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ВЛИЯНИЕ ФОНОННОГО ВОЗБУЖДЕНИЯ НА
ПЕРЕОРИЕНТАЦИЮ ПРИМЕСНОЙ МОЛЕКУЛЫ В КРИСТАЛЛЕ

(Представлена К. К . Ребане)

Введение

Электронное возбуждение локального центра в кристалле сопровожда-
ется, в общем случае, возбуждением фононной подсистемы [']. Послед-
нее носит когерентный характер [2 ], который следует учитывать в про-
цессах энергетической и фазовой релаксации возбужденного центра.
Ранее было установлено значительное влияние когерентно возбужден-
ного фононного состояния на расплывание колебательной энергии от воз-
бужденного центра [ 2 ], на передачу электронной энергии между цент-
рами [3 ], на скорость распада локального колебания в кристаллические
[ 4 ], на скорость электронных переходов [ s ]. В [ 6 ] рассматривалось пря-
мое проявление когерентного колебания в переходных электронно-коле-
бательных спектрах. Представляет интерес рассмотреть еще один тип
релаксационного процесса с учетом влияния когерентного возбуждения

переориентацию примесной молекулы в кристалле.

Переориентация примесной молекулы

Гамильтониан вращательно-колебательной подсистемы примесной моле-
кулы в кристалле состоит из вращательного гамильтониана Н г, коле-
бательного гамильтониана Нс и их взаимодействия Н гс :

В достаточно сильном кристаллическом поле вращательное движение
примесной молекулы представляет собой либрации около равновесных
ориентаций молекулы и туннельные или фононные переходы между
ними. За волновую функцию нулевого приближения берется в этом
случае либрационно-колебательная функция в данной ориентации ф а
при условии

(a, (3 номера ориентаций). Переориентация происходит за счет воз-
мущения £а р ФO. Вероятность переориентации вычисляется как
элемент Qpp матрицы плотности вращательно-колебательной системы
q(/) = exp ( —НН/й)д{o) exp ( itH'jii) на базисе функций фа при началь-
ных условиях
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Скорость переориентации, равная

определяется в возбужденном электронном состоянии как среднее зна-
чение

где Г константа затухания возбужденного электронного состояния.
Скорость переориентации (4) рассчитывалась нами в следующих

предположениях:
1. Переориентация является необратимым процессом а->(3, а не

процессом типа пульсации между а и (5, поскольку из-за неоднородно-
стей кристалла ориентации неэквивалентны, т. е. Еаа Ф £рр, причем их
разность больше Е Ер.а р.

2. Вращательно-колебательное взаимодействие диагональное в
a-представлении п линейное по нормальным координатам q s, т. е.

Таким образом, гармонические потенциалы колебаний разных ориента-
ций а представляются как многомерные параболоиды, смещенные и по
энергии и по координатам.

3. Недиагональное возмущение Еа $ не зависит от колебательных ко-
ординат.

4. Матрица плотности когерентного начального состояния колеба-
ний задается через оператор смещения [ 2’ 4 - 5 ] как

где Qo термически равновесный оператор плотности, а оператор сме-
щения имеет вид

где Pso амплитуда когерентного состояния колебания номера s.
В этих предположениях, ограничиваясь при вычислении q первыми

членами разложения по степеням Н г , можем записать

Здесь ns среднее квантовое число колебания номера s с частотой
co s , а

dmldt, (4)

oo

/С=Г-1 /dt exp(-Г/) [dQw/dt] , (5)
о

{Нс-\-НГ с)аs ба(3 Jjj ~2’ n^s{q s <7“0 ) 2-
S

Qtxcc (0) =PQoP (6)

/> =ехр(-2>,о—). (7)

dmidt=2\Ea (^p) 2 (w s+-i-)} x
t

XRe /dg exp jicoccPQ+-ip 2J (<?“
0
P ) 2[n s exp (icosp) + {ns+ l) exp (—/co sq) ]-f

0 s

(8)

,+4*2 ?Äo texP (— fcös/ )~ exP ( /ü3s/ ) — exP (—“M* —e)) +
s

+exp(tos —e)) ]}• ’

И <üat={Eaa EW )in.
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Первая экспонента в формуле (8) учитывает перенормировку тун-
нельного матричного элемента из-за взаимодействия переориентации с
колебаниями кристалла [ 7 > B ]. Этот бесфононный фактор может состав-
лять у примесных молекул в щелочногалоидных кристаллах величину
до 1СН3 [ 9 ]. Он был учтен в прежних расчетах скорости переориентации
для термически равновесного (Р=l) начального состояния [ 10 > п ].

Члены m-ro порядка разложения экспоненты

в формуле (8) по степеням exp (=H'(ü sq) приводят соответственно к ско-
ростям m-фононных переориентаций.

Формула (8) переходит в формулу кинетического коэффициента [s ],

если со ар принять за частоту электронного перехода и предполагать ко-
герентное возбуждение колебаний только фиксированной частоты. По-
следняя сумма в формуле (8) определяет уже вклад когерентного па-
кета кристаллических колебаний любой частотной ширины, учитывая
тем самым и затухающие когерентные начальные состояния.

Отметим, что индекс состояния а означает не только номер ориен-
тации, но и квантовые числа состояния молекулы. Тем самым формула
(8) относится и к переориентациям в возбужденных состояниях либра-
ционных или внутримолекулярных (локальных) колебаний, и к пере-
ориентациям с изменением этих состояний или даже с изменением элект-
ронного состояния, если удовлетворен критерий адиабатического при-
ближения для этой пары электронных состояний. В последних случаях
к энергии Еаа—прибавляется еще энергия соответствующего кван-
тового перехода.

Имеется аналогия между вибронным переходом и процессом пере-
ориентации по данной модели [ B ], причем энергии электронного пере-
хода соответствует разность £рр —Еаа, а стоксовому смещению раз-
ность s0

Скорость переориентации в возбужденном электронном состоянии

Скорость переориентации примесной молекулы в возбужденном элект-
ронном состоянии определяется формулами (5) и (8). Для выяснения
ее основных зависимостей от энергий и констант затухания когерентного
состояния можно предположить в формуле (8) для величин (qs0 аР) 2 и

лоренцево частотное распределение полуширины у. Такая ап-
проксимация означает введение эффективного псевдолокального коле-
бания частоты со, когерентно возбужденного в начальный момент и за-
тухающего с константой у.

В предположении сильного взаимодействия переориентации с коле-
баниями (это соответствует случаю больших стоксовых потерь в внброн-
ном переходе)

формулу (8) можно преобразовать в приближенное выражение

(9)

exp j—2J ОД) 2[п* exp (itos q) + {ns+ l) exp (—kosq) ] }
S

L=—-2 (9“„P )2>l
s

|£а р| 2#-2У 2jx/Lco2 ехр{— (L+2M cos co/) 2/2L}.
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На рисунке показано отношение
К/Ко {К скорость переориентации
по формуле (5), Ко то же при
Е —0) в зависимости от энергии Е
когерентного начального состояния
эффективного колебания при време-
нах жизни возбужденного электрон-
ного состояния в 104

,
105

, 106 коле-
бательных периодов, при временах
жизни когерентно возбужденного
эффективного колебания в 5, 10, 20
колебательных периодов и при сме-
щениях даР , равных 7 (а), 8(6) и
9(e).

Из рисунка можно заключить
следующее. Заметное ускорение пе-

реориентации, обусловленное когерентным начальным состоянием, имеет
место при смещениях qa&, больших 6. Это соответствует большим сток-
совым потерям при переориентации (больше 20 колебательных квантов).
При этом начальная амплитуда когерентного состояния должна дости-
гать примерно половины qар

. Это означает, что переориентация ускоря-
ется колебательным возбуждением, энергетическая релаксация которого
«проходит точку пересечения» сильно смещенных адиабатических потен-
циалов начальной и конечной ориентаций.

Когерентно возбужденное фононное состояние, в котором ядра около
примеси испытывают конечные смещения, является квантовомеханиче-
скнм состоянием, наиболее близким к классическому состоянию колеба-
ния этих ядер. Поэтому рассмотренная выше модель описывает разные
процессы перехода между двумя адиабатическими поверхностями в ус-
ловиях высокоэнергетических (близких к классическим) фононных воз-
буждений. Ускорение, например, безызлучательного электронно-колеба-
тельного перехода с колебательных состояний выше точки пересечения
адиабатических потенциалов было установлено в '[ 12 > 13 ].

Фононное возбуждение, ускоряющее релаксационный процесс, может
быть результатом не только электронного возбуждения примеси, но и
результатом, напр., распада высокочастотного локального колебания.

2 ENSV ТА Toimetised. F*M-4 1978

Здесь М= М0 ехр (—\t), Мo=~ q^psO , • а также предположено,
S

ЧТО 0)а р со и п (со) ~ 0.
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FOONONERGASTUSE MÕJU KRISTALLI LISANDIMOLEKULI
ÜMBERORIENTEERUMISELE

Artiklis on käsitletud kristalli lisandimolekuli ümberorienteerumist koherentse foononer-
gastuse korral ning arvutatud selle kiiruse sõltuvus foononergastuse energiast ja elueast.

O. SILD

THE REORIENTATION OF THE IMPURITY MOLECULE IN CRYSTAL
AT PHONON EXCITATION

The reorientation of the impurity molecule in crystal at coherent phonon excitation is
examined. The reorientation rate for excited electronic state is calculated (formulae (5)
and (8)). The dependence of the reorientation rate on the optical lifetime, on the energy
and lifetime of the phonon excitation as well as on the shift q of the initial and final
orientation adiabatic potentials is demonstrated.

,The reorientation rate increases in the coherent phonon excitation. The figure repre-
sents the relation К/Ко (К reorientation rate after formula (5) and Ко reorientation
rate at £=0) as the function of the phonon excitation energy E, for the optical lifetimes
of 10 4

,
105 or 106 vibration periods and for the phonon excitation lifetimes of 5, 10 or

20 vibration periods. The figure parts а, б, в are calculated for the shifts <7—7, q— 8 and
<7 =9, respectively. An essential enhancement of the reorientation rate takes place at
<7>6 in case the initial phonon excitation energy E exceeds the crossing point of the adia-
batic vibration potentials of the initial and final orientations.
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