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(Представлено чл.-корр. АП Армянской ССР Г. С. Саакяном 8/\1П 1968)

1. Применение метода двухвременных (температурных) функций 
Грина (։-2) в спектроскопии молекул и кристаллов позволяет получить 
многостороннею информацию, характеризующую положение и сдви­
ги спектральных полос, их интенсивность и форму контура. В ряде 
работ, из которых особо надо выделить исследования Кривоглаза и 
его сотрудников (3՜5), указанный метод был использован для изуче­
ния ПК спектров примесных кристаллов. Непосредственный перенос 
полученных в (3՜5) результатов на случай однородных кристаллов и 
многоатомных молекул, очевидно, неправомерен. Кроме того, взятый 
Кривоглазом модельный гамильтониан предполагает использование с 
самого начала адиабатического приближения (в), что, естественно, ог­
раничивает область применимости результатов. 1

В настоящей работе исследовано положение и форма контура 
полос основных тонов в ИК спектре электронно-колебательной систе­
мы (кристалла, многоатомной молекулы) с использованием точного 
нерелятивистского гамильтониана, разложенного по степеням борн- 
оппенгеймеровского параметра х (до 4-го порядка включительно).

2. Гамильтониан системы, состоящей из п, электронов и М ядер, 
взаимодействующих по закону Кулона, может быть записан в виде

Н = -|֊ Х//0) + Х2//(2) -|֊ _|_ у4^4) _|_____ ,

где 1
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нт= 2 о&(А։ + а,Э(а?-а,0(а։֊а,+)+ 2 о1’'(А., - а; )+■ 
«» 3- 7 ч

4՜ 2 ( 2 ^Зт ('՛’’ '■' ) ич՛ 4- Са?7 )(^« 4*̂»  )(^з 4՜^? )(^т 4՜ Ьч ); 
«. р. т \*.<

* Учет электрон-электронного взаимодействия в общем случае представляет 
чрезвычайно сложную задачу; в известной мере он может быть выполнен в прибли­
жении Хартри-Фока по методике, развитой, например, в (8).

/7(4) = 2 (2^6(л ^4«^/4-СЙЦ(Л74֊/>;)(дз4-^)(^ +^т+)(^н а )ц- 
«. р .7»։/

+ 2 £>$՛,»( а.+а; )(а3+а3+)(а,—ь; )(л,;֊ь1)+ (ь.+ь;)(ь?֊ь?).
а, ?. 7, Ь «. Э

В этих формулах коэффициент А (V, /, й р.') обусловлен куло­
новским взаимодействием электронов, коэффициенты /7 и С соответ­
ственно членами разложения по колебательным координатам потен­
циалов взаимодействия электронов с ядрами и ядер с ядрами; коэф­
фициенты Д определяются соответствующими членами разложения 
оператора кинетической энергии в ряд по х (7).

Предполагается, что вторичное квантование в электронной системе 
(операторы сД, а^՛) выполнено с использованием одночастичного ба­

зиса {Х^(г)}։ причем /V удовлетворяют уравнению.

Я/_, (г, /?°) = е, (А>°)*Х У (г, /?°), 
где Н —-----— Ц- уеп (г, /?°)

2т

(2)

(г — координаты электрона; ъеп— потенциал взаимодействия электрона 

со всеми ядрами, находящимися в равновесной конфигурации /?°).
Операторы рождения Ь*  и уничтожения Ьа фотонов (для кри­

сталла) или вибронов(для молекулы) введены обычным образом с по­
мощью формул

(?<,= ■֊ 5“ У яг՜ (А.+ Л«+);
X

р, = и* 1 1
2(£ V т

(А,-АГ), (3)

где а — номер моды нормального колебания; и Л —операторы 
нормальной координаты и связанного с ней импульса; т — масса элек­
трона; (£ = (—) 2—т. н. нулевая амплитуда колебаний ядер (в 

\2/71и>а /
электронном масштабе), <оа =х2ша—частота нормального колебания. 

Возможное вырождение нормальных колебаний не учитывается. 
Кроме того, в дальнейших вычислениях мы пренебрегаем в га­

мильтониане членом А (V, /, |л, |а')*.
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3. Зависимость коэффициента поглощения от частоты падающего 
света з (ш), как известно, определяется Фурье образом временной кор-—V
реляционной функции для дипольного момента системы Л/. Но Кубо

о (ш) =- const-io* Im / (<•>), (4)
причем j

(V
7.(ш) = —lim [Л4 (Г), Л1|>.

f) ։-»0 J I
О 1

В представлении вторичного квантования. 1

В представлении чисел заполнения М запишется в виде

2Л1,<й,+а,- + х5>Ц"(й,+ 6,+) + х22;И^(/>,+О*з + *.0 + '' ֊ (5)
v vr а а, р 7

(е — заряд электрона, заряд у-го ядра). I
Очевидно, для вычисления коэффициента поглощения в ИК 

спектре (связанного с изменением чисел заполнения фононов или 
вибронов, без изменения электронного состояния) необходимо вычи­
слить корреляционные функции типа <^Ь„, Ь*  >, </>*,  Ь^>, <Ьа Ь},

<ЬЛЬ$, bj bt> и т. д. Все они по известным формулам (2) мо­
гут быть сведены к Фурье—образам двухвременных запаздывающих 
или опережающих функций Грина.

4. Распределение энергии в спектре поглощения на основных 
частотах «>в, как следует из формул (4)—(5), может быть вычисле­
но с помощью соотношения: К

з(ш) = const w К2 2 М^МЧ\<Ь„ Ье> 4- </>„ *,■»  +
I а, S

+* ’ 2 уи* '’Af + < ь„ л? ь:, > +
». •՛, ?

+ <*„ *;> + < ь„ *.+- ь$» . (6)

Для вычисления коррелятора <*«'(/).«>  необходимо найти 
Фурье-образ двухвременной функции Грина О„. (/, Г),
определяемой, согласно (2), в виде:

о,.-(t — t՛) = ֊(-о (/ —г)<[*,(/),  (^|>։ (4=1) (7)

i\b,/ba’ --
по

\dt G„ (t) е‘Е>.

Функция I рина ~^Е может быть найдено из бесконечной
системы „зацепляющихся" уравнений
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(8)

Для „диагональной4* функции Грина расчет
следующее выражение:

« /ф,+ »£=-------- =----------------------------------------------
Е- А,,,- ■? |ЛГ, (£) +/?,(£) + /?, (£)]

дает

(9)

Входящие в это выражение величины /У*,  /?', /?" довольно слож­
ным способом зависят от параметров гамильтониана, частот нормаль­
ных колебаний и спектра элементарных электронных возбуждений. 
Опуская члены с коэффициентами „кинематической* 1 ангармоничности 
/Э, а также с коэффициентами С(п) можно записать

^(£>«2 пр (ч-2м
V, V' р

+ 3 —— Оь.») «. (1+2»?)
О Р

/?а (х2шв)^— 2 \ В*р 2‘(|1, р) (а *4  - ---- -------Г
2 р, т *.  р-1 шз 4՜ и>7

(10)

(От — 0)3
+2в;7(21(р, н)^«(р4?(а

(штрих в сумме по р и 7 означает исключение слагаемых с 3 = 7 и
7 = а)

/?а(х20)в) — 2 ( 2^ (Ч 7) ) (= =----- ~ ~ - = '
4 э, т V / \1»а—Юр—<’>т <0а4-а>з4-и)т/

0)Р !*•

к3’ аал (О)

В форм}'лах (10)—(12) использованы следующие обозначения:

й:^(у, V') = В1& (,. /)+х1& (V, /) 1- -|Лп« ь. ’') + 7 4^4 (V. О:

/)= 2в’։)ь, |‘) в^, /)/ !_ + —!— ) ; 
|Х \ £р. /

аЧ\(», »')=2лй’ (ъ и) я'Лн, —-— + - 1
и \ -> — £р) /
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И еще учтено, что

V

При написании формулы (10) предполагалось, что хЧ<£е, е, 
(это условие практически всегда выполняется в случае молекул и 
однородных кристаллов, но оно может и не иметь места в случае 
примесных кристаллов).

„I 1едиагональная“ функция Грина отличается от (9)
только числителем: вместо /12՜ надо проставить Ч причем

(13)

Вклад „недиагональных* 1 корреляторов в интенсивность ИК по­
лос в области £~хЧ, следовательно, соизмерив по порядку вели­
чины с вкладом „диагональных* 1 корреляторов: вдали от максимума 
полосы он быстро падает.

Используя формулы (6), (9), (13), нетрудно получить следующее 
выражение для коэффициента поглощения на основной частоте:

° (.») = const - -2-------=-------------ЯГ.(^Щд)___________
77 a [w — — X2 /И, (х2О>в )]2+ [х2Га (х2Шв)]2_

Очевидно, формула (14) описывает спектр, состоящий из ряда полос 
максимумы которых несколько сдвинуты относительно ша; полосы 
имеют лоренцов контур с полушириной Га; интенсивность в максиму­
ме определяется фактором Р,.

Как видно из формул (9) —(12) (и аналогичных формул для 
<£Л«МГ2>е) энергия „одетого* 1 виброна (фонона)

е = хч 4֊ х4 [лцхЧ) + /?; (хЧ)4- (Хча) (15)

второе слагаемое определяет также сдвиг максимума полосы погло­
щения /И, (хЧ). Этот сдвиг состоит в сущности из двух частей, одна 
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из которых возникает в 4-м порядке теории возмущений, а дру­
гая + отражающая многомодовые эффекты и тесно связанная 
с процессами перераспределения энергии по колебательным степеням 
свободы — в 6-м порядке теории возмущений. Составляющая сдвига 
/У, содержит также неадиабатический вклад (первое слагаемое в фор­
муле (Ю)), определяющий связью между квазинормальными колеба­
ниями ядер уже во втором порядке по •/.*,

* В адиабатическом приближении во втором порядке по х нормальные колеба 
ния строго независимы.

В соответствии с этим в электронно-колебательной системе, вооб­
ще говоря, возникает затухание фонона уже во 2-м порядке по:

7а(£) = х2 2 (V, /)|2 (л^— Пу') о (Е — г.,՛ -|- е,)
У, у'

(16)

оно может быть существенно в случае примесных центров.
Фигурирующая в формуле (4) константа затухания имеет 4-й 

порядок по х.
Га= X*  (^ 4- -(а4- ^а)

константа затухания, по-прежнему определяется неадиабатичносгью.

(V, V')!2 {[Пу(1+^)~ И.’Т'-] О (Еу֊е,'֊Н2(<Оа—1^))ф

+ [Яу^з - Пу'(1 + ^)1 о(еу — Зу- -+-х2(шв 4֊ «>₽))} (17)
и

константы затухания 7а и 7, определяются ангармоническими коэф­
фициентами и связаны с различными процессами распада фононов

7а(х2юа)= 2 2 (/^(у, V) п,)~ (14-^-1֊ ) о (о>,— — ш}); (18)
3. т *

7а (х2ша) = 2 2 (ЯД?1 (\ *)  Пу )2 (г^-՜ Т’з) о (а>а— юр 4՜ шт). (19) 
3. т *

В случае молекул (дискретный виброниый спектр) эти затухания 
отсутствуют; в кристаллах распадные процессы фононов ограничены 
соответствующими законами сохранения (|1,12).

Относительная интенсивность полосы определяется фактором ра, 
(13)

р.= 2'2 *)  п, +
0 а у \и>а--  Шр Ша 4՜ /

(20)

Вычислим теперь поправки к коэффициенту поглощения на ос­
новной частоте, связанные с нелинейными (например, квадратичны-
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ми) членами разложения М ($). в соответствии со вторым слагаемым 
в формуле (6). Расчет показывает, что учет поправки не приводит к 
изменению положения полосы и константы затухания, а меняет лишь 
интенсивность в максимуме, '՛

р, = р'<”+/’!') ՝ ՝

деется формулой (20), a Р.'1 связано с первым коэффициентом ан-
гармоничности

6. Полученные в настоящей работе результаты хорошо согласу­
ются с результатами других работ (3՜’), однако, по-видимому, они 
имеют более общий характер. Связь между квазинормальными осцил­
ляторами описывающими колебания ядер в молекулах и кристаллах, 
определяется не только высшими членами разложения по нормальным 
координатам потенциала взаимодействия электронов с ядрами (и ядер 
с ядрами), но и другими факторами, именно „кинематической ангар­
моничностью- и неадиабатичностыо. Последняя существенна уже во 
втором порядке теории возмущений для функции Грина.

Институт органической химии
Академии наук СССР

Институт физических исследований
Академии наук Армянской ССР

I. I. ЦРП1‘СЬЪ1Н||‘, 1. <П. ии.Э»Ц.Г31ГЬ

(յուրեղսերի և քազմասււոոմ մոլեկուլների միջուկների տատանումների 
նետ կա»i|։|ած ինֆրակարմիր սպեկտրների տեսության շուրջը

Ոդտադործելով եր կ մաման ա կ ա յին (ջերմաստիճանային) Գ ր ին ի ֆունկ ։/ ի ան ե ր ի մ եթ ո դր, հ ա շվ- 
•քած է բյուրեղների և րաղմատոմ մ ո / ե կ ու յն ե ր ի կ/անման սպեկտրների հիմնական հաճա/սակա- 
նո. թյուննե ր ի վրա, օ ղտ աղոր ծ ե / ով Ր ո րն ֊ 0 պ ենհ ե յ մ ե ր ի ճշղրիտ համիյ տոնի անլւ, վեբլոէծվ ած րստ 
փոքր X պարամետրի. Հաշվվումներր կատարված են մինչև այդ պարամետրի չորրորդ աստիճա- 
Նր ներառյալ։

Ստացվել է, որ բացի անհ արմ ոնիկութ յունից կյանման սպեկտրի ին տ ենս իվո. // յան, մաքսի­

մումի դիրքի և դծի /այնռթյան վրա մեծ աղդեցոլթյուն է թողնում նաև ոչ ա ղ ի ա ր ա տ ի կ ո ւ թ յո ։ն ր, 
որր երևան Է դա/խ. դեռևս աստիճանում և ղդաչի է, երբ էլեկտրոնային մակարդակների հե- 
ո ավորուքք յոէնր ' ամ աչափեյի է տատանողական Հներղիայի հետւ
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