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Представлены результаты теоретического исследования гиперкомбинационного рассеяния (ГКР) света 

на LO-фононах в полупроводниках структуры вюртцита при двухфотонном возбуждении вблизи экситон-

ных уровней An=2 и Bn=2. С применением теории возмущений учитывалось влияние сложной валентной зоны. 

Рассмотрено резонансное ГКР в кристалле ZnO. 
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The theoretical treatment of the hyper-Raman scattering (HRS) of light by LO-phonons under two-photon exci-

tation near resonance with the An=2 and Bn=2 exciton levels in the wurtzite semiconductors is given. These levels are 

assumed to be closely lying. Influence of the complex structure of the valence band on them was taken into account 

by the use of the perturbation theory. The resonant HRS was considered in a ZnO crystal. Rough estimations per-

formed have shown that allowance made for the complicated structure of the valence band can lead to an added fea-

ture on the frequency dependence of the HRS cross section. 
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Введение 

Одним из методов исследования твер-

дого тела является комбинационное рас-

сеяние (КР) света. Гиперкомбинационное 

рассеяние (ГКР), которое происходит при 

поглощении двух фотонов, существенно 

дополняет возможности КР. Спектроско-

пия резонансного ГКР позволяет получать 

информацию не только о колебательной 

системе, но и об электронных переходах и 

механизмах рассеяния. 

Представленная работа посвящена тео-

ретическому исследованию ГКР света на 

продольных оптических (LO) фононах в 

полупроводниках структуры вюртцита 

при двухфотонном возбуждении вблизи 

экситонных уровней. В работах [1,2] было 

показано, что основной вклад в резонанс-

ное ГКР вносит последовательность про-

межуточных экситонных состояний s-p-s. 

Это ведет к росту интенсивности рассея-

ния при приближении удвоенной частоты 

возбуждающего излучения к резонансу с 

нижним 2p-экситонным уровнем. 

О теоретическом исследовании ГКР 

вблизи An=2 уровня сообщалось в работе 

[3], где учитывалось с помощью теории 

возмущений влияние сложной структуры 

валентной зоны и анизотропии экситон-

ной эффективной массы на волновые 

функции этого уровня. В некоторых кри-

сталлах, например ZnO, уровни An=2 и Bn=2 

близко расположены [4]. В данной работе 

рассматривается ГКР вблизи экситонных 

уровней An=2 и Bn=2 с учетом влияния на 

них сложной структуры верхней валент-

ной зоны. Вследствие малости фотонных 

и фононных волновых векторов, предпо-
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лагается, что в процессе рассеяния участ-

вуют экситоны с волновым вектором K=0. 

Рассматривается внутризонное фрелихов-

ское экситон-фононное взаимодействие в 

приближении нулевого волнового вектора 

фонона. 

 

Теоретическая модель 

В полупроводниках A2B6 структуры 

вюртцита, как известно, на краю погло-

щения наблюдаются три экситонные се-

рии, которые появляются в результате пе-

рехода электрона с валентной зоны v, 

расщепленной на три близко-лежащие 

подзоны, в зону проводимости c [5]. Вол-

новые функции валентной зоны были по-

лучены в работе [6] и даны в работе [7]. 

Экситонные состояния достаточно по-

дробно рассматривались в работе [8]. 

Пренебрегая обменным взаимодействием 

и влиянием анизотропии кристалла на 

эффективную массу экситона, систему 

уравнений для волновых функций относи-

тельного электронно-дырочного движения 
( ) ( )r


he jj  можно записать в виде [8, 9]: 
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Здесь  rip −= ˆ , 
hh jj   – матричный 

элемент оператора импульса, je и jh обо-

значают состояния в зоне проводимости c 

и валентной зоне v соответственно, ( )rehU  

– энергия кулоновского взаимодействия 

электрона и дырки, 
hehe jjjj EEE −= , где 

jE  – энергия j-й зоны в центре зоны 

Бриллюэна. Параметры эффективных 

масс 


hh jjD   для j’h jh можно записать в 

виде [8]: 
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Ненулевые параметры 

hh jjD   можно опре-

делить для известной зонной структуры с 

помощью правил отбора. 

Если пренебречь членами, связываю-

щими различные подзоны ( 0V̂ = hh jj ), то 

система уравнений (1) сводится к отдель-

ным водородоподобным уравнениям, ре-

шения которых хорошо известны. 

В данной работе были рассмотрены 

близко расположенные уровни An=2 и Bn=2. 

Влияние на них членов, связывающих 

подзоны А и В, учитывалось с примене-

нием теории возмущений. Соответствую-

щие волновые функции 
( ) ( )r


he jj  были за-

писаны в виде: 
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где 
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m

jj he

2  – водородоподобные волно-

вые функции. Таким образом, были опре-

делены энергии и соответствующие им 

волновые функции нулевого приближе-

ния. В результате было получено два до-

полнительных уровня энергии E1 и E2, ко-

торым соответствуют комбинации p-

экситонных волновых функций А и В се-

рий. Полученные выражения слишком 

громоздкие и не приводятся здесь. 

 

Резонансное ГКР 

Резонансное однофотонное ГКР опи-

сывается в 4-м порядке теории возмуще-

ний. В рассматриваемых резонансных 

условиях основной вклад в ГКР вносят 

процессы, которые описываются как 

двухфотонный дипольный переход на 

уровень энергии An=2 или Bn=2, и непрямой 

переход в основное состояние. Далее учи-

тываются только эти процессы рассеяния. 

Так как двухфотонные дипольные пе-

реходы в экситоны s-типа, включают пе-

реходы в вышележащие зоны проводимо-

сти или более глубокие зоны валентности 

или слабо-запрещенные дипольные пере-

ходы [2,10-11], далее процессы ГКР, 
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включающие их, не учитываются. Пред-

полагается, что при поглощении фотона 

происходит разрешенный дипольный пе-

реход в экситон, s-типа, а поглощение 

второго фотона сопровождается диполь-

ным переходом между s- и p-экситонами 

одной серии. 

В представленной работе рассматрива-

ется геометрия рассеяния, при которой 

возбуждающее излучение, поляризован-

ное под углом /4 к оси x, распространя-

ется вдоль оптической оси, а рассеянный 

свет направлен вдоль оси y. В этом случае 

последовательность промежуточных эк-

ситонных состояний s-p-s вносит вклад в 

ГКР, если рассеянное излучение поляри-

зовано вдоль оси x (S||x) [3]. 

В данной работе резонансное ГКР было 

рассмотрено с учетом полученных энер-

гий и волновых функций нулевого при-

ближения для S||z. Были выполнены при-

ближенные оценки частотной зависимо-

сти сечения резонансного ГКР для кри-

сталла ZnO, нижняя зона проводимости 

которого образована s-состояниями цин-

ка, а верхняя валентная зона возникает из 

2p состояний атома кислорода и рас-

щеплена на три подзоны [11]. Исследова-

нию последовательности расположения 

этих подзон посвящено несколько публи-

каций [13-16]. В работах [14-16] было по-

казано, что верхняя подзона имеет сим-

метрию Г9. 

При расчетах были использованы сле-

дующие параметры кристалла: 

LO = 0.0728 эВ [17], эВE A
cv  4410.3= , 

эВE B
cv  4434.3= , эВRA  0631.0= , 

эВRB  0504.0=  [4], где BA
cvE ,  и BAR ,  − ши-

рина запрещенной зоны и экситонный 

ридберг для двух верхних подзон. Приве-

денные массы экситона были получены с 

учетом эффективных масс электрона и 

дырки, данных в работе [17]. Матричные 

элементы |Pcv|
2 были вычислены при ис-

пользовании приближения почти свобод-

ных электронов. Из измеренных в работе 

[15] сил осцилляторов, был найден коэф-

фициент 0.13~2
7q , который определяет 

часть волновых функций u1, преобразую-

щихся по неприводимому представлению 

Г1, в подзоне B. Подмешивание волновых 

функций u6, соответствующих представ-

лению Г6, в верхней подзоне А не учиты-

валось. При расчетах предполагалось, что 

основной вклад в 


hh jjD   вносят члены, свя-

занные с дипольными переходами в ниж-

нюю зону проводимости c. 

 

Рис. 1. Поперечное сечение резонансного ГКР све-

та в зависимости от удвоенной энергии фотонов 

возбуждающего излучения 

Fig. 1. The cross section of the resonant HRS of light 

as a function of the doubled energy of photons of ex-

citing radiation 

На рис. 1 показаны частотная зависи-

мость сечения резонансного ГКР d/d 

(кривая 1), вычисленная для кристалла 

ZnO, а также вклады процессов рассеяния, 

связанных с двухфотонными переходами 

на уровни энергии Bn=2, E1 и E2 (кривые 2, 

3 и 4). Расчеты выполнены для ширины 

экситонных уровней Г = 0.001 эВ. Как 

видно из рисунка, на частотной зависимо-

сти сечения рассеяния (S||z) при возбуж-

дении вблизи уровня E1 наблюдается осо-

бенность. 

Для сравнения на рисунке показан так-

же вклад процесса ГКР, включающего 

двухфотонные переходы на уровни An=2 и 

Bn=2, при S||x, вычисленный для невозму- 
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щенных волновых функций (кривая 5).  

Были выполнены оценки сечения ГКР в 

зависимости от удвоенной энергии фото-

нов возбуждающего излучения для раз-

личных ширин экситонных уровней Г. Ре-

зультаты представлены на рис. 2. Оценки 

показали, что особенность вблизи резо-

нанса с уровнем E1 заметна только при 

малых величина Г. 

 

Рис. 2. Поперечное сечение резонансного ГКР све-

та (S||z). Кривые (1), (2), (3) и (4) вычислены для 

Г=0.0005, 0.001, 0.002 и 0.003 эВ соответственно 

Fig. 2. The cross section of the resonant HRS of light 

(S||z). Curves (1), (2), (3) and (4) were calculated for 

Г=0.0005, 0.001, 0.002, and 0.003 eV, respectively 

 

Заключение 

В работе теоретически исследовано 

ГКР света на LO-фононах в полупровод-

никах структуры вюртцита при двухфо-

тонном возбуждении вблизи резонанса с 

близко расположенными экситонными 

уровнями An=2 и Bn=2. На примере кри-

сталла ZnO показано, что учет влияния 

сложной структуры верхней валентной 

зоны на эти уровни может привести к 

особенностям на частотной зависимости 

сечения резонансного ГКР. 
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