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Электрои-фоионный механизм безызлучательной передачи энергии 
электронного возбуждения между примесными центрами в кристаллах

(Предсткклсио чл корр АН Армянской ССР М Л- Тер-Микаеляном 10/111 1980)

1 В температурном и концентрационном тушении люминесценции, 
а также в процессе стимулированного лазерного излучения активиро 
ванных кристаллов играют важную роль безызлучательные переходы 
(БП) энергии электронного возбуждения между активными примес 
ными центрами. Эти БП являются причиной передачи энергии: I) о 
возбужденного иона (донора! к тушащему центру (акцептору); 21 
.между идентичными уровнями двух тождественных ионов (доноров) 
Первый механизм приводит к непосредственному тушению люминес 
цениии, а второй —к миграции энергии электронного возбуждения по 
одинаковым примесным центрам в кристаллах. Если вероятность Ы1 
между примесными центрами больше, чем вероятность излучательных 
переходов в отдельном центре, го за счет миграции энергия электрон
ного возбуждения «обобществляется» для всех примесных ионов 
и это, очевидно, косвенно способствует тушению люминесценции. Как 
в первом, так и во втором случаях важно изучение элементарного 
акта взаимодействия между примесными центрами, приводящим! 
к БП Известны следующие основные механизмы БП: I) индуктин 
ный механизм, учитывающий днполь-днпольное (или мультипольное) 
взаимодействие примесных ионов: 2) обменное взаимодействие меж 
ду оптическими электронами примесных ионов; 3) электрон-фонон 
ное взаимодействие (ЭФВ). Первым двум механизмам посвяще 
ны многие теоретические исследования (см. (’“*)  и указанные там ра 
боты). Что касается роли электрон-финонного взаимодействия в безыз
лучательной передаче энергии между примесными центрами в крис
таллах, то она в литературе изучена недостаточно хорошо. Известны 
работы («), где авторы попытались получить качественные результаты, 
относящиеся к температурной и концентрационной зависимости вероят
ностей электрон-фоиоинои БП Однако, поскольку в этих работах и՜ 
делается попытки вычисления матричных элементов ЭФВ, то пронс 
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денные там численные оценки кажутся слишком грубыми. Кроме того 
подробные вычисления вероятностен электрон-фьнонного БП проводи
мые нами, привели к формулам, которые отличаются от соответствую
щих формул, полученных в (<). Разными получаются также концент
рационные и температурные зависимости вероятностей БП. В настоя
щей статье мы приводим нывод формулы электрон фононного БП 
между примесными центрами в кристаллах. Полученная общая фор
мула справедлива как в случае доиор-акценторного перехода, так и в 
случае донор-донорного перехода. Конкретные расчеты, основанные 
на детальном вычислении матричных элементов ЭФВ. проводятся в 
другом сообщении.

2. Допустим, что в момент времени Г = 0 возбужден примесный 
нон (I) на локальном электронном состоянии > (рисунок) Гак как 
оптические электроны этого нона взаимодействуют по закону Кулона 
с ионами решетки, то перераспределение электронного заряда в ноне 
I должно изменить колебательное состояние кристаллической решетки. 
Оптические электроны II иона, находящиеся от первого на расстоянии 
R, должны чувствовать это изменение. Таким образом, оптические 
электроны двух примесных центров связаны друг с другом через фоно
ны решетки. Безызлучательный переход означает, что первый нон без 
излучения переходит в основное состояние (/• ). а энергия возбуж
дения передается ко второму иону, вследствие чего он переходит в 
возбужденное состояние (р ). Если разность энергии рассматриваемых 
электронных состоянии (А (<> — равна нулю, то БП называется 
резонансным. Если Д=4 0, то дефицит электронной энергии 1М по
полняется из теплового резервуара фононов решетки и соответствую
щий БП называется нерезонансным.

*

Если уровень и принадлежит нону дрхгого сорта, то БП криво- 
Дит к тому, что часть энергии электронного возбуждения от донорной 
системы безызлучательного переходит к акцепторным нонам. При 
этом: а) если акцепторы являются тушащими центрами в кристалле 
(т. е. имеются соответствующие каналы БП электронной энергии ак- 
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центора к тепловому резервуару фоноион решетки), то БП приводят к 
непосредственному тушению люминесценции доноров; б) если акцеп
торы являются излучательными центрами, то в результате БП .можно 
ожидать возникновения люминесценции акцепторных ионов. Нетрудно 
убедиться, что в основе указанных процессов лежит тот же механизм 
электрон-фононнон БП энергии.

3. Общий гамильтониан ЭФВ рассматриваемой системы примес
ный нои + решетка можно представить в следующем традиционном ви
де: \

V. а*а с д.

4 +4). 0>
где ։, и Ъш, — соответственно, энергии примесных ионон и фононов 
решетки; а*,  а,—операторы рождения и уничтожения электронов. 
Ь*,  Ь,—те же операторы для фононов; /<՞*  (>, у') —коэффициенты 

ЭФВ л-го порядка, которые связывают ионы, находящиеся в элек
тронных состояниях * и /, друг с другом. \

Волновую функцию полной системы в момент времени /=0, ког
да возбужден первый ион в состоянии можно представить в виде

|0> = |Як4-1. пк -1, «н. Лц’,
а ас|Л1, л.-, п,

. (?)

где |лм л,՛, л... л?, г».> —волновая функция системы в основном 
состоянии, их и г», —соответственно, числа заполнения электронов я 
фононов (лл = (ехр |«*/ЛГ|֊г1)* ։). 1’.‘“(ехр{1т««/ЛТ| —I)-1.

Волновая функция через время /, когда возбужден второй ион 
в состоянии и, будет

/> ֊ |«к. л*-,  а.4-1. л.*-  —1, ®.—1> «=
а^а^Ь^п,, пе, п», п^, и> 

/(Ц-л^л.,՛ V, (3)

Вероятность перехода системы из состояния |(У> 8 состояние 
|/>, тогда, очевидно, равна

и7;1» = К П|0>1*  =
I- <С"А+(/). ад+аг(О)>|’

(I лх)(14֊л11)л,V, (П

где <..... = <л/։ л,-. п... п*  , к,|...|л,։ л» , л11։ л.,, к«> означает как
квянтово-механнческое, так и статическое усреднение по каноничес
кому ансамблю Гибса.

Таким образом, задача вычисления вероятности БП (4) сводится 
к вычислению временной корреляционной функции < а*.  а^Ь*,и;а,.  
для решения которой развит аппарат двухвременных темпсрат> рлых 
функций Грина. Связь между этой корреляционной функцией •• 
фурье - образом соответствующей двухвременной функции Грани
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а^:\а^а,-^г дается с помощью следующей 
дм (•):

известной форму-

<а;. а, а. (0)> {< а+а»Ь;\а;а.

- «а. »£ „ е-'^Е,
ИТ՛ (5)

Известно, что уравнение движения для функции «4^։‘|а+О1-»д 
имеет вид (’)

«о;.М;А+а> »е = ֊<|а;вА. ^<М>

+ <|в+^, (6)

где |... | означает коммутатор.
Подставляя в формулу (6) выражение (1) для гамильтониана 

ЭФВ (1) и используя известные коммутационные соотношения для 
операторов в/, а. ; д։, Л,, нетрудно получить уравнение

(£+^- -ен+Ьи>.)«а+а,д>+|а;а1 »е =

-22». *)« й;вА+(*;  4-дт)|ах*щ.»е-  (7>

• Отметим что для Б I. <|ронсход»щих и рамках одного центра (например в 
ширинах спектральных линий) от таким члене» получаются существенные вклады 
(см. Нитрнмер (*))

* I 1
֊В'Т"(\ н')«а;а^.+(^1+ + ^1)|а/аг»£}.

Затем можно использовать известное приближенное соотношение типа

»д=ь- Ь+Ь, «а^афг/а, /

= С.,®.
£-|-ец —», 1т<о,

(«)

и расценить уравнение (7) в первом порядке теории возмущенна. 
Однако, как следует из формулы (8) и аналогичного выражения для 
функции Л.|а аг/ е, в первом порядке мы получим отлич
ные от нуля решения лишь в том случае, когда состояния р и > или 
Н' и одинаковые. Очевидно, для взаимодействующих двух примес
ных центров это совершенно разные состояния (хотя по энергии они 
могут совпадать друг с другом), и решения, пропорциональные 
коэффициентам первого порядка |Я‘."(Р. МР «ли ^’’(р', Х')Г֊ в вероят
ности БП, должны отсутствовать*.

Учитывая вышеизложенное, мы вынуждены продолжать цепочку 
уравнений для функ ин 4'в;.аЛ1в*й»։>« на следующий порядок
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теории возмущений. Выполняя эту процедуру обычным образом, для 
функции <£а*и,д ։|в а , нетрудно получить следующее ныражение

где

<72к(л. п )А(£)
(£■;։..՛ ։3(£' ц«- Ъ«..)

(9)

Л(£)=21

и • Г, •

рмулу (9) н (5) и

(10)

Подставляя производя там интегрирование, с
использованием при этом теоремы о вычетах, для временной кор 
реляционной функции а‘а, (0) получим ныражение

<»А(О. а+а, (0)
п п,
Ш «.)

^в(£ т I» (11)1* ь |

где Ет Н<». максимум спектрального распределения для
функции Грина

Подставляя формулу (II) в (4), для вероятности БП в единиц} 
времени (» получаем выражение

« = у[4։(£/п)р1^(ш._Д). (12)
Ъ п.п- Г” т».

4. Дальнейшее преобразование формулы 112) связано с нахож
дением явного выражения для коэффициентов ЭФВ Л’.’Ч», )  11**

•') Для конкретных кристаллических структур. Для кристал
лов типа граната, где примесный ион окружен восемью ионами кис
лорода, расположенными в вершинах слегка искаженного куба, в (’) 
для этих коэ4|хрнцнентов найдено выражение

*»., 3)П'<.р (13)

где .И масса кристалла; т»0—средняя скорость акустических ноли в 
кристалле; и»,— частота нормальных колебаний с волновым вектором -Ф
г; 4. —случайная фаза нормальных колебаний,
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(14)

где г и /?п —соответственно, эффективный заряд ноноо и радиус пер. 
вой координационной сферы; тНфункции. зависящие от сфе

рических координат (», т) волнового вектора «; и֊ оператор, состав- 
ленный из сферических функций Ут. п -оптического электрона:

Код— Г։,_| ^Уi(Уշյ—У1_^ — У2|—У2_l )|

г-радиус оптического электрона примесного нона.
Подставляя формулу (13) в (12) и используя приближение 

Дебая для колебаний решетки, которое позволяет от сумм по фо
нонным состояниям 7 в формуле (12) перейти к соответствующим

•о
интегралам посредством . .А/ш (где V'-объем

и
кристалла, юя —частота Дебая), для вероятности 611 окончательно 
получим

*• >
3 (п,- п У
2

«л

(15)

а*
|ИА| 

ехр— —1
1*Г|

г 1е р-плотность кристалла; черточка над выражением (Фр*Ф; 2,)։ оз
начает усреднение по й и а(0 ՛><", 0 ?^2~). Для вероятности об
ратного перехода ген1!., (когда А<0) нетрудно получить вераженне

а՛՛՛*. (16)

Температурные зависимости вероятностей (15). (։6) те же, что 
и в случае нерезонансных индуктивных и обменных меха։«։мэз. 
Что касается концентрационных зависимостей (зависимости от рас
стояния Д’ между ионами) вероятностей (15) и (16), то их мы обна- 
ружим только после вычисления матричных элементов ЭФВ. Кон
кретные вычисления для кристалла ИА1 .\'&л мы приводим в 
Другом сообщении.

Институт физических исследований
Академия наук Армянской ССР



К V 1»Ա>ԱՐՏԱՆ
^||>ւրԼրյնԼրո։յ իւաււնուրդափն խւննԼրփ միքև Լ|ե կւո րո ծափն գրղււման էԼԼր, 

<|իսւփ ոշ-6աոազ։ս|թափն փոխանցման ԼլԼկտ րոն-ֆոնոնափն մեխանիկ

Քննարկ վում Լ էլե կարոն- ֆոնոն փոխագդեցութ յան հետևանքով էլեկտր*.  
Նային էներգիայի ոչ-ճաոա գա յթ ա յին փոխանցման Հնարավորությունր ե/կ*՝  
խաոնուրղա լին իոնների միքե, որոնք որպես ակտիվ կենտրոններ գտնվում են 
լագերային բյուրեղներում, խաոնուրդների ձևովւ Օգտվելով Գրինի մաման*,  
կային ֆունկցիաների մեթոդից, Հաշվված է այդպիսի փոխ անցման հավ*,  
նակտ ՆոէքԿ ունր, որր Հնարավորություն Լ տտլիս Հայտնաբերելու ոչ-եաո*.  
գայթային անցման կախումր ջերմաստիճանից և խաոնուրգա յին իոնների 
տոկոսային ւգարունա կությունից բյու բեղում է Բան աձևերր բերված են այնպիսի 
տեսրի, որոնք Հնարավորություն են տալիս կատարելու քանակային Հաշվարկւ
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