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М. СЕЛЬГ

КОЛЕБАТЕЛЬНАЯ РЕЛАКСАЦИЯ КВАЗИМОЛЕКУЛ
В КРИСТАЛЛАХ ЭЛЕМЕНТОВ НУЛЕВОЙ ГРУППЫ

(Представил К. К. Ребане)

1. Введение

Основные центры собственной люминесценции в кристаллах элементов
нулевой группы периодической системы возбужденные квазимоле-
кулы R 2

* (R символ соответствующего химического элемента)
отличаются от большинства известных центров свечения в кристал-
лах сравнительно медленной колебательной релаксацией. Поэтому
кроме обычной люминесценции (ОЛ) этих центров удается зарегистри-
ровать и свечение в ходе колебательной релаксации, т. е. горячую
люминесценцию (ГЛ) даже в стационарных условиях возбужде-
ния [ l>2 ]. Центр R 2*, с одной стороны, представляет собой экситон,
локализованный на двух соседних узлах кристаллической решетки*.
С другой стороны, он является кристаллическим аналогом возбужден-
ной двухатомной молекулы инертного газа (эксимера). Кванты внутри-
молекулярных колебаний R 2

* значительно превышают предельную
энергию фононов данного кристалла (в случае центра Ne2

* почти в
десять раз), что в конечном счете и является основным фактором, за-
медляющим колебательную релаксацию.

Особый интерес представляет выяснение механизма возникновения
ГЛ в спектре кристалла самого легкого (не считая Не) инертного
элемента Ne.

ГЛ квазимолекул Ne 2
* в твердом Ne была с достоверностью

зарегистрирована уже в 1975 г. ['] (рис. 1). Несмотря на это, меха-
низм ее возникновения был выяснен лишь 4—5 лет спустя, когда для
интерпретации этой ГЛ была использована теория спектров резонанс-
ного вторичного свечения примесных центров кристаллов, разработан-
ная в [3>4 ]. Для вычисления суммарных спектров ОЛ и ГЛ квазимо-
лекул R 2

* эта теория была применена в условиях стационарного нере-
зонансного возбуждения [ s>6 ]. Таким образом расчетным путем уда-
лось не только восстановить экспериментальный спектр свечения ква-
зимолекул Мег'* (см. рис. 1), но и установить наличие ГЛ в спектрах
свечения квазимолекул Хе2

* и Аг2
* (вероятно, ГЛ содержит и спектр

свечения Кг 2*, однако этот случай пока никем не исследован). В тео-
рии имеются два подгоночных параметра: у константа радиацион-
ного затухания (отметим, что в случае Ne 2

* экспериментальные работы
по определению у практически отсутствуют) и Г константа затуха-
ния внутримолекулярного (локального) колебания (для центров R 2

*

* Напомним, что все инертные элементы (кроме Не, который в данной работе не
рассматривается) при кристаллизации образуют ГЦК-решетку с одним атомом в эле-
ментарной ячейке. Поэтому спектр их кристаллических колебаний содержит только
акустические -ветви.

УДК 535.37

EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED.
FÜÜSIKA * MATEMAATIKA

ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ФИЗИКА * МАТЕМАТИКА
PROCEEDINGS OF THE ACADEMY OF SCIENCES OF THE ESTONIAN SSR.

PHYSICS * MATHEMATICS

1985, 34, 1

https://doi.org/10.3176/phys.math.1985.1.07

https://doi.org/10.3176/phys.math.1985.1.07


44

PiHC. 1. Экспериментальные (@) и расчетные ( —) спектры свечения центров R 2
* в

кристаллах инертных элементов [ 6 l вместе с соответствующими кривыми потенциаль-
ной энергии. Экспериментальный спектр Ne2 * заимствован из [•], ГЛ Аг2

* и Хе 2
*

выделена пунктиром. Для сравнения приведен соответствующий спектр люминесцен-
ции газового Ne ( ) [ lЭ ].

можно применять модель затухающего осциллятора Морзе [']), кото-
рая вводится феноменологически. Форма расчетных спектров сущест-
венно зависит от соотношения между у и Г. Расчетный спектр для
Ne 2

* на рис. 1 получен при у = 1,5 Г, т. е. когда время колебательной
релаксации превышает радиационное время жизни центра. Поэтому
свечение квазимолекул Ne2

* почти целиком состоит из ГЛ (доля ГЛ
в случае центра Хег* порядка 1%, а в случае Аг2

*

светосуммы [6 ]).

Описанный вариант теории, который применен в [ 5- 6 ], позволяет
рассчитать только огибающую спектра люминесценции. В принципе,
однако, спектр может иметь и колебательную структуру, о наблюде-
нии которой в случае центра Ne 2* недавно сообщалось [ B ]. Остается
пока открытым и вопрос об абсолютных значениях у и Г. Дело в том,
что форма расчетных спектров при постоянном отношении у/Г слабо
зависит от их абсолютных значений, если оба параметра малы по
сравнению с частотой локального колебания.

В данной работе ставилась цель разработать микроскопическую
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теорию колебательной релаксации квазимолекул типа R2* в кристал-
лах, т. е. прежде всего рассчитать вероятности переходов между.сосед-
ними колебательными уровнями центров R2*.

2. Модель

Будем исходить из следующего гамильтониана для взаимодействующей
системы локального осциллятора-квазимолекулы и набора кристалли-
ческих осцилляторов

(1'

Здесь Q и г частота и координата локального осциллятора,
cokr и q^r —то же для кристаллических осцилляторов (к (ювази-

импульс, г= 1,2, 3 номер ветви колебаний). Используется система
единиц, где %= 1. Последний член в гамильтониане учитывает ангар-
монизм кристаллических колебаний, что особенно для кристалла Ne
довольно существенно. Следует отметить, что к (1) можно добавить
члены, описывающие фонон-фононное взаимодействие более высокого
порядка, т. е. процессы с участием более чем трех фононов. Основные
выводы данной работы при этом остаются в силе.

В случае всех кристаллов инертных элементов можно считать вы-
полненным условие Это позволяет ввести т. н. двойное адиа-
батическое приближение [ 9 ], в котором каждому колебательному
уровню локального осциллятора соответствует адиабатическая поверх-
ность в пространстве более медленных кристаллических колебаний **.

Переходы между этими поверхностями осуществляются с помощью
оператора неадиабатичности L, который в данном случае дается сле-
дующей формулой:

(2)

Здесь и в дальнейшем используется сокращенное обозначение индек-
сов х— kr; п номер исходного колебательного состояния локаль-
ного осциллятора; q обозначает совокупность кристаллических коорди-
нат; ц) п и Хп адиабатически разделенные волновые функции «быст-
рой» и «медленной» подсистем.

Нас интересует переход п-^п —1 в локальном осцилляторе. Поэтому
определим новый оператор М п, который будет действовать только в
пространстве кристаллических координат

(3)

Перейдя к обозначениям Дирака для матричных элементов, имеем

** Применение двойного адиабатического приближения, конечно, не означает отказа
от обычного адиабатического приближения, т. е. по отношению к электронам движе-
ния локального осциллятора остается адиабатически медленным.

„ й/ ,
а» \ , шкг / <52 \ ,н=Т\*—д*) + +
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g " Ь
X' ' '

2
dXnjq) äcp n (z,q) j

dq~x dqx j

М пХ п (q) f dztp* (z, q) L [tp„ {z,q)Xn {q) \.
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Рис. 2. Двухэтапная модель колебатель-
ной релаксации: 1 туннелирование
между адиабатическими поверхностями
( п, Но) {п —l, Н); 2 релаксация

фононной подсистемы.

(3')

Учитывая далее вид гамильтониана (1) и считая в нем S d,Q j<С ,
j

получим окончательно

(4)

где П п расстояние между колебательными уровнями с номерами
п и п— 1.

В рассматриваемой модели один элементарный акт на пути коле-
бательной релаксации состоит как бы из двух частей [ 10 ]:

1) туннелирования между адиабатическими поверхностями,
2) релаксации фононной подсистемы, т. е. перехода фононов в равно-
весие с новым колебательным состоянием локального осциллятора
(рис. 2).

Необходимо отметить, что данный подход к проблеме колебатель-
ной релаксации локального осциллятора принципиально отличается
от такового в [ п > 12 ], где использовалась модель «жесткой среды»,
т. е. предполагалось, что фононы остаются в тепловом равновесии в
течение всего процесса релаксации (в таком случае должен равняться
нулю и сдвиг равновесия на рис. 2). Кроме того, использовалось т. н.
приближение беспорядочных фаз, в том смысле, что произведение
бозевских операторов рождения и уничтожения фононов заменялось
их тепловым средним (напр ~ Q-х ‘ ах- Ьхх'пх, и т. д.). Не будем здесь
обсуждать корректность этих приближений применительно к центрам
Кг* в кристаллах инертных элементов. Ясно, однако, что при таком
подходе учитываются только т. н. вертикальные процессы превраще-
ния кванта локального колебания в подходящее число фононов (или
наоборот). В случае центра Ne 2

* число фононов, участвующих в таком
процессе, будет порядка десяти согласно закону сохранения энергии.
Поэтому, применяя такой подход, мы должны были бы, по существу,
оставаться на уровне качественных рассуждений, так как теории для

1 Г д2

'dqx dq~

+2</г 1 I ——* *>£■}.I dq-x dqx J

Мп —l/ ——— -*соxF х-х~\-2 Jjj (j)xFхх'Цх “д 1,
1 z Уп '

, OCf~x '

X X, X
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описания процессов такого высокого порядка пока не разработано,
о чем сказано и в [ l2 ].

Вернемся теперь к нашей модели. Вероятность туннелирования
между соседними адиабатическими поверхностями можно рассчитать
по известной формуле нестационарной теории возмущений первого
порядка

(5)

Здесь i и f соответственно начальное и конечное состояния сово-
купности кристаллических осцилляторов, tij e~EilhBT e~Etlh вт

, Ei и
i

Ef полные энергии системы в начальном (связанном с адиабати-
ческой поверхностью номера п ) и конечном ( п —1) состояниях соот-
ветственно.

Учитывая структуру гамильтониана (1), формулу (5) можно пре-
образовать

(s')

где Т оператор хронологического упорядочения (располагает опе-
раторы с временным аргументом t правее от независящих от времени
операторов); L =V—V{t), где V = ——■ — оператор сдвига;

X а^х
d-xqx = ; гамильтониан Н в конечном (п— 1) состоянии локального
со*

осциллятора выражается через исходный (в состоянии п) гамильто-
ниан Яо как И —Q n-f-e v#oe-v ; А (t)—eitH°Ae~itH°-,

(A} =Sp {е-н *№А) /Sp [е-Но/heTj _

3. Вероятности переходов между колебательными уровнями

Для вычисления коррелятора в (s') нам прежде всего необходимо
уточнить ряд множителей F^ r, kv и d^r в гамильтониане (1). Разложим
потенциальную энергию кристалла в ряд по реальным смещениям
(«па) атомов, затем перейдем к комплексным нормальным координа-
там согласно формуле [l3 ]

(6)

( еа г проекция векторов поляризации фононов, mи N масса и
число атомов) и сравним результат с выражением для потенциальной
энергии в (1). Тогда с учетом только парных взаимодействий между
атомами***, описываемых потенциалом W(г)

t
получим

(7)

где гП
° равновесное расстояние между n-м атомом и одним из двух

компонент квазимолекулы Р 2*. Ось z прямоугольной системы коорди-
нат совпадает с осью квазимолекулы; а п угол между вектором гд

°

и осью а.
*** Вклад трехчастичных взаимодействий в когезионную энергию кристалла Ne со
ставляет 3—4% [ l4].

W=2 J \<f\Mn \iy\4{Ei-Ef).
i t

Wn-m-1= / e~iQ n\TM+eLMn {t)}dt,
—OO

e«(k)e ikn
«па= - г <7kr

к?* ~jfTIN okr

<4r=—— £ w"')eos a„ eos2 z„ (k)e ‘I'-- 1'--
12mQ „а n fmiVcokr
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Аналогично

(8)

В (8) опущен член, содержащий вторые производные W", кото-
рый по сравнению с выписанным членом имеет порядок малости
(cod/П) 2 .

Попытаемся теперь вычислить важный параметр В=— JFj q^rq-kr

к г
(безразмерные стоксовые потери). Для этого заметим, что формулу
(7) можно переписать следующим образом

(7')

где штрих у знака суммы означает, что при фиксированном а сумми-
рование производится в полупространстве, определенном (например)
условием cosan >-0.

Для простоты при вычислении параметра В будем учитывать лишь
ближайшие окружающие R 2

* атомы (в полупространстве cosa n>o
таких атомов четыре). Тогда, используя приближение cokr~ Ык~ uk
(до некоторого предельного значения k m), с учетом (7') имеем

Двойной штрих у знака суммы означает здесь, что векторы п и rii
соответствуют атомам из ближайшего окружения R 2*. Кроме того,
мы учли, что W"'{r°n )= W"' (г° п ) и eos ccn =cos a

ni .
Переходя в последней формуле от суммирования в к-пространстве

Nv Гк интегрированию согласно формуле J>J ...

=- ■J. .. d3к, где
к {2л)

v объем элементарной ячейки, и, введя цилиндрические координаты
ka , q=]/&2 —№, ф после интегрирования по ф на интервале (0,2я),
можно получить

(9)

Здесь введен вектор t(tx,ty, tz )=n—Пь cod частота Дебая.
По формуле (9) можно рассчитать В с любой требуемой точностью

(в рамках предложенной выше модели изотропного кристалла). С точ-
ностью до слагаемых с I=2 двойной интеграл в (9) равен

Fkr,k'r' = JS W'"{rn) COS (Xn COS (3n COS 2nX
У72/лП n,a,P

Х . е»(к ) е? (k')
eHW)n,

tflN "[/‘COkrCOkV

dnr— !XW"(гn) eos a„ eos2 z„e«" (1 e
~2ik

» ”«)
g

° (k)
—

12/nO nee imNxabr

1 \W'"(r°) l 2
72m42"N ' з~ ' cos2 ttn cos4 zne ik(n“ n,) sin2 [ka na ).

k,n,ni,a *^*k

B X'[W7 '" (rj) ] 2 eos2 a„ eos4 z„X
D n,nba

0 -h i=o V '

г. ,
/ t2km \Si{2k mna ) ( 48Õ“) +
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Поэтому приближенно можно написать

(9')

Вид парного потенциала W{r), описывающего взаимодействие
между одной из компонент квазимолекулы R 2

* и атомом в кристалле,
в случае атомарных криокристаллов пока не установлен. На расстоя-
ниях, существенно превышающих равновесное расстояние между ком-
понентами R 2*, с некоторым основанием [6> 15] W(г) можно заменить
потенциалом невозбужденной молекулы R

2,
в случае Ne2 хорошо

аппроксимируемого потенциалом Морзе
(10)

с параметрами D = 3,7 мэВ, (3 = 2,02 А- 1
, г 0= 3,10 Ä [ l4 ].

Для вычисления параметра В мы еще должны знать взаимное
расположение R 2

* и окружающих атомов. В [ 6 ] предложены две воз-
можные конфигурации: 1) конфигурация локализованного на вакан-
сии экситона, 2) конфигурация автолокализованного экситона. В обоих
случаях с помощью (9') и (10) можно получить практически одинако-
вый результат В^4-10~5

, т. е. В<сl. Поэтому можно утверждать, что
_

д
в случае Ne оператор сдвига V= 2;?о1— практически равен нулю,

а следовательно, и оператор L— V Учитывая это, нетрудно
произвести интегрирование в (s'). С учетом (4) и (8) имеем

(И)

Здесь со некоторая средняя частота кристаллических колебаний,
а появление величин целиком обусловлено энгармонизмом кри-
сталлических колебаний. Если учитывать только кубический энгармо-
низм колебаний, то для этих величин можно написать следующую при-
ближенную формулу

(12)

Вычисление коэффициентов оВ ]
. в (12) представляет собой

~

ЛII

самостоятельную весьма сложную задачу, решение которой выходит
за рамки данной работы. Отметим, что в случае Ne первое (и основ-
ное) отличное от нуля слагаемое в (12) соответствует значению i—2.

В (11) с достаточным основанием можно ограничиться уче-
том слагаемых с п'= —п. Это почти очевидно в случае изо-

а а

~ Sl {2ктПа),
2h mna

где F{kmna,t)<Sl {2kmna )= J • 1 C ° S U• du
о u

B ~ "36mŽ2'o" [W"' (' Г° >J 2 COS2 ttn C °S4 Zn 5 1 ('2kmUa ) •
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тронного кристалла, когда в (11) легко произвести интегрирование по
направлениям к и к', после чего в этой формуле появились бы множи-вши ln+n7 j )sin(£/ |n-l-n/ | )тели ! —————------

} быстро убывающие с ростом
КК I П П I

|n-fn'|. У реальных (анизотропных) кристаллов получаемые описан-
ным образом множители имеют более сложный вид. Однако можно
ожидать, что и они становятся быстро убывающими с ростом jn-j-n'!.

Таким образом, используя указанное приближение, имеем окон-
чательно

(13)

где

q((o) плотность числа колебаний и 0т максимальная частота в
спектре кристаллических колебаний. В данной работе А рассматри-
вается как параметр теории, значение которого следует определить
экспериментально. Как показано в [l6 ] согласие с экспериментальным
спектром свечения Ne2

* [ 1 ] наиболее хорошее при значении
Л==s-10~ 9 ат. ед. Используя это значение А, а также известное соот-

ношение для осциллятора Морзе Qn =Q^l —где для Ne 2
*

Q = 51,5 мэВ иД= 0,64 эВ [ l7 ] и, выбирая значение ш =3,5 мэВ (такое
значение получается при усреднении величины (Q n —2wk)~2 )

, можно по
формуле (13) рассчитать вероятности переходов, приведенные в таб-
лице ****;

Мы использовали значение Dt= o,64 эВ. Это соответствует аппрок-
симации расчетной кривой потенциальной энергии 32и+-состояния Ne 2

*

функцией Морзе. Такую аппроксимацию можно считать хорошей в
широком интервале межъядерных расстояний. В области больших рас-
стояний все же отклонения от кривой Морзе становятся значительными
и поэтому истинный предел диссоциации, определенный в [ l7 ],

0,45 эВ, чему соответствует максимальное допустимое значение
п= 10. Это учтено и при составлении таблицы.

4. Заключительные замечания

Основным результатом работы является установление такой функ-
циональной зависимости вероятностей колебательных переходов
**** Температурная зависимость W n-*n-i(T) осуществляется через параметры Лк-
Поскольку в случае кристалла Ne при всякой реально достигаемой температуре экспе-
римента средние числа заполнения фононов «к'С!, можно считать, что в этом случае
величины W n -+n-i практически независимы от температуры.
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Wn^.n-\ {п) в медленно релаксирующих локальных центрах свечения,
которая согласуется с их наблюдаемыми спектрами люминесценции
(имеется в виду прежде всего центр N62*) . При попытках построения
«вертикальной» теории колебательной релаксации (см., напр., серию
статей ГB ]) или же «горизонтальной» (т. е. туннельной) теории с па-
раметром 1 устанавливается слишком сильная зависимость
W n->n_i от номера колебательного уровня (я) центра. Неизбежным
следствием этого является возможность излучательного перехода прак-
тически только с одного колебательного уровня (радиационное время
жизни которого сравнимо с ), что по крайней мере в случае
Ne2

* противоречит эксперименту.
Автор искренне благодарен В. Хижнякову за очень полезное обсуж-

дение результатов работы.
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M. SELG
KVAASIMOLEKULIDE VÕNKERELAKSATSIOON NULLRÜHMA

ELEMENTIDE KRISTALLIDES
On esitatud teoreetiline mudel, mis sobib lokaliseeritud eksitonide (kvaasimolekulide)
võnkerelaksatsiooni kirjeldamiseks atomaarsetes krüokristallides (Xe, Kr, Ar, Ne), ja
arvutatud üleminekutõenäosused kiirgustsentri N62* naabervõnkenivoode vahel. Osutub,
et tsentri Ne2

* arvutatud võnkerelaksatsiooniaeg on võrreldav tema kiirgusliku elu-
eaga. See on kooskõlas eksperimentaalse faktiga, et lõviosa kvaasimolekuli Ne2

* kiirgu-
sest Ne kristallis moodustab kuum luminestsents.
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M. SELG

VIBRÄTIÕNAL RELAXATION OF QUASIMOLECULES
IN THE CRYSTALS OF NOBLE GAS ELEMENTS

A new quantum mechanical model of vibrational relaxation for molecular centers in
the crystals is proposed. The most specific feature of the treatment is the presumption
of weak coupling between the local center and environment atoms (dimensionless Stokes’
losses Б<С 1, in contrast to the usually examined case B>-1). Another important pre-
condition is Q i. e. the vibrational level spacing of the center under discussion
greatly exceed the mean energy of phonons. It enables to introduce the so-called
double adiabatic approximation. Within this approximation any vibrational level of the
center is correlated with an adiabatic energy surface in the space of lattice normal
coordinates. The tunnel transitions between the neighbouring adiabatic surfaces are
induced by the corresponding operator of nonadiabaticity. A general formula for the

А • n
transitions probabilities is derived: W n -+n-\=

* ——, where Ais a characte-
Q 3 (Q n 2(o)2

П
ristic constant for given System and n is the vibrational quantum number of the
initial level of the center.

The preconditions of the theory are best of all fulfilled in the case of excimer
centers R 2

* in rare gas solids. Therefore, the theory is applied to the case of Ne2
*

center in solid Ne. The vibrational transitions probabilities W n -+n~ 1 are calculated
and a reasonable quantitave explanation to the observed unusually intensive hot
luminescence of this center is given.
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