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УДК 535.34 : 548.0

и. долиндо о. сильд и. сильдос
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОРИЕНТАЦИИ ПРИМЕСНОЙ МОЛЕКУЛЫ NOj

В КРИСТАЛЛЕ КСI ИЗ ПЬЕЗОСПЕКТРОСКОПИЧЕСКИХ
ИССЛЕДОВАНИЙ

(Представил К. К. Ребане)

Исследована трансформация вращательной структуры примесей М0 2
~ в поляри-

зованных электронных спектрах поглощения под одноосным сжатием кристалла КСI.
Сделан вывод, что при сжатии примесь совершает одномерное заторможенное враще-
ние вокруг оси второго порядка кубического кристалла. Предложена модель, нахо-
дящаяся в хорошем согласии с экспериментом.

1. Введение

Ион в щелочногалоидных кристаллах уже более двадцати
лет является одним из модельных объектов спектроскопии кристаллов
с малыми молекулярными примесями. На примеси NO~ изучены;
электронно-колебательные спектры поглощения и люминесценции [*],
комбинационное рассеяние [2 - 3 ], горячая люминесценция, процессы
релаксации [4 ], теплофизические свойства примесных кристаллов
[ s>6 ]. Полученный богатый экспериментальный материал является пре-
красным подтверждением результатов теории вторичного свечения [7 ].
Такой успех достигнут благодаря высокоинформативным электронным
спектрам иона N0“ с богатой колебательно-вращательной структурой,
позволяющим изучить и моделировать столь обширный круг явлений.

Однако до последнего времени оставались дискуссионными некото-
рые вопросы, связанные с моделью примеси N0“ в щелочногалоидных
кристаллах. Например, остались невыясненными каналы релаксации
энергии- с возбужденных электронных состояний [ B ] и локальная сим-
метрия примеси N0“ в основном электронном состоянии.

Рассмотрим последнюю проблему подробнее, так как ее решение
является основной задачей нашей работы. Впервые тонкая энергети-
ческая структура была обнаружена в низкотемпературных колебатель-
ных спектрах поглощения примеси N0“ в КСI [s ]. Позже тонкая
структура была обнаружена и в электронно-колебательных линиях по-
глощения и люминесценции [l,э ], а также в спектрах комбинационного
рассеяния [2 ]. В этих работах для выяснения природы наблюдаемой
структуры и для определения локальной симметрии иона NO~ в крис-
талле спектроскопические методы сочетались с одноосным сжатием.
Все модели в вышеуказанных работах схожи тем, что тонкая структура
в них объясняется квазисвободным вращением молекулы N0“ вокруг
оси а (см. рис. 1), т. е. применяется модель одномерного заторможен-
ного кристаллическим полем ротатора. Но в определении локальной
симметрии не достигнуто единого вывода. В [s ] принята модель, в ко-
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Рис. 1. Схема измерения линейно поляризованных спектров поглощения примеси N0 2
с приложением одноосного сжатия <т в направлении оси второго порядка кубического
кристалла КСI. k x, k y ■— направления светового луча; е х, е у ,

е г векторы поляри-
зации светового луча, а, Ь, с оси инерции иона N0 2 .

.торой ротатор движется в поле симметрии Cqv- Следовательно, ось а
молекулы расположена по одному из шести эквивалентных направле-
ний <110) кубического кристалла. В [ l>2 ] получено лучшее объяснение
эксперимента в предположении, что а||< 100), тем самым вращение про-
исходит в кристаллическом поле симметрии С4и .

Для определения ориентации примеси М02 в возбужденном элект-
ронном состоянии l ßi в [ lo ] были измерены азимутальные зависимости
степени поляризации люминесценции при возбуждении линейно поля-
ризованным светом. Вид этих зависимостей, согласно теории, развитой
для примесных центров в кубических кристаллах [ п ], указывает, что
в состоянии lB 1 иона ось вращения направлена не по оси < 100), а ско-
рее по оси <111), хотя, в принципе, возможен и вывод из [ 10 ]: а||<llo>.
Эта модель была успешно применена также для объяснения спектров
поглощения линейного дихроизма [ l2 ]. Целью нашей работы было не-
посредственное экспериментальное установление локальной симметрии
примеси N0“ в КСI и построение модели для количественного опи-
сания затормаживающего действия кристалла на вращение примеси.

2. Экспериментальные результаты, обсуждение

Мы использовали традиционную методику, сочетая низкотемпера-
турные измерения поляризованных спектров поглощения с одноосным
сжатием кристалла. Спектры поглощения в области бесфононных ли-
ний примеси N0“ измерялись при помощи лазерного спектрометра в
комплекте сканируемого лазера на красителе FL 2000 и ХеСl эксимер-
ного лазера EMG-101. Полуширина лазерной линии в используемой
нами ближней ультрафиолетовой области составляла 1 см-1

. Исполь-
зовались кристаллы КСI с концентрацией примеси N0,7~2- 10 19 см~ 3

,

где образцы имели дополнительно отшлифованные плоскости (ПО) и
(ПО) соответственно для сжатия и корректного пропускания луча через
кристалл.

Для получения более полной информации мы дополнили схему экс-
перимента, реализованную в [ l3 ], направляя линейно поляризованный
луч света в измерениях поглощения не только в направлении оси чет-
вертого порядка кристалла, но и в направлении оси второго порядка.
Направление сжатия о было выбрано а||<oll), т. е. перпендикулярно
направлению падения света кх или ку соответственно (см. рис. I).
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Таким образом, были измерены три независимо поляризованных
спектра поглощения в области бесфононной линии иона N0“ к{кх , ez )

(или практически совпадающий к{к у ,е2)), к{к х,еу) и к{к у,ех), где
kx,

k y направления луча света, ех , е у, ех направления вектора по-
ляризации (рис. 1). В дальнейшем вышеуказанные три спектра будут
обозначены просто индексами поляризации: Z, У и X.

Также исследовалось влияние температуры на спектры поглощения
при фиксированном давлении (I—4 кГ/мм 2). Была выбрана линия
(0.1.0), имеющая хорошо разделенную вращательную структуру.

Рис. 2. Влияние одноосного сжатия на вращательную структуру бесфононной линии
(0.2.0) в спектрах поглощения примеси NO 2 при SК;X, Y или Z —направления век-
торов поляризации {ех ,

е у или ez соответственно) при регистрации спектров. Пунк-
тир результат модельного расчета вращательной структуры.

Проанализируем измеренные спектры (рис. 2,3). Прежде всего,
как видно из рис. 2, примесь NOy сохраняет вращательное движение
еще при достаточно высоких напряженностях одноосного сжатия
(а~3 кГ/мм 2 ), но при этом У-спектр подавлен по сравнению сX- и
Z-спектрами. Для количественного анализа этой зависимости на рис. 4
приведены суммарные интенсивности поглощения Х-, У- и Z-спект-
ров как функции напряжения сжатия. Учитывая, что дипольный мо-

—У

мент d рассматриваемого электронного перехода XA\-^B2 направлен
перпендикулярно плоскости молекулы, исчезновение У-спектра

кГ/м при сохранении вращательной структуры вX- и Z-спект-
рах может быть объяснено моделью, где все примеси ориентированы
по У, т. е. по оси второго порядка кристалла. При меньших напряжен-
ностях сжатия, где У-спектр еще не подавлен, вращательная структура
Z-спектра содержит в себе элементы как У-, так и Z-спектра. Это ука-
зывает на то, что здесь кроме ориентации a\\Y заселена и ориентация
a\\Z, направленная также по оси второго порядка кристалла.
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Рис. 3. Влияние температуры на вращательную структуру в спектрах поглощения
линии (0.1.0) примеси М0 2 при сжатии (У— 1 кГ/мм2. Пунктиром отмечены рас-

счетные спектры. Нумерация линий находится в соответствии с рис. 5.

Рис. 4. Зависимость интегральной (по вращательным компонентам) интенсивности
поглощения 2Х от напряжения сжатия сг в Х-, Y- и Z-спектрах (см. также рис. 2).

Крестики результат измерений лучом k y,
кружочки лучом k x .

Кроме того, отметим, что в серии измерений зависимости спектров
от температуры (рис. 3) обращает на себя внимание аномальное по-
ведение отношения интенсивностей в У-спектрах, где при К
P-линия приобретает большую интенсивность, чем Р(0)-линия. Этот
факт не имеет тривиального объяснения, так как в модели свободного
вращения упомянутое отношение сводится к отношению заселенностей
исходных уровней, которое в термическом равновесии меньше единицы.
Ниже будет показано, что такое температурное поведение законно при
учете поправки на торможение вращения.

3. Модель
Ниже проведен расчет вращательной структуры электронного

спектра поглощения молекулярной примеси N0,7 в рамках следую-
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щей модели. Предположено одномерное вращение молекулы М0
2 во-

круг оси а, параллельной линии соединения кислородов (рис. 1); вра-
щение по остальным двум степеням свободы считается полностью за-
мороженным в кристаллическом поле. В согласии с экспериментом
ось а предполагается направленной по одной из шести осей второго
порядка кристалла (а||<llo>). Следовательно, одномерное вращение
молекулы заторможено кристаллическим полем симметрии C2v с двумя
потенциальными ямами. Простейший вид потенциала вращения сле-
дующий:

Здесь 2U0 глубина потенциальной ямы, а угол одномерного вра-
щения ф выбран таким, что при ф—o стационарный дипольный момент
молекулы N0“ направлен по <110).

В пределе свободного вращения (UO-*0) уровни вращательной
энергии равны

где В вращательная постоянная, К вращательное квантовое
число.

В кристаллическом поле С2ггсимметрии уровни /С>o расщепля-
ются на уровни А\-\-А2 при четных К и В\-{-В2 при нечетных
К{А\, А 2, В\, В 2 неприводимые представления группы симметрии
C2v ). Величина расщепления полем (1), например, уровня К=\ равна

Тем самым величина U 0 может быть прямо оценена по расщеплению
вращательных спектральных линий, связанных с уровнями В { и В2.

Так как дипольный момент d рассматриваемого электронного пере-
хода IА\+-*~IВ 2 направлен перпендикулярно плоскости молекулы
(рис. 1), он зависит от угла вращения следующим образом:

(4)

где d величина дипольного момента перехода; i, j единичные
векторы, перпендикулярные оси а молекулы и направлены по осям
четвертого и второго порядка кристалла соответственно.

Правилами отбора для поляризованных по / электронно-вращатель-
ных переходов разрешены вращательные переходы и А 2<-+В 2 ,

в /-поляризации разрешены вращательные переходы А\+-+В 2 и А 2*-*В\.
На рис. 5 приведена схема вращательных уровней и разрешенных

электронно-вращательных переходов для модели одномерного затормо-
женного вращения, где переходы пронумерованы по возрастанию энер-
гии перехода (К иК' квантовые числа свободного вращения в ос-
новном и возбужденном электронном состояниях соответственно).
Схема соответствует потенциалу (1) с t/o>0; в случае Пo < О
Е{В 2 )>Е{Вl ).

Интенсивность электронно-вращательного перехода пропорциональ-
на квадрату матричного элемента дипольного момента перехода (4).
Например, в пределе свободного вращения (f/0-> 0)

U (qp) f= Uo cos 2<р. (1)

E =BK2 ; K= 0,1,2..., (2)

E{B l )-E{B2 (3)

d—id cos ф+ / d sin ф,

W(A t <->- В,) = I </l ! I d cos<pl i?!> 12=0,5d 2
,

W (A, -M- B 2) =I <А, I sin Ф I B2 > 12=0,5d2



если А\ основное состояние (/(=0). Остальные интенсивности (с
/С>o) разрешенных переходов пропорциональны величине

С учетом торможения вращения кристаллическим полем вида (1)
интенсивности переходов с основного уровня определяются в первом
приближении теории возмущений выражениями

Поправка на торможение введена только во вращательные функции
основного электронного состояния.

Для расчета интенсивности определенной электронно-вращательной
линии следует суммировать вклады от всех шести ориентаций оси а,
причем соответствующие им 6-векторы определены следующими еди-
ничными векторами:

(6)

Далее в нашей модели предположено, что влияние одноосного сжа-
тия кристалла на потенциал (1) сводится к изменению параметра По,
включая, в принципе, и изменение его знака. Последнее означало бы
переориентацию локализованного в потенциальной яме стационарного
дипольного момента МО~ между направлениями <110) и <001).

Сжатие кристалла по оси [oll] делает шесть возможных ориента-
ций молекулярной оси а неэквивалентными, так как одна ориентация
будет параллельно (под углом 0°), другая перпендикулярно (под
углом 90°), остальные четыре под углом 60° к оси сжатия. Эти три
группы молекул должны характеризоваться теперь различными по-

Рис. 5. Схема уровней одномерного ротатора в
кристаллическом поле симметрии c2v , а также
переходов, ответственных за вращательную
структуру электронного перехода Х В 2— ХА Х при-

меси М0 2 в кристалле КСI.

Рис. 6. Сдвиг 8 =B°е90 энергетических уровней
молекул, ориентированных поперечно и парал-
лельно оси сжатия, в зависимости от напряжен-

ности сжатия.

3692 ENSV TA Toimetised. F* M 4 1987

W{Ai ч-> B x ) =W{Ai B 2) =W ( Ä 2 +-+Bi) = W(A 2 +-+ B 2) =0,25 d2
. (56)

Г(Л,-^Вl )=o,s<гг (1 t/0/8B)V(l +№
O /32B2 ),

W(Ai-+B2 ) =0,5d2 (l + Uo/SB)2/ (\-\-U^/32B2 ). (sв)

Г-*[loo], [loo], [olo], [olo], [ool] или [001];

7-toii]. [он], [ioT], ,[ioi], [Тю] ИЛИ [llo].
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тенциалами тормозящего кристаллического поля (обозначим парамет-
ры потенциалов через Uo°, U0 90 и /7060 соответственно); различны так-
же энергии основных состояний (обозначим их через е°, е9O и е6O соот-
ветственно). Из-за последнего обстоятельства различные ориентации
оси а заселены не равновероятно, а пропорционально больцмановским
множителям ехр (—г°/кТ), ехр(—г"/кТ ) и ехр(— eGO/kT) соответст-
венно.

В рамках описанной выше модели вычислены относительные интен-
сивности электронно-вращательных спектральных линий поглощатель-
ных переходов, поляризованных по осям лабораторной системы
Z||[loo], Щoll], Z|l[oll] (см. рис. 1).

Вклад от молекул данной ориентации в интенсивность определен-
ного электронно-вращательного перехода, поляризованного по X, про-
порционален 1) квадрату проекции соответствующего данной ориента-
ции вектора i (/) на Z-ось (по (6)), 2) величине Wпо (5), если пере-
ход в i-поляризации (/-поляризации) разрешен и 3) вероятности засе-
ления данной ориентации. Предполагается, что в рассматриваемой об-
ласти температур практически заселены только три нижних вращатель-
ных уровня Аj , В\ и В 2 (в пределе свободного вращения это уровни
К= o и 1).

Приведем, к примеру, относительные интенсивности У-поляризован-
ных линий 1 и 4 (см. рис. 5):

Рассчитанные интенсивности спектральных линий сравнивались с
измеренными с целью определения параметров модели. Параметры
определялись методом наименьших квадратов в серии спектров по из-
менению температуры (рис. 3), а также при разных напряженностях
сжатия до величины а= 3 кГ/мм2

, при которой еще сохраняется вра-
щательная структура спектра (рис. 2). Так как схема вращательных
уровней получается непосредственно из вращательной структуры
спектра, то остается определить параметры Uo°, U0 90

,
Цо 60 и е°, е9O

и 8 60.

Параметры U 0 проявляются, в первую очередь, в расщеплении вра-
щательных спектральных линий, связанных с уровнями В i и В 2 (см.
формулу (3)). Так как это расщепление бесструктурное (см. рис. 2),
считаем | Uo°\ ä | По90 | ~ | t/o 60 1 . Но для качественного согласия между
рассчитанными и измеренными спектрами (отсутствие линии 1 в Z-по-
ляризованном спектре и отсутствие линии 2 в У-поляризованном спект-
ре; см. рис. 2) следует принять По°<o и f/09O>-0 (знак П0 60 однозначно
не определяется). Отсюда вытекает, что локализованный в потенциаль-
ной яме стационарный дипольный момент молекулы N0“ направлен
в параллельной ориентации (ось а под углом 0° к оси сжатия) по оси
второго порядка кристалла, а в перпендикулярной по оси четвер-
того порядка кристалла.

Далее определены энергии различных относительно оси сжатия ори-
ентаций, т. е. параметры е°, е9O

, е6O в зависимости от напряженности
сжатия, тем самым и относительные заселенности различных ориен-
таций. Достаточно здесь сравнивать интегральные интенсивности 2К

(суммарные для всех спектральных линий I—6)1
—6) для трех поляризаций

(рис. 4). Разности энергий е= е°—е9O приведены на рис. 6. С ростом

h ~ 0,5<i2 ехр (—е 9/kT) exp ( —Е° (В 2 ) /kT-{-
-f- 0,5с?2 exp ( exp (E60 {B2 ) /kT,

h ~ 0,5c?2 exp (—Bo/kT) (l + n°0 /8B) 2/(l + (L/;)732B 2 )-f
+ 0,5c?2 exp (e GO/kT) (1 +£/«у8Б)7(1 + (П^) 2/32Б2 ) .
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Напряженности сжатия молекулы все больше переориентируются в
перпендикулярную ориентацию. При сг=3 кг/мм 2 ориентации под уг-
лом 60° практически опустошены, а соотношение вероятностей заселе-
ния параллельной и перпендикулярной ориентаций при Т\—s К равно
0,5 : 1.

С использованием определенных таким образом параметров модели
была рассчитана вращательная структура (пунктир на рис. 2), демон-
стрирующая вполне хорошее согласие между модельными и измерен-
ными спектрами. Ширины рассчитанных спектральных линий при этом
считались равными измеренным ширинам. Также было рассчитано тем-
пературное поведение интенсивностей линий I—6 Y- и Z-спектров (см.
рис. 3). Как видно, учет поправки на торможение вращения (см. фор-
мулы (7)) вполне объясняет при UO O<CO преобладание интенсивности
линии 1 над 4 при достаточно высокой температуре.

4. Заключение

Таким образом, для удовлетворительной интерпретации пьезоспект-
роскопических данных по вращательной структуре электронного спект-
ра поглощения молекулярной примеси NO~ требуется применить сле-
дующую модель:

1. Примесная молекула N0“ совершает одномерное вращение во-
круг молекулярной оси а, направленной по оси второго порядка куби-
ческого кристалла.

2. Под одноосным сжатием кристалла по [oll] молекулы пере-
ориентируются преимущественно в две ориентации: ось а поперечна
оси сжатия или, с меньшей вероятностью, параллельна оси сжатия.

3. Одномерное вращение значительно заторможено кристалличе-
ским полем, расщепляющим вращательные уровни (см. формулу (3)),
а также существенно определяющим вероятности вращательных пере-
ходов (см. формулу (sв)).
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I. DOLINDO, О. SILD, I. SILDOS

N0 2
~

LISANDIMOLEKULI ORIENTATSIOONI MÄÄRAMINE KCI KRISTALLIS
PIESOSPEKTROS KOORI LI STE UURINGUTE PÕHJAL

On uuritud N0 2 lisandi polariseeritud neeldumise elektronspektrite rotatsiooni-
struktuuri transformeerimist KCI kristalli ühesuunalisel kokkusurumisel ning jõutud
järeldusele, et KCI kristallis toimub lisandi N0 2 ühemõõtmeline pidurdatud pöörlemine
kristalli teist järku telje ümber. Mudelarvutuste tulemused on heas kooskõlas eksperi-
mendi tulemustega.

I. DOLINDO, O. SILD. /. SILDOS

DETERMINATION OF THE ORIENTATION OF NO7 IMPURITY MOLECULE IN
KCI CRYSTAL BASED ON PIEZOSPECTROSCOPIC INVESTIGATIONS

The transformation of the rotational structure of the polarized electronic spectra
of light absorption by N0 2 impurities due to the uniaxial pressure of the KCI crystal
was investigated. The one-dimensional hindered rotation of the N0 2 impurity around
the crystal axis of two-fold symmetry was concluded. The model proposed accords well
with the experimental results.
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	Рис. 2. То же самое, что и на рис. 1. Возбуждение на колебательный подуровень 531 см-1.
	Рис. 1. Приведенное поглощение кристалла КВг : Мп04 при 5К в полосе перехода IТ2—lА[ (а); вычисленные на основании спектра (а) и формулы (3) действительная (кривая 1) и мнимая (кривая 2) части функции комплексного показателя преломления Ф (б),
	Рис. 2. Профиль возбуждения полносимметричного колебания Vi примесной молекулы в спектре РКР; сплошная линия расчет с функцией Ф рис. 1; крестиками приведены экспериментальные значения при 5К (а); участок функции Ф рис. 1 показан В увеличенном масштабе (б).
	Рис. 3. Профили возбуждения, вычисленные во всей полосе перехода ХТ2—ХАХ для линии релеевского рассеяния (а) и линий РКР Vi (б), 2vj (в), 3vi (г) и 4v! (б). Крестиками показаны измеренные интенсивности линий при возбуждении с частотами 18400, 19435 и 19932 см-1.
	Рис. 4. Вычисленные (сплошные линии) и измеренные (крестики), по данным [s], профили возбуждения для квазилокального щелевого акустического фонона (б), краевого оптического фонона (в) и молекулярного колебания v 4 (г) в спектре РКР кристалла КВг : Мп04
	Рис. 5. Сопоставление измеренного приведенного поглощения перехода IТ2—lА\ и вычисленного по формуле (6) с использованием постоянных электронно-колебательного взаимодействия (таблица) и функций фононной плотности [6]. Параметры у=ls см-1 и Т—s К,
	Рис. 1. Схема наблюдения рельефа дна океана: О объект, N наблюдатель, 2Р разрешающая способность зрительной системы наблюдателя.
	Рис. 2. Наблюдения подводных объектов и образований через взволнованную поверхность океана: О объект, N —наблюдатель, Н высота наблюдателя, h глубина объекта, А точка пересечения линии ON с поверхностью океана, А/, Аа кажущиеся смещения объекта при наблюдении, 1,2 лучи, 2' кажущееся направление луча 2, В точка пересечения луча 2 при наблюдении через наклонный участок поверхности океана.
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	Спектры однофононного рассеяния примесного кристалла КВг: МпОр при 5 К в параллельной Z(XX)Y (а) и перпендикулярной Z{XZ)Y (б) поляризациях при двух частотах возбуждения —l9 932 иl9 435 см-1 (верхние и нижние спектры в а и б соответственно). Спектральная ширина щели 1,5 см-1, регистрация 10 с/канал. в Теоретическое распределение фононной плотности в чистом кристалле КВг. На вставке приведена полоса примесного поглощения примесной молекулы МпО~ 4 в КВг при 5 К. Стрелками указаны положения частот возбуждения.
	Исправленные спектры флуоресценции перилена, интеркалированного в матрицу ДНК (а) и в стеклообразную смесь метанол—этанол (1:1) (б) при 5 К- Длина волны возбуждения 441,6 нм (частоты колебаний перилена в основном состоянии указаны в см-1). Спектры нормированы по максимуму 350 см-1.
	А. Угловое распределение резонансных (со = = vo) центров при времени выжигания У2я//тlсг и значениях Ed/T = 0 (кривая /); 0,5 (2); 5 (5); 50 (4) и 500 (5). Приведено меридиональное сечение (О<o<я/2, cp = const) двумерного ориентационного распределения р(со, 0, ф, t), нормированное на начальное значение Q= q (со, 0, cp, t) /q (со, 0, ф, 0). Б. То же для неполностью резонансных центров (I со—Vo I = Г).
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