
Из.. АН Аренской ССР. Физика, т. 18. вып. 4. 212-219 (1983)

УДК 535.341

К ТЕОРИИ ОБМЕННОЙ ЭЛЕКТРОН-ФОНОННОЙ И КУЛОНОВ­
СКОЙ ПЕРЕДАЧИ ЭНЕРГИИ ЭЛЕКТРОННОГО ВОЗБУЖДЕНИЯ 

МЕЖДУ ПРИМЕСНЫМИ ИОНАМИ В КРИСТАЛЛАХ

Г. Г. ДЕМИРХАНЯН. Ф. П. САФАРЯН 

Институт физических исследовании АН АрмССР

(Поступила в редакцию 25 мая 1982 г.

После переработки — 20 мая 1983 г.)

На основе детального вычисления матричных элементов мультнполь- 
ного и электрон-фононного взаимодействии найдены вероятности обменных 
механизмов передачи энергии электронного возбуждения между двумя 
Тг։+ -ионами, индуцированных электрон-фононным и кулоновским взаимо­
действиями. Показано, что в кристаллической системе ИАГ — Nd *+ из рас­
сматриваемых механизмов в процессе переноса энергии более существенную 
роль играет резонансный элсктрон-фононный (ЭФ) механизм, который мо­
жет привести к передаче энергии на расстояниях до 0,67 нм между двумя 
ионами Nd3+■ Приведен график зависимости вероятности резонансной ЭФ 

(передачи энергии от расстояния R между двумя нонами Nd3^ для различ­
ных температур.

1. Введение

Известно, что исследование явлений температурного тушения и сенси­
билизации люминесценции, играющих существенную роль в процессе сти­
мулированного излучения лазерных кристаллов, сводится к изучению эле­
ментарного акта передачи энергии электронного возбуждения между двумя 
примесными ионами.

Передача энергии может индуцироваться как прямым кулоновским 
взаимодействием между оптическими электронами двух примесных ионов, 
так и взаимодействием этих электронов через фононы решетки [1]. Как 
известно, в обоих случаях передача энергии может осуществляться двумя 
механизмами: 1) обменным, который существенен при малых расстояниях 
между ионами; 2) индуктивным, который может быть эффективным на 
сравнительно больших расстояниях в случае, когда он индуцируется ди- 
поль-дипольным взаимодействием (см. [2] и указанные там работы). Од­
нако в рассматриваемом здесь случае передачи энергии между трехвалент­
ными ионами редкоземельных элементов (ТУ 8+-ионами) дипольные пере­
ходы между уровнями ^-конфигурации, как известно, запрещены прави­
лом четности. Что касается передачи энергии, индуцированной мультиполь- 
ньгми взаимодействиями более высоких порядков (квадрупольным и т. д.), 
то, как показывают вычисления, они являются, как и обменная передача, 
короткодействующими.
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Таким образом, в активированных Т/3*-ионами кристаллах все ме­
ханизмы передачи энергии являются как-будто короткодействующими. Но 
эксперимент показывает, что во многих кристаллах (например, в 
ИАГ-МР- , А1;О,—Сг^ и т. п.), где концентрационное тушение насту­
пает при малых содержаниях примесных ионов, передача энергии заведо­
мо является дальнодействующей. Для объяснения явления передачи энер­
гии в таких кристаллах предложен механизм дальнодействующей переда­
чи, основанный на теории вынужденных дипольных переходов Джадда я 
Офелта [3]. Однако справедливость такого механизма невозможно обосно­
вать никакими количественными расчетами, поскольку они связаны с не­
преодолимыми трудностями. Кроме того, в последнее время синтезирова­
но большое количество так называемых «концентрированных» кристаллов, 
в которых характерная для Тг3՜-ионов люминесценция не претерпевает 
заметного изменения даже при очень больших концентрациях активных 
ионов (см., например, [4] и указанные там работы). Все вышеприведенные 
аргументы свидетельствуют о том, что в «концентрированных» кристал­
лах механизм вынужденной диполь-дипольной передачи энергии не явля­
ется эффективным и в процессе передачи энергии в таких кристаллах су­
щественную роль играют короткодействующие механизмы.

* Результаты вычисления вероятности индуктивной мультипольной пеердачи энер­
гии будут приведены в другом сообщении.

** В соответствующей формуле (36) работы [5] пропущен множитель «т։։а=0,5.

В настоящей работе мы проводим количественные вычисления вероят­
ностей обменных переносов энергии, индуцированных как кулоновским, 
так и электрон-фононным взаимодействиями (ЭФВ). Будет вычислена 
также вероятность обменной нерезонансной электрон-фононной (ЭФ) пе­
редачи энергии*.  В качестве иллюстрации нами выбрана кристаллическая 
система ИАГ-^3+, для которой проводятся все количественные расчеты. 
Аналогиченые вычисления нетрудно распространить и на другие кристал­
лические системы, активированные Тг3*'  -ионами.

2. Вероятность реаонансной электрон-фононной передачи энергии

В работе [5] для вероятности резонансной ЭФ передачи энергии 
получено следующее общее выражение**

^= 16^? г1 < 4 к“’ ^ <‘1 ^Ч (1)

где ) и V (|*  и р') нумеруют основное и возбужденное электронные 
состояния донора (акцептора), шо — частота Дебая кристалла, р —плот­
ность кристалла, и0 — средняя скорость акустических волн в кристал­
ле, Г = Гг + ГА -4- Гц’ + Гц (Г,—ширина уровня V); Ио} представляет 
собой первый член разложения потенциала ЭФВ по мультипольным 
моментам оптического электрона примесного иона [6]:

= (2)
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где г и г0 — соответственно заряд ионов и радиус первой координа­
ционной сферы, Коо^у» ?Р — сферические функции оптического элект­
рона примесного иона. _____

Подставляя формулу (2) в (I) и учитывая, что «л/о0 = У 6 к։п/2 
(и _ число ионов в элементарной ячейке кристалла, 2 — объем эле­
ментарной ячейки), для ^эф получим

гоо1н><>/|Г։оК>|*. (3)

В рассматриваемом случае передачи энергии между двумя ионами ЛИ3* 
в качестве волновых функций основного и возбужденного состояний 
выбраны Р֊> = |р> = К'։ (*Л/з)> и |к'> = |р'> =|д (>^з.։)>> (см. рис. 1).

Ряс. 1. • Рис. 2.

Для вычисления матричных элементов необходимо в волновых 
функциях |р> и Ip՜^ совершить преобразование параллельного пере­
носа (r։(&։, Ti)=r։(8i. fi) —R(0» Ф))» как это сделано в [7], после 
чего для указанных матричных элементов получим

< К ^ |г° По |*i (Vw,) > = <Л СГз/։)|г° KoolA (։^)> = ֊= </|г°|/>,

(4) 
где N — число электронов в 4/-конфигурации (^ = 3 для иона N^r ,

</н / >=4 И R*f w 4 ^(^ sin ^dr» (5) 

о о

Ry (г) — радиальная волновая функция 4/-состояния.
Для иона Ncfr в качестве радиальных волновых функций нами 

выбраны хартри-фоковские функции, с помощью которых найдены 
численные значения интеграла перекрытия (5), табулированные в [7].

Подставляя в формулу (3) численные значения параметров: 
л = 160, р = 4,56 г/см’, г0 = 2,37 -10՜8 см, о0 = 5,58-10’см/с, 2 = 12’- 
•10-мсм’, которые справедливы для кристаллической системы ИАГ— 
— Nd*3, для вероятности резонансной ЭФ передачи энергии получим

^ = = 1,05-10*у |</|г°|/> I4 с֊’, (6)

где Г — ширина в единицах см՜1, численные значения которой полу­
чены в [8]; для Z можно выбрать значение Z^l.
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Зависимость вероятности Н^эф от расстояния R между двумя
примесными ионами определяется интегралом перекрытия <С/к’1/^>, 
который с ростом R быстро убывает. График зависимости 12 1^ф от 
R для разных температур приведен на рис. 2.

3. Вероятность резонансной кулоновской передачи энергии

В работе [5] получена общая формула для вероятности резонансной 
передачи энергии, индуцированной кулоновским взаимодействием опти­
ческих электронов примесных ионов:

^‘ = (У V1 < ^ г° г«> ^'> < ^ ^ ^>*։- (7)
\ Л / I

В формуле (7) оставлены лишь пропорциональные У» (0(, ф<) члены пер­
вого порядка в разложении потенциальной функции кулоновского взаимо­
действия по мультипольным моментам. Члены более высоких порядков 
(дипольные, квадрупольные и т. д.), очевидно, дают меньший вклад.

Сравнивая формулы (7) и (3), получаем выражение

^) = УрЧ>^ м \Ч ^ (8)
21ол։ \ге; R՝ *

которое позволяет найти значение вероятности В^к1, если использо­
вать значения ^ф, приведенные на рис. 2.

Подставляя значения параметров для ИАГ — ^d>+ в формулу 
(8), получаем

|ИГ= 1,23-10՜'7—2 р̂ф’. (9)
л

Так как минимальное расстояние между ионами Аб/3' в ИАГ со­
ставляет 3,7-10՜8 см, то нетрудно видеть, что при любых концентра­
циях ионов А/+ в ИАГ W^ < ^. Однако не исключена возмож­
ность, что для других кристаллических систем может выполняться и 
обратное неравенство.

4. Нерезонансная электрон-фонониая передача энергии

Общее выражение для вероятности нерезонансной электрон-фононной 
передачи энергии найдено в [5]. В случае, когда перенос энергии между 
донором и акцептором осуществляется с поглощением одного фонона ре­
шетки, вероятность передачи энергии определяется формулой*

ш®п/"Р> _ _§_______  
։ф 1б *’РЧ5 ----------------1<՚

ехр (К^/к Г) —1
(10)

где
ձ=|։ր-VI/*.

* В соответствующее формуле (46) работы [5] ошибочно пропущен множитель 
(яаЧ,) (я։’» )’ = 0,125.
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м^'= J- [<к I и®| p> < X' |V®| н > + <> IИ £> <?' I и®|/>].

Чтобы получить выражение для вероятности передачи с испусканием 
одного фонона достаточно правую часть формулы (10) умножить на 
ехр (№/кГ).

В рассматриваемом здесь случае вычисление матричных элементов 
усложняется тем, что возбужденные состояния донора (V) и акцептора 
(и') отличаются по энергии. В качестве этих возбужденных состояний на­
ми выбраны штарковские состояния уровня Т3/2 иона Nd3՜ (рис. 1), 
волновые функции которых обозначены через |/։ (‘/^J > = 
= + |3/2։ 3, 3/2, ±1/2> И |/։(*Г^)> = |3/2, 3, 3/2, ±3/2>, в соот­
ветствии с общепринятым обозначением атомных волновых функций в 
приближении LS-связи. Таким образом, для нахождения вероятности 
IFl^ необходимо вычислить матричные элементы <3/2,3, 3/2, ±1/2| 
|Иг”|3/2, 3, 3/2, ± 3/2> (ИЛ)—п-фононный член в разложении по­

тенциальной функции ЭФВ). Вычисление этих матричных элементов в 
атомной спектроскопии осуществляется с помощью генеологической схемы, 
сводя тем самым задачу к вычислению матричных элементов типа 
</1т11 Ует |/։т» > (fm > — одноэлектронная волновая функция ^-со­
стояния). Далее, в волновой функции |/։т։> электрона второго иона не­
обходимо сделать упомянутый в разделе 2 параллельный перенос, после 
чего волновую функцию |/։/п։> в общем случае можно представить в 
следующем виде [9]:

з
I A^։ > = 5} а/> |/'т։>. (11)

/’-о
Поскольку волновая функция (11) содержит нечетные составляющие 
(Г = 1, 3), то в потенциальной функции ЭФВ также нужно оставлять не­
четные компоненты, матричные элементы которых уже будут отличны от 
нуля. Таким образом, в разложении потенциала ЭФВ можно ограничить­
ся следующими членами, вклады которых более существенны:

0”= и” + И1’, 
И®= Ио” + И”

Выражение для H1J было приведено в разделе 2 (формула (2)), 
a W\ Го® и И® определяются следующими формулами:

И։,= — (Ф? + Ф? + Ф?) У», (12)
3 'о

И«в.Ц^^[2/2Ф։ Узо-НФг-НФз) ^-(Ф^Ф,) rj

И' = 5 /Т5Т ^ ^ + ^ у» - л“ ’ 

где
Го® = 10 / 3 (Ф? + Ф^ + Ф’) _ 2 /2 (ф։ _ 1/3) _ /2 (ф» + ф^
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/Г’ = [(5 /6 +1) ф։ 4- (10 Кб + 1) ФА + ФгФ, - Ф, (Ф,- 1/3)] +

-г Ж5 /б ֊ 1) Ф, + (10 /6-1) Ф։Ф, + ф,Ф։ + Ф։(Ф։-1/3)],

Ф1 = sin 2 0 cos «, Ф։ = sin 2 & sin т, Ф։ ^ sin2 &,
Ф4 = sin2 >> sin 2 ?, Ф։ = СО5։б, Ф։ = 81п։&СО5 2ф.

Здесь 0 и ф — сферические координаты волнового вектора акустических 
волн в кристалле. Для учета акустических волн всех направлений в конеч­
ных физических результатах необходимо провести усреднение по углам 
Ф и 0 (0 < О < я, 0 < ф < 2л).

Вычисление матричных элементов, входящих в формулу (10), приво­
дит к следующим отличным от нуля значениям:

<3/2 ± 1/2 |г Г,. >|3/2 + 3/2> = ^ |/| /? Г10 (9, Ф) </|г°|/>,

(13)
<9/2 ± 3/2 И Гоо| 9/2 + 3/2 > = < 9/2 ± 5/2| г» Г00|9/2 ± 5/2> =

3
2/^

</|г°|/>.

Подставляя значения матричных элементов (13) в формулу (10) и 
усредняя по сферическим углам (О, ф) волнового вектора, для нерезо­
нансной ЭФ передачи энергии получаем

IF/(Iip) 210-3-16,38 4 д’
“ф 5s ^’«J* ехр(йД/£Г)-1 X

х^) /?’По(0, Ф)КЛг°|/>1‘- (14) 
\ Г? /

Выполнив в формуле (14) усреднение по сферическим углам (0, Ф) 
вектора R для учета всевозможных ориентаций акцептора относительно 
донора (К2о (9, Ф)=1/4л) и перейдя от параметра шо к п и 2, для 

вероятности ^ф1 получаем выражение

(„Р> 210 33-16,38 п8 Д3/?8
5s Kp’v® ^’ ехр (ЙД/ЛГ) — 1

АЛ2
1</|г°./>|*. (15) 

го /
Из сравнения формул (3) и (15) находим

^(„Р, = 34638 W Г
4-55 кргЗ«о ехр^Д/^Т) — 1

^

или, подставляя численные значения параметров,

^=7,1-Ю’Л8 Г 
ехр(121/Г)-1

1₽Х (16)

Анализ формулы (16) показывает, что 1^фР) < ВГ^. Действитель­
но, если учесть, что обменные взаимодействия могут оказывать влия­
ние на расстояниях R < 10"7 см, а суммарная ширина не может превос­
ходить штарковского расщепления уровней (Г <200 см՜1), то для тем-
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пературы, при которой ^“^^ф, получается значение Т-Ю’ К, 
что, конечно, нереально. Сравнивая формулы (16) и (9), нетрудно ви­
деть также, что 1^1фР>С ^к₽>>

5. Выводы

Таким образом, из рассмотренных здесь трех обменных механизмов 
передачи энергии в кристаллической системе ИАГ—^dл + наиболее эф­
фективным оказывается механизм резонансной передачи, индуцированный 
электрон-фононным взаимодействием. В зависимости от конкретной кри­
сталлической системы существенными могут оказаться также резонансный 
кулоновский и, возможно, нерезонансный электрон-фононный механизмы.

Отметим, что зависимость вероятностей рассмотренных типов переда­
чи энергии от расстояния между примесными ионами почти одинакова, 
так как она в основном определяется интегралом перекрытия (<[|г°|/>)!, 
который экспоненциально убывает с ростом расстояния R между Тг3 _ 
ионами.

В заключение авторы выражают благодарность М. Л. Тер-Микаеляну 
за внимание к работе.
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7
ԲՅՈՒՐԵՂՆԵՐՈՒՄ ԻՈՆՆԵՐԻ ՄԻՋԵՎ ԷԼԵԿՏՐՈՆԱՅԻՆ ԳՐԳՌՄԱՆ ԷՆԵՐԳԻԱՅԻ 

ԷԼԵԿՐՈՆ-ՖՈՆՈՆ ԵՎ ԿՈԻԼՈՆՑԱՆ ՓՈԽԱՆՑՄԱՆ ՏԵՍՈՒԹՅԱՆ ՇՈՒՐՋԸ

Գ. Գ. ԴԵՄԻՐԽԱՆՅԱՆ, Ֆ. Պ. ՍԱՖԱՐՅԱՆ

Մոպտիպոլ-մոպտիպոլ և էլեկտրոն-ֆոնոն փոխազդեցության մատրիցական էլեմենտների 
հաշվման միշոցով գտնված են էլեկտրոնային գրգոման էներգիայի փոխանցման հավանակա­
նությունները բյուրեղներում գտնվող երկու խարնոլրգային իոնների միջև։ Ենթադրվում է, որ 
այգ փոխանցումը կատարվում է շնորհիվ կուլոնյան և էլեկտրոն-ֆոնոն փոխազդեցությունների, 
Տ՚՚ւյց է տրված, որ, օրինակ, YAG-NdЗ+ բյուրեղային համակարգում, դիտարկված կարճ մե­
խանիզմներից առավել էֆեկտիվը էներգիայի փոխանցման էլեկտրոն-ֆոնոնային մեխանիզմն է, 
”ՐԸ կտրող է բերել էներգիայի փոխանցման, երբ երկու NdЗ+ իոնների միշև հեռավորությունը 
հասնում է մինչև Rm =0,67 նմ։ Այդպիսի փոխանցման հավանականության իոնների հեռավո­
րությունից կախվածության գրաֆիկը, տարբեր ջերմաստիճաններում, բերված է հոդվածում.
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ON THE THEORY OF EXCHANGE ELECTRON-PHONON 
TRANSFER OF ELECTRON EXCITATION ENERGY 

BETWEEN IMPURITY IONS IN CRYSTALS

G. G. DEMIRKHANYAN, F. P. SAFARYAN

Based on detailed calculation of the matrix elements of multipole and electron­
phonon interactions, the probabilities of exchange mechanisms of excitation energy 
transfer between Tr3^՜ impurity ions have been obtained. It was shown that the 
mechanism of electron-phonon energy transfer played an essential role in the 
YAG-TVd3'*՜ system, and could lead to the energy transfer up to the distance of 
0.67 nm. The dependence of the probability of resonance electron-phonon energy 
transfer on the distance between ions was given for different temperatures.
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