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УДК 535.375

В. ХИЖНЯКОВ Имби ТЕХВЕР

К ТЕОРИИ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ СВЕТА С
УЧЕТОМ КВАДРАТИЧНОГО ВИБРОННОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

1. В данной работе рассматривается метод преобразования спект-
ров возбуждения резонансного комбинационного рассеяния (РКР), ко-
торый основан на полученных в [ 1 ] простых соотношениях между сече-
ниями РКР и комплексным показателем преломления. С помощью ука-
занных соотношений можно путем простой численной процедуры пре-
образовать спектр поглощения в пробные спектры возбуждения РКР
(называемые возбуждающими профилями) и, сравнив их со спектрами,
полученными в эксперименте, определить параметры вибронного взаи-
модействия для всех активных в РКР колебаний [ 2 ].

В разработанном к настоящему времени виде метод преобразова-
ния справедлив в приближении линейного вибронного и Герцберг—Тел-
леровского взаимодействий. Выполнен также ряд работ [ 3~9 ], посвящен-
ных учету квадратичного взаимодействия, которое приводит к перепу-
тыванию (вращению) системы нормальных координат колебаний при
электронном переходе (т. н. вращение Душинского). Показано, что
точный учет смешивания даже небольшого числа колебательных мод
приводит к громоздким математическим выражениям, ввиду чего уда-
ется рассчитать эффекты перепутывания лишь небольшого числа мод
при нулевой температуре.

В данной работе предлагается новый метод учета квадратичного
вибронного взаимодействия, основанный на линейных соотношениях
[ lo ] между фононными операторами в разных электронных состояниях.
Он позволяет точно учесть вклад всех промежуточных состояний в се-
чение РКР. С помощью этого метода получены простые приближенные
соотношения между поглощением и амплитудами РКР. Как и в случае
линейного вибронного взаимодействия эти соотношения справедливы
при произвольных числе мод и температуре. Они могут служить осно-
вой для обобщенного метода преобразования.

2. Зависимость амплитуды РКР от частоты возбуждения Qi в при-
ближении Кондона определяется формулой

где It) и |f) начальное и конечное колебательное состояние в основ-
ном электронном состоянии, |т) промежуточное колебательное со-
стояние в возбужденном электронном состоянии, у константа зату-
хания последнего, Ei и Ет энергии состояний \i} и |m), С нор-
мировочная константа. Используя интегральное представление резоль-
венты, формула (1) может быть переписана в виде
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(la)
Используя в (la) соотношения H\\i}=Ei\i}, Н 2 \ш)—Ет \т) {Hi и Я2

колебательные гамильтонианы основного и возбужденного состоя-
ний) и условие полноты 'S\m'>(m\ =l. получаем следующую формулу:

т

(2)

где

нормированная Фурье-амплитуда РКР, 0(т) ступенчатая функ-
ция Хэвисайда (она учитывает принцип причинности в РКР рассея-
ние возникает после возбуждения). Фурье-амплитуда стоксова РКР
первого порядка на колебании i равна

где

tii номер исходного уровня колебания i.
Для нахождения сечения рассеяния при заданной температуре сле-

дует усреднить

по исходным колебательным состояниям. Как показано в [ п ], резуль-
тат такого усреднения состоит в замене колебательных квантовых чисел
на их температурные средние *. Поэтому при отличной от нуля темпе-
ратуре можно рассматривать усредненную по температуре Фурье-амп-
литуду, которая равна

где (s) относится к стоксову, а (а) к антистоксову РКР,

Найдем соотношение, связывающее Фу’рье-амплитуду РКР (5) с
Фурье-образом спектра поглощения

* Это утверждение справедливо как для кристаллических, так и для локальных коле-
баний, поскольку последние всегда могут быть рассмотрены как эйнштейновская зона
кристаллических колебаний. Отличие локальных колебаний от кристаллических состоит
в том, что для последних при ТФ O следует суммировать процессы с разным числом
промежуточных фононов. В частности, для нахождения интенсивности л-фононной
линии такого колебания, вообще говоря, следует просуммировать процессы (л-)-2£)-го
порядка для всех положительных целых, соответствующие рождению л+£ и уничто-
жению k фононов. Однако учет таких процессов с виртуальными фоноцами существен
лишь при весьма высоких температурах [ ,o].

oo

a,/(fii)=/Cfdr exp ( —/fin: ут) i exP (—/т£ г ) exp {ixEm ) |m><m | />.
0 m

oo
aif(Qi) = C J rfxexp(—iQit уг)ац(х),

—'OO

otif (т) =/0 (т) </ I exp (—ixHi) exp ( ixH2 ) |/> (3)

ai (т) =*o(т) {щ+ l)~Hi I fxa+. j t>. (4)

/т = ехр {—hHi)exp{ixH2 ),

OO

h ~ |cti(fii)| 2 ~ // dxdr' exp [/fii(t' — t) у(т '
/

+l: )]аг(т)аг(т/

)
—oo

at-(8)(t) =exp [—©«(tt+l/ÄT’)] «г(а)(т) = i0(t) (гег + 1)“,/2 (5)

т= [exp(coi i/kT) 1 J-г1
,

<• • •> — Sp[exp ( —Hx/kT) .. -]/Sp[exp ( —Hi/kT)].
Здесь мы учли, что

<М1»)=</тА+)ехр I/kT)]. (6)

/7 (т)=</.>
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в модели квадратичного вибронного взаимодействия:

(7)

Вектор а и тензор b описывают изменение сил (а) и упругих постоян-
ных (Ь) колебательной системы при электронном переходе,

вектор конфигурационных координат рассеивающего центра, лу и yj
нормальные координаты в основном и в возбужденном электронных

состояниях,

(9)

сои и со 2j частоты нормальных колебаний, соo частота чистоэлект-
ронного перехода.

В модели (7) нормальные координаты Х{ и у j связаны ортогональ-
ным преобразованием вращения

(И)

матрица вращения [ l2 ], yoj = ae2 j(o“2
, <7о = e2 jyoj, ец = сцвги

г д
Учитывая, что Xi = (a+.-f- аи) (2wii)~ 1/2

, д/дх{ = (ащ — а+.) {ыц/2)'Iг ,

Уз {a+.-\-a2j) (2co2 j)-1/:!
, d/dyj= (ö2j —а+ ) (■cö 2 j/2)4 получаем для опе-

раторов рождения фононов в разных электронных состояниях следую-
щие соотношения:

(12)

где Iи= (а+Ьуо)ец(2®\ {
)-\ &j = ae2j (2ш|.)“^2 . (Соотношения для ан

и a2 j получаются из (12) путем сопряжения.) Эти соотношения явля-
ются основой предлагаемого метода.

3. Рассмотрим коррелятор < f%a 2j
+ ). Из соотношения (12) и фор-

мулы (6) следует

V=H2 Hy=Vo+{aq)+-Y i^q).

4= ЦецХг= JSe2jyjq0 (8)
г j

г г

я2=—д(- г/*) .+<■>».
j У j

л Уз=Уoj+ JŽCijXi, (10)
г

Cij = eube2j{(i)z
2 .— 0)2. )-! (11)

где

1? (•*„) = 2 (<,)■=!.

с ■ -ati |lH—г 2 U
"~' ~~ [('ö)li+!CÖ2j)ö2j:+(ö)li Co2i ) ,

j У (Oli Co2j

Й2j =|2j+'— ‘ . . [ ('(ОЦ—t~CÖ2j) (®lг ö)2j)&li]>
2 * VcOli Co2i

<T4 >= |2jf (T)
h Vtoih 0)2, 0)2,

X<fta+> l/Ä'/). (13)
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Переставим в левой части (13) операторы exp ( ixH2 ) и a2j
+ :

выразим a2 j+ через aift и aift+ и учтем соотношения

(14)

Умножая правые части (13) и (14) на Сц/Уto2 j, суммируя по / и учи-
тывая условие ортогональности

Отметим следующие свойства полученных выражений (16) (19)
для Фурье-амплитуды спектра возбуждения РКР.

Фурье-амплитуда пропорциональна Фурье-образу спектра поглоще-
ния /'(т). Коэффициент пропорциональности состоит из константной и
зависящей от времени т частей. Последняя содержит лишь положитель-
ные степени экспонент ехр (ггсог.,) и отрицательные степени экспонент
exp (tTcoife) , причем последние фигурируют только в комбинации
Uh ехр ( —fxcoift). Учтем, что такими же свойствами обладает логарифм
Фурье-образа спектра поглощения [ lo ]. Поэтому в спектре поглощения
содержатся лишь линии с рождением фононов с частотами возбужден-
ного электронного состояния и с уничтожением фононов с частотами
основного электронного состояния, причем последние пропорциональны
числу таких фононов hi. Следовательно, в рассматриваемой модели
спектр возбуждения РКР, рассматриваемый как функция частоты воз-
буждения fii, содержит резонансы только в тех частотах, что и спектр
поглощения. Поскольку частоты колебаний в основном и в возбужден-
ном состояниях разные, то в рассматриваемой модели РКР имеет точ-
ные резонансы по частоте возбуждения и не имеет их по частоте

<M+> =exp (iTCO2i) <ехр (— ixHi)a+. exp {ixЯ2 )>,

<ехр ехр (п:Я 2 ) > = </ Ta| fe
>,

<ехр {—ixHi )a+
h ехр (пг//2 )>=ехр (—Ьзщ)</тa+h )

Получим

<A°j, >=ехр (itmj) { fejf (т)+ X1 2 » У<оlй

х [( ехР (-»*»)+ { 1 ”~) ] <к*>}■

CijChi (15)
3

получим
схг(«)(т) =Ш(т) {т+l)-'Ь{2(йц)'Ьр { {х)Р{х), (16)

где нормированная амплитуда pi{r) удовлетворяет уравнению
Рг= (Зг + Rihpk, (17)

k

а
Рг=™ 2j ezjCij со- 1 (ехр (mo 2j ) —1), (18)

j

Rih=~ Žj CijChjl 1 )[(räfc+l) exp {ixa)2j) hk exp (—ixmk)— 1] +z . I \ COlfe /

1 ) [exp {ix{(ü2j töi/i))— 1] j . (19)
' COlfe j J
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рассеяния Q 2= —сои (имеются в виду резонансы с линиями спектра
поглощения).

4. Формулы (16) (19) существенно упрощаются для малых вре-
мен т, когда можно разложить ехр(то) в ряд и ограничиться первыми
отличными от нуля членами. Это приближение законно, если резонанс-
ная полоса поглощения не имеет четкой колебательной структуры. Оно
также всегда применимо при пререзонансном рассеянии.

В приближении малых времен (sг~т и Rik~t, поэтому в уравнении
(17) справа можно пренебречь членом ~рк . При этом получим
Рг~каец/2 и

Отсюда следует, что соотношение между профилем возбуждения
РКР первого порядка 1 ai( S)(^i ) | 2 и поглощением x(Qj) в случае пре-
резонансного возбуждения и при возбуждении в резонансе с бесструк-
турной полосой поглощения имеет вид

(21)

где

(22)

комплексный показатель преломления. Как видно, возбуждающий
профиль РКР в данном случае определяется параметрами только ос-
новного электронного состояния: коэффициентом разложения линей-
ного члена а в адиабатическом потенциале V, компонентами (щг ) век-
тора q в пространстве нормальных координат Xi и частотой (сои)
моды L

Отношение интенсивностей рассеяния основного тона на разных мо-
дах i и i', согласно (21), равно

(23)

Видим, что с учетом квадратичного взаимодействия в пререзонансном
рассеянии (также как и в резонансном при бесструктурной полосе по-
глощения) остается в силе формула Савина, полученная в [ l3 ] для
модели линейного вибронного взаимодействия. Аналогичный результат
при Т— o получен Хеллером [ l2 ].

5. Во многих случаях хорошо выполняется приближение 17?| со -2 1
(со средняя частота колебаний), означающее, что эффекты перепу-
тывания (если они есть) существенны лишь для колебаний i и / близ-
ких частот( |со 1 г —Сo23 | <Cicoh) . В этом приближении при низких темпе-
ратурах р,~р,- (o )=(Зг- и

(24)

(Äd-UViifW- (20)
У2(olг

оо 2
| cti(s) (Hi) j 2 ~ Jdx exp (iQit)ai(t)

—сю

2 II Cüii uHi

oo

ч Г x(x)
CD(Qi) =mx(fii) + J dx ——

—oo

2Jii COj j' (^liCüii) 2 Ui-f-1
lii' e\ if {ni'~\~ 1) <ül i (ŠirOJli') 2 W»'+l

ЯП , ч *0 (t) (m+ l) 1/2 Сце2з , ч tчг / ча
ф)

( т )=' '-S' (exp (it(o2 j) — l)^(t)
У2сolг j Co2 j
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Действительно, по порядку величины | (3* | I авиа- 1 1 , ch j\ I—<;1г \ Wife /.
-

< | bei h e2j (со^2. Поэтому при низких температурах R ih <: | be H eih \ со-2

и первая поправка к решению равна р | ЙВ; | У~! g 2 .f0~2 ~

- |РгЬ|O-'2<|Рг |.

Фурье-иреобразование формулы (24) дает следующее соотношениемежду амплитудой РКР и комплексным показателем преломления:

j

Эта формула обобщает формулу линейного взаимодействия [ 1]

Формула (25) справедлива при произвольном смешивании (произволь-
ных Cij) колебаний i и j с близкими частотами и при слабом смеши-
вании колебаний с существенно разными частотами. Эта формула по
своей структуре аналогична (26). Поэтому она позволяет, в принципе,
столь же просто определять параметры смешивания Сц, как и пара-
метры линейного вибронного взаимодействия ец.

Если значительная часть вибронного взаимодействия обусловлена
низкочастотными (акустическими) колебаниями, то в (19) даже при
низкой температуре следует учитывать связанные с этими колебаниями
члены ~hh- Отмеченный вклад в Rik низкочастотных колебаний имеет
вид

Учтем, что структурная часть возбуждающего профиля РКР связана с
незатухающей частью аДт) при больших т. В области таких т можно
exp [гг (o)2j wife) — 1] (co2j wife) -1 заменить на йпб (w2j —wife). Тогда

(28)

где

(29)

колебательная функция Грина возбужденного электронного состоя-
ния. Подставляя (28) в (17) и пренебрегая быстро затухающей при
больших т поправкой, получаем снова формулу (25), в которой дейст-
вительный параметр ёц заменяется на комплексный ёц ГД С

(в случае дебаевской модели G2 (co) ~со'3 и 2 (&r) 3o)
D

5
,

где сод дебаевская частота). Это означает, что смешивание с непре-
рывной ветвью колебаний изменяет фазу парциальной амплитуды РКР
~CD(£2i). Указанное изменение фазы существенно для интерференции
разных каналов комбинационного рассеяния (КР) (например, резонанс-
ного КР с нерезонансным, имеющем действительную амплитуду).

аг(s) (П 1) ~ (Пг-h 1)V» \ёцф Ш— у, сие?,ф (Q< оъЭ ]. (25)
УМ.

ГДС Ci j==Ci j ( COiž/o)2j) , 6ц CijGzj ~Сц.

Cti(s) = (Wi+l )‘ [Ф — Ф COiг) ] . (26)

Dm ~

Siibe2j62jb6lk г , 1 /о-7\R '2J— [exp (it (o) 2 j Wife)) I]. 27
lh 2w2 ..(oift W2j —Wife

Щ1 {бцЬ Im G2 (coife) be ih),

G2 (0)) =.S g2f2i
.

e-*-0,
co 2 со2 leco

J 2j

t,i nk U IГП 62(0)1/4)61/1
h
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При сильном вибронном взаимодействии с несколькими локальными
колебательными модами спектр поглощения может иметь четкую коле-
бательную структуру и тогда, когда |6|ш В этом случае в первом
приближении в уравнении (17) можно учесть лишь ри, относящиеся к
этим колебаниям, а для всех остальных колебаний использовать рас-
смотренное выше приближение Уравнение (17) для отмечен-
ных нескольких колебаний может быть легко решено численно. Полу-
ченное таким способом приближенное решение может быть уточнено с
использованием обычной итерационной процедуры.

6. В резонансном и (особенно) в пререзонансном случае сущест-
венно учитывать также Герцберг—Теллеровское взаимодействие, при-
водящее к отклонению от приближения Кондона. В этом случае

где М электронный матричный элемент. В линейном приближении

связанная с этим взаимодействием поправка к Фурье-амплитуде (16)
имеет вид

(33)
При малом отклонении от приближения Кондона основной вклад в
сцфс дает спаривание операторов a xh и ац+. Остальные спаривания
(они рассмотрены в [ lO, 14 ]) приводят к членам ~/nX khihh, которые
учитывают перенормировку Фурье-образа спектра поглощения, связан-
ную с отклонением от приближения Кондона, и к малым членам
~| b | ш-2 JŠJ rnueih. Таким образом, в первом приближении

h

(34)
и

(35)

Из этой формулы следует, что Rea^c (Qi) имеет максимумы в час-
тотах возбуждения Qi и рассеяния Q2==^i —сои, совпадающие с мак-
симумами спектра поглощения. Следовательно, в случае квадратичного
вибронного взаимодействия отклонение от приближения Кондона вос-
станавливает в возбуждающем профиле РКР резонансы по рассеянному
свету.

7. В заключение отметим, что метод преобразования возбуждаю-
щих профилей РКР, как было показано выше, позволяет одновременно
учесть смещения положений равновесия и перепутывание нормальных
координат при электронном переходе (вращение Душинского), а также
отклонение от приближения Кондона. В наиболее актуальном случае
значительного смешивания мод близких частот (и малого смешивания
мод существенно разных частот) основные соотношения метода (см.
формулы (24) и (25)) сохраняют простую структуру, характерную для
линейного вибронного взаимодействия. Поэтому они позволяют, в прин-
ципе, столь же просто определять параметры смешивания мод, как и
параметры линейных вибронного и Герцберг —Теллеровского взаимо-
действий.

F{т)=<ехр ( —ixHi)M exp {ixH2 )M}, (30)
ctt(e)(t) =Ю(т) (иг+l)~ 1/2 <ехр ( —ixHi)Mexp {ixН2 )Ма+.}, (31)

М 2mk {a+h -\-aik), (32)
h

aS) -I?^K(^ exP +a+ exp (—taoife )) +(a+ -\-alh )a+]}
k

a t{s) (t) =iQ ( T) mi (И*+ 1 ) 1,2 ( 1+ exp (tT<D«) ) F (t)

crgj (Qi) =тг(7гг+l) IУ2 Сolг)].
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Наиболее важным качественным отличием возбуждающих профилей
РКР в модели квадратичного вибронного взаимодействия от линейного
является исчезновение в приближении Кондона резонансов по рассеян-
ному свету; однако они восстанавливаются при одновременном учете
квадратичного вибронного и Герцберг —Теллеровского взаимодействий.
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I/. HIZNJAKOV. Imbi TEHVER
VALGUSE KOMBI NATSIOON HAJUMISE TEOORIAST BILINEAARSE

VIBROONINTERAKTSIOONI KORRAL

On esitatud uus meetod bilineaarse vibrooninteraktsiooni arvestamiseks valguse kom-
binatsioonhajumise amplituudide (ergastusprofiilide) arvutamisel. Meetod põhineb
lineaarsetel seostel, mis seovad foononoperaatoreid erinevates elektronseisundeis. On
saadud valemid, mis seovad hajumisamplituude neeldumisspektriga (teisendusmeetodi
üldistus). Järeldub, et bilineaarne vibrooninteratsioon tingib resonantsi kadumise
hajumissageduse järgi, mis taastub, kui samaaegselt arvestada ka Herzberg-Telleri inter-
aktsiooni.

1/. HIZHNYAKOV, Imbi TEHVER
ON THE THEORY OF RAMAN SCATTERING WITH QUADRATIC VIBRONIC

COUPLING

A new method for considering the quadratic vibronic coupling in the Raman
amplitude (excitation profile) calculations is proposed. The method is based on the
linear transformation between phonon operators in different electronic states. Formulas
have been obtained that express the Raman amplitudes via the absorption spectrum
(the generalization of the transform method). It is shown that the quadratic vibronic
coupling leads to the vanishing of the resonance in scattered light. However, it will be
restored when the Herzberg-Teller interaction is taken into account simultaneously.
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