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'Введение

К настоящему времени хорошо известно, что дефекты кристалла или
неупорядоченное строение стеклообразных веществ обусловливают не-
однородное уширение спектров примесных центров. Поэтому для извле-
чения информации об электронно-колебательном взаимодействии в при-
месном центре, которая, в принципе, содержится в вибронных спектрах
[*], применяются методы, позволяющие отчасти устранять неоднород-
ное уширение. К таковым относятся селективное лазерное возбуждение
флуоресценции ! [ 2 ] и фотохимическое выжигание провала [3 ’ 4 ]. Появле-
ние при этом узких бесфононных линий позволило изучить весьма тон-
кие аспекты взаимодействия примесной молекулы с матрицей [s ].

Однако, как показали модельные расчеты [ 6~B ], даже этими мето-
дами не всегда удается измерить однородный контур спектра непосред-
ственно. Это относится прежде всего к сильно неоднородным системам,
в которых ширина распределения частот электронного перехода срав-
нима с шириной фононного крыла (ФК) или превышает ее. Поэтому
было предложено несколько специальных способов определения одно-
родных спектральных контуров и функции неоднородного распределе-
ния (ФНР) [9- 11 ].

В настоящей работе разработана методика, особенно подходящая
для определения однородных характеристик спектров при сильном не-
однородном уширении, которое свойственно большим органическим мо-
лекулам в стеклообразных матрицах. При этом исходят из распростра-
ненной модели (введенной в [6 ] и хорошо оправдавшей себя в дальней-
шем [ l2>l3 ]), предполагая, что неоднородно распределены только час-
тоты электронных переходов. Затем, имея в виду, что различные реали-
зации взаимодействия примеси с твердым окружением в общем могут
обусловливать вариации всех измеряемых величин, модель обобщают.
Особое внимание уделяют и тому, чтобы методика была эксперимен-
тально несложной и позволила по нескольким измерениям определить
сопряженные однородные спектры люминесценции и поглощения, а
также ФНР.

( Модель )

Следуя [6 ], считаем, что неоднородный состав примесных центров выра-
жается только в разных сдвигах их однородных спектров люминесцен-
ции cp(vf) и поглощения x(v e ), причем распределение по сдвигам опре-
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деляется ФНР q (со ). Тогда интенсивность люминесценции, возбуждае-
мой на частоте ve, дается формулой

со
1(\7/, Ve) =С f ф (vf Оз)х (v e Co) Q (со) dO3. (1 )

-OO

Далее предположим, что у примесных центров возможны необрати-
мые однофотонные фотохимические превращения. При возбуждении
такой системы монохроматическим светом на частоте ее ФНР будет
изменяться во времени по закону

д(оз, t) =Qo (оз) exp [—7{,x(vb —o))V], (2)

где lj, плотность возбуждения, ц квантовый выход фотохимического
превращения.

Низкотемпературные однородные спектры представим в виде сумм
узких чисто электронных линий (ЧЭЛ) и более широких ФК (индексы I
и w соответственно)

Ф (v/) =а/фДлц) + (1 — et/)ф«; (v/) , (3)
X (ve )= а[асХе (vc ) +( 1 ае) Xw (v e) ], (4)

где а интегральное сечение поглощения, ае, щ факторы Дебая—
Валлера спектров поглощения и люминесценции соответственно. Все
функции в правых частях равенств (3) и (4), описывающие форму
однородных спектров, считаются нормированными на единицу.

Определение однородных спектров ,

В пренебрежении перекрытием ЧЭЛ и ФК (что оправдано при доста-
точно низкой температуре [’]) временная зависимость наблюдаемого
спектра люминесценции на основе формул (1) (4) следующая:

( °°

7/(v/, t )= Со з ае fda фхгео exp [—ДсгаеХ/гД] +
V. —oo

oo 3
+ (1 — ас) / dco фх№ оо exp [—Да(1 — аДхущД f , (5)

— OO J

где аргументы функций ф, х и q опущены.
Два компонента спектра в (5) убывают с характеристическими ско-

ростями в отношении ri/r w^{Tw/Ti)ae{\ —оД -1 (см. также [B ]), где
Д и Г то ширины линии и крыла соответственно. При не очень больших
стоксовых потерях (ае^o,l ) типичное отношение r\jrw ~ 104 . Это позво-
ляет пренебречь выжиганием через ФК, т. е. считать второй интеграл в
(5) независящим от времени.

В первой свертке при малых временах выжигания, когда экспонен-
циальный множитель в подынтегральном выражении близок к единице,
узкую ЧЭЛ xz(ve—со) можно принять за б-функцию относительно Q 0 (co)
н широкой части спектра люминесценции ф№ (у/ —со). ЧЭЛ спектра лю-
минесценции фг($—со) преобразуется также в относительно широкую
линию, если ширина ТА аппаратной функции регистрации Hf(v) намного
больше Гг- При этом в выражениях (1) и (5) однородный спектр
Ф^/—со) заменяется функцией

оо
Ф(v/ со) = / Af{vf ф(v со) dv. (6)

—OO

В итоге из (5) получим:
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If {vfi t) =Ca[ (1 ae) K(v/) +ае Ф(v/ ve) Qo(ve ) R {rL t) ], (7)
где функция

oo

K{Vf) = f(D(Vf (o)Xw(Ve G))Qo(co)rfcO (8)
—CO

описывает форму т. и. псевдокрыла, а
со

R(rit)= f X/ (v) exp [—/ьсга ехг (v) p/] rfv (9)
—'OO

является монотонно убывающей функцией времени.
Однородный спектр излучения получают в результате следующей

процедуры. Запись спектров производится дважды при столь слабом
монохроматическом возбуждении, что выжиганием в ходе измерения
можно пренебречь, а между двумя измерениями осуществляется выжи-
гание провала на той же частоте возбуждения vb = v e. После этого вы-
числяется разность измеренных спектров, которая на основе (7) (9)
равна

// (V/, 0) lf (V.f, t) = С(ШеФ {Vf Ve)Qo(Ve) [1 R (Ы) ]. (10)

Это выражение пропорционально измеренному с аппаратной функцией
Af (v) однородному спектру люминесценции Ф(у/—ve), частота ЧЭЛ ко-
торого совпадает с частотой возбуждения v e.

Определение однородного спектра поглощения происходит анало-
гично, с использованием разности двух спектров возбуждения люминес-
ценции, причем теперь частота выжигания совпадает с частотой регист-
рации. Заметим, что аппаратная функция возбуждения A e {v) может

-foo
быть учтена аналогично (6) заменой x(v e)-> / x(v)4 e (v e — v)d\\

—oo

Обсуждение

Обсудим сначала правомерность сделанных выше упрощений. В прин-
ципе самое «узкое» место в используемой модели описание неодно-
родного состава центров только ФНР q (со). Обычно частота ЧЭЛ voo
определяется индивидуальными свойствами примеси и сдвиги ее со, об-
условленные локальными полями матрицы, малы (отношение 00/voo по-
рядка 1% или меньше). В колебательной структуре спектра, в которой
взаимодействие примеси с матрицей проявляется прямым образом,
можно ожидать более значительных вариаций. При учете последних
разностный спектр, измеренный согласно вышеописанной процедуре,

' оказывается средним по однородным спектрам примесных центров с
одинаковой o—o0—0 частотой. * Соответственно использование термина «од-
нородный» к разностным спектрам является условным в той мере, в
какой различаются истинные однородные спектры выделяемых центров.
Существование неоднородных вариаций (кроме частот электронного
перехода) обнаружено у частот локальных колебаний ,[ 14 ], и у ФДВ
[ ls ]. Несмотря на указанное, неизбежное при изучении ансамбля при-
месных центров, усреднение, достигаемое данной методикой полная се-
лекция по частоте ЧЭЛ качественно повышает информативность изме-
ряемых спектров.

Основная причина использования нами упрощенной модели избе-
жание громоздких выражений, а явная необходимость в ее обобщении

* Весами при усреднении являются вероятности возбуждения (спектр люминесцен-
ции) или регистрации излучения (спектр возбуждения).
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возникает в конкретных расчетах, где начальными данными являются
измеренные однородные спектры (см. (15)). Отличительной чертой
использованной модели служит возможность выведения относительно
простых критериев, определяющих пределы применимости и точность
методики. Первая из них связана с тем, что в действительности чисто
электронный провал не описывается б-функцией, т. е. частоты ЧЭЛ выде-
ляемых центров не строго одинаковы. При этом дисперсия частот уве-
личивается со временем; проявляется эффект уширения провала из-за
т. н. фотохимического насыщения [ l6 ]. При упрощении первого интеграла
в (5) мы считали эту неопределенность меньше требуемого спектраль-
ного разрешения. Предлагая лоренцеву форму ЧЭЛ, это условие можно
записать в виде неравенства

Ibt/D<& (Гл/2Гг) 2
. (И)

где D—nTiJ2aaer[. Пренебрежение процессами выжигания нерезонанс-
ных центров через ФК при выводе формулы (7) также налагает верхний
предел на плотность дозы облучения Ibt. Учитывая линейный член в
разложении второго интеграла (5) по rwt получим оценку:

Ы «Л (12)
D[\-R{lb t/D)] 1— ае J Ti

* V }

Из (12), в частности, следует, что последнее приближение оправдано
у систем не со слишком малыми стоксовыми потерями (ориентировочно
при Ое^o,l).

Из-за большого соотношения ширин ЧЭЛ и ФК разделение их явля-
ется удобной не только при модельном расчете, но и в эксперименте.
Предложенная в данной работе методика особенно подходит именно
для исследования колебательной структуры спектров, когда не требу-
ется сверхвысокого спектрального разрешения. Кроме того, в случае
относительно плохого разрешения (К-СГа), когда, однако, линия и
крыло в спектре разделяются (PA<cr w), согласно (10) можно опреде-
лить интегральную интенсивность ЧЭЛ в отношении ко всей однород-
ной полосе, т. е. найти величину ФДВ.

Помимо того, рассматриваемая схема измерения весьма аналогична
определению однородных контуров ЧЭЛ по форме провала в обоих
случаях выделяется однородный по частоте чисто электронного перехода
подансамбль примесных центров. Это позволяет утверждать, что и в
данном случае промежуточное выжигание может быть обусловлено дру-
гими механизмами, например, изменением окружения примеси в стек-
лах [ l7 ] или накоплением центров в долгоживущее (триплетное) сос-
тояние [ lß ]. В [ l9 ] демонстрируется измерение однородных спектров
флуоресценции перилена в матрицах Шпольского с использованием
фотофизического провала насыщения. Пример измерения разностного
спектра медленным промежуточным выжиганием приведен в [2o ], где
исследованы спектры флуоресценции перилена в пленке. В последнем
случае, однако, неясен вклад нерезонансных центров.

Наконец, обратим внимание на еще одно упрощение в изложенном
выше расчете. Именно в нем не учитывается спектр фотопродукта, ко-
торый может перекрываться с подлежащим определению однородным
спектром. Отметим, что при сильном неоднородном уширении, когда
обычно частоты ЧЭЛ примесных центров до и после «прыжка» в другую
конфигурацию нескоррелированы, пренебрежение этим эффектом вполне
допустимо: погрешность получается порядка той, которая возникла при
пренебрежении выжиганием через ФК.
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Определение ФНР

В рассмотренной выше модели неоднородный спектр люминесценции
(при «белом» возбуждении) выражается в виде

сю
• / (V/) =С' / Ф(vy Со) Q (to) d(x). (13)

OO

Если известен однородный спектр люминесценции, из (13) (измерив
предварительно /(v/)) можно вычислить ФНР.** Хотя формально это
классическая задача исключения влияния аппаратной функции, опишем
алгоритм решения (13), с помощью которого совместно с измерением
однородных спектров удобно найти и ФНР.

Пусть определены дискретные массивы

Ji=J[vi), Vi —Vo+(i —1)A, i=l, (14)

<o>Jfc
=<o>J(v fc ), Vk= —{k — 1) A, k= 1, ..., N. (15)

Верхний индекс в (15) указывает на то, что нормированный на единицу
спектр {<Ф)/Р; k=\, . . . , N) принадлежит примесным центрам с час-
тотой o—o0—0 перехода vj =vo+(/—1)А (/=l, ... , М), а знак усреднения

на то, что это их средний однородный спектр. Теперь, согласно выше-
приведенной методике, <Ф>/Р определяется из измеренных разностных
спектров. При этом связь с неоднородным спектром остается прежней,
т. е. усреднение <Ф>/Р по ФНР дает

м

>ЦНI , t= 1, .... (16)
Õ—i

Здесь tij относительное число примесных центров с положениями
ЧЭЛ в окрестности А частоты vj. Система (16) представляет собой дис-
кретный аналог уравнения (13) с учетом усложнения модели
заменено на (ФУ(Ук)), причем величины tij определяют квазинепрерыв-
ную ФНР. Поскольку система (16) является треугольной, можно сразу
выписать ее решение в рекуррентном виде:

Jm
Пм ~\фум ’

( 1?)

ni=~õkr[ Ji ~ %"‘< ф>и. )> 1.
4 7 1 i=j+l

Благодаря сделанному обобщению модели методическую ошибку ре-
зультата можно считать минимальной. В отношении устойчивости реше-
ния самым простым критерием, по-видимому, выступает непосредствен-
ный расчет ФНР по экспериментальным или модельным кривым с шу-
мом. При этом, рассматривая спектры (14) и (15) как случайные вели-
чины, на основе (16) и аналогичной связи между средними значениями
можно получить некоторую предварительную информацию. В частности,
случайные разбросы в вычисляемой ФНР Atij окажутся линейно зави-
симыми от шума в спектрах (относительно маленькие случайные части
с нулевыми первыми моментами), так что в случае гауссового шума и
Atij распределены по нормальному закону. Относительно высокая точ-
ность расчетов по описанной схеме, как отмечено и б [п ], где рассмат-

** Аналогичным образом ФНР можно найти с помощью однородного и неодно
родного спектров поглощения.



ривается формально аналогичный алгоритм деконволюции селективно
возбуждаемых спектров, обеспечивается, во-первых, минимальным объе-
мом вычислений в случае треугольной системы уравнений, и, во-вторых,
тем, что диагональные элементы матрицы системы (16) на много больше
всех других (они равны интенсивностям ЧЭЛ). Здесь надо отметить,
что из-за весьма большого отношения неоднородной и однородной
ширин интенсивность ЧЭЛ можно практически всегда отнести к одной
точке. При выборе точек однородного спектра (15) это уже молчаливо
предполагалось, поскольку не учитывались антистоксовые частоты. (Вто-
рое оправдание такого выбора при низких температурах антистоксо-
вое ФК пренебрежимо мало.)

В итоге, предложена и обоснована методика измерения однородной
колебательной структуры и факторов Дебая—Валлера в условиях неод-
нородного уширеиия электронно-колебательных спектров и решена за-
дача опеделения ФНР, описывающей неоднородный состав примесных
центров. Методика, основывающаяся на явлении выжигания провала,
применима при низких температурах. Она представляется перспектив-
ной для изучения электронно-колебательных взаимодействий и плотно-
сти фононных состояний в неупорядоченных примесных средах, а также
для исследования статических взаимодействий примеси с матрицей (об-
разование ФНР). Кроме того, относительно полная спектральная харак-
теристика, достигаемая выделением однородных спектров и ФНР, явля-
ется важной предпосылкой при изучении различных физических явле-
ний с участием электронно-колебательных возбуждений (перенос энер-
гии и др.) в неоднородных системах. Применимость данной методики
была экспериментально проверена на системе протохлорофилл в стекле
из эфира и бутанола [2l ].
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R. JAANISO

HOMOGEENSETE SPEKTRITE JA MITTEHOMOGEENSE JAOTUSFUNKTSIOONI
MÄÄRAMINE AUGUPÕLETAMISE MEETODIL

On esitatud fotokeemilisel augupõletamisel rajanev metoodika madalatemperatuurilises
tahkes maatriksis asuvate lisanditsentrite homogeensete spektraaltunnuste määramiseks
ning antud arvutuseeskiri tsentrite jaotuse leidmiseks o—o0 —0 ülemineku sageduse järgi
mõõdetud spektritest. Metoodika on eriti sobiv korrastamata, suure spektraalse mitte-
homogeensusega lisandisüsteemide uurimiseks.

R. JAANISO
DETERMINATION OF HOMOGENEOUS SPECTRA AND THE INHOMOGENEOUS

DISTRIBUTION FUNCTION BY HOLE BURNING METHOD

A method based on photochemical hole burning is presented for measuring the single-
site spectra of impurity centres in low-temperature solid matrix. A deconvolution
procedure for determining the site-energy distribution from measured spectra is
described. The method seems particularly appealing for the investigation of disordered
impurity systems with broad inhomogeneous spectra.
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	Рис. 4. Спектры люминесценции квазимолекулы Ne2* при стационарных условиях возбуждения, рассчитанные при значениях Гг 6,3-105 (/), 2,1 • 105 (2) и 6,3-104 сек -* (3). Экспериментальный спектр, полученный при 5К [4] (пунктир), разделен на Е3. Принято Гн°=l06 сек-1.
	Рис. 5. Зависящие от времени расчетные спектры люминесценции квазимолекулы Nea*. Время регистрации спектров А/ = 10~7 сек, начальные времена регистрации 6 следующие: 0 (/), 5-10-7 (2), 10-6 (5), 3-10-6 (4) и jq-s Сек (5).
	Untitled
	Рис. 1. Рентгенограммы древесной целлюлозы после у-облучения дозой o—l МГр (/) и 2,5 МГр (2). Рис. 2. Зависимость относительной степени кристалличности (X) хлопковой (/) и древесной (2) целлюлозы от дозы у-облучения.
	Рис. 3. Спектры ЯМР 13С кристаллической (а), аморфной (б), исходной древесной (в) и у-облученных целлюлоз дозой 1,8 МГр (г) и 2,5 МГр (б).
	Рис. 1. Гистерезисные явления при кипении фреона-113 на алюминиевой поверхности с пористым бронзовым покрытием. 1 кривая кипения после возвращения из пленочного режима, 2 кривые кипения (а, б, в) на дегазированной поверхности при повышении тепловой нагрузки. Промежуточные положения восходящей ветви 2 при времени стабилизации: а 1 мин, б 5 мин, б 30 мин.
	Рис. 2. Переходные кривые кипения (3) при различной степени открытия пор (1 и 2 см на рис. 1).
	Рис. 3. Переходные кривые кипения (а, б, в) в зависимости от начального состояния покрытия (г кривая кипения после возвращения из пленочного режима).
	Рис. 4. Кривые кипения фреона-113 на бронзовой пористой поверхности с параметрами-1 = 0,12 мм, 8 = 44%, а = 4,0 мкм. 1 петля вскипания, 2 кривая кипения жидкости после вскипания, 3 устойчивая гистерезисная петля.
	Рис. 1. Осевое распределение концентрации примеси при двух параметрах спутности: при т = 0,47, х0 = 0,85 кг/кг, fi = 45-10~6 м (© данные [3]) (1 uso =O, /м =0; 2 nso = 5,5-10“2, /м =0; 3 у«о =O, \мФO, сОто = НО; 4 üso = 5,5-10“2, IмФO, сото=: —ПО; 5 nso =O, {мфo, сопю = —228) и при т= 1,45, х0 = 0,65 кг/кг, 6 = 67-10~6 (□ данные [3]) (6 vsq =O, Jm —0; 7 nso =O, /мФО, cömo —7O).
	Рис. 2. Осевое распределение скоростей газовой и дисперсной фазы в двухфазной струе и чистой струи (расчетное сплошные, штриховые и штрихпунктирные кривые соответственно для газовой, дисперсной и беспримесной фаз и экспериментальное {а—е) при т 0,47, х0 = 0,85 кг/кг, õ = 45• 10~6 м (а—в) и при т= 1,45, х0 0,65 кг/кг и 6 = 67-10-6 м (г—е)). Обозначения I—7 см. на рис. 1.
	Рис. 3. Радиальное распределение концентрации примеси и скоростей фаз при двух параметрах спутности; при т = 0,47, х0 = 0,85 кг/кг, 6 = 45-10~6 м (х =o,а – концентрация, р газовая фаза; х= Юг0, у концентрация, х газовая фаза, w дисперсная фаза) и при /п=1,45, х0 = 0,65 кг/кг, Õ = 67-10~6 м(х—o, v газовая фаза; х=lo/"о, £ газовая фаза). Обозначения 2, 7 см. на рис. 1.
	Энергетические уровни в верхней части валентной зоны на поверхности (100) КСI.
	Рис. 1. Изображение справа воспроизведенный сигнал с плоским волновым фронтом в виде двух букв. Длительность сигнала 2 пс, задержка относительно считывающих импульсов 10 пс. Слева рассеянный на экране воспроизводящий пучок пикосекундных импульсов.
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	Рис. 2. а изображение записываемого сигнала со сходящимся волновым фронтом. Временная задержка второй, третьей и четвертой стрелки относительно первой стрелки слева составляет 50, 100 и 150 пс; б воспроизведенное прямое изображение четырех стрелок в случае, когда опорный импульс опережал на 50 пс всю последовательность сигнальных импульсов; в, г, д воспроизведенные прямые изображения сигнала в случаях, когда опорный импульс подавался соответственно в момент между первым и вторым (в), вторым и третьим (г) и третьим и четвертым (ö) сигнальными импульсами. На экране за криостатом вопроизводятся соответственно три, две или одна стрелки.
	Рис. 3. Изображения сопряженного сигнала на экране перед криостатом, а сопряженный сигнал в случае подачи опорного импульса в момент между первой и второй стрелкой сигнала; б две стрелки в сопряженном сигнале в случае подачи опорного импульса в момент между второй и третьей стрелкой сигнала. Отмечаются увеличение изображения стрелок из-за расходящегося характера волнового фронта сопряженной волны, а также отсутствие дифракционной структуры в изображении.
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