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1. Введение

В экспериментах по фотовыжиганию спектральных провалов (ФСП)
[?] в случае действия механизма выжигания, связанного с поворотом
молекулы (или с поворотом ee фрагмента, эквивалентным повороту

молекулы как целого), фотопродукт спектрально перераспределяется
по исходной неоднородной полосе. Это происходит, например, при внут-

римолекулярной фототаутомеризации, наблюдаемой в безметальных

симметричных порфиринах [3], заключающейся в перемещении двух

центральных протонов в центре порфинового кольца. При подобной
статистической спектральной идентичности фотопродукта и исходной

молекулы, интегральная оптическая плотность (площадь спектра по-

глощения) должна, в принципе, сохраняться. Однако поворот молекулы
(или её фрагментов) на большие углы ведет к уменьшению усреднен-
ной по всем центрам проекции дипольного момента перехода на плос-

кость падающего света из-за неравной вероятности поглощения инду-
цирующего поворот кванта света по-разному ориентированными цент-

рами. При этом, как отмечается в работах по ФСП поляризованным
светом [*-6], интегральное поглощение «выжженных» исходных моле-

кул превышает интегральное поглощение фотопродукта (при измерении

результирующего спектра светом той же поляризации, которая была

использована при выжигании). Наиболее общее изложение проблемы
взаимодействия света различной поляризации и системы переориенти-

рующихся центров содержится в {7].
При воздействии на неоднородную полосу широкополосным непо-

ляризованным («белым») облучением наблюдается аналогичный эф-
фект [%]: происходит уменьшение оптической плотности образца из-за

достижения равновесного состояния взаимных переходов (молекула —

фотопродукт и обратно) при переходе большей части центров в состоя-

ние наименьшего поглощения. Ввиду частого использования широкопо-
лосного освещения для светового восстановления выжженных образцов,
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для исследования механизмов выжигания [?], и при работе фильтров
пропускания на основе ФСП ['°] приведем ниже количественную
оценку уменьшения оптической плотности при воздействии на систему
переориентирующихся центров неполяризованным «белым» светом.

2. Модель, обсуждение результатов

Используем — модель, в которой центры могут находиться в одной
H3 двух конформаций, которым соответствуют разные ориентации век-

тора дипольного момента перехода @, и @, и разные частоты бесфонон-
ных линий (БФЛ) перехода. Начальное распределение центров по:- час-

тотам и ориентациям считаем независимым. В предположении отсутст-
вия корреляции между возможными для данной примеси пространст-
венными ориентациями и частотами БФЛ переходов в этих ориента-
циях интенсивность полосы поглощения меняется во всех спектральных
точках одинаково, поэтому в дальнейшем рассматриваем изменение

оптической плотности на одной произвольной частоте.

Примем систему координат (рис. 1), ось у которой совпадает с

направлением распространения света (плоскость гх — плоскость па-

дающего неполяризованного света). Рассмотрим примесный центр, по-

мещенный в начало координат. Пусть одно H3 двух возможных поло-

жений вектора дипольного момента (d,) составляет угол @ с осью

г. Второе возможное положение (4,) составляет с вектором @, угол @,

величина которого зависит от конкретного механизма выжигания в

данной системе. Среднее поглощение всех примесей, дипольные мо-

менты которых в разных конформациях ориентированы вдоль @, и @,
и которые пребывают в рассматриваемый момент в одном из этих сос-

тояний @; (:==l,2), пропорционально произведению вероятности пре-
бывания центра в этом положении Р; и квадрату проекции вектора
дипольного момента на плоскость 2х (@, (!)).

В дальнейшем считаем объект оптически тонким, т. е. при нахож-

дении суммарного поглощения системы не учитываем распространение
и фильтрацию «белого» света в среде. (Переориентации в оптически

толстом образце рассмотрены в [B]). В этом случае для нахождения

суммарного —поглощения — достаточно проинтегрировать сумму

(Р,а* (1) + P2d® (2)) по всем возможным ориентациям векторов

4, и 4,. Проинтегрируем эту сумму NO углам @, ф (угол между проек-
цией вектора @, на плоскость, перпендикулярную @,, и плоскостью

(4:#), см. рис. 1) и углу между , и плоскостью 2у (на рис. |’этот угол

равен 0). Интеграл по последнему углу вносит лишь коэффициент, про-

порциональный |соs o|, из-за общей симметрии всей схемы относитель-

но оси распространения света Y.
Считая начальное распределение центров по ориентациям однород-

ным, получим начальные вероятности Р,==Р,==o,s. После наступления
динамического равновесия в процессе перераспределения примесей
имеем: `

Pi=d?(2)/(a2(1)+d2, (2)),
LÕNNEMAEA tt

> | (1)
ос Р/(Н,()

Найдем зависимость проекций @а:х (1) от углов @, фиа:

@(1)==соs?@,
&

A .
. (2)

; d? (2)=sin?a sin? g} (cos a cos B+sin a cos ¢ sin 6)*.
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Формулы (2) обобщают описанную в [B] фототрансформацию в без-
метальных порфиринах на случай произвольного угла переориента-
ции а. Как и следовало ожидать, интеграл, соответствующий началь-

ному состоянию системы

2n 27 :
1,=0,5f |coso|do f dp(d2(I)+d2 (2))= 16л/3 (3)

0 0

не зависит при однородном начальном распределении от угла а. Инте-

грал, соответствующий системе, в которой процесс переориентации до-

стиг равновесия, равен;
2n 271

` le=2[|coso|do [de[d? (I)a2 (2)/(d2, (I)+d2 (2))]. (4)
0 0

На рис. 2 приведен результат численного расчета зависимости отно-

шения /../Го от угла а. Зависимость описывается симметричной кривой
с минимумом при а==90° (20,82). Случай а== 180° эквивалентен отсут-
ствию переориентаций (а==o°) и не ведет к изменению оптической
MJIOTHOCTH.

Таким образом, в данной работе получена оценка (/.о/!о220,82) из-

менения оптической плотности в системе центров, переориентирующих-
ся на произвольный угол, под воздействием неполяризованного белого

света.

Автор благодарен К. К. Ребане и Я. Кикасу за внимание к работе
и полезное обсуждение.

Puc. 1. Две возможные ори-
ентации —дипольного MOMEHTa

перехода, угол между которы-
ми составляет а. Примесный
центр помещен в начало коор-
динат, свет распространяется
вдоль оси у. Углы @ и ф —

переменные интегрирования

(см. текст).

Рис. 2. Зависимость отношения поглощения

системы центров, в которой процесс переори-
ентации достиг равновесия, (/) K поглоще-

нию системы, находящейся в начальном сос-

тоянии (/o) от величины угла переориента-
ции @.
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	Рис. 1. а — Модель анизотропных центров окраски в кристалле a—AlyOs; 6 — схема экспериментальной установки: / — поляризатор, 2 — объект, 3 — микроскоп, 4 — анализатор, $ — многоканальный оптический ПЗС-детектор.
	Рис. 2. Пространственная модуляция нормированного изменения концентрации АЦО каждой ориентации и их сумма при двух режимах выжигания: а — при #==o,2-то (по); 6 — при t= 2-12(rp).
	Рис. 3. Пространственная модуляция нормированного изменения люминесценции А///о при углах между направлением возбуждающего луча и осью анализатора o°, 60°, 90°, 120°, 150°: а — модельный расчет при Ё==o,2:т:(го); 6 — модельный расчет при #==2.lо(го); в — экспериментально измеренные зависимости.
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	Рис. !. Минимальнофазовый объект. а — управление с прогнозированем; 6 — управ ление с прогнозированием на лагерровых спектрах,
	Untitled
	Рис. 2. Неминимальнофазовый объект. а — управление с прогнозированием; 6 управление с прогнозированием на лагерровых спектрах.
	Puc. 1. Спектры излучения (1, 1/, 1”), возбуждения (2, 2’, 2”) и поляризации (3, &, 3”, 3’) кристалла КВг—Се, измеренные: а — при 4,2 К для излучения Стэ (1—8), Ст, (I—B3’) и В (1”—3” и 3’”); (кривые 3" и 3”7 измерены с использованием фильтров 436Не--СЗС-22 при ‘наблюдении «напросвет» для а==(o° (3”) и а==4s° (3”)). 6 — для излучения Ат» (1—83) иАт: (М—B3 3”) при 4,2 К (I—3, I'=3") и 80 К (3”); (8 — ¢.CC-54)KC-16, & — ф.ОС-12+С3С-22, 83” — .OC-12+C3C-21). в — для излучения Ахэ (1, 2) и Ах: (I', Х) при 80 К, а также для суммарного Ах-излучения ((ф. КС-19) при 4,2 К и наблюдении «напросвет» для а==o° (3) и а==4s° (3’)). Стрелками указаны энергии возбуждения и излучения, выделенные при измерении спектров (I, , 1”) и (2, 2’, 2”) соответственно.
	Рис. 2. Температурные зависимости интенсивностей (а) и степеней поляризации (6) для полос излучения Ста (1, 1’), Ст, (2, Y) и В (4), измеренные при возбуждении в полосах поглощения С, (1), С, (1’), C, (2, 2’) и А (43) (1’ — ф.УФС-2-НЖС-19, 2’ — ф.БС-7++УФС-2).
	Рис. 3. Температурные зависимости: а) интенсивностей полос излучения Ат (I—4) и Ах (3’, 4’) и 6) степеней поляризации суммарного Ат-излучения (ф.ЖС-16+- +C3C-21) кристалла КВг—Се, измеренные при возбуждении B полосах — поглощения С, (1), С, (2), В (3, 3’) и А (4, 4’, 4”); кривая 2 на рис. 3, а измерена для Атэ-излучения (Ензл.==2,ss эВ); 4, 4 — Е,.==4,1 эВ, 4” — E; =42 38.
	Рис. 1. Спектры излучения (I, 1/, 1”), Bosbyxaenus (2, 2/, 2”) и поляризации (3, 3, 8”), измеренные для следующих полос излучения: a — Cro (I—3), Cr, (I’'—B) и В (1"—8”) при 4,2 К; 6 — Ат, (1/—B3’) при 4,2 К и Ат» (1—8) при 160 К; в — Ах» (1—8) при 4,2 K, Ax, (I’—3) npu 230 K u cymmapuoro Ax (3, 3”) при 80—250 К. Стрелками указаны энергии возбуждения и излучения, использованные при измерении соответствующих спектров.
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	Теоретические формы линии спектра ЯМР спина s==l/2 в порошке в зависимости от параметров структуры кристалла.
	Рис. 1. Распространение света при изготовлении фильтра (черные стрелы) и при фильтрации (заштрихованные стрелы).
	Puc. 2. Коэффициенты пропускания (в нормированном виде) для линейно-поляризованного в направлениях х или у света как функции от дозы выжигания х-поляризованным широкоспектральным излучением
	Untitled
	Рис. 3. Нормированные спектры пропускания х- и у-поляризованного света после фотовыжигания монохроматическим х-поляризованным излучением. Ширина ©однородной линии поглощения Г==o,o3 ед. Обозначения те же, что на рис. 2. Рис. 4. Знак соз 6, где & — разность фаз между поляризационными компонентами Ay иА, света. соs 67>0 или соs B§< 0 COOTBETCTBEHHO TOMY, находится ли большая OCb эллипса поляризации на первой и третьей или на второй и четвертой четвертях координатной TMJIOCKOCTH.
	Puc. 1. Две возможные ориентации — дипольного MOMEHTa перехода, угол между которыми составляет а. Примесный центр помещен в начало координат, свет распространяется вдоль оси у. Углы @ и ф — переменные интегрирования (см. текст).
	Рис. 2. Зависимость отношения поглощения системы центров, в которой процесс переориентации достиг равновесия, (/) K поглощению системы, находящейся в начальном состоянии (/o) от величины угла переориентации @.
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	а — мнимая часть поперечной диэлектрической восприимчивости ВаТЮ, с дефектами замещения Т1 (С=7,8.10'% см-%), 0==3,83 для T=43o, 520, 700 K (I, 2u 3 coorветственно). 0 — дополнительно учтено изменение силовых постоянных взаимодействия примеси с ближайшими соседями, АА /А ==o,l, АВ/В == — 0,15.
	Puc. 1. Зависимость полуширины провала от времени выжигания. В случае одностороннего выжигания (штриховая линия) образец облучался монохроматическим светом дозой It=l,T (/,; — световой поток, Т — время облучения); в случае двухстороннего выжигания (сплошная линия) дозой [t= (I,T)/2 с каждой стороны.
	Рис. 2. Уменьшение оптической плотности на частоте V, (yBeJHYEHHe NPONYCKAHHSA Е максимуме провала) в зависимости от времени выжигания. Начальная плотность 06 разца РДо==3,9. Одностороннему выжиганию соответствует штриховая линия, двухсто роннему — сплошная. Временная шкала соответствует шкале на рис. 1.
	Рис. 1. а — Модель анизотропных центров окраски в кристалле a—AlyOs; 6 — схема экспериментальной установки: / — поляризатор, 2 — объект, 3 — микроскоп, 4 — анализатор, $ — многоканальный оптический ПЗС-детектор.
	Рис. 2. Пространственная модуляция нормированного изменения концентрации АЦО каждой ориентации и их сумма при двух режимах выжигания: а — при #==o,2-то (по); 6 — при t= 2-12(rp).
	Рис. 3. Пространственная модуляция нормированного изменения люминесценции А///о при углах между направлением возбуждающего луча и осью анализатора o°, 60°, 90°, 120°, 150°: а — модельный расчет при Ё==o,2:т:(го); 6 — модельный расчет при #==2.lо(го); в — экспериментально измеренные зависимости.
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