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l. В работах ['] исследовалась зависимость квантового выхода люми-
несценции T)(v) молекулярного нона НОГ в КСI, КВг и KJ от частоты
возбуждающего света. По изменению rj(v) при переходе v от одной виб-
ронной полоски спектра поглощения к другой были определены отно-
шения вероятности безызлучательного перехода dt к вероятности коле-
бательной релаксации Гц-\ возбужденных состояний локального коле-
бания (внутримолекулярного симметричного деформационного коле-
бания vs) молекулярного иона МОГ в возбужденном электронном со-
стоянии (vs = 600 см~ 1) ■ Спектры поглощения и люминесценции МОГ в
КСI, КВг и KJ описаны в Рl.

Нами предпринята попытка нахождения вероятности (частоты) ко-
лебательной релаксации г ]o первого возбужденного уровня колебания v 2
в системе КС1 —МОГ на основе экспериментальных данных «горячей»
люминесценции, т. е. по вторичному свечению, испускаемому в ходе ре-
лаксации избыточной колебательной энергии, локализованной в примес-
ном центре.

Согласно теории, развитой в работах [3 ], спектр вторичного свечения
в случае возбуждения локального колебания должен содержать три ком-
понента: (1) обычную люминесценцию (составляет преобладающую
часть всего вторичного свечения); (2) рассеянный свет; (3) люминесцен-
цию с возбужденных колебательных подуровней. В частности, должно
наблюдаться слабое свечение в антистоксовой области, соответствующее
электронно-колебательному переходу с колебательного уровня i— 1
возбужденного электронного состояния на уровень i —• 0 основного элек-
тронного состояния. В шкале частот этот переход сдвинут на 600 см- ]
от максимума 0 -> 0 полоски спектра люминесценции.

2. Монокристалл КСI, содержащий примесные молекулы NOT* был выращен ме-
тодом Киропулоса с добавлением 1 мол. % соли КМO 2. Образец размером
10X5X5 мм 3 крепился на тепловом контакте в металлический криостат и имел тем-
пературу 90—100 °К- Подходящие спектральные области (1 и 2 на рисунке) для воз-
буждения были выделены соответственно из излучения ртутной лампы ДРШ-500 и
ксеноновой лампы ДКсШ-1000 с помощью двойного монохроматора ДМР-4. Возбуж-
дающий пучок был сфокусирован в непосредственной близости (0,5 мм) от поверхности
объекта, во избежание реабсорбдии вторичного свечения. (Расчет и дополнительные
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измерения показывали, что реабсорбирующий слой толщиной меньше 2 мм несущест-
венно влияет на спектр свечения в интересующей нас спектральной области.)

Спектры регистрировались на спектрометре ДФС-12 (скорость сканирования
1,6 А./мин, оптическая ширина щели показана на рисунке) с помощью' фотоумножи-
теля ФЭУ-79, резонансного усилителя В6-4 и синхродетектора СД-1. Запись велась на
самописце с постоянной времени 70 сек.

Кривая 1' на рисунке усреднена по шести и кривая 2 по трем из-
мерениям. Уровень шума показан на рисунке. Для обеих кривых прове-
рено отсутствие фона возбуждающего света в них, и сравнение кривых

Коротковолновый участок спектра люминесценции кристалла
> содержащий вибронные полоски o—>o и0 —> 1.

Кривые / и 1' измерены при возбуждении в спектральной области 1.
показанной на рисунке. Кривая 2 измерена при возбуждении в области 2.
Температура опыта 100° К. Стрелками отмечены вычисленные положения
максимумов «горячей» люминесценции, соответствующих переходам 1 -> 0
и 2-* 0. Стрелками с крестиками отмечены вычисленные по частотам v 3
и v x молекулы МО~ (измерены в водном растворе NaNOz ) положения
вибронных полосок комбинационного рассеяния v 0 1240 см-i и v 0

1331 см-i (v 0 _ частота линии возбуждения Hg 366 нм).

1 и 2 проведено путем уравнивания интенсивностей полосок 0 —> 1 в обоих
измерениях. В первом случае люминесценция возбуждалась линией
Hg 366/-ш. Энергия перехода соответствовала переходу молекул НОУ на
уровень i 3 колебания V- Спектр люминесценции приведен на рисунке
(кривая 1). На коротковолновом крыле вибронной полоски o—> 0, точно
при частотах, предсказываемых теорией, достаточно отчетливо видны
небольшие дополнительные полоски, которые мы склонны интерпрети-
ровать как компоненты (2) и (3) спектра вторичного свечения. Макси-
мум при 25 510 см~ х в таком случае следует приписать «горячему» пере-
ходу 1 0; максимумы при 26 030 и26 150 см~ х вибронным полоскам
комбинационного рассеяния v 0 —vi и v 0 —v3 (vo частота линии воз-
буждения, а vi и vs частоты соответственно полносимметричного и не-
симметричного валентных колебаний МОГ, полученные из спектра ком-
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бинационного рассеяния водного раствора NaN0 2 [ 4], в котором их интен-
сивности соотносятся как 4:1*). «Горячий» переход 2-> 0 дает,
по-видимому, дополнительный вклад в участок спектра, где располо-
жены полоски комбинационного рассеяния. Относительно проявления
перехода 3 0 (последний из переходов типа /->O, который должен
наблюдаться при данном возбуждении), соответствующего частоте
26 710 см~\ пока нельзя сделать определенных заключений. Максимума,
соответствующего переходу 3—> 1, мы в спектре не обнаружили. (Это
можно объяснить, по-видимому, малостью соответствующего фактора
Франка Кондона). «Горячие» переходы типа i I — IК=2, 3) сдви-
нуты относительно перехода 1 -> 0 на 200 см в длинноволновую сторону
и попадают на интенсивное свечение в полоске.

Кривая 2 на рисунке описывает спектр вторичного свечения при воз-
буждении участком спектра около 400 нм, обеспечивающим переходы
o—>o. «Горячие» переходы, как и должно быть, отсутствуют. Условия
для наблюдения линий комбинационного рассеяния неблагоприятны, и
они нами не обнаружены.

3. При температуре кипения азота в системе КСГМОГвысока вероят-
ность безызлучательных переходов. В этих условиях вероятности испу-
скания фотона с нулевого w 0 и первого W\ колебательного подуровней
при возбуждении на третий даются формулами

Здесь [ вероятность (частота) излучательного перехода; Гц-\ ве-
роятность колебательной релаксации; dt вероятность безызлучатель-
ного перехода с /-го уровня локального колебания; to время жизни
на уровне /=O, Тю время колебательной релаксации 1 0.

По экспериментальным данным, приведенным на рисунке, мы оценили
соотношение интенсивностей полоски 0 0 и «горячей» полоски 1-> 0
/00 : /ю =? 230 + ЮО. При подстановке этого соотношения в (1в) следует
еще учесть соответствующие факторы Франка —Кондона !|<Т 1 Г>] 2
(/' номер колебательного уровня в основном электронном состоянии).
Получаем

Для поглощения и люминесценции КСГМОГ приближение Кондона
оправдано, поэтому фактор Франка Кондона для перехода 1 oмы
оценили по измеренному в [ 2] спектру поглощения (заменив его на отно-
шение I<ДI 0' + I 2; I<Дl 0' > 'I 2 ). В результате для отношения фак ■г=o
торов Франка —Кондона была получена величина 3,2.

Значение х0 = (1,2 + 0,1) • 10~8 сек было измерено и любезно предо-
ставлено нам Л. Ребане.

* Отношение измерено авторами (в случае иерезонансного возбуждения).

. JS I<i'l 1 > I 2
~ Wi_ r Ло l<o/ !0 -'i'=Q /9 ч

10 ~0»0- To '

/..
' I<o'.| I>|*'

,| o>)l
' ( '

V=o

m f
.

r32
.

r2l / I \

1 f+f 10 + f+ /32 + f + *2l “Г

70, f Г 32 , r 2l , r lO /IfC\0 f+ do f-h f32+ d 3 / + r 2i +d2 f + rio + d;’

- = t5£

T =-- (IB)w, /Ч-do t lO
v ;



244 Lühiuurimusi * Краткие сообщения

В итоге мы имеем нижеследующую оценку для времени колебатель-
ной релаксации локального колебания V 2 в возбужденном электронном
состоянии молекулы МОГ в кристалле КСI с первого уровня на нуле-
вой:

При частоте V 2 = 600 см~ х данное время жизни составляет около 300
периодов колебания. Учитывая, что в КСI возможен распад кванта ко-
лебания V 2 не меньше, чем на три фонона кристаллических колебаний,
полученный результат представляется разумным.
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С. УЛЬМ, X. КОППЕЛЬ
НЕКОТОРЫЕ ИТЕРАЦИОННЫЕ МЕТОДЫ ТИПА ЭЙТКЕНA

СО СХОДИМОСТЬЮ ТРЕТЬЕГО ПОРЯДКА

S. ULM. H. KOPPEL. MÕNINGAD AITKENI TÜÜPI KOLMANDA JÄRGU KOONDUVUSEGA
ITERATSIOONIMEETODID

S. ULM, И. KOPPEL. ON SOME AITKEN TYPE ITERATION METHODS WITH CUBICAL
CONVERGENCE

Обобщенный метод Эйткена для решения нелинейного операторного
уравнения

где U (х п) и V(хп) некоторые итерационные методы для решения
уравнения (1); Е единичный оператор; U {х'х") разделенная раз-
ность оператора U.
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t,o= (1,7+ 0,8) • 10- 11 сек.

F{x)=x — ф (x) —• 0 (1)
имеет вид [ !]

х п +1 =хп [Е— U{V{xn )xn )]~l {Xn— V{xn)), (2)
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	Коротковолновый участок спектра люминесценции кристалла > содержащий вибронные полоски o—>o и0 —> 1. Кривые / и 1' измерены при возбуждении в спектральной области 1. показанной на рисунке. Кривая 2 измерена при возбуждении в области 2. Температура опыта 100° К. Стрелками отмечены вычисленные положения максимумов «горячей» люминесценции, соответствующих переходам 1 -> 0 и 2-* 0. Стрелками с крестиками отмечены вычисленные по частотам v 3 и vx молекулы МО~ (измерены в водном растворе NaNOz) положения вибронных полосок комбинационного рассеяния v 0 1240 см-i и v 0 1331 см-i (v 0 _ частота линии возбуждения Hg 366 нм).
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