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1. ВВЕДЕНИЕ

Создание мощных источников света — оптических квантовых генера-
торов (лазеров) привело к развитию нелинейной оптики, в частности —
нелинейной спектроскопии. Большое количество работ за последние десять
лет было посвящено вопросам двухквантового поглощения и его связи
с энергетической структурой вещества. Целью настоящего обзора являет-
ся обсуждение той информации, которая получена или может быть полу-
чена из данных о двухфотонном поглощении в различных объектах.
Под двухфотонным переходом мы будем понимать переход между энерге-
тическими уровнями, разность энергий которых равна сумме энергий
двух поглощаемых квантов. При этом предполагается, что обычное резо-
нансное поглощение отсутствует.

В обычных спектрах поглощения имеют дело с коэффициентом погло-
щения, как функцией частоты поля. Для кристаллов при учете поляри-
зации — это могут быть три функции. В двухквантовой спектроскопии
речь идет о поглощении как функции двух частот, т. е. вместо плоской
кривой спектр представляет собой двумерную поверхность. Зависимость
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от поляризации для двухфотонного поглощения более сложная, в част-
ности, даже для изотропных сред важна взаимная ориентация электри-
ческих векторов поглощаемых полей. Таким образом, информация, кото-
рую можно получить из двухфотонного спектра, больше, чем дает одно-
фотонный спектр. Необходимо отметить, что иногда двухфотонные и одно-
фотонные спектры несут разную информацию. Так, например, в диполь-
ном приближении двухфотонные переходы разрешены между состояниями
одинаковой четности, тогда как однофотонные — между состояниями раз-
ной четности. При теоретическом рассмотрении всюду будем считать поле
электромагнитных волн заданным. При анализе эксперимента там, где
это необходимо, будут приниматься во внимание эффекты распростране-
ния, которые сводятся в рассмотренных случаях к затуханию волн
и изменению их поляризации.

Уместно отметить, что двухфотонные процессы могут быть исполь-
зованы не только для исследования вещества, но и для изучения когерент-
ных свойств излучения, а также в целом ряде приложений (измерение
длительности пикосекундных импульсов, двухфотонное возбуждение лазе-
ров, двухфотонные перестраиваемые лазеры, ограничители мощности
и т. п.). Эти вопросы ниже не рассматриваются.

В гл. 2 проведен общий анализ приближенного описания (при учете
двух или нескольких уровней или зон) двухквантовых переходов. Пока-
зано, что при рассмотрении двухквантового поглощения (впрочем, как
и комбинационного рассеяния) удобнее пользоваться энергией взаимодей-
ствия с полем Ε в виде (dE), где d — дипольный момент. В гл. 3 про-
анализированы особенности эксперимента по двухфотонному поглощению
в разных средах. Гл. 4 посвящена рассмотрению двухквантовых переходов
в молекулах и молекулярных кристаллах. Проведено детальное сравне-
ние с экспериментом. Наконец, в гл. 5 обсуждается двухфотонное погло-
щение в полупроводниках и ионных кристаллах. Проводится сравнение
теории с экспериментом. Показано на основе экспериментальных данных,
что двухфотонное поглощение в полупроводниках AITBVi, А ш Ву, A I V B I V

может быть в основных чертах описано единым образом в двухзонной
модели.

2. ОБЩИЕ СООТНОШЕНИЯ ДЛЯ ДВУХФОТОННЫХ ПЕРЕХОДОВ

а) В е р о я тн.о .сть д.в у.х.ф.о.т.о.н.н.о г о п е р е х о д а . Общие
свойства двухквантового поглощения были исследованы еще в 30-х годах1·2

и достаточно полно обсуждены в обзорах и монографиях 3~8. Поэтому здесь
выпишем выражение для вероятности двухфотонных переходов в единицу
времени, опустив его вывод:

Wfi = (2π)3ωαω61 Μ $ | 2 {[εαα (ωα) гьь (<*ъ)\ЧгсЧ%}^FaFbb (ω 2 1 —ω α —щ). (2.1)

Выражение (2.1) описывает переход системы из состояния 1 в состояние 2
под действием двух (а и Ъ) монохроматических полей (частота ωα, направ-
ление поляризаций е а, поток квантов Fa); εα α (ωα) — диагональная ком-
понента тензора диэлектрической проницаемости в направлении е а ;
М<*ь — составной матричный элемент. Для дальнейшего понадобится
явный вид составного матричного элемента в дипольном приближении
для одноэлектронной задачи. Как известно а · 8 ,

ι
где е — заряд, τη — масса электрона, р^ — матричный элемент проекции
оператора импульса на направление е а; I нумерует стационарные состоя-
ния системы.
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Выражение (2.2) получается при использовании теории возмуще-
ний, если взаимодействие системы с полем выбрано в виде

V = - (е/с) A {t) ρ, (2.3)

где A (t) — вектор-потенциал электромагнитного поля. Отметим, что
форма записи составного матричного элемента (2.2) не является единствен-
ной, хотя и очень распространена в литературе. Действительно, при
использовании канонического преобразования 9~11 можно привести выра-
жение (2.2) в случае дискретного спектра (электрон в молекуле) к виду

r g r ^ (2.4)

где ти- — матричный элемент оператора координаты 1 2:
rii> = —ipu>/mti>n.. (2.5)

Если спектр собственных значений энергии имеет зонную структуру
(электрон в кристаллической решетке), то вместо (2.2) можно записать 1 0 · 1 3

М д ^ { к ) д Ql{k) i V i Ω 2 ' Ω " ι Ω '2 'Ω" \ Ί
) - c u a

+ Z j \(uu(k)-u)b't<uil(k)-ma) .1'

(2.6)
В (2.6) Г— номер зоны, ftk — квазиимпульс в зоне,

О„. (к) = - пи- (к) - VkS ( к - к ' ) 61Г,
Qu· (к) = mwQw = —(ipH'/m) -г (tVkli (к) δ,,· (й).

§ г (к) — закон дисперсии электрона в зоне и . Выражения (2.4) и (2.6)
могут быть получены и непосредственно из теории возмущений, если
энергию взаимодействия системы с электрическим полем Ε (t) представить
в виде

V = егЕ (t).

Естественно, что выражения для составного матричного элемента (2.2)
и (2.4), (2.6) полностью эквивалентны.

б) П р и б л и ж е н н ы е в ы р а ж е н и я д л я с о с т а в н о г о
м а т р и ч н о г о э л е м е н т а п р и у ч е т е ч а с т и у р о в н е й
(з о н). Нахождение составного матричного элемента по формулам (2.2)
или (2.4), (2.6) часто оказывается невозможным, так как для конкретных
веществ известны характеристики далеко не всех состояний. Это заставля-
ет при описании двухквантового поглощения пользоваться теми или ины-
ми аппроксимациями для составного матричного элемента Μ^ι· Обычно
предполагают, что основной вклад в вероятность двухквантового пере-
хода связан с теми промежуточными состояниями i, которые располо-
жены близко к уровням 1 и 2:

Вклад же далеко расположенных состояний /, т. е. состояний, для кото-
рых

η = | (ωβ + (йьУвщ | < 1, (2.8)

предполагается пренебрежимо малым.
При таком приближенном подходе выражения для составного мат-

ричного элемента (2.2) и (2.4), (2.6) уже не эквивалентны. Форма записи
составного матричного элемента (2.4), (2.6) оказывается предпочтительнее,
поскольку отбрасываемые при суммировании по I слагаемые содер-
жат дополнительный множитель η 2 по сравнению с соответствующими
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слагаемым в (2.2). Более того, приближение нескольких зон в (2.2) может
оказаться не корректным, в то время как приближенные выражения,
следующие из (2.4) или (2.6), будут описывать двухквантовые переходы
достаточно точно. Чтобы убедиться в этом, рассмотрим коммутационные
соотношения между координатой и импульсом 1 2

[р\ r b ] 2 1 = S 1(ρα2ΐρη/ωΗ) + (ρ\ιΡη/ω12)] = 0. (2.9)

Сравнивая выражение (2.9) и (2.2), находим, что вклад состояний, удов-
летворяющих неравенству (2.8), есть

M2i = (еУтЧоааь) 2 [(PMP?I/<»U) + (Αρ?ι/ω2 ί)]. (2.10)
ϊΦΐ

Выражение (2.10) получено суммированием слагаемых нулевого и перво-
го порядка по η при каждом /. Из (2.10) видно, что вклад высоко распо-
ложенных состояний в (2.2) может быть выражен через характеристики
состояний t, близких к уровням 2 и 1. Этот вклад не обязательно мал.
Добавим, что именно слагаемое (2.10) отличает приближенные (при учете
части уровней) выражения, следующие из (2.2) и (2.4). В случае зонного
спектра вклад высоко расположенных зон можно представить, если
использовать (2.7) в виде

Ми (к) = (ег/(йасоь) 2
гф}

— (д/дкь) (ω21 (к) Ω§ι)—Ω6

21 θω21 (к)/дка]. (2.11)

Из сравнения выражения для составного матричного элемента (2.2)
с (2.10), (2.11) можно видеть, что приближение трех уровней (зон) 1 0 · 1 1

в (2.10) приводит к неверным результатам, так как вклад (2.10), (2.11)
в составной матричный элемент остальных уровней (зон) того же порядка.
Некорректным оказывается также выражение, следующее из (2.2) в при-
ближении двух зон. Естественно, для получения правильного результата
в приближенных вычислениях необходимо суммировать вклад, получае-
мый из (2.2) при учете части уровней i с (2.10) или (2.11). Подчеркнем,
что приближенные выражения, следующие из (2.2), совместно с (2.10)
или (2.11), эквивалентны тем, которые получаются из (2.4) или (2.6)
непосредственно.

В заключение этого раздела уместно добавить, что все соотношения,
касающиеся приближенных выражений для составного матричного эле-
мента, пригодны и при описании комбинационного рассеяния.

в) П о л я р и з а ц и о н н а я з а в и с и м о с т ь д в у х ф о -
т о н н ы х п е р е х о д о в . Двухфотонное поглощение существенно
зависит от поляризации электрических полей. Эта зависимость резко
отличается от поляризационной зависимости однофотонного поглощения,
причем двухфотонное поглощение зависит от поляризации даже в изо-
тропной среде. Поляризационная зависимость W%? для целей спектроско-
пии представляет особый интерес, поскольку позволяет получить инфор-
мацию о симметрии состояний, участвующих в двухфотонном переходе.
В изотропных средах и средах с кубической симметрией эта зависимость
определяется поляризационными свойствами составного матричного эле-
мента M%*>. В средах с более низкой симметрией зависимость вероятности
двухфотонного перехода W**> от поляризации электрических полей опре-
деляется еще и свойствами диэлектрической проницаемости еаЪ (ω). Как
видно из (2.1), гаЬ (ω) входит непосредственно в выражение для вероят-
ности двухфотонного перехода и, кроме того, с еаЬ (ω) связано отличие
поля, действующего на электрон, и макроскопического поля, входящего
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в уравнения Максвелла. Соотношение между действующими и макроско-
пическими полями для нелинейных задач обсуждается в работе 1 5.

Поляризационные свойства двухфотонного поглощения, обусловлен-
ные поляризационными свойствами составного матричного элемента М21,
мы обсудим в гл. 4 для изотропных сред (пары, жидкости, растворы)
и в гл. 5 для кристаллов.

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ МЕТОДИКА

Двухфотонные переходы в веществе приводят к ослаблению падаю-
щих потоков квантов. Это ослабление зависит как от свойств вещества,
так и от величины потоков квантов. Можно ввести, например, сечение
поглощения квантов сорта а в присутствии поля Ъ:

Свойства вещества характеризуются величиной у^. Для растворов удоб-
но отнести эту величину к числу поглощающих частиц, если ввести «сече-
ние» двухквантового поглощения на одну молекулу:

δ2ΐ (ωα, iub) = W$/NFaFb при афЪ и δ α α = Wa

2

ai/MF2

a,

где Ν — плотность поглощающих частиц. Эта величина имеет размер-
ность см*сек.

Для конденсированных сред удобнее пользоваться для характери-
стики двухфотонного поглощения мнимой частью тензора нелинейной
восприимчивости 5

Х'ааъъ К , Щ) = [с3 (εααε66)
1/2/8π2δωαω6] Wa

2\lFaFb.

а) О д и н и с т о ч н и к . Особенности экспериментальной методики
измерения двухфотонного поглощения связаны прежде всего с тем, что
для получения измеримого эффекта необходимы большие световые потоки,
которые могут быть получены сейчас только от импульсных лазеров.
При этом величина светового потока ограничивается световой прочностью
исследуемого материала. Для применяемых практически потоков F ~
~ 1025—1026 см^сек"1 эффективное сечение двухфотонного поглощения F6
оказывается достаточно малым. Тем не менее в области фундаментально-
го поглощения конденсированных сред непосредственное измерение погло-
щения еще возможно, но вблизи края полосы поглощения и для растворов
или газов приходится прибегать к косвенным методам. Необходимо иметь
в виду, что в случае двухфотонного поглощения света от одного источ-
ника экспоненциальный закон уменьшения потока F (х) = Fo ехр (—к\х)
заменяется гиперболическим:

F (х) = F0/(l + к2х),
где к2 = 8NF0, т. е. зависит от Fo. Однако часто поглощение настолько
мало, что можно пользоваться линейным приближением F (χ) «ί
я? FQ (1 — к2х), где к2х <^1, и говорить о двухфотонном «показателе
поглощения» для светового потока данной величины.

Отметим также, что прямое измерение ослабления в полупроводниках
может быть затруднено из-за линейного поглощения, например свобод-
ными носителями, образующимися в значительном количестве под дей-
ствием мощного излучения 16.

Для измерения малого поглощения пользуются косвенными мето-
дами. Из таких методов наиболее употребительно измерение интенсив-
ности люминесценции, возбуждаемой при двухфотонном поглощении *).

*) При этом надо иметь в виду, что в сильных полях излучения лазеров кине-
тика люминесценции может зависеть от интенсивности возбуждающего света 17°,
в частности за счет индуцированных переходов на краю полосы поглощения 17° 1 ? 1 .
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Люминесцентный метод измерения двухфотонного поглощения был при-
менен в большом количестве работ, в особенности для растворов органи-
ческих веществ, где он является, по-видимому, единственно возможным.
Большинство измерений выполнено на частоте рубинового лазера (λ =
= 694 нм). Путем измерения интенсивности люминесценции особенно
легко удается определять относительные значения б. Более трудны абсо-
лютные измерения.

В литературе указывались для одного и того же вещества значения,
различающиеся более чем на порядок (см. п. г) гл. 4).

В работе 1 7 для определения абсолютных значений δ было исполь-
зовано сравнение интенсивности люминесценции при двух- и однофотон-
ном возбуждении, а в работе 1 8 — сравнение с излучением светометриче-
ской лампы. Основные ошибки при определении абсолютных значений δ
связаны с тем, что при квадратичной зависимости интенсивности люминес-
ценции от возбуждающего потока трудно провести усреднение по прост-
ранственному (поперечному) и временному распределениям интенсивно-
сти лазера. Для получения более точного значения абсолютной величи-
ны δ для раствора антрацена в работе 1 9 был применен рубиновый лазер,
работавший в одномодовом режиме. При этом сравнивалась люминесцен-
ция, возбуждаемая при двухфотонном поглощении излучения лазера,
и люминесценция, возбуждаемая при однофотонном поглощении вто-
рой гармоники того же лазера. Результаты этих измерений описаны
в п. г) гл. 4.

Существенным шагомУв развитии методики измерения двухфотонного
поглощения явилось применение лазеров на красителях с перестраивав-
мои частотой i u . •" · ) . с)то дало возможность даже с одним источником
получить спектры двухфотонного поглощения. В работах 20> 2 1 этим мето-
дом были получены спектры поглощения δ (ω) и поляризационного отно-
шения Ω (ω) для раствора антрацена в циклогексане в области длин
волн 720—760 нм. Использовался лазер на растворах полиметиновых
красителей, возбуждаемый гигантским импульсом рубинового лазера.
Сужение полосы генерации до 5 А достигалось применением дифракцион-
ной решетки в качестве одного из зеркал резонатора. Грубая перестройка
частоты осуществлялась выбором различных красителей и изменением
концентрации растворов, плавная перестройка — поворотом решетки.
Двухфотонное поглощение измерялось по интенсивности люминесценции.
Интенсивность лазера контролировалась по двухфотонному поглощению
в эталонном растворе. Кроме двухфотонного поглощения для линейно
поляризованного света, измерялось поглощение для циркулярно поля-
ризованного света. При этом применялась перестраиваемая, в соответ-
ствии с частотой лазера, четвертьволновая пластинка, состоявшая из двух
кварцевых клиньев, перемещавшихся относительно друг друга.

Помимо люминесцентного метода при измерении двухфотонного по-
глощения в кристаллах используется также фотопроводимость, возни-
кающая при внутреннем двухквантовом фотоэффекте. Косвенные измере-
ния путем сравнения с одноквантовым поглощением в полупроводниках
осложняются сильным различием в условиях двухквантового и однокван-
тового возбуждения в глубину зоны в связи с сильным влиянием состоя-
ния поверхности на люминесценцию и проводимость при одноквантовом
возбуждении 1 2 5 . Другая трудность косвенных измерений в полупровод-
никах обусловлена сложной кинетикой неравновесных носителей.

*) В качестве перестраиваемого источника использовалось также вынужденное
комбинационное рассеяние (ВКР) 22·23. Следует отметить, что пространственно-
временная структура излучения при ВКР очень сложна, что затрудняет количествен-
ные измерения.
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б) Д в а и с т о ч н и к а . Применение двух независимых источни-
ков для измерения двухфотонного поглощения положило начало двух-
фотонной спектроскопии. В качестве одного из источников используется
по-прежнему импульсный лазер, а в качестве второго — обычная импульс-
ная ксеноновая лампа. Как правило, для каждого из источников в отдель-
ности исследуемое вещество практически прозрачно. Если вырезать узкий
участок спектра из сплошного спектра лампы при помощи монохроматора,
можно снять спектр двухфотонного поглощения. Импульс лазера и вспыш-
ка лампы синхронизуются между собой, чтобы их максимумы приходи-
лись на один и тот же момент времени. Обычно импульс лампы значитель-
но длиннее лазерного импульса. Поэтому явление двухфотонного по-
глощения в эксперименте наблюдается как уменьшение пропускания
света от лампы в момент действия на ве-
щество лазерного импульса. В методе двух
источников имеется возможность незави-
симо изменять направление поляризации
в обоих пучках, что еще увеличивает по-
лучаемую информацию.

В этом методе только один из источни-
ков должен быть сильным, т. е. лазерным.
Интенсивность второго источника опреде-
ляется только практическими требованиями
эксперимента. Двухфотонное поглощение
света лазера, вызванное присутствием света
от второго источника, конечно, ничтожно
мало, а наблюдаемый эффект поглощения
света второго источника в момент действия
лазера линейно зависит от интенсивности
последнего. Это значительно облегчает опре-
деление абсолютной величины поглощения,
соответствующей определенному потоку от
лазера, так как в расчетах можно исполь-
зовать усредненное по времени и попереч-
ному сечению пучка значение интенсивности
лазера.

Метод двух источников был впервые
применен в пионерской работе 2 4, в которой
лазер работал в свободном режиме. В по-
следующих работах применялись твердотельные лазеры с импульсной
добротностью. Установки разных авторов отличаются только в техни-
ческих деталях, таких, например, как направления двух пучков. Они
могут быть взаимно перпендикулярны, направлены под углом друг
к другу или навстречу. Это не играет существенной роли, так как погло-
щение зависит от направления электрических векторов.

При измерениях поляризационных угловых зависимостей необходимо
принимать во внимание взаимное направление электрических векторов,
а в случае кристаллов также их направление относительно кристалло-
графических осей. Для двупреломляющих кристаллов нужно учитывать
также, что состояние поляризации изменяется по мере распространения
света в кристалле.

На рис. 1 приведена схема экспериментальной установки. При пото-
ках около 1025 см'^сек'1 «показатель» двухфотонного поглощения состав-
ляет обычно несколько сотых долей см'1 и соответственно уменьшение
пропускания в момент действия лазера достигает в лучшем случае несколь-
ких процентов. Поэтому точность измерений и чувствительность метода-
существенно ограничиваются шумами. В этом отношении измерения двух

Рис. 1. Блок-схема установки
для двухфотонной спектроско-

пии с двумя источниками.
1 — лазер, г — импульсная лампа,
3 — схема синхронизации. 4 — об-
разец, 5 — монохроматор, в, 7 —
ФЭУ, 8 — ЯС-фильтр, 9, 10 —

осциллографы.
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фотонного поглощения имеют некоторые особенности. Специфика этих
измерений состоит в том, что вследствие моноимпульсного ' характера
работы трудно применить дифференциальный метод и к тому же необ-
ходимо определять небольшое достаточно кратковременное изменение
сигнала на фоне более длительного импульса. Это ставит в невыгодный
режим фотоумножитель. Обычно работают таким образом, что импульс
от фотоумножителя идет одновременно на два осциллографа — один
(он может быть сравнительно низкочастотным) регистрирует длительный
(например, 20 мксек) импульс лампы, а другой — через дифференцирую-
щую цепочку — кратковременный (20 нсек) импульс увеличения погло-
щения в момент действия лазера. Одновременно контролируется вели-
чина лазерного импульса.

Чувствительность методики зависит в основном от дробового шума
фотоумножителя. Для грубой оценки шумов можно учесть флуктуации,
определяемые числом фотоэлектронов, испускаемых с катода ФЭУ за раз-
решающее время аппаратуры, и пренебречь другими источниками шумов,
например влиянием динодов ФЭУ. Если это число фотоэлектронов рав-
но п, то относительная средняя флуктуация сигнала равна AV/V = 1/га1/2.
Число фотоэлектронов η можно связать с амплитудой импульса V на
нагрузочном сопротивлении ФЭУ. Если τ — время, характеризующее
ширину полосы усиления регистрирующей аппаратуры, α — коэффициент
усиления ФЭУ, R — нагрузочное сопротивление, то

η = Vr/eaR,

где е — заряд электрона. Приняв V — 10 в, τ = 10"7 сек, а = 106, R —
= 75 ом, найдем A.V/V = 0,003. Получаемая практически точность
измерений несколько лучше за счет усреднения по многим импульсам.

В работе 2 5 описан автоматический «двухфотонный спектрометр»,
в котором амплитуда импульсов измеряется цифровыми вольтметрами
и выводится на печатающее устройство. Работа всей установки полностью
автоматизирована, и благодаря этому достигнута большая стабильность
работы и хорошая точность получаемых данных.

4. ДВУХКВАНТОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ В МОЛЕКУЛАХ
И МОЛЕКУЛЯРНЫХ КРИСТАЛЛАХ

а) О п р и р о д е д в у х к в а н т о в ы х п е р е х о д о в в о р -
г а н и ч е с к и х м о л е к у л а х . Исследованию двухквантового погло-
щения в молекулах и молекулярных кристаллах посвящена довольно
обширная литература. Объектом исследования в подавляющем боль-
шинстве случаев служат органические ароматические соединения. Это
обусловлено, во-первых, удобным для изучения спектром этих соедине-
ний и, во-вторых, большой вероятностью двухквантовых переходов в них.

Значительное число работ связано с исследованием антрацена 18~23.
26-61 j j a ПрИ Мере этого соединения выяснилась природа обнаруженных
экспериментально двухквантовых переходов между электронными уров-
нями разной четности. Двухфотонные переходы между состояниями
разной четности в дипольном приближении запрещены по симметрии.
Многие авторы считали, что наблюдаемые в органических соединениях
переходы между электронными уровнями разной четности обусловлены
квадрупольным и магнитодипольным взаимодействиями 34> 40·51> 6 2 · в з . Одна-
ко вероятность таких мультипольных переходов меньше дипольных
в (α/λ)2 раз (а — размер молекулы, λ — длина волны). Для оптики это
отношение составляет 10~6—10~7. Оценки дают, что мультипольные пере-
ходы, вообще говоря, можно наблюдать, но уже первые измерения абсо-
лютной величины сечения двухквантового поглошения в органических
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молекулах показали несостоятельность такого объяснения * ) . Исследо-
вания 2 0 ' 2 1 > 4 4 ' 8 0 ' 5 4 · Б6> 59>в* позволили установить, что двухквантовые пере-
ходы в молекулах имеют электронно-колебательную природу. Переходы
же между электронными уровнями разной четности обусловлены в конеч-
ном счете искажением симметрии молекул несимметричными колебаниями.
Относительная интенсивность таких переходов равна &>КОл/с<)эл (а>к о л

и соэл — характерные частоты соответственно внутримолекулярных коле-
баний и электронных переходов).

б) С т р у к т у р а с п е к т р а д в у х ф о т о н н ы х э л е к т -
р о н н о - к о л е б а т е л ь н ы х п е р е х о д о в 2 1 . 1) Двухфотонные
переходы в молекуле удобно характеризовать сечением двухквантового
поглощения, которое определяется свойствами молекулы и не зависит
от потоков квантов:

S ( ^ g r + To^lr) |2б(со21-соа-со6); (4.1)
ί

здесь d — оператор дипольного момента молекулы:

d^^etii + ^gjRj, (4.2)
г 3

где г,- — координата электронов, g} и Rj — соответственно заряды и коор-
динаты ядер. Для дальнейшего анализа необходимо знать матричные
элементы дипольного момента. Их рассмотрение проведем в адиабатиче-
ском приближении, представив волновую функцию стационарного состоя-
ния ψ в виде β5· 6 β

ψ.,, (г, R) = θ8 (г, R) <ph (R) = (s | </, |, (4.3)

где Qs (r, R) — собственная функция гамильтониана молекулы при фик-
сированных ядрах, q>j (R) — волновая функция ядер в s-м электронном
состоянии.

Если использовать (4.3), матричный элемент оператора (4.2) можно
записать следующим образом:

(sjs | d I mjm) = (js | d s m | jm) (1 —6 s m) + DjpAmi (4.4)

dsm (R) = (s | d | m) — матричный элемент дипольного момента элект-
ронной части системы, параметрически зависящей от положения ядер,
a Oyj — матричный элемент дипольного момента молекулы, определяю-
щий интенсивность переходов менаду колебательными подуровнями / и /'
^-электронного состояния.

Перейдем от декартовых координат ядер R7- к нормальным коорди-
натам в электронном состоянии s Qs

a (индекс а нумерует нормальные
координаты) и представим (sjs \ d | mjm) в виде ряда по нормальным
координатам. Ограничившись линейными по Qa слагаемыми, вместо
(4.4) имеем

{sk | d I mj'm) = dsm (0) (/, | j'm) + S kfm (j, | Qs

a | j'm) (1 — 6 s m) +
α

*) Другое объяснение 2 7, связанное с предположением о случайном вырожде-
нии электронных термов разной четности, было отброшено после обнаружения двух-
квантовых переходов между уровнями разной четности во многих молекулах. Муль-
типольные переходы могут представлять интерес для моноатомных паров и газов.
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здесь е„ — орты поляризации нормальных колебаний,

λ-=Σ {^< в"|£|^>+-&<^|жКю>· (4·6>
к

Матричные элементы в (4.6) определены с помощью функции Θ™ (г) =
= 9 m (r, R$o>), где R'/" — координаты ядер в равновесной конфигурации
s-ro электронного состояния;

gas = Σ g] ( V « ) + (λΜβ£) (4.7)
i

— эффективный заряд, определяющий интенсивность колебательных пере-
ходов.

Ниже понадобится относительная величина различных слагаемых.
Ориентировочное сравнение можно провести, полагая ha>sk л; e2/R0, где
Ro — характерное расстояние между ядрами. Тогда второе и третье
слагаемые будут иметь относительно первого порядок AR/R0, где AR —
амплитуда колебаний ядер.

2) Теперь можно уже непосредственно перейти к анализу спектра
двухфотонных переходов. Рассмотрим прежде всего разрешенные пере-
ходы, т. е. переходы между электронными уровнями одинаковой четности.
Подставив (4.5) в (4.1), получим для сечения поглощения в нулевом поряд-
ке по AR/R

X 2 Г
h> h m

где (osj • ij, — собственные частоты молекулы, соответствующие электрон-
но-колебательным переходам, </г | y s ) — интеграл перекрытия между
колебательными функциями начального и конечного состояний, pj —
равновесная матрица плотности и , описывающая распределение насе-
ленностей колебательных подуровней начального состояния молекулы.
Выражение (4.8) представляет полную вероятность двухфотонного пере-
хода между электронными уровнями, усредненную по начальным и про-
суммированную по конечным колебательным состояниям. При переходе
от (4.1) к (4.8) использовалось равенство

0
т

которое слрдует из полноты и ортонормированности собственных функций
колебательной задачи для произвольного электронного состояния 1 2.

Будем интересоваться структурой двухквантовых переходов в пре-
делах одной электронной полосы. Заметим, что множитель под знаком
модуля в (4.8) не зависит от параметров колебательного движения. Если
дополнительно предположить, что для всех промежуточных состояний т
разность между частотами электронных переходов <втг и частотами поля
ωο, а>ь велика по сравнению с шириной колебательной полосы, то этот
множитель можно считать постоянным в пределах электронной полосы.
Следует добавить, что этот множитель характеризует полную вероят-
ность перехода между электронными состояниями I и s *) .

*) Имеются попытки вычисления суммы по т под знаком модуля в (4.8) для
ряда конкретных соединений: бензантрацен, бензпирен 6 7 , бензол 6 4 . Следует отме-
тить, что при этих вычислениях использованы волновые функции, оптимизированные
для нахождения собственных значений энергии. Точность вычислений дипольных
моментов с такими функциями требует дополнительного анализа.
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Грубо структура спектра внутри электронно-колебательной полосы
определяется δ-функцией в (4.8) и представляет набор пиков, соответст-
вующих различным электронно-колебательным переходам. Интенсивность
отдельных пиков зависит от интеграла перекрытия (/г | / s ) . Если, напри-
мер, начальное состояние основное, j,j = 6J;o (симметрия основного
состояния Aig), то интеграл перекрытия в (4.8) отличен от нуля лишь для
полносимметричных колебаний конечного состояния *).

Таким образом, колебательная структура двухквантового перехода
зависит в основном от ωα + ωδ. При фиксированной сумме ωα + шь

интенсивность поглощения, как видно из (4.8), зависит от произведе-
ния ωαω;, и достигает максимума при ωο = ω?,. Практически эта зави-
симость малосущественна, поскольку в эксперименте чаще всего имеют
дело с близкими частотами.

Заканчивая рассмотрение разрешенных переходов, проведем оценки
сечения двухквантового поглощения. Стандартная оценочная формула
имеет вид

δ = [(2л)3/8/г2с2] (ω2/Δω) | dlmdm2/(«>2m - ω) |2. (4.10)

При получении (4.10) из (4.1) ограничились учетом одного промежуточ-
ного состояния т и заменили δ-функцию величиной (Δω)"1, описывающей
уширение уровня. Полагая для величин, входящих в (4.10), значения,
типичные для полициклических ароматических соединений (дипольные
моменты порядка дебая, Δω ~ 300 см~г, ω ~ со2 т ~ ωτηΐ ~ 1,5 ·104 см~г),
имеем для δ ~ 10~48—10~50 см*сек-фотон~1.

Отметим, что эта оценка согласуется с результатами численного
расчета для ряда соединений 6 4 > в 7 .

3) Для электронных состояний разной четности (запрещенные пере-
ходы) сечение двухквантового поглощения, как следует из (4.1), (4.5),
(4.6) и (4.9), отлично от нуля в первом порядке по AR/R:

2J pj;o (ω;^ sjs — ωα—соь) I 2J \h \ Qa. \ U) X
3ii Jo ОЬ

— a>mi

, r(disea)(efeb) (d ise6) (efea)

+ L +

(dimeb) (l^sea) + (kfmeb) (dmsea)

При получении (4.11) из (4.1) было использовано соотношение

(ι11Q? I im) dm IU) = (h I Qf I /.). (4.12)
3m

Равенство (4.12), так же как и (4.9), следует из свойства полноты и орто-
нормированности колебательных функций | / т > . В выражении (4.11),
в отличие от (4.8), уже нельзя выделить множитель, зависящий только
от электронных координат молекулы. Чтобы упростить анализ (4.11),
будем считать далее, что молекула находится в основном состоянии
(Z = 0, ji = 0), колебания различных типов не вырождены и гармоничны,
а частоты обоих квантов одинаковы:

ω α = ω& = ω» е а = еь = е. (4.13)

*) В одноквантовых переходах между электронными состояниями одинаковой
четности колебательная структура определяется несимметричными колебаниями.
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При этих предположениях выражение для сечения (4.11) можно упростить:

δ (ω) = (<o»/eft8ca) б ( ω , 3 > - 2 ω ) (0 | ^ ] 1?) <1? | j,)* χ

χ | 2 {(ω—ω^)"1 [(dome) (λ^β) + (λ?Λβ) (dmse)]} +
m

+ ω~ι (do se) (effe) (λ?0 —λ£) | 2 . (4.14)

При переходе от (4.11) к (4.14) был использован тот факт, что в гармони-
ческом приближении для перехода из основного состояния только один
матричный элемент (0 | Q% \ if) =Ф 0 и что 1 2

(0\Qa\is) = J\{0\Qao\i0)(j0\js) = (0\Qa

0\ia

u...){lao...\js). (4.15)
Jo

Рассмотрим частотную зависимость (4.14), которая представляет сечение
поверхности ЬаЬ (ωα, ω6) плоскостью ωο = соь. Если опять ограничиться
исследованиями одной электронной полосы, то, как и в предыдущем
случае, основу спектра составляют электронно-колебательные переходы,
выделяемые δ-функцией (4.14). В отличие от (4.8), для запрещенных пере-
ходов сечение отлично от нуля лишь при возбуждении несимметричных
колебаний. Действительно, типы возможных электронно-колебательных
переходов и их интенсивность определяются выражением под знаком
модуля в (4.14). А это выражение отлично от нуля только для несиммет-
ричных колебаний. Если, скажем, состояние т нечетное (dOm Φ 0), то
уровни т и s одинаковой четности, а тогда (см. (4.6)) λ ^ отлично от нуля
только для нечетных колебаний. То же самое можно сказать и о λθ7η

для четных состояний т.
Интенсивность той или иной линии в спектре определяется также

интегралом перекрытия (1« | / s) колебательной функции основного элект-
ронного состояния с возбуждением одного кванта несимметричного коле-
бания типа α и колебательной функции конечного состояния /s. Представ-
ляя эти функции в виде произведения функций, относящихся к разным
колебаниям, найдем

(1^... |Ы2 = (1?|1?)2П(0|^>«П(0|/Р); (4.16)
β β

β в (4.16) нумерует полносимметричные колебания. При записи (4.16)
учтено, что для несимметричных колебаний возбужденных состояний
положение равновесия не смещено, и, следовательно, интеграл перекры-
тия велик (примерно равен единице) только для колебательных состояний
с одинаковыми квантовыми числами. Величина [j (0 | jf) определяет

прогрессию по полносимметричным колебаниям (эта величина определяет
и колебательную структуру одноквантового перехода).

Из проведенного анализа вытекает следующая характеристика спект-
ра двухквантового поглощения для переходов между электронными уров-
нями разной четности. В пределах электронно-колебательной полосы
спектр состоит из набора серий, первая из которых сдвинута в коротко-
волновую область от 0—0-перехода на частоту наиболее низкочастотного
несимметричного колебания. Каждая серия состоит из пиков, соответ-
ствующих возбуждению несимметричных колебаний различных типов.
Разные серии отличаются возбуждением помимо несимметричных еще
и полносимметричного колебания того или иного типа. Расстояния между
сериями определяются частотами полносимметричных колебаний. Относи-
тельная интенсивность пиков в серии при переходе от серии к серии
сохраняется. Описанная здесь картина спектра приведена на рис. 2.
Следует отметить, что эта картина ориентировочна, поскольку она не учи-
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тывает конечной ширины электронно-колебательных состояний. В усло-
виях эксперимента это уширение велико (исключая случай эффекта
Шпольского в8) и различные электронно-колебательные уровни могут
перекрываться. Отметим, что приведенный анализ легко распространить
на случай ωα φ и>ь- Если исключить резонанс с промежуточным состоя-
нием, то при фиксированном ωα + ω;, сечение поглощения убывает для
ωα Φ- ω6 в 4ωαί0;,/(ωο + а>ь)

2 раз. Что касается оценок, то из (4.14) можно
получить в соответствующих приближениях оценочную формулу типа
(4.10):

δ = 1(2π)3/εΗ2] (ω2/Awe2) | dim dm2l^2n - ω) | 2 (AR/R0)
2. (4.17)

Квадрат отношения смещения ядер при колебаниях к равновесным рас-
стояниям по порядку ве-
личины есть

| AR/Ro I2 «# aWcoom·
(4.18)

Параметр (4.18) определя-
ет степень запрещения
переходов между элект-
ронными состояниями раз-
ной четности. Для типич-
ных случаев в полицик-
лических ароматических
молекулах его значение
равно 30-1—300-1. Оценку
можно провести и несколь-
ко более точно, по край-

О

ω
Рис. 2. Схема спектра двухфотонного поглощения
в центросимметричных молекулах при переходах
между электронными уровнями различной четности.
Штриховыми отрезками о—2 показана прогрессия, осно-
ванная на полносимметричном колебании (0 — чисто элек-
тронный переход). Сплошные отрезки показывают элект-
ронно-колебательные переходы, соответствующие различным

«1-1 «2- и аз-несимметричным колебаниям.

ней мере для второго чле-
на под знаком модуля в (4.14). Полагая, что разность Xss — λ00 ~ λ00,
имеем аналогично (4.17)

δ = [(2π)3//ζ2] [ dOs |2 | D01 |2/c2Aco,

где D0l — дипольный момент колебаний молекулы. Для антрацена,
например, dOs ~ 0JD (переход на #2и-уровень), -Οοι ~ 0,32?, Δω ~
~ 300 см'1, и для δ имеем в этом случае δ ~ 10~51 см*сек·фотон'1.

4) В конце рассмотрения структуры спектра двухквантовых перехо-
дов молекул необходимо добавить, что в описанном приближении (прене-
брежение уширением электронно-колебательных переходов) основные
черты спектра сохраняются и для молекулярных кристаллов. Естествен-
но, что в кристаллах необходимо учесть сдвиг и давыдовское расщепление
электронно-колебательных полос. Что касается оценок, то в кристаллах
необходимо учесть разницу между действующим и макроскопическим
полями. Это различие может привести к увеличению сечения. Так, если
оба поля направлены по оси симметрии (скажем, вдоль оси ζ), то возра-
стание сечения на одну молекулу может достигать значений [(εζ ζ + 2)/3]4.
Если учесть, что для органических кристаллов π-электроны (а именно
они участвуют в переходах в видимой и ближней ультрафиолетовой
части спектра) распределены по ячейкам, то величину [(εζζ + 2)/3]4

следует считать верхней границей возможного возрастания сечений
в кристаллах.

в) П о л я р и з а ц и о н н ы е с в о й с т в а д в у х к в а н т о -
в ы х п е р е х о д о в в м о л е к у л а х . 1) Как видно из (4.1), вероят-
ность двухквантового перехода молекулы зависит от взаимной ориента-
ции полей и дипольных моментов, входящих в составной матричный
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элемент. Поскольку в газе или растворе молекулы ориентированы хаоти-
чески, при измерениях получают величину сечения двухквантового
поглощения, усредненную по всевозможным ориентациям молекулы отно-
сительно выделенных направлений (направлений поляризации полей).
Такое усредненное сечение может зависеть только от взаимной ориента-
ции полей и взаимной ориентации дипольных моментов, входящих в со-
ставной матричный элемент 17> Б 4 · 6 9 . Так, если дипольные моменты парал-
лельны, то δ при е а || е ь втрое превышает δ при е а _L е ь

 5 3. Для случая
одного поля δ также оказывается различным в зависимости от того,
являются ли поглощаемые кванты линейно или циркулярно поляризован-
ными.

Поляризационная зависимость сечения двухквантовых переходов
несет информацию о симметрии промежуточных и конечных состояний,
участвующих в переходе. Проиллюстрируем это на примере молекул
симметрии D2h (симметрия молекулы антрацена), рассмотрев зависимость
сечения поглощения молекулы от степени эллиптичности света.

2) Для разрешенных двухквантовых переходов конечными состоя-
ниями (основное состояние Aig) при симметрии D2h могут быть (4.8)
электронные состояния типа Blg, B2g, B3g n Aig. Легко видеть, что для
состояний типа Blg возможные промежуточные состояния имеют сим-
метрию В2и и В3и. Для того и другого промежуточного состояния диноль-
ные моменты в составном матричном элементе взаимно перпендикулярны.
Усреднение по ориентациям молекул-дает для относительной величины
-сечения как функции параметра эллиптичности света

δ (α) = С [1 + 2α2 (1 + α2)"2], (4.19)

где а = 0 для линейно поляризованного света и а = 1 для циркулярно
поляризованного света. Наибольший интерес представляет отношение 5 4

Ω = δ (1)/δ (0),

которое часто измеряют в эксперименте. Отметим, что вблизи а == 0
и а = 1 функция (4.19) слабо (во втором порядке) зависит от степени
эллиптичности а, что облегчает нахождение Ω. Поляризационная зави-
симость (4.19) получается и для конечных состояний B2g и B3g. Во всех
рассмотренных случаях Ω = 1,5. Для конечного состояния симметрии Aig

возможны промежуточные состояния трех типов В1и, В2и, В3и. Диполь-
ные моменты в составном матричном элементе ориентированы параллель-
но и направлены по осям х, у или ζ, если промежуточные состояния соот-
ветственно симметрии Biu, Вги или В3и. Пренебрегая для простоты диполь-
ными моментами, ориентированными вдоль оси ζ (приближение π-элект-
ронов для плоских молекул), найдем после усреднения по ориентациям
молекул

δ (α)=(7(1 + α2)-2[(3α4+2α2+3)(1+γ2) + (γ/8)(21α4+101α2+16)]; (4.20)

у в (4.20) есть отношение слагаемых в составном матричном элементе
с дипольными моментами, ориентированными вдоль оси х, и слагаемых
с дипольными моментами, ориентированными вдоль оси у:

Ω = δ (1)/δ (0) - 2 (1 - у + γ2)/(3 + 2у + 3γ2). (4.21)

В зависимости от величины у значения Ω в (4.21) оказываются в преде-
лах 0,67—0,25.

Таким образом, по поляризационным измерениям можно разделить
в молекуле симметрии DZh конечные состояния симметрии Bg или Ag.
Как следует из результатов п. б) гл. 4 (см. (4.8)), поляризационные харак-
теристики в пределах одной электронно-колебательной полосы не зависят
от частоты и определяются симметрией чисто электронного состояния.
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3) Для запрещенных переходов ситуация несколько сложнее. Огра-
ничимся для примера рассмотрением переходов в электронное состоя-
ние В2и- Из (4.14) следует, что такие переходы возможны с возбуждением
колебаний Ь1и, Ъ2а и Ъ3и. Для конечного состояния с возбуждением Ъ1и-
колебаний интенсивность двухфотонных переходов в плоских молекулах
определяется членом с (λ00 — λ8$) в (4.14). Дипольные моменты взаимно
перпендикулярны и Ω = 1,5. Для конечного состояния с возбуждением
&зи-колебаний в качестве промежуточных электронных состояний необ-
ходимо учитывать состояния симметрии В3и, Blg, B2u я. Alg. Как и в слу-
чае колебаний Ь1и, дипольные моменты взаимно перпендикулярны
и Ω = 1,5.

Если конечное состояние соответствует возбуждению &2ггк°лебаний,
то в качестве промежуточных состояний могут быть электронные состоя-
ния В2и, Alg, B3g и Big. В первых двух случаях дипольные моменты
параллельны и ориентированы вдоль оси ж, а в остальных — вдоль оси у;
Ω для переходов с возбуждением &2и~колебаний описывается выраже-
нием (4.21).

Таким образом, Ω зависит от частоты в пределах одной электронно-
колебательной полосы и может меняться от 0,25 до 1,5, поскольку
переходы, соответствующие возбуждению различных колебаний, могут
перекрываться.

Заканчивая рассмотрение поляризационных свойств, обсудим поля-
ризацию люминесценции 5 8 б > в 9 , возбуждаемой при двухквантовом переходе.
Снова остановимся на молекуле симметрии D2/l и положим, что двух-
квантовый переход идет в 52и-электронное состояние. Люминесценция
из В2ц-состояния поляризована по оси у молекулы. Пусть возбуждение
проводится за счет двухквантового поглощения линейно поляризованного
света, а люминесценция наблюдается в направлении, перпендикулярном
направлению падающего света. Проводя усреднение по направлениям
молекул для отношения потоков люминесценции /ц и / ^ с поляризациями
соответственно параллельной и перпендикулярной поляризации падаю-
щего света, найдем

[ -я- —возбуждение за счет blu- и &3и~колебаний,
R = = \

" I З + 1&У24-&У4 — возбуждение за счет &214-колебаний.

Таким образом, поляризация люминесценции R несет также информацию
о симметрии колебаний. Совместное измерение Ω и R позволяет определить
у в том случае, когда колебания различной симметрии перекрываются.

г) О с н о в н ы е р е з у л ь т а т ы э к с п е р и м е н т а п о
д в у х к в а н т о в о м у п о г л о щ е н и ю в м о л е к у л а х . 1) Зна-
чительная часть экспериментальных работ посвящена получению эффекта
двухквантового поглощения в различных молекулах (в растворах) глав-
ным образом с помощью лазера на рубине (λ = 694 нм). Из-за малого
коэффициента поглощения (sj;10~4 см'1) факт двухквантового поглощения
устанавливался по появлению люминесценции, квадратично зависящей
от мощности накачки. При этом ступенчатое поглощение либо отсутст-
вовало, либо контролировалось. Двухквантовые переходы обнаружены
в молекулах антрацена, фенантрена, пирена, 3,4-бензпирена, нафталина,
хризена, перилена, флюорена, трифенилена, 9,10-хлорантрацена, флюор-
антрена, бензантрацена, дибензантрацена 18· 29>30· 37>54· 5 β · 5 9 · 7 0 , хлорнафта-
лина 71> 72, сероуглерода 7 3 · 7 4 , нитробензола 5 3, бензохинона, нафтохи-
нона, антрахинона, N-этилакридона 7 5, бензоилацетоната европия 1 8>8 9,
теноилтрифторацетилацетоната европия 1 8>5 9, стильбена 5 7, 3-диметилами-
2 УФН, т. ио, вып. ι
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но-6-аминофталимида, 3,6-тетраметилдиамино-метилфталимида, 4-бензоил-
амино-ЕЧ-метилфталимида, 4-формиламино-1М-метилфталимида, З-амино-N-
фенилфталимида, 4-толоулпарасульфамино-К — метилфталимида 76, рода-
мина 6Ж, родамина С, эозина Na, эритрозина и некоторых имидокарбо-
цианинов " .

2) Измерения абсолютной величины сечения двухквантового погло-
щения в молекулах оказались достаточно сложным делом. Основные
трудности связаны с пространственно-временной неоднородностью излу-
чения лазера, которая плохо контролируется. Поэтому результаты раз-
ных авторов сильно расходятся. В качестве примера приведем значе-
ния, полученные разными авторами для сечения молекулы антрацена
в 10"5 1 см*сек-фотон-1: 5-Ю"2 2 3, 9-Ю-1 3 8, 1,6 ± 0,5 1 9, 4,3 5 \ 4,8 3 3, 6 1 8,
35 1 7. Наиболее точными следует считать результаты работы 1 9, где при-
няты специальные меры по стабилизации пространственно-временных
характеристик излучения лазера (режим одной продольной и одной попе-
речной нулевой моды при генерации гигантского импульса). Измерения
абсолютного сечения, проведенные на других частотах с использованием
ВКР 3 4 · 7 4 , следует считать грубо ориентировочными, поскольку при ВКР
пространственно-временные неоднородности излучения задающего лазера
только подчеркиваются. Для частоты рубинового лазера проведены также
поляризационные измерения4 8·5 4. Значения Ω, полученные в работах4 8:
0,7 и 6 4: 0,87, близки. Измерения *°, где найдено Ω = 0, следует считать
ошибочными. Измерялись и поляризационные свойства люминесцен-
ции 3 8 · 5 4 . Значения R, полученные в этих работах, соответственно 1 и 0,8.

„ По поляризационным характеристикам
можно, в принципе, установить отно-
сительный вклад тех или иных колеба-
ний в сечение двухквантового перехода,
однако имеющиеся результаты для этого
недостаточно точны. Для выявления
колебаний, действующих в двухкван-
товом переходе, большую ценность
представляют относительные измерения
сечения и поляризационных свойств в
широком частотном интервале. Такие
измерения имеются для а-хлорнаф-
талина 72> 7 5, нитробензола 5 3, антра-
цена 2 0 · 2 3 . Сначала остановимся на ре-
зультатах 2 0 ' 2 3 , где обнаружена явно
выраженная электронно-колебательная
структура. Исследования 20· 2 3 прове-
дены по люминесцентной методике с
использованием одного источника. По-
лученные данные представлены на
рис. 3. Спектр действительно имеет
колебательную структуру, и ясно виден
сдвиг максимума в двухквантовом по-
глощении относительно 0—0-перехода.
Первый пик в коротковолновой сто-

7300

Рис. 3. Спектры двухфотонного по-
глощения δ (λ) (штриховая кривая)
и поляризационного отношения Ω (λ)

(сплошная).
Вертикальной штриховой линией обозначен
О—0-переход. На оси абсцисс вертикаль-
ными линиями обозначены частоты не-
симметричных колебаний основного со-
стояния, отложенные относительно 0—0-
перехода. Обозначения типов колебаний

соответствуют работе 7 8 .

роне соответствует переходу с возбуж-
дением Ь2и-колебания Г с частотой
200 см"1 в электронном состоянии В2и.
Пик в длинноволновой части обуслов-

лен заселением колебательного подуровня 1Г (ω ~ 200 см'1) основного
электронного состояния Aig (переход Aigb2u ->• Вги). Относительная
интенсивность пиков, симметрично смещенных от 0—0-перехода, опре-
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деляется относительной населенностью основного состояния и под-
уровней несимметричных колебаний. Для рассмотренного колебания
при 300 °К это отношение равно 3 и экспоненциально растет с ростом
температуры.

На спектре виден также перегиб в коротковолновой области, отстоя-
щей от 0—0-перехода на 600 см'1 (λ = 738 нм); этот перегиб, по-видимому,
связан с колебанием частоты порядка 600 см*1, проявляющимся в инфра-
красных спектрах 7 8> 7 9 а .

Представленная на рис. 3 зависимость поляризационного отноше-
ния Ω от частоты внутри электронно-колебательной полосы подтверждает
электронно-колебательную природу двухквантовых переходов в антра-
цене. Кроме того, зависимость Ω (ω) вместе со спектром δ (ω) позволяет
получить дополнительную информацию, например о симметрии колеба-
ний, участвующих в переходах. Так, видно четкое соответствие между
максимумом кривой δ (ω) и минимумом Ω (ω) при λ = 745 нм. Это гово-
рит о том (п. в)), что колебание частоты 200 см'1 имеет симметрию Ь2и.
Перегибу функции δ (ω) соответствует максимум кривой Ω (ω), что гово-
рит о симметрии &3ы"колебания ~ 600 см
инфракрасных измерений7 9 а). Отметим,
данного максимума Ω, возможно, связана с перекрытием нулевой серии
и первой, основанной на полносимметричном колебании 399 см'1. Кроме
того, функция Ω (ω) имеет минимум (λ = 728 нм), которому нет аналога
на кривой δ (ω). За этот минимум ответственно &2и-колебание частоты
-~ 840 см'1 возбужденного электронного состояния.

Таким образом, экспериментальные результаты по изучению свойств
запрещенных двухквантовых переходов в центросимметричных молекулах
хорошо согласуются с теорией электронно-колебательных переходов
и полностью ею объясняются.

В α-хлорнафталине 72> 75 спектр двухквантового поглощения отличается от спек-
тра однофотонных переходов (рис. 4). Обнаруженный максимум при 42 000 см,-1 в двух-
фотонном поглощении авторы связывают с наличием четных электронных состояний

Е-10'3,см~'

1 (это согласуется с данными
что некоторая асимметрия

-16

Рис. 4. Спектр двухфотонного поглощения
δ для параллельно (1) и перпендикуляр-
но (2) поляризованных фотонов в а-хлор-
нафталине и спектр однофотонного погло-

щения (5).

0,01 -

Рис. 5. Спектр двухфотонного
(кружки) и^ однофотонного
(сплошная кривая, отн. ед.)

поглощения нитробензола.
Двухфотонный спектр получен при
потоке излучения рубинового лазе-

ра 7· 10" см-Чек-1 и е а \\ е& " .

(а-хлорнафталин не обладает центром инверсии, но четность для него'является хоро-
шим квантовым числом). Это объяснение соответствует абсолютной величине сечения

2*
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3.10-50 см1сек1 фотон. В нитробензоле спектры одно- и двухфотонных переходов совпа-
дают (рис. 5), а величина сечения 10~50 см*сек/фотон соответствует разрешенным
электронным переходам, что и следует ожидать для молекул без центра симметрии.

д) О с н о в н ы е р е з у л ь т а т ы э к с п е р и м е н т а п о
д в у х ф о т о н н о м у п о г л о щ е н и ю в о р г а н и ч е с к и х
к р и с т а л л а х . Как было отмечено выше (п. б), двухфотонный спектр
молекулярных кристаллов должен сохранять основные черты двухфотон-
ного спектра молекул. Однако в случае кристаллов могут быть специфи-
ческие особенности, связанные с межмолекулярным взаимодействием,
в частности — с экситонными эффектами.

Люминесценция органических кристаллов фенантрена, пирена,
антрацена и 3,4-бензпирена, возбуждаемая при двухфотонном поглощении
излучения рубинового лазера (работавшего в свободном режиме, т. е. при
потоках порядка 1023 см^сек'1), наблюдалась уже в ранних работах 2 в> 2 7.
Позднее делались попытки определить люминесцентным методом сечение
двухфотонного поглощения излучения рубинового лазера для кристаллов
и сравнить его с сечением для растворов. Полученные отношения
дла антрацена б к р и с т / б р а с т в = 15 3 7, 8 1 7, 55 2 3 достаточно сильно отли-
чаются друг от друга, что связано, по-видимому, с трудностями экспе-
римента, отмеченными выше.

Специфика кристалла проявляется в резкой анизотропии двухфотон-
ного поглощения. В работах 6 7 ' 7 0 были исследованы поляризационные
зависимости для кристаллов стильбена, антрацена и нафталина. Эти
кристаллы относятся к моноклинной системе (точечная группа C2h)
и обладают сильным двойным лучепреломлением. Следовательно, состоя-
ние поляризации света изменяется по мере прохождения через кристалл.
Поэтому непосредственное сравнение с теорией поляризационных зави-
симостей (см. ниже п. в) гл. 5) возможно только в случае, когда свет рас-
пространяется вдоль направления одной из оптических осей или когда
направления электрических векторов е а и е ь совпадают с главными
направлениями кристалла. В общем случае, если е а (или еь) составляет
некоторый угол α с одним из главных направлений, в кристалле свет
будет эллиптически поляризован. По мере прохождения через кристалл
ориентация эллипса будет изменяться, но он всегда будет заключен
в прямоугольнике со сторонами ех — | е cos α | и еу = | е sin α |. Так
как двойное лучепреломление велико, в эксперименте будет наблюдаться
эффект, усредненный по всем таким состояниям эллиптической поля-
ризации.

В результате будет повышаться симметрия угловых зависимостей —
будет появляться симметрия относительно главных плоскостей даже в тех
случаях, когда она отсутствует в первоначальной угловой зависимости.
Это повышение симметрии связано с тем, что выражения вида (ed)2 =
= {exdx -\- eydy)

2, входящие в составной матричный элемент (2.4), при
указанном усреднении будут переходить в (exdx)

2 + (eydy)
2.

Для группы C2h конечные состояния разрешенного двухфотонного
перехода могут иметь симметрию A g и В g. Согласно 7 9 б > 1 о 2 угловые зави-
симости имеют следующий вид:

Ag: lhl2 + λ1πι1πι2 + Х2щп2 + λ3 (hm2

Вg

где li: тг, Tit — косинусы углов е а (или еь) с осями координат, а λ; —
параметры, не определяемые симметрией.

Предположим, например, что пластинка кристалла вырезана по
кристаллографической плоскости а, Ъ, т. е. моноклинная ось Ъ лежит
в плоскости пластинки, а свет распространяется по нормали к пластинке
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и е а || е ь . Тогда т^ = т2 — О, щ = п2 = sin •&, h = l2 = cos θ (ft —
угол е с осью а), и мы получаем следующие угловые зависимости:

д л я A g: (cos 2 ft + λ 2 s i n 2

для s i n 2 ft-cos2 •&.
(4.22)

Т а к к а к г л а в н ы е н а п р а в л е н и я совпадают в данном случае с осями а
и Ь, а угловые зависимости четны относительно ft, приведенные выше
с о о б р а ж е н и я о двойном л у ч е п р е л о м л е н и и не в л и я ю т на р е з у л ь т а т ы * ) .

П о л у ч е н н ы е экспериментально угловые зависимости дают возмож-
ность однозначно установить, что они согласуются с расчетными зависи-
мостями д л я A g и ке согласуются с Вч. Т а к , н а п р и м е р , д л я стильбена
п р и у к а з а н н о й ориентации была

- - - 34 32 30
ΔΙ/Ι

получена зависимость cos 4 ft. Эта
зависимость следует и з (4.22),
если п о л о ж и т ь λ 2 = 0 5 7 > 7 0 .

У с т а н о в л е н и е симметрии ко-
нечного состояния п р и двухфо-
тонном переходе еще не определяет
его п р и р о д у . В о п р о с об интерпре-
т а ц и и спектра интенсивно обсуж-
д а л с я в с в я з и с двухфотонным
спектром к р и с т а л л а антрацена.

В работе 4 4 был получен двух-
фотонный спектр к р и с т а л л а ант-
р а ц е н а методом д в у х источников
(рис. 6). Сечение двухфотонного
п о г л о щ е н и я (при 3,85 эв) δ =
= 2 · 1 0 ~ 4 9 см*сек. К а к видно и з

р и с . 6, двухфотонный спектр имеет
хорошо в ы р а ж е н н у ю колебатель-
ную с т р у к т у р у . В е л и ч и н а погло-
щ е н и я з а в и с и т от п о л я р и з а ц и и ,
что согласуется с работой 5 7 .

Одно из о б с у ж д а в ш и х с я пред-
п о л о ж е н и й 2 1 · 4 4 состоит в том,

0,15 -

Р и с 6. Спектр двухфотонного поглощения
кристалла антрацена 4 4 .

1 — Т = 10 °К, поляризация по оси Ъ; 2
= 77 °К, поляризация по оси о.

что спектр кристалла, как и
спектр молекул, соответствует за-
прещенному переходу Ag-^B2u\
запрет частично снимается благодаря неполносимметричным колебани-
ям. Согласно другому предположению 5 0 в этом спектре проявляется
четный экситонный дублет A g, Bg, который в соответствии с расчетом 8 0

возникает из четного возбужденного состояния молекулы Bg, лежа-
щего около 4,9 эв и понижающегося в кристалле до 3,5—3,8 эв.

В работе 2 2 сечение двухфотонного поглощения в кристалле антрацена было
измерено для антистоксовых компонент вынужденного комбинационного рассеяния
для частот 4,15; 5,3 и 4,7 эв. Полученные значения значительно выше, чем в области
3,5—3,6 эв, и составляют 7,6 ·10-50; 3,7 ·10-4 8 и 1,2 -10-48 смЧеп. Аналогичный люми-
несцентный метод был применен в работе 2 3 для стоксовых компонент, причем получе-
ны сечения в области 3,1—3,56 эв. В работе 2 3 проведен анализ всех имеющихся дан-
ных. На рис. 7, взятом из этой работы, сведены данные разных авторов. В ней предла-
гается следующая интерпретация спектра кристалла антрацена:

1) В области 3,2—3,5 эв — это электронно-колебательный переход xAig -*• xBzu,
разрешенный неполносимметричными колебаниями. Эта интерпретация аналогична
интерпретации молекулярного спектра.

*) Отметим, что в работе 5 7 наблюдалась нечетная угловая зависимость для
кристалла антрацена при наблюдении перпендикулярно плоскости а, с. В связи с двой-
ным лучепреломлением такая зависимость не должна была бы наблюдаться и ее про-
исхождение непонятно.
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Ш
3,2 4,8э6

2) Относительно перехода в области 3,5—3,6 эв в работе 2 3 предполагается новая
возможность — переход в четное (g) состояние с переносом заряда. Таким образом,
предполагается, что это специфическое кристаллическое состояние. По оценкам, сече-

ние этого перехода может быть порядка 10~2

от разрешенного электронного перехода,
что согласуется с экспериментальными дан-
ными.

3) В области 4,2—4,8 эв — это раз-
решенный переход в состояния A ig и Big,
которые в молекуле антрацена согласно ра-
боте 8 0 лежат около 4,9 эв. Это согласуется
с высоким значением δ в этой области
("~10~48 см^сек).

4) Наконец, очень слабое поглощение,
наблюдаемое как в растворе, так и в кри-
сталле в области 0—0-перехода хВ2и-состо-
яния, возможно, связано с квадрупольным
двухфотонным переходом.

Эта интерпретация требует дальней-
ших подтверждений.

5. ДВУХФОТОННОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ
В ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ
И ИОННЫХ КРИСТАЛЛАХ

Двухфотонное поглощение в по-
лупроводниках изучается особенно
интенсивно. Это обусловлено, во-
первых, широкими исследованиями
полупроводниковых материалов и,
во-вторых, большим разнообразием
свойств полупроводников. Теорети-

чески и экспериментально исследуются переходы в глубину зоны про-
водимости 8 1 .

Большое внимание также уделяется спектрам двухквантового погло-
щения вблизи края зоны (переходы в экситонные состояния 8 2 ) . Ниже
излагается теория двухквантовых переходов в одноэлектронном прибли-
жении и при учете экситонных состояний, а также проводится анализ
и сопоставление с теорией экспериментальных данных для полупровод-
ников Αΐν, А ш B v , AnBvi, а также ионных кристаллов. Нелинейные
эффекты в кристаллах принято описывать с помощью тензоров кросс-
восприимчивости, которые имеют смысл коэффициентов разложения
поляризации в ряд по полю. Двухквантовые переходы описываются
мнимой частью тензора кросс-восприимчивости четвертого ранга х'ааьь-
Можно убедиться, что для двух *) монохроматических полей, поляризо-
ванных вдоль направлений а и Ъ соответственно,

W = 8п2аащ%%1аЪЬ (ωα, (Of,) FaFb/c2 [εαα (ωα) ε№ (»(,)] . (5.1)

Сравнивая (5.1) с (2.1), находим **)

1ааъь (ωο, соь) = (n/hW) IΜ2ΐ Ρ δ (ωα -f а>ь—ω21). (5.2)

а) Д в у х ф о т о н н ы е п е р е х о д ы в о д н о э л е к т р о н -
н о м п р и б л и ж е н и и . 1) Рассмотрим двухфотонныи переход между
заполненной валентной зоной (1) и зоной проводимости (2) кристалла,
пренебрегая электрон-электронным и электрон-фононным взаимодей-

Рис. 7. Спектр двухфотонного погло-
щения кристалла антрацена 2 3 ·

*) Вероятность переходов под действием одного поля отличается от (5.1) мно-
жителем 1/4.

**) Иногда говорят о показателе поглощения для поля частоты ωα в присут-
ствии поля частоты сог,: к (ωα) = 8π.2ωαωδ£ %"ааьъ (ωα, соь) -Fbc-2 [ε α ο (ωα) еЬь (®ъп I •
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«твиями *). Из вида составного матричного элемента (2.6) следует, что
переходы возможны только при сохранении квазиимпульса Йк. Подста-
вив (2.6) в (5.2) и просуммировав по всем состояниям к, для которых

ω2ι (к) — ωα — ω 6 = 0, (5.3)
получим

- ( ei Г dS V Q&Qf ΩΐΑ°
laabb (ωα, ω5; - 4ПЗя2у j |vk f f l 2 1(k)| 2

• f a Ω ' ι ι д Ω2ΐ \ 2

 ( 5 4 )

Интегрирование в (5.4) ведется в к-пространстве по поверхности, задан-
ной уравнением (5.3) * * ) .

Здесь уместно отметить, что слагаемые в первой и второй скобках
под знаком модуля в (5.1) имеют разную структуру. Первая часть состав-
ного матричного элемента содержит характеристики промежуточных
состояний, тогда как вторая выражается только через характеристики
зон, непосредственно участвующих в переходе. Чтобы провести сравни-
тельную оценку этих слагаемых, воспользуемся связью 0Ω£Χ (к)/дкь

с матричными элементами Ω2ι (&) и Ω π (к). Эту связь получим, комби-
нируя коммутационные соотношения координаты и импульса (2.9) с соот-
ношениями (2.7):

J\ b ξ . (5.5)

•Считая для определенности, что основной вклад в сумму по промежуточ-
ным состояниям в выражениях (5.4) и (5.5) дает одна и та же зона /, полу-
чим, полагая ωα = ω;, = ω, для относительной величины η слагаемых
в первой и второй скобках (5.4)

η = ω2/(ω|ι— ω2). (5.6)

Из (5.6) видно, что при относительно близком расположении зон 1 и 2,
т. е. при

ω2 1 (к) = 2ω < 2ωΗ (к), (5.7)

слагаемые во второй скобке (5.4) будут определяющими, т. е. двухзонная
модель будет хорошим приближением для количественного описания.
Поскольку согласно (5.6 )η < 1 * * * ) , можно ожидать, что двухзонная
модель всегда пригодна для оценок. Следует заметить, однако, что (5.6)
может и не иметь места, если во внимание необходимо принять несколько
различных состояний /. Так, двухзонная модель непригодна для оценок
в приближении сильной связи, поскольку в предельном случае кристалла
из невзаимодействующих атомов зависимость всех величин от к отсутст-
вует и вероятность двухфотонного перехода определяется только слагае-
мыми в первой скобке под знаком модуля (5.4). Фактически двухзонной
моделью для оценок можно пользоваться, пока ширины зон не становятся
много меньше межзонных расстояний.

Если рассматривать %ааьь (ωα, ω6) как функцию ωα + соь, можно
видеть, что она имеет аналитические особенности в точках Ван-Хова 8 5,

*) Такое приближение применимо, если кинетическая энергия образующихся
при переходах электрона и дырки велика по сравнению с энергией электрон-элек-
тронного и электрон-фононного взаимодействий.

**) Рассмотрение такого типа, но с использованием составного матричного эле-
мента в формуле (2.2) имеется, например, в работах 8 3 . 8 4 . Двухфотонное поглощение
в магнитном поле теоретически рассмотрено в работе 1 7 \ посвященной теории мно-
тофотонных переходов в магнитном поле.

***) Исключением является резонансная ситуация, при которой anj — а>а <ζ ω8

и η < 1 . Основной вклад в ХааЬЬ при этом связан с резонансным промежуточным
состоянием ;.
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т. е. в точках, для которых
Vkco21 (k) = 0.

В этих точках имеет особенности (гребни) и мнимая часть линейной вос-
приимчивости Хоаьь86'87· Поведение %'ааъъ (ωα, а>ь) вблизи особенностей
определяется, в частности, составным матричным элементом (2.6) и поэто-
му может существенно отличаться от поведения %'άα. С составным ма-
тричным элементом могут также быть связаны другие особенности
в %ааъъ (ωα, ω6). Так, особенности возникают, например, когда частота
одного из полей приближается к частоте перехода <ви между основным
и каким-либо из промежуточных состояний. Особенность такого типа
будет обсуждена в следующем разделе, а здесь остановимся на переходах
вблизи центра зоны (к = 0).

2) Вблизи к = 0 матричные элементы Ωη1 (к) представим в виде
ряда по к:

Pni

Pnt(O)
(0)

a dk h=0 m c o ^ (0)
ι d 2 p n ; kak$

h = 0 (5.8)

В (5.8) Ωηι выражено через матричный элемент импульса и частоту меж-
зонных переходов. Такая запись удобна для оценок, поскольку рп1

и ωτ,ι (к) являются фундаментальными характеристиками полупровод-
ников. Если интересоваться переходами между валентными зонами и зо-
нами проводимости, то для большинства полупроводников Αΐν, АщВу,
АцВу! это будут переходы между зонами в основном | ρ) - и | s) -типа,
причем значения (р \ рг \ s) для всех полупроводников практически
совпадают (ср. 88> т - т ) и слабо зависят от к (меняются примерно вдвое
на размерах зоны Бриллюэна). По порядку величины можно считать, что

p*i|ft=o« 1,5.10-», др/дк\п^оъра/л~р/кБ, д*рп1/дк*=.ра2/л*, (5.9)

где кБ — размер зоны Бриллюэна, а — постоянная решетки. Приведен-
ные оценки для производных в (5.9) справедливы, если соответствующая
величина не обращается в нуль по соображениям симметрии. Так, в полу-
проводниках с центром инверсии dpsp/dk | f t = 0 = 0, что непосредственно
следует из соотношения (5.5). Следует добавить еще, что оценка для про-
изводных (5.9) справедлива для соединений с промежуточной силой связи.
Легко убедиться, что в приближениях сильной и слабой связи зависи-
мость рпг (к) от к более слабая (дискриминируется соответствующим пара-
метром малости), хотя вблизи границы зоны Бриллюэна для почти сво-
бодных электронов возможна и резкая зависимость р„г от к, обусловлен-
ная процессами переброса 1 2 3.

Если рассматривать (5.4) совместно с (5.9), можно видеть, что, вооб-
ще говоря, выражения под знаком модуля в (5.4) не обращаются в нуль
при к = 0 (разрешенно-разрешенные переходы 8 3 ) . Пренебрегая зави-
симостью от к в составном матричном элементе, для сферически симмет-
ричных зон получим, проводя интегрирование в (5.4) в приближении
параболического закона дисперсии*),

Xaabb («>о, ωί>) =

~•J (uji — (ub ω]ι — ωα ' дка ω α дкь
1, 2

( +

(5.10)

*) Выражения, полученные в работах 8 9 . 1 2 * в этом приближении, отличаются
множителем (ωα + (оь)2/<йа<»ь. Как было показано в гл. 2, это расхождение обуслов-
лено некорректной оценкой вклада высоко расположенных зон в работах 8 3 » 1 2 4 .



ДВУХФОТОННОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ И СПЕКТРОСКОПИЯ 25

где о>£ = <»2i (0) — ширина запрещенной зоны, т^ — приведенная эф-
фективная 'масса при к = 0. Отметим, что приближения, сделанные при
выводе (5.9) из (5.4), соответствуют пренебрежению величинами ωα +
+ й>ь — (og = Δω по сравнению с (ug. С этой точностью, при соизмери-
мых ωα и а>ъ частотная зависимость разрешенно-разрешенных переходов
подчиняется хорошо известному 8 «закону 1/2». Однако если ωα >̂ ω&,
в силу чего Δω -~ ω^, то определяющим становится последнее слагаемое
в (5.10) и восприимчивость при фиксированной ωο ведет себя как ω^3-'2.
Что касается величины %ааьь (ωα> ω;>); т о Д л я е е оценок можно восполь-
зоваться двухзонной моделью. Используя (5.9) и полагая а ^ 5А, найдем
для полупроводников с относительно близко расположенными зонами
при ωα = &ь = ω

| / 2 . (5.11)

При переходе от (5.4) к (5.11) было использовано, что приведенная
масса примерно равна эффективной массе электронов, причем считалось

как это имеет место для полупроводников Αχν, АщВу, АдВут *) .
3) В силу симметрии может оказаться, что при к = 0 нет состояний /,

для которых Ω2ί· Φ 0 и Ω7ΐ Φ 0 (например, состояния 2 и 1 разной чет-
ности в кристалле с центром симметрии); тогда составной матричный
элемент (5.4) (см. (5.8)) обращается в нуль вместе с к. При рассмотрении
двухквантовых переходов в этом случае следует удерживать в составном
матричном элементе линейные по к слагаемые (разрешенно-запрещенные
переходы 8 3 ) . Если Ω2ι (0) ~ а, то достаточно для описания воспользо-
ваться двухзонной моделью. После интегрирования в (5.4) для сфери-
ческих зон находим**)

1ааьь = (23/Vm*1/2/3itfc7/2) [(| Ω2

6, |*/ω*) +

+ ( |Ω 2

α

1 | 2 Κ)+ (2K W ! )Re(Q^ 3

b

1 )cos(eCe b )] (ωβ + ω 5 —о>/ / 2 . (5.13)

Таким образом, частотная зависимость для разрешенно-запрещенных
переходов подчиняется «закону 3/2» с точностью до Aw/wg. Оценка при
тех значениях параметров, которые использованы в (5.12), дает

Следует отметить, что уже для относительно небольших значений
(ωα + ω6 — lug) ~ 2·10" 3 3 ω| оценки (5.12) и (5.14) оказываются одина-
ковыми. Можно убедиться, что для таких частот %'ааьъ описывается сум-
мой выражений (5.11) и (5.13) * * * ) .

4) В квантующем магнитном поле двухквантовые переходы имеют ряд особен-
ностей. Эти особенности связаны прежде всего с изменением энергетического спектра
в зоне. Для зон с квадратичным законом дисперсии ****)

%njh2 =• (ЛеН1т*с) (/ +1/2) J- (ПЩ/2т*). (5.15)

*) Для кристаллов типа A i B y n соотношение (5.12) уже не имеет места и зави-
симость %ааъь от <Bg может быть более слабой.

**) См. сноску на стр. 24.
***) Это можно видеть из (5.4), если учесть, что матричные элементы rni (к = 0)

действительны и, следовательно, Ωηι мнимы. Поэтому интерференционные члены,
связанные с произведением обеих частей составного матричного элемента, отсут-
ствуют.

****) Выражение (5.15) справедливо с точностью до aeHlhc, где а — постоянная
решетки.
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— нумерует уровни Ландау, каждый из которых g-кратно вырожден:

g = 2V2/seH/nhc. (5.16)

Для разрешенно-разрешенных переходов, где можно пренебречь зависимостью состав-
ного матричного элемента от к, подставив (2.6) в (5.2) и просуммировав по всем конеч-
ным состояниям при учете (5.15) и (5.16), найдем *)

ст / QgAbi ι Ω|;Ω?ι \ |

ι
Xaabb — "

ь-со,-соя(/ + | " ) ] - 1 / 2 , (5.17)
дкь ω ο

ft=0

где
ί

— циклотронная частота, соответствующая приведенной эффективной массе т | х

зон 2 и 1.
Из (5.17) видно, что величина двухквантового поглощения при фиксированной

частоте ωα + ω^ осциллирует с магнитным полем подобно одноквантовой. Оценка
восприимчивости, аналогичная (5.10), дает ^

g ^ [ о а + с о ь - o > g - < в н (/ + 1/2)]-1 / 2. (5.18)
3

5) Запрещенно-разрешенные переходы в магнитном поле рассмотрим, ограни-
чившись двухзонной моделью, как и в п. 3) этого раздела.

Если пренебречь слагаемыми порядка сон/<о0, сон/о>ь по сравнению с единицей,
•составной матричный элемент можно получить из (2.6), заменив квазиимпульс к опе-
ратором κ:

Z (5.19)

(5.20)

В принятых здесь приближениях
Ц (5.21)

•Отличные от нуля матричные элементы κ ; · / имеют вид
Kx),j-i =1^x3-1,}'.= —iXy3,3-i = iy-yi-u] = (eHj/2Hc)V*, κζ3]> = fez. (5.22)

Будем полагать, что поле £ а поляризовано вдоль Я (ζ), а поле £ ь перпендикулярно
Η (вдоль х). Из (5.21), (5.22) можно видеть при этом, что первое слагаемое в составном
матричном элементе описывает переходы с сохранением /, а второе — с изменением

j на =Ь1.
Для перехода с сохранением ;' из (5.2), (5.21), (5.22), (5.15) и (5.16) имеем

^ ^ 1 / 2 1 ' 2 ^ ^ 2 1 / 2 . (5.23)

Для π ереходов с изменением / -> / ± 1

Χ ^ ^
1 / 2 . (5.24)

Следует обратить внимание на разную зависимость от магнитного поля (5.23) и (5.24V,
(5.23), как функция магнитного поля, имеет нули (но не имеет особенностей); (5.24)
осциллирует, подобно (5.17), в магнитном поле (имеет корневые особенности), а ее
монотонная часть зависит от поля квадратично. Оценки восприимчивости, анало-
гичные (5.14), дают

^ а > ь _ а , - щ н (/ + 1/2)±(вЯ/«Ьв)Г1 / 2. J (5.25)

б) Д в у х ф о т о н н ы е п е р е х о д ы п р и у ч е т е э к с и -
т о н н ы х с о с т о я н и й . 1) Кулоновское взаимодействие электрона
и дырки в полупроводниках приводит к появлению связанных экситон-

*) Для составного матричного элемента в форме (2.2) рассмотрение такого типа
содержится в работах 9°-93.
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ных состояний, расположенных ниже дна зоны проводимости 9 4. Энергия
зтих состояний описывается водородоподобной формулой и представляет
•собой энергию относительного движения электрона и дырки:

Еа = — m*1e
i/2n2e2n2 = —G21/n2; (5.26)

η — целое число. Отсчет энергии здесь и ниже ведется от дна зоны про-
водимости. Электрон-электронное взаимодействие не только приводит
к изменению спектра, но и модифицирует волновые функции собственных
•состояний. Собственные функции относительного движения электрона
и дырки при учете кулоновского взаимодействия характеризуются орби-
тальным числом I и главным квантовым числом η или энергией Ε =
= Н2к2/2т*2 соответственно для дискретного и непрерывного спектров.
Волновые функции экситонных состояний и матричные элементы диполь-
ных моментов хорошо известны 9 5. Ниже понадобятся матричные эле-
менты переходов в s- и р-состояния:

(О μ | jlp) = ie S (3Ω;ι/0*ί)*=ο W (r)/^)r=o; (5.27)

U{1 (r) и Up

l (г) — водородоподобные функции s- и р- типа. Вид этих функ-
ций зависит от квантовых чисел η или Ε рассматриваемых экситонных
•состояний.

2) Рассмотрим переходы в s-состояния дискретного спектра для
разрешенно-разрешенных переходов *) . Используя соотношения (5.27),
получим из (2.4) и (5.2)

\ (ΰ]ι — ωα сон — (oh)
ωα> <йь) — „.4_:ίκ;1 / ι ι . . . „ , ω

) ( _ ω ? + / . ) ; (5.28)

аэ — радиус экситона, образованного дыркой в зоне 1 и электроном
в зоне 2:

аэ = й8е//и£еа. (5.29)

При получении выражения (5.28) из (5.2) учитывалось, что

| ί/ η ,(Ο)| 2 = ^ο/πα^3, (5.30)

где ι>0 — объем элементарной ячейки, и

Σ £ # ( < № » = β (г), (5.31)

которое следует из полноты и ортонормированности водородоподобных
функций 9, а также пренебрегалось слагаемыми порядка G/ha>a по срав-
нению с единицей. Члены во второй скобке в (5.28) определяются только
-свойствами зон 1 и 2.

Из выражения (5.28) можно видеть, что спектр разрешенно-разре-
шенных переходов представляет собой набор пиков, относительная интен-
сивность которых падает как п~3 по мере приближения (со0 + соь) к cog.
Оценку для полупроводников удобно провести в двухзонной модели
(см. п. 2 раздела а)). Для а <~ 5-Ю""8 см, т* = 0,1/ге0, ωο ~ соь ·~ 1015,
ε = 10 (аэ ~ 5·10"7, G = /г-1013 эрг) и ширины экситонной линии
порядка 0,1 GIH имеем при η = 1

CGSE. (5.32)

*) Исследование этого случая проведено в работах 8 2 . 9 6 при использовании
взаимодействия с полем в виде ρ \.
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При больших значениях η различные уровни перекрываются и следует
в (5.28) провести суммирование по п. Плотность состояний ns/2G, и вме-
сто (5.28) после суммирования по η получим

ХааЪЬ (®а, Щ) =
е'4

ω ; ι — (йп.*~ (On— СОь

1

дкь ' ωα дка

(5.33)

Из (5.33) видно, что при (ωα + ω6) ~ cog восприимчивость не зависит
от частоты. Что касается величины восприимчивости, то она в h&a/G
раз меньше восприимчивости в области первого экситонного пика (Δω —
ширина первого экситонного пика).

Для непрерывного спектра вместо (5.2) имеем

laabb ( ω α , СОЬ) = -

^ ^ ω,, + ω ^ ω , ) 1 / 8 ; (5.34)

здесь
α = (ωο + ω6 - ω^-ν^-ν^ν^. (5.35)

При α~2 <̂  1 (5.34) переходит в (5.33) и не зависит от частоты. При α"2 ^ 30,
когда кулоновским [взаимодействием можно пренебречь, (5.34) совпадает
с выражением (5.9), полученным в одноэлектронном приближении. Отме-
тим, что рассмотренный спектр в значительной мере аналогичен спектру
при разрешенных одноквантовых переходах.

3) При рассмотрении разрешенно-запрещенных переходов *) можно,
как показано в п. б), воспользоваться двухзонным приближением. Состав-
ной матричный элемент (2.6) для таких переходов имеет вид

здесь г — координата относительного движения электрона и дырки.
Из (5.36) видно, что разрешенно-запрещенные переходы возможны только
в р-состояния. Разложив выражение в квадратных скобках (5.36) в ряд
по параметрам ωη '8 7 ΐ ρ/ωα и и>п-8пр/о>ь и удержав два первых члена раз-
ложения, найдем **)

М21 (пр) = (еЧ/тЪ) [(dUnp/dra) (Ω>>») + (dUnp/drb) Ω«/ш?]г=0. (5.37)

При переходе от (5.36) к (5.37) было использовано соотношение (5.31) и

пйп-трГп'зпр = (l/wJi) Pn'mp = (f^/m*) (n's \ д/дг \ пр). (5.38)

Для дискретных состояний

(dUnvldr)r=0 = W3ita 5) (n2 - i)ln\ (5.39)

и для восприимчивости из (5.2), (5.37) и (5.39) получаем

laabb К , СОь) = g ^ 2 ^ 5 ^ [^^ ^

^ С )). (5.40)

*) Такие переходы рассмотрены β7> 9 8 при использовании энергии взаимодей-
ствия в виде рА. Получена правильная частотная зависимость; что касается величины
восприимчивости, то результаты следует умножить на ωαω&/(ωο + соь)2.

**) Когда одна из частот поля близка к Glh, дальнейшее рассмотрение непри-
менимо и следует пользоваться выражениями работы 9 8.
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Спектр начинается с η = 2, и интенсивность пиков с ростом η падает.
Оценка для переходов в состояние η = 2 при тех же значениях парамет-
ров, что и в (5.32), дает

ЭЙ„ы,«Ю-» CGSE, (5.41)

т. е. на порядок меньше, чем для разрешенно-разрешенных переходов
в состояние с η = 2. Для больших п, где спектр квазинепрерывный,
суммируя по п, получаем вместо (5.40)

c o s

Из (5.42) следует, что χ" линейно возрастает по мере увеличения энергии
конечного состояния. Оценка для больших η (ωα -f- ω^ да <»g) дает вели-
чину порядка (5.41). В непрерывном спектре

(dUnp/dr)2

r=0 = [πα (1 + α 2 ) β*«/3 sh (πα)] (2<//ζ) (ωβ + ω6 — ω,),

и для восприимчивости имеем

я г R e (Ω"*Ω26ι) cos

При а~2<^1 выражение (5.43) совпадает с (5.42), а при а~2 > 30 — с (5.13),
которое получено в одноэлектронном приближении.

4) Запрещенно-запрещенные переходы — это переходы в d-состояния. Рассмот-
рение проведем в двухзоннои модели аналогично разрешенно-запрещенлым переходам.
Можно убедиться, если использовать (5.31) и (5.38), что

My
u ' ' m$x <i-i \ cog. ϋΚα i)ra drb · <й$ дка dra Ora / r = 0 ,

α fc=O

При а Ф а или b Φ a *) (5.44) описывает переходы в d-состояния. Можно получить
выражения для χ" в различных областях спектра, как это делалось раньше. Однако
из-за малости восприимчивости ограничимся рассмотрением только дискретного
спектра, где d-состояния могут отличаться по энергии от s- и р-состояний. В этом слу-
чае имеем

(d*Undidra дг$=0 -= (1/120Л) [(l-n-η (1 -4п-2)/иЗ] vo/al (5.45)

ХааЪЪ(«>а, Щ) -

(5.46)

Оценка при параметрах, использованных в оценке (5.32), и при η = 3 имеет вид

χάαί,ί, « Ю-1 6 CGSE.

5) Экситонные состояния оказываются определяющими при переходе в глубину
зоны, когда частота одного из полей близка к частоте экситонного перехода 9 8 **) .

*) При а —а или а = в составной Гматричный элемент (2.2) не равен нулю
только для s-состояний, его величина по сравнению с (5.28) есть (G/foco)2 <^ 1,поэтому
дальше его рассматривать не будем. Заметим, что именно этот член для s-состояний
рассмотрен в работе 9 8 .

**) Частотная зависимость вблизи края поглощения в работе " получена неверно.
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Рассмотрим разрешенно-запрещенные переходы. Пусть, например,

u>g — (G/h) — ω α = Δ ω α < G/h.

Из вида составного матричного элемента (2.6) следует, что он будет иметь особенность
(полюс) при Δωα, стремящемся к нулю. Эта особенность связана с промежуточным
экси'илшым состоянием ге = 1. Будем интересоваться частью восприимчивости, опре-
деляемой этим промежуточным состоянием. Используя (5.2), (2.6) и (5.27), а также
выражение для матричного элемента координаты между основным состоянием и состоя-
нием из непрерывного спектра водородоподобных атомов 10°, найдем

У!каъь (ωα, ω6) = (2М/Зй») (| Ω21 р К ) lGV(h^a)
2 ω |] (G/Ьщ)3'2. (5.45)

Относительная величина резонансной части восприимчивости по сравнению
с нерезонансной (5.13) есть и = 2 4 ·π ( G / M a J 8 (С/й(оь)

2. Полагая G/Mco a ~ 10.
находим, что резонансная часть восприимчивости будет определяющей для часто-
ты (йъ < 100 G/h.

в) П о л я р и з а ц и о н н ы е х а р а к т е р и с т и к и д в у х -
к в а н т о в ы х п е р е х о д о в в к р и с т а л л а х . Поляризацион-
ные свойства двухфотонных разрешенно-разрешенных переходов, связан-
ные с составным матричным элементом Jl/jjf, для всех 32 точечных групп
симметрии кристаллов исследованы с помощью теории групп в работах
796, ιοί, Ю2_ g работе 7 9 6 рассмотрена поляризационная зависимость для
случая, когда состояние 1 является полносимметричным, а двухфотонный
переход происходит в центре зоны Бриллюэна или в одной из точек высокой
симметрии зоны. Спин-орбитальное взаимодействие в работе 7 9 6 во вни-
мание не принималось. В работе 1 0 1 обсуждаются поляризационные свой-
ства для кубических кристаллов в присутствии внешних возмущений
(под давлением, во внешних полях) *). Наиболее полные данные содер-
жатся в работе102 * * ) , где приведена таблица всех допустимых симметрией
при учете спин-орбитального взаимодействия переходов.

Среди кристаллов в экспериментах по двухквантовому поглощению
используют главным образом кристаллы кубических, гексагональных,,
тригональных и тетрагональных классов. Поляризационная зависимость
разрешенно-разрешенных двухквантовых переходов для таких кристал-
лов приведена в таблице. Эта таблица составлена по данным работы 1 0 2

в предположении, что действующее и макроскопическое поля совпадают.
Такое предположение, по-видимому, оправдывается для полупроводни-
ковых кристаллов и металлов, поскольку можно считать, что электроны
в них распределены по объему элементарной ячейки. Получить угловые-
зависимости для разрешенно-запрещенных переходов можно, если вос-
пользоваться той же таблицей. Для этого при переходах в зону следует
прямое произведение представлений начального состояния и представ-
ления Γ ν (по которому преобразуется оператор ρ или d) разложить на
неприводимые. Угловая зависимость находится из таблицы как линейная
комбинация, соответствующая конечному состоянию и каждому из полу-
ченных неприводимых представлений.

При разрешенно-разрешенных переходах в экситонные оостояния
следует раскладывать на неприводимые представления прямое произве-
дение представлений зоны проводимости (зона 2) и функции относитель-
ного движения электрона и дырки.

*) Теории двухквантовых переходов в сильном электрическом поле посвя-
щена работа 1 7 6 . Рассмотрение ведется в трехзонной модели при использовании энер-
гии взаимодействия в виде рА.

**) Недавно появилась работа 1 7 2 , где также анализируются свойства симмет-
рии двухфотонных переходов. В ней содержатся уточненные таблицы для угловых
зависимостей разрешенно-разрешенных переходов для всех 32 кристаллических
классов. Кроме того, в работе 1 7 2 исследованы свойства симметрии, обусловленные-
различием свойств поперечных и продольных экситонов.
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В таблице попользованы обозначения представлений Бете (см., например, 1 0 3 ) ,
их связь с другими обозначениями имеется в работе 1 0 2 . Большими латинскими
буквами в таблице обозначены следующие выражения:

A(X) [ ( l h + ) + l f Л ^ ( 1 ) ^
Ει (λ)

E (i

+ [ ( ) ( + )] [ ( ) ( l

I, m и л — направляющие косинусы электрических векторов ej и е2 относительно
осей симметрии кристалла, Яг — действительные, а сг — положительные числа,
которые не могут быть определены с помощью теории групп.
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г) Д в у х ф о т о н н о е п о г л о щ е н и е в п о л у п р о в о д -
н и к а х IV г р у п п ы . Полупроводники IV группы Ge, Si образуют
решетку симметрии Oh

10i. Валентная зона в них четырехкратно вырождена
при к = 0 (симметрия Г£). Ближайшая зона проводимости при к = О
обладает симметрией Г~. Вблизи к — 0 возможны только разрешенно-
запрещенные переходы. Для описания переходов из зоны тяжелых или
легких дырок можно воспользоваться полученными в двухзонной модели
выражениями (5.13) или (5.43) в зависимости от (ωα + соь — ag).
Полная восприимчивость равна сумме вкладов зон легких и тяжелых
дырок. Угловая зависимость восприимчивости, вообще говоря, довольно
сложная. Из соображений симметрии (см. п. в)) следует, что она пред-
ставляет линейную комбинацию функций Α, Ε, 7Ί, Тг (см. таблицу).
Однако величина %^аъь (ωα, соь) может быть вычислена для Ge достаточно
точно в приближении двух зон. В этом приближении из (5.13) следует,
что угловая зависимость восприимчивости определяется только относи-
тельной ориентацией полей а и Ъ:

ХааЪЪ К , Ы ~ {1 + [2«/« + <)] ™S2 (Свь)}· (5.47)

К настоящему времени эксперименты по двухквантовому поглощению
проведены в Ge 1 0 5 . 1 0 6 . Измерено поглощение на частоте ω = 8 · 1014 рад/сек
(лазер на кристалле CaFa: Dy), обусловленное двухквантовыми пере-
ходами. Значение мнимой части восприимчивости χ'άααα

 п 0 результатам 1 0 в

составляет (1,5 ± 0,8)*Ю~9. Расчет согласно (5.13) при учете вклада лег-
ких и тяжелых дырок дает 1,9 ·10"9 CGSE, что находится в хорошем соот-
ветствии с экспериментом. Возможно, однако, что экспериментальные
результаты 1 0 6 несколько завышены, поскольку авторы 1 0 6 предполагали
пространственное распределение излучения лазера гауссовым, в то время
как он работал в многомодовом режиме.

д) Д в у х ф о т о н н о е п о г л о щ е н и е в п о л у п р о в о д -
н и к о в ы х с о е д и н е н и я х А Ш В У . Полупроводниковые соедине-
ния АшВу кристаллизируются в решетку типа цинковой обманки (группа
симметрии 7"сг) или типа вюрцита (симметрия Cev). Однако двухфотонные
измерения проводились только на кристаллах с решеткой типа цинковой
обманки.

В кристаллах симметрии Та валентная зона Г8 четырехкратно вырож-
дена, а зона проводимости Г6 — двукратно 1 0 7 . Вблизи к = 0 возможны
как разрешенно-разрешенные, так и разрешенно-запрещенные переходы.
Угловая зависимость в общем случае сложна (только для разрешенно-
разрешенных переходов согласно таблице имеем Ε + СГТХ + с2Г2).
Воспользуемся тем, что в полупроводниках АшВу все рассмотрение можно
провести в двухзонном приближении (см. п. а)). Из (5.9) — (5.14) следует,
что относительные величины восприимчивостей как для разрешенно-раз-
решенных, так и для разрешенно-запрещенных переходов можно выра-
зить достаточно точно через единственный параметр — ширину запрещен-
ной зоны Eg. Для разрешенно-разрешенных переходов из (5.10), (5.12)
и (5.34) имеем, считая для простоты ωα = соь:

где Δω = (2ω — ωβ)/ω^, α = (β/ΛΔω)1/2; G — энергия связи экситона. Для
разрешенно-запрещенных переходов из (5.9) и (5.43) получим

sh πα
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В общем случае восприимчивость определяется суммой (5.48) и (5.49)
Из (5.48) и (5.49) видно, что оба механизма двухфотонных переходов
будут давать одинаковый вклад в χ" при

Δω* = (/η*α2/4π/ζ) ω|—(βΙΗω8) да 2 · 10"33ω|—(G/h<ag). (5.50)

Значение Δω*, следующее из (5.50), составляет для GaP — 0,13, для
GaAs — 0,05, для GaSb — 0,013 и для InSb — 0,001. При Δω < Δω*
восприимчивость определяется разрешенно-разрешенными переходами
(5.11) или (5.48), при Δω > Δω* основной вклад дают разрешенно-запре-
щенные переходы (5.13) или (5.49). В рассматриваемой модели при Δω >
> Δω* угловая зависимость восприимчивости та же, что и для полупро-
водников IV группы (5.47).

Сравним величины восприимчивостей для различных полупроводников с дан-
ными эксперимента.

1) Измерения по двухфотонному поглощению в GaP проведены на частоте
ω = 2,7 ·101 5 рад/сек (рубиновый лазер) 1 0 8 > 1 0 9 . Для этой частоты Δω = 0,5Δω* и нуж-
но учитывать разрешенно-запрещенные переходы. Теоретическое значение χ" согласно
(5.48) и (5.49) равно 1,2-Ю"11 CGSE. Экспериментальное значение 6-10~12, пересчи-
танное из данных работ 108> 1 0 9, находится в согласии с теоретическим в пределах точ-
ности эксперимента.

2) Двухфотонное поглощение в GaAs на частоте 1,7 ·1015 рад/сек (неодимовый
лазер) исследовалось в работах 8 9 . но- 1 1 2 . Значение Δω = 0,55 Э1 Δω*; χ", рассчи-
танное по (5.49), равно 5·10~10 CGSE. Значения χ", полученных из коэффициентов
поглощения, измеренных в работах 89> п з , равны соответственно 10~7 и 10~8. Расхож-
дение теоретических и экспериментальных результатов значительно, и, по-видимому,
нужен дополнительный анализ эксперимента. Теоретическая оценка, проведенная
согласно выражениям работы 8 9 , приводит к значениям χ" = 10~8 CGSE. Расхожде-
ние теоретических оценок обусловлено опиской в формуле (2) работы 8 9 (опущен мно-
житель 1/12), и, кроме того, результат завышен в 4 раза из-за пренебрежения вкладом
выше расположенных зон (2.13) при использовании (2.2).

3) Наиболее подробно среди полупроводников А щ В у исследовано двухкван-
товое поглощение в InSb "а- 1 2 ·", ΐ"-«& *) . в основном измерения проводились на
частоте 1,8-1014 рад/сек (СО2-лазер). Поскольку Δω = 0.23 >̂ Δω*, для описания
двухквантовых переходов можно использовать (5.49). Как уже отмечалось (5.47),
при этом величина χ" не зависит от ориентации поля по отношению к кристаллу.
Экспериментально это подтверждено в ра-
ботах 115> 1 1 8 . Что касается величины χ", Χ"
то, подставляя параметры InSb в (5.49),
найдем значение χ" = 1,5-10"7 CGSE. В
отсутствие магнитного поля имеющийся
эксперимент 115> 1 1 8 . 178> 1 7 9 позволяет лишь
оценить χ". Эта оценка χ" ~ 10~8 по по-
рядку близка к теоретической.

Большая часть работ 1и, η β . 1 1 7 , " е-* 2 1

 i

по двухквантовому поглощению в InSb ' Jjj ' ~gQ
относится к двухквантовым переходам в И K3G
квантующем магнитном поле. В основном '
исследовались двухквантовые переходы при Рис. 8. Типичная зависимость χ ά α α α

 о т

взаимно перпендикулярной ориентации магнитного поля (EJ.H) на частоте
внешнего поля Η и поля электромагнитной 1046,8 си*"1 (СО2-лазер) для re-InSb 1 1 9 .
волны. Для простых зон возможны пере- X — переходы с А; = 1, f — переходы с
ходы (см. (5.24)) с изменением магнитного ^ ~ ' ·
квантового числа / на ± 1 . Однако в InSb
вырождение зон легких и тяжелых дырок приводит к тому, что оказываются возмож-
ными переходы с изменением / от + 1 до ± 3 . В частности, экспериментально обнару-
жены переходы с Δ/ = ± 1 и Δ/ = ± 3 . Типичный вид спектра представлен на рис. 8,
взятом из работы 1 1 9 . Теоретическое значение χ" в резонансе, полученное согласно

*) Теоретическое исследование спектра двухфотонного поглощения для InSb
π халькогонидов свинца (PbTe, PbSe, PbS) с учетом реальной структуры зоны (в моде-
ли Кейна) проведено в работе т . Расчет проведен при учете энергии взаимодействия
в виде ρ К. Здесь (см. также 1 7 8) обсуждается оптическая ориентация носителей, воз-
буждаемых при двухфотонных переходах. Попытки обнаружения 1 7 8 этого эффекта
пока не дали результата.

3 У Ф Н , т. н о , вып. \
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(5.24), при Δ/ = 1 и ширине линии 5 ·101 2 сек"1, составляет 10~8, что примерно на поря-
док меньше, чем следует из экспериментальных данных, приведенных в работе 1 1 Э .
Расхождение, возможно, связано с пренебрежением вкладом зон легких и тяжелых
дырок в качестве промежуточных состояний. Теоретический расчет 1 1 В с учетом явнога
вида волновых функций в магнитном поле приводит к совпадению теоретических
и экспериментальных результатов при пренебрежении вкладом высших зон.

е) Д в у х ф о т о н н о е п о г л о щ е н и е в с о е д и н е н и я х
ь 1) Соединения ΑπΒγΐ образуют, подобно полупроводникам Α Ι Π Β ν ,

решетки типэ цинковой обманки (симметрия Τ а) и вюрцита (симметрия С6п).
Энергетические спектры этих соединений изучены гораздо хуже, чем
в полупроводниках ΑπίΒγ, однако можно считать, что зонные структуры
соединений А ш В у и А И В У 1 подобны. Поэтому следует ожидать, что двух-
зонное приближение при описании двухквантовых переходов для соеди-
нений АцВу1 также окажется достаточно хорошим при анализе экспе-
римента. Следует отметить, что различие между структурами групп Т^
и С6 о не очень существенно при вычислении величины восприимчивости,
так как потенциал при симметрии С6В мал в большинстве полупроводни-
ков АцВу1 и может быть учтен по теории возмущений (квазикубическая
модель) ш . Имеющиеся данные88· 1 2 2 · m о зонной структуре (связь
эффективных масс с межзонными расстояниями и спин-орбитальным
расщеплением) позволяют, как и в п. д), выразить вероятность двух-
квантовых переходов между зонами Г2 (Γι) и Г15 через ширину запрещен-
ной зоны. Если учесть 8 8, что дипольный момент перехода между состоя-
ниями Г2 (Γι) —> Γι5 такой же, как и в полупроводниках АшВ-у, то ока-
жется, что двухквантовые переходы в ΑπΒνΐ описываются также выра-
жением (5.48) и (5.49), однако с меньшей точностью.

Угловая зависимость восприимчивости полупроводников с симмет-
рией Та была приведена выше. Для структуры вюрцита угловая зависи-
мость при разрешенно-разрешенных переходах описывается функцией
(см. таблицу)

Αι (λ,) + схАг + czEl (λ2) + с3Е2.
Что касается разрешенно-запрещенных переходов, то и для полупровод-
чиков со структурой вюрцита угловая зависимость восприимчивости
выражается формулой (5.47).

2) Двухфотонное поглощение в сульфиде кадмия 124-141, " з , 174 изучалось наи-
более подробно среди соединений АцВу1: симметрия кристалла С 6 в , ширина запре-
щенной зоны 2,45 эв при комнатной температуре, приведенная масса 0,18 т. Изме-
рения проведены в широком частотном интервале от 2,45 до 3,5 эв. Поскольку энергия
связи экситонов в CdS равна 0,027 эв, частотный спектр следует описывать выраже-
нием (5.34) или (5.43). Если воспользоваться оценкой (5.50) для относительного вклада
разрешенно-разрешенных переходов, то следует ожидать линейной *) зависимости
χ" от Δω = ωα + a>j, — fi>g для Δω > 0,2 эв * * ) . Теоретический расчет χ" согласно
(5.43) для частоты рубинового лазера дает значение 5-ΙΟ"1 1 CGSE. Значения χ", най-
денные по экспериментальным данным работ u s > 1 2 5 . 1 3 3 . 1 3 9 , равны соответственно
6·10~ η , 4-10"1 1, 1,5-Ю"11 и 15-10 1 . Частотная зависимость экспериментально иссле-
довалась в работах 1 2 4 > 1 2 в - 1 2 8 , 1 8 4 для разных поляризаций излучения. Авторы счи-
тают, что частотная зависимость подчиняется корневому закону, за исключением
случая 1 2 4 , когда векторы поляризации взаимно перпендикулярны и перпендикулярны
оси с. В этом последнем случае авторы 1 2 4 аппроксимируют зависимость законом 3/2.
Расхождение эксперимента с теорией требует более детального анализа, хотя и линей-
ная аппроксимация во всех случаях возможна при учете предельных ошибок экспе-
римента***). Поляризационная зависимость для переходов из зон Г, и Г, в зону Г 7

*) В действительности из-за множителей (ωα)~4 и (а>ь)~4 в (5.43) зависимость χ"
от (<ва4-й>ь) более слабая.

**) В области Δω < 0,2 эв при анализе необходимо учитывать спин-орбитальное-
расщепление валентных зон.

***) Возможно, что существенную роль в формировании частотной зависимости
в этой области играют ионизованные примеси, если их концентрация больше или
порядка а'3 (аэ — радиус экситона).
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в общем случае описывается выражением

χ" ~ ciAi (Xj) + c2A2+ c3Ei (λ3)

В двухзонной изотропной модели для разрешенно-запрещенных переходов угловая
зависимость имеет вид (5.47) и, следовательно, не зависит от ориентации полей отно-
сительно осей кристалла. Экспериментально зависимость мнимой части восприимчи-
вости χ" от ориентации полей по отношению к оси с надежно установлена 124> 128> 1 3 4 . 1 3 э .
Из общих соотношений (см. таблицу) следует, что в случае одного линейно поляризо-
ванного поля

χ" ~ (Αι + А2 cos2 θ + Л 3 cos4 θ),

где θ — угол между вектором поляризации и осью кристалла. Согласно данным 1 2 4 . 13i

At = 0,98, А 2 = 0,3, А3 = -0,84, (А2 + АЪ)1АХ = - 0 , 5 5 .

По измерениям 1 8 9 (А2 + As)lAi — —0,33. Из поляризационных измерений следует,
что изотропная модель для разрешенно-запрещенных переходов является слишком
грубым приближением в CdS. Возможно также, что вклад разрешенно-разрешенных
переходов больше, чем это следует из оценочного выражения (5.50). Следует остано-
виться на теоретической интерпретации авторами 1 2 4 результатов их эксперимента.
Авторы 1 2 4 по данным эксперимента находят параметры зоны проводимости, отстоя-
щей на 6,2 эв от валентной зоны. Это, по-видимому, единственная попытка извлечения
информации о высших зонах в полупроводниках из данных двухквантовой спектро-
скопии. К сожалению, теоретический анализ 1 2 4 требует более четкого обоснования * ) .
Авторы для анализа использовали (2.2), пренебрегая вкладом высших зон. Однако
из правил сумм (2.11) при предположениях авторов 1 2 4 следуют, в частности, неверные
значения для эффективных масс зоны проводимости и валентных зон.

Измерения вблизи края полосы поглощения при низких температурах проведены
в работах 1 3 6 . 1 7 3 , обнаружены переходы в экситонные состояния 1 3 6 1 7 3 , а также пере-
ходы между уровнями Ландау при 188 кгс 1 3 δ .

Как известно, параметры зонной структуры и, следовательно, двухфотонное
поглощение могут зависеть от давления. Для CdS этот эффект экспериментально обна-
ружен в работе 1 7 4 .

3) Двухквантовое поглощение в селениде кадмия изучалось на частоте излучения
неодимового лазера ft<o = 1,17 эв112· l 4 2 - 1 4 4 , CdSe обладает структурой вюрцита С 6 в ;
то* = 0,13 т, ширина запрещенной зоны 1,84 эв, спин-орбитальное расщепление
валентной зоны 0,43 эв. На частоте излучения неодимового лазера при переходе из верх-
них валентных зон Гд и Г7 Δω > Δω* и можно пользоваться (5.43). Расчет в прибли-
жении изотропных зон дает χ" = 6-Ю-1 1 CGSE. Значения, пересчитанные по экспе-
риментальным данным 1 4 2 . 1 4 3 , составляют 8·10~10 и 1,8 ·10~9 соответственно для света-
поляризованного параллельно и перпендикулярно оси с. Результаты теории и экспе-
римента сильно расходятся * * ) , и, по-видимому, требуется более детальный анализ,
Теоретически, угловая зависимость, вообще говоря, такая же, как в CdS. Как и в слу-
чае CdS, установленная 1 4 3. 1 4 4 зависимость χ" от ориентации поля относительно оси
кристалла указывает на неадекватность изотропной модели.

4) Двухквантовому поглощению в сульфиде цинка посвящены работы 1 3 6 . ^ - ^ о .
Исследования проведены с помощью двух источников, одним из которых служил
лазер (Ηωα = 1,17 эв 1 4 6 . 1 4 в или ϋωα = 1,78 эв 1 4 7 . 1 4 в ) . И з м е р е н и я 1 4 5 . 1 4 7 проведены
в широком частотном интервале % (ωα + ω6) = 4—5 эв при комнатной температуре
и вблизи края полосы поглощения ш при разных температурах. Сульфид цинка при
кристаллизации образует две модификации — гексагональную С6 ! ) и кубическую Τά.
Свойства обеих модификаций близки 1 2 3 , и при вычислении величины χ" и частотной
зависимости будем полагать, что hag = 3,9 эв, а приведенная эффективная масса
т* = 0,25т. По всей области частот, где проведены измерения, χ" в изотропной
модели описывается выражением (5.43). Теоретическое значение χ" при ft(oa = 1,8 эв,
Иа>ь = 2,2 эв составляет 2-10"11. Эта величина по данным экспериментов ΐ 4 7 . 1 δ 0 равна
соответственно 8·10~12, 1,6·10~η. При Ηωα = 1,17 эв, h(ob = 2,8 эв теоретические
и экспериментальные1 4 5 значения χ" равны 9-Ю"1 2 и 4-10-11. Совпадение всюду
в пределах точности эксперимента. Экспериментальные данные всюду брались при
комнатной температуре. Частотный ход χ" (рис. 9) описывается изменением вклада
(5.43) при измерении ω ο + ω 6 — ω^. Исследования при различных температурах 1 4 6

показали, что вблизи % (ωα + а>ь) « 3,7 эв с понижением температуры χ" падает,
что, видимо, связано с температурным сдвигом края зоны. Экситонные пики не были

*) Это отмечается также в работе 1 7 3 .
**) Теоретическая оценка u i дает для χ" = 2·10~9 CGSE; расхождение теорети-

ческих оценок обусловлено опиской (опущен множитель 1/12) в формуле (1) работы 1 4 3

и, кроме того, результат завышен в 4 раза из-за пренебрежения вкладом высших
зон (5.13).

3*
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обнаружены при охлаждении вплоть до 10 °К 1 4 в . По мнению авторов 1 4 6 , это объяс-
няется несовершенством кристаллов. Анизотропия двухквантового поглощения
в кубическом (Td) ZnS изучалась в работах 147> ш . Исследованный кристалл состоял
из кубических микродвойников, повернутых на 180° относительно друг друга вокруг
одной из осей третьего порядка. Направления электрических векторов излучения

Η о у СМ

0,05

О 0-

Δ-2

Ьщ ,, эВ
1,6 Γ 1,9

CdSe
2J 2,3 I ZJS I г,8

CdS ZnSe
5,0 3,2 3,4 \

ZnS
Ед,Э

Рис. 9. Спектр двухфо- Рис. 10. Зависимость %"ааа от ширины запрещенной зо-
тонного поглощения ны Eg для смешанных кристаллов на частоте рубиново-

ZnS 1 4 ' . го лазера для CdS x Se,_ r (I), Zn T Cd,_ x S (2) и Zn x Cdi_ x Se
Поток излучения рубиново- (3) 1 3 9 . 1 4 4 . 1 6 1 . 1 5 2 .
го лазера 3,5· 102S см-'сек-1.

лазера и света второго источника устанавливались параллельно или перпендикулярно
друг другу; пучки света распространялись по направлению, параллельному оптиче-
ской оси или перпендикулярному ей. Измерялась зависимость поглощения от угла
поворота кристалла относительно направления распространения света. Полученные
зависимости соответствуют двухфотонному переходу Г! -*• Г 5 (Г15) (см. функцию Т2

в таблице) при учете сложной структуры кристалла.
5) Двухквантовое поглощение на частоте рубинового лазера было измерено

в ZnSe м з > 1 4 4 . Это кристалл симметрии Td, h(ug = 2,8 эв, тп* = 0,12 т . Теоретиче-
ское значение χ", вычисленное по (5.34) и (5.43), составляет 4·10~10 и близко к зна-
чениям, следующим из эксперимента ((1,5—2)·10"Λο U3> l 4 4 ) .

6) На частоте рубинового лазера исследовалось также двухквантовое поглоще-
ние на ряде смешанных кристаллов CdSxSe4_x, ZnxCdi_xSe и ZnxCdi_xS

 Ю 9 · ш ш . ш .
Зависимость χ" от состава приведена на рис. 10 * ) . В области 2,3 эв < %a>g < 3,5 эв

результаты хорошо описываются вы-
ражениями (5.34) и (5.43). Резкий рост
в области h(ug < 2,1 эв, возможно,
обусловлен переходами через промежу-
точные экситонные состояния (см. (5.45)),
хотя эта область требует детального
анализа (необходимо, например, учесть
высокочастотный штарковский сдвиг).

7) Детальные исследования пере-
ходов в экситонные состояния проведены
на кристалле ZnO 2 5 , 1 5 3 . 1 5 4 . Это крис-
талл симметрии Сб„; ft(ug=3,44 эв, при-
веденная эффективная масса 0,2 гп, эк-
ситонный спектр ZnO при гелиевых
температурах хорошо изучен. В рабо-
те l s e обнаружены переходы в 2р-со-
стояния экситонов А ж В (рис. 11).
То, что состояния экситонов именно
р-типа, подтверждено расщеплением
этих состояний в магнитном поле. В
работе 1 5 4 , кроме того, обнаружен пере-
ход в 2р-состояние С экситона и ис-

поляризационная зависимость двухквантового поглощения. Поляриза-
зависимость соответствует симметрии кристалла. Из эксперимен-

1 5 4 следует, что χ" определяется разрешенно-запрещенными переходами

I
I
I
I

I
I
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°ls

А Аis

А
/ I
• ι
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3,40 3,3В

Е,зв
Рис. 11. Двухфотошшй спектр (сплошная
кривая) ZnO при 1,6 °К и однофотонный

спектр 1 5 3 (штриховая).

следована
ционная
тов 25> 153>

*) Рисунок был любезно предоставлен авторами указанных работ.
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(5.43). Расчет согласно (5.43) дает для χ" при переходе в 2р-состояние значение 9 ·10"1 2.
Величина, полученная из экспериментальных д а н н ы х 2 5 - 1 5 3 ' 1 6 4 , равна 5-10~12, т . е .
близка к теоретической оценке. Непонятным остается факт отсутствия в спектре двух-
фотонного поглощения переходов в is- и 2S-COCTOHHHH, которые также разрешены
по симметрии. Для этих переходов значения χ" соответственно равны 7 ·10~10 и 9 ·10~12.
Возможно, симметрия объектов, исследованных в работах 26> 16ι3> 1 δ 4, была более
высокой.

ж) Д в у х ф о т о н н о е п о г л о щ е н и е в и о н н ы х к р и -
с т а л л а х . 1) Основное внимание при двухфотонной спектроскопии
ионных кристаллов уделялось щелочно-галоидным кристаллам. Эти кри-
сталлы образуют кубические решетки. Несмотря на значительные успехи
в понимании спектра фундаментального поглощения щелочно-галоидных
кристаллов (см., например, 155· 1 5 6 ) , полного объяснения всех деталей его
структуры еще нет. Однако хорошо установлено, что две наиболее длин-
новолновые полосы основного поглощения в бромидах и хлоридах со
структурой NaCl связаны со спин-орбитальным дублетом s-экситона.
(В йодидах спин-орбитальное расщепление велико и вторая его компо-
нента накладывается на другие полосы). Нижняя зона проводимости
щелочно-галоидных кристаллов имеет минимум в Г-точке и симметрию ΓΊ
(Г, в двойных группах). Она образована электронными s-функциями
металла. Верхняя валентная зона имеет максимум также в Г-точке и сим-
метрию Г15 (Г~ и Г~ в двойных группах). Валентная зона образована
^-функциями галогена. Поэтому как s-экси-
тонный переход, так и межзонный переход
Г~ -> Г* в Г-точке в двухфотонном спектре
запрещены по четности.

Следовательно, двухфотонное поглоще-
ние должно определяться разрешенно-запре-
щенными переходами. Таким образом, в
этих кристаллах возможны переходы только
в /^-состояния экситонов. Щелочно-галоидные
кристаллы имеют большую ширину запре-
щенной зоны (5—7 эв). Боровский радиус
экситона Ванье — Мотта в этих кристаллах
мал (сравним с размерами ячейки). Одна-
ко водородоподобная модель оказывается
довольно хорошим приближением, по край-
ней мере для η > 2 {η — главное кванто-
вое число водородоподобной модели).

Надежно установлено 2 4>1 5 7, что в спект-
ре двухфотонного поглощения ΚΙ, Csl от-
сутствуют первые (Is) экситонные максиму-
мы. На рис. 12 приведены спектры двухфо-
тонного поглощения KI из работы 1 8 2.
Линейный рост поглощения с частотой на-
ходится в соответствии с предсказаниями
теории (см. (5.42) и (5.43)).

Рис. 12. Спектр двухфотонно-
го (кружки) и однофотонного
поглощения кристалла KI (в
отн. ед.) при температурах:
комнатной (a) l s 2 , жидкого

азота (б), жидкого гелия (в).
Усовершенствование экспериментальной тех-

ники дало возможность найти тонкие детали в
двухфотонном спектре KI в области 6,2—6,4 эв. В
работе 1 5 S была обнаружена структура, связанная
с 2р-, Зр- и 4р-экситонами, а также максимум (при 6,285 ЭЙ), который идентифици-
рован с переходом, при котором поглощение двух фотонов ведет к возникновению
экситона и продольного оптического фонона (рис. 13). Расчет, основанный на
третьем порядке теории возмущений, показывает, что этот переход должен быть
отделен от 2р-экситона интервалом в 26 мэв, что хорошо согласуется с эксперимен-
тальным значением 22 мэв.
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В работе ш измерения двухфотонного спектра KI были расширены в ультра-
фиолетовую сторону до области, соответствующей сумме энергий двух фотонов 7,5 эв.
При этом длина волны второго источника (первым источником служил рубиновый
лазер) попадает уже в ультрафиолетовую область около 220 нм, где интенсивность
мала и трудно подобрать подходящие светофильтры. Тем не менее удалось получить
спектр двухфотонного поглощения с двумя хорошо выраженными максимумами при
7,21 и 7,375 эв. Была измерена также поляризационная зависимость в области первого
максимума. Максимум 7,21 эв в двухфотонном спектре очень близок к максимуму
в однофотонном спектре (7,24 эв). Это позволило сделать заключение, что максимумы
в обоих спектрах имеют общее происхождение и не могут быть приписаны переходу
в центросимметричных точках зоны Брил-
люэна. Принимая во внимание угловую
зависимость, авторы считают наиболее веро-
ятным, что этот максимум соответствует пе-
реходу Δ6 — Δβ.

6,38

Рис, 13. Тонкая структура двухфотон-
ΪΗΟΓΟ спектра K I 1 5 8 .

2р—4р—экситонные максимумы, А—пик фотон-
ного повторения. Вверху показан спектр,
полученный в предыдущей работе ise.

Рис. 14. Спектр двухфотонного погло-
щения (о) и поляризационное отноше-

ние (б) для C s l 1 β 2 при 20 °К.

Зонная структура кристаллов с решеткой типа CsCl несколько отличается от зон-
ной структуры с гранецентрированной решеткой типа NaCl. Как показывает расчет
ΐβο, lei зонной структуры для Csl (с решеткой типа CsCl), зона проводимости Г12 (Tt)
имеет в этом случае минимум в Г-точке и очень близка по энергии к нижней зоне про-
водимости Γι (Γί)· Это связано с различным расщеплением d-состояний (Γΐ2 и Г25)
в этих двух типах решеток; в решетках типа CsCl это расщепление гораздо больше.
Эти особенности зонной структуры Csl отражаются в сложной структуре края фунда-
ментального поглощения ъъ.

Как показано в работах l 6 2 > l 6 S , они влияют также на двухфотонный спектр.
Принимая двухзонную модель, нужно учитывать в качестве промежуточного состоя-
ния при двухфотонном переходе не только экситонные состояния, отщепившиеся
от зоны Γι, но и экситонные состояния, отщепившиеся от d-зоны Γι2*)· Это приводит,
в частности, к тому, что угловая зависимость перестает определяться только углом
между электрическими векторами е о и е̂ ,, но зависит и от углов с осями кристалла.

В работе 1 6 2 при помощи автоматического двухфотонного спектрометра измерен
спектр Csl и CsBr. Особенно интересна поляризационная зависимость, полученная
для Csl. В большей части спектра отношение двухфотонных коэффициентов погло-
щения для еа | | е ь и е а J_ ^ъ постоянно и достигает 2,4. Эта область интерпретируется
как межзонныи переход в Г-точке, причем подъем при 6,05 эв связывается с переходом
Tg — Г̂ -, а подъем при 6,30 эв — с переходом Гд — Г£. Вблизи 6,25 эв имеется пик

*) Двухквантовые переходы в р-состояния при учете третьей зоны могут ока-
заться относительно большими, поскольку в щелочно-галоидных кристаллах размер
экситона порядка размера ячейки.
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в спектре и провал на кривой поляризационного отношения (рис. 14). Предполагается,
что этот пик в спектре обусловлен экситоном в Х-точке.

2) Двухфотонное поглощение в РЫ исследовалось в работах ш . 1 1 5 . 1 1 7 . Ширина
зоны в Pbl 0,2 эв, т* = 0,018 т. Двухквантовое поглощение в РЫ, как и в InSb,
измерялось на частотах излучения СОг-лазера. Измерения проведены при низких
температурах, в присутствии сильного магнитного поля. Обнаружены переходы
с Δ/ = +1,0 (где Δ/ — изменение магнитного квантового числа).

3) Двухквантовое поглощение в CuCl исследовалось в работах ш > 1 в 5 . Кристалл
•CuCl имеет симметрию Td, ширина запрещенной зоны 3,4 эв. В работе 1 6* обнаружены
двухквантовые переходы в дискретные экситонные состояния s-типа, принадлежащие
двум сериям, которые образуются зоной проводимости Те и парой валентных зон Г 7

и Fg. Переходы в области частот, соответствующих экситонам с η > 1, имеют сложную
поляризационную зависимость, что, возможно, объясняется примесью разрешенно-
запрещенных переходов в р-состояния экситонов. Исследование 1 6 5 одного из пере-
ходов в ls-состояние при 1,5 °К позволило разрешить поперечные и продольные экси-
тоны *) , а также показало возможность исследования дисперсии поляритонов.

4) Двухквантовое поглощение в Т1С1 исследовалось в работах * . 1 в 7 . 1 8 0 . ш .
Это кристалл симметрии Од с шириной запрещенной зоны %ag = 3,56 вв. Спектраль-
ная зависимость' χ" линейна (Йсоа = 1,17, 2,2< Ь.а>ь < 3,4 эв) в соответствии с выра-
жением (5.43). Поляризационная зависимость1 6 7 в общем согласуется с двухзонной
моделью (χ" ~ cos2 θ, где θ — угол между поляризациями двух полей), хотя в рабо-
те 1 в 7 обнаружены небольшие отклонения, связанные, видимо, с вкладом разрешенно-
разрешенных переходов.

Так вблизи края полосы поглощения полученная в работе 18° поляризационная
зависимость соответствует суперпозиции разрешенно-разрешенных переходов в состоя-
ние Г}" и Г | . Измерения двухфотонного поглощения вблизи края полосы ш при низких
температурах 77—300 °К позволило впервые обнаружить многофононную структуру
края полосы, а так же измерить зависимость ширины запрещенной зоны от темпе-
ратуры.

5) Двухквантовое поглощение в ТЮг (рутил) исследовалось в работе l 6 S . С помо-
щью методики двух источников проведены измерения в интервале от 3,3 до 4,1 эв.
В соответствии с симметрией разрешенно-разрешенные переходы происходят, когда
электрические векторы обоих источников направлены параллельно одной из осей
кристалла. Согласно 1 6 8 в частотной зависимости имеется экситонный пик около 3,6 ав
(переход в ls-состояние) и согласно (5.43) — линейный рост при (ωα + a>b) > 3,8 эв.
Когда электрические векторы направлены вдоль взаимно перпендикулярных осей,
возможны переходы в р-состояния и частотная зависимость в общих чертах соответ-
ствует (5.43). Из вида частотной зависимости следует для ширины запрещенной зоны
в Г-точке значение 3,75 + 0,08 эв, что согласуется со значением, полученным другим
способом.

6) Имеется довольно большое количество работ по двухфотонному поглощению
в примесных центрах ш . Описание двухфотонных переходов в этих случаях при учете
локальных колебаний в значительной мере аналогично описанию переходов в моле-
кулярных кристаллах. Недостаток места не позволяет здесь подробно рассмотреть
этот вопрос.

Авторы благодарны А. П. Александрову за полезные дискуссии.
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