальция наблюдаются похожие спек-
тры, при этом все полосы в спектре свечения сме-
щены незначительно в сторону высоких энергий. 
Во многих случаях свечение d8-ионов (Co+, Ni2+) 
происходит в октаэдрической позиции и не наблю-
дается в тетраэдрической позиции (хотя, по-види-
мому, возможны и исключения: есть сообщения, 
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(Me)n–1+Рис. 4. Спектры свечения (a) при 77 К кристаллов 
SrF2-Co и поглощения при 300 К (а) до (1) и после 
(2) облучения рентгеновским излучением при 300 К, 
спектры возбуждения (б, кривая 3). На рисунке (а) 
на второй кривой представлено низкоинтенсив-
ное свечение, увеличенное в 10 раз. D – оптическая 
плотность.

Рис. 5. Схематическое расположение уровней Co+ 
в щелочно-земельных фторидах (а) и подход элек-
трона к примесному двухвалентному иону с обра-
зованием квазисвязанного состояния и без него (б).
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что в кристаллах ZnS – Ni2+ (сфалерита) свечение 
происходит в тетраэдрической позиции) [20].

В основных чертах похожие спектры свечения, 
но с худшим разрешением и в более низком диа-
пазоне энергий были получены ранее в кристал-
лах CaF2 [21] и  SrF2 [18]. Следует отметить, что 
в кристаллах CaF2 спектры поглощения похожи на 
те, что представлены в работе [19], однако повто-
рить экспериментальные данные, представленные 
в этой работе по центрам Co++F, не удалось: все по-
лосы, по-видимому, связаны с поглощением толь-
ко Co+-центров, которые, кроме того, регистриро-
вались по спектрам возбуждения и свечения.

Спектры свечения в  обоих кристаллах по-
ложи на d-d-переходы в  Co+-центре имеющего 
конфигурацию 3d8(3F4). В  октаэдрическом или 
кубическом кристаллическом поле 3F4 состоя-
ние d8-ионов расщепляется на три уровня: 3A2, 
3T1 и  3T2, при этом в  октаэдрическом окруже-
нии 3A2 состояние имеет наименьшую энергию, 
а в кубическом – наибольшую.

Предполагая, что наиболее интенсивное све-
чение происходит при переходе на 3A2-уровень 
и,  принимая во внимание тот факт, что эта лю-
минесценция имеет наибольшую энергию свече-
ния по сравнению с другими полосами свечения, 
можно полагать, что 3A2-состояние имеет наимень-
шую энергию (рис. 5 а). Это указывает на то, что 
Co+ занимает положение отличное от кубическо-
го. Принимая во внимание то, что, как показано 
выше, Co+ в кубическом окружении неустойчив, 
так как его основное состояние находится в зоне 
проводимости и,  по аналогии с  Ni+-центрами, 
можно полагать, что Co+- центры занимают также 
внецентровую позицию с симметрией C4v и в этом 
случае 3A2-состояние имеет наименьшую энергию. 
Положение уровней представлено на рис. 5 а. гру-
бая оценка кристаллического расщепления дает ве-
личину Dq = 410 см–1 и Dq = 390 см–1 для CaF2 и SrF2 
соответственно, что выглядит правдоподобно при 
сравнении с  подобными величинами для Co2+- 
и Ni2+-центров в этих кристаллов [17].

Обсуждение

В этой части мы попытаемся рассмотреть те про-
цессы, которые происходят при локализации основ-
ного вырожденного d-состояния в зоне проводимо-
сти (образование резонансных состояний) и которые 
в конечном итоге приводят вследствие усиления эф-
фекта Яна-Теллера или к образованию анионной 
вакансии около примесного иона или к внецентро-
вому смещению примесного катиона. Облучение 
кристаллов щелочно-земельных фторидов акти-
вированных двухвалентными ионами переходных 
металлов (Co2+, Ni2+) создает в зоне проводимости 
электроны, которые могут захватываться примесью, 

образуя короткоживущие квазисвязанные состояния 
одновалентных ионов, основное состояние которых 
локализовано, как показывает грубая оценка в зоне 
проводимости. Их называют резонансными или ав-
тоионизационными состояниями, так как они мо-
гут самопроизвольно распадаться на электрон и ион 
в основном либо в возбужденном состояниях. Воз-
можен также подход электрона к примесному двух-
валентному иону без образования квазисвязанного 
состояния. Эти две возможности можно представить 
в виде схемы (рис. 5 б).

Интерференция этих близких состояний приво-
дит к резонансам, известным как резонансы Феш-
баха, которые вначале рассматривались при упругом 
и неупругом рассеянии нейтронов через составное 
ядро [22–24]. Позднее эту идеологию распростра-
нили и на другие разделы физики, связанные с ре-
зонансным рассеянием. В настоящее время можно 
выделить три области физической науки, связанные 
с использованием идеологии Фешбаха.

1. Ядерная физика – рассеяние нейтронов через 
образование составного ядра.

2. Рассеяние электронов (и других частиц) на 
молекулах и атомах (в частности, с образованием 
отрицательных ионов).

3. Рассеяние свободных носителей заряда в метал-
лах и полупроводниках на примеси, имеющей элек-
тронные состояния в зоне проводимости (хотя в этих 
материалах резонансное рассеяние носителей заряда 
и не ограничивается только резонансами Фешбаха).

Наиболее близки к нашим процессам два послед-
них случая. Основные типы резонансных состояний 
при рассеянии электронов на молекулах и атомах 
были описаны Д. Бардсли и Ф. Мандлом [25]:

– колебательно-возбужденные резонансы Феш-
баха;

– электронно-возбужденные резонансы Феш-
баха;

– резонансы формы.
Колебательно-возбужденные резонансы Феш-

баха (nuclear-excited Feshbach resonances) присущи 
только молекулам, причем для тех из них, которые 
обладают положительным сродством к  электро-
ну. В этом случае электрон, обладающий близкой 
к  нулю энергией, захватывается на колебатель-
но-возбужденные уровни иона; при этом кине-
тическая энергия электрона напрямую переходит 
в движение ядер, поэтому колебательно-возбуж-
денный резонанс связан с нарушением принципа 
Борна-Оппенгеймера. Иными словами, колеба-
тельно-возбужденные резонансы Фешбаха напря-
мую приводят к усилению эффекта Яна-Теллера, 
в том случае, если электрон захватывается на вы-
рожденное основное d-состояние, локализованное 
в зоне проводимости.
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Следует отметить, что во многих случаях про-
цессы захвата электрона и автоионизации проис-
ходят за времена, значительно меньшие, чем вре-
мена, связанные с искажением решетки (эффект 
Яна-Теллера), поэтому после автоионизации долж-
ны быть повторный захват электрона и повторная 
автоионизация – флуктуация валентности. В свя-
зи с этим процесс флуктуации валентности при-
месного иона, по-видимому, необходимое условие 
для внецентрового смещения примесного иона или 
образования анионной вакансии около примесно-
го иона. С другой стороны, колебательно-возбуж-
денные резонансы Фешбаха имеют значительное 
большие времена жизни по сравнению с другими 
процессами резонансного рассеяния электрона на 
примесном ионе и это время достаточно для иска-
жения решетки вокруг примеси. Похожие процес-
сы диссоциативного распада реализуются при за-
хвате электрона молекулами (например, [26]).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

грубые оценки локализации основного состояния 
одновалентных ионов переходных металлов в щелоч-
но-земельных фторидах показывают, что их основ-
ное состояние локализовано в зоне проводимости. 
На примере одновалентных ионов кобальта и никеля 
в кристаллах фтористого кальция и стронция пока-
зано, что такая ситуация приводит к неустойчивому 
состоянию этих ионов в кубическом окружении.

Устойчивое состояние достигается смещением 
этих одновалентных ионов в внецентровое положе-
ние. Предполагается, что такое смещение связано 
с образованием резонансного состояния при захва-
те электрона двухвалентным ионом, распад которого, 
вследствие эффекта Яна-Теллера, и приводит к зна-
чительному внецентровому смещению одновалент-
ного иона.

Работа выполнена с  использованием научно-
го оборудования ЦКП “Изотопно-геохимических 
исследований” ИгХ СО РАН. Работа выполне-
на при финансовой поддержке РФФИ (проекты 
№ 15-02-06666-a, 15-02-06514-a).
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