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В работе дан простой вывод формулы для моментов спектральной полосы, воз-
никающей в результате электронно-колебательного перехода в кристалле или в мо-
лекуле. Результаты совпадают с формулами Лэкса [*], но наш вывод проще. Ясно вид-
но, что нет необходимости в описании колебательного движения ядер нормальными
колебаниями, а распределение систем по колебательным уровням не обязательно рав-
новесно. Полосы могут иметь также частично или полностью линейчатую структуру.
Кроме того, основная формула для моментов справедлива и вне адиабатического
приближения.

Применение полученных формул иллюстрируется рассмотрением связи между кон-
турами полос поглощения и излучения. В частности, получены достаточные и необходи-
мые условия появления зеркальной симметрии полос (Левшин [2]) и найдена простая
связь между полосами для случая, когда в электронном переходе изменяются и сило-
вые константы колебаний.

В теории электронно-колебательных переходов в сложных колеба-
тельных системах (кристаллы, сложные молекулы) в последние годы
стали широко применяться различные однокоординатные методы рас-
смотрения [3-I °]. При всех успехах применения различных однокоорди-
натных моделей к сложным колебательным системам и совершенно не-
зависимо от того, в какой мере в будущем удастся доказать спра-
ведливость этих моделей при рассмотрении тех или иных конкретных
явлений, не следует забывать о заведомо грубой природе однокоорди-
натных моделей. При появлении определенных расхождений между
экспериментом и теорией, базирующейся на методе одной конфигура-
ционной координаты, всегда заново возникает основной вопрос: не
обусловлено ли расхождение слишком грубым описанием колебатель-
ного движения. Строго говоря, лишь после того, как убедительно
показано, что то или иное расхождение нельзя объяснить действием
множества колебаний, не включенных в модель, следует искать другие
причины расхождения. Ясно, что далеко не всегда требуемый анализ
возможен, и вопрос о роли всей совокупности колебаний остается
зачастую открытым. Применяя при рассмотрении электронно-колеба-
тельных процессов однокоординатную модель, чаще всего приходится
пренебрегать огромным количеством колебаний не потому, что это
теоретически оправдано, а просто потому, что мы еще не умеем учи-
тывать большое число колебаний.
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Рассмотрение колебательного движения сложной системы как сово-
купности квазинезависимых нормальных колебаний является, безу-
словно, гораздо более точным решением проблемы. В настоящее время
существует ряд работ, где на основе различных вариантов этой модели
удалось последовательно провести рассмотрение электронно-колеба-
тельных переходов с учетом многих колебательных степеней свободы
(см., например, п > 12 ]).

Рассмотрение этих моделей приводит к несколько более сложным
вычислениям. При этом теряется также исключительная простота и
наглядность однокоординатной модели. Поэтому методы и результаты
этих работ не пользуются, к сожалению, такой популярностью среди
экспериментаторов, как, например, метод потенциальных кривых.

Однако, даже законность введения квазинезависимых нормальных
колебаний иногда вызывает сомнения. Так, Степанов [ 9] пришел к вы-
воду, что в случае сложной молекулы вообще нельзя вводить квазине-
зависимые нормальные колебания.

В центрах люминесценции в кристаллофосфорах, особенно в ионных
кристаллах, стоксовы потери весьма значительны. Поэтому следует
ожидать, что непосредственно после перехода, в результате которого
изменилось электронное состояние центра, а также на первых этапах
процесса релаксации избыточной колебательной энергии амплитуды
смещений ближайших к активатору ионов велики. Тогда велико и влия-
ние ангармоничности колебаний и представление о квазинезависимых
нормальных колебаниях может быть весьма грубым.

Поэтому любопытно получить некоторые результаты, не зависящие
от того, много ли колебательных степеней свободы у системы или мало,
применимо ли представление о квазинезависимых нормальных колеба-
ниях или нет.

Ниже на примере исследования связи между контурами полос погло-
щения и излучения показано, как некоторые подобные результаты мо-
гут быть получены. Целесообразным подходом к решению нашей задачи
является описание спектральных полос методом моментов, предложен-
ное Лэксом Р].

1. Формулы для моментов спектральных полос

Спектры поглощения и излучения в кристаллофосфорах часто имеют характерный
колоколообразный контур. Этот контур хорошо описывается гауссовой кривой, умно-
женной (в целях учета небольшой асимметрии полосы) на некоторую «весьма глад-
кую» поправочную функцию. Аналогичный контур имеют многие функции распре-
деления, встречающиеся в теории вероятностей. Для количественной характеристики
таких функций распределения в теории вероятностей применяется хорошо известный
метод моментов (см., например, [ l3]).

Момент Si порядка I функции распределения q(x) определяется интегралом

где интегрирование проводится по всей области изменения х. Формула (1) дает мо-
менты, взятые относительно начала координат. Такие моменты будем называть, так
же как в теории вероятностей, начальными моментами. Если переменная являет-
ся дискретной величиной, интеграл заменяется соответствующей суммой

Интеграл Стилтьеса

где F (х) - интегральная функция распределения, объединяет в себе обе формулы

Si—У xlQ{x)dx, (1)

s<=S^«s ( 2 >

5

St
— Z'xldF(x),
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(1) и (2). Если F (х) имеет производную и является интегралом от нее, то dF {х)
= о (x)dx и мы получаем (1). Если изменения F (х) происходят только в точках хи

л'2 ,. .., то St сводится к сумме имы приходим (2). Но особых преимуществ по
существу запись с помощью интеграла Стилтьеса здесь не дает, и в данной статье
мы не будем ею пользоваться.

Если для наглядности толковать q(x) как распределение массы некоторого тела
вдоль оси х, то S 0 выражает массу тела. Первый момент связан с координатой цент-
ра тяжести х тела формулой

Второй момент 52 связан с моментом инерции.
Если q{x) колоколообразная кривая, то х близка к координате максимума q(x), a

T. e. второй момент, взятый относительно х («момент инерции» тела относительно его
«центра тяжести»), характеризует ширину распределения. (Моменты, взятые относи-
тельно .г, называются центральными и обозначаются чертой над символом момента.)
Аналогично S 3 характеризует уже асимметрию* q(x) и т. д.

Для описания спектральной полосы в крнсталлофосфорах обычно дают положе-
ние ее максимума и полуширину. Иногда вводится еще параметр, характеризующий
асимметрию (см., например, [ б. 14]).

Благодаря близости контура полосы к гауссовой кривой, несколько ее первых мо-
ментов дают столько же информации о полосе, сколько применяемые обычно поло-
жение максимума, полуширина и т. д. Определение моментов для экспериментально
полученной кривой несколько более затруднительно (и, вероятно, просто несколько
непривычно), чем определение используемых обычно параметров, но никаких трудно-
стей по существу здесь не возникает. Вместе с тем теоретическое вычисление момен-
тов спектральной кривой значительно проще, чем вычисление самой кривой или ее-
обычно используемых характеристик. Именно для моментов спектральных кривых, как.
это впервые показал Лэкс [‘], можно получить ряд общих результатов.

Ниже будет дан весьма простой, как нам кажется, вывод формулы
для моментов спектральной полосы, возникшей в результате электронно-
колебательного 'перехода. Рассмотрение относится в равной мере к кри-
сталлам и к молекулам, как к сложным, так и к двухатомным. Наши-
результаты совпадут с формулами Лэкса f l], но при нашем выводе осо-
бенно хорошо видно, что эти формулы имеют широкие границы при-
менимости. В частности, колебательное движение ядер может и
не описываться нормальными колебаниями, а распределение систем по
колебательным уровням не обязательно равновесно. Полосы могут
иметь также частично или полностью линейчатую структуру.

Момент порядка / спектральной кривой Si определяется выражением

(5)

Здесь фактор Франка-Кондона WSi = [Jy)jl6 {x)M{x) yju [x)dx]2;:

* Для характеристики полосы можно пользоваться еще т. н. абсолютными цент-
ральными моментами, в частности первым абсолютным центральным моментом, т. е_

величиной S“ =J|х x\q{x)<lx.
з*

* = |t. (3;

_ s 2
SÄS2 -Л=х*—8 O(хР, 0(хР, (4)

s'=lj b(2 (£•-#)' w*

i s
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tii число систем на исходном колебательном уровне номера г; Е,• и
Es соответственно энергии исходного и конечного колебательного
уровней; М{х) электронный матричный элемент. фь(л:) и фцДх)
являются колебательными волновыми функциями в электронных со-

стояниях I (исходное) и II (конечное); х означает набор всех колеба-
тельных координат ядер, причем не предполагается разделение колеба-
тельного движения на отдельные нормальные координаты, i и s
являются соответствующими наборами колебательных квантовых чисел.
Во избежание обилия индексов будем опускать индексы электронного
состояния всюду, где это не вызывает недоразумений.

Мы пишем формулы для дискретных колебательных уровней, но все
дальнейшее справедливо также в случае сплошного спектра. Кроме того,
из (5) видно, что мы говорим о распределениях интенсивности, которые
получаются, если измеренные в энергетических величинах и нормиро-
ванные экспериментальные контуры полос умножены соответственно на
V 4 (излучение) и v~l (поглощение). Подробнее об этом см., напри-
мер, [ ls].

Рассмотрим величину

(6'

Здесь Н\ и Яц операторы Гамильтона, описывающие колебания
ядер в адиабатическом приближении.

Проинтегрируем полученное равенство по х и, используя свойство
самосопряженности операторов H'~k

, преобразуем интегралы. Тогда

(7)

Умножим (7) на интеграл Jy>* {x')M* {x')ty s {x')dxf
, проведем сум-

мирование полученных из (7) уравнений по всем конечным колебатель-

Для получения момента порядка I проведем еще усреднение по на-
чальным колебательным уровням и окончательно имеем

(8)

Для нулевого момента получаем отсюда

(9а)

I
(Es Ei)r-yj* ls (x) M (x) ipu (x) =2 (“ 1 ) Es~k Ч’иЛх ) M(x)Е-Щ1 (x) =

k=o
i

= kCfM(x)[Hl^u (x)][H^ VllS (x)\*. (
k=o

{Es Et) lfy* s{x) M (x) чр/ (x) dx =

i

2 (-1 )t C?fv:(x)Hlr tM(x)Ht ty\{x)dx.
k—O

ным состояниям s и используем условие полноты 7 (лргМ*')
= б(я х'). Получаем

I

J^(Es - Ei) ‘Wsl=Jj (— 1) (*) * (х) Й* tiW*.
5 k=o

I

Sl =2 Яг 2(-I)‘С‘/ (*) я;г*м(ж) /?»,&(*) ).

I А=o

So = 2nj I M (x) I 2 №,•(*) J2dx
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или в приближении Кондона *

где N число систем в исходном электронном состоянии. Следующие
три момента:

(9в)

где q(x) =/ t rii\tyi{x) ' 2 является функцией распределения координат и
i

U (х) = ии {х) Ui{x) представляет собой разность между адиабатиче-
скими потенциалами конечного и исходного электронных состояний.

Центральные моменты 5г (моменты, взятые относительно средней
энергии Е полосы) определяются формулой

Для нескольких первых моментов имеем отсюда

(12а)
(126)

(12в)

Приближение Кондона означает ограничение в разложении М(х) по степеням
.г постоянным членом.

Sois.\M'2 N, (96)

Sl= ]M*{x)HuM{x)

= \M\2 Tini/dxW*) IWii Ä]i|),(x)} =

52 = 2nif dx {яЙ (х ) ( х ) М ( х )т* (х) НlгМ (х) Hl+
/

ЧЧМ(х) j* Н* ]%(*)>= 0n -2HIIHi+ =

i

= \M\*f U*{x)Q{x)dx. (9r)

53 = 2nif (x ) ( x) #n M (*) 3 (*) //Jj M (x) Hi+
i

+Ш* (x) HnM (x) H\—\Mix)\ 2 H)\ i|)i(x)) as

-И| 2 YI nJdxWW [Я?-ЗН’Д + ЗнЛ\ - ННФ.(Х)}. (9д)
i

Sl= 2 2 (£. -El -E)<Wa, (10)
i s

где E =SJSO.

Si выражается через Si формулой

5,= 2(-I)‘С?(|)Ч_*. (11)
k—o ' 01

S 0 =S0 (площадь под спектральной кривой)
5, =0

_

S?S 2 =S2 =S0[E 2 (Н) 2]
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Отметим еще, что формула (8) справедлива не только в адиабатическом прибли-
жении: при ее выводе использовалось лишь свойство полноты системы функции ф5 и
предполагалось, что М(х ) является оператором умножения.

Например, из формулы (8) для 5i можно весьма просто получить доказательство
известной теоремы о сумме сил осцилляторов для водородоподобного атома [ l6]. Для
этого следует лишь трактовать М(х) как проекцию радиус-вектора электрона на на-

правление электрического вектора световой волны и принять Ни Нг —Н, где Я —■
оператор Гамильтона для водородоподобного атома. Из формулы (8) нами получены
также некоторые обобщения упомянутой теоремы, которые будут изложены в отдель-
ной заметке.

Для полосы излучения начальные моменты нечетного порядка, опре-
деляемые по формуле (5), отрицательны. Это обусловлено просто тем,
что при применении для полосы излучения формул, записанных для
поглощения, мы имеем E s Et 0. Обычно энергия излучения рассмат-
ривается как положительная величина. Поэтому мы в дальнейшем бу-
дем считать, что в случае излучения у нас в (5) фигурирует разность
Ei Es и что все нечетные начальные моменты также положительны.

2. Условия появления зеркальной симметрии
полос поглощения и излучения

Обнаруженная Левшиным зеркальная симметрия полос поглощения
и излучения, соответствующих электронно-колебательным переходам
между двумя электронными состояниями, является одним из наиболее
ярких экспериментальных фактов о спектрах сложных люминесцирую-
щих молекул *. Условия появления зеркальной симметрии, которым
должны удовлетворять системы электронно-колебательных уровней и
вероятности переходов, были выяснены уже самим Левшиным [2 ] (см.
формулы (14)). Пекар [ п ] при помощи квантовомеханического расчета
показал, что спектральные полосы системы, колебания которой описы-
ваются в гармоническом приближении и частоты колебаний не изме-
няются в результате электронного перехода, обладают зеркальной сим-
метрией.

Однако, по существу оставался без ответа вопрос о том, не может ли
появиться зеркальная симметрия еще при каких-нибудь условиях, от-
личных от условий Левшина. Этот вопрос кажется особенно законным,
если иметь в виду, что речь идет о сложных молекулах, где важное
место должны занимать средние статистические свойства молекулы и
даже существенные различия в деталях не обязательно ярко прояв-
ляются. Имеются работы [ lß> IЭ], авторы которых пришли к заключению,
что зеркальная симметрия не обязательно связана с выполнением усло-
вий Левшина, а возможна как результат лишь некоторой «статистиче-
ской равноценности» состояний сложной молекулы.

Ниже мы сформулируем условия Левшина непосредственно для
адиабатических потенциалов, т. е. в виде, свободном от необходимости

* Связь между контурами полос в другом аспекте (связь x(v) и / (v) при одной
и той же частоте v) установлена Степановым [ l7]. Его формулы справедливы при
весьма общих условиях и исключительно полезны в тех случаях, когда полосы погло-
щения и излучения в значительной степени взаимно перекрываются.

s 3
S 3 —S3 3 52 тг -j- 2-2 • (12r)so
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рассмотрения нормальных колебаний, и покажем, что упомянутые ус-
ловия являются не только достаточными, а практически также
необходимыми.

Условие зеркальной симметрии можно записать через моменты
спектральных кривых следующим образом;

где Si ( Е0) момент полосы поглощения порядка / относительно «точ-
ки симметрии» Е 0 ; S[ (Е 0 ) момент полосы излучения порядка / отно-
сительно Е O . При Т=o Е 0 является общей точкой контуров обеих полос,
при Т О Е0 есть точка пересечения контуров. Условие (13) означает
требование равенства всех четных моментов, нечетные моменты должны
отличаться только знаком. Впервые, насколько нам известно, это усло-
вие использовал для разбора 'Проблемы зеркальной симметрии Куба-
рев [ lB]. Однако полученный им вывод о том, что зеркальная симмет-
рия возможна вследствие некоторой статистической равноценности
систем в среднем даже при отсутствии специальных требований, предъ-
являемых к адиабатическим потенциалам, прямо противоположен на-
шим результатам.

Согласно (5) моменты спектральных кривых имеют следующий вид;

где rii функция распределения систем по колебательным уровням;
Е,- энергия колебательного уровня номера /; Ws ]' вероятность
перехода с уровня i на уровень s при поглощении (индекс х) или при
излучении (индекс /). Штрихованные величины относятся к возбуж-
денному электронному состоянию.

Энергию электронно-колебательного перехода при поглощении мож-
но выразить как сумму энергии чисто электронного перехода <5 и изме-
нения колебательной энергии АEh , а при излучении - как их разность;

<5 —А Esi.
Тогда выражения для моментов принимают вид

и соотношения (13) запишутся следующим образом:

(13а)

Для того чтобы имели место соотношения (13а), достаточно
требовать выполнения следующих равенств:

Si (Eo) = (-1)'S!(£0 1. (13)

s; (£„) =^( 2(Ь-£l -£.Х/,
i s

S',(EO)
r 5

S'" (£o) =2л,2 (д E'si <5 - £o) .

i s

S', (£„) =(-1) ■' 2л;2 (Л £+£o - <5) V
i s

2n,2 ( Д El, +л E„ywi, =
i s

=2 2 (■4 E*+Eo-£) 'wi,.
i s
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Равенства (14) являются, по существу, условиями Левшина [2 ].

Второе из равенств (14) требует, чтобы спектры колебательных
уровней были в обоих электронных состояниях одинаковы, а первое
чтобы функции распределения систем по колебательным уровням были
одинаковы в обоих электронных состояниях. В частности, если функции
распределения по колебательным уровням термически равновесны, то
они должны соответствовать одной и той же температуре в обоих элект-
ронных состояниях.

Третье равенство (14) означает, что «точкой симметрии» является
энергия чисто электронного перехода. Покажем, что при выполнении
остальных трех условий (14) контуры полос поглощения и излучения
Jx и J 1 пересекаются (при Т= О имеют общую точку) в точке Е= £.

Действительно, в случае одинаковых спектров колебательных уровней в
обоих электронных состояниях /*(<s) =/1 tijWf: и / 7 (<5) = n\W't , а

i i
в силу первого и последнего условий (14) / х (<s) Это значит,
что при выполнении остальных трех условий (14) £ является точкой пе-
ресечения контуров нормированных полос поглощения и излучения и
тем самым Еo —£. При весьма специальном выборе (неравновесных)
распределений щ и п\ могут быть и другие точки пересечения, но осу-
ществление подобных случаев в действительности едва ли мыслимо.
Кроме того, можно показать, что и тогда именно точка пересечения при
<5 является точкой симметрии ЕO .

Последнее из равенств (14) запишется в приближении Кондона
(электронный матричный элемент не зависит от ядерных координат)
следующим образом:

=[/^ B{х)^\{х)йх\, (15)

где \ps колебательные волновые функции ядер. Выражение (15) можно
рассматривать‘как равенство между квадратами коэффициентов разло-
жения ip; по и квадратами соответствующих коэффициентов разло-
жения ipj. (того же номера i) по ip s . Это свидетельствует о существова-
нии определенной симметрии волновых функций ip s и ip'. друг относи-
тельно друга.

Условие одинаковости спектров колебательных уровней будет удов-
летворено, если адиабатические потенциалы обоих электронных состоя-
ний имеют одинаковую форму, т. е. могут быть совмещены путем пере-
мещения (параллельный перенос, отражение, инверсия и др. в много-
мерном пространстве (х)) одного из них без деформации в пространстве
(х) и сдвига вдоль оси энергии. Тогда и волновые функции ips и ip'. могут
быть выбраны таким образом, что одну из них можно получить путем
такого же перемещения другой в пространстве (х), что привело к сов-
падению адиабатических потенциалов.

Однако выполнение последнего условия, относящегося к ф 5 и ф' , еще
отнюдь не всегда гарантирует выполнение равенства (15). Следует до-

1U п.

Д Еа = Д Eii
Е0 = г
П= wit
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полнительно требовать, чтобы система из двух адиабатических потенциа-
лов имела либо плоскость симметрии, либо центр симметрии в простран-
стве (х). Например, когда один адиабатический потенциал можно полу-
чить путем параллельного переноса другого вдоль осей координат и оси
энергии, для выполнения (15) надо, чтобы система из двух адиабатиче-
ских потенциалов имела симметрию инверсии в пространстве (х).

Проиллюстрируем условие существования центра или плоскости сим-
метрии на примерах однокоординатных моделей.

А. Гармонический осциллятор неизменной частоты. Излучающей (или поглощаю-
щей) системой является гармонический осциллятор, частота колебания которого не из-
меняется в электронном переходе. Потенциальные кривые параболы одинаковой кри-
визны (фиг. 1а). Две параболы вместе образуют систему с центром симметрии в х 0.
(Сдвиг вдоль оси энергии не следует принимать во внимание.) Из квантовомеханического
расчета Пекара [ п ] следует, что полосы поглощения и излучения такой модели дей-
ствительно зеркально-симметричны.

Б. Ангармонический осциллятор. Для того чтобы потенциальные кривые ангармо-
нического осциллятора образовали систему с центром симметрии, они должны обладать
ангармоничностью различного зна-
ка для основного и возбужденного
электронных состояний (кривые 1
и 2 на фиг. 16). Однако, положи-
тельный знак ангармоничности
(кривая 2 на фиг. 16) в случае
двухатомной молекулы или одной
конфигурационной координаты
весьма маловероятен. В реальном
случае потенциальных кривых с
ангармоничностью одного знака
(кривые 1 и 3 на фиг. 16) тре-
буемой симметрии нет. Полосы
поглощения и излучения, как это
нетрудно увидеть из качественного
рассмотрения соотношения (15),
не обладают зеркальной симмет-
рией, несмотря на то, что потен-

Фиг j Диаграммы потенциальных кривых одно-
координатных моделей центров люминесценции:
а для гармонического осциллятора неизменной
частоты, 6 для ангармонического осциллятора.

циальные кривые имеют одинаковую форму и спектры колебательныхуровней одинаковы.
Расчет конкретной модели осциллятора Морзе показал [2o ], что в этом случае действи-
тельно возникают существенные отклонения от зеркальной симметрии контуров полос.

Из рассмотренных примеров видно, что практически условие существования
центра или плоскости симметрии означает условие гармоничности колебаний и неизмен-
ности частот колебания в электронном переходе.

Итак, для появления зеркальной симметрии полос поглощения и из-
лучения достаточно;

во-первых, существования для системы из двух адиабатических по-
тенциалов либо плоскости симметрии, либо центра симметрии в про-
странстве (х);

во-вторых, одинаковости функций распределения систем по колеба-
тельным уровням в обоих электронных состояниях.

Выясним теперь, в какой мере перечисленные достаточные усло-
вия являются также необходимыми.

Прежде всего заметим, что при специальном выборе функций рас-
пределения щ и п. весьма часто возможно получение достаточно точной
зеркальной симметрии при невыполнении условий (14). Однако ясно, что»
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такие распределения практически невозможны. Также может случиться,
что при термически равновесных распределениях при каких-то фиксиро-
ванных температурах, различных для разных электронных состояний,
соблюдается зеркальная симметрия, но при изменении температуры ис-
чезает и симметрия спектров.

Поэтому мы в дальнейшем ограничимся случаем термически равно-
весных функций распределения по колебательным уровням n-t и п{, со-
ответствующих одинаковым температурам. При этом мы будем пони-
мать под зеркальной симметрией наличие ее для всех температур
(практически для некоторого не слишком узкого интервала темпера-
тур, начиная с температуры около Т = 0).

Итак, будем предполагать, что функции распределения систем по ко-
лебательным уровням щ и п. термически равновесны и соответствуют
одной и той же температуре Т.

(16)

Здесь Tl шр разность энергий колебательных уровней р— 1 и р.
Из требования справедливости соотношений (13) для всех темпера-

тур имеем

При этом дополнительно получается условие

т. е. спектры колебательных уровней в обоих электронных состояниях
должны быть одинаковы. (18) означает, что АЕ',- .Из (16) и (18)
следует, что одинаковы и функции распределения ni = rii .

В случае одинаковых спектров колебательных уровней в обоих
электронных состояниях (условие (18)) контуры полос поглощения и
излучения Iх и J 1 пересекаются в точке Е= £ независимо от темпера-
туры. Действительно, в силу (18) /* (S) njW]j и Jl {£) =

i
= на основе (16) и (18) щ— щ, a W'h = Wn. Отсюда /"(<>)

i
= J J {£). Точка пересечения контуров полос является «точкой симмет-
рии» полос: Е0 = £.

Теперь можно (17) переписать в виде

Левая часть этого равенства представляет собой момент порядка /

функции Wgi Wii в шкале энергий. Функция, моменты всех порядков
которой равны нулю, и сама равна нулю и

г ” г 1
цг - = ехр(—2 Тгыр/л:7)/2 ехР(—2 [

р= l г=o р= 1 I
г г I

п\ = exp %lкТ) l2 exp (~2 П %IкТУ I
р— 1 г= О р= l I

2(Да + <5 E0 )IW'sl =YI (AE' i +E„-£)‘Wi,. (17)
■У S

wp —<V (18)

2(Д£?I)ЧС/— wirf) =о.
5*

WŠ,= W's,. (19)
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Итак, при предположении, что функции распределения систем по ко-
лебательным уровням щ и п. термически равновесны и соответствуют
одной и той же температуре Г, условия (14), достаточные для появления
зеркальной симметрии полос поглощения и излучения, являются также
необходимыми.

Осталось еще выяснить, какие необходимые условия вытекают из
(14) для адиабатических потенциалов. Очевидно, что системы колеба-
тельных уровней энергии могут быть тождественны только тогда, когда
потенциальные поверхности имеют совершенно одинаковую форму в
смысле возможности получения одной из них путем перемещения второй
в пространстве (.х) и сдвига вдоль оси Е. Волновые! функции мы можем
также выбрать так, чтобы функции, соответствующие эквивалентным
наборам квантовых чисел, получились одна из другой путем перемеще-
ния в пространстве (х). Однако этого еще недостаточно для того, чтобы
соблюдалось также равенство вероятностей эквивалентных переходов
(19). Если волновые функции в парах ф/ и фф , фф. и ф5 будут взаимно
перекрываться своими неравноценными участками, то интегралы в обеих
частях равенства (15), естественно, не равны между собой и усло-
вие (19) не будет удовлетворено. Поэтому введенное выше дополнитель-
ное условие симметрии, накладываемое на систему из двух потенциаль-
ных поверхностей в пространстве (х), является также необходимым, и
мы приходим к выводу, что два достаточных условия (стр. 321) появле-
ния зеркальной симметрии спектров являются также необходимыми.

3. Моменты спектральных полос гармонического осциллятора,
частота которого изменяется в электронном переходе

На основе формулы (8) можно вычислить характеристики спектраль-
ных полос в различных случаях. При этом уже известные результаты
получаются, как нам кажется, значительно более простым путем и в
более удобном виде, чем другими методами. Кроме того, оказывается
возможным получение ряда новых результатов. Изложение большинства
из них является предметом отдельной статьи. В настоящем сообщении мы
ограничимся выводом нескольких характеристик в простейших случаях,
необходимых в связи с обсуждением общих свойств симметрии спектров.
Не будем мы останавливаться и на расчетных подробностях.

Ограничимся приближением Кондона и рассмотрим сначала случай
одного гармонического осциллятора. Выпишем формулы для полосы
поглощения, а потом укажем простые правила получения из них формул
для излучения. Явное выражение для распределения координаты гармо-
нического осциллятора в тепловом равновесии хорошо известно [ 2l ];

tn масса осциллятора;
со 1 частота осциллятора в основном электронном состоянии;
Ti = h coi/2kth( Tl ol)i/2^7' 1 ) ;

T 1 абсолютная температура в основном электронном состоянии.

Интегрирование выражений (9в) (9д) при плотности q(x), взятой
согласно (20), дает первые четыре начальных момента в виде:

е( х ) =J= exp ( К2хг), (20)
у Л

где К —Vrrnü\ßkx x ;
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Здесь исползуются обозначения:
U'{ o) расстояние между адиабатическими потенциалами возбужден-
ного и основного электронных состояний в минимуме потенциальной
кривой основного состояния;

*

где Uii(x) адиабатический потенциал возбужденного электронного
состояния.

Для соответствующих центральных моментов получаем отсюда:

Если колебания в возбужденном электронном состоянии также счи-
тать точно гармоническими, то а' можно заменить на а' = mal /2, где
(02 частота осциллятора в возбужденном электронном состоянии.

Формулы (21) и (22) записаны для полосы поглощения. Чтобы по-

50 1 (полоса нормирована на единицу) (21а)

5 1 = U'(0) + %i/— О (216)z \ты\ I

52 = [U'(o)f + kxl + {~-\]u'(b)\ +
L та> l \тогх / J

+ 3f 2‘(^f” l )] ( 2lß>

2h 2(a' Xq) 2
53 = [U'(o)]3 + +

+ fll ”af ( _l+ 24 t/'(0) +3(—-1) (0) ■J +1 У \moj j / пш\ \mo)\ J J

+ И’ ‘Г (0) + 72 й ■-'■)} •+

+ is f^e- 1)]- (2ir>

,
_

1 [dUn {x)-\
a= TL dT" \x=o '■> Xo= ~2a' L dx jx=o’

50 c=l (22a)
Ši = 0 (226)

52 =4^^/гТI + 2 f^i(^-l)]2 (22b)

2 tl 2(a'x n)~ b Vi / Од' V 2

+[b l(^-l)] i
. (22r)

fflfflj 'mtUj / L \mco 1 /J
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лучить формулы для излучения, следует моменты нечетного порядка
умножить на —1; со ь Т х заменить на со2 , и U'{o) , а', х'0 на U(o),a,x o,

где /7(0) расстояние между адиабатическими потенциалами основ-
ного и возбужденного электронных состояний в минимуме потенциаль-
ной кривой возбужденного состояния (6/(0) 0); Т2 абсолютная
температура в возбужденном электронном состоянии, а а и Хо опреде-
лены потенциалом Üi{x) и его производными в этом же минимуме.

Для системы независимых гармонических осцилляторов (рассмот-
рение колебательного, движения молекулы или кристалла в исходном
электронном состоянии в приближении нормальных колебаний) инте-
гралы распадутся на суммы интегралов и расчет дает начальные мо-
менты в виде: *

(23г)
Здесь введены следующие обозначения: адиабатический потенциал

основного электронного состояния Ui = ’y^i ajXj, а адиабатический потен-
J

циал возбужденного электронного состояния <7П
•—

— a,-kXjXk -f-

-+ 2 {üjXj -f- bjXj -j- Cj) ; с= /У cj ; X/ нормальные координаты; 8ц и
i i

S 2j начальные моменты в однокоординатном случае; т/ масса
/-го осциллятора.

Соответствующие центральные моменты:
* Расчеты выполнены дипломантом ТГУ В. Хижняковым. Моменты 5Ь S 2 былинедавно вычислены также Абаренковым [22].

S o = 1 (23а)

S,=2s„ (236)
j

52 25 2/ +2{cj [Ck +ktk (~ —*) +
j Ji=k v k

/ J } J 1 1 I

j J J J j )

)фк R J j=±k ] k k j ]

]«J] R ] R

}фкфl ] R L ] к L } R L
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(24а)

(246)

где S2j ,
S 3j центральные моменты в однокоординатном случае

4. Связь между контурами полос поглощения и излучения
в случае изменения частот колебаний при электронном переходе

Из полученных в § 3 выражений для первых моментов видно, что
в случае изменения частоты колебания зеркальной симметрии спектров
нет, как это, согласно § 2, и должно быть.

Формулы (21) вместе с правилами записи их для излучения уста-
навливают, по существу, связь между контурами полос. В целях срав-
нения с законом зеркальной симметрии Левшина представляет инте-
рес записать моменты, взятые относительно электронной энергии С *

Ограничимся для простоты одним осциллятором. Из (21) получаем:

* В данном случае электронная энергия не совпадает с точкой пересечения
нормированных на единицу спектральных полос. <5 равна минимальной энергии поглоще-
ния или максимальной энергии излучения при низких (значительно ниже дебаевской
температуры 0) температурах, и отсюда можно ее в принципе измерить. Нетрудно
убедиться в том, что в результате перехода к описанию распределения интенсивностей

х(<s) ! о,как непрерывной функции имеет место соотношение ~( пр И -р

Võ , 1 S^ kT jkv k (v) 2
•ь 2 -2j +уZj T T

j IфЬ 1 k

c_ Vc i V I kz J h 2 iajkf i Q
kvJ kxk a'jk b'jb'k

Zj 1- 2 2/n. fl; ' 2 2
'r

у ]фк * j J k

\ a ikv iY kxk la'j Aia'jkf] , V k%i hTk kTi a'jk a'ji a 'ki
+ 6 \2/ 2 Ц '«y«J +

yV4i/ 22 2 ffJ
a k a l

So (б) =s№)<= 1 (25а)

51(<Э=Р--Иг(s-1)
ъЧ и (256)

si(o= -p'+i(i~ 1-)

«(0 = (р-)2 +Атр- 1зр
-,-l) +3 - l)f' Г ' V /J

(25в)
•52(6) = (рГ + кх'р'(з;4-|)+з[т(l-ЙГ J

51(6) = (р»)Ч- tl ■ *<4р'+ |г[ tl *ш;- 1)2 + 3 - 1)J +
+ (t)V ~') ( 57“ ‘) +l5 [т (р7 - >)Г

, ,
t (25г)

5з (£)= -W- fi 2 o.'V + -[_W(l - 2 -3(Р')2 l)]+
+(тГ^o-Й^-I)+*s[?(--ЙГ
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Здесь р х
, р 1 стоксовые потери при поглощении и излучении соот-

ветственно, a x' = h о) 2/2£Й ( tl (о2/2£Г) {Т' температура в возбужден-
ном электронном состоянии. Вообще говоря, Т' Т).

Из формул (25) нетрудно увидеть следующее;

1. При сор—о)2 имеем р х Р
— 1, условие (13) выполняется и получает-

ся зеркальная симметрия.
2. Первое слагаемое во всех выражениях (25) больше остальных

примерно в pt/kT раз. Поэтому для первых моментов (/ =O, 1,2, 3)
имеем приближенно весьма простую связь:

(26)

(27)

Следует подчеркнуть, что формулы (27) приближенны, причем
приближение тем хуже, чем выше порядок момента. (Если (27) были
точны, то это означало бы, что вместо полосы имеется одна единст-
венная острая линия.) Однако практически требуемую информацию
(при обычной точности экспериментального определения контуров
полос) дают именно первые моменты. Кроме того, в реальных молеку-
лах или кристаллофосфорах некоторое влияние на контуры оказывают
также ангармоничность колебаний, отклонения от приближения Кон-
дона, отклонения от адиабатического приближения и прочие более тон-
кие факторы. По крайней мере первые две из перечисленных причин
способны изменить контур полосы в такой же мере, как члены, отбра-
сываемые при переходе к приближенным формулам (27).

Если считать, что система описывается нормальными колебаниями,
у которых в результате электронного перехода изменяются лишь поло-
жения равновесия и частоты, но сами колебания не «перепутываются»,
то получим для первых моментов полосы поглощения, взятых относи-
тельно электронной энергии £ , нижеследующие формулы;

(28а)

(286)

(28в),

sHa -ср'У +
k iкр'У-' [(2 / -1 - 1 ]

sltfN-rt'+l-il'yiM'- 1 [(2/ -1) Pp 1 ]

или, ограничиваясь только первыми членами,

j _ px /р‘‘\2 - 53((5) /рМз
šüž)~ ’ ššÕs)~\7/’

= ~\7/

50(6) = 1

s.(o=P+S^g-3)
; 1

s2{o=[p+pižr w+*%*/%+
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(28r)

Чтобы получить формулы для излучения, следует моменты нечет-
ного порядка умножить на —1 и т/, со/, pj, р\ заменить соответственно
на х., со'., р'. и pj.

Для центров люминесценции в кристаллофосфорах характерны боль-
шие стоксовые потери (p^>kT) . Кроме того, сдвиг полосы (изменение
первого момента) с изменением температуры является величиной по-
рядка kT. Полуширина полосы растет с температурой как л/Т (второй
момент 52 -Г). При высоких температурах

Поэтому в случае кристаллофосфоров из (286) и (28в) вытекает,

что суммы 2 —ljи 2 ( —l) не могут быть много больше еди-

ницы. Следовательно, в многокоординатной модели можно при желании
также ограничиваться первыми членами в (28) и прийти к весьма про-
стым приближенным формулам связи (27).

ЛИТЕРАТУРА

1. М. Tax, J. Chem. Phys., 20, 1952, 1752. (Перевод см. в сб. «Проблемы физики
полупроводников», ИЛ, М., 1967.)

2. В. Л. Левш и н, Фотолюминесценция жидких и твердых веществ, ГИТТЛ,
М.—Л., 1951, стр. 96.

3. F. Е. Wi 11 iam s, Н. Еугi n g, J. Chem. Phys., 15, 1947, 289; F. E. Williams,
M. H. H ebb, Phys. Rev., 84, 1951, 1181.

4. С. Кli c k, Phys. Rev., 85, 1952, 154.
5. F. E. Wi 1 1 i a m s, J. Chem. Phys., 19, 1951, 457; J. Phys. Chem,, 57, 1953, 780.
6. H. E. Лущ и к, Ч. Б. Лущи к, Тр. Ин-та физ. и астрон. АН ЭССР, № 6, 1957, 5;

Ч. Б. Лущ и к, Н. Е. Лущик, К. К- Шва р ц, Тр. Ин-та физ. и астрон.
АН ЭССР, № 8, 1958, 3.

S.m - Ip+ S 9 i - .)]■+», s \hA'j+ [Ü (i -,)!•)+

J J ] 1 j 1 j J

+S { Ti 2“>;+ T lгм - ф+(J-1) + 8 (-;
- 1 )П .

j rj Иj Pj £ 'Pj / )

(28r)

где p = 2 P'r
j

У j 1

y\ktjp' j
J Pj

j F 1 / j 1



329К теории электронно-колебательных спектров молекул и кристаллов

7. Н. Н. Кристофе ль, Тр. Ин-та физ. и астрой. АН ЭССР, № 10, 1959, 3; Тр.
Ин-та фнз. и астрой. АН ЭССР, № 7, 1958, 85; Н. Д. По гехи на, Опт. и
спектр., 2, 1957, 388.

8. К. К. Ребане, Тр. Ин-та физ. и астрон. АН ЭССР, № 7, 1958, 62.
9. Б. И. Степанов, Люминесценция сложных молекул, ч. I, Изд. АН БССР,

Минск, 1965.
10. Б. С. Непорен т, Тр. ГОИ, Сессия памяти С. И. Вавилова, Оборониздат, 1953.
11 СИ Пек а р, Усп. физ. наук, 50, 1953, 197; С. И. Пекар, М. А. Криво-

глаз, Тр. Ин-та физ. АН УССР, вып. 4, 1953, 37; А. Ф. Лубче н к о, Опт.
и спектр., 2, 1957, 195.

12. Huang Кип, A. Rhys, Ргос. Roy. Soc. А 204, 1950, 406; R. Киb о, Y. Тоу о-
zaw a, Progr. Theor. Phys., 13, 1955, 160. (Перевод см. в сб. «Проблемы
физики полупроводников», ИЛ, М., 1957.)

13. Б. В. Гн еден,ко, Курс теории вероятностей, М., 1954.
14. G. Russell, С. Klick, Phys. Rev., 101, 1956, 1473.
15. Л. П. Казач ен к о, Б. И. Степа н о в, Опт. и спектр., 2, 1957, 339.
16. V. Fock, Z. Phys., 89, 1934, 744; Е. Кондон, Г. Шорт л и, Теория атомных

спектров, ИЛ, М., 1949, стр. 110.
17. Б. И. Степанов, Докл. АН СССР, 112, 1957, 839.
18. С. И. Кубарев, Доклад на VIII Совещании по люминесценции, Минск, 1959;

Материалы VIII Совещания по люминесценции, Минск, 19601.
19. В. М. Агранович, А. С. Давыдов, Уч. зап. Киевск. гос. ун-та, 14, вып. 8,

1955, 15.
20. К. К. Реба не, О. И. Сил ь д, Доклад на VIII Совещании по люминесценции,

Минск, 1959; Материалы VIII Совещания по люминесценции, Минск, 1960; Тр.
Ин-та физ. и астрон. АН ЭССР, № 12, 1960, 3.

21. М. Born, Reports on Progress in Physics, 9, 1942—1943, 294, Appendix 1;
H. О t t, Ann. Phys., 23, 1935, 169.

22. И. В. Абаренков, Диссертация на соискание ученой степени кандидата фи-
зико-математических наук, Ленингр. гос. ун-т, 1959.

Институт физики и астрономии Поступила в редакцию
Академии наук Эстонской ССР . 19. 111 1960

MOLEKULIDE JA KRISTALLIDE ELEKTRON-VÕNKUMISSPEKTRITE TEOORIAST

К- Rebane,
füüsikalis-matemaatiliste teaduste kandidaat

O. Sild

Resümee
Käesolevas töös kirjeldatakse molekulide ja kristallide elektron-võnkumisspektreid

momentide meetodil, mida on esmakordselt kasutanud Laxj I ]. Lihtsa tuletuskäigu abil on
saadud spektraalriba momentide valem, mis ühtib Lax’i tulemusega. Valem on saadud
üldistel eeldustel: võnkumiste kirjeldamisel ei kasutata normaalkoordinaate ja süstee-
mide jaotus võnkenivoodel ei pea olema tasakaaluline. Spektraalriba võib olla sealjuu-
res osaliselt või tervenisti diskreetse struktuuriga. Momentide valemi tuletamisel pole
nõutav adiabaatiline lahendus.

Antud momentide meetodi abil leitakse piisavad ja tarvilikud tingimused adiabaati-
liste potentsiaalide ja süsteemide jaotuse kohta võnkenivoodel neeldumis- ja kiirgusriba
peegelsümmeetria tekkimiseks ning arvutatakse ühe harmoonilise ostsillaatori ja sõltu-
matute harmooniliste ostsillaatorite süsteemi spektraalribade momendid; ühtlasi näida-
takse seos neeldumis- ja kiirgusriba vahel nende süsteemide jaoks.

Eesti NSV Teaduste Akadeemia Saabus toimetusse
Füüsika ja Astronoomia Instituut 19. 111 1960
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ON THE THEORY OF ELECTRON-VIBRATIONAL SPECTRA OF
MOLECULES AND CRYSTALS

K. Rebane, О. Sild

Summary

The authors describe their investigations of the electron-vibrational spectra, in which
they applied the method of moments that was used by Lax[‘], By simple derivation
they obtained a formula for computing the moments of the spectral band. The formula
is applicable within wide limits: normal coordinates are not used in describing the vib-
rations, and the distribution of systems over the vibrational levels need not be in therm-
al equilibrium. Further, there is no need for adiabatic approximation in deriving the
formula for the moments.

This method was used to determine the necessary and sufficient conditions for the
occurrence of mirror symmetry between the absorption and emission bands. The first
four moments of the spectral bands were calculated for a system of independent harm-
onic oscillators (normal vibrations) whose equilibrium positions and vibration fre-
quencies are both affected by electronic transition. The connection between the absorption
and emission bands of those systems is established.
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