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А. ПУРГА

К ТЕОРИИ КВАНТОВЫХ ИНТЕРФЕРЕНЦИОННЫХ ЯВЛЕНИЙ

В ЭЛЕКТРОННО-КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ СИСТЕМЕ*

Рассматриваются возможности использования методики интерференционных эффек-
TOB при квантовых переходах в исследовании электронно-колебательной системы.

Показано, что в адиабатическом и.кондоновском приближениях в электронно-кслеба-
тельной системе с тремя электронными уровнями влияние колебаний решетки сво-

дится к амплитудной и фазовой (частотной) модуляции «несущей» частоты, которая
определяется расщеплением возбужденных электронных уровней. В системе гармони-

ческих колебаний, без учега изменения частоты и смешивания нормальных координат
при переходе H3 одного электронного состояния в другое, найдены выражения интер-
ференционной части интенсивности испускания с учетом влияния акустических и локаль-

ных колебаний. В пределах указанной модели колебания решетки обусловливают
уменьшение переменной части интенсивности, но не изменяют её частоту. Интерферен-
ционная методика в данном случае не позволяет определить весь контур полосы

испускания, а лишь его электронные характеристики величину расщепления и вели-

чину радиационного уширения возбужденного уровня.

Введение

В квантовой теории взаимодействия света с атомными системами процессы погло-

щения и испускания описываются обычно при помощи вероятностей перехода между
стационарными состояниями системы. Как известно, такой подход дает возможность

объяснять и точно описывать широкий класс оптических явлений. Однако существуют

эксперименты, в том числе спектроскопические, идея которых основана на создании

нестационарного возбужденного состояния, свойства люминесценции KOTOPOTO к изу-

чаются. Это эксперименты по изучению ннтерференционных эффектов при кванто-

вых переходах. Интерес к этим экспериментам особенно повысился в последние годы.

Следует, однако, отметить, что фактически мы имеем дело с одной из традиционных
областей квантовых явлений. Действительно, уже в первые годы существования KBaH-

товой механики в работах В. Вайскопфа [!| и Г. Брейта [?] были теоретнчески нссле-

дованы оптические свойства (резонансная флуоресцечция) систем с близко располо-

женными возбужденными стационарными состояниями и описано своеобразное явле-

ние резонанса, связанное с «пересечением» энергетических уровней стационарных ком-

понентов возбужденного нестационарного состояния. В работе В. Паули [3] в 1932 году

было найдено выражение для интенсивности излучения из нестационарного началь-

ного состояния системы. Работы В. Вайскопфа и Г. Брейта дали возможность на

основе квантовой механики объяснить экслерименты В. Ханле [*], связанные с депо-

ляризацией излучения некоторых`систем в слабом магнитном поле. Однако в силу

относительной сложности экспериментальных методов обнаружения эффектов оптики

нестационарных состояний интенсивные теоретические и экспериментальные исследо-

вания в этой области получили дальнейшее развитие только в послевоенные годы В

* Основные результаты настоящей работы были изложены на ХУ совещании
по люминесценции (г. Рига) 21 сентября 1965 г. в докладе А. П. Пурга н К. К. Ребане

«К теории нестационарных и квазистационарных состояний и процессов релаксации в

кристаллах».

`ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ТОМ ХУ

СЕРИЯ ФИЗИКО-МАТЕМАТИЧЕСКИХ И ТЕХНИЧЕСКИХ НАУК. 1966, № 3
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связи с развитием радиоспектроскопических исследований. Совместное применение

радиоспектроскопических и оптических методов к исследованию нестационарных кван-

товых состояний дало ряд замечательных результатов. -
Обзор работ B этой области является предметом специальной статьи. Мы огра-

ничимся здесь ссылками на наиболее новые экспериментальные работы по интерфе-
ренционной методике (квантовых биений) Е. Александрова [s], А. Корни и Г. Сериеса
{6, a также теоретические работы NO квантовым э интерференционным явлениям

М. Подгорецкого [7], В. Переля и О. Константинова [#], А. Корни и Г. Сернеса [?]. Для

более подробного ознакомления с работами по интерференционным явлениям отсылаем

читателя к обзору :'°). ; _
Целью настоящей работы было выяснение возможностей интерференционной мето-

дики при изучении электронно-колебательной системы примесного центра в кри-

сталле. В частности была поставлена цель выяснить, в какой мере этой методикой

может быть определен контур спектра (квазилинии [!*, !s]) и какова зависимость резуль-

тата от силы электронно-колебательного взаимодействия.

Интерференционные явления при квантовых переходах
в электронно-колебательной системе'

ИССЛЗДОВ&НИ@ атомных систем Интерференцилоннымн методами про-
исходит в принципе следующим OÖpäSOMZ интегральное излучение,

испущенное атомной системой, регистрируется прибором (фотокато-
дом), который в терминах радиотехники является квадратичным детек-

тором [!]. После детектирования квадратичным детектором в спектре

сигнала, как известно (см., напр., [!?]), появляются компоненты с часто-

тами, равными разностям частот спектра сигнала (излучения) до детек-

тирования. Именно на анализе этой (радиочастотной) части спектра

детектированного оптического сигнала и основана ‘Интерференционная
методика определения характеристик атомных систем. Так‚ в случае

простых трехуровневых атомных систем, без учета естественной радиа-
ционной ширины возбужденных уровней, в радиочастотном спектре
сигнала возниКает лишь одна дискретная частота, соответствующая

разности верхних уровней. В настоящей работе теоретически исследует-

ся связь спектра радиочастотного детектированного оптического сигнала

C электронными и колебательными характеристиками примесного
кристалла.

Исходим из формулы интенсивности В. Паули [3], учитывая дополни-

тельно радиационное затухание ВОЗбУЖДеННОГО COCTOAHHHA Hp:l/lÖaßJlG-
нием мнимой части /Г/, к энергиям возбужденных стационарных со-

стояний. Если в начальный момент времени 19 излучатель находится в

нестационарном состоянии

se

где Il’l > обозначает собственные состояния гамильтониана излучателя,

то для интенсивности испускания в момент времени Ё получаем выражение
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Здесь по индексу / суммируются все состояния, куда происходит кванто-

вый переход с испусканием излучения; Е,, Ед и Г,, Г,„ собственные
значения гамильтониана излучателя и константы радиационного зату-

s&
хания соответственно; Р оператор излучательного перехода; Io
постоянная. . |

Рассмотрим электронно-колебательную систему с тремя электрон-
ными уровнями в адиабатическом приближении. Задаем начальное не-

стационарное состояние v(fp) в виде волнового пакета из колебатель-

ных волновых функций (ple)(R) H (p(,f,)(R), принадлежащих двум возбуж-
денным электронным состояниям 1,(/, К) и }2(7, R):

Blto) =1 (1, R) 2)0pi (R) + 2(r, R) D) cu @' (R) (2)

где г и А электронные и колебательные координаты системы COOT-

ветственно. Тогда имеем
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Здесь А/ энергетическая разность между минимумами NOTEH-

ниальных поверхностей (/,(В) и (, (№); все энергии Е,„, Е,„ считаются от

минимума соответствующей потенциальной поверхности (/;(К); т==
^

= 10. Оператор Р;(В) определяется следующим образом:

P:(R) =_[ \ЬЁ (r, R)/fiwo(r, R)dr (i=l, Q)V.

Индексом / обозначены собственные значения колебательного га-

мильтониана, соответствующие OCHOBHOMY электронному состоянию

wol(r; ®) : Строго говоря, в формуле В. Паули следует просуммировать
только по тем состояниям /, которые находятся энергетически ниже воз-

бужденных состояний. Однако нетрудно увидеть, что для центров, излу-
чение которых находится в оптической области, можно без существен-
ной ошибки суммировать и по всем значениям /. Тогда удается исполь-

зовать условие полноты системы колебательных волновых функций oс-

новного электронного состояния |

D <aIPER) [l><(|Ps(R) |m>=<n|Pt (R P:(R) Im>
[ ‚ ‚

(4
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В простейшем случае, предполагая, что оператор Р;(№) Р; не зависит

от колебательных координат (приближение Кондона) и используя усло-
вие полноты (4), получаем для интенсивности испускания следующее
выражение: -

: 1 ‚ 1 1 ОЙ——- Г, Г,т ——
It o o> m AUT

4(х) =Ае
Ъ -- Ве

hi
+2e a‚ Ке ›{'С(Ит_)_е„‚ M, }‚ (5)

тде введены обозначения

AP Bn)|cnl?
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'

При выводе формулы (5) предполагалось, что радиационные ширины
всех колебательных уровней, соответствующих одному и тому же элект-

ронному уровню, равны между собой, т. е. Г, == Г,, Г„==Г», и использо-

‘валось обозначение Г == # (Г, - Г,). -

Формула (5) отличается от соответствующей формулы для интерфе-
ренционных явлений в трехуровневых атомных системах. (см., напр.,

©бзор [!°]) коэффициентом С(т), который отражает влияние колебаний

решетки на интерференционный процесс в трехуровневой электронной
системе примесного центра. ; .

Перепишем интерференционный член 2

| ——%—Гт ——,Ё—АПЪ'
1;(т) —2e

'
Re)C(r)e

v ;

Формулы {5) в виде

1
Гт

1(т) =де h | C (1) | соз [©т ф(т)], (6)
A€

С_(Т) = { C(_t) l ei“’(") и © E%L]
1

Из формулы (6) следует, что в электронно-колебательной системе с

тремя электронными уровнями в адиабатическом и кондоновском при-
ближениях влияние колебаний решетки сводится к амплитудной и фазо-
вой (частотной) модуляции «несущей» частоты ©, которая определяет-
ся расщеплением возбужденных электронных уровней AÜU.

| Гармоническое приближение

В качестве конкретного приложения полученных формул (5), (6)
рассмотрим интерференционные явления в системе, гдё колебательная

подсистема описывается совокупностью независимых гармонических OC-

цилляторов. Мы будем также пренебрегать смешиванием координат

нормальных осцилляторов и изменением их частот при переходе из од-
ного электронного состояния в другое. Для системы, колебания кото-

2 ENSV TA Toimetised F-3 66
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рой описываются при помощи одного эффективного гармонического
осциллятора, схема потенциальных кривых приведена на рис. 1.

Дальнейший расчет требует также

конкретизации начального нестационар-
ного состояния. Как один возможный ва-

риант построения нестационарного со-

стояния рассматриваем внезапное 803-

буждение электронной подсистемы. Пред-
полагаем, что до возбуждения система

находилась B OCHOBHOM = COCTOAHHH

\po(r,R)(p(%) (R), а возбуждение произош-
ло очень быстро (мгновенно) по сравне-
нию с характеристическими временами
колебательного движения. Тогда можно

считать, что электронная система пере-
шла в возбужденное нестационарное со-

стояние (7, &) == стр (/, К) + сэфэ (7, ®),

а колебательное состояние из-за инертности ядер не изменилось, т. е. в

MOMEHT времени, непосредственно следующий за электронным перехо-

дом, колебательная функция -cp(g)(R) осталась прежней. Таким образом,
мы имеем в моментвремени , начальное состояние

Y(fo) = [ci Y 1 (r,R) + c 2 liJ:z(f,R)](P(g)(R), (7}

откуда получаем для коэффициентов с„ и с„ выражения

Cn:Cl<nlO>‚ c,„:c2<malo>,

которые в рамках рассматриваемой модели точно вычисляются. .

При таких предположениях в случае одноосцилляторной колебатель-

ной системы получаем из формулы (6) следующее выражение интерфе-
ренционного члена интенсивности испускания:

1
—IT

li(v)=Ce
"

exp[B(coswr— I)]cos[Qt —2(a - B)sin @ll, (8)

где © частота осциллятора; а, В безразмерные параметры сдвига

(см. рис. 1); С== 2/,(Р,С,)*Р‚С,.
В результате несложных преобразований имеем

1
. Гт '

I(v)=Ce
™ [eP I (B2)/o(2B(a-В) ) соз Эт--

+ ž e "
Г& (В?) /о(ЭВ (а -- В) )[соs (© kw)T + cos(Q +ko)T] -+

R=1

A e
”1о(В?)/,(2В(а --В))[cos(2 n)t + (—1)" cos(Q+ ло)]-

л= ]

(9)

Рис. 1. Схема адиабатических потенциалов одно-

осцилляторной модели.
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+ Z Z е " 1,(В?)/ (ЭВ(а +- В)) {соз [@ (&-п) оу -
R=l n=ll

+ (—1)" cos[23 + (k + 7) olt + cos[Q (n &) ос --

+(— I)”cos[Q -- (n &) о)к ),

где /„(2) функция Бесселя порядка л, a 7, (z) функция Бесселя от

мнимого аргумента порядка M.

M 3 формулы (9) следует, что если в системе имеется’ лишь OAHO

эффективное колебание, то спектр сигнала при интерференционных из-

мерениях имеет фактически дискретную структуру, состоящую из «ли-

ний» радиационной ширины Г. Для локальных осцилляторов в примес-
ных центрах и двухатомных молекул можно положить ©<© о, так как

верхний предел частоты © практически определяется ВоЗМоЖНОосТЯМИ

радиотехники (@< 10° сек-!). В таком случае измеряемой величиной яв-

ляется только компонент спектра на «несущей» частоте © (рис. 2). Из

формулы (9) имеем для амплитуды компоненты интенсивности /(©) на

частоте © следующее выражение:

O -5 Гт

1(9) = Ce”* о(В°) /о(2В(а-- B)) +2 X! /on(P?)Jan(2B(a+B))Je
*

п=0

(10)

Таким образом, для двухатомных молекул и примесного центра, взаи-

модействующего с одним локальным колебанием, влияние колебания

сводится в интерференционной методике к уменьышению интенсивности

сигнала, но не изменяет в измеряемой области частотного спектра его по

сравнению с трехуровневой атомной системой.

Для системы из N невзаимодействующих между собой гармониче-
ских осцилляторов имеем соответственно

h V i

I;(x) =Се exp[ >Bi (cosmt— I)]cos [Qt 2 B;(a; + B:)sin ostl.iZ=JI ;1
(11)

Если считать, что рассматриваемой совокупности осцилляторов соот-

ветствуют акустические колебания (без псевдолокального колебания),
м° N

то согласно оценке работы [!] функции Z В? соs от И Z B;(a; +
i=l i=l

-} B;)sin w;T yOBIBAIOT IO HYJS 3a HECKOJbKO NMEPHOJOB CAMBIX BblCOKOYA-

стотных акустических колебаний в кристалле (т. е. за время меньшее, чем

1071 cex). Таким образом, для радиочастоты © можем пренебрегать,
этими функциямии соответственно имеем

Рис. 2. Схема частот спектра сигнала при

интерференционных измерениях.
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(12)

‚ Следовательно, для центра, взаимодействующего только с акусти-
ческими колебаниями, влияние колебаний решетки на интерференцион-
ные явления между электронными термами сводится просто к уменьше-
нию интересующей нас переменной части интенсивности. Из формулы
(12) следует также, что наиболее подходящими объектами для интерфе-
ренционных исследований являются центры с малым параметром сдвига

ё между минимумами адиабатических потенциалов возбужденных CO-

CTOSIHUH. В ` .
В более общем случае, когда в системе наряду с акустическими ко-

лебаниями имеется и локальное колебание, получаем как следствие фор-
мул'(Нl) и (12) | : |

_V"'—l—l‘r - o

I(y=Ce "
exp[—(B2+ BDIÜ) To(2B(ar+ B)) +

.
+2 3ln (87) Jan (2Bı(oy + Bı))1cos Q,

(13)

где индексом / обозначены характерцстикн локального колебания

. / - Заключение

На основе вышеизложенного можно для нашей модели сформулиро-
вать следующие выводы: -

‚ . Влияние колебаний кристалла на интерференционные явления сво-

дится к уменьшению амплитуды переменной части интенсивности испу-

скания (уменьшается глубина модуляции).
.. 2. Измерения «несущей» частоты переменной части интенсивности

(методом «биений» или методом пересечения уровней) позволяют опре-
делять. величину расщепления возбужденного электронного уровня цент-

ра люминесценции.
3. Интерференционные эффекты определяются из измерения инте-

гральной интенсивности электронно-колебательной полосы и фактически
не зависят от силы электронно-колебательного взаимодействия. Напри-
мер, с точки зрения изучения расщеплений электронных термов интерфе-
ренционной методикой широкие полосы люминесценции щелочногалоид-

ных кристаллофосфоров в принципе не менее перспективны, чем кри-

сталлы с квазилинейчатыми спектрами. Этот результат можно понять,

если иметь в виду аналогию с исключением доплеровского уширения при
интерференционных опытах на системе свободных атомов. ;

4. Интерференционные методы не позволяют определить коле-

бательный контур полос люминесценции и квазилинии, а лишь их элект-

Ронные характеристики величину расщепления и величину радиацион-
ного уширения возбужденного уровня. ;

В заключение приношу искреннюю благодарность К. К. Ребане за ру-
ководство настоящей работой.
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A. PURGA

INTERFERENTSINAHTUSTE TEOORIA KÜSIMÜSI

ELEKTRONVONKESUSTEEMIS ESINEVATEL KVANTULEMINEKUTEL

Artiklis käsitletakse interferentsimetoodika rakendamise teoreetilisi võimalusi elekt-
ronvonkesiisteemide uurimisel. On leitud, et adiabaatse ja Condoni lahenduse puhul taan-
dub vorevonkumiste moju interferentsindhtustele kolme elekironnivooga elektronvonke-
siisteemis elektronnivoode I6henemise poolt méaédratud «pohisageduse» amplituudi ja sage-
duse moduleerimisele. Harmooniliste vonkumiste siisteemis on saadud avaldis kiirguse
intensiivsuse interferentsindhtustest soltuva osa jaoks juhul, kui elektironiileminekul ei
toimu normaalkoordinaatide «segunemist» ega normaalsageduste muutumist. Kasitletud
mudeli piirides vdhendavad vorevonkumised intensiivsuse ajas muutuvat osa, kuid ei

muuda vonkumise sagedust. Antud juhul voimaldab interferentsimetoodika siisteemi kiir-

gusriba kontuurist mdérata ainult selle elektronparameeireid: ergutatud nivoo lõhene-
mise suurust ja kiirguslikku laienemist.

A. PURGA

ON THE THEORY OF INTERFERENCE EFFECTS IN QUANTUM

TRANSITIONS IN A VIBRONIC SYSTEM

Possibilities are examined of using interference effects in quantum transitions to

study vibronic systems. It is shown that in a three electronic level vibronic system
using the adiabatic (Born-Oppenheimer) and Condon approximations effects of lattice

vibrations lead to the amplitude and frequency modulation of the “basic” frequency
determined by the splitting of the excited electronic terms. Formulae for the part of
the intensity of emission that depends on the interference effects in a harmonic vibra-
tional system are obtained, taking into account both acoustic and local vibrations.
“Mixing” of normal vibrations and change of normal frequencies during radiative transi-
tion are neglected. In the limits of such a model vibronic system lattice vibrations dimi-

nish intensity of the interference part of emission but do not change its frequency. By
spectroscopic methods based on the use of interference eifects in quantum transitions

(light beats and level-crossing experiments) it is not possible to determine the whole
emission spectrum of the vibronic system, but only its electronic parameters electronic
level splitting and radiative lifetime (width) of the excited state.


