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ФИЗИКА

Л. Л. Крушинский, Ф. п. Сафарян

К теории обертонов и составных тонов в инфракрасных 
спектрах кристаллов и многоатомных молекул

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

1. В работе (’) был использован метод двухвременных (темпе
ратурных) функций Грина (-’) для расчета параметров (положения, 
интенсивности и формы полос) основных тонов в ИК спектрах крис
таллов и многоатомных молекул.

Исследование обертонов и составных тонов требует вычисления 
Фурье-образов корреляционных функций (а следовательно, и функ
ции Грина) высших порядков по отношению к фононным (вибронным) 
операторам Ьу Ь+*.

В соответствии с формулой Кубо, коэффициент поглощения на 
частоте шв-|-а)^ (обертоны и суммарные частоты) равен

<Зша+<0^ (<՛>) = сопб х3 У /ИИ’ г
I а.а',3

(1)

а коэффициент поглощения на разностной частоте—

’ (<°) = соп§1 • и» <х։ 2 Л1’4? М,1-’ [< ЬЛЬ^ Ь,'^> + <С ЬЛ)? , > 1 4-
I а, а',3

+ х4 2 > ь<*«*МЛ^'>4֊
«. «’»3. 3'

4- < ЬаЬ* , £-,->4- < ЬаЬ$ » №՛ ьу^> ]-!-••• I •

Все обозначения статьи (՛) сохранены.
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2. Т.ЛЯ вычисления коэффициента поглощения на с\ ммарной час
тоте «>в 4-необходимо найти функции I рина Д е, где .4 — 
составлено из />, Ь -операторов в соответствии с праной частью ра- 
венства (1). Все эти функции I рина имеют одинаковою сгрукт\ ру։ 
различаясь лишь выражениями, стоящими в числителе. 11ереход к 
Фурье-образу соответствующей корреляционной функции дает

«/М^Д»*= _____ /у ( Д )_____________
Е — х*  (<ов 4՜ “’г) — (^)

(3)

В этой формуле, очевидно, Ма- (полученное заменой в соответствую
щих членах Л/,., из (3) величин типа (Е — я)՜1 их главными значения- <•ми) определяет сдвиг полосы поглощения, отвечающей возникнове
нию двух фононов (вибронов/ ♦֊•>, и (о») — относительную интен
сивность полосы в максимуме.

Поляризационный оператор Л7»р (Е) можно представить в виде 
суммы трех слагаемых

М,,(Е) = (5)

Первое слагаемое определяет сдвиг максимума полосы поглоще
ния из-за ангармонических взаимодействий. В свою очередь М1? со
стоит из двух частей, одна из которых /??.*  (1)—дает постоянный 
сдвиг, не зависящий от £ и от структуры фононного спектра, вто
рая — /?Ц’ (2) —существенно определяется структурой колебательного 
спектра:
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Второе слагаемое в (5) учитывает неадиабатическую снизь ква- 
зинормальных осцилляторов, определяемую недиагональными (по 
фононным индексам) коэффициентами (V, /)♦.

Я , ( 1 — Оу ) --- /I , > V ;

М14- у — Л / г»т

Е —е<4- в»— <՛՜’ (о>з 4֊ )
(П

(штрих над символом первой суммы означает пропуск слагаемых с 
7 ’’ 7 = ?)• Вклад /?’,'/ существен лишь при наличии близких уров
нен электронного возбуждения (например, примесных), когда г,— 
~х*'  (и), 4֊ 1»з).

Третье слагаемое в (5) определяется смешанной связью осцил
ляторов, обусловленной как величинами (՝'< ՝*')•  так 11 ангар
моническими постоянными:

—■ Т-~Д.72' (>. V) (1֊, «..X
£ — х- (2<Ор 4֊ шй — о»7)/

по х.
В эффективном гамильтониане соответствующие члены имеют второй порядок



Выражение для константы затухания можно представить в виде

Гг- (»»/! ; "’.О = 1*4-  Тз + "Ь4՜ 1Р+*!•?•  ($)

Величины 7аи 73 связаны с неадиабатичностью:

7^ = 22 |Я'4’)К/)|2 {|"- ОЧ֊^)֊«<^1 о (е^-ем — х2(о>а— и^)) 4-

+ |л,гт—/?.- (1+ть)| * (е*’ - е» - хг(1“«+“’?))} (Ю)
они сколько-нибудь существенны лишь при благоприятном располо
жении (примесного) электронного уровня.

Величины 7,, 73 характеризуют обычный распад фононных сос
тояний из-за ангармоничности С 1); они определяются постоянными 
ангармоничности Я(3): 

9

7-1=2 2 ՝') п )2 1(1+^т4- М (0)а — <мт—•

— (г —-и.) о (<•)„— ю14֊ш„)| (11)

и соответствуют распаду фонона а на два других (4).
Затухание 7,3 по своей природе близко к Та, однако оно спе

цифично лишь для составных тонов и отражает противоположный 
процесс распад коррелированной пары фононов на один фонон: ՛' 

яИ ■ / ч 5 ՛ г 51՛ ։ ՛*  1**՜)
%«,’> = 2 2 2 (^4т (7> у) Л*)*՜  [(1 4֊ —т/а) о (иг,— и)в4- и»7) 4֊ ։НЯ ■

-г (14՜ 2f ( 4՜ ^'з) S (1°з t0« <*>7)  (I Г тч 4- г/,,) о (шв 4՜ «>3 —0,т )1 ■ *0^)

11етрудно заметить, что затухания 7, и 7, фигурируют в соот
ветствующих формулах для основных тонов в спектре ПК поглоще
ния С1). /

Таким образом, ширина линии на частоте «>։ 4- <», в ИК спектре 
и։илощ« ния кристалла складывается из ширин фононных уровней я и 
₽ и специфичной „коллективной" константы затухания

()тно»ительная интенсивность полос, отвечающих различным ком- 
чинациям часто! <»<, и 0)3, определяется коэффициентом Раз, возникаю
щим в результате суммирования величин Л,(Д) из (3) в соответствии 
с формулой (1). Соответствующие выкладки дают

3<re+®p(w) = const X
X ш — V ------- =__ =_____^зГаЗ^о, 4- 0>з)_______________ __ I К

3 , Р-(о.,4 о,;! •/֊.!/ (<Oa-4֊o>.)]J4-|/4\, (u»,4-io,)|-’ ’
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РпЗ — Мар

(14)
Тривиальные множители, связанные с т. н. „нулевой амплитудой*  
($ включены, по определению, в коэффициенты разложения (Ь, 6+).

• Отличие от нуля высших (второго и следующих) членов разложения М (Ь 
11 ) в ряд по Ь, Ь ь часто называют электрической ангармоничностью. При учете 
лих членов обертоны и составные тоны возникают и для гармонически колеблющих
ся ядер.

Как видно из формулы (14), влияние ангармоничности (много
модовые эффекты) резко возрастает, когда сумма частот ич сов
падает с одной из частот колебательного спектра. При этом интен
сивность обертона или составного тона резко возрастает (этот эффект 
известен в литературе под названием резонанса Ферми см., например, 
(5)). Простой резонанс (ш, очевидно, в нашем приближении (с 
точностью до членов ~* 4) будет существен лишь при наличии неа
диабатической связи между нормальными модами.

3. Вычисление коэффициента поглощения на разностной частоте 
л, требует знания функций Грина типа /В е, где В со
ставлено из Ь, Ь+ операторов в соответствии с формулой (2). Струк
тура выражений для этих функций Грина аналогична структуре (3); 
поэтому для коэффициента поглощения можно записать следующее 
соотношение:

х,.,- з..,;(ш) =С0П8(
х՜’ РаЗ՜}՜ 1 а'р 4՜ (»>а — щз)___________
К а, Р [Ю—(<•“ —Шз)֊֊Х2УИ,з|-(0)а—<0-.)|-’-|- (* 2Гвз+(«»а ֊֊« ,) ]2

(15)
Входящая в эту формулу величина Р,з+ по-прежнему зависит 

от коэффициентов разложения М (Ь, Ь )*,  постоянных ангармонично
сти, структуры фононного (вибронного) спектра и ангармонических
поправок:

(16)

Поляризационный оператор М«з+ имеет структуру аналогичную 
(5), однако надо заменить Ц-т/,4- ^з на ^з—изменить знак перед 
коэффициентами в (6а), |В,<Т(2)|2 в (7) и знак перед членами /?> 
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в (66) и (8). В членах 5, формулы (66) и (8) надо сделать замену На 
—«)„ н Е на — Е. а в членах ?’■*  этих формул и в формуле (7)-֊ 

замену <»»Л на — ч>-.. В членах На формулы (66) и (8) надо подставить
г-> I •• _ _ Г7 ОЕ ֊у.-ог, вместо г. ֊у-1*>-..

Что касается затухания, то
I 9

Г,; ( (“ч—<•>•») = 1₽ + 7«—73 + Т«3+ Ж’.М

выражения для приведены нами выше (см. (I* 1), (11)).

■
о (7,— 7,4- 7})| -I- {и, ч- щ — 2г^) 6 (10,4 шт). (18)

I ели рассмотреть случай колебаний примесного центра (аир — 
моды локальных колебаний) и считать, следовательно С 1, ^<£1. 
то затухания (11) и (18) и выражения для смещений совпадают с со
ответствующими результатами работы (•’).

ИОХ Академии на\’к СССР
ИФИ Академии наук Армянской ССР

Լ. I.. Կ1411Փ.1«Ն11<ւԻ, Ֆ. Պ. ՍԱՖԱՐՅԱՆ

Բյուրեղների և put qИ ui inn if iIn|եl|n11ներI։ 
liinliin |u UIl| in նn I p I n l (I li l> ր ի inL

p ui <| il ui u| ui տ |i կ 
սաթյան շարշր

և J • tn i| ււ։ ր J ր՝ |ւ շ

Օգտագործելով հր կմ ամ ահա կ ա յին ( շ ե ր մ ա ս սւ ի ճանա յին ) Գրինի ֆունկցիաների մեթոգր և 
• իմք ունենա/ով / • ո րն -1) ւգեն ■ Լ յմ ե ր ի ճշգրիտ ■ ա մ ի / տոն յ ան ր վեր/ոլծած րոտ փոքր X պարա- 
։.ետրի, ՛Հաշվված Լ բյուրեղների ե րտգմատոմ մ ոլեկոլլների կլանման սսլեկտրներր րագմասլա- 
։"Ւկ և րաղագրիչ ! աճա ի։ ա կ ան ո ւ թ յո ւնն ե ր ի վրա։

Կլանման գործակիցներր, այգ հաճախականությունների վրա, տարրեր են Օ-ից, շնորհիվ 
այն րանի, որ ոչ հարմոնիկ ե ոչ աղիարատիկ գործակիցների ներկայոլթյռնր սիստեմի համխտո- 
նիանի մեք, խախտվում են . արմոնիկ օս ց ի / ի ա ո ո ր ի շոկմ ան կանոններր։

1/տացված և ուսումնասիրված Լ այգ կրսնման գծերի ռգեկտրա, րնութագրերր (ինտենսի- 
վ՚օթլտնր, մաքսիմումի գիրքր, գծի յայնությունր), 9ույց Լ տրված ոչ ագիար ատ ի կ ու թ յան և ոչ- 
Հտրմոնիկութ յան ագգեցութ յունր այգ րն ու թ ա գ ր ե ր ի վրաւ

յւ է1 I £ Բ ձ I V թ ձ ֊ Դ Ր Ս. Կ Ա Ն Ո Ի Թ Ց Ո Ի Ն
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