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ВВЕДЕНИЕ

Подавляющее большинство полос в спектрах поглощения молекуляр-
ных кристаллов отвечает одновременному возникновению под действием
света электронного и внутримолекулярных колебательных возбуждений
(вибронные полосы). По этой причине интерпретация спектра молекуляр-
ного кристалла и заключается в интерпретации его вибронных полос.
К настоящему времени накопился большой экспериментальный и теорети-
ческий материал, анализ которого позволяет сформулировать основные
положения анализа вибронного спектра.

Теоретическое рассмотрение вибронных спектров основывается на
двух моделях, которые рассмотрены ниже подробным образом. В первой
модели (модель совмещенных конфигураций) вибронные состояния описы-
ваются энергетическим спектром одной квазичастицы — виброна, соответ-
ствующей волнообразному распространению молекулярного вибронного
возбуждения по кристаллу. Согласно второй модели (общая динамическая
модель) каждому вибронному состоянию отдельной молекулы в кристалле
соответствует совокупность связанных и диссоциированных состояний
системы квазичастиц (электронного и колебательных экситонов), взаимо-
действующих по определенному закону. Чем большее число колебатель-
ных квантов содержится в вибронном возбуждении молекулы, тем большее
число квазичастиц соответствует ему и тем сложнее спектр энергий такой
системы. Предсказываемая динамической моделью структура вибронного
спектра более богата и интересна, чем в модели совмещенных конфигу-
раций.

Для установления экспериментальных закономерностей построения
вибронных спектров рассмотрены начальные участки вибронных спектров
кристаллов бензола, нафталина и антрацена, давно отнесенных по свой-
ствам электронных состояний к слабому, среднему и сильному резонанс-
ным взаимодействиям. Различие этих кристаллов продолжается и в виб-
ронных спектрах. На основе представлений о связанных и диссоцииро-
ванных состояниях установлена связь между резонансными свойствами
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электронных состояний и свойствами вибронных спектров, позволяющая
понять многообразие вибронных спектров молекулярных кристаллов.

Свойства вибронных состояний кристалла для обеих моделей тесней-
шим образом связаны со свойствами вибронных возбуждений свободных
молекул и определяются механизмом взаимодействия электронного и ко-
лебательного возбуждений в молекуле и симметрией колебательных состо-
яний. Ниже будет показано существо этой связи. Вследствие этого обзор
вибронных состояний начнем кратким рассмотрением основных механиз-
мов электронно-колебательного взаимодействия и их влияния на виброн-
ные спектры свободной молекулы.

I. ВИБРОННЫЕ СОСТОЯНИЯ МОЛЕКУЛЫ

Вопрос о вибронном спектре многоатомной молекулы чрезвычайно
обширен и рассмотрен в большом числе оригинальных работ и монографий
(см., например, х~ 3). Именно поэтому ниже мы остановимся лишь на тех
главных вопросах, которые непосредственно относятся к интересующей
нас задаче. Ограничимся также случаем дискретных молекулярных
спектров.

В приближении Борна и Оппенгеймера 4 · 5 зависимость полной энер-
гии электронов от смещения ядер из положения равновесия является тем
адиабатическим потенциалом, который определяет колебательное движе-
ние ядер и связывает его свойства со свойствами электронного движения.
Поскольку величина смещений мала, возможно разложение адиабатиче-
ского потенциала в ряд по этой величине. Оптические вибронные спектры
сложных молекул хорошо интерпретируются в гармоническом приближе-
нии, и поэтому в простейшем случае зависимость адиабатического потен-
циала от величины смещения ядер в /-м электронном состоянии имеет вид

(R-R'of, (1)
н=н£

где Rf

0 — положение равновесия ядерной конфигурации в /-м электронном
состоянии, а к' = 1 . „2 } н = н / — силовая постоянная, характеризу-
ющая квазиупругую силу. В свою очередь &' = μ(ν/)2; здесь μ — приведен-
ная масса колеблющихся частиц, a v' — частота колебаний. В сложных
молекулах, имеющих N колебательных степеней свободы, Wf (R) является
функцией N координат. Однако после введения нормальных координат
соотношение (1) можно рассматривать для каждого нормального колеба-
ния или их совокупности.

Зависимость силовой постоянной У и положения равновесия Rf

a

от номера электронного состояния указывает на изменение положения
равновесия ядерной конфигурации и изменение частот нормальных коле-
баний при электронном возбуждении молекулы.

Рассмотрим более подробно выражение для адиабатического потенци-
ала. Введем безразмерную величину смещения ядер из положения равно-
весия q = R Υ^μν (здесь и в дальнейшем всюду h = 1) и предположим, что
положение равновесия молекулы в основном состоянии соответствует
ql = 0. Тогда q{ будет означать смещение положения равновесия ядерной
конфигурации при возбуждении молекулы в /-м состояние. При этих усло-
виях выражения для адиабатического потенциала в основном и /-м воз-
бужденном состоянии имеют вид

W>(g) = W°(0) + 4-vV (2a)
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. (26)

Выражение для Wf (q) удобно записать более подробно:

W (д) = W (gf0) + { vf {q{f - v'qlq + ± ν'^ί (2в)

здесь Wf (ql) соответствует энергии чисто электронного возбуждения;
γ χ ί (?ο)2 — представляет собой смещение минимума кривой потенциаль-
ной энергии в результате смещения положения равновесия при элект-
тронном возбуждении. Эта величина носит название энергии Франка —
Кондона, которую в дальнейшем будем обозначать как грс·

Значение энергии, определяемое AWof = Wf (qQ + гРС — W° (0),
отвечает максимуму вероятности перехода в электронно-колебательном
спектре, так как соответствует вертикальному переходу из равновесного
положения в основном состоянии. Вследствие этого удвоенная величина
грс соответствует стоксовым потерям при излучении 5 · 8 . Изменение взаи-
модействия между электронным и колебательным движениями в основном
и /-м электронном состояниях, согласно (2а) и (26), определяется операто-
ром электронно-колебательного взаимодействия следующего вида:

AW(q)=v>qiq+±Avq\ (За)

или, используя выражение для EFC, оператор (За) можно написать так:

(36)

Первый член этого выражения характеризует энергию искажения моле-
кулы в результате изменения положения равновесия ее ядер при электрон-
ном возбуждении. Иногда ее называют энергией дисторсии молекулы.
Обозначим ее в связи с этим через erf

7. Энергия дисторсии при низких тем-
пературах (кТ < vf) определяет ширину электронно-колебательного
спектра. Второй член непосредственно связан с изменением частоты коле-
бания. Дефект частоты колебания Δν = ν / — ν°.

В рассмотренном нами гармоническом приближении смещение поло-
жения равновесия и изменение частоты колебания при электронном воз-
буждении являются двумя главными механизмами электронно-колебатель-
ных взаимодействий. Вклад каждого из этих механизмов в отдельно взятое
вибронное состояние в первую очередь определяется симметрией колеба-
ния. Смещение положения равновесия при возбуждении вибронного пере-
хода с неполносимметричным (н. с.) колебанием должно было бы сопровож-
даться изменением симметрии молекулы. Вместе с тем известно, что
симметричная конфигурация молекул для невырожденных состояний сохра-
няется при возбуждении н. с. колебаний (эффект Яна — Теллера 3 ) .
Поэтому для этого типа колебаний отсутствует смещение положения рав-
новесия, и взаимодействие между электронным и колебательным движени-
ями определяется лишь изменением его частоты. Дефект частоты не мал
и в ряде случаев составляет десятки см'1 (10—20% и более от величины
колебания). Для полносимметричных (п. с.) колебаний в первую очередь
характерно смещение положения равновесия, хотя и они при электронном
возбуждении меняют свою частоту. Как мы уже отмечали, смещение поло-
жения равновесия приводит к перенормировке положения энергии чисто
электронного перехода и определяет ширину вибронного спектра. Послед-
няя характеристика теснейшим образом связана с вероятностями виброн-
ных переходов, которые мы и рассмотрим ниже.

5*
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Интенсивность вибронного перехода пропорциональна квадрату
матричного элемента дипольного момента перехода, который для перехо-
дов из основного бесколебательного состояния выражается как

Moo,fm= \ Mof(R)U°*(R)Xf

m(R)dR,
(4)

° ' ( R M ( / { R d

где {/·} и {R} — совокупности электронных и ядерных координат. Здесь
(f(r, R), U (R), Хт (R) — волновые функции соответственно электронного
состояния, нулевого и m-το колебаний. Индексы 0 и / относятся к основно-
му и /-му возбужденному электронным состояниям. Волновые функции
электронов параметрически зависят от ядерных координат, определяя тем
самым зависимость матричного элемента дипольного момента электронно-
го перехода Mof (i?) от положения ядер. В адиабатическом приближении
справедливо его разложение по малой величине смещения ядер из положе-
ния равновесия 9, так что

Mof (R) = M°of (R°o) + М§ (Д S) (R - До) + · · ·, (5)

где RI — положение равновесия ядер в основном состоянии, а коэффициент
М(

0У (R°o) описывает эффект смешивания волновых функций рассматривае-
мого электронного состояния с волновыми функциями других электронных
состояний и тем самым определяет степень участия иных электронных
состояний нулевого приближения в возбуждении /-го электронного
состояния.

Нулевое приближение разложения (приближение Кондона 5>8) удов-
летворительно описывает большое число вибронных переходов с участием
п. с. колебаний в спектрах с разрешенным чисто электронным переходом.
В этом случае матричный элемент дипольного момента электронного пере-
хода определяется при равновесном положении ядер, а полный матричный
элемент дипольного момента вибронного перехода определяется как

•^00, fm~ f ( ) о о , /
где (6)

£oo,/m=J U°*(R)Xi
m(R)dR.

Распределение интенсивности в спектре между разными вибронными пере-
ходами внутри одного электронного перехода в соответствии с этим выра-
жением определяется значениями интегралов наложения колебательных
функций ξΟοι fm. (интегралы Кондона) в основном и /-м электронных состо-
яниях. Для того чтобы интеграл Кондона не был интегралом ортогональ-
ности при изменении колебательного квантового числа пг, необходимо,
чтобы волновые функции UU{R) и Xf

m {R) были решениями разных уравне-
ний. Это условие выполняется, если при электронном возбуждении сме-
щаются положения равновесия либо изменяются частоты колебания ядер.

Если относительное изменение частоты колебания мало (—<С1)> интен-
сивность вибронных переходов, обусловленная изменением частоты коле-
бания, мала 1 0, и поэтому в приближении Кондона основная роль отво-
дится смещению положения равновесия ядерной конфигурации. В этом
случае интеграл Кондона имеет вид

1 9 2 gOo./m= 5 # 0 * ( Д - Д 2 ) Х т ( Д - д £ ) < г Д , (ба)

и он отличен от нуля при вибронном переходе с изменением колебательного
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Вибронные переходы с участием н. с. колебаний запрещены в при-
ближении Кондона и разрешаются лишь в первом порядке разложения
матричного элемента электронного перехода от величины смещения ядер 9

(эффект Герцберга — Теллера 1 5 ). В этом случае полный матричный эле-
мент дипольного момента вибронного перехода равен

M[liifm^M\lf(Rl)R^fm, (7)
где

j °· (Rl) [R-R%] xb(R-Ra

0)dR, (8)

a M{Q/ (Щ) — коэффициент при линейном члене разложения в (5).
Выражения (6) и (8) лежат в основе главных закономерностей постро-

ения вибронного молекулярного спектра, связанных с различием меха-
низмов взаимодействия электронного и колебательного движений для
двух типов колебаний. Рассмотрим некоторые из этих закономерностей.

1. Интенсивность вибронного перехода с п. с. колебанием связана
с интенсивностью чисто электронного перехода через величину интеграла
Кондона (см. (6)). В противоположность этому интенсивность вибронного
перехода с н. с. колебанием не определяется интенсивностью этого чисто
электронного перехода, а через матричный элемент Μ о1/ (R°) зависит
от интенсивности других разрешенных по симметрии э [ектронных пере-
ходов. Это обстоятельство приводит к двум особенностям вибронных пере-
ходов с н. с. колебаниями. Во-первых, абсолютная интенсивность таких
переходов всегда мала, так как полный матричный элемент дипольного
момента перехода из-за большой разности энергий двух смешивающихся
электронных состояний является величиной первого порядка малости.
Силы осцилляторов вибронных переходов с н. с. колебаниями, согласно
экспериментальным данным, не превышают величин 10~3—10~4. Во-вто-
рых, условие отличия от нуля матричного элемента Mft? (Ro) ограничивает
число типов симметрии н. с. колебаний, могущих принимать участие в виб-
ронном переходе. Максимальное число типов симметрии н. с. колебаний,
активных в данном электронном состоянии, равно числу типов симметрии
других разрешенных электронных переходов в молекуле, помимо рассмат-
риваемого 2 · 1 6 .

2. Существенной характеристикой вибронного перехода является
интенсивность многоквантового колебательного перехода. Среди перехо-
дов с н. с. колебаниями, как это следует из (7), наиболее интенсивны
одноквантовые переходы. Интенсивность перехода резко падает при уве-
личении колебательного квантового числа как степенная функция отно-
шения Δν/ν, которое, как говорилось, существенно меньше единицы. Для
переходов с п. с. колебаниями интенсивность их многоквантовых повторе-
ний определяется в соответствии с (6) интегралами Кондона, которые в пер-
вую очередь зависят от смещения положения равновесия ядерной конфи-
гурации. Величины интегралов могут достигать больших значений и опре-
делять, в отличие от того, что может быть обусловлено изменением частоты,
большое число повторений. Нетрудно показать для гармонических коле-
баний, что отношение интенсивности m-квантового вибронного перехода
с п. с. колебанием / i m к интенсивности полосы чисто электронного пере-
хода Jf0 определяется следующим выражением:

τ
1 m

Jfm

J fo

У/О

У/т

γ27ίΙ

m! ' •

Soo,

Son
/m

/0

I2.

здесь VfQ и v / m — частоты чисто электронного и вибронного переходов,
ioo> fm и ξοο, /ο — интегралы Франка — Кондона для fm-το вибронного



598 Ε. Φ. ШЕКА

и бесколебательного электронного переходов соответственно, а γ является
важной в теории электронно-колебательных взаимодействий величиной;
она называется константой связи между электронным и колебательным
движениями и выражается через энергию дисторсии молекулы следую-
щим образом:

"Т/г"
(10)

На рис. 1 приведена теоретическая зависимость17 отношения 1т от величи-
ны γ. Из рисунка видно, что существование длинной прогрессии вибронных

переходов требует больших
значений у. На рисунке точ-
ками отмечены эксперимен-
тальные значения 1,п для
серий вибронных переходов
ряда ароматических молекул.
Отклонения расположения
точек от вертикали невелико,
если учесть, что в рассмот-
ренных переходах отдано
предпочтение лишь одному
п. с. колебанию и не учтены
другие.

3. По-разному ведут себя
п. с. и н. с. колебания в со-
ставных вибронных перехо-
дах. Такие переходы обра-

Рис. 1. Теоретическая зависимость отношения зуются на основе однокван-
товых переходов наложением
на них разного числа кван-

интенсивностей Im = -j-^ для т = 1 , 2, 3, 4
•Όο

и 5 от константы электронно-колебательной т о в р а з Л и ч н ы х п. С. колеба-
связи у.

Точками отмечены экспериментальные значения 1т для
вибронных переходов следующих молекул: а — бен-

нии. При этом составной
переход с участием только

зал — переход 2600 А (колебание Aig, ν = 920 см-1); п . С. К о л е б а н и й МОЖет СОДер-

жать как обертоны каждого
из этих колебаний, так и сум-

Ь — нафталин — переход 2900 А (колебание ,
ν = 1400 см-1); с — антрацен — переход 3900 А (коле-
бание Aig, ν = 1400 CJH-1); d — нафталин — переход
4200 А (триплет-триплетный) (колебание Aig, ν = MV р а з л и ч н ы х . СОВОКУПНОСТЬ

НПО г-м-П 17 -.

' " таких вибронных переходов
представляет собой спектр,

идущий от чисто электронного перехода. Распределение интенсивности
в нем определяется смещениями положений равновесия для разных
колебаний. Такие же закономерности в распределении интенсивности
имеют место в составных вибронных переходах, основывающихся на
одноквантовых переходах с участием н. с. колебаний. Поскольку этот
одноквантовый переход по интенсивности и свойствам симметрии всегда
выделен в спектре, он в последовательности составных переходов играет
роль головного перехода. Естественно, что абсолютная интенсивность
составных переходов этой последовательности мала. Чтобы ее опре-
делить, необходимо в выражении (6) матричный элемент Mtf} (R°o) заменить
матричным элементом дипольного момента одноквантового перехода
ikfoV; fmARl) из выражения (7).

Проиллюстрируем общие закономерности построения вибронного
спектра на примере спектров ряда простейших молекул, ставших класси-
ческими примерами спектроскопии молекул и кристаллов.
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На рис. 2 приведены схемы (а в табл. 1 собраны числовые данные
о колебаниях), отображающие главные черты вибронных спектров несколь-
ких ароматических молекул, расположенные так, что интенсивность чисто
электронного перехода увеличивается сверху вниз. В наиболее симметрич-
ной из всех молекуле бензола (рис. 2, а) чисто электронный переход
(1Л\ц^

1В2и, группа Ζ)βή) запрещен по симметрии и не наблюдается в спект-
ре. Соответственно запрещены и все связанные с ним вибронные переходы

00 \ \ί
ι! . . Ι . ι . .Ιι. , ι . Ι Ι. • ι . I I •—L»_-ν,си4

200 Ш600800 200400600800 200400600800 200400600
38000 39000 Ш00 41000 42000

Второй электронный.0°+vs nn+v'0/*^2*™ , Второй элек
I UU+V2/ Q0+v'+Vim+v+?v ПВПРТПЯ

ι .1 ... I. I. ι Ί ι ι =,
200400600300 200400600800

32000 33000 34000

- V,CM'f

ΰΐ 00 W, 00+2v} ι 00+v,'+vf OO+Zv, 00+3vf

, I, . Ι ι . I . , . 11 . I , . , ι I . , ι . . . I . L,

400 600800 200400600800 2004006008QD 200400600800 200400600800
28000 29000 30000 3W00 32000

Рис. 2. Схемы главных переходов спектров поглощения ароматических молекул.
а) Бензо ι и. Теоретическое положение чисто электронного перехода ν = 38 089 см-1, б) Нафталин.
Положение чисто электронного перехода ν = 32 020 см-1 Ι9-*'. в) Антрацен'2. Частота чисто элек-

тронного перехода ν = 27 560 см-1

с п. с. колебаниями. В связи с этим в спектре молекулы относительно
интенсивны одноквантовые переходы с участием двух н. с. колебаний
симметрии E2g: v2 (520 см~г) и v'2 (1480 см'1) 9·18. Выбор колебаний именно
этого типа симметрии обусловлен примешиванием к рассматриваемому
электронному состоянию В2и ближайшего электронного состояния симмет-
рии Е1и согласно эффекту Герцберга — Теллера. Каждый из этих виброн-
ных переходов является началом серий (А1 и Е% соответственно 16) состав-
ных вибронных переходов с участием «дыхательного» п. с. колебания v4

(923 см'1). Закономерности его проявления в спектре говорят о большом
смещении положения равновесия при возбуждении этого колебания. Кон-
станта связи, как показано на рис. 1, γ = 1, 2. Соответствующая ей вели-
чина смещения, определенная по соотношению (8а), а также независимо
оцененная теоретически, близка к 0,087 А 1 7 .

В парах нафталина (рис. 2, б) чисто электронный переход (^Aig—*-
-> гВ2и, группа D2h), хотя и очень слабый, виден в спектре 1 9 . Одновре-
менно с ним наблюдаются такие же слабые вибронные переходы с участи-
ем п. с. колебаний. В этой серии переходов наибольшей относительной ин-
тенсивностью обладают переходы с участием колебания v1(702 см'1), ко-
торое дает ряд повторений. Значительная доля силы осциллятора спектра
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Т а б л и ц а I
Основные характеристики молекулярных колебаний в главных вибронных
переходах спектров поглощения молекул бензола, нафталина и антрацена

Молекула

Бензол 1 8

Нафта-
лин 19-21

Антра-
цен 22

Переход

00
00 +Vi
00 + ν2

OO + Va

0 0 + v 2 + m v i

00
00 + tfivi

00 + v2
00+ vj
00+ν2+"ΐν1

00
004-mvj
00 + "η>;

*) Указанная сила

Сила
осцилля-

тора

0
0
0,001

0,001

0,005 *)

0,0001
0,00015

0,001
0,001
0,0015*)

0,07**)
0,08*)
0,01 *)

Характеристики

V»,

992
606

1596

992

760

509
935
760

1400
400

923
520

1480

923

702

438
911
702

1400
400

Δ ν

- 6 9
—86

-116

—69

- 5 8

— 71
- 2 4
- 5 8

0
0

осциллятора относится ко всей
псрсхидид.

**) Расчет сил осцилляторов проведен
тора первого электронного перехода

в соответствии
для трех направлений

колебаний

т

1

1

4

2

1
1
3

5
2

0

0

0,087

?

0
0
0,070

0,095
?

Примечание

Начальный перо-
ход серии А\ ι6

Начальный пере-
ход серии Ει16

Серия переходов
А\

Смещение положе-
ния равновесия
не определено

Смещение положе-
ния равновесия
не определено

совокупности составных вибронных

с 22 при суммарной силе осцилля-
распространения света, равной 0,3.

в области первого электронного перехода заключена в вибронных пере-
ходах с н. с. колебаниями симметрии Blg: v2 (438 см'1) и v̂  (876 см'1).
Их появление в спектре молекулы обязано примешиванию к электронно-
му состоянию В2и верхнего электронного состояния Biu. Колебание Vj
развивает эти вибронные переходы в серии. По величинам 1т относитель-
ных интенсивностей полос серии величина смещения положения равнове-
сия для этого колебания оценивается в 0,070 А 1 7 .

В спектре антрацена 2 2 (рис. 2, в) чисто электронный переход разрешен
с большой силой осциллятора. Наряду с ним наблюдаются его интенсив-
ные повторения, главным образом с помощью п. с. колебаний v[ (400 см'1)
и V! (1400 см'1). Суммарная сила осциллятора этих переходов 0,16. Есте-
ственно, что рядом со столь сильными переходами в вибронном спектре
молекулы трудно наблюдать переходы с н. с. колебаниями, сила осцилля-
тора которых, как и в предыдущих случаях, не превышает нескольких
тысячных. «Дыхательное» колебание ν ι преобладает в вибронном спектре
и характеризуется большой величиной константы связи γ = 1 и в соответ-
ствии с этим большим сдвигом положения равновесия, величина которого
равна 0,095 А 1 7 .

Несмотря на то, что спектры молекул бензола и антрацена глубоко
различны, что определяется разной природой их начальных полос, тем
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не менее в их построении виден общий рисунок, обусловленный п. с.
колебаниями. Именно п. с. колебания придают общность всем дискретным
молекулярным спектрам, так как закономерности развития отдельных
переходов в серии с помощью п. с. колебаний не зависят от природы
начального перехода, а определяются величиной смещения положения

Т а б л и ц а II
Величины сдвигов положения равновесия ядер
при вибронных переходах с п. с. колебаниями

Молекула

Бензол

Нафталин

Антрацен

Переход

Сингл.-сингл., 2600 А

Сингл.-сингл., 3200 А
Сингл.-сингл., 2900 А
Сингл.-сингл., 2200 А
Трипл.-трипл., 4200 А

Сингл.-сингл., 3900 А
Сингл.-сингл., 2500 А
Трипл.-трипл., 4450 А

*) Смещение положения равновесия RJ.
сивностей вибронных полос соответствующих

Частота коле-
бания, сл»-1

923

700
1400
1400
1400

1400
1400
1400

Смещение поло-
жения равнове-

сия Rf

0, A *)

0,087

0,070
0,105
0,065
0,054

0,095
0,060
0,043

определено по отношению интен-
переходов.

равновесия ядерной конфигурации. В табл. II приведены значения сдви-
гов положений равновесия для хорошо известных переходов молекул бен-
зола, нафталина и антрацена.

II. ВИБРОННЫЕ СОСТОЯНИЯ ДВОЙНЫХ МОЛЕКУЛ И ДИМЕРОВ

1. П о с т а н о в к а в о п р о с а . К л а с с и ф и к а ц и я
т и п о в с в я з и

Интерпретация вибронных спектров свободных молекул существен-
ным образом опирается на разделение электронного и ядерного движений,
рассмотренное в предыдущем разделе по схеме Борна и Оппенгеймера.
Имеет ли оно место и в случае систем слабо связанных молекул, таких,
как двойные молекулы со слабой сопряженной связью, димеры, молеку-
лярные кристаллы? Этот вопрос на протяжении последних 10—15 лет обсу-
ждался в ряде работ и в настоящее время остается наиболее актуальной
проблемой молекулярной квантовой теории и эксперимента. Трудность
проблемы состоит в том, что решение задачи о вибронных состояниях
системы молекул требует одновременного рассмотрения двух типов взаи-
модействия: внутримолекулярного взаимодействия между электронным
и колебательным движениями и межмолекулярного резонансного взаимо-
действия. Из эксперимента следует, что величины энергий обоих взаимо-
действий могут быть сравнимы, в результате чего [задача о вибронных
состояниях системы перестает быть задачей с одним малым параметром,
и в этом общем случае разделение электронного и ядерного движений
не имеет места. Однако существуют два предельных случая, когда может
идти речь о таком разделении.
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Если преобладает внутримолекулярное взаимодействие, то разделе-
ние электронного и ядерного движений, осуществляющееся в отдельной
молекуле, сохраняется и для системы молекул, в связи с чем сохраняется
и индивидуальность молекулярного вибронного состояния молекулы
в системе молекул. Второй предельный случай имеет место, если межмо-
лекулярное резонансное взаимодействие намного превышает внутримоле-
кулярное взаимодействие между электронным и колебательным движения-
ми. В этих условиях разделение электронного и ядерного движений воз-
можно лишь для всей системы в целом. Таким образом, прежде чем решать
задачу о вибронных состояниях данной системы, нужно установить, к ка-
кому предельному случаю она относится, и определить необходимые для
этого численные критерии. Первыми к этой проблеме обратились Френ-
кель в 1931 г. 2 3 и Пайерлс в 1932 г. 2 4 в связи с рассмотрением взаимодей-
ствия электронных возбуждений кристалла с колебаниями решетки. Коли-
чественные критерии двух предельных случаев были даны Френкелем
в 1936 г. 2 5 при рассмотрении свободных и «прилипших» экситонов на осно-
ве сопоставления времени перемещения электронного возбуждения по кри-
сталлу (тэ к с) и времени развития локальной деформации решетки в обла-
сти возбужденного узла (тдеф). Для свободного экситона тЭ1!С < тдеф,
для «прилипшего»—тэкс > тдеф. Эти же предельные случаи были в 1938 г.
рассмотрены Франком и Теллером 26 в связи с рассмотрением миграции
и фотохимического действия энергии возбуждения в кристалле. В 1951 г.
Давыдов 2 7- 2 8 с этих же позиций рассмотрел вопрос о свободных и локали-
зованных экситонах, и в 1957 г. Симпсон и Петерсон 2 9 качественную сто-
рону критерия перенесли на вибронные состояния системы молекул, заме-
нив лишь соотношения для характеристических времен соотношением
отвечающих им энергий резонансного и электронно-колебательного взаи-
модействий и введя термины сильной и слабой связи. Параллельно с этим
в микротеорию твердого тела в результате решения задач об электрон-фо-
нонных взаимодействиях были введены понятия о сильной и слабой элек-
трон-фононной связи (см., например, обзор п ) . Хотя, казалось бы, в обоих
группах явлений идет речь об одном и том же, сильная и слабая связь
в терминологии Симпсона и Петерсона отличаются существенным образом
от сильной и слабой связи в теории электрон-фононных взаимодействий.
В первом случае тип связи устанавливается из сравнения энергии резо-
нансного взаимодействия и энергии электрон-фононного взаимодействия.
Во втором случае безразмерная константа связи у, сравнение которой
с единицей определяет тип связи, определяется отношением энергии элек-
трон-фононных взаимодействий к энергии колебания. В качестве иллю-
страции различия терминологий приведем пример «прилипшего» экситона
Френкеля. С точки зрения электрон-фононных взаимодействий он отно-
сится к сильной связи. Но по отношению к резонансным взаимодействиям
это слабая связь. Для того чтобы избежать недоразумений при дальней-
шем изложении, связь, к которой относится классификация Симпсона
и Петерсона, будем называть резонансной. В наиболее общем случае кри-
терии резонансной связи можно записать в следующем виде:

1) слабая связь, £ р е з <С -^э. к>
2) промежуточная связь, Eve3 ~ Еэ. к,
3) сильная связь, Ерсз <ξ Еэ. к.

Конкретные выражения для Ерез и Еэ. к будут приведены в дальнейшем
при рассмотрении отдельных задач.

Общий подход к проблеме вибронных состояний может быть применен
как к молекулярным агрегатам, так и к молекулярным кристаллам.
Однако в двойных молекулах, димерах и других молекулярных агрегатах
с ограниченным числом молекул взаимодействующие молекулы связаны
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операцией симметрии точечной группы, в то время как в кристалле моле-
кулы связаны операциями пространственных групп. Это обстоятельство
приводит к существенному различию в конкретном рассмотрении различ-
ных систем, в связи с чем мы их рассмотрим отдельно.

2. В и б р о н н ы е с о с т о я н и я д в о й н ы х м о л е к у л

Исследования вибронных состояний двойных молекул проведены
Мак-Клюром 3 0> 3 1 . В качестве примера такой молекулы рассмотрена моле-
кула, состоящая из двух слабо связанных бензольных колец. Электронные
и колебательные возбуждения всей молекулы с хорошим приближением
описываются соответствующими возбуждениями одного кольца. Вслед-
ствие этого электронное взаимодействие менаду кольцами может быть рас-
смотрено как малый параметр. Другими энергетическими параметрами
системы являются энергия электронно-колебательного взаимодействия,
определенная Мак-Клюром лишь через дефект частоты колебания одного
кольца Δν и сама частота колебания. В рамках этих параметров Мак-
Клюр качественно рассмотрел вибронные состояния двойной молекулы.

Главным физическим достоинством модели является учет двух типов
вибронных конфигураций, отличающихся друг от друга способом разме-
щения электронного и колебательного возбуждений. Первая конфигура-
ция (будем называть ее в дальнейшем совмещенной вибронной конфигу-
рацией) отвечает такой ситуации, когда электронное и колебательное
возбуждения находятся на одном кольце двойной молекулы. В этом слу-
чае колебательное движение молекулы определяется в /-м электронном
состоянии и характеризуется частотой ν'. Второй тип конфигурации соот-
ветствует размещению электронного и колебательного возбуждений на раз-
ных кольцах. Колебательное движение происходит в основном электрон-
ном состоянии. Будем такую конфигурацию в дальнейшем называть раз-
деленной.

В случае слабой резонансной связи, определяемой соотношением
Ерез <С Δν -С ν> двойная молекула имеет два вибронных состояния —
связанное и диссоциированное, соответствующие разделенной и совме-
щенной вибронным конфигурациям. Разность энергий этих состояний
равна дефекту частоты колебания Δν при электронном возбуждении коль-
ца (табл. III) *). При экстремально малой величине Eve3 однофотонный
оптический переход разрешен лишь в связанное состояние. Диссоцииро-
ванное вибронное состояние можно возбудить двумя фотонами, незави-
симо создающими электронное и колебательное возбуждения двух колец.
При увеличении Ерез становится разрешенным однофотонный переход
и в диссоциированное вибронное состояние в результате смешивания его
волновых функций с волновыми функциями связанного состояния. При
этом уменьшается вероятность однофотонного перехода в связанное виб-
ронное состояние. Наиболее отчетливо это свойство проявляется, когда
Δν <; Ерез < ν1. Этот интервал изменения параметров Мак-Клюр назвал
случаем промежуточной резонансной связи. Таким образом, при не слиш-
ком больших ^рез вибронный спектр двойной молекулы состоит из дуб-
лета полос Е' -f- v' ± Ерез связанных состояний и дублета полос Е1 4-
+ v° + -Ерез Диссоциированных состояний, расположенных в области
больших энергий, поскольку, как правило, ν° > ν'. Если Eve3 ~ Δν,
интенсивность всех четырех полос примерно одинакова и определяется
лишь ориентацией моментов Mj -f- М2 и Mt — М2. При изменении .Ё е̂з

*) К описанию, представленному в табл. I I I , нужно относиться лишь как к ка-
чественно поясняющему физический смысл рассматриваемых состояний.
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Волновые функции, энергии и дипольные моменты переходов для случаев слабой и сильной резонансных связей в двойных молекулах

Состояния
Симмет-

рия Волновые функции
Энергия первого

порядка
Дипольныя моменты

переходов

Основное

/-электронное
S
А 1/V2 Ε' (М1±М2)/1/2

Предельно слабая связь
/-электронное -[- го-колеба-
тельное

S
А

S
А

{2
м

θ

Сильная связь /-электрон-
ное -j- m-колебательное

S

A

2) (U f " Uf)

( M t - M 2 ) 5 l m

/ —/-e возбужденное электронное состояние одного кольца; т — т-е колебание молекулы; Ε g — энергия резонансного электронного взаимодействия;
Е? — энергия /-го электронного состояния кольца; Μ — дипольный момент /-го перехода в ьольце; S J m — интеграл перекрытия Франка — Кондона для
m-го кванта колебания в одном кольце. Обозначения волновых функций приведены в предыдущем разделе.
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от Δ ν вплоть до ν ' существенных изменений в интенсивности четырех
полос, согласно Мак-Клюру, не должно происходить.

Неравенство .Ере·, > ν / определено Мак-Клюром как критерий пере-
хода и сильной резонансной связи. При сильной связи электронные воз-
буждения отдельных колец теряют свою индивидуальность. То же проис-
ходит и с колебательными состояниями, которые теперь определяются
в условиях электронного возбуждения обоих колец. Волновые функции
и энергии вибронных состояний для этого предельного случая приведены
в табл. I I I . Оптический спектр дол?кен представлять собой два широко
разнесенных из-за большой величины Ерез дублета, интенсивность одной
из компонент которых понижена.

НИ

ЧНН

X
-/500 ЮОО Ш,см

458™>< ] °
155

• •

492535 ш

929п7с

II
II

Щб5

II

I
Н78

1

а)
χ,γ

6) Χ,Υ,Ζ

37296

Рис. 3. Схема спектров поглощения кристаллов толуола (а) и дибензила {б) в поляри-
зованном свете.

Частоты колебаний вычислены по частоте чисто электронного перехода, указанного на рисунке
в начале спектра.

Описанные представления применены Мак-Клюром для интерпретации
спектра молекулы дибензила 8 1. Для анализа молекулярного спектра был
использован спектр кристалла. При этом было принято, что коллективные
резонансные эффекты в кристалле малы и что его спектр носит молекуляр-
ный характер. Для сравнения был рассмотрен спектр кристалла толуола,
для которого также резонансные эффекты были приняты малыми. Спектры
обоих кристаллов, приведенные на рис. 3, отвечают возбуждению оптиче-
ских электронов бензольного кольца в условиях, когда чисто электронный
переход слабо разрешен и снято вырождение с н. с. колебания молекулы
бензола i?p e 3 вследствие понижения симметрии. Сравнительное сопостав-
ление спектров может выявить изменения, обязанные переходу от моле-
кулы толуола с одним кольцом к двойной молекуле дибензила.

Чисто электронный переход дибензила представлен одной полосой.
Так как дипольные моменты обоих бензольных колец параллельны друг
другу, разностный дипольный момент, определяющий вероятность пере-
хода в асимметричное состояние, равен нулю. В области вибронного пере-
хода, образованного колебаниями ах и Ъи возникающими при расщепле-
нии бензольного н. с. колебания E2g и хорошо проявляющимися в спектре
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толуола (рис. 3, а), наблюдаются четыре полосы поглощения. Наличие
четырех полос сравнимой интенсивности вместо двух может быть объясне-
но лишь тем, что в вибронном спектре молекулы дибензила, наряду с воз-
буждением связанных вибронных состояний, проявляются диссоцииро-
ванные вибронные состояния. Численный анализ частот полос позволяет
определить величину энергии взаимодействия между кольцами. Ее вели-
чина равна 2.Ерез = 45 + 14 см'1 и сравнима с величинами дефектов
колебательных частот для обоих колебаний. Автором оставлено без внима-
ния полное подобие спектра толуола и дибензила в области п. с. колеба-
ний 757, 930—965 и 1178 см"1. Поскольку дефекты частот этих колебаний
того же порядка, что и колебаний а4 и 6 Ь вообще говоря, следовало ожи-
дать удвоения полос и в этой области спектра.

Представления, развитые Мак-Клюром для двойных молекул, были
использованы также Роном и Шнеппом 3 2 для анализа спектра кристалла
ди-параксилола.

3. В и б р о н н ы е с о с т о я н и я д и м е р о в

Проблема вибронного состояния двойных молекул тесно соприкасается
с рассмотрением вибронных состояний димеров *), количественная теория
которых рассмотрена многими авторами и существует в достаточно закон-
ченном виде. Общими предпосылками теории вибронных состояний диме-
ров служат следующие положения:

1. Для свободной молекулы выполняется разделение электронного
и колебательного движений по Борну и Оппенгеймеру.

2. Движение ядер ограничено одним нормальным колебанием.
3. Это колебание гармоническое.
4. Взаимодействие между электронным и колебательным движениями

в молекуле описывается в терминах смещения положения равновесия
ядерной конфигурации.

Большинство авторов предполагало также при этом, что электронное
и колебательное возбуждения всегда находятся одновременно на одной
из двух молекул, образующих димер.

Начало общей теории вибронных состояний димеров положили
Витковский и Моффит 3 3, построив общее уравнение, управляющее ядер-
ным движением. Поскольку главным механизмом электронно-колебатель-
ного взаимодействия считается смещение положения равновесия, в качестве
энергии этого взаимодействия в задаче фигурирует энергия дисторсии 7,
введенная ранее в п. 1. При не слишком высоких температурах энергия
дисторсии равна ширине электронно-колебательного спектра. Случаи
слабой и сильной резонансных связей определены соответствующими нера-
венствами для энергий резонансного взаимодействия между молекулами
димера и полуширины вибронного спектра. Первые исследования проме-
жуточной связи, часто реализующиеся в экспериментальных системах,
для димеров были сделаны Мак-Рэем 34· 3 5. На рис. 4 приведены рассчи-
танные 3 5 и экспериментально наблюдаемые з в спектры мономера и димера
иодида-1,1'-диэтил-2,2'-пиридоцианинового красителя. Обращает на себя
внимание отличие распределения интенсивностей в спектре поглощения
мономера и димера в области чисто электронного перехода. К этому вопро-
су мы еще вернемся в дальнейшем. Случай промежуточной связи был
рассмотрен также Мэрифилдом 3 7, но наиболее подробно и всесторонне
невырожденные вибронные состояния димеров рассмотрены Фултоном

*) Под димером в данном случае подразумевается пара одинаковых молекул,
связанных силами Ван-дер-Ваальса.
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и Гутерманом 38. 39 Фултон и Гутерман 3 9 представили свои результаты
в терминах двух безразмерных параметров

Ε рез
и γ =HI)к \ 1/2

AR. ( И )

Рис. 4. а) Полоса поглощения мономера пири-
доцианинового красителя; б) спектр поглоще-

ния димера (сплошная кривая).
Вертикальные линии соответствуют теоретически рас-

считанным спектрам

Первый параметр описывает энергию межмолекулярного взаимодействия,
отнесенную к единице энергии колебания, второй параметр является
известной нам константой связи между электронным и колебательным
взаимодействиями (см. (10)) и характеризует собой энергию внутримоле-
кулярного взаимодействия между электронным и ядерным движениями,
обусловленную смещением положения равновесия ядерной конфигурации
AR при электронном возбуж-
дении и отнесенную к едини-
це энергии колебания. Вели- а) Мономер
чина γν определяет энергию
дисторсии и может быть по-
лучена из эксперименталь-
ного спектра как ширина
электронно - колебательных
полос. Величина γ может ь)Ачшр
быть определена независимо
по отношению интенсивно-
стей вибронных и чисто элек-
тронных полос согласно (9).

На рис. 5 и 6 показаны
рассчитанные на машинах
спектры поглощения димеров
для разных величин β и у *)
Одной из наиболее существен-
ных особенностей этих спект-
ров является закономерность,
по которой меняется интенсивность набора вибронных полос при каждой
поляризации в зависимости от параметров β и γ. Рассмотрим рис. 5, на ко-
тором представлены спектры для у — 1, 0 при различных β. Случай β = 0
отвечает спектру мономера. При β, отличном от нуля, возникают два спек-
тра со взаимно перпендикулярными направлениями дипольных моментов
переходов. Значения β = 0,25 и β = 0,5 соответствуют слабой резонанс-
ной связи. Каждое из вибронных состояний мономера расщепляется на не-
сколько компонент. Существенно обратить внимание не на общий контур
полос, а на вертикальные линии, представляющие собой квадрат матрич-
ного элемента дипольного перехода. Из рисунка видно, что, в то время как
чисто электронное состояние расщепляется на две компоненты, каждое
вибронное состояние расщепляется на 2(т + 1) компонент, т— колеба-
тельное квантовое число. Это обстоятельство связано с возможностью
различного размещения колебательного возбуждения между молекулами
димера при фиксированном положении электронного возбуждения, т. е.
с образованием совмещенной и различных разделенных вибронных кон-
фигураций. Вслед за Мак-Клюром Фултон и Гутерман распространили
представления о двух типах вибронных конфигураций и на случай диме-
ров. В табл. IV представлены наборы таких конфигураций для нескольких
значений т.

Возвратимся теперь к рис. 5. Значения β = 1, 0 отвечают промежуточ-
ному случаю. Интересно отметить, что распределение интенсивностей

*) Следуемым из теории δ-функционным полосам для приближения их к л>спе-
римеитальному виду придана гауссова форма с полушириной α = 0,2.
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в отрицательной и положительной системах различно. В то время как
в отрицательной системе распределение интенсивностеи следует принципу
Франка — Кондона, в положительной системе максимум интенсивностеи
смещается в коротковолновую сторону спектра, интенсивность чисто

γ-ί,β-0

γ4,β-0,25

IT
А ^ τ

-3 -Ζ -1 0 i 2 3

Энергия, еЗ β

Рис. 5. Рассчитанные спектры поглоще-
ния [димеров для γ = 1 и различных

значений β.
Ось абсцисс в каждом спектре является
линией раздела положительной и отрицатель-
ной систем полос. Длина стрелки соответ-
ствует 0,5 для линейчатого спектра и 1 для

непрерывного спектра з в .

γ-0,1,β=1,ΰ

γ·0,Ζ5,β-1,ΰ

γ-Οβ,β-1,0

„ J I A - у-щр-tfi
¥

γ-ί,5,β-1,ΰ

\/ν

- 4 - 3 - 2 - 1 0 1 2 3 4 3 6

Рис. 6. Рассчитанные спектры по-
глощения димеров для β = 1 и
различных значений у, а также

для β = 0 и γ = 2 3 9 .
По оси абсцисс — энергия в ед. β.

электронного перехода резко ослабляется. Поскольку переход в отрица-
тельную систему у большинства димеров запрещен по симметрии, в спект-
ре проявляется положительная система полос с причудливым распределе-
нием интенсивностеи. Значения β = 1,5 и β = 2,0 соответствуют ситуации
сильной резонансной связи.

На рис. 6 показан набор спектров для фиксированного β = 1,0 и изме-
няющейся величины γ. Верхние спектры отвечают случаю сильной связи;
спектр при β = Ι , Ο π γ = 1,0 является пограничным и соответствует про-
межуточному случаю; на нижних спектрах представлена слабая связь.

Несмотря на то, что спектры очень сильно зависят от значения обоих
параметров β и γ, в них имеются характеристики, зависящие лишь от одного
из этих параметров. Так, расстояние между центрами тяжести интенсив-
ности в обеих системах резко поляризованных вибронных полос спектра
димера равно 2β· cos θ для всех величин у. На рис. 5 видно, как увеличи-
вается это расстояние с ростом β, а на рис. 6 показано его постоянство при
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разных значениях γ. Угол θ образуют направления дипольных моментов
переходов в обеих молекулах димера. Поскольку в ряде случаев θ = 0°
или 180°, одна из двух систем резко поляризованных полос может отсутст-
вовать и возникают трудности в экспериментальном определении величи-
ны β при использовании только спектра поглощения димера. В этом слу-
чае удобно воспользоваться этой же теоремой Фултона и Гутермана,

Т а б л и ц а IV
Основные типы вибронных конфигураций димеров

Колебатель-
ное кванто-
вое число

т=0

т = 1

та = 2

Волновые функции

φ'φ°Χ>£7°

Ф ? Ф 2 М Х 2

4 ι4·2,Λ 1ϋ 2
../„uyfvO( Fl l i2 X l X 2

φ?φ^ΧιΧ2

Примечание

tfj—молекула 1 возбуждена в /-е электрон-
ное состояние ι

i/j—волновая функция нулевых колебаний
молекулы 1 в /-м электронном состоя-
нии

Xj — одноквантовая колебательная функция
молекулы 1 в /-м электронном состоя-
нии

Х[ — двухквантовая колебательная функция
молекулы 1 в /-м электронном состоя-
нии

связывающей положение центров тяжести спектров димеров и мономеров:
расстояние между значениями соответствующих частот равно ± β cos θ.
В свою очередь величина γ определяет ширину вибронного спектра для
всех значений β. Эту закономерность также можно хорошо проследить
на рис. 5 и 6. Первые экспериментальные спектры поглощения димеров
были получены для красителей, спектр одного из которых показан на
рис. 4. Общий характер спектра свидетельствует о том, что молекулы,
образующие димер, параллельны друг другу, поскольку в спектре пред-
ставлена лишь одна система полос спектра димера. Ослабление области
чисто электронного перехода и смещение интенсивности в глубь виброн-
ных переходов говорит о том, что это — положительная система полос
в промежуточном случае, когда энергия резонансного взаимодействия
между молекулами и энергия дисторсии молекул сравнимы. Однако моле-
кулы красителей — плохие модели для рассмотрения вибронных состоя-
ний, поскольку и спектры мономеров, и спектры димеров не обладают ярко
выраженной колебательной структурой. В этом отношении гораздо более
удобны спектры ароматических соединений. В 1966 г. проведены подроб-
ные исследования спектров димеров антрацена 4 0 и его замещенных 4 1

и сделан анализ их вибронной структуры. Поскольку закономерности,
6 УФН, том 104, вып. 4
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обнаруженные в этих спектрах, имеют характер, общий для всех арома-
тических молекул, целесообразно остановиться на результатах исследо-
вания этой группы веществ более подробно.

В спектрах мономеров и сэндвичевых димеров (Θ = 0°) этих соедине-
ний исследованы два электронных перехода: первый электронный переход
1Ais —*- 1Взи с ориентацией дипольного момента перехода вдоль короткой
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РИС. 7. Спектры поглощения ряда сэнд-
вичевых димеров в области первого
электронного перехода (М i g -*• хВзи) при

77° К в метилциклогексане
А — антрацен; С1А — 9-хлорантрацен;
ВгА — 9-бромантрацен; МеА — 9-метилан-
трацен. Штриховые кривые соответствуют
спектрам поглощения мономеров, образую-
щихся при диссоциации димеров при раз-

мягчении стекла 4 1.

Рис. 8. Спектры поглощения диле-
ров (сплошные кривые) и мономе-
ров (штриховые кривые) тех же ве-
ществ и в тех же условиях, что и на
рис. 7, в области второго электрон-

ного перехода ( X 4 l g -> ^ u ) 4 1 ·

оси молекулы и второй электронный переход ХА ι g —> 1В2и с направле-
нием дипольного момента вдоль длинной оси молекулы. Полученные спек-
тры представлены на рис. 7 и 8. Поскольку молекулы в димере параллель-
ны друг другу, спектры поглощения димеров содержат лишь положитель-
ные системы полос. Если же молекулы располагаются под другим углом
(авторам 4 0 удалось получить димеры с углом между молекулами θ = 55°),
то становится разрешенной и отрицательная система полос, и спектр погло-
щения димера значительно усложняется. Полученные спектры авторами
подвергнуты анализу на основе теории Фултона и Гутермана 3 9, в соот-
ветствии с их методом сделан теоретический расчет спектров для димеров
антрацена. Остальные спектры проанализированы по аналогии. Чтобы
установить тип резонансной связи в исследованных димерах, необходимо
определить величины β и γ. Обе величины поддаются экспериментальному
определению. Параметр γ определяет отношение интенсивностей виброн-



ЭЛЕКТРОННО-КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ 611

ных переходов к интенсивности чисто электронного перехода, и для опре-
деления γ можно воспользоваться рис. 1. Следует при этом помнить, что
рис. 1 пригоден лишь в том случае, если вибронный спектр молекулы раз-
вивается только одним колебанием. В молекуле антрацена в области пер-
вого электронного перехода активны два п. с. колебания: Vi = 1400 см'1

и Vj = 400 см'1 (см. рис. 2, табл. II). Однако главная доля силы осцилля-
тора вибронного спектра приходится на вибронные переходы с участием
колебания Vi, и поэтому с некоторой погрешностью можно рассматривать
вибропный спектр, основанный на этом одном колебании. Как при анализе
спектра паров антрацена (см. табл. I), так и из анализа спектра его рас-
твора следует, что γ = 1. Второй электронный переход в молекуле антра-
цена содержит лишь одно колебание vt = 1400 см~х, интенсивность
в нем главным образом сосредоточена в области полос чисто электронного
перехода, так что соответствующая величина у = 0,5 — 0,6.

Энергия резонансного взаимодействия между молекулами димера
i?pe3 может быть определена на основании теоремы Фултона и Гутермапа
как разность между частотами, определяющими положение центров тяже-
сти в спектрах мономера и соответствующего димера. Значения этих вели-
чин в см'1 (Eve3), отнесенных к энергии кванта колебания (β), для обоих
переходов для всех исследованных веществ приведены в табл. V и VI.

Т а б л и ц а V

Сравнение спектральных характеристик и констант внутри- и межмолекулярного
взаимодействий в электронном переходе 1Aig —>- гВ3и антрацена и его производных

Вещество

Антрацен
9-хлорантрацен . .
9-бромантрацен . . .
9-метилантрацен

Положение
центра тяже-
сти спектра
мономера,

28 000+50
27 500+50
27 100+50
27 300+50

Положение
центра тяже-
сти спектра

димера,

28 250+50
27 900+50
27 500+50
27 600+50

Энергия
резонанс-

ного
взаимо-

действия,
Ε

рез
СЛ1-1

250+100
400+100
400+100
300+100

*) Величина кванта энергии колебания ftv = 1400 см-1

Р ftv

0,18
0,29
0,29
0,21

V

~ 1
л

-»- 1

- 1

Энергия
дистор-

сии
ed=yhv

см-ί

1400
1400
1400
1400

Т а б л и ц а VI

Сравнение спектральных характеристик и констант внутри- и межмолекулярного
взаимодействий в электронном переходе ХА^ —>- хВ2и антрацена и его производных

Вещество

Антрацен . .
9-хлорантр. . .
9-бромантр. . .
9-метилантр. .

Положение
центра тя?ке-
сти спектра
мономера,

C J l t - l

39 500+50
39 250+50
40 750+50
39 200+50

Положение
центра тяжг-
сти спектра

димера,
см-1

41 200+50
40 800+50
39 350+50
40 550+50

Энергия ре-
зонансного

взаимодейст-
вия, Я р е з ,

1700+100
1500+100
1400+100
1350+100

/IV

1,2
1,1
1,0
0,96

V

0,5—0,6

Энергия
дисторсии
8d=y-ftv,

СЛ1-1

700—840

Анализ величин β и γ показывает, что для всех исследованных веществ
в области первого электронного перехода имеет место случай слабой резо-
нансной связи, основанной на сравнительно небольшой величине энергии

6*
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резонансного взаимодействия по отношению к энергии дисторсии молеку-
лы. В то же время для второго электронного перехода энергия резонанс-
ного взаимодействия намного превышает энергию дисторсии, из-за чего
изменения в спектре соответствуют случаю сильной резонансной связи.
На рис. 9 сопоставлены экспериментально наблюдавшиеся и рассчитанные
по теории Фултона — Гутермана спектры поглощения мономера и димера

а.)

— 1 ι

* I
I) I

Ι У I, |V I

\ \

\ \w
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|
\
\
1 \

32 30 26 24
3

V,OM"'

Рис. 9. Спектр поглощения мономеров
антрацена (а) при 77° К в метилцикло-
гексане, полученных при размягчении
стекла, содержащего фотохимически
продуцированные димеры, чей спектр
показан на рис. г); б) рассчитанный
спектр мономера; в) то же для димера 4 1 .
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Рис. 10. Рассчитанные спектры по-
глощения тримера для разных зна-

чений β и γ.
Полуширина гауссовых полос а = 0,2.

антрацена с параметрами β и γ, определенными экспериментально. Согла-
сование обоих типов спектров очень хорошее. Следует сделать здесь заме-
чание о том, что подобный успех совпадения рассчитанных по Фултону —
Гутерману и экспериментальных спектров следует ожидать лишь для тех
молекулярных агрегатов, колебательные частоты молекул которых не ме-
няются при изменении электронного состояния, так как теория Фултона —
Гутермана не учитывает дефекта частоты колебания при электронном воз-
буждении. Величина дефекта частоты регулирует долю интенсивности,
приходящейся на совмещенные и разделенные конфигурации, поскольку
она делает неравноценными ситуации, при которых колебание размещает-
ся либо на электронно-возбужденной молекуле, либо на молекуле в основ-
ном электронном состоянии вследствие изменения потенциальной энергии
в первом случае на величину Δν. Теория Фултона — Гутермана относится
лишь к частному случаю Δν = 0. Вклад интенсивностей разделенных
и совмещенных конфигураций для антрацена можно в этом случае просле-
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дить по вертикальным прямым, расположенным внутри огибающей виб-
ронного перехода. Очевидно, что для молекул с заметным дефектом часто-
ты при тех же параметрах β и γ распределение интенсивностей в экспери-
ментальном спектре может значительно отличаться от рассчитанного
по теории Фултона — Гутермана.

Вторым ограничением теории Фултона — Гутермана в силу принятого
предположения является ее полная непригодность для описания виброн-
ных спектров с н. с. колебаниями, для которых энергия дисторсии равна
нулю.

Общие закономерности, установленные для вибронных спектров диме-
ров, сохраняются и для других молекулярных агрегатов с конечным чис-
лом молекул. В 1967 г. Перрен и Гутерман 4 2 рассмотрели вибронные сос-
стояния тримера. Тример представлял собой тригональную систему с осью
симметрии третьего порядка. Основные предположения, положенные в ос-
нову расчета, были теми же, что и для димеров. Энергетическими парамет-
рами системы были определенные выше безразмерные величины β и γ.
Как и следовало ожидать, полученные результаты оказались подобными
результатам для димеров. На рис. 10 представлены рассчитанные для
выбранной модели тримера спектры его вибронного поглощения в зависи-
мости от параметров β и γ. Как и на рис. 5 и 6, горизонтальные линии
разделяют спектры для двух взаимно ортогональных направлений поля-
ризации света. Случаи а) и б) относятся к сильной резонансной связи,
случай в) — к промежуточной, случай г) — к слабой. Расстояния между
центрами тяжести отдельных компонент спектра в каждом из случаев
равны 3β. Величина у описывает ширину спектра. Экспериментальные
исследования тримеров пока неизвестны.

III. ВИБРОННЫЕ СОСТОЯНИЯ МОЛЕКУЛЯРНЫХ КРИСТАЛЛОВ (ТЕОРИЯ)

1. В в е д е н и е . Т е о р е т и ч е с к и е м о д е л и

Исследования вибронных состояний молекулярных кристаллов раз-
вивались независимо от вибронных состояний молекулярных агрегатов,
и начало этих исследований следует отнести к 1948 г., когда благодаря
работам Давыдова 4 3. 2 7. 2 8 началось интенсивное применение экситонной
теории Френкеля 2 3 · 2 8 и Пайерлса 2 4 к интерпретации спектров молеку-
лярных кристаллов. В модели, предложенной Давыдовым, вибронные
состояния описываются волной перемещающегося по кристаллу под дей-
ствием резонансных сил внутримолекулярного вибронного возбуждения.
С такой волной можно связать квазичастицу, за которой в последние годы
укрепилось название виброн. Эта модель была развита затем разными
авторами 44~49 применительно к вибронным состояниям с колебаниями
разной симметрии. Она позволила объяснить общее сходство спектров кри-
сталлов и свободной молекулы, количественно правильно описывала такие
характеристики вибронного спектра, как величины Давыдовских расщепле-
ний в отдельных переходах и их интегральную интенсивность. По причине
своей простоты и наглядности модель Давыдова была вплоть до 1966 г.
привычной основой интерпретации вибронных спектров кристаллов (см.
обзоры 5°-52), хотя уже в 1960 г. появились первые работы Мак-Рэя 3 5 · 5 3 ,
указывающие на необходимость учета при конструкции вибронных состо-
яний кристалла возможности раздельного размещения электронного и ко-
лебательного возбуждений на молекулах кристалла в соответствии с пред-
ставлениями о совмещенных и разделенных вибронных конфигурациях,
введенными Мак-Клюром 3 0. Мак-Рэй пришел к выводу, что в тех случаях,
когда велика резонансная связь, вибронный спектр энергий кристалла
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представляет собой широкую область спектра, определяемую энергией
электронного резонансного взаимодействия. Состояния кристалла, соот-
ветствующие этой области, описываются двумя квазивекторами к. В осно-
ву проведенного рассмотрения был взят внутримолекулярный переход,
в общем случае, с /э-квантами колебания. При этих предположениях один
из векторов k t описывает волну вибронного возбуждения с т-квантами
колебания в указанном выше смысле, а второй — волну re-квантового коле-
бательного возбуждения по электронно-невозбужденным молекулам кри-
сталла. При этом т 4- η = р. Нетрудно увидеть из этого представления,
что вибронные состояния Мак-Рэя представляют собой уже по сути двух-
частичные состояния. В дальнейшем эти представления были развиты
Мак-Рэем и для случая слабой резонансной связи 5 4.5 5. Однако используе-
мую им теорию возмущений нельзя считать достаточно корректной *),
вследствие чего ряд важных результатов не был при этом получен. В 1966 г.
Рашбой 5 6 была предложена общая динамическая модель вибронных состо-
яний кристалла, согласно которой экситон и фононы **) рассматриваются
как стабильные квазичастицы с определенным законом взаимодействия
между ними. Различные вибронные состояния кристалла определяются
как связанные и диссоциированные состояния этой совокупности квазича-
стиц. Если в кристалле имеется лишь один фонон, связанные состояния
соответствуют скоррелированному движению электронного и колеба-
тельного возбуждений, описываются одним значением квазиимпульса
и в соответствии с этим являются одночастичными состояниями. В проти-
воположность им диссоциированные состояния, соответствующие независи-
мому движению электронного и колебательного возбуждений, характери-
зуются двумя значениями квазиимпульсов и являются в связи с этим двух-
частичными. Видно, что одночастичные состояния в общей динамической
модели имеют много общего с вибронными состояниями в модели Давыдо-
ва. Разница в них заключается в том, что в модели Давыдова электронное
и колебательное возбуждения всегда находятся на одном узле, в то время
как в общей динамической модели в связанном состоянии электронное
и колебательное возбуждения лишь часть времени проводят на одном узле,
двигаясь относительно друг друга в ограниченной области пространства.
Будем называть в дальнейшем в связи с этим модель Давыдова моделью
совмещенных конфигураций. Динамическая модель, использующая пред-
ставления о двух типах вибронных конфигураций, более обща, и структура
спектра, следующая из нее, более богата и интересна, чем в модели совме-
щенных конфигураций. Тем не менее модель совмещенных конфигураций
оказала большое влияние на формирование представлений о количествен-
ных характеристиках вибронных состояний, привела к целому ряду
правильных заключений при интерпретации спектров кристаллов, в связи
с чем мы рассмотрим основные положения этой модели.

2. М о д е л ь с о в м е щ е н н ы х к о н ф и г у р а ц и й

Разрабатывая общую теорию экситонных состояний кристалла, Давы-
дов предполагал, что независимо от типа возбуждения внутримолекуляр-
ное возбуждение в основном сохраняет свою индивидуальность в кристал-
ле, а межмолекулярное взаимодействие является лишь малым возмуще-
нием 27>28. Применительно к вибронным состояниям это предположение
соответствует случаю слабой резонансной связи. В соответствии с этим

*) Критику работ Мак-Рея см. в работах 9 7 .
**) Здесь и ниже под фононными ветвями спектра подразумеваются ветви, воз-

никшие из внутримолекулярных колебаний. Учет межмолекулярных фононов будем
оговаривать особо.
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предположением Давыдов предлагал определять основные характеристики
энергетического и оптического спектров кристалла индивидуально для
каждого состояния. Следуя этим же предположениям, Крэйг и Хоббинс 4 4.
а затем Бингел 4 5 развили теорию Давыдова применительно к вибронным
состояниям кристалла. В этих первых работах рассматривались виброн-
ньте состояния с участием п. с. колебаний. Поскольку резонансные взаимо-
действия, являющиеся при этом главным объектом рассмотрения, сущест-
венно зависят от характеристик оптических переходов в свободной молеку-
ле, рассмотрение вибронных состояний с п. с. колебаниями не могло быть
общим случаем, так как оптические характеристики вибронных перехо-
дов с участием н. с. колебаний подчиняются совсем другим закономерно-
стям. Это обстоятельство учли Крэйг и Уолмсли 4 8.4 В, вследствие чего
развитые ими теоретические представления до последнего времени были
наиболее полными. Однако ниже при изложении теории одночастичных
вибропных состояний мы не будем следовать схеме Крэйга и Уолмсли,
а последовательно рассмотрим свойства вибронных состояний кристалла,
опираясь на основные результаты теории Давыдова и используя резуль-
таты п. 1.

Значение энергии в экситонной зоне Э / т (к) вибронного состояния,
согласно теории Давыдова 2 7.2 8, определяется суммами типа

%а№=Ъ'М<о1пае*»; (12)
η

здесь α, β = 1, 2, . . ., σ указывают положение молекулы в элементарной
ячейке, вектор η нумерует ячейки кристалла *). Λ/ο'ρ,ηα — матричный
элемент резонансного взаимодействия между молекулой Οβ, находящейся
в вибронном состоянии fm, и молекулой па — в основном состоянии.
Выражение il/o%na имеет вид

ί θ β , η α = \ ΛΟβ (Vna-^natVopJ ψΟβψησΜΟβ, ηαΨοβψηα,ατ,-drR. (Ιό)

Интегрирование производится по электронному и ядерному пространствам
молекул Οβ и па. Оператор энергии взаимодействия Μ представляет собой
сумму всех электростатических взаимодействий электронов и ядер одной
молекулы с электронами и ядрами другой. При вычислении его матричных
элементов в молекулярных кристаллах обычно применяется приближение
точечных мультиполей. В этом приближении матричный элемент резонанс-
ного взаимодействия определяется значениями мультипольыых моментов
оптических переходов в свободной молекуле. В наиболее простом случае,
когда оптический переход разрешен дипольно и достаточно силен, протя-
женность энергетической зоны определяется теми же параметрами, что
и интенсивность соответствующего перехода в молекулярном спектре,
а задача об определении ширин экситонных зон вибронных состояний
в энергетическом спектре кристалла аналогична задаче распределения
интенсивностей в вибронном спектре молекулы.
\ ^Рассмотрим выражения (13), интересуясь лишь той его частью, кото-
рая связана с количественными характеристиками оптического спектра

*) В ряде практически важных случаев двух молекул в элементарной ячейке
(например, моноклинные кристаллы симметрии C2h) каждому невырожденному виброн-
ноыу состоянию молекулы отвечают в кристалле две зоны одночастичных возбуж-
дений 27- 2 8 . При этом

Э/™ (k) = jel? (к) ± М? (к) (12а)

для направлений волновых векторов, перпендикулярных пли параллельных плоско-
стям симметрии кристалла.
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молекулы. Как и следовало ожидать, величины Мор1, η α будут опре-
деляться разными выражениями для вибронных состояний с участием п. с.
и н. с. колебаний 4 4.4 8.4 9. В первом случае

Μ'οΙ „ α = М № (Д°о) I Soo, /m I2· (14)
Для н. с. колебаний

М $ , ηα = М ^ й » (Д8) | Доо, , т р. (15)

Матричные элементы Zoo,fm и Roo,jm имеют тот же смысл, что и в выраже-
ниях (6) и (8): дополнительный верхний индекс у Λίορ, п« указывает,
в каком порядке разложения матричного элемента дипольного момента
перехода по величине смещения ядер разрешен соответствующий оптический
переход в свободной молекуле (см., например, 9 ).

Суммы резонансных интегралов, определяющие значения энергии
в экситонной зоне, можно записать теперь следующим образом:

L% (k) = | ξ00, fm ρ Σ ' мЦ%еШп, (16)

для вибронных состояний с участием п. с. колебаний. Если вспомнить,
что, согласно (8),

I goo, fm I2 .._ T 2 m

ΙΙοο,/ol2 " ml '

то связь между экситонной зоной чисто электронного состояния Э10 (к),

определяемой | |Оо,/о I2 2'М"о°з>пае
гкп, и зоной вибронного состояния Э1т (к)

а

с участием т квантов п. с. колебания выразится следующим образом:
9fm(k) = ^-9f0(k). (17)

В свою очередь для вибронных состояний с н. с. колебаниями сумма
резонансных интегралов имеет следующий вид:

• α̂β (k) = I Л 0 0 , f m \Δ
 2J

 Мй$, na e · (1°)
η

Нетрудно заметить, что свойства экситонных зон вибронных состоя-
ний определяются типом колебаний. Так, экситонные зоны с участием п. с.
колебаний аналогичны зоне чисто электронного состояния. Абсолютное
значение энергии в вибронной зоне определяется соответствующим факто-
ром Франка — Кондона, и в рассмотренном приближении имеется корреля-
ляция между размерами экситонной зоны вибронного состояния и силой
осциллятора соответствующего молекулярного вибронного перехода. Учет
второго порядка в теории возмущений по межмолекулярному взаимодей-
ствию (вклад резонансных взаимодействий в других электронных состоя-
ниях в характеристики резонансного взаимодействия в рассматриваемом
состоянии — эффект Крэйга 44~49 не нарушает эту корреляцию).

Что касается вибронных состояний с н. с. колебаниями, то их
экситонные зоны не связаны с зоной чисто электронного состояния,
а вследствие эффекта Герцберга — Теллера являются величинами первого
порядка малости и определяются зонами других выше лежащих чисто
электронных состояний. Этот вывод справедлив лишь в том случае, когда
смешивание электронных волновых функций в эффекте Герцберга — Тел-
лера не затрагивает основное состояние. Обычно это всегда имеет место,
поскольку расстояние от основного электронного состояния до всех воз-
бужденных много больше расстояния между ближайшими возбужденными
состояниями. Именно на это различие в свойствах зон вибронных экситон-
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ных состояний с участием п. с. и н. с. колебаний впервые указали
Крэйг и Уолмсли 4 8 ' 4 9 .

Иллюстрацией справедливости этих соотношений могут служить
зависимости между интепсивностями вибронных переходов с участием
колебаний разных симметрии и величинами Давыдовского расщепления
в них для кристаллов с несколькими молекулами в элементарной ячейке.
Многочисленные примеры этого приведены в обзорах 4 9- 5 2.

3. О б щ а я д и н а м и ч е с к а я м о д е л ь

Динамическая модель, предложенная Рашбой 5 6, является закономер-
ным распространением на вибронные возбужденные состояния молекуляр-
ных кристаллов «многочастичного» подхода теории твердого тела. На осно-
ве представлений о твердом теле как о системе квазичастиц в динамической
модели вибронные состояния представляются системой взаимодействую-
щих между собой одного экситона и одного или нескольких фононов.
Из самой общей постановки задачи следует, что вибронным состояниям
кристалла отвечает совокупность диссоциированных и связанных состоя-
ний описывающих его квазичастиц. Основоположником такого рассмотрения
составных возбужденных состояний кристалла является Бете 5 7, рассмот-
ревший двухмагнонные состояния линейного кристалла как связанные
и диссоциированные состояния двух взаимодействующих магнонов. С этой
же точки зрения может быть рассмотрена структура спектра электронно-
дырочных состояний. Диссоциированные состояния этой пары квазичастиц
составляют основу зонной схемы твердых тел, а обусловленные электрон-
но-дырочным взаимодействием связанные состояния являются экситонами
Ванье — Мотта 5 8. Большие вычислительные трудности, а также отсутст-
вие запросов со стороны эксперимента привели к тому, что это направ-
ление в течение длительного времени практически не развивалось. Неко-
торый импульс был ему дан в 1960 г. требованием объяснения сложной,
непонятной с традиционной экситонной точки зрения структуры враща-
тельно-колебательного спектра кристалла пароводорода s 9 . Теория вра-
щательно-колебательных состояний кристалла как связанных и диссоции-
рованных состояний вращательного экситона и фонона была разработана
Ван-Кранендонком в 1959—1960 гг. β 0 · β 1 , в результате чего была про-
изведена количественная интерпретация спектра кристалла. С улучшением
вычислительной техники и особенно с внедрением полевых методов в тео-
рию твердого тела можно связать начавшиеся в начале 60-х годов и все
убыстряющееся развитие многочастичной теории составных состояний
твердого тела. Двухмагнонные состояния трехмерных кристаллов (Вор-
тис6 2, 1963 г.), вибронные состояния молекулярных кристаллов (Рашба 5 7 · 6 3 ,
1966 и 1968 г.), экситон-магнонные состояния в антиферромагнитных
кристалах (Лаудон 6 4 и Фриман и Хопфилд 6 5, 1968 г.), экситон-фононные
комплексы (Тойозава и Хермансон ев, 1968 г.), полярон-фоношше
комплексы (Мельников и Рашба 6 6 а 1969 г., Левинсон 6 6 6, 1970 г.), двухфо-
нонные комплексы (Коуген и др. 6 6 в , 1969 г.), многофононные состояния
молекулярных кристаллов в области обертонов внутримолекулярных
колебаний (Агранович 67, 1970 г.) *). Эти теоретические работы стимули-

*) Для полноты обзора следует отметить ряд работ о кооперативных экситонных
состояниях 68-70. Эти состояния также являются многочастичными. Однако, в отличие
от цитируемых выше работ, в которых соотношение между энергией взаимодействия
квазичастиц и суммой их кинетических энергий может быть практически произвольным,
теория кооперативных состояний, базирующаяся на теории возмущений, относится
к предельному случаю, когда первая из этих величин много меньше второй. Это обстоя-
тельство сразу же приводит к потере связанных состояний и ограничивает в связи
с этим применение теории 66-?° лишь кругом вопросов двух- и многоэлектронных воз-
бужденных состояний кристалла.
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ровали большое число экспериментальных исследований и открыли новые
стороны спектральных свойств твердых тел: вибронных состояний моле-
кулярных кристаллов 71~77, экситон-магнонных состояний антиферромаг-
нитных кристаллов 78~80, экситон-фононных комплексов в ряде ионных
кристаллов 81~83, поглощение в области обертонов колебаний молекуляр-
ных кристаллов 8*.

Единство подхода к разнообразным явлениям, возможность произве-
сти количественные расчеты в ряде случаев до конца делают многочастич-
ное рассмотрение возбужденных состояний кристаллов в настоящее время
наиболее перспективным.

Общность подхода, конечно, не исключает специфических особенно-
стей конкретной системы квазичастиц, в связи с чем детальная теория
вибронных состояний существенно отличается, скажем, от теории экси-
тон-магнонных взаимодействий. Выразителем этого отличия является
для каждой задачи оператор взаимодействия квазичастиц между собой
и требования, налагаемые на этот оператор в связи с сохранением числа
квазичастиц в исследуемой задаче. Лишь при соблюдении последнего усло-
вия возможно реальное исследование полного гамильтониана системы и по-
лучение в ряде случаев общего решения. При построении вибронных состо-
яний Рашбе 5 6 ' 6 3 удалось выполнить эти требования, рассмотрев динамиче-
скую модель этих состояний, существо которой будет изложено ниже.

Гамильтониан невзаимодействующих между собой экситонов и фоно-
нов в узельном представлении может быть представлен как сумма двух
членов:

<Ш<п - Σ [ε'φηαψηα -т^ХвдХпа], (19)
ηα

S£pe3 = Σ ' [Λί"ηα, ηιβφηαφηβ + μηα, ηιβΧίαΧηβ]; (20)
ηα, ΐηβ

здесь ц>па и Χηοι, — соответственно операторы рождения на узле ηα экси-
тона и фонона, ε' и νϋ — термы электронного и колебательного возбужде-
ний кристалла, Мпа< т$ и μηα, mp представляют собой резонансные
интегралы, определяющие вероятность передачи соответствующего воз-
буждения с узла на узел. В гармоническом приближении оператор эк-
ситон-фононного взаимодействия имеет вид

Oft-int = Q&int ι G/frmt — 2- Φηαφιια Ια(Λ η α -Γ λ η α ) 4 o(Xna-t- An a)"j-;- Slint. (ΔΙ)
ηα

Первое слагаемое в o^lnt описывает смещение положения равновесия вну-
тримолекулярных осцилляторов при электронном возбуждении, а второе —
изменение колебательных частот при возбуждении. a$?mt включает члены
зкситон-фононного взаимодействия, описывающие различные типы элек-
тронно-колебательного движения по кристаллу и содержащие поэтому
индексы разных узлов.

Из-за практически бесконечного числа молекул невозможно полу-
чить решение задачи в общем виде с гамильтонианом взаимодействия в виде
(21). Вследствие этого Рашбой S 6 · 6 2 были выделены предельные случаи,
которые могут быть строго исследованы. Предложенное им упрощение
основывается на том, что главной особенностью фононов, возникающих
из внутримолекулярных колебаний, является относительно большая вели-
чина их средней частоты v° при небольшой величине дисперсии. Во многих
практически важных случаях v° больше ширины экситонной зоны -У°.
Иногда с высокой точностью выполняется и сильное неравенство v° >̂ Э10.
При выполнении этого неравенства передача экситона с узла на узел про-
исходит с сохранением числа фононов, так как матричные элементы всех
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процессов, связанных с изменением числа фононов, входят с большими
энергетическими знаменателями. Таким образом, фонон оказывается
стабильной частицей, и задача об электронно-колебательном спектре кри-
сталла может быть сведена к динамической задаче исследования взаимного
движения нескольких стабильных квазичастиц: экситона и одного (или
нескольких) фонона.

Таким образом, полагая Мпа< т$, μηα> m P и дефект частоты колебания
Δ ν, которые могут быть сравнимы между собой, все значительно меньше
частоты фононов ν° и производя каноническое преобразование, исключаю-
щее линейные члены, определяющие изменение числа фононов в оЖшь
Рашба 6 3 получил динамический гамильтониан, позволяющий строгое
исследование общего решения:

<$? int=^ 2 tWifc.ki.bz^iiaXJ-krfXk-iwq'kze; (22)
k, ki, k2

αβγδ

здесь 91 — число ячеек в основной области, индексы α, β, γ, δ указывают
номер молекулы в элементарной ячейке; к, к 1 ; к2 соответствуют квази-
импульсам различных движений, а матрица £/ар7в (к, к4, к2) имеет вид

U (к. ki,k2) = J(k) + K(ki + k2-'k.)+T(k2) + T*(k1), (22a)

где

= Кац (к) δ α ν δ β δ ,

(к) =•= Та& (к) δ α β δ α 7 ,

Величины Jay (к) и др. представляют собой резонансные суммы типа

τ /ι \ V г — ik (η —m )
Л * т ( к ) = 2 J Jпа, туе а Г И Т. Д.

n—m
Матричный элемент / n a > m v при ηα —- ηιγ равен изменению частоты колеба-
ния при электронном возбуждении Δν, а при ηα =^= ηιγ определяется
вероятностью одновременной передачи экситона и фонона с узла на узел.
Выражение для / η α > rav имеет вид

η α , ΠΙΊ> (23)

здесь Μ — оператор межмолекулярного резонансного взаимодействия.
Нетрудно убедиться, что выражение для / η α > m v полностью совпадает с вы-
ражением (13) для матричного элемента резонансного взаимодействия
в вибронном состоянии в модели совмещенных конфигураций.

Матричный элемент KniXt mp определяется вероятностью обмена места-
ми между экситоном и фононом, находящимися на разных узлах, и харак-
теризует, таким образом, обменно-резонансное взаимодействие. Выраже-
ние для Кпг,г mg

Кпа, тр = (φίαΧηαψιηρΧίηβΜφηαΧίαφί,βΧη,ρ). (24)

Матричные элементы 71

ηαι m(, и 7"пб, та определяют влияние фонона
на вероятность перемещения экситона и описывают распад совмещенной
•(7\ια, me) и совмещение разделенной (Гпб, та) вибронных конфигураций.
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Им отвечают следующие интегралы:

ΤΆα, шб — (фпаХ тб) 5

(25)
та)·

При выводе (22а) предполагалось, что можно пренебречь движением фоно-
на, что соответствует случаю Μη α > mg^H-na, me· В большинстве практи-
чески важных случаев это условие строго выполняется. Таким образом,
в динамической модели вибронных состояний существуют различные
механизмы эффективного взаимодействия. Простейший из них связан
с уменьшением колебательной частоты при возбуждении молекулы и соот-
ветствует «контактному» притяжению экситона и фонона (интеграл /Па,па)·
Величина Δν играет роль потенциальной энергии, и это взаимодействие
является единственным локальным взаимодействием, следуемым из S6lmt
в (21). Остальные экситон-фононные взаимодействия существенно нело-
кальны и определяются одновременным перемещением экситона и фонона
в совмещенной конфигурации (Jay (k)), обменом экситона и фонона места-
ми (Kaii (к)), распадом и совмещением вибронных конфигураций (Γαβ (к)
и Т%а (к)). Эти нелокальные взаимодействия являются следствием смеще-
ния равновесия ядерной конфигурации при электронном возбуждении и иг-
рают поэтому главную роль для п. с. колебаний. В противоположность
этому для н. с. колебаний главное значение приобретает член «контакт-
ного» взаимодействия. В соответствии с различием в симметрии колеба-
ний осуществляются различные соотношения между / η α , m v , Kna, mp,
Т„а, me и Мпа , m P . Для п. с. колебаний

•Λια, ιηβ = -Κηα, ηιβ = — ^ηα, ηιβ = Υ 2^ηα, трб (26)

(см. выражение (17) п. 2 этой главы *); здесь γ —константа внутримоле-
кулярной связи, Μηα^β — матричный элемент полного электронного
резонансного взаимодействия, множитель e~v2 отражает перенормировку,
«одевание», электронного резонансного интеграла, вызванную взаимодей-
ствием с виртуальными фононами. Для н. с. колебаний в соответствии
с выражением (15)

τ —V — I д « ь Л I 2 л/f/o CD
«'ηα, π)β — л П ( Х ) η ι β — | g ^ ^ i t*na, ηιβ,

Ι Λ η α , ηιβ Ι Ζ* * ηα, ηιβ |>

здесь -Мп„,(1

тз представляет собой резонансные взаимодействия в верхних
возбужденных состояниях и входит в (27) с большим энергетическим зна-
менателем.

Полный динамический гамильтониан системы, находящейся в виброн-
ном возбужденном состоянии, представляет собой сумму операторов о%?оа

(в виде (19)), о%?рсз (в виде (20)) и ©%?int (в виде (22)). Таким образом, задача
о вибронных взаимодействиях в системе с бесконечным числом частиц
оказалась сведенной к задаче о двух стабильных квазичастицах с опреде-
ленным законом эффективного взаимодействия между ними.

Такую задачу удобно изучать методами квантовой теории поля, вводя
в рассмотрение функцию Грина системы. Используя ясный физический
смысл функции Грина, Рашбе 5 6 · 6 3 удалось проанализировать в общем
виде задачу об экситон-фононных взаимодействиях в кристалле, решив
ее в ряде случаев строго.

*) Величины Jna m p и Кпа m g равны друг другу лишь при симметрии спектров
поглощения и люминесценции, которая в общем случае может быть нарушена 85> 8 6 .
Однако они могут быть легко вычислены на основании свойств молекулярных спектров.
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Функция Грина для задачи, содержащей взаимодействующие экситон
и фонон, описывается обычной двухчастичной функцией

η3σ3, η4σ4 (t — t ) — — & {Ρψηισι (t) Хпгог ( 0 Фп3стз (t ) Χη4σ4 (t )) (28)

и является амплитудой вероятности того, что состояние системы в момент
времени t' при условии, что в момент времени t в системе была электронно
возбуждена молекула ΠιΟι, а молекула η2σ2 находилась в колебательном
состоянии, совпадает с состоянием той же системы, полученным перемеще-
нием электронного возбуждения на молекулу п3о"з1 а колебательного —
на п4о4. Таким образом, функция F описывает распространение по кристал-
лу двух возбуждений. Индексы п; указывают номер ячейки, а σ г нумеруют
молекулы в ней.

Спектр энергий системы, описываемой функцией F, при любой величи-
не энергии взаимодействия между экситоном и фононом, содержит область
энергий двухчастичных состояний, представляющих собой при пренебре-
жении малыми поправками собственные значения оператора <Шоо + оЖ'рез
в выражениях (19) и (20). Центр тяжести этой области отвечает сумме
электронного и колебательного термов ε̂ -|- ν° кристалла, а ширина ее

определяется суммой ширин экситонной Эю и фононной μ зон.
Но среди большого набора функций F имеются функции типа

Fna, π,β (t-t')=-i (Ρφ η α (t) Xna (t) φ+,ρ (*') Χ£]β (*')>, (29)

описывающие распространение по кристаллу электронно-колебательного
возбуждения как целого. Как и полной функции F, ей соответствует
область двухчастичных состояний в области энергий ef -+- v° и полюсы вне
этого спектра. Эти полюсы означают наличие в системе взаимодействую-
щих частиц связанного состояния, соответствующего новой квазичасти-
це — виброну. Энергия, отвечающая полюсу, может интерпретироваться
как энергия виброна. Существование полюса критично зависит от энергии
экситон-фононного взаимодействия. Оптические свойства кристалла пол-
ностью описываются функцией F. Это связано с тем, что в приближении
Гайтлера—Лондона оптические свойства кристалла определяются оптиче-
ским возбуждением одной молекулы. Вследствие этого в дальнейшем при
анализе вибронных спектров кристаллов мы будем ссылаться на функцию

*Ίια, ΐηβ·
Возвращаясь к анализу динамического гамильтониана, заметим, что

даже с упрощенным оператором экситон-фононного взаимодействия в фор-
ме (22а) он достаточно сложен для исследования в общем виде. Восполь-
зуемся в связи с этим зависимостью величин входящих в S6mt членов от
симметрических свойств фононов и рассмотрим вибронные состояния
для п. с. и н. с. фононов в отдельности.

4. В и б р о н н ы е с п е к т р ы к р и с т а л л а
с н е п о л н о с и м м е т р и ч н ы м

в н у т р и м о л е к у л я р н ы м к о л е б а н и е м

Главное упрощающее обстоятельство, используемое при анализе
вибронного спектра с н. с. фононом, заключается в том, что в операторе
экситон-фононного взаимодействия <|%?int в форме (22а) преобладает член
•Λια, ηα

 = Δν· Все остальные члены из-за соотношений (27), являющихся
следствием внутримолекулярного эффекта Герцберга — Теллера 1 5,
не превышают нескольких см"1 и могут быть опущены в сравнении с Δν,
равным десяткам см'1. Пренебрежение этими членами означает пренебре-
жение всеми эффектами, связанными с перемещением фонона как самого
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по себе, так и в совокупности с экситоном. В этих условиях задача о виб-
ронных состояниях превращается в задачу с локальным потенциалом.
Колеблющаяся молекула превращается в «ловушку» для экситона с глу-
биной потенциальной ямы, равной Δν. В большинстве известных примеров
Δν < 0, и поэтому совмещение экситона и фонона на одном узле сопровож-
дается выигрышем потенциальной энергии. Качественно на эту особен-
ность вибронных состояний с н. с. колебанием указали Ниман и Робин-
сон 8 7 на основе изучения электронных спектров примесных систем. Буду-
чи сведена к задаче с локальным взаимодействием, задача о вибронном
спектре кристалла с н. с. колебанием имеет точное решение.

Запаздывающая экситон-фононная функция Грина (ее фурье-тран-
сформаита) в этом случае описывается соотношением

Flv) °(ν-^ (30)
G(v — ν») '

здесь G (ν — v°) — функция Грина невозмущенного экситонного состоя-
ния 5 6. В соответствии с (30) спектр энергий двухчастичных вибронных

состояний представляет собой сме-
щенную в шкале частот на величину
частоты колебания в основном со-
стоянии v° экситонную зону. Вне
этой зоны при условии

l - A v G ( v - v ° ) = 0 (31)

могут существовать зоны одноча-
стичных состояний. Хорошо изве-
стно из теории примесных электрон-
ных состояний 88~91, что в трехмер-
ных кристаллах уравнение (31) имеет
изолированное решение не при всех
величинах Δν. На рис. 11 приведен
типичный вид действительной части
функции G (ν) при колоколообраз-
ном спектральном распределении
плотности состояний в экситонном
спектре ρ (ν). Максимум и минимум
функции G (ν) отвечают (Δ,^χ)" 1

и (Ащщ)"1 соответственно. При
Δν < A m a x или Av > Amin решение
уравнения (31) не существует. Зна-

чения G(v0) и G (Э!° + v°) определяют А^т и Δ£Γ соответственно, кото-
рые являются предельными для существования реального одночастичного
состояния вне интервала (ν°, 9ίο + ν°). При A m a x < Δν < AJr или
Amiii > Δν > ΔρΓ можно говорить о существовании виртуальных одноча-
стичных вибронных состояниях. Тут следует отметить явный недостаток
модели совмещенных конфигураций, согласно которой связанное виброн-
ное состояние принимается существующим всегда.

Спектр поглощения кристалла определяется мнимой частью функции
F (ν). При Δν < Δ£Γ и А , > ACT ОН СОСТОИТ ИЗ двух частей. Первая часть
соответствует δ-образной полосе одночастичного поглощения и описывает-
ся соотношением

_,..х г δ(ν_ν 0) ( 3 2 )

Рис. 11. Функция Грина G (ν), рассчи-
танная на основе соотношения (30) при
использовании ρ (ν), показанной штри-

ховой кривой.

vn — положение одночастичнои

Ч |G'(v-v o ) | '

полосы; здесь σ (ν) — тензор про-
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водимости кристалла; г — сила осциллятора внутримолекулярного
перехода. Полоса двухчастичного поглощения имеет спектральное распре-
деление в области (v°, <9f° -j- v°), подчиняющееся формуле

да

-5/0

За начало отсчета принята красная граница экситонной зоны, смещенная
на v°. Величина интегральной интенсивности одночастичного поглоще-
ния /j равна

/^гМ-.^Ц]-1; (34)

здесь | α |2 — квадрат модуля волновой функции экситона на узле, в ко-
тором находится колеблющаяся молекула. Интегральная интенсивность
двухчастичного поглощения / 2 равна / 2 = г{\ — \ а 2 ). Таким образом,
отношения /ι и / 2 подчиняются соотношению

h Η 2 /ОГЧ

7 a ~ l - | « l a * { '

Величина | а |2 при фиксированной ширине экситонной зоны и распре-
делении плотности состояний в ней существенным образом зависит от вели-
чины Δν, меняясь при изменении этого параметра от 1 до 0.

Выражения (31) и (34) полностью аналогичны выражениям в электрон-
ной теории примесного кристалла с изотопической примесью, если Δ ν

заменить разностью электронных термов молекул примеси и основного
вещества, а под | а |2 понимать квадрат амплитуды волновой функции
экситона на примесном узле 7 6.8 9,9 2. Таким образом, одночастичная зона,
как и примесный уровень, при малых величинах | Δν | будет в согласии
с (31) отталкиваться от границы спектра двухчастичных состояний. Одно-
временно с этим можно по аналогии с примесными состояниями ввести
для одночастичных вибронных состояний понятие об их радиусе в соответ-
ствии с величиной | а |2. Если | а | 2 = 1, электронное возбуждение нахо-
дится на колеблющейся (примесной) молекуле и соответствующее одноча-
стичное вибронное (примесное) состояние является состоянием малого
радиуса. Равенство | а |2 = 1 выполняется при значениях | Δν | > 9ίυ.
При | а |2 < 1 электронное возбуждение проводит часть времени на моле-
кулах, соседних с колеблющейся (примесной) молекулой, и для соответ-
ствующего состояния характерен большой радиус. Для выполнения этого
неравенства необходимо, чтобы | Δν | ~ \ Асг |. При Δν < Δ£Γ и Д , > ΔοΓ

вибронная одночастичная зона (примесный уровень) не отщепляется от не-
прерывного спектра. Рассмотрим общий вид вибронных спектров погло-
щения молекулярного кристалла с н. с. колебанием в трех случаях, кото-
рыми практически исчерпываются все возможные ситуации в кристаллах.

1. В спектре энергий кристалла отсутствуют одночастичные состояния.
В этом случае в интервале (ν°, Э/о -\- ν°) наблюдается широкая полоса
поглощения, подчиняющаяся правилу отбора

кэкс "Ь^фон = Чфот· (36)

Спектральное распределение интенсивности в ней подчиняется соотноше-
нию (33). Интегральная интенсивность поглощения равна полной силе
осциллятора внутримолекулярного перехода.

2. В спектре энергий кристалла одночастичные состояния существуют,
но для них величина \ а |2 < 1. В спектре поглощения кристалла должны
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наблюдаться две полосы поглощения. Одночастичная полоса будет распо-
ложена в области ν ~ ν0, соответствующей полюсу функции (27) при дан-
ном Δν. Оптический переход, обусловливающий эту полосу, подчиняется
правилу отбора

— Чфот· (37)

Частота ν смещена относительно ν 0 настолько, насколько смещен уровень
с k = q в одночастичной вибронной зоне относительно ее центра тяжести.
Двухчастичная полоса поглощения описывается (33), и ее интегральная
интенсивность в единицах силы осциллятора равна 1 — | а |2.

3. Величина | а |2 ~ 1 для одночастичных состояний. Вибронные
одночастичные состояния являются состояниями малого радиуса. В спект-
ре поглощения должна присутствовать лишь одночастичная полоса. В этом

Рис. 12. Схема спектра поглощения моноклинного кристалла
с двумя молекулами в элементарной ячейке в областях чисто
электронного и вибронного переходов с участием н. с. коле-

бания.
\t — частота колебания кристалла в /-м возбужденном состоянии.

предельном случае свойства оптического спектра получаются такими,
какими они следуют из модели совмещенных конфигураций.

Если кристалл содержит несколько молекул в элементарной ячейке,
становятся существенными поляризационные свойства спектра. Рассмот-
рим наиболее распространенный случай моноклинного кристалла с дву-
мя молекулами в элементарной ячейке. Схема оптического спектра такого
кристалла показана на рис. 12. При построении оптического спектра в об-
ласти вибронного перехода выбран случай одночастичного состояния
большого радиуса.

Чисто электронный переход представлен двумя резко поляризованны-
ми полосами At и В и расположенными в разных компонентах спектра
и отвечающими переходам в точки к э к с = ЦфОТ двух экситонных зон. Обе
экситонные зоны смыкаются в k-пространстве на границе зоны Бриллюэна
для всех векторов к, перпендикулярных моноклинной оси Ь, являющейся
винтовой осью симметрии второго порядка 93. Вследствие этого на рисунке
обе зоны представлены непрерывным спектром энергий. Частотой vp отме-
чен терм электронного возбуждения кристалла, являющийся центром
тяжести экситонного спектра.

В вибронной области спектра заштрихованная область, полученная
переносом экситонного спектра на величину частоты колебания в основ-



ЭЛЕКТРОННО-КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ 625

ном электронном состоянии v°, представляет собой спектр двухчастичных
состояний. При выбранном условии | а | 2 < 1 зона одночастичных состояний
существует и находится слева (Δν < 0) от двухчастичного спектра. Она
оттолкнута от положения терма совмещенной вибронной конфигурации νσ,
что показано волнистой стрелкой. В поглощении кристалла в обеих глав-
ных компонентах спектра проявляются две полосы поглощения: М-полоса
одночастичного спектра и Х)-полоса двухчастичного. Поляризационные
свойства обеих полос подчиняются модели ориентированного газа. Вели-
чина квадрата амплитуды | а | 2 одна и та же в обеих компонентах спектра,
вследствие чего в обеих компонентах отношение суммарной интенсивности
М- и .D-полос подчиняется соотношению (35). Формы М- и £)-полос опи-
сываются соотношениями (32) и (33).

В предельном случае больших |Δ ν | в спектре поглощения останется
лишь М-полоса. Если же | Δν | < | ΔόΓ |, в спектре поглощения будет
наблюдаться лишь одна .D-полоса. Таким образом, из приведенного описа-
ния видно, насколько тесно связаны друг с другом характеристики экси-
тонного и вибронного спектров в случае н. с. фононов. Важную роль для
анализа этой связи, а также для количественной интерпретации виброн-
ных спектров поглощения имеет ряд интегральных соотношений, устанав-
ливаемых динамической теорией.

1. Суммарная интенсивность поглощения в М- и /^-полосах равна
полной силе осциллятора вибронного поглощения в кристалле. Вследствие
этого в единицах силы осциллятора

Г σ (ν) dv = 1. (38)

Одновременно с этим поляризационные отношения в М- и /^-полосах
определяются моделью ориентированного газа.

2. Центр тяжести вибронного поглощения

V ( J = J ν'σ(ν')ών' (39)
σ

(σ-область интегрирования включает М- и D-полосы)

совпадает с термом совмещенной вибронной конфигурации в кристалле,
определяемом как

νσ = ν ρ + ν Η Δ ν , (40)

где ν ρ — центр тяжести плотности состояний экситонного спектра. Соот-
ношение (38) является законом сохранения нулевого момента полос погло-
щения, а соотношения (39) и (40) устанавливают связь между первыми
моментами кривых σ (ν) и ρ (ν — ν°). Β дополнение к этим законам сохра-
нения существует также равенство вторых моментов кривых σ (ν)
и ρ (ν) 7 6 :

(v'-va)
2o(v')dv' = j ( v ' - v p ) p ( v ' ) d v ' . (41)

σ 0

Соотношения (38)—(41) позволяют указать качественно изменения формы
JD-ПОЛОСЫ при изменении величины Δν и при известной величине νρ. Поми-
мо выражения (33), связывающего спектральное распределение в полосе
двухчастичного поглощения с распределением плотности состояний, может
быть установлена обратная связь, позволяющая определять ρν по извест-
ной зависимости σ (ν) 7 6. Это возможно лишь для н. с. фононов, так как

7 У Ф Н , том 104, вып 4
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существенно связано с тем, что, согласно (30), функции F (ν) и G (ν — ν0}
определены совершенно симметрично с точностью до знака перед Δ ν .
В силу этого для ρ (ν — ν0) получается формула, аналогичная выраже-
нию (33),

здесь

Интегрирование распространяется на область М- и £)-полос.
Формула (42) позволяет, таким образом, по спектральному распреде-

лению в вибронной ΰ-полосе восстановить плотность состояний в экситон-
ной зоне. Этот метод определения ρ (ν) обладает принципиальным преиму-
ществом перед другими существующими методами 94, так как позволяет
использовать экспериментальные данные при сколь угодно низких темпе-
ратурах, когда структура полос становится наиболее четкой.

В приведенных выше рассуждениях были полностью исключены внеш-
ние межмолекулярные фононы. В действительности же предсказываемая
теорией 5 6 форма полос одно- и двухчастичного поглощений ,в реальных
кристаллах будет искажена. Акустические фононы расширяют полосы
поглощения (превратив, например, δ-функционные пики одночастичного
поглощения в кривые типа Лоренца или Гаусса). Оптические фононы в со-
вокупности с одночастичными переходами могут дать дополнительную
структуру спектра в области больших энергий. В связи с этим в область
двухчастичного спектра энергий в реальном спектре поглощения могут
попасть фононные повторения одночастичнных полос. В дополнение к это-
му истинная структура двухчастичного поглощения также может быть
искажена внешними фононами. Поскольку в настоящее время теоретически
учесть влияние фононов не представляется возможным, при анализе реаль-
ного спектра кристалла нужно искать экспериментальные пути отделения
экситон-фононного спектра от спектра двухчастичных состояний. Это
задача сложная и по отношению к каждому кристаллу должна решаться
индивидуально.

К задачам с контактным потенциалом взаимодействия двух квазичас-
тиц относятся уже упоминавшиеся ранее задачи о колебательно-вращатель-
ном спектре (роль Δν играет изменение вращательной частоты при колеба-
тельном возбуждении молекулы) 6 0.6 1 и задачи о двухквантовых колеба-
тельных спектрах (роль Δν играет изменение частоты колебания молекулы
при его двухквантовом возбуждении в результате ангармонизма) й?.
Результаты, полученные для спектров энергий этих систем, и закономер-
ности распределения полной интенсивности в оптических спектрах во мно-
гих отношениях похожи на результаты для вибронных состояний с н. с.
фононом.

5. В и б р о н н ы е с п е к т р ы к р и с т а л л а
с п о л н о с и м м е т р и ч н ы м

в н у т р и м о л е к у л я р н ы м к о л е б а н и е м

Для полносимметричных колебаний главное значение в экситон-фо-
нонном взаимодействии придается нелокальному взаимодействию, описы-
ваемому членами / α ν (к), Ка& (к), Г а 6 (к) и Т%а (к) в гамильтониане SBm\.
(22а) 5 6.6 3. Роль этих членов растет с ростом константы внутримолекуляр-
ной электронно-колебательной связи у, т. е. по мере роста отношения
интенсивности вибронного повторения к интенсивности чисто электрон-
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ного перехода. Эта закономерность отражает значение сдвига положения
равновесия ядерной конфигурации при электронном возбуждении в элек-
тронно-колебательном взаимодействии. Хотя этот механизм взаимодейст-
вия с п. с. колебаниями для большинства колебаний является преобла-
дающим, у ряда молекул имеются п. с. колебания, для которых сдвиг
положения равновесия ядер практически отсутствует (например, колеба-
ние 750 см'1 в толуоле 9 5, колебание 610 еж"1 в фенантрене 8 5 и др.). Такие
колебания, как правило, генетически связаны с н. с. колебаниями в более
симметричных молекулах, по отношению к которым данные молекулы
являются производными (названные молекулы могут быть рассмотрены
как производные бензола и нафталина). Подобные п. с. колебания в виб-
ронном спектре кристалла должны рассматриваться так же, как и н. с.
колебания, и для них остаются в силе все выводы и закономерности преды-
дущего раздела. Ниже мы остановимся на тех п. с. колебаниях, для кото-
рых смещение положения равновесия ядерной конфигурации существенно.

Энергетический спектр системы определяется из уравнения для полю-
сов функции Грина F, имеющего для кристалла с одной молекулой в эле-
ментарной ячейке вид5С

F°(k, ω) = 4-Σω-9(^)

Здесь TV — число ячеек кристалла, а Σ (к, ω) является полной неприво-
димой собственно энергетической частью и представляет собой сумму,
составленную из величин / а 7 (k), Kafi (к) и др. В отличие от рассмотрен-
ного выше случая с н. с. фононом, в данном случае для решения уравнения
(43) уже недостаточно знания плотности состояний в экситонной зоне, необ-
ходимы сведения о законах дисперсии для экситонов и фононов и о диспер-
сионных зависимостях энергии нелокального экситон-фононного взаимо-
действия (/α γ (к), Ка$ (к) и др.). С точки зрения теории наиболее сложным
является обменно-резонансное взаимодействие Ка$ (к), не позволяющее
в общем случае получить явное решение задачи. Это решение можно полу-
чить лишь для некоторых простых моделей, о которых будет сказано
несколько ниже.

Несмотря на трудности получения общего решения, некоторые свой-
ства вибронных спектров с п. с. фононами можно указать и на основе
уравнения (43). При фиксированном к корни уравнения (43) будут запол-
нять интервал энергий, определяемый суммой Э (к) + μ (к — kj). В этой
части спектра экситон и фонон не связаны друг с другом, и поэтому она
соответствует спектру двухчастичных состояний. Центр тяжести этого
спектра определяется, как и в случае с н. с. фононами, суммой термов
ε/ _j_ v»_ о существовании же изолированных корней вне области двухча-
стичных состояний ничего нелья сказать без решения уравнения (43).

В кристалле с двумя молекулами в ячейке функция F преобразуется
к виду5 в

F (ω) =• 2 F% (ω) k> k{·, λ - 1, 2; (44)

здесь кя — матричные элементы квазиимпульса для внутримолекулярного
вибронного перехода. Векторы к{ ориентированы вдоль элементов симмет-
рии кристалла. В соответствии с этим для определения полюсов функции
F (ω) возникает система независимых уравнений, все члены которых имеют
индекс λ. Общий вид уравнений намного сложнее (43). Каждому изолиро-
ванному корню этой системы соответствует узкая полоса поглощения
(а в спектре энергий — одночастичная вибронная зона) с поляризациейч

определяемой соответствующим к{. Необходимо отметить, что, поскольку
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уравнения для разных значений λ могут существенно различаться (что имеет
место при вероятностях передачи колебательных возбуждений, сравнимых
с вероятностью передачи электронного), некоторые из них вообще могут
не иметь изолированных корней. Поэтому электронно-колебательные муль-
типлеты могут быть неполными, в отличие от электронных Давыдовских
мультиплетов 2 7 · 2 8 , число полос в которых определяется исключительно
числом молекул в элементарной ячейке и правилами отбора. В этом пункте
результаты динамической модели существенно отличаются от модели сов-
мещенных конфигураций, согласно которой мультиплеты вибронных
переходов с п. с. колебаниями полностью аналогичны электронным
мультиплетам и отличаются от них лишь величиной Давыдовского рас-
щепления.

Независимость формирования спектра поглощения в двух компонен-
тах спектра приводит к резкому отличию спектров при разных поляриза-
циях света. Это различие проявляется в том, что число одночастичных

Рис. 13. Схема спектра поглощения моноклинного кристалла
с двумя молекулами в элементарной ячейке в области чисто
электронного и вибронного переходов с участием п. с. коле-

бания.

полос, форма двухчастичных полос, распределение интенсивностей между
одно- и двухчастичными полосами (величины | а |2) должны быть различ-
ны в двух компонентах спектра.

Вследствие этого поляризационные отношения отдельно взятых одно-
частичных или двухчастичных полос не будут, в отличие от случая с н. с.
фононом, подчиняться модели ориентированного газа. Лишь для суммар-
ного поглощения по компонентам модель ориентированного газа будет
выполняться. Указанные свойства вибронного спектра не зависят от воз-
можности решения уравнения (43), а являются отражением лишь общих
свойств этих уравнений. На основе сказанного спектр вибронного погло-
щения кристалла с п. с. фононом может быть описан схемой, представлен-
ной на рис. 13. Область (О, Э?°) соответствует двум сомкнутым экситонным
лонам, оптические переходы в которые разрешены в точке к э к с = Чфот
и представлены полосами А1 и В±. В вибронной области интервал (ν°,
•3f0 + v°) отвечает двухчастичному спектру. DA- и 1)в-полосы соответству-
ют двухчастичным полосам в двух компонентах спектра. А2- и 5 2 " п 0 Л 0 С Ь 1

являются резко поляризованными полосами одночастичного поглощения.
Из-за неравнозначности в условиях отщепления двух одночастичных зон
образовавшийся суммарный спектр одночастичных состояний уже спектра,
предсказанного в модели совмещенных конфигураций.
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К общим свойствам вибронного спектра относится также определение
центра тяжести суммарного вибронного поглощения. Согласно в з центр
тяжести вибронного поглощения с п. с. фононом определяется как

(45)

Для кристаллов с двумя молекулами в элементарной ячейке

где ХЦ (q) и Х{£ (q) имеют смысл резонансных сумм в модели совмещенных
конфигураций (см. (12а) в разделе III, 2). Таким образом, центры тяжести
ν σ отличаются в двух компонентах спектра и разность между ними равна
2 ] Х(* (q) | *), т. е. совпадает с величиной Давыдовского расщепления
виброниого перехода в модели совмещенных конфигураций. Это обстоя-
тельство накладывает специфический отпечаток на вид спектра поглоще-
ния кристалла. На основании рис. 13 можно представить себе спектр погло-
щения в предельных случаях. Если в обеих компонентах | а | 2 « О, спектр
поглощения состоит из DA- и Х)в-полос двухчастичного поглощения, рас-
стояние между центрами тяжести которых равно Давыдовскому расщепле-
нию. Если \ а\2 ж I в обеих компонентах, главная интенсивность погло-
щения сосредоточена в А2- и 2?2-полосах одночастичного поглощения,
расстояние между которыми будет совпадать с величиной Давыдовского
расщепления. В обоих случаях его величина равна γ2 (vBl — vA l). При ана-
лизе экспериментальных спектров ряда кристаллов ниже будут проиллю-
стрированы различные случаи.

Точное решение задачи Рашбе удалось получить лишь для некоторых
простых моделей. Особого внимания заслуживает частный случай γ2 = 1.
В этом случае спектр поглощения состоит из нескольких б-функционных
полос с частотами ε·̂  -f- ν° + Ιχ. Этот результат справедлив как в тех
случаях, когда полосы поглощения оказываются вне области двухчастич-
ных состояний, так и в тех случаях, когда они попадают в ее пределы.
Физическая причина этого заключается в том, что при γ2 = 1 матричный
элемент распада совмещенной конфигурации равен нулю. Поэтому совме-
щенная конфигурация, возникающая при оптическом переходе, не рас-
падается на экситон и фонон даже тогда, когда этот распад энергетически
возможен, образуя метастабильное («квазиодночастичное») состояние.
Отклонение от γ 2 = 1 приведет к быстрому уширению таких полос.

Для линейной цепочки в модели взаимодействия ближайших соседей
удается получить точное решение задачи в большом интервале изменения
параметров 03. При этом показано, что в зависимости от их величин резко
меняется форма и ширина двухчастичной полосы, при определенных усло-
виях она может иметь несколько максимумов. В свою очередь более
сложна картина и одночастичных состояний. В ряде случаев им соответ-
ствует несколько ветвей. Следует полагать, что, безусловно, часть этих
особенностей сохранится и в трехмерном кристалле. В заключение отме-
тим, что, в отличие от случая с н. с. фононом, проблема возникновения
экситона с п. с. фононом значительно труднее поддается исследованию,
но физическая картина оказывается значительно более интересной и
богатой.

Наличие критерия 9f0 <ξ ν° ограничивает рамки применимости дина-
мической модели случаями слабой (9f0 < Δ ν <̂  ν°) и промежуточной
(Δ ν < 9f0 <̂  ν°) резонансных связей. Для этого интервала значений

*) Аналогичное утверждение для полного вибронного спектра без условия сохра-
нения числа фононов сделано Мэрифилдом 9 6 .



Основные конфигурации вибронных состояний кристалла
Т а б л и ц а VII

СО

о

Колеб. кв.
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р = 0

р = 1

ρ = 2 ****)

Волновые функции *)

гф 1

«PV2X С Аи1

χ п" vW ! и[хп

2 ***)
гф 1,2 L

χ Π " ч>,4° '
ίφ 1, 2, 3

Л'{и°ги1

XjX2t/;j

*4U2Ki

rjfrjO Λ·1)U\U2l3

Тип
конфигураций

Совмещенная

Совмещенная

Разделенная

Совмещенная

Разделенная

»

»

»

»

Состав конфигураций

Чисто электронное возбуждение
молекулы

Вибронное одноквантовое воз-
буждение молекулы I

Чисто электронное возбуждение
молекулы I и колебательное
возбуждение молекулы II ***)

Вибронное двухквантовое воз-
буждение молекулы I

Вибронное одноквантовое воз-
буждение молекулы I и коле-
бательное возбуждение моле-
кулы II

То же, но при участии моле-
кулы III

Чисто электронное возбуждение
молекулы I и двухквантовое
колебательное возбуждение
молекулы III

То же, но при участии моле-
кулы II

Чисто электронное возбуждение
молекулы 1 и колебательные
одноквантовые возбуждения
молекул II и III

ΔΕ**)

Δν

д *****\
или
Δν2

AVl или

\ 2

2Δν или
Δ ν ι + Λ ν 2

2Λν или

2Δν или

Соответствуйщие экентонные
состояния кристалла

Одночастичное (электронный
экситон)

Одночастичное (вибронный
экситон)

Двухчастичное (электронный
и колебательный экситоны)

Одночастичное вибронное
экситонное состояние

Двухчастичное (вибронный и
колебательный экситоны)

То же

Двухчастичное (электронный
и колебательный экситоны)

То же

Трсхчастичное (чисто элект-
ронный и два колебатель-
ных экситона)

*) Обозначения те же, что и в табл. IV.
**) ΔΕ — разность между энергиями разделенных и совмещенных конфигураций соответствующих молеьт'шрных СОСТОЯНИЙ.

***) ЧИСЛО конфигураций такого типа при фиксированном положении чисто электронного возбуждения равно JV — 1, где N — число
молекул в кристалле.

****) т=2 ус "говно отображает два типа вибронных состояний: как с участием двух квантов одного и того же колебания, так и с суммой двух разных.
*****) д и д относятся к разным колебаниям, и в этом случае описанная конфигурация характеризует два различных вибронных возбуждения.

Η

θ

Η

я
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•сделанные выше заключения об общем характере спектра энергий строги.
Если неравенство θί0 <ζ. ν° нарушается, то матрица U теряет структуру,
определенную (22а), и становится функцией общего вида от k t и к 2. Для
определения ее явного вида необходимо просуммировать ряд теории воз-
мущения. Если ряд сходится, задача сохраняет динамический характер
и к ней применимы все общие заключения, приведенные выше. Сходимость
ряда сохраняется до тех пор, пока экситон остается стабильной частицей
и не может распасться на пару экситон — фонон. Это условие выполняется
и при менее строгом соотношении v° > <_9/oe~v2, где фактор e~v2 учитывает
поляризующее действие фононов. При v° < Эюе~"*г экситон и фонон пере-
стают быть стабильными квазичастицами. К этому случаю предельно
сильной резонансной связи приведенное выше описание спектра непри-
менимо.

Следуемая из динамической модели сложная и богатая структура
вибронного спектра наблюдается экспериментально в спектрах молеку-
лярных кристаллов. Анализ спектров трех типичных кристаллов, отли-
чающихся величинами резонансных взаимодействий, будет приведен
в следующем разделе.

Заканчивая обзор теории вибронных состояний, остановимся на про-
блеме сложных вибронных возбуждений с большим числом фононов.
Нетрудно заключить, что в этом случае картина будет чрезвычайно слож-
ной. Это можно увидеть хотя бы по тому, насколько усложняется и уве-
личивается набор различных вибронных конфигураций в соответствии
с увеличением числа различных размещений электронного и колебатель-
ного возбуждений на молекулах кристалла. В табл. VII для примера
приведены вибронные конфигурации, соответствующие квантовым числам
ρ = 0, 1 и 2. В последнем столбце таблицы указаны возможные экситон-
иые состояния кристалла. Общее число конфигураций равно 2 (р + 1),
и из них только одна является совмещенной и ответственной за оптиче-
ское поглощение при соответствующем переходе.

Первая попытка построения теории многофононных вибронных
состояний принадлежит Мак-Рэю 3 4. Однако его теория содержала два
серьезных ограничения. Во-первых, она основывалась на теории возмуще-
ний и потому не могла быть корректно применена к вибронным состоя-
ниям. И, во-вторых, из большого набора (2р + 1) разделенных конфигу-
раций принималась в рассмотрение лишь одна, описываемая вибронным
возбуждением с m-фононами одной молекулы и /г-фононным возбужде-
нием — другой (п + т = р). В последние годы эту проблему пытался
решить Филпот 9 ?. Однако, преодолев с помощью вариационного и поле-
вого методов первую трудность в теории Мак-Рэя, он полностью сохранил
его представления о конструкции разделенных конфигураций. Теория
вибронных состояний, учитывающая все многообразие вибронных конфи-
гураций для многофононного вибронного состояния, пока не создана.

IV. ВИБРОННЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ
АРОМАТИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛОВ

1. В в е д е н и е

Картина спектра поглощения кристалла в тех случаях, когда энергии
внутримолекулярного и резонансного взаимодействий сравнимы, очень
сложна и мало напоминает спектр свободной молекулы. Ранее часто упо-
минавшаяся «молекулярность» спектра заключается лишь в самом общем
соответствии отдельных переходов в спектрах кристалла и свободной



632 Ε. Φ. ШБКА

молекулы. В свете изложенных выше представлений о связанных и диссо-
циированных вибронных возбуждениях отличие спектра кристалла от спек-
тра свободной молекулы получает объяснение. Изменение структуры (при-
роды) спектра изменяет и наш подход к его анализу. Если при анализе
молекулярного спектра главной задачей являлось установление типа коле-
бания, принимающего участие в вибронном переходе, и определение его
частоты в возбужденном состоянии как разности частот чисто электрон-
ного и вибронного переходов, то при анализе спектра кристалла задачи
существенно усложняются. На первое место выдвигается вопрос о класси-
фикации вибронных полос, т. е. разделение их на одно- и двухчастичные.
Для определения же характерных энергетических параметров, например
частоты колебания, теперь необходимо произвести количественные изме-
рения спектров поглощения и определить их центры тяжести в совокуп-
ности полос, относящихся к данному вибронному переходу.

Отнесение конкретных полос спектра поглощения кристалла к тому
или иному типу вибронного возбуждения может быть произведено по сопо-
ставлению его энергетического и оптического спектров. По причинам,
изложенным в конце предыдущей главы, при анализе экспериментальных
спектров ограничимся пока вибронными состояниями с одним фононом.
Если известны положения и размеры электронной и колебательной экси-
тонных зон и значения частот колебания в основном состоянии, можно
построить спектр энергий двухчастичных возбуждений. Сопоставляя этот
спектр со спектром оптического поглощения и имея в виду, что одно-
частичные состояния могут существовать лишь вне области спектра двух-
частичных возбуждений 6 6 · 6 3 , можно произвести разделение наблюдаемого
поглощения на одно- и двухчастичное.

2. Б е н з о л

Экситонный спектр энергий кристалла бензола в электронном состоя-
нии представлен непрерывным интервалом энергий'шириной ~60 еж" 1 9 8 · 9 0 .
Красная граница спектра соответствует положению максимума α-полосы
экситонного дублета чисто электронного перехода 10°. Для п. с. и н. с.
колебаний g-типа кристалла ширины экситонных зон составляют 1 см'1

для Л^-колебания 1 0 1 а и примерно 10 см'1 для колебания E2g

73.
Спектр энергий двухчастичных возбуждений в области первого виб-

ронного перехода кристалла бензола (рис. 14, а) представлен непрерыв-
ным спектром Di. Его ширина равна сумме ширин колебательной и элек-
тронной экситонных зон, а красная граница отстоит от красной границы
чисто электронной зоны на величину колебания E2g в основном состоянии
(606 см'1) *). В области второго вибронного состояния спектр двухчастич-
ных возбуждений β 2 расположен на расстоянии 990 см'1 от чисто элек-
тронного экситонного спектра.

Сопоставление спектров энергии и оптического поглощения
(рис. 14, б) в области этих переходов показывает, что основное поглоще-
ние, состоящее из М4-, а2- и с2-полос, находится вне области спектра
энергий диссоциированных состояний и потому отвечает возбуждению
одночастичных состояний. Соответствующие им экситонные зоны изобра-
жены на рис. 14, а с левой стороны от спектров двухчастичных состояний.
Лишь в сравнительно небольшой части спектра, отмеченной на рисунке
вертикальными стрелками, можно искать двухчастичное поглощение.

*) Такое рассмотрение вибронного состояния не учитывает расщепления моле-
кулярного дважды вырожденного вибронного состояния E2g в кристаллическом поле,
максимальная величина которого оценивается в 9 см'1.
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Однако при этом следует иметь в виду, что большую долю в рассматривае-
мом краевом поглощении, по-видимому, составляют спутники соответ-
ствующих одночастичных полос, обязанные участию межмолекулярных

Вибронные состояния

а)

Часто электронное
состояние

К.

37750 850 38350 450 38700 800
ν, см'

1,0
п,

у,см
37750 850 38350 450 38700 800

Ώ

Рис. 14. Схема энергетического спектра (я) и спектр поглощения
кристалла бензола (б) при падении света нормально яс-плоско-

сти кристалла 1 И б (Т = 20° К).

фононов. Это следует из активности таких фононов в области чисто элек-
тронного перехода и из сходства картины спектра в области чисто элек-
тронного перехода и в области вибронных переходов. В связи с этим для
установления величины и фор- j
мы двухчастичного поглощения Ц-у-
необходимо сначала определить
вид экситон-фононного спектра.
Пока это удалось сделать лишь
для первого вибронного пере-
хода с н. с. колебанием 7 4. Было
использовано то обстоятельство,
что свойства одночастичного 0,1
вибронного поглощения тожде-
ственны свойствам локального
вибронного поглощения изото-
пического примесного центра,
в связи с чем экситонное и при-
месное поглощения отличаются
лишь по интенсивности. Вслед-
ствие этого экситон-фононная
структура спектра была опре-
делена по фононной структуре
вибронного поглощения в этом
же переходе примеси молекул
бензола-^6 в кристалле бензола-й0. После вычитания из спектра кристалла
бензола-^о примесного спектра с соответствующим пересчетом концен-
траций был получен спектр двухчастичного поглощения кристалла бен-
зола-^о; показанный на рис. 15. Его суммарная интенсивность составляет
5% интенсивности Mi-полосы, что соответствует | а |2 = 0,95. В рамках
теории Рашбы 5 в на основе соотношений (33), при использовании
полученной Колсоном и др. " кривой плотности состояний кристалла
бензола, было произведено количественное сопоставление теории

20 40 60
• уем'

Рис. 15. Полосы двухчастичного поглощения
кристалла бензола в области переходов

U , g -r 1 β 2 Η 2 ? 2 ? 7 4 .
D •— экспериментальная полоса. Вертикальными
отрезками показаны ошибки эксперимента. <7 (ν) •—

рассчитанная полоса.
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с экспериментом. Для положения М^-полосы. получено значение
ν 0 = 38 356 см'1 (v3Kcn. Ср = 38 355 см'1); расчетное значение | а |2 =
= 0,98. Эти величины хорошо согласуются с экспериментальными дан-
ными. Хуже обстоит дело с формой D-полосы. На рис. 15 показана теоре-
тическая кривая, рассчитанная в соответствии с (33) для значения Δν =
= —86 см'1 9 8. Она в два раза отличается по площади от эксперименталь-
ной кривой и не совпадает с ней по форме. Это различие может быть обус-
ловлено целым рядом причин, которые подробно обсуждаются в работе 7 4.
В области п. с. колебания подобный анализ спектра пока отсутствует.

Из приведенного анализа видно, что в обоих вибронных переходах
двухчастичное поглощение составляет малую долю интенсивности одно-
частичного поглощения. Вследствие этого оба вибронных состояния кри-
сталла бензола являются состояниями «малого радиуса» и относятся
к случаю слабой резонансной связи. Эти результаты согласуются с пре-
вышением в обоих случаях величинами дефектов частот колебаний
(—86 см'1 и —70 см'1 соответственно) суммарной ширины двухчастичного
спектра.

3. Н а ф т а л и н

Электронный экситонный спектр энергий кристалла нафталина непре-
рывен в интервале шириной 180—200 см'1 99-75. Его красная граница

Чисто электронное состояние Ви6ронше с о с т я ш я
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Рис. 16. Схема энергетического спектра (я) и спектр поглощения кристалла
нафталина в поляризованном свете при падении света нормально ab-пло-

скости кристалла (б ив) 1 0 5 (Т = 20° К).
v01 — терм вибронной совмещенной конфигурации, определяющий центр тяжести

поглощения ν .

совпадает с положением максимума ilj-полосы чисто электронного пере-
хода 1 0 2. Ширины колебательных экситонных зон не превышают несколь-
ких см'1 1 0 3 .

На рис. 16,α Di и D2 обозначают непрерывные спектры двухчастич-
ных возбуждений первого и второго вибронных состояний. Расстояния
между красными границами этих спектров и чисто электронным спектром
равны частотам колебаний Big и Aig в основном состоянии (509 и 760 см'1

соответственно). Протяженность обоих спектров с большой точностью
определяется лишь шириной чисто электронного спектра
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а) С о с τ о я н и е 00 -f- Big. Взаимодействие между электронным
и колебательными движениями в этом вибронном состоянии характери-
зуется дефектом колебательной частоты, имеющим величину Δ ν =
= —86 см-1 1 0 4. Смещение положения равновесия ядерной конфигурации
отсутствует. Вибронное поглощение в этой области представлено двумя
полосами (Mi и Di) 1Оа. Первая из них лежит с длинноволновой стороны
от области энергий двухчастичных возбуждений и соответствует поэтому
переходам в зону одночастичного виб-
ронного состояния. Положение ее мак-
симума определяет положение Afi-зоны
одночастичыых возбуждений в энерге-
тическом спектре, /^-полоса по положе-
нию и протяженности совпадает с об-
ластью спектра двухчастичных возбуж-
дений. Mi - и JDI-ПОЛОСЫ слабо поляри-
зованы, поляризационные отношения
интепсивностей в двух компонентах
спектра у них одинаковы, суммарные
интенсивности этих полос практически
равны. На основании этих свойств
Z^-полоса была интерпретирована 71>72

как полоса двухчастичного поглощения.
Однако в последнее время удалось опре-
делить плотность состояний в экситон-
ной зоне кристалла нафталина, позво-
ляющую с наибольшим согласием коли-
чественно проинтерпретировать большое
число разнообразных эксперименталь-

31985 32085 32185
у,см

пых результатов 7 ( i. На основе этой функ-

Рпс. 17. Полоса поглощения кристал-
ла нафталина D t в области двухчас-
тичных состояний вибронпого пере-
хода 1Alg -> 1B2uBliy и рассчитанная
кривая σ (ν) двухчастичного погло-

щения.
Кривая Δσ представляет собой разность

кривых В, и σ (ν) ' · .

ции при использовании соотношении
(33) предыдущего раздела была про-
ведена количественная интерпретация
вибронпого поглощения кристалла наф-
талина в области М^ и £>1-полос 7(i.
Было установлено, что рассчитанное значение центра тяжести Λ/Ί-полосы
точно совпадает с экспериментальным. Однако при этом форма двухчас-
тичного поглощения не совпадает с Dj-полосой и имеет вид, показанный
на рис. 17. Его интенсивность составляет лишь 60% поглощения в /?1-полосе
(| а |2 = 0,75). Был сделан вывод, что наличие избыточного поглощения
в /?1-полосе, показанного штриховой кривой на рис. 17, связано с другими
механизмами поглощения, главный из которых, по-видимому, обусловлен
взаимодействием с внешними фоноиами. Независимое определение экситон-
фононного спектра в кристалле нафталина аналогично тому, что сделано
для бензола, пока не произведено.

б) С о с т о я н и е 00 + Л 1 § . Согласно картине молекулярного
спектра (см. рис. 2, б, табл. I) внутримолекулярное взаимодействие между
электронным и колебательным движениями в этом состоянии характери-
зуется дефектом частоты колебания Δ ν = —58 см'1 и заметным сдвигом
положения равновесия. В спектре энергий кристалла вибронное состояние
представлено в первую очередь интервалом энергий двухчастичных воз-
буждений Ζ>2. В оптическом спектре кристалла наблюдаются две резко
поляризованные области поглощения со сложной структурой. Сопостав-
ление области поглощения с областью энергетического спектра пока-
зывает, что главная часть поглощения, включающая в себя весь спектр
в Ь-компоненте и широкую полосу в α-компоненте, расположена в
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области частот, соответствующих возбуждению двухчастичных состояний.
Таким образом, несмотря на то, что структура поглощения кристалла
в области if 2-перехода похожа на структуру поглощения в области чисто
электронного &гперехода, природа А2- и #2-полос различна. Лишь Аг-
полоса из всего вибронного спектра в этой области соответствует возбуж-
дению одночастичных состояний. Резкая поляризация поглощения являет-
ся следствием того, что величина Давыдовского расщепления в этом пере-
ходе достаточно велика. В настоящее время нельзя указать его точную

Чисто электронное
состояние

а)

Вибронныв состояния

31700 31900 32100 32300 32500

X
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6) 0,25-

I
I

I
Λ , • J

I
\ ,A2

я lib°z

к . ,
31700 31900 32100
00 00+-у.

32300 32500
0Q+v1
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Рис. 18. Схема энергетического спектра (а) и спектр поглощения (б) дефор-
мированного кристалла нафталина при направлении поляризации падаю-

щего света вдоль 6-оси кристалла 1 0 7 (Т = 20° К, d = 0,1 мкм).
Штрихом на рис. б) показаны положения А,- и А2-полос спектра в α-компоненте.

величину, так как отсутствие количественных измерений поглощения
во всей области спектра в 6-компоненте не позволяет определить его центр
тяжести. Приводимое до сих пор в качестве Давыдовского расщепления
расстояние между А2- и Б2-полосами, равное 30 см'1, заведомо занижено.

Спектр поглощения в рассматриваемой области неполон по сравне-
нию со схемой, представленной на рис. 13. В спектре отсутствует Ь-компо-
нента одночастичных состояний. Следует, по-видимому, предположить,
что из-за близости второй зоны одночастичных состояний к границе непре-
рывного спектра для нее не выполняется условие отщепления,вследствие
чего это состояние полностью диссоциировано.

в) К р и с т а л л н а ф т а л и н а , п о д в е р г н у т ы й р а с т я -
ж е н и ю . Сверхтонкий кристалл нафталина (d < 0,1 мкм), посаженный
на оптический контакт на кварцевую пластинку и охлажденный до темпе-
ратуры 20° К, находится в состоянии упругого растяжения, в результате
чего увеличиваются межмолекулярные расстояния. Естественно, что при
этом уменьшаются величины интегралов резонансного взаимодействия,
что приводит к сужению экситонной зоны чисто электронного состоя-
ния 1 0 6. При этом, как показывает ряд экспериментов, внутримолекуляр-
ные характеристики нафталина не изменяются 1 0 в- 1 0 9, На рис. 17, а непре-
рывный экситонный спектр энергий чисто электронного состояния постро-
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ен при предположениях, что: 1) ширина спектра деформированного кри-
сталла в сравнении с шириной спектра свободного образца уменьшена
в том же отношении, в котором находятся величины Давыдовских расщеп-
лений полос чисто электронных переходов обоих кристаллов, и 2) А г

полоса чисто электронного перехода по-прежнему соответствует дну ни-
жайшей экситонной зоны. Уменьшение ширины экситонного спектра
а в соответствии с этим и спектра энергий двухчастичных возбуждении
на 80 см уменьшает радиус одночастичных вибронных состояний. Это
обстоятельство проявляется в усилении одночастичного поглощения в ви-
бронных переходах. На рис. 18, б приведена кривая поглощения дефор-
мированного кристалла нафталина в 6-компоненте спектра 1 0 7. Анализ
оптического спектра показывает, что основная доля поглощения в обоих
вибронных переходах сосредоточена вне области энергий диссоцииро-
ванных состояний. Доля двухчастичного поглощения в области А^-пере-
хода уменьшилась при этом
до 8% и его свойства стали
аналогичными вибронным пе-
реходам кристалла бензола.
В области второго перехода
не только Л2-полоса, но и В2~
полоса располагаются теперь
вне области £>2-спектра и от-
вечают переходам в зоны одно- ~~
частичных состояний. Обра-
щает на себя внимание резкое
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сужение спектра поглощения
в 6-компоненте, что связано
с изменением природы В2- J™2m
полосы и уменьшением интен- состояние
сивности коротковолнового
двухчастичного поглощения.

4. А н т р а ц е н

Спектр поглощения кри-
сталла (рис. 19, б) начинается
двумя резко поляризованны-
ми В- и Л-полосами, которые
соответствуют переходам в
две электронные экситонные
зоны, образованные в кри-
сталле из невырожденного
молекулярного уровня хВ3и.
Вибронный спектр, как и
спектр молекулы, построен
лишь при участии п. с. коле-
баний, чем объясняется подо-
бие структур поглощения во
всех переходах. Обращает на
себя внимание широкополос-
ность и сравнительная прос-
тота спектра поглощения.

Вибронные состояния

а)
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Рис. 19. Схема спектров экситонной люминесцен-
ции, энергий возбужденных состояний (а) и по-
глощения (б) кристалла антрацена при падении
света нормально ab-плоскости кристалла п ?

(Т = 20° К, d = 0,075 мкм).

Для сравнения в верхней части рис. 19 показан спектр экситонной люми-
несценции кристалла при 4° К "<·. Из десятка колебаний, проявляющиеся
в спектре люминесценции в области протяженностью 1600 см - 1
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в спектре поглощения в виде отдельных полос наблюдаются лишь наибо-
лее интенсивные вибронные переходы с участием колебаний ν[ = 400 см'1

и Vi = 1400 см'1. При сопоставлении этих двух отличающихся спект-
ров объяснению подлежат следующие главные различия: 1) почему
столь широки полосы чисто электронного перехода и 2) почему широ-
ки полосы вибронных переходов, а сам вибронный спектр поглощения
структурно беднее спектра люминесценции. Поскольку полосы спектра
экситонной люминесценции узки, взаимодействие экситонов с акусти-
ческими фононами и ширины зон последних не являются главной причи-
ной уширения полос и спектра поглощения. Второй общей причиной
уширения полос спектра поглощения могло бы быть температурное растя-
жение сверхтонкого кристалла, посаженного контактным способом на
кварцевую пластинку 1 0 6. Из-за чрезвычайно сильного поглощения кри-
сталла антрацена исследования его поглощения проводят в очень тонких
криссталлах ( d < 0,1 мкм), для которых эффект растяжения может быть
существенным. Однако исследования отражения толстых кристаллов
антрацена m подтвердили большую ширину полос поглощения и в нена-
пряженных образцах. В этих условиях естественно связать наблюдаемые
ширины с широкими экситонными зонами чисто электронного состояния.

Давыдовым и Мясниковым 1 1 2~1 1 5 были проведены теоретические рас-
четы дисперсии и формы полос поглощения в чисто электронном переходе
для молекулярных кристаллов с широкой экситонной зоной при слабом
экситон-фононном взаимодействии. В качестве модели структуры экси-
тонных зон был взят экситонный спектр, рассчитанный для бесконечного
кристалла антрацена 1 1 в. Расчеты показали, что уширение полос погло-
щения за счет акустических фононов является вполне правдоподобным.
На основе тщательных измерений кривых дисперсии и отражения в обла-
сти чисто электронного перехода 1 1 7 получено хорошее качественное сог-
ласие экспериментальных и теоретических результатов. Установлено, что
ширина В- и Л-полос обязана раскрытию экситонных зон из-за взаимо-
действия с акустическими фононами. Оптические фононы, как показали
измерения спектров отражения, выделены слабее и играют меньшую
роль.

Экспериментальные исследования позволили ограничить размеры
чисто электронных экситонных зон лишь со стороны малых энергий. Крас-
ная граница спектра определяется головной полосой спектра экситонной
люминесценции при 4° К и соответствует частоте ω = 25 100 см'1 и о .
Как и для кристалла нафталина, две экситонные зоны кристалла смы-
каются на границе зоны Бриллюэна 9 3, в связи с чем обе зоны образуют
непрерывный спектр. Коротковолновая граница этого спектра неизвестна.
Однако величина Давыдовского расщепления (215 см~х) в этих условиях
дает минимальный размер ширины суммарного спектра. Вместе с тем есть
основания предполагать, что в действительности общая ширина экситон-
ного спектра больше этой величины, так как, согласно теоретическим рас-
четам 1 1 в, величина Давыдовского расщепления меньше суммарной шири-
ны зон. Не будет, по-видимому, большой ошибкой принять для этой вели-
чины значение 500 см'1, как это было сделано в работе 1 1 7.

Колебательные экситонные зоны п. с. колебаний ν'χ и Vi в кристалле
антрацена узки, и их ширины не превышают 3—5 см'1, о чем можно судить
по отсутствию Давыдовского расщепления этих состояний в низкотемпера-
турных спектрах комбинационного рассеяния кристалла 1 0 3.

Двухчастичные спектры вибронных состояний с участием колебаний
vj и Vi (см. рис. 19, а) получены перенесением чисто электронного спектра
на величины частот колебаний в основном состоянии. Как и спектр чисто
электронного состояния, они ограничены лишь с длинноволновой сторо-
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ны. Сопоставление энергетического и оптического спектров в области
вибронных переходов показывает, что наблюдаемое вибронное поглощение
в обоих переходах расположено внутри интервала энергий двухчастичных
возбуждений. Таким образом, в кристалле антрацена мы сталкиваемся
с ситуацией, когда в оптическом спектре кристалла отсутствуют полосы
одночастичного вибронного поглощения, что означает отсутствие соот-
ветствующих состояний и в спектре энергий. Структура поглощения
хорошо согласуется с предсказанной для этого предельного случая кар-
тиной вибронного поглощения с участием п. с. колебаний 63. Спектр
поглощения представлен широкими DB~ И /)А-полосами двухчастичного
поглощения, расстояние между центрами тяжести которых хорошо коли-
чественно совпадает с величиной Давыдовского расщепления, оцененной
по величине расщепления чисто электронного перехода с поправкой на от-
ношение интенсивностей этих переходов. Кристалл антрацена очень инте-
ресен в связи с этим обстоятельством, поскольку его спектр показывает,
насколько трудно бывает установить по внешнему виду спектра его харак-
тер. Так, /?в2-

 и
 -ОА2- П О Л О С Ы второго вибронного перехода образуют дуб-

лет резко поляризованных полос, внешне похожий на дублет полос чисто
электронного перехода, так что их отнесение к полосам одночастичного
поглощения ранее не вызывало сомнений. Для вибронных состояний
молекул антрацена в первом электронном возбужденном состоянии харак-
терно отсутствие изменения частот колебаний (в пределах 3—5 см'1) 1 1 8- 1 2 0.
Их появление в спектре обусловлено лишь сдвигами положений равнове-
сия ядерной конфигурации при электронном возбуждении. В этих усло-
виях колебательный и электронный экситоны могут быть связаны лишь
за счет энергии нелокального взаимодействия, различные члены которой
зависят от величины γ2. Для всех п. с. колебаний антрацена, кроме коле-
бания ν 1 ; γ 2 «С 1, в связи с чем энергия связи должна быть мала. Из-за
этого одночастичные вибронные состояния оказываются полностью диссо-
циированными. Лишь для вибронного перехода с колебанием Vj γ2 =
= 0,9 1 2 1. В этих условиях могут существовать метастабильные квазиодно-
частичные состояния в пределах спектра энергий двухчастичных состоя-
ний 63. Следует поэтому полагать, что относительная простота спектра
поглощения кристалла в сравнении с его спектром люминесценции опре-
деляется именно этими обстоятельствами. Поглощение кристалла антра-
цена даже в минимумах между основными полосами чрезвычайно сильно.
По-видимому, оно обусловлено широкополосным поглощением, обязанным
возбуждению двухчастичных состояний колебаний 627, 784, 1006, 1164,
1262 см'1 и др. Из-за близости величин частот колебаний и большой шири-
ны спектра энергий широкие полосы отдельных переходов перекрываются,
образуя непрерывный фон поглощения. Над этим фоном выделены лишь
те вибронные переходы, интенсивность которых сравнима с интенсивно-
стью полос частот электронного перехода.

Теперь, когда показано, что вибронные полосы отличаются по своей
природе от полос чисто электронного перехода, возникает вопрос, почему
они так похожи. Полуширины наиболее интенсивных B-DВ2-полос отличают-
ся лишь в 1,5 раза, хотя, казалось бы, это отличие могло бы быть и боль-
шим, поскольку спектр энергий двухчастичных возбуждений широк и
ширина £>в2-полосы обязана его раскрытию в результате взаимодействия
с колебательным экситоном. Возможно, что сходство полос в этих перехо-
дах объясняется тем, что в условиях, когда γ2 близок к единице, затруд-
нен распад совмещенной конфигурации, возникающей при поглощении
фотона 63. При этих обстоятельствах вибронное состояние принадлежит
двухчастичному спектру, но оптические свойства поглощения квазиодно-
частичны. В общем случае полоса поглощения должна быть при этом резко
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суженной. Причиной ее расширения, как и для полос чисто электронного
перехода, может быть взаимодействие с внешними фононами. Наблюдае-
мая форма Ζ>Β2- и /)А2-ПОЛОС скорее всего связана с одновременным дей-
ствием двух факторов: 1) влияние экситон-фононного взаимодействия
на квазиодночастичное поглощение и 2) отклонение от полного запрета
распада совмещенной конфигурации, строго выполняющегося при γ2 =
= 1, и с участием колебательного экситона в раскрытии экситонного спек-
тра. Окончательное решение этого вопроса требует еще дополнительных
экспериментальных и теоретических исследований.

V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Описанные и проанализированные выше спектры поглощения трех
кристаллов являются прекрасной иллюстрацией зависимости формы виб-
ронного спектра кристалла от типа резонансной связи. В рассмотренных
первых переходах кристалл бензола является примером слабой связи,
кристалл нафталина — промежуточной связи, близкой к слабой, кри-
сталл антрацена — промежуточной связи, близкой к сильной. Существен-
но, что внешне наиболее проста картина вибронного спектра для кристал-
лов бензола и антрацена, хотя в первом случае поглощение практически
всецело соответствует возбуждению лишь одночастичных состояний,
а во втором — лишь двухчастичных. Более сложна картина вибронного
спектра кристалла нафталина, в котором наблюдается смешанное погло-
щение.

Зависимость от типа резонансной связи характерна не только для
чистых кристаллов, но имеет место и в примесных вибронных спектрах.
Роль резонансной энергии играет при этом энергия электронного взаимо-
действия примесной молекулы с молекулами растворителя. Физической
основой зависимости является то обстоятельство, что вибронные состоя-
ния примесной системы в области примесного спектра также представ-
ляются совокупностью связанных и диссоциированных состояний 5 6.7 2.
Оптический спектр определяется отношением энергий меж- и внутримо-
лекулярных взаимодействий и при широком изменении этого параметра
меняется от обычного локального поглощения до полностью диссоцииро-
ванного аналогично тому, как это было проиллюстрировано в спектрах
трех чистых кристаллов. Наиболее близка к чистым кристаллам картина
вибронного поглощения в изотопно-примесных кристаллах. Резкое изме-
нение примесного спектра при изменении типа резонансной связи было
в соответствии с этим наблюдено в спектрах кристаллов дейтеробензолов 7 3

и дейтеронафталинов 75.
В заключение следует отметить, что подход к анализу вибронного

спектра кристалла с позиций связанных и диссоциированных состояний
позволяет получить новую обширную информацию об экситонных свой-
ствах этих систем, однако реализация этой возможности ставит перед
экспериментаторами ряд требований. Первое заключается в получении
подробного количественного описания экспериментального спектра погло-
щения. Второе относится к независимым исследованиям экситон-фононных
взаимодействий. Пожалуй, за всю историю интерпретации спектров моле-
кулярных кристаллов вопрос о выделении эффектов, связанных с взаимо-
действием с внешними фононами, не стоял так остро. При выполнении
этих двух условий интерпретация вибронных спектров с н. с. колебания-
ми может быть произведена до конца, и при этом могут быть получены
новые данные о чисто экситонном спектре. Что касается количественной
интерпретации вибронных состояний с п. с. колебаниями, то для них
добавляется третье требование об определении дисперсионных зависимо-
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стей резонансных взаимодействий. На этом пути следует считать перспек-
тивным нахождение из сравнения теории с экспериментом «подгоночных»
параметров, с помощью которых можно, надеемся, добиться успеха в по-
строении законов дисперсии экситонных состояний.

Примечание при корректуре (к стр. 629). Вибронные состояния с П. с. коле-
баниями для одномерного кристалла подробно в последнее время рассмотрены также
Давыдовым и Сериковым122. Авторы численно рассчитали вид спектра поглощения
такого кристалла при большом наборе значений параметров у и Δ ν . Особое внима-
ние уделено квазиодночастичным вибронным состояниям при γ 2 = 1 . Структура
двухчастичного спектра поглощения при γ 2 < 1 и Δ ν ~ 0 объясняется существованием
неустойчивых, метастабильных одночастичных вибронных состояний.
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