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В. ЛООРИТС

К ТЕОРИИ КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ СТРУКТУРЫ МНОГОФОТОННЫХ

СПЕКТРОВ. I

В связи с широким развертыванием исследований по нелинейным оптическим AB-

лениям, возникающим в кристалле под воздействием лазерного луча, становится ак-

туальным развитие теории проявления колебаний кристалла в соответствующих про-

цессах. Цель настоящей работы получить в адиабатическом приближении формулы,
описывающие колебательную структуру многофотонных спектров. Основное внимание

будет уделено наиболее актуальному случаю двухфотонных переходов в примесных

кристаллах. Спектры комбинационного рассеяния примесных кристаллов, .теория H 3KC-

перимент которых получили в последние годы заметное развитие [!-6], будут содер-
жаться в общих формулах как частный случай. В методическом плане настоящая ра-

бота близка к исследованиям [®]. N

1. Рассмотрим примесный кристалл с хаотическим распределением

центров, концентрация которых мала. В таком случае мы имеем право

пренебречь интерференционными явлениями, связанными с ансамблем

центров, т. е. фаКТИЧЗСКИ ограничимся рассмотрением переходов в кри-
сталле с одним единственным центром. _

В адиабатическом приближении, как известно (см., напр., [7]), реше-
ние уравнения Шредичгера такой системы |

Hlaa>= Tl(l)nleaa> (1)

является произведением двух волновых функций

SS (2)

из которых первая удовлетворяет электронному, вторая колебательному
уравнению - |

| йа|а>.Hy o> (3)

Здесь латинский индекс обозначает электронное состояние, соответ-

ствующий ему греческий индекс возможное колебательное состояние

при данном электронном состоянии, т. е. а а (а), В В (0) и т. д. В со-

ответствии с этим Н гамильтониан всей системы в адиабатическом
приближении; Н, колебательный гамильтониан в электронном состоя-

нии а; jaa >, |a >, |a > векторы стационарных состояний кристал-

ла, электронов и решетки; Й @да, Й©« СОбственные энергии системы

и решетки.

Пусть на систему начиная с момента f= 0, действует возмущение
V(¢). Torma поведение системы описывается уравнением Шредингера
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Z (4)

Решение (4) удобно искать в виде

P () = Zam (1) | пу > e_im’”t (5)

.By}leM считать, что к моменту { ( система находится в стационар-

HOCOM COCTOAHHH MU, T. €.

Any (t): Ö;v‚ Ma если f<o (6)

Найденный с учетом начального условия (6) коэффициент 2n, (/) обозна-
чим через ал»,то (1). Квадрат модуля его представляет собой вероят-
ность перехода системы за время { из начального состояния ц в состоя-

ние Av:

me-—a п (1) = \ @ пэ», my. (£) i2- (7)

Для сопоставления с экспериментом необходимо вычислить полную

ввероятность перехода т-* й. Поэтому надлежит провести усреднение
по начальным и суммирование по конечным состояниям решетки. В со-

стоянии статисТического равновесия

W
-

e -

\Х'/;пд n(l) ЕТ шпщ—›пч (t)‘
В, У ..

>

(б)

1 .

тде 7 статистическая сумма, аВ вТ° ; \
Теория квантовых переходов дает коэффициент Ayy, my (f) в виде

Фбесконечного ряда [B. 9]

An m (1) а')
N

лУ, т (Z) Anv, my. (Z) I a(nlv),mp.. (t) + (Z(„?„)y m. ([) _+_ о

`
В

Õnv,mu -L ` <l’l 7V [ | го t

BT У! И(4) | ти>е "те! й 4

0

.2
t -

—! : ;+;( Ё) S <’7)V‘ V(fl) ik%>elwnv‚/z‚ctl däl х

. 0

А . |
X J (< /f% " L/(lg) L _ln“ > eiü)/\"/_‚ Inp.tz (L,to _J__
@;

2 Е

(9)

тде

(')(1'1, ba ( qu (l'b;j. (10)

Возмущение V(f) может быть представлено в виде

j jwtV >` Hael9 (11)
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M 3 ycıoBHA AeEÄCTBHTENBHOCTH BO3MYIIEHHA CNEAYET, UTO V(—0) = V*(w).
Изучим переходы в кристалле под действием электромагнитного излу-

чения. При этом электромагнитное поле рассматривается как возму-

щение. ; . .

Ecau N среднее число фотонов с энергией й @, волновым вектором
> >

В и поляризацией ц в объеме кристалла И, то _

,
e V/2naN 27 2°

V(o) =—£ /2L et (up) (12a}

. > >

где е заряд, и масса, / радиус-вектор и р оператор импульса
оптического электрона [B]. -

Такой подход позволяет описать процессы, в которых элементарны-
ми актами являются поглощение и вынужденное испускание фотона
(одно- имногофотонные поглощение и вынужденное излучение, вынуж-

денное комбинационное рассеяние H Т. д.). Однако процессы, связан-

ные со спонтанными переходами (спонтанное излучение, обычное ком-
бинационное рассеяние и др.), при этом не описываются. Их можно

учесть, если добавить в (11) к членам \() с отрицательными ©, даю-

e 1/ 2nn ki MD
8

щим переходы с излучением, слагаемое
Y l"lw—lv e (up) [B).

Тогда возмущение при отрицательных частотах будет иметь вид

ITN 1y »

V
e 2л‚п(№+l)е_„;>?(ыр)_((o)
й o|V

(12 6)

Взаимодействие электромагнитного излучения и электронов среды

приводит также к эффектам затухания [!°], в результате чего возбужден-
ные электронные состояния имеют конечное время жизни. Учет этих

эффектов существенен в резонансных процессах. В данной работе эф-
фекты затухания рассматриваться не будут. ;

Считаем, что BO3MyllleHHe (1]) MOpoxgzaer NepeXxOoA M-—>N NAaBHbIM

образом с участием двух фотонов, т. е.

‚ 2
@д», ть. (1) == a;„?„„„ (2)

Тогда

' 1 8 ° _
Wasn() =732 21 Х

koL орх,̂

x 2) <nv|V(o:) |kx><Rx|V(o) |ти > Х

| <mp| VY (04) | 10> < VH(og)lnv> Х
t h t

X j ol (=0 Gdt, f е`(2tDpx, my) 12 dt, j ei(%—%,n\)fsdt?‘x
0 : 0 U )

в | |
>< .` ei(„md—mlk, mp)t«i df,;

(13}
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В противном случае к выражению (13) надо добавить другие отличные

от нуля члены модуля квадрата ал»‚ть (). Дальнейший расчет с этими

членами ведется вполне аналогичным образом.
Введем обозначение

КИаь(о) <<а | И(о) | 5 ». (14)

Будучи матричным элементом возмущения, выражение (14) в то же

время является оператором, действующим на функции решетки

<a Vewolo)]B>=<aa|V(o) | bhß>. (15)

С учетом (15) bopmyra naa W, ~ ({) npuBOgUTCA K BHIY

t t

w
1 -

ое

m> n(f) =та ž: ž: j-el( (Ox-l—w„k)fldl‚l Jel( 032+Okm)t2dt2><
° R,D ), о, wy, wy

0 õ

(16}
t ё |

X |et@)t,| —)aat A(tl 1y 4,1),
; ö

где

N bk4) = „;‚›\ЁЁХ
X<l Vi (04)

—D
[) >0 VE (0) 79 1y > X

X<]Vao€0 soVi (02) el A[ > =

S%H"(_tl_f‘f‘) X

| n Vk,„(mz)e%Hmm—tZ) >.

(17}

3neCh Z. Z ZSD (e-H )Sa e означает статистическое ус-

реднение в начальном электронном COCTOSIHHH M.

2. Предположим, что адиабатический потенциал имеет во всех

электронных состояниях одинаковую форму, но положения минимумов
их в различных электронных состояниях разные. В этом случае коле-

бательные гамильтонианы конечного и промежуточных состояний можно

с помощью унитарного преобразования связать с колебательным ra-

MHJIBTOHHAHOM OCHOBHOTO COCTOHMHHA

Ha:SaH/nSt_l*_- (18)

Здесь $, унитарный оператор сдвига:

S —e—zAam здд_ z
а-

$ ; Е_у______е -

Алт. Sps

(19)
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где Aam,s CHBHUI Положения равновесия нормальной координаты &

осциллятора $ при переходе т—>а; & И р,== { Ö%s безразмерные

координата и импульс.
‚

Колебательный гамильтониан Н,, представим в виде -

Hm: f[o+H,» (20)

где

Ho= >holata, +3).
S

(21)

3nech af н аз операторы рождения и уничтожения фотонов; Н’

оператор ангармонизма. .

Рассмотрение ангармонизма колебаний будет проведено в предпо-
ложении малсости Н’. Кроме того, мы учтем отклонение от приближения
Кондона, т. е. сохраним зависимость электронных матричных элемен-

тов от колебательных косрдинат решетки. Как локазано в [° s], уже в

комбинационном рассеянии учет ангармонизма колебаний и отклонения

от приближения Кондона является существенным.

Используемая модель не учитывает возможного изменения спектра

энергии колебаний решетки при электронном переходе. Тем не менее,

как это известно из теории электронноколебательных переходов и KOM-

бинационного рассеяния [. 6 !, !2], она правильно описывает основные

черты многофотонных процессов.

Используя (18), получим

A=< Vhi(e)Se Y StV (ws)Spe™ х

LHm(tz—btl) i_ Hrlz(t4—t2)' ;
XSE Vak(@SEE h: 57 Ида (оо) @

h ; >.

(22)

Операторы в представлении Гайзенберга связаны с таковыми в пред-
ставлении Шредингера формулой

Hyt Hpt
О()=ей Ooe

® . (23)

Обозначим

A Vn HOS

Am =ST Vih (03)S

An =STV (с1)5,

Apm = SE Vim(o9).

(24)

Тогда

А = <A,“l(l“;)Am(t3)An.k(tl)Akm(t2) > (25)
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Для дальнейших расчетов электронные матричные элементы И,ь(о),
зависящие от координат колебаний, удобно представить в виде

0Xt |
‚ / T:) —е 5

Öxs
‘/ub(("" Х) і=o ?,Vab(@)): 1 ab((')’ S/

|
(26)

где х {х.} произвольный параметр. При вычислении статистиче-

ского среднего нас теперь не интересует явный вид электронных мат-

ричных элементов Идь(е,х), так как они He содержат операторов и

поэтому их можно вывести за знак среднего. |
Перепишем в виде (26) все операторы (24):

zEs õi— ! -Iz А!т‚ з Р

Apy=Vim (04588, =e * “Vim (04, Х) lо € * |
+ I* < + *

<Alrr:(sl Sn)S;i_ V nI((L"S‚ S)Sn‚:(_sl Sn) an((v)ß‚ S+Anl7z):

R g
0

! z ni, sPs zSS
53‘" .

¢ S e
S S ‘/,11l ((03, y '_l'_ An/„) I=o

.+<+ . <Ап!г‚ Sn Vnk ((')Ь Ё) Sn (SH S/s) Vn/e (('7‘l» S _Jf_ Anm) (Sj—sk)

zES Э(З_ i Z Ank‚ sPs ' `
—е * Õ ane ((u)-la < + Anm) !

220

ei

; iy A .t 0

+
/?m‚sp—\ oS

W
A'km Sf„- Vk/;z ((l)Q, š) =e

$ е * $ V/cnl (o)2› Ll) l
и=o

°

(27)

Тогда

. Ya д_д —iX Am sPsltd) =Y Ay Pty Э)Е, (6) oi X
A Z SE У е $ е°° | 635

z Es(£l) )i iz A/zk. уРS( 4) iz А/гт, sрs(Г2`) zE,(fa) Ö_Ö_
>< е x OZS

() S е S e S
LIS
»<

>< Vlm (o—)4‚ Х) V;;l (03'3› y ‘l’ Armz) Vnk ((')l‚ Z + Ar:/n) Vkm (03'2› ll) ]x:y:z:zt:O'
(28)

Введем оператор упорядочения Р, располагающий операторы слева

направо в нижеследующем порядке:

šs(t4)v ps(t‘l)v ps(t3)’ šs(tiš)» šs(tl)s ps(zl)v pS(tQ)v gs(tQ)

В таком случае

L S *

A —<P€ > Vlm (0)4, X) V„z ((\)3, Y + Afmz) Vnk((')la 2 -'r- -

+ Anm) V/z/fz ((')2l Lt) [ ,

X=y=z=u=o
(29)
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где

L= Z [šs(t4) д%_;— ips(l4) Atm, s ips(3) Ant, s Es(f3) Ö—is +

д . ‚
-

е
д

+ šS(tl) Й + lps(tl)Ank‚s + lps(fg) Akln‚ s+ Qs(tQ) äu—s_] . (30)

Г линейный оператор относительно операторов рождения и уничто-
жения, так как ; -

gsiLTRGREES
pszl—. ‘in(as—a?)

(31)

В предположении малости ангармонических членов в колебатель-

ном гамильтониане Н, при расчете среднего в выражении (29) можно

ограничиться лишь парными корреляторами [6 !3]. Это дает

< Pet >%€%<PL2> (32)

Выражение<< Р1?» состоит из корреляторов типа

< 6(0 6#(#)2> н<<DD =

;

~5 b [<aad (' —1) >+ <aFa, (' —1) >]

< B(PP() >—<PE >=
;\s—; Ö<a SEL(t' —l)>].

(33)

Такие корреляторы вычислены в ряде paGoT (cM. [!2l4]):

SSTslt]

<af as(0)Slti
(34)

где Г, константа ангармонического затухания осгиллятора $; ©; NEPE-
— Въо.

нормированная частота колебания осциллятора; л,== (е Вве; 1)-!

Подставляя эти значения в (33), получим

<ABRlt

SOO5 fs (t—l),

(35)
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где

SN LL 105—Г, i

fE M=+ 1)e ot Llt 7estsU, (36)

В частности,

f0): 2n,+L] fs (0)= 1. (37)
Тогда

- A(ty,by, 13, t4) =exp ZS%{ (2ns+l) ((%+%‚%+(%+ä%)+ |
° На а—)

к
AT ()To()e

+33 (b—b) 797 FF (4—b) 757+ (@ —) эр
20 15 (& )Мна [ (4—b)Ank s- 17 (4—b) Amt

LE (tcln--_-fß).Alm;s—Anl‚s__f;S_ (53_tl)Ank‚s_f;(tvßi:_j;;é)AEl'z!t1l‚S](%‚S_F
+A [ (1 —пА Doty =7(s 1)A ] o +

B ) A —TI3 to) Ans-(4 —t) An__k,;; +B,o]3
(2 (МА НАAL

о —Э (& zg)A„„',sA„„s+2fšf(t4—tl)Al„„sA„k:;+

o U(e—l) A, s
P s+?(b —1) A sAn st (38)

+ ij- <t3- tQ) Anl, S Akm‚ s 27j— (tl - f?) Ank‚ S А/гт‚ 5 }’ ><

Х У;т (Ш4‚ х) V:II (Ü)B‚ Y Anm) Vnk(mlv Z+ Annz) Vk/n((_')fla LI) \x:y:z:u:O .

3. Рассмотрим спектры двухфотонных процессов в примесных кри-
сталлах с малой концентрацией центров. В этом! случае каждый при-
месный центр дает аддитивный вклад в процесс. Наблюдаемый при

эксперименте спектр в момент времени # в таком случае пропорциона-
лен скорости вероятности процесса в одном примесном центре в этот

момент. Таким образом, для сопоставления с экспериментом необходимо
вычислить вероятность перехода —>л в единицу времени

dW (£)
Рт—ёп([): ______md;)n . (39)

Дифференцируя (13), получим
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A
1 е p

PEZZ—, X

XD < aviVi(n) e>< BV(w) mu > X

X < mu|V+ (0) !A ><IMV+ (0s) Inv > S, (40)

где

:7(— © _}'Ü)nv, kx)tl Аг(— Wy + Oy, mu) 6
п(o= |г dt [e KLD

0. 0 °

L(@—O, 1) Ao,mya
>< J. e | dtg ‘ e dl4

Ö 0

(41)

При обычных условиях эксперимента временная 3ABHCHMOCTb Pmsn(l)
может быть измерена для больших по сравнению с периодами электрон-
номагнитного излучения и колебаний кристалла времен 79(79 >1078 cex).
При таких временах зависимость Ри-л(!) от & может оказаться весьма

существенной, если имеются близкие промежуточные электронные

уровни, частота перехода между которыми © меньше 1/19. В этом случае
могут возникать квантовые биения [!°], выражающиеся в появлении oс-

цилляционной зависимости Рм-л(7) от Ё с частотой ©. «Медленные»

осцилляции могут возникать и в том случае, когда спектр возбуждения
двухфотонного поглощения представляет собой две близкие, почти

дискретные частоты.

Временную зависимость Рм-»я(!) также существенно учитывать при

рассмотрении кинетики разгорания и затухания двухфотонного излуче-

ния и комбинационного рассеяния.
В данной работе мы не будем рассматривать временные эффекты *.

Рассмотрим процесс в стационарном режиме. Тогда двухфотонный про-

цесс описывается средним по времени значением Ри-л (7):

t

Prsn=lim | Ряэя (0 = Нт P> (2).#-> O
|

{—> 60
0

(42}

Обычно можно считать либо спектр возмущения, либо фононный
спектр непрерывным. Можно показать (см. [8 !°]), что в таком случае
для достаточно больших I(7 ос)

; CF (s @A, тр) .%I_I;I:: Öwl+w2‚ 03+O3 2T[Ö((l)l -+ W 9 Wany, тР)ё(ШЁ @ &х, ти5 ( 4 : (43)

Здесь 6(х) и 6(х) E-OynHkKuna Римана и Õ-byHKUHA COOTBETCTBEHHO.

Используя интегральные представления 6-функции и С-функции, полу-
ай

чим —р В следующем виде: ;

* Влияние колебаний кристалла на квантовые биения в твердом теле рассмотрено

в работе ['6 _ .
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ап
Pol+ 0y —Oy )T O@o ) ¥

‚

Ei‚_ бшl+‹о2, tO3+O4 ` e dT: J' e dr ><

6е 0

i*) I'(— Ü)4+(Ül)\' n]p‚)’t„
‚

х s e ах”.

0

(44)

Подставляя (44) в (40), получим следующую окончательную формулу
для интересующейнас вероятности * Р n}

S D ]Tm>n— <4 € ах
h k 1 ('>l+‘”2=“’3+U’4_°o

E(@2@Opm)T
Z

Bm
X [ e ах j e ах”А(х” т т” —т —1/. т”, 0)

0 0

(45)

4. В заключение рассмотрим двухфотонные переходы в примесном

центре в том случае, когда частота падающего на кристалл излучения

находится вдали от резонанса с частотами виртуальных электронных

переходов, т. е.

@ Okm OE @© Om » O,

где Пор и N or CDEAHHE H3MEHEHUYA SHEPrUk KOJEÕaHKÜ решетки при

3JIEKTPOHHBIX nepexogax m—k m—[. Тогда B формуле (43) в E-OyHK-
циях зависимостью от колебательных COCTOSIHHA %, A M W MOXHO Hpe-

небречь: -

1 1
;(Ü)Q—"(Ükx,mp.)% m, - ((I)4.— (Ül)\,mp.)% m . (46)

ап
oВ таком случае -; не зависит от состояний решетки в промежуточных.

электронных состояниях и мы можем в (40) просуммировать по х и A.
Это дает

Р, ž :
m->/ л

27 ‘
E

| ау
ша

+

><

Py
¥£

-

<?’| V'——'“——(
—_—

k

ne(@)V, ©Öž
(D-z;l

km((l)'

|

(wl

Wy,
2—)]

,

m

’
:

u><

.

Z
‹

4109 Vi

:

103
4 Olm

З)‘ p>

(47)

Введем обозначение

R
1 V(@) Viem(op)

Tnm(®) = +z ЕzE
(l)l U)4_)= u

(48)

Эффекты затухания можно учесть, если в (45) заменить ©р Фр (;)lm COOT-.

ветственно на @„т (v, T V,,), oy,NB Fily,+v,), где уа время

жизни электронного состояния а.
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Теперь мы можем вероятность перехода в единицу времени написать

в виде .

S |27t ž: ž] e p . :Рп-» п== T 2 7z l<MT (@) u> 26 ((_') @ny, my.) -
w РУ

(49)

Подчеркнем, что при получении формулы (49) не накладывались огра-
ничения на характер зависимости адиабатических потенциалов от

электронных состояний. Таким образом, эта формула справедлива при

возбуждении вдали от резонанса и в том случае, когда спектр колеба-
ний кристаллической решетки меняется при электронных переходах.

Отметим, что формула (49) совпадает с формулой вероятности

однофотонного перехода [!?, !8]

__ß ‘h‚ w

1 27 ž : ž ; P 1 9P(m)-)n: h 2 w
P, v

еТ|< V;Vnm(('))ii.u >l"‘Ö((l)_CÜ'm._mp.)‚ (50)

ECMNN-CIHTATB V(O)E L(®)-
CneKTp рассматриваемых процессов определяется BEPOATHOCTLIO

перехода ->л при заданных частотах возмущения, умноженной на

плотности состояний электромагнитного излучения. Если фиксирована
одна из частот двухфотонного перехода, то формула (49) дает спектр
этого перехода как функцию одного переменного (второй, или что экви-

валентно, суммарной частоты). ;
Если пренебречь зависимостью электронных матричных 3JE€MEHTOB

Vam(@®) OT координат решетки, то можно формулы (49) и (50) перепи-
сать в виде произведения функции

_._.ß‚hw .
2 { j \/ (m)= % ž: %J<V!M > 26 (@ ®ny, mp)

PaY
(51)

Ha |Tpm(@)2 n |Vum(6)|2 соответственно. Последние являются медленно

меняющимися функциями от @ по сравнению с /(ео), которая и опреде-
ляет форму спектра в обоих случаях. |

Таким образом, в рассматриваемых приближениях формы спект-

ров одно- и двухфотонных процессов совпадают. Они определены коле-

бательными гамильтонианами начального и конечного электронных
состояний. Однако правила отбора различны. В частности, если сдно-

фотонный переход в дипольном приближении запрещен (\,м(ю)=o),
то двухфотонный может быть разрешен (Т„л(©)7^ 0).

В заключение приношу глубокую благодарность К. К., Ребане за

руководство и В. В. Хижнякову за ценные замечания при обсуждении
настоящей работы.
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V. LOORITS

MITMEFOOTONILISTE SPEKTRITE VONKESTRUKTUURIST. 1

Artiklis vaadeldakse mitmefootonilisi üleminekuid lisanditsentritega kristallides,
arvestades vonkumiste anharmoonilisust ja korvalekaldumist Condoni ldhendusest. On
leitud valemid, mis kirjeldavad vonkumiste moju kahefootoniliste i{ileminekute (kahe-
footoniline kiirgumine ja neeldumine, kombinatsioonhajumine) spektritele. Tulemused on

kergesti iildistatavad Ка teiste mitmefootoniliste protsesside jaoks. On ndidatud, et

Condoni ldhenduses оп resonantsist kaugel asuva kahefootonilise spektri vonkestruktuur
määratud vaid alg- ja loppelektronoleku vorehamilloniaani poolt ning langeb kokku
samale iilleminekule vastava iihefootonilise spektri struktuuriga. Valiku reeglid on see-

Jjuures erinevad. - `

V. LOORITS

ON THE THEORY OF MULTIPHOTON SPECTRUM VIBRATIONAL STRUCTURE. M 1

- In the paper multiphoton transitions in crystals with impurity centres are considered,
taking into account vibrational anharmonicity and deviation from the Condon approxi-
mation. Applying the method of ordered operators, the formulas are derived describing
the influence of vibrations upon two-photon transition (two-photon ‚emission and

absorption, also Raman) spectra. The results are readily generalized to the case.of
other multiphoton processes. It is shown that in the Condon approximation distant from

resonance, the two-photon spectrum vibrational structure is determined by the lattice
hamiltonian belonging to the starting and final electronic states and coincides with

the one-photon spectrum structure corresponding to the same transition. But the
selection rules in е former case are different from the rules in the latter one.


