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В кристаллах и молекулярных системах электронные и колебательные
степени свободы существенно связаны. Поэтому первичные электрон-
ные переходы, возникающие при различных физических процессах в них,
сопровождаются возбуждением колебаний. Последующая колебатель-
ная релаксация влияет, в свою очередь, на вторичные электронные пе-
реходы. В ряде случаев это влияние имеет определяющее для процесса
значение. В качестве конкретных примеров электронных переходов в не-
равновесном (горячем) колебательном состоянии можно привести горя-
чую люминесценцию [l>2 ] и горячую передачу электронного возбуж-
дения [3 ]. Можно думать, что такие переходы существенны в некоторых
химических превращениях.

Из сказанного ясно, что разработка теории колебательной релакса-
ции, сопровождающей электронные переходы, и изучение ее проявлений
представляют собой актуальную задачу. Особенность этой задачи в
том, что в ней существенны колебательные характеристики центра в
двух разных электронных состояниях в конечном (возбужденном),
в котором происходит колебательная релаксация, и в исходном (ос-
новном), от которого зависит начальное условие релаксации. Сказанное
следует уже из общего определения колебательной матрицы плотности
релаксирующей системы q(0 = ехр (—itHi)Q o exip ( itH\), где q0 коле-
бательная матрица плотности в начальный момент времени, которая
при белом возбуждении равна р o=ехр(—ЯO/£Г)Х[sр ехр(—HofkT) ]-1

,

Н0 я Hi колебательные гамильтонианы основного и возбужденного
электронных состояний, 1. В пределе Мoo .q(0'“v Q 1 =

= ехр (—ЯI (—HJkT)]~ l
.

Простейшими характеристиками релаксирующей электронно-колеба-
тельной системы, определяемыми матрицей плотности являются
величины

9t=Sp[?eD]=<9(Oi>o, (1)

e?fi=sPt (<? ?<) 2е (0 ] =<<?>• (2)

A.

Здесь q некоторый оператор системы, qt q{t) {
— q t, q{t) x =

ехр {itHi) q ехр (—UH\), (. . .)k =Sp (.. .qu) ,&=O, 1. Если под q по-
нимать конфигурационную координату центра, то qu определяет релак-

А.

сацию ее среднего значения, а ( q t2 )o временное поведение ее квадра-



тичной флуктуации. Аналогичным образом можно определить и времен-
ную зависимость флуктуаций более высокого порядка, а также произ-
ведений различных операторов.

Если возмущение, вызывающее электронный переход, не белое, то
существенно знать и величины типа {q{t)\q')0 . В частности, при моно-
хроматическом возбуждении огибающая суммарного спектра горячей и
обычной люминесценции равна [4 ]

со
1(Й, йо) ~ fdt (2ла2 )-*/2 ехр[— yt —(Й й*)2/2о® ], (3)

о

где й 0 и й частоты возбуждения и излучения, у константа радиа-
ционного распада,

fit—.Ft-f '(Й„ Fo)<{VV,.Eo})o/2 (l/а >о, (4)

o2
( : =<V> - ({ft. ft}>2

0 /4 (V>, (5)

фигурные скобки означают антикоммутатор, V= Н { ЯO . Отметим, что
величины типа фигурирующих в (4) и (5) определяют и огибающую
зависящего от времени (переходного) спектра резонансного вторич-
ного свечения [s ].

Приведенные выше величины описывают колебательную релаксацию,
если система имеет неограниченное число колебательных степеней сво-
боды и обладает квазинепрерывным спектром колебательных возбуж-
дений (предполагается, что гамильтонианы Н 0 и Н { эрмитовы и не за-
висят от времени). В противном случае, к§к известно, система не ре-
лаксирует, а совершает циклы Пуанкаре. В случае примесного центра
нужным свойством обладает уже гармоническая решетка с квазинепре-
рывным фононным спектром. Эта простая модельная система, допускаю-
щая последовательное динамическое рассмотрение релаксации, и будет
использоваться в данной работе.

Приведенные выше релаксационные характеристики (3) (5) в слу-
чае гармонической решетки и линейного вибронного взаимодействия
легко вычисляются [s ]. Такое приближение достаточно хорошо оправ-
дано, если вибронное взаимодействие слабое. Если же это не так, то
необходим учет и членов, квадратичных по смещениям. При этом за-
дача расчета релаксационных характеристик существенно усложняется
из-за перепутывания нормальных колебаний при электронном переходе
(называемого также вращением Душинского). В данной работе мы
покажем, что эффект перепутывания нормальных координат в рассмат-
риваемой задаче может быть точно учтен, если основное и возбужден-
ное электронные состояния не вырождены.

Без ограничения общности квадратичное по смещениям ядер Q ви-
бронное взаимодействие можно представить в виде

V= Vl-{-A+ Q-j Q+BQ. (6)

Если электронные состояния не вырождены, то А\ и Q одностолбцо-
вые матрицы с п элементами, А\+ и Q+ соответствующие сопряжен-
ные матрицы, В —• эрмитова матрица пХ,п, п число учитываемых
конфигурационных координат. Разложение матрицы конфигурационных
координат Q по нормальным координатам Xi и г/j основного и возбуж-
денного электронных состояний имеет вид

Q =<?o+ 2SoiXi= 2d Sijtjj „ (7)
i 3
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причем
yi=yoH-2 xtCij, (8)

i

Soi иSi j одностолбцовые матрицы с n элементами, связанные соот-
ношением S 0 SijCij, где

j

Cij==,S+BS 0i(0)2 —to^)- 1
, (9)

JJSoiS* (0)2 —(02.)- 1 = ljS+ (0* 0})-1=В-1, (10)
i j

©г и o)j частоты колебаний, соответствующие нормальным координа-
там я* и г/j. Подставим формулы (5) (9) в (4) и (5). После простых
вычислений получим

£b—F*-j-(Qo — Po)-({Aj"Qb Q+Äq})o/2A+ (QoQ+W (И)

o2
t =A+ {Qt Q+)oAt ({Л+Q*, <Э+^о}) 2

0/4Л+((Эоo+Мо, (12)

где

Fi=Vb+4+s(+--7^Bs(>. (13)

Õt= S SijS+ Лрют2 cos со,/ (14)
J

классические зависимости V и Q от времени, A t = А\-\- BQt ,

(Q*Q|> о= JS “7 1 («<+ l/2) (05w5+ Z)< (0, (15)
i

{{A+QuQ+4„)>0=2с‘(&+l)Л|ад+ (16)
i

щ [exp (—eo i/kT) I]~’. Здесь введена матричная функция

Di{t)~B SijS+ (ö)2 — ш2.)
~l {eos (o jt-\-i{он/ш j) siruMjt).

j

Эту функцию можно вычислить, если перейти от суммирования по j
к интегрированию по частоте. При этом вклад полюса подынтегрального
выражения следует определить из второго уравнения в (10). Переходя
также от суммирования по i к интегрированию по частоте, получим

со

Õf=— [ dcoe*®*©- 1 1ш©1(0))Л0, (17)
zn J

г— oo

oo

(QtQ+)o— — fda(2/2 (eo) -f-1) Z)+ (eo, [lm ®o(eo) ]D (eo, t) , (18)
я

oo

({A+Qi, Q+A„))„=~fАо(2п(м) + (19)
n 0

где n (eo) [exp (—coJkT) —, 1 ]-*,
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D((o,*).=e»‘(/+B®i(co))— R(0>.t). (20)
OO

R(co, t) —ißei(üt lm @i(co) +— В [ dm'{to2
.

— to' 2) _I (|tö'lcosto'£-|-
я J

—oo

-fito sin m't) Im @1((o'). (21)

Здесь введены матрицы динамических функций Грина в основном и воз-
бужденном электронных состояниях, равные

@o(w)= ( ш2 — 0)2 — toe)-1
,

i

(со) =£SijS+. (й2 -ш2 . toe)-1

j

(e бесконечно малая положительная величина); они связаны между
собой уравнением Дайсона

@i((ö)=@o((ö) (/+s®i(w)), (22)

где 1 единичная матрица пУ^п.
Используя интегральное представление резольвенты

со
(со2 to'2)- I—с 1— со-1 / sin(сот) cos (со'т)ехр( —et) di,

о

R{to, t) можно преобразовать к виду
оо

R (со, t)=B f dx sin(tot) [£i {t+x)-\-u~l g 2 ]exp (—et), (23)
о

где
oo

gi (t) f e<“* Im @1 (to) dto, (24)
—oo

CO

gr2 f (25)
JX—oo

Подставляя эти формулы в (18) и учитывая (22), получаем
оо

(Q fQ+)o =<QQ+) l+i- f d(о (2 п (to) +1) {R+ (со, t) [lm @о (со) ]R{uJ)-я jf
2 Re (to, 0 [ Im @o (to) ] (/+В @i(to))} . (26)

Заметим, что в случае квазинепрерывного фононного спектра, как это
следует из формул (23) (25), gi{t), g2 (o> при i->oо. По-
этому в соответствии с отмеченным выше соотношением q(oo) =

имеем (QooQ+)o=Sp(QoQ+Qoo) =(QQ+)i.
Формулы (11), (12), (17), (19) (26) решают рассматриваемую

задачу. Действительно, зная @
0 (to) (нахождение этой функции есть

задача локальной динамики решетки, решаемая методом Лифшица), по
формуле (22) можно найти ©Дсо), а затем по формулам (11), (12),
(17), (19), (20), (23) (26) —и все искомые величины. Следует, однако,
отметить, что использование полученных формул для конкретных рас-



четов возможно, если при электронном переходе в примесном центре
силовые постоянные изменяются лишь для небольшого числа ~п сфер
вокруг центра. Это предположение обычно выполняется.

Автор признателен Г. Завту за обсуждение.
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В КРИСТАЛЛЕ КСЕНОНА

A. SERMAN. EKSITONIDE JA AUKUDE AUTOLOKALI SATSlOON KSENOONI KRISTALLIS

A. SERMAN. ON THE SELF-TRAPPING OF EXCITONS AND HOLES IN XENON CRYSTAL

(Представил В. Хижняков)

Как известно, в кристалле Хе имеет место явление автолокализации
экситонов (в качестве обзора см., напр., [']). Автолокализации же ды-
рок в этих кристаллах до последнего времени обнаружить не удавалось
[2 ]. Этим фактам можно дать простое объяснение, если предположить,
что константы деформационного потенциала электрона сте и дырки он
имеют одинаковый знак. В этом случае перекрытие областей деформа-
ции кристалла вокруг электрона и дырки приводит к усилению взаимо-
действия с фононами каждой из квазичастиц, т. е. связывание их в экси-
тон создает более благоприятные условия для автолокализации. При
значительном перекрытии областей деформации, ое Он и равенстве
эффективных масс электрона и дырки, пп е = гпн, константа деформаци-
онного потенциала экситона примерно вдвое превышает ал. Полагая
Л <С R (А высота барьера автолокализации для экситона, отсчиты-
ваемая от дна ls-зоны, R постоянная Ридберга экситона), можно
ПО
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