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КОМБИНАЦИОННОЕ РАССЕЯНИЕ СВЕТА В КРИСТАЛЛАХ

В. С. Горелик, М, М. Сущинскип

1. ВВЕДЕНИЕ

Комбинационное рассеяние (КР) света представляет собой один
из наиболее интересных процессов взаимодействия электромагнитного
излучения с веществом. КР в жидкостях, газах и твердых телах обычно
описывают как неупругое взаимодействие света с квантовой системой
(атомом, молекулой, кристаллом), в результате которого свет рассеивается
с измененной частотой, а квантовая система переходит на другой уровень
энергии (например, колебательный). При изучении КР в кристаллах это
явление удобно представлять также как процесс взаимодействия квази-
частиц кристалла. Например, стоксово КР можно описывать как процесс
распада кванта света с энергией ί ω 0 на оптический фонон с энергией %Ω
и фотон с энергией Λω', антистоксово рассеяние — как столкновение
кванта света с энергией ί ω 0 и оптического фононас энергией ΤίΩ,Β резуль-
тате которого возникает квант света с энергией Άω" (рис. 1). Законы
сохранения энергии и квазиимпульса для вышеуказанных процессов
имеют вид

(ί 1)

( ' '

здесь к0, к', к" — волновые векторы квазичастиц падающего и рассеянного
излучений, к — волновой вектор оптического фонона, Йш0, ί ω ' , Τϊω", Йсо —
энергии соответствующих квазичастиц.

Отметим, что, вместо оптического фонона, в процессе рассеяния могут
участвовать и другие квазичастицы кристалла, например поляритоны \
акустические фононы (рассеяние Мандельштама — Бриллюэна), магно-
ны 3 · 3 , плазмоны 4 · 5 и т. д. Мы в основном будем рассматривать процессы
рассеяния с участием оптических фононов.

Поскольку КР происходит с участием колебаний кристаллической
решетки, с помощью этого явления оказалось возможным получить
важную информацию о динамике движения атомов и молекул кристалла.
Одним из достоинств КР, по сравнению с другими методами изучения
колебаний в кристаллах (инфракрасное поглощение, метод медленных
нейтронов и др.)5 является тот факт, что «инструментом» исследования
в первом случае является видимый свет.

Однако наблюдение КР в кристаллах затрудняется в связи с тем,
что величина эффективного сечения и соответственно интенсивность КР
очень малы. Порядок величины эффективного сечения КР, отнесенного
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к одной элементарной ячейке, равен 10~27—1О28 см2; при этом оказывается,
что мощность рассеянного излучения, достигающего приемника, состав-
ляет 10"11—10~12 вт. Таким образом, для наблюдения КР необходимы
мощные источники монохроматического излучения и очень чувствитель-
ные приемники.

В качестве источника возбуждающего света при изучении КР долгое
время использовались в основном линии дугового разряда ртути (λ =
— 2537 Α, λ = 4358 А и λ = 5461 А). В результате трудных и кропотли-
вых экспериментов удалось изучить КР в очень многих образцах, прозрач-
ных для указанных линий ртути. При этом исследовались главным обра-
зом процессы первого порядка, т. е. КР, происходящее с участием только
одного фонона. Из уравнений (1,1), (1,2) следует, что модуль волнового
вектора оптического фонона, участвующего в рассеянии, имеет тот же
порядок величины, что и модуль волнового вектора фотона, т. е. | к | <
< n/d, где d — линейный размер элементарной ячейки. Таким образом,
изучение спектров КР первого порядка, по существу, являлось изуче-

нием спектра длинноволновых оптиче-
p ских фононов ( | к | ^ 0 ) . Частично изу-

(Роко) ^ ^ чалось также распределение интенсивно-
^ сти линий в спектре, их поляризация и

некоторые другие параметры. Имеется ряд
обзоров, освещающих результаты этих
измерений 6>9.

В дальнейшем были обнаружены так-
же спектры КР второго порядка, дающие
ценную информацию о фононах с к φ О,
т. е. всей зоны Брюллюэна. Однако ввиду

Рис. 1. Схема комбинационного больших экспериментальных трудностей
рассеяния. спектры КР второго порядка были иссле-

а) Стоксово КР; б) антистонсово КР. д о в а н ы л и щ ь д л д н еб0ЛЫН0Г0 ЧИСЛа К Р И-

сталлов 9.
Открытие лазеров — источников монохроматического, направлен-

ного, поляризованного излучения — привело к совершенно новым
возможностям в спектроскопии КР. Первыми работами, показавшими
перспективность использования лазеров для возбуждения КР в кристал-
лах, были исследования окрашенных кристаллических порошков с помо-
щью рубинового 1 0 ' η (λ = 6943 А) и гелий-неонового 12- 1 3 (λ = 6328 А)
лазеров. В настоящее время применение лазеров в спектроскопии КР
позволило решать ряд новых экспериментальных задач. Широкий диапазон
длин волн линий лазерного излучения дал возможность изучать вещества,
непрозрачные для отмеченных выше линий ртутной лампы, в частности
ряд окрашенных органических веществ 1 0 ~ 1 3 и некоторые полупроводнико-
вые материалы с шириной запрещенной зоны порядка 2 эв 4 ' 14· 1 5 .

Вследствие малой расходимости лазерного луча появилась возмож-
ность проследить ход изменения частоты рассеянного излучения в зави-
симости от направления распространения падающего и рассеянного излу-
чений 1 6 . Возможность концентрации интенсивного лазерного излучения
в небольшом объеме вещества позволила наблюдать процессы второго
порядка в ряде новых веществ, а также вынужденное КР света. В послед-
ние годы возрос также интерес к температурным исследованиям, в част-
ности, вблизи точек фазового перехода в кристаллах.

Параллельно с новыми достижениями в экспериментальной технике
происходит дальнейшее развитие теории КР. Одной из главных задач
теории КР является вычисление эффективного сечения этого процесса,
определяющего интенсивность рассеянного света. В настоящее время
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имеется много подходов к решению этой задачи, но все они приводят
к настолько громоздким конечным формулам, что конкретное вычисление
интенсивности рассеянного света оказывается крайне затруднительным
и выполнимо лишь в простейших случаях с учетом многих упрощающих
предположений. В связи с этим большую ценность представляет уста-
новление правил отбора, т. е. условий обращения эффективного сечения
рассеяния в нуль, вытекающих из конкретной симметрии кристалла 1 7~1 9.

Большое значение имеет расшифровка спектров КР и в связи с этим —
классификация колебательных уровней кристалла. Эта задача также
решается с использованием симметрии кристалла, путем привлечения
аппарата теории представлений групп 2 0 ' -1. Следует заметить, что в лите-
ратуре, посвященной данным вопросам, наметилось несколько направле-
ний, которые иногда кажутся взаимно противоречивыми. Для дальнейше-
го развития теории представляет интерес критическое сопоставление
различных точек зрения и установление их взаимосвязи.

В настоящем обзоре делается попытка подытожить результаты работ
последних лет в области спектроскопии KLJ в кристаллах.

2. КОЛЕБАНИЯ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЕТКИ

2.1. К о л е б а н и я о д н о м е р н о й р е ш е т к и

Многие важные свойства колебании кристаллов можно выяснить, рассматривая
простой случай одномерной модели решетки 22> 2 3 .

Рассмотрим цепочку одинаковых атомов массы т, расположенных на расстоянии
а один от другого. Обозначим через ип смещение «-го атома из ею положения равнове-
сия. Если учитывать взаимодействие лишь ближайших соседей, то силу Fn, действую-
щую на n-й атом, можно представить в виде

^η = /(«Λ+ι —"п) —/(«я —«n-i)i (2,1)

где / — силовая постоянная решетки. Уравнение движения и-го атома можно запи-
сать в виде

тип ^ / (и п + 1 + ип_1 — 2ип). (2,2)

Решение этого уравнения можно искать в виде

Подставляя (2,3) в (2,2), приходим к условию

{ ка\

Ы ( 2 · 4 )

Формула (2/ι), связывающая частоту колебаний ω с волновым числом А\ пред-
ставляет собой закон дисперсии для рассматриваемой задачи. Из (2,4) следует, что
максимальная частота ω η , которую могут иметь колебания цепочки одинаковых ато-
мов, tom =2~[/f/m. Эта частота соответствует значениям волнового числа кт =• + л/а.
Обычно в кристаллах кт — ± л/а & 108 си*"1, сот л; 10 1 3 сек'1. Эта предельная часто-
та лежит в инфракрасной области спектра.

Будем предполагать, что рассматриваемая цепочка состоит из Аг атомов и что
выполняются периодические граничные условия (условия цикличности), т. е. что

и (na-\-Na) = u (па). (2,5)

При этом из (2,3) находим возможные значения волнового числа к:

Эти значения к определяют N собственных колебаний цепочки.
Определим функцию распределения числа колебаний по частотам, описывающую

спектр собственных колебаний. Пусть g (ω) όω дает число колебаний в интервале от ω
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до ω *\- άω. a w (к) dk — число колебаний в интервале волновых чисел от к до к -\- dk.
Тогда

g{<u)d<u = w{k) -—- άω. (2,7)
4 άω ν ' '

Величину dk/άω легко находим из (2,4):
dk 2

(2,8)άω -ω2

Таким образом, поскольку на интервал 2η/Να, согласно (2,6), приходится одно колеба-
ние, получаем

Рассмотрим теперь более сложный случай: линейную цепочку атомов, располо-
женных на одинаковом расстоянии друг от друга, но имеющих различные чередующие-
ся массы тщ и т 2 . Силовую постоянную взаимодействия соседних атомов обозначим
снова через /. В данном случае элементарная ячейка содержит два атома и урав-
нения движения усложняются. Вместо (2,2) будем иметь систему двух уравнений

(учитываем снова взаимодействие лишь
Оптичесхая ω ближайших соседей)

I ,

:п^/("2п+1-г«2п-1— ι

\ = 1 (и2д+2 + «2п— 2
(240)

Решение этих уравнений будем искать
в виде

U2n+i
(2,11)

Подставляя это решение в (2,10),
получаем систему двух однородных
уравнений

-π/Ζα.

Рис. 2. Частоты колебаний двухатомной
цепочки.

Эта система имеет нетривиальные решения относительно Аи А2 при условии

2/—г№]0)2 — 2 / cos ka

При этом
— 2} cos ka 2/ —

, = / (_L + J^) ± ,r(_L
V τη ι m2 / L V rn\

-— Π

(2,12)

(2,13)

ka

Зависимость ω от ft, определяемая формулой (2,14), представлена на рис. 2
(предполагается m 1 > m 2 ) . Как можно видеть, дисперсионная кривая в этом случае
имеет две ветви. Одна из этих ветвей называется акустической, а другая —оптиче-
ской ветвью. Подобные ветви возникают также в двумерных и трехмерных решетках.

2.2. К о л е б а н и я т р е х м е р н о й р е ш е т к и

Идеальный кристалл является механической системой с бесконечно
большим числом степеней свободы. Для упрощения задачи вместо рас-
смотрения колебаний бесконечного кристалла, согласно гипотезе Борна 2 4,
рассматривают колебания достаточно большого конечного объема кри-
сталла (объема цикличности), включающего N = L3 элементарных ячеек,
при учете циклических граничных условий. Рассмотрим гармонические
колебания объема цикличности.
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Положение произвольного атома кристалла можно задать вектором

где I = Ιι&ι + 12Ά2 -Г £3
аз — вектор, определяющий положение эле-

ментарной ячейки, в которой находится рассматриваемый атом, 1Х —
целые числа, удовлетворяющие неравенству 0 < /г <С L. Вектор Χκ опре-
деляет равновесное положение атома с номером κ (κ = 1, 2, ...) внутри

„ „ т / 1 \

элементарной ячейки, задаваемой вектором 1; вектор ul I характеризует
отклонение этого атома от положения равновесия.

В качестве обобщенных координат рассматриваемой механической
системы можно взять 3Nn координат смещений ιια ( 1 атомов от их поло-
жений равновесия в направлении оси α (α -~ 1, 2, 3) декартовой системы
координат. Тогда функции Гамильтона и Лагранжа системы в гармони-
ческом приближении имеют вид

( 2 Д 7 )

/χα Ικα
Γκ'α'

Ζκα Ικα
Γκ'α'

здесь тк — масса атома с номером κ, Φαα' ί ,} —коэффициенты второго

з энергии по
шно имеют в

[χκ'Ι Ua l κ'

порядка в разложении потенциальной энергии по отклонениям атомов.
Уравнения движения соответственно имеют вид

Γκ'α'

Решение (2,18) имеет вид

После подстановки (2,19) в (2,18) получаем

2 [Ф<*«' ( χ χ ' ) - « ^ Η ' δ α α ' δ κ - , ' δ Η ' ] υ& ( * ' , ) - 0. (2,20)]
ϊ'κ'α'

Условием разрешимости системы (2,20) является равенство нулю опре-
делителя

Φαα' ( κ ",)-ω 2 /η κ ί δ α α'6χκ'6ΐ1' |-0. (2,21)

Уравнение (2,21) представляет собой алгебраическое уравнение сте-
пени 3Νη относительно ω2. Решением системы (2,20) являются 3Νη соб-
ственных векторов. От величин Ua} ( 1 можно перейти к другим, более
удобным переменным. Вследствие трансляционной симметрии такими

) , определенные из разложе-

ния Ua по плоским волнам
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Из (2,22) следует

,- ik l (2,23)

Вследствие условий цикличности вектор к принимает ряд дискретных
значений, таких, что

2π ο , 2я L л
&x=±-F^· ±-F--2, ±

2π
— Lao '

2л 0 2π г. 2п L I

, . 2я , 2л о , 2π о , 2п L
«2==Ь^—, ±-? 2, ±-т 3, . . . ±-= о - ,

(2,24)

где α,, α2 ' ^з — линейные размеры элементарной ячейки. Подставляя
(2,22), (2,19) в (2,18), получаем

α'κ'

где

s ,,(0) / K \ Π

J V κ /

2 φ«

(2,25)

Условием разрешимости (2,25) является равенство нулю определителя

Л-j CY.CL \ /I ^ ^ ^flf!t ^ ΐ£ 1ΐ ~— *-* · I ^ · ^ vJ I

Обозначим собственные векторы системы (2,25) е (κ . 1 , а соответствую-

щие собственные значения ω2 ( . ) . При этом

κ'α'

( 2 ' 2 7 )

Уравнение (2,26) имеет порядок 'on, так что j = 1, 2, ..., Зп.
Итак, в случае трехмерной решетки, состоящей из SnN частиц,

имеется 3nN частот колебаний, которые группируются в Зп ветвей. Зави-
симость ω = ω (к), получаемая из (2,26), является многозначной функци-
ей, имеющей при каждом значении вектора к Зп различных (при отсут-
ствии вырождения) значений ω, каждое из которых относится к одной
из 3/г ветвей. Можно показать, что три ветви имеют частоты ω, стремя-
щиеся к нулю при к, стремящемся к нулю; эти ветви называются акусти-
ческими; остальные Зп — 3 ветви называются оптическими.

Система (2,25) дает возможность определить собственные векторы

е (κ .1 лишь с точностью до постоянного множителя. Поэтому их можно

выбрать так, чтобы выполнялись условия ортонормированности

. J
Функция Гамильтона кристалла представляет собой сумму двух

квадратичных форм, которые одновременно могут быть приведены к диа-
гональному виду. Такое преобразование может быть осуществлено при
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помощи разложения

ί) Η Ϊ ) 0 ) Ι Μ · (2'29)

При этом из вещественности иа ί ) следует, что

( 2 ' 3 0 )

Подставляя выражение (2,23) в функции Гамильтона и Лагранжа,
получаем

k J ' (2,31)

Отсюда получаем уравнения движения

^ ( / ) + ω 2 ( / ) ρ ( ί ) = 0 ( 2 · 3 2 )

с решением

где Ql0) I . J—амплитуда колебания, а <р0 —начальная фаза.

Координаты Q ( . ) называются нормальными координатами, а коле-

бания атомов кристалла с частотой ω ( . 1 —главными колебаниями.

Нормальные координаты Q ί . 1 и соответствующие им канонически

сопряженные импульсы Ρ ί . J = Q ί . 1 . вообще говоря, являются ком-
плексными. Переход к вещественным координатам может быть осуще-
ствлен с помощью преобразования

Можно показать, что такое преобразование является каноническим. При

этом переменные q ί . 1 и q ί . 1 являются канонически сопряженными.

Б результате подстановки (2,34) функция Гамильтона приводится
к виду

где ρ ί . 1 = g ί . J , причем переменные ρ ί . 1 и q ί . 1 являются вещест-

венными.
При переходе к квантовомеханичесьому рассмотрению величины

Ua ( κ ) ' Prx ( κ ) Р а с с м а т Р и в а ю т с я к а к операторы иа ( у j , Р« ( χ ) , удов-
летворяющие следующим коммутационным соотношениям:

у J - Ρα ( у / J J
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Соответственно переменные Q ( Α , Ρ ( ) и $(•)·> Ρ [ ·) т а к ж е

должны рассматриваться как операторы, причем из (2,28) следует, что

(Величина Л(к) = 1, если к = 0 или вектору обратной решетки; Д(к) = (>
во всех остальных случаях.)

В частности, в координатном представлении имеем известное соот-
ношение

так что уравнение Шрёдингера имеет вид

Решение этого уравнения хорошо известно и записывается в виде

где ж ί . j — колебательное квантовое число осциллятора с индек-

сом 1 . 1 . Каждая из функций ψ / к ч удовлетворяет уравнению
\ / / ml . 1

Полная энергия £|т> кристалла в состоянии, описываемом 3Νη

квантовыми числами т ( . 1 , есть

Решение уравнения (2,36) имеет вид

1 / k \где β2 = β] (к) = -х-ω ί . 1 , а Нт(х) — полином Эрмита порядка т.

Соответствующие уровни энергии определяются формулой

где m l . J = 0 , 1,2, . . . Матричные элементы операторов q ( . ] , ρ Ι ) ,

вычисленные с помощью волновой функции (2,37), имеют вид

^ _ > (2,38)
{т\р\т')= — / ^ ( К K )
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Рассмотрим теперь так называемое представление вторичного кван-
тования. Для этого предварительно введем новые канонические пере-
менные а ( . 1 , а* ( . ] , определяемые соотношениями

Mil)

1/2

1/2
(2,39)

При переходе κ квантовомеханическому рассмотрению величины α ί . 1 ,

ϋ* ί 1 заменяются операторами. Используя (2,35), легко находим

Таким образом, операторы а можно рассматривать как операторы Бозе.
Матричные элементы этих операторов в представлении, задаваемом фор-
мулой (2,37), можно получить, используя (2,39), (2,38):

{т | а* | т') = Ут дт>г m _ i ,

(т | а | т') = \ т -\-1 Ь7Г

Оператор Гамильтона принимает вид

Так как любое стационарное состояние кристалла определяется зада-

нием 3nN квантовых чисел i т ( . I V , любое квантовое состояние си-

стемы можно описать набором этих чисел. Соответствующая волновая

функция ψ I т ί . j V зависит от 3nN переменных и задает представле-

ние вторичного квантования. Из формул (2,40) следует, что в пред-

ставлении вторичного квантования оператор α* ί . ] α ί .1 является

диагональным, причем

Соответственно действие оператора Гамильтона на функцию

J- дает

где

kl
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Последнее выражение можно интерпретировать как энергию сово-
купности невзаимодействующих осцилляторов, на каждый из которых

приходится т I , \ квазичастиц с энергиями ϋω ί Λ , и вакуума
с энергией

Указанные квазичастицы называются фононами; они впервые были
введены И. Е. Таммом.

Из вида матричных элементов (2,38) следует, что

Поэтому операторы а* I . 1 , а I . ) удобно называть операторами рождения

и уничтожения квазичастиц; оператор иг ί . ) = ά * ί . ) α ί — ], в соответ-

(241)ствии с (2,41), называется оператором числа квазичастиц.

2.3. Т е о р и я Р а м а н а д и н а м и к и к р и с т а л л и ч е с к о й
р е ш е т к и

В ряде работ 2 5 Раман и его сотрудники 26~28 развивают теорию
колебаний кристаллической решетки, отличную от теории Борна. Основ-
ные идеи этой теории заключаются в следующем.

Раман отказывается от упомянутых выше циклических граничных
условий Борна, считая, что нормальные колебания частиц кристалла
не следует отождествлять со всеми волновыми движениями, следующими
из циклических условий. Вместо этого Раман постулирует, что отношения
смещений (α, β, у) любых двух соседних эквивалентных атомов, располо-
женных вдоль какой-нибудь из трех главных осей решетки Бравэ и уча-
ствующих в нормальном колебании, вещественны и одинаковы для
каждой пары таких атомов:

α, β, γ = ± 1.

Это означает, что фазы колебаний указанных атомов могут или совпадать,
или быть противоположными. Если α = β = γ = 1, т .е . колебания
эквивалентных атомов одинаковы, то при наличии в примитивной ячейке
η неэквивалентных частиц η взаимопроникающих решеток Бравэ колеб-
лются друг относительно друга с одинаковой фазой колебаний соседних
эквивалентных атомов. Всего таких колебаний насчитывается Ъп\ семь
остальных возможных значений α, β, у дают еще 21д степеней свободы,
соответствующих колебаниям, при которых не все соседние плоскости
из эквивалентных атомов движутся в фазе (некоторые из них движутся
в противофазе). Таким образом, предполагается, что кристалл обладает
всего 24гс — 3 степенями свободы, соответствующими реальным физиче-
ским колебаниям (среди всех нормальных колебаний 3 соответствуют
просто трансляциям кристалла как целого). В соответствии с этим задача
сводится к изучению колебаний системы, состоящей из 8п атомов, рас-
положенных в 8 смежных элементарных ячейках, что позволяет применить
те же рассуждения, что и при рассмотрении многоатомных молекул.
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На первый взгляд, теория Рамана и теория Борна динамики кри-
сталлической решетки взаимно исключают друг друга. Однако развитие
теории критических точек позволяет установить взаимосвязь этих двух
теорий.

2.4. П о л я р н ы е к о л е б а н и я к р и с т а л л и ч е с к о й
р е ш е т к и

До сих пор предполагалось, что колебания ионов происходят незави-
симо от электромагнитных нормальных колебаний, распространяющихся
в кристалле. Однако это не выполняется для полярных колебаний, свя-
занных с изменением дипольного момента. Мы рассмотрим особенности
полярных колебаний на основе
теории Борна динамики кристал-
лической решетки.

Полярные колебания ионов
сопровождаются возникновением
электромагнитных волн, сильно
взаимодействующих с чисто меха-
ническими колебаниями, и урав-
нения движения для таких коле-
баний описывают как смещения
ионов друг относительно друга,
так и компоненты электромагнит-
ного поля. Составление и решение
таких уравнений для кристаллов
различного типа осуществлено в
ряде работ. Согласно результатам
Яорна 2 4, в случае полярной двух-
атомной решетки кубического кри-
сталла совместное решение урав-
нений движения для механических
смещений атомов и компонент
электромагнитного поля с учетом
уравнений Максвелла приводит
к наличию двух ветвей полярных
колебаний — продольных и попе-
речных. Зависимость частоты со
от волнового вектора к для этих
колебаний схематически представлена на рис. 3. Продольные колебания,
по существу, являются колебаниями вектора поляризации кристалла Р,
происходящими в направлении распространения волны колебания. Частота
продольного колебания находится из соотношения

Рис. 3. Оптические к механические волны
в кристалле.

1 •— оптические волны без учета дисперсии;
2 — механические колебания без учета взаимо-
действия с электромагнитным полем; з — опти-
ческие волны с учетом дисперсии; 4 — продоль-
ные колебания решетки; 5 — поперечные коле-

бания решетки.

(2,42)

где ω, — частота продольного колебания, ε0 — ε (0) — статическая
диэлектрическая постоянная, εχ — ε^ — диэлектрическая постоянная
на частотах, значительно больших инфракрасных, но меньших частот
электронного поглощения; ω0 — частота механических колебаний без
учета взаимодействия с электромагнитным полем (дисперсионная
инфракрасная частота). Продольные колебания являются невырожден-
ными.
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Для двукратно вырожденной поперечной ветви колебаний зависи-
мость частоты от волного вектора к находится из соотношения

^ = β- + ^ Ξ £ ω · , (2,43)

где с — скорость света, а остальные величины имеют указанный выше
смысл. Как видно, значения частот изменяются с изменением абсолютной
величины волнового вектора к.

На рис. 3 все решения (2,43) представлены сплошными линиями;
пунктирными линиями изображены соответствующие кривые для невзаи-
модействующих электромагнитной и чисто механической подсистем.

Фактически в данном случае мы имеем типичный пример резонанса
двух колебательных подсистем. Справа от точки резонанса частота элек-
тромагнитных колебаний (ветвь 1) становится настолько большой, что
ионы не раскачиваются полем вследствие их большой массы; соответствую-
щие колебания ионов (ветвь 2) являются чисто механическими. Наоборот,
вблизи резонанса механические колебания «перемешиваются» с электро-
магнитными. Квазичастицы кристалла, соответствующие участку дис-
персионной кривой 5 вблизи точки О, называются поляритонами.

Для более сложных кубических кристаллов уравнения (2,42), (2,43)
были обобщены и исследованы в работе 2 3. Согласно результатам этой
работы, каждое трехкратно вырожденное колебание векторного типа
ίτ. е. активное в спектре инфракрасного поглощения) расщепляется
на невырожденное продольное и двукратно вырожденное поперечное
колебания. При этом для кристалла, имеющего η оптических колебаний
векторного типа, выполняется следующее соотношение:

( ) ^ , , (2,44)
V(uf/ Вое \ ' /

5 = 1

где ω;,-, (utj — частоты продольных и поперечных колебаний при доста-

точно больших значениях волнового вектора к (к > — 1 .
Для некубических кристаллов дисперсионные кривые колебательных

ветвей имеют более сложный вид. В этом случае частоты полярных колеба-
ний зависят не только от абсолютной величины вектора к, но и от его
направления; разделение колебаний на продольные и поперечные ока-
зывается справедливым лишь для некоторых, наиболее симметричных
направлений вектора к. При изменении направления вектора к колебание
из поперечного может превратиться в продольное и наоборот. Рассмотрим
для примера одноосный кристалл, в котором имеется только одна группа
из трех колебательных ветвей, активных в спектре инфракрасного погло-
щения. Вследствие анизотропии кристалла при отсутствии длинноволно-
вых электрических сил, колебание, при котором атомы смещаются вдоль
оси ζ кристалла, имеет частоту <оц, отличающуюся от частоты <oj_ дву-
кратно вырожденного колебания, происходящего в плоскости х, у.

Обобщение уравнений (2,44) для некубических одноосных кристаллов
при наличии трех полярных ветвей осуществлено в работах 30* 3 1 . Для
произвольной ориентации волнового вектора к фонона относительно
оси ζ получаются два решения. В одном из них векторы Ε и Ρ перпенди-
кулярны как вектору к, так и оси ζ. Это решение соответствует обыкно-
венной волне, для которой справедливо соотношение
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Второе решение соответствует необыкновенной волне. Частоты необык-
новенной волны зависят от угла θ между вектором к и осью ζ:

(2,46)

Sco ,̂ εΟ|[, Боец ~ соответствующие значения диэлектрических
постоянных.

Удобно ввести следующие обозначения:

ω2
[

/ ω Π ε ο ι | -
\ ω2

V ω | |

2 , , 2
' [ ( O f ) ω ε α

ω2-ω2

ω 2 ) "

>||\ /ωΧεθχ~

+ 1 ω5

-«ν
9

-ω"
- ω 2 ε α

- ω 2

Λ
J

3 j-^sin 29

€0| , = = ω ι (2,47)

Из (2,45), (2,46) следует, что при к = О частоты фононов суть ωί.
Для больших волновых
векторов (к > ω/c) из (2,45) ω

( ) ( )
для обыкновенного фонона
имеем ω = ω^ и

COS2 θ -

= 0 (2,48)

для необыкновенных фо-
нонов.

Так как последнее
уравнение в общем случае
имеет два различных кор-
ня Giu ω2, при к > ω/c
получаем три невырожден-
ные колебательные ветви
с частотами ωχ, ωι, ω2.

Для анализа общей
формулы (2,48) рассмотрим
два предельных случая:

/

(ПТ

/ -

fan

(1)1

Рис. 4. Дисперсионные кривые оптических колеба-
тельных ветвей при малых волновых векторах к для
одноосного кристалла при различном расположении

волнового вектора фонона:
а), г) параллельно оси ζ; в), е) в плоскости х, у; б), д) в
промежуточном положении, г) соответствуют случаю,
когда анизотропные межатомные силы преобладают над

электростатическими силами.

— <Ο||, ω^^ω]_. Β этом
случае разница механиче-
ских упругих коэффициен-
тов колебательных ветвей
вследствие анизотропии
кристалла много меньше
по сравнению с добавками за счет электростатических сил. Примерами
таких кристаллов являются кристаллы ΖηΟ и SiC гексагональной моди-
фикации и другие. При условии, что Вц и εχ отличаются несущественно,
получаем из (2,48)

ω2 = <of, sin2 θ -j- ω°χ cos2 θ, ω̂  - (coj,)2 cos2 θ + (ωχ)2 sin2 θ. (2,49)

Вид дисперсионных кривых для различных направлений волнового
вектора к схематически изображен на рис. 4, а, в.
-4 УФН, т. 98, вып. 2
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2) |<оц—G)J_| > ω'—соц, ω * — (UJ_. В этом случае решения уравнения
(2,48) имеют вид

ω* - ω3

χ sin2 θ + cof| cos2 θ, ω* - ω2

χ cos2 θ + G>J| sin2 θ. (2,50)

Соответствующие кривые изображены на рис. 4г —, е. Формулы,
аналогичные (2,49), (2,50), впервые были получены в работе32. Даль-
нейшее развитие теории для случаев, когда присутствует более трех
полярных колебательных ветвей, осуществлено также в работе32.
В общем случае частоты полярных колебаний зависят как от направле-
ния волнового вектора, так и от его величины.

2.5. К о л е б а н и я о т д е л ь н ы х м о л е к у л
и л и г р у п п а т о м о в в к р и с т а л л а х

В некоторых кристаллах в элементарной ячейке может находиться
много атомов; отдельные атомы сильно притягиваются друг к другу
и объединяются в отдельные группы. Такие группы могут быть или ней-
тральными (молекулы), или заряженными образованиями (СО"", Н2РО^
и т. д.). В первом приближении можно принять, что отдельные молекулы
в решетке молекулярного кристалла или отдельные атомные группы
представляют собой жесткие образования, которые, как единое целое,
совершают трансляционные и ориентационные колебания. Остановимся
более подробно на случае молекулярных кристаллов. В работе А. И. Ан-
сельма и Η. Η. Порфирьевой 3 3 были выполнены расчеты колебаний одно-
мерной модели молекулярной решетки, которые позволяют составить
новое представление об особенностях поставленной задачи.

Рассмотрим вначале одномерную решетку с одной молекулой в эле-
ментарной ячейке. Предположим, что положение центра тяжести и ориен-
тация тг-й молекулы задаются координатами соответственно хп и θ η (моле-
кула может поворачиваться только в одной плоскости). При этом потен-
циальная энергия n-й молекулы равна

Ι h I Α (γ , χ \ J__ Д . Ι χ -p . \] _L · /9 51^

здесь α, 6, с, /, g, /г—обычные динамические постоянные. Уравнения
движения имеют вид

« ^ - - / ( г * , , - * , - ! ^ ι ) *(а„ «„_,) A(0n4i н„), ι ( 2 ι 5 2 )

{m—масса, /—момент инерции молекулы).
Решение этой системы ищем в виде ориентациошго-трансляцион-

ных волн
™, . ·ν.ΰϊ(ωΐ — ηφ) ft _— Ωοί(ωί— τιφ) / 9 ^ЯА
Χ Λ — • л с , " η u c - ? V" ' -̂  /

где фаза волны φ^=2πα/λ, а — постоянная решетки. Подставляя (2,53)
и (2,52), получаем систему двух линейных однородных уравнений для
амплитуд χ, θ

! 04 (А пг\а гпМ τ F σ Μ рЩ\ h I\ р~Щ\\ fl — Π Ί
k (2,54)
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Приравнивая, как обычно, нулю определитель этой системы, находим

8 Ω ; ( 1 sy) + Q2(i}qcs4)±

Ί 1/2

+ (go ~ КГ (1 - cos φ)* + (g0 + й0)
2 sin2 φ ] ; (2,55)

здесь go = g/Vml, ko = h/VmJ, Ω? = 2//m, Ω; = (
Величины Qj и Ω2 представляют собой трансляционную и ориентацион-
нуго частоты молекулы, когда ее ближайшие соседи закреплены в поло-
жении их равновесия.

Из (2,55) можно видеть, что колебания носят в общем случае сме-
шанный характер трансляционно-ориентационных колебаний. Разделе-
ние спектра на ориентационные и трансляционные частоты происходит
при условии g =·= h — 0. При этом

ί)ορ = to+ = Ω2 У 1 + Я c o s Ψ

τ ρ

ι_ = Ω 1 κ 1 — cos φ . j

Предельные частоты для длинных волн λ—>оо (или φ^Ο) имеют зна-
чения

<о*ор = - ^ + 1 ( 1 + ? ) , ω ? ρ ^ 0 . (2,57)

Таким образом, трансляционные частоты в этом случае дают обычную
акустическую ветвь.

В случае линейной молекулярной решетки с двумя молекулами
в элементарной ячейке расчеты Ансельма и Порфирьевой33 приводят
к следующим выражениям для предельных частот:

Первая частота относится к чисто трансляционной акустической ветви,
вторая частота — чисто ориентационная. Третья и четвертая ветви
смешанные, и разделение их на трансляционную и ориентационную про-
исходит лишь при условии g0 + h0 = 0.

В последующих работах Порфирьевой 3 4 рассмотрены двумерная
и трехмерная модели решеток молекулярного кристалла. Колебания
подразделяются на чисто трансляционные и ориентационные только для
предельных частот и только при дополнительном условии g -f- k = 0.
При этом предельные частоты акустических ветвей чисто трансляционных
колебаний равны нулю, чисто ориентационных — пропорциональны
у Rill ι (i ~ χ, у, ζ). Предельные частоты оптических ветвей для рас-
сматриваемого случая пропорциональны Υ film (трансляционные колеба-
ния) и VR'illi (ориентационные колебания) (здесь 1Х7 / у , / 2 — моменты
инерции молекулы по соответствующим осям, Rit Rl, ft — некоторые
комбинации квазиупругих постоянных решетки). Аналогичные выводы
получены в работах 35.

4 *
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3. КЛАССИФИКАЦИЯ ГЛАВНЫХ КОЛЕБАНИЙ КРИСТАЛЛА
ПО НЕПРИВОДИМЫМ ПРЕДСТАВЛЕНИЯМ ПРОСТРАНСТВЕННЫХ ГРУПП

3.1. С и м м е т р и я к р и с т а л л и ч е с к о й р е ш е т к и .
Н е п р и в о д и м ы е п р е д с т а в л е н и я п р о с т р а н с т в е н н ы х

г р у п п

Совокупность всех преобразований пространства, занимаемого кристаллом,
не изменяющих равновесную конфигурацию (сводящихся к обмену местами тождест-
венных атомов), называется группой симметрии кристалла. Решетка всегда обладает
определенной трансляционной симметрией и, кроме того, может обладать осями
и плоскостями симметрии *). Совокупность всех этих элементов симметрии кристалли-
ческой решетки и называется ее пространственной группой. Различные пространствен-
ные группы распределяются по кристаллическим классам. Всего возможны 230 раз-
личных пространственных групп.

Каждая пространственная группа содержит подгруппу трансляций, включаю-
щую в себя все возможные параллельные переносы, совмещающие кристаллическую
решетку саму с собой. Элементы подгруппы трансляций можно записать в виде {}ц'\ а},
где hi— единичный элемент группы направлений кристалла, а — l^ -f- l2a2 -\- lsas

(li — целые числа, а̂  — базисные векторы элементарной ячейки).
Пространственные группы являются бесконечными группами, что затрудняет

их исследование. Однако группы симметрии кристалла можно рассматривать как
конечные группы, если принять выдвинутое Борном 2 4 условие цикличности. Согласно
гипотезе Борна, можно полагать, что при достаточно большом числе L трансляций
вдоль каждого из векторов a l 5 a2, а 3 кристалл совмещается с самим собой, т. е.

{*i! « i } L -- ih I a 2 } L = {Αι I a 3 ^ = {fc41 0}. (3,1)

Из условия цикличности следует, что

1ъ h<L- (3,2)

Таким образом, подгруппу трансляций можно рассматривать как конечную группу
порядка N = I A Кроме того, так как все трансляции коммутативны, эта группа
является абелевой и все ее неприводимые представления одномерны, причем их число
также равно N. Описание этих неприводимых представлений удобно проводить в про-
странстве волновых векторов к или в обратном пространстве, ортами которого являют-
ся векторы

Ьг = 2 я [&kai] (г, к, 1 = 1, 2, 3). (3,3)

Два вектора обратного пространства, отличающиеся друг от друга на целое число
базисных векторов bj, называются эквивалентными. Совокупность неэквивалентных
векторов обратного пространства можно получить, ограничившись зоной ВриллнЬна,
которая строится следующим образом. Проведем из начала координат векторы во все
узлы решетки обратного пространства (т. е. решетки, построенной с помощью векторов
bi, b 2 , b3) и построим плоскости, перпендикулярные этим векторам и проходящие через
их середины. Можно показать, что ограниченная этими плоскостями наименьшая часть
пространства, содержащая начало координат, полностью эквивалентна элементарной
ячейке, построенной на векторах bi, b 2 , b 3 . Симметричный многогранник, построенный
таким путем, называется первой зоной Бриллюэна или просто зоной Бриллюэна.
Согласно (2,24) волновые векторы всех плоских волн, распространяющихся в кристал-
ле, оказываются расположенными в первой зоне Бриллюэна; число таких векторов,
и соответственно число точек зоны Бриллюэна, равно Ν ~ L 3 . Каждой из указанных
точек соответствует неприводимое представление подгруппы трансляций, операторы
которого являются просто числами и имеют вид

Г ({fcf | а » = e i k a (3,4)
и базисные функции

Обратное пространство имеет простой физический смысл. В системе единиц,
в которой % = 1, оно совпадает с импульсным пространством квазичастиц кристалла,
квазиимпульс которых может принимать лишь ряд Лг дискретных значений.

*) Совокупность поворотов и отражений в плоскостях симметрии кристалла
(собственных и несобственных поворотов) образует группу направлений F, или группу
макроскопической симметрии кристалла.



КОМБИНАЦИОННОЕ РАССЕЯНИЕ СВЕТА В КРИСТАЛЛАХ 2 5 3

Полная пространственная группа G получается, если добавить к подгруппе
трансляций еще / —1 элементов вида

gj = {hj\ad ( / = 2 , 3 , . . . , / ) ;

здесь hj — элементы группы направлений,

В частном случае, когда все о, — 0, пространственная группа называется синморфной.
В этом случае собственные и несобственные повороты в кристалле являются элемента-
ми группы симметрии всего кристалла и совмещают не только эквивалентные направ-
ления, но и эквивалентные точки. Если же aj Φ 0, то среди элементов группы кристал-
ла имеются винтовые оси или плоскости скольжения.

Теория неприводимых представлений группы направлений F позволяет решить
ряд задач, возникающих при исследовании комбинационного рассеяния в кристаллах.
Однако часто оказывается необходимым использовать представления всей простран-
ственной группы G. Описание неприводимых представлений пространственных групп
дано в ряде работ 36-42. Мы будем основываться на результатах работ зэ,40.

Каждое представление τ пространственной группы G характеризуется набором
{к} векторов из обратного пространства, обладающим тем свойством, что этот набор
оказывается инвариантным относительно поворотной части элементов пространствен-
ной группы. Таким образом, если lq £ {к}, то и hjki ζ {k} (;' — 1 , 2 , . . . /). Ука-
занная совокупность векторов называется звездой представления τ. Звезда {к} назы-
вается неприводимой, если для любых векторов к г , к/ £ {к} существует поворотный
элемент, переводящий к? в kj. Неприводимому представлению группы G соответствует
неприводимая звезда {к}.

Каждому вектору к звезды соответствует некоторая подгруппа группы G таких
элементов, поворотная часть которых не изменяет вектора к. Совокупность этих
элементов называется группой Gk вектора к или «малой» группой. Неприводимые пред-
ставления группы Gk мы будем обозначать тк. Оказывается, что знания этих неприво-
димых представлений достаточно для нахождения матричных элементов всего непри-
водимого представления группы G. Более того, для приложений часто нужны характе-

й G
элементами которой

являются поворотные элементы h}, оставляющие инвариантным (с точностью до вектора
обратной решетки) вектор к. При к = 0 группа Gk совпадает с группой направлений F.

Задача построения неприводимых представлений группы Gk удобно решается
методом нагруженных представлений группы Gk, подробно описанным в 39> 4 0 .

3.2. О б щ а я к л а с с и ф и к а ц и я г л а в н ы х к о л е б а н и й
к р и с т а л л о в

В общей теории малых колебаний главные колебания (т. е. колебания всех
частиц с одной и той же частотой) классифицируются по неприводимым представлени-
ям группы симметрии G равновесной конфигурации системы з э . Эта классификация
осуществляется следующим образом.

Каждый элемент группы симметрии переводит выведенную из положения равно-
весия систему из одной конфигурации в некоторую, вообще говоря, другую, конфигу-
рацию. Пространство и; (г) (г — 1, 2, . . ., 3s, s — число частиц системы, г — век-
торы равновесных положений частиц) отклонений частиц системы от положений равно-
весия называется механическим пространством LM. При преобразованиях симметрии
совокупность отклонений щ (г) переходит в V 7V, (g) и{, (gr), где g — элемент группы

i'

симметрии системы, Tiit (g) — коэффициенты матрицы, зависящей от элементов
группы G.

Если ввести в рассмотрение линейные операторы Τ (g), определенные равенством

(3,6)

и сопоставить каждому элементу g группы G оператор Τ (g):
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то получим представление группы G, называемое механическим представлением Тм.
Механическое представление Тм является приводимым, и соответственно пространство
отклонений LM также является приводимым.

Основные результаты теоретико-групповой классификации главных колебаний
таковы:

1) Каждому главному колебанию ставится в соответствие базисный вектор неко-
торого пространства Lj, преобразующегося по неприводимому представлению Tj
группы G; при этом L-} является одним из подпространств, на которые разлагается при-
водимое пространство LM\ LM ~ У] Lj (знак суммы означает прямую сумму про-
странств).

2) Все главные колебания, связанные указанным образом с одним и тем же пред-
ставлением Tj и пространством L}-, имеют одну и ту же частоту. Кроме того, если пред-
ставление Tj невещественное, то все главные колебания, соответствующие представ-
лению, комплексно-сопряженному Tj, имеют ту же самую частоту, что и главные коле-
бания, соответствующие Tj. В соответствии с этим, если представление Tj вещественное,
то кратность вырождения соответствующей частоты равна размерности пространства
LJ; если же Tj невещественное, то кратность вырождения этой частоты равна удвоенной
размерности пространства.

Из сказанного выше следует, что задача теоретико-групповой классификации
главных колебаний решается посредством разложения приводимого механического
представления Тм на неприводимые представления Т} и выяснения их вещественности.

В работе Багавантама 4 3 классификация осуществлялась по неприводимым
представлениям группы направлений F (это соответствует случаю к = 0) и по непри-
водимым представлениям конечной группы суперъячейки Рамана (см. ниже).

Классификация главных колебаний с учетом всех элементов симметрии кристалла
приводится в монографии Г. Я. Любарского 3 9 . В работе Пуле 2 0 рассмотрена класси-
фикация колебаний кристалла при к Φ 0, однако окончательные формулы этой работы
получены только для простейших случаев.

Остановимся на вопросе классификации главных колебаний при к = 0 на основе
результатов, полученных в з в .

Для кристаллов механическим пространством LM является ЗпУУ-мерное простран-

ство отклонений иа [ J . Операторы механического представления определяются

из соотношения

Ц^) 2^«Р<л>э[*Ц)]' < 3 ' 7 )

β

где g — элемент группы G, Aa$ (hj) — коэффициенты матрицы преобразования ком-
понент вектора, α, β = 1, 2, 3.

Произвольное отклонение иа I ] можно разложить по базисным векторам, пре-

образующимся по неприводимым представлениям группы трансляций:

где т.у_ — масса соответствующего атома.
Разложение (3,8) показывает, что звездой представления Тм является приводимая

звезда {к}, неприводимые составляющие которой представлены всеми неприводимыми
звездами первой зоны Бриллюэна. Из (3,8) можно заключить также, что механическое
пространство LM можно разложить на N подпространств Lk, каждое из которых инва-
риантно относительно группы Gk вектора к («малой» группы), но неинвариантно отно-
сительно всех элементов группы G. Каждый вектор из Lk под действием оператора
Тм (g) переходит в векторы из этого же пространства. Поэтому в пространстве Lk мож-
но определить операторы тк (g) с помощью соотношений

f k ( g ) u « ( I )=T(g)uai I
\ κ / \ κ

Мы будем говорить, что оператор Тм (g) индуцирует в инвариантном подпространстве
Lk оператор тк (g) (см. 3 9 ) . Представление тк (g) является приводимым представлением
группы Gk. Для его разложения на неприводимые составляющие необходимо вычислить
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характеры %к (g) этого представления. Согласно 2 1, они находятся из общей формулы

Хк ({hj | α}) = ( + 1-1-2 cos ψ) [ ^ δ (κ) e i k°X«] e i k a , (3,9)
κ

где знаки выбираются в соответствии с тем, является поворот собственным или несоб-
ственным; суммирование проводится по всем неэквивалентным атомам элементарной
ячейки, а = «/-Ь a ! символ δ (κ) определяется следующим образом: δ (κ) = 1, если
атом остается на месте с точностью до чистой трансляции, и δ (κ) = 0, если неэквива-
лентные одинаковые атомы меняются местами; к 0 = hj к — к (вектор к 0 равен вектору
обратного пространства или равен нулю, так как {hj | a} £Gk). Еслик 0 = 0, что, в част-
ности, выполняется для всех точек, находящихся внутри зоны Бриллюэна, то формула
(3,5) принимает более простой вид, совпадающий с соответствующим результатом
работы 2 0 :

cos φ) n o e i k a , (3,10)

Где По — число неэквивалентных атомов внутри элементарной ячейки, оставшихся
на месте с точностью до чистой трансляции в результате преобразования симметрии.

Общая формула (3,9) позволяет удобно переходить к характерам нагруженного
представления т к (hj) группы Gk (точечной группы вектора к):

* ь (Л^) = Xt ({Лу | «}) е - * ь а =, ( ± i Ч- 2 cos ψ) ( 2 δ (κ) e€k°X«). (3,11)
κ

Для числа τίρ неприводимых нагруженных представлений с характером χρ {hj),

•содержащихся в приводимом представлении т к (hj), с учетом нагрузки получаем

I т-. i (k—h-k, а)
пР~ Σ Хк<*Лхр(Ме J . ( 3 > 1 2 >

где х к (hj) находим из (3,11), /'—число элементов группы Gk.
Рассмотрим несколько подробнее конечную формулу (3,12). Если волновой век-

тор к находится внутри зоны Бриллюэна, то k — hjk — б (нагруженные представле-
ния не отличаются от обычных представлений точечной группы Gk) и (3,12) при-
нимает вид

S ( ± 1 + 2 ) ^ 7 ^ ) (313)

где Хр (hj) — характер обычного представления точечной группы Gk.
В частном случае к = 0(3, 13) упрощается:

пр ™ ~т~ / ι ( ± 1 zt 2 cos φ) ηοχΡ (hj), (3,14)

где F — группа направлений кристалла, / — число элементов этой группы.
Формула (3,14) совпадает с аналогичным результатом работ 43> 4 4 , в которых

классификация колебаний кристалла осуществлялась по неприводимым представле-
ниям точечной группы F направлений кристалла. Отсюда можно заключить, что клас-
сификация колебаний кристалла по неприводимым представлениям группы является
классификацией фононов с к = 0.

После того как найдены неприводимые представления τ^ группы Gk, входящие
в приводимое представление хк, для построения неприводимых представлений всей
пространственной группы, входящих в Тм, следует объединить все представления,
относящиеся к одной и той же неприводимой звезде {к}, в соответствии с известным мето-
дом 3 9 построения неприводимых представлении пространственной группы. Каждому
главному колебанию кристалла соответствует полученное этим путем неприводимое
представление т?к\-

Теперь остается выяснить вопрос о вещественности неприводимых представлений
τ?^,, по которым преобразуются пространства L^ky Решение этого вопроса легко
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осуществляется с помощью критерия вещественности •

* <*»)==
1, если вещественно,

О или — 1 , если т?к, невещественно
(3,15)

Суммирование проводится но всем элементам точечной группы F, для которых
выполняется соотношение hjk = —к, где к — какой-либо вектор звезды {к}.

Кратность вырождения главного колебания равна размерности соответствующего
пространства Ln^x, если представление тг?к, вещественно, и равна удвоенной размерно-
сти этого пространства, если представление т^кч невещественно. Физически это озна-
чает, что все дискретные плоские волны, соответствующие главным колебаниям кри-
сталла, характеризующиеся поляризацией, задаваемой индексом р, и направлением
распространения к, соответствуют одной и той же частоте колебаний.

Отметим, что классификация колебательных уровней, соответствующая воз-
буждениям с к — 0, была в большинстве случаев достаточна на первой стадии экспе-
риментов по КР, когда исследовался спектр ω; (Ο) для различных оптических ветвей.

Классификация колебательных уровней для произвольных волновых векторов
необходима при изучении спектров второго порядка.

3.3. К л а с с и ф и к а ц и я к о л е б а н и й в к р и с т а л л а х ,
с о д е р ж а щ и х с л о ж н ы е а т о м н ы е г р у п п ы

Общая теория, описанная выше, позволяет осуществить классификацию главных
колебаний кристалла при любом числе неэквивалентных атомов в элементарной ячейке.
Однако часто оказывается, что в связи с характером сил, действующих между части-
цами, целесообразно выделение отдельных групп атомов, которые могут рассматривать-
ся как новые структурные единицы кристалла. Такими группами могут быть сложные
ионы, а в молекулярных кристаллах — отдельные молекулы. При этом нормальные
колебания можно подразделить на внешние и внутренние. Внешние колебания —
это колебания групп частиц друг относительно друга. Внутренние колебания — это
колебания точечных частиц внутри указанных групп.

Векторы отклонений от равновесных положений частиц внутренних колебаний
характеризуют отклонения атомов внутри групп. Векторы отклонений внешних коле-
баний являются трехмерными, если рассматриваемую группу можно считать точкой,
и шестимерными, если эту группу рассматривать как твердое тело с шестью степенями
свободы.

Следующим шагом является подразделение внешних колебаний на колебания
трансляционного типа и колебания ориентационноготипа, или вращательные качания.
Отметим, что такое подразделение колебаний, если оно физически оправдано, приво-
дит к соответствующему разбиению приводимых пространств Lk, однако возможность
указанного разбиения может оказаться несправедливой для пространств Lk, соот-
ветствующих некоторым значениям векторов к. Практически указанное разбиение
оказывается важным лишь для главных колебаний с к = 0. Формулы для характеров
соответствующих представлений приведены в табл. I.

Т а б л и ц а I

Изучаемый объект

В элементарной
ячейке содержит-
ся η точечных
частиц

В элементарной
ячейке содержит-
ся η точечных

Название представления

Механическое пред-
ставление т к, к при-
надлежит первой зо-
не Бриллюэна

Колебательное пред-
ставление, к = 0

Представление внеш-
них колебаний {без
акустических)

Формулы для характеров *)

%(h)=no(± l+2cos(p)

χ(Λ) = (»ο —1) ( ± 1 + 2 cos φ)

χ (<?φ) = (2«ο-1) (1+2 cos φ),

Χ (5φ) = 1— 2 cos φ

*) по, то, РО — числа частиц, оставшихся неп .щвижными с точностью до трансляции
на вектор прямой решетки.
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П р о д о л ж е н и е т а б л . I

Изучаемый объект

частиц, внешние
колебания осуще-
ствляются т груп-
пами

В элементарной
ячейке содержит-
ся η точечных
частиц, внешние
колебания осу-
ществляются т
асимметричными
группами и ρ то-
чечными части-
цами

Название представления

Представление внут-
ренних колебаний

Трансляционно - коле-
бательное представ-
ление

Поворотно-колебатель-
ное представление

Внешне-колебательное
представление

Трансляционно - коле-
бательное представ-
ление

Поворотно-колебатоль-
ное представление

Внутрепне-колебатель-
ное представление

Формулы для характеров

1 (Сφ) =- (по-2т0) fl + 2 cos φ).
χ ( £ φ ) = «ο( —1 + 2 cos φ)
Я ( С ф ) = : ( т 0 — l ) ( l + 2cos<p),
Х(Яф) = ( | и 0 - 1 ) ( - 1 + 2со8ф)

X(C<p) = m 0 ( l + 2cos<P),
X(S<p)=m0(i— 2 cos ф)

Χ(^φ) = (2'»ο + Ρο — 1) (l--2cos(p),
Х(5ф) = ( Р о - 1 ) ( - 1 - " 2 с о 8 Ф )
Х(СФ) = (Ро+ '«<> — l ) ( t + 2cos(p),
Χ (£Ф) - (Ро 4 т о — 1) (— 1 - L 2 cos φ)
χ (£φ)=- wo (1—2 cos φ),
Χ ( ' ? φ ) ^ ' " ο ( 1 — 2 cos φ)
Х(Сф) = (п0 —Ρο —2ш о)(1 , 2 cos φ) Ε

χ(5φ) = (η0 — Ρο) (—t + 2 cos φ)

Классификация рамановекцх нормальных колебаний методом теории групп
осуществлялась в ряде работ 4 6 ~ 4 8 . При этом обычно классификация осуя!сствлялась
в два этапа. Сначала классифицируются Зя нормальных колебаний, соответствующих
α — β — у — 1. Для этого рассматриваются неэквивалентные атомы одной элемен-
тарной ячейки; группой симметрии системы считается фактор-группа группы G
(т. е. группа направлений кристалла), и выводятся формулы для характеров механичес-
кого и д р у т х представлений 4 3 , совпадающих с соответствующими результатами
табл. I для к — 0.

Классификация всех рамановских нормальных колебаний осуществляется при
рассмотрении 8 смежных элементарных ячеек (так называемой суперъячейкп) и исполь-
зовании в качестве группы симметрии группы направлений кристалла, дополненной
теми трансляциями, которые переводят соседние эквивалентные атомы друг в друга.
Например, для алмаза такая группа симметрии содержит 384 элемента (из них только
48 элементов принадлежат группе направлений кристалла). Формулы для характеров
механического представления такие же, как в табл. I, с учетом числа всех атомов, нахо-
дящихся в суперъячейке.

Обсуждение экспериментальных данных по комбинационному рассеянию света
в кристаллах с точки зрения теории Рамана будет дано в последующих разделах.

Отметим, что теоретико-групповая классификация полярных колебаний при
к — 0 с использованием формул табл. I оказывается несправедливой, поскольку меха-
ническая система не является независимой, а сильно взаимодействует с электромаг-
нитным полем.

3.4. П р и м е р п р и м е н е н и я т е о р е т и к о - г р у п п о в о й
к л а с с и ф и к а ц и и к о л е б а н и й р е ш е т к и

Примеры применения теоретико-групповой классификации колебательных уров-
ней, соответствующих к — 0, подробно описаны в литературе 43> 4 в . Поэтому мы оста-
новимся лишь на классификации колебательных уровней в общем случае (при любом к).
Рассмотрим кристаллы типа ZnS (кубической модификации). Кристалл ZnS относится
к группе симметрии Т&·

На рис. 5 изображены элементарная ячейка кристалла ZnS и зона Бриллюэна.
Если 2τ — длина ребра кубика, то векторы элементарных трансляции имеют коорди-
наты

а 1 = =т(0, 1, 1),

Векторы обратной решетки:

1, 0, 1), = т(1, 1, 0).

1), Ъ2 = ^{\, - 1 , 1), - 1 ) .
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-Векторы основных точек зоны Бриллюэна имеют вид (см. 2 0 - 4 0 )

= μ 3» (2μ — μ 3 ) ) ,

— ( μ , μ, μ),

= ^ ( 0 , 0, 2μ),

i + b2) = ^-(0, 1, 2μ),

Ь2 + ьзЬ-~^ (l. 0- у ) '

(0, 0, 1),

= — ( 0 , 0, 0).

•Они характеризуются различными группами Gk. Применяя элементы группы F кри-
сталла к векторам к, получаем все неприводимые звезды группы G. Характеры пред-
ставлений t k (hj), соответствующих указанным векторам, находятся с помощью

а)

Рис. 5. Кристаллическая решетка ZnS (кубическая модификация).
а, б) Элементарная ячейка; в) зона Бриллюэна.

формулы (3,11). Используя соотношение (3,12), разлагаем приводимые представления
т к (hj) на неприводимые. Результаты для всех перечисленных выше векторов приве
дены в табл. П.

Т а б л и ц а II

Век-юр ka=M'(bi+1)2)+^2b2

Gk

X ( i )

Χ ί 2 >

'ik

Ε

1

1

6

σ

1

— 1

2

Вектор к 7=-~(Ь 1+Ьз)+ц(Ь 2+Ь8)

G k

χ ( 1 )

χ(2>

Ε

1

1

6

c2

1
\

^ = 2x^ + 44»
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П р о д о л ж е н и е т а б л . И

Векторы кб=д(Ь1+Ь2-т-Ьз),

Gk

χ(1,

χ(2)

r3)

Xk

Ε

1

1

2

6

c f

1

1
\

0

<L)

3σ

1

- 1

0

2

хк = 24- + 2х-

Векторы к6=д(Ь1+Ь2

Gk

y d )

χ(2)

x ( 3 )

λ ( 4 )

χ<6)

Xk

Ε

1

i

1

1

2

6

С

1

1

1

1

0

—2

2 S 4

1

1

— 1

— 1
2

— 2

Вектор

Gk

χ(1,

χ(2>

χ(3)

x ( 4 )

Xk

k8 4 ( ь 1 + ь 2 ) + 2(ь а-;-ь 3)(и

Ε

1

1

1

1

6

с

1

— 1

1

ι
- 2

s4

1

— 1

" 2

о З

1

- I

2

-k^k 1 1 +2x k + 243> + x -

2) (X)

2 C 2

1

- 1

1

— 1

0

2

1

— 1

— 1

1

0

2

Gk

x ( 2 )

χ(3)

x ( 4 )

x t 5 )

Xk

Вектор кц=0(Г)

1

1

2

3

3

6

*cf

1

1

— 1

ϋ

0

0

3 C 2

1

1

2

— 1

— 1

— 2

—

)

1

1

„ 1

0

1

- i

— 2

τ _ 2xk

5 )

Соответственно представление Тм состоит из совокупности следующих неприво-
димых представлений:

(1)т{к

τ(ΐ)

i k 5

T(4)

r(2) ^ 2 T < 3 >
i k-"!· ~ ώ 1 i lie! '

Нумерация неприводимых представлении; проводится в соответствии с нуме-
рацией нагруженных представлений τ^ группы Td, приведенных в 4 0 .

Применяя критерий (3,15), можно выснить вещественность этих представлений.
Аналогичные вычисления были выполнены в работе Пуло 2 0 для четырех точек зоны
Брюллюэна: Г (к и ) , X (к 1 0), L(k9), W (к8). Общие формулы (3,11), (3,12) дают воз-
можность осуществить подобную классификацию также для кристаллов несинморф-
ных групп симметрии в любой точке зоны Бриллюэна.

В дальнейшем мы рассмотрим еще несколько примеров теоретико-групповой
классификации главных колебаний в некоторых кристаллах при обсуждении резуль-
татов КР в этих кристаллах.
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4. КОМБИНАЦИОННОЕ РАССЕЯНИЕ ПЕРВОГО ПОРЯДКА В КРИСТАЛЛАХ

4.1. Т е о р и я и н т е н с и в н о с т и КР в к р и с т а л л а х

Вычисление интенсивности рассеянного света является одной из основ-
ных задач теории КР света. При решении этой задачи возникли различные
методы рассмотрения КР света.

Одним из первых исследований по теории КР в кристаллах явилась
работа Тамма 5 0 . В этой работе КР света рассматривается как результат
взаимодействия нормальных колебаний, соответствующих электромаг-
нитным волнам, с механическими нормальными колебаниями кристалли-
ческой решетки — фононами. Формально такие процессы возникают
при включении в гамильтониан системы, состоящей из электронов, ядер
и поля излучения, наряду с квадратичными также слагаемых третьего
и более высоких порядков по амплитудам кристаллических колебаний.

Несмотря на общий подход к проблеме, теория Тамма, по существу,
оставалась полуфеноменологическои, так как в ней оставались неизвест-
ными явные выражения констант ангармоничности кристалла. Развитие
микроскопической теории для молекулярных кристаллов и конкретное
вычисление коэффициентов ангармоничности было выполнено в работах
Л. Н. Овандера 5 1 . В этих работах из гамильтониана молекулярного
кристалла методом канонического преобразования третьего порядка при
условии, что взаимодействие между молекулами кристалла достаточно
мало, получено

Н = Нт + Н<*\ (4,1)
где

Я< ю=3£р(к)Ц(к)Е р(к) ) (4,2)
Р, к

Н™= Σ < 2 Ρ Ι Ρ 2 Ρ 3 ( ^ k 1 )Sp 1 (k 1 )£p 8 (k,)gJ B (k s ) + K.-c.; (4,3)
Р 1 Р 2 Р 3

здесь операторы ξ£ (к), ξρ (к) являются бозе-операторами рождения и унич-
тожения квазичастиц кристалла, ρ — индекс поляризации, к — волно-
вой вектор, <?piP2p3 (

k*> k2) — коэффициенты ангармоничности. Гамильто-
ниан системы с учетом членов второго порядка рассматривается как
нулевое приближение; он дает энергетический спектр квазичастиц кри-
сталла, подчиняющихся статистике Бозе, т. е. спектр экситонов. Учет
членов третьего порядка проводится на основе теории возмущений. Эти
слагаемые приводят к процессам с одновременным участием трех квази-
частиц (распад одной квазичастицы на две другие и обратный процесс).

Рассмотрим с этой точки зрения КР света. Пусть падающий фотон
возбуждающего излучения характеризуется индексами (р0, к 0), фононт

участвующий в процессе КР,— индексами (р, к) и рассеянный фотон —
индексами (р\ к') для стоксова КР и (р", к") для антистоксова КР. Соот-
ветствующие константы в (4,3) имеют вид QP'PPa (k', к) и QQo0p» (k0, к).
Увеличение со временем числа квазичастиц для рассматриваемых про-
цессов в первом порядке теории возмущений определяется выражениями

Р0Р

[га(р', k' + l)][n(p, к) + 1]6{£(ро,ко) — Я(р', к')}, (4,4)

Р0Р

Х[тг(р", к')-И]б{Я(р01 ко) + Я(р, к)-Я(р", к')}; (4,5)

п <Ро- к°) п (Р. к ) X
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здесь η (ро, к0), η (ρ, к), η (ρ', к'), η (ρ", к") — числа квазичастиц
возбуждающего света, фононов стоксова и антистоксова рассеянного
света соответственно.

Явный вид коэффициентов ангармоничности оказывается очень
громоздким, и мы не будем их выписывать. Интенсивность рассеянного
света пропорциональна вероятности указанных процессов. Выражения
для интенсивности рассеянного света, полученные в 51, имеют сложный
вид, и мы их выписывать не будем. Распространение экситонной теории
на случай полупроводниковых кристаллов выполнено в 5 2.

Существенной особенностью теории 52 является то, что взаимодействие
электромагнитного излучения с электронной и колебательной подсисте-
мами не предполагается малым. Это дает возможность исследовать КР
в условиях, когда частота падающего света близка к полосе экситонного
поглощения.

Другой подход к явлению КР основан на малости возмущения элек-
тронной подсистемы кристалла электромагнитным полем излучения.
Непосредственное взаимодействие света с колебаниями ядер вообще
не учитывается вследствие большой массы ядер. Однако предполагается,
что колебания решетки могут взаимодействовать со светом косвенно,
через электронную подсистему. Решение задачи КР света в указанных
предположениях подробно рассмотрено в работах 24> 5 3 ' 5i. Рассматри-
вая кристалл как «гигантскую молекулу», можно показать, что интен-
сивность комбинационного рассеяния с поляризацией σ равна

^ (4,6)

где ρ, σ — индексы осей х, у, ζ неподвижной системы координат, в кото-
рой производится наблюдение рассеянного света, / 0 — интенсивность
возбуждающей линии с поляризацией ρ, ω' — частота рассеянного
излучения. Если выполнены условия применимости теории поляризуе-
мости, то тензор рассеяния βρ σ равен матричному элементу перехода
между основным и возбужденным колебательными уровнями тензора αρσ

поляризуемости кристалла, явный вид которого получен на основе микро-
скопической теории в указанных работах.

Одним из недостатков описанных выше методов, в которых процесс
КР рассматривается во втором порядке теории возмущений, является
то, что собственные функции невозмущенной электронной подсистемы
относятся к неравновесной конфигурации ядер. Конкретный вид таких
функций остается неизвестным, поэтому оценки матричных элементов,
входящих в выражения для тензора рассеяния, оказываются невозмож-
ными. Более естественно использовать в качестве невозмущенных
функций электронной подсистемы функции, относящиеся к равновесной
конфигурации ядер, а влияние колебаний ядер учитывать путем введения
дополнительного возмущения, обусловленного взаимодействием элек-
тронов и фононов. Впервые описание комбинационного рассеяния подоб-
ным образом было осуществлено И. И. Собельманом 5 3. Детальное разви-
тие указанного метода для простых кристаллов проведено в работах 56* 5 7.

В данном методе вероятность КР отлична от нуля только в третьем
порядке теории возмущений. Вероятность стоксова КР в единицу време-
ни определяется выражением

л («ρ — 1, 1; и + 1 ; 0 | Р | a)(a\v\b)(b\v\ п0, 0 ; η; 0)

kok о. Ъ

здесь Й, b — индексы промежуточных состояний всей системы, к0, к' —
волновые векторы падающего и рассеянного света, ν = Нш

и з л
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оператор возмущения, состоящий из возмущения электронной подсистемы
полем излучения и полем фононов. Несмотря на громоздкость выраже-
ния (4,7), именно этим путем удалось получить конкретные оценки сечения
рассеяния в случае простых кристаллов, так как значения констант
электрон-фотонного и электрон-фононного взаимодействий известны для
некоторых кристаллов.

Данные прямых измерений величины абсолютного сечения КР света
в кристаллах имеются в настоящее время для очень небольшого числа
кристаллов S 8~ 6 0.

4.2. П р а в и л а о т б о р а в с п е к т р а х КР
п е р в о г о п о р я д к а

Согласно общей теории6 1, матричный элемент (fx)tk некоторого
оператора /я отличен от нуля только при условии, что произведение пред-
ставлений Г** χ Γλ χ Гк содержит единичное, т. е.

Γ * · χ Γ λ χ Γ Λ = » ^ , (4,8)

где Г* — представление группы симметрии квантовой системы, по кото-
рому преобразуется волновая функция начального состояния, Yk —
представление, по которому преобразуется волновая функция конечного
состояния (начальное и конечное состояния предполагаются различными),
Vх— представление, по которому преобразуется оператор Д, А — еди-
ничное представление. В случае КР оператором /χ, является в приближе-
нии теории поляризуемости симметричный тензор второго ранга αρσ,
компоненты которого преобразуются по приводимому представлению'
[У]2 группы направлений кристалла. Как указывалось, для процесса КР
первого порядка переход осуществляется между длинноволновыми коле-
бательными уровнями, которые приблизительно классифицируются
по неприводимым представлениям точечной группы F кристалла. Таким
образом, для выяснения правил отбора в спектрах КР первого порядка
достаточно знания неприводимых представлений группы F.

Рассмотрим стоксово КР (в случае антистоксова КР рассмотрение·
аналогичное). При этом начальное состояние является основным и соот-
ветствует единичному представлению. Поэтому (4,8) принимает вид

[V]*xThzjA. (4,9)

В соо!ветствии с общей теорией представлений з э это эквивалентно

[Vf^T\ (4,10>

т. е. КР оказывается разрешенным для перехода А —> Yk, если пред-
ставление [F]2 содержит хотя бы одно неприводимое представление Г\
Разложение представления [V]2 на неприводимые составляющие можно·
осуществить, используя соотношение

}
h

где χ φ 2 (/i) = 2cos φ ( ± 1 ± 2cos φ), φ — угол поворота, знаки выби-
раются в соответствии с тем, является поворот собственным или несоб-
ственным, %гк (h) — характеры неприводимых представлений группы F.

Если η k Φ О, то компоненты тензора поляризуемости, преобразую-
щиеся но этому представлению, также отличны от нуля. Пользуясь (4,11),
легко выяснить, какие компоненты тензора КР отличны от нуля для
данного кристалла. Результаты для важнейших кристаллических классов
представлены в табл. III. Против каждого кристаллического класса;
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УСПЕХИ ФИЗИЧЕСКИХ НАУК

РЕФЕРАТЫ ПУБЛИКУЕМЫХ СТАТЕЙ

523.038

Когерентные механизмы радиоизлучения и мапштпх/с модели пульсаров.
Г и н з б у р г β. Л . } Ж е л е з н я к о в β. В., З а й ц е в В. В, «Успехи физических
наук», 1969 г., т. 98, вып. 2, 201—235.

Статья посвящена в первую очередь вопросу о .моделях и механизме радиоизлу-
чения пульсаров, поляризации этого излучения и т. п. Для удобства и полноты кар-
тины приводится также краткая сводка данных о пульсарах. Помимо введения и заклю-
чения, статья состоит из следующих разделов:

Некоторые сведения о пульсарах.
Пульсары как астрофизические объекты.
Когерентные механизмы радиоизлучения пульсаров.
-Модели пульсаров: магнитные пульсирующие белые карлики и нейтронные

звезды.
О поляризации радиоизлучения пульсаров.
Синтетические модели пульсаров: магнитные пульсирующие и вращающиеся

нейтронные звезды.
Таблиц 1, иллюстраций 8, библиографических ссылок 68.

535.375

К о м б и н а ц и о н н о е р а с с е я н и е с в е т а в к р и с т а л л а х . Г о р е л и к В . С , С у щ д н -
с к π и Μ. Μ. «Успехи физических наук», 1969 г., т. 98, вып. 2, 237—294.

Спектры комбинационного рассеяния (КР) света в кристаллах позволяют полу-
чать ценную информацию о динамике кристаллической решетки. В работе дан обзор
последних достижений в этой области. Подробно описываются и сравниваются две
концепции в теории динамики кристаллической решетки, развитые Борном и Раманом.
Метод Борна основан на циклических граничных условиях на границах основного
объема кристалла, в то время как Раман исходит из предпосылки, что нормальные
колебания частиц кристалла не следует отождествлять со всеми возможными движения-
ми, следующими из циклических условий. При этом в работе описываются колебания
одномерной и трехмерной решеток, полярные колебания и колебания отдельных моле-
кул или групп атомов в кристаллах. Вопросы колебаний в кристаллах различных
типов подробно освещены с точки зрения теории симметрии кристаллической решетки;
общие выводы теории иллюстрируются рядом примеров. Затем в работе устанавливает-
ся связь спектров КР с колебаниями кристаллической решетки. Дана современная
теория интенсивности линии КР в спектрах первою и второго порядков. На основе
общей теории устанавливаются правила отбора в спектрах КР, иллюстрируемые рядом
конкретных примеров кристаллов простейшего типа. Рассмотрены особенности рассея-
ния света в молекулярных и пьезоэлектрических кристаллах и вблизи точек фазовых
переходов. Освещены последние достижения в области КР. связанные с использовани-
ем лазерных источников света, позволивших наблюдать КР с участием квазичастиц
кристалла, отличных от фононов (ялазмоны, спиновые волны и т. д.).

Таблиц 11, иллюстраций 16, библиографических ссылок 165.
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наук» (том 99, вып. 1) предполагается опубликовать статьи:

МОНОГРАФИЧЕСКИЕ СТАТЬИ
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Τ а б л и ц а III

Правила отбора в спектрах комбинационного рассеяния
первого порядка важнейших кристаллов (по данным 5 6 )

Система

Моно-
клин-
ная

Орто-
ром-
бичес-
кая

Τρиго-
нал ь-
ная

Тетра-
гональ-
ная

Класс

2
/л
2/ш

222 Dz

тт2 (?2и
mmm ZJ2h

о С- g j

32 Z)q

3/« Сч

3/« -Ο α̂

32 О ч

Зт C3u

Зт /)3 (^

4 С 4

4 Х4

4/m C 4 h

Тензор комбинационного рассеяния

/а 0 d\ /0 е 0 \
( 0 ύ 0 ] е 0 / )

\d 0 с) \0 / 0 /
.4(1/) β ( ί , г)
Л ' (ж, ζ) Л" (г/)

/а 0 0\ /0 d 0\ /0 (Ι ρ \ /0 0 0 \

О Ь О d O O ) ( ) 0 0 1 ° ° Μ
\0 0 с / \0 0 0 / \е υ ϋ / \0 / 0 /

A Biiz) Bt{y) B3(x)

/a 0 0\ /с d е\ / d —с —/\
0 a 0 d - с / - с - d

\ о о ь / V / о/ V-/ с о/

/а 0 0\ /с 0 0\ / 0 —с —d\
1 0 ft 0 1 I 0 — с d\ —с 0 01

Voo&/ \о d о/ \ - d о о/
Л! £(Х) £ ( У )

-ii(a) £(ff) E{-x)

A\g Eg Eg

/о 0 ϋ \ /с 0 0\ / 0 —с —d\
( θ d 0 I I 0 — с d 1 — с 0 0 |
\0 0 Ь ) \0 d 0/ \ —d 0 0/

Л! £ (z) £ (;/)

Л ^ г ) Я (у) Ε {-χ)

/α 0 0\ /c d 0\ /0 0 e \ / 0 0 — /\
( ΰ α Ο ) Ν - c 0 0 0 / Ι 0 0 e\
\0 0 b) \0 0 0/ V / 0 / \ — / e 0/

Л (ζ) β Я (а-) /•: (у)

Α Ιϊ (ζ) Ε (χ) Ε ( — у)
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П р о д о л ж е н и е т а б л . Ill

Система

Гексаго-
наль-
ная

Куби-
чес-
кая

Класс

4mm C^v

422 Dk

42m D2(i

4/mmm D^h

6/m Cg/!

622 D6

6mm С%с

6m2 Dah

6/mmm DQJI

23 Τ

mS Th

432 0

43m Td

m3m Oh

Тензор комбинационного рассеяния

fa 0 0 \ /с 0 0\ /0 d 0\ /0 0 е\ /0 0 0\

О а О 0 - с 0 1 d O O 0 0 0 ) 0 0 е\

Vo о б/ Vo о о/ Vo о о/ U о о/ Vo е о/
^1 (г) ВГ В2 Ε (Χ) Ε (у)]

Ai Βι ,ί>2 Ε( — (/) Ε {χ)

Ai Bi Β2 (ζ) Ε (у) Ε (χ)

ig ig 2g g 8

/aOOWOOcW 0 0 — d\ /e / 0\ /0 / —e\
1 0 а 0 ] f 0 0 ci j I 0 0 с / - e O 0 - e - /
Vo 0 b/ \c d 0/ V —d с θ/ Vo 0 θ / Vo 0 [θ/

Л (г) E\ (χ) Ει (y) E2 E2

A' E" E" E'{x) E' (y)
Ag Elg Eig E2g E2g

/a 0 0\ /0 0 0\ / 0 0 — c\ /0 d 0\ /d 0 0\

О Й О O O c 0 0 O l l d O O l l O — d O )

Vo о ь) Vo с о/ V-c о о/ Vo о о/ Vo о о/
Λ С / т\ Ε1 />Λ F С-"i-l zij ^α-J /i j уу) С2 -^2

Л 4 (г) Ε ι (у) Ει { — χ) Ε2 Ε2

А[ Ε" Ε" Ε' (χ) Ε' (у)

Aig Eig ig 2g 2,g

fa 0 0\ /6 0 0\ /& 0 0\ /0 0 0\ /0 0 d\ /0 d 0\

О а О 0 6 0 0 6 0 O O i i 0 0 0 < ί θ θ ]

Vo 0 α/ Vo 0 b) Vo 0 b/ Vo d θ/ V̂  0 θ/ Vo 0 θ/
Л Я Ε F{x) F(y) F (z)
Λ /Γ W F1 ft1 F

Alg Jig £g f2g tg f2g

перечисляются неприводимые представления, активные в спектрах ком-
бинационного рассеяния первого порядка.

Как указывалось выше, тензор комбинационного рассеяния в общем
•случае не является симметричным. В работах Овандера 5 1 приводятся
отличные от нуля элементы тензора рассеяния, рассматриваемого как
тензор второго ранга. Результаты 5 1 отличаются от приведенных в табл. III
наличием дополнительных не равных нулю компонент.

Для вычисления эффективного сечения s или интенсивности / линий
комбинационного рассеяния с использованием таблицы необходимо вос-
пользоваться формулой

s = A [Σ^βρσ^σΓ, (4,12)
ρσ

где А — множитель пропорциональности, ер, е'а — компоненты единич-
ных векторов поляризации электрического поля падающего и рассеян-
ного света, βρ σ — компоненты тензора комбинационного рассеяния.



КОМБИНАЦИОННОЕ РАССЕЯНИЕ£ СВЕТА В КРИСТАЛЛАХ 265

В качестве примера рассмотрим комбинационное рассеяние при гео-
метрии, представленной на рис. 6.

Рассмотрим вначале рассеяние на колебании типа В группы С4.
Эффективное сечение комбинационного рассеяния

о —-— Л ι ρ г\ ρ _ _ ρ γ\ ρ . I.- ρ 14 ρ 1__ ρ Γ\ ρ _J /*-,£), Ρ — Ρ π , , №Ύ Ι

Согласно табл. Ill

Q . Г\ fi /. β p. r/ β ρ

χζ — Руг •— "-Ί Ρχχ — L
J Pxy —• Pyx —

 u
't \

J
yy —

 ϋ
·

Если рассматривать расстояние, поляризованное в плоскости χ, ζ (парал-
лельное рассеяние), то для эффективного сечения получим

sn =^ A (exc -f eydf cos2 ψ. (4,13a)

Соответственно для рассеяния, поляризованного перпендикулярно пло-
скости χ, ζ,

? , — Л (р d р г\2 ί4 136Ϊ

При этом предполагается, что рассеянный свет является поперечным.
Рассмотрим еще пример рассеяния на трехкратно вырожденном колеба-
нии типа F2q группы Oh. В этом случае
полное эффективное сечение можно пред-
ставить в виде суммы трех слагаемых,
каждое из которых получается из соответ-
ствующей матрицы табл. III . В результате
вычислений получаем

(4,14)

В частном случае, если ψ = π/2, полу-
ченные выражения значительно упроща-
ются.

Важной характеристикой рассеянного
света является степень деполяризации р, Рис. 6. Геометрические условия
определяемая соотношением ρ = su/sj_. Сте- рассеяния,
пень деполяризации в общем случае зави-
сит от угла ψ и позволяет судить о симметрии колебаний, участвующих
в процессе рассеяния. Вычисление степени деполяризации для различных
типов кристаллов и различной геометрии освещения осуществлено в
ряде работ е 2 ' 6 3 .

Экспериментально для анализа тензора комбинационного рассеяния
обычно находится так называемая двумерная таблица интенсивности 6 4 .
Для построения этой таблицы измеряются интенсивности рассеянного
света при различных ориентациях кристалла и поляризующих устройств
на пути падающего и рассеянного света. При этом наблюдение осуще-
ствляется в направлении, перпендикулярном направлению падающего
света. Для теоретического вычисления компонент указанной таблицы
для невырожденного колебания необходимо взять квадрат соответствую-
щей компоненты тензора комбинационного рассеяния. Например, ком-
понента таблицы интенсивностей, соответствующая тому, что поляризую-
щие устройства приемника и осветителя были ориентированы вдоль оси х,
пропорциональна β | χ и т. д. Если колебание, участвующее в процессе
комбинационного рассеяния, является вырожденным, компонента табли-
цы интенсивностей получается суммированием соответствующих квад-
ратов компонент тензора комбинационного рассеяния.

О У Ф Н , т. 98, вып. 2
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Отметим, что в литературе довольно часто отмечаются случаи нару-
шения правил отбора в спектрах комбинационного рассеяния в кри-
сталлах. Эти нарушения можно подразделить на два типа. С одной сто-
роны, возможно появление «запрещенных» линий КР из-за компонент
тензора КР, равных нулю в таблице. Такие «запрещенные» линии могут
наблюдаться при нагревании кристалла 65· 6 6, при приближении воз-
буждающей линии к актуальной резонансной полосе поглощения кри-
сталла (резонансное КР). Нарушение правил отбора при достаточно
высокой температуре вполне естественно, так как при их выводе пред-
полагалось, что перед процессом рассеяния кристалл находится в основ-
ном состоянии, что строго выполняется только при Τ = 0° К 5 1. В случае
резонансного КР необходимо учитывать несимметричность тензора КР н .

С другой стороны, возможно нарушение правил отбора в спектрах КР
по квазиимпульсу вследствие нарушения трансляционной инвариант-
ности кристалла при наличии неоднородностей и вакансии 6 7 . В резуль-
тате оказывается возможным наблюдение КР с участием одного фонона
решетки с произвольным квазиимпульсом. При этом основной вклад
в рассеяние должны давать фононы, соответствующие критическим
точкам зоны Брюллюэна (см. гл. 6). По-видимому, нарушение правил
отбора такого типа позволило наблюдать линии первого порядка в кри-
сталлах SrTiO3

 68- Появление дополнительных резких, но очень слабых
линий вблизи сильных линий КР в 9 ' 7 0 также обусловлено нарушением
правил отбора указанного типа (см. п. 4.3).

Правила отбора могут быть нарушены при наложении внешних
полей7 1, понижающих симметрию кристалла. Такой прием является

очень полезным при изучении колебаний, не активных
в спектре КР.

4.3. Р е з у л ь т а т ы и с с л е д о в а н и я
с п е к т р о в КР п е р в о г о п о р я д к а

п р о с т е й ш и х к р и с т а л л о в

а) К а л ь ц и т (СаСО3). Спектр КР кальцита изу-
чался в очень многих работах, так как крупные моно-
кристаллы кальцита сравнительно доступны для исследо-
вания, прозрачны в широкой области спектра, одно-
родны и легко обрабатываются. Элементарная ячейка
кристалла кальцита изображена на рис. 7. Она содер-
жит две молекулы СаСО3. Координаты атомов таковы:

Ga(l;
4

С (3; 4): О, О, 0; у , у , Ί-

Ο: (5, 6, 7, 8, 9, 10).
Рис. 7. Элемен-
тарная ячейка
кристалла каль-

цита.

Пространственная группа симметрии кристалла υΖα,
группа направлений D3d- Предельные колебания (к = 0)
элементарной ячейки можно подразделить следующим
образом. Группы СО3 можно рассматривать как единое

целое и соответственно выделить трансляционные колебания (движение
групп СО3 друг относительно друга и относительно атомов Са), ориента-
ционные колебания (качания групп СО3 друг относительно друга в фазе
и в противофазе) и внутренние колебания групп СО3- Характеры соот-
ветствующих колебательных представлений, а также представлений век-
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тора и симметричного тензора второго ранга можно вычислить, исполь-
зуя рис. 7 и табл. I. Результаты вычислений представлены в табл. IV.

Т а б л и ц а IV

Характеры представлений для кристалла кальцита (ipynna D^d)

Название представлении

Колебательное представление
Трансляционное колебательное представ-

ление
Ориентациошюе колебательное представ-

ление
Внешнее колебательное представление
Внутреннее колебательное представление
Представление вектора
Представление симметричного тешюра

Ais

-4 i

El
Еи

Ε

27
9

6

1!ί
12
о
В
I
1
1

1
2

2

0
0

0

0
0
0
0
1

- 1
- 1
_ - 1

- 1

1

0
0

0

0
0

и
0
1
1
1

ι
— 1

- 1

г

- 3
— 3

0

- 3
0

- 3
6
1

— 1
1

- 1
2

- 2

— 1
— 1

0

- 1
(1
ί
2
1

- ι
- 1

1
0

0

- 3
— 1

— 2

— 3
0

- 1
2
1
1

- 1

— 1
0

0

Разлагая приводимые представления па неприводимые, получаем

1пов = -

1 внутр•

-1 полн :

2Eg,
(4,15)

• 3A
2g

r 2A2ll

Сравнивая с представлениями вектора Τν = А2и

тензора Γβ ρ σ == 2А
lg

fin и симметричного
приходим к выводу, что колебания типов

Aig и Eg активны в спектре КР и неактивны в спектре инфракрасного
поглощения. При этом в области высоких частот (внутренние колебания)
следует ожидать три линии комбинационного рассеяния, в низкочастот-
ном спектре — две линии.

В спектре КР кальцита обнаружено 5 линии с частотами 155, 282,
712, 1086 и 1436 см~1Т1~~*. Три последние частоты, очевидно, соответст-
вуют внутренним колебаниям группы CO3t причем наиболее сильная линия
Δν = 1086 слг1 соответствует полносимметричному колебанию типа AiR,
а линии 712 и 1436 см"1 — колебаниям типа Eg. Оставшиеся две низко-
частотные линии соответствуют колебаниям типа Еи.

Последующие исследования спектра КР кальцита 69^"°. ?з показали,
что этот спектр имеет гораздо более сложную структуру. В указанных
работах было обнаружено дополнительно много слабых резких линий
и наличие непрерывного фона в некоторых участках спектра. Так, вблизи
линии 1086 CM~V появляются слабые сателлиты с частотами 1067, 1072
и 1075 см'1; вблизи линии 1436 см'1 обнаружены линии 1399, 1412
и 1418 слг1 и т. д.

В работах 7 6 ' 77 появление дополнительных линий объясняется на
основе теории Рамана динамики кристаллической решетки. Эти линии
связываются с рассеянием на дополнительных степенях свободы суперъ-
ячейки Рамана. Следует отметить, что появление дополнительных линий
может быть объяснено и на основе теории Борна — как результат

5*
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нарушения закона сохранения квазиимпульса вследствие неоднород-
ностей кристаллической решетки.

б) К в а р ц (SiO2). Экспериментальному исследованию спектров КР
кварца посвящено большое количество работ, причем изучены не только
частоты, но также интенсивности, состояние поляризации и ширины
линий 7 8 " 8 а . 6 2. 7 6.

Кристаллическая решетка α-кварца построена из кремнекислородных
тетраэдров: каждый ион кремния связан с четырьмя окружающими его
ионами кислорода, а каждый ион кислорода связан с двумя ионами крем-
ния. Группа направлений α-кварца D3, элементарная ячейка содержит
три молекулы SiO2. В соответствии с этим в спектрах комбинационного
рассеяния при к = 0 разрешены 4 колебания типа Ах и 8 дважды вырож-
денных колебаний типа Е. Остающиеся степени свободы дают 4 колеба-
ния типа А 2, активных в инфракрасном спектре, и три акустические ветви.

Таблица V
Относительные интенсивности линий КР α-кварца

Класс
сим-мет-
рии

Ε
А

Ε
Л
А
Ε
Ε
Ε
Ε
А
Ε
Ε

Частота
Δν,

128
206
266
357
466
696
795
805

1061
1081
U 59
1228

Шири-
на б,

4,4
21

4,4
4
6,6
6,4
8,4

11,3
7,9

11,5
8,4

Л,6

90
51

6,2
5,3

180
3,1

1
}7,3

2,7
1,5

10
1,4

55
66

6,5
5,7

210
2,4

6,4

1,8
3,3
7,2
1,6

*со (У)

55
60

6,0
6,1

210
2,4

6,2

1,5
3,1
7
1,4

ίο ω

100
28
12
12

180
4,4
3
3,8
3,1
1,1

10
1.3

•ίο (χ)

60
30
11
14

220
3
3,4
4,3
1,9
2,8
6,9
1,1

Ιο (ι/)

60

30

12

13

220

3
3,4

4,1
2,1

2,7

6,5

1,2

Обычно исследуемые кристаллы кварца имеют форму куба, ребра
которого направлены по кристаллографическим осям. В дальнейшем
оптическую ось α-кварца будем считать совпадающей с осью ζ. При этом
согласно табл. III для компонент тензора рассеяния имеем β χ χ = $уу Φ
Φ β2Ζ; βρσ = 0 при ρ -τ= σ (колебания типа Αχ), $χχ = — f5yy = — β^,
βχζ = — Pyz, β2Ζ = 0 (колебания типа Ε). Экспериментально в
спектре КР α-кварца обнаружены 12 линий. В табл. V приведены
результаты измерений параметров линий α-кварца, выполненных в рабо-
те 8 0 фотографическим методом. В этой работе измерения интенсивности
линий КР проводились при трек положениях образца, когда с направле-
нием рассеяния поочередно совпадала каждая из трех осей (при постоян-
стве прочих условий). Значками ζ, χ, у в таблице обозначены данные,
полученные при совпадении указанной оси с направлением рассеяния
при равномерном освещении образца в плоскости, перпендикулярной
этой оси.

Применяя методику поляризационных измерений, Д. Ф. Киселев
и JI. П. Осипова 8 1 нашли значения интенсивностей для линий комбина-
ционного рассеяния α-кварца. Эти измерения, вообще говоря, могут
проводиться несколькими методами: 1) кристалл освещается линейно
поляризованным светом, а на пути рассеянного света поочередно уста-
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навливается поляроид с направлением поляризации, параллельным и пер-
пендикулярным щели спектрометра; 2) кристалл поочередно освещается
линейно поляризованным светом с направлением поляризации, парал-
лельным и перпендикулярным направлению наблюдения; этот метод
осуществляется обычно с использованием «трубчатых» поляроидов;
3) кристалл освещается неполяризованным светом, а на пути рассеянного
света поочередно устанавливаются поляроиды с направлением поляриза-
ции, параллельным и перпендикулярным щели прибора. Каждый из
этих методов позволяет по измеренным значениям интенсивности соста-
вить таблицу интенсивностей, компоненты которой пропорциональны
квадратам компонент тензора рассеяния (методы измерения, расчетов
и введения необходимых поправок описаны в работах 81» 8 3; см. также
добавление к книге 8 4 ) . Пользуясь таблицей интенсивностей, легко найти
абсолютные значения компонент тензора рассеяния. Определение знаков
составляющих этого тензора иногда может быть выполнено на основании
простых соображений симметрии, но в ряде случаев требует дополни-
тельных расчетов и измерений. Согласно табл. Il l Izx — Iz,n Ixx =-- Iyv.
Таким образом, в таблице интенсивностей и соответственно в тензоре
рассеяния имеются только четыре компоненты, различающиеся но абсо-
лютной величине. Для линий класса А все составляющие тензора рассея-
ния можно считать положительными. Для наиболее интенсивной линии
466 см~х, по данным 8 1, тензор КР имеет вид

β (466)=,
103 ± 3 14 ± 1 2 22 ± 2'

14 ± 12 103 ± 3 22 ± 2
22 + 2 22 -L- 2 100 ± 2

Аналогичные данные приведены в 8 1 для других линий класса А. Обратим
внимание на то, что смешанные компоненты βρ σ (ρ Φ σ) не равны нулю,
т. е. имеют место отступления от правил отбора.

Как показали измерения 8 1, для линий 206, 357, 466 см'1 тензоры
рассеяния приближенно сферически симметричны (βζ ζ яъ рхх ж $уу).
Четвертая линия типа А^ имеет существенно отличающийся тензор рас-
сеяния (значения компонент даны в той же шкале, как и для тензора
β (466)):

•6 0 5

β (1081) = 0 6 5

|_5 5 15,3.

Вид этого тензора показывает, что колебания индуцированного электри-
ческого момента в данном случае происходят преимущественно вдоль
оси ζ.

Для вырожденных колебаний экспериментальное определение тензора
комбинационного рассеяния α-кварца выполнено в работе Киселева 8 2.
При измерениях использовались два одинаковых кубических образца,
которые отличались направлениями кристаллографических осей х, у.
Оси одного образца были направлены по ребрам куба, ребра второго
образца составляли с кристаллографическими осями х, у угол 45°.

Измерения показали, что в пределах ошибок опыта таблицы интен-
сивностей обоих исследованных образцов для наиболее интенсивных
линий типа Ε 128, 696, 795—805, 1159 см~х одинаковы.

Для вырожденных колебаний тензор комбинационного рассеяния
можно записать в виде

βρσ = βρσ + βρσ)
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где тензоры β' и β" относятся каждый к одному из вырожденных колеба-
ний с данной частотой ω. Поскольку два колебания типа Ε с частотой ω
являются нормальными колебаниями, т. е. независимы одно от другого, то

Г —-/ft' \2 l / f t " ^2 Г ι Τ"

Обработка экспериментального материала в работе 8 2 проведена
в предположении, что Γρσ ~ /р0, вследствие чего тензоры рассеяния β'
и β'' отличаются только знаками некоторых составляющих. При этом
получены тензоры рассеяния для линий типа Е.

5. НЕКОТОРЫЕ ТИПИЧНЫЕ СЛУЧАИ КР СВЕТА В КРИСТАЛЛАХ

Исследования КР света в кристаллах сопряжены с большими экспе-
риментальными трудностями. Прежде всего, для исследования нужно
иметь достаточно большие и очень чистые образцы, что значительно огра-
ничивает круг возможных объектов. Работа с порошками и поликристал-
лами возможна, но связана с дополнительными трудностями. Линии КР
в кристаллах часто очень слабы и, кроме того, располагаются вблизи
возбуждающей линии, которая дает сильный фон, а при использовании
приборов с дифракционными решетками —«духи». Несмотря на это,
к настоящему времени исследовано более сотни различных кристаллов,
а число работ в области КР составляет несколько сотен. Мы не ставили
себе задачу дать систематический обзор всех этих работ, тем более,
что имеется несколько обзорных работ по этому вопросу &~7' δ6> 8 5, где
приведена обширная библиография. Ниже рассматривается лишь
несколько типичных случаев КР в кристаллах, которые, как нам кажется,
представляют наибольший физический интерес.

5.1. М о л е к у л я р н ы е к р и с т а л л ы

Интенсивное исследование колебаний решетки молекулярных кри-
сталлов началось после того, как Е. Ф. Гросс и Μ. Φ. Вукс открыли
спектр КР малых частот 8 6. Линии этого спектра обладают двумя важ-
ными особенностями:

1) Область линий этого спектра лежит в непосредственной близости
к возбуждающей линии, и, следовательно, те собственные частоты веще-
ства, которым они соответствуют, очень малы.

2) В спектре кристалла линии выражены совершенно отчетливо;
в спектре того же вещества в жидком состоянии в рассматриваемой обла-
сти наблюдается лишь сплошной спектр (крылья линии Рэлея).

Уже в первых работах Гросс и его сотрудники высказали мнение,
что спектр малых частот вызывается межмолекулярными колебаниями —
колебаниями кристаллической решетки исследуемого вещества. Этот
вывод был подтвержден рядом экспериментов 8 7.

Сопоставление спектров кристаллов, квазиупругие постоянные кото-
рых можно считать близкими по величине, позволяет в принципе отнести
наблюдаемые линии к определенным колебаниям. Систематические иссле-
дования такого рода выполнены в ряде работ Ε. Φ. Гросса, А. В. Коршу-
нова, Μ. Φ. Вукса и их сотрудников 88~92. В этих работах проводилось
сопоставление спектров малых частот кристаллов с подобной структурой,
в первую очередь изоморфных кристаллов, в частности парадигалоидо-
производных бензола. Теоретико-групповой анализ колебаний этих
кристаллов может быть выполнен на основе общей теории, развитой в 4 9.
Теория колебапий кристаллической решетки молекулярных кристал-
лов развита в работах 93~97.



КОМБИНАЦИОННОЕ РАССЕЯНИЕ СВЕТА В КРИСТАЛЛАХ 271

Следует заметить, что разделение колебаний на внешние и внутрен-
ние не является строгим. Связь внутренних и внешних колебаний, которая
обычно остается трудно контролируемой, может привести к смещению
положения и изменению других параметров линий в спектрах малых
частот. Согласно данным работы Порфирьевой 93, в тех случаях, когда
внешние предельные колебания полностью разделяются на трансляцион-
ные и ориентационные, еще сохраняется связь внутренних и ориента-
ционных колебаний.

Наряду с изучением и сопоставлением спектров подобных (я первую
очередь изоморфных) кристаллов, для исследования динамики кристал-
лической решетки имеют большое значение исследования спектров малых
частот при различных температуре и давлении. Подобные исследования
дают возможность также в ряде

130

120' γ-

100
323 373

Рис. 8. Температурная зависимость частот.
1 — линия стильбена НО см-1; 2 — линия толана
105 см~1; 3 — линия толана 1LG см~1 (при тем-

пературе 273° К ) .

случаев относить линии к тем
или иным колебаниям решетки.

Согласно данным 96> 98· " ,
при понижении температуры
наблюдается возрастание частот.
Этот эффект, по-видимому, обу-
словлен сближением молекул
в результате сжатия вещества
при понижении температуры,
что вызывает увеличение ква-
зиупругих постоянных кристал-
ла. Смещение частот имеет плав-
ный, почти линейный характер,
замедляясь немного при низких
температурах. Для иллюстрации
этой закономерности на рис. 8
приведены кривые температур-
ной зависимости частот стильбена и толана, полученные в работе " .
Аналогичный эффект наблюдается при всестороннем сжатии вещества.
По данным Фрюлинга 9 8, линии кристаллического бензола, имеющие при
обычных условиях частоты 63 и 105 см"1, при давлении 720 атм имеют
частоты 6G и 112 слг1 соответственно.

При повышении температуры интегральная интенсивность линий
комбинационного рассеяния малых частот, по данным 96, возрастает,
причем температурный ход интенсивности соответствует теоретической
зависимости.

Исследованию ширины линий в спектрах комбинационного рассеяния
малых частот посвящены работы А. В. Коршунова и А. Ф. Бондарева
(см. 10°-102), П. А. Бажулина, А. В. Ракова и А. А. Рахимова (см. "> г 0 3 ) .
Особый интерес представляют измерения ширины этих линий, выполнен-
ные при различных температурах.

Основными причинами уширения линий в спектре малых частот
можно, по-видимому, считать ангармоничность колебаний и скачкообраз-
ную переориентацию молекул. Качественно влияние ангармоничности
на температурную зависимость ширины было рассмотрено в работе 1 0 4.
При этом для ширины линий получено выражение

где а — постоянная, Τ — абсолютная температура, ν — частота данной
линии, / — квазиупругая постоянная.

Влияние переориентации молекул в жидкости на ширину линий
комбинационного рассеяния, для которых тензор производной поляри-
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зуемости имеет анизотропную часть, изучалось экспериментально и тео-
ретически в ряде работ. В отличие от жидкости, где повороты молекул
возможны в принципе на любой угол, в кристаллах осуществляются
только те повороты, которые не нарушают симметрии кристаллической
решетки. В работе Ракова 1 0 5 впервые было показано оптическим методом,
что в ряде кристаллических веществ действительно имеют место случайные
переориентации молекул, и были вычислены потенциальные барьеры
переориентации U. Для температурной зависимости ширины линий,
аналогично жидкостям, имеет место формула

. (5,2)

Особый интерес представляют исследования переориентации молекул
в кристаллической решетке по спектрам малых частот " . Согласно (5,1)
и (5,2) температурная зависимость ширины линий в общем случае опре-
деляется суммой ангармонического и переориентационного членов:

773 ΖΖ3 Ζ73 323 Τ*Κ

где А ж В — некоторые константы. В соответствии с соотношением ука-
занных двух членов температурная зависимость ширины линий в большей

или меньшей степени прибли-
жается к линейной или к экспо-
ненциальной зависимости.

На рис. 9 представлена ти-
пичная зависимость ширины
линий спектра малых частот от
температуры по данным т. Как
можно видеть, для большин-
ства линий эта зависимость ли-
нейная, но для частоты 90 см"1

зависимость близка к экспонен-
циальной, т. е. для этой линии
основную роль играет пере-
ориентация молекул в решетке.
Обработка экспериментальных
данных позволяет найти потен-
циальные барьеры переориен-
т а ц и и JJ и с р е д н е е в р е м я перео-
риентации τ.

Мы пользовались выше довольно грубыми качественными представ-
лениями о причинах уширения линий в спектрах малых частот. Болеа
строгое решение проблемы дано в работах 1 0 6 на основе теории случайных
поворотных блужданий молекулы в кристаллической решетке. Согласно
этой теории сначала рассматривается рассеяние отдельно взятой моле-
кулой, а затем вычисляется суммарное рассеяние совокупностью молекул,
образующих кристалл. Несмотря на классический подход к этой задаче,
корреляционная теория 1 0 6 приводит к хорошему согласию с эксперимен-
том. Квантовомеханическая теория развита в работе А. А. Рахимова
и Л. А. Шелепина 1 0 3 . Физический смысл формул квантовой и корреля-
ционной теорий по существу один и тот же.

Рассмотрим теперь возмущения внутримолекулярных колебаний
полем кристаллической решетки. Обычно эти возмущения невелики
и могут быть объяснены двумя механизмами: а) влиянием статического
поля кристалла, которое приводит к сдвигу частот и к изменению правил
отбора для внутримолекулярных колебаний (в результате некоторые

Рис 9. Зависимость ширины линий спектра
малых частот от температуры.
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запрещенные частоты могут стать активными, а вырожденные частоты —
расщепиться); б) резонансным взаимодействием одинаковых колебаний
молекул в элементарной ячейке, в результате чего происходит расщепле-
ние частот (число компонент расщепленной линии не может превышать
числа молекул в элементарной ячейке).

Первый эффект носит название статического расщепления, второй —
динамического или Давыдовского расщепления (он был впервые предло-
жен А. С. Давыдовым для объяснения структуры электронных спектров
молекулярных кристаллов 4 9 ) .

Исследования расщепления колебательных частот под действием
указанных нозмущающих факторов проводились до сих пор в основном.

'ZZ '2/

7010 7OZ0 7030 7040 7050

а)

7Z50JZ601Z7O1Z80 7Z90

Волновое число, см

Φ

74Z0 7430 7440 1450 7460

в)

Рис. 10. Микрофотограммы трех линий (а — в) циклогексана при темпе-
ратуре 77° К в переохлажденном кристалле формы I (внизу) и кристалле

формы II (вверху).

по спектрам поглощения 1 0 7. В некоторых случаях удалось наблюдать
расщепление, обусловленное только одним из этих факторов. Так, напри-
мер, в работе О. в . Фиалковской 1 0 8 был исследован спектр инфракрас-
ного поглощения монокристалла антрацена, причем наблюдалось рас-
щепление полосы 740 емг1 на компоненты 742 и 728 см"1. У молекулы
антрацена нет вырожденных колебаний. Поэтому наблюдавшийся в этой
работе эффект может представлять собой только давыдовское расщепление.
Статическое расщепление вырожденных линий в инфракрасных спектрах
имеет тот же порядок величины.

С точки зрения изучения влияния поля решетки на внутримолеку-
лярные колебания представляют большой интерес исследования кристал-
лов циклогексана. При температуре 46° С циклогексан кристаллизуется
в кубической системе (форма I) с четырьмя молекулами в элементарной
ячейке, причем расщепления линий в области основных частот не проис-
ходит. При температуре —87° С имеет место фазовый переход I рода
с образованием кристаллов моноклинной системы (форма II) с восемью
молекулами в элементарной ячейке. В инфракрасном спектре формы II
многие линии расщеплены 1 0 9. Аналогичное расщепление происходит
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в спектре комбинационного рассеяния этой формы. По данным М. Ито 11{\
линии типа Eg, имеющие в жидком циклогексане частоты 1025, 1266,
1345 и 1441 см~1

у расщепляются соответственно на 1023 и 1032, 1264
и 1276, 1335 и 1347, 1439 и 1455 см~г. Микрофотограммы трех линий
при температуре 77° К в переохлажденном кристалле формы I и кристалле
формы II представлены на рис. 10. Кроме того, в спектре формы II появ-
ляются линии типа Ag 1055 и 1422 слт1, запрещенные правилами отбора
в жидкой фазе. Указанные эффекты могут быть объяснены понижением
симметрии кристаллической решетки и в свою очередь помогают уточнить
группу симметрии кристалла 1 1 0.

5.2. И с с л е д о в а н и я с п е к т р о в К Р
п р и ф а з о в ы х п е р е х о д а х

Уже в одной из первых работ по КР в кристаллах Г. С. Ландсберг
и Л. И. Мандельштам m наблюдали изменение интенсивности и ширины
линий кварца вблизи точки фазового перехода а ^ β при Τ = 573° С.
В этой работе изучались линии 207 и 466 см"1. Оказалось, что линия
466 см~1 с ростом температуры становится более широкой и диффузной,
но положение ее максимума выше точки перехода почти не меняется.
Линия 207 см^1 с повышением температуры сильно размывается и сме-
щается по направлению к возбуждающей линии. Вблизи точки перехода
эта линия становится едва заметной, а выше точки перехода, т. е. в β-квар-
це, совсем исчезает.

В связи с трудностями эксперимента систематических исследований
в этой области после работы111 в течение долгого времени не проводилось.
Детальное изучение спектров КР вблизи точек фазового перехода II
рода началось лишь после того, как В. Л. Гинзбург указал на особенности
поведения некоторых линий в этих точках 1 1 2.

В случае фазовых переходов II рода между различными кристалли-
ческими модификациями происходит или смещение подрешеток кристалла
в направлении одного из нормальных колебаний, или упорядочение
положения подрешеток вдоль некоторых колебаний. При этом оказывает-
ся, что существенное значение имеет форма потенциальной кривой нор-
мального колебания. В случае потенциала с одним минимумом фазовый
переход является переходом типа смещения, в случае двух минимумов —
типа «порядок — беспорядок». Природу фазового перехода в указанном
смысле можно установить на основе точных структурных исследований.
Однап> в случае сегнетоэлектриков, как показано в 1 1 3, для этого доста-
точно знания результатов электрических измерений; в случае переходов
типа смещения константа Кюри — Вейсса по порядку величины состав-
ляет 105 град, для переходов типа «порядок — беспорядок»— 103 град.
В частности, к типу смещения относится фазовый переход в кристаллах
ВаТЮ3, S 2Ti0 3, KTaO3, кварца; ко второму типу относятся фазовые
переходы в кристаллах NaNO2 t NaClO3, KH 2 PO 4 , NH 4 H 2 PO 4 , сегнетовой
соли, триглицинсульфата и др.

Теория, развитая В. Л. Гинзбургом и А. П. Левантоком 1 1 2, связывает
фазовые переходы II рода, обусловленные смещением подрешеток, с дина-
микой кристаллической решетки. Согласно этой теории, в случае фазо-
вого перехода II рода частота одной (или нескольких) линий КР при
приближении к точке перехода стремится к нулю, а интенсивность ее
возрастает, если точка перехода является критической. К аналогичным
результатам в отношении аномального уменьшения некоторых частот
приводит полуфеноменологическая теория сегнетоэлектриков, развитая
У. Кокреном 1 1 4.
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Теоретические работы Гинзбурга и Леванюка т , а также Кокре-
на П 4 стимулировали многочисленные экспериментальные исследования
колебательных спектров кристаллов вблизи точек фазового перехода.

Одним из наиболее интересных объектов является титанат бария
BaTiOj. В кристалле ВаТЮ3 сегнетоэлектрический фазовый переход
является переходом I рода (типа смещения), близким к критической точке
Кюри; поэтому частота колебания, ответственного за переход, не обра-
щается в нуль. Эта частота относится к колебанию Ва относительно
группы ТЮ3. В инфракрасном спектре монокристалла титаната бария
проявляются при комнатной температуре частоты 12, 174, 182 и 491 ел*"1115,
въттпе точки перехода частота 174 см~х исчезает. Расщепление частоты
υ области 180 см^1 можно объяснить изменением симметрии кристалла,
которая является кубической выше точки перехода (Θ л; 120° С) и тетра-
гональной ниже ее. При повышении температуры частоты 182 и 491 см"1

не меняются, тогда как частота первого колебания уменьшается вблизи
точки перехода до 6 см~1. Эффект уменьшения частоты в области фазового
перехода наблюдался и несколько ранее в работах 1 1 е . Спектры КР тита-
ната бария также исследованы. В работе °5 в тетрагональной фазе вблизи
точки перехода найдены частоты 235, 306, 512 и 718 смг1. Из чих значи-
тельно изменяется с температурой лишь первая частота, которая при
повышении температуры от 290° до 398е К сдвигается от 271 до 235 см"1.
Авторы приписывают эту частоту продольному колебанию, связанному
о низкочастотным поперечным сегветоэле~*трическим колебанием. Иссле-
дование низкочастотного колебания, ответственного за сегнетоэлектри-
ческий переход в монокристаллах ВаТН)3, производилось в работе 1 П .
Так как обсуждаемое колебание является сильно затухающим и имеет
очень малую частоту (·—15 см.1), надежная регистрация соответствую-
щей линии оказалась невозможной.

Явление аномального сдвига одной из линий КР к возбуждающей
линии при приближении к температуре фазового перехода наблюдалось
также в работах 71> 1 1 8. В работе 7 1 обнаружено, что частота колебания,
ответственного за сегнетоэлектрический переход *), смещается к воз-
буждающей на ~60 см1 при охлаждении от 300° до 8° К. Однако оказы-
вается, что частота обсуждаемого колебания хотя и значительно умень-
шается, но не обращается в нуль в самой точке перехода. В работе 1 1 8

обнаружена линия, изменяющаяся согласно теории 1 1 2. Однако непонят-
ным является тот факт, что указанная линия «лишняя», согласно теоре-
тико-групповой классификации длинноволновых нормальных колебаний,
π имеет интенсивность, сравнимую с интенсивностью запрещенных линий
и линий второго порядка.

Случай переходов типа «порядок — беспорядок» рассматривался
в работе В. Г. Вакса, В. М. Галицкого и А. И. Ларкина 1 1 9, в которой
показано, что в этом случае величина сдвига частоты колебания, ответ-
ственного за фазовый переход, зависит от формы потенциальной кривой.
Существенное уменьшение ожидается только для невысоких потенциаль-
ных барьеров; в общем же случае эта величина стремится к конечному
пределу. Этот результат получен только в «классическом» варианте ука-
занной теории, однако представляется нам заслуживающим внимания.

В работе П. А. Бажулина и И. М. Арефьева 12° исследовался спектр
КР сегнетоэлектриков КНаРОл и NH 4 H 2 PO 4 . В спектрах обоих кристал-
лов была обнаружена линия 34 см~х. При охлаждении до точки перехода
частота этой линии в обоих кристаллах уменьшалась на 4 см~1. Следует

*) Отмстим, что указанное колебание является неактивным в спектре КР,
однако в работе п достигнуто нарушение правил отбора посредством наложения внеш-
него электрического поля.
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заметить, что, по данным вычислений Кокрена 1 1 4, в КН 2 РО 4 частота
колебания, связанного с сегнетоэлектрическим переходом, должна изме-
ниться от 85 см~г при комнатной температуре до 14 см'1 в точке перехода.

В работе 1 2 1 были исследованы спектры КР в области малых частот
сегнетоэлектриков, триглицинсульфата и сегнетовой соли. В спектрах
указанных монокристаллов при изменении температуры и прохождении
через точку фазового перехода не было обнаружено изменений. Анало-
гичные результаты получены в 1 2 2.

Некоторые изменения спектров комбинационного рассеяния в точке
фазового перехода были обнаружены в 66> 1 2 3 при исследовании монокри-
сталла NaNO2. Измерения, выполненные в работе 6 6, показали, что при
нагревании кристалла NaNO2 все линии смещаются к возбуждающей
линии и уширяются. Эти эффекты яснее всего проявляются на наиболее
низкочастотных линиях Δν4 = 121 см'1, Δν2 = 158 см'1 и Δν 3 = 184 см'1

(частоты даны при комнатной температуре). В точке сегнетоэлектриче-
ского фазового перехода (Θ — 160° С) указанные линии имеют частоты
Avt = 110 см'1, Δν2 = 143 см'1, а линия Δν 3 становится настолько раз-
мытой, что ее уже невозможно зарегистрировать. Выше точки перехода
в низкочастотной области спектр имеет характер широкой асимметричной
полосы с максимумом около 110 см~1. Интенсивность этой полосы равно-
мерно спадает при удалении от возбуждающей линии. Кроме того, выше
точки перехода исчезают некоторые линии с более высокими частотами,
что согласуется с правилами отбора.

Уширение линий комбинационного рассеяния и их сдвиг к возбуж-
дающей линии при нагревании кристалла являются обычными темпера-
турными эффектами. Линии с аномально уменьшающейся частотой вблизи
точки перехода в работе 6 6 обнаружено не было.

Значительно более сильные изменения в спектре комбинационного-
рассеяния, чем в цитированных выше работах, были обнаружены в 1 2 4

при нагревании кристалла NaC103. Этот кристалл имеет сегнетоэлектри-
ческий переход при Θ = 593° К. Исследования при более высоких тем-
пературах были затруднены, так как температура плавления кристалла
составляет 537° К.

Наблюдаемый спектр кристалла NaC103 можно подразделить на три
группы линий: 1) слабые линии с наиболее низкими частотами Avj =
= 72 см'1, Δν2 = 81 см'1 и Δν 3 = 107 см'1, соответствующие, по-види-
мому, трансляционным колебаниям; 2) линии Δν4 = 123 см~г, Δν5 —
— 131 см'1, Δν6 = 179 см"1, соответствующие ориентационным колеба-
ниям; 3) линии с более высокими частотами, соответствующие внутрен-
ним колебаниям молекулы NaC103 (значения частот даны при температу-
ре 45° С). Все колебания активны в спектре комбинационного рассеяния.

При нагревании кристалла все линии, кроме Δν6, лишь незначитель-
но смещаются по частоте (на 3—5 см'1) и уширяются. Существенные
изменения с температурой обнаруживает линия Αν6.
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Результаты измерений параметров линии Δν6 представлены в табл. VI
я иллюстрируются на рис. 11. При нагревании от 83° до 423° К линия Δν6

сдвигается к возбуждающей на 45 см~1, а ширина ее увеличивается от 5 до
44 см'1. Интегральная интенсивность этой линии, пропорциональная
приближенно произведению / ο δ, также растет с ростом температуры.
Таким образом, все эффекты, предсказываемые теорией, качественно
подтверждаются. Новым эффектом, обнаруженным экспериментально

Рис. 11. Изменение линии сдвига Λν6 с ростом температуры.
1 — Τ = 83° К; 2 — Τ = 113° К; 3 -- Τ = 203° К; 4 — Τ = 318° К;

5 — Τ =- 123° К.

в работе т , является значительное уширение линии, связанной с сегнето-
электрическим переходом. При высоких температурах эта линия расплы-
вается настолько, что, по-видимому, гармоническое приближение для
колебаний кристаллической решетки оказывается несправедливым.

Для более полного выяснения механизмов фазовых переходов в твер-
дом теле, по-видимому, требуются дальнейшие теоретические и экспери-
ментальные исследования.

Наряду с изучением фазовых переходов между различными кристал-
лическими модификациями, с помощью КР изучаются переходы типа
кристалл — жидкость, а также жидкий кристалл — кристалл —
жидкость 1 2 5 .

5.3. Р а с с е я н и е с в е т а в п ь е з о э л е к т р и ч е с к и х
к р и с т а л л а х

Если кристалл имеет центр симметрии, то все колебания, активные
в КР, неактивны в спектре инфракрасного поглощения. Однако если
центр симметрии отсутствует, что выполняется для пьезоэлектрических
кристаллов, оказывается возможным рассеяние на полярных колеба-
ниях решетки. КР на полярных колебаниях обладает рядом специфи-
ческих свойств.

В соответствии с особенностями дисперсионных кривых оптических
ветвей полярных колебании частота рассеянного света изменяется в зави-
симости от величины и направления волнового вектора колебательного
кванта, участвующего в процессе рассеяния. Возбуждая при КР те или
иные точки в обратном пространстве, можно изучать вид этих дисперсион-
ных кривых. Это осуществляется выбором соответствующей геометрии
рассеяния. Как видно из рис. 6, модуль волнового вектора рассеянного
света уменьшается при уменьшении угла Θ, между направлениями падаю-
щего и рассеянного излучений. Если этот угол очень мал, то рассеяние
называется продольным. При продольном комбинационном рассеянии
возможно возбуждение не только чисто механических колебаний, но
τι «смешанных» колебательных квантов — поляритонов, частота которых
сильно уменьшается с уменьшением волнового вектора. Эксперименталь-
но КР на подяритонах было обнаружено в работе 1 в кубическом
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пьезоэлектрическом кристалле GaP. Трудность указанного эксперимента
заключается в том, что расходимость пучков падающего и рассеянного
излучений должна быть очень мала (~0,5°), что сильно уменьшает интен-
сивность рассеянного света; в качестве источника света в работе 1 был
использован гелий-неоновый лазер. Наблюдаемый сдвиг частоты полярп-
тона составлял 20% при изменении угла θ от нуля до нескольких граду-
сов. В работе 1 2 6 изучалось продольное комбинационное рассеяние
с помощью аргонового лазера (λ — 48S0 А) для одноосного кристалла
ΖηΟ. Луч лазера распространялся вдоль оси х, а рассеянный свет —
в плоскости χ, ζ под углом θ по отношению к направлению падающего
света (рис. 12). Падающий и рассеянный лучи были поляризованы.

то

Рис. 12. Дисперсионная кривая для колебания 407 см-1, полученная
с помощью КР.

у г — падающий луч поляризован вдоль оси у (обыкновенный луч), рас-
сеянный — вдоль оси ζ (необыкновенный луч); zy — противоположная поля-
ризация падающего и рассеянного света; кт — волновой вектор падающего
луча; kg —- волновой вектор рассеянного луча; к -— волновой вектор фонона;
пунктирные линии получены из законов сохранения энергии-квазиимпульса;

сплошная линия — дисперсионная кривая, полученная расчетом.

Случай, когда возбуждающий луч являлся обыкновенным, а рассеян-
ный — необыкновенным, обозначен на рис. 12 как yz; для противополож-
ной поляризации падающего и рассеянного излучений введено обозна-
чение zy. с

Для обеих поляризаций падающего и рассеянного света возбуждался
обыкновенный поперечный поляритон, поляризованный вдоль оси у.
На рис. 12 сплошной линией изображена дисперсионная кривая, вычис-
ленная с помощью соотношения

где ω = 2πν, soj_ = 8,15, 8ooj_ = 4,0 — статическая и высокочастотная
проницаемости соответственно, ν 0 — дисперсионная частота, равная
407 см"1, выражается в единицах 2jtvo/c.

Согласно закону сохранения энергии и квазиимпульса для малых О
выполняются соотношения

к = {[ν, {пе
+ УП0]

2 - nenob
2}i/2

для случая zy и



КОМБИНАЦИОННОЕ РАССЕЯНИЕ СВЕТА В КРИСТАЛЛАХ 279

для случая Ϊ/Ζ; здесь ν ι — частота лазера, п0 и пе — показатели прелом-
ления для обыкновенного и необыкновенного лучей. Кривые закона
сохранения энергии и квазиимпульса, соответствующие этим соотно-
шениям, изображены на рис. 12 пунктирными линиями. На рис. 13 пред-
ставлены спектрограммы для поляризации yz. Как видно, наблюдаемые
частоты изменяются от 407 до 160 см'1 при
изменении угла от 0,6° до 3,4°.

В описанных экспериментах с по-
мощью КР света изучалась зависимость
частот полярных колебаний от абсолют-
ной величины волнового вектора. Однако
для некубических кристаллов, как указы-
валось в п. 2.4, частота полярных колеба-
ний зависит также от направления вол-
нового вектора к. Эффект такого рода
был обнаружен в спектрах комбинацион-
ного рассеяния ряда кристаллов 1 2 7~1 3 7.

Особенностью КР света в пьезоэлек-
трических кристаллах является также
аномальная величина степени деполяри-
зации ряда линий 1 3 4, не согласующаяся
с теоретическими значениями. Обсужде-
ние этих аномалий проводится в 135- 51· 5 6.
Как уже отмечалось выше, вырожденные
полярные колебания под действием элек-
тростатических сил расщепляются на про-
дольные и поперечные колебания (для
кубического кристалла). Интенсивность КР
на продольных и поперечных колебаниях
различная. Это следует, например, из вида
тензора КР, полученного с помощью теории
возмущений третьего порядка 5 6, так как
электрон-фононное взаимодействие для
продольных и поперечных"^ колебаний раз-
лично.

S=z

0-34

5 . 4 . Р а с с е я н и е с у ч а с т и е м
м а г н о н о в , п л а з м о н о в

и д р у г и х к в а з и ч а с т и ц
V. ГМ~7

Рис. 13. Микрофотограмма про-
дольного КР в ZnO при различ-
ных углах θ между падающими

и рассеянными лучами (уζ). ь

В процессе КР могут участвовать не
только фононы, но и любые другие ква-
зичастицы кристалла.

Проблеме рассеяния света в магнитных кристаллах посвящеч ряд
теоретических работ ™-™*ш Недавно удалось и экспериментально наблю-
дать явление КР с участием одного и двух магнонов 2. 3 в антиферромаг-
нетиках FeF2 и MnF2. Возбуждение спектров КР осуществлялось с
помощью линии 4880 Λ аргонового лазера мощностью 50 мет; температура
образца FeF2, представляющего собой ориентированный монокристалл
размером 5 x 5 x 7 мм*, изменялась от 10° до 70° К; точка антиферро-
магнитного перехода FeF 2 соответствует 78,5° К. При достаточно низких
температурах были зарегистрированы два сателлита с частотами vt =-
= 52 см 1 и v2 = 154 си"1, соответствующие одномагнонному (волновой
вектор магнона к = 0) и двухмагнонному рассеянию (волновые векторы
магнонов к и —к находятся на границе зоны Бриллюэна). В случае MnF2
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спектр первого порядка не удалось обнаружить, так как частота магнона
с нулевым волновым вектором оказывается очень малой; однако линия КР
второго порядка была зарегистрирована и в этом случае. Интенсивность
магнонных сателлитов первого порядка составила 10~4 от интенсивности
линии КР 992 см'1 жидкого бензола, интенсивность двухмагнонного
рассеяния по порядку величины оказалась совпадающей с интенсивностью
одномагнонного процесса. Хотя последний факт обосновывается теорети-
чески " 8 · 1ύυ, неооходимо, как нам кажется, дополнительное эксперимен-
тальное подтверждение такой особенности.

Возможность рассеяния света с участием плазмонов, являющихся
продольными колебаниями электронной плотности, была изучена в рабо-
те 5 5. Обычно частоты плазмонов намного выше частот оптических фоно-
нов. Однако в полупроводниках эти частоты могут быть невелики.
-Эффект КР с участием плазмонов, взаимодействующих с продольными
оптическими фононами, наблюдался в работах 4> 5, а также в работах
140, 141 с использованием лазера на СО2 в качестве источника возбуждаю-
щего излучения. Ценность метода КР в данном случае возрастает в связи
с тем, что продольные колебания электронной плотности, не взаимодейст-
вующие с поперечными электромагнитными волнами, не могут быть
изучены с помощью инфракрасного поглощения.

В работе 4 исследовался монокристалл арсенида галлия. При увели-
чении концентрации электронов от 2,3· 1015 до 2,9-1018 см~3 в этом образце
значения плазменной частоты и частоты продольных оптических фононов
оказываются близкими по величине; когда плазменная частота при увели-
чении концентрации электронов приближается к фононной, линия КР,
соответствующая продольным оптическим фононам, уширяется и сдви-
гается от 300 до 540 см~г; одновременно возникает слабая широкая линия,
приближающаяся по частоте к поперечному оптическому колебанию.
Наблюдаемые эффекты хорошо согласуются с теорией 1 4 2. Интенсивность
линий КР на плазмонах оказывается гораздо большей по сравнению
с обычным КР; эффективное сечение рассеяния равно ~10~2 5 см2 на моле-
кулу 1 4 1, что в 100—1000 раз превосходит соответствующую цифру для
рассеяния на фононах; ширина линий плазменного КР также очень велика
(~30 см'1), что связано с быстрым затуханием плазменных волн.

В работе 1 4 3 была развита теория КР света на энергетической щели
электронного спектра, возникающей в сверхпроводниках ниже точки
сверхпроводящего перехода; экспериментальная попытка обнаружить
КР такого рода закончилась неудачей 1 4 4. В данном случае эксперимент
усложняется в связи с тем, что: 1) ширина щели оказывается очень малой
(5—10 см'1); 2) эффективное сечение КР на несколько порядков меньше
по сравнению с обычным; 3) так как исследуемым объектом является
металл, возбуждающий свет может проникнуть на очень малую глубину
(10~5 см), что дополнительно уменьшает величину интенсивности рассеян-
ного света.

Следует упомянуть также работы по КР на электронных переходах
примесных парамагнитных ионов, вкрапленных в кристаллическую решет-
ку 1 4 5 " 1 4 7 , по рассеянию на локальных колебаниях148, на уровнях Лан-
дау 14°-141, по рассеянию, связанному со спектральным проявлением
кристаллитов в стекле 1 4 9, представляющие самостоятельный интерес.

6. СПЕКТРЫ КР ВТОРОГО ПОРЯДКА
В КР второго порядка участвуют одновременно два фонона. При

этом могут осуществляться следующие процессы.
1) Фотон с частотой ω0 (падающее излучение) распадается на фотон

с частотой ω' (рассеянное излучение) и два фонона с частотами Ω4 и Ω2·
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Законы сохранения энергии и квазиимпульса для такого процесса имеют
вид

йка. j l ' }

2) Фотон с частотой ω0 взаимодействует с фононом с частотой Ωι.
13 результате рассеяния получается фотон с частотой ω" и фонон с ча-
стотой Ω2. Законы сохранения имеют вид

^ Ω 9 ]

3) Фотон с частотой ω0 взаимодействует одновременно с двумя
фононами с частотами Ω4 и Ω2. В результате возникает t рассеянный
фотон с частотой ω'". Законы сохранения принимают вид

K ' }

Так как абсолютная величина волновых векторов фотонов мала
но сравнению с линейными размерами первой зоны Бриллюэна,
из (6,1) — (6,2) следует, что для волновых векторов фононов. участвую-
щих в процессе рассеяния, приближенно выполняются соотношения

ki + k2 = 0 или kj — k2 = 0. (6,4)

Из (6,4) следует, что в процессе комбинационного рассеяния второго
порядка могут принимать участие фононы не только начала первой зоны
Брюллюэна, но и любой ее точки, в частности лежащей на границе зоны.
Таким образом, изучение спектров второго порядка позволяет получить
информацию о фонопном спектре всей первой зоны Бриллюэна.

Процессы (6,1) — (6,3) можно учесть, вводя в гамильтониан кристалла
ангармонические слагаемые четвертого порядка, описывающие процессы
с одновременным участием четырех квазичастиц кристалла — двух фото-
нов и двух фононов. В частности, за процесс рассеяния типа (6,1) ока-
зывается ответственным слагаемое

# ( 4 ) = Σ <?PnP'PiP2(ko, k\ k b k o - k ' - k O x
P 0 P ' P X P 2

xIpJkoHHk'm^kOiyko-k'-ki); (6,5)

здесь | , t+ — бозе-операторы уничтожения и рождения квазичастиц
кристалла, р 0, р', pi, P2 — индексы поляризации соответствующих квази-
частиц, к0, к', ki— их волновые векторы. Увеличение числа рассеянных
фотонов η (ρ', к') в единицу времени можно найти, используя теорию воз-
мущений первого порядка:

dn (ύ\ к') 2Л γ ι

~Λϊ— =-% Σ
( ρ 8 , ^ ) + 1}δ{£:ρ ο ΐ £ ο -£ ρ ^-15 Ρ ι ΐ £ ι -£ Ρ 2 ΐ Ε 2 } . . . ; (6,6)

здесь η (ρ, к) — число квазичастиц на осциллятор (р, к). Аналогичные
выражения можно получить для процессов (6,2) и (6,3). Явные выражения
для коэффициентов ангармоничности четвертого порядка до сих пор
не получены. Соответствующие формулы, по-видимому, должны быть
очень громоздкими.

6 УФН, т. 98, вып. 2
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Процесс КР света второго порядка может быть описан и на основе
теории поляризуемости 1 5 0· ш . Как уже отмечалось, основным результа-
том теории поляризуемости является тот факт, что интенсивность рас-
сеянного света выражается через матричные элементы поляризуемости
электронной подсистемы, зависящей от координат ядер, как от параметров.
Для процесса типа (6,1) указанный матричный элемент берется между
основным состоянием кристалла и состоянием, соответствующим дву-
кратно возбужденному колебательному уровню. При этом отличным от

нуля оказывается матричный элемент слагаемого — f ~^ a f? I Q..Q~ в иаз-
a \dQiLdQv}o v t l v v *

ложении электронной поляризуемости по нормальным координатам.
Таким образом, интенсивность линий второго порядка пропорциональна

/ <92αρσ \
величине ^ π τ τ ·

Отметим, что возможно также вычисление интенсивности КР второго
порядка исходя из электронных волновых функций, соответствующих
равновесной конфигурации ядер; при этом движение ядер учитывается
как дополнительное малое возмущение. В этом методе отличная от нуля
вероятность рассеяния появляется лишь в четвертом порядке теории воз-
мущений. Вследствие громоздкости конечных формул выполнение такой
программы является малоперспективным, однако важным качественным
результатом такого подхода является тот факт, что величина сечения КР
определяется константами электрон-фононного и электрон-фотонного
взаимодействий.

При конкретном вычислении сечения комбинационного рассеяния
второго порядка возникают следующие трудности: 1) неизвестно значение
констант ангармоничности четвертого порядка, 2) неизвестна плотность
двухфононных состояний кристалла, входящая в конечную формулу
теории возмущений (вероятность процесса рассеяния пропорциональна
плотности конечных состояний, т. е. числу состояний на единичный
интервал энергии).

Функция плотности однофононных состояний кристалла находится
из векового уравнения (2,26), если известны упругие константы, характе-
ризующие взаимодействие атомов (ионов) кристаллической решетки друг
с другом. В общем случае эта функция имеет вид

, ч 2ων0 ρ dS

где VQ — объем элементарной ячейки, п — число атомов в элементарной
ячейке, S (ω2) — поверхность в зоне Бриллюэна, для которой ω2 (к) = ω2.

Окончательное выражение для функции g (ω) может быть получено
лишь при ряде упрощающих предположений и только для простейших
кристаллических решеток. (Для одномерной решетки она была непосред-
ственно вычислена в п. 2.1.) В работах 150> ш вычисления такого рода
были выполнены для кубических решеток типа NaCl и алмаза при учете
взаимодействия лишь ближайших соседей. В результате вычислений было
найдено, что зависимость плотности состояний от частоты (функция g (ω))
является достаточно плавной, хотя и имеет несколько максимумов. Таким
образом, спектр комбинационного рассеяния второго порядка должен быть
квазинепрерывным.

В последнее время было выяснено, что функция плотности однофонон-
ных состояний кристалла всегда имеет ряд характерных точек, названных
критическими. Критической точкой называется такая точка Б к-простран-
стве, для которой каждая компонента gradk ω (к) или равна нулю, или
меняет знак. Согласно (6,7) в этой точке плотность состояний обращается
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в бесконечность. На это свойство критических точек впервые было указано
в работе 1 5 2 . Впоследствии Лаудоном и Джонсоном 1 5 3 было установлено,
что особенности однофононной функции плотности состояний совпадают
с особенностями двухфононной функции плотности состояний при к = О,
необходимой для вычисления вероятности комбинационного рассеяния
второго порядка. Знание критических точек, таким образом, позволяет
выяснить вклад тех или иных участков зоны Бриллюэна в процесс рассея-
ния без детального вычисления всей функции плотности состояний.
Методы нахождения критических точек были созданы в работах 1Б2» 1и.
Так, для кристаллов типа ZnS (кубическая модификация) и алмаза крити-
ческими точками являются точки Г, L, W, X (см. рис. 5, е). Таким обра-
зом, в спектрах комбинационного рассеяния второго порядка, вследствие
наличия критических точек, должны возникать резкие максимумы интен-
сивности; вклад остальных точек зоны Бриллюэна сказывается лишь
в виде непрерывного слабого фона рассеянного света.

Экспериментальные данные по спектрам второго порядка до сих нор
интерпретируются с двух точек зрения: исходя из динамики кристалличе-
ской решетки, развитой Борном, и с точки зрения теории Рамана. Наибо-
лее исследованными являются спектры второго порядка ще л очно-галоид-
ных солей 9 ' los-ise^ пример спектров второго порядка приведен ниже
на рис. 15. Наличие резких максимумов в спектрах второго порядка
в работах 1 5 6 интерпретируется с точки зрения теории Рамана как резуль-
тат проявления дополнительных степеней свободы суперъячейки Рамана.
В то же время в работах 155> 1 5 7 · 1 5 8 отмечается квазинепрерывный харак-
тер спектра второго порядка и указывается на удовлетворительное согла-
сие вида экспериментально полученных спектров с найденной Борном
функцией плотности состояний, хотя количество резких максимумов,
наблюдаемых экспериментально, оказывается большим, чем следует
из теории.

Метод анализа критических точек оказывается более плодотворным,
чем теоретические расчеты, основанные на упрощенных моделях кристал-
лической решетки, и устраняет кажущееся несоответствие динамики
кристаллической решетки, развитой Борном, с экспериментом. Отметим,
что учет критических точек позволяет также объяснить наличие резких
дополнительных линий «нулевой» интенсивности, проявляющихся в спек-
трах комбинационного рассеяния ряда кристаллов (например, кальци-
та 75- 7 7 ) . Эти линии возникают в результате процессов однофононного
рассеяния и обусловлены, по-видимому, невыполнением закона сохране-
ния квазиимпульса из-за нарушения трансляционной инвариантности
кристаллической решетки при наличии примесей или дефектов (см. п. 4.2).
При этом вероятность рассеяния является наибольшей для критических
точек, и поэтому наблюдаемый спектр состоит из резких линий. С другой
стороны, оказывается, что дополнительные степени свободы суперъячейки
Рамана могут совпадать с нормальными колебаниями кристаллической
решетки, соответствующими критическим точкам зоны Бриллюэна.

Рассмотрим с этой точки зрения нормальные колебания кристаллов
ZnS и алмаза, соответствующие точкам Г, L, X. В точке Г (к = 0) атомы
(ионы) соседних ячеек движутся в фазе, что удовлетворяет требованию
Рамана. Этой точке соответствуют шесть нормальных колебании (два атома
в элементарной ячейке). В точке L

Соответственно

6*
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так как

ai = {0, τ, τ}, а 2 = {τ, 0, τ}, а3 = {τ, τ, 0}.

Таким образом, колебания атомов соседних ячеек происходят в противо-
фазе и поэтому также удовлетворяют условию Рамана (α = β = γ = —1).
Так как звезда {к9} состоит из четырех векторов, точки зоны Бриллюэна,
соответствующие этим векторам, обусловливают дополнительные нор-
мальные колебания рамановского типа. При этом полное число таких
колебаний, соответствующих звезде {к9}, очевидно, равно 24. Колебания,
соответствующие точке X, также удовлетворяют критерию Рамана:

k i oa t = n, к1Оа2 = л, k l oa 3 = O, k l o = y (bj-f b2);

так как в этом случае число векторов звезды равно 3, соответствующее
число рамановских нормальных колебаний будет 18. Итак, все нормаль-
ные колебания, соответствующие критическим точкам Г, L, X, являются
нормальными колебаниями рамановской суперъячейки; более того, так
как полное число степеней свободы рамановской суперъячейки в этом
случае равно 48, перечисленные нормальные колебания исчерпывают все
колебания по Раману. Ясно, что в теории Рамана полезным оказался
тот факт, что постулируемые нормальные колебания в данном случае
действительно оказываются одними из наиболее важных и дают основной
вклад в процессы рассеяния второго порядка. Поэтому расчет
частот соответствующих колебаний согласуется с экспериментальными
данными. С другой стороны, очевидно, что нормальные колебания, соот-
ветствующие критическим точкам, могут и не совпадать с рамановскими
нормальными колебаниями. В частности, для указанного выше примера

1 1

точка W (к8 = -т- (&i + Ь2) + -π (&2 -h Ь3)) не соответствует колебаниям
рамановского типа, хотя и является критической. Таким образом, теория
кристаллической решетки, развитая Борном, дополненная представле-
ниями о критических точках, является, по-видимому, наиболее корректной
и лучше всего согласуется с экспериментом.

Рассмотрим теперь правила отбора в спектрах КР второго порядка.
На основании (6,4) в процессах КР участвуют фононы всей первой зоны
Бриллюэна. Рассмотрим правила отбора для процессов типа (6,1) *) .
Для обертонных переходов (рассеяние с участием двух тождественных
фононов) волновая функция конечного состояния преобразуется по пред-
ставлению [τ]2, являющемуся симметричным квадратом физически непри-
водимого представления τ, по которому классифицируется рассматривае-
мое нормальное колебание кристаллической решетки. На основании общих
правил (см. п. 4.2) при предположении, что начальное состояние кри-
сталла является основным и классифицируется по полносимметричному
представлению, получаем правило отбора в этом случае

[Г]1х[х]*=>А. (6,8)

Соответственно для составных переходов получаем

[F]£ X Tj χ τ 2 => Л. (6,9)

Правила (6,8), (6,9) можно переписать в виде

[τ]*=>[Κβ, (6,10)
τ ι Χ τ 2 = 3 [ ^ , (6,11)

*) Правила отбора для процессов типа (6,2), (6,3) выводятся аналогичным
образом.
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где [V\a — неприводимые представления, входящие в [V]2. Согласно з э,
физически неприводимое представление τ или является неприводимым
вещественным представлением группы G, или записывается в виде прямой
суммы двух комплексно-сопряженных представлений τ' и х " . В послед-
нем случае [τ2] можно представить следующим образом (см. 3 9 ) :

[ τ ] 2 - [ τ ' ] 8 - Κ τ " ] 4 - τ ' τ \ (6,12)

При этом (6,8) эквивалентно соотношениям

[ τ Τ = η ΐ / £ . (6,13а)

[ т Т = > [ Щ , (6,136)

[τ'τ»]ζ=>[ν\ί. (ВДЗв)

Соответственно представление х{ X т2 можно записать в виде суммы
произведений неприводимых представлений группы G. Поэтому в обоих
случаях правила отбора сводятся к выяснению соотношений типа (0,10),
(6,11), где представления τ, τ1 τ τ 2 являются неприводимыми представле-
ниями группы G.

Таким образом, задача о правилах отбора в спектрах комбинацион-
ного рассеяния второго порядка может быть решена лишь при выяснении
структуры произведений неприводимых представлении всей пространствен-
ной группы. Только в частном случае, если в процессе рассеяния возбуж-
даются фононы с волновым вектором к - 0, представление τ можно рас-
сматривать как представление точечной группы направлений кристалла F
и воспользоваться методикой, используемой для молекул.

Задача о разложении произведения представлений пространственных
групп решалась в ряде работ 17- 18- 15ί\ связанных с конкретными физиче-
скими применениями. В частности, в работах 17 была разработана общая
методика для разложения произведения двух и трех неприводимых пред-
ставлений пространственной группы на неприводимые и получены пра-
вила отбора в случае кристаллов группы Т\ для комбинационного рас-
сеяния с участием двух и трех фононов, соответствующих критическим
точкам зоны Бриллюэна. Методика, развитая в 1 7, основана на построе-
нии характеров произведения неприводимых представлений всей про-
странственной группы на основании характеров малых представлений.
Однако общий метод, развитый в 1 7, является довольно громоздким, и его
использование для расчета правил отбора в спектрах комбинационного
рассеяния второго порядка не является необходимым.

Остановимся более подробно на другом методе 19, аналогичном использованному
в работе 3S для выяснения возможности фазовых переходов II рода. Последний метод,
наряду с простотой практического применения, обладает еще и том преимуществом,
что позволяет получить конечные результаты в виде формул, удобных для исследова-
ния ряда частных случаев и получения общих соотношений.

Рассмотрим способ нахождения общих представлении у симметричного квадрата
неприводимого представления [τ] 2 групиы G и представления [У]2 симметричного
тензора второго ранга, разлагающегося на неприводимые представления [V]a- Звезда
{к}2 представления [τ] 2 состоит из всевозможных векторов вида k; -\- к^, (kj, к.., —
векторы звезды {к} представления τ). Ес:ш среди последних векторов пет нуль-векто-
ра, то (6,10) заведомо не выполняется, так как звезда представления [F]2 есть {0}.
Таким образом, для выполнения (6,10) необходимо, чтобы среди векторов звезды {к}
присутствовалио дновременно векторы к; и Ц. = —к г . Это требование выражает усло-
вие сохранения квазиимпульса в процессе КР. Е^ли представление τ удовлетворяет
указанному условию, то звезда {к}2 распадается на две звезды: одна из них содержит
только нуль-вектор, дру!ая — все остальные векторы. Соответственно представление
[τ] 2 распадается на два представления τ0 и τ ΐ 7 причем только τ0 может иметь общие
представления с [V]2, что необходимо для выполнения (6,10). Рассмотрим сначала
только такие представления τ, звезды которых содержат векторы к;, не эквивалент-
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ные — к^. Для этого случая, согласно 3 9 , получаем

где g --= {hj |a/}; l— число векторов звезды {к}; / — число элементов точечной группы
вектора кх ζ {k}; gxl, kt -= к х , = — к ь g u , £ G, X(il (#) — характеры малого представле-
ния группы Gk ; χ 2 — характер неприводимого представления [V]%, входящего

ι ΙΠα α

в представление [V]2; η ( [F |a) — число неприводимых представлений [Г]«, содержа-
щихся в представлении τ 0 . Если векторы звезды представления таковы, что каждый
вектор kt эквивалентен вектору —k l t то, согласно 3 9 , имеем

Все обозначения те же, что и в формуле (6,14).
Для выполнения соотношения ΊΊ Χ τ 2 d [Fja, где τ/i, τ 2 — неприводимые пред-

ставления группы G, необходимо, чтобы звезда {k}i X {k2} представления %ι Χ τ 2

содержала звезду {0}. Это выполняется, если звезды {kj} и {к}2 можно представить
в виде

{ к } 2 = { - к ь - к 2 | . .., - к ; } . J ( '

Если существует элемент g ζ G такой, что gkj_ = —kj (k 6 {k}i), то звезды {k}i и {k}2

состоят из одних и тех же векторов к. При указанном условии произведение представ-
лений -tj Χ τ 2 разлагается на представление τ 0 со звездой {0} и представление t t ,
звезда которого содержит все остальные векторы. Число неприводимых представлений
[V]a, содержащихся в представлении Tj Χ τ 2 , находится по формуле

2 < i i ( ) t i y ( ) ( h (617)

где g = {hj I a ; ) £ G, χ<υ (g) — характер малого представления тк (g), %il)' (g) —
характер малого представления τ k (g).

Отметим, что, если ti и τ 2 являются комплексно-сопряжоиными невещественными
представлениями, всегда выполняется соотношение

τιΧτ2Ι3Α, (6,18)

т, е. произведение комплексно-сопряженных представлении всегда содержит единич-
ное представление.

Используя соотношения (6,14), (6,15), легко определить правила отбора для
обертонных переходов и с помощью формулы (6,17) выяснить правила отбора для
составных переходов, β частном случае, если векторы звезды {к} произвольным обра-
зом расположены внутри зоны Бриллюэна, единственным элементом точечной группы
F, посредством которого вектор к можно перевести в вектор — к, является инверсия.
Используя общие формулы (6,14), (6,17), получаем в обоих случаях

т. е. комбинационное рассеяние всегда оказывается разрешенным для обертонного
и составного переходов указанной симметрии в случае кристаллов, имеющих центр
инверсии. Этот результат согласуется с аналогичным выводом работы 1 8 , полученным
при непосредственном построении характеров неприводимых представлений всей про-
странственной группы. Отметим также, что,< согласно формуле (6,18), обертонный пере-
ход для приводимого представления τ, состоящего из двух комплексно-сопряженных
неприводимых представлений, всегда является разрешенным за счет скалярной ком-
поненты тензора поляризуемости.

В качестве примера рассмотрим правила отбора в спектрах комбинационного
рассеяния второго порядка для группы С^. Каждый элемент этой группы представ-
ляет собой произведение трансляции {е | а) (а = щ^ -\- nzaz -{- п3а3, щ, п2, п3 =
= 0, ± 1 , . . . ) на один из элементов вида

{е\0}г {с2\щ}, {i\a2}, {oh\a3}; (6,19)
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1 i 1
здесь а } =- -^ а3, сс2 --= -y(ai \~ а3), а 3 = — a t; a1? a3, a3

векторы элементарных
трансляций (см. 3 9 ) . Группой направлений кристалла является точечная группа
£-2h ^ {е> С2, *» ®н}· Согласно 3 9, в зоне Бриллюэна рассматриваемой группы имеется
14 характерных точек, каждой из которых можно сопоставить соответствующую звез-
ду неприводимого представления группы G. Рассмотрим некоторые из этих точек.

1
а) Т о ч к а к£ — — (Ь} -\- Ь2). Соответствующая звезда неприводимого представ-

пения τ состоит только из одного вектора {I -- 1), так как все элементы группы F остав-
ляют вектор ki инвариантным. Точечной группой вектора k t является поэтому
группа С2н· Легко проверить также, что выполняется отношение к — —к (с точностью
до эквивалентности). Таким образом, необходимо использовать общую формулу (6,15).
Используя результаты работы 3% получаем, что группа C2h имеет только одно нагружен-
ное двумерное представление τ в рассматриваемой точке. В табл. VII указаны матрич-

1

г (g)

ε

О
{е|0}

2

(i
{c2

ί1

с.

1

0

" )

·•} 2

с

Г

-а

oj
О

т.

}

ι б л и ц а VII

1 \

(?а
0

ныо элементы представлений τ, t k и характеры представления тк, необходимые для
расчета по формуле (6,15). Из критерия вещественности с помощью табл. IX получим,
что неприводимое представление τ пространственной группы G является вещественным.
Используя формулы (6,15) и (6,17), получаем в данном случае

Таким образом, обертоиньш переход оказывается разрешенным за счет полносимметрич-
ных компонент тензора поляризуемости ахх, ауу, azz, aXy; составной переход оказы-
вается разрешенным для всех компонент этого тензора.

(b ЬЬб) Τ о ч к а к — )· Эта точка, как и предыдущая, находится на
границе зоны Бриллюэна. Точечной группой симметрин является группа С2н- Нагру-
женные представления этой группы для вектора к = γ (bt -r b2 \- b3) одномерны
(табл. VIII). Используя критерий вещественности (табл. IX), получаем, что все непри-
водимые представления τ*, τ2. τ3, τ4 пространственной 1руппы, соответствующие τ<^,

Т а б л и ц а VIII

τ(2>

j

e
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1

1

1

, , ,
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1

1

— 1

ι
1 Ί

T a 3(
ζ J
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1
I

1

— 1
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- 1
1

1

- 1
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Продолжение

4 υ

Ч2)

T k

T (4J

3Ci(?)

Хз(*)

%4(г)

e

1

1

1

1

1

1

1

1

c3

i

i

— i

— i

г

ί

— Ϊ

— i

i

— 1

1

— J

1

- 1

1

ί

σ/ι

— ί

Г

i

— t

— ζ

г

ί

— г

Т а б л и ц а IX
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{ e | O J
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1
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1
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1

ι
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τ'2 ', τ ( 3 }, τ ί 4 ) , не эквивалентны своим комплексно-сопряженн/.ш. Объединяя комплекс-
но-сопряженные представления, получаем физически неприводимые представления
τχ — τι + τ3 и т ц ^ τ2 + τ4- ^ а основании формулы (6,18) уже можно утверждать, что-
обсртонные переходы активны в комбинационном рассеянии за счет компонент тензора
поляризуемости симметрии. Используя общие формулы (6,15), (6,17) и табл. VIII —IX,
получаем

Таким образом, обертонные и составные нереходы в спектрах комбинационного рассе-
яния разрешены для всех компонент тензора поляризуемости.

Знание критических точек и правил отбора в спектрах КР, а также
данные по инфракрасному поглощению, рассеянию нейтронов и расчеты

вида дисперсионных кривых, вообще говоря,
позволяют производить соотнесение наблю-
даемых линии в спектрах второго порядка,
хотя, конкретное выполнение такой про-
граммы часто оказывается затруднительным.

Остановимся на некоторых примерах
интерпретации спектров второго порядка.

В работах 1 5 8 ) 16° исследовался спектр
второго порядка в кристалле CsBr. Группой
симметрии этого кристалла является про-
странственная группа Ojt. В элементарной
ячейке содержится два неэквивалентных
атома. Зона Бриллюэна для рассматриваемой
группы изображена на рис. 14. Классифи-
кация колебательных уровней в этой работе

осуществляется с помощью соотношений совместности для неприводимых
представлений группы G^. В соответствии с поляризацией колебаний произ-

Рис. 14. Зона Бриллюэна с ха-
рактерными точками для кри-

сталлов типа CsBr.
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водится их разделение на поперечные и продольные. Согласно правилам
отбора, спектр комбинационного рассеяния второго порядка этого кристал-
ла оказывается разрешенным как
для обертонов, так и для составных J§L^
тонов в точках Г, Δ, 7\ Χ, Λ, R, Σ,
S, Ζ, Μ. Из расчета дисперсионных
кривых, приведенных в работе,160,
следует, что точки Г, Μ, Χ, Λ, R, S, Σ
и Т являются критическими. Вслед-
ствие выполнимости правил отбора
и наличия большого числа критиче-
ских точек, в спектре обнаруживает-
ся довольно много резких максиму-
мов (рис. 15). Используя вычисленные
значения частот, авторы работы1 в 0

пытаются интерпретировать все на-
блюдаемые линии (табл. X). Особен-
ностью обсуждаемого спектра яв-
ляется тот факт, что многие комби-
нации пар фононов дают вклад в один
и тот же максимум интенсивности,
что затрудняет их однозначное отне-
сение.

В работе m был изучен спектр
комбинационного рассеяния второго
порядка кристалла GaP. Кристал-
лическая решетка этого кристалла
точно такая же, как и у кубической модификации кристалла ZnS
(см. рис. 5). Точки Г, L, X, W являются критическими точками зоны

Таблица X
Спектр комбинационного рассеяния второго порядка в кристалле CsBr

Рис. 15. Спектр КР второго порядка
кристалла CsE>r 1 β 0.

Экспери-
мент 158;

25

40

54

75
105

125

134
134
134

„

163
176

LO, LA
TA2, ТА-

Расчет
Δν, слг-l

24

41

52

83
105

125

134
135
133

155
163
182

Отнесение

LA(M) — TA2{M), LO(T)-LA(T)
LO{S) — LA{S), TOl(Z) — TAl(Z)
LO(T) — TO(T), LO{X) — TO{X), LO(T) — LA(T)
LO(S) — Tji2(

s), LO{Z) — TAi(Z)
LO{M) — TA2{M)_ LO(X) — TA{X), LO(S)^TAi{S)
LO(Z)-TA2(Z)
ϊ Δ (1\*T\ 1 Τ1 Λ / ΆΤ\ ^} Τ X (Τ\ Ύ1 Λ ( ^i\ Ι Τ1 Λ { *\\

ΟΤΛ 171/ΓΛ ΤΠ ΙΨ\ Ι Γ Λ*ίΤ\ ΨΠ Ι ζ"\ ' Ψ Λ (?Ν£1 C*2 \№ ), 1 \J\\l ) -χ- L·ΆЛ ι ) , I U2 \& ) -j— 1 Ά^ ίο J

LA \Ζ) -'— ΤΑ\ (Ζ)

TOX{S) + LA{S). ΤΟΑ(Ζ)~\-ΤΑΧ{Ζ)
TO{X)-\~LA{X), LO {M)ArTO2{M)
LO (Μ) 4- LA {Μ)
Ю (R)A-LA(R), LO{T)-\-TO{T)
TO,{$) + TAi{S), LO(Z)-\~TA,(Z)
2LA(Z), 2LO{T), LO(S) + TOi(S), 27Όι (Ζ)
2LO{M), 2LO{T), LO {S)-\-TOi(S),LO (Ζ) + ΤΟι{Ζ)
2LO(X), 2LO{S), 2LO{Z)

— продольные оптические и акустические ветви, ТО, ТОи ТО%, TAi7

поперечные оптические и акустические ветви.
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Бриллюэна. Согласно работе 1 5 9, все обертонные и составные переходы
оказывались разрешенными в комбинационном рассеянии в каждой из

этих точек. На рис. 16
представлен спектр этого
кристалла при 20° К. Со-
гласно расчетам дисперси-
онных кривых кристалла
GaAs оказывается, что про-
дольная оптическая ветвь
(LO) и поперечная опти-
ческая ветвь (ТО) пересе-
каются, так что LO > ТО
в начале зоны Бриллюэна
и ТО >* LO и почти дости-
гает оптической ветви на
краю зоны Бриллюэна.
В работе m предполагает-

I
1
I

О 700 ZOO 300 400 500 600
смещете,

700 800

Рис. 16. Спектр КР второго порядка кристалла GaP
при 20° К 1 5 9 .

ся, что для GaP диспер-
сионные кривые колеба-
тельных ветвей имеют при-
близительно такой же вид.
При этом условии можно

следующим образом объяснить наблюдаемый спектр комбинационного рас-
сеяния этого кристалла (см. рис. 16). Наблюдаемый спектр можно подраз-

Таблпца XI

Часто-
та,

сн-1

804

802
786
770
756
745
740
721
705
687
650
618
613
607
582
567

Спектр комиинацтгонного

Отнесение

Максимум двухфононной плот-
ности состояний

2 X ТО (W)
2 χ ТО (X)
2 χ ТО (W)
2 χ ТО (L)
TO(X) + LO(X)
TO{L)-\-LO{L)
2 χ LO (L)
2XLO (X)
2xLO (W)

ILA + TO

\LA~1-LO

Рассеяния кристалла GaP

Часто-
та,

548
546
533
570
495
471
460
450
402
366
309
289
285
209
151

Отнесение

Максимум ТАЛ-ТО комбинаций
TOl(W)±TAi {W)
TO2{W) + TA2{W)
2 X LA {X)
TO (X)1-ТА (X)
2-\-LA{L)
LO(X)-\-TA{X)
TO (L) 4r Τ A (L)

> Линии первого порядка

ТА (L) H LA (L)
Максимум 2 χ ТА комбинаций
2 X ТА (W)
2 χ ТА (Χ)
2 Χ ΤΑ (L)

LO, LA — продольные оптические и акустические ветви; ТО, ТА, Τ Αι,
ТА% — поперечные оптические и акустические ветви.

делить на три области. Интервал 670—800 см'1 соответствует суммарным
переходам пар оптических фононов, вторая область простирается от 293 до
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слг1; соответствующие линии возникают за счет суммарных комбина-
ций пар оптических и акустических фононов; в интервале 289—150 см'1,
по-видимому, проявляются фононы поперечной акустической ветви. Раз-
ностные процессы не приводят к появлению комбинационного рассеяния
вследствие достаточно низкой температуры кристалла. Линии с частотами
366 и 422 см'1 возникают вследствие КР первого порядка на поперечных
и продольных длинноволновых оптических колебаниях. Пик интенсив-
ности при 289 см'1, вероятно, соответствует суммарному процессу пар
фононов края поперечной акустической ветви. Пик интенсивности при
804 см'1 соответствует обертонному переходу на продольном длинно-
волновом оптическом колебании. Наличие нескольких максимумов
в области 786 слг1 свидетельствует о том, что поперечная оптическая ветвь
сильно смещается при достижении края зоны Бриллюэна. В табл. XI
указаны возможные отнесения остальных наблюдаемых линий. Таким
образом, изучение спектров КР второго порядка может дать полезную
информацию о дисперсионных кривых колебательных ветвей кристаллов.

В последнее время получены новые интересные результаты по иссле-
дованию КР света в кристаллах. К ним относятся: работа 1 6 2, в которой
впервые обнаружено КР в металле Be и сплаве АиА12, данные по рас-
сеянию света вблизи точки фазового перехода в SrTiOs 163> подтверждаю-
щие общую теорию рассеяния света вблизи точки фазового перехода
II рода 1 1 2, новая работа по КР в кварце 1 6 4, в которой авторы полагают,
что колебание, ответственное за фазовый переход в этом кристалле,
является результатом резонансного взаимодействия линий первого и вто-
рого порядка, а также детальная теория КР света в кристаллах 1 6 5.

Физический институт
им. II. Н. Лебедева АИ СССР
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