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Постановка и актуальность задачи. Проблема управления процессами переноса энергии к примес-

ным центрам является ключевой в радиационных технологиях управляемой модификации свойств мате-
риалов [1]. Именно эффективность матрично-активированного переноса энергии определяет результа-
тивность как таких аналитических методик, как матрично-активированная лазерная десорбция/ионизация 
(MALDI, Matrix Assisted Laser Desorption/Ionization) [2], усиленная поверхностью лазерная десорб-
ция/ионизация (SELDI, Surface-Enhanced Laser Desorption/Ionization) [3], матрично-активированная спек-
троскопия, лимитированная диффузией (MAD, Matrix-Assisted Diffusion-Ordered Spectroscopy (DOSY)) 
[4], так и таких современных селективных методик модификации биоматериалов, как лазерная антирако-
вая фотодинамическая терапия (PDT, Photodynamic Therapy) с использованием наночастиц [5].  

Особую роль матрично-активированный перенос энергии к реакционным центрам играет в методиках 
матричной изоляции [6], в частности, в спектроскопии матричной изоляции [7] и в физико-химических 
исследованиях матрично-изолированных молекул [8]. В качестве матриц в такого рода исследованиях 
преимущественно используют атомарные криокристаллы инертных элементов [9], которые, как было 
показано недавно, являются активными участниками физико-химических реакций в матрично-
изолированных объектах [10]. При этом наблюдаются процессы комплексообразования молекулы при-
меси с близлежащими атомами матрицы [11], что и определяет динамику релаксации матрично-
изолированных центров [12]. Поскольку при любом способе возбуждения матрицы пучками частиц вы-
соких энергий все высоковозбуждённые состояния конденсированной системы за время 10–13–10–10 с ре-
лаксируют с преимущественным образованием вторичных электронов, то особенности процессов мат-
рично-активированного переноса энергии к матрично-изолированным центрам определяются именно 
динамикой релаксации вторичных электронов и возбуждаемых ими экситонов, которые и являются ос-
новными переносчиками энергии электронного возбуждения в матрице.  

В настоящей работе моделирование процессов матрично-активированного переноса энергии к мат-
рично-изолированным центрам проведено на простейших модельных системах двухатомных гомо- ( 2N ) 
и гетероатомных (CO) примесных молекул, матрично-изолированных в атомарных криокристаллах 
криптона и аргона. 

Эксперимент. Для изучения процессов переноса энергии электронного возбуждения мы использова-
ли селективное возбуждение импульсным синхротронным излучением на светосильной установке 
SUPERLUMI, которая была смонтирована на канале I накопительного кольца DORIS-III Гамбургской 
синхротронной лаборатории HASYLAB Международного синхротронного центра DESY в Германии. 
Фотолюминесценция исследовалась при селективном фотовозбуждении первичным монохроматором со 
спектральным разрешением ∆λ = 0,25 нм в вакуумном ультрафиолете в диапазоне энергий фотонов 5–
40 эВ и регистрации люминесценции вторичным монохроматором со спектральным разрешением 
∆λ = 0,2 нм в диапазоне энергий фотонов 4–45 эВ. Экспериментальная установка и методы выращивания 
образцов подробно описаны в работе [13]. Концентрация примеси в образцах составляла 0,1 ат.%. 

Результаты и обсуждение. Спектр фотолюминесценции криокристаллов криптона, допированных 

2N , при возбуждении образца фотонами с энергиями hν = 21,7 эВ и hν = 23,7 эВ приведён на рис. 1(а).  
В области энергий 4–7,5 эВ расположена система полос, формируемая главным образом переходами 

(A3Σu
+,ν") → (X1Σg

+,ν') для ν" = 1 и 2 в молекуле 2N , соответствующие полосам Вегарда-Каплана в све-
чении газообразного азота [10]. Широкая полоса с максимумом на 8,4 эВ является полосой М люминес-
ценции автолокализованных квазимолекулярных экситонов кристаллического криптона [13]. Видно, что 
эффективность возбуждения примесной люминесценции по отношению к люминесценции автолокализо-
ванных экситонов фотонами с энергиями hν = 21,7 эВ вдвое выше, чем фотонами с энергиями 
hν = 23,7 эВ.  

На рис. 1(б) приведён спектр возбуждения люминесценции полосы (0-3) Вегарда-Каплана 5,27 эВ, в 
котором можно выделить три части. В диапазоне от 5,5 эВ до начала экситонного поглощения матрицей 

криптона ( Kr
1 10,14E =  эВ – энергетическое положение дна нижайшей Г(3/2), 1n =  экситонной зоны в 

твёрдом Kr [13]) происходит прямое возбуждение примесной молекулы азота возбуждающими фотона-
ми. Поскольку концентрация примеси составляла 0,1 ат.%, то эффективность прямого возбуждения при-
меси фотонами была достаточно низкой.  
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Рисунок 1 – Спектры кристалла криптона с примесью N2 при Т = 7 К: а – спектр фотолюминесценции, при возбуж-
дении фотонами с энергией hν = 21,7 эВ (сплошная линия) и hν = 23,7 эВ (пунктир); б – спектр возбуждения полосы 

(0-3) Вегарда-Каплана 5,27 эВ 
 
При повышении энергии фотонов выше Kr

1E  и до энергии запрещённой зоны Kr
g 10,61E =  эВ [13] (в 

экситонной области спектра) происходит возбуждение свободных экситонов в матрице Kr, которые, рас-
пространяясь по кристаллу, переносят энергию возбуждения к примесным молекулам азота и возбужда-

ют их. Это проявляется в спектре возбуждения на рис. 1(б) в виде полосы области Kr
1E – Kr

gE , структура 

которой определяется экситонным спектром поглощения твёрдого Kr.  
При дальнейшем повышении энергии фотонов эффективность переноса энергии к примесным моле-

кулам азота резко падает при Kr
gE  и начинает расти только выше энергии Kr

2 17,5E =  эВ, когда в резуль-

тате неупругого рассеяния фотоэлектронов возбуждается молекула примеси, а у фотоэлектрона остаётся 
ещё достаточно энергии, чтобы возбудить вторую молекулу примеси. Такое увеличение эффективности 
возбуждения матрично-изолированных молекул 2N  наблюдается в спектре возбуждения люминесцен-

ции в виде широкой полосы с максимумом при 21,7 эВ. Очевидно, что именно в области энергий фото-
нов 20–24 эВ матрично-активированный перенос энергии к матрично-изолированным молекулам 2N  в 

матрице Kr происходит наиболее эффективно. 
На рис. 2 приведены аналогичные спектры люминесценции и возбуждения люминесценции молекул 

СО в матрице Ar. 

     
       а                                                                  б 

Рисунок 1 – Спектры кристалла аргона с примесью СО при Т = 7 К:  
а – спектр фотолюминесценции, при возбуждении фотонами с энергией hν = 14,2 эВ;  

б – спектр возбуждения полосы Камерона 5,65 эВ 
 
В области энергий 5–6 эВ расположена система узких полос, формируемых переходами 

(а3Π,ν") → (Х1Σ+,ν') для ν" = 0 и ν' = 0,1,2 в матрично-изолированных молекулах СО, которые соответст-
вуют система полос Камерона в излучении газообразного СО [15]. В случае матрично-изолированных 
молекул СО в матрице аргона система полос Камерона частично перекрывается широкой полосой Н лю-
минесценции аргоновой матрицы с максимумом при 6,2 эВ. Полоса Н формируется переходами в моле-

кулярных ионах из состояний ( 2Ar + )* (асимптотически соответствующих основному состоянию иона 

Ar +  и возбуждённому состоянию атома Ar + (3P1,2)) в состояния 2Ar +  (асимптотически соответствующие 

основным состояниям иона Ar +  и атома Ar) [10]. Широкая полоса с максимумом на 9,8 эВ является по-
лосой М люминесценции автолокализованных квазимолекулярных экситонов твёрдого аргона [13]. 

На рис. 2(б) представлен спектр возбуждения полосы а3Π (ν′ = 0) → Х1Σ+(ν″ = 1) матрично-
изолированных молекул СО ( изл 5,65E =  эВ). Так же, как и для системы 2N  в криптоне, в спектре воз-
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буждения СО в аргоне можно выделить три части. В диапазоне энергий от 6 эВ до начала экситонного 
поглощения матрицей Ar происходит прямое возбуждение примесной молекулы CO возбуждающими 
фотонами. Энергетическое положение дна нижайшей Г(3/2), n = 1 экситонной зоны в твёрдом аргоне 

Ar
1E =  12,06 эВ [13]. Так же как и в случае N2/Kr эффективность прямого возбуждения примеси фотона-

ми была достаточно низкой.  

При повышении энергии фотонов в экситонной области спектра начиная от Ar
1E  и до энергии запре-

щённой зоны Ar
g 14,16E =  эВ [13] происходит возбуждение свободных экситонов в матрице Ar, которые, 

распространяясь по кристаллу, переносят энергию возбуждения к примесным молекулам CO и возбуж-

дают их. Это проявляется в спектре возбуждения на рис. 2(б) в виде набора пиков в области Ar
1E – Ar

gE , 

структура которого определяется экситонным спектром поглощения твёрдого Ar.  
При дальнейшем повышении энергии фотонов эффективность переноса энергии к примесным моле-

кулам СО снижается при Ar
gE  и начинает расти только выше энергии Ar

2 21E =  эВ, когда в результате 

неупругого рассеяния фотоэлектронов возбуждается молекула примеси, а у фотоэлектрона остаётся ещё 
достаточно энергии, чтобы возбудить вторую молекулу примеси. Такое увеличение эффективности воз-
буждения матрично-изолированных молекул CO наблюдается в спектре возбуждения люминесценции в 
виде широкой полосы с максимумом при 25 эВ. Очевидно, что именно в области энергий фотонов 24–27 
эВ матрично-активированный перенос энергии к матрично-изолированным молекулам CO в матрице Ar 
происходит наиболее эффективно.  

Таким образом, матрично-активированный перенос энергии как для случая гомо- (N2), так и для слу-
чая гетероатомных (CO) примесных двухатомных молекул, матрично-изолированных в атомарных кри-
окристаллах инертных элементов, наиболее эффективен в области неупругого рассеяния фотоэлектронов 
матрицы, сопровождающегося мультипликацией электронных возбуждений. Возбуждающий фотон с 
энергией выше пороговой энергии 2E E>  создаёт электрон-дырочную пару. Горячий фотоэлектрон мо-

жет рассеяться неупруго на примесной молекуле с переходом в состояние с меньшей энергией, находясь 
в котором он имеет все ещё достаточно энергии, чтобы возбудить ещё одну молекулу примеси. Результа-
том этого процесса мультипликации электронных возбуждений является существенное увеличение ин-
тенсивности излучения примеси при 2E E> . Снижение эффективности переноса энергии к молекулам 

примеси при энергиях фотовозбуждения выше 22 эВ в случае системы N2/Kr и выше 25 эВ в случае 
CO/Ar происходит вследствие увода горячих фотоэлектронов в канал релаксации, связанный с генераци-
ей вторичных экситонов в процессах электрон-электронного и электрон-фононного рассеяния горячих 
электронов в зоне проводимости. В этом случае система кинетических уравнений для концентраций 
электронов ne, дырок nh и экситонов nex имеет вид 

 

 

e e
e e h rel e

nr

h
e e h rel e

ex ex
e e h rel e

rad

d ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ,

d

d ( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( ),

d
d ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) .
d

n t n t
G t T n t n t v T

t

n t
G t T n t n t v T

t
n t n t

T n t n t v T
t

σ
τ

σ

σ
τ

= − −

= −

= −

 (1) 

 

Здесь eT  – электронная температура; e
rel e

8
( )

kT
v T

πµ
=  – относительная скорость электрон-дырочной 

пары; ( )G t  – скорость генерации электрон-дырочных пар (интенсивность возбуждения); radτ  – радиаци-

онное время экситонной люминесценции; nrτ  – время безызлучательного захвата электронов ловушками; 

e h

e h

m m

m m
µ =

+
 – приведённая масса экситона; me и mh – эффективные массы электрона и дырки, соответст-

венно [13]. Сечение захвата электрона дыркой имеет вид  
 

 
( ) ( )

6 2 3
d e h

e 4 3 3 1,5 2
0 r h e L e

16 2 1
( )

3 3

e E m m
T

s m m kT kT
σ

π ρε ε
= ⋅ ⋅

+h

, (2) 

 



МОДЕЛЮВАННЯ ПРОЦЕСІВ ПРОМИСЛОВОГО ОБЛАДНАННЯ 
_________________________________________________________________________________ 

Інтегровані технології та енергозбереження 1’2013 57

где s  – скорость звука; dE  – деформационный потенциал; 0ε  – диэлектрическая постоянная; rε  – ди-

электрическая проницаемость; ρ  – плотность; e  – элементарный заряд; k  – константа Больцмана; LT  – 

температура кристалла (решётки). 
Теоретически процесс неупругого рассеяния электронов был рассмотрен в работе [16]. В рамках этой 

теории, которая рассматривает переход между двумя параболическими энергетическими зонами, порого-
вая энергия мультипликации электронных возбуждений при неупругом рассеянии фотоэлектронов опре-
деляется как 

 
 0

th th Q g Q Q2 (1 )( ) (1 2 )E E E E E E= ± Λ + Λ + Λ + Λ + Λ , (3) 
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; Q  – сдвиг между параболическими зонами в обратном пространстве.  

В случае атомарных криокристаллов инертных элементов экстремумы энергетических зон находятся 
в Г-точке зоны Бриллюэна, что определяет 0Q = , и пороговая энергия образования вторичной электрон-

дырочной пары может быть оценена по формуле  
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где me и mh – эффективные массы электрона и дырки, соответственно. Для оценки пороговой энергии 
мультипликации возбуждения матрично-изолированных примесных молекул фотоэлектронами матрицы 
можно использовать аналогичное соотношение  
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где Ei – энергия нижайшего электронного перехода в матрично-изолированной молекуле. Для случаев 

CO/Ar и N2/Kr соответствующие энергии равны CO
iE =  5,96 эВ [15] и 2N

iE =  6,14 эВ [17].  

Используя формулу (5) и следующие значения эффективных масс электронов и дырок 
me(Ar) = 0,48·m0; mh(Ar) = 5,3·m0; me(Kr) = 0,42·m0; mh(Kr) = 3,6·m0 [18] (m0 – масса покоя свободного 
электрона), получаем значения пороговых энергий мультипликации возбуждения матрично-

изолированных примесных молекул фотоэлектронами матрицы CO
thE =  20,66 эВ и 2N

thE =  17,46 эВ, кото-

рые близки к экспериментально измеренным значениям Е2.  
 

Выводы. Таким образом, на модельных системах экспериментально исследованы процессы переноса 
энергии матрицами атомарных криокристаллов криптона и аргона к двухатомным примесным молекулам 
N2 и CO. Выделены три энергетических диапазона фотонных энергий возбуждения системы матрица-
примесь, различающиеся механизмами заселения примесных возбуждённых молекулярных состояний. В 
рамках упрощённой теории, которая рассматривает переход между двумя параболическими энергетиче-
скими зонами, получены значения пороговых энергий мультипликации возбуждения матрично-
изолированных примесных молекул N2 и СО фотоэлектронами матриц криптона и аргона, соответствен-
но. Экспериментально определены диапазоны энергий фотовозбуждения исследованных модельных мат-
рично-изолированных систем, в которых наиболее эффективно функционирует канал переноса энергии 
электронного возбуждения к примесным центрам, что позволяет установить технологические параметры 
облучения образцов в радиационной технологии модификации материалов электронными возбуждения-
ми.  
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Огурцов О.М., Близнюк О.М., Масалітіна Н.Ю. 
 
МОДЕЛЮВАННЯ МАТРИЧНО-АКТИВОВАНОГО ПЕРЕНОСУ ЕНЕРГІЇ ДО ДОМІШКОВИХ 
ЦЕНТРІВ В ТЕХНОЛОГІЇ МОДИФІКАЦІЇ МАТЕРІАЛІВ ЕЛЕКТРОННИМИ ЗБУДЖЕННЯМИ 

 
На простих модельних системах двоатомних гомо- (N2) та гетероатомних (CO) домішкових молекул 

досліджені процеси матрично-активованого переносу енергії до матрично-ізольованих центрів в атомар-
них кріокристалах криптону та аргону. Визначені діапазони найбільш ефективного фотозбудження до-
мішкових молекул електронними збудженнями матриці. 

 
Ogurtsov A.N., Bliznjuk O.N., Masalitina N.Yu. 

 
MODELING OF MATRIX-ASSISTED ENERGY TRANSFER TO IMPURITIES  

IN TECHNOLOGY OF MATERIALS MODIFICATION BY ELECTRONIC EXCITATIONS  
 

On the simple model systems of diatomic homo- (N2) and heteroatomic (CO) impurity molecules the 
processes of matrix-assisted energy transfer to matrix-isolated centers in krypton and argon cryocrystals were 
studied. The energy ranges of most efficient photoexcitation of impurity molecules by electronic excitations of 
matrix were determined.  


